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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva porovnanim vlivienych a nuklea&nich ¢inidel na kinetiku
krystalizace a mechanické vlastnosti izotaktickgmbypropylénu. Pro &ely této prace
byla pouzita nukleani ¢inidla : mastek Naintsch A-3, Millad 3988, ADK STABA-21 a
benzoat sodny.

Pro studium kinetiky krystalizace a fazovych &mbylo pouzito diferencialni snimaci
kalorimetrie, pro studium mechanickych vlastnosyilabprovedena zkouSka tahova,

ohybova a zkouSka razové houzevnatosti.

This thesis deals with comparison of the influeatea nucleating agents on the kinetics of
crystallization and mechanical properties of isttapolypropylene. For the purpose of
this work the following nucleating agents were usddlc Naintsch A-3, Millad 3988,
ADK STAB NA-21 and sodium benzoate.

Kinetics of crystallization and phase modificatitlve been studied by differential
scanning calorimetry. For characterization of meatal properties tensile, flexural and

Charpy Impact tests have been used.
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UvoD

V plastik&ském ptimyslu, podob# jako v jinych oborech je s¢asny trend v trvalém
snizovani naklail na material p zachovani jeho stavajicich uzitnych vlastnosti,
popipadt v jejich zlepSeni a to jak lepSim ovladnutim temlbgického procesu, tak
piedevsSim Upravou struktury a vlastnosti polymerliawrecne fazi zpracovatelského

procesu.

Krystalizaini chovani polymér je jednim z mnohatdezitych faktofi hrajicich v piibéhu
zpracovatelského procesu roli. Rychlost, jakou selekularni fettzce ukladaji do
uspdadanych oblasti fize ovliiovat vykonnost zpracovatelskéhaizani a rozhodovat
pii danych procesnich parametrech o Kmyeh vlastnostech vyrobku - fyzikalnich i
mechanickych. Proces krystalizace je velmi citlhg usptadaniiettzce na molekularni
arovni, molarni hmotnost a jeji distribuci a v nslgalniracdt také na gitomnost pigmerit,
antioxidanti, zmekcovadel a nuklemich cinidel. Je velmi dlezité sledovat krystalizai
charakteristiky polymér a jejich smisi, nebd takové informace mohou napomoci

spravnému nastaveni technologickych paraimgrzpracovani.

Material, jehoz vlastnosti jsou popisovany v tétaqgpje polypropylén s vysokym stum
izotakticity, ozn&ovany vyrobcem jako H4b. Jedna se o nekénmignomopolymer, ktery
je uken kvyzkumnym &elim. lzotakticky PP je polymorfni, coZz znamend, ZéZen
krystalizovat do rozdilnych krystalografickych mfikiaci. Dosud byly popsanyiit
modifikace :a - monoklinicka,3 - hexagonalni g - ortorhombicka. Jejich vzajemny

pomeér v kon&ném vyrobku silt ovliviiuje jeho fyzikalg - mechanické vlastnosti.

Ukolem této diplomové prace je porovnat vliznycha nukle&nich ¢inidel o stejném
procentualnim zastoupeni na kinetiku krystalizaceeahanické vlastnosti polypropylénu.
Byla pouzita nukleéni ¢inidla : mastek Naintsch A-3, Millad 3988, ADK STABA-21 a
benzoat sodny. Ze vzniklych $gi byla technologii vékovani vyrobena zkuSebniliska,
na kterych byly nasle@nprovedena tahova, ohybova a razova zkouSka. Vatahi
krystalizani teplotou, dobou krystalizace a jeji rychlosti §lgdovan pomoci diferencialni

snimaci kalorimetrie.
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylén je jednim z nejvyznagjdich polyolefii [5]. Radi se do skupiny
termoplasi, coZ znamena, Ze je to plast, ktery seopiati vraté uvede do plastického a

ochlazenim z§t do tuhého stavu [8].

Moderni historie polypropylénu &ma az v roce 1952 vyuZzitim organokovovych
katalyzatod na bazi titanu a hliniku.dodre je vyvinul iemecky chemik Karl Ziegler pro
nizkotlakou polymeraci etylénu. O rok p@fdzjistil Ital Giulio Natta, Ze #které
katalyzatory Zieglerova typu jsou schopny polymatov polypropylén na
vysokomolekularni polymery s pravidelnou struktyreysokym bodem tani a dobrymi

mechanickymi vlastnostmi [1].

PP je vyrabn polymeraci propylénu katalyzovanou stereospdgific katalyzatory
tvorenymi nefastji komplexem TiC} s dietylaluminiumchloridem nebo trietylaluminiem
v uhlovodikovych rozpou&tlech, v kapalném monomeéuplynné fazi. Produkt obsahuje
vedle izotaktického vzdy tity atakticky podil a dale podily, v nichZ jsoudyextrémni
piipady kombinovany. Jejich vzajemny p&mje ovlivrén pouzitym katalyzatorem,

rozpoustdlem a také podminkami polymerace [8].

1.1 Molekularni struktura polypropylénu

Polypropylén ma hlavnietzec tvaeny uhlikovymi atomy, ficemz na kazdém druhém
uhliku je vazadna metylova skupina [5]. Zakladnimvebnim kamenem polypropylénu je
monomerni jednotka, jejiZz prostorové uspani je porrné presré urceno valemnimi
ahly atomii uhliku. Polypropylénové jednotky jsou nesymetéickodle prostorového
uspdadani metylovych substituéngsou znameé 3 zakladni modifikace polypropyléno a t
izotaktick&d s pravidelnym uspidanim metylovych skupin po jedné straietzce,
syndiotakticka, kde jsou skupiny ugpdany pravidel® stidaw nad nakresnou rovinou a

pod ni a ataktickd, ve které je uggpdani metylovych skupin ndhodného charakteru [8].
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Obr. 1. Stereoizomery polypropylenu : a) izotti
b) syndiotakticky, c) atakticky [7].

Bocni metylové skupiny jsou v krystalickém stavu vzéje staseny o 120, takZeretszec
ma Sroubovicovou konformaci [2], jeden zavit Sroube je tvden vzdy femi

monomernimi jednotkami. Tyto Sroubovice se pak d&jédo krystalickych oblasti [8].

Izotakticka forma je zran¢ krystalicka, m& lepSi mechanické a chemické viesinjako
nag. vysSi modul pruznosti, vysSi hustotu, vysSi tepldni odolnost proti chemickym
¢inidlam, zatimco atakticky PP je amorfni Kakovita hmota doi® rozpustna v celé&ad
rozpoustdel [5]. VSechny uvedené struktury jsou zastoupegayvyrobeném PP. Pro
vétSinu vyrobki se poZaduje index izotakticity vySSi nez 90%, zuidknovani dokonce az
97% [1].

1.2 Nadmolekularni struktura polypropylénu

Izotakticky polypropylén je polymorfni. Krystalizacprobihd népstji z heterogennich
zarodki ( zbytky katalytického systému ) za vznikieah krystalografickych modifikaci
[3]:

e o ( monoklinické ),

* [ ( hexagonalni),

* y( orthorombické ).

Jednotlivé modifikace jsou zavislé na taktict podminkach krystalizace, zejména tlaku,
teplog a rychlosti chlazeni affpadné pitomnosti nukle&niho ¢inidla [4]. NejbznejSi

krystalickou fazi jea faze [9], jejiz teplota tani se pohybuje okold18220°C a je
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nejstabil@jsi. DalSi fazi, kterd je ménstabilni, je faze 3. Jeji teplota tani se pohybuje
v rozmezi 165 - 178C. Nejmérs stabilni jey faze. Ok nestabilni faze g, y ) prechazeji
pii teplotdch nad 136C ve stabilni modifikacr [10]. Jednotlivé faze mohou existovat i

souwasre, ale zngnou podminek se tie jedna fazefpmenit v druhou [4].

1.2.1 a - modifikace

Monoklinickd modifikacea je termodynamicky nejstabijsi modifikaci iPP a vyskytuje
se tudiz n&astji [9]. Pripravuje se krystalizaci z taveniny i z roztokii gtmosférickém
tlaku. Vznika pi teplo& taveniny nad 138C nebo pomalym ochlazovanim taveniny [4].
Vzhledem ke krystalizmi teplo# mohou vznikatif typy a sférolita, které Padden a
Keith rozliSuji natt skupiny [16]:

« opticky pozitivni ( £<132°C)
« opticky negativni ( T> 138°C)
« opticky smiSené (J< 150°C)

Charakteristické rozsmy monoklinické krystalické tizky jsou 0,665 nm x 2,096 nm X
0,65 nm,B = 99,3°C, a =y = 9¢ C. Hustotgp = 0,938 g/ci[4]. Lamelarni sferoliticka
strukturaa faze je typicka svym neobvyklynmétwenim radialnich lamel. Khoury stanovil
hodnotu wtveni okolo 88 . Stupé vétveni komplikuje tané - modifikace. Pednosts taji
mére dokonalé tangencialni lamely a proto mohou bytzarku obsahujiciho pouze -

modifikaci pozorovany dvteploty tani. [13], [14].

Tangencialni lamela

Radialni lamela

Obr. 2. \étveni radialnich a tangencialnich lameimodifikace iPP [12].
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1.2.2 B - modifikace

B krystalickd modifikace se zasinych podminek objevuje jen ve velmi malém mnoZstvi
v piitomnostia faze a to ve vzorcich, které byly prudce ochlazeslyo krystalizovanyip
teplotach pod 130FC [11], [15]. Riprava vysokého mnoZstB faze je mozna ip
speciélnich podminkach krystalizace hagfidanim specialnich nukléaich ¢inidel [3].
Pritomnost 3 faze umoiuje zhouZevng&hi materialu a tim posunuti pouZiti tohoto
materialu do SirSich praktickych aplikaci. Chceinddsdhnout nejlepSich mechanickych
vlastnosti, pedevSim maximalni houzevnatosti, jélekité zjistit optimalni mnoZzstvi

tohotocinidla [8].

B faze ma hexagonalnifidku a @i mechanickém z&fovani dochazi k jeji transformaci
naoa fazi, ktera ma monoklinickou iizku. Uvedeny proces se nazyva transfama
zhouzevnaini, protoze peskladavantetézci ve struktile vede k oddalenitistu trhliny a

naslednému lomu [8].

Obr. 3. Strukturg@izotaktického polypropylénu [3].

1.2.3 y - modifikace

Krystalicka strukturay faze je jen malo znama, ale vykazuje velkou podebn
s uspdadanima faze. Zpdatku byla jeji krystalicka mizka povazovana za triklinickou,
nedavno byla ale ¢ za‘azena jako orthorombicka [4].faze iPP nevznika zasbnych
podminek zpracovani. Vyskytuje se u matérigihizkou molekulovou hmotnosti¢hem
krystalizace za vysokych tlaknebo wtettzcich s pravidelnymi defekty, vyrobenych

s pouzitim metalocennich katalyzatoVe &tSiné pripadi se jedna o koexistendi ay
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faze.a faze je pitomna za atmosférického tlaku, s rostoucim tlakemavySuje mnoZzstvi

y faze az uplaprevliadne. Bje se tak za tlakvysSich nez 200 MPa [4].

1.3  Vlastnosti izotaktického polypropylénu

Bézrne dostupné homopolymery jsou semikrystalické se retupkrystalinity 60-75%.
Hmotnostni pitmér molekulové hmotnosti se pohybuje v rozmezi 100 @2 600 000,
pificemzZ index polydisperzity tize byt az 9. Izotakticky podil kont@rich typi iPP ¢ini
vétSinou 94-98 %. Bod tartistého iPP je 178C a hustota 0,90 aZ 0,92 g/tii.

Podobr jako PE ma i iPP v podstatnepolarni strukturu, takze vykazuje vyborné
elektroizol&ni vlastnosti, dobrou odolnost proti ofelteni. Rov&Z chemicka odolnost je
vyborna. Botna v ketonech, uhlovodicich a estergtihteplot nad 90°C se rozpousti
v chlorovanych a aromatickych uhlovodicich [1],.[BpruSuji ho silna oxidai ¢inidla (
koncentrovana HNg) kyselina chromova, chromsirova, ozon apod. )V2lenzoaktivnim

prostedi méa tendenci ke korozi za ®{1].

Cim vy33i je zastoupeni izotaktického podilu, tird3fje krystalinita, teplota tani, pevnost
a tvrdost. Krystalinita fimo ovliviiuje chemické i mechanické vlastnosti. S jejim
zvySovanim roste u iPP tvrdost, pevnost, sniZzujgriblednost a klesa houzZevnatost.
Pridanim specifickych nukl€aich ¢inidel dochazi ke zjerami sférolitické struktury, coz

ma za nasledek zvyseni transparentnosti a ohebmasinco pevnost a tvarova stalost se
pii vySSich teplotach snizuje. ZvySovani molekulbwéotnosti vede ke zvySeni ohebnosti

a houzevnatosti, ovSem za cenu horsi zpracovate[Bhs
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2 KRYSTALIZACE POLYMER U

Za vhodnych termodynamickych podminekiza dojit ke spontannimu, pravidelnému,
trojrozmérnému usptadani Usek polymernichietézca - krystalizaci [19]. Krystalizace
kapaliny probiha i» dané teplat tehdy, kdyZ je & provazen poklesem Gibbsovy volné
energie G [18].

AG = AH -TAS (1)

Je to provazeno poklesem entalpie a tedy wvoin krystaliz&niho tepla AH). Toto teplo

se za izotermnich podminek musi ze soustavy ofli/8ktVysSi volna entalpie krystalické
faze vzhledem k volné entalpii kapalné faze je adkim kriteriem krystalizace [21].
Zakladni hnaci silou krystalizace je tedy pokletake, gicemz je pro proces vyhodné,

aby doprovodny pokles entropie nebjilig velky [18].

Tendence ke krystalizaci zavisi na dvou faktord@j |

1) Konfigurace. Krystalizaci favorizuji : pravidelna konfiguracggdnoducha a
symetricka stavba opakujici se jednotky a vysoké@baost a pohyblivost Gsiek

reg€zce.

2) Mezimolekularni sily. Vysoka hustota kohezni energie zvySuje tendemrci k

krystalizaci.

Proces krystalizace je mozny pouze v nerovnovasnétaé. Proto ke krystalizaci fite
dojit pouze tehdy, jedna-li se o podchlazenou kapahebo taveninu [22]. Polymery
krystalizuji v teplotnim rozmezi mezi teplotou siéto gechodu T a teplotou tani
rychlosti, kterd dosahuje maxima meanito krajnimi teplotami, jak je patrnéQbr. 4.
[19]. Lezi-li teplota krystalizace v oblasti blizképlo€ tani T, je rychlost krystalizace
velmi mal&. B sniZzovani teploty se rychlost krystalizace ryciNgSuje. Sodasre s tim se
také zvySuje viskozita taveniny polymeru, coz spalpoklesem kinetické energie
makromolekul zfisobuje brzdni krystaliz&niho procesu, a proto pro dosazeni svého
maxima se rychlost krystalizace s klesajici teplodaiZzuje. V blizkosti teploty skelného

prechodu T krystalizace ustava, jelikoz pohyb segnigetzna&né omezen [22], [23].
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Rychlost krystalizace

[P AR P R S

T T

g m
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Obr. 4. Zavislost rychlosti krystalizace na T [122].

Krystalizace probiha jako fazova &ma ve dvou stupnich [19], [21] :

1) vznik krystaliz&nich zarodk - nukleace

2) samovolnyist a tvorba krystél

2.1 Nukleace

Podle teorie nukleace je v tave#imad teplotou tani rovnovazna koncentrace shluk
s rekolika zékladnimi strukturnimi jednotkami, jejichinnozstvi se exponenci&ln
zmen3uje s rostoucim @gem jednotek ve shluku. Tyto shluky se stanodapgnimi
zarodky, je-li tavenina ochlazena pod teplotu tBoitakovém ochlazeni rostou subkritické
zarodky velmi rychle adhim mechanismem, aZz dosahnou rovnovaznéhcelerddsve
velikosti [23].

Primarni nukleace se ozhge jakohomogennj jestlize v soustavnejsou pitomny Zzadneé
piedem vytveéené zarodky ani cizi povrchy. Zarodky nejprve vajiikiiblizné linearré
sc¢asem a nahodile v prostoru. Nakonec dosahugetpezniklych zarodk konstantni
hodnoty a dale se jiz neémi [18]. Cist¢ homogenni nukleace se vztahuje pouze na ty
procesy, kde se krystaliai centra tvéi samovol@ a na nadhodnych mistechc¢igté
mate&né fazi vlivem kolisani teploty. Rychlost nukleage pak vskutku konstantni a

nezavisi na podminkéach taveni [23].
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Jsou-li v soustaypritomné cizi povrchy ( nahodné distoty, zbytky katalyzatdr, zbytky
krystali nelplré roztaveného polymeru,&ty nadoby, zagrné pridané nukleani ¢inidlo )

a zarodek vznikad na nich, je vznikly novy povrchngiea roviZz nukle&ni bariéra je
v porovnani s homogenni nukleaci mensSi [18]. Nuldedohoto typu se nazyva
heterogennj probiha na povrchu cizich pevnych latek - hetenitg- pro polymery je

typicka a dochazi k ni jizipmensim podchlazeni [18], [19].

2.2 Mechanismus fistu

Izotermni rychlostistu sférolift nezavisi na tom, zda je primarni krystaliziazarodek
homogenniho nebo heterogennih@vgdu. Rychlost dstu je utovana sekundarnim
nuklea&nim procesem. K¥eme pedpokladat, Ze sekundarni nukieaproces zahrnuje
tvorbu trojroznérnych sekundarnich zarodikkteré vznikaji v blizkosti rostouci krystalové
plochy [23]. Rychlost firastku objemu tvEiciho se krystalu je G&nna velikosti plochy
povrchu [21]. Rist krystalickych utvar polymefi probiha tak, Ze polon sféroliti se
zvétSuje lineard s dobou krystalizace. Rychlostistu je kontrolovana sekundarni

povrchovou nukleaci a nikoli difazi na povrchu raati krystal-tavenina [19].

Jakmile je zarodek vytv¥en, zbytek molekuly se rychle nasklada istavé ploSe, fikemz

zachovava fiblizné stejnou periodu skladani, jakou ma zarodealstrobiha po vrstvach.
V kazdém pipact vznika lamelarni Utvar. iP nizSi teplo¥ krystalizace vznikaji tensi
lamelarni krystaly. Jestlize se polymer zkrystalenwy ¥ nizké teplot temperuje na vyssi

teplotu, dochazi ( zpravidla tanim a rekrystalidda vzniku tlustSich lamel [18].

Je-li paet krystaliz&nich jader staly a rychlost vzniku poruch mala nesani s rychlosti
rastu krystalu, vznikaji jednoduché krystaliné Gtvary [22]. Z geometrického hlediska
muze @evazovatrist jednosnerny ( fibrilarni - krystaly ve formy valai konstantniho
praméru ), dvojsmérny ( ploSny - vrstvy konstantni tlotly ), trojsmérny ( sféroliticky -
pii velkych rychlostech vzniku poruch nebo ré&ovani krystalu dochazi ke vzniku
prostorového irstu za vzniku dendfit az zcela zanikauwodni krystalograficky ser

krystaliza&niho jadra a vznikajitzné vyvinuté kulovité Gtvary - sférolity ) [19], [22].
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2.3 Kinetika izotermni krystalizace

Prabéh izotermni krystalizace m& esovity tvar, ktery ykle clime na krystalizaci
primarni , zahrnujici nej§tSi ¢ast krystalizanich zngn ( vyplnéni objemu vzorku sférolity

) asekundarni s pomalym itstem krystalinity &asem [19]. Z krystalizanich izoterem je
ziejmé, Ze po vzniku malého mnozstvi krystalinity r@okije proces krystalizace zvySenou
rychlosti [23].

100% krystalizace
primarni | sekundarni
krystalicka |
faze
|
|
| Tc =konst.
| |
| |
0 | |
0 10,5 t

Obr. 5. Krystalizéni izoterma polymeru [19].

Avrami odvodil, Ze krystalizéni proces je mozno vyjéitl ziednodusenou rovnici

CE- (2),

kde © znamena zlomek nezkrystalizované fazmse t, K zahrnuje konstanty nukleace a
rastu a konstanta n ma hodnoty 1,2,3 a 4 podle drulkleaniho a fistového procesu
[19], [23]. Pro kulovy a mnohostny rist je n=3 a 4 v zavislosti na tom, zda ve vzorku
pied krystalizaci jsou nebo nejsou nukieiazarodky. Protist deskovych Gtvérje n=2

nebo 3 a pro vlaknityist je n=1 nebo 2 [21].

Krystalizatni izotermy niZzeme snadno popsatcenim hodnot rychlostni konstanty K a

¢asového exponentu n. Upravime-li rovnici do liné@dortvaru :

Iog(Iné) =logK +nlogt (3),
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muzeme z nakfenych hodnot zlomku nezkrystalizované fé@ev riznych ¢asovych

intervalech krystalizace vypaat ¢iselné hodnoty K a n [23].

Krystalizaini izotermy s&asto charakterizuji dée reprodukovatelnou hodnotou p&dsu
primarni krystalizace [23]. Pola@as krystalizace je doba pebna pro dosaZzeni konverze

©=0,5 [18]. Hodnotagtsje s konstantami K a n ve vztahu :

K=In— (4)

Experimentéls urcené krystalizéni izotermy se dale vyraznisi od teoretického fibehu
dle rovnice (2) v tom, Zeist krystalinity neustava paimé nahle, jak rovnice vyzaduje,
ale Ze pozorujeme neustaly pomaitr krystalinity stasem. Proto se fio¢h izotermni

krystalizace dli do dvou stadii, na krystalizaci primarni a sedami [23].

2.4 Morfologie polymeni

Polymery v tuhém stavur@dstavuji mikroheterogenni systém, ktery jei¢wostrukturami
krystalickymi a amorfnimi o rozdilnych fyzikalnichlastnostech [20]. Charakteristické
prostorové jednotky tudci systém ( globuly, svazky, fibrily, lamely, defty, hedrity,
sférolity nebo monokrystaly ), oz&ieme jako nadmolekularni Gtvary nebo jako
morfologickou strukturu [21], [22]. Zahrnuji se dd i takové faktory, jako je stupe

krystalizace, tvar krystalinit jejich velikost, orientace [18].

Amorfni stav je reprezentovan taveninou polymeri které maji molekuly konformaci
statistického klubka. Pro amorfni stav je typicléuspdadanost makromolekul, zatimco
krystalicky stav vykazuje dity stupei uspdadanosti. Polymery v tuhém stavu obsahuji

vzdy ¢ast amorfni &ast krystalické struktury ( semikrystalicka struttd [20].

Monokrystaly polymeria vznikaji ze redénych roztok ( < 0,1 % ) krystalickych
polymeifi ve tvaru tenkych desgk - lamel [18], [20]. Lamelytznych polymet maji

tloug’ku fadow 10 nm. Tlouska lamel je ozn&vana jako perioda skladTlou&¥ka lamel
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je obecw funkci teploty, tlaku, doby krystalizace a molek# hmotnosti [24]. Protoze
jsou polymernirettzce mnohonésokndelsi, nez zjigna tlou¥ka lamel, musi polymerni
fettzec na povrchu lamely t¥id ohyb, n&ez se antiparalednvraci do lamely, coz se

pravidelré opakuje [18]. Takovému Agobu uloZentetézci serika skladani [18], [21].

Obr. 6. Model skladanycfetezai v polymernim monokrystalu[5].

Je-li roztok koncentrovaisi, je 1ast rychlejSi v oblastech €tim zakivenim, nap.
v rozich monokrystalu. @sledkem pak je vznik stromkowitozwtvenych Utvail, zvanych
dendrity [18].

LS
R0

a b

Obr. 7. Polymerni dendrity: polyetylén (a), polgpylén (b) [6].

Polymerni sférolity vznikaji pi krystalizaci polymek ztavenin nebo z jejich
koncentrovanych roztgk( > 1% ) radialnim skladanim lamel nebo fibril od zmeho

centra krystalizace do sférického krystalického etyiokého tvaru [18]. Ponechame-li
roztaveny polymer krystalizovat, &su pomalu ndistat sférolity. Do okamZziku
vzajemného setkani jsou sférolity kulového tvarjejech pimér roste za izotermnich
podminek linear® séasem. V okamziku dotyku koéh jejich rnist a zd&ina sekundarni

krystalizace, ktera se od primarni liSi podstatsyrizenim krystalizani rychlosti [21].
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Sférolity jsou opticky anizotropni Utvary, ve ktehyse polarizované &tlo Siti riznou
rychlosti v fiznych snérech [20]. Pozorovanim polarigam mikroskopem byly zjighy
charakteristické obrazce tvaru maltézskyéfetk vyskytujici secerny osovy kiz ucuje
velikost a usptadani sférolii [18].

Obr. 8. Sféroliticka struktura izotaktického PR.[4

Roznery sférolith se pohybuji od ¢kolika mikrometti az do makroskopickych velikosti
nékolika milimetni [18]. Je-li p@&et primarnich zarodkprilis velky, nemohou vzniknout
dolre vyvinuté sférolytické atvary vzhledem ktomu, &evzajemg prekazeji [23].
Mikrozrnnd struktura ( mensi sférolity ) je vyha@i pro mechanické i optické vlastnosti,

houZevnatost i transparenci [18].

Je-li roztok i krystalizaci vystaven smykovému namahéani, newgnikatvary
desttkovité, lamelarni, ale vliaknit& jehlicovité, zvandibrilarni . Polymernitetézce jsou
tu orientovany ve stmu fibrily. V krajnim pripads fetézce ohyby ubec netvei a krystal je
tvoren z napimenychietzci [18]. Na rozdil od sférolit, které vznikaji v klidovém stavu,
fibrilarni krystalizace probihaipmechanické orientadietzci v podchlazeném roztoku

nebo tavenié polymei [20].
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Obr. 9. Fibrilarni struktura [6].

2.5 Nukleani ¢inidla a jejich vliv na krystalizaci polypropylénu

Nukleaci se podstatnovlivni krystalicka a sféroliticka struktura semyktalickych
polymefi. Nukle&ni ¢inidla iniciuji krystalizaci pi podstati vySSi teplot nez u Bzného
semikrystalického polymerwimz se podpid vznik velkého poétu dolie dispergovanych
malych krystaliniti, jejichZ velikost ¥tSinou nepesahuje vinovou délku &tla, a tento jev
ozna&ujeme jakonukleaéni efekt [32], [33], [34]. Takovéto krystalinity dopadajisi€tio
neodrazeji a nelamou, alaepazr propousti. Tato kontrolovand krystalizace se tak
v konegném disledku projevi podstatnym zlepSenim optickych ahaeickych vlastnosti
polymeru [41]. Nukle&ni cinidla bez negativniho vlivu na ko¥rou piihlednost, se

ozn&uji jakocinidla snizujici zékal [32].

Obr. 10. Efekt nuklemihocinidla na velikost sférolit PP [4], PP
bez nukle&nihocinidla (a) a s pidavkem nukleaihocinidla (b).
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Nukleani ¢inidla c&lime v zasadl podle zmsobu, jakym ovliviuji vznik a fst

krystaliniti, na dva typy [35] :
a) Jemné disperzni anorganické latky

b) Syntetické latky

2.5.1 Jemné disperzni anorganické latky

Jemné disperzni anorganické latky v tavémetaji a svou iitomnosti podstathzvySuji
pocet krystalizénich zarodl - nuklei. Umo#uji dobrou Elost polymeru, ale jejich
acinnost je ve srovnani s druhym typem nukldah cinidel podstats slabsi. VyZaduji
vySSi koncentraci, coz zvySuje cenu polymeru ar@ahorSuje jeho taZznost [35]. Pro PP

se pouziva napmastek nebo uliitan vapenaty [36].

Mastek se strukturnim vzorcem M§isO10o(OH). , obsahuje Pmeési minerali kalcitu,
dolomitu a magnesitu [28]. Tentddmiitan je nejjemgjSim mineralem, vrstvyastic jsou
vazany pouze sekundarnimi Van der Waalsovymi si[@8]i Sklada se z tenkych desk
bilé barvy s hydrofébnim povrchem [3Bllavni poZadavky na mastek jsou nizk& vihkost a
nizka abrazivost [29]. U polypropylérse vyuziva pro zvysSeni jak tuhosti, tak i odporu
proti teteni za vysokych teplot. M4 také silné nukigaltinky [28]. PP plgny mastkem
ma vynikajici dielektrické vlastnosti. Nevyhodou \jgak niZSi odolnost proti uderuip
nizSich teplotach, niZzsi pevnosi pretrzeni, matny povrch vyrolika niZsi termooxidmi
stabilita. V porovnani s jinymi plnivy mastek tgmbuje podstath mensi opdtbeni

zpracovatelskych z&eni a prakticky neovliwje tekutost polymerni taveniny [36].

2.5.2 Synteticka nukle&ni ¢inidla

Syntetické latky fechazeji do polymerni taveniny, aléi ghlazeni krystalizuji $
podstatg vySSi teplot nez polymer a stavaji se nukieémi centry pro polymerni matrici.
Syntetické nukle&ni ¢inidla maji vysSi gGinnost [34], [35]. Od r. 1960, kdy byla uvedena
béZné& nukleani ¢inidla jako nap. benzoat sodny [32], proSly nukées ¢inidla slozitym

vyvojem [35]. Na konci minulého stoleti bylaeplstavena zdokonalena, 3. generace
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nukleanich ¢inidel na bazi soli esterovych fosiaf nag. ADK STAB NA-11, ADK
STAB NA-21 firmy Asahi Denka ) a derivaty sorbitqlunag. Millad 3988 firmy Milliken
Chemical ). Oba druhy maji silné nukie& schopnosti, fosfaty byly pouzivany jako
nuklea&ni ¢inidla a derivaty sorbitolu jakainidla snizujici zéakal [32]. Postupnse
odstraiovaly problémy spojené s teplotnim omezenidkterych derival sorbitolu a

s aldehydickym zapachem, ktery sé jejich zpracovani uvdbval. Teplotni omezeni,
znadmé také jako teplotni okno znamena, Z&temé typy nukleénich cinidel byly
zpracovatelné jen v uzkém teplotnim rozmezi a tyla lomezena také zpracovatelnost
piislusného PP [35].

Rozdily v mechanismech nukleace PP bez ndkiba cinidla ( Normal PP ), PP
nukleovaného anorganickynginidly ( Nucleated PP ) &inidly sniZujicimi zékal (
Clarified PP ) jsou znazogny na Obr. 11. ve fazich taveniny, nukleace a tvorby
krystaliniti. Zatimco anorganick&éstice jsou #Si neZz vinova délka stia, cinidla
sniZujici zékal na bazi sorbitolu vytv&laknitou st uvnitt taveniny, diky které se vytiia

krystalinity mensi neZ vinova délkassha [33].

Tvorba
Tavening Mukleace zemikrystalicke faze

Clgniied | : . =

Obr. 11. Nukleovany versus Klarifikovany PP. Rigzdi

v mechanismu nukleace [33].
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2.5.3 Vyhody pouziti nukle&nich ¢inidel

Nukleani ¢inidla krystalizuji @i podstaté vySSich teplotach a rychleji nez polymerni
matrice a tim se stavaji nuktedmi centry. Konénd struktura polymeru se sklada
Zz mnozstvi malych, pravideiruspdadanych krystalinit, které propousii viditelné s\tlo

a vyslednym efektem je vyborn&iptednost polymeru [33], [35].

Molekularni fettzce nebo segmenty v nukleovaném polmeru jsotsmém uspiadani
vedle sebe. Van der Waalsovy sily m&nito segmenty umaditiji tvorbu gicnych vazeb

( zapleteni )¢imZ se zlepSi pevnost a tuhost polymeru [35].

Portvadz délka vstkovaciho cyklu je ufena teplotou, id které polymer tuhne, vysoka
teplota krystalizace nukleovaného PP podstathracuje dobu chlazeni a tim cely

vstiikovaci cyklus [32], [35].
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3 METODY STUDIA MECHANICKYCH VLASTNOSTI,
KINETIKY KRYSTALIZACE AFAZOVYCH ZM  EN

3.1 Metody studia mechanickych vlastnosti

Vysledky mechanickych zkouSek jsou zavislé nejen ustnostech polymeru, tj.
chemickém slozZeni, molekulové hmotnosti a jejirthsti, krystalini€¢, obsahu n#stot,
ale ve zn&né mie i na reZimu zpracovani atgobu gipravy zkuSebnichélisek. Ri
technickém pouziti plastnas obvykle zajima jejich mechanicka pevnost pminym

pasobenim sily. Pouzivané zkuSebni metodyeme rozdlit do tri skupin [26] :

» Statické zkouSky Fxi téchto zkouskach je material namahan pomalu se
meénicimi silami. sila se zvySuje rovhémeé pomalu, obvykle do okamziku

zniceni €liska.

* Dynamické zkouSky Piasobeni sily se #mi bud’ razem, nebo za velmi

kratky casovy usek.

« Unavové zkousky Mechanické vlastnosti se zkou3eji dlouhatata
piedepsanych podmine&kaso¥ pronmeénného naméahani, obvykle az do

poruSeni materialu.

Vn¢jSi nagti pasobi trvalé zrény ve struktie polymernich materi@) které jsou bdf
lokalizované nebo zasahujétdi objem é&lesa. Lokalni posSkozeni vede k lomu, zatimco
trvalé znény zasahujici &Si objem maji népstji charakter plastické deformace. Jestlize
je poruSeni soudrznostilésa doprovazeno rozsahlejSi plastickou deformdeip tazny
nebo tvarny lom. Naopak lom, ktery nastane ¢jedelastické deformami oblasti se
ozna&uje jako Kehky [7]. Lomové dje vznikaji @i ohybovém namahani,iipzkouSce

v tahu, pi smykovém namahani & pazovych zkouskach [24].
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3.1.1 Zkousky v tahu

s

Jednou z nejileZit¢jSich zkouSek materialu hodnoticich jeho pevnogsalmva zkouska.
Pfi zkouSce tahem je material namahan silou tak, djdedk jeho poruSeni. Kdyby byl
material izotropni, bylo by n&fi v celém pifezu zkuSebniho éesa rozlozeno
rovnonerné. V praxi se tento idealni stav nevyskytuje, viasti plast se v fiznych

mistech liSi a tahové n&pje rozloZeno rovnomné. Vznikaji tim smykova nafi [26].

Deformaci tahem ifizeme zn&zornit na hranolu v pravouhlych isdaicich , jehoz

pavodni pirez A je dan sotinem Stky by a vysky fy [41] :

A, =Dy [hy (5)

Jestlize budemetigobit na pitfez €lesa A silou F, bude osové né&p pasobici v pirezu

zkuSebnihodesa i tahové zkouSce [26] :

F
=— [MP 6
JA)[ aJ (6)

)y —

Obr. 12. Jednosenna deformacedesa tahem [26].

Prifez €lesa se p zkousce bude #mit aZz do okamziku, kdy se dosdhne rovnovahy mezi
deformaci a najtim. Fi dalSim z¥tSovani sily se dostaneme do okamziku, kdylesa
pietrhne [26]. S prodluZzovaninilésa se ’ni jeho mivodni délkad na | a vyjadujeme ji

jako pongrné ( relativni ) prodlouzeni [26], [41]:

== ™)
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S prodluzovanim zkuSebnih@ldsa nastava i zmenSovaniafezu, které vyjailjeme

pomernym zkracenim zakladny nebo vysky hranolu [26]] [4

_Ab
= (®)

0

Vztah mezi porrnym zkracenim a po#mym prodlouzenim je tzv. Poission poner,
ktery charakterizuje relativni zZmu pitifezu v zavislosti na relativni zme délky [26],
[41] :

v=—= (9)

Z hlediska deform&niho chovani nasipdevsim zajiméa zéna délky zkouSenéheélesa az
do stadia jehoietrzeni. Abychom nemuseli délkovou &m vyjadovat d¥éma slovy, tj.

ponernym prodlouzenim, zavedeme pro tento pojem ko8& eni, a to ,protazeni” [41]

'“lo 100= lA—' 100 [%] (10)

I0 0

&

Tahova Kivka

Mriviw s

trhaci zkousSkou. Vysledkem zkousSky je zavislostétiapa deformaci a z této zavislosti
muzeme zjistit meze kluzu a pevnosti, taznost, mguluZnosti v tahu a celkové chovani
materialu pi deformaci ¥etre typu lomu.Ze ziskanych hodnoti#eme odvodit dovolené

namahani v tahu agpaitem i ve smyku [38].
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Obr. 13. Obecna tahovéikka [41].

Bod na kivce, kde koti Hookovské chovani, jenez umérnosti og [41]. AZ do meze
amernosti je ptibéh tahové kivky prakticky pimkovy a v této oblasti plati Hoék zakon
[26]. Zakdiveni, vznikajici v dalSim béhu kivky, zahrnuje jiz caso¥ zavislou
elastickou a plastickou deformaci. Misto, do kterghjest tato deformace vratna, peezi
pruznosti o, . Z tohoto bodu se po uvani nagti vraci deformace po cel&ikce do

puvodniho bodu [41].

ZvétSuje-li se na@ti nad mez Urrnosti, obvykle hodnotdo/Ae klesa. Zatimco naii
stoupa pomalu, deformace se rychlejtuje. Je to Usek za mezi pruznosti, kde nastava
pievazré nevratna plastickd deformace. Tomuto mfstamemez kluzu ok [41]. Jestlize
material vykazuje mez kluzu, povazujeme tuto mehaai hranici pipustného nafi pii
kiivce za timto bodem sniZeni ®#p je to horni mez kluzwg;, , zatimco na pokeajici
kiivce misto minimalniho n&gi je dolni mez kluzwgy. Za dolni mezi kluzu visté ot
napgéti do ukité maximalni hodnoty o, kde sedleso bul’ pretrhne, nebo nastava za touto

mezi poruSenim soudrznosti dalSi poklesitiag¥? kOgestr, kdy dojde k lomu [41].

Mez pevnosti v tahy kratce nazyvana pevnost v tahu, je definovana fegti potrebné

k pretrzeni, vztazené nauyodni pfitez, nebo kratce jako smluvni rip potrebné
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k pretrzeni. Pro vypeet se dosazuje vzdy hodnotgak, i kdyZ k destrukci doSlo pozji
pri niZSim napti [26] :

g=_mx  [MPa] (11)

Modul pruznosti v tahu

Modul pruznosti v tahu, nebo také Youivgmodul, je smrnice v p@atku tahové Kvky
[7]. Vypocte se jako podil napi v tahuo; a pongrného prodlouzZend; v oblasti, ve které

existuje linearni zavislost mezi riij;n a prodlouZzenim - na mezi kluzu [26].

=29 g0 [MPa] (12)
As

Cim je pimka strmgjsi, tim je zapdebi k ugitému jednotkovému protazenétsi naygti,
material je soudr&fjSi, tuzsi. E je tedy mirou tuhosti pruznych matéritvarové stalosti a
odolnosti vici napsti [41]. Plasty vykazuji relativhvelmi Uzké oblasti platnosti Hookova
vztahu, nebth modul pruznosti se nasledkem viskoelastického &bpolymeru znmé
meéni a to tak, Ze E klesa s rostouciriisgbicim nagtim, s rostouci teplotou a dobou

pusobeni nafti, E roste s frekvenci zgtovani @i dynamickém namahani [38].

3.1.2 Zkousky v ohybu

Ohybova zkouska je velmiutezitd k charakterizaci polymier z hlediska praktické
pouzitelnosti. Touto zkouSkoutrbeme dlit polymery na kehké ( lamavé ) a houzZevnaté.
Kiehké materialy f urcitém nagti prasknou, houzevnaté s& pkousce stale deformuiji,

az vyklouznou z podip pristroje [26].

NejbezrejSi zpisob usptadani zkousky je ten, kdy zkuSebslieso je ve tvaru trdmce,
umiséného na dvou podporach, vzdalenych od sebe ve emasti |. Sila zfisobujici

prihyb €lesa misobi uprostd mezi podgrami, nebo je roztlena na dv stejné sily F/2
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pusobici v utité vzdalenosti od podp [41]. ZkouSce na dvou podporach se tdleé

tfibodové usp@adani [26]. Je znazorno naObr. 14.
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Obr. 14. TFibodovy systém ohybové zkousky (a), rozloZeni

priiezového momentu (b), rozloZzeni ohybového momértdjc

Béhem zkouSky se horni strana zkuSebrte tgkracuje, dolni se prodluzuje. ZkuSebni
telisko je asi do poloviny naméahano tlakem, v polévj@ nulova ( neutralni ) vrstva a
v dolni polovirg je tahové namahéani [26]. Ohybovy moment je minimhélmist podgr a
maximalni uprosed. Dojde-li i Mmax k prolomeni, dosazujeme tuto hodnotu pro \Wgio

pevnosti v ohybu [41] :

g, = —_max (13)

Pro ¥ibodovy systém aleso obdélnikového pirezu Stky b a vysky h plati [41] :

F

M g 2250 N (14)
bh?
W, ==~ [mn] (15)
a pevnost v ohybu :
—_— 3 max [I

0, =G [MPa] (16)
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Modul pruznosti v ohybu

Zpuasob vyp@tu modulu pruznosti v ohybu je obdobny jako u madultahu. Hodnotu
modulu je moZno vypdtat z oblasti namahani, v niz je linearni zavislpgihybu na

zatizeni. Vzorec pro modul pruznosti v ohybu je ambn za pedpokladu zachovani
rovinnosti phafezu, platnosti Hookova zakona a zanedbani vlivopwegjicich se sil. Tyto

piedpoklady jsou dostatee splreny u Stihlych nosnik je-li prihyb relativié maly [26].

Ohybovéa zkouSka je vyhodna pro stanoveni modul@mmsti, zvlad&t u polymernich
materiati s nepatrnou taznosti. V oblasti elastickych de&minplati proiibodovy systém,
Ze prohnuti y je mo ungrné sile a délce podp negimo modulu pruznosti a momentu
setrva&nosti [41].

FI®

y= 48E, 0 [mm] (17)

Modul pruznosti se doje tak, Ze se stanoviitryby pro fizna zatiZzeni a hodnoty se
vynesou do grafu F - y. Spojnice hodnot ma hyinga vychazejici z p@tku a modul

pruznosti se pak vygifta z gimkové oblasti [41] :

_I® AF
)= o Ty IMPA (18)

3.1.3 HouZzZevnatost

HouZevnatost je cely soubor vlastnosti, které Wjpdschopnost materialuigstat piliv
mechanické energie zuwdna branit se iniciaci a i&ni trhliny. Nefasgji se vsSak
houZevnatost chape jako vlastnost protikladné flehkosti, tedy jako odpor materialu
proti kiehkému lomu. Z toho vyplyva souvislost mezi houzgwesti a velikosti narazu,
neboli mnoZstvim mechanické energie, kterou mdteaidsorbuje, nez se porusi.
HouZevnatosti five byt také deforntmi prace p tahové zkouSce aZz do poruseni

zkuSebniho desa. Velikost této deformiai prace udava plocha podivkou nagti-
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deformace. Energii ptgbnou k perazeni zkuSebnihalésa @i rychlé zkouSce ipmo

stanovi klasické razové kladivo [7].

Razova zkouska

Klasicka razova zkouska je obvykla ve 2 ugli@nich, které jsou schématicky znazogn
na Obr. 15. V prvnimifpacd je €leso namahano na ohyb jako jednostametknuty
nosnik, do jehoz sdnicasti narazi nos kladiva. Jde o tzv. metodu Izogr{dat ). Druhy
typ zkousSky je tzv. metoda Charpy, kdy je zkuSe#leso namahandibodovym, pipadré
¢tyibodovym ohybem, tedy jako nosnik potkpy na obou koncich a sté&jrjako

v uspdadani lzod sefgrazi velmi rychlym narazem padajiciho kyvadla [7].

il

t\]hh\q

'H-h
--|

rals Charpy

Obr. 15. Schématické znazenh metody Charpy a Izod [7].

Energie spdtbovand na feraZzeni  zkuSebnihoélésa radzovym kladivem sestava
z rekolika prispsvkia. Krom¢ energie patbné k vytvoeni lomové plochy se itie zn&na
¢ast energie kladiva rozptylit viskoelastickymi peplastickymi disip&nimi procesy
v uréitém objemu zkuSebnihgélésa obklopujiciho lomovou plochu. Dat&ist energie se
zmeni na kinetickou energii odletujicich fragmerat akustickou emisi nebo se pohlti ve

zkuSebnim ziazeni [41].

Pii zkouSce se nespgebovava vSechna energie jen na deformaci zkuSehéldsa, ale

mazZeme ji rozloZit n&asti [41] :
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W=W +W, + W, + W+ W, [kJ] (29),

kde w - prace spd@ebovana na iniciaci trhliny,
W, - prace spdebovana na propagaci trhliny
W, - prace spdebovana na odmgsti preraZzenycltasti tlesa,
W - ztraty fenim v loZiskach, ve vzduchu a vibracemi,

Wh - zbyvajici energie, ktera vynese kyvadlo dé&tarvysky b.

Razova a vrubova houzevnatost

ZkuSebni ¢lesa jsou bd hladka, nebo op&gna vrubem. Podle toho se vysledek zkousky
ozn&uje jako razova nebo vrubova houZevnatostcastiji se tyto veltiny stanovuji jako

energie vztazena najpez zkuSebnihclkesa ( pipadré zmenseny o plochu vrubu ) [7].

Razova houzevnatosie kineticka energie kyvadlového razového kladispotebovana
na prerazeni zkuSebniha@lésa bez vrubu, vztazend névpdni plochu jeho i¢ného
prafezu [41]. Je ®¥itkem nachylnosti materialu k lomutipazovém namahani [38].

=% [arert, kainf] (20),

Wr.|
an__

kde b je §ka zkuSebnihastesa a h je tlouka zkuSebnihastesa [26], [41].

Vrubova houZevnatost je ponér prace spdebované kferazeni zkuSebnihoglésa
zeslabeného vrubemditého tvaru k ploSe zeslabenéhdigzu [26]. Ri razu vznikne ve
vrubu velkd koncentrace n&p ktera zjfisobi jakoby zkehnuti a usnadni vznik lomoveé
trhliny [38]. To vede ktomu, Ze fprazovém namahani nastava poruSetiést i

z houzevnatych materiglkteré bez vrubuibec nepraskaji [26].
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Vrubova houZevnatostiase vypdéte z pon&ru prace k peraZzeni zkuSebnihoglésa

vztazené na plochufilezu v cm zeslabeného vrubem [26] :

a ==Y [3cm kInf] 1),
A blh,
kde w; je deforméni prace odé&ena na stupniciifstroje, A plocha piifrezu zeslabeného

vrubem, b je $ka zkuSebnihaitesa a hje tlou¥ka zkuSebnihaitesa pod vrubem [26].

Nekdy se vypeoitdva vrubovésislo, které je pokrem razové houzevnatosti ke vrubové
houZevnatosti [26] a tuje vrubovou citlivost materiallCim je tento porér vétsi, tim je
material citliwjSi na vruby a na koncentraci r#ip[38]. Je ovSem nutnyiedpoklad, Ze
ob¢ hodnoty @i a, byly stanoveny za stejnych podminek a vzorky &éy/lpouze vrubem
[26].

3.2 Metoda studia kinetiky krystalizace a fazovyclzmén

3.2.1 DSC ( diferencialni snimaci kalorimetrie )

Diferencialni snimaci ( skenovaci ) kalorimetrierramenavé energii nutnou k dosazeni
nulové teplotni diference mezidenou a referami latkou.Zakladni sledovanou v#tiou
u kalorimetrickych nifeni je n&rnd tepelnd kapacita C, cozZ je teplo Q absorbované
systémem $ vzrustu teploty o 1K [20] :

Q

DSC kalorimetr je konstruovan sed&va malymi, oddlenymi naddobkami ( celami ) pro
vzorek a referenci. Nadobky se Faiaji nastavenou rychlosti, jejich teplota rovrions
vzrasta [25]. Metoda je zaloZena na&ieni energie poéebné k udrZzovani stejné teploty

srovnavaného i referéniho vzorku [26].

Pristroj ma dva regutani obvody - prvy pro kontrolu pmérné teploty cely - zajifije jeji

poZadovanou teplotu jako celku ( podle programiu glo vzorku i reference dodava stejné
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mnozstvi tepla. Druhy reguai obvod snima teploty v obouémych mistech a dodava (
za vyuziti individuélnich vytivacich elemerit energii do mifenéhoc¢i referergniho
vzorku, aby korigoval rozdil mezi teplotami. Signatipovidajici rozdilu dodanych
tepelnych energii ( po integraci ) je pakinpo Ungrny tepelné energii uvotmé i
pohicené §i sledovaném &i - prechodu [20], [27].

P kvantitativni praci s DSC je nutné mitgsre definovany d¢ veli¢iny - teplotu (
teplotni osu ) a energii ( tepelny tok ). Teploy@aduje pesné izotermni deni a korekci

na zpozdni systému. R kalibraci energetického toku se posuzujermy cyklus plného (
se vzorkem ) a prazdného kelimkgiany ve stejném teplotnim intervalu [20]. Teploty se
kalibruji srovnanim s teplotou tani {7 vysocecistych material ( kovy - In, oxidy kow,
specialni organické latky ). Teplota izotermnih&@mi se postugnzvySuje v oblasti J
standardu a za,Ise pak povazuje teplotai fxteré byla pozorovana maximalni entalpicka
zmeéna. Je nutné pouzfadu standard neba kalibrace zaloZzena na jediném standardu

plati pouze pro teploty blizké,Istandardu [20].

Endotermni pik charakterizuje proces tani, maximsen obec&é nazyva bod tani.
Exotermni pik charakterizuje proces krystalizace/skalizani teplota je definovana jako
nejnizsi bod exotermickéikky a ukazuje, Ze energie se vap¢hu procesu uvauje [25].
Kiivky ziskané z DSC jsou podobniivkam DTA, piky vSak maji ogsou polohu k ose x
[26].

rychlé
chlazeni temperace

I c,, (kapalina)
Cp (sklo) lg

tani (endoterm) A Hp

krystalizace (exoterm)

/sﬁgradace

CD (kryst.)

oblast Tg A He Xe

X0 =— 57— endo

teplota

Obr. 16. Modelova DSGivka polymeru [20].
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Vyuziti DSC [20] :

* uréeni neérného tepla g

» uréeni termodynamickych paramétr entalpie H a entropie S

» stanoveni tepoty skelnéhoeghodu T

« uréeni krystalinity X, tepla krystalizacAH. a rychlosti krystalizace.v
» urceni teploty tani i, tepla tanAH,, stability krystalifi

» sledovani kinetiky termick& oxidatni degradace

e studium kinetiky polymerace

Pouziti DSC analyzy fitze inaSet celodadu experimentalnich vysletlkle viak tlezité
pocitat s velkou citlivosti této metody nautpgh experimentu, coz zahrnuje kalibraci
zakladnicary a ngtici cely, pouZiticistého inertniho plynu addlednou pipravu vzork.
Ty by mély byt pfipravovany vzdy stejnym Zgobem a mly by byt rovnongrné

rozloZeny v misce. jak je patrné z Obr. 17. [27].

vzorek

| ] 104

- LI O

Wi

Obr. 17. UloZeni vzorku v miscé PSC analyze,

pouze vzorek | a IV je spravnlozen [27].
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4  VSTRIKOVANI

v s

se pondrné slozitym fyzikalnim procesem, na kterém se pqablymer, vstikovaci stroj a
forma [39]. Je to zjsob tvdeni polymernich materiél pi kterém je plast roztaven
v tavici komde a tavenina plastu je vinuta vysokou rychlosti do uz&né tvarove

dutiny kovové formy, kde hmota ochlazenim ztuhndinv&ni vyrobek [17], [37], [40].

4.1  Vstrikovaci stroje

Prvni vstikovaci stroje, které byly pouzity pro vitovani plast jiz z patatku 20. stoleti,
byly strojepistové Jejich princip byl fevzat z liti roztavenych kdvpod tlakem. Granulat
polymeru je protl&van vstikovacim pistem tavici komorou.fidm je intenzivi
zahrivan vrgjSim teplem, az igjde do plastického stavu [17], [37]. Pistovériksivaci

stroje jsou schopny ekonomicky pracovat jéinvgrobé mensich vysika [37].

Neustald snaha zvySovat produktivitu prace a zwgfSaévalitu vystiki zmenSovanim
rozptylu jejich vlastnosti byla jednou z hlavnipti¢in rychlého roz&eni Snekovych

vstrikovacich stroji [38].

Hlavni prednosti Snekovych stifojproti pistovym je #Si plastik&ni vykon a vyborna
teplotni homogenita roztaveného plastu. Ten senvdk® zdrzi jen kratkou dobu, a proto
je mozné pracovat s vySsi teplotou taveniny. Tindesahuje lepSi tekutosti hmoty, coz
umoziuje praci s nizSimi véikovacimi tlaky. ProtoZze doba prodlevy hmoty v kamge
kratka, a to asitikrat az gtkrat kratSi nez u pistovych stipjje nebezpd tepelného

rozkladu hmoty minimalni [17].
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Obr. 18. Snekovy vétovaci stroj. 1 - kloubovy uzaviraci mechanismis,
hydraulicky valec s pistem, ovladajici kloubovy ma@ésmus, 3 - fivod a odvod
kapaliny odcerpadla, 4 - vsikovaci forma, 5 - 3nek, 6 - tavici komora, 7 sky
tavici komory, 8 - odporové topeni, 9 - nasypka,- ¥ydraulicky motor, 11 -
hydraulicky valec s pistem pro axialni pohyb Sndidi- koncové spida, 13 -
chladici kanaly, 14 - fivod hydraulické kapaliny, 15 - ovladaci panel, 16

regulace hydraulického systému stroje [17].

4.2  Vstrikovaci cyklus

Vstiikovani je proces fetrzity a cyklicky [17]. Zakladnim fiedpokladem pro spravnou
funkci vstikovaciho procesu je pravidelny a spréaweizeny vstikovaci cyklus [40].

Realizuje se na vi$kovacim stroji [39].

Zahrnuje 2 oblasti. Jedna se vztahuje k plastifikajednotce, druhda k forén [40].
Jednotlivé Useky viskovaciho cyklu trvaji izné dlouho a jsou mimo jiné ovlivmy nag.
geometrii vystiku a technologickymi podminkami ¥&tovani [17]. BEhem vstikovaciho
cyklu Ize vykonavat dalSi operace, jako hafidéni vystika, drceni vtokovych zbytka
zmetki apod. Jsou to operace, které mohou probihatZaéibez gimého vlivu na vlastni
cyklus [40].
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priprava

prodleva

otevieni
formy

plastikace

chlazeni

Obr. 19. Diagranrasoveho sledu operaci verilsbvacim cyklu [40].

Po uzaveni formy dojde k fisunu vstikovaci jednotky ze které se plastikovany material
vstiikne do dutiny formy nastavenym tlakenii pir¢ité rychlosti [39], [40]. Doba, po
kterou se dutina plni, se nazyva doba dopéni. Taveninaistava pod tlakem v uzéané
form¢, dokud se nezae ochlazovat. Hned potom nastoupi dotlak, kteop&kzatuhnutim
materialu ve vtokovém systému [40]. Po skemi dotlaku se vikovaci jednotka od
formy oddali a zéne v ni plastikace dalSi davky hmoty. Po dogteien ochlazeni vyiku

se forma otete a vystik se vyhodi. Po @Sténi a Upra formy pro dalSi cyklus ( prodleva

) nasleduje dalSi cyklus[39].

Ve forme probiha chlazeni. Chladi¢as je doba, po kterou je tavenina v détformy
ochlazovana bezagobeni vdikovaciho tlaku. Zavisi na teptozpracovavaného plastu,
tlou&’ce sény vyrobku. Podstathovliviiuje celou dobu v&kovaciho cyklu. Nelze ho
neomeze® zkracovat, i kdyZ je vy#ik jiz ochlazen. V chladicintase musi praihnout
vraceni vatkovaci jednotky od formy, davkovani, plastikack@nogenizace plastu pro
dalSi davku. Po dostateem ochlazeni vysku se forma otete a vystik se vyhodi. Po

ocisteni a upraw formy pro dalSi cyklus ( prodleva ) nasleduje tleyklus [39].



UTB ve Zlinég, Fakulta technologicka

. EXPERIMENTALNI CAST
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5 MATERIALY ATECHNOLOGIE P RIPRAVY VZORK U

5.1 Materialy a chemikalie

5.1.1 Polypropylén

Pro experimenty byl pouZit izotakticky polypropylérozngenim H4b, vyrobeny firmou
Chemopetrol Litvinov, a.s.. Index izotakticity 97%, index toku taveniny 2,5 g/10 min
( teplota 230°C, zatizeni 2,16 kg ). Jedna se o nekaémiehomopolymer, ktery je ten

k vyzkumnym @elim. Lze ho zpracovavat vSemidn¢ pouzivanymi technologiemi.

5.1.2 Nukled&ni ¢inidla
Za &elem gipravy vzorki se zvySenym obsahammodifikace byla pouzitdinidla :

* mastek Naintsch A-3, dodavatel Luzenac Mineralwetkaz
« Millad 3988, dodavatel Milliken Chemical, USA
« ADK STAB NA-21, dodavatel Asahi Denka Kogyo, Japkn

+ Dbenzoat sodny, dodavatel Palmarole Svycarsko

5.2 Technologie pipravy vzorki

5.2.1 Michani snési

Nukle&ni ¢inidlo, stabiliz&ni systém Irganox B-225 ( s fenolického a fosfitového
stabilizatoru ) a deacidifikator CaStbyly navazeny na vahach &pnosti 0,0001 g a

smichény s praSkem polypropylénu. Vznikl&srayla intenziv promichana.

Poté byly smisi homogenizovany na jednoSnekovém wiglacim stroji Brabender.
Pouzit byl Snek 25D opiany michacim koncem v délce 5D. Podminkiynpichani jsou

uvedeny v Tab. 1.
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Tab. 1. Podminky/pmichani.

Otéacky

Teploty jednotlivych pasem (°C) Sk

1.pdsmo| 2.pasmo 3.pasmo 4.pasmo Vytlalava | (ot/min)
210 220 230 230 230 120

Byly ptipraveny smisi s pouZzitim 4 #znych nukle&nich ¢inidel o stejném hmotnostn

procentualnim zastoupeni. SloZengsije uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2. Procentualni sloZzeni jednotlivychesi sérii ).

Cislo sn¥si ( série)

Slozka 1. 2. 3. 4, 5.
Polypropylén 99,94 99,84 99,84 99,84 99,84
CaSt 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Irganox B-225 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Mastek Naintsch A-B 0,1
Millad 3988 0,1
ADK STAB NA-21 0,1
Benzoat sodny 0,1

Vytlacené struny byly chlazeny ve vodni lazni a nastegranulovany na granulatoru

firmy Brabender.
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5.2.2 Vstikovani

Z granulatu srsi polypropylénu fipravenym zpsobem uvedenym v kapitole 5.2.1 byla
na vstikovacim stroji Demag NC4 J$knuta zkuSebnigtiska ( viz Obr. 20. ), jejichz
rozmery jsou v souladu s normam@SN EN ISO 527 (Plasty - Stanoveni tahovych
vlastnosti),CSN EN I1SO 179 (Plasty - Stanoveni razové houzestiitaCSN EN ISO
178 ( Plasty - Stanoveni ohybovych vlastnosti ).

G
®
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Obr. 20. Vystk se zkuSebnimélesy.

Vstiikovaci parametry byly pro vSechny &nstejné a jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3. Vsikovaci parametry.

Parametr JedQOtk Hodnota
Teplota po( °C 50
\/stupni pAsmo °c 190
Prechodové pasmo | °C 220
Vystupni pAsmo °c 230
Teplota na trysce °c 240
Teplota taveni °c 247
Teplota formy °c 53
Vstiikovaci rychlost| mm /s 30
Dotlak bar 50
Doba dotlaku S 40
Doba chlazeni s 15
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6 EXPERIMENTALNI METODY

6.1 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Ohybové a tahové vlastnosti byly stanoveny dislpSnych norenCSN EN ISO 527 a
CSN EN ISO 178 ( popsany v kapitolach 6.1.1 a 6)1na univerzalnim zkusebnim stroji
ZWICK 1456, jehoz parametry jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4. Parametry univerzalniho zkuSebniho sZMACK 1456.

Parametr Jednotka Hodnota
Maximalni zkuSebni sila kN 20
Celkova vySka stroje mm 2012
VySka stroje bez podstavce mm 1284
Maximalni vrchni pracovni prostor mm 1058
Maximalni spodni pracovni prostor mm 1094
Maximalni drdha pojizdnéhdipniku mm 913
Celkové sika mm 630
Sitka pracovniho prostoru mm 420
Celkové délka stroje mm 620
Hmotnost bez baleni kg 150
ZkuSebni rychlost mm / min| 0,001 - 750

Rychlost  zgtného chodu pojizdnél mm/min | 0,001 - 75(C

Presnost zkuSebnich rychlosti

rychlost mm / min 10 10¢

doba nétreni s 60 1

maximalni odchylka % 0,3 0,0%
RozliSeni vysilaného impulsu preignik mm / impulg 0,000025
Presnost snim# polohovani impuls +-2

Dovoleny regulani kmitccet Hz 0,2
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6.1.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Za (elem stanoveni tahovych vlastnosti byla technolegfiikovani vyrobena zkuSebni

télesa ve tvaru oboustranné lopatky o régah :

» délka | =(15G 2) mm
» Sitka b=(10t0,2) mm

o tlou¥ka h=(4+0,2) mm

Rozmery jsou v souladu s materidlovou norm6&N EN ISO 527 ( Plasty - Stanoveni
tahovych vlastnosti ), ve které jsatlesa ozn&ovana 1A. Tento typ je preferovan pro
piimo tv&ena zkuSebnilesa. Tahova zkouska byla provedena na experinmémtéatroji
ZWICK 1456, ktery umoiuje gimé odeitani hodnot tahovych vein a sledovani
pribéhu tahoveé kvky.

Princip zkousky

ZkuSebni &leso je protahovano ve sm své hlavni podélné osy konstantni rychlosti
zkousSeni do jeho poruSeni nebo do okamziku, kdythagahu ( zatizeni ) nebo protazeni
( ponerné prodlouzeni ) dosahnodegem zvolené hodnoty. éBem zkouSky se &ii

zatiZzeni fisobici nadleso a prodlouzeni.

Patateini vzdalenostelisti trhaciho stroje byla nastavena na 115 mikazZié série bylo
zkouSeno 6 des, jejich pdet je v plném souladu s materialovou normou. Zkausk
probihala rychlosti 50 mm/minYoungiv modul pruznosti E byl stanoven rychlosti 1

mm/min pomoci extenzometru. Zkouska probihala \@&lgo Uplnéhoietrzeni vzorku.
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6.1.2 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Za elem stanoveni ohybovych vlastnosti byla technoblegffikovani vyrobena zkuSebni

télesa ve tvaru trdmku o roznmech :

» délka | =(8Gt2)mm
» Sitka b=(10t0,2) mm

o tlou¥ka h=(4+0,2) mm

Rozmery jsou v souladu s materidlovou norm6&N EN ISO 178 ( Plasty - Stanoveni
ohybovych vlastnosti ). Ohybova zkouska byla prevedna zkuSebnim stroji ZWICK
1456, ktery umoiuje primé odegitani ohybovych vetin a sledovani pibéhu ohybové
kiivky.

Princip zkouSky

ZkuSebni &leso, podefené jako nosnik dwna podgrami je prohybano konstantni
rychlosti trnem, fisobicim uprosed rozgti podgr tak dlouho, dokud se&leso nezlomi
nebo dokud deformace nedosahriedem stanovené hodnoty. \Mip&hu procesu je

métena sila psobici nadleso.

Poloha tlesa na z&atku zkouSky je patrna z Obr. 21.systém tzv. iibodového
uspdadani. Rozgti podggr bylo zvoleno tak, aby odpovidalo vztahu L = (£1& )h, coz

v naSem fipact odpovida hodnét64 mm.

ZkouSka probihala rychlosti 20 mm/min, z kazdéesbyilo ohybano Gites. Pget €les je
v souladu s vySe uvedenou normoiiedem byl stanoven i tzv. smluvnitbyb a to 30

mm. Ri vétSim piihybu by doSlo k nezadoucimu vyklouznetésa z podgr.
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Obr. 21. Polohadesa na zaatku ohybové zkousSky.

6.1.3 Stanoveni razové houzevnatosti

Za (telem stanoveni rdzové houzZevnatosti byla techniolesgikovani vyrobena zkusebni

télesa ve tvaru trdmku o roznmech :

o délka | =(8Q&2)mm
» Sitka b=(1Gt0,2) mm

e tlou¥ka h=(4+0,2) mm

Roznery jsou v souladu s materidlovou norm@SN EN ISO 179 ( Plasty - Stanoveni
razové houzevnatosti metodou Charpy ). Byla pronadestrumentovana razova zkouska
na zkusebnim stroji ZWICK / ROELL 5113.
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Princip zkouSky

ZkuSebni &leso tvaru hranolu, umisté vodorovi na podporach, jefprazeno uderem
razového kyvadla, ipfemz smér narazu je veden igdem vzdalenosti mezi podporami.

Béhem radzu se zaznamenava razova sila.

Nosikem energie bylo kyvadlové kladivo stuhou konstfukerychlosti néarazu

odpovidajici vztahu ¢= ( 2,90+ 0,15 m§ ). Jeho dal$i parametry jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5. Parametry kyvadloveho kladiva

Parametr Jednotk [Hodnota
Hmotnost kyvadla kg 1,17
Délka kyvadla mm 225
Uhel padu 0 160
Jmenovita energie J 5

Bylo zkouSeno 10¢tes od kazdé série, coz je v plném souladu s ndddedu normou.
Vzdalenost podpor byla nastavena na 62 mm. ZkuSeteda nebylo nutné ogit
vrubem, vzhledem ke zku$ebni tep|oktera cinila -20 °C. Dobu mezi kondicionaci a
zkouSkou bylo nutno zkratit na mé&nez 10 sekund, aby ve zkuSebnétete nedoslo ke
zmeéné stavu materialu a tim ke 2m jeho mechanickych vlastnosti. Temperace vazork
pozadovanou teplotu probihala pomodispoje Polystat cc3, opaného chladicim
médiem, kterym byla voda s nemrznouciésmDo chladici lazhbyla umistna kadinka

s denaturovanym lihem, ve které pak po dobu 60 nrabihala kondicionace vzark



UTB ve Zlinég, Fakulta technologicka

6.2  Stanoveni kinetiky krystalizace a fazovych zim

6.2.1 DSC analyza

Diferenciélni snimaci kalorimetrie byla provad na pistroji DSC Perkin - Elmer, model
Pyris 1, ktery je vybaven dma oddlenymi pickami ( celami ), jak jefgjmé z Obr. 22.
Kazda picka je vybavena tertghd@dnkem a odporovym topenim slouzicim k udrZzeni

konstantni teploty vzorku i reference.

Vzorek Reference
Viéko (Pt)
| A /
[ ~ / l / o
PryZové tésnéni
Ty - |
Senzor ! i gl
] ; | Platinova félie
Topeni
Podpéra drzadla vzorku
Pocitac s _._[--.
_Jl Privod plynu

[
Odvod plynu

Obr. 22. Schématické znazenh DSC systému Perkin-Elmer.

Pomoci mikrotomu byla z vyit@né struny oigtzanadliska o hmotnosti 5 - 7 mg. Ta byla
dale zvéazena, vloZzena do DSC misek a zatableto\Bmazivany byly hlinikové misky
Perkin-Elmer. Kalibrace byla provéua indiem ( T, = 156,6°C ). V&echna DSC ateni

byla provadna v atmosfée dusiku.

Vzorky s obsahemuenych nukleanich cinidel byly podrobeny izotermni krystalizaci

s naslednym teplotnim rezimem :

+ 1 minuta vydrZ na teplst50°C,
« ohrev z teploty 50C na teplotu 208C rychlosti 1PC/min,
« vydrz 5 minut na teplét200°C,

« rychlé ochlazeni z teploty 20C na teplotu krystalizace rychlosti 280/min
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Kazdy vzorek krystalizovaliptiech fiznych teplotach krystalizace.

Déle byly vzorky podrobeny druhémutekiu z 50°C na 200°C, rychlosti 1°C/min, ze
kterého byla zjidna teplota tani jednotlivych pik entalpie tani a naslegérvypcaitena

krystalinita.

6.2.2 Kinetika krystalizace

Analyza kinetiky krystalizace byla provedena nalaék Avramiho rovnice (2), ve které

byl zlomek nezkrystalizované fage v ¢ase poitan podle vztahu :

j (O(']:?)dt
- (23)

kde prvni integral je krystalizai teplo vyvinuté daiasu t a druhy celkové krystalizd

teplo pro ts oo .

6.2.3 Krystalinita

Krystalinita ovliviiuje fyzikalni vlastnosti polymeru. Krystalicky paoher obsahuje dva
subsystémy — krystalicky a amorfni. Rozdily v kajiské fazi jsou danyiznou velikosti
krystali — nag. velka povrchova energie malych krystakispiva k hodnat A G fazové
piemeny. Proto se k posouzeni krystalinity vyuZivajistteosti malo citlivé na entalpie tani
Hn. F¥i kalorimetrickych ndtenich se fedpoklada, ze krystalinita (X je pfimo ungrna
ploSe pod pikem, ktery odpovida teplu tamiH, ), konstantou Ugrnosti je teplo tani
zcela krystalického materialu £H. ), které ovS8em musi byt hodnotoutm&rnou

vztazenou na cely interval tanieBnou hodnotdHp, je vSak nutno wit kalibraci.

AH

e anm) 0

Krystalinita je pgitana z druhého @bvu ( tani ), u kterého je ve tvaru piku patrna
odchylka oproti prvnimu dlevu ( tani ), ktery je ovliwn predchozi tepelnou historii

polymeru.
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lll. VYSLEDKY A DISKUZE
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7  MECHANICKE VLASTNOSTI

7.1 Nanmgiené hodnoty tahovych vetiin

U vzorki vyrobenych technologii viskovani ( vsfikovaci parametry jsou uvedeny
v kapitole 5.2.2 ) byla na univerzalnim stroji ZWICL456 provedena tahova zkouSka.
Rychlost zkousky byla 50 mm/min. Sledujeme vysledigEti na mezi kluzu v tahwg

( MPa ), coz je prvni hodnota ndaf pri které dochazi ke zvySovani protaZzeni bez
zvySovani nagti, v naSem fipadt je hodnota shodné s mezi pevnosti v tahu ( maxiiméal
naptim behem zkusky ). Déle sledujeme pégmé prodlouzeni na mezi kluzy ( % ), coz

je zwt3eni délky &lesa vztazené na p@teini meienou délku, powrné prodlouzeni i
pietrzenieg ( % ) a modul pruznosti vtahu E ( MPacpZ je pomdr rozdilu nagti

k rozdilu hodnot $ 0,25 % a 0,05%-ni deformaci. Vzorovvka ze softwaru trhaciho
stroje ZWICK 1456 je uvedena nm@br. 23 Vysledky nefeni jsou vyneseny dbab. 6. -
Tab. 10.Hodnoty ozn&ené h¥zdickou ( * ) nebyly z dvodu sniZeni vlivu nahodné

chyby zahrnuty do vygidu aritmetického pgmeru.

50

30

Stress in MPa

20

10

Strain in %

Obr. 23. Vzorova tahov&ikka ziskana ze softwaru stroje ZWICK 1456 proekae

série 1 : PP bez nukléaiho¢inidla.
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Tab. 6. Navené hodnoty tahovych wéh pro sérii 1 : PP bez nukléaihocinidla.

h(mm) b(mm) | ok (MPa)| & (%) & (%) E (MPa)
1. 3,97 10,12 33,1 8,5 606 1447
2. 3,97 10,11 32,9 8,7 599 1421
3. 3,98 10,11 33,0 8,7 610 1457
4. 3,95 10,09 33,1 8,6 588 1379
5. 3,94 10,09 33,5 8,6 564 1376
6. 3,96 10,10 33,3 8,7 581 1406
¢ |(3,96+0,01)/(10,10£0,0) (33,1+£0,2)| (8,6+0,1) | (591+ 17) | (1414+ 34)

Tab. 7.Narené hodnoty tahovych weéh pro sérii 2: PP + 0,1% mastek Naintsch A-3.

h(mm) b(mm) | ok (MPa)| & (%) € (%) E (MPa)
1. 3,94 10,08 35,8 8,1 279 1572
2. 3,97 10,10 35,3 8,1 292 1668
3. 3,96 10,11 35,3 8,0 273 1737
4, 3,95 10,12 35,7 8,0 296 1706
5. 3,97 10,10 35,5 7,9 311 1717
6. 3,94 10,04 35,7 8,0 248 1502
@ |(3,96+ 0,01)(10,020,03) (35,5 0,2)| (8,0+0,1) | (283t 22) | (1650t 94)

Tab. 8. Na¥ené hodnoty tahovych wéh pro sérii 3 : PP + 0,1% Millad 3988.

h(mm) b(mm) | ok (MPa)| & (%) & (%) E (MPa)
1. 3,98 10,12 35,4 7,9 214 1703
2. 3,97 10,10 35,6 8,2 238 1502
3. 3,97 10,12 35,4 7,9 164 1648
4. 3,94 10,10 35,7 7,9 159 1518
5. 3,93 10,06 35,9 8,1 285 1517
6. 3,97 10,10 35,4 7,9 269 1655
¢ |(3,96+0,02)(10,1G:0,02) (35,6+0,1)| (8,0+0,1) | (222+53) | (1590 88)
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Tab. 9. Na¥ené hodnoty tahovych wéh pro sérii 4 : PP + 0,1% ADK STAB NA-21.

h(mm) b(mm) | ok (MPa)| & (%) & (%) E (MPa)
1. 3,98 10,10 37,5 6,9 64 1872
2. 3,97 10,10 37,8 7,0 69 1824
3. 3,97 10,12 37,6 6,9 51 1882
4. 3,96 10,09 37,8 6,9 53 1800
5. 3,95 10,08 37,9 6,9 54 1707
6. 3,98 10,10 37,7 6,9 45 1857
¢ |(3,97+0,01)(10,1G:0,01)| (35,7 0,2)| (6,9+0,0) (56 9) | (1824+ 65)

Tab. 10. Namyené hodnoty tahovych wéh pro sérii 5 : PP + 0,1% benzoat sodny.

h(mm) | b(mm) | ok (MPa)| & (%) | €&(%) | E(MPa)
1 3,08 10,10 37,5 6,9 64 1872
2, 3,97 10,10 37,8 7,0 69 1824
3. 3,97 10,12 37,6 6,9 51 1882
4. 3,96 10,09 37,8 6,9 53 1800
5, 3,95 10,08 37,9 6,9 54 1707
6. 3,08 10,10 37,7 6,9 45 1857
® |(3,96+ 0,01)/(10,1Gt0,01)| (35,9+ 0,6) | (7,8+0,2) | (256t 20) | (1635t 87)

Nasledujici obrazky Obr. 24. - Obr. 27. jsou gehlednym shrnutim modulu pruznosti
v tahu E ( MPa ), napi na mezi kluzwyk ( MPa ) a porrného prodlouzenitppietrzeni
es (% ) v zavislosti na slozeni vzorku, resp. drytauZzitého nukle&niho ¢inidla.

Smeérodatna odchylka je vzdy vyzéena svislou usd&ou.
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37,7

Napsti na mezi kluzuo, ( MPa)

Slozeni vzorku

Obr. 24. Zavislost nafi na mezi kluzwk ( MPa ) na sloZeni vzorku ( druhu pouZzitého

nukleanihocinidla ).

Zeni na mezi kluzugg (%)

Pom. prodlou

Slozeni vzorku

Obr. 25. Zavislost poenného prodlouzeni na mezi klugu( % ) na slozeni vzorku

( druhu pouzitého nukleéaihocinidla ).
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591

ib pretrzeni (%)

e

zenli
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283
Série 4 :
PP +0,1%
ADK STAB
NA-21

3 dlou

meErné pro

Po

Slozeni vzorku

Obr. 26. Zavislost poenného prodlouZenif pretrzenigs (% ) na sloZeni vzorku

( druhu pouzitého nukleaihocinidla ).

1824

Modul pruznosti E ( MPa)

SlozZeni vzorku

Obr. 27. Zavislost modulu pruznosti E ( MPa )sh@eni vzorku ( druhu pouzitého

nuklea’nihocinidla ).
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7.2 Nangrené hodnoty ohybovych vetin

U vzorka vyrobenych technologii viskovani ( vstikovaci parametry jsou popséany
v kapitole 5.2.2 ) byla provedena ohybova zkouSkauniverzalnim zkuSebnim stroji
ZWICK 1456. Sledujeme vysledky pevnosti v ohydy( MPa ), coZ je maximalni n&fd

v ohybu, dale deformace ohybem( % ), coZ je porrna zn¢na délky elementu ¥siho
povrchu Elesa uprosed rozgti pod@r a modulu pruznosti v ohybuoE MPa ), coz je
pomer rozdilu napti k rozdilu hodnot 0,25 % a 0,05%-ni deformaci. Vysledkyimni
ohybovych vlastnosti jednotlivych sérii jsou uvegenTab. 11. - Tab. 15.

Tab. 11. Na¥ené hodnoty pevnosti v ohybu, deformace ohybendalmpruznosti

v ohybu pro sérii 1 : PP bez nukltgahocinidla.

h(mm) [ b(mm) | g (MPa) | & (%) | Eo(MPa)
1. 3,96 10,09 50,2 7.1 1663
2, 3,97 10,12 49,8 6,9 1758
3, 3,94 10,06 49,8 7,2 1700
4, 3,95 10,10 50,1 6,9 1680
5, 3,08 10,07 49,7 7.1 1625
6. 3,96 10,08 50,6 7,2 1688
@ |(3,96+0,01)[(10,09+0,02) (50,0+0,3)| (7,1+0,1) | (1686t40)

Tab. 12. Na¥ené hodnoty pevnosti v ohybu, deformace ohyberodalmpruZznosti

v ohybu pro sérii 2: PP + 0,1% mastek Naintsch A-3.

h(mm) b(mm) 0, (MPa) & (%) Eo (MPa)
1. 3,98 10,12 55,1 7,2 1845
2. 3,96 10,09 54,6 6,9 1896
3. 3,94 10,06 54,6 7,1 1874
4, 3,95 10,05 55,0 6,9 1869
5. 3,95 10,09 55,2 6,8 1829
6. 3,94 10,10 54,9 7,0 1888
@ | (395£0,01)[(10,09+0,02) (54,9+02)| (7,0:00,1) | (186%24)
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Tab. 13. Na¥ené hodnoty pevnosti v ohybu, deformace ohybendalmpruznosti
v ohybu pro sérii 3: PP + 0,1% Millad 3988.

h(mm) b(mm) 0, (MPa) & (%) Eo, (MPa)
1. 3,96 10,10 54,6 7,0 1859
2. 3,97 10,12 54,3 7,2 1825
3. 3,97 10,13 54,2 7,1 1842
4, 3,98 10,10 54,8 6,9 1873
5. 3,96 10,12 54,0 7,0 1836
6. 3,97 10,10 53,9 7,0 1848
@ |(3,97+0,01)[(10,11£0,01) (54,3+0,3) | (7,0£0,1) | (1847 16)

Tab. 14. Na¥ené hodnoty pevnosti v ohybu, deformace ohybendalmpruznosti
v ohybu pro sérii 4: PP + 0,1% ADK STAB NA-21.

h(mm) b(mm) O, (MPa) & (%) Eo. (MPa)
1. 3,96 10,10 61,1 6,8 2157
2. 3,95 10,08 60,4 6,7 2185
3. 3,98 10,08 61,0 7,0 2150
4. 3,97 10,10 60,8 7,1 2178
5. 3,96 10,09 60,6 7,0 2144
6. 3,96 10,08 60,5 7,0 2174
¢ |(3,96£0,01)|(10,09£0,01) (60,7£0,3)| (6,20,1) | (2165 15)

Tab. 15. Na¥ené hodnoty pevnosti v ohybu, deformace ohybendalmpruznosti

v ohybu pro sérii 5 : PP + 0,1% benzoat sodny.

h(mm) b(mm) 0, (MPa) & (%) Eo (MPa)
1. 3,95 10,09 54,2 7,3 1885
2. 3,95 10,11 53,7 7,2 1749
3. 3,96 10,11 53,8 7,1 1831
4, 3,96 10,10 53,5 7,0 1813
5. 3,95 10,09 53,6 7,3 1794
6. 3,96 10,08 53,9 7,4 1870
® |(3,96+0,01)[(10,10+0,01) (53,8+0,2) | (7,2+0,1) | (1824 46)
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Na Obr. 28. jsou znazaimy primérné hodnoty ohybovychikek pro jednotlivé série,
ziskané ze softwaru univerzalniho stroje Zwick 14bkazuje, Ze nejnizSi pevnost
v ohybu maji vzorky série 1¢sty PP ). Nasleduji vzorky ze série 5 ( PP + Olerbzoatu
sodného ), série 3 ( PP + 0,1% Milladu 3988 )reese( PP + 0,1% mastek Naintsch A-3
). Posledni it zminované série vykazuji jen malé rozdily v mezi pewnesohybu.

Maximalni pevnost v ohybu vykazuje série 4 ( PRIOADK STAB NA-21).

Fevnost v ahybu { MPa )

Deformace ohvbem (%)

Obr. 28. Ohybovéruky ziskané ze softwaru stroje ZWIQHKslice 1-5 znazauiji
pruzmerné hodnoty jednotlivych sérii.
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Na nasledujicich obrazcich (Obr. 29. - Obr. 3]sou vyneseny f@mérné hodnoty
sledovanych vetin v zavislosti na slozeni vzorku ( pouzitém nukhdan cinidle ).

Smerodatna odchylka je vyzana svislou us#&ou.

2165

Modul pruznosti v ohybu (E( MPa)

Slozeni vzorku

Obr. 29. Zavislost modulu pruznosti v ohyby EIPa ) na sloZeni vzorku ( druhu

pouzitého nukleaihocinidla ).

60,7

Pevnost v ohybuy, ( MPa)

Slozeni vzorku

Obr. 30. Zavislost pevnosti v ohyby( MPa ) na sloZeni vzorku ( druhu pouzitého

nuklea’nihocinidla ).
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Deformace ohybem ( ¢

Slozeni vzorku

Obr. 31. Zavislost deformace ohyben¥i(maximalnim nagti ) & ( % ) na slozeni

vzorku ( druhu pouzitého nukkdhocinidla ).
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7.3 Naméiené hodnoty rdzovych vetiin

U vzorka vyrobenych technologii viskovani ( vstikovaci parametry jsou popséany
v kapitole 5.2.2 ) byla provedena instrumentovadaova zkouSka metodou Charpy.
Zku$ebni teplotainila -20 °C, doba mezi kondicionaci a zkouskou nebyla ded%i &
sekund. Sledujeme vysledky maximalni razové si({N}; coz je sila, vyvinutaiiem na
zkuSebnigleso, ptihybu @i maximalni razové sile y (mm), rychlosti narazitlbkyvadla
Vo (m/s), razové energie w (J), tedy energie igimvané ke zrychleni, deformaci a
k piipadnému ferazeni zkuSebniho élésa hem pihybu a vysledky razové
houZevnatosti Charpy, &J/nf), tedy rdzové energigippierazeni, vztazené nadatesni
praiez ve stedu zkuSebnihcilesa bez vrubuvzorova Kivka ziskana ze softwaru stroje
ZWICK / ROELL 5113 je uvedena na Obr. 32.

Sila (K1), kN

Doba trvani zkousky, ms

Obr. 32. Vzorovasvka pribehu instrumentované razové zkousky metodou Charpy
ziskana ze softwaru stroje ZWICK / ROELL 5113.

V Tab. 16. - Tab. 20. jsou uvedeny nr#emé hodnoty rdzovych veéin. Hodnoty
oznaené h¥zdickou ( * ) nebyly z dvodu sniZzeni vlivu nahodné chyby zahrnuty do

vypoctu aritmetického pmeru.
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Tab. 16. Nar¥ené hodnoty rdzovych wéh pro sérii 1 : PP bez nukléaihocinidla.

Primerna tlouska vzorki je b = 3,96 mm a &ta h = 10,11 mm.

F(N) y (mm) 6 (mis) w(J) a (kd/m?)
1. 598 2,37 2,68 0,83 20,4 *
2. 614 1,97 2,71 0,81 17,7
3. 572 2,17 2,70 0,80 19,1
4. 556 1,70 2,75 0,75 17,2
5. 620 2,27 2,70 0,78 19,0
6. 588 2,09 2,71 0,76 17,9
7. 593 2,27 2,70 0,78 18,7
8. 572 2,28 2,71 0,74 17,8
9. 588 2,30 2,70 0,77 18,8
10. 630 1,90 2,71 0,84 18,0
@ | (593+22) | (2,10:0,21)[(2,71+0,02)(0,78+0,02)| (18,2+0,7)

Tab. 17. Na¥ené hodnoty razovych v&h pro sérii 2 : PP + 0,1% mastek Naintsch

A-3. Puimerna tlougka vzorki je b = 3,95 mm a &ta h = 10,08 mm.

F(N) y (mm) v (m/s) w(J) a (kd/m?)
1. 687 * 3,71* 2,40 * 1,65* 41,4 *
2. 640 2,15 2,68 0,87 20,6
3. 640 2,44 2,67 0,87 21,6
4. 646 2,54 2,63 * 0,99 * 24,3 *
5. 604 2,38 2,67 0,86 20,9
6. 593 2,35 2,68 0,84 20,2
7. 620 2,17 2,69 0,84 19,9
8. 625 2,26 2,68 0,84 20,5
9. 514 * 2,22 2,70 0,78 18,9
10. 640 2,18 2,69 0,80 19,4
(0] (623+19) | (2,2~ 0,11)((2,68+0,01)((0,84+0,06)| (20,2+0,8)
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Tab. 18. Nam¥ené hodnoty razovych we&h pro sérii 3 : PP + 0,1% Millad 3988.

Primerna tlougka vzorki je b = 3,97 mm a &ta h = 10,10 mm.

F(N) y (mm) v (mi/s) w(J) a (kd/m?)
1. 577 2,09 2,72 0,71 17,0
2. 603 1,99 2,74 0,66 15,7
3. 550 1,99 2,74 0,65 15,2
4. 561 1,99 2,75 0,63 15,0
5. 577 2,13 2,72 0,72 17,2
6. 561 2,01 2,73 0,67 16,0
7. 587 1,94 2,73 0,70 16,2
8. 619 2,19 2,71 0,75 18,2
9. 608 2,15 2,70 0,80 18,8
10. 561 1,97 2,74 0,70 16,6
@ | (580+23) | (2,05 0,09)|(2,73+0,02) (0,70+0,05)| (16,6+1,3)

Tab. 19. Nar¥ené hodnoty rdzovych véh pro sérii 4 : PP + 0,1% ADK STAB NA-

21. Puimérna tlougka vzorki je b = 3,96 mm a &ta h = 10,08 mm.

F(N) y (mm) % (m/s) w(J) a (kd/m?)
1. 629 1,24 2,78 0,77 15,5
2. 603 1,85 2,74 0,74 18,1
3. 645 2,24 2,71 0,75 18,3
4. 587 2,08 2,71 0,74 17,7
5. 582 1,86 2,74 0,71 17,3
6. 608 1,78 2,74 0,68 15,8
7. 603 1,99 2,72 0,72 17,5
8. 650 2,13 2,70 0,81 18,7
9. 598 1,79 2,73 0,72 16,8
10. 598 2,06 2,72 0,72 17,3
() (610+£23) | (1,90t 0,28)((2,73+0,02)|(0,74+0,03) (17,5+0,9)




UTB ve Zlinég, Fakulta technologicka

Tab. 20. Nar¥ené hodnoty rdzovych wéh pro sérii 5 : PP + 0,1% benzoat sodny.

Primerna tlouska vzorki je b = 3,96 mm a &ta h = 10,10 mm.

F(N) y (mm) v (m/s) w(J) a(kJ/mz)
1. 640 1,63 2,72 0,89 18,4
2. 608 2,32 2,68 0,86 20,8
3. 661 * 2,52 * 2,64 * 0,96 * 23,2 *
4, 640 * 2,52 * 2,64 * 0,95* 23,3 *
5. 619 2,19 2,70 0,78 18,8
6. 629 2,22 2,69 0,81 19,5
7. 603 2,24 2,69 0,86 21,1
8. 598 2,22 2,69 0,86 21,0
9. 629 1,93 2,68 0,91 20,3
10. 603 1,59 2,73 0,84 16,7
() (616+15) | (2,04t 0,29)|(2,70+0,02)((0,85+£0,04)| (19,6+1,5)

Nasledujici obrazky ( Obr. 33. - Obr. 36. ) grigficpiehled® znazotuji zavislost

jednotlivych sledovanych vein na sloZeni vzorku, resp. druhu pouZzitého nukiéso

¢inidla. Sneérodatna odchylka je vzdy vyzéena svislou us#ou.

Obr. 33. Zavislost razové houZevnatos(i J/nf ) na sloZeni vzorku ( druhu pouZitého

20,7 20,5
e 18,2 T
Z T | 16,6 175 l
% T T
3 i T
z L
©
c
S
(0]
5
8 Série 1 : Série 2 : Série 3 : Série 4 : Série 5 :
S PP bez PP + 0,1% PP + 0,1% PP + 0,1% PP + 0,1%
8 nukleaniho mastek Millad 3988 | ADK STAB | benzoat sodny
\g ¢inidla Naintsch A-3 NA-21
ndl

nukleanihocinidla ).

Slozeni vzorku
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0,93

(J)

7

azova energie w

s

R

Slozeni vzorku

Obr. 34. Zavislost razové energie w ( J ) na slo¥earku ( druhu pouzitého
nuklea’nihocinidla).

623
610 616

flaF (N

s

P

i rAzova si

Maximaln

Slozeni vzorku

Obr. 35. Zavislost maximalni razove sily F ( N)stoZeni vzorku ( druhu pouzitého
nuklea’nihocinidla ).
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2,27
2,10

ley (mr

Ini rdzové si

s

~

@i maxima

Prihyb

Slozeni vzorku

Obr. 36. Zavislost pihybu gi maximalni razove sile y ( mm ) na sloZeni vzorku

( druhu pouzitého nukleéaihocinidla ).

2,04
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8 KINETIKA KRYSTALIZACE AFAZOVE ZM  ENY

8.1 DSC analyza

Diferencialni snimaci kalorimetrie byla prowad na pistroji DSC Perkin - Elmer, model
Pyris 1, ktery je vybaven dma oddlenymi pickami ( celami ). Pomoci mikrotomu byla
z vytlatené struny oiizanadliska o hmotnosti 5 - 7 mg. Ta byla dale zvaZzet&ena do
DSC misek a zatabletovana. Pouzivany byly hlinikongky Perkin-Elmer. Kalibrace byla
provadna indiem ( T, = 156,6°C ). V8echna DSC #eni byla provaeha v atmosfée

dusiku.

V nasledujicich kapitolach jsou popsany vysledkgtéazmniho procesu. U jednotlivych
sérii obsahujicich tzna nukleani cinidla sledujeme hodnoty koeficigntna K

z Avramiho rovnice, pokas krystalizacey, tepla tani, tepla krystalizace a krystalinity.

Krystalinita je pd&itana z druhého d@bvu ( tani ), u kterého je patrna odchylka ve tvaru

piku oproti prvnimu ofevu, ktera je zfisobena fedchozi tepelnou historii polymeru.

8.1.1 Série 1 : PP bez nuklgaiho ¢inidla

Na Obr. 37. je zachycen vyvoj tepelného tokiase pi teplotach krystalizace 126, 129 a
132°C. Je patrné, Ze zvySeni krystatimateploty zfisobuje narovnani, rozghi a posun
maxima exotermniho piku k vy$8im hodnotam. NaskedDpr. 38. vyjatljici rast
krystalického podilu ¥ase pi raznych teplotach krystalizace. &hto zavislosti byly
vypocteny parametry n a K z Avramiho rovnice a &de pol@as krystalizace. Jejich

hodnoty jsou vyneseny do Tab. 21.
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Obr. 37. Vyvoj tepelného tokwase hem izotermni krystalizace vzérkérie 1 : PP

bez nukleanihoc¢inidla.

Teplota krystalizaceC )

126 129 132
100

80 -

60 -

40

Krystalicky podil ( %

20

0 T T T T T

0 10 20 5 30 40 50 60
Cas (min)

Obr. 38. Zkrystalizovany podildase t vzork série 1 : PP bez nukléaihocinidla
pripravenych pi teplotach 126,129 a 13Z.
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Tab. 21. Poldgas krystalizace a konstanty

vypaitené z Avramiho rovnice pro sérii 1.

Tc (°C) n K to,s (min)
126 2,39 | 3,1910° 2,9
129 2,65 | 3,4010° 9,4
132 2,87 | 1,0010° 18,2

Z vySe zmhovanych obrazk a tabulky vyplyva, Ze exponent n nevykazuje teplot
zavislost a také Ze neni celislo, které by odpovidalo¢kterému teoreticky jednoza
piiraditelnému typu krystalizace. Je takéejmeé, Ze sistem teploty krystalizace

exponencialé roste doba krystalizace a dochazi k poklesu kahsta.

Hodnoty tepel uvolénych v phibéhu tani (AH, ) a krystalizace QH. ), teploty tani
jednotlivych piki ( Ty pika ) a krystalinita ( X ), vypaitena z rovnice (24), jsou uvedeny
v Tab. 22.

Tab. 22. Tani a krystalizace vzorgérie 1 : PP bez nukléaihocinidla.

Te A Hc Tmpiki (°C) AHn Xe
(°C) (Jlg) 1. 2. 3. 4. (Jlg) (%)

132 95,500 | 131,296 151,755 165,110 171,06001,985| 49,3

135 | 102,608| 134,917 152,394 165,619 - 107,708 52,0

138 92,838 | 137,661 154,276 167,203 - 108,205 523

Obr. 39. zachycuje termogramy vzorkérie 1 : PP bez nuklkgaiho¢inidla. Fi tani byly
pozorovany aftyii piky. Pik 3 odpovida tami-faze, pik 2 by mohl odpovidat tgsifaze.
Maly pik 1, jehoZz hodnota entalpie je zanedbatelsdivisi #ejm¢ s krystalizaci
stabilizatoru. Pik 4, pozorovany u teploty krystatie 126°C, souvisi ejms se separaci

materialu na frakce $iznou vyskou skladu.
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Obr. 39. Termogramy vzatlsérie 1 : PP bez nukleaihocinidla, krystalizovanych
pri teplotach 126, 129 a 13Z.

8.1.2 Série 2 : PP + 0,1 % mastek Naintsch A-3

Pro izotermni krystalizaci vzoiksérie 2 : PP + 0,1% mastku Naintsch A-3 byly zrgle
krystalizani teploty 132, 135 a 138C. Zavislost vyvoje tepelného toku a rostouci

krystalinity vzorki v ¢ase je patrna z Obr. 40. a Obr. 41.
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Obr. 40. Vyvoj tepelného tokwase lzhem izotermni krystalizace vzérgérie 2 :
PP + 0,1% mastek Naintsch A-3.

Teplota krystalizaceC )
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Obr. 41. Zkrystalizovany podildase t vzork série 2 : PP + 0,1% mastek Naintsch
A-3, piipravenych pi teplotach 132,135 a 13%€.
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Tab. 23. obsahuje hodnoty p&ésu krystalizace a konstant Ka n v§emych
z Avramiho rovnice. Jefejmé, Ze konstanta n mémroste se zvysSujici se teplotou

krystalizace.

Tab. 23. Poldgas krystalizace a konstanty

vypaitené z Avramiho rovnice pro sérii 2.

Tc (°C) n K to,s (min )
132 2,99 | 59010° 3,6
135 3,15 | 2,0010° 7,7
138 3,33 |2,6510%°| 111

Hodnoty tepel uvolénych v phibéhu tani (AH, ) a krystalizace QH. ), teploty tani
jednotlivych piki ( Ty pika ) a krystalinita ( X ), vypaitena z rovnice (24), jsou uvedeny
v Tab. 24.

Tab. 24. Tani a krystalizace vzérgérie 2 : PP + 0,1% mastek Naintsch A-3.

T A H, Tmpikii (°C) AHy, Xe

(°C) (Jlg) 1. 2. 3. 4, (Jg) | (%)
132 | 103,682| 137,500 155,47 166,87 - 108,172  52|6
135 | 103,655| 140,370 157,68 168,58 - 110,356  53|4
138 | 106,337| 143,440 159,86 170,84 - 113,767  55|0

Z termogrand uvedenych na Obr. 42. jsou patriiéptiky. Nejvyrazgji patrny je pik 3,
ktery odpovidan-fazi a jen naznak piku 2, ktery by mohl odpovifddazi. Pik 1, majici

témei zanedbatelnou hodnotu entalpie, souvisjra s krystalizaci stabilizatoru.
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Obr. 42. Termogramy vzailsérie 2 : PP + 0,1% mastek Naintsch A-3,
krystalizovanych # teplotach 132, 135 a 13%¥.

8.1.3 Série 3 : PP + 0,1% Millad 3988

Vyvoj tepelného toku ¥ase Bhem izotermni krystalizace vzdrksérie 3 : PP + 0,1%
nukleaniho ¢inidla Millad 3988 je patrny Dbr. 43.V Tab. 25. jsou uvedeny hodnoty
konstant K a n, vypgenych z Avramiho rovnice. Palas krystalizace, uvedeny ve stejné

tabulce, je mnohem delSi nez u vabjikych sérii, jak je patrné také z Obr. 44.
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Obr. 43. Vyvoj tepelného tokwase lzhem izotermni krystalizace vzérgérie 3 :

PP + 0,1% Millad 3988.
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Obr. 44. Zkrystalizovany podildase t vzork série 3 : PP + 0,1% Millad 3988,
pripravenych pi teplotach 132,135 a 13¢.
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Tab. 25. Poldas krystalizace a konstanty

vypa‘tené z Avramiho rovnice pro seérii 3.

Tc(°C) n K  |tos(min)
132 2,67 | 5,410°% 7.6
135 2,38 3,210°8 19,9
138 221 1,910° 37,8

Teploty tani jednotlivych pik( Tr, pikd ), velikost tepel uvolkinych Ehem tani 4 Hy, ) a
krystalizace @A Hc), hodnota krystalinity ( X), vypaitend z rovnice (24), jsou uvedeny v
Tab. 26.

Tab. 26. Tani a krystalizace vzérgérie 3 : PP + 0,1% Millad 3988.

T A H, Tmpiki (°C) AHy, X
(°C) (Jg) 1. 2. 3. 4, (Jg) | (%)
132 | 101,785| 137,678 155,137 166,717 - 111,46853,9
135 | 100,611| 141,068 158,715 165496 168,353 107,281 8 51,
138 | 106,302| 144,140 160,382 167,314 171,373 1150951 0 56,

Z termogranm na Obr. 45. je nejvice patrny pik 3, ktery odpdviani fazex, pozorujeme

také naznak piku 2, ktery by mohl odpovidat fafi. Pik 1 souvisi s krystalizaci
stabilizatoru. Pik 4, pozorovany u teploty krystatie 135 a 13%C, by mohl souviset se
zpisobem krystalizace tohot&inidla, nebo také s rozseparovanim materidlu nkcéa

S riznou vyskou skladu.
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Obr. 45. Termogramy vzatlsérie 3 : PP + 0,1% Millad 3988, krystalizovanywh
teplotach 132, 135 a 13€.

8.1.4 Série 4 : PP + 0,1% ADK STAB NA-21

Krystalizatni exotermy vzork série 4 obsahujicich 0,18nidla ADK STAB NA-21 jsou
patrné z Obr. 46Tvar krystaliz&ni kiivky je ténei shodny s krystalizamimi kiivkami
vzorki série 2 obsahujicich 0,1% mastku. V porovnani &nw sériemi krystalizuje

nejrychleji, coz je patrné z Obr. 47.
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Obr. 46. Vyvoj tepelného tokwase lzhem izotermni krystalizace vzérgérie 4 :
PP + 0,1% ADK STAB NA-21.
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Obr. 47. Zkrystalizovany podildase t vzork série 4 : PP + 0,1% ADK STAB NA-21,
pripravenych pi teplotach 132,135 a 13¢.
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Tab. 27. obsahuje hodnoty p&ésu krystalizace a konstant Ka n wv§emych
z Avramiho rovnice. Jeigjmé, Ze konstanty n a K klesaji se zvySujici eygotou

krystalizace.

Tab. 27. Poldas krystalizace a konstanty

vypaitené z Avramiho rovnice pro sérii 4.

Tc(°C) n K to,s (min )
132 2,73 | 1,5110° 0,7
135 2,52 | 4,3410° 1,7
138 2,35 | 2,7910° 2.7

Hodnoty tepel uvolénych v pab¢hu tani (AHy, ) a krystalizace 4AH.), teploty tani ( Tk
pikd ) jednotlivych pik a krystalinita ( X ), vypaitena dle rovnice (24), jsou uvedeny
v Tab. 28.

Tab. 28. Tani a krystalizace vzérgérie 4 : PP + 0,1% ADK STAB NA-21.

T A H, Tmpiki (°C) AHy, X

(°C) (Jlg) 1. 2. 3. 4, (Jg) | (%)
132 94,330 | 137,686 157,498 166,721 - 105,831  51|1
135 | 103,244| 140,901 159,055 164,822 - 113,214 54,7
138 | 102,506| 143,471 166,471 170,371 - 111,642 539

Obr. 48 zachycuje termogramy vzaiksérie 4 : PP +0,1% ADK STAB NA-21iiRani
byly pozorovanyii piky. Pik 3 odpovida tami-faze, pik 2 by mohl odpovidat tasifaze.

Pik 1 souvisi &ejme s krystalizaci stabilizatoru.
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Obr. 48. Termogramy vzailsérie 4 : PP + 0,1% ADK STAB NA-21, krystalizow@ny
pri teplotach 132, 135 a 13%.

8.1.5 Série 5 : PP + 0,1% benzoat sodny

Krystalizaini exotermy vzori série 5, obsahujicich 0,1%nidla benzoat sodny, jsou
patrné z Obr. 49Tvar krystaliz&ni kiivky je témet shodny s krystalizanimi kiivkami
vzorka série 2 obsahujicich 0,1% mastku. V porovnanuwtegérii krystalizuje pomaleji.
Polatas krystalizace je vSak kratsfi pporovnavani se sérii 1 bez nukie#o cinidla.
Nasleduje Obr. 50. vyjadjici rast krystalického podilu ¥ase pi ruznych teplotach
krystalizace. Zd&chto zavislosti byly vypgieny parametry n a K z Avramiho rovnice a

ode&ten pol@as krystalizace. Jejich hodnoty jsou vyneseny dmo 129.
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Obr. 49. Vyvoj tepelného tokwase lzhem izotermni krystalizace vzérgérie 5 :
PP + 0,1% benzoat sodny.
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Obr. 50. Zkrystalizovany podildase t vzork série 5 : PP + 0,1% benzoat sodny,
pripravenych pi teplotach 132,135 a 13¢.
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Tab. 29. Poldas krystalizace a konstanty

vypaitené z Avramiho rovnice pro seérii 5.

Tc(°C) n K  |tos(min)
132 3,06 | 1,8010° 4,9
135 2,98 | 2,0010° 10,8
138 3,12 |3,6310%°| 15,8

Hodnoty tepel uvolénych v pibéhu tani (AHy, ) a krystalizace AH. ), teploty tani (%

) jednotlivych piki a krystalinita ( X ), vypaitena dle rovnice (24), jsou uvedeny v Tab.

30.

Tab. 30. Tani a krystalizace vzérkérie 5 : PP + 0,1% benzoat sodny.

T A H, Tmpiki (°C) AHy, X
(°C) (Jlg) 1. 2. 3. 4, (Jg) | (%)
132 | 101,700| 138,023 154,478 167,223 - 108,304 52
135 | 108,620| 140,739 156,688 168,893 - 115,264 55
138 | 102,413| 143,659 159,733 171,224 - 110,725 53

Z termogranm uvedenych Obr. 51. je nejvyraginpatrny pik 3, ktery odpovidé-fazi a

jen naznak piku 2, ktery by mohl odpoviditazi. Pik 1 Zejmé souvisi s krystalizaci

stabilizatoru.
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3

= 2
% T.=138°C 1
X
e 0
= T,=135%C
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110 120 130 140 150 160 170 180 190
Teplota (°C)

Obr. 51. Termogramy vzatlsérie 5 : PP + 0,1% benzoat sodny, krystalizovanyc
pri teplotach 132, 135 a 13%.
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9 PREHLEDNE SHRNUTI NAM ERENYCH VYSLEDK U

Obr. 52. je shrnutim zavislosti polsu krystalizace na teptokrystalizace. Na Obr. 53.
je pak vyvoj tepelného toku dase Bhem izotermni krystalizace pro vzorky obsahujici
riizné nukleani ¢inidla, krystalizované i teplo& 132°C. Z obrazk je patrné, Ze vzorky
obsahujici nuklemi ¢inidla krystalizuji rychleji nez vzorky bez nich. eMychleji
krystalizuje vzorek série 4, obsahujici nukigia¢inidlo ADK STAB NA-21, nasleduje
vzorek série 2 obsahujici mastek Naintsch A-3, ekza@erie 5 obsahujici benzoat sodny.
Zajimavy je vzorek série 3, obsahujici Millad 39&&ery je uvadn jako Klarifikatni
¢inidlo, tudiz jeho Gelem neni urychlovat krystalizaci, ale modifikogitické vlastnosti

shizovanim zakalu, jak jiz bylo uvedeno v liter&tasti.

40

+- PP bez nuklasmiho¢inidla
- PP+0,1% mastek Naintsch A-3

351

301 ——PP+0,1% Millad 3988

25 | —X-PP+0,1% ADK STAB NA-21
—X-PP+0,1% benzoéat sodny

20 -

N />|<
X
10 4 + /
5 -
X
X
O T T T >\< T T T

124 126 128 130 132 134 136 138 140
Teplota krystalizace I{ °c )

Polatas krystalizacegts ( min )

Obr. 52. Pol@das krystalizace sési obsahujicichiiznéd nukleani c¢inidla v zavislosti

na teplo¢ krystalizace.

Je Zejmé, Ze pouzitim nukleaich ¢inidel doSlo k urychleni procesu krystalizace gthk

zUzeni a posunuti maxima endotermniho piku k vy&Sphotam.
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Tepelny tok (mW)

Tiilad 3988 PP bez nulemiho¢inidla

benzoat sodny
mastek Naintsch A-3

UADK STAB NA-21

5 10 15 20 25
Cas (min)

30

Obr. 53. Shrnuti vyvoje tepelného tokiage lzhem izotermni krystalizace vzark

obsahujicich#zna nukleani ¢inidla, krystalizovanychip teplot T, = 132°C.

Tepelny tok (mW )

PP + 0,1% benzoat sodny /_/L'
PP + 0,1% ADK STAB NA-21/L
PP + 0,1% Millad 3988
PP + 0,1% mastek Naintsch A-3
PP bez nuklaemihoginidla
110 1‘20 J‘.30 !I.40 5.50 ‘160 ‘170 | 180
Teplota (°C)

Obr. 54. Shrnuti termogradrvzorki obsahujicichdzna nukleani cinidla,
krystalizovanych # teplot T, = 132°C.

190
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Na Obr. 54. jsou shrnuty termogramy vabrkbsahujicich ttzna nukleani cinidla,

krystalizovanych p teplo& krystalizace T= 132°C.

Porovnanim tvaru pik tani jednotlivych sisi zji¥ujeme, Ze jednotlivéx nukleani
ginidla zvy3uji obsah této faze ve vzorcich. Dalpgerny pik okolo 155C ( v zavislosti

na teplot krystalizace ), ktery by mohl odpovidat tfhfaze, nebo rive také souviset se
separaci materialu na krystalické faze s rozdimgikou skladu. U vSech sisi je patrny
pik okolo 140°C (v zavislosti na teplstkrystalizace ), majici nepatrnou hodnotu entalpie,
ktery Zejme souvisi s krystalizaci stabilizatoru Irganox B-2P%o stoprocentni tvrzeni, ze
piky predstavu;ji fazi by bylo nutné provést strukturni analyzu, inapntgenografickou,

kterd v této praci nebylacasovych dvodi provedena.

Na Obr. 55. jsou shrnuty hodnoty pédsu krystalizaceyt ( min ) a krystalinity X ( % )
vzorki obsahujicichiznd nukleani ¢inidla, krystalizovanych i teplo& krystalizace T=

132°C. ( Hodnoty §5 byly pro nazornost vynasobeny koeficientem 2 ).

Série 1 : Série 2 : Série 3 : Série 4 : Série 5 :

PP bez PP + 0,1% PP +0,1% PP + 0,1% PP+ 0,1%
nukleaniho mastek Millad 3988 ADK STAB benzoat

cinidla Naintsch A-3 NA-21 sodny
26,1 26,3 269 25,6 26,2

7,6

4,9

7
/ B

O Krystalinita ( % )@ Polatas krystalizace ( min)

Obr. 55. Hodnoty pokasu krystalizacey ( min ) a krystalinity X( % ) vzorlk
jednotlivych sérii, krystalizovanychiigeplot T.= 132°C.
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Teplo krystalizace poifdavku nukle&nich ¢inidel narostlo. Mira stugnkrystalinity se
piilis neneni, ok hodnoty vSak nepatérzdvisi na rostouci tepkokrystalizace. Nuklemi

¢inidla neovliviwji ani tak krystalinitu, jako rychlost krystalizadktera se vyraznmeni.

V néasledujicim obrazku (Obr. 56. ) jsou vyneseagrioty modulu pruznosti v ohybw E
( MPa ), napti na mezi kluzuok ( MPa ) a razové houZevnatosti ( k3/jnvzorki
obsahujicichtzna nukleani ¢inidla. ( Hodnotyok a & byly pro nazornost vynasobeny

koeficientem 30 ).

Sériel: Série 2: Série 3 : Série 4 : Série 5 :
PP bez PP +0,1% PP +0,1% PP +0,1% PP +0,1%
nukleaniho mastek Naintsc Millad 3988 ADK STAB benzoét sodny
¢inidla A-3 NA-21

2165
1867 1847

1824

O Modul pruznosti v ohybu ( MPa2 Napsti na mezi kluzu ( MPa g Razova houzevnatost ( kd/m2 )

Obr. 56. Fehledné vyjateni modulu pruznosti v ohyby EMPa ), nagti na mezi

kluzugk (MPa ) a rdzové houZevnatostj (&J/nf ) pro vzorky obsahujiciizna

nuklea®ni ¢inidla.

Je patrné, Zefmlani nuklednich ¢inidel ma za nasledek zvySeni meze pevnosti v olaybu
také pevnosti na mezi kluzu. Vzorky série 2, obfiahunastek Naintsch A-3 a série 5,

obsahujici benzoat sodny vykazuji vy$Si hodnotav@houzZevnatosti.
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Vzorky série 1 - PP bez nukkadho cinidla krystalizuji nejdelSi dobu, nég na mezi

kluzu a modul pruznosti v ohybu jsou také ze v3exrki nejnizsi.

Vzorky série 2, obsahujici PP + 0,1% mastku Nam#&e3 krystalizuji rychle, maji také

vyS$Si modul pruznosti v ohybu, ndpna mezi kluzu i razovou houzevnatost.

Vzorky série 3 obsahujici PP + 0,1% Millad 3988 skajizuji z pouzitych nukleaich
¢inidel nejpomaleji. Ukolem tohotsinidla neni urychlovat krystalizaci, ale modifikava
optické vlastnosti snizovanim zakalu. V porovnavzsorky bez nukleaiho ¢inidla maji

vyS8Si mez kluzu a nejnizSi razovou houzevnatost.

Vzorky série 4 obsahujici PP + 0,1% ADK STAB NA-Rdystalizuji nejrychleji, modul
pruznosti v ohybu a n&p na mezi kluzu je také nejvyssi. Opréinidlu Millad 3988

vykazuji vysSi razovou houzevnatost.

Vzorky série 5 obsahujici PP + 0,1% benzoéat sodajy wSechny vlastnosti té&fhshodné

s vlastnostmi anorganickékimidla mastek Naintsch A-3.

Na Obr. 57. jsou znadzamy hodnoty prodlouZenitppietrzeni €z ( % ) a poldasu
krystalizace d¢s ( min ) pro vzorky obsahujictiznd nukleani ¢inidla. ( Hodnoty § s byly

pro ndzornost vynasobeny koeficientem 15 ).
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Série 1 :
PP bez
591 nukleaniho
¢inidla
Série 2 :
PP +0,1%
mastek Série 3 : _
Naintsch A-3 PP +0,1% Série 5 :
Millad 3988 PP +0,1%
benzoéat sodny
283
Série 4 256
222 PP +0,1%
ADK STAB
NA-21

7,6

56 4,9

O Prodlouzeni i pietrzeni ( % )@ Polaias krystalizace ( min)

Obr. 57. Hodnoty prodlouZeniipretrzenigs ( % ) a pol@asu krystalizacep ( min )

pro vzorky obsahujiciizna nukledni cinidla.

NejvysSi taznost maji vzorky série 1 - PP bez ratklino ¢inidla, které, jak jiz bylo
uvedeno, krystalizuji nejpomaleji.fiBani nukleanich ¢inidel ma za néasledek snizeni
taznosti ( prodlouzenitppietrzeni ). Vzorky série 4 obsahujici PP + 0,1% ABKAB

NA-21 maji vyrazg nejnizsi taznost a krystalizuji nejkratsis.
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Ukolem této prace bylo porovnat vliviznych o nuklea&nich ¢inidel o stejném
procentualnim zastoupeni na kinetiku krystalizaceexhanické vlastnosti izotaktického
polypropylénu, oznsvaném vyrobcem jako H4b. Byla pouzita nasledujickleani
¢inidla : mastek Naintsch A-3, Millad 3988, ADK SBANA-21, benzoat sodny.

Na zaklad tahové zkousSky fG¥eme konstatovat, Ze vzorky vykazujici nejnizSictiapa
vykazuji vzorky obsahujici ADK STAB NA-21. NaopalejnizSi pevnost a nejvyssi
taznost vykazuji vzorky PP bez nukiaéo ¢inidla. Vzorky obsahujici PP + 0,1% mastek
Naintsch A-3, PP + 0,1% Millad 3988, PP + 0,1% lbéhzsodny, vykazuji tééh shodné

hodnoty napti na mezi kluzu ( mezi pevnosti v tahu ) a ta¥nos

Je také #ejma souvislost mezi rychlosti krystalizace a Kol taznosti. NejvySsi taznost

s

naopak nejnizsi taznost a nejrychlejsi krystalizg&iazuji vzorky ADK STAB NA-21.

Z hlediska pevnosti v ohybu vykazuje nejniz8i hagn®P bez nuklemiho cinidla,
nasleduji vzorky PP + 0,1% benzoat sodny, PP + Qviilad 3988, PP + 0,1% mastek
Naintsch A-3. Poslednfitzminované vykazuji jen malé rozdily ve velikosti meevposti

v ohybu. NejvySSi pevnost v ohybu vykazuji vzorl®£0,1% ADK STAB NA-21.

Chceme-li tedy dosdhnout zvysSeni tuhosti, nejlep#iou je pouZziti nukleaiho ¢inidla
ADK STAB NA-21.

Zkouskou razové houZevnatosti, vzhledem k téplai které byla provagha ( -20°C ),
dochéazelo vzdy keflehkému lomu. NejvysSi hodnota rdzové houzevnabghi zjiSéna u
vzorki obsahujicich PP + 0,1% mastek Naintsch As8pet nasleduji vzorky obsahujici
benzoat sodny. Btdni hodnotu vykazuje PP bez nuklgho cinidla. Vzorky ¢inidel

snizujicich zékal maji nejnizsi hodnotu razové leenatosti.
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Chceme-li dosahnout zvySeni gtdpna mezi kluzu a modulu pruznostii gowasném
zachovani razové houZevnatosfi p20 °C, bylo by nejlepsi volbouinidlo mastek
Naintsch A-3.

Z vyslediki DSC analyzy je izjmé, Ze pouzitim nukléaich ¢inidel doslo k urychleni
procesu krystalizace a také ke zUZeni a posunutinmaendotermniho piku k vySSim

hodnotam.

NejvySSi rychlost krystalizace vykazuji vzorky ADSTAB NA-21, nasleduje mastek
Naintsch A-3, benzoat sodny. Nukiea c¢inidlo Millad 3988 krystalizuje jen velmi
pozvolna za tvorby odlisSné vt struktury. PP bez nukl&aiho cinidla krystalizuje

nejdéle.

Pomoci Avramiho kinetické teorie bylo zjgb, Ze nenukleovany polypropylén vykazuje
podle krystalizani teploty hodnoty exponentu n od 2,4 do 2,9. Urk&mbsahujicich
mastek Naintsch A-3 byla jeho hodnota v rozmeziaz,3,3, u vzonk obsahujicich Millad
3988 je jeho hodnota 2,2 az 2,7, pro ADK STAB NAj2 to 2,3 az 2,7, pro benzoat
sodny 2,9 az 3,1. Jeégimé, Ze exponent n neni ceiélo, které by odpovidalockterému

teoreticky giraditelnému typu krystalizace.

Teplo tani a teplo krystalizace pdigavku nukleanich ¢inidel narostlo. Mira stugn
krystalinity se piliS neneni, ol hodnoty vSak zavisi na rostouci tepldrystalizace.

Vyrazne se ngni rychlost krystalizace.

Optimalni vlastnosti, z hlediska kombinace vlasthpsvnosti, rychlosti krystalizace, tedy
pii sowtasném zkraceni zpracovatelského cyklu, vykazujdeatki ¢inidlo ADK STAB
NA-21. Vykazuje mnohem lepSi mechanické vlastnastt Millad 3988, jehoz uUkolem
neni urychlovat krystalizaci, ale modifikovat op#c vlastnosti snizovanim zakalu.
Z tohoto hlediska je jeho pouziti nejvyhagi. Optimalni vlastnosti, z hlediska razove

houZevnatosti a pevnosti v ohybu poskytuji mastaktdch A-3 a benzoat sodny.
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PredeSlé odstavce a cela prace tedy dokazuje vliveatriich ¢inidel na krystalizaci a
mechanické vlastnosti a dava tak moznosti modigkalastnosti vyslednych vyrothk

Vytycené cile se tedy poti® splnit.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

&b
€B
€e
€F
&k
&

&

OE
Ok
Okd
Oknh
Oo
Or
Ot
AG
AH
AS
Ao

(e

bo

monoklinicka krystalografickd modifikace polyprdégu
hexagonalni krystalograficka modifikace polypragy
ortorhombicka krystalograficka modifikace polypyténu
ponerné zkraceni zakladny nebo vysky hranolu
deformace tahemppietrzeni

deformace na mezi (dmosti

deformace ohybentpmaximalnim nagti

deformace tahem na mezi kluzu

ponerné ( relativni prodlouzeni ) fip. protazeni
deformace $ pretrzeni

hustota

Poissoiiv pomer

zlomek nezkrystalizované faze&ase z Avramiho rovnice
mez pevnosti v tahu

mez ungrnosti

mez kluzu ( mez pevnosti v tahu )

dolni mez kluzu

horni mez kluzu

pevnost v ohybu

mez pruznosti

nagti v tahu, pi kterém nastavaiptrzeni

Gibbsova energie

entalpie

entropie

pivodni piez hranolu

vrubova houzevnatost

razova houzevnatost

Stka

pivodni Stka hranolu
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C tepelna kapacita
Youndiv modul pruznosti
Eo modul pruznosti v ohybu
F sila fisobici na pivodni piirez hranolu A pii tahové zkousce
Fmax ~ maximalni sila, f které doslo k petrzeni
h vySka ( tlougka )
ho pavodni vySka hranolu
Hc krystaliz&ni teplo
hy tlou¥’ka zkuSebnihcttesa pod vrubem
Hm teplo tani
I moment setrvénosti
K,n  konstanty nukleace &stu z Avramiho rovnice
I délka hranolu po prodlouzeni
lo pavodni délka hranolu

Mmax  maximalni ohybovy moment

Q teplo absorbované systémem
t cas

T teplota

tos polccas krystalizace

Te teplota krystalizace

Ty teplota skelnéhoifpchodu

tga  smernice @imky v oblasti platnosti Hookova zakona

Tm teplota tani

Vo rychlost narazuiftu kyvadla f#i razové zkouSce
Ve rychlost krystalizace

w razova ( vrubova ) energie ( prace)

Wo modul piifezu v ohybu
Wh zbyvajici energie, ktera vynese kyvadlo détérvysky
Wi prace spdebovana na iniciaci trhliny

Wy vrubova energie ( deforrai prace )
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ztraty fenim v lozisdkach, ve vzduchu a vibracemi
razova energie ( deforwa prace )

prace spdebovana na propagaci trhliny

prace spdebovana na odmiSti preraZzenycleésti tlesa
krystalinita vzorku

prahyb
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