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ABSTRAKT

Tato bakalafskd prace se zabyva neizotermni krystalizaci smési linearniho a vétveného
polypropylenu. Krystaliza¢ni chovani ¢istych polypropylent a riiznych jejich smési (1, 2, 5,
10, 20, 50 hm. % vétveného polypropylenu v linedrnim polypropylenu) pfi riznych
rychlostech chlazeni bylo sledovano pomoci diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC).
Zejména byl sledovan vliv sloZeni smési a rychlosti chlazeni na charakteristické teploty tani
a krystalizace a také krystalinitu. Pozorovana byla rovnéz morfologie kontrolované
zkrystalizovanych vzorki. Bylo zjisténo, Ze ptidavek polypropylenu s dlouhymi vétvemi do
linearniho polypropylenu vede ke zvysSeni teploty krystalizace. VSechny smési dosahovaly

vyssi teploty tani nez €isté materidly, totéz plati také pro stupen krystalinity.

Klic¢ova slova: polypropylen, polypropylen s dlouhymi vétvemi, neizotermni krystalizace,

DSC

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with non-isothermal crystallization of linear and long-chain
branched polypropylene blends. The crystallization behaviour of pure polypropylenes and
their various blends (1, 2, 5, 10, 20, 50 wt. % branched polypropylene in linear
polypropylene) at different cooling rates was observed by differential scanning calorimetry
(DSC). In particular, the effect of blend composition and cooling rate on the characteristic
melting and crystallization temperatures and crystallinity was studied. The morphology of
controlled crystallized samples was also observed. It has been found that the addition of
long-chain branched polypropylene into linear polypropylene leads to an increase in the
crystallization temperature. All blends show the higher melting temperature than neat

polypropylenes, the same trend was observed also in case of crystallinity.

Keywords: polypropylene, long-chain branched polypropylene, non-isothermal

crystallization, DSC
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UvVOD

Polypropylen (PP) je synteticky, semikrystalicky polymer. Patii do skupiny polyolefinti, coz
jsou homopolymery ¢i kopolymery alkenii. Pro vyrobu polypropylenu se vyuziva propen
neboli propylen. Je to typicky termoplast, ktery lze opakované ptevadét z tuhého do
plastického stavu. [1]

Polyolefiny zaujimaji ve spotfebé dominantni pozici. Jsou cenové dostupné a lehce
zpracovatelné. Poprvé byl polypropylen piipraven v poloviné 20. stoleti a v 60. az 70. letech
20. stoleti jeho produkce stoupla az o 25 %. V dne$ni dob¢ probiha u polypropylenu rychly
vyvoj a nasledna optimalizace vlastnosti, vyviji se cela fada typt a jeho komer¢ni vyuziti

v obalovém ¢i automobilovém primyslu postupné roste. [2,3]

Komercné se izotakticky polypropylen vyrabi polymeraci za piitomnosti Ziegler-Natta
katalyzatord. Jejim vysledkem je vysokomolekularni produkt s pravidelnou strukturou. [4]
Polypropylen tvofi tfi zékladni stereoizomery lisici se polohou methylové skupiny navazané
na hlavnim fetézci. Je to izotakticky, syndiotakticky a atakticky polypropylen. [5]
Polypropylen je vyznamny tim, Ze mtiZze existovat v riznych morfologickych modifikacich
zavisejicich na takticité polymeru a podminkach krystalizace. [6] Popsano bylo nékolik
krystalickych forem, a to a., 3, y ¢i smekticka faze. NejvyznamnéjSimi jsou praveé o a B faze.
o faze vznika pfi béZnych zpracovatelskych podminkéch a tvofi monoklinickou krystalovou
miizku. [7] Tvofii se pii ochlazovani polymerni taveniny a z roztoku. [8] B faze vznika
spontanné pii krystalizaci ve smykovém poli nebo v teplotnim gradientu. [9] Tvofi trigonalni
krystalovou miiZku. [10] Vznika hlavné pfi pfidani  nukleacniho ¢inidla do polypropylenu.

[6]

Pro optimalizaci vlastnosti polypropylenu v Siroké Skéle vyuZiti se pouziva smés linearniho
polypropylenu a polypropylenu s dlouhymi vétvemi. [11] Polypropylen s dlouhymi vétvemi
neboli LCB-PP je mozZzno vytvofit nckolika zplsoby. Napiiklad ozafenim
vysokoenergetickym paprskem ¢i pomoci peroxidii. [12] Polypropylen s dlouhymi vétvemi
je vyznamny hlavné tim, Ze zvySuje pevnost taveniny polymeru. [13]

Zavedenim LCB-PP do linedrniho PP se zméni reologické a mechanické vlastnosti a zlepsi
se zpracovatelnost hlavné pii vyfukovani, tvarovani a pti vyrob¢ pény. Vytvareni smési také

ovliviiuje krystaliza¢ni chovani a vyslednou morfologii vyrobku. [11, 14]
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Ukolem této bakalaiské prace je zhodnotit morfologickou strukturu, tepelné vlastnosti a
krystalinitu linearniho polypropylenu a smési linearniho a vétveného polypropylenu.
K témto uceliim byly vyuzity metody diferencialni snimaci kalorimetrie (studium tepelného

chovani) a skenovaci elektronové mikroskopie (studium morfologie).
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) je semikrystalicky, synteticky polymerni material (Obrazek 1). Jedna se
o termoplast patiici do skupiny polyolefinti. Polyolefiny jsou homopolymery a kopolymery
olefinti neboli alkenii. Alkeny jsou nenasycené uhlovodikové slouceniny, které obsahuji v
molekule jednu dvojnou vazbu. [1] V pifipadé PP to je propen neboli propylen. Ten se

obvykle ziskava v plynné podob¢, jako vedlejsi produkt rafinace ropy. [6]

CHj
I
CH—CH,
n
Obrazek 1 Chemicka struktura polypropylen [15]

Polypropylen byl poprvé ptipraven Johnem Paulem Hoganem a Robertem Banksem v roce
1951. [4] Byl to ale jen atakticky, nizkomolekularni produkt parafinického charakteru. [1]
V roce 1954 byl poté stereoselektivni polymeraci za ptitomnosti Ziegler Natta katalyzatort
pripraven vysokomolekuldrni izotakticky polypropylen s pravidelnou strukturou (Obrazek
2). Objevili ho Giulio Natta a Karl Rehn. [4] Od té doby se polypropylen stal vyznamnym
polymerem s mnohostrannym pouzitim. Natta zdlvodnil rozdily ve vlastnostech riznych
polypropyleni prostorovym uspoifaddnim substituentd. [5] U polypropylenu je
substituentem methylova skupina CHs. [16]

% 7 polymerization | |
C=C - —[—C—C—];
]_]:"'r \CH or metallocene | |
3 catalysis H CHs
propylene polypropylene

Obrazek 2 Vyroba polypropylenu [17]

1.1 Stereoizomerie PP

JestliZe pii polymerac¢ni reakci jsou pouZity Ziegler-Natta, nebo metalocenové katalyzatory,
budou vznikat vysoce stereospecifické produkty. Molekuly propylenu se na vznikajici

polymerni fetézec vaZou jen v konkrétni orientaci. [6] Je to z diivodu asymetrie monomeru,
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ktery ma nékolik moznosti pfipojeni do polymerniho fetézce. [3] Dochazi tedy k postupnému
prodluzovani polymerniho fetézce, pficemz nedochézi k ataku uhliku methylové skupiny,

coz by poté vedlo k vétveni fetézce. [6]

Molekuly propylenu se mohou za sebe tadit tfemi zpiisoby: hlava-pata, hlava-hlava, pata-
pata. Ze sterického hlediska je nejvyhodnéjsi formou hlava-pata. Vysledkem je vysoce
pravidelny polymerni fetézec polypropylenu. Polypropylen miize byt poté izotakticky,
syndiotakticky nebo atakticky (Obrazek 3). O tom rozhoduje orientace methylové skupiny

navazané na hlavnim fetézci. [3]

'T_'t 15 :[-_I 13 '-'i]-] 3 CH,

e e ST o e
N CH S CH O e L7~ Lzotakticky
H H H H
H (T'[[;, H (I‘H_!
: i A e,k bl e
r?i"['lhﬂ SRS TS CHS N CH, :;.zi Svndiotalcticksy
CH, H CH; H
l{l']-hL I'T"Hjh l-ll CH;
1 G, S #,_?_/ Atalcticloy
5 o o | () o)} R 01 ; (e
£t &) Hapg TH, H

Obrazek 3 Stereoizomery PP [18]

Stereoregularitu polypropylenu je mozné urcit podle tzv. indexu izotakticity, ktery je udavan
v hm. %. Tento index oznacuje podil polypropylenu nerozpustny ve vroucim heptanu. Ve
vroucim heptanu ¢i v jinych alifatickych uhlovodicich napf. v hexanu je totiZ rozpustny
atakticky PP, stereoblokovy PP s ataktickymi a izotaktickymi segmenty fetézce 1

nizkomolekularni izotakticky PP. [5]

1.1.1 Izotakticky polypropylen

U izotaktického polypropylenu (iPP) jsou methylové skupiny ve stejné konfiguraci a jsou
umistény na stejné stran¢ polymerniho fetézce, jestlize je fetézec bran jako lomena cara
vroving. [16] Retdzec izotaktického PP zaujima Sroubovicovy tvar. Jeden zavit této
Sroubovice je tvofen tfemi monomery a ma tedy tzv. ternarni symetrii. Methylové skupiny
iPP jsou vzdy pootoeny o 120°. Sroubovice pak miize byt levotodiva, ¢ pravoto¢iva a

methylova skupina mize sméfovat Sikmo nahoru, ¢i doli. [10] Tyto fetézce jsou tedy velmi
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pravidelné makromolekularni latky schopny krystalizace. Izotakticky PP ma pak vysoky
stupen krystalinity. [16]

1.1.2 Atakticky polypropylen

U ataktického polypropylenu (aPP) maji methylové skupiny statistickou distribuci
konfiguraci. [5] Substituent je tedy umistén na obou stranach polymerniho fetézce. Sousedni
fetézce se tim padem nemohou k sobé tésnéji piiblizit a nemohou tedy krystalizovat.
Vysledkem je zcela amorfni material, ktery za pokojové teploty pfipomind lepkavou

medovitou kapalinu. [16]

1.1.3 Syndiotakticky polypropylen

U syndiotaktického polypropylenu (sPP) jsou methylové skupiny v opacné konfiguraci
vzhledem k polymernimu fetézci. Substituent je umistén stfidavé na obou stranach
polymerniho fetézce. Syndiotakticky polypropylen je v dneSni dobé& pfipravovan s pouzitim
metalocenovych katalyzatort. [6] Zatim je vSak ale pfili§ drahy na to, aby nalezl

vyznamnéjsi aplikace. Tento druh polypropylenu také krystalizuje, tak jako izotakticky
polypropylen. [16]

1.2 Kirystalizace

Krystalizovatelnost tetézce je kritickym faktorem, ktery tidi vyslednou morfologii
polymeru. [10] Polypropylen je semikrystalicky linearni polymer s krystalinitou 6075 %.
[5] To, Ze je PP semikrystalicky znamend, Ze do krystalickych oblasti se uloZi jen ¢ést
polymerni taveniny. Zbytek materialu tvoii amorfni fazi, ktera krystalické oblasti obklopuje.
[16] Aby mohlo dojit ke krystalizaci, musi mit fetézce schopnost tésného a hustého ulozeni
v pravidelném paralelnim uspofadani. Bud’ jsou fetézce planarni neboli rovinné v tzv. ,,zig-
zag®“ tvaru nebo jsou ve tvaru Sroubovice. DalSim ptedpokladem krystalizace je
stereoregularita fetézcl. Jak jiz bylo zminéno, krystalizuji izotaktické a syndiotaktické

formy PP, ataktické nikoliv. [10]

1.2.1 Proces krystalizace

Krystalizace polymeru zapocne pii teploté krystalizace polymeru, kdyZ tavenina materialu
tuhne nebo kdyZz se odpati rozpoustédlo. Dochazi k postupnému odvodu tepla z taveniny,
coz zpusobi, ze pohyb polymernich fetézcli se zpomali a polymerni tavenina se stane

viskoéznéjs$i.  Vznikaji tak wuspofadané, supramolekuldarni krystalické oblasti s
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neuspotradanymi amorfnimi ¢astmi. Tvofi se jak jednoduché monokrystaly ze zfedénych

roztokd, tak i slozité sférolity z tavenin. [10]

Rast krystal maze byt Cisté spontanni. Spontanni krystalizace probiha tehdy, kdyz je
struktura molekul vhodna k vytvofeni velmi uspotfadané struktury. Dale mtze byt rist
krystalli vyvolan pfitomnosti cizich ¢astic v taveniné polymeru. Jsou to napiiklad rGzna

nukleacni ¢inidla ¢i povrch ¢astice kovu.

Rychlost krystalizace zavisi na rychlosti nukleace a na rychlosti riistu krystalt. Pfi chlazeni
polymerni taveniny se zvysuje rychlost nukleace, zatimco rychlost rastu krystalii se snizuje.

Krystalizace je obecné lepsi pfi pomalejSim stupni ochlazovani polymerni taveniny.

Stupenn krystalizace 1ze fidit rychlosti ochlazovani taveniny a naslednym temperovanim.
Velmi vysoka rychlost chlazeni mize snizit stupen krystalizace. Krystalinita vychazi z
molekularni struktury. Ptipadné nedokonalosti polymerniho fetézce jako je vétveni Ci
pritomnost kopolymeri mohou limitovat stupen krystalinity. Vyslednou krystalinitu PP 1ze

ovlivnit pfitomnosti aditiv, katalyzatort ¢i procesnimi podminkami. [6]

1.2.2 Krystalova struktura a mikrostruktura

Pii krystalizaci polypropylen vytvaii velmi uspotadanou krystalovou strukturu (Obrazek 4).
Nejmensi krystalova jednotka je jednotkova buiika. Jednotkové buiiky maji soub€zné strany
(kubicka, tetragonalni, hexagonalni...), jsou tedy geometricky pravidelné a maji velikosti v
nanometrech. V polymerni latce se jednotkové krystalové builkky opakuji milionkrat v
ttidimenzionalnim prostoru krystalové struktury. Polypropylenovy fetézec ma spirdlni
prostorové uspotfadani. Spiralni uspofdddni vznikd z divodu objemného bocniho
substituentu ¢imz je methylova skupina. Objemna methylova skupina pak také zptisobuje
tésngjsi primknuti jednotlivych polymernich fetézct blizko sebe tak, aby nedochéazelo k

naruSeni vazby po délce fetézce. [6]

Steroliticka struktura

Sréralit

i -
.". I
Lamela ( A -_--E \
Lo
i P e A B
o LY

Obrazek 4 Krystalicka struktura polypropylenu [19]
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Lamely

Lamely jsou tenké, deskovité ¢i paskové utvary s vysoce usporddanou strukturou. Jednotlivé
spiralové fetézce polypropylenu jsou schopny se skladat tam a zpét a vytvaret tak usporadané
utvary. [6] Polymerni fetézce jsou slozeny z jednotlivych segmentt, které se k sob¢ skladaji
antiparalelné. Dva sousedni segmenty jedné molekuly tvoii sklad. Jednotlivé sklady tvoii
rovinu skladu a ohyby fetézct tvoti povrch skladt. Vzdalenost protilehlych ohybt fetézce
se oznacuje jako perioda skladani, ktera urcuje tloustku krystalu. A sektor krystalu se stejnou

orientaci rovin skladl se oznacuje za doménu skladt. [10]

Typicka tloustka lamely je 2-50 nm. Siika je asi 10 um. [6] Z jednotlivych lamel mohou
makromolekularni fetézce vystupovat, prochazet amorfni fazi a mohou se pak zapojit do
dalsich lamel. Tyto vazebné molekuly jsou pak dulezité pro soudrznost polymerniho
materialu. [16] Spojovaci body mezi lamelami poskytuji materidlu flexibilitu a narazovou
odolnost pro krystalické oblasti. Polymer, ktery ma vétsi mnoZstvi téchto spojovacich uzli
byva obecné pevnéjsi. Naopak pfi jejich pfili§ velkém mnozstvi je materidl spiSe kiehky,

malo houzZevnaty a ma malou odolnost vii¢i narazu. [6]

Celkova velikost a kvalita lamel zavisi na rychlosti krystalizace. Pfi vysSi rychlosti

krystalizace maji lamely vétsi mnozstvi defektd a jsou tenci. [10]
Hedrity

Hedrity neboli axiolity jsou polykrystalické utvary tvofeny z bocné€ nedokonale vyvinutych
lamel. Tyto lamely smétuji do prostoru ze spolecného primarniho zarodku, anebo Castéji
jsou uloZeny na ob¢ strany spole¢né roviny. Hedrity maji tvar mnohosténu. Tvoii se jen u
vybranych druht polymerii tésné pod rovnovaznou teplotou tdni za velmi pomalych

krystaliza¢nich teplot. [10]
Sférolity

Stérolity jsou krystalické, sttedové soumérné utvary. Vznikaji tak, Ze z centralniho zarodku
(monokrystalu) rostou paprskovité vSemi sméry krystalické lamely jako uzké stuhy né¢kdy

pravidelné vrtulovité stocené. Sféroliticka struktura pak vznika na priniku sférolita. [16]

Stérolity krystalizuji hlavné z taveniny, pokud ma tavenina dostatek €asu na krystalizaci.

Dale sférolity vznikaji z koncentrovanych roztokd polymert. Pfi rstu jsou jednotlivé
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sférolity kulovité a jakmile dojde k jejich setkani, méni se na mnohostény. [10] V optickém

mikroskopu je pak mozné pozorovat tzv. Maltézského kiize (Obrazek 5). [6]

Obrézek 5 Maltézské kiize linearniho polypropylenu

Teplota krystalizace, kdy rychlost riistu dosahuje maxima, je zhruba mezi teplotou skelného
piechodu Ty a rovnovadznou teplotou tani Tm. [8] Velikost sférolitli je nepiimo imérna
koncentraci krystaliza¢nich zarodki a obvykle se velikost pohybuje od 1 do 50 um. [10, 6]
Vétsi mnozstvi krystalizacnich zarodkt poskytuje pritomnost nukleacniho ¢inidla. Vznikaji
pak mensi a Cetnéjsi sférolity. Jako nukleacni ¢inidla mohou byt pouzity napt. organické

slou€eniny ¢i soli kovi. [6]

1.3 Polymorfie izotaktického polypropylenu

Polypropylen je vyznamny tim, ze mize existovat v riiznych morfologickych modifikacich
zavisejicich na takticit¢ polymeru a podminkach krystalizace. [6] Rizné morfologické
modifikace se 1i§i molekularnim uspofaddnim polymernich fetézci. [4] Dale morfologicka
faze zavisi na podminkach krystalizace jako je tlak, teplota a rychlost chlazeni. Odlisné faze
mohou koexistovat a jedna polymorfni faze se muze pfeménit na druhou pii zméné

podminek. [6]

1.3.1 o faze

Alfa faze izotaktického polypropylenu vznika pii béznych zpracovatelskych podminkach a

je to primarné vznikajici forma iPP. [7] Vznik4 pfi ochlazovani taveniny a z roztoku. [8]
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Alfa faze je stabilni forma iPP, [10] tvofi monoklinickou krystalovou mftizku a jednotlivé
polymerni fetézce maji tvar spirdly. [7] Pfevlada radialni rtist lamel o tlouStce 5-20 nm. [6]
U lamel dochazi k vétveni, které se nazyva (,,cross-hatched*), kdy tyto struktury poté tvori
sférolity. Sférolity jsou tedy tvofeny tangencidlnimi lamelami, které jsou propojeny

radialnimi lamelami. [10]

132 B faze

Beta faze izotaktického PP tvoii trigonalni krystalovou miizku. Za béznych teplot je to
metastabilni forma. Sférolity B faze jsou tvofeny radialnimi lamelami. [10] Lamely B faze
jsou uloZeny paralelné a nevykazuji vétveni ,,cross-hatch®. Spontann¢ je preferovan vznik
B faze pti krystalizaci ve smykovém poli nebo v teplotnim gradientu. Rychlost rastu 3 faze

je veétsi nez rychlost ristu a faze mezi teplotami 100—140 °C. [9]

Pro efektivni tvorbu 3 faze se do polypropylenu pfidavaji tzv.  nukleacni ¢inidla. Pii

opétovném zahtati mize tato krystalickd struktura rekrystalizovat a vznika poté o faze. [6]

1.3.3 1y faze

Gama faze tvoii orthorombickou krystalovou miizku. MiiZe vznikat pii krystalizaci taveniny
homopolymeru za vysokého tlaku nebo pfi krystalizaci polypropylenovych frakei o nizké
molarni hmotnosti. Maze vznikat také u PP pripraveného pomoci metalocenovych
katalyzatorii, jelikoz polymerni fetézec obsahuje jisté chyby ve své struktuie. [11] Za
atmosférického tlaku vznika primarné o faze, za zvySujiciho tlaku koexistuji jak o faze tak

v faze a za tlaku kolem 200 MPa bude y taze dominantni. [6]

1.3.4 Smekticka faze

Smekticka neboli mezomorfni faze tvoii pfechodovou fazi mezi amorfni a krystalickou fazi.
Vznika hlavné pifi prudkém zchlazeni polymerni taveniny. Tato forma miiZze vznikat
v disledku deformaci a defektd krystalové miiZzky. Jednotlivé atomy mohou byt napiiklad
vytlaceny z krystalové mtizky, polymerni fetézec miize byt Spatné poskladan, miizka mtze

obsahovat cizi atomy. [6]
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2 POLYPROPYLEN S DLOUHYMI VETVEMI

Pti vyrobé polypropylenu s dlouhymi vétvemi (LCB-PP) je potieba zavést bocni vétve na
hlavni polymerni fetézec (Obrazek 6). Zméni se tak vlastnosti polymerni taveniny, zejména
se zvys$i pevnost taveniny, tedy elongacni viskozita. V praxi se tento typ polypropylenu

oznacuje jako HMS PP — High Melt Strengh polypropylene. [13]

Vétve mohou byt zavedeny na hlavni fetézec vice zplisoby, a to napi. polymeraci in situ
v reaktoru, dale upravou hotového polypropylenu ozarenim vysokoenergetickym paprskem,
¢i pomoci peroxidi. Metoda vyuziti peroxidii si ziskala velkou oblibu v primyslu hlavné
diky své cenové dostupnosti. [12] Je zaloZena na radikdlovém mechanismu, dehydrogenaci
terciarniho uhliku podél uhlovodikového fetézce polypropylenu. Dehydrogenaci fetézce iPP
vznikaji makroradikaly, které jsou schopny reakce s monomernimi jednotkami za tvorby
vétvi. Ke zlepSeni vétvicich reakci 1ze pouzit thiouramové disulfidové slouceniny, kterymi
1ze vytvoftit reverzibilni radikaly. Proces Ize také upravit zménou radikalového meziproduktu

pomoci derivath furanu a styrenu. [20]

iso-specificky 5
(FH3 meta]ocenovy (WW" - PP Vetve)
CH;=CH  katalyzator
+ —_— v TUrsununuunn Tununuunas

wpn
reagent LCBFP

Obrazek 6 Vyroba LCB-PP [13]

Po zavedeni dlouhych vétvi do struktury PP se zméni reologické a mechanické vlastnosti
materialu, ¢imZ se daji vyftesit problémy zpracovatelnosti materialu, zeyména dochézi ke
zlepSeni elongacni viskozity, a tedy pevnosti taveniny. Material se pak snadné&ji zpracovava
vyfukovanim a tvarovanim. Vysoké elongacéni viskozita je také dilezita pfi vyrobé pény.
Zavedenim dlouhych vétvi se méni také krystalizacni chovani, napt. klesa krystalinita.
Rychlost rlstu krystald je u vétveného polymeru niZsi v disledku nepravidelnosti fetézce
zpusobené pravé misty rozveétveni. Nicméné celkova rychlost krystalizace je pozorovédna
VEtsi, coz je pripisovano samonukleaci. [11, 14]

Vseobecné je pfijiman fakt, Ze LCB-PP miiZe slouZit jako nukleacni ¢inidlo a urychluje
krystalizaci PP. Vznikla morfologie je tvofena velmi malymi krystality. Byla téz zjiSténa

zvySend tendence ke krystalizaci do y faze. [13]
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2.1 Smési linearniho a vétveného polypropylenu

Ptipravou smési linearniho a vétveného polypropylenu je mozné kombinovat vlastnosti obou
typli a pfipravit tak materidl vhodny pro dany zpusob zpracovani. Navic pouzitim

specifického nukleacniho Cinidla lze dale ovlivnit kone¢né vlastnosti smési. [11]

Dé se ocekavat, ze ptidavek vétveného polypropylenu do linearniho ovlivni kinetiku
krystalizace 1 nadmolekularni strukturu, tedy velikost krystalitl a jejich polymorfni slozeni.
Obecn¢ LCB-PP krystalizuje do a faze a ma i zvySenou tendenci tvofit y fazi. V praci
Gajzlerové a spol. [11] bylo zjisténo, ze teplota tani u smési s rostoucim obsahem LCB-PP
nejprve roste asi do obsahu 10 % LCB-PP a poté se snizuje. Teplota krystalizace se pak
zvySuje s rostoucim mnozstvim LCB-PP ve smésich. Vyssi teplota krystalizace u smési je
zpusobena vyssi rychlosti nukleace (samonukleaci) LCB-PP, naopak rychlost riistu je mensi
nez u linedrniho PP z diivodu ptitomnosti defektii v fetézcich v mistech vétveni. Celkova
krystalinita smési byla pozorovana mirné vyssi nez 50 % nezévisle na slozeni smési.
Krystalinita LCB-PP a smési, kde LCB-PP pfevlada, je obecné nizsi, coz je pripisovano

defektiim, které omezuji skladani polymerniho fetézce. [11]

Podle Tabatabaei a spol. [21] se celkova krystalinita smési L-PP a LCB-PP postupné zvySuje
s malymi ptidavky LCB-PP do L-PP. Po ptfidavani dalsiho LCB-PP do smési poté¢ dochazi

naopak ke snizovani celkové krystalinity. [21]

Smési L-PP a LCB-PP vykazuji i zajimavé reologické vlastnosti. V mnoha studiich bylo
zjisté€no, ze morfologie pén je jednotnéjsi u smési linearniho a vétveného polypropylenu nez
u Cistého L-PP. Smési s malym mnoZstvim pfidaného LCB-PP téZ vykazovaly vyrazné

deformacni zpevnéni (strain hardening).

Predpoklada se, Ze molekulova hmotnost slozek, mnozstvi LCB-PP ve smési a vétvena
struktura LCB-PP (stromova ¢i hvézdicova) ovliviiuji misitelnost smési linearniho a
vétveného polypropylenu. Bylo zjisténo, ze smesi LCB-PP a L-PP s nizkou molekulovou
hmotnosti vykazovaly misitelnost. Naopak smési L-PP s vysokou molekulovou hmotnosti a

vysokym obsahem vétveného polypropylenu vykazovaly nemisitelnost. [22]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

3.1 Polypropylen

V této préci byly pouzity dva druhy polypropylenu firmy Borealis (Viden,, Rakousko).

Linearni polypropylen byl zastoupen typem Borclean HC310BF (ITT 3,3 g/10 min, 230 °C,

2,16 kg, ISO 1133). Jako polypropylen obsahujici dlouhé vétve byl vybran typ Daploy
WBI140HMS (ITT 2,1 g/10 min, 230 °C, 2,16 kg, ISO 1133). Podobné hodnoty indexu toku

taveniny byly urcujici pro vybér pravé téchto dvou typi polypropylenu. Dalsi dilezité

informace o danych materialech jsou uvedeny v materidlovych listech v Ptiloze 1 a 2. [23]

3.2 Priprava smési

Z linearniho a vétveného polypropylenu byly vyrobeny smési s riznym pomérem slozek (viz

Tabulka 1). Pelety dvou druhii polypropylenti byly nejprve smichdny manualné a poté byly

davkovany do dvousnekového vytlaCovaciho stroje Brabender PL-2000 Plasti-Corder.

Teploty jednotlivych zon pii vytlatovani byly nastaveny takto: T = 190 °C, T> = 200 °C,

T3 =210 °C. Rychlost otac¢ek dvousneku byla 60 otdacek/min. Celkova hmotnost jednotlivych

smési vzdy €inila 3 000 g. [23]

Tabulka 1 SloZeni jednotlivych smési

LCB-PP L-PP
Hmotnostni % | Hmotnost [g] | Hmotnostni % | Hmotnost [g]

L-PP 0 0 100 3 000
Smés 1 1 30 99 2970
Smés 2 2 60 98 2 940
Smés 5 5 150 95 2 850
Smés 10 10 300 90 2700
Smés 20 20 600 80 2 400
Smés 50 50 1 500 50 1 500
LCB-PP 100 3 000 0 0
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3.3 Priprava vzorki

Z jednotlivych vyrobenych smési byly pfipraveny primarni vzorky o rozmérech
100x100x0,5 mm lisovanim v ru¢nim lisu pii teplot¢ 210 °C po dobu 5 min. Chlazeni

probihalo v hydraulickém lisu pii teploté 60 °C po dobu 5 min. [23]

3.3.1 Vzorky na analyzu diferencialni snimaci kalorimetrie

Z vylisovanych desek byly vystiizeny vzorky o pfiblizné hmotnosti 3 mg. Ty byly umistény
do hlinikovych panvi¢ek o objemu 40 ul, piikryty hlinikovou poklickou a byly uzavieny
v ru¢nim lisu Mettler Toledo. Nakonec byla poklicka propichnuta Spendlikem. Vzorky pak

byly umistény do piistroje diferencialni snimaci kalorimetrie s podavacem vzorkd.

3.3.2 Vzorky na mikroskopickou analyzu

Z desek jednotlivych primérnich vzorkl byly vysttizeny ¢tverecky asi 1x1 c¢m. Tyto vzorky
byly vloZeny postupné mezi dvé separacni PET folie a byly vloZeny do vyhtatého ru¢niho
lisu. Lis byl vyhtaty na 200 °C a proces lisovani trval 1 min. Ze vzniklych tenkych folii o
tloust’ce priblizn¢ 0,04 mm byly postupné vystfizeny vzorky o velikosti 1x1 c¢m a byly
vloZeny na kryci sklicka. Ta byla vloZena na vyhiivany stolek. Nejprve byly vzorky
roztaveny na teplotu 220 °C, nasledovalo setrvani na této teploté 5 min a poté byly vzorky

ochlazeny rychlostmi 2 a 10 °C/min na teplotu 25 °C.

Tyto kontrolované zkrystalizované vzorky byly poté leptany 1% roztokem KMnO4
v koncentrované H3PO4 pro odstranéni amorfni faze. Jednotlivé vzorky polymeri byly
vlozeny i se sklickem do ethanolu, aby doslo k odmasténi vzorku. Vzorek byl vysuSen a
vlozen na Petriho misku do 1% roztoku manganistanu draselné¢ho v koncentrované kyseliné
fosfore¢né po dobu jedné hodiny, oplachnuty ¢istou vodou. Poté byly vzorky ponofeny do
peroxidu vodiku na 5 min. Nakonec byly vzorky znovu oplachnuty v ¢isté vod¢. Nasledné
byly vzorky pokoveny slitinou zlata a paladia. Nasledovala analyza struktury pomoci

skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).
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3.4 Metody analyzy

Pro analyzu neizotermni krystalizace a vznikl¢ nadmolekularni struktury byly pouzity

metody diferencidlni snimaci kalorimetrie a skenovaci elektronové mikroskopie.

3.4.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro kontrolovanou neizotermni krystalizaci a nasledné tani pfipravenych smési byl pouzit
diferencidlni snimaci kalorimetr DSC1 Mettler Toledo, USA. Pii méfeni byla do komory
pristroje zavedena dusikova atmosféra s prutokem 20 mi/min. Teplotni program obsahoval
Sest cykli s riznymi rychlostmi chlazeni (2, 5, 10, 20, 40) °C/min. Kazdy cyklus se poté
skladal z nasledujicich krokt. Nejprve se vzorek zahiival z teploty 25 °C na 220 °C. Na této
teploté nasledovalo setrvani po dobu 5 min pro odstranéni teplotni historie. Rychlost ohievu
byla vzdy 10 °C/min. Poté se vzorek chladil riznymi rychlostmi na 25 °C, na této teploté
pak nésledovala prodleva 1 min pro vyrovnani teplot a ohfev na teplotu 190 °C opét rychlosti
10 °C/min pro sledovani tepelného chovani kontrolované zkrystalizovanych vzorkt. Ziskana

data byla zpracovana pomoci STARe Evaluation Software.

3.4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro studium morfologie vznikl¢€ pti kontrolované neizotermni krystalizaci byl vyuzit snimaci
elektronovy mikroskop Phenom Pro (Thermo Fisher Scientific Inc., USA). Vzorky byly pied
zapocetim charakterizace pokoveny tenkou vrstvou slitiny zlata a paladia pomoci

napraSovacky SC7620 Mini (Quorum Technologies, Velka Britanie).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Provedené analyzy poskytly informace o tepelném chovéani vzorki a o nadmolekularni

struktufe.

4.1 Neizotermni krystalizace

Na Obrazcich 7-14 jsou vyobrazeny krystalizacni exotermy jednotlivych vzorkl chlazenych
riznymi rychlostmi (2, 5, 10, 20, 40 °C/min). Krystaliza¢ni piky vykazuji pouze jeden vrchol
a jsou povétSinou symetrické. Z obrazkl je ziejmé, ze se zvysujici se rychlosti chlazeni
vzorkid dochazi k posunu pikli smérem k niz§im teplotam, a to u vSech vzorki. Tento jev je
bézn€ pozorovan. Postupnd krystalizace taveniny pii chlazeni nastdvd po piekondni
nukleacni bariéry. Pfi rychlejSim chlazeni je tedy potieba vyssi podchlazeni taveniny a
krystalizace tak nastava pii nizsi teploté. Veskera data ziskana z krystaliza¢nich kiivek jsou

zanesena do Tabulky 2. Za teplotu krystalizace je povazovan vrchol exotermu.

Exotermy vzorku L-PP ve srovnéni s ostatnimi materialy jsou $ir$i a maji plochy vrchol, coz
naznacuje §irsi distribuci velikosti krystalitt u linearniho polypropylenu. Integraci plochy
pod kiivkou se ziskd AHc neboli krystaliza¢ni teplo, jehoz hodnota s postupnym zvySovanim
rychlosti chlazeni klesé (viz Tabulka 2), tedy 1ze predpokladat, ze klesa krystalinita vzorkd.
Skute¢né, vyssi rychlost chlazeni poskytuje pro krystalizaci méné ¢asu a vzniklé krystalické

utvary pak jsou mensi a méné dokonalé.

Z Tabulky 2 a zejména z Obrazku 15 je patrné, Ze ptidavek LCB-PP do L-PP vede ke zvySeni
krystaliza¢ni teploty, a to az o 10 °C a vice, podle mnoZstvi LCB-PP v L-PP. Nicmén¢ staci
ptidavek pouze 1 hm. % LCB-PP a dochézi k vyraznému zvysSeni teploty krystalizace, u
rychlosti chlazeni 2 °C/min je to 123 °C'vs. 132 °C. ZvySovani podilu vétveného PP ve smési
se projevi dal§im zvySovanim krystaliza¢ni teploty, avSak uz jen v jednotkach °C. Nejvyssi
teplotu krystalizace vykazuje Cisty LCB-PP, a to cca 139 °C pfi rychlosti chlazeni 2 °C/min.
Stejny trend lze pozorovat u vSech rychlosti chlazeni, jen teploty jsou niz§i. V literatuie se
uvadi, Ze dlouhé vétve plni funkcei nukleacniho ¢inidla a zvySuji tak rychlost nukleace, ¢imz
posouvaji teplotu krystalizace k vy$§Sim hodnotam. [11] Material tedy vykazuje tzv.
samonukleaci. Pfesnd povaha samonukleace by mohla vyplyvat ze samotné vyroby
vétveného PP. V této praci pouzity typ byl vyroben z linearniho PP plisobenim peroxida. Pti
tomto procesu dochdzi nejen k vétveni, ale také Sté€peni fetézcl a mistnimu zesiténi. Prave
mista zesiténi by pak mohla slouZit jako heterogenni nuklea¢ni zarodky a urychlovat tak

celkovou krystalizaci. Rychlost nukleace se v tomto pfipadé¢ zda byt rozhodujici pro
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celkovou rychlost krystalizace. Rychlost riistu je totiz v ptipadé LCB-PP naopak mensi

z ditvodu pfitomnosti nepravidelnosti v fetézci praveé v mistech vétveni. [14]
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Obrazek 7 Krystaliza¢ni exotermy L-PP pfi riiznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 8 Krystaliza¢ni exotermy smési 1 pfi riznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 9 Krystaliza¢ni exotermy smési 2 pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28
S
3
X
2
>
C
; AN
o
()
'_
—
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Teplota [°C]

Obrazek 10 Krystaliza¢ni exotermy smeési 5 pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 11 Krystalizaéni exotermy smési 10 pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 12 Krystalizacni exotermy smési 20 pfi riznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 13 Krystalizaéni exotermy smési 50 pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40
°C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 14 Krystalizacni exotermy LCB-PP pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40
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Obrézek 15 Zavislost teploty krystalizace na rychlosti chlazeni vSech vzorki
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4.2 Tani kontrolované krystalizovanych vzorki

Na Obrazcich 16-23 jsou vyobrazeny endotermy tani jednotlivych vzorkt po kontrolované
neizotermni krystalizaci. Piky vykazuji vétSinou jeden vrchol, jen v nékolika ptipadech je
mozné pozorovat zdvojeni piku €i vytvofeni ramene, zejména pii vySSich rychlostech
chlazeni v ¢istém L-PP. V Tabulce 2 jsou shrnuta data ziskana z endotermd tani. Za teplotu
tani je povazovan vrchol piku. Integraci plochy pod pikem se ziskd AHy neboli teplo tani, a

to dale slouzi pro vypocet krystalinity (viz nize).

Tepelny tok [a.u.]

—

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Teplota [°C]

Obrazek 16 Termogramy tani L-PP pfi riznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20
°C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

V ptipadé¢ termogramu tdni L-PP (Obrézek 16) lze pozorovat u vzorku krystalizovaného pfi
rychlosti chlazeni 10 °C/min vytvofeni ramene na endotermu tani a pfi vyssich rychlostech
chlazeni je toto rameno jesté vyraznéjsi. Toto je pravdépodobné spojeno s rekrystalizacnimi
procesy. Pfi krystalizaci probihajici za rychlého chlazeni se vytvéaieji krystality s mnoha
defekty, které maji nizsi teplotu tani. Pfi ohfevu pak dochazi k jejich zdokonalovani —
rekrystalizaci a naslednému tani pfi vyssi teploté. Vznikaji tedy ramena ¢i dokonce zdvojené

piky tani. Pfitomnost jiného polymorfu nez a faze vSak nelze ze zaznami tani urcit.
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Endotermy tani smési (Obrazek 17-22) a endotermy tani LCB-PP (Obrazek 23) vykazuji
také jeden dominantni pik tani s jednim maximem. V nékterych piipadech lze pozorovat
velmi maly pik kolem teploty 150 °C (napt. Smés-1 40 °C/min, Obrazek 17). Tento maly
pik naznacuje ptitomnost trigonalni 3 faze. Zajimava je také znacnéd nesymetrie endotermt
v ptipad¢ smési s vyssim podilem LCB-PP (Smés-20 a Smés-50) a ¢istého LCB-PP: pfi nizsi
teploté, nez je teplota vrcholu piku se tvofi Siroké rameno. Toto mulize byt spojeno s vyssi
tendenci LCB-PP krystalizovat do ortorombické y faze. Presné polymorfni sloZeni vSak neni

mozné z DSC zaznami zjistit, bylo by zapotiebi provést méfeni Sirokothlou rentgenovou

difrakci (WAXD).

~/

Tepelny tok [a.u.]

—

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Teplota [°C]

Obrazek 17 Termogramy tani Smés-1 pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 18 Termogramy tani Smés-2 pii riznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Tepelny tok [a.u.]
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Obrazek 19 Termogramy tani Smés-5 pfi riznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 20 Termogramy tani Smés-10 pfi riznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 21 Termogramy tani Smés-20 pii riiznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 22 Termogramy tani Smés-50 pfi riiznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 23 Termogramy tani LCB-PP pfi rtiznych rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min,
20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 24 Zavislost teploty tani na rychlosti chlazeni vzorka

Obrazek 24 ukazuje zavislost teploty tani (dominantni pik) jednotlivych vzorki na rychlosti
chlazeni pti krystalizaci. Je zfejmé, Ze teplota tani klesa s rostouci rychlosti chlazeni, a to ve
vSech ptipadech. Tento trend se dal ocekavat — pii pomalejsi krystalizaci je mozZnost tvorby
dokonalejSich krystalt s vétsi tlouStkou lamel, a tedy s vyssi teplotou tani. Teplota tani
LCB-PP je ve srovnani s L-PP i v§emi typy smé&si niz8i v pfipad€ vSech rychlosti chlazeni.
Rozdil ¢ini piiblizné 3 °C. Nizsi teplota tani LCB-PP naznacuje vznik méné dokonalych
krystaliti s mensi tloustkou lamel, coz odpovidd i vysledkim z krystalizace. Zajimavé
ovSem je, Ze s vyjimkou Smési-50, kterd vykazuje téméf shodné hodnoty, jsou teploty tani
smési vys$sinez u L-PP, cca o 2 °C. Vypozorovat lze také to, Ze teplota tani jest¢ velmi mirné
roste s rostoucim podilem LCB-PP ve smési az do hodnoty 5 im. %, poté nasleduje pokles.
Smés-50 pak vykazuje podobné hodnoty teploty tani jako L-PP. Z vysledka tedy vyplyva,
ze obsah LCB-PP v ¢istém L-PP ovliviiyje teplotu tani. Do jist¢ého obsahu LCB-PP se T
zvysuje, ale je-li obsah LCB-PP v ¢istém L-PP pfili§ velky, teplota tdni vzorku zase zac¢ina

klesat.
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Tabulka 2 Souhrn teplot krystalizace, teplot tani, krystaliza¢niho tepla a tepla tani vzorkl

Rychlost chlazeni [°C/min] AH. [J/g] T.[°C] | AHm[Jg] | Twm[°C]

2 118 123,32 -108 165,91

5 100 119,16 -98 164,76

L-PP 10 98 115,90 -92 163,95
20 96 111,97 -85 162,81

40 94 106,94 -85 162,25

2 98 132,53 -112 167,51

5 96 128,10 -102 165,99

Smés 1 10 96 124,77 -98 165,15
20 95 120,98 -89 164,49

40 94 116,23 -87 164,08

2 95 133,45 -111 167,70

5 97 128,99 -105 166,18

Smés 2 10 96 125,56 -98 165,34
20 94 121,93 -96 164,68

40 91 117,48 -97 164,26

2 99 134,66 -114 167,84

5 97 130,11 -110 166,48

Smés 5 10 96 126,62 -98 165,47
20 94 122,68 -96 164,80

40 92 118,29 -94 164,21

2 96 135,45 -112 167,14

Smis 5 97 130,90 -114 166,29
10 10 96 127,52 -105 165,44
20 94 123,79 -98 164,77

40 93 119,10 -94 164,34

2 98 136,38 -116 166,31

y 5 98 131,73 -114 165,96
Smes 10 97 12802 | 109 | 165,12
20 96 124,11 -102 164,28

40 94 119,74 -100 163,69

2 95 137,39 -114 164,84

Smis 5 95 132,67 -111 164,67
50 10 94 129,09 -102 163,67
20 92 125,30 -96 163,00

40 89 120,92 -95 162,41

2 81 138,98 -100 162,50

5 88 134,22 -99 161,34

LCB-PP 10 84 130,54 -94 160,51
20 81 126,59 -89 159,85

40 81 122,18 -90 159,26
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4.3 Kirystalinita

Krystalinitou je myslen podil krystalické faze ve vzorku, tedy pfitomnost tfi-
dimenzionalniho systému na atomdarni urovni. Krystalinita mize byt urena metodami
difrakénimi ¢i méfenim tepla tani. [24] Z DSC zdznamu tani Ize krystalinitu vypocitat podle
rovnice:

_ AHp
~ AHS,

X

- 100 [%] (1)

kde AHp je teplo tani jednotlivych vzorkii a AHJQ, je teplo tani hypoteticky 100%
krystalického polypropylenu (AHY, = 207 J/g). [25] Hodnoty krystalinit jednotlivych vzorkt
jsou zobrazeny v Tabulce 3 a graficky vyjadfeny na Obrazku 25.

Krystalinita obecné klesa s rychlosti chlazeni vzorki, coz je ve shod¢ s poklesem teploty

tani. Pfi rychlejSim chlazeni méa materidl méné Casu na tvorbu krystalické faze.

Hodnoty krystalinity L-PP a LCB-PP jsou velmi podobné, avsak krystalinita smési je téméer
ve viech piipadech vyssi. Cim vyssi podil LCB-PP ve smési az do hodnoty 20 Am. %, tim
vy$si krystalinita. V pfipadé Smési-50 krystalinita opét klesa. Stejné tak dochézelo 1 k rlstu
teploty tani u smési a s vys$sim podilem LCB-PP ve smési hodnota teploty tani klesala.
(Obrazek 24).
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Obrazek 25 Graf zavislosti krystalinity jednotlivych vzorkt na rychlosti chlazeni vzorkt



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

39

Tabulka 3 Hodnoty krystalinity jednotlivych vzorkt

Vzorek | Rychlost chlazeni [°C/min] | Krystalinita [%]
2 52,2
5 47,4
L-PP 10 44,6
20 41,2
40 41,0
2 53,9
5 49,3
Smés 1 10 47,5
20 43,0
40 42,2
2 53,7
5 50,9
Smés 2 10 47,6
20 46,5
40 46,9
2 55,2
5 53,4
Smés 5 10 47,2
20 46,4
40 45,4
2 54,3
5 55,2
Smés 10 10 50,9
20 47,1
40 45,5
2 56,1
5 55,3
Smés 20 10 52,8
20 49,5
40 48,2
2 55,0
5 53,7
Smés 50 10 49,3
20 46,2
40 46,1
2 48,4
5 47,9
LCB-PP 10 45,5
20 432
40 43,5
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4.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Na snimcich (Obrazek 26-28) ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) Ize pozorovat
morfologickou strukturu vybranych vzorkli. Ze snimku je zietelné, ze rychlost chlazeni ma
vliv na velikost krystalickych utvarti, coz je nejlépe pozorovatelné u vzorku L-PP chlazeného

rychlosti 2 °C/min a 10 °C/min.

Dale je ziejmé, ze ptidavek LCB-PP ovliviiuje velikost krystalickych ttvart — dochézi
k jejich znacnému zmensSeni, na snimcich pak nejsou jednotlivé rozliSitelné. V ptipadé
¢istétho LCB-PP chlazeného rychlosti 2 °C/min se nepodatilo ptipravit vhodny vzorek pro
SEM analyzu. Material se pfi leptani rozpadal a film si nezachoval celistvost. Proto snimky
tohoto vzorku jsou pofizeny pouze ze zbytkl na sklicku a neni mozné z nich vyvozovat
zavery. Pro studium morfologie LCB-PP by tedy bylo vhodnéjsi pfipravovat vzorky jinym

zpusobem.
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10 °C/min

Obrazek 27 Snimky SEM vzorki pti zvétSeni 5000x
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10 °C/min

Obrazek 28 Snimky SEM vzorka pfi zvétseni 10 000x
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ZAVER
Ukolem této prace bylo studium neizotermni krystalizace smési linedrniho a vétveného

polypropylenu doplnéné o studium cCistého linearniho a vétveného polypropylenu. VSechny

smési byly pfipraveny bez pouziti nukleacnich ¢inidel.

Vzorky byly podrobeny analyze metodou DSC. Metodou byla provedena neizotermni
krystalizace vzorkli za riiznych rychlosti chlazeni (2, 5, 10, 20, 40 °C/min). Dale bylo
metodou zkoumano tani kontrolované krystalizovanych vzorka. Tim byly ziskany hodnoty

tepel tani, které byly pouzity pfi vypoctu krystalinity danych vzorku.

Z vysledki neizotermni krystalizace bylo vyvozeno nékolik zavéri. Pti zvySujici se rychlosti
chlazeni dochdzelo k postupnému posunu pikit k niz§im teplotdm, coz ukazuje, zZe
krystalizace zapocala pfi niz$i teploté. Déle pii zvySujici se rychlosti chlazeni vzorki klesa

krystaliza¢ni teplo AHc.

U smési s riznymi poméry L-PP a LCB-PP bylo pozorovano zvysSeni teploty krystalizace
oproti Cistému L-PP. Napf. u Smési-1, tedy u vzorku L-PP s 1 hm.% LCB-PP, dochazi
k vyraznému zvySeni teploty krystalizace, u rychlosti chlazeni 2 °C/min je to 123 °C vs.
132 °C. Cim vyssi podil LCB-PP byl ve smési, tim vy3si byla teplota krystalizace. Nejvyssi
hodnoty byly pozorovany u ¢istého LCB-PP. Tento posun krystaliza¢ni teploty je pfisuzovan
samonukleacnimu efektu LCB-PP, ktery zrychluje celkovou krystalizaci. [11]

U tani kontrolované krystalizovanych vzorkl byl pozorovan pokles teploty tani pii zvySujici
se rychlosti chlazeni vzorkti. Dale bylo zjiSténo, ze teplota tani LCB-PP je ve srovnani s L-
PP 1 vSemi typy smési niz8i u vSech rychlosti chlazeni. Teploty tani jednotlivych smési
postupné rostou a dosahuji vyssich hodnot nez ¢isté polypropyleny. Smési s 1, 2, 5 hm %
LCB-PP vykazuji zvySenou hodnotu teploty tdni v porovnéani s €istym L-PP. U smési
s vys§im obsahem LCB-PP (10, 20 #m% LCB-PP) opét dochazi k mirnému poklesu teplot
tani. A posledni Smés-50 ma de facto stejné hodnoty teplot tani, jako vzorek ¢istého L-PP.
Muzeme tedy fict, ze do jistého obsahu LCB-PP se T, zvysuje, ale je-li obsah vétveného
polypropylenu v ¢istém linearnim polypropylenu pfilis velky, teplota tani vzorku opét zacina
klesat.

Vysledky dale potvrdily, Ze krystalinita klesa s rostouci rychlosti chlazeni vzorka. Hodnoty

krystalinity L-PP a LCB-PP jsou velmi podobné. Se zvySujicim se podilem LCB-PP ve
smési s L-PP, se zvysuje krystalinita. A to aZ po hodnotu 20 4m. % LCB-PP v ¢istém L-PP.
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U vzorku Smés-50, tedy 50 hm.% LCB-PP a 50 hm.% L-PP se krystalinita opét snizuje.

Nicméné¢ krystalinita vSech smési je vétsi nez u Cistych polypropylend.

Analyza vzorkli pomoci skenovaci elektronové mikroskopie ndm na snimcich dokazuje, ze

rychlost chlazeni vzorki mé vliv na velikost krystalit.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] DUCHACEK, V. Polymery: vyroba, viastnosti, zpracovani, pouziti [online]. Vyd. 2.,
pfeprac. Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 2006 [cit. 2022-05-12]. ISBN 80-708-0617-6.
Dostupné z: http://147.33.74.135/knihy/uid_isbn-80-7080-617-6/pages-img/001.html

[2] NAVRATILOVA, Jana. Predndska z piredmétu Makromolekuldrni chemie II:
Polyolefiny-PP, PB, PMP, COC [online]. Zlin: Univerzita Tomase Bati ve Zlin¢, Fakulta
technologicka, 2020. [cit. 2022-05-12].

[3] G. KARIAN, Haratun, ed. Handbook of polypropylene and polypropylene
composites [online]. 2. edition. New York: Marcel Dekker, 2003 [cit. 2020-11-17]. ISBN 0-
8247-4064-5. Dostupné zZ: https://www-taylorfrancis-
com.proxy.k.utb.cz/books/9780429213823

[4] Polypropylene. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Francisco (CA):
Wikimedia Foundation, 2021 [cit. 2022-05-12]. Dostupné Z:

https://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene

[5] MLEZIVA, J. Polymery: vyroba, struktura, viastnosti a pouziti. Praha: Sobotéles, 1993.
ISBN 80-901-5704-1.

[6] MAIER, C., T. CALAFUT. Polypropylene: The definitive user's guide and
databook [online]. Norwich: Plastics Design Library, 1998 [cit. 2022-05-12]. ISBN 18-842-
0758-8. Dostupné z: https://www.pdfdrive.com/polypropylene-the-definitive-users-guide-
and-databook-e186631670.html

[71 HOLUBAR, R.Zaivislost struktury polypropylenu na extrémni  rychlosti
chlazeni [online]. Zlin, 2015 [cit. 2022-05-12]. Dostupné Z:
https://digilib.k.utb.cz/handle/10563/33373. Diplomova prace. Univerzita TomaSe Bati ve

Zliné.

[8] NOZAKI, K., Y. ENDO, T. YAMAMOTO a M. NAIKI. Crystallization of o and y
Phases in Isotactic Polypropylene with Low Ethylene Content: Isothermal Crystallization

and Secondary Crystallization. Journal of Macromolecular Science, Part B [online].


http://147.33.74.135/knihy/uid_isbn-80-7080-617-6/pages-img/001.html
https://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene
https://www.pdfdrive.com/polypropylene-the-definitive-users-guide-and-databook-e186631670.html
https://www.pdfdrive.com/polypropylene-the-definitive-users-guide-and-databook-e186631670.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

2007, 42(3-4), 697-707 [cit. 2022-05-12]. ISSN 0022-2348. Dostupné z: doi:10.1081/MB-
120021600

[9] NAKAMURA, K., S. SHIMIZU, S. UMEMOTO, A. THIERRY, B. LOTZ a N. OKUL
Temperature Dependence of Crystal Growth Rate for a and B Forms of Isotactic
Polypropylene. Polymer Journal [online]. 2008, 40(9), 915-922 [cit. 2022-04-24]. ISSN
0032-3896. Dostupné z: doi:10.1295/polym;.PJ2007231

[10] VILC, L.Viv teploty a dcasu na podil krystalické a amorfui fize v
polypropylenu [online]. Brno, 2010 [cit. 2022-05-12]. Dostupné Z:
http://hdl.handle.net/11012/6278. Disertacni prace. Vysoké uceni technické v Brné. Fakulta

chemicka. Ustav chemie materialu.

[11] GAJZLEROVA, L., J. NAVRATILOVA, A. RYZI, T. SLABENAKOVA a R.
CERMAK. Joint effects of long-chain branching and specific nucleation on morphology and
thermal properties of polypropylene blends. Express Polymer Letters [online]. 2020, 14(10),
952-961 [cit. 2022-05-12]. ISSN 1788618X. Dostupné z:
doi:10.3144/expresspolymlett.2020.77

[12] ZHOU, S., W. WANG, Z. XIN, S. ZHAO a Y. SHI. Relationship between molecular
structure, crystallization behavior, and mechanical properties of long chain branching
polypropylene. Journal of Materials Science [online]. 2016, 51(12), 5598-5608 [cit. 2022-
05-12]. ISSN 0022-2461. Dostupné z: doi:10.1007/s10853-016-9856-0

[13] FIALOVA, V. Polypropylen s dlouhymi vétvemi [online]. Zlin, 2015 [cit. 2022-05-12].
Dostupné z: https://digilib.k.utb.cz/handle/10563/34014. Bakalaiskd prace. Univerzita

Tomase Bati ve Zliné.

[14] NAVRATILOVA, J., L. GAJZLEROVA, L. KOVAR a R. CERMAK. Long-chain
branched polypropylene: Crystallization under high pressure and polymorphic
composition. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry [online]. 2021, 143(5), 3377-
3383 [cit. 2022-05-12]. ISSN 1388-6150. Dostupné z: doi:10.1007/s10973-020-09931-1



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

[15] Polypropylen, 2001-. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Francisco
(CA): Wikimedia Foundation [cit. 2022-05-12]. Dostupné zZ:

https://cs.wikipedia.org/wiki/Polypropylen

[16] RAAB, M. Materialy a clovek: netradicni uvod do soucasné materialové vedy. 2.

vydani. Zlin: Univerzita Tomase Bati, 2020. ISBN 978-80-7454-901-4.

[17] Polypropylene. In: Polymer science learning center [online]. [cit. 2022-05-12].

Dostupné z: https://pslc.ws/macrog/images/prop02.gif

[18] MLEZIVA, J. Polymery: vyroba, struktura, viastnosti a pouziti. 2. ptepr. vyd. Praha:
Sobotales, 2000, 537 s. ISBN 80-859-2072-7.

[19] LEDNICKY, F. Mikroskopie a morfologie polymerd. Dil 2. Morfologie polymeri.
Liberec: TU v Liberci, 2009. ISBN 978-80-7372-487-0.

[20] ZHAO, W., Y. HUANG, X. LIAO a Q. YANG. The molecular structure characteristics
of long chain branched polypropylene and its effects on non-isothermal crystallization and
mechanical properties. Polymer [online]. 2013, 54(4), 1455-1462 [cit. 2022-05-12]. ISSN
00323861. Dostupné z: doi:10.1016/j.polymer.2012.12.073

[21] TABATABAEI, Seyed H., Pierre J. CARREAU a A. AJJI. Rheological and thermal
properties of blends of a long-chain branched polypropylene and different linear
polypropylenes. Chemical Engineering Science [online]. 2009, 64(22), 4719-4731 [cit.
2022-05-12]. ISSN 00092509. Dostupné z: doi:10.1016/j.ces.2009.04.009

[22] MAROUFKHANI, M. a N. GOLSHAN EBRAHIMI. Melt rheology of linear and long-
chain branched polypropylene blends. Iranian Polymer Journal [online]. 2015, 24(9), 715-
724 [cit. 2022-05-12]. ISSN 1026-1265. Dostupné z: doi:10.1007/s13726-015-0357-9

[23] SLABENAKOVA, T. Smési linedrniho a rozvétveného polypropylenu [online]. Zlin,
2020 [cit. 2022-05-12]. Dostupné z: https://digilib.k.utb.cz/handle/10563/49072. Bakalaiska

préace. Univerzita Tomase Bati ve Zlinég.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Polypropylen
https://pslc.ws/macrog/images/prop02.gif

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

[24] MCNAUGHT, A. D. a A. WILKINSON. IUPAC. Compendium of Chemical
Terminology [online]. 2. edition. Oxford: Blackwell Scientific Publications, 2019 [cit. 2022-
05-12]. ISBN 0-9678550-9-8. Dostupné z: doi:10.1351/goldbook

[25] BLAINE, R. L. THERMAL APPLICATIONS NOTE: Polymer Heats of Fusion. In: 74
Instruments [online]. 109 Lukens Drive, New Castle DE 19720, USA, 2017 [cit. 2022-05-
12]. Dostupné z: http://www .tainstruments.com/pdf/literature/TN048.pdf



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

50

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PP polypropylen
L-PP linedrni polypropylen

LCB-PP polypropylen s dlouhymi vétvemi

iPP izotakticky polypropylen

sPP syndiotakticky polypropylen

aPP atakticky polypropylen

Te teplota krystalizace

Tm teplota tani

AHp teplo tani

AHc teplo krystalizace

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
WAXD Sirokouhla rentgenova difrakce

hm. % hmotnostni procento
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST BORCLEAN HC310BF

PRODUCT DATA SHEET 02.03.2017 Ed 1

Polypropylene

Borclean™ HC310BF

Description
Borclean HC310BF - is a high cristallinity homopolymer film resin

Applications
Borclean HC310BF (s recommended for:

BOPP Dielectrical film for capacitors Metaliisabile fim

Additives
Borclean HC310BF does not contain slip or antiblock additives .

Special Features
Borclean HC310BF is optimised to deliver

Super high purity Easy surface roughness control
Improved high thermal stability QOutstanding process abiity

Low dissipation factor Metallis able

Good stiffness Very low ashcontent

Physical Properties

Property Typical Value Test Method
Dt shiasd ol b sed L ipecifosion wink
Mell Flow Fate (230 “C/2,16 kg) 3,3 g/10min 150 1133
Catalyst resilues Tianium (ICP) <3 ppm Borealis Method
Catalyst residues Aliminium (ICP) =3 ppm Borealis Method
Catalyst residues Chioride (XRF) <3 ppm Boreaks Method
Total ash content =< 20 ppm B0 34511
Mobec ular w eight distribution Broad

Electrical Properties

Property Typical Value Test Method
Dunta shyasd red b ussd br speotcation work
Dielectric constant 225 EC 60250

Borolean (s a trademark of the Borealls group. Borclean is a trademark of the Borealis group.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-10 | 1220 Vienna | Austria
Talaphone +43 1 224 00 0 | Fax +43 122 400 333
FN 8a | CCC Commarcial Court of Vienna | Wabsie wway borgalisgroup com

V4 sBorEALIS

Page 103
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PRODUCT DATA SHEET 02,03 2017 Ed 1

. Polypropylene
Borclean HC310BF

Storage
Borclean HC310BF has a minimum shefflife of 18 monihs from produciion date ifstored in unopened onginal
packages, under dry and clean conditions and protected from UV light

Recommended storage fime at customer should not exceed 6 months
Improperstorage caninifiate degradation, which resulis in odour generafion and colour changes and can have
negative efiecis on the physical properiies ofthis product

Safety
The productis not classified as dangerous.

Flease see our"Safety data sheetf”/ "Product s afety informafion sheet” for details on various aspecis ofsafety,
recovery and disposal ofthe product. For more information, contaci your Borealis repres entaiive.

Recycling
The productis suitable for recycling using modem methods ofshredding and cleaning. In-house produciion wasie
should be kepiclean to facilitate direct recycling.

Related Documents

The following related documents are available on request, and representvarious aspects on the us ability, safety,
recovery and disposal ofthe product.

"Safety data sheet'/ "Product safety inform ation sheet”
Statementon compliance to food contact requlations:
Statementon chemicals, regulations and siandards

Borealis AG | Wapgramer Strasse 17-18 | 1220 Vienns | Austria
Telephone 431 224 00 0| Fax+43 122 400 333
FM 268858a | CCC Commercial Court of Vienna | Websits e borsalis group. com

ﬁ BOREALIS

Page 2013
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PRODUCT DATA SHEET o7 Ea
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Disclaimer

The product(s) mentioned herein are not intended to be used for medical, pharmaceutical or healthcare
applications and we do not support their use for such applications.

To the bestof ourknowledge, the information contained herein is accurate and reliable as ofthe date of publicafion;
however we do not assume anyliability whats oewver for the accuracy and completenass of such informafion

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Nothing herein shall
constitute any warranty of merchantability or fitness for a particular purpose.

It is the customer's responsibility to inspect and test our products in order to satisfy itself as to the
suitability of the products for the customer’s particular purpose. The customer is responsible for the

appropriate, safe and legal use, processing and handling of our products.

Nao liability can be acceptedin respectof the use of any Borealis productin conjunciion with any other products
and/or materials. The information contained herein relates exclusivelyto our products when not used in conjunciion
with any other material unless as specifically provided for in the t2st methods stated above.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-18 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 122 400 333
FM 268858a | CCC Commencial Court of Vienna | Website s boreslis group. com

V4 BOREALIS

Page 3 0f3
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PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST DAPLOY WB140HMS

PRODUCT DATA SHEET 17.08.2013 Ed.2

Polypropylene

Daploy™ WB140HMS

Description
Daploy WB140HMS is a structurally isomeric modified propylene homaopolymer.
Iti= a long chain branched homopolymer

Applications
Daploy WB140HMS is recommended for:

Foasmed application in automofive, food packaging or other
foamed sheet converting technologies.

Special Features
Daploy WB140HMS is optimised to deliver:

High stiffness Foamability in foam extrusion processes
High service temperature Good insulation properties of foamed materisls
Excellent processability Good thermal and acoustic insulstion properties

Physical Properties
Property Typical Value Test Method

Dinta shouid not be used for speafication work

Melt Flow Rate (230 *C/2,16 kg) 2.1 g/ 10min IS0 1133
Tensile Madulus 2.000 MPa IS0 527-2

Application Related Properties

Property Typical Value Test Method
Diata should niot be ussd for spesfication work

Melt strength 3BcHN Boreslis Method

Melt Extensibility 230 mm/sec Boreslis Method

Storage

Daploy WB140HMS should be stored in dry conditions at temperatures below 50°C and protected from UV-light.
Improper storage can initiate degradation, which results in odour generation and colour changes and can have
negative effects on the physical properties of this product

Safety
The product is not classified as dangerous

Please see our "Safety data sheet” / "Product safety information sheet” for details on various aspecis of safety,
recovery and disposal of the product. For more information, contact your Borealis represeniative.

Daploy is a trademark of the Borealis group,

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-18 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 280858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www borealisgroup com

E BOREALIS

Page 1012
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PRODUCT DATA SHEET 17.09.2015 Ed.2

Polypropylene

Daploy WB140HMS

Recycling
The product is suitable for recycling using modem methods of shredding and cleaning. In-house production waste
should be kept clean to facilitate direct recycling.

Related Documents
The following related documenis are available on reguest, and represent various aspects on the usability, safety,
recovery and disposal of the product.

"Safety data sheet” / "Product safety information sheet”
Statement on chemicals, regulations and standards

General statement on compliance to food contact regulations
Statement on Origin of Raw Materials

Disclaimer

The product(s) mentioned herein are not intended to be used for medical, pharmaceutical or healthcare
applications and we do not support their use for such applications.

To the best of our knowledge, the information contained herein is accurate and reliable as of the date of publication;
however we do not assume any liability whatsoever for the accuracy and completeness of such information.

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Nothing herein shall
constitute any warranty of merchantability or fitness for a particular purpose.

It is the customer's responsibility to inspect and test our products in order to satisfy itself as to the
suitability of the products for the customer’s particular purpose. The customer is responsible for the
appropriate, safe and legal use, processing and handling of our products.

No liability can be accepted in respect of the use of any Borealis product in conjunciion with any other producis
andfor materials. The information contained herein relates exclusively to our products when not used in conjunclion
with any other matenal unless as specifically provided for in the test methods stated above.

Borealis AG | YWagramer Strasse 17-16 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 122 400 333
FN 26G858a | CCC Commercial Cour of Vienna | Website www boreslisgroup com

V4 BOREALIS
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