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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je studium vlivu nukleacnich €inidel na tepelnou degradaci
polypropylenu. Pro tuto praci byly pouzity a-nukleacni/zjasiiovaci ¢inidlo Millad 3988 na bazi
1,3;2,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitolu a B-nukleacni ¢inidlo NJ Star NU100 na bazi N,N-
dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamidu. Nukleované i ¢isté vzorky byly vystaveny tepelné
degradaci pfi riznych teplotich a casech. Zmény vlastnosti ve vzorcich byly analyzovany
infraervenou spektroskopii, rentgenovou difrakei a diferencidlni skenovaci kalorimetrii. Vliv
zvysené teploty na optické vlastnosti se zjiStoval zkouskou opacity. Pro studium mechanickych
vlastnosti byla provedena tahova zkouSka. Bylo zjiSténo, Ze temperace ma vliv na
nadmolekularni strukturu, a tedy i na fyzikalni vlastnosti, avSak zadnd chemicka degradace

pozorovana nebyla.

Klicova slova: Izotakticky polypropylen, a-nukleac¢ni c¢inidlo, B-nukleacni cinidlo, tepelna

degradace, polymorfismus

ABSTRACT

The aim of this Master thesis is to study the effect of nucleating agents on thermal
degradation of polypropylene. For the purpose of the work a-nucleating/clarifying agent Millad
3988 based on 1,3;2,4-bis(3,4-dimethylbenzylidene)sorbitol and - nucleating agent NJ Star
NU100 based on N,N-dicyclohexyl-2,6-naphthalenedicarboxamide were used. Nucleated and
also neat samples were subjected to heat degradation at different temperatures and exposure
times. The changes of properties in the samples were analysed by infrared spectroscopy, X-ray
scattering and differential scanning calorimetry. Influence of annealing on optical properties was
provided by opacity measurement. For characterization of mechanical properties tensile test have
been realised. It has been found, that annealing influences supermolecular structure and thus

physical properties, however, no chemical changes have been observed.

Keywords: Isotactic polypropylene, a-nucleating agent, B-nucleating agent, thermal degradation,

polymorphism



PODEKOVANI

Nejdriv bych chtéla podékovat vedouci mé diplomové prace Jané Navratilové, pro jeji
nedocenitelnou pomoc, poskytnuti veskerych informaci, komentarti a obétovani volného ¢asu.

Také deékuji moji rodiné a blizkym za velkou trp€livost a podporu.

Prohlasuji, ze jsem na diplomové praci pracovala samostatné a pouzitou literaturu jsem
citovala. V pfipad¢ publikace vysledkt, je-li to uvedeno na zakladé licen¢ni smlouvy, budu

uvedena jako spoluautorka.

Ve Zling, 15. kvétna 2009

Monika Ciferska



OBSAH

UVOD.couiuicimnessasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 8
L TEORETICKA CAST.cuucuuueeunnermnsscesanscnsesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssss 9
1 POLYPROPYLEN..iiiiinninsninsessecssnsssssnsssissssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssas 10
1.1.  Stereoizomery POlYPIrOPYICNUL.....cccuiiiiiiieiiiieeiie ettt ee e e e raae e e e e 11
1.2. Nadmolekularni struktura polypropylenui............ccecueeiiiriiiiniiniiiieeeee e, 12
1.2.1 OMMOAIfTKACE. ...t 12
1.2.2 L-TOAIIIRACE ... 13
1.2.3 P-TUOAIJTKACE ...t 14
1.2.4 SMERLICKA fOFMQL............ooiiiiiiiiiiiii e 14
1.3 Vlastnosti izotaktického polypropylenu...........cccecueeviiiiiieniieiiienieeiee e 14
1.3.1 Zpracovani @ POUZILT TPP.................cccoviviiiiiii e 16
2 KRYSTALIZACE POLYMERU......coveteereererrnssnsssessessessssssssessessessasssessessassasssessssosaes 17
2.1 Ruist krystalickych GtVaril.........cccoeoiiiiiiiiieieeee e 19

3 NUKLEACNI CINIDLA A JEJICH VLIV NA KRYSTALIZACI
POLYPROPYLENU....uucoiiiiuinrensinsaissensesssisssssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 21
3.1  Polymorfy nukleovaného polypropylenu..........ccccoeeiieriiiiniiieniieeiieeeeee e, 22
3.1.1 O-NUKIEACTT CTRIALA. ... 22
3.1.2 L-nukleacni Cinidla...................ccccooeiviiiiiiiiiieieee e 23
4 METODY ANALYZY ...uvurerrrresrssessessessessessessessessesssssessssessssssessessessessessessessssssesessesess 25
4.1  Studium mechanickych vlastnosti — zkouSka v tahu...........c.cceevveivviiiniiiiniieeee, 25
4.1.1 Wjadrent viSIedkil...............cc..ccooiiiiiiiiiiiiiii e 26
4.2  Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)......c...cooviiiiiiieiiiieeiieeciee e 28
4.3  Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD).........cuoviueueeeeeeereeeeeeeeeseeee e, 29
4.3.1 Vznik a charakteristika RTG ZAFeni..............ccccceioieiiiiiiaiiieieee e 30
5  DEGRADACE POLYMERU......cconeiureemsneenssesnssessssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssasess 33
5.1 Tepelnd degradace...........cceeeiieiiieiiieiieeie ettt ettt aaeeeen 33
5.2 Termooxidativii degradace..........ceeevvieeiiiieeiiiieeiie ettt s e 33
1. EXPERIMENTALNI CAST.ccouiuneiueincensensscnssensssenssssssssssssessssssssssssesssessssssesssssssssscsess 34
6 TECHNOLOGIE PRIPRAVY VZORKU.......cocceeuerrerreercrnessessessssssssessesssssssessesssesaes 35
0.1 MALETIALY ...ttt et ettt et e et e et e e abe et e eabe e e tbeeeeanaaeeeans 35
6.1.1 POIYPIODYION. ... 35
6.1.2 METIAA 39E8.....eeeieeeee e 36

6.1.3 NT SEAr NUT Q0o 36



T o 1 o) € A 2 T 1 ) OO SOPPPPPPP 37

6.3  Ptiprava vzorkl pro jednotlivé experimentalni mereni..........cocceevevveriveeeniiieeeninieenne 38

7 METODY A ZARIZENT..uooeeeeeeeeeeeeeeessesesesesssssssssssssssssssssssssasassssssssssssssssssssensssesssssans 39
7.1 InfraCervena SpektroSKOPIC.......cccuiieuiiiiiieieiieeciee ettt e e e e e 39

7.2 SirokoUhla rent@enova diffaKCe............oveviviveeveeeeeeeeeeeeeee e 39

7.3  Diferencidlni skenovani KalOTIMEtIiC. ....covneeeeeeeee e eeeee e eee e eee e e aee e e 40

R\ (<) (<) 1 0] o Tod 2SR 40

7.5  TahOVE ZKOUSKY.....ccouiiiiiiieeiie ettt ettt et e e e e e ta e e s asaeeenneeas 41

I VYSLEDKY A DISKUZE. ....ecueeeeeeessesssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 43
8 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE.......uooeeeeereseeessssssssssssssssssssssnssssssnssssssssssanes 44

9  SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE....eooeeueeeererensssssesssesessssssesssnssssssnene 46
10 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETIRE.......cuoeevevereuesseeesesessesesssseneenes 55
LO T TAN .ot e oo e s s et e s e e e s e s e s e s e e s s e s esee s s eseseseee s eeseseseesesesene e 56

11 OPTICKE VLASTNOST Luuuuuceeeeeeeueeesesesesesssssssssssnsssssssssssssssssssssssnssssssenssssssensenssssnssns 63
12 MECHANICKE VLASTNOSTLu.uuoueueeeeseseesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssensnes 64
12.1 Nameétené hodnoty tahovych ZKousSek............ooovvieiiiiiiiiiiiiicecee e, 64
ZAVER . ..eoeeeeeeeereresesesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessesssssssssssnsssses 77
SEZNAM POUZITE LITERATURY .....ooveeeeeeeeesssessssssnsssssesssnssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssnssnsss 78
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .......ovoveeeeeeeeereeeeeeesesssesesssssssssssssssssssssssenes 83
SEZNAM OBRAZKU....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesesesesesesesssesssssssesssssssssssssasssssasssssssssssssesssssessssssssssnsasans 85
SEZNAM TABULEK .....couoeeeeeeeeeeesesesessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssenes 89
SEZNAM ROVNIC ..uoueeerereesesesesessssssssssensasssssssessssssssssssensssssssssssssssssssssssssssssssssenssssssssssssssnssnss 91

SEZNAM PRILOH.....oeeeeeeeeeeeeeeseessssesssesesssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssasssssssssssensassen 92



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 8

UvVoD

Syntetické polymery byly vyvinuty v 19. stoleti a v soucasnosti se snimi setkadvame
prakticky kazdy den. V porovnani s kovy a jinymi materidly se snadnéji zpracovavaji a jsou
kombinovéany vybornymi uZzitnymi vlastnostmi a nizkou cenou. Pii zvySené produkci plastil je
snaha zjednoduSit technologii zpracovani, ptidavkem pfisad, které vyrazné¢ ovliviiuji
zpracovatelnost a také vlastnosti. V piipad¢ jednoho z nejrozsitenéjsich plastli, polypropylenu, se

Casto pouzivaji nuklea¢ni/zjasiiovaci Cinidla.

Izotakticky polypropylen (iPP) patii mezi nejvyznamnégj$i semikrystalické polymery. Je
charakterizovan vysoce krystalickym podilem a je polymorfni. To znamend, ze miZze vytvaiet
vice krystalickych modifikaci: o (monoklinickd), B (trigonalni), y (ortorombicka). Monoklinicka
a-faze vznikd za béZnych krystalizacnich podminek [1-3]. Nicméné pouziti a-nukleacnich
Cinidel je pomérn¢ bézné, predevsim z diavodu zkraceni zpracovatelskych cCasti nebo pro
vylepSeni nékterych vlastnosti, jako napf. transparence [4—7]. Trigonalni B-faze vznika pfi
krystalizaci v tokovém poli nebo pouzitim teplotniho gradientu. NejvyhodnéjSim zpisobem vSak
je pouziti specifického B-nuklea¢niho ¢inidla [8—12]. Polypropylen s pifevazujici trigonalni
strukturou pak vykazuje vyrazné zlepSenou razovou houzevnatost a také fotostabilitu [13, 14]. -

faze je vSak termodynamicky méné stala a pii ohievu muze rekrystalizovat do a-faze [15].

Dlouhodobé stabilita polypropylenu pii zvySenych teplotach jiz byla studovdna mnoha
autory, pfevazné se vSak jednalo o polypropylen bez nukleacnich ¢inidel [16, 17]. Vlivem tzv.
post-krystalizace polypropylenu pak dochdzi ke zménam ve struktuie a naslednym zménam

fyzikalnich vlastnosti. Na tyto zmény mtze mit vyrazny vliv pravé ptitomné nukleacni ¢inidlo.

Ukolem této diplomové prace je studium tepelného starnuti polypropylenu obsahujici o-
nukleacni/zjasiiovaci Cinidlo Millad 3988 a B-nuklea¢ni c¢inidlo NJ Star NU100. Prace je
zaméfena predevSim na sledovéani fyzikalnich zmén ve vlastnostech vlivem pusobeni zvySené
teploty. Pro tyto ucely bylo vyuzito diferencidlni skenovaci kalorimetrie (sledovani tepelného
chovani), Sirokouhlé rentgenové difrakce (studium krystalinity a polymorfniho sloZeni),
tahovych zkousek (vyhodnoceni mechanickych vlastnosti) a rovnéz byly sledovany zmény v
opacité. K chemické degradaci polypropylenu ani nuklea¢nich ¢inidel by pfi pouzitych teplotach
nemélo dochazet; pro potvrzeni této premisy se provadélo meéfeni na infracerveném

spektrometru.
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) patii mezi druhy nejvyznamnéjsi polyolefin, hned po polyetylenu [18].
Je to termoplasticky polymer [19], ktery lze tepelnym ucinkem, uvést ze stavu tuhého do stavu
plastického, tato zména je vratnd [20]. Je pouzivany v mnoha odvétvich potravindiského a
textilntho primyslu a v laboratornich vybavenich. Komeréni polypropylen je dostupny pod

obchodnim nazvem napt. Mosten — Chemopetrol, Tatren — Slovnaft, atd. [18, 19].

Jako zakladni surovina pro vyrobu se pouzivd monomer propylen (CH,=CH-CH;) [18, 19].
Radikalovou nebo kationtovou polymeraci propylenu lze ziskat jen nizkomolekuldrni atakticky
produkt. V letech 1953-1954 Giulio Natta spolecné se spolupracovniky aplikoval katalyzatory
Zieglerova typu na fadu monomert. Zjistil, Ze v pfitomnosti téchto katalyzatorG vznika
z monomeru vysokomolekuldrni, vysoce krystalicky izotakticky polypropylen (iPP) (Obr. ).
Izotakticky PP byl charakterizovan hustotou 0,91 g/cm? a teplotou tani 165 °C [20, 21].

Ziegler-Nattovy (ZN) katalyzatory jsou nejbéznéjsi komeréné pouzivané katalyzatory. Karl
Ziegler a Guilio Natta ziskali Nobelovou cenu za objav katalytické polymerace polyolefini
s vysokym stupném stereospecifiky vroce 1963. ZN katalyzatory jsou nejCastéji tvoreny
komplexem TiCl; s trietylaminem jako spolukatalyzatorem, potiebnym k iniciaci polymerace.
Mnozstvi izotaktické formy polypropylenu za pouziti téchto specifickych katalyzatorit bylo
pomérné nizké, 30—40 %, ale s vyvojem se rapidné zvySoval az k 80 %. ZlepSovani katalyzatorQ

vede ke zvySovani stereospecifity a produktivity [22].

', / polymerization [
C=C - —+-C— —];
H"'r ‘\CH or metallocene | |
3 catalysis H CH;
propylene polypropylene

Obr. 1. Polymerace propylenu [23]

PP ptedstavuje velmi dobry pomér cena/vykon. Je pomémné levny, s dobrymi
mechanickymi vlastnostmi jako je pevnost, tuhost, nizka molekulova hmotnost, odolnost vici
korozi, ptizplsobivost riznym aplikacim, od automobilového primyslu k baleni zbozi az po

vyrobu textilnich vlaken. PP mize konkurovat materialim jako sklo, dievo, kovy a jiné [24].
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1.1 Stereoizomery polypropylenu

V pfitomnosti ZN nebo metalocenovych katalyzatori je polymeracni reakce vysoce
stereospecificka. Molekuly propylenu se piidavaji do polymerniho fetézce specifickou orientaci,
kterd je zavisld na chemické a krystalické struktute katalyzatori. Nadmolekularni struktura je
tvofena pravidelnim opakovanim troj-rozmérové struktury v polymernim fetézci. Molekuly

propylenu jsou pfidany do hlavniho fetézce a zvysuji délku fetézce [22].

PP muze vytvaret izotaktické, syndiotaktické a ataktické uspotadani (Obr. 2), které zavisi
na pridavani metylovych skupin na alternujici atom uhliku. NejbéznéjSim uspotfddanim je
izotaktické, kde jsou metylové skupiny pravidelné uspofadané po jedné strané¢ polymerniho
fetézce. Pravidelné opakujici se usporadani izotaktického PP také vykazuje nejvyssi stupen
krystalinity. Syndiotakticky PP mé& metylové skupiny pravidelné uspoiadané po obou stranach
polymerniho fetézce. Syndiotakticky PP je komeréné€ vyrdbény pomoci metalocenovych
katalyzatorta. Atakticky PP ma metylové skupiny ndhodné orientované v polymernim fetézci.
Mnozstvi izotaktickych, ataktickych a syndiotaktickych segmentli v fetézci jsou zavislé na

podminkach krystalizace a pouzitych katalyzatorech [22].

Lantswetie
%:\‘ IE_I-?;I

_.-"" 4 e ey
."; - iiry — i | . — \".
N 5 5 \ ]
—»CH H. HI=
ﬁ@f@ﬁ%ﬁ*ﬁ%ﬂ;—t a0~ )
", i+
:":lllhl faiic l:!::ﬂbll \EEL'J ! a
v (Eny (CH3) Cn) CHy)
p o PR S
CH H 1 I CH i | CH CH CHJ
Saeseaaa-aaatal
A
™, R A
Atpctic (Random)

Obr. 2. Stereoizomery polypropylenu — nahore izotakticky, uprostied syndiotakticky a dole
atakticky PP [22]

Komer¢ni typy maji pfevazné izotakticky charakter s malym mnozstvi ataktického podilu.

Nové metalocenové katalyzatory jsou schopny tvorby dalSich stereochemickych konfiguraci jako
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hemi-izotakticky PP. V této konfiguraci jsou metylové skupiny uspotddané po jedné strané
fetézce jako u iPP, ale ostatni metylové skupiny jsou usporadadny nepravidelné po druhé strané

fetézce [22].

1.2 Nadmolekularni struktura polypropylenu

Polypropylen je polymorfni polymer, mize tedy existovat v rozliénych krystalickych
modifikacich, které jsou zavislé na podminkach krystalizace jako napt. tlak, teplota nebo

rychlost chlazeni [22].

1.2.1 «o-modifikace

YV wew

a-modifikace je nejbéznéjsi krystalickou formou iPP. Vznika za béznych krystalizacnich
podminek. Hustota temperovanych vzorki je 0,94 g/cm’ a teplota tani se pohybuje kolem 170 °C
[22, 25].

Polymerni ftetézce iPP v a-modifikaci monoklinické miizky jsou sklddané do lamel
s tlouStkou 20 nm. Model a-faze je znazornén na (Obr. 3). Dominantni je rast lamel v radidlnim
sméru. Struktura lamel vytvaii pozitivni, negativni a smiSeny dvojlom. Negativni dvojlom je
vysledkem dvojlomu sférolitli, v kterych je dominantni radidlni rist lamely, naopak pozitivni

dvojlom je pozorovan u sférolitl kde prevazuji tangencialni lamely [22].

Obr. 3. Krystalicka struktura a-izotaktického polypropylenu [26]
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1.2.2 B-modifikace

B-modifikace byla identifikovana Keithem v roce 1959 a mnoho let byla povazovana za
hexagonadlni krystalickou strukturu. Hexagonalni mfizka vytvaii strukturu s rozméry a = 1,908
nm, ¢ = 0,649 nm, y = 120 °, a = B = 90 °. Varga a néktefi dalsi autofi vSak urcili krystalickou
miizku B-faze jako trigonalni s rozméry a =b = 1,101 nm a ¢ = 0,650 nm, pfi¢emz obsahuje tfi

isochiralni Sroubovice (Obr. 4) [27, 28].

Stérolity B-faze, které jsou charakterizované negativnim dvojlomem, mohou byt vytvotené
pfi krystalizaci iPP v teplotnim rozpéti 128—132 °C [25], avSak za specifickych podminek jako je
napft. krystalizace v teplotnim gradientu [22]. Nejspolehlivéjsi metoda ptipravy polypropylenu s
prevazujici B-strukturou (B-iPP) je vSak pouziti B-nukleacnich ¢inidel [25]. Mezi pouzivana [-
nuklea¢ni CcCinidla patii razné vépenaté a zineCnaté soli alifatickych a aromatickych
dikarboxylovych kyselin, které maji vysokou termalni stabilitu [41]. Rychlost riistu B-sféroliti je

ve srovnani s a-sférolity az o 70 % vétsi [25], avSak pouze v intervalu teplot 100 az 140 °C [15].

Hustota B-faze je niz8i nez hustota a-faze, jeji hodnota je 0,92 g/cm® [25].

Obr. 4. Krystalicka struktura p-izotaktického polypropylenu [25]

B-faze je méné stabilni nez a-fize a proto muze dochazet k tzv. Ba-rekrystalizaci [15, 29].
Rekrystalizace miiZe nastat pfi ohfevu, kdy nejprve dochédzi k tdni méné termodynamicky stalé
[-faze, nasledné krystalizaci taveniny do a-faze a pti dal§im ohfevu pak i k tani a-faze. Proto

miva kiivka tani PP s komplexnim polymorfnim slozenim ziskand z diferencidlni snimaci
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kalorimetrie slozity profil [10, 30, 31]. K rekrystalizaci z B-faze do a-faze mlze také dojit pfi

mechanickém namahani [32-34].

1.2.3 y-modifikace

y-modifikace byla identifikovand v roce 1961 Addinkem a Beitemem, souvisi s pfitomnosti
kratkych tetézch [25]. ZpocCatku byla jeji krystalickd miizka povazovana za triklinickou
s rozméry podobnymi a-fazi, pozdéji byla popsana jako ortorombicka. y-modifikace nevznika za
béznych podminek zpracovani. Vyskytuje se u stereoblokovych kopolymerii s malym mnozstvim
etylenu nebo butenu-1, ¢i béhem krystalizace za vysokych tlakii. Mnozstvi a-faze, ktera je
pfitomna za atmosférického tlaku, se se zvySujicim tlakem snizuje na ukor y-faze. Pti tlaku 200

MPa je V-fize prevladajici fazi [22].

1.2.4 Smekticka forma

Mesomorfni nebo smektickd forma PP je parakrystalickd faze, kterd se nachdzi mezi

krystalickou a amorfni fazi [22].

1.3 Vlastnosti izotaktického polypropylenu

Vyroba polypropylenu se podoba vyrobé polyetylenu nizkotlakym zptsobem. Vytézek
izotaktického polypropylenu je vzdy vétsi nez 90 %, pro zvlaknovani se vSak pozaduje tzv. index
izotakticity vyssi nez 95 %. Atakticky podil snizuje teplotu tani, zhorSuje mechanické vlastnosti i
odolnost proti rozpoustédlim, zlepSuje ovSem razovou houzevnatost, vypira se alifatickymi
uhlovodiky, napt. hexanem. Podobné¢ jako polyetylen ma i1 polypropylen prakticky nepolarni
strukturu. Vzhledem ke stupni krystalinity dosahujicimu 60 az 75 % je neprithledny. Teplota tani
Cistého izotaktického polypropylenu je 176 °C, obchodnich produktd v rozmezi od 160 do
170 °C. Kromé vyssi teploty méknuti, a tim 1 pouzitelnosti pii vysSich teplotach, se polypropylen
1181 od linearniho polyetylenu nizsi hustotou, mensi odolnosti vii¢i mrazu, oxidaci a povétrnosti,
ale na druhé stran¢ vétsi pevnosti, tvrdosti a odolnosti vic¢i odéru. Je také méné propustny pro
plyny a pary. Odolnost polypropylenu vii¢i chemikaliim je ve srovnani s polyetylenem rovnéz
vetsi, zvlasté pii zvySenych teplotdch. Podobné se vSak rozpousti pii teplotach nad 80 °C
v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich. Mineralni a rostlinné oleje absorbuje polypropylen

jen nepatrné€ beze zmény mechanickych vlastnosti [20].
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Jak jiz bylo zminéno, iPP je polymorfni material, tudiZ jeho fyzikalni vlastnosti zavisi na
krystalické form¢. Z komer¢niho pohledu je nejbéznéjsi a-iPP, nicméné pro urcité aplikace

predstavuje polypropylen s pievladajici B-fazi vhodnou alternativu.

V porovnani s a-iPP ma B-iPP niz§i hustotu krystall, teplotu tani a entalpii tani, ale

podobnou teplotu skelného prechodu. Chemické odolnost B-iPP se zda niz$i nez a-iPP [41].

Srovnanim mechanickych vlastnosti a lomového chovani a-iPP a B-iPP béhem deformace
se zabyva mnoho praci. Pfi testovani vysoce ¢istého B-iPP se dosahlo nizs§iho modulu pruznosti,

a4

ale vySsiho tahového napéti a prodlouzeni [10].

Obr. 5. Sféroliticka struktura: (nahore) a-faze, bez nukleacnich cinidel, (dole) P-faze, s
nukleacnimi cinidly [40]

Réazova houzevnatost B-iPP je vyrazné vyssi nez u a-iPP [35-37]. Toto zlepSeni mize byt
spojeno s rekrystalizaci z B-faze do a-faze, ke kterému dochazi béhem deformace. DalSim

moznym divodem miize byt specificka lamelarni struktura $-iPP [10]; Jacoby a spol. navrhli, ze
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spojeni krystalické a amorfni faze v B-iPP je slab$i nez u o-iPP [38]. Na druhou stranu, v
n¢kolika pracich [36, 39] je vysokd houzevnatost B-iPP pfipsana vétSimu mnozstvi molekul
spojujicich jednotlivé B-krystality (tzv. mosty) a vEtsi spojitosti amorfni faze ve srovnani s a-iPP

(Obr. 3).

1.3.1 Zpracovani a pouziti iPP

Polypropylen se zpracovava vstiikovanim, vytlaGovanim a vyfukovanim na mensi a duté
predméty, vytlaovanim na trubky, desky, profily, vyfukovanim na félie. Desky a bloky lze také
lisovat z granuli. Pouziva se vzhledem k jeho lepSim mechanickym vlastnostem na soucasti
strojti a pfistroji, napt. v automobilovém a spotfebnim primyslu (vstfikované dilce pfistrojovych
desek a ventilatori, narazniky, soucasti kuchyniskych pfistroji). Odolnost vuci sterilizaénim
teplotdm umoznuje jeho pouziti na dilce injek¢nich stfikacek a jiné zdravotnické techniky.

Polypropylen se také Siroce vyuziva k vyrobé mechanicky i chemicky odolnych vldken [20].
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2 KRYSTALIZACE POLYMERU

Navozenim vhodnych termodynamickych podminek (zejména teploty) mize dochazet ke
spontannimu pravidelnému ukladani Gsekt fetézcl ve vSech tfech smérech. Tento d¢j nazyvame
krystalizaci. Ve vznikajicich krystalickych oblastech jsou pak ¢asti fetézci uloZzeny do utvart,
které lze charakterizovat nekterou zdkladni krystalickou mfizkou (analogicky jako u krystal

nizkomolekularnich latek) [42].

Krystalizace je zaloZena na zdkonech termodynamiky. Konkrétné vychdzi ze zdkladni
termodynamické podminky fazového prechodu: Soustava zméni své usporadani tehdy, je-li tato

zména doprovazena poklesem Gibbsovy volné energie v systému G. Ta je vdzana vztahem [43]:

AG = AH- TAS (1)
kde

AH - vnitini energie soustavy [J];
T — termodynamicka teplota [K];
AS - entropie soustavy [J/K]..

Tendence tetézct ke krystalizaci zavisi na dvou faktorech:
1. konfigurace — vyhodna je pravidelnd konfigurace s jednoduchou a symetrickou stavbou

opakujici se jednotky pti vysoké ohebnosti a pohyblivosti usektl fetézce (skladani);

2. mezimolekularni sily — pti vysoké hustoté kohezni energie se tendence ke krystalizaci rovnéz
zvysuje.

Oblast teplot, pti kterych dochazi k vlastni krystalizaci souvisi jednozna¢né s teplotni
zavislosti tepelného pohybu casti fetézcli — segmentll. Je ohrani¢ena dvéma charakteristickymi
teplotami polymeru: zdola teplotou skelného ptechodu Tg a shora teplotou tani 7m. Pod Tg zcela
ustane tepelny pohyb segmentli v disledku ptfevahy mezimolekularnich sil, naopak nad 7Tm je
pohyb segmentl natolik intenzivni, Ze se fetézce neudrzi ve stabilni poloze (pfevaha tepelného
pohybu). Rovnéz rychlost krystalizace je silné teplotn¢ zavisla. Prochazi pfes maximum (Obr: 6),

které lezi ptiblizné uprostied mezi Tg a Tm [42].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Termodynamika
http://cs.wikipedia.org/wiki/Entropie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Termodynamick%C3%A1_teplota
http://cs.wikipedia.org/wiki/Energie
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Voln%C3%A1_energie_syst%C3%A9mu&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Podm%C3%ADnky_f%C3%A1zov%C3%A9ho_p%C5%99echodu&action=edit&redlink=1
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rychlost krystalizace

Ty I P Tm

Obr. 6. Zavislost rychlosti krystalizace na teplote [42]

K popisu ¢asového prib¢hu krystalizace 1ze pouZzit Avramiho rovnici, ktera ve

zjednoduSeném piipadu ma tvar:
0 =X (2)

kde

0— zlomek nezkrystalizované faze;

¢t — doba krystalizace;

K — konstanta zavisla na charakteru nukleace a rustu;

n —muze nabyvat hodnot 1, 2, 3, a to podle charakteru nukleace a rtstu [42].

krystalizace

100 primarni | sekundami
o -
kryst, 1
fare 1
s0+ 1 T.= konst.
11
|
|
|
0 1

l

Obr. 7. Krystalizacni izoterma polymeru [42]

Pii zvolené teploté krystalizace 7c probiha krystalizace v ¢ase proménnou rychlosti, ktera
postupné roste, je maximalni okolo poloviny mozné vzniklé krystalické faze a pak se snizuje
limitné k nule. Casovy priibéh krystalizace (nartist krystalické fize) mé proto esovity tvar jak je

patrno z (Obr. 7) [42].
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D¢lime jej na ¢ast rychlou — primarni krystalizaci a ¢ast pomalou — sekundarni krystalizaci.
U ni se muze objevit i dokrystalizace casti zbylé amorfni faze prodlouzenim casu nebo
naslednym zvySenim teploty. Kone¢ny stav krystalizace pii dané 7¢ je vysledkem kompromisu
mezi termodynamickymi pozadavky rovnovahy a vlastni kinetikou krystalizaéniho procesu.
Rychlost krystalizace se ¢asto charakterizuje jen polo¢asem primarni krystalizace fs pro sloZitost
jejiho ¢asového prabehu.
Slozitost je dana i1 skutecnosti, Ze krystalizacni proces se sklada ze dvou dé&jh:

— nukleace — tvorby krystaliza¢nich zarodkl a

— rustu krystalickych tvard, ktery je jiz samovolny.

Nukleace muze byt dvojiho druhu [42]:
*  Homogenni nukleace je zaloZzena na statistické nukleaci polymernich fetézcli v tavening,
které jsou charakterizovany konstantni rychlosti.
* Heterogenni nukleace je charakterizovana proménlivou rychlosti a relativné nizkou
teplotou, kterd je zptisobena pfitomnosti ciziho télesa v taveniné polymeru. Heterogenni

zarodek zvysuje rychlost krystalizace a redukuje potfebnou volnou energii na tvorbu

zarodku [44].

2.1 Rast krystalickych dtvari

Krystalizace polymerti (nukleace) probihd znatelnou rychlosti teprve pfi znacném
podchlazeni taveniny na teplotu mnohem nizsi, nez teplotu tani. Obdobnou zavislost vykazuje i
rychlost rastu krystaliti. Pfi pomalém ochlazovéni z teploty 7m vznikd pouze malé¢ mnoZzstvi
krystaliza¢nich zarodki, na kterych pozdéji dojde k riistu rozmérnéjSich prvki nadmolekularni
struktury (morfologie) a 1ze hovofit o tzv. ,,hrubozrnné* struktufe. Naproti tomu ,,jemnozrnng;si‘
struktury lze dosdhnout rychlejsSim ochlazovanim, tedy pfi teploté, kdy se tvoii vétsi mnozstvi
zarodkli. Konecna morfologicka struktura polymeru, bude urcena dobou, kterou bude mit
polymer k dispozici ve fazi tuhnuti [44]. Rust krystalickych atvarG probihd tak, Zze polomér
sféroliti roste linearn€ s ¢asem. Rychlost rlistu je urovana sekundarni nukleaci na rostoucim
povrchu sférolitu a neni spojena s difuzi na rozhrani krystal — tavenina (na rozdil od krystalizace

z roztok).
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Rist krystalickych utvart obecnéji délime z geometrického hlediska na [42]:
— jednosmérny (fibrilarni);
— dvousmérny (plosny);

— trojsmérny (sféroliticky).
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3 NUKLEACNI CINIDLA A JEJICH VLIV NA KRYSTALIZACI
POLYPROPYLENU

Krystalizace polymert je pfedmétem obrovského zajmu védecké a primyslové ¢innosti jiz
nekolik stoleti a stale se vyviji znacné Gsili o dal§i zkoumani v této oblasti. Diilezitou roli pfi
krystalizace hraji heterogenni nukleacni zarodky zamérné ptidavané do polymeru. Ty pak znacné

ovliviiuji vlastnosti daného materialu [45].

Nukleaéni cinidla poskytuji polymertiim vyssi teplotu krystalizace, vytvareji vétsi pocet
malych sféroliti, které zlepSuji ohybovy modul, tuhost, optické a mechanické vlastnosti. N&ktera
nuklea¢ni Cinidla zpasobuji tak vyrazné zmenSeni sférolith, Zze se jiz pii prichodu
amorfni/krystalickd ¢ast svétlo neldme a materidl, i kdyz krystalicky, se jevi jako transparentni.

Takova nukleacni ¢inidla se oznacuji jako zjasniovaci ¢inidla [45].

Zvyseni teploty krystalizace polymert ptfidavkem nukleacnich ¢inidel ma vyznamny vliv
na snizovani doby krystalizace, a tedy i celého vyrobniho procesu; dochéazi ke zvySovani
vytéznosti produktu. Schopnost nukleace ve specifickém polymeru je funkei riznych faktord, a
to volna povrchova energie, tvrdost, krystalicka morfologie povrchu, velikost nukle¢nich ¢astic a
stupent shlukovani ¢astic v polymerni tavening. Pfidavkem nuklea¢nich ¢inidel se stdva polymer
netékavy a inertni k prostfedi, s vy$§im bodem tani. Dulezitym faktorem je také dobra dispergace
nukleacniho cinidla v polymeru. Nehomogenni dispergace nukleacniho Ccinidla zpasobuje

nerovnomérnou krystalickou strukturu, snizeni prihlednosti a mechanickych vlastnosti [45].
Nukleaéni ¢inidla jsou dvojiho typu:

» citlivé na teplotu zpracovani (taji blizko teploty zpracovani);

* necitlivé (netaji pfi bézné teplote zpracovani).

Pti tani citlivych nukleacnich ¢inidel se vytvaii fyzicka gelova sit uvniti polymeru,
narozdil od tani necitlivych nuklea¢nich €inidel, které poskytuji jediné misto nukleace uvnitf
polymeru [46].

Typické nukleacni ¢inidla pro polypropylen jsou [46]:
1.) litiovy, sodikovy, draslikovy benzoat;
2.) sodné soli organofosfati;
3.) jemnozrnny (<40 nm) jilovity, kiemikovy pisek;

4.) bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol diacetal);
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5.) 4-chloro-, 4-metyl- a 4-etyl- substituované formy dimetylbenzyliden sorbitolu;
6.) N,N-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid (NJ Star NU100);
7.) diacetaly.

Utinnost nukleaénich/zjasiiovacich &inidel zavisi na mnoha parametrech jako napt. druh
polypropylenu (homopolymer, blokovy kopolymer, statisticky kopolymer), bodu tani, indexu

polydisperzity, podminkach zpracovani, procesu polymerace atd. [47].

3.1 Polymorfy nukleovaného polypropylenu

Polypropylen, jak jiz bylo zminéno, mtize vytvaret vice nez jednu krystalickou modifikaci.

Teplotni podminky a typ nukleac¢niho ¢inidla urcuji krystalickou modifikaci polymeru [46].

3.1.1 o-nukleacni ¢inidla

Jedny z nejbéznéjSich a-nukleaénich/zjastujicich ¢inidel jsou organogely. Tato Cinidla
vyrazn¢ snizuji zakal polypropylenu tim, ze indukuji vznik velmi malych krystaldi, mensich nez

vlnova délka svétla.

Gely maji relativn€ nizkou molekulovou hmotnost a jsou schopny se formovat ptfidanim do
organické kapaliny na organogely o nizké koncentraci. Organogely jsou amfilické molekuly
s vlaknitou strukturou v organickych rozpoustédlech. Jejich lipofilni ¢ast je rozpusténa v
organickych rozpoustédlech a polarni skupina je schopna relativné silného spojeni (s vodikem
nebo iontem), pro vznik stabilniho troj-rozmérového sitového gelu. Cinidla jsou tedy rozpustna
v PP taveniné a pfi ochlazovani dochézi nejprve k tvorbé organogelové vlaknité sité s rozméry v
nanometrech. Vznikla sit’ ma velky povrch a slouzi jako misto zac¢atku krystalizace
polypropylenu, vysledkem jsou pak velmi malé krystality, které se jiz nedaji nazyvat sférolity. V
literatufe se oznacuji jako hedrity. Pouzitim téchto nukleac¢nich/zjasiiujicich ¢inidel dochéazi k

poklesu zakalu z 90 na 28 % [45].
Nejbéznéjsimi typy jsou[45]:
a) 1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol (DBS)
b) 1,2,3,4-bis-(p-metoxybenzyliden sorbitol) (DOS)

c) 1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol) (MBDS)
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d) 1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol) (DMDBS), komeréné znamy jako Millad

vvvvvv

v v w

MBDS nuklea¢ni ¢inidla maji v PP vyraznou tfeSiiovou a mandlovou vini, coz je

nezadouci k pouziti v mnoha obalovych aplikacich [45].

Obr. 8. Chemicka struktura 1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitolu) (Millad 3988) [45]

Millad 3988

Millad 3988, neboli 1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol), je velmi bézné nukleacni/
zjastiovaci €inidlo. Vyrobcem je firma Milliken Chemicals. Pouzitim Milladu 3988 se v PP
zlepsi predevs§im prihlednost, lesk a povrchova hladkost [45]. Nicméné toto nukleacni ¢inidlo
(stejné jako ostatni na bazi sorbitolu) mize diky své chemické struktufe na bazi cukru podléhat
termalnimu rozkladu pfi zpracovani, coZ mizZe vést k neZadoucim aromatickym produktim a

zabarveni [48].

Zjasnény PP se miZe zpracovavat vS§emi vyrobnimi postupy — vstfikovani, vyfukovani,

vytlatovani, lisovani a tvarovani [47].

3.1.2 B-nukleacni ¢inidla

Polypropylen s ptevladajici B-fazi Ize jednoduse vyrobit ptidavkem B-nukleacnich ¢inidel.
Nejbéznéji pouzivana nukleacni ¢inidla jsou y-chinakridon (Permanent Red E3B), kalcium
pimelat a N,N-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid vytvofen firmou New Japan Chemicals,

znamy pod nazvem NJ Star NU100 (Obr. 9) [51].
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Obr. 9. Chemicka struktura N,N-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamidu (NJ Star NU100) [52]

Riizné nukleac¢ni ¢inidla maji riznou ucinnost, ta do zna¢né miry zavisi také na pouZzitém
mnozstvi. Kalcium pimelat je velmi u¢inny uz pii minimalni koncentraci 10 az 50 ppm a dava
témet 100 % B-faze. Naopak NJ Star NU100 neni zcela selektivni a vzdy vznika ur¢ité mnoZzstvi
a-faze [11]. Optimalni koncentrace tohoto nukleaéniho ¢inidla byla stanovena na 0,03 hm. %,
avSak zavisi také na podminkéach zpracovani [49, 50]. B-krystalizace je snizend v kopolymerech

propylenu s etylenem [46].

Izotakticky polypropylen s obsahem B-faze je klasifikovan jako bézny polymerni material
a je stanoven jako vhodna alternativa konven¢niho a-iPP [50]. V soucasné dob¢ je jiz komercné
vyrabén, napt. firmou Borealis pod obchodnim nazvem Beta ()-PP™BE60-7032 a doporucuje
se pro tlakové trubky a fitinky.
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4 METODY ANALYZY

4.1 Studium mechanickych vlastnosti — zkous$ka v tahu

Praktické provedeni zkousky tahem je obdobné jako u materialti kovovych. Na zkuSebni
téleso se plsobi ve sméru jeho podélné osy stale se zvétSujici silou az do okamziku, pfi kterém
dojde po urcité deformaci k jeho pretrzeni nebo kdy méfené parametry dosahnou zvolenych
hodnot. V pribéhu zkousky se trvale zaznamenéva sila a prodlouzeni télesa [53].

Podle zpasobu stanoveni vlastnosti a podle ti¢elu se mechanické vlastnosti déli na [53]:

* Kratkodobé — vliv relaxacnich d&i se povazuje za zanedbatelny, stanoveni

pozadovanych parametr probeéhne do nékolika minut (zkouska tahem, zkousky tvrdosti);

* Dlouhodobé — podle charakteru ptsobici sily se déli na statické (relaxace napéti, kripové

deformacni zkousky) a dynamické (razova a vrubova houzevnatost, cyklické zkousky).
Mechanické vlastnosti polymert jsou odrazem jejich [53]:
* chemického slozeni;
» velikosti a tvaru makromolekul;
* nadmolekularni struktury (amorfni, krystalické);
» zavislosti na teplot¢ a Case.

Dlouzeni sférolitického polypropylenu lze provadét i pii pokojové teploté. Pii dlouzeni se
sféroliticka struktura reorganizuje za vzniku fibrilarni struktury. DlouZeni neprobihd homogenne;
pfi protazeni kolem 10 % vznikne na nékterém mist¢ protahovaného télesa ziizené misto — kréek.
Odtud pak dlouzeni se zmenSenim priifezu a bez rustu sily pokracuje pies celé téleso. Proces
tohoto tzv. nehomogenniho dlouzeni kon¢i pfi dlouzicim poméru A,, ktery se nazyva piirozeny
dlouzici pomér. Pfi dalSim protahovani je uz dlouzeni homogenni a napéti roste az do pretrzeni

(Obr: 10) [54].
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Obr. 10. Schéma premeny sférolitické struktury na fibrilarni za podminky nehomogenniho

dlouzeni se vznikem krcku, nahore: prislusnd tahova krivka [54]

4.1.1 Vyjadreni vysledki

Vsechny hodnoty napéti jsou vztazené k pocatecni plose pticného prurezu zkusebnich téles:
g = il 3
Z 3)

kde
O je vyhodnocovana hodnota tahového napéti (MPa),
F je ptislusnd namétend hodnota sily (N),

Ay je plocha pocateéniho pti¢ného prifezu zkusebniho télesa (mm?) [20].
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VSechny hodnoty pomérného prodlouzeni se vypocitaji na zaklad¢ poc¢atecni métrené délky:

¥
€= —.100 )
lO

kde
£ je vyhodnocovana hodnota pomérného prodlouzeni (%),
[y je pocatecni métena délka zkuSebniho télesa (mm),

Al je zvétSeni délky zkuSebniho télesa (mm) [20].

Vypocet modulu pruznosti v tahu vychazi ze dvou danych hodnot pomérného prodlouzeni:

0d,-0
E - 2 1
t —82-81 (5)

kde
E, je modul pruznosti v tahu (MPa),
0, je napéti, naméiené pi1 hodnoté pomérného prodlouzeni &,

0> je napéti, naméiené pi1 hodnoté pomérného prodlouzeni & [20].

Mez pevnosti v tahu je maximalni napéti v tahu, ptisobici na zkuSebni téleso béhem zkousky.

Fmax
0y : ©)

kde
ow je mez pevnosti v tahu (MPa),

F e je maximalni hodnota sily (N) [20].

Poissonitv pomer je pomérné zuzeni &, v jednom ze dvou normalovych rozmérii (kolmych k ose
protazeni) v pocateCni pracovni ¢asti zkuSebniho télesa k odpovidajicimu pomérnému

prodlouzeni &€ (ve sméru protahovani):
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(321

(7)

=
1
= |
3

kde,
U je poissonliv pomgr,

&x je pomérné zazeni [20].

4.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni snimaci nebo skenovaci termickou analyzu je mozné nazvat ,,obracenou
DTA (diferencidlni termicka analyza). Pfi této metod¢ se vzorek podrobuje linearnimu ohfevu a
rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd je imérna okamzitému mérnému teplu, se plynule méfi.
Uvniti mérného plaste, ktery je normalné udrzovan na pokojové teploté, jsou vmontovany dveé
symetrické nadobky (Obr. 11). Teplota vzorku je udrZzovéana izotermni se vzorkem referenénim
dodavanim tepla do vzorku referencniho. Toto mnozstvi, potfebné k udrzeni izotermnich

podminek, je zapisovano v zavislosti na ¢ase nebo teploté [55].

AN

)

Obr. 11. Schéma ulozeni referencniho a zkoumaného vzorku [56]

Tato metoda umoziiuje stanoveni vyznamnych termodynamickych parametrt testovanych

materiald, v teplotnim intervalu -150 az +700 °C.

Jedna se pfedevsim o stanoveni:
1 teploty tani a krystalizace;

teploty zeskelnéni;

2
3 entalpie jednotlivych fyzikalnich ptechodu;
4 hodnoty krystalinity;

5

meérné tepelné kapacity.
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Dale se jedna o sledovani kinetiky krystalizace, studium sitovani nebo vytvrzovani,
hodnoceni procesu degradace materidlli, posuzovani tepelné-mechanické historie vzorka a fady
dalSich vyznamnych materidlovych charakteristik [57].

Typickd DSC kiivka polymeru znazornéna na (Obr. 12) charakterizuje proces tani a

krystalizace. Endotermni pik definuje teplotu tdni a exotermni pik charakterizuje proces
krystalizace.

rychié
chlazeni temperace

Cp (kapalina)

Tg degradace

ot Cpskly T A /\
£ tani (endoterm)
]’ Cp (kryst.) krystalizace (exoterm)
Cp
! ohlqst Tg s He Xe
o !
Y] Te

tenlnta

Obr. 12. Modelova DSC krivka polymeru [56]

4.3 Sirokoiihla rentgenova difrakce (WAXD)

Pomoci S$irokouhlé rentgenové difrakce (WAXD) lze ziskat informace o krystalické
struktufe, stupni krystalinity a morfologii zkoumanych vzorkd. Vzorky mohou byt jednoose
orientované v podob¢ vldken a nebo filma. Krystalinita neorientovanych vzork je rychle urcena
pouzitim standardnich postupti modelu amorfniho polymeru. Orientované vzorky jsou nezbytné

pro ziskani skute¢nych hodnot krystalinity.

a-, B-, y-krystalick¢é modifikace iPP jsou identifikovany pomoci Sirokouhlé rentgenové
difrakce (Obr. 13). Krystalinita vzorkli iPP ziskand méfenim pomoci WAXD dosahuje hodnoty
v rozmezi mezi 60—70 %, ale i1 vysSich hodnot az 85 %. a-iPP je prevladajici modifikaci, pficemz

zbylé modifikace jsou Casto identifikovany jako necistoty [58].
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Obr. 13. a-, p-, y-krystalické modifikace iPP ziskané pomoci WAXD [58]

Rentgenové zafeni (RTG, X-ray) je kratkovinny, vysoce energeticky svazek
elektromagnetického zareni. RTG spektrum je reprezentovano Sirokym pasem nejriznéjSich
vlnovych délek o rGznych intenzitach. Tento pds se oznacuje jako spojité (bilé, brzdné) RTG
zateni a je vysledkem brzdéni dopadajicich elektronti elektrony cilového atomu. Charakteristické
zateni se sklada se z né€kolika linii s pfesné definovanymi vinovymi délkami, které odpovidaji

materidlu, z néhoz je zhotovena anoda RTG lampy [59].

4.3.1 Vznik a charakteristika RTG zareni

RTG zareni vzniké pii dopadu elektronu s vysokou rychlosti na atomy urcitého prvku. Na
vnitinich energetickych hladinach (zpravidla K a L) dojde k vyrazeni elektronu a k okamzitému
zaplnéni této vakance elektronem z vyssi energetické hladiny, coz je nutné€ provazeno vyzarenim
energetického kvanta (RTG). Vzniklé elektromagnetické spektrum lze rozdélit na spojité a

charakteristické. Nejintenzivnéjsi v charakteristickém spektru jsou a ¢ary (vznikaji pii preskoku



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

elektronu z hladiny L do K), méné intenzivni jsou pak b Cary (zpravidla komplikuji difrakéni
experimenty). K "vyrobé" RTG zafeni se na pfistrojich pouzivd RTG lampa s antikatodami

zhotovenymi nejcastéji z Cu, Co, Fe [59].

Pti dopadu RTG zéieni na atomy studovaného materialu dochazi k jeho difrakci a rozptylu
v nejruznéjsich smérech (Obr. 14). Za urcitych podminek dochazi ke konstruktivni interferenci
difraktovaného zafeni a smér difraktovaného svazku je presné definovan. Tyto podminky

stanovuje Braggtv zakon [60]:

ni = 2d sin(6) (8)
kde
n...je celé ¢islo (fad difrakce),
A...je vlnova délka pouzitého RTG zafeni,

d...je mezirovinna vzdalenost systému strukturnich rovin,

6...je thel mezi smérem difraktovaného zafeni a strukturnimi rovinami.

X-rays

Obr. 14. Dopad RTG zareni podle Braggova zdkona [61]

Intenzita zéteni difraktovaného urcCitou fazi je vyjadiena plochou pod jeji difrakéni

kiivkou, je umérna podilu této faze ve vzorku [44]:

I.
X, = T +1 .100% 9)

c a

Z difrakce zateni X v oblasti velkych uhll Ize ziskat tyto informace [44]:

* Obsah krystalického podilu X;
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* Ulozeni atomt v zdkladni krystalické butice a jeji rozméry;
* Hustotu krystalické faze;
* Velikosti krystaliti;

» Stupen orientace.
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5 DEGRADACE POLYMERU

Nevratné zmény vlastnosti polymeru charakterizujici starnuti jsou dany zménami jeho
struktury na vSech urovnich. Starnuti dané¢ chemickymi zménami zahrnuji vysledek Stépeni
fetézcl (pokles stfedni molekulové hmotnosti), vétveni, sitovéani, vznik peroxidl, aldehydd,
ketoni, alkohold, kyselin a dalSich kyslikatych slou¢enin. Vedle chemickych zmén dochazi také
k tzv. fyzikalnimu starnuti, kdy napt. degradace vede u semikrystalickych polymera ke zménam
v krystalinit¢ ¢i ovliviluje relaxani procesy v materidlu. Tak se méni jeho struktura
v nadmolekuldrni urovni, tedy morfologie. ProtoZze moderni polymerni materidly témét vzdy

obsahuji aditiva riznych typu, je také jejich pritomnost nékdy diivodem jejich starnuti [62].

5.1 Tepelna degradace

Tepelnd degradace vede ke zménadm struktury polymeru v disledku zvySené teploty bez
pritomnosti dalSich degradac¢nich vlivi. Je to pfipad, kdy chemické vazby v polymeru absorbuji
tolik tepelné energie, ze dochazi k jejich spontannimu roztrzeni. Tento zplisob degradace je
nevyznamny pii dlouhodobém pouzivani polymerniho materidlu, kde v disledku kontaktu se
vzdusnym kyslikem je dominantni oxidativni degradace. Hraje ale dileZzitou roli pii zpracovani
nékterych polymerd v tavenin€. V makromolekule mohou vznikat funkéni skupiny, které se
projevi zbarvenim nebo maji vliv na dlouhodobou oxida¢ni stabilitu. Primarni rozkladné
produkty pak mohou dale reagovat a podle podminek vytvafet dal§i nezddouci slouceniny.
Reakce probihaji v pevném stavu nebo ve velmi viskdzni kapalin€ a jsou fizeny difusi. V zasadé
dochazi bud’ ke Stépeni tetézcl, nebo k reakcim funkénich skupin. V prvém piipadé klesa
molarni hmotnost polymeru, ve druhém piipad¢ se polymeracni stupen neméni, ale tvofi se nové

struktury [62].

5.2 Termooxidativni degradace

Realn¢ dochazi k Cisté tepelné degradaci polymert jen zfidka. Soucasné se zvySenou
teplotou ptsobi obvykle i1 dalSi Cinitelé, napf. mechanické namdahani ve zpracovatelskych
strojich, a témét vzdy je pritomen vzdusny kyslik. Z toho divodu je dlouhodoba stabilita
polymernich materidli urcovana piedevsim odolnosti vic¢i oxidaci. Oxidace polymeri je
radikalova reakce probihajici autokatalyticky. Stejné¢ jako ostatni radikalové reakce zahrnuje
fetézova autooxidace tfi kroky: iniciaci, propagaci a terminaci. Znalost rozpustnosti kysliku
(sorbéni koeficient), a rychlosti jeho transportu (difuzni koeficient) v daném polymeru jsou

nezbytnym piedpokladem pro posouzeni oxida¢nich procest v polymerech [62].
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6 TECHNOLOGIE PRIPRAVY VZORKU

6.1 Materialy

6.1.1 Polypropylen

Na experimentalni ucely byl pouZit izotakticky polypropylen typu Mosten GB003, ktery
vyrabi firma Chemopetrol Litvinov, a. s., Ceska Republika. Jedna se o homopolymer se stfedni
distribuci molekulovych hmotnosti. Je vhodny pro vsttikovani, vyrobu tkacich paski, provazi,
motouzt, pro vyrobu folii. Pouziva se téz pro vsttikovani technickych dilti, hra¢ek a sortimentu
domécich potteb. Jeho zdkladni charakteristiky jsou znazornény v Tabulce 1. Mosten GB003
odpovida ceskym hygienickym ptfedpisiim pro styk s potravinami a splituje rovnéz obdobné
ptedpisy Evropské unie, SRN a USA. Uvedeny vyrobek neni ve smyslu zdkona ¢. 356/2003 Sb.
klasifikovan jako nebezpecna latka [63].

Tabulka 1 Zadkladni charakteristiky PP Mosten GB003 [63, 66]

Vlastnost Typicka hodnota Jednotka ZkuSebni metoda
ITT (230 °C/2,16 kg) 3,2 g/10 min ISO 1133
Hustota 907 kg/m’ ISO 1183
Napéti na mezi kluzu 35 MPa ISO 527
Celkova taznost >100 % ISO 527
Ohybovy modul 1600 MPa ISO 178
Vrubova houZevnatost 5 kJ/m? ISO 179
Charpy 23 °C
Teplota meknuti dle 158 °C ISO 306
Vicata
HDT (1,8 MPa) 57 °C ISO 75
Tvrdost Shore D 66 - ISO 868
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6.1.2 Millad 3988

Pro zvysSeni prihlednosti PP vzorki bylo pouzito a-nukleacni ¢inidlo (Millad 3988), které
vyrabi firma Milliken Chemicals, Belgie. Jde o 1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol)
(DMDBS), jehoz chemicka struktura je zndzornéna na (Obr. 15). Jeho fyzikalni a chemické

vlastnosti jsou zndzornény v Tabulce 2.

— 0 \)},CHg

HO

HO

Obr. 15. Chemicka struktura nukleacniho cinidla Millad 3988 [46]

Tabulka 2 Fyzikalni a chemické viastnosti nukleacniho cinidla Millad 3988 [64]

Vzhled pii 20 °C a 101,3 hPa Bily prasek
Rozsah teplot tani 261-265 °C
Hustota pii 22 °C 725 kg/m’
Rozpustnost ve vodé pii 22 °C 4,76x107 g/L
Teplota samovzniceni >420 °C
Distribuce velikosti Castic 100 % > 38 pm, 67 % > 300 um

6.1.3 NJ Star NU100

Pro zvySeni podilu B-modifikace v PP bylo pouZito B-nuklea¢ni ¢inidlo NJ Star NU100,
coz je N,N-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid, od firmy New Japan Chemicals. Jeho

chemicka struktura je znazornéna na (Obr. 16).
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Obr. 16. Chemicka struktura nukleacniho c¢inidla NJ Star NU100 [65]

6.2 Priprava smési

Pro experimentalni Gcely byly pfipraveny dvé rlizné smési, a to smés Cistého iPP Mosten
GB003 s 0,2 hm. % oa-nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 a smés iPP Mosten GB003 se zlomovou
koncentraci 0,03 hm. % B-nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU100. Do granuli iPP byl nejdfive
pfidan parafinovy olej v koncentraci 0,3 hm. % pro zlepSeni dispergace nukleacniho ¢inidla. Po
dobu 10 min byl olej ru¢né¢ zamichan do granuli iPP a nasledné bylo pfidano uréené mnozstvi
nukleacniho ¢inidla. Nasledovalo rucni michani po dobu dalsich 10 min. Smési byly michany a
vytlaceny ve formé strun na dvousnekovém vtlacovacim stroji Brabender DSK 42/6D. Vytlacené
struny byly nasledné granulovany. Zpracovatelské podminky pro vytlaCovani jsou zndzornény

v Tabulce 3.

Tabulka 3 Podminky vytlacovani

Vstupni pasmo 185 °C
Prechodové pasmo 200 °C
Vystupni padsmo 210 °C
Rychlost ota¢eni Sneku | 41 min!

6.3 Priprava vzorki pro jednotlivé experimentalni méreni

Ptipravené smési ve form¢ granuli byly vylisovany pomoci ru¢niho lisu do tvaru desek
srozméry 125x125x1 mm pfi teploté 210 °C. Vylisované desky byly nasledn¢ chlazeny

v hydraulickém lisu pfi teploté 60 °C. Parametry lisovani jsou zndzornény v Tabulce 4.
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Tabulka 4 Podminky lisovani

Vstupni pasmo 185 °C
Ptechodové pdsmo 200 °C
Vystupni padsmo 210 °C
Rychlost ota¢eni $neku | 41 min™

Z desek byly vyseknuty pomoci vysekavaciho stroje vzorky ve tvaru oboustranné lopatky
srozméry délky (25£2 mm), Sitky (4,0£0,2 mm), a tloustky (1,0£0,2 mm). Vzorky byly
vystaveny tepelné degradaci v susarné pfi teplotdch 80, 100 a 130 °C, a to po Ctyfi rizné Casy:
48, 96, 192 a 384 hodin. Po expozici byly vzorky analyzovany pomoci Sirokouhlé rentgenové
difrakce, diferencidlni skenovani kalorimetrie a infracervené spektroskopie. Vliv degradace na
mechanické vlastnosti se vyhodnocoval pomoci tahovych zkousek. Uginnost o-nukleaéniho

¢inidla (Millad 3988) byla hodnocena pomoci zkousek opacity.

Pro tahové zkousky bylo pouzito vzdy Sest zkuSebnich vzorkli typu 5A ve tvaru
oboustranné lopatky o vy$e zminénych rozmérech, viz norma CSN EN ISO 527-2 (Plasty—
stanoveni tahovych vlastnosti).

Vzorky pro DSC méfeni o hmotnosti 5-10 mg byly odstiihnuty a zvaZeny na analytickych
vahach. Nasledné byly vloZeny do hlinikovych kapsli a ztabletovany.

Pro sledovéani chemickych zmén pomoci IR spektroskopie a krystalinity/polymorfniho
sloZeni pomoci Sirokotihlé rentgenografie byly pouzity poloviny oboustrannych lopatek.

Pro zkouSky opacity se pouZily vzorky o rozmérech 50x50x1 mm vystfizené z ptivodnich

lisovanych desek.
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7 METODY A ZARIZENI

7.1 Infracervena spektroskopie

Transmisni infra¢ervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla pouzita pro
detekci ptipadné chemické degradace, a to piedev§im sledovanim spektra v oblasti absorbce
karbonylovych skupin, jejichz vznik se béhem degradace piedpoklada. Pouzity piistroj byl
Nicolet Avatar 320 (Obr. 17), s nominalnim rozliSenim 2 cm™ a poétem skent 64. Karbonylové

skupiny Ize v grafu infraderveného spektra pozorovat v oblasti 1 700 az 1 800 cm™.

|

Obr. 17. Infracerveny spektrometr Nicolet Avatar 320

7.2 Sirokouihla rentgenova difrakce

Pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXD) lze ziskat informace o krystalické
struktufe, stupni krystalinity a morfologii zkoumanych vzorkli. Rentgenové méfeni bylo
provedeno pomoci X’PERT PRO MPD (Multi-Purpose Diffractometer) difraktometru od firmy
PANanalytical, s monochromatickym zafenim CuK, a niklovym filtrem. Radidlni snimky

intenzity na difrakénim uhlu byly zaznamenany v rozmezi od 10 do 30 ° rychlosti 0,1 °/s. (Obr.

18).
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Obr. 18. X’PERT PRO MPD difraktometr

7.3 Diferencialni skenovani kalorimetrie

Pomoci DSC méfeni byl sledovan vliv temperace na tepelné chovani vsech vzorkt. Pro
tento Ucel byl pouZit piistroj Mettler Toledo 822e (Obr. 19), ktery je vybaven dvéma oddélenymi
pickami. Kalibrace teploty byla provedena za pomoci india jako standardu (7m=156,6 °C).
Vsechna DSC méfeni byla provadéna v atmosféie dusiku. Vzorky byly vystaveny ohfevu z 50 na

220 °C pfti rychlosti ohfevu 10 °C/min.

Obr. 19. DSC pristroj Mettler Toledo 822e [67]

7.4 Méreni opacity

Zakalenost tepelné degradovanych vzorki a také referen¢nich vzorkli byla méfena

pomoci zatizeni Haze-Gard Plus podle normy ASTM D1003 (Obr. 20). Zakalenost je definovana
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jako procento proslého svétla rozptyleného pod tthlem vétSim nez 2.5 °. Pro méteni optickych
vlastnosti se pouzily vzorky o rozmérech 50x50x1 mm vystfizené z ptivodnich lisovanych desek.

Me¢éfteny byly referenéni vzorky a degradované pii teploté 80, 100 a 130 °C pouze v Case 384 hod.

Obr. 20. Opacity metr Haze-Gard Plus [68]

7.5 Tahové zkouSky

Mechanické vlastnosti vzorkii byly analyzovany tahovou zkouskou. Pro stanoveni
tahovych vlastnosti se pouzilo zatizeni INSTRON 8871, znazornéné na (Obr. 21). Rozméry
vzorki jsou uvedeny v kapitole 5.3 a jsou v souladu dle CSN EN ISO 527-2 (Plasty—stanoveni
tahovych vlastnosti).

Obr: 21. Tahové zarizeni INSTRON 8871

Pomoci tahovych zkousek byly vyhodnoceny hodnoty: pevnost v tahu (jde o maximalni
napéti béhem zkousky), tahovd deformace pii pietrzeni (taZnost), maximalni sila v tahu,
Youngliv modul pruznosti v tahu, pomérné prodlouzeni. Pfiklad grafu méfenych vzorkt a

ziskané hodnoty jsou zndzornény v Piilozel.
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Pro stanoveni Youngova modulu pruZznosti probihala zkouSka rychlosti 1 mm/min az do
prodlouzeni 2 mm, poté se rychlost zvySila na 50 mm/min, a to az do 400% protaZeni.

Vzdalenost Celisti byla 25 mm.
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11 VYSLEDKY A DISKUZE
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8 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

K chemické degradaci polypropylenu by pii pouzitych teplotich temperace nemélo
dochazet. Pro ovéteni tohoto piedpokladu bylo provedeno méfeni pomoci FTIR. Pfi chemické
degradaci polypropylenu vznikaji karbonylové skupiny, které absorbuji v oblasti 1 650 az 1 800
cm’. Na (Obr. 22-24) jsou porovnané kiivky jednotlivych materialii pti nejvyssi teploté (130 °C)
a dob¢ expozice (384 h) s referen¢nimi vzorky, pravé v oblasti absorbce karbonylovych skupin.
Je vidét, ze k zddnému vyraznému vyvoji karbonylovych skupin nedochazi, kiivky referencnich
a degradovanych vzorki jsou témétr shodné. Nebyla tedy zjiSténa zadnd chemickd degradace

polypropylenu.

—— GBO003 (0 hodin) === GB003 (384 hodin, 130 °C)

Absorbance (-)

T T T T T T T T T T
1500 1600 1700 1800 1900 2000
Vinocet (1/cm)

Obr. 22. Zavislost absorbance na vinoctu pro material GB003



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

45

—— GB003+Millad (0 hodin) --------- GB003+Millad (384 hodin, 130 °C)

Absorbance (-)

T T T T T T T T T T
1500 1600 1700 1800 1900 2000

Vinocet (1/cm)

Obr. 23. Zavislost absorbance na vinoctu pro material GB003+Millad

—— GBO003+NU100 (0 hodin) -------- GB003+NU100 (384 hodin, 130 °C)

Absorbance (-)

T T T T T T
1500 1600 1700 1800 1900 2000

VInocet (1/cm)

Obr. 24. Zavislost absorbance na vinoctu pro material GB003+NU100
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9 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE

Pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce se ziskaly informace o krystalické struktufe a
stupni krystalinity zkoumanych vzorkl. PiisluSné difraktogramy jsou znazornény na (Obr.
25-33). V difraktogramech Ccist¢ho polypropylenu GB003 (Obr. 25-27) a polypropylenu
nukleovaného zjasiiovacim a-nukleacnim cinidlem Millad 3988 (Obr. 28-30) lze pozorovat
difrakéni piky v thlech typickych pro monoklinickou a-fazi, a to 26 = 14,2; 17,0 a 18,8 °. V
ptipad¢ cistého polypropylenu je dominantni pik v whlu 14,2 °, zatimco u nukleovaného
polypropylenu je to pik v thlu 17 °. Difraktogramy polypropylenu obsahujiciho B-nuklea¢ni
¢inidlo NJ Star NU100 (Obr. 31-33) jsou zcela odlisné. Zde dominuje difrakéni pik v thlu
16,2 °, ktery odpovida trigonalni [3-fazi.

Intenzita (-)

12 14 16 18 22 24 26 28

20
2 theta (°)

Obr. 25. Vyvoj degradovanych vzorkii namérenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 80 °C a material GB003
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Intenzita (-)
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U/\§/Ca548h

CasOh

Obr. 26. Vyvoj degradovanych vzorkit namérenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 100 °C a material GB003
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Obr. 27. Vyvoj degradovanych vzorki namérenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 130 °C a material GB003
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Intenzita (-)

z Cas384h

Obr. 28. Vyvoj degradovanych vzorkii namérenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 80 °C a material GB003+Millad
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Obr. 29. Vyvoj degradovanych vzorkit namerenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 100 °C a material GB003+Millad



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

Intenzita (-)

Cas384h

Obr. 30. Vyvoj degradovanych vzorkit namérenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 130 °C a material GB003+Millad
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Obr. 31. Vyvoj degradovanych vzorkii namerenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 80 °C a material GB003+NUI100
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Obr. 32. Vyvoj degradovanych vzorkii namerenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 100 °C a material GBO03+NUI100
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Obr. 33. Vyvoj degradovanych vzorkit namérenych na difraktometru se zvysujici se dobou

degradace pro teplotu 130 °C a material GB003+NU100
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Z difraktogramii byly vypocitany obsah a- a B-faze a krystalinita vSech vzorkd. Vysledky
referenCnich (netemperovanych) vzorkti jsou zndzornény v Tabulce 5. Nejvyssi krystalinity
dosahl polypropylen s B-nuklea¢nim ¢inidlem GB003+NU100, a to 68 %. Tento material
krystalizoval pfedevsim do [-faze (91 %). Potvrzuje se tedy, ze ptidavek 0,03 hm. %
nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU100 je dostate¢ny pro vznik vétSinového podilu [3-faze [36].
Nejmensiho podilu krystalinity dosahl polypropylen obsahujici nukleacni ¢inidlo Millad 3988
(63 %). Nicméné¢ tato hodnota je jen o jednotku nizs§i nez hodnota krystalinity ¢istého materialu

(64 %). Zadna p¥itomnost B-faze v istém a a-nukleovaném vzorku pozorovana nebyla.

Tabulka 5 Hodnoty o-, p-faze a krystalinity referencnich vzorkii ziskané na rentgenovém

difraktometru
GB003 ref. GB003+Millad ref. | GB003+NU100 ref.
Xc [%] 64 63 68
a [%] 100 100 9
B %] i i 91

" Mnozstvi B-faze je vypoéteno z difraktogramii podle Turner-Jones [69] jako k-hodnota vynasobena 100 [%]; k-
hodnota = Hy/(HutHetHstHg), pficemz Hu, Hee a Hes jsou intenzity a-difrakénich pikd a Hp je intenzita B-
difrakéniho piku.

Vyvoj krystalinity béhem temperace pii danych teplotach (80, 100 a 130 °C) je

zaznamenan v Tabulce 6 a na (Obr. 34-36).

Zména krystalinity s Casem temperace pii teplot¢ 80 °C pro jednotlivé materidly je
graficky znazornéna na (Obr. 34). Na obrazku je také vidét vyvoj obsahu [-faze v -
nukleovaném vzorku. Je vidét, Ze hodnota krystalinity u vSech materidlii se vyrazné¢ neméni. V
ptipadé¢ PP GB003+Millad ke zméné prakticky nedochazi. Naopak krystalinita materidlu PP
GB003+NU100 mirné roste, celkovy rozdil mezi referenénim vzorkem a vzorkem
temperovanym po 384 hodin ¢ini 3 %. V piipad¢ ¢istého GB003 je pak rozdil 2 %. Obsah [-faze
v materidlu GBO03+NU100 mirné€ kolisé, avSak Zadny trend pozorovan neni. Toto kolisani mize
byt zptisobeno i tim, ze se RTG zkouska neprovadéla vzdy na stejném vzorku, ackoliv byly
vyrobeny za stejnych podminek. Timto lze také vysvétlit vyskyt 2 % [-faze v Cistém PP

temperovaném po dobu 192 h.
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Tabulka 6 Hodnoty o-, p-faze a krystalinity degradovanych vzorki ziskané na rentgenovem

difraktometru
GB003 GB003+Millad GB003+NU100
Teplota degS:(;ace Xc a p | Xc |a p Xe |a p

[h] [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] |[%] |[%]

48 64 | 100 - 62 | 100 - 68 11 89

96 64 | 100 - 62 | 100 - 70 10 90

80 °C 192 66 98 2 63 | 100 - 71 9 91
384 66 | 100 - 62 | 100 - 71 9 91

48 67 | 100 - 63 | 100 - 70 8 92

96 67 | 100 - 64 | 100 - 72 9 91

100 °C 192 67 | 100 - 63 | 100 - 71 9 91
384 68 | 100 - 63 | 100 - 73 8 92

48 69 | 100 - 67 | 100 - 68 12 88

96 69 | 100 - 68 | 100 - 68 12 88

130 °C 192 72 | 100 - 68 | 100 - 70 13 87
384 72 | 100 - 68 | 100 - 70 17 83

—&— GB 003 --@--GB003+Millad ---4--- GBO0O3+NU100
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Obr. 34. Zavislost krystalinity a obsahu p-faze (pro material GB003+NU100) na case degradace
pro teplotu 80 °C
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Vyvoj krystalinity a B-faze pii teplot¢ 100 °C je znazornén na (Obr. 35). U Cistého
polypropylenu je pozorovan vyraznéjsi rust krystalinity nez pfi teplot¢ 80 °C, a to o 4 %.
Krystalinita PP GB003+Millad zastava prakticky stejna. V piipadé GB003+NU100 dochazi k
jejimu vyraznéj§imu rustu az o 5 % pii nejdelsim Case temperace. Nicméné obsah (-faze se v

podstaté neméeni.

—=— GB 003 --@-- GB003+Millad ---&--- GBO0O3+NU100
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Obr. 35. Zavislost krystalinity a obsahu f-faze (pro material GB003+NU100) na case degradace
pro teplotu 100 °C

V piipadé temperace pii 130 °C dochazelo k nejvétsim zménam v krystalinité i obsahu [3-
faze v B-nukleovaném materialu (Obr. 36). Rist krystalinity je zde patrny ve vSech piipadech,
nejvyraznéj$i je vSak pro Cisty materidl, az o 8 % pfi nejdelSim case. Krystalinita PP
GB003+Millad vzrostla o 5 %. U materidlu GB003+NU100 sice doSlo k nejmensSimu ristu
krystalinity (2 %), av$ak podil [-faze se snizil z pivodnich 91 % na 83 %. Vlivem zvysSené
teploty tedy doslo k rekrystalizaci B-faze do termodynamicky stabilnéjsi a-faze. K tomuto jevu

pti zvySenych teplotach miiZze dochazet, viz [10].
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Obr. 36. Zavislost krystalinity a obsahu p-faze (pro material GB003+NU100) na case degradace
pro teplotu 130 °C
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Pomoci DSC analyzy se sledovalo tepelné chovani vzorkli. Vzorky byly vystaveny ohfevu

z 50 na 220 °C pii rychlosti ohfevu 10 °C/min. Hodnoty teplot tani (a-, PB-faze), jsou

10 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETIRE

vyhodnoceny v Tabulce 7. Za teploty tani jsou povazovany maxima piki tani.

Tabulka 7 Teplota tani (a-, f-faze), ziskané pomoci méreni vzorkit na DSC

GB003 GB003+Millad | GB003+NU100

Teplota deg§:§ace Tm [°C] Tm [°C] Tm [°C]
[h] a a B a B

0 168,2 172,5 - 170,8 | 155,8

48 168.2 173,2 - 1713 | 156,0

80 °C 96 168,7 170,0 - 171,0 | 156,2

192 169,5 171,3 - 171,7 | 1542

384 171,3 171,2 - 1713 | 1562

0 168.2 1725 - 1708 | 1558

48 169,3 173,2 - 1713 | 156,3

100 °C 96 169,5 175,2 - 1698 | 157,3

192 170,2 170,7 - 1712 | 155,8

384 169,5 169,8 - 1702 | 157,0

0 168,2 172,5 - 170,8 | 1558

48 170,2 171,3 - 171,7 | 157,3

130 °C 96 171,8 1723 | - 172,0 | 1573

192 170,3 170,3 - 170,7 | 150,0

384 172,2 169,8 - 170,5 | 1548
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10.1 Tani

Na (Obr. 37—48) jsou znazornény endotermy tani vSech vzork a také zavislost teploty tani
na &ase temperace. Cisté a a-nukleované vzorky vykazuji pouze jeden pik tani, ¢emuz odpovida
tani; piky s mensi hodnotou teploty tani (cca. 156 °C) odpovidaji trigonalni B-fazi iPP a piky

s vetsi hodnotou teploty tani (cca. 170 °C) odpovidaji monoklinické a-fazi iPP.

Endotermy tani vzorkii temperovanych pti 80 °C jsou vidét na (Obr. 37-39) a odpovidajici
vyvoj teploty tani je pak na (Obr. 40). Endotermy jsou si velmi podobné, nedochdzi k zadné
vyrazné zméné v tepelném chovéani vzorkl vlivem temperace. Tomu odpovida 1 vyvoj teploty
tani. Ta se sice s rostoucim Casem temperace mirné¢ meéni, ne vSak nijak zadsadné a neni ani
pozorovan zadny trend vyvoje (snad pouze u Cistého materialu je pozorovan mirny rist s casem).
2 °C niz8i nez zbylé dva materidly. Teplota tani je ovlivnéna dokonalosti struktury; podle
Hoffman-Weeksovy rovnice, ¢im vétsi je tloustka lamel, tim vyssi je teplota tani [70]. Struktura
se tedy jevi byt dokonalejsi u nukleovanych vzorkl. Teplota tani B-faze se s Casem temperace

vyrazné nemeni.
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Obr. 37. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003 pri teploté 80 °C
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Obr. 38. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003+Millad pri teploté 80 °C
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Obr. 39. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003+NU100 pri teploté

80 °C
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Obr. 40. Zavislost teploty tani (o-, p-faze) na case expozice pri teplote 80 °C
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Na (Obr. 41—43) jsou znazornény endotermy tani vzorkl temperovanych pii 100 °C a na

(Obr. 44) pak vyvoj teplot tani v Case temperace. V tomto piipadé jsou vysledky dosti podobné

vysledkiim ptfedchéazejicim (tedy pfi teploté temperace 80 °C). Ani zde nedochdzi k vyraznym

zménam ve tvaru piki tani ¢i v teplotach tani.
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Obr. 41. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003 pri teploté 100 °C
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Obr. 42. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003+Millad pri teplote

100 °C
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Obr. 43. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003+NU100 pri teploté

100 °C
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Obr. 44. Zavislost teploty tani (o-, f-faze) na case expozice pri teplote 100 °C

Na (Obr. 45—47) jsou znazornény endotermy tani vzorkl temperovanych pii 130 °C a na
(Obr. 48) pak zavislost teploty tani na Case temperace. Zde uz lze pozorovat jisté zmeny ve tvaru
pik tani. V ptipadé cistého polypropylenu a polypropylenu s nukleacnim ¢inidlem Millad
dochdzi uz po 48 hodinach temperace k vytvoreni naznaku piku pfi nizsi teploté, jinymi slovy k
vytvofeni ramene hlavniho piku tani, ktery je navic vyssi. S delSim Casem temperace se tento
tvar uz vyrazné¢ neméni. Jeho vznik souvisi i s riistem krystalinity vzorka (7abulka 5 a 6), kdy
dochdzi k tzv. dokrystalizovani ¢asti amorfni faze. Na (Obr. 47) je dobte vidét rist druhého piku
tani u materialu GB0O03+NU100, (tzn. piku tani a-faze), s Casem temperace. Tyto vysledky dobie
koresponduji s vysledky z RTG analyzy (viz. Tabulka 5 a 6). Zvétsuje se zde podil a-faze vlivem
mezifazové transformace z B-faze do termodynamicky stabilngjsi a-faze [10]. Jak je vidét na
(Obr. 48) temperace nema vyrazny vliv na vyvoj teplot tani vzorkd, které zlstavaji prakticky

stejné. Jeji mirny rist je pozorovan jen u Cistého materialu.
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Obr. 45. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003 pri teploté 130 °C
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Obr. 46. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003+Millad pri teplote

130 °C
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Obr. 47. Zavislost tepelného toku na case expozice pro material GB003+NU100 pri teploté

130 °C

—=— PP --e--PP+Millad -4 PP+NU100
180 b 400001 1)

176 -

o-phase

1724 ®

168

164 - .

Teplota (°C)

160 - L
1564 a7 B-phase

152 =

0 50 100 150 200 250 300 350
Cas (h)

Obr. 48. Zavislost teploty tani (o-, p-faze) na case expozice pri teplote 130 °C
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11 OPTICKE VLASTNOSTI

Pro zjisténi miry zakalenosti se provadéla zkouska opacity. V Tabulce 8 je vyhodnocena
zakalenost vSech vzorki pii teplotach (80, 100 a 130 °C) a Case 384 h a také referencnich vzorkt

pfi tloustce 1 mm.

Tabulka 8 Hodnoty ziskané pri zkousce opacity

Zakal [%)] Material
GB003 GB003+Millad | GB003+NUI0
0
ref 87,7 58,2 100
80 °C 90,5 55,5 100
100 °C 91,5 59,6 100
130 °C 91,8 64,9 100

Vv

nuklea¢nim c¢inidlem Millad, ktery je také znam jako zjasiiovaci Cinidlo. Po temperaci na
teplotach 80 a 100 °C nedoSlo k vyrazné zméné zakalu, naopak po temperaci pii 130 °C lze
pozorovat zvySeni zakalu témét o 7 %. Ziejmé tedy doslo ke zvétSeni krystalickych utvarti na
kterych néasledné doslo k rozptylu svétla a tim ke zvyseni zakalu [71]. Nejvyssich hodnot zékalu
dosahuje material GB003+NU100, coz je dano pfitomnosti B-faze, ktera zptisobuje vyrazné veétsi
rozptyl svétla nez a-faze [14]. V tomto piipad¢ je zakal 100 % u vSech temperacnich teplot, coz
je zptisobeno i velkou tloustkou vzorku. Cisty polypropylen vykazuje zakal kolem 90 % a s
rostouci teplotou temperace se mirn¢ zvétSuje. To muze byt zplisobeno ristem velikosti

krystalitd ¢1 zvySenim krystalinity [71].
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12 MECHANICKE VLASTNOSTI

12.1 Namérené hodnoty tahovych zkousek

Mechanické vlastnosti vylisovanych vzorkl byly zkouSeny na trhacim zafizeni INSTRON
8871. Vysledkem zkouSky byl graf, kterd znazorfioval zavislost tahového napéti na tahové
deformaci, viz. Pfiloha 1. Byly také vyhodnoceny hodnoty pevnosti v tahu, taznosti, maximalni
sily v tahu, pomérného prodlouzeni a modulu pruznosti v tahu. Zavislosti pevnosti v tahu,

taznosti a modul pruznosti v tahu zkoumanych vzorkli na dob¢ expozice pfi riiznych teplotach

jsou znazornény na (Obr. 49-57). Vysledky méfeni jsou zapsany v Tabulce 9-138.

Tabulka 9 Hodnoty ziskané p¥i mechanickych zkouskach pro referencni vzorky.

GB 003 ref.
prumeér | max min smer.odch.
Napéti v tahu o [MPa] 36,280 38,730 34,200 1,543
Taznost € [%] 17,373 21,910 12,700 3,275
Modul pruznost v tahu E [MPa] | 1023,443 | 1113,621 947,641 72,104
GB 003+Millad ref.
priumér | max min smeér.odch.
Napéti v tahu o [MPa] 33,656 37,020 30,870 2,123
Taznost € [%] 14,830 17,920 13,060 2,193
Modul pruznost v tahu E [MPa] | 1089,586 | 1214,765 | 1039,555 64,629
GB 003+NU100 ref.
priumeér | max min smér.odch.
Napéti v tahu o [MPa] 29,880 31,950 27,470 1,780
Taznost € [%] 345,516 | 379,090 309,500 24,461
Modul pruznost v tahu E [MPa] | 773,569 805,089 724,581 26,538

V Tabulce 9 jsou zaznamenany vysledky z tahové zkousky referencnich vzorki. Hodnoty
jednotlivych materiald se vyrazné lisi, zvlasté¢ v pfipadé PP GB003+NU100. Tento material
vykazuje vyrazné zvysSenou taznost, a to az o vice nez 300 % ve srovnani s ostatnimi materialy.
To je dano vétSinovym podilem B-fdze v nadmolekularni struktufe. Tato struktura je také

zodpovédna za snizeny modul pruznosti [36, 49]. Hodnoty ¢istého a a-nukleovaného materidlu
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jsou podobné. Cisty PP vykazuje mirné vys$si napéti v tahu a taznost, naopak ma niz§i modul

pruznosti.

Tabulka 10 Hodnoty pevnosti v tahu pro sérii vzorkii GB003, GB003+Millad a GB0O03+NU100
ziskané pri teploté 80 °C.

Hodnoty pevnosti v tahu o [MPa] pii teploté 80 °C
Cas degradace | 48 96 192 384
[h]
prumer 36,060 | 36,810 | 37,710 | 36,880
GB003 max 38,100 | 39,510 | 40,570 | 39,810
min 33,350 | 33,100 | 34,860 | 31,770
smer.odchylka 1,938 | 2,100 | 2,433 2,804
prumeér 34,890 | 35,500 | 35,990 | 35,710
max 37,910 | 40,510 | 37,680 | 37,780
GB003+Millad | min 32,770 | 33,210 | 32,440 | 34,130
smer.odchylka 1,850 | 2,598 | 1,872 1,287
prumeér 30,510 | 31,330 | 31,860 | 31,100
max 31,490 | 32,860 | 35,370 | 32,720
GB003+NU100 min 29,240 | 27,990 | 29,930 | 28,980
smer.odchylka 0915 | 1,699 | 2,178 1,226

V Tabulce 10 jsou zaznamenany hodnoty pevnosti v tahu vSech vzorkl temperovanych pfi
80 °C. Vyvoj této veli€iny v Case temperace je pak na (Obr. 49). Z obrazku je patrné, Ze v celém
casem temperace hodnoty u vSem materiall mirn€ rostou. Tento rist je vSak velmi pozvolny a
hodnoty se daji povazovat za konstantni. Teplota 80 °C tedy nema na hodnoty pevnosti v tahu

Zadny vliv.
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Obr. 49. Zavislost pevnosti v tahu na case pri teploté 80 °C

Tabulka 11 Hodnoty pevnosti v tahu pro sérii vzorkit GB003, GB003+Millad a GB003+NU100
ziskané pri teplote 100 °C.

Hodnoty pevnosti v tahu ¢ [MPa] pii teplote 100 °C
Cas 48 96 192 384
degradace
[h]

GRO03 prumeér 35,590 | 36,460 | 36,556 | 34,224
max 37,180 | 37,190 | 38,270 | 38,440
min 34,250 | 34,890 | 35,290 | 30,670

smer.odchylka 1,199 0,905 2,243 2,561
priumeér 36,760 | 34,900 | 37,410 | 34,970
max 39,660 | 38,450 | 42,500 | 38,300
GB003+Millad min 34,730 | 31,470 | 34,610 | 32,940
smer.odchylka | 1,882 2,420 2,818 1,932
primeér 31,430 | 32,160 | 30,340 | 30,270
max 32,500 | 34,120 | 31,550 | 31,130
GB003+NU100 min 29,530 | 30,460 | 28,740 | 28,990
smer.odchylka | 1,014 1,242 1,033 0,850
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V Tabulce 11 jsou uvedeny hodnoty pevnosti v tahu vSech vzorki temperovanych pfti
100 °C a na (Obr. 50) je zakreslen vyvoj této veli¢iny v Case temperace. Z obrazku je patrné, ze
PP GB003+NU100 stale vykazuje nejniZz§i hodnoty pevnosti v tahu v celém intervalu temperace.
Hodnoty zbylych dvou materiald jsou podobné a kiivky se piekryvaji. Neni zde patrny Zadny
vyvojovy trend, hodnoty zlstavaji nezavislé na ¢ase temperace. Zda se tedy, Ze ani temperace pfi

teploté 100 °C tuto veli¢inu neovliviiuje.
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Obr. 50. Zavislost pevnosti v tahu na case pri teploté 100 °C

Ani v ptipadé temperace vzorki pii teploté 130 °C (Tabulka 12) neni zaznamenan zadny

vyrazny trend ve zméné pevnosti v tahu (Obr. 51), hodnoty se s Casem temperace v podstaté

[ RA4

¢inidlem.
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Tabulka 12 Hodnoty pevnosti v tahu pro sérii vzorkit GB003, GB003+Millad a GB003+NU100
ziskané pri teplote 130 °C.

Hodnoty pevnosti v tahu ¢ [MPa] pii teploté 130 °C
Cas 48 96 192 384
degradace [h]
primer 34,990 | 33,870 | 33,320 | 34,440
GBO003 max 35,230 | 35,830 | 34,980 | 35,220
min 34,680 | 31,530 | 31,380 | 32,970
smer.odchylka 0,199 1,715 1,527 0,827
priumeér 32,870 | 32,930 32,70 33,60
max 34930 | 34,050 | 37,170 | 35,820
GB003+Millad | min 30,050 | 32,090 | 30,640 | 32,290
smer.odchylka 1,739 0,780 2,391 1,463
primer 29,360 | 30,580 | 30,500 | 30,360
max 30,490 | 32,580 | 31,830 | 31,870
GB003+NU100 | 1nin 28,010 | 28,860 | 28,210 | 28,580
smer.odchylka 0,892 1,605 1,505 1,120
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Obr. 51. Zavislost pevnosti v tahu na case pri teplote 130 °C
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Tabulka 13 Hodnoty taznosti pro sérii vzorku GB003, GB003+Millad a GB003+NU100 ziskané
pri teplote 80 °C.

Hodnoty taznosti v tahu € [%] pfi teploté 80 °C
Cas degradace 48 96 192 384
[h]

prumer 16,398 16,610 14,510 13,860

GB003 max 18,150 | 39,850 15,900 16,410
min 13,460 11,510 11,600 9,170

smer.odchylka 1,887 4,100 1,570 2,524

priumeér 11,960 13,450 12,094 12,598

max 13,410 16,680 15,510 14,810

GB003+Millad | min 10,920 11,850 10,790 11,480
smer.odchylka 0,987 1,916 1,726 1,308

prumeér 66,710 | 50,290 | 67,820 | 56,178

max 87,230 | 62,350 | 78,160 | 78,890

GB003+NU100 | sin 51,500 | 43,820 | 58,710 | 35,120
smer.odchylka 11,030 6,475 7,378 16,938

V Tabulce 13 jsou zaznamenany hodnoty taznosti vSech vzorkli temperovanych pii 80 °C a
vyvoj této veliCiny na Case temperace je na (Obr. 52). Taznosti Cist¢tho PP a PP GB003+Millad
jsou si velmi podobné, mirn€ vyssi hodnoty ma Cisty PP, a v Case temperace se vyraznéji nelisi.
Naopak je tomu u PP GB003+NU100. TaZnost tohoto materiadlu vyrazn¢ klesa uz po 48 hodinach
temperace (z hodnoty 345 na 67 %) a poté zlstava témeft stejnd. I po tomto dramatickém poklesu
je vSak vyrazné€ vyss$i nez taznost ostatnich materiald, a to asi o 50 %. Pokles taznosti uz pii tak
kratkém case a nizké teploté (80 °C) nemize byt spojen s fazovou preménou jednotlivych fazi
polypropylenu ani se zménou krystalinity, jak bylo navic zjisténo pii RTG analyze (Tabulka 5 a
6). Zména je tedy zplsobena jinymi faktory, napf. jinou zménou nadmolekuldrni struktury.
Vysoka taznost [B-nukleovaného polypropylenu se vysvétluje vEétSim poctem tzv. mostl
(spojovacich fetézci) mezi jednotlivymi krystality [3-faze a vétsi kontinuitou amorfni faze [36].
Pti temperaci mohlo dojit ke zménam v amorfni fazi a tim ke snizeni poctu ,,mosti* nebo k
poruseni jeji kontinuity. Svou roli mohlo také sehrat vysuSeni vzorkl. S prodlouzenim casu
temperace uz k zadnym vyraznéjSim zméndm v taznosti nedoSlo, zfejmé¢ bylo dosazeno

rovnovazného stavu.
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Obr. 52. Zavislost taznosti v tahu na case pri teplote 80 °C

Tabulka 14 Hodnoty taznosti v tahu pro sérii vzorki GB003, GB003+Millad a GB003+NUI100
ziskané pri teploté 100 °C.

Hodnoty taZznosti v tahu ¢ [%] pfi teploté 100 °C
Cas 48 96 192 384
degradace [h]

prumeér 17,466 | 17,520 35,052 13,498
GB003 max 20,290 | 22,220 66,410 16,640
min 13,390 | 13,540 16,410 10,800

smer.odchylka 2,323 3,467 18,808 2,246
priumeér 12,720 | 13,550 14,716 11,880
max 13,080 | 18,220 18,380 13,360
GB003+Millad | min 11,870 | 10,940 12,390 10,850
smer.odchylka 0,439 2,565 2,414 1,042
prumer 59,560 | 61,720 73,374 45,984
max 62,670 | 79,420 98,620 54,610
GBO03+NU100 | sin 53,440 | 45310 | 52,770 | 38,640
smeér.odchylka 3,331 13,84 18,192 5,302
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Hodnoty taznosti v§ech vzorkli temperovanych pfti teplot¢ 100 °C jsou zapsany v Tabulce
14 a graficky vyvoj této veli¢iny na ¢ase temperace je na (Obr. 53). Hodnoty jsou velmi podobné

vysledkiim dosazenym pro teplotu 80 °C. ZvySeni temperacni teploty o 20 °C tedy nema na tuto

veli¢inu vyrazny vliv.
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Obr. 53. Zavislost taznosti v tahu na case pri teplote 100 °C

Taznosti vzorkd temperovanych pti 130 °C jsou v uvedeny Tabulce 15 a zavislost této
veli¢iny na Case temperace je na (Obr. 54). Obrazek je opét velmi podobny predchéazejicim, tedy
nedochazi k vyrazné¢ zméné ve srovnani s teplotou temperace 80 a 100 °C. Lze pouze pozorovat
vyraznéjsi pokles taznosti u PP GB003+NU100 po 48 hodinach temperace (na cca. 45 % po 48 h
pti 130 °C vs, cca. 67 % po 48 h pti 80 °C). Jinak jsou prubéhy vsech kiivek velmi podobné.
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Tabulka 15 Hodnoty taznosti v tahu pro sérii vzorku GB003, GB003+Millad a GB003+NU100
ziskané pri teplote 130 °C.

Hodnoty taznosti v tahu ¢ [%] pfi teploté 130 °C
Cas 48 96 192 384
degradace [h]
primer 18,580 17,220 15,850 19,990
GB003 max 21,860 | 21,390 19,860 26,510
min 14,200 13,360 13,310 14,160
smer.odchylka 3,267 2,969 2,591 4,673
primeér 11,440 13,310 12,640 14,240
max 15,540 15,090 16,580 18,730
GB003+Millad | min 8,980 10,960 11,060 11,450
smer.odchylka 2,356 1,522 2,049 2,630
primer 44,534 | 49,940 40,478 58,290
max 51,390 64,010 53,020 84,660
GB003+NU100 | min 32,710 | 31,050 | 19,920 | 45,260
smer.odchylka 6,883 12,697 12,417 13,893
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Obr. 54. Zavislost taznosti v tahu na case pri teploté 130 °C
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Hodnoty modulu pruznosti vzorka temperovanych pii 80 °C jsou uvedeny v Tabulce 16.

B-nukleovaného polypropylenu, a to ve vSech Casech. Nejvyssi hodnoty byly pozorovany u o-
nukleovaného polypropylenu. Modul pruznosti se s Casem mirné¢ ménil, avSak nebyl zjistén

zadny trend. Hodnoty pouze oscilovaly.

Tabulka 16 Hodnoty modulu pruznosti v tahu pro sérii vzorkit GB003, GB003+Millad a
GB003+NU100 ziskané pri teplote 80 °C.

Hodnoty modulu pruznosti v tahu E [MPa] pfi teploté 80 °C
Cas 48 96 192 384
degradace [h]
priimér 961,586 | 969,157 | 1076,453 | 935,924
GB003 max 1063,174 | 1075,853 | 1160,563 | 961,719
min 879,074 | 893,531 | 953,362 | 863,855
smérodchylka | 63,412 | 63,869 | 87,132 | 37,091
primeér 1013,339 | 1026,532 | 1095,277 | 1072,994
max 1084,586 | 1085,527 | 1229,315 | 1165,113
GB003+Millad | jnin 857,733 | 936,449 | 971,926 | 966,744
smérodchylka | 87,939 | 60,918 | 86,439 | 69,866
primeér 779,653 | 922,655 | 712,304 | 781,298
max 881,608 | 1008,573 | 751,978 | 860,445
GBO03+NU100 7, 712,355 | 857,203 | 612,591 | 712,068
smer.odchylka 66,031 55,350 57,000 61,627
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Obr. 55. Zavislost modulu pruznosti v tahu na case pri teplote 80 °C

Tabulka 17 Hodnoty modulu pruznosti v tahu pro sérii vzorkit GB003, GB003+Millad a
GB003+NU100 ziskané pri teplote 100 °C.

Hodnoty modulu pruznosti v tahu E [MPa] pii teploté 100 °C
Cas degradace 48 96 192 384
[h

GBO003 primér 912,532 | 846,683 | 796,298 | 1042,550
max 959,625 | 886,995 | 888,487 | 1124,004

min 874,358 | 789,098 | 736,823 | 955,730

smer.odchylka 37,743 37,008 50,505 53,275
primér 915,057 | 941,104 | 947,776 | 1144,943
max 1008,712 | 997,730 | 985,245 | 1211,836
GB003+Millad |, 866,561 | 861,662 | 890,069 | 1120,774

smér.odchylka 51,987 | 58348 | 33,924 | 34,482

primér 697,133 | 668,935 | 589,873 | 693,861

max 811,610 | 710,339 | 622,693 | 750,349

GBO03+NU100 [, 605237 | 625,874 | 536,571 | 648,519

smer.odchylka 75,589 35,071 33,689 37,457
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Ani v ptipadé temperace pii 100 °C (Tabulka 17 a (Obr. 56)) nedochazi k vyraznému
vyvojovému trendu v hodnotich modulu pruznosti u zadného z materiald. Hodnoty nejprve

klesaji a poté rostou.

—=&— GB 003 --@--GB003+Millad ---#4--- GB0O03+NU100
1400 e L 010,

1300- -
1200—- —
1100—.
1000—-
900—-

800

Modul pruznosti (MPa)

700

600

so‘—s——vb———1r—+7T——77—T7T"7
0 50 100 150 200 250 300 350
Cas (h)

Obr. 56. Zavislost modulu pruznosti v tahu na case pri teplote 100 °C

V Tabulce 18 jsou zaznamenany hodnoty modulu pruznosti vzorkli temperovanych pii
teploté 130 °C. Na (Obr. 57) je pak grafické zndzornéni vyvoje této veliCiny na ¢ase temperace.
U vzorki GB003 a GB003+Millad je pozorovan pokles modulu s rostoucim ¢asem temperace.
Naopak v pfipadé GB003+NU100 lze sledovat mirny rist modulu, a to az do ¢asu 192 hodin.
Poté dochazi k poklesu. Pfitom by se spiSe dal ocekavat rust, protoze pii 130 °C dochazi k
rekrystalizaci z [3- do a-faze (viz. Tabulka 5 a 6), ktera bézn¢ vykazuje vyssi hodnoty modulu
pruznosti [10]. Nicméné tato rekrystalizace probéhla jen v malém rozsahu, podil a-faze se zvysil
0 8 % (Tabulka 5 a 6). Ukazuje se, Ze takové zvySeni o-faze nemd vyrazny vliv na modul

pruznosti polypropylenu.
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Tabulka 18 Hodnoty modulu pruznosti v tahu pro sérii vzorku GB003, GB003+Millad a
GB003+NU100 ziskané pri teploté 130 °C.

Hodnoty modulu pruznosti v tahu E [MPa] pfi teploté 130 °C
Cas degradace 48 96 192 384
[h]

primér 944,606 | 909,056 | 883,807 | 826,651
GB003 max 1000,705 | 964,058 | 932,884 | 880,754
min 903,155 | 835,178 | 834,432 | 752,433
smer.odchylka 35,858 43,734 34,593 54,610
priimér 1043,011 | 1034,136 | 1017,741 | 930,477
max 1094,663 | 1070,790 | 1060,473 | 998,476
GB003+Millad |;,;, 1000,784 | 1011,748 | 966,127 | 866,843
smérodchylka | 40,566 | 22,135 | 35287 | 44,640
priimér 782,515 | 788,519 | 840,132 | 663,247
max 820,599 | 846,908 | 882,187 | 734,994
GBO03+NUL00 [, 717,900 | 740,367 | 772,942 | 625,817
smer.odchylka 41,421 41,403 36,551 41,346
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Obr. 57. Zavislost modulu pruznosti v tahu na case pri teploté 130 °C
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ZAVER
Ukolem této prace bylo sledovani vlivu nuklea¢nich ¢&inidel na tepelnou degradaci
polypropylenu. Byly pouzity dva typy nukleacnich ¢inidel (a-nuklea¢ni/zjasiiovaci ¢inidlo a B-
nukleacni ¢inidlo). Nukleované i Cisté vzorky byly vystaveny tepelné degradaci pfi riznych

teplotach a ¢asech. Vzorky byly analyzovany riznymi technikami.

Pomoci infracervené spektroskopie bylo zjisténo, ze u vzorkl temperovanych pti danych

teplotach nedochazi k chemické degradaci polypropylenu.

Rast krystalinity byl pozorovan pfi temperaci na nejvyssi pouzité teplot¢ 130 °C a to u
vSech vzorkl, nejvyraznéjsi rast vSak byl pozorovan u cistého polypropylenu. Temperace na
teplotach 80 a 100 °C nem¢la na krystalinitu zasadni vliv. Bylo zjisténo, ze obsah [-faze v (3-
nukleovaném materialu zlstava prakticky neménny pii teplotach 80 a 100 °C, avSak pfi teploté

130 °C dochazi k ¢aste¢né transformaci [3-faze do stabilnéjsi a-faze.

Tepelné chovani vSech vzorkli temperovanych pii 80 a 100 °C se vyrazn€ neméni.
V ptipadé teploty 130 °C lze pozorovat u materidlu GB003 a GB003+Millad uz po 48 hodinach
jisté zmény ve tvaru pikl tani. Dochazi k ndznaku piku pfi nizsi teploté, ktery se s Casem
temperace uz vyrazn¢ neméni. Pfi této teploté u materidlu GB003+NU100 dochazi k ristu piku

tani a-faze s Casem temperace, je tudiz potvrzena transformace z [3-faze do a-faze.

Cvwr

nejvyssi naopak GB003+NU100. Vliv temperace se vyraznéji promitl jen u GB003+Millad,

jehoz zékal po temperaci na 130 °C vyrazné vzrostl (o 7 %).

Pomoci tahovych zkousek byly zjistény mechanické vlastnosti zkoumanych vzorkt. U
materiali GB003 a GB003+Millad byly hodnoty velmi podobné, ptidavek Milladu vedl pouze k
mirnému zvySeni modulu pruznosti a snizeni taznosti a pevnosti v tahu. Naopak piidavek (-
nukleacniho ¢inidla vedl k vyraznym zméndm v mechanickych vlastnostech: vyrazné zvyseni
taznosti a pokles modulu pruznosti a pevnosti v tahu. Hodnoty pevnosti v tahu a modulu
pruznosti u vSech materiala se pfi zvySené teploté vyrazné neméni. Hodnoty taznosti ¢istého PP
a PP GB003+Millad se rovnéz vlivem temperace neméni, naopak je tomu u PP GB003+NU100,
kde dochazi k vyraznému poklesu uz po 48 hodinach temperace na 80 °C (z hodnoty 345 na

67 %) a poté zlstava témet stejnd.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Polypropylen

[zotakticky polypropylen

Monoklinické krystalickd modifikace polypropylenu
Trigonélni krystalicka modifikace polypropylenu
Ortorombicka krystalicka modifikace polypropylenu
Ziegler-Nattovy katalyzatory

Gibbsova energie

Entalpie (J)

Termodynamicka teplota (K)

Entropie (J/K)

Teplota skelného prechodu (°C)

Teplota tani (°C)

Teplota krystalizace (°C)

Polocas primarni krystalizace

Zlomek nezkrystalizované faze z Avramiho rovnice
Doba krystalizace z Avramiho rovnice

Konstanta zavisla na charakteru nukleace a ristu z Avramiho rovnice
1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol
1,2,3,4-bis-(p-methoxybenzyliden sorbitol)
1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol)
1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol)
Ptirozeny dlouzici pomér

Tahové napéti (MPa)

Tahova sila (N)

Plocha pocate¢niho pfi¢ného prifezu (mm?)
Pomérné prodlouzeni (%)

Pocatecni délka zkuSebniho télesa (mm)

Zvétseni délky zkusebniho télesa (mm)

Modul pruznosti v tahu (MPa)

Mez pevnosti v tahu (MPa)

Maximalni hodnota sily (N)
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Poissontv pomér

Pomérné zuzeni

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Sirokouhla rentgenova difrakce
Transmisni infracervena spektroskopie s fourierovou transformaci
Rentgenové zareni

Celé cislo (tad difrakce)

VInova délka pouzitého RTG zateni (nm)
Vzdalenost mezi rovinami (mm)

Uhel rentgenové difrakce

Krystalinita

Intenzita krystalické faze

Intenzita amorfni faze

Index toku taveniny (g/10 min)

Tvarova stalost za tepla (°C)
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SEZNAM PRILOH

Priloha 1.: Vysledky naméfenych hodnot tahovych zkousek pro material GBO03+NU100 pii

teploté¢ 130 °C a Case 384 hod (ukazka vysledku z tahové zkousky).

PVAODB88
40
- - -
[
E Specimen #
g !
5 E—-
w
v 4
B — 5
c — &
=
4] 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
Tensile strain (%
Length - delka Thickness - toustka Width - sirka
{mm}) {mm) {mm)
1 25.00000 1.10000 4.10000
2 25.00000 1.10000 4,10000
3 25.00000 1.20000 4,10000
4 25.00000 1.00000 4.10000
3 25.00000 1.00000 4,10000
& 25.00000 1.00000 4,10000
Mean 25.00000 1.06867 4,10000
Maximum 25.00000 1.20000 4.10000
Minimum 25.00000 1.00000 4.10000
Standard
Deviation 0.00000 0.08165 0.00000
_ Tensile Strength - Tensile strain at Break
Ar\{aﬁnm;:!ggha pevnost v tahu (Standard) - taznost
(MPa) (%)
1 4.51000 28.58 54.30
2 4,51000 30,06 50.85
3 4,92000 31.87 84.66
4 4,10000 31.01 45.26
5 4.10000 30.70 50.51
[ 4,10000 29.90 54.20
Mean 4,37333 30.36 58.29
Maximum 4,92000 31.87 84.66
Minimurm 4.10000 28.58 45.26
Standard - . a
Deviation 0.33476 1.12033 13.8929%9
Load at Tensile Strength - Mcdulusl. (Auton'éatlm Extension at Tensile
max sila Young's) - Ee T Strength - prodlouzeni
(N) pruznosti {mm)
(MPa)
1 128.92 73499418 4.89151
2 135.58 625.81668 4.43426
3 156.80 632.61285 5.74778
4 127.16 584.32454 4.54891
5 125.88 663.31255 5.07579
[ 122.60 638.42310 5.49518
Load at Tensile Strength - M\?dums. (Autorr;latllc Extension at Tensile
max sila oung’s) - lze] Strength - prodlouzeni
(N) pruznost {mm)
(MPz}
Mean 132.82 653.24732 5.03224
Maximum 156.80 734.99418 5.74776
Minimum 122.60 625.81668 4.43425
R 12.51026 41,34642 0.51753

Deviation
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