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ABSTRAKT

Tato diplomova prace si klade za cil charakterizovat fazovou strukturu polypropylenu po-
moci malouhlové rentgenové difrakce, srovnat vysledky z této metody s ostatnimi pouziva-
nymi metodami k charakterizaci fazové struktury, konkrétné s diferencialni skenovaci kalo-
rimetrii a Sirokouhlou rentgenovou difrakci, a vypracovat metodiku k malothlové rentge-
nov¢ difrakci. Charakterizovany byly dva materialy s tfemi riznymi koncentracemi nukle-
acniho ¢inidla; polypropylen Mosten GB 005 s 0 %, 0,2 % a 0,5 % o nuklea¢niho ¢inidla
Millad 3988 a polypropylen Mosten GB 003 s 0 %, 0,01 % a 0,03 % B nuklea¢niho ¢inidla
NJ Star NU 100. Pomoci zvolenych metod byla u vzorkl stanovena teplota tani a krystali-
zace, krystalinita, podil a a B faze, dlouhd perioda, tloustka lamel a tlouStka amorfni vrstvy.

Bylo zjisténo, Ze vysledky zvolenych metod spolu koresponduji.

Kli¢ova slova: polypropylen, polymorfismus, a faze, B faze, malouhlova rentgenova dif-

rakce, SAXS

ABSTRACT

This diploma thesis aims to characterization of polypropylene structure by small-angle X-
ray diffraction, to comparison of the results from this method with other methods for char-
acterization of the phase structure, namely differential scanning calorimetry and wide-angle
X-ray diffraction, and to development of a methodology for small-angle X-ray diffraction.
Two materials with three different concentrations of the nucleating agent were characterized;
polypropylene Mosten GB 005 with 0 %, 0.2 %, and 0.5 % concentration of the Millad 3988
(a-nucleating agent) and Mosten GB 003 polypropylene with 0 %, 0.01 % and 0.03 % con-
centration of the NJ Star NU 100 (B-nucleating agent). Using the chosen methods, the melt-
ing temperature, crystallization temperature, o and B phase content, long period, lamellar
thickness and thickness of the amorphous layer were determined in the samples. It was found

that the results from the methods used are consistent.

Keywords: polypropylene, polymorphism, a-phase, -phase, small angle X-ray diffraction,
SAXS
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UvVOoD

Plasty se v soucasné dob¢ pouzivaji v obrovském mnozstvi aplikaci. Od obalii v potravinai-
ském primyslu, pies bézné spotiebni zbozi jako kuchynské nadobi, elektrotechnika nebo
vetsi domaci spottebice, az po automobilovy priimysl a konstrukéni prvky. Spotteba plasti
v budoucnu stale poroste, ackoliv je v soucasné dobé kladen diiraz na ekologii, recyklaci
a navrat k prirodé Setrnym materialiim.

v

Nejvyuzivangjsi jsou komoditni plasty, mezi které patii polyetylen, polystyren, polyvinyl-
chlorid a polypropylen [1]. Pravé polypropylenu je v této diplomové praci vénovana nejveétsi
pozornost. Molekularni a nadmolekularni struktura dava polypropylenu jeho charakteris-
tické vlastnosti. A protoze je polypropylen polymorfni, kazda jeho faze (a, B, y) ma jiné
vlastnosti [2]. Primarné krystalizuje polypropylen do monoklinické a faze. Za specialnich
podminek (krystalizace ve smykovém poli nebo v teplotnim gradientu) vznika trigonalni
B faze, jejiz ptitomnost zlepSuje mechanické vlastnosti polypropylenu (houzevnatost). Nej-
vice je vSak mozné ovliviiovat strukturu, a tim padem i vysledné vlastnosti, pfiddnim nukle-

acniho ¢inidla, které podporuje rist pozadované faze [1].

Riazné vlastnosti riznych fazi urcuji vysledné pouziti. Proto je dulezité charakterizovat fa-
zovou strukturu polypropylenu a jednou z pouzivanych metod je malothlova rentgenova di-
frakce. Fazova struktura polypropylenu byla v ramci mnoha védeckych praci na Ustavu in-
zenyrstvi polymerti zkoumana mnoha metodami (napt. diferencidlni skenovaci kalorimetrii,
Sirokouhlou rentgenovou difrakci), nicméné metoda malotthlového rozptylu pouzita nebyla.
Cilem diplomové prace je tedy zjistit, zda je moZzné tuto metodu k charakterizaci fazové

struktury polypropylenu vyuZit, zda poskytne interpretovatelna data, a vypracovat metodiku.

Dale se diplomova prace vénuje srovnani vysledkll z analyzy malouhlovym rentgenovym
rozptylem s ostatnimi metodami, konkrétné diferencialni skenovaci kalorimetrii a Sirokouh-

lovym rentgenovym rozptylem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

I. TEORETICKA CAST
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1 POLYOLEFINY

Polyolefiny patii do skupiny termoplastii. Jedna se o polymerni materialy s chemicky nej-
jednodussi strukturou, které vznikaji polymeraci alkeni. To znamena, ze ve své struktufe
obsahuji pouze atomy uhliku a vodiku [3]. Mezi polyolefiny s nejvétsim objemem vyroby
patii polyetylen (PE) a polypropylen (PP). DalSimi zastupci jsou pak poly-1-buten (PB-1)
nebo poly-4-metyl-1-penten (PMP) [1].

CH, — CH

R n
Obrazek 1: Obecny vzorec polyolefinu

Tabulka 1: Nazvy polyolefint a jejich bo¢ni substituenty (R) [4]

Nazev polyolefinu R
Polyetylen —H
Polypropylen — CHs
Poly-1-buten — C2Hs

ICH3
Poly-4-metyl-1-penten — CH2 — CIIH
CHs

1.1 Polyetylen

Polyetylen je nepolarni, jako vSechny ostatni polyolefiny, semikrystalicky polymer, ktery
vznika polymeraci etenu. Podle vétveni a délky fetézcu se dale déli na riizné typy, které

vykazuji odli$né vlastnosti (molekulova hmotnost, hustota, stupen krystalinity, tepelné a me-
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chanické vlastnosti atd.) [4]. Mezi zakladni typy patii nizkohustotni polyetylen (LDPE), vy-
sokohustotni polyetylen (HDPE), line4rni nizkohustotni polyetylen (LLDPE) nebo polyety-
len s ultravysokou molekulovou hmotnosti (UHMWPE). Polyetyleny vznikaji radikalovou
(LDPE) nebo iontovou (HDPE, LLDPE) polymeraci, n¢které za pomoci riznych katalyza-
tordt. LDPE ma rozvétvenou strukturu, ztoho plynouci krystalicky podil (asi 50 %)
s krystalickou fazi az 95 % a hustotou (0,950 — 0,970) g/cm’. Riizné struktury PE, které
zapricinuji rizné vlastnosti, maji za nasledek 1 Siroké moznosti vyuziti; od folii a obald, pres

trubky a kanystry, az po kloubni ndhrady a uméla kluzisté [3].

1.2 Poly-1-buten

Jedna se opét o nepolarni, semikrystalicky polymer, ktery vznik4 iontovou komplexné-ko-
ordinacni polymeraci 1-butenu za ptitomnosti Ziegler-Nattovych (ZN) nebo metaloceno-
vych katalyzatorti. Tim je zajiSténo pravidelné uspotadani bo¢niho fetézce a nasledna krys-
talizace. Jedna se tedy o linearni stereoregularni polymer, ktery mize byt izotakticky, syn-
diotakticky, pfipadné atakticky [1]. PB-1 vykazuje polymorfni chovéni. Izotakticky poly-1-
buten (iPB-1) mize krystalizovat do tii fazi (I, II, III). Z méné stabilni formy II, do které
z taveniny krystalizuje nejdiive, postupné piechdzi do stabilnéjsi formy I. Syndiotakticky
poly-1-buten (sPB-1) muze krystalizovat do dvou forem (I, II). Do jaké formy iPB-1
a sPB-1 zkrystalizuje, zaleZi na procesnich podminkach (teplota, tlak aj.), nicméné po Case
se vzdy dostava do stabilné;jsi formy I. Co se vlastnosti tyka, teplota tani (7,) je asi 124 °C
(forma II) a 135 °C (forma I), hustota je v rozmezi hodnot (0,89 — 0,915) g/cm?, teplota
skelného piechodu (7y) je (— 16) °C a Youngiv modul (£) dosahuje az 500 MPa. PB-1 je
odolny vii¢i creepu [5], coz urcuje i jeho vyuziti v potrubich a foliich, které tak mohou byt

tenci pii stejnych mechanickych vlastnostech jako v ptipadé PE nebo PP [4].

1.3 Poly-4-metyl-1-penten

Semikrystalicky, nepolarni, stereoregulérni polymer, ktery se pfipravuje dimeraci propenu
(izotakticky PMP (iPMP) za ptitomnosti ZN katalyzartor(i). Z hlediska aplikace ma vyznam
pouze iPMP. PMP je také polymorfni, mize krystalizovat do péti fazi (I, II, III, IV, V),

nejstabilnéjsi je faze I [1]. Hodnota teploty tani se méni v zavislosti na formé& krystalické

faze, miize dosahovat az 240 °C. Hustota je 0,83 g/cm? [3], £ modul 1,2 GPa a T, 40 °C.
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Dale vykazuje vysokou chemickou odolnost a dobré elektrické vlastnosti, proto je vyuzivan

na nadoby na chemikalie, laboratorni sklo nebo jako izolace kabelti [1].

1.4 Polypropylen

Polypropylen patii mezi komoditni plasty, jde o nejvyuzivanéjsi polyolefin hned po polye-
tylenu (obrazek 2). Jeho monomerni jednotka neni symetricka (obrazek 3), polypropylen
tedy muze byt stereoregularni [3]. Nejvétsi primyslovy vyznam ma izotakticky polypropy-
len [1].
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Obrazek 2: Spotieba a predpokladana spotieba komoditnich plastl ve svéte [6]

CH, — CH

CHs | n

Obrazek 3: Strukturni vzorec polypropylenu
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1.4.1 Historie

Roku 1869 byl pripraven polymer z propylenu, nicméné se jednalo pouze o lepkavou hmotu,
ktera nenasla uplatnéni [7]. Kolem roku 1953 byl syntetizovan polypropylen, ktery vykazo-
val vétsi uspotradanost, a tedy i lepsi vlastnosti, prvni synteticky stereoregularni polymer [8].
K této syntéze doslo v diisledku vyuziti organokovovych katalyzatort, které vyvinul K.
Ziegler, a poté vyuzil G. Natta k syntéze izotaktického polypropylenu [9]. To vedlo roku
1957 ke komer¢ni vyrobé polypropylenu. Pozdéji byl vyvinut i syndiotakticky polypropylen
(metalocénové katalyzatory) [10].

1.4.2 Syntéza

Polypropylen vzniké iontovou komplexné koordinac¢ni polymeraci propylenu (obrazek 4),
coz je plyn bez barvy a zdpachu s bodem varu (- 47,7) °C [6]. Polymerace polypropylenu je
zaloZena na vyuziti Ziegler-Nattovych katalyzatorti. ZN katalyzatory jsou organokovové ka-
talyzatory na bazi titanu a hliniku. Jedna se o pevné Castice rozptylené v prostiedi, ve kterém
polymerace probiha. Diky ZN katalyzatoriim vznika prostorové pravidelné usporadany, tedy
strereoregularni fetézec [10]. Neni moZné zabranit vzniku ataktického podilu. Tyto ataktické
frakce je tfeba odstranit. Odstranéni se provadi jiz pfi polymeraci a vyuZziva se rozpustnosti

ataktického podilu v rozpoustédle [8].

CH; — CH — CHs

Obrazek 4: Strukturni vzorec propylenu

1.4.3 Molekularni struktura

Vzhledem k tomu, Ze monomerni jednotka polypropylenu je nesymetricka [11], mtze se do
vysledného fetézce skladat s riznou orientaci (obrazek 5). Metylové skupiny se skladaji po
stranach fetézce pravidelné (obrazek 5 a, b) nebo nepravidelné (obrazek 5 c) [12]. V prvnim
ptipad¢ jsou metylové skupiny uspofddany na jedné strané fetézce (izotakticky polypropylen
1PP), ve druhém piipadé se pravidelné stiidaji po obou stranéch fetézce (syndiotakticky po-
lypropylen sPP) a ve tietim piipad¢ se stiidaji nepravidelné (atakticky polypropylen). Pro-
toze prostorové uspofadani monomerni jednotky je dano valenénimi uhly, ma fetézec iPP

a sPP tvar Sroubovice. V pifipad¢ iPP jsou na jeden zavit zapotiebi 3 monomerni jednotky

[2].
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?HB ?HB ?HS ?HB CH,
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éHa éH3 éHS "

Obrazek 5: Stereoizomery polypropylenu; (a) izotakticky polypropylen, (b) syndiotakticky
polypropylen, (c) atakticky polypropylen [13]

1.4.4 Nadmolekularni struktura izotaktického polypropylenu

Polypropylen patii mezi semikrystalické¢ polymery. Jeho krystalinita mize dosahovat az
82 % [4]. Amorfni faize mlze byt tvofena ohyby fetézcil, fetézci s nezafazenymi konci,
&astmi priichozich molekul a jinak neuspofadanymi makromolekulami [14]. Retézce skla-
dajici se do lamel pak tvofti sférolity (obrazek 6) [15]. Izotakticky polypropylen mize krys-
talizovat do vice fazi (a, B, y, mezomorfni smekticka), je polymortni [16]. To, do jaké po-

doby zkrystalizuje, zavisi na procesnich podminkach [2].

Obrazek 6: Sférolity polypropylenu v polarizovaném svétle [17]
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1.4.4.1 a faze

Nejbéznéjsi a nejstabilnéjsi krystalicka forma izotaktického polypropylenu, do které krysta-
lizuje za béznych krystalizacnich podminek, je modifikace o [18]. a faize ma monoklinickou
strukturu [2], teplota tani (7,,) je cca 170 °C a hustota 0,946 g/cm? [19]. Tloustka lamel
a faze je (5 — 20) nm [20]. Monoklinickou strukturu tvofi ¢tyii Sroubovice iPP. Jejich roz-
meéry jsou stanoveny na a = 0,666 nm, b = 2,078 nm, ¢ = 0,650 nm, a thly a =y =90 °,
£ =99,62 ° [2]. Lamely rostou pievazné v radidlnim sméru [20], nicmén¢ mohou rust i tan-
gencialné. Tyto Gtvary pak vytvaieji sférolity, které mohou byt trojiho typu; s pozitivnim,
negativnim a smiSenym dvojlomem. Lamely rostouci v radidlnim sméru vytvareji sférolity
s negativnim dvojlomem, zatimco lamely rostouci v tangencialnim sméru tvoii sférolity
s pozitivnim dvojlomem [2]. Sférolity s pozitivnim a negativnim dvojlomem tvofii charakte-

ristickou strukturu tzv. Maltézského kiize (obrazek 6) [19].

1.4.4.2 ffize

Modifikace  za béznych podminek krystalizace neni tak bézna. Vyssi obsah B faze je mozné
ziskat za pouziti specialnich krystaliza¢nich podminek, jako je intenzivni chlazeni taveniny,
krystalizace ve smykovém poli, nebo pfidanim nukleacnich ¢inidel [2]. B forma byla dfive
povazovana za hexagonalni, avSak bylo prokdzano, Ze se jedna o trigonalni strukturu [19].
Teplota tani B faze je cca 150 °C a hustota 0,921 g/cm?® [21]. Strukturni jednotka je tvofena
ttemi Sroubovicemi a ma rozméry @ = b = 1,101 nm a ¢ = 0,650 nm [19]. Struktura B faze

vykazuje negativni dvojlom [21].

B faze proti a fazi vykazuje nizsi teplotu tani, nizsi hustotu a je méné nachylna k fotooxidaci
[22]. Co se mechanickych vlastnosti tyk4, ma vyS$si houzevnatost a taznost, nicméné nizsi
tuhost [23]. B faze je mén¢ stabilni a ma tendenci se pii zahtati a nasledném chlazeni nebo

pfi mechanickém namahani pfeménovat na o fazi [19].
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Obrazek 7: a sférolity (a), B sférolity (b) (skenovaci elektronovéa mikroskopie) [24]

1.4.4.3 vy faze

Modifikace y vznika za velmi specifickych podminek, za vysokého tlaku, z iPP s niz§i mo-
lekulovou hmotnosti, krystalizaci ve smykovém poli nebo pfidanim komonomeru (a-ole-
finu) [25]. Soucasné s y fazi vznika i a faze, se zvysujicim se tlakem roste i obsah y faze,
ktera se po piekroCeni tlaku 200 MPa stava dominantni. Struktura y fize je ortorombicka
o rozmérech a = 0,854 nm, b = 0,993 nm, ¢ = 4,241 nm [20]. Teplota tani y faze je

cca 135 °C a hustota je srovnatelnd s o fazi [25].

1.4.4.4 Nuklealni Cinidla

Krystalizace (pfechod z kapalné do tuhé faze) se sklada z procesu nukleace a nasledného
rustu. Nukleace mize byt bud’ homogenni, nebo heterogenni. Homogenni nukleace neni ni-
¢im kontrolovand, sférolity se v taveniné ,,ndhodné* objevuji a nevznikaji soucasné. V pii-
pad¢ iPP mohou nédhodné vznikat vSechny faze — v zavislosti na podminkach. Pii hetero-
genni nukleaci jsou v taveniné pritomny castice (nukleacni ¢inidla) a nukleace probiha sou-
casné v celé taveniné [26]. Rlzna nukleac¢ni ¢inidla podporuji vznik riznych fazi, a tim pa-
dem i rtizné vlastnosti vysledného materidlu [23]. Pro PP to mohou byt substituované sorbi-
tolové acetaly, organické soli nebo mineralni plniva. Musi byt stabilni, inertni, nerozpustna
v tavening polymeru. a nukleacni ¢inidla se pouzivaji jako zjasiiovaci ¢inidla [22] (zlepsSuji
transparentnost); patii mezi n€ napft. 1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol (DBS), 1,2,3,4-bis(p-
metoxybezyleden sorbitol) (DOS), 1,3;2,4-di(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol (DMDBS)

B nukleacni ¢inidla se pouzivaji pro zvySeni houzevnatosti a fotostability. Mezi  nukleacni
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¢inidla patii napt. vapenaté a zineCnaté soli polykarboxylovych kyselin, diaminy adipové

nebo suberové kyseliny, N’, N’-dicyklohexyl-2,6-naftalendikarboxamid [27].

1.4.5 Vlastnosti iPP

Vlastnosti iPP vychazeji z jeho molekulové struktury. Proti PE ma fetézec PP metylovou
skupinu (tercialni uhlik), kterd zlepSuje mechanické a tepelné vlastnosti a snizuje chemickou
odolnost. Déle tyto vlastnosti zavisi na molekulové hmotnosti, jeji distribuci, obsahu atak-

tického podilu, na fazich krystalického podilu, stupni krystalinity atd.

Bézné pouzivany PP m4 tzv. index izotakticity (90 — 95) %. Molekulova hmotnost se pohy-
buje v rozmezi (220 000 — 700 000) g/mol [19]. Hustota zavisi na podilu amorfni a krysta-
lické faze 1 na ruznych krystalickych fazich iPP, je uvadéna mezi hodnotami
(0,85 —0,95) g/cm?. Teplota tani opét zavisi na fazi PP, nicméné uvadi se v rozmezi hodnot

(160 — 170) °C. Teplota skelné¢ho ptechodu je pak (— 10) °C [20].

PP je nepolarni, odolny vici kyselindm a zasadam, neni odolny vii¢i aromatickym a chloro-
vanym uhlovodikovym rozpoustédlim (pii teplotach nad 80 °C) a olejim. Je nachylny k fo-
tooxidaci, CemuZ se da predejit pouZitim B nuklea¢nich ¢inidel [28].

Co se mechanickych vlastnosti tykd; Youngiiv modul mé hodnotu pfiblizné 1 800 MPa, pev-

nost v tahu je asi 30 MPa a prodlouzeni pii pietrzeni mize dosahovat hodnot (50 — 300) %

[2].

Tabulka 2: Srovnani vlastnosti PP obsahujici a fazi (aPP) a PP obsahujici f fazi (BPP) [20]

oPP pPP
Hustota [g/cm’] 0,946 0,921
Teplota tani [°C] 170 150
Youngiv modul [MPa] 2 000 1 800
Mez pevnosti [MPa] 39,5 44,0
ProdlouZeni pri pretrzeni [%] 420 480

BPP ma nizsi chemickou odolnost, vyss$i razovou houZevnatost, niz§i modul pruznosti
(Younglv modul), vyssi tahové napéti a vyssi prodlouzeni. Dale vykazuje nizsi hustotu, nizsi

teplotu tani, coz je pravdépodobné zptisobeno tim, ze molekuly v BPP jsou déle od sebe [21].
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1.4.6 Zpracovani a aplikace iPP

Zpracovavani iPP zavisi na indexu toku taveniny a ten na molekulové hmotnosti. Mén¢ vis-
kozni PP se mohou zvlaknovat (textilie, koberce) nebo vstiikovat (automobilovy primysl,
krabicky, vicka, hracky, jako komoditni plast se pouziva témét vSude kde je vyzadovan
dobry pomér cena/vykon). Vice viskdzni PP mize byt vyfukovan (obalovy prumysl, félie),
vytlaovan (rizné trubky, profily), zpracovavan vytlacnym vyfukovanim (nddoby, ka-

nystry). Je mozné jej svarovat i tvarovat [28].
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2 METODY CHARAKTERIZACE FAZOVE STRUKTURY

Charakterizovat fazovou strukturu je mozné mnoha zpusoby, je mozné pouzit termické ana-
lyzy, nejcastéji se vyuziva diferencialni skenovaci kalorimetrie [29], pak samoziejmé mi-
kroskopie, at’ uz svételna, pro vétsi struktury jako jsou sférolity, nebo elektronova, ktera
dokaze zobrazit i samotné lamely [30]. V neposledni fadé€ rentgenova difrakce, Sirokothla

pro mensi struktury, malouhlova pro vétsi [31].

2.1 Termické analyzy

Jedna se o metody, které sleduji teplotni chovani polymert. ZkuSebni vzorky polymert jsou
ohfivany nebo chlazeny za definovanych podminek a v zavislosti na teploté nebo ¢ase jsou
sledovany fyzikalni nebo chemické vlastnosti daného vzorku [29]. Kazdy material ma cha-
rakteristické teplotni (¢asové) zavislosti, pomoci kterych lze stanovit pravé strukturni, tep-

lotni, ale 1 mechanické vlastnosti.

Mezi termické analyzy, které dokazou stanovit teplotu tani, teplotu krystalizace, ptipadné
krystalinytu, patfi diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), diferencialni termické ana-

lyza (DTA), dynamicka mechanicka analyza (DMA) aj. [32].

2.1.1 DSC

Diferencialni skenovaci (snimaci) kalorimetrie je metoda, ktera sleduje mnoZzstvi tepla, které
je latkou absorbovano nebo které latka uvolni [33]. Vzorek s referenci je ohiivan nebo chla-
zen konstantni rychlosti. Vzhledem k tomu, Ze vzorek prochéazi fazovymi zménami, tepelny
tok se ve vzorku a referenci bude lisit. Sledovan je rozdil tepelnych toki [32], protoze teplota
ve vzorku a referenci je udrzovana stejnd, vzorek vSak spotiebuje nebo uvolni teplo na fazo-
vou zménu [29]. Mnozstvi tepla potfebného k udrZeni stejné teploty je pak graficky znazor-

nén jako zavislost na teploté nebo Case [33].
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Obrazek 8: Schéma ulozeni reference a vzorku [29]

Féazovymi ptfechody se méni vnitini energie zkoumaného vzorku, za konstantniho tlaku je

znama jako entalpie H. Zména mezi dvéma stavy je pak 4H [29]:
AH = [ ¢, -dT (1)
Kde: c¢p...tepelna kapacita
T...teplota
Krystalinitu vzorku X. lze ziskat ze vztahu [27]:

2

m

X. =
°  AHY,

=100 [%]

Kde: AH,,...teplo tdni meéfené¢ho vzorku

AHY, .. .teplo tani idealniho neohrani¢eného monokrystalu tvoieného fetézci o neko-
m

ne¢né molekulové hmotnosti

To znamena, ze z DSC je mozné ziskat informace o krystalinité daného vzorku, z pikli na
kiivce (obrazek 9) je pak mozné odecist teplotu tani (7,) a teplotu krystalizace (7¢), z inflex-
niho bodu teplotu skelného prechodu (7). Samoziejmée je ziskano vice informaci, nicméné

pro charakterizaci fazové struktury polypropylenu jsou tyto veliiny nejdilezitéjsi [29].
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Tepelny tok

4 Te T

Teplota ———»

Obrazek 9: Ktivka DSC pro semikrystalicky polymer [34]

Dale je mozné z teploty tani za pouziti Gibbs-Thomsonova vztahu [35; 36] ziskat tloustku
lamel (/.):

2 Tn

l. =
© AHY TS -T,

3)

Kde: T...teplota tani idealniho neohrani¢eného monokrystalu tvofeného fetézci o neko-

ne¢né molekulové hmotnosti

Ye...povrchova energie krystalu

2.1.1.1 Charakterizace fazové struktury PP pomoci DSC

exo
e

Tepelny tok

110 120 130 140 150 160 170 180

Teplota [°C]

Obrazek 10: DSC kiivka a faze PP; tani
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Na obrazku 10 je DSC zaznam typicky pro tani o faze PP. Z maxima je mozné ihned odecist
teplotu, pfi které material taje. ProtoZe na kiivce neni zadny dalsi pik, je mozné predpokla-
dat, ze vzorek PP neobsahuje zadnou jinou fazi nez a. P¥i znalosti AHY, 1ze stanovit krysta-
linitu. Plocha piku je rovna AH,,,, po dosazeni do vztahu (2) je ziskdna krystalinita. Po dosa-

zeni teploty tani do vztahu (3) je nasledn¢ stanovena velikost lamel.

Tabulka 3: Vlastnosti a a B faze iPP pro stanoveni velikosti lamel pomoci DSC [18; 37]

o faze P faze
AHS, [J/g] 209 177
TS, [K] 481,15 449,15
Y. [J/nm?] 62,3 55

2.1.2 DTA

Diferenciélni termicka analyza je velmi podobna diferencidlni skenovaci kalorimetrii, neni
zde vSak sledovan tepelny tok, ale rozdil teplot mezi vzorkem a referenci. Vzorek s referenci
jsou linearné ohfivany nebo chlazeny [32]. Vzorek v disledku zmén v materidlu méni tep-
lotu, ktera je zaznamenavana v zavislosti na ¢ase nebo teploté. Z teplotni zavislosti 1ze z pfi-

slusnych pika stanovit 75, 1 Te [29].

2.1.3 DMA

Dynamickéd mechanické analyza, jak z ndzvu vyplyva, popisuje mechanické chovani mate-
ridlu [32]. Nicméné z teplotni zavislosti je moZzné ziskat 1 informace o struktufe materidlu.
Je zde sledovéna viskoelasticka odezva materialu, ktera je rozdélena do dvou slozek, a to
elastickeé a viskozni [29]. Vzorek je dynamicky namahan, zaroven je ohfivan nebo chlazen,
muze byt 1 v izotermnim prostiedi, a z vysledné zavislosti viskdzni slozky na teploté lze

stanovit 7, nebo T, [33].

2.2 Rentgenova difrakce

Rentgenové zareni bylo objeveno roku 1895 W. C. Rontgenem. Vznika tak, ze svazek elek-
trond, které vysila Zhavena katoda, je urychlen vysokym napétim, dopada na anodu, kde se
¢ast energie piemeni v teplo a €ast je vyzarena praveé jako rengenové zareni [38]. VIinova
délka rentgenového zateni je v rozmezi 10® m a 10712 m, proto mtize byt vyuzivano pfi studiu

struktur, které maji srovnatelnou nebo v¢tsi velikost, tedy atomy, krystalové miizky a jinak
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usporadané struktury, na kterych mtize dochazet k difrakci rentgenova zareni [39]. Jedna se
v podstaté o stejny jev, jako je interference viditelného svétla na tenké vrstvé, jen tihly ne-
musi byt blizké 90°, ale mohou byt jakékoliv [31]. Tento jev popisuje Braggtuv zédkon. Ten
fika, ze paprsek rentgenova zareni dopadajici na roviny uspotadané struktury napft. krystalu
se od kazdé roviny odrazi s riznym posunem proti pivodnimu paprsku, vysledny difrakto-
vany paprsek pak miize interferovat [38], pokud spliuje pravé Braggliv zakon [26; 40]:

2-d-sinf=n-A 4
Kde: d...vzdalenost rovin

0...difrak¢ni uhel

n...celé ¢islo které vyjadiuje, o kolik ndsobkll vinové délky je posunut jeden pa-

prsek vici druhému

A...vlnova délka pouzitého zareni

Obrazek 11: Odvozeni Braggova zékona [41]

Pti zméfeni uhlu (za pfedpokladu ze A je konstantni) je mozné z Braggova zakona urcit
vzdalenost jednotlivych rovin v krystalu. Pravé Braggova rovnice se v riznych obménach
pouziva pii metodach jako je Sirokouhlad rentgenova difrakce (WAXS) nebo malothlova

rentgenova difrakce (SAXS) [42].

2.2.1 WAXS

Sirokouihla rentgenova difrakce patii mezi metody rentgenové difrakéni analyzy, pomoci
které je mozné charakterizovat strukturu materialu, jeho morfologii, orientaci nebo stupeni

krystalinity [43]. Difrakéni thel u metody WAXS 26 > 5° [42], z Braggova zékona tedy
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vyplyva, Ze Sirokouhla rentgenové difrakce dava informace o mensich strukturach nez SAXS
(obrazek 12).

WAXS | XRD
- Rozptyl na krystalové mfizce
- Rozptylové uhly: > 5°
-d<1nm

SAXS

- Rozptyl na éasticich

- Rozptylové uhly: 0 - 5°
-D<1-100 nm

Obrazek 12: Velikost pozorovanych struktur pomoci WAXS a SAXS metody [44]

Obrazek 13: 2D zaznam o faze PP; bodova kolimace; WAXS
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Obrazek 14: 1D zaznam o faze PP bodovéa kolimace; WAXS (vysledné spektrum)

2.2.1.1 Charakterizace fazové struktury PP pomoci WAXS
Podil amorfni a krystalické faze (krystalinitu X.) zkoumaného PP vzorku Ize vypocitat podle
nasledujiciho vztahu [45]:

I, (5)
100 [9
I +1, [%]

X, =

Kde: I....intenzita krystalické faze
I,...intenzita amorfni faze

V praxi se spocita plocha nad kiivkou ABCD (obrazek 13), podéli se celkovou plochou
pod kiivkou a pro vysledek v procentech se vyndsobi stem. Amorfni faze se pak jednoduse

odecte [39].

Intenzita

Obrazek 15: Rentgenové spektrum a a B faze PP; vyhodnoceni [39]
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Pokud jsou ve vzorku pfitomny 2 faze, a to a a B (obrazek 13), je mozné urcit i zastoupeni
jednotlivych fazi ve vzorku [39]:

Hgy (6)

k =
Hpy + Hyy + Hyy + Hys

Kde: k...podil B faze
Hp, ...vySka piku charakteristick€ho pro f fazi
Hgy 2 3...vySky piki charakteristické pro a fazi
Analogicky je mozné stanovit i podil y faze, pokud je ve vzorku pfitomna.

Vysku pikli je nutné odecitat az po vyrovnani amorfniho halo (kiivky ABCD) [39]. Piky
charakteristické pro o fazi se nachazi zhruba na 14,2°, 16,9° a 18,6° 26 [46; 47]. P faze ma
charakteristicky pik 16° 26 [16; 47]. Dosazenim do Braggova zakona je mozné vypocitat

velikost méfenych struktur.

2.2.2 SAXS

Malotihlova rentgenova difrakce (SAXS) je analytickd metoda, kterd dava informace
o struktute, velikosti nebo tvarech sledovanych castic. Zkoumané vzorky mohou byt ka-
palné, plynné, pevné nebo 1 praSkové, mohou obsahovat 1 rizné materialy a ¢astice. Paprsek
zateni obvykle prochézi skrze vzorek, nicméné miize byt méfen i odrazeny paprsek [48]
(obrazek 16). SAXS je ptesnd, nedestruktivni metoda, kterou je mozné vyuzit v mnoha obo-
rech. Lze jim zkoumat biologické materialy, kovy, polymery, mineraly, 1é¢iva a mnoho dal-
Sich. Paprsek miize ozatovat vzorek bud’ bodové (bodova kolimace), nebo ¢arové (¢arova
kolimace) [49]. Struktury, které je mozné pomoci SAXS sledovat, jsou v rozmezi hodnot

1 nm a 100 nm, difrakéni tihel je (0 — 5)° 26 [42].

rozptyleny primarni
paprsek & paprsek

Obrazek 16: Geometrie s proslym (a) a s odrazenym paprskem (b) [42]
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Po ozéfeni vzorku rentgenovym paprskem rozptyluji atomy uvnitt vzorku zéfeni do vSech
smérl, to dava pozadi, které je vSude stejné, a vétsi struktury majici jiné slozeni nebo jinou
hustotu davaji dalsi, tzv. pfebyteny rozptyl, z n¢hoz je mozné posuzovat strukturu castic

[50].

Jak jiz bylo zminéno, rentgenové paprsky jsou elektromagnetické vinéni, jehoz vinova délka
je v tadech od 10® m do 10712 m. Elektrické a magnetické pole jsou k sob& navzijem kolmé
a zaroven kolmé ke smeéru Sifeni viny. Jako kazdé elektromagnetické zateni 1 rentgenové

paprsky maji vinové-Casticovy charakter [42].

2.2.2.1 Interakce paprsku s materidlem

Existuji dvé hlavni interakce rentgenova zareni s latkou; jedna se o absorpci a transmisi za-
feni. Cast zareni pfi kontaktu s materidlem projde, mizZe byt vychylena z piivodniho sméru,

a Cast je materidlem absorbovana a pfeménéna na jinou formu energie (napft. teplo).

Vlnové-Casticovym charakterem zafeni mize dojit k vyrazeni elektronu z atomu a energie
fotonu je absorbovana, nicméné v atomu zUstane prazdné misto, které zaplni elektrony
z vysSich vrstev, ty pak pfi sestupu na nizsi energetickou hladinu vyzaii fluorescenéni zateni

[50]. Absorpce zavisi na druhu materialu (jeho atomech) a na vinové délce pouzitého zafeni.
Hodnoty tzv. koeficientu hmotnostni absorpce (%), kde u je linearni absorp¢ni koeficient

a p je hustota materialu, jsou charakteristické pro dany material a z u je mozné ziskat

tloustku (dopr), jakou ma mit vzorek z daného materialu pro analyzu pomoci SAXS [42]:

1 (7)

dopt - ; [Cm]
Rozptylené zafeni mize mit stejnou nebo jinou vinovou délku nez ptivodni zafeni, tzn. bez
nebo se ztratou energie [50]. Pokud foton narazi do elektronu, ztraci ¢ast své energie a tim
ztraci informaci o struktufe materidlu, stdva se z n&j pozadi. Jedna se o neelasticky rozptyl.
Elasticky rozptyl nastava, kdyz se srazi foton s elektronem bez ptfedani energie. Elektrony

vyzafuji zafeni o stejné vlnoveé délce a prenasi na detektor informace o vzorku [42].

2.2.2.2 Interakce paprsku se strukturou materialu

Rentgenové zafeni dopadé na vzorek, kazdy atom ve vzorku se stava sekundarnim zdrojem

zafeni a tyto vlny spolu interferuji. Vznika tak konstruktivni nebo destruktivni interference,
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kterou zachyti detektor jako svétlé nebo tmavé misto. Tento interferencni vzor je charakte-

risticky pro vnitini strukturu materidlu [51] (orientaci, vzdalenost uspotadanych vrstev atd.).

Obrazek 17: 2D zéznam (a) izotropniho a (b) neizotropniho materialu [42]
Kazdé vzdalenost se méii vzhledem k vinové délce pouzitého zateni. Aby byl vysledny dif-
rakéni obraz a nasledny 1D zdznam nezavisly na vinové délce, zavadi se funkce g (rozpty-
lovy vektor) [42]:

q= 4Tn -sin @ [1/nm] )

Kde: A...vIlnova délka pouzitého zafeni

0...difrak¢ni thel

2.2.2.3 Strukturni faktor

Pokud je ve vzorku pravidelna struktura nebo shluky ¢éstic, které jsou blizko u sebe, dif-
rakéni vzor bude obsahovat i pfispévky od okolnich castic. Tento vzor se nésobi tzv. struk-
turnim faktorem jedné €astice, znamym také jako mftizkovy faktor, protoZe obsahuje infor-
mace o poloze jednotlivych ¢astic k sob& navzajem. Projevi se vSak pouze v malych thlech.
se nazyva Braggiv (¢m«) a jeho poloha udavé vzdalenost mezi usporadanymi strukturami

(dbragg) [42, 52]
27 8
dbragg = [nm] ®
max

Tento vztah je obménou Braggovy rovnice (4). U semikrystalickych polymerta jde o tzv.

dlouhou periodu (LP) [53].
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2.2.2.4 Zaiizeni SAXS

Mezi zékladni ¢asti zafizeni pro analyzu malouhlovou rentgenovou difrakei patti zdroj za-
feni, kolimacni systém, drzak vzorku, beam stop a detek¢ni systém. Zdroj ozatuje vzorek
upnuty v drzaku a dopada na detektor, ktery méfi zareni v ur¢itém rozsahu uhli. Kolimacéni
systém pak paprsek zuzi a definuje nulovy uhel. Beam stop zabrafiuje, aby primarni paprsek
zasahl detektor, protoze pak by zastinil ostatni slabé, difraktované paprsky, a tim padem

1 informace o zkoumaném materialu [42].

difrakéni
By he
. @
*®
zdroj kolimaéni vzorek beam detektor
zareni systém stop

Obrazek 18: Zakladni ¢asti zatizeni SAXS [42]
Zdroj zdieni

Zdrojem rentgenového zéfeni je uzaviend rentgenova trubice (obrazek 19), rentgenova mi-
krotrubice nebo rota¢ni anoda. Uzaviena rentgenova trubice pracuje tak, Ze elektricky proud
zhavi vldkno, ze kterého jsou vysilany elektrony, jsou urychlovany vysokym napétim
((30 — 60) kV), narazi na anodu, zpomali se a emituji rentgenové zafeni. Toto rentgenové
zéieni je slozeno z $irokého spektra vinovych délek. Cast urychlenych elektronti vyrazi elek-
trony z anody, které jsou vyzafeny jako charakteristické fluorescenéni zateni, pro SAXS jde
o vlnové délky charakteristické pro méd’ (CuKy). Médené trubice pracuji obvykle s vykonem
2 kW, jehoz lze dosahnout napétim 40 kV a proudem 50 mA. Rotacni anody byly vyvinuty
kvtli zivotnosti zdroje, elektrony dopadajici na anodu jsou pak rovnomérné rozlozeny po
celém jejim obvodu. Rentgenové mikrotrubice jsou vhodné pro bodovou kolimaci, jedna se
o velmi tenky svazek zafeni, maji tak nizsi spotiebu energie, protoZe neni potieba kolimac-

nimi procesy absorbovat takové mnozstvi fotond, jako u ptedchozich zdroju zateni [42].
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rentgenové
zéareni

elektrony

vysoke napéti

vlakno

proud

Obrazek 19: Schéma uzaviené rentgenové trubice [42]
Kolimacni systém

Nejvétsi problém v malothlové rentgenové difrakei je oddélit signal z primérniho paprsku
a informaci z difraktovaného paprsku. Difraktovany paprsek mé daleko mensi intenzitu nez
primarni paprsek, ktery veskeré informace piekryje. Proto je dilezité, aby primarni svazek
mél co nejmensi rozptyl a k tomuto ucelu je nutny kolimacéni systém [54]. Aby byl paprsek
co nejuZzsi, prochazi soustavou Stérbin [42]. Ty musi byt dostate¢né uzké a dostate¢né daleko
od sebe, nicméné se timto prichodem paprsku ztraci znacné energie zareni, coz neni Zadouci
[55]. Rentgenové zafeni navic byva polychromatické, je potfeba ziskat zafeni pouze jedné
vinové délky. To se déje pii pruchodu dal§imi souc¢astmi systému. Kolimacni nastroje mohou

byt bud’ bodové, nebo carové (obrazek 20).

Obrazek 20: Bodové (a) a ¢arové (b) kolimacni nastroje [42]
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Soucésti bodovych kolimaénich néstroji jsou malé kruhové otvory, které davaji paprsku tvar
[48]. Ozarovano je tak velmi malé misto (0,3 mm v priméru) vzorku. 2D obraz se sklada
z mnoha soustiednych kruznic (obrazek 20 a) kolem primarniho paprsku. Protoze intenzita
paprsku je mala, neni rozlisSeni vysledného 2D 1 1D zaznamu pfili§ dobré. Nicmén¢ je mozné
vyfesit tento problém delsi dobou ozafovani vzorku [49]. Bodové kolimacni nastroje jsou
nezbytné pro zkoumani orientovanych struktur. Carové kolimaéni nastroje omezuji paprsek
na uzky pruh zéafeni ((20 x 0,3) mm). Intenzita paprsku je mnohonasobné vétsi, dava tak

vysledky s menSim Sumem pii kratSim Case [42].
Beam stop

Funkce beam stopu je zastinit primarni paprsek. Pouzivaji se dva typy: blokuji paprsek tipln¢
(z olova nebo wolframu), snizuji intenzitu primarniho paprsku, aby bylo mozné vyhodnotit
slabé difraktované zateni [42]. Ve druhém piipadé¢ je jednodussi normalizace na primarni
paprsek. Material takového beam stopu mize ovSem zkreslit vysledky, takze je nutna ko-

rekce [54].
Detektor

PouZzivaji se Ctyfi rizné druhy detektord, a to sitovy detektor, CCD detektory, zobrazovaci
desky a polovodi¢ové (nebo CMOS) detektory. Pii vybéru vhodného detektoru je nutné dbat
na rozliSeni daného detektoru, linearni dynamicky rozsah, ptesnost, citlivost, intenzitu, kte-
rou detektor zaznamenava, 1 kdyZ paprsek detektor neozatuje, a rychlost snimani. Sitové
detektory jsou sloZené z tenkych dratka uvnitt plynové atmosféry. KdyZ zateni zasdhne vo-
di¢, vyvola elektricky impulz. Tyto detektory vSak nemaji dobré rozliSeni, vyhodou je, Ze
dokazou filtrovat riizné vinové délky. CCD detektory funguji jako bézné kamery. Detekuji
viditelné svétlo, které¢ emituje specialni fluorescencni podlozka. Maji vysokeé rozliSeni (za-
lezi na velikosti €ipu), nicmén¢ je nutné snimat vicekrat. Zobrazovaci desky jsou vyrobeny
z materidlu, ktery dokaze uchovat energii zafeni tim, Ze jsou excitovany jejich elektrony.
Elektrony jsou v metastabilnim stavu a mohou se vratit zpét ozafenim laserovym paprskem.
Zobrazovaci desky jsou ohebné, rizného tvaru, jsou exponovany stejné jako fotograficky
film a nasledné jsou skenovany. Po naskenovani a pted dal$im pouzitim musi byt ,,vyma-
zany*. Dokud nedojde k poskozeni desky, je mozné ji pouzivat. Maji vysoky linearni dyna-

micky rozsah, nicméné¢ je tieba mit zafizeni na skenovani, tim se prodluzuje doba experi-
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mentu, a pracovat pfi minimalnim osvétlenim, aby nedoslo k vymazani vysledkt kvli vidi-
telnému svétlu. Polovodicové detektory zaznamendavaji rentgenové zateni (fotony) piimo.

Odolavaji vysokym intenzitdm zareni, avSak patii mezi drazsi, stejn¢ jako CCD [42].

2.2.2.5 Analyza SAXS

Pro analyzu malouhlové rentgenové difrakce je dlilezité mit dobte pfipraveny vzorek a ziskat
kvalitni data z méteni. Ptiprava vzorkti pro SAXS analyzu zalezi na tom, jestli analyza pro-
biha v rezimu transmisnim nebo reflexnim. V prvnim ptipad¢ jsou vhodné tenké vzorky (7),
ve druhém neni tloustka tak dalezitd. Vzorky mohou byt kapalné, praSkové, pevné, pasty,
tenké filmy. Kazdy vyzaduje jiny drzék a jiné ptislusenstvi, napt. kapaliny jsou umistény do
tenké kapilary, pevné latky (desticky), pokud jsou dostate¢né velké, jsou upnuté piimo v dr-

zaku, tenké filmy na substratu, ktery nezkresli informace [42].

Samotné méteni probihd ve vakuu. Paprsek prochazi vzorkem (transmisni rezim), je rozpty-
len strukturou vzorku, primarni paprsek je zastaven nebo ztlumen beam stopem a na detektor
tak dopadaji jen difraktované paprsky [56]. Aby bylo zafeni detekovatelné, musi byt dosta-
te¢nd intenzivni, coZ je zajisténo tloustkou vzorku a délkou ozafovani (expozici). Cim tenéi
je vzorek a ¢im delsi je doba expozice, tim vyssi je intenzita zafeni. S delSi dobou expozice
se snizuje 1 Sum. Vhodny Cas je ale pro kazdy material a vzorek jiny. Pokud jsou sledovany
¢astice v roztoku nebo matrici, je dilezité, aby Castice a matrice mély jinou hustotu, tedy

dobry kontrast [42].

Rozptylené paprsky, pokud se jedné o bodovou kolimaci, vytvoii charakteristicky vzor sou-
sttednych kruZnic (2D zéznam). V ptipad¢ izotropniho materidlu je intenzita zafeni zachy-
cen¢ho na detektoru po obvodu kruznic stejnd, proto by stacil 1D zdznam, nicméné zalezi
na detektoru a ptisluSném softwaru, jestli je mozné méfit pouze 1D zaznam [48]. Pro pies-
néjsi a méné zaSumeéné vysledky je lepsi zprimeérovat hodnoty intenzity 2D zadznamu tak, Ze
se definuje primarni paprsek, z néj se vede vyse€ a jednotlivé body se seCtou a zprimeruji
(zintegruji; obrazek 21). Z integrace vznikne 1D zdznam, zavislost intenzity na rozptylovém
vektoru (obrazek 22) [49]. Carova kolimace, na rozdil od kruhové, neintegruje kruhovou
vysec, ale definovany obdélnik vedouci z primarniho paprsku [42]. Tento zdznam nese in-

formace o vzdalenostech ¢astic, izotropii atd. [57].
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Obrazek 21: 2D zaznam z analyzy SAXS s kruhovou vyseci se sttedem v misté primarniho

paprsku
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Obrazek 22: Vysledny, zintegrovany 1D zaznam z analyzy SAXS
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2.2.2.6 Charakterizace fazové struktury PP pomoci SAXS

Z Braggova zakona vyplyva, ze ¢im je mensi difrakéni thel, tim vétsi struktury mohou byt
pozorovany [58]. V ptipadé¢ WAXS analyzy jde o uspotadani atoml v mtizce, jejich vzda-
lenosti atd., fadové v desetindch nanometrt, a u SAXS analyzy o uspofadani a velikost la-
mel, fadové v jednotkach az desitkach nanometrii. Tloustka lamely a odpovidajici amorfni

vrstvy je ozna¢ovana jako tzv. dlouhd perioda (LP; obrazek 23) [52; 59]:

L ©)

LP =

Amax
Prostor mezi lamelami je vyplnén amorfni fazi (obrazek 23), proto neni mozné ve vétsing
pripadu fici, Ze dlouhd perioda je rovna tloustce lamel, toto tvrzeni by platilo pouze pro
polymer se 100 % krystalinitou. Za ptedpokladu, ze se jednd o izotropni material, Ize

tloustku lamel (/.) stanovit z nasledujiciho vztahu [45; 52]:

_ X (10)
=100 LP [nm]

Le

Kde: X....krystalinita vzorku

A tloustku amorfni faze mezi lamelami (/) [52]:

l, = LP — I, [nm] (11)

RN

LP | (S :]'a
R

Obrazek 23: Dlouha perioda (LP), tloustka lamely (/) a tloustka amorfni faze (/) [35]
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Aby bylo mozné ur€it gmax, provadi se tzv. Lorentzova korekce [45; 52] (obrazek 25):
I, =1(q) - q* (12)
Kde: I(q)...nekorigovana intenzita zafeni

I, ...korigovana intenzita zareni

A nasledné je vynesena do grafu zavislost korigované intenzity na rozptylovém vektoru.
Jestlize je vysledna kiivka (body) zaSuména, je nutné prolozit namérenymi body vhodnou
funkci nebo kiivku vyhladit (obrazek 26). Poté je mozné odecist gmar a urcit tloustku lamel
[52].

15

10

I (a)

q [1/nm]

Obrazek 24: Naméfena zavislost intenzity na rozptylovém vektoru; SAXS
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Obrazek 25: Zavislost korigované (Lorentzova korekce) intenzity na rozptylovém vektoru;

SAXS
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Obrazek 26: Vyhlazena kitivka zavislosti korigované intenzity na rozptylovém vektoru;

SAXS
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II. PRAKTICKA CAST
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3 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

3.1 Polypropylen

V experimentalni ¢asti byly pouZzity dva polymerni materialy, PP Mosten GB 003 a PP Mos-
ten GB 005. V obou piipadech se jedna o izotakticky homopolymer, ktery se pouziva v oba-
lovém primyslu jako folie pro tvarovani, monoaxialn¢ orientované folie nebo na vstiikované

technické dily [60]. Srovnani nékterych zakladnich vlastnosti je v tabulce 4.

Tabulka 4: Charakteristické vlastnosti pro PP Mosten GB 003 a PP Mosten GB 005 [13]

PP Mosten GB 003 PP Mosten GB 005

ITT (230 °C/2,16 kg) [g/10 min] 3,2 5
Hustota [g/cm’] 0,907 0,908
Napéti na mezi kluzu [MPa] 34 34
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 1600 1600
Vrubova houZevnatost Charpy 23 °C 5 45
[kJ/m? ’
Teplota méknuti dle Vicata (VST) 157 157
[°C]
Tvrdost Shore D 65 65

3.2 Nukleacéni ¢inidla

Aby mohly byt zkoumany rtizné faze polypropylenu, byla pouZita a a B nukleacni ¢inidla.
Smés PP Mosten GB 003 a 3 nukleacni ¢inidlo NJ Star NU 100 ve tfech riiznych koncentra-
cich (0 %, 0,01 % a 0,03 %). Smés PP Mosten GB 005 a a nuklea¢ni ¢inidlo Millad 3988
také ve tfech riiznych koncentracich (0 %, 0,2 % a 0,5 %).

3.2.1 Millad 3988

Millad 3988 se pouziva jako zjasnovaci €inidlo [22]. Po chemické strance jde o 1,3;2.4-
bis(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol (obrazek 27) s molekulovou hmotnosti 414,5 g/mol
a teplotou tani 255 °C [26].
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Obrézek 27: Strukturni vzorec Millad 3988 [22]

3.2.2 NJ Star NU 100

B nukleacni ¢inidlo NJ Star NU 100 se pouziva pro zvySeni houzevnatosti PP [61]. Po che-
mické strance jde o N’, N’-dicyklohexyl-2,6-naftalendikarboxamid (obrazek 28) s moleku-
lovou hmotnosti 378,5 g/mol a teplotou tani (380 — 390) °C [26].

Obrazek 28: Strukturni vzorec NJ Star NU 100 [22]

3.3 Priprava vzorku

Z granulatu smeési byly v ru¢nim lisu vylisovany desti¢ky o rozmérech (60 x 50 x 1) mm.
Desticky byly lisovany pii teploté 210 °C po dobu 1 minuty a nasledné byly pfi teploté
60 °C chlazeny v hydraulickém lisu po dobu 10 minut [22]. Tyto desticky byly pouzity pfi
SAXS a WAXS analyze. Na DSC analyzu byly z téchto desticek vystiihnuty vzorky o hmot-

nosti cca 5 mg.
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4 PRISTROJE A METODY

Vzorky PP byly z hlediska struktury charakterizovany pomoci diferencialni skenovaci kalo-
rimetrie (DSC), Sirokothlé rentgenové difrakce (WAXS) a malothové rentgenové difrakce

(SAXS). Vysledky z téchto metod se vzajemné dopliuji a mohou byt srovnavany.

4.1 DSC

Pro DSC analyzu byl pouzit Mettler Toledo STAR e System (obrazek 29), ktery je dostupny
na Ustavu inZenyrstvi polymert. Pomoci DSC analyzy byla sledovéna teplota tani a krysta-
lizace jednotlivych vzorkl. Z teplot tani byla stanovena tloustka lamel (Gibbs-Thomsoniv

vztah).

Vzorky o hmotnosti 5 mg byly umistény do hlinikové panvicky a vlozeny spolu s referenci
do dusikové atmosféry (20 ml/min). Vzorek s referenci byl ohtivan rychlosti 10 °C/min
z teploty 20 °C na teplotu 220 °C, po dobu 5 min byla udrzovéana teplota 220 °C (kvuli
tepelné historii vzorku), ze které byl nésledné zchlazen rychlosti 10 °C/min na 100 °C (aby
se predeslo rekrystalizaci z f na a fazi). Pii 100 °C vzorek setrval 10 min a néasledné byl

ohtivan na 220 °C op¢t rychlosti 10 °C/min [22].

le

Do Not Tou

Obrazek 29: DSC pfistroj Mettler Toledo STAR e System

4.2 WAXS

Analyza WAXS byla provedena pomoci PANanalytical X Pert PRO (obrazek 30) opét na
Ustavu inZenyrstvi polymer. Z WAXS analyzy byla stanovena krystalinita jednotlivych
vzorkl, a pokud byla pfitomna i B faze, byl ur€en jeji podil. Krystalinyta byla pouzita v na-

sledné metodé¢ (SAXS) pro stanoveni velikosti lamel.
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Desticky byly umistény do drzaku, ozatovani probihalo v reflexnim rezimu. Byla pouzita
c¢arova kolimace s monochromatickym paprskem CuK, (to znamend, ze vinova délka
A=0,154 nm), s opera¢nim napétim U = 40 kV a proudem / = 30 mA. Difrak¢ni tihly byly
sledovany v rozmezi (10 — 30)° 26 [47], s rychlosti snimani 0,03 °/s.

Obrazek 30: WAXS ptistroj PANanalytical X Pert PRO a detail drzdku se vzorkem

4.3 SAXS

Pro analyzu malouhlové rentgenové difrakce byl pouzit Anton Paar SAXSpace (obrazek 31;
32). SAXS analyza poskytla informace o dlouhé periodé, ze které lze s pomoci WAXS ana-

lyzy urcit 1 tlouStku lamel vzork.

Vzorky byly umistény do drzéku, vzdalenost mezi vzorkem a detektorem SDD =268,5 mm,
pouzité zafeni CuK, s bodovou kolimaci, opera¢nim napétim U = 40 kV a proudem
1 =50 mA. Doba expozice byla stanovena experimentaln¢, ¢ = 15 min. Jako detektor byly

pouzity zobrazovaci desky.
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Obrazek 32: Ptistroj SAXS, detail drzéku vzorka a beam stopu




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vysledky DSC

DSC analyza byla pouzita pro charakterizaci fazové struktury vzorkil; zjisténi teplot tani
a krystalizace pouzitych materialli, pfitomnost o nebo B faze (teplota tani o faze je vyssi,
pokud jsou v DSC zaznamu dva piky, jsou ve vzorku pfitomny dv¢ faze). Nasledné byla
z teplot tani uréena tloustka lamel jednotlivych vzorkt (Gibbs-Thomsontv vztah, hodnoty
konstant jsou k dispozici v tabulce 3). Tloustky lamel jsou poté srovnavany v zavislosti na

koncentraci nuklea¢niho Cinidla u nerekrystalizovanych i rekrystalizovanych vzorki.

exo
e

-~
e}
o
>
C
Ko)
Q.
(]
'_
105 120 135 150 165 180
T[°C]
a0% a0,2% a0,5%

Obrazek 33: DSC zaznam 1. tani (nerekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 005 pro kon-
centrace 0 %, 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988
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Tabulka 5: Naméiené hodnoty teplot tani (75,) a vypoctené tloustky lamel (/.) pro rizné

koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 z DSC analyzy (nerekrystalizovany vzorek)

koncentrace T [°C] lcq [nm]
0 % 163,5 6,5
0,2 % 165,2 6,7
0,5 % 165,1 6,7

Na obrazku 33 je graficky zdznam DSC analyzy 1. tdni vzorkd PP Mosten GB 005. Je vid¢t,
ze vzorek obsahuje pouze jednu fazi, konkrétné fazi a. Ze zdznamu je patrné, ze vzorek
s koncentraci nukleacniho ¢inidla Millad 3988 0 % ma nejnizsi teplotu tani ze vSech ti
vzorkl, konkrétn€ 163,5 °C. Nicméné rozdily mezi vzorky nejsou nijak vyrazné. Hodnota
teploty tani vzorku s koncentraci 0,2 % nuklea¢niho ¢inidla je 165,2 °C a vzorek s koncen-
traci 0,5 % nukleaéniho ¢inidla Millad 3988 ma jen o 0,1 °C nizsi teplotu tani, tedy
165,1 °C (tabulka 5).

Z teplot tani pfimo vyplyvaji hodnoty tlouStky a lamel, to znamen4, Ze nejmensi tloustku
lamel ma vzorek s koncentraci 0 %. Vzorky s koncentracemi 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho
¢inidla maji stejnou tloustku lamel, a to 6,7 nm. Je moZné¢ fici, ze pfidanim nuklea¢niho

¢inidla Millad 3988 se tloustka lamel mirn¢ zvysi.
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Obrazek 34: DSC zdznam krystalizace (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 005 pro
koncentrace 0 %, 0,2 % a 0,5 % nukleac¢niho ¢inidla Millad 3988

Tabulka 6: Namétené hodnoty teplot krystalizace (7¢) pro riizné koncentrace nuklea¢niho

¢inidla Millad 3988 z DSC analyzy (rekrystalizovany vzorek)

koncentrace T. [°C]
0 % 120,6

0,2 % 130,2
0,5 % 130,7

Teplota krystalizace o faze rekrystalizovaného vzorku PP Mosten GB 005, jak je vidét na
obrazku 34, s koncentraci nuklea¢niho ¢inidla 0 % je o cca 10 °C niz$i nezZ u vzorki s pfi-
davkem nuklea¢niho ¢inidla. Hodnota teploty krystalizace a faze je 120,6 °C pro koncentraci
0%, 130,2 °C pro koncentraci 0,2 % a 130,7 °C pro vzorek s koncentraci nuklea¢niho Cinidla
Millad 3988 0,5 % (tabulka 6). Pfidavek nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 tedy zvysuje tep-

lotu krystalizace docela vyrazné, z vysledki vSak vyplyva, ze rozdilna koncentrace nevede
k jinym 7.
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I —

exo

Tepelny tok

105 120 135 150 165 180
T[°C]

a0% a0,2%

a0,5%

Obrazek 35: DSC zaznam 2. tani (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 005 pro kon-
centrace 0 %, 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988

Tabulka 7: Naméiené hodnoty teplot tani (7,,) a vypoctené tloustky lamel (/.) pro rizné

koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 z DSC analyzy (rekrystalizovany vzorek)

koncentrace T [°C] lcq [nm]
0 % 163,7 6,5
0,2 % 166,2 6,9
0,5 % 166,2 6,9

Hodnoty teplot tani a faze vzorki PP Mosten GB 005 se po rekrystalizaci nijak dramaticky
nezménily. Teplota tdni vzorku bez ptidavku nuklea¢niho Cinidla je 163,7 °C, v podstaté
stejna jako u 1. tani, hodnoty teplot tani u vzorkl s ptidavkem nuklea¢niho €inidla se zvysily
cca o 1 °C. Po rekrystalizaci jsou tedy hodnoty teplot tdni vzorkli s koncentracemi nukleac-

niho ¢inidla Millad 3988 0,2 % a 0,5 % shodné 166,2 °C (tabulka 7).

To plati 1 pro tloust’ky a lamel. Ty se sice s rekrystalizaci zvétSily, nicméné pouze o desetiny

nanometrii. Tloustka lamel po rekrystalizaci je 6,5 nm pro koncentraci nuklea¢niho ¢inidla
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0 % a 6,9 nm pro koncentrace 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 (tabulka 7).

Podstatnéjsi nez koncentrace je tedy tepelna historie vzorki.

exo
—r

Tepelny tok

105 120 135 150 165 180
T[*C]

BO% B0,01% ——p0,03%

Obrazek 36: DSC zaznam 1. tani (nerekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 003 pro kon-
centrace 0 %, 0,01 % a 0,03 % nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100

Tabulka 8: Naméiené hodnoty teplot tani (75,) a vypoctené tloustky lamel (/.) pro rizné

koncentrace nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 z DSC analyzy (nerekrystalizovany vzo-

rek)
Tmai Tmaz Tmﬂl TmﬂZ lcal lcaZ lcﬂl lcﬂZ
konc.
[°C] [°C] [°C] [°C] [nm]  [nm]  [nm]  [nm]
0 % 165,1  1682* 147,4* - 6,7 * * -
0,01 % - 169,6 148,7 153,9 - 7,5 10,2 12,6
0,03 % 165,1 169,2 149,8  153,8* 6,7 7,4 10,6 *

* nelze jednoznacné urcit
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Na obrazku 36 je DSC zaznam pro materidl PP Mosten GB 003. Vzorky, které obsahuji
nukleacni ¢inidlo NJ Star NU 100, vykazuji dva vyrazné piky charakteristické pro a a 3 fazi.
Dale je vidét vice lokalnich maxim u nékterych pikt, to znamena, Ze faze ma vice teplot tani,
a tedy 1 riizné velikosti lamel. Napft. vzorek PP Mosten GB 003 s koncentraci nuklea¢niho
¢inidla 0,03 % ma dv¢ teploty tani jak pro a, tak i pro B fazi. Obsahuje tedy lamely se ctyimi
ruznymi tloustkami. Zajimavé je, Zze vzorek bez nukleacniho ¢inidla obsahuje také velmi
malé mnozstvi B faze, coz se potvrdilo i pi1t WAXS analyze, nicmén¢ s rekrystalizaci tento
pik mizi (viz niZe). Oznaceni maxim je nasledujici (zleva doprava); Tpi, Tmp2, Tmai, Tmaz.

To plati i pro rekrystalizovany vzorek.

Hodnoty jednotlivych teplot tani a tloustky lamel jsou uvedeny v tabulce 8. Teploty tani
Tmar jsou stejné jako tlouStky lamel /..; shodné, nezalezZi na koncentraci nukleacniho ¢inidla
NJ Star NU 100. Velmi podobné tloustky a lamel byly zjiStény u vzorktt PP Mosten GB
005. Velikosti tlousték lamel /.2 se s koncentraci nuklea¢niho ¢inidla vyrazné neméni a jsou
o cca 1 nm vétsi nez ... Teploty tani T, maji vzestupnou tendenci, se zvysujici se kon-

centraci nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 vzrista 1 tloustka  lamel, konkrétné /.;.

exo
e

Tepelny tok

105 120 135 150 165 180
T[°C]

BO% B0,01% ——p0,03%

Obrazek 37: DSC zdznam krystalizace (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 003 pro
koncentrace 0 %, 0,01 % a 0,03 % nukleac¢niho ¢inidla NJ Star NU 100
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Tabulka 9: Naméiené hodnoty teplot krystalizace (7¢) pro rizné koncentrace nukleacniho

¢inidla NJ Star NU 100 z DSC analyzy (rekrystalizovany vzorek)

koncentrace T [°C] T.: [°C]
0% 114,1 122,5
0,01 % 117,7 126,4*
0,03 % = 125,8

* nelze jednoznacéné urcit

DSC zaznam z krystalizace vzorkti PP Mosten GB 003 je také zajimavy. Teplota krystali-
(T¢2) vzorku s koncentraci nuklea¢niho ¢inidla 0,03 % je nejvyssi. Uprostied se nachazi tep-

lota krystalizace (7¢2) vzorku bez nuklea¢niho ¢inidla (obrazek 37).

Teplota krystalizace vzorku bez ptidavku nuklea¢niho ¢inidla je 122,5 °C a jedna se o o fazi.
Teplota krystalizace 3 faze ve vzorku s koncentraci nuklea¢niho ¢inidla 0,03 % je 125,8 °C.
Nejnizsi je teplota krystalizace vzorku s koncentraci 0,01 %, jeji hodnota je 117,7 °C (ta-
bulka 9). Jedna se o jev, kdy se nukleac¢ni ¢inidlo NJ Star NU 100 v pfili§ nizké koncentraci

v polypropylenu rozpousti a snizuje tak teplotu krystalizace [62].

exo
R

Tepelny tok

105 120 135 150 165 180
T[°C]

BO% B0,01% ——P0,03%

Obrazek 38: DSC zdznam 2. tani (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 003 pro kon-
centrace 0 %, 0,01 % a 0,03 % nukleac¢niho ¢inidla NJ Star NU 100
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Tabulka 10: Namétené hodnoty teplot tani (7,,) a vypoctené tloustky lamel (/.) pro rizné

koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 z DSC analyzy (rekrystalizovany vzorek)

Tmai Timaz Tmﬂl TmﬂZ lcal lca2 lc/H lcﬂZ
konc.
[°C] [°C] [°C] [°C] [nm] [nm] [nm] [nm]
0 % - 165.,4 - - - 6,7 - -
0,01 % 1632 - 151,6  1554%* 6,4 - 11,4 *
0,03 % - 165,7 152,8 - - 6,8 12,0 -

* nelze jednoznacné urcit

Teploty tani a faze rekrystalizovanych vzorkl se zacinaji sjednocovat; a piky na DSC za-
znamu maji pouze jedno lokalni maximum, tedy jednu teplotu tani. Po reakrystalizaci vzorek
PP Mosten GB 003 s koncentraci nuklea¢niho ¢inidla 0 % jiz neobsahuje B fazi. Dvé teploty
tani B faze vykazuje pouze vzorek s koncentraci nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100

0,01 % (obrazek 38).

Teploty tani o faze (Tmas 1 Tma2) proti nerekrystalizovanému vzorku klesly, naopak teploty
tani Typr a Tmp2 se zvySily, a tim padem se zvétsila 1 tlouStka B lamel. Stejné€ jako u nere-
krystalizovanych vzorkd s koncentraci nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100, vzrostla
1 tloust’ka lamel (/.57). Hodnoty teplot tani a velikosti lamel rekrystalizovanych vzorki jsou

uvedeny v tabulce 10.

5.2 Vysledky WAXS

Z WAXS analyzy byly ziskany informace o podilu krystalické a amorfni faze (krystalinity),

ktera je déle zapotiebi v SAXS analyze (vztah 10), a informace o podilu a a 3 faze.
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Intenzita

Obrazek 39: WAXS spektrum PP Mosten GB 005; koncentrace nukleacniho ¢inidla Millad

3988 0 %
S
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Obrazek 40: WAXS spektrum PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad
3988 0,2 %
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Obrazek 41: WAXS spektrum PP Mosten GB 005; koncentrace nukleacniho ¢inidla Millad

3988 0,5 %
.“E’
2
£
10 15 20 25 30
20

Obrazek 42: WAXS spektrum PP Mosten GB 003; koncentrace nukleac¢niho ¢inidla NJ
Star NU 100 0 %
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Intenzita

10

Obrazek 43: WAXS spektrum PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ
Star NU 100 0,01 %

Intenzita

10 15

Obrazek 44: WAXS spektrum PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho Cinidla NJ
Star NU 100 0,03 %

WAXS spektra vzorka PP Mosten GB 005 s 0 %, 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad
3988 a vzorku PP Mosten GB 003 s 0 % nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 jsou velmi
podobna, piky na 14,2°, 16,9° a 18,6° 20 jsou charakteristické pro a fazi. Pik na 16° 26 [16],
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charakteristicky pro f f4zi neni na obrazcich 39 — 41 patrny, tyto vzorky tedy obsahuji pouze
a fazi. Na obrazku 42, ktery predstavuje WAXS spektrum vzorku PP Mosten GB 003 bez
pridavku nukleac¢niho Cinidla, je na 16° 20 velmi maly pik, ktery znaci pfitomnost velmi
malého mnozstvi § faze. Pfevazuje vSak faze a. Obrazky 43 a 44 predstavujici spektra vzorkl
PP Mosten GB 003 s koncentracemi 0,01 % a 0,03 % nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100
naopak tento pik charakteristicky pro B fazi maji velmi vyrazny. Nicmén¢ maji i piky odpo-

vidajici a fazi. To znamena, Ze v téchto vzorcich je 1 podil a faze.

Hodnoty krystalinity vzorki stejné jako podily a a 3 faze jsou uvedeny v tabulce 11. Nejvetsi
krystalinyty doséhly vzorky PP Mosten GB 003 s koncentracemi 3 nuklea¢niho ¢inidla
0,01 % a 0,03 % (68 %), nejnizsi pak vzrorky PP Mosten GB 005 s 0 % a 0,2 % a nukleac-
niho ¢inidla (62 %). U vzorki s nuklea¢nim ¢inidlem NJ Star NU 100 je obsah 3 faze 88 %.
Vzorek PP Mosten GB 003 bez ptidavku nukleac¢niho ¢inidla obsahuje 2 % P faze.

Je ocividné, Ze obsah a a B faze ve vzorcich PP Mosten GB 003 zjistény metodou WAXS
nekoresponduje s DSC metodou (1. tani; obrazek 36). Pii opakovaném méteni vSak byly

vysledky DSC analyzy potvrzeny, nejedna se tedy o chybu méfeni.

Tabulka 11: Hodnoty krystalinity (X;), pomér a a B faze ve vzorcich stanoveny z analyzy

WAXS
koncentrace X [Y%] o faze [%] B faze [%)]
0 %, a 62 100 0
0,2 %, a 62 100 0
0,5 %, a 64 100 0
0 %.p 66 98 2
0,01 %, p 68 12 88
0,03 %, p 68 12 88

5.3 Vysledky SAXS

Analyza SAXS davé informace o izotropii a homogenité vzorka [64]. Izotropie pfipadné
anizotropie je na prvni pohled patrna z 2D zdznamu (obrazek 17). Déle poskytuje informace
o dlouhé period¢, a po kombinaci vysledkit z WAXS analyzy, i o tloustce lamel a tloustce

amorfni faze mezi lamelami.
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Obrazek 45: Ukazka 2D zdznamu SAXS analyzy; vzorek PP Mosten GB 003 s koncentraci
nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 0,03 %

Na obrazku 45 je 2D zaznam vzorku s koncentraci 0,03 % nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU
100. Rentgenovy paprsek s bodovou kolimaci vytvéii difrakéni vzory soustfednych kruznic
se stejnou intenzitou po obvodu charakteristické pro izotropni materidly [63]. VSechny
ostatni vzorky vykazovaly stejny charakteristicky vzor, nékteré mély pouze nejvyssi inten-

zitu posunutou dal od stiedu. VSechny materiadly maji tedy izotropni charakter.
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Obrazek 46: SAXS analyza PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad
3988 0 %
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Obrazek 47: SAXS analyza PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad
3988 0,2 %
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Obrazek 48: SAXS analyza PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad
3988 0,5 %
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Obrazek 49: SAXS analyza PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ Star
NU 100 0 %
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Obrazek 50: SAXS analyza PP Mosten GB 003; koncentrace nukleacniho ¢inidla NJ Star
NU 100 0,01 %
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Obrazek 51: SAXS analyza PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ Star
NU 100 0,03 %

Vsechny vzorky byly méteny ctytikrat (z kazdé strany), aby se ptedeslo pfipadnym chybam,
a to hlavné v pripad¢ vzorkl s koncentraci nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 0,01 %
a 0,03 %, protoze tyto vzorky obsahuji kromé B faze 1 a fazi, ktera by mohla zkreslit vy-
sledky. Z opakovaného méfeni byly navic zjiStény informace o homogenité materialu. V ta-
bulce 12 jsou uvedeny hodnoty rozptylovych vektort, jejich primér a smérodatna odchylka
kazdého ze vzorkli. Smérodatna odchylka nepiekracuje u zadného ze vzorki 2 %. To zna-
mena, Ze vSechny struktury v celém objemu kazdého vzorku jsou viceméné stejné a kazdy

vzorek je z hlediska dlouhé periody homogenni.

Na obrazcich 46 — 51 jsou zaznamenany hodnoty intenzit (po Lorenzové korekci) v zavis-
losti na rozptylovém vektoru vSech ¢tyt métfeni pro kazdy vzorek. Vysledné kiivky jsou vy-
hlazeny, protoze rozliSeni zobrazovacich desek neni natolik vysoké, aby vysledné namétené
kiivky nebyly zaSuméné. U nevyhlazenych kiivek by se mohla ztratit informace o hodnoté

Gmax, @ tim padem 1 nasledné informace o dlouhé period¢ a tloust’ce lamel.

Intenzity vzorki PP Mosten GB 005 (o nukleacni ¢inidlo v riznych koncentracich) jsou

v pruméru vétsi nez hodnoty intenzit vzorkii PP Mosten GB 003 ( nukleacni ¢inidlo v riz-
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nych koncentracich). To by mohlo byt zpiisobeno rozdilnou tloustkou vzorki. Lisované de-
sticky maji mit tloustku 1 mm, desticky z PP Mosten GB 005 tuto tloustku maji, nicméné
desticky z materialu PP Mosten GB 003 maji tloustku 1,1 mm, coz by jednotlivym rozdiliim
intenzit mezi destickami odpovidalo. Dalsi rozdily mezi nimi mohou byt zpiisobeny lokalni
zménou tloustky destiCky. Rozdil mezi témito dvéma polypropyleny je v hodnoté indexu
toku taveniny (/77), ITT (30 °cri6 kg PP Mosten GB 003 je 3,2 g/10 min,
ITT (230 °ci2,16 k) PP Mosten GB 005 pak 5 g/10 min (tabulka 4).

Intenzity zatfeni na obrazcich 46 — 51 jsou rizné i pro stejny vzorek, tzn. velikosti intenzit
zateni pro kazdou jednotlivou stranu jednoho vzorku jsou riizné. Pfi¢inou mize byt lokalni
zmeéna tloustky na riznych mistech desticky, dal$i moznosti je, Ze zobrazovaci deska (de-
tektor) nebyla vystavena dostate¢né dlouhou dobu zafeni, které pfedchozi méteni ,,vyma-
zalo.“ Tato chyba je patrna na obrazku 56, kde bylo ozafovano stejné misto s péti opakova-
nimi, a jedinym rozdilem byla pravé doba ,,mazani* detektort. Maximalni hodnota intenzity
vSak nenese pro naslednou analyzu zadnou dtlezitou informaci, jde pouze o jeji polohu na

08€ X (Gmax)-

Tabulka 12: SAXS analyza; hodnoty rozptylového vektoru gmax [1/nm] pro stanoveni ho-

mogenity vzorkl

0 %, a 0,2 %,a 0,5 %,a 0 %, B 0,01 %, 0,03 %, B

1 0,4304 0,4047 0,4111 0,4240 0,3340 0,3212
2 0,4368 0,3983 0,4175 0,4561 0,3212 0,3212
3 0,4304 0,4111 0,4175 0,4304 0,3148 0,3019
4 0,4368 0,3983 0,3918 0,4240 0,3276 0,3212
pramér 0,434 0,403 0,410 0,434 0,324 0,316

odchylka 0,004 0,007 0,013 0,016 0,009 0,010
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Intenzita

0,2 0,6 1 1,4
q [1/nm]

a0,5% B0% ——BO0,01% B0,03%

a0% a0,2%

Obrazek 52: SAXS analyza; srovnani zprimérovanych a normalizovanych kfivek jednotli-

vych materialt

Na obrazku 52 je vidét, ze vzorky obsahujici o f4zi maji hodnoty gma posunuty vice doprava
nez vzorky obsahujici B fazi. Dale je vidét, ze vzorky bez pridavku nuklea¢niho ¢inidla maji
nejvyssi hodnoty gmar. Tyto hodnoty jsou zaznamenany v tabulce 12. Hodnoty gmax
B faze jsou o cca 1 1/nm menSi neZ u a faze. Z Braggova zakona plyne, ze ¢im vice jsou

hodnoty gmax Vlevo, tim vétsi zkoumané struktury jsou.
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Tabulka 13: SAXS analyza; hodnoty rozptylového vektoru gmax, dlouhé periody LP,

tloustky lamel /. a tloustky amorfni ¢asti /, charakterizujici jednotlivé vzorky

koncentrace Gmax [1/nm] LP [nm] l. [nm] [, [nm]
0%, a 0,434 14,5 9,0 5,5
0,2 %, a 0,403 15,6 9,7 5,9
0,5 %, a 0,410 15,4 9,8 5,6
0 %, B 0,434 14,5 9,6 4,9
0,01 %, B 0,324 19,4 13,2 6,2
0,03 %, p 0,316 19,9 13,5 6,4

V tabulce 13 jsou namétfené primérné hodnoty gma (z tabulky 12) ze Ctyf opakovani pro
kazdy vzorek. Dosazenim guax do vztahu (9) jsou vypocteny hodnoty dlouhé periody (LP),
ze vztahu (10) je urcena velikost tloustky lamel (/) a po odecteni i tloustka amorfni ¢asti
(L2). Je vidét, ze vzorky obsahujici B fazi maji o (4 — 5) nm vétsi dlouhou periodu nez vzorky
obsahujici a fazi. A protoze i krystalinita stanovend z WAXS analyzy pro B fazi je vyssi, je

1 vyslednd tloustka lamel B faze vyssi neZ u a faze.

Dlouha perioda u vzorkil bez nuklea¢niho ¢inidla je stejna (14,5 nm), u vzorkl s nukleacnim
¢inidlem Millad 3988 je o cca 1 nm vétsi a u vzorkti s NJ Star NU 100 o cca 5 nm veétsi.
Velikost dlouhé¢ periody vzorki s koncentracemi 0,2 % a 0,5 % Millad 3988 se vyrazné& nelisi

stejn€ jako u vzorkl s koncentracemi 0,01 % a 0,03 % NJ Star NU 100.

Tloustka lamel ve vzorcich, které maji koncentraci Millad 3988 0,2 % a 0,5 %, je o cca
1 nm vys$i nez vzorek PP Mosten GB 005 bez nuklea¢niho ¢inidla (tabulka 13). UZ s pii-
davkem 0,01 % [ nukleacniho cinidla krystalizuje polypropylen primarné do B féze.
Tloustka lamel B faze pti koncentracich 0,01 % a 0,03 % NJ Star NU 100 je vyrazné vétsi
nez velikost a lamel v polypropylenu s 0 % B nuklea¢niho ¢inidla i neZ velikosti a lamel ve
vzorcich PP Mosten GB 005. Velikosti tlousték lamel vSech vzork jsou uvedeny

v tabulce 13.

5.4 Shrnuti vysledku

Fazova struktura polypropylenu byla charakterizovana DSC, WAXS a SAXS analyzou.
DSC analyza poskytla informace o teplotach tani a krystalizace vzorkl a o tloust'’ce lamel.

WAXS analyza stanovila krystalinitu vzorkt a podil a a  fdze ve vzorcich. SAXS analyza
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poskytla informace o dlouhé period¢ a tloust’ce lamel. Shrnuti vysledkt charakterizujici fa-
zovou strukturu vzorkl s riznymi koncentracemi a a  nukleacnich ¢inidel je zpracovano
v tabulkach 14 — 16. Protoze se ve vzorcich nukleovanych B nuklea¢nim ¢inidlem NJ Star
NU 100 vyskytuji faze a i1 B, byly jejich vlastnosti rozdéleny do dvou tabulek, pro kazdou
fazi zvlast.

Tloustky lamel z DSC analyzy jsou mensi nez pii pouziti SAXS analyzy. Vzhledem k tomu,
ze se tloustka lamel v DSC analyze zjistuje pomoci tepelnych vlastnosti a plasty obecné
nemaji dobrou tepelnou vodivost, mohou byt vysledky zavadéjici. Nicméné DSC analyza
dokéze oddélit faze a urcit tak tloustku lamel obou fazi. Tloustka lamel zjisténa ze SAXS

analyzy by méla byt piesnéjsi.

Tabulka 14: Charakterizace fazové struktury PP Mosten GB 005 s pfidavkem nukleacniho

¢inidla Millad 3988 ve tfech koncentracich; o faze

koncentrace [%] 0 0,2 0,5
Twm [°C] 163,5 165,2 165,1
T. [°C] 120,6 130,2 130,7
I (DSC) [nm] 6,5 6,7 6,7
X [%] 62 62 64
LP [nm] 14,5 15,6 15,4
I: (SAXS) [nm] 9,0 9,7 9,8
I, [nm] 5,5 5.9 5,6

Tabulka 15: Charakterizace fazové struktury PP Mosten GB 003 s ptfidavkem nuklea¢niho
¢inidla NJ Star NU 100 ve tfech koncentracich; o faze

koncentrace [%] 0 0,01 0,03
Tu [°C] 165,1; 168,2* 169,6 165,1; 169,2
7. [°C] 114,1; 122,5 - -
[ (DSC) [nm] 6,7, * 7,5 6,7; 7,4

X [%] 66 68 68
LP [nm] 14,5 - -
I. (SAXS) [nm] 9,6 - -
l, [nm] 4,9 - ;

* nelze jednoznacné urcit
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Tabulka 16: Charakterizace fazové struktury PP Mosten GB 003 s pfidavkem nukleacniho
¢inidla NJ Star NU 100 ve tfech koncentracich; 3 faze

koncentrace [%] 0 0,01 0,03
Twm [°C] 147,4%* 148,7; 153.9 149,8; 153,8*
T. [°C] - 117,7; 126,4 125,8
I (DSC) [nm] * 10,2; 12,6 10,6; *
X [%] 66 68 68
LP [nm] - 19,4 19,9
Ic (SAXS) [nm] - 13,2 13,5
[, [nm] - 6,2 6,4

* nelze jednoznacné urcit

Vzhledem k tomu, Ze byly pouZity dva rizné polypropyleny (PP Mosten GB 003 a PP Mos-
ten GB 005), kazdy s jinym nuklea¢nim ¢inidlem (PP Mosten GB 003 s  nuklea¢nim ¢ini-
dlem NJ Star NU 100 a Mosten GB 005 s a nuklea¢nim ¢inidlem Millad 3988), mohlo by se
zdat, ze vysledné vlastnosti mohou byt timto ovlivnény. Nicméné jak vyplyva z analyzy
DSC i SAXS, teploty tani a faze u obou téchto polypropylenti (bez nukleac¢niho ¢inidla) se
vyrazné nelisi a dlouhd perioda a nasledné tloustka lamel, jsou také viceméné shodné (ta-

bulky 14 — 16).

V tabulkach 14 — 16 jsou srovnavany DSC data nerekrystalizovanych vzorkt, a to z toho

divodu, ze jak SAXS, tak 1 WAXS méteni probihalo taktéZ u nerekrystalizovanych vzork.
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6 METODIKA SAXS

Metodika bude vypracovana konkrétné pro ptistroj Anton Paar SAXSpace, ktery je k dispo-
zici na Ustavu inZenyrstvi polymert. Vyhodnoceni naméfenych dat se pak bude tykat poly-
propylenu, obecné jakéhokoliv semikrystalického polymeru. Pfedpokladem je, ze primarni

paprsek je spravne zkolimovany a neni tieba kolimaci provadeét.

6.1 Priprava vzorki

Anton Paar SAXSpace méfi v transmisnim rezimu, tomu musi byt pfizpisobena ptiprava
vzorku [49]. Vzorky by mély mit co nejmensi tloustku, 1 dals$i rozméry by mély byt mensi,
protoze prostor pro ozafovani a samotny drzak vzorku je, co se rozmérii tykd, omezeny.
Pokud se jedna o vylisované, vysttiknuté desticky nebo vytlacené folie, vhodny rozmér, se
kterym se da pracovat, aniz by musel byt vzorek dale rozmérové upravovan, je cca
(50 x 50) mm. Z jednoho vzorku je mozné ziskat mnoho SAXS zaznami, protoZze Anton
Paar SAXSpace pracuje s bodovou kolimaci a u tak rozmérného vzorku je mozné méfit ja-
kékoliv misto. V piipadé¢ malych vzorkd dokaze bez problému métit vzorky o rozmérech
(3 x 20) mm, s trochou Sikovnosti i mensi, nicménég tyto mensi vzorky musi byt umistény ve

specialnim drzaku.

6.2 SAXS a WAXS rezim

To, jestli bude Anton Paar SAXSpace davat zdznamy SAXS (obrazek 53) nebo WAXS (az
do 60° 26; obrazek 54) spekter [49], zavisi na tom, jakd vzdalenost je mezi vzorkem a de-
tektorem (SDD). Pokud je vzorek v maximalni vzdéalenosti (coz je 268,5 mm), je méfeno
SAXS spektrum, pokud je vzdalenost minimalni, je méteno WAXS spektrum. Tomu musi
byt pfizplisoben 1 detektor, v sou¢asné dob¢ zobrazovaci desky. VEtsi deska se pouziva pro

WAXS, mensi pak pro SAXS analyzu.

Obrazek 53: 2D SAXS zaznam; Anton Paar SAXSpace; zobrazovaci deska (detektor)
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Obrazek 54: 2D WAXS zaznam; Anton Paar SAXSpace; zobrazovaci deska (detektor)

6.3 Doba expozice

Doba expozice se stanovi experimentalné. Samoziejmé zalezi na tloustce vzorku, ¢im je
tloustka mensi, tim kratSi doba ozafovani bude potieba. Na obrazku 55 jsou zaznamy SAXS
analyzy s riiznou dobu expozice pro tloustku vzorku 1 mm. Ozatfovano bylo stale stejné
misto. Na prvni pohled je ziejmé, ze Casy 300 s a 600 s jsou nedostatecné. Bodl je malé
mnozstvi a jejich rozptyl je vysoky. Zaznamy SAXS analyzy s ¢asy 900 s a 1200 s jsou uz
v poradku, bylo by moZné pouZit oba. Nicméné rychlost méfeni je dileZzita, proto je lepsi

zvolit krat$i ¢as.

6.4 Vyska beam stopu

Aby informace o difraktovaném paprsku nebyla zastinéna primarnim paprskem je tteba po-
sunout beam stop do takové vysky, kdy uz je primarni paprsek zastinén, nesmi vSak byt
vys$i, protoze by mohl zastinit 1 difraktované paprsky a informace o materidlu by se také
ztratila [42]. Idedlni vySka se opét ur¢i experimentalné, zavisi na provedené kolimaci pri-

marniho paprsku, na dob¢ expozice.
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Obrazek 55: SAXS; idedlni doba expozice

4

6.5 Samotné méreni

Do pfistroje je umistén detektor (zobrazovaci deska). Zatizeni SAXS pracuje ve vakuu, proto
je po umisténi vzorku do drzaku od¢erpan vzduch z komory, kde ozatovani probiha. Jakmile
je tlak dostate¢né nizky, mize byt zapnuto ozafovani. Pokud mé vzorek maly rozmér a je
ve specialnim drZzéku, ktery umoznuje prichod paprsku pouze uzkou $té€rbinou, musi byt
vzorek ve vysce, aby paprsek prochazel touto uzkou Stérbinou. V ptipadé rozmérnéjsiho
vzorku je mozné pouhym okem urcit, vhodnou vysku, v piipadé zké $térbiny jsou k dispo-
zici diody, které zhodnoti intenzitu prochazejiciho zafeni, vyska, kde je intenzita maximalni,
je optimalni vyskou. Nyni je mozné zapnout méfeni. Po skonceni expozice je do komory
vpustén vzduch, aby bylo mozné exponovany detektor vyjmout a naskenovat zaznam do

pocitace [49].

6.6 Vyhodnoceni

Samotné vyhodnoceni je podrobné popsano v kapitole 2.3.2.5 Analyza SAXS a 2.3.2.6 Cha-
rakterizace fazové struktury PP pomoci SAXS.
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6.7 Reprodukovatelnost paprsku

Ptesnost paprsku je dobré zkontrolovat tak, Ze se opakované zméii jedno misto ve vzorku.
Vzhledem k tomu, Ze se nejedna o destruktivni metodu, nehrozi nebezpeci poskozeni
vzorku. Na obrdzku 56 jsou zaznamy péti opakovani. Je vidét, ze ve dvou ptipadech je in-
tenzita vyssi, to je zplisobeno tim, Ze detektor nebyl dostatecné dlouho ozatovan svétlem,
které predchozi zdznam vymazava. Nicmén¢ hodnoty gmax se od sebe odchyluji minimalné

(tabulka 17), tim padem je mozné zm¢fit i dalsi vzorky.

0,4
0,3
T 02

O,l v/
\ -

0

0,2 0,6 1 1,4

q [1/nm]
—_1 2 3 4 ——5

Obrazek 56: SAXS; reprodukovatelnost paprsku

Tabulka 17: SAXS; reprodukovatelnost paprsku, hodnoty gma. pro 5 opakovani

opakovani Gmax [1/nm]
1 0,4175
2 0,4175
3 0,4240
4 0,4368
5 0,4239
pramér 0,424

smérodatna odchylka 0,008
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ZAVER
Cilem této prace bylo charakterizovat fazovou strukturu polypropylenu pomoci malothlové
rentgenové difrakce, srovnat tyto vysledky s ostatnimi bézné pouzivanymi metodami, jako

je diferenciélni skenovaci kalorimetrie, Sirokouhla rentgenové difrakce, a vypracovat meto-

diku k malouhlové rentgenové difrakci.

Charakterizovany byly dva materidly; polypropylen Mosten GB 005 se tfemi koncentracemi
(0 %, 0,2 % a 0,5 %) nukleac¢niho ¢inidla Millad 3988 a polypropylen Mosten GB 003 se
ttemi koncentracemi (0 %, 0,01 % a 0,03 %) nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100. Nukleac-
nimi ¢inidly bylo zajisténo, ze vzorky obsahovaly rizné faze; nukleovany PP Mosten GB

005 obsahoval a fazi a nukleovany PP Mosten GB 003 B fazi.

Vysledky, které poskytla diferencidlni skenovaci kalorimetrie, potvrdily vyskyt o faze
u vzorkl nukleovanych nukleacnim ¢inidlem Millad 3988 a u vzorkl bez nukleac¢niho ¢ini-
dla. U vzorki nukleovanych nuklea¢nim ¢inidlem NJ Star NU 100 byly pfitomny obé¢ faze.
Teploty tani o faze byly v rozpéti (163,5 — 169,6) °C, pficemZ nejzajimavéjsi bylo zjisténi,
ze B nukleaéni ¢inidlo u nerekrystovatelnych vzorkli mélo pozitivni vliv na tloustku o lamel
ve vzorku. U materiadlu PP Mosten GB 005 zvysil pfidavek nuklea¢niho €inidla teplotu krys-
talizace (o cca 10 °C proti materidlu bez nuklea¢niho ¢inidla). Teploty tani B faze jsou nizsi
neZ u vzorkd s a fazi, ale na rozdil od a nukleovanych vzorki, kde nukleacni Cinidlo sice
teploty tani zvysilo, ovSem s vyssi koncentraci nukleacniho ¢inidla uz k Zadnému zvyseni
teploty tani nedoslo, u p nukleovanych vzorki se s vyssi koncentraci zvysila i teplota tani.
Teploty krystalizace B faze jsou také zajimavé, protoZe u koncentrace 0,01 % NJ Star NU
100 doslo k rozpousténi nukleacniho ¢inidla v matrici, a tim byla vyrazné sniZena teplota
krystalizace. Tloustky o lamel jsou mensi, (6,5 — 7,5) nm, neZ  lamely s tloustkou

10,2 nm a 10,6 nm.

Analyza vzorkl Sirokouhlou rentgenovou difrakci poskytla idaje o krystalinité. Vzorky
s o fazi maji nizsi krystalinitu, (62 — 64) %, nez B nukleované vzorky, jejichz krystalinyta je
v rozmezi (66 — 68) %. Obsah B faze v B nukleovanych vzorcich je pro ob& koncentrace
88 %. Maly obsah B faze byl ptitomen i ve vzorku PP Mosten GB 003 bez nukleacniho
¢inidla (2 %).

Malouhlova rentgenova difrakce poskytla informace o dlouhé period¢ a velikosti lamel.
Dlouhé perioda u materidli bez ptidavku nuklea¢nich €inidel je shodné (14,5 nm), vzorky

nukleované o nuklea¢nim cinidlem maji dlouhou periodu o cca 1 nm vétsi (15,6 nm
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a 15,4 nm) a B nukleované vzorky pak az o 5 nm vétsi (19,4 nm a 19,9 nm). Tloustky lamel
jednotlivych vzorki jsou o cca 3 nm vétsi nez tloustky lamel vypoctené z diferencidlni ske-

novaci kalorimetrie, (9,0 — 9,8) nm a lamely a 13,2 nm a 13,5 nm 3 lamely.

Vysledky vSech pouzitych metod se vzajemné dopliuji. Pro analyzu malothlovou rentgeno-
vou difrakei je tfeba znat krystalinitu uréenou z Sirokouhlé rentgenové difrakce. Teplotni
vlastnosti pak nelze stanovit jinak nez z diferencidlni skenovaci kalorimetrie (z téchto ti
pouzitych metod). Velikost lamel je mozné urcit z obou popsanych metod (DSC, SAXS),
nicméng¢ teploty tani, a tim padem i tloustky lamel, zavisi na rychlosti ohfevu vzorki, proto
je vyhodnéjsi pouzivat malouhlovou rentgenovou difrakci. Ta navic poskytne informace

1 0 homogenit¢ a izotropii.

Dalsi prace tykajici se polymorfnich polymeri by se méla vénovat vyuziti Sirokothlé a ma-
louhlové rentgenové difrakce materidlii, které by byly vystaveny definovanym teplotnim
podminkam; Ustav inzenyrstvi polymer pro takové experimenty potiebné vybaveni ma

(teplotni celu pro zafizeni WAXS i SAXS).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE

PP
PB-1
PMP

R

atd.
LDPE
HDPE
LLDPE
UHMWPE
p

ZN
iPB-1
sPB-1

T

iPMP
cca
iPP
sPP
a, B,y
a, b, c

a By

Polyetylen.

Polypropylen.

Poly-1-butem
Poly-4mrtyl-1-penten.

Oznaceni bo¢niho substituentu.

A tak dale.

Nizkohustotni polyetylen
Vysokohustotni polyetylen.
Lineérni nizkohustotni polyetylen.
Polyetylen s ultravysokou molekulovou hmotnosti.
Hustota [g/cm?].

Ziegler-Nattovy katalyzatory.
Izotakticky poly-1-biten.
Syndiotakticky poly-1-buten.
Teplota tani [°C].

Teplota skelného prechodu [°C].
Youngiiv modul [MPa].
Izotakticky poly-4-metyl-1-penten.
Cirka.

Izotakticky polypropylen.
Syndiotakticky polypropylen.
Oznaceni faze polypropylenu.
Rozméry krystalické miizky [nm].

Uhly v krystalické miizce [°].
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DSC
DTA
DMA
H
AH
Cp

Xe
AHn
AHY,
le
AT
Ve

aj.
SEM

TEM

WAXS
SAXS
1D, 2D

I

Diferencialni skenovaci kalorimetrie.

Diferen¢ni termické analyza.
Dynamickd mechanicka analyza.
Entalpie [J].

Zmeéna entalpie [J].

Tepelna kapacita za konstantniho tlaku [J/K].

Krystalinita [%].

Teplo tani vzorku [J/g].
Rovnovazné teplo tani [J/g].
Tloustka lamely [nm].
Rovnovazna teplota tani [K].
Povrchova energie krystalu [J/nm?].
A jiné.

Skenovaci elektronova mikroskopie.

Transmisni elektronové mikroskopie.

Vzdalenost mezi rovinami [nm)].
Difrakéni uhel [°].

Celé cislo.

Vinova délka [nm].

Sirokouhlova rentgenova difrakce
Malotihlova rentgenova difrakce.
Jednorozmérny, dvourozmérny.
Intenzita krystalické faze.
Intenzita amorfni faze.

Podil beta faze.
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Hpg;
Hai23
u

dopt

q

T

sin
dbrage
qmax
tzv.

LP

CuK,
CCD
CMOS
1L

I(g)
ITT

la
SDD

konc.

Vyska beta piku.

Vysky alfa pikt.

Linearni absorpéni koeficient [g/cm?]
Optimalni tloust’ka vzorku [cm].
Rozptylovy vektor [1/nm].
Ludolfovo ¢islo.

Funkce sinus.

Vzdalenost mezi strukturami [nm].
Poloha braggova piku [1/nm].
Tak zvany.

Dlouhé perioda [nm].

Napéti [V].

Proud [A].

Vykon [W].

Oznaceni médéné rentgenky.
Snimaci Cip.

Snimaci ¢ip.

Intenzita po Lorentzové korekei.
Intenzita bez Lorentzovy korekce.
Index toku taveniny [g/10 min]
Hmotnost [g]

Tloustka amorfni vrstvy [nm].

Vzdalenost mezi detektorem a vzorkem [mml].

Koncentrace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

82

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1: Obecny vzorec polyolefinu .........c.ececvieeiiieeiiiecieeeeeee e 12
Obrazek 2: Spotieba a predpokladana spotieba komoditnich plast ve svété [6] ...... 14
Obrazek 3: Strukturni vzorec polypropylenu...........ccoecveviieriieniieiiiienieeieeeie e 14
Obrazek 4: Strukturni vZorec propylent.........ccceceerveeriienieeiienieeiieenieeieesveeveesaaeens 15

Obrazek 5: Stereoizomery polypropylenu; (a) izotakticky polypropylen, (b)

syndiotakticky polypropylen, (c) atakticky polypropylen [13].....ccccccvvrennennns 16
Obrazek 6: Sférolity polypropylenu v polarizovaném svétle [17]......ccceoeveeviennenen. 16
Obrazek 7: a sférolity (a), B sférolity (b) (skenovaci elektronova mikroskopie) [24]18
Obrézek 8: Schéma uloZeni reference a vzorku [29] ......cccoveiiiiiiiiiiniieeee 22
Obrézek 9: Ktivka DSC pro semikrystalicky polymer [34] ......ccoooveviiiiiiiiiiiiieee 23
Obrazek 10: DSC kiivka 0 faze PP tANT ...ooocuvveeiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
Obrazek 11: Odvozeni Braggova zAkona [41]......ccccveeviiiriieiiienieeieeeie e 25
Obrazek 12: Velikost pozorovanych struktur pomoci WAXS a SAXS metody [44].26
Obrazek 13: 2D zaznam o faze PP; bodova kolimace; WAXS .......ccoooeiiviivieeeinnnee.n. 26
Obrazek 14: 1D zadznam o faze PP bodova kolimace; WAXS (vysledné spektrum) .27
Obrazek 15: Rentgenové spektrum a a B faze PP; vyhodnoceni [39] .........ccccceeneee 27
Obrézek 16: Geometrie s proSlym (a) a s odrazenym paprskem (b) [42].......cccccnne.. 28
Obrézek 17: 2D zaznam (a) izotropniho a (b) neizotropniho materialu [42] ............. 30
Obrazek 18: Zakladni ¢asti zatizeni SAXS [42]...cooieirieieeeeeeeeee e 31
Obrazek 19: Schéma uzaviené rentgenove trubice [42] ....cooovveeviieeiieeeieeeieeeeieeens 32
Obrézek 20: Bodové (a) a ¢arové (b) kolimacni néstroje [42] ....coceevveeciienveiiiienene 32
Obrazek 21: 2D zaznam z analyzy SAXS s kruhovou vyseci se sttedem v misté

PriMArNIho PaAPTSKUL......eiiiiiiiiiiiee e e e 35
Obrazek 22: Vysledny, zintegrovany 1D zdznam z analyzy SAXS ........ccooiiieniee 35
Obrézek 23: Dlouhd perioda (LP), tloustka lamely (/) a tloustka amorfni faze (/) [35]

........................................................................................................................... 36
Obrazek 24: Namétena zavislost intenzity na rozptylovém vektoru; SAXS.............. 37

Obrazek 25: Zavislost korigované (Lorentzova korekce) intenzity na rozptylovém
VEKIOTU, SA XS oottt e e e e et e e e e e s st areeeeeeeeas 38
Obrazek 26: Vyhlazend kiivka zévislosti korigované intenzity na rozptylovém
VEKIOTU, SA XS o 38
Obrazek 27: Strukturni vzorec Millad 3988 [22]......ovviieiiiiiieiieeeeeeeeeeee e 41



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

83

Obrazek 28: Strukturni vzorec NJ Star NU 100 [22]...ccccvieeiiiieeiiieeiieeeieeeeieeeevee e 41
Obrazek 29: DSC pfistroj Mettler Toledo STAR € System........cccceevevieveriencennenen. 42
Obrazek 30: WAXS pristroj PANanalytical X’Pert PRO a detail drzaku se vzorkem
........................................................................................................................... 43
Obrazek 31: Pristroj SAXS Anton Paar SAXSpace (jeho CaSt) ....coevvveviervenciiennnnne 44
Obrazek 32: Ptistroj SAXS, detail drzdku vzorkl a beam stopu........c.ccccevveveenennen. 44
Obrazek 33: DSC zaznam 1. tani (nerekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 005 pro
koncentrace 0 %, 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad 398S................... 45
Obrazek 34: DSC zaznam krystalizace (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 005
pro koncentrace 0 %, 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 ............ 47
Obrézek 35: DSC zaznam 2. tani (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 005 pro
koncentrace 0 %, 0,2 % a 0,5 % nuklea¢niho ¢inidla Millad 398S................... 48

Obrazek 36: DSC zdznam 1. tani (nerekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 003 pro
koncentrace 0 %, 0,01 % a 0,03 % nukleac¢niho ¢inidla NJ Star NU 100......... 49
Obrazek 37: DSC zaznam krystalizace (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 003
pro koncentrace 0 %, 0,01 % a 0,03 % nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 ..50
Obrazek 38: DSC zaznam 2. tani (rekrystalizovany vzorek) PP Mosten GB 003 pro
koncentrace 0 %, 0,01 % a 0,03 % nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100......... 51
Obrazek 39: WAXS spektrum PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho Cinidla
Millad 3988 0 V0 .ot e 53
Obrazek 40: WAXS spektrum PP Mosten GB 005; koncentrace nukleac¢niho ¢inidla
Millad 3988 0,2 Y0 ..uveeeeeeieieeeeeeee e e 53
Obrazek 41: WAXS spektrum PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla
Millad 3988 0,5 Y0 c.eeeeeeiiieiieieeieeeeee e 54
Obrazek 42: WAXS spektrum PP Mosten GB 003; koncentrace nukleac¢niho ¢inidla
NT Star NU 100 0 %0 ettt ettt seeens 54
Obrazek 43: WAXS spektrum PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho Cinidla
NT Star NU 100 0,01 %0 .cueeeeeriieniieieeiieieeieeeseee ettt 55
Obrazek 44: WAXS spektrum PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla
NT Star NU 100 0,03 %0 .uveeeeenieeiieieeieeeeie ettt 55
Obrazek 45: Ukéazka 2D zaznamu SAXS analyzy; vzorek PP Mosten GB 003 s
koncentraci nukleac¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 0,03 %6...ccceveviivvvivneiiineennnn. 57



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

84

Obrazek 46: SAXS analyza PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla

Millad 3988 0 Y0 .ot 57
Obrazek 47: SAXS analyza PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla
Millad 3988 0,2 Y0 c.eeeeeeniieeieieee ettt 58
Obrazek 48: SAXS analyza PP Mosten GB 005; koncentrace nuklea¢niho Cinidla
Millad 3988 0,5 Y0 ..uveeueeiieieeieeeeee e e 58
Obrazek 49: SAXS analyza PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ
SEAT NU 100 0 V0 1ottt ettt ettt e e aeeneesseeneeseeens 59
Obrazek 50: SAXS analyza PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ
Star NU 100 0,01 90 .eeneeeiieiieieeieseeeee ettt 59
Obrazek 51: SAXS analyza PP Mosten GB 003; koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ
Star NU 100 0,03 90 .eeuveeeieiieieeieseeie ettt ae e aesneens 60
Obrazek 52: SAXS analyza; srovnani zprimérovanych a normalizovanych kiivek
jednotlivych Materidlli........c.coccvieiiiiiiieiecie e 62
Obrazek 53: 2D SAXS zaznam; Anton Paar SAXSpace; zobrazovaci deska (detektor)
........................................................................................................................... 66
Obrazek 54: 2D WAXS zaznam; Anton Paar SAXSpace; zobrazovaci deska (detektor)
........................................................................................................................... 67
Obrazek 55: SAXS; idedlni doba €XPOZICE.......ccccvieeruieeeiiieeieeeieeere et eevee e 68

Obrazek 56: SAXS; reprodukovatelnost paprskul.........cocecevieviininiiniinenicnceee, 69



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

85

SEZNAM TABULEK

Tabulka 1: Nazvy polyolefinii a jejich bo¢ni substituenty (R) [4] ..ccvevevveeeciieeienns 12

Tabulka 2: Srovnani vlastnosti PP obsahujici a fazi (aPP) a PP obsahujici B fazi (BPP)
[ 20 ettt ettt b et et a et et naeen 19

Tabulka 3: Vlastnosti o a § faze iPP pro stanoveni velikosti lamel pomoci DSC [18;
R TSRS 24

Tabulka 4: Charakteristické vlastnosti pro PP Mosten GB 003 a PP Mosten GB 005
L3 ettt ettt et h ettt ent et et saeen 40

Tabulka 5: Naméfené hodnoty teplot tani (75,) a vypoctené tloustky lamel (/.) pro
ruzné koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 z DSC analyzy
(nerekrystalizovany VZOTek) .........cooiiiiiiiiiniiiiieee e 46

Tabulka 6: Nameéfené hodnoty teplot krystalizace (7:) pro rizné koncentrace
nukleacniho ¢inidla Millad 3988 z DSC analyzy (rekrystalizovany vzorek)....47

Tabulka 7: Naméfené hodnoty teplot tani (7,) a vypoctené tloustky lamel (/.) pro
ruzné koncentrace nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 z DSC analyzy
(rekrystaliZovany VZOTEK) ........ccuieviuiiiriieeiiie ettt 48

Tabulka 8: Nameétené hodnoty teplot tani (75,) a vypoctené tloustky lamel (/) pro
ruzné koncentrace nuklea¢niho c¢inidla NJ Star NU 100 z DSC analyzy
(nerekrystalizovany VZOTEK) ..........coeevueriiriiiiiiinicieneeeeeeee e 49

Tabulka 9: Nameétené hodnoty teplot krystalizace (7.) pro rizné koncentrace

nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 z DSC analyzy (rekrystalizovany vzorek)

Tabulka 10: Naméfené hodnoty teplot tani (7,») a vypoctené tloustky lamel (/) pro
rizné koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 z DSC analyzy
(rekrystaliZovany VZOTEK) .......cccviiiiuieiriiieiieeeciee ettt svee e 52

Tabulka 11: Hodnoty krystalinity (X:), pomér o a B faze ve vzorcich stanoveny
ZaNAlYZY WAXS ..ottt et et e 56

Tabulka 12: SAXS analyza; hodnoty rozptylového vektoru gmax [ 1/nm] pro stanoveni
homOZENIty VZOTKTU......oeeiiieeiiieciee et s 61

Tabulka 13: SAXS analyza; hodnoty rozptylového vektoru gmax, dlouhé periody LP,

tloustky lamel /. a tlouStky amorfni €asti /, charakterizujici jednotlivé vzorky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

86

Tabulka 14: Charakterizace fazové struktury PP Mosten GB 005 s ptidavkem
nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 ve tiech koncentracich; o faze...................... 64
Tabulka 15: Charakterizace fazové struktury PP Mosten GB 003 s pfidavkem
nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU 100 ve tfech koncentracich; o faze................ 64
Tabulka 16: Charakterizace fazové struktury PP Mosten GB 003 s ptidavkem
nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 ve tfech koncentracich; B faze................ 65

Tabulka 17: SAXS; reprodukovatelnost paprsku, hodnoty gmax pro 5 opakovani......69



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

87

SEZNAM PRILOH

PRILOHA P I: SAXS ANALYZA



PRILOHA PI: SAXS ANALYZA

Oof) " Grnax LP I
1 0,4304 | 14,5995 | 9,0517
2 0,4368 | 14,3846 | 8,9184
3 0,4304 | 14,5995 | 9,0517
4 0,4368 | 14,3846 | 8,9184
pramér 0,434 14,5 9,0
odchylka | 0,004 0,2 0,1
O,g o, Omax LP le
1 0,4047 | 15,5263 | 9,6263
2 0,3983 | 15,7766 | 9,7815
3 0,4111 | 15,2838 | 9,4760
4 0,3983 | 15,7766 | 9,7815
pramér 0,403 15,6 9,7
odchylka | 0,007 0,3 0,2
0. 5“ o, | G LP l
1 0,4111 | 15,2838 | 9,7817
2 0,4175 | 15,0485 | 9,6310
3 0,4175 | 15,0485 | 9,6310
4 0,3918 | 16,0355 | 10,2627
pramér 0,410 15,4 9,8
odchylka | 0,013 0,5 0,3

OB o, Omax LP lc
1 0,4240 | 14,8206 | 9,7816
2 0,4561 | 13,7768 | 9,0927
3 0,4304 | 14,5995 | 9,6357
4 0,4240 14,8206 9,7816
pramér 0,434 14,5 9,6
odchylka| 0,016 0,5 0,4
0, 0? o, Omax LP lc
1 0,3340 | 18,8108 | 12,7913
2 0,3212 | 19,5634 | 13,3031
3 0,3148 | 19,9625 | 13,5745
4 0,3276 | 19,1794 | 13,0420
pramér 0,324 19,4 13,2
odchylka | 0,009 0,5 0,4
0,0% o COmax LP Ic
1 0,3212 | 19,5634 | 13,3031
2 0,3212 | 19,5634 | 13,3031
3 0,3019 | 20,8121 | 14,1523
4 0,3212 | 19,5634 | 13,3031
pramér 0,316 19,9 13,5
odchylka | 0,010 0,7 0,5




