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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vlivem molekulové hmotnosti na strukturu
krystalickeé faze a finalni mechanicke vlastnosti polypropylenu po piisobeni vysoké teploty

— annealingu.

V teoretické cCasti je popsano zékladni rozdéleni polypropylenu, jeho mozné
struktury, vlastnosti a pouziti. V praktické ¢asti byly piipravené vzorky ¢istého a beta-
nukleovaného polypropylenu podrobeny tepelnému plsobeni, které zplsobilo jak
vylepSeni alfa krystalitd, tak i rekrystalizaci beta-faze do alfa-faze v ptipadé nukleovanych
materialt. Pripravena télesa byla testovana mechanickou analyzou v tahu a razu,
morfologie byla sledovéna sirokouhlym rozptylem RTG zafeni a termalnimi metodami. U
vzorkdi podrobenych annealingu, zejména beta-nukleovanych, doslo ke znaénému

vyleps$eni mechanickych vlastnosti, pfevazné pak pevnosti v tahu.

Kli¢ova slova: polypropylen, nukleace, beta-faze, annealing, rekrystalizace

ABSTRACT

The main aim of this Master’s Thesis is to evaluate the influence of molecular
weight on crystalline phase structure and final mechanical properties of polypropylene

subjected to thermal treatment — annealing.

Theoretical part deals with description of basic types of polypropylene, its struc-
ture, properties and application. Experimental part is focused on preparation of neat and
beta-nucleated polypropylene subjected to annealing, which caused as improvement of
alpha crystallites as beta to alpha recrystallization, in case of beta-nucleated material. Pre-
pared samples were tested by tensile and impact testing, morphology was studied by wide-
angle X-ray scattering and thermal analysis. Significant improvement of mechanical prop-
erties, especially tensile strength, showed the samples after annealing, particularly beta-

nucleated polypropylenes.

Keywords: polypropylene, nucleation, beta-phase, annealing, recrystallization
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UvoD

Skute¢ny rozvoj syntetickych polymerti nastal ve dvacatych letech 20. stoleti a
vyznamné k tomu pfispél Hermann Staudinger, ktery =ziskal za svoji praci
vV makromolekularni chemii Nobelovu cenu. Ovlivnil celou fadu chemikd a ukéazal na
Staudingerovu modelu skute¢né molekularni struktury polymert a jejich moznosti

syntetizovat [1].

Prudky nardst vyroby a spotfeby polymernich materidlti se od padesatych let 20.
stoleti nezastavil, ale ustalily se objevy novych typl polymerid. Utvofila se tak urcita
hierarchie polymernich materiald, které vynikaji pfedev§im nizkou cenou, ale také tim, ze
se daji modifikovat a vysledné fyzikalné-chemické parametry jsou skoro srovnatelné
S polymery, které jsou mnohonasobné¢ drazsi jen tim, Ze maji lepsi teplotni 1 chemickou

odolnost, nebo jsou vice ekologicky pfijatelné.

Nejveétsi narGst polymernich materiald zaznamenaly komoditni plasty a to
polyetylen, polypropylen, polystyren a polyvinylchlorid.
Zaméfila jsem se piedev§im na jeden typ polymeru a to beta-nukleovany

polypropylen. Je to jeden z nejdulezitéjsich semi-krystalickych polymeri. Jeho modifikaci

docilime lepSich mechanickych i fyzikalnich vlastnosti.

V této diplomové praci bylo pouZzito Ctyf Cistych a ctyf nukleovanych typh
polypropylent s riznou molekulovou hmotnostni a riiznou teplotou ptipravy, bud’ pomoci
annealingu nebo vzorky byly uchovany v chladu. Bylo porovnavano pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC) hodnoty teplot tani a vyskyt o nebo B-fazi. Sirokouhla
rentgenova difrakce (WAXS) se pouzila pro stanoveni obsahu o nebo B-faze a krystalinity.
Z mechanickych zkouSek se provadéla zkouSka tahem a rdzovd houzevnatost.
Vyhodnoceny byly nejvyssi a nejmensi hodnoty napéti na mezi kluzu, prodlouzeni pfi

pfetrzeni, modul pruznosti a vrubova houzevnatost.
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) byl poprvé syntetizovan v 50. letech minulého stoleti (1954 —
polymerace s pouzitim katalyzatort Ziegler — Natta). PP je univerzalni termoplast, Ize ho

zpracovat riznymi b&éznymi technologickymi postupy [2—4].

Pocatkem 80. let vykazala vyroba PP obrovsky narast. Postupné pak dosahla
srovnatelnych objemt s ostatnimi standardnimi plasty a v roce 1997 pak piedstihla
produkce polypropylenu dokonce tehdy nejpouzivanéjsi plast — polyvinylchlorid. V

soucasnosti je PP jeden z nejvice vyrabénych polymert [5].

PP ma ftadu konkrétnich ekonomickych a chemickych vyhod, moderni
zpracovatelské metody a levné suroviny. Stale vice zpracovateli se proto rozhoduje pro

polypropylen a méni svou technologii [6].

1.1 Vyroba polypropylenu v CR

PP v CR vyrabi firma Chemopetrol — UNIOTEROL RPA pod obchodnim nazvem
PP Mosten. Projektova kapacita je 250 kt/rok. Obecné jsou pouzivany dva typy vyroby PP:

e proces v plynné fazi

e proces v suspenzi

Blokové schéma vyroby PP v suspenzi je znazornéné na Obr. 1. PP, rozpoustédlo
(napt. C6-C7 nasycené uhlovodiky a katalyzator) jsou kontinualné vnaseny do reaktoru,
ktery mize byt bud’ michany, nebo se smyckou. Polymerace probiha pii teploté 50-80 °C a
tlacich pod 2 MPa. PP tvoii malé praskovité ¢astice suspendované v rozpoustédle. Malé
mnozstvi ataktického PP se vytvofi jako vedlejsi produkt v polymera¢nim kroku a ¢aste¢né
se rozpusti v rozpoustédle. Suspenze je kontinualné odebirana z posledniho reaktoru poté,

co byl nezreagovany PP odstranén ze suspenze a recyklovan do reaktoru [7].
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Obr. 1 Schéma vyroby PP v suspenzi: a) reaktory se smyckou, b) primarni cyklon, c)
kopolymerni fluidni loze, d) sekundarni a kopolymerni cyklon, e) deaktivace, f)

proplachovani [7]

1.2 Chemicka struktura

Dulezitym pojmem pro pochopeni vzajemnych vztaht mezi strukturou PP a jeho
vlastnosti je takticita, tedy mira vzajemné orientaci methylovych skupin v fetézci PP.
Vzajemna orientace sousednich methylovych skupin mé zasadni vliv na schopnost
polymeru tvofit uspoiadané oblasti vykazujici nékteré vlastnosti krystalt (krystalinita),
protoZze kazd4a methylova skupina omezuje ohybnost polymerniho fetézce a tim i moZnost
pravidelného uspotadani fetézce. Z hlediska orientace methylovych skupin k hlavnimu

fetézci rozezndvame u PP 3 typy viz Obr. 2 [5, 8-10]:

Atakticky PP: uspotadani methylovych skupin je nahodily

Historicky prvné vyrobeny PP. Je to mékky, lepivy material s nizkou pevnosti,
nizkou teplotou tani, malou odolnosti proti rozpoustédlim a nizkou propustnosti pro plyny
a pary. Atakticky PP byl plGvodné vedlejsim produktem izotaktického polypropylenu.
V dnesni dobé je ale tento polypropylén Zadoucim materidlem. Vyuziva se pro vyrobu

lepidel, plnivo do asfaltu, izolace elektrickych kabelt apod. [6].
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Syndiotakticky PP: pravidelné stfidani methylovych skupin

V dnesni dobé se vyrdbi pomoci metalocenovych katalyzatori. Je vysoce
prazra¢ny, ma vyss$i houzevnost, nizs§i bod tani 138 °C a nizsi hustotu 0,89 g/cm?. Je

stabilni pro gama zafeni a proto nachazi uplatnéni v medicing [6].

Izotakticky PP: methylové skupiny jsou na stejné strané hlavniho fetézce

PP nelze vyrobit 100% izotakticky. I za pouziti nov¢jSich katalyzatori dosdhneme
pouze 95 % izotaktického typu. Jeho pfednosti je vysoky stupen krystalinity od 40 az do 70

%, coz vytvari polymer s vysokym bodem tani (160 °C az 180 °C) a vysokou hustotou

vvvvvv

H—i—ﬂ H—C—H H—C—H
H—C —CH, H—llt—CHa CH;—C—H
H—C—H H—C—H H—€—H
H—'i'- —CH, cua—tjz —H H-:I: —CH,
H—?—H H—C-H H—C—H
H—C—CH, H—C —CH, CH;—C—H
H—?—H H—f—H H—f—H
H—C—CH, CH,—C—H CH,—C—H
H—-C—H H—? —H H—C—H
H—g—CHa H—C —CH, H—C —CH,
Izotakticky PP Syndiotakticky PP Atakticky PP

Obr. 2 Schéma zndzornéni stereochemické konfigurace PP [11]
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Tab. 1 Porovnani vlastnosti jednotlivych stereoizomerii polypropylenu [12]

Vlastnost Atakticky Izotakticky |Syndiotakticky
Hustota (g/cmd) 0,85-0,90 0,92-0,94 0,80-0,91
Bod tani (°C) nema 165 135
Pevnost velmi nizka vysoka stiedni
Rozpustnost v uhlovodiku pfi 20 °C vysoka nerozpousti se stiedni

1.3 Struktura a morfologie izotaktickeho polypropylenu

Izotakticky polypropylen (iPP) se muze vyskytovat ve &étyfech raznych krystalickych

modifikacich:

o o-faze (monoklinickd)
e [3-faze (trigonalni)
o y-faze (orthorombicka)

e smekticka (mezomorfni) faze

Vznik jednotlivych struktur zavisi na takticité a krystalizacnich podminkach (teplota, tlak,
rychlost chlazeni aj.). Jednotlivé faze mohou koexistovat a jedna krystalicka faze se mize

pfeménit v jinou se zménou podminek [13].

1.3.1 Alfa-faze

Alfa struktura je nejstabilnéjsi forma iPP (Obr. 3). Tvofi monoklinickou strukturu
se Ctyfmi Sroubovicovymi fetézci S rozméry: a = 0,665nm, b = 2,096 nm, ¢ = 0,650 nm a

Ghly: o=y =90 °, B =99,33 °. Hustota o-faze je 0,936 g/cm? [8, 15-19].

e

Alfa-faze vytvarii tii typy sféroliti:
e ; = sférolity s pozitivnim dvojlomem
e ; = sférolity s negativnim dvojlomem

o ; = sférolity se smiSenym dvojlomem
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Rust lamel je radialni, ale mohou se také spojovat tangencialné (tangencialni
lamela). Tangencialni lamela vytvoti vétveni kolmé od roviny radikalni lamely. Lamelarni
struktura vytvari pozitivni, negativni a smiseny dvojlom. Negativni dvojlom je vysledkem
dvojlomu sféroliti, ve kterych je dominantni radidlni rtst lamely, pozitivni dvojlom je
pozorovan u sférolitl, kde pievazuje tangencialni lamela. Negativni a pozitivni dvojlom

vytvoii strukturu ,,Maltézsky kiiz* [5, 6, 20].

Obr. 3 Krystalicka struktura o-faze iPP [21]

1.3.2 Beta-faze

Beta-faze ma trigonalni (Sestithelnikovou) strukturu s rozméry: a = 1,274 nm, c=
0,635 nm a uhly a=8=90 °, y =120 ° (Obr. 4). Hustota 3-faze je 0, 921 g/cm3. [13, 22—
24].

PP muze v 3-fazi vznikat krystalizaci v teplotnim gradientu nebo za pfitomnosti
specifickych R-nuklea¢nich cinidel. Mezi nejbéznéjsi B-nukleac¢ni Cinidla patéi rtzné
vapenné, zine¢naté soli alifatickych, nebo aromatickych dikarboxylovych kyselin [13, 24,
25]. Vysoky obsah R-faze ovlivituje mechanické vlastnosti (modul pruznosti, razova

houZzevnatost, taznost aj.) [5, 6, 20, 26-30].
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Obr. 4 Krystalicka struktura 3-faze iPP [21]

1.3.3 Gama-faze

Gama-faze byla prvné pozorovana Addinkem a Beitanem v roce 1961 a od té doby
je pfedmétem rozsahlé studie. Byla popsana orthorhombicka struktura s rozméry: a = 0,654
nm, b =2,14 nm, ¢ = 0,650 nm a thly: 0 =89 °, 5 =99,6 °, y =99 °. [20, 25, 26] Hustota y-
faze je 0,954 g/cmd. Gama-faze se obvykle nevytvoii pii typickych podminkach
zpracovani. Muze se tedy vytvofit v ptipadé nizkomolekularniho materialt (Mn = 6000),

béhem krystalizace za vyssich tlakt (piekroceni kritického tlaku 200 MPa) [5, 6, 14, 20 ].

1.3.4 Smekticka faze

Tato forma je povazovana za nekrystalickou fazi, lezici mezi amorfni a krystalickou
oblasti. Struktura ma tvar Sroubovice. Smektickd forma ma nizkou hustotu, malou velikost
usporadanych struktur a tyto vlastnosti vedou k vysoké jasnosti [5, 6, 14, 15]. Muze

vznikat rychlym ochlazenim taveniny [31, 32].

1.4 Vlastnosti polypropylenu

PP je jednim z nejlehéich ztermoplastd (p = 0,9 g/cm3), vzhledem ke své
krystalinité¢ je nepruhledny. Teplota tani ¢istého izotaktického PP (iPP) je 176 °C,
obchodni typy 160-170 °C. PP vykazuje vyborné elektroizolacni vlastnosti a chemickou
100 °C). Oproti HDPE ma vys$§i pevnost v tahu 1 tlaku, vySsi tvrdost a odolnost proti

od¢ru, lepSi odolnost vici korozi za napéti a mensi propustnost pro plyny. Z méné
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vyhodnych vlastnosti je jeho kiehkost pfi teplotach pod 0 °C a nizs$i odolnost vici
atmosférické oxidaci. Je chemicky odolny vaci vétsiné organickych rozpoustédel
s vyjimkou silnych oxidacnich ¢inidel. D4 se modifikovat velkou fadou ptisad (napf.
talkem, skelnymi vladkny), kau¢ukem (reaktorova modifikace polypropylenu s elastomerem

za ucelem poklesu Tg — je aplikovan k vyrobé naraznikt) [13, 16, 33].

Mezi zpracovatelské metody patii: vstfikovani, vyfukovani, vytlacovani,

zvlaknovani, tvarovani [6].

1.5 Aplikace polypropylenu

Globalni poptavka po PP dosahla vroce 2009 36,5 milionu tun. Nejvétsim
spotiebitelem byl obalovy priamysl s podilem 53 % a nésleduje automobilovy primysl s 16
% (Obr. 5) [34].

Spotreba polypropylenu
B Obalovy primysl

5% S
B Automobilovy primysl

Elektrické spotiebice

Konstrukéni
polypropylén

Obr. 5 Grafické znazornéni spotieby PP[34]

1.5.1 Obalovy primysl

Baleni jsou vSechny produkty vyrobené z libovolného materidlu a jakékoliv
podstaty, pouzité nebo k pouziti na ochranné nadoby, ochranu, manipulaci, dovazku a
prezentaci zbozi z materidli pro pifepravu produkti, od vyrobce k uzivateli nebo
spotiebiteli [24]. 1/3 aplikace PP piedstavuje obalovy primysl. Pouziva se pfi baleni

potravinatskych surovin, 1ékafskych pomucek, hracek aj. [5].
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1.5.2 Automobilovy primysl

V automobilovém pramyslu je PP nejpouzivanéjSim polymerem, kde se vyuziva
predev§im jeho nizké hustoty, coz je vhodnym materidlem pro tento typ vyroby, kde je
predevsim kladem duraz na celkovou spotiebu paliva, hmotnost vozidla a celkové néklady

na vyrobu. Pouziva se jak v interiéru, exteriéru tak pod kapotou [5].
Exteriér

Automobilové narazniky se bézné vyrabé&ji z PP. Narazniky musi mit dobrou tuhost

a maximalni odolnost proti narazu a to i pfi nizkych teplotach, proto se PP pouziva spolu

s EPM nebo EPDM.
Interiér

Vnitini komponenty musi byt v souladu s estetickymi a bezpe¢nostnimi pozadavky.
Musi byt odolné proti extrémnim teplotam, vlhkosti, praskani ¢i barevné zmény. Aplikace

jsou napt. kliky, skfin¢ klimatiza¢ni jednotky, koberce, listy aj. [5].

1.5.3 Lékarské aplikace

Pouzivani polypropylenu ve zdravotnictvi ma dlouhou tradici. Diky své vSestranné
pouzitelnosti, vysoké Cistoté a chemické stabilit€¢ je polypropylen pro I€katské aplikace

Casto preferovanym fesenim.

Bézné se PP pouziva ve zdravotnickych pomuckach, jako jsou stiikacky, inhalatory
a pumpy, a jako obalovy material na krabi¢ky, uzavéry a davkovace. Kopolymer PP
vyznacujici se dobrou tekutosti a vysokou ¢irosti, je vhodny pro diagnostické aplikace, na
sttikacky a podobné vyrobky zdravotnické techniky. Tento typ je také navrzen tak, aby
odoléaval vysokoenergetickému zafeni, jako jsou paprsky gama, které se Casto pouzivaji ke

sterilizaci tvarenych dila [11].

1.5.4 Vlakna
Vyroba vlaken zacala vroce 1959. Vlakna se stavaji dilezitou surovinou
Vv textilnim pramyslu pii vyrob& technickych textilii, kobercti, plachet, ale i pii vyrobé

plavek, bytovych a dekora¢nich materiali. PP vladkna se obtizné barvi. Abychom docilili
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ruznych barev, je nutné vlakna ptedem chemicky modifikovat pomoci akrylové kyseliny,

vinyl acetatu, nebo ¢aste¢nou oxidaci methylovych skupin [10].

1.6 Chlazeni a rekrystalizace polypropylenu

Polyolefiny  jsou semikrystalické  polymery. Krystalizace  konkrétniho
semikrystalického polymeru ve zna¢né mite zavisi na jeho molekularni struktuie. Vlivem
rekrystalizace se ovliviiuji nékteré mechanické vlastnosti, jako je pevnost v tahu nebo

houzevnatost. Dulezitym faktorem je jejich rychlost krystalizace [37].

Pii pozvolném ochlazovani dochédzi k postupné krystalizaci. Probiha tak, ze
nejdiive se napfimovanim a otacenim c¢asti linedrnich makromolekul fixuji vzdalenosti
totoznych skupin. Napfimovani vyzaduje uréitou minimalni silu, kdezto otaceni nastava
pozvolna pitekondnim potencidlovych bariér tepelnym pohybem. AZ napiimena CcCast
makromolekuly s bo¢nimi skupinami v pravidelnych vzdalenostech a pooto¢enymi vzdy o

stejny uhel tvoti uspotadanou strukturu.

Temperaci pii stfednich teplotach lze tak dosahnout toho, ze polymer zkrystalizuje.
Polymer ma znac¢ny podil amorfni a semikrystalické faze a teplota je nad jeho teplotu

skelného piechodu [38].

Zména rychlosti ochlazovani (krystalizace) ovliviluje také morfologickou a

krystalickou strukturu. Snizeni rychlosti krystalizace vede k [37]:

e vyssi krystalinita

e vetsi tloust'ce lamel

e vyS$si modul pruznosti

e vyssi mez kluzu

e niz§i taznost

e niz8i pevnost za pokojove teploty

e vyssi koncentrace napéti na povrchu krystalt

e prechod z houZevnatého do kiehkého lomu
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Je obecné znamo, Ze vlastnosti konecného vyrobku jsou uzce spjaty
s nadmolekulérni strukturou daného polymeru [39]. Tuhost a pevnost se pfisuzuji o-
modifikaci, zatimco B-modifikace je charakteristicka houzevnatosti a dlouzitelnosti, coz je
samoziejmé doprovazeno nizsi tepelnou stabilitou [39-41, 33]. Transformace B-faze do
tepelné stabilni a-faze se jevi zajimavé a slibné a to nejen z pohledu védeckého, ale i
aplika¢niho. Napt. Bai a kol. [42] nebo Na a kol. [43] prokézali, Ze annealing — ptsobeni
vysSi teploty, je U¢innd metoda podporujici preusporadani polymernich fetézcl. Ob¢
skupiny védct pouzili vstiikovana zkusebni téliska a studovali vliv transformace vysoce
orientovaného materialu do termodynamicky stabilnéjsi konformace na finalni vlastnosti.
Avsak, zatim téméf nikdo nevénoval pozornost piimo rekrystalizaci B-faze do a-faze.
Kotek a kol. [44] se danou problematikou zabyvali pouze ¢aste¢né. Zaméfili se na nizsi
teploty annealingu (80, 110 a 140 °C, coz je stale pod teplotou tani B-faze), kdy B-
krystality ptetrvaly ptisobeni téchto teplot, ale doslo k jejich vylepseni.

Nicméné¢, dalo by se predpokladat, ze plisobeni jesté vyssi teploty, tj. nad teplotou
tani B-faze, ale stale pod teplotou tani a-faze, povede k vytvoieni silnéjSich a dokonalejsich
lamel a nasledné tim k vylepSeni kone¢nych mechanickych vlastnosti, jak naznacuje prace

Kotka a kol. [44].
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2 VLASTNOSTI BETANUKLEOVANEHO PP

Rust B krystala je vyssi nez u a krystald, v Sirokém teplotnim rozmezi mezi 105 a
141 °C. Kromé rozdilu bodu tani, kdy a-faze ma bod tani cca 160 °C a pB-faze nizsi cca o
12 az 14 °C, ma i jine fyzikalni vlastnosti, jako je zlepSeni razové houzevnatosti, snizeni
pevnosti Vv tahu, zvySeni prodlouzeni. Beta nukleace muize byt pouzita ke zlepSeni
tepelného tvarovani PP, coZ je schopnost snizeni hmotnosti materiali. Mezi ekonomické
vyhody je poté zvySeni produktivity. Jednim z omezeni pouziti beta nuklea¢niho ¢inidla je
skutecnost, kdyz PP obsahuje i alfa nukleaéni ¢inidlo, které mohou poté inteferovat s beta

krystaly a tim mohou zabrénit jakékoliv B-fazi [45-51].

2.1 Pouziti beta nukleovaného PP

Pouziti B-PP v nékterych oblastech primyslu je zaddané a to diky jeho vysoké
razové houzevnatosti a dlouzitelnosti. Peta-PP nasel uplatnéni napf. pro primyslové
potrubni systémy, dielektrické kondenzatory, filmy podobné papiru, biaxialn¢ orientované
mikroporézni filmy (plynopropustné membrany) a porézni vlakna s vylepSenou
nasakavosti [13, 52, 53].
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3 EXPERIMENTALNI METODY

3.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je metoda, pii které se rozdil mezi
rychlosti toku tepla v kelimku se zkuSebnim vzorkem a referenénim kelimkem derivuje
jako funkce teploty, nebo Casu, pfi¢emz je zkuSebni vzorek a referencni material podroben
stejnému teplotnimu rezimu ve specifikovaném prostiedi pomoci symetrického méficiho

systému (Obr. 6) [54].

Pii stanoveni DSC se postupovalo dle normy CSN EN ISO 11357-1.

Aplikace DSC zahrnuji pfedevSim:

e urceni mérného tepla (cp)

e urceni termodynamickych parametri, entalpie (H) a entropie (S)

e stanoveni teploty skelného prechodu (Tg)

e urceni krystaliniky (X), tepla krystalizace (A Hg) a rychlosti krystalizace (v¢)
e urceni teploty tani (Ty), tepla tani (A Hp), stability krystalit

e sledovani kinetiky termické ¢i oxida¢ni degradace

e studium kinetiky polymerace [55]

Obr. 6 Priklad DSC zarizeni [56]
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Vystupem je zavislost mezi termickymi vlastnostmi a molekuldrni strukturou
polymeru, jeho morfologii a pozadavky na jeho vyrobu. Toto ukazuje napiiklad na druh
krystalické struktury, teplotu tani nebo skelného piechodu. Pokud se béhem vyroby nebo

pouziti polymeru zméni teplotni poméry nebo chemické nebo mechanické parametry, pak

se zmeéni i jeho termické vlastnosti [55].

ZDSC kiivky lze vyhodnotit pfechodové teploty Tg a Tm, vcetné teploty
krystalizace Tc (Obr. 7).
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Obr. 7 Schéma DSC krivky [21]

3.1.1 Faktory ovliviiujici méreni

Faktory metodické:

e rychlost ohfevu
e vliv atmosféry a zptisobu komunikace atmosféry a vzorku
o velikost vzorku, jeho Gprava, homogenita

Faktory méficiho charakteru:

e zpisob ohievu
e tvar ohfivaci komory
e druh termoclanku

e rychlost a citlivost registra¢niho systému [57]
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3.2 Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXS)

Studium interakce rentgenového zateni s krystalem mélo v prvnich desetiletich 20.
stoleti zasadni vyznam pro poznani jak vlastnosti tohoto zafeni, tak i struktury krystal.
Prvnimi fyziky, ktefi se témito otazkami systematicky zabyvali, byli Laue a otec a syn
Braggové [58].

Braggiv popis difrakce vychazi z predstavy, ze odrazeny paprsek vznika
,»odrazem® od urcité soustavy rovnobéznych rovin, v nichz jsou atomy v krystalu
lokalizovany. Dopadajici odrazeny paprsek svira s uvazovanou soustavou rovin stejny thel
0 , odpovidajici zdkonu odrazu — jak ukazuje Obr. 8. Z obrazku je patrné, Ze zafeni
odrazené riznymi atomy dané roviny se superponuje se stejnou fazi, podobné jako je tomu
pii obyéejném odrazu na rovinném rozhrani. Naproti tomu zafeni odrazené atomy ze
sousedni roviny ve vzdalenosti d mé drahovy rozdil 2d sin (8). Zateni odrazené riznymi

rovinami se tedy superponuje se stejnymi fazemi, je-1i splnéna podminka:
2d sinb = n 1)
Tato Rovnice 1 se nazyvd Braggova, Vv niz n je celé &islo reprezentujici fad

difrakce, A je vinova délka zateni, d je mezirovinna vzdalenost systému strukturnich rovin

a 0 je thel mezi smérem odrazeného zatizeni a strukturnimi rovinami [58].

~,

Obr. 8 Schéma dopadu RTG zareni dle Braggova zdkona [59]
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Z difrakce zaieni X-paprski v oblasti velkych uzli lze ziskat tyto informace:

e obsah krystalického podilu X, (z intenzity krystalickych a amorfnich reflexi)

e ulozeni atomu v zakladni krystalické buiice a jeji rozméry (z poloh reflexnich bod)
e hustota krystalické faze (z rozmért zakladni krystalické jednotky)

o velikost krystalit (z rozsifeni reflexnich ¢ar), resp. jejich odhad

e stupen orientace (ze zpusobu rozloZzeni intenzity rozptyleného zéafeni po obvodu

reflexnich kruhti) [60]

3.3 Stanoveni tahovych vlastnosti

Zkouska jednoosym tahem je zakladni zkouska, kterd je svym principem,
jednoduchosti a ucelnosti predurcena k tomu, aby se stala nejrozsitenéjsi a nejuznavanéjsi

zkusebni metodou na hodnoceni mechanickych vlastnosti materialti [61].

Podstatou zkousky je protahovani zkusebniho télesa ve sméru své hlavni podélné
osy konstantni rychlosti zkousSeni do jeho poruseni nebo do okamziku, kdy napéti v tahu
(zatiZzeni) nebo protazeni (pomérni prodlouzeni) dosdhnou pfedem zvoleni hodnoty. Béhem
zkousky se méfi zatiZzeni na zkuSebni téleso a prodlouzeni. Obvykle se zkousi pii okolni
teploté v rozmezi od 10 °C do 35 °C. Rychlost zatézovani se pohybuje od 1 do 500,0
mm.min™. Stanoveni tahovych vlastnosti plastd se fidi normou CSN EN ISO 527-1 [61].

3.3.1 ZkuSebni télesa

Zkusebni télesa jsou ve tvaru oboustrannych lopatek typu 1A nebo 1B dle normy
(Obr. 9). Télesa musi byt bez viditelnych vad (necistoty, vrypy aj.) a jsou pfipraveny bud’
pfimo tvarenim, nebo vstiikovanim. Pocet zkuSenich t€les je minimalné pét, miize byt 1
vyssi, je-li pozadovand vétsi presnost stfednich hodnot. Piesnost stfednich hodnot
vyjadiuje velikost intervalu spolehlivosti (95% spolehlivost). Rozmér zkuSenich téles typu
1A a 1B jsou uvedeny v Tab. 2. Typ 1A je preferovan pro ptimo tvaiena zkuseni télesa, typ
1B je pro mechanicky obrobena zkusebni télesa [61].
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Obr. 9 Zkuseni téleso typu 14 nebo 1B [61]

h = doporucena tloustka

L = pocatectni vzdalenost mezi Celistmi

L, = pocatetni mérend délka

[, = délka zGzené rovnobéiné Casti

l, = rozpéti mezi Sirokymi rovnobéinymi castmi
l; = celkova délka

b; = Sitka zUZené rovnobéziné casti

b, = sitka konct

r = polomér

K hlavnim tahovym zkouSkam patfi hodnoceni pevnosti v tahu, prodlouZeni,

modul, taznost a tahovy modul [61].
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Tab. 2 Rozmery zkusebnich téles 14 a 1B [61]

Typ zku$ebniho télesa 1A (mm) 1B (mm)
I3 Celkova délka 170 >150
I Délka zizené ¢asti s rovnobéznymi hranami 80+2 60+0,5
r Polomér 24+ 1 60+ 0,5
I2 Vzdalenost mezi rozsitenymi Casti s rovnobéznymi hranami | 109,3 + 3.2 108 £ 1,6
b2 [Sitka koncii 20+0,2
b1 [Sitka zizené Ssti 10+£0,2
h Doporucena tloust'ka 4+0,2
Lo PocateCni méfena délka 75+0,5 50+0,5

PocateCni vzdalenost mezi Cilistmi 115+1 115+1

3.4 Razové zkousky

Ke zjisténi, jak se chova material pii ndhlém vzriistu namahani, slouzi zkousky
razem. Za razové namahani se povazuje namahani s rychlosti od 1 m/s do 10 m/s. Razové
zkousky za normadlnich teplot a zpiisobu jakym pulsobi sila pfi rdzu lze tyto zkousky

rozdélit na:

e razové zkousky v tahu a tlaku

e razové zkousky v ohybu

e razove zkousky v krutu [62]
Amorfni plasty — jsou pifi bézné teploté kiehké a pti zkouSce nastava jejich poruseni
kiehkym lomem (Tg > 20 °C).
Semikrystalické plasty — vykazuji ¢asto tokovou houZevnatost, kdy pii zkouSce vibec
nepraskaji (Tg < 20 °C). Jejich houZevnatost se snizuje se zvySujicim se stupném

krystalinity [62].

3.4.1 Stanoveni razové houZevnosti metodou Charpy

ZkuSebni télesa jsou opatieny vrubem (vrubova houzevnost). V nasem piipadé byl
vrub opatfen na uzsi stran€ zkuSebniho télesa (Obr. 10) hloubky (polomér) 0,2 mm a tvaru

pismene V, tedy typ A dle normy CSN EN ISO 179 — 1 [63].
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b=10+0.2

100110

Y

1

Obr. 10 Zkuseni téeleso typu 1A4 opatieno vrubem [63]

Vyijadieni vysledki:

Do tabulky se uvede tfi zakladni typy pierazeni:
C = Uiplné pierazeni
P = Castecné prerazeni

N = nepterazeno
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. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIALY

4.1 Typy polymeri

Materialy pouzité v této préaci byly komeréni typy PP. Vyrobcem je Borealis
Polyolefine GmbH, Rakousko. Zakladni charakteristiky pouzitych materialti jsou uvedeny
v Tab. 3.

Tab. 3 Vliastnosti pouzitych PP [18]

Typ Mw Mn MFI [g/cm?3]

BES52 1300 000 320 000 0,3
HB205TF 830 000 300 000 1,0
HD601CF 570 000 170 000 8,0
HF136MO 410 000 170 000 20,0

Za elem pripravit B-nukleovany PP, bylo zamichano do granulati PP specifické
nukleaéni ¢inidlo Hostaperm Red E3B od firmy Zhejiang Euchem Chemical Co Cina. Jde
o pigment, ktery je odolny vici organickym rozpoustédlim, mé tepelnou odolnost,
vysokou svételnou stalost, odolnost proti povétrnostnim vliviim. Jeho chemickéa struktura

je znazornéna na Obr. 11 [18].

56500

Obr. 11 Chemicka struktura Hostaperm Red E3B [64]
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4.2  Priprava smési

Jednotlivé typy PP byly ruéné zamichany s R-nukleaénim ¢inidlem o
koncentraci 1,2 hm. %. Ptipravené smési byly vytlaceny ve struny na vytlatovacim stroji

Brabender DSK 42/6D (Obr. 12) a nasledné nagranulovany.

Zpracovatelné parametry vytlacovani jsou uvedeny v Tab. 4. Byly lehce odlisné,

Z duvodu razného indexu tavenin PP.

Obr. 12 Vytlacovaci stroj Brabender DSK 42/6D

Tab. 4 Zpracovatelské parametry vytlacovani

HB205TF
Vstupni pasmo 180
Piechodové pasmo 200
Vystupni pasmo 200
Rychlost otacek Sneku/min 65
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HF136MO
Vstupni pasmo 160
Prechodové pasmo 180
Vystupni pasmo 180
Rychlost otacek Sneku/min 45
BE52
Vstupni pasmo 190
Piechodové pasmo 230
Vystupni pasmo 200
Rychlost otacek Sneku/min 60
HD601CF
Vstupni pasmo 180
Piechodové pasmo 200
Vystupni pasmo 200
Rychlost otacek Sneku/min 55
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5 PRIPRAVA VZORKU

Zkusebni téliska pro jednotlivé zkousky byla pfipravena jak z Cistého PP, tak i
nukleovaného vstiikovanim na stroji DEMAG ERGOtech 50-200 system. Podminky

vstiikovani jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5 Podminky pripravy zkusebnich teles

Podminky Hodnoty
Vstiikovaci tlak 750 [bar]
Vstiikovaci rychlost 40 [nm/s]
Dotlak 300 [bar]
Doba dotlaku 25 [s]
Doba chlazeni 20 [s]
Teplota formy 50 °C
Vstupni pasmo 200 °C
Piechodové pasmo 220 °C
Vystupni pasmo 240 °C
Tryska 240 °C

5.1 Puasobeni teploty — Annealing

Pripravené vzorky byly ponechiny pii pokojové teplote (25 °C) po 24 hod.
Nasledné polovina z nich byla ulozena do lednicky (5 °C), aby se zabranilo rekrystalizaci.
Druhd polovina vzorkli byla vystavena annealingu ve vzduchové suSarné. Teplota
annealingu byla 160 °C po dobu 60 min. Poté bylo topeni vypnuto, a vzorky byly
ponechany v susarn¢, kde pomalu schladly pies noc. Oznacéeni jednotlivych ptipravenych

vzorku je uvedeno v Tab. 6.
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Tab. 6 Oznaceni jednotlivych pripravenych vzorkii

ITT (g/10 min)

Lednice (5 °C)

Annealing (160 °C)

Cisty 0,3 0,3-AN
0,3
Nukleovany 0,3-NU 0,3-NU-AN
Cisty 1 1-AN
1
Nukleovany 1-NU 1-NU-AN
Cisty 8 8-AN
8
Nukleovany 8-NU 8-NU-AN
Cisty 20 20-AN
20
Nukleovany 20-NU 20-NU-AN
5.2 DSC

Vzorky pro DSC analyzu byly pfipraveny fezdnim asi 7 mg materidlu na
mikrotomu. Rezy byly kolmo na osu zku$ebniho vzorku, aby byl zachovany pomér mezi

slupkou a jadrem, protoze lze ocekévat rozdilné fazové slozeni. Zvazeny material byl

uzavien do hlinikovych panvicek. Jednotlivé kroky znazoriiuje Obr. 13.

a, navazka zkusebniho vzorku

©

b, vzorek je umistén do Al kapsle
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N

y

c, kapsle se vzorkem je zalisovana d, kapsle je viozena do pristroje

Obr. 13 Schéma pripravy kapsli pro DSC

5.3 Tahové zkouSky

ZkuSebni téliska pro tahovou zkousku byla pfipravena vstfikovanim dle normy

CSN 527 — 1, vzor t&liska 1A (Obr. 14).

Obr. 14 Telisko typu 14

5.4 Razova houZevnatost metodou Charpy

Jednotlivé vzorky dle normy CSN EN ISO 179-1/A1 byly ptipraveny vstiikovanim.
Vzorky byly nutno opatfit vrubem, nalezato pomoci ptistroje CEAST, DAS JUNIOR 8000,
hloubka vrubu byla 2 mm.
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6 METODY A ZARIZENI

6.1 DSC

Tepelni chovani zkoumanych materiali bylo sledovano pomoci DSC pfistroje
Mettler Toledo DSC 1. VsSechna méfeni byla provedena v internim plynu, dusiku.

Rychlost pritoku byla 20ml/min.
Pro analyzu vzorkl byl pouzit nasledujici teplotni rezim:

e ohiev z 25 °C na 200° C pii rychlosti 10 °C/min — prvni tani

e setrvani pfi teploté 200 °C po dobu 2 min — eliminace tepelné historie

e chlazeni z 200 °C na 25 °C pti rychlosti chlazeni 10 °C/min — krystalizace

e setrvani pfi teploté 25 °C po dobu 2 min

e ohfev z25 °C na 200 °C pfi rychlosti 10 °C/min — druhé t&ni neovlivnéné

zpracovatelskymi podminkami

6.2 Sirokouhla rentgenova difrakce

Tato metoda byla pouZzita pro sledovani krystalické struktury. Ptistroj, ktery byl
pouzit, byl od firmy PANanalytical — X’PERT PRO MPD (MultiPurpose Diffractometr)
s monochromatickym zatenim CuKa a niklovym filtrem. VSechna méfeni byla fizena pii
40 kV a 30 mA. Uhel dopadu od 10 ° do 30 ° (2 theta) s krokem 0,013 °. Byla méfena jak
slupka, tak i jaddro po odbrouseni asi 1 mm povrchové vrstvy. Kazdé naméfené spektrum
bylo dokonvulovano uzitim Gaussova piku s fixnim maximem na 17 ° (amorfni halo) [65-

67] a az 6 dal$imi piky definovanymi funkci Pearson VII (reflexe krystalické faze):

2m

=1 b
max [W2 n (21/m _lxze — 260 )2 ]m

1(26) (2)

kde w je poloviéni $ifka v poloviné maxima, m je tvarovy faktor, 20 nezavisle proménna a

Imax @ 20p jsou soutadnice piku.
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Celkova krystalinita (Xc) pak byla vypo¢itana pomoci Rovnice 3, kde Ac a Aa jsou

nafitované plochy krystalickych a amorfnich pikt [68].

Xemo 2R
COXA+XA (3)

Relativni podil B-faze (Ks) byl vypocitan podle metody Turner-Jones viz Rovnice
4, kde AZ je plocha reflexniho piku odpovidajici roviné (300), A%, A%, a A%, jsou
plochy rovin (110), (040) a (130).

B
K, = TR (4)
T N+ Ao+ A + A

Celkova krystallinita potom mutize byt rozdélena na krystalinitu B-krystalu (Xz) a
krystalinitu a-krystalu (X,) viz Rovnice 5 a 6.

X,y =K, xXc (5)

X, =Xc—X, (6)

6.3 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahové vlastnosti zkusebnich vzorkid byly testovany pii pokojové teploté (25 °C)
na piistroji ZWICK 1456. Stanoveni Youngova modulu bylo pfi rychlosti 1mm/min do

0,5% prodlouzeni. Dal8i méfeni bylo pfi standardni rychlosti 100 mm/min.

6.4 Stanoveni vrubové houZevnosti — Charpy

Ke stanoveni vrubové houZevnatosti byl pouzit ptistroj RESIL IMPACTOR Junior.
Nominalni energie razového kyvadla 15 J. Méfeni se provadélo pét krat u kazdého

zkuSebniho télesa.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

7 VYSLEDKY A KOMENTARE

7.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro charakterizace prvniho tani, krystalizace a druhého tani byla pouzita metoda
DSC. Po kompletnim roztaveni materidlu, byly vzorky zchlazeny. Nasledné byly opét
zahfivany, aby se zjistilo, zda nedoSlo béhem annealingu k degradaci nebo né&jakym
dlouhotrvajicim zménam. Hodnoty jednotlivych teplot tani po 1. a 2. ohfevu a teplot

krystalizace jsou uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7 Hodnoty teplot tani a krystalizace mérenych vzorkii

1. teplota tani [°C] Teplota 2. teplota tani [°C]
Material krystalizace

a-faze B-faze [°C] a-faze pB-faze
0,3 165,4 - 115,2 162 -
0,3-AN 171 - 114,7 163 -
0,3-NU 166,4 1479 123,3 167,9 149,6
0,3-NU-AN 171,8 - 123,7 167,7 149,5
1 164,6 - 114,8 161,9 -
1-AN 169,5 - 114,8 161,4 -
1-NU 165,2 1458 124,7 167,6 149,8
1-NU-AN 170,7 - 124,3 167,9 149,9
8 166,6 - 119,9 162,6 -
8-AN 172,8 - 119,5 162,7 -
8-NU 165,8 145 125,2 168,1 150
8-NU-AN 170,6 - 124,7 168,4 150,2
20 164,6 - 114,8 161,9 -
20-AN 172,4 - 1139 162 145,8
20-NU 164,8 1447 123,7 166,7 149
20-NU-AN 170,4 - 123,8 166,6 149

Na Obr. 15 az 17 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy
krystalizace Cistych vzorki PP. VSechny vzorky krystalizovaly pouze do monoklinické a-

faze. Piesné hodnoty teplot jsou uvedeny v Tab. 7.
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Obr. 15 Endotermy prvniho tani cistych PP
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Obr. 16 Exotermy krystalizace cistych PP
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Obr. 17 Endotermy druhého tani cistych PP

Na Obr. 18 az 20 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy

krystalizace Cistych vzorki PP po annealingu. Jak je patrné, vsechny vzorky také

krystalizovaly do monoklinické a-faze, avsak teploty tani jsou posunuty k vys$$im

hodnotdm ve srovnani s ¢istymi materialy. Piesné hodnoty teplot jsou uvedeny v Tab. 7.

Tepelny tok <& Endo

. . . . Teplolta °C . . .
70 90 110 130 150 170 210
=0,3-AN
e 1-AN
e 8-AN
=20-AN

Obr. 18 Endotermy prvniho tani annealingovanych PP
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e 20-AN
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Obr. 19 Exotermy krystalizace annealingovanych PP
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& Endo
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s 8- AN
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Obr. 20 Druhé tani annealingovanych PP

Na Obr. 21 az 23 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy
krystalizace nukleovanych vzork PP. MiZzeme pozorovat pon¢kud komplikovangjsi profil
tani se zdvojenymi piky, kde kromé monoklinické fize pozorujeme i trigonalni B-fazi,

ktera se vyznacuje nizsi teplotou tani. Krystaliza¢ni piky jsou pii vysSich teplotach nez u
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Cistych vzorkd, coz indikuje, Ze material zacina krystalizovat do B-faze. Presné

teplot jsou uvedeny v Tab. 7.

hodnoty

Teplota °C
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Obr. 21 Prvni tani nukleovanych PP
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Obr. 22 Krystalizace nukleovanych PP
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Obr. 23 Druhé tani nukleovanych PP

Obr. 24 az 26 zaznamenavaji termogramy prvniho a druhého tani a krystalizace

nukleovanych vzorkii PP po annealingu. Zatimco vSechny vzorky nezavisle na ITT béhem

prvniho tani obsahuji pouze monoklinickou a-fazi, pfi druhém tani se vedle o-faze

vyskytuje taktéz trigonalni B-faze. Krystalizacni piky jsou pfii vySSich teplotich nez u

Cistych vzorkd, coz indikuje, Ze material zacina krystalizovat do B-faze. Pfesné hodnoty

teplot jsou uvedeny v Tab. 7.
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& Endo

Tepelny tok

Teplota °C
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Obr. 24 Prvni tani nukleovanych a annealingovanych PP
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Obr. 25 Krystalizace nukleovanych a annealingovanych PP
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Obr. 26 Druhé tani nukleovanych a annealingovanych PP

Porovnani v ramci jednoho materialu

Na Obr. 27 az 29 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy

krystalizace vzorku 0,3 ve v8ech mozZnostech tpravy. Prvni tani vzorku 0,3-NU a druhé

tani vzorkt 0,3- NU a 0,3-NU-AN vykazovalo tani se zdvojenymi piky, kde kromé

monoklinické faze pozorujeme i trigonalni B-fazi, ktera se vyznacuje niz$i teplotou tani.

Ostatni typy krystalizovaly pouze do monoklinické a-faze. Pfesné hodnoty teplot jsou

uvedeny v Tab. 7.
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Teplota °C
70 90 110 130 150 170 190 210

o

T

c

L

N2 \

<

2 B

z

< —(,3

&

2 ——0,3-AN

e(),3-NU
e (,3-NU-AN
a
Obr. 27 Prvni tani 0,3 vzorku
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Obr. 28 Krystalizace 0,3 vzorku
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Obr. 29 Druhé tani 0,3 vzorku

Na Obr. 30 az 32 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy

krystalizace vzorku 1 ve vSech moznostech upravy. Prvni a druhé tani vzorku 0,3-NU

vykazovalo tani se zdvojenymi piky, kde kromé& monoklinické faze pozorujeme i trigonalni

B-fazi, kterd se vyznacuje nizsi teplotou tani. Vzorky, které byly podrobeny annealingu

vykazovaly vy$si hodnotu tani cca o 8 °C. Pfesné hodnoty teplot jsou uvedeny v Tab. 7.
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Obr. 30 Prvni tani 1 vzorku
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Obr. 31 Krystalizace 1 vzorku
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Teplota °C
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< Endo
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Obr. 32 Druhé tani 1 vzorku

Na Obr. 33 az 35 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy

krystalizace vzorku 8 ve vSech moznostech upravy. Prvni tani vzorku 8-NU a druhé tani

vzorkll 8- NU a 8-NU-AN vykazovalo tani se zdvojenymi piky, kde kromé& monoklinické

faze pozorujeme i trigonalni B-fazi, ktera se vyznacuje niZ$i teplotou tani. Ostatni typy

krystalizovaly pouze do monoklinické a-faze. Pfesné hodnoty teplot jsou uvedeny v Tab.

7.
Teplota °C
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Obr. 33 Prvni tani 8 vzorku
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Obr. 34 Krystalizace 8 vzorku
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Obr. 35 Druhé tani 8 vzorku
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Na Obr. 36 az 38 jsou zaznamenany endotermy prvniho a druhého tani a exotermy
krystalizace vzorku 20 ve v§ech moZnostech upravy. Prvni tani vzorku 20-NU a druhé tani
vzorkt 20-NU a 20-NU-AN vykazovalo tani se zdvojenymi piky, kde krom¢ monoklinické
faze pozorujeme 1 trigonalni B-fazi, kterd se vyznacuje nizsi teplotou tani. Ostatni typy
krystalizovaly pouze do monoklinické a-faze. Pfesné hodnoty teplot jsou uvedeny v Tab.

7.
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Obr. 36 Prvni tani 20 vzorku
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Obr. 37 Krystalizace 20 vzorku
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Obr. 38 Druhé tani 20 vzorku
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7.2 Rentgenova analyza

Na Obr. 39 az 46 jsou znazornény difraktogramy jednotlivych vzorkd, jak slupka,
tak jadro. Difrak¢ni piky pro monoklimatickou a-fazi iPP odpovidaji uhlim 26 = 14,2 °,
17,0 ° a 18,8 °. Pik trigonalni B-fazi iPP se vyskytuje v uhlu 26 = 16,2 °. Jak je patrné
z graf,, vSechny vzorky, nezavisle na indexu toku taveniny (molekulové hmotnosti) a
druhu ptipravy, krystalizuji témét vyhradné do monoklinické a-faze (u cCistych PP se
vyskytuje zanedbatelné mnozstvi B-faze). Jedinou vyjimku tvofi vzorky s obsahem
nuklea¢niho ¢inidla, bez annealingu (0,3-NU; 1-NU; 8-NU a 20-NU), kde je dominantni

krystalizace do B-fazi.

10
jadro "B 0,3-NU-AN

0,3-NU

Intenzita [-]

0,3-AN

0.3

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
2 theta [°]

Obr. 39 Difraktogramy vzorki s ITT 0,3 g/10 min — jadro
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Obr. 40 Difraktogramy vzorkii s ITT 0,3 g/10 min — slupka
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Obr. 41 Difraktogramy vzorki s ITT 1 g/10 min — jadro
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Obr. 42 Difraktogramy vzorkii s ITT 1 g/10 min — slupka

jadro
8-NU-AN
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10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
2 theta [°]
Obr. 43 Difraktogramy vzorkii s ITT 8 g/10 min — jadro
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Obr. 44 Difraktogramy vzorkii s ITT 8 g/10 min — slupka

20-NU-AN

20-NU

20-AN

2 theta [°]
Obr. 45 Difraktogramy vzorkii s ITT 20 g/10 min — jadro
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Obr. 46 Difraktogramy vzorkii s ITT 20 g/10 min — slupka

Co se ty¢e krystalinity jednotlivych vzorkt (Obr. 47 jadro a Obr. 48 slupka)
stanovené dekonvoluci rentgenogramd, je patrné, Ze nartista po annealingu. Nejvétsi narast
je patrny u nukleovanych vzorki polypropylenu méfenych na slupce — povrchova vrstva, u
nenukleovanych vzorki tento narist neni tak vyrazny. V ptipad¢ vzorkd métenych v jadre,
rozdily v krystalinit¢ pfed a po annealingu nebyly rovnéz tak patrné. To muize byt
zapii¢inéno tim, Ze povrchova vrstva pfichazi nejdiive do kontaktu se studenym povrchem
formy bcéhem vstfikovani a tak tento materidl md mén€ Casu na to, aby vytvofil
usporddanou strukturu, ve srovnani se stfedni casti (jadrem). B&hem nasledného
annealingu je op¢t povrchova vrstva (slupka) prvni ¢ast vzorku, ktera se ohfiva a tudiz ma
vice Casu na preusporadani jeho struktury a vytvofeni dokonalejSiho uspofadani s vyssi
krystalinitou. V Piiloze 1 jsou uvedeny piiklady dekonvoluce spekter jednotlivych typu

vzorka.
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Obr. 47 Srovnani hodnot krystalinit vypocitanych dekonvoluci z rentgenovych
spekter na povrchu

slupka = alfa ® beta
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Obr. 48 Srovnani hodnot krystalinit vypocitanych dekonvoluci z rentgenovych

spekter v jadre
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7.3 Tahové zkousky

Tahova zkouska byla provedena primérné U péti vzorkl pro kazdy material. Méfen
byl modul pruznosti, prodlouzeni pii ptetrzeni a napéti na mezi kluzu. Jednotlivé hodnoty
jsou zaznamenany na Obr. 49 az 51. Ukazka vystupu z tahové zkousky je pfiloZena
Vv Ptiloze Il. Pribéhy primérnych tahovych kiivek jednotlivych materidlii jsou zachyceny

na Obr. 52 az 55.

Hodnoty napéti na mezi kluzu (Obr. 49) jednotlivych ¢istych materiala se vyraznéji
nelisi (asi 34 MPa). Annealingem doslo k nérGstu, s vy$S§im indexem toku taveniny je tento
narGst vétsi (u vzorku s ITT = 20 g/10 min z 33,8 MPa na 39,1 MPa). Hodntoty napéti na
mezi kluzu téméf vSech nukleovanych vzorkd (kromé 0,3-NU ~ 35,8 MPa) jsou ve
srovnani s Cistymi materialy niz$i (asi 31 MPa). Avsak u téchto materiali annealingem
doslo k podstatné vyraznéjSimu nartstu napéti na mezi kluzu (od 39,1 az 43,9 MPa). Tento

nartiist je opet vyrazng€jsi s vyssim indexem toku taveniny.

50
45
40
35 -

30 =
25
20
15
10

Napéti na mezi kluzu [MPa]
(92]

Obr. 49 Srovnani napéti na mezi kluzu pro jednotlivé matrialy

Hodnoty modulu pruznosti (Obr. 50) u vzorka ¢istych a nukleovanych jsou skoro
totozné nezavisle na molekulové struktute (od 1290 po 1430 MPa). AvSak podstatné vyssi
hodnoty vykazuji vzorky po annealingu (2000-2400 MPa), zejména pak nukleované a
annealingované (od 2000 po 2530 MPa). Nejvétsi nartst je opét patrny u vzorkd

s nejvyssim ITT.
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Obr. 50 Srovnani modulu pruznosti pro jednotlivé matridaly

Hodnoty prodlouzeni pii pietrzeni (Obr. 51) se taktéz vyrazné lisi a jsou zavislé
na molekulové hmotnosti. Cisté materialy s vy3si molekulovou hmotnosti (ITT 0,3 a 1 g/10
min) annealingem dosahly vys$$ich hodnot prodlouzeni asi dvojnasobné. Nukleaci
materiala s vyssi molekulovou hmotnosti doslo k nartstu prodlouzeni téméf o 200 % ve
srovnani s Cistymi materialy. Naopak u nukleovanych vzorkii po annealingu doslo
k poklesu az pod piivodni hodnoty (asi 24 %). U materiali s niz§i molekulovou hmotnosti
(ITT 8 a 20 g/10 min) prodlouZeni pii ptetrzeni dosahuje nejvyssich hodnot u Eistych

vzorkd. Nukleaci a annealingem doslo k jeho poklesu.
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Obr. 51 Srovnani prodlouzeni pri pretrzeni pro jednotlivé matridly

70 -
60
50 —0,3
g
s 40 ——0,3-AN
k7
2 30
2 ——0,3-NU
20
——0,3-NU-AN
10
O T T T T T T 1
0000 0200 0400 0600 0800 1.000 1.200

Normalizované prodlouzeni [-]

Obr. 52 Grafické zndzorneéni tahové zkousky pro vzorek s ITT 0,3 g/10 min
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Obr. 53 Grafické zndazornéni tahové zkousky pro vzorek s 1TT 1 g/10 min
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Obr. 54 Grafické zndzornéni tahové zkousky pro vzorek s 1TT 8 g/10 min
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Obr. 55 Grafické znazorneéni tahové zkousky pro vzorek s 1TT 20 g/10 min

7.4 Vrubova houzevnatost

Na Obr. 56 je znazornéna zavislost vrubové houzevnatosti na molekulové struktuie
a zpusobu piipravy vzorkd. Je patrné, ze materidly s nizSim indexem toku taveniny
vykazuji vys$$i houzevnatost nez s vys$§im indexem toku. Dale ze zkouSky vrubové
houzevnatosti vyplynulo, ze nejvétsi houzevnatost ma vzorek ITT 1 g/10 min nukleovany a
annealingovany, a nejmensi vzorek ITT 8 g/10 min ¢isty. Tyto vysledky jsou v rozporu
sjinymi studiemi houzevnatosti, kdy nukleovany PP vykazuje vys$i houzevnatost [J.
Kotek, M. Raab, J. Baldrian, W. Grellmann, The effect of specific B-nucleation on
morphology and mechanical behavior of isotactic polypropylene, Journal of Applied
Polymer Science. 85 (2002) 1174-1184].
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Obr. 56 Srovnani vrubovych houzevnatosti jednotlivych materialii
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ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo zhodnotit vliv molekulové hmotnosti
polypropylent a pisobeni vysoké teploty — annealingu, na jejich krystalickou strukturu a

fin&lni mechanické vlastnosti. Bylo porovnano celkem 16 vzorkd, z toho étyfi byly Cisté

PP a ¢tyti B-nukleované, po plisobeni riznych teplot ptipravy.

Vysledky DCS analyzy potvrdily, ze vzorky podrobené annealingu vykazuji vyssi
teploty tani ve srovnani spavodnimi vzorky. Beta-nukleované vzorky, které byly

podrobeny annealingu rekrystalizovaly do a-faze s podstatné vyssi teplotou tani.

Pomoci S$irokouhlé rentgenové difrakce byl sledovan obsah o- a B-faze a
krystalinita. VSechny vzorky, nezdvisle na molekulové hmotnosti a druhu ptipravy,
krystalizovali téméf do monoklinické o-fdze s vyjimkou nukleovanych vzorku, kde je
dominantni B-faze. Srovnanim krystalinit jadro a slupky vzorkt bylo zjisténo, ze nejvyssi
hodnoty jsou patrné u nukleovanych vzork polypropylenu na slupce. Vyssi krystalinitu
vykazovaly i vzorky, které byly podrobeny annealingu, kde byl dostatek ¢asu k uspotadani

pravidelnych struktur PP.

Vysledky tahovych zkouSek ukazaly narGst napéti na mezi kluzu a modulu
pruznosti u vzorki po anneanligu a zejména téch nukleovanych. Pozvolny nartst lze

pozorovat i se snizujici se molekulovou hmotnosti vzorkd.
Z vysledkl jednotlivych zkousek vyplyva, Ze annealing — plisobeni teplotou vyssi
nez je teplota tani beta-faze je ucinna cesta, jak docilit transformace beta-faze v alfa-fazi a

tim vylepsit mechanické vlastnosti danych materiali.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Al hlinik

Cp mérné teplo

CSN ceska statni norma

CR Ceska Republika

DSC diferencialni snimaci kalorimetrie
EN evropska norma

EPM ethylen-propylen

EPDM ethylen- propylen-dien

H entalpie

AHf teplo krystalizace

AHm teplo tani

ISO mezinarodni organizace pro normalizaci
ITT index toku taveniny

iPP isotakticky polypropylén
nm nanometr

MFI index toku taveniny

MPa megapascal

PP polypropylén

PVC polyvinylchlorid

RTG rentgen

S entropie

Tg teplota skelného pirechodu
m teplota tani

Ve rychlost krystalizace

WAXS Sirokouhla rentgenova difrakce
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krystalinita

hustota

stupen

celé cislo reprezentujici fad difrakce

vlnova délka zareni

mezirovinna vzdalenost systému strukturnich rovin
Uhel mezi smérem difraktovaného zafizeni a strukturnimi rovinami
doporucena tloustka

pocatecni vzdalenost mezi Celistmi
pocatecni métené délka

délka zuzené rovnomeérné Casti

rozpéti mezi Sirokymi rovnobéznymi ¢astmi
celkova délka

Sitka z(zené rovnobézné Casti

Sitka koncil

polomér

modul pruznosti v tahu

pomérné prodlouzeni

zvétSeni vzdalenosti mezi Celistmi

mez pevnosti v tahu

maximalni hodnota sily

korigovana energie v joulech

Sitka zkusebniho télesa pod vrubem v milimetrech
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PRILOHA P I: UKAZKA DEKONVOLUCE SPEKTRA

Peak Analysis
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Peak Analysis
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Peak Analysis
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PRILOHA PIl: TAHOVA ZKOUSKA
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PRILOHA P I11: DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE
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