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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva vlivem slozeni smési linearniho/vétveného polypropylenu
a B-nukleacniho Cinidla na vlastnosti vytlacovanych folii. Teoretické ¢ast se obecné zabyva
polypropylenem, jeho strukturou a morfologii. Déale pojednavé o technologii vytlacovani
folii a o nukleacnich cinidlech. Experimentalni c¢ast je zaméfena na hodnoceni
nadmolekularni struktury, tepelného chovani, optickych a bariérovych vlastnosti

extrudovanych folii.

Kli¢ova slova: polypropylen, B-nukleacni cinidlo, vytlaovani, WAXD, DSC, zakal,
plynopropustnost

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the effect of linear / branched polypropylene and -nucleating
agent on the properties of cast films. The theoretical part generally deals with polypropylene,
its structure and morphology. It also discusses the technology of film extrusion and
nucleating agents. The experimental part is focused on the evaluation of supramolecular

structure, thermal behavior, optical and barrier properties of cast films.

Keywords: polypropylene, p-nucleating agent, extrusion, WAXD, DSC, haze, gas
permeability
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UvVOD

Linearni polypropylen byl poprvé syntetizovan roku 1951 Paulem Hoganem a Robertem
Banksem [1]. Od té doby se polypropylen rychle vyvijel a diky jeho vynikajicim vlastnostem
a moznostem zpracovani, je v soucasné¢ dobé druhym nejpouzivanéjSim termoplastickym

polymerem. Neni tedy piekvapivé, Ze nachézi uplatnéni ve vSech moznych oblastech [1, 5].

Polypropylen se vyskytuje ve tfech sférickych strukturach tzv. stereoizomerech, které se 1isi
usporadanim methylové skupiny k hlavnimu fetézci. Nejvyznaméjsi a zaroven
nejpouzivanéj§i formou propylenu je forma izotaktickd, ktera ma vSechny methylové
skupiny umisténé na stejné strané. Vyznacuje se vynikajici chemickou odolnosti, nizkou
hustotou, vysokym modulem pruznosti a také vysokou teplotou tani (165-175 °C) [11, 13].
Ptes vSechny tyto vlastnosti je vSak jeho pouZiti omezeno nizkou pevnosti taveniny. T¢ se
da ovsem docilit zavedenim dlouhych vétvi do struktury linearniho polypropylenu. Vyrobou
smési linearniho a rozvétnevého propylenu tak mizeme vyrobit materidl s pozadovanymi

vlastnostmi [2-4].

Polypropylen je polymorfni material, ktery je v zavislosti na podminkach schopen
krystalizovat do faze a, p a y. Nejstabilnéjsi a tudiz také nejcastéjsi fazi izotaktického
polypropylenu je monoklinicka a-faze. Trigonalni B je méné stabilni a ke svému vzniku
potfebuje specialni podminky [15, 18, 19]. Nejjednodussim zpiisobem, jak docilit
krystalizace B-faze, je pouziti heterogenniho B nuklea¢niho ¢inidla. Tato modifikace ma

obecné za nasledek zvySeni houzevnatosti [25-27].

Tato bakalaiska prace se zabyva vlivem slozeni smeési linearniho a rozvétveného
polypropylenu s ptidavkem 0,03 hm. % B-nukleac¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 na vlastnosti
extrudovanych folii. U 16 smési sriznym obsahem vétveného polypropylenu byla
zkoumana nadmolekularni struktura, tepelné, optické a bariérové vlastnosti. Pouzitymi
metodami analyzy byly Sirokouhla rentgenova difrakce, diferencialni snimaci kalorimetrie,

spektrofotometrie a méfeni plynopropustnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) je jeden z nejbéznéji pouzivanych semikrystalickych termoplastickych
polymert, a to hlavn¢ pro jeho mimotadné vlastnosti a relativné snadné a levné zpracovani.
Disponuje dobrymi mechanickymi a dielektrickymi vlastnostmi, vysokou chemickou
odolnosti, zdravotni nezavadnosti a nizkou nasdkavosti, bez specialnich pfisad ovSem trpi
nizkou odolnosti viici UV zateni [ 1, 5, 6]. PP se vSak dale z dvodu vysoce linearnich fetézct
vyznacuje 1 nizkou pevnosti taveniny, ktera mize pii ucitém zpracovani (vyfukovani,
zpénovani atd.) zptisobovat problémy [2, 3]. Pfidanim polypropylenu s dlouhymi vétvemi
(LCB-PP), ktery je naopak vysokou pevnosti taveniny charakteristicky, I1ze tyto potize

redukovat a rozsifit tim pole zpracovani [4].

Vyuziti polypropylenu je Siroké. Diky jeho vySe uvedenym vyhoddm by bylo prakticky
nemozné najit pramysl, ktery by nevyuzival vlastnosti tohoto materidlu. Mezi nejtypicté;si
oblasti pouziti patii: automobilovy primysl, zdravotnictvi, obalova technika, chemicky
a farmaceuticky primysl. Dale se Casto vyuziva k vyrobé provazii a lan; mechanicky

a chemicky odolnych vldken [1, 5].

1.1 Vyroba

Syntetické polymery vznikaji z nizkomolekularnich latek chemickymi reakcemi, zvanymi
polymerace. Jedna se o fetézovou polyreakei, pii které dochéazi k pfimé reakci monomerda.
Dvojné vazby v molekuldch monomeru, se v pfitomnosti organokovovych katalyzatort
oteviraji. Tim umoznuji navazani dalS§ich monomerti a vytvofeni linedrniho fetézce
polypropylenu [11].

Zakladnim monomerem pii vyrob€ polypropylenu je propen (propylen). Tato plynna
slou€enina se ziskava tepelnym krakovanim ethanu, butanu, propanu nebo naftové frakce

ropy. Je tvofen dvéma uhlikovymi atomy spojen dvojnou vazbou a methylovou skupinou

(Obrazek 1) [16].

H CH,
A4
C=
\
H

/

H

Obrazek 1 Strukturni vzorek propylenu
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Vyroba linearniho polypropylenu se provadi iontovou komplexné-koordina¢ni polymeraci
propylenu. Vyrabi se pfi nizcich tlacich a teplotach dvéma typy procesti; sraZzeci nebo proces

v plynné fazi, a to vyhradné pomoci Ziegler-Nattovych (ZN) katalyzatora [1, 8].

Ke komercni piipravé vysoce izotaktického PP se v souc¢asné dob¢€ pouzivaji vysoce aktivni
ZN katalyzatory obsahujici komplex TiCls s Lewisovou bazi tzv. inertnim donorem (typicky
dialkylftalat), na nosici (obvykle MgCl, nebo Mg(OC:Hs),) spolu s druhou Lewisovou bazi,
tzv. externim donorem (napi. dicyklopentyldimethoxysilan), které jsou aktivovany

kokatalyzatorem triethylaluminiem (TEA) [9, 10].

1.1.1 Vyroba polypropylenu s dlouhymi vétvemi

Vyroba polypropylenu obsahujici dlouhé vétve spociva v roubovani dlouhych vétvi na
polypropylenovy homopolymer. Diky tomu mé pak PP vys§i pevnost taveniny a je proto
také znan jako polypropylen s vysokou pevnosti taveniny (HMS PP — high melt strenght
polypropylene). Rozvétvend molekularni struktura ovliviluje jak reologické, tak

1 krystaliza¢ni vlastnosti.

Roubovéni dlouhych vétvi na linearni PP se provadi radikalovou reakcei v taveniné pomoci
peroxidi s relativné nizkou teplotou rozkladu, nebo zarenim elektronového paprsku. Dalsi
moznosti je jak rozvétveny PP vyrobit je pfimou polymeraci pomoci matalocenovych

katalyzatorii a konjugovanych dienovych monomert za pfitomnosti T-¢inidla. [7, 12].

1.2 Struktura molekul polypropylenu - stereoizomery

Molekula propylenu je dlouhy linerani fetézec tvotreny uhlikovymi atomy, které jsou spojené
chemickymi vazbami v tzv. cikcak usporadani, pficemZ methylové skupiny jsou rozmistény

po stranach hlavniho fetézce.

Retézec polypropylenu ma uréity poéet vyvazanych monomernich jednotek — molekul
propylenu a v dasledku jeho trojrozmérné struktury i1 rozdilny smér a rozmisténi
methylovych skupin k hlavnimu fetézci — stereoregularitu. Toto rozmisténi ma vyznamny

vliv na vlastnosti jako je tvrdost, teplota tani, hustota nebo schopnost tvofit krystaly [11, 13].

V disledku toho tak prof. G. Natta rozlisil tii sférické struktury fetézcl polypropylenu tzv.
stereoizomery — izotakticky, syndiotakticky a atakticky (Obrazek 2).
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AN

izotakticky

,f/k’FM’l“J \/'V’"“m

syndiotakticky

f"i““m,a-*’l “m,-f'J\m,fj“‘m,f"l“‘mf”i"a
atakticky

Obrazek 2 Stereoizomery polypropylenu [14]

1.2.1 Izotakticky polypropylen

Izotaktickém polypropylen (iPP) mé vSechny methylové skupiny umistény ve stejném sméru
a na stejné strané hlavniho fetézce.Toto pravidelné prostorové uspotadani umoziuje
vytvoteni pravidelnych trojrozmérnych utvart, které jsou charakteristické pro krystalické
latky. Polymer je krystalicky, pfi pokojové teploté tuhy a tvrdy. Bod tani se pohybuje
vrozmezi 165-175 °C, hustota od 0,90 do 0,92 gcm™ a krystalinita mezi 40-70 %.
Vyznacuje se vy$§im modulem pruznosti, siln€ sniZenou rozpustnosti v organickych
rozpoustédlech a lepSi odolnosti vii¢i chemikéliim. Rozpoustédly jsou nejcastéji tetralin,

toluen nebo xylen, a to pii teplotach nad 100 °C [11, 13].

1.2.2 Syndiotakticky polypropylen

V struktufe syndiotaktického polypropylenu (sPP) jsou methylové skupiny stiidavé
rozmistény nad i pod rovinou zdkladniho uhlikatého fetézce. Vyrabi se pomoci
metalocenovych katalyzatori a oproti iPP mé nizsi teplotu tani (135 °C) 1 hustotu
(0,89 - 0,91 g-ecm™). Vyznaduje se vysokou pevnosti taveniny, houZevnatosti, je pruzny
a mekky a krystalizuje znacné pomaleji. Zaroven je odolny proti y zafeni a pro primysl je
zajimavy 1 svym vzhledem — priizracny. Tento typ se proto vyuziva pfedevSim v mediciné

[11, 15].
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1.2.3 Atakticky polypropylen

Rozlozeni methylovych skupin ataktického polypropylenu (aPP) je zcela nepravidelné. Tato
struktura mu tak neumoziuje vytvofit Utvary s pravidelnou trojrozmérnou periodicitou.
Polymer je amorfni, kauCukovity a vyznacuje se znaCnym tokem. Bod tani je okolo 80 °C,
hustota 0,853 g-cm™. Je vyborné& rozpustny v n-heptanu a ethyletheru. Piivodné vznikl jako
vedlejsi produkt pii vyrobé izotaktického polypropylenu a byl povazovan za nezadouci

produkt. V dnesni dob¢ vsak nasel své uplatnéni a vyuziva se pii vyrobé lepidel [11, 15, 16].

1.3 Morfologie izotaktického polypropylenu

Izotakticky polypropylen je polymorfni material, ktery je schopen v zéavislosti na
specifickych krystalizacnich podminkéch krystalizovat v riznych modifikacich. Nejcastéjsi
krystalovou strukturou u iPP je krystalicka faze a-monoklinickd. U komeréné dostupnych
izotaktickych propylent se nadéle setkdvame s trigonalni fazi B a pomérné vzacnou

orthorombickou fazi y [15, 18, 19].

1.3.1 Modifikace a

Ptevladajici a zaroven termodynamicky nejstabilnéjSi fazi vyskytujici se v izotaktickém
polypropylenu je monoklinicka faze o, vznikajici za béZnych podminek. Vyznacuje se
vysokym modulem pruznosti a pevnosti v tahu. Teplota tani této faze je zavisla na riznych

faktorech, obecné se viak uvadi piiblizné 170 °C a jeji hustota je 0,95 g-cm™ [1, 15, 20].

1.3.2 Modifikace

Trigonalni faze P, kterd je termodynamicky metastabilni, vyZaduje pro svou krystalizaci
specidlni podminky, a to napiiklad pouZziti B nuklea¢niho ¢inidla. Takto modifikovany
polypropylen vykazuje vys$si hodnoty nékterych mechanickych vlastnosti, a to predevs§im
vysokou razovou houZevnatost, taZznost a ve srovnanim s béznym PP 1 niZsi senzitivitu

k fotooxidaci. Teplota tni se pohybuje okolo 150 °C a hustota je 0,92 g-cm? [1, 15, 21].

1.3.3 Modifikace y

Vyskyt orthorombické y faze v izotaktickém polypropylenu je z divodu specifickych

krystaliza¢nich podminek velice vzacnad a tudiz i nejméné prozkoumana. Vznikd pfi
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vysokém tlaku s piitomnosti kopolymeru. Jeji teplota tani je 135 °C a hustota 0,95 g-cm™.
[1, 13, 15].

1.4 Zpracovani a pouZiti polypropylenu

Izotakticky polypropylen se da bézn€ zpravovavat vSemi zndmymi technologiemi
pouzivanémi pro termoplasty. O vhodném pouziti pro dané technologie rozhoduje index
toku, tedy tekutost taveniny. PP neni lepitelny, ale dobfe se svaiuje. Vstiikovani se daji
vyrabét slozité soucastky napt. pro automobilovy primysl. Vyfukovanim se produkuji félie
pro obalovy a potravinaisky primysl a vytlaCovanim se zhotovuji prevazné desky, profily,
trubky a vlakna. Dals$i vyuziti nachazi ve zdravotnickych pomuckach, strojirenstvi,

velkoobjemovych nddobach aj. [22, 23].

1.4.1 Vytlacovani

Technologie se provadi na extrudérech nebo-li vytlatovacich strojich, které¢ se skladaji
z nasypky, valce, sneku, topného mechanismu, termoclankii ke kontrole teplot, lamace

a vytlacovaci hlavy. Extrudér miiZze byt jak jednoSnekovy, tak dvousnekovy [22].

Obrazek 3 Vytladovaci stroj viezu: 1 — ndsypka, 2 — vélec, 3 — Snek, 4 — topeni,
5 — termoclanky, 6 — lamac, 7 — vytlaCovaci hlava. A — vstupni zéna, B — ptechodova z6na,
C — vystupni zona [22].

Do nasypky je nasypan granulat, ktery nasledné€ putuje do nejdiilezitejsi casti extrudéru —
Sneku. Ten slouzi dopravé a homogenizaci materidlu. Musi vyvinout dostatecny tlak
pottebny k prichodu taveniny pfes profil vytlacovaci hlavy. Sklada se ze tii zon; vstupni,
pfechodové a vystupni, které se 1isi hloubkou drazek. Vstupni zona ma nejhlubsi drazky a
slouzi k dopravé materialu. V pirechodové zoné€ je plast intenzivné zahfivan a za pomoci

tlaku pfechézi v taveninu. Posledni zona je nazyvéana jako vystupni neboli homogenizac¢ni.
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Hloubka drazek je zde nejmensi a tavenina plastu se zde homogenizuje a nasledné je
vytlatovana pies vytlacovaci hlavu [22].
Technologie se nejcasteji pouziva k vyrobé desek, folii, trubek a profili. Dal§im vyuzitim je

vyroba vlédken, oplastovavani vodicl, kabell a granulatu.
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2 NUKLEACNI CINIDLA

Nukleaci Ize popsat jako proces, pfi kterém je iniciovana nova krystalicka faze a mtize byt
jak homogenni, tak heterogenni. Homogenni nukleace spociva na statistické fluktuaci
polymernich fetézcli v taveniné a probiha stalou rychlosti. Heterogenni nukleace je
charakterizovana nekonstantni rychlosti a relativné nizkym podchlazeni, ke kterému dochézi
v disledku ptitomnosti ptisad v tavening. Tyto piisady se nazyvaji nukleacni ¢inidla nebo
nukleatory. Poskytuji materidlu vyssi teplotu krystalizace, diky které vznika vyssi pocet
malych sférolith a zlepSuji tak jejich optické ¢i mechanické vlastnosti. Dale se mohou

pouzivat pro materialy, u kterych je potieba vytvofit konkrétni krystalické faze [24].

2.1 o-nukleaé¢ni ¢inidla

Krystalicka faze a je termodynamicky nejstabilnéjsi a z tohoto divodu je také nejbeznéjsi
modifikaci iPP. a-nukleacni cinidla se do materidlu primarné ptidavaji kvili zvySeni
transparentnosti, ke které dochdzi tim, Ze ¢inidla iniciuji vznik velmi malych krystald,
a v dusledku toho vyrazné snizuji zakal. Zaroven také dochézi ke zkraceni zpracovatelskych

Casu, a tim dojde ke zlepSeni mechanickych vlastnosti. [24, 25]
Nejpouzivangj$imi a-nukleacni ¢inidly jsou:

e 1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol (DBS)

e 1,2,3,4-bis-(p-methylbenzyliden) sorbitol (MBDS)

e 1,2,3,4-bis-(p-metoxybenzeliden) sorbitol (DOS)

e 1,2,3,4-bis-(3,4-dimethylbenzyliden) sorbitol (DMDBS)

2.2 p-nukleacni Cinidla

Pfiddnim f-nukleacni cinidla do PP vznikd méné stabilni trigonalni B-fdze s vySsi
neuspofadanosti, kterd potlauje vznik a krystalické struktury. Ta ma za nasledek zvySeni
rdzové taznosti a houzevnatosti, dale je sniZzena citlivost vici fotodegradaci. Materidlu se

také snizi teplota tani a hustota, ovSem dochazi ke snizeni tuhosti [1, 25-27].

V soucasné dobg je izotakticky B-nukleovany polypropylen klasifikovan jako béZzny material

a je znam jako vhodna alternativa a-iPP [28].
Nejpouzivanéj§imi B-nuklea¢nimi €inidly jsou:

e Hlinité sil kyseliny 6-chinazirin sulfonoveé
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e Kalcium pimelat
e Chinakridon (Pernament Red E3B)
e N,N’-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxamid (NJ Star NU100)

Kazdé¢ nukleac¢ni ¢inidlo mé riiznou u¢innost a jsou zavislé na pouzitém mnozstvi. Optimalni
koncentrace NJ Star NU100 byla stanovena na 0,03 hm. %, ovSem dulezité jsou také
podminky zpracovani. Toto nuklea¢ni ¢inidlo neni zcela selektivni a pfi jeho pouziti vznika
vzdy néjaké mnozstvi a-faze. Naopak kalcium pimelat je schopny vytvofit polymer s téméf

100 % obsahem B-faze a to pfi pouziti minimalni koncentrace od 10 do 50 ppm [27-29].
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3 METODY ANALYZY

3.1 WAXD - Sirokouhla rentgenova difrakce

Jedna se o metodu, kterd je zaloZzend na pouziti monochromatického rentgenového zateni.
Pomoci této metody Ize charakterizovat krystalickou strukturu, urcit stupenl krystalinity

a morfologii testovaného polymerniho materialu [30].

Ptistroj pouziva rentgenovy paprsek k difrakci svétla v difrakénim thlu 20 > 5°, a diky tomu
lze analyzovat struktury pod velikosti nanometri. Metoda WAXD vyuzivd odliSného
chovani elektront v amorfni a krystalické struktufe pti vystaveni rentgenovému zateni. Pti
dopadu rentgenového paprsku dojde k interakci elektroni materidlu, které zacnou kmitat

stejnou frekvenci jako je frekvence paprsku [30-32].

Vysledkem meéfteni je difraktogram. Amorfni oblast polymeru je na obraze dasledkem

difrakce tvotfena velmi Sirokymi a neostrymi piky, zatimco krystalické oblasti vytvaii ostré

piky.

3.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie — DSC

Metoda je uréena k méfeni kiivek ohfevu a chladnuti v dasledku endotermickych
a exotermickych reakci. Je Siroce vyuZivana pro méteni teplot tani, krystalizaci a skelnych

piechod.

M¢éfeni zavisi na konstantni rychlosti ohfevu/chlazeni (typicky 10 °C/min) dvou nadob,
pfi¢emZ jedna nadoba obsahuje vzorek a druhd je prazdna, slouzi jako standard. Méteni
tepelného toku spociva v méteni rozdilu teplot zkoumaného vzorku a vzorku referencniho,
které jsou umistény v kalorimetrické nddobé& na teplotnich senzorech. Teplota je méfena
s ptesnosti az 0,1 °C. Testované vzorky se mohou hmotnostn¢ pohybovat od 0,05 az 100 mg.
Téz81 vzorky jsou zpravidla vhodné pro studium teploty skelného piechodu a tepelné

kapacity [34, 35].
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Obrazek 4 DSC termogram [36]

Vysledkem méfeni tepelného toku je termogram zavislosti tepelného toku na teplote.

3.3 Plynopropustnost — metoda konstantniho objemu

Zakladnim procesem plynopropustnosti, diky kterému dochazi k priniku vodni pary nebo
plynu skrz materidl, je difize. D¢&j probihd mezi dvéma prostory o riizném parcidlnim tlaku,
které¢ odd€luje polymerni membrana. Pfi tzv. permeaci se uplatiuji dva zplisoby pfenosu
latek materidlem. Prvni, tzv. porovity efekt umoZnuje transport latky mikroskopickymi
trhlinkami, pory atd. a vyskytuje se pfevazné u tenkych folii. Druhym zplsobem je tzv.
aktivovana difuze. Pfi tomto difiznim efektu pronikajici latka na povrchu materialu sorbuje,
rozpousti se a vlivem koncentra¢niho gradientu proniké difuzi pfes polymerni material na

druhou stranu, kde se nasledné resorbuje do okolniho prostiedi [37-40].

Permeacni koeficient 1ze vypocist dle rovnice:

_Ap V-l
AtR-T-A-(p1 — o)

Pe (D)

Kde:

Pe — permeacni koeficient [mrr_);a]
Ap — ptirtstek tlaku [Pa]
At — Casovy interval [s]

V — objem komory [m?]
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1 — tloustka membrany [m]

J
mol-K]
T — teplota [K]
A — plocha membrany [m?]

(p1 - po) — rozdil tlaki [Pa]

R — plynové konstanta [

3.4 Spektrofotometrie - zakal

Metoda zakalu spocivad v méfeni rozptylu svétla, které prochazi prithlednym materidlem
(nejcastéji plastove folie). Méti se jako procento dopadajiciho svétla rozptyleného o vice jak
2,5° skrz plastovy vzorek. Zakal mize byt ovlivnén hned nékolika faktory, jako napf.
necistotami obsazenymi v materidlu, porovitosti, strukturou velikosti krystall, plnivy,

cv v

Pokud je hodnota zakalu vyssi nez 30 %, material difunduje.

Me¢éieni se provadi na zakalometrech nebo spektrofotometrech, které méti procento zakalu,
transmitaci svétla a rozptyl svétla testovaného materialu. Vzorek je umistén mezi zdroj svétla
a geometricky usporadané fotobunky. MéEfi se mnozstvi svétla propusténého vzorkem,
rozptylené svétlo a celkové dopadajici svétlo. Z téchto hodnot je pak pfistroj schopen
vyhodnotit procento zdkalu. Méteni zakalu lze provadét v souladu s normou ISO 14782

a ASTM D1003 [41].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CIiLPRACE

Cilem prace této bakalaiské prace bylo zkouméni vlivu slozeni smési linearniho a
rozvétveného polypropylenu bez a s B-nuklea¢nim cinidlem. Pro ziskéni informaci o
nadmolekularni struktute byla pouzita Sirokothla rentgenova difrakce. Studium tepelného
chovani bylo zkoumano pomoci diferencialni snimaci kalorimetri. Optické vlastnosti jako
méieni zakalenosti materidlu bylo testovano pomoci spektrofotometrie a bariérové vlastnosti

pomoci zafizeni pro méteni plynopropustnosti.
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5 POUZITE MATERIALY A CHEMIKALIE

V experimentalni Casti byl pro pripravu smeési pouzit izotakticky polypropylen L-PP
Borclean HC310BF s indexem toku taveniny 3,3 g/10min (teplota— 230 °C, zatizeni — 16 kg)
a polypropylen s dlouhymi vétvemi LCB-PP Daploy WB140HMS s indexem toku taveniny
2,1 g/10min (teplota — 230 °C, zatizeni — 16 kg). Oba polymery pochéazi od

spolecnosti Borealis.

Pro ptipravu B-nukleovanych smési bylo pouzito B-nukleacni ¢inidlo NJ Star NU100 od

firmy Rika Int., jedn4d se o slouceninu N-N’-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxamid na

Obrazku 5 (Pfiloha 3).

N
H
g M

o

Obrazek 5 Chemicky vzorec NJ Star NU 100
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6 SLOZENI SMESI

Smési, které byly dale pouzivany k vyrobé vzorkli pro testovani, byly pfipraveny
Bc. Terezou Slabénakovou — Smési linearniho a rozvétveného polypropylenu [42], Joint
effects of long-chain branching and specific nucleation on morphology and thermal

properties of polypropylene blends [43].

Tabulka 1 Slozeni smési bez nuklea¢niho ¢inidla

Oznateni LPP%E]hm' LCB-PP [hm. %] | S[t;r:l'_\';]loo
LPP 100 0 0
SM1 99 1 0
SM2 98 2 0
SM5 95 5 0
SM10 90 10 0
SM20 80 20 0
SM50 50 50 0
LCB-PP 0 100 0

Tabulka 2 Slozeni smési s nuklea¢nim ¢inidlem

Oznaceni | LPP [hm. %] LCB_I;I:] [hm. | NJ S[tsr:]l_\l;]loo
LPP-N 100 0 0,03
SM1-N 99 1 0,03
SM2-N 98 2 0,03
SM5-N 95 5 0,03
SM10-N 90 10 0,03
SM20-N 80 20 0,03
SM50-N 50 50 0,03
LCB-PP-N 0 100 0,03
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7 TECHNOLOGIE PRiPRAVY VZORKU

Pro studium vlastnosti namichanych smési uvedenych v kapitole 5, bylo vytlaceno 16 folii
na vytlacovaci lince, kterd obsahovala jedno$nekovy vytlacovaci stroj Scientific — LabTech,
kalibra¢ni a chladici valec, odtah, ofez a navijeni (Obréazek 6). Folie o Sifce ptiblizné 20 cm
a tlousce cca 30 um byly vytlacovany pfi teploté vytlacovaci hlavy 225 °C a otaceni Sneku
11 ot./min. Teploty vyhiivani komory Sneku byly Tm; — 190 °C, Tmz> — 200 °C,
Tms — 210 °C, Tmg — 220 °C. Vytlacené folie byly dale vyuzivany jako vzorky.

Obrazek 6 Laboratorni linka na vytlacovani folii [44]

7.1 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Vzorky pro Sirokothlou rentgenovou difrakci — WAXD byly vystfihnuty z prostiedni ¢asti
vytlacenych folii.

7.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Z prostedni €asti pfipravenych folii byly vyfiznuty vzorky o hmotnosti pfiblizné 3 mg,

pinzetou vloZeny do hlinikové panvicky a uzavieny hlinikovou poklickou.

7.3 Plynopropustnost

Kruhové vzorky o priméru 8,5 cm byly vyseknuty z prostfedni ¢asti vytlacenych folii

pomoci vysekavaciho noze na hydraulickém vysekavacim stroji ZPS 06102 P1.
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7.4 Spektrofotomerie

Vzorky pro méteni zékalu byly vystithnuty z prostfedni ¢asti pripravenych folii.
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8 ANALYTICKE METODY

8.1 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Relativni mnozstvi jednotlivych fazi a stupeil krystalinity vzorki byly testovany pouzitim
rentgenového difraktometru Panalytical X Pert PRO MPD s monochromatickym zafenim
CuKa a niklovym filtrem o tloustce 0,2 mm od firmy PANanalytical (Obrazek 7). Sminky
radidlni intenzity na thlu difrakce byly zaznamendny v rozsahu od 5° do 30° rychlosti

6°/min.

Obrézek 7 Panalytical X Pert PRO MDP [44]

8.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro zkoumani tepelného chovani byl pouZit diferencidlni snimaci kalorimetr DSC1 Mettler

Toledo (Obrazek 7). Proplachovacim plynem byl dusik o pritoku 20 ml/min.

Ptipravené panvicky se vzorky byly pfi prvnim tani zahtivany z 50 °C na 190 °C rychlosti
ohfevu 10 °C/min. Nasledovala krystalizace, pti které byly vzorky chlazeny z teploty 220 °C
rychlosti 10 °C/min na teplotu 50 °C. Druhé tani probihalo opét z teploty 50 °C ohfevem na
220 °C pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min.
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Obrazek 8 DSC1 Mettler Toledo [44]

8.3 Plynopropustnost

Me¢teni plynopropustnosti smési bylo provadéno na zatfizeni zkonstruovaném doc. Mala¢em
a ing. Koneénym, ktery je ve shodé s normou CSN 64 0115 (Obrazek 9). Méfeni probihalo
pii teploté 30 °C a rozdilu tlakti 3-105 Pa. Pouzité¢ permeacéni plyny byly vzduch, dusik,
kyslik a oxid uhli¢ity. Plynopropustnost technického vzduchu byla pro kaZzdou smés

testovana 3x, pro zbylé plyny z ¢asovych divodu pouze 2x.

Tlakovy
prevodnik

== | =]

X

X —

Vakuova vyvéva

Obrazek 9 Schéma zatizeni pro metfeni plynopropustnosti [40]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

8.4 Spektrofotometrie

Optické vlastnosti pfesnéji zakalenost smési byla métena na spektrofotometru UltraScan

PRO podle normy ASTM D1003 (Obrazek 10).

Obrazek 10 Spektrofotometr UltraScan PRO
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II. VYSLEDKY A DISKUZE
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9 SPEKTROFOTOMETRIE — MERENI ZAKALU

Procento proslého svétla rozptyleného v tthlu vétsim jak 2,5° (zakalenost) jednotlivych
smési je uvedeno v Tabulce 3. Z grafu (Obrazek 11) je patrné, Ze u smési obsahujici
nukleaéni ¢inidlo doslo ke zvySeni hodnoty zékalu. Naopak se zvySujicim se mnozstvim

LCB-PP ve smési rozdil zakalu klesa.

Vzorek LPP-N vykazoval ze vSech testovanych vzorkl nejvyssi zakalenost. Oproti tomu
polypropylen s dlouhymi vétvemi byl ze vSech testovanych vzorkt neprahlednéjsi nehledé
na to, zda obsahoval nukleacni ¢inidlo. U vzorkli bez nuklea¢niho ¢inidla byla hodnota
zakalu o néco vyssi néz 80 %. Zakalenost se vyraznéji méni pouze u ¢istého LCB-PP, ktery
vykazuje zakalenost 65,2 %. Zakaleni u vzorki s pfidavkem p-nuklea¢niho ¢inidla se

pohybovalo okolo 95 % s vyjimkou LCB-PP-N, jehoz zékal byl 70,8 % a SM50-N — 86,7 %.

Nejvétsi rozdil hodnot zakalu nastal u vzorki LPP a LPP-N, kde doslo ke snizeni
prihlednosti t¢éméi o 12 %. U smési SM50 a SM50-N naopak doslo k nejmensimu rozdilu,

ktery €inil pouhych 4,2 %.

Tabulka 3 Zakalenost vzorku

y Zakal [%]
Smeés
0 hm. % NU 100 | 0,03 hm. % NU 100

LPP 87,3 99

SM1 88,7 98,4

SM2 88,4 98,3

SM5 88,7 95,4

SM10 87,1 93,4

SM20 85,9 91,9

SM50 82,5 86,7
LCB-PP 65,2 70,8
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Obrazek 11 Srovnani zakalenosti smési
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10 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE

Pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce byla zkouména krystalicka struktura testovanych
vzorkd. Na obrazcich 13-22 jsou porovnany rentgenové difraktogramy smési bez a s 0,03
hm. % nuklea¢niho ¢inidla, u kterych lze vidét jejich tfifazovy krystaliza¢ni systém. Byla

zjisténa celkova krystalinita (Obrazek 12) a obsah beta faze jednotlivych smési (Tabulka 4).

SM5 SM10 SM20 SM50 LCB-PP

60

5

[e)

4

(=)

3

(=]

| Krystalinita [%] |

2

(=]

1

(=]

S

m0hm. % NU 100 ®0,03 hm. % NU 100

Obrazek 12 Krystalinita jednotlivych smési

Krystalinita (X) byla vypocitana podle rovnice:

I,

kde Ic predstavuje plochu piki krystalické faze a Ia plochu pod piky, tedy fazi amorfni [19].

Celkova krystalinita jednotlivych smési se nezavisle na obsahu B-nuklea¢niho Ccinidla
vyrazné neméni. U v§ech vzorkil byla naméfena krystalinita okolo 50 % a nelze tedy fici, Ze
by slozeni smési mélo na podil krystalinity n¢jaky vyrazny vliv. Nejvyssi rozdil nastal u
vzorku LCB-PP, kde po ptidani nukleac¢niho ¢inidla doslo ke zvySeni krystalinity o necelych
6 %. Niz§i obsah krystalické faze LCB-PP (48 %) lze ptisuzovat jeho dlouhym vétvim, které

maji vyssi tendenci k tvorbé zapletenin, coZ miiZe mit za nasledek snizeni krystalinity.
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Tabulka 4 Procentuélni obsah beta fazi smési

Smés Beta faze [%]
0 hm. % NU 100 0,03 hm. % NU 100

LPP 15 91
SM1 6 22
SM2 4 12
SM5 4 6
SM10 6 6
SM20 7 7
SM50 4 22
LCB-PP 12 24

Obsah B-faze (B) v dvoufazovém systému (a/p nebo a/y) bylo vypocitano podle rovnice:

Hg

B =
Hey + Hyy + Hys + Hg

- 100 [%] 3)

Procentualni zastoupeni B-faze (Kp) vyskytujici se v tfifdzovém systému obsahujicim a, 3 a
v-faze, bylo vypocitano podle rovnice:
Hg

Ko, =
P Hgy + Hyp + Hos + Hg + H,

100 [%] (4)

kde Har + Ha2 + Hys ptedstavuje intenzity pikd a s charakteristickymi thly 20 = 14,20°,
17,00° a 18,80°. Hp znaci intenzitu piku B odpovidajici tuhlu 16,20° 20 a Hy intenzitu piku y
v 20 =20,05° [24].

Z Tabulky 4 dostavame informace o procentudlnim obsahu B-fazi jednotlivych smési.
K nejvysSimu nértstu doslo u Cistého LPP, piestoze krystalizuje pfevazné do monoklinické
faze o. Po nukleaci 0,03 hm. % NJ Star NU100 byl obsah B-faze stanoveny na 91 %.
V ptipadé LCB-PP doSlo k nartstu B-faze z 12 % na 24 %. U smési 5, 10 a 20 bylo
pozorovano, Ze nuklea¢ni ¢inidlo nemélo na zménu krystalické faze prakticky zadny vliv a
obsah B-faze zlstal témét stejny. Na zaklade€ vysledkt lze tedy fici, Ze u smési obsahujicich

5-20 hm. % LCB-PP ucinnost B-nuklea¢niho ¢inidla zanika.

Podle teorie krystalizuje LCB-PP vyhradné do faze a a y [46]. Na Obrazcich 14-22 vSak
muZeme vidét, ze v thlu 20 =20,05°, charakteristickém pro tazi y, se Zadné piky nevyskytuji.

Vznik krystalické y-faze je podporovan naruSenim pravidelnosti fetézce a krystalizaci za

wrwe
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ptipravy vzorkl — vytlatovani folii. Krystalizacni chovani LCB-PP vSak nebylo dosud plné

pochopeno.
F]
i
=
Q
5
10 12 14 16 18 20 22 24 26
20 [°]
——LPP ——LPP-N
Obrazek 13 Porovnani difraktogramt smési LPP a LPP-N
F)
‘N
=
Q
E
10 12 14 16 18 20 22 24 26
20 [°]
—SMI —SMI-N

Obrazek 14 Porovnani difraktogrami smési SM1 a SM1-N
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—SM5 ——SMS5-N

E‘ ﬂ
‘N
g
Q
k=

10 12 14 16 18 20 22 24 26

20 [°]
——SM2 —SM2-N
Obrazek 15 Porovnani difraktogramt smési SM2 a SM2-N

s

N

=

Q

k=

10 12 14 16 18 20 22 24 26
20 [°]

Obrazek 16 Porovnani difraktogrami smési SMS a SM5-N
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F)
N
5
E
10 15 20 25
20 [°]
——SMI10 ——SMI10-N
Obrazek 17 Porovnani difraktogramt smési SM10 a SM10-N
F]
‘N
8
=

NN A

10 15 20 25
20 []

—SM20 ——SM20-N

Obrazek 18 Porovnani difraktogrami smeési SM20 a SM20-N
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E)
iS
=
Q
E
10 12 14 16 18 20 22 24 26
20 [°]
——SM50 ——SM50-N
Obrazek 19 Porovnani difraktogramt smési SM50 a SM50-N
F]
‘N
5
=
10 12 14 16 18 20 22 24 26
20 [°]
——LCB-PP ——LCB-PP-N

Obrazek 20 Porovnani difraktogramt smési LCB-PP a LCB-PP-N
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Intenzita [-]

M
10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00 22,00 24,00
20[°]

—LPP —SM1 SM2 —SM5
—SMI10 —SM20 ——SM50 —LCB-PP

Obrazek 21 Difraktogramy smési bez nuklea¢niho ¢inidla

Intenzita [-]

M

10 12 14 16 18 20 22 24
26 [°]
——LPP-N ——SMI-N SM2-N  ——SM5-N
SM10-N ——SM20-N ——SM50-N ——LCB-PP-N

Obrazek 22 Difraktogramy smési s nukleaénim ¢inidlem
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11 DIFERENCIALNI SNIMACI KALORIMETRIE

Diferencialni snimaci kalorimetrie byla pouzita pro zjisténi teplot tani (o a P-faze) a
krystalizace testovanych vzorka. Tabulky 5 a 6 obsahuji naméiené teploty 1./2. tani a
krystalizace jednotlivych smési. Na Obrazku jsou vyobrazeny kiivky tepelného chovéni
smési LPP/LCB-PP. Termogramy 1./2. tani jsou znazornény na Obrazku 23-38 a

termogramy krystalizace na Obrazku 39-46.

11.1 Tani

Na Obrazku 23-38 jsou zndzornéna porovani termogrami 1. a 2. tani zkoumanych
LPP/LCB-PP smési a jednotlivé teploty smési jsou zpracovany v Tabulce 5. Piky s teplotou
vyssi nez 160 °C odpovidaji monoklinické a-fazi, zatimco piky s teplotou okolo 150 °C

odpovidaji trigonalni B-modifikace.

Vzorky neobsahujici nukleacni ¢inidlo vykazovaly pfi 2. tani pouze jeden zietelny pik, ktery
odpovidal teploté tani monoklinické faze a. U Cistého LPP (Obrazek 31) se vSak objevuje
nepatrné mnozstvi B-faze, jejiz teplota tani byla stanovena na cca 148 °C. U nasledujicich
smési byla zaznamenana vyssi teplota tani, ktera od Smési 20 opét klesa. Cisty LCB-PP

vykazoval nejmensi namétenou teplotu tani ze v§ech zkoumanych vzorki (161 °C).

Pfi 2. tdni miZeme u smési obsahujici nukleacni ¢inidlo pozorovat zietelnéjsi piky tani B-
faze, které se objevuji u Cistého LPP aZ po Smés 5. Nésledné trigondlni B-modifikace zanika
a objevuji se pouze piky odpovidajici monoklinické fazi a. U Cist¢ého LPP s pfidavkem
NU 100 byla namétena teplota tani piku P pii cca 152 °C a méné vyrazného dvojitého piku

a pfi teploté 165 a 170 °C. U nukleovaného LCB-PP doslo k sniZeni teploty tani na 159 °C.

Rozdil mezi 1. a 2. tanim se az tak zdsadné nelisil v teplotach, kde miZeme vidét vykyvy
maximalné o 2 °C. VétSina kiivek tepelného chovani vSak vykazovala nepatrné dvojité piky
tani a-faze, a to nezavisle na slozeni smési. Nejzietelnéjsi 1ze vidét u Smési 5 (Obrazek 26).
Zajimavé vSak bylo tani B-fazi, které pii 1. tani probihalo pouze u smési obsahujici 0,03 hm.
% ptidavku NU 100. Konkrétné tak bylo u ¢istého LCB-PP-N (cca 141 °C) a ¢istého LPP-
N, kde se dokonce objevil dvojity B pik pfi teplotach 151 °C a 144 °C. Zatimco u 2. tani byly
B-faze patrné az do Smési 5 a u ¢istého LCB-PP se zadny pik B-faze nevyskytoval.

Z vysledkt vyplyva, ze i pfidani malého mnozstvi LCB-PP ma za nasledek snizeni mnozstvi
B-faze ve smésich, kterd uplné zanika pii piekroceni 5 hm. %. DalSim zjiSténim bylo, ze

LCB-PP sniZuje teplotu tani smési.
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Tabulka 5 Teploty 1. a 2. tdni smési

0 hm. % NU 100

0,03 hm. % NU 100

Sms Teplota 1. tani [°C] | Teplota 2. tani [°C] Teplota 1. tani [°C] Teplota 2. tani [°C]
a a B a B A B
LPP 164,04 166,19 147,68 166,7 151,2 165,13 151,54
SM1 165,77 164,98 - 165,96 - 165,18 151,28
SM?2 166,66 165,31 - 164,98 - 165,16 151,13
SM5 166,38 165,3 - 164,94 - 165,14 151,14
SM10 164,29 165,46 - 164,02 - 165,21 -
SM20 165,15 165,03 - 163,34 - 165,23 -
SM50 163,16 163,72 - 163,86 - 163,86 -
LCB-PP | 159,89 161,22 - 159,75 140,54 160,56 -
100 120 140 160 180 200

Tepelny tok [-]

Teplota [°C]

——LPP

LPP-N

Obrazek 23 Porovnani termogranii 1. tani smési LPP a LPP-N
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120 140 160 180 200

—
[
(=)

)

Tepelny tok [-]

Teplota [°C]

—SMI ——SMI-N

Obrazek 24 Porovnani termogramu 1. tani smési SM1 a SM1-N

100 120 140 160 180 200
~

IS]
>
=

(]

>

F

Teplota [°C]
—SM2 ——SM2-N

Obrazek 25 Porovnani termogramu 1. tani smési SM2 a SM2-N
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100 120 140 160 180 200
)

8

E)

(]

&

F

Teplota [°C]
—SM5 ——SMS5-N

Obrazek 26 Porovnani termogramu 1. tani smési SMS5 a SM5-N

100 120 140 160 180 200
)
g
E)
(]
)
H

Teplota [°C]

—SM10 ——SMI10-N

Obrazek 27 Porovnani termogramii smeési SM10 a SM10-N
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100 120 140 160 180 200
)

8

>

=

(]

)

H

Teplota [°C]
——SM20 ——SM20-N

Obrazek 28 Porovnani termogramdi 1. tani smési SM20 a SM20-N

100 120 140 160 180 200

Tepelny tok [-]

Teplota [°C]

——SM50 ——SM50-N

Obrazek 29 Porovnani termogramd 1. tani smési SM50 a SM50-N
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100 120 140 160 180 200
)
e
>
=
(]
&
F

Teplota [°C]

——LCB-PP ——LCB-PP-N

Obrazek 30 Porovnani termogramt 1. tani smési LCB a LCB-PP

120 130 140 150 160 170 180
=
[S]
>
=
[P}
5)
F
Teplota [°C]

——LPP ——LPP-N

Obrazek 31 Porovnani termogramii 2. tdni smési LPP a LPP-N
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120 130 140 150 160 170 180

)
8
E)
[0
)
=
Teplota [°C]
—SM1l ——SMI-N
Obrazek 32 Porovnani termogramu 2. tani smési SM1 a SM1-N
120 130 140 150 160 170 180
=
8
>N
.=
(]
&
[_4

Teplota [°C]

—SM2 —SM2-N

Obrazek 33 Porovnani termogramu 2. tani smési SM2 a SM2-N
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120 130 140 150 160 170 180
=
L2
>
=
(]
)
=
Teplota [°C]

——SM5 ——SMS5-N
Obrazek 34 Porovnani termogramu 2. tani smési SM5 a SM5-N

120 130 140 150 160 170 180

Tepelny tok [-]

Teplota [°C]

—SMI10 ——SMI10-N

Obrazek 35 Porovnani termogramii 2. tdni smési SM10 a SM10-N
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120 130 140 150 160 170 180

Tepelny tok [-]

Teplota [°C]

—SM20 ——SM20-N

Obrazek 36 Porovnani termogramii 2. tdni smési SM20 a SM20-N

120 130 140 150 160 170 180
=
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Teplota [°C]

—SM50 ——SMS50-N

Obrazek 37 Porovnani termogramii 2. tdni smési SM50 a SM50-N
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110 120

Tepelny tok [-]

130 140

150 160 170 180

\

Teplota [°C]

—LCB-PP

LCB-PP-N

Obrazek 38 Porovnani termogrami 2. tdni smési LCB-PP a LCB-PP-N

11.2 Krystalizace

Z naméfenych dat krystalizacnich teplot Ize vidét zetelny rozdil mezi Cistym LPP a Cistym

LCB-PP. Teplota krystalizace pro LPP byla stanovena na 114 °C, zatimco u LCB-PP byla

témet 131 °C (Tabulka 6). Z vysledki vyplyva, Ze se zvySujicim se pfidavkem LCB-PP ve

smésich roste teplota krystalizace.

Ptidavek nukleacniho €inidla, nemél na teploty krystalizace prakticky Zadny vliv. Jedina

zména nastala u ¢istého LPP, u kterého po ptidavku 0,03 hm. % NU 100 doslo ke zvySeni

teploty krystalizace ze 114 na 125 °C. Ostatni vzorky nevykézaly po pfidani nuklea¢niho

¢inidla viditelné zmény.

Tabulka 6 Teploty krystalizace smési

0 hm. % NU 100 0,03 hm. % NU 100
Smés Teplota krystalizace Teplota krystalizace
[°C] [°C]

LPP 114,27 124,49
SM1 125,56 125,87
SM2 126,4 126,56
SM5 127,59 127,23
SM10 128,21 127,98
SM20 128,81 128,65
SM50 130,11 130,48
LCB-PP 130,9 130,89
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)
IS
>
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[
>
F
80 90 100 110 120 130 140 150
Teplota [°C]
——LPP ——LPP-N

Obrazek 39 Porovnani termogrami krystalizace smési LPP a LPP-N
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95 105 115 125 135 145 155
Teplota [°C]
——SM1 ——SMI-N

Obrazek 40 Porovnani termogrami krystalizace smési LPP a LPP-N
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Tepelny tok [-]

125 135 145 155
Teplota [°C]

95 105 115
—SM2 ——SM2-N

Obrazek 41 Porovnani termogrami krystalizace smé&si SM2 a SM2-N
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Teplota [°C]

—SM5 ——SMS5-N

Obrazek 42 Porovnani termogramu krystalizace smési SM5 a SM5-N
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Tepelny tok [-]

105 115 125 135 145 155
Teplota [°C]

—SMI10 ——SMI10-N

Obrazek 43 Porovnani termogrami krystalizace smési SM10 a SM10-N

Tepelny tok [-]

95 105 115 125 135 145 155

Teplota [°C]

—SM20 ——SM20-N

Obrazek 44 Porovnani termogramii krystalizace smési SM20 a SM20-N
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Tepelny tok [-]

95 105 115 125 135 145 155
Teplota [°C]

——SM50 ——SM50-N

Obrazek 45 Porovnani termogrami krystalizace smé&si SM50 a SM50-N
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Teplota [°C]
——LCB-PP ——LCB-PP-N

Obrazek 46 Porovnani termogrami krystalizace smési LCB-PP a LCB-PP-N
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12 PLYNOPROPUSTNOST

Vysledky méteni plynopropustnosti pro technicky vzduch, dusik, kyslik a oxid uhli¢ity byla
pro lepsi ptehled a porovnani vlivu smési na permeaéni koeficient zpracovana do grafii
(Obrazek 47-54). Hodnota permeability byla spocitdna pomoci vztahu (1) uvedém v kapitole
3.3. Vysledky mohly byt ovlivnény rozdilnou tloustkou membran.

12.1 Vzduch

Porovnani permeacnich koeficientd pro technicky vzduch (Obrazek 47). Data ukazala, ze
viechny nenukleované smési se pohybovali okolo 1-107'* mol/(m-s-Pa) a tudiz lze

predpokladat, Ze permeacni koeficient pro vzduch se s ptidavkem LCB-PP vyrazn€ neméni.

V ptipad¢ vzorkt s ptidavkem 0,03 hm. % NU 100 doslo u ¢istého LPP, LCB-PP a Smési 1
k viditelnému snizeni propustnosti o cca 0,3-107'3 mol/(m-s-Pa). Naopak u Smési 5 a 50

doslo k nariistu permeacéniho koeficientu.

1,6E-13
1,4E-13

1,2E-13
1,0E-13
8,0E-14
6,0E-14
4,0E-14
2,0E-14
0,0E+00

SM5 SMI10 SM20 SM50 LCB-PP
H0hm. % NU 100 ®=0,03 hm. % NU 100

Permeacni koeficient [mol/(m-s-Pa)]

Obrazek 47 Porovnani permeacnich koeficientd pro vzduch

12.2 Dusik

U méfteni provadeném pomoci N> byly rozdily koeficieantu permeace u vétSiny smeési jen
nepatrné. Nejveétsi rozdil 1ze zaznamenat u €istého LPP, kde po pfidani nuklea¢niho ¢inidla
doSlo k vyraznému sniZeni propustnosti. Oproti tomu Smés 1 vykazuje po piidavku

0,03 hm. % rapidni nériist cca 0 0,5-10"* mol/(m-s-Pa).
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Ptic¢inou takového skoku byla s nejvetsi pravdépodobnosti chyba méteni, ktera mohla byt

zpusobena defekty na testované polymerni membrang.

1,4E-13
1,2E-13

1,0E-13

8,0E-14
6,0E-14
4,0E-14
2,0E-14

0,0E+00
SM10 SM20 SMS50 LCB-PP
E(0hm. % NU 100 ®=0,03 hm. % NU 100

Permeacni koeficient [mol/(m-s-Pa)]

Obrazek 48 Porovnani permeacnich koeficientl pro N»

12.3 Kyslik

V ptipadé méfeni propustnosti pro Oz, se rozdil permeacnich koeficientti smési zménil jen
nepatrné. Nejniz§i hodnota permeability byla namétena u ¢istého LPP - 2-10°'* mol/(m-s-Pa),
a to nezavisle na ptidavku ¢inidla. Nejvyssi propustnost vykazoval ¢isty LCB-PP, Smés 50

a nukleovana Smeés 20.

4,5E-13
4,0E-13
3,5E-13

3,0E-13
2,5E-13
2,0E-13
1,5E-13
1,0E-13
5,0E-14

0,0E+00
SM5 SM10 SM20 SMS50 LCB-PP
B0 hm. % NU 100 m0,03 hm. % NU 100

Permeacni koeficient [mol/(m-s-Pa)]

Obrazek 49 Porovnani permeacnich koeficientt pro O2
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12.4 Oxid uhlicity

Z Tabulky 50 muizeme vycist, ze u vzorkli neobsahujici nuklea¢ni ¢inidlo nedochézi
k podstatnym zméndm permeability nezavisle na sloZeni. U smési s piidavkem nukleaéniho
¢inidla, se vsak permeacni koeficient vyrazné¢ zvysuje s rostoucim obsahem LCB-PP.
Nejvétsi viditelnA zména nastala u &istého LPP, ktery dosahuje hodnoty 8,13-1071
mol/(m-s-Pa), zatimco po pifidani 0,03 hm. % NU 100 miZeme pozorovat prudky pokles

koeficientu permeace — 3,04-10"* mol/(m-s-Pa).

1,0E-12

8,0E-13
6,0E-13
4,0E-13
2,0E-13

0,0E+00
SM5 SM10 SM20 SMS50 LCB-PP
B0 hm. % NU 100 =0,03 hm. % NU 100

Permeacni koeficient [mol/(m-s-Pa)]

Obrazek 50 Porovnani permeacnich koeficient pro CO»
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ZAVER
Cilem této bakalafské prace bylo zkoumdani vlivu smeési linearniho a rozvétveného

polypropylenu bez ¢i s pfidavkem 0,03 hm. % p-nukleacniho c¢inidla na vlastnosti

vytlacovanych folii.

Celkem 16 vzorkli smési LPP/LCB-PP bylo analyzovdno ¢tyimi metodami. Pomoci
spektrofotometrie byla zkouména zakalenost. Sirokouhlou rentgenovou difrakci byla
pozorovana celkova krystalinita a polymorfni slozeni. Pomoci diferencidlni snimaci
kalorimetrie byly zkoumany tepelné toky béhem krystalizace a 2. tani. V posledni fad¢ byly
meéfeny permeacni koeficienty pomoci metody konstantniho objemu pro plyny vzduch, No,

0Oz a CO:s.

Z vysledki méteni zdkalu vyplyva, ze pfidavkem B-nukleacniho ¢inidla zdkal vyrazné
nartista u ¢istého LPP a nasledné se snizuje s rostoucim obsahem LCB-PP. Tato skute¢nost

je zpisobena rozdilnou krystalickou strukturou.

Celkova krystalinita jednotlivych vzorkli se pohybovala okolo 50 %, a to nezavisle na
sloZeni. Jediny vyznamny rozdil byl zjiStén u c¢ist¢tho LCB-PP, kde po nukleaci NU 100
doSlo z nartistu krystalinity ze 48 % na 54 %. Niz8i krystalinitu lze pfisuzovat omezené

schopnosti krystalizace zpiisobenou vysokym obsahem dlouhych vétvi.

Z vypocitanych procentualnich obsaht B-fazi jednotlivych smési, bylo zji§téno, ze u smési
obsahujici 5, 10 a 20 hm. % LCB-PP, nemélo nukleac¢ni ¢inidlo zadné Gi¢inky. Naproti tomu
nejvetsi ucinnost beta nukleacniho ¢inidla byla zaznamenéna u Cistého LPP, u kterého doslo

po nukleaci k prudkému naristu B-faze z 15 % na 91 %.

Difraktogramy WAXD ukézaly, Ze se u cistyho LCB-PP, ktery je zndm krystalizaci
vyhradné do faze faze a a vy, objevily Zadné piky odpovidajici fazi y. Vzhledem k faktu, ze
krystalizaéni chovani LCB-PP je stale zkoumano, mizeme pouze ptfedpokladat, Ze tato

skutecnost byla ovlivnéna technologii ptipravy vzorkt.

Tepelné chovani smési ukazalo, Ze obsah LCB-PP ve smésich ma za nasledek sniZeni teploty
tani. Kfivky tepelného chovani 1. tani vykazovali dvojité piky tani a-faze nezéavisle na
slozeni smési. Tani fazi B se objevilo pouze u LCB-PP-N (cca 141 °C) a u LPP-N, kde se
vyskytoval dvojity pik pfi teplotach 151 °C a 144 °C.

Termogramy 2. tani se ménily pfevazné v zobrazeni piki pro teplotu tani a (160 °C) a B-

faze (cca 150 °C). Z grafického zobrazeni vyplyva, Ze nukleované smeési vykazuji po
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pfidani malého mnozstvi LCB-PP sniZeni teploty tadni B-faze. Ta nésledné¢ zanikd po
ptekroceni 5 hm. % LCB-PP. Z méfeni teploty krystalizace jasné vyplyva, ze se zvySujicim
se obsahem LCB-PP roste i teplota krystalizace smési. Po pfidani nuklea¢niho ¢inidla doslo
k nartistu teploty krystalizace pouze u ¢istého LPP a ostatni vzorky nevykazovaly viditelné

zmény.

Me¢fteni permeacniho koeficientu metodou konstantniho objemu ukézalo, Zze nejmensi
propustnost pro vSechny plyny zpravidla vykazoval nukleovany LPP a

s rostoucim pifidavkem LCB-PP se zvySovala i permeabilita.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PP polypropylen
LPP linearni polypropylen

LCB-PP polypropylen s dlouhymi vétvemi

ZN Ziegler-Nattovy katalyzatory

o monoklinicka krystalicka forma

B trigonalni krystalickd forma

Y orthorombicka krystalicka forma
iPP izorakticky polypropylen

sPP syndiotakticky polypropylen

aPP atakticky polypropylen

WAXD Sirokouhla rentgenova difrakce
DSC diferencialni snimaci kalorimetrie
X krystalinita [%]

Ic plocha krystalické faze

Ia plocha amortni faze

Ks, B relativni podil B-faze

Hq intenzita piku o

Hp intenzita piku

H, intenzita piku y

Pe permeacni koeficient [mol/(m-s-Pa)]

hm. % hmotnostni procento
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha 1: Materialovy list Borclean HC310BF

PRODUCT DATA SHEET 3 3 T Ed

Polypropylene

Borclean™ HC310BF

Description
Borckean HCI0BF - s a high cristallingty homopolymer film resin

Applications
Borckan HCHOBF is ecommended for

BOPP Ceelechric o Tim for capacions P alles ey Hikm

Additives
Borckean HCI0BF doss vol cantain s hip of niblock Sodilhes

Special Features
Borckean HC3108F is opimisedio deliver

Super high purity Eamy sur!ac et oughness ¢ onirol
Improved Fagh Termal siabiity Outsiarchng [ ocessabilhy
Lo facior Tttt ade

Good ness Wery iow ash conieni

Physical Properties

Prapery Typical Ve Teut Metha
Cotn Wrwskl vul ik et {9 e wwL

Iiell Fiowr Rade (230 02,16 kgl 33gM0emn B0 M3

Catakyst resuiues Tdanum | <3 ppem Boreals Mefod

Calakinl rekoues Aumnum |07 = 3 P Bolealn Mo

Catalys! resdues Chicoride | « 3 ppm Mg ale e

Total ashconbent < 20 ppm B0 M1

Iokac ular w gl dis iribnation B ad

Electrical Properties

Property Typical Value Test Methad

Dol wPunnll re b el T wmerteaie mrk

Dheiscine cormiant 22 B 50250

Borchaan i @ radeeruik ol e Boreali group  Boicledn o 8 adesak of the Boreili o

Borain ACH | Wagrarmar Stransa 17-10 | 1220 Vienra | Aesire
=) 7 2004 00 ) Fax 443 122 400 330
FH IOGRNEN | TOC Cormraeninl Cown of Vs | Walss pisie Dosssbi oD G2

E BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 02037 Ed A
. Polypropylene
Borclean HC310BF

isclaimer

The product]s) mentsoned herein are nod intended 1o De used for medical, phammaceutical or healhcans
applcations and we do nol support ther use for such applications.

To the basiof owknowledge. the information contained herein ks acomeaie and reliable as of the date of pubBicaiion,
howavar we 60 nod 355 ume any liability whalksoever for he accuracy and compledeness of suchinformation

Borealis: makes no warranties which extend beyond the descriplion contained hersin. Nothing henein shall
constitute any wananty of merchantability of fitness for & particular purpose.
i is tha cusiomer’s responsibility to mspect and test our products n onder 1o satisfy itseif as to the

suitahility of the products for the customers particular purpose_ The customer is responsibie for the
approgeiate, safe and kegal use, processing and handing of our products.

Ma liability can be dccepled in fes pectal e use of dny Borealis produe in Conjunclion with any oher producs

andiar maledials. The intorm alion conlained Reren nelales ecius ively o ﬁmmﬂlhﬂwﬂi‘lm
with any olhar material unbess as spediically prosided for in the est methods staled

'ﬂhgmmlhﬂﬂm‘.hnlm
T'flrphr--rﬂ 0 51 Fax +43 127 400 X3
N 30085RS | COC Camwireinl Conn of Vianna | Webtitn g leshaks sreag 5o

E BOREALIS
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Ptiloha 2: Materidlovy list Daploy WB 140 HMS

16.03.2021 Ed5

. Polypropylene
Daploy™ WB140HMS

Description
Daploy™ WB140HMS is a structurally isomeric modified propylene homopolymer for low density foam applications.
Itis a long chain branched homopolymer

CAS-No. 98003-07-0

Applications

Daploy WB140HMS is recommended for:
Foamed applications in automotive, food and non-food
packaging, building and construction,

Special Features
Daploy WB140HMS is optimised to deliver:

High stiffness
High service temperature
Excellent processability

Physical Properties

Foamability in foam extrusion processes
Good insulation properties of foamed materials
Good thermal and acoustic insulation properties

Property Typical Value Test Method
Data should not be us ed for s pecfication work
Melt Flow Rate (230 °C/2,16 kg) 21.g/10min ISO 1133
Tensile Modulus 2.000 MPa IS0 527-2
Application Related Properties
Property Typical Value Test Method
Data should not be used for s pedfication work
Melt strength J6cN Borealis Test Method
Melt Extensibility 230 mm/sec Borealis Test 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 adour generation and colour changes and can have
negative effects on the physical properties of this product.

More information on storage is found in the Safety data sheet (SDS) / Product safety information sheet (PSIS) for

this product.

Daploy is a rademark of the Borealis group.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austia
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333

FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www borealtsqroup . codm

E BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 1603.2021 Eas
. Polypropylene
Daploy WB140HMS

Safety
Please see the Safety data sheet (SDS)/ Product safety information sheet (PSIS) for details on various aspects of
safety, recovery and disposal of the products. For more information, contact your Borealis representative.

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

Related Documents
For general and grade specific compliance documents please see Borealis' homepage www.borealisgroup.com or
ask your Borealis representative.

Issuer:
New Business Development [ Jeroen Frederix
Product Management / Petar Doshev

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 liablility 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 conjunction with any other products
andfor materials. The information contained herein relates exclusively to our products when not used in conjunction
with any other material unless as specifically provided for in the test methods stated above.

Boreals AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 268858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www borealisgroup.com

E BOREALIS

Page 2 of 2



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

74

Ptiloha 3: Materialovy list NJ Star NU 100
@? New JapanChemicalCo. Ltd.

Product name

NJSTAR NU-100

Chemical name

2 i-Naphthalenedicarboxamide, N2 N6—dicyclohexyl-

Molecular formula
(MW

C24H30M202(378) Structural formula of NJSTAR NU-100

ENCS No 4-1799 o O
CAS RN © 153250-52-3 N
H H
N
EINECS No 430-540-6
0
TSCA Listed
Applications 8 -Mucleating Agents for Polypropylene ~"Mucleating Agents for Plastics
NJSTAR NU-100 is a high performance beta nucleating agent in polypropylene(PP). NJSTAR MU-100 improves impact
Feature/Function strength, stiffness and heat resistance of PP. NJSTAR NU-100 is white powder with high thermal stability chemical
structure (melting point over 3800C) and has stable for acid and alkali. It can be used in engineering plastics (PA, PC,
PET etc.).
< Representative properties >
Appearance white, powder Melting point(°C) 380-390
Water content (%) <1

Packing Paper bag (10kg)
For inquiries, Develop Sales Dept., Mew Japan Chemical co., ltd.
contact us: Tokyo office +81-3-5540-8105 . Osaka office +81-6-6203-3963

<About handling of the descriptions herein>

Descriptions herein were created based on materials, information, and data that have been obtained to date, but the data, evaluations, risks,
etc. described are not warranted at all. In addition, the items described are intended for usual ways of handling, and therefore if the product is
handled in a special manner, handle it after taking a safety measure appropriate for the application or usage.

CAS RN*®
Verified
Partner

@ 2020 Mew Japan Chemical Co., Ltd. All Rights Reserved.



