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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem neizotermni krystalizace smési linearniho
polypropylenu a polypropylenu s dlouhymi vétvemi spolu s a-nuklea¢nim/zjasnovacim
¢inidlem Millad 3988 na bazi 1,3;2,4-bis(3,4-dimethylbenzyliden) sorbitolu. Zjasiovaci
¢inidla se obecné pouzivaji k modifikaci optickych vlastnosti polypropylenu napf.

v obalovych aplikacich.

Krystalizaéni chovani a morfologie byly zkoumany pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie, Sirokouhlé rentgenové difrakce, polarizacni a elektronové skenovaci
mikroskopie. Bylo zjisténo, ze vliv slozeni smési na teplotu krystalizace se projevuje az pti
vysokych rychlostech krystalizace: smés s niz§im podilem LCB-PP krystalizuje pii nizsi
teploté. Dale byl pozorovan vznik dvojitého krystalizacniho exotermu u nizkych rychlosti
chlazeni u linedrniho PP a smési s nizkym zastoupenim LCB-PP, coZ poukazuje na dva
mechanismy krystalizace. Teplota tani byla u LCB-PP vyrazné nizsi nez u vSech ostatnich

vzorku.

Kli¢ova slova: polypropylen, PP, alfa-nukleace, polypropylen s dlouhymi vétvemi, WAXD,
SEM, DSC



ABSTRACT

This diploma thesis deals with the study of non-isothermal crystallization of linear and long-
chain branched polypropylene blends with a-nucleating/clarifying agent Millad 3988 based
on 1,3;2,4-bis(3,4-dimethylbenzylidene)sorbitol. Clarifying agents are generally used to
modify the optical properties of polypropylene in packaging applications.

The practical part of this work is aimed to induce the creation of crystalline alpha-phase and
to characterize the crystalline structure of long-chain branched polypropylene and linear
polypropylene blends with the addition of an alpha-nucleating/clarifying agent. The samples
were examined during five increasing cooling rates by several methods: differential scanning
calorimetry, flash differential scanning calorimetry, wide-angle X-ray diffraction, electron,

and optical microscopy.

According to the experimental data, the largest changes in crystallization temperatures and
crystallinity were achieved with increasing cooling rates. It was found that the effect of the
composition of the mixtures on the crystallization temperature is manifested only at high
crystallization rates: the mixture with a lower content of LCB-PP crystallizes at a lower
temperature. Furthermore, a double crystallization exotherm was formed at low cooling rates
for linear PP and mixtures with a low content of LCB-PP, which points to two crystallization
mechanisms. The melting temperature of LCB-PP was significantly lower than all other

samples.

Keywords: polypropylene, PP, alfa-nucleation, long-chain branched polypropylene, WAXD,
SEM, DSC
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UvVOD

Michani polymerd je ve srovnani se syntézou novych materidld jednoduchym a levnym
zpusobem vyroby polymernich latek. Smési jsou slozeny ze dvou ¢i vice polymernich slozek
s moznym piidavkem dalSich aditiv (napf. kompatibilizatory). Vyroba je zaméifena
na zlepSeni vlastnosti v oblasti reologie, tepelné stability, chemické odolnosti, pevnosti,
houzevnatosti apod. [1, 2]

Linearni polypropylen (L-PP) vyrabény Ziegler-Nattovymi katalyzatory ma mnoho
zadanych fyzikalnich vlastnosti. Nicméné kvtli linedrnim fetézcim vykazuje tavenina
nizkou pevnost, a proto je jeji zpracovani (napt. vyfukovani) znaén¢ komplikované. Pro
zlepsSeni zpracovatelnosti zvySenim pevnosti taveniny se na hlavni fetézec L-PP zavadéji
dlouh¢é vétve PP. Metodami pfipravy polypropylenu s dlouhymi vétvemi (LCB-PP) jsou
nejcastéji ozafovani elektronovymi paprsky nebo pouziti peroxidi. Smichani L-PP s LCB-
PP vede k optimalizaci zpracovatelskych i reologickych vlastnosti spole¢né¢ s ekonomickou
vyhodnosti. [3—6]

Polypropylen (PP) je semikrystalicky termoplasticky polymer patiici do skupiny
polyolefinti. Jeho vlastnosti jako vysoky bod tani, nizk4 cena a nizkd hustota zapfticinuji
rozséhlou skalu pouziti PP. Existuje n€kolik typti PP, které¢ poskytuji riznou molekularni
strukturu, molekulovou hmotnost (200 000—-600 000 g/mol), krystalinitu ¢i strukturu
sférolitd. [3, 4] Polypropylen patii mezi polymorfni polymery, miiZe tvofit ¢tyfi krystalické
faze v zavislosti na krystalizacnich podminkadch (o, B, 7y, smektickd). Krystalizace
izotaktického polypropylenu (iPP) sméfuje pfevazné ke vzniku monoklinické o-faze a
v mens$im méftitku i trigonalni faze . Nicméné i tak se do polymert pfidavaji a-nukleacni
¢inidla z diivodu upravy finalnich vlastnosti ¢i urychleni ¢asu vyroby. NejvyznamnéjSimi
o-nuklea¢nimi ¢inidly jsou derivaty sorbitolu, které vyrazné ovlivituji optické vlastnosti
polypropylenu. [7, 8]

Cilem této prace bylo zhodnotit neizotermni krystalizaci smési linedrniho a vétveného
polypropylenu s a-nukleacnim c¢inidlem Millad 3988 prostfednictvim diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Sirokouhlou rentgenovou difrakci (WAXD) byla zkouména

krystalinita a polymorfni sloZeni smési.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 TERMODYNAMIKA KRYSTALIZACE POLYMERU

1.1 Kirystalizace polymeri

Krystalizace je d¢j vedouci k pravidelnému trojrozmérnému uspotradani segmentil
polymernich fetézcti. Pohyby jednotlivych segmenti jsou pro krystalizaci polymera velmi
dalezité a jejich pohyblivost je ohranicena teplotou skeln¢ho prechodu (T) spolu s teplotou
tani (T;;,). Mezi témito dvéma teplotami se nachézi teplota krystalizace (T,), pfi niz probiha

krystalizace polymert. [9, 10]

Krystalizaci 1ze rozdé€lit na rychlou primérni a pomalou sekundéarni. Nejvétsi podil
krystaliza¢nich zmén nastava béhem krystalizace primarni. V rdmci sekundarni krystalizace
probiha pouze dokrystalizace zbylého amorfniho podilu. Esovity c¢asovy priabéh
krystalizace, ktery lze vidét na obrazku nize (Obrazek 1) je zptsoben v ¢ase proménnou
rychlosti krystalizace pti zvolené T, ktera ma rostouci trend a dosahuje svého maxima

v poloviné vzniklé¢ krystalické faze, dale se pak blizi limitné k nule. [9, 10]

krystalizace
100 primarni I sekundarni
%
kryst.
faze
50T
0

t0'5 t
Obrazek 1: Izoterma krystalizace polymernich materialii [9]

1.2 Obecné termodynamické predpoklady krystalizace

Klicovou podminkou pro zahdjeni krystalizace je zhlediska termodynamiky pokles
Gibbsovy volné energie (AG,). Plati, ze volna energie amorfni kapalné faze musi byt vyssi

nez volna energie faze krystalické, tedy [11]:
AG, =G, — G4, <0 (1)

Uspotadani molekul do krystalické miizky je obvykle dé& exotermni, tudiz dochazi

k uvolnovani energie ve form¢ krystalizacniho tepla, coz vede k zaporné zméné entalpie
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(AH). Z rovnice (2) Ize odvodit, ze zména entropie (AS) je zaporna, coz vede ke zvySovani
Gibbsovy energie. Pokles AH tedy je dle téchto fakt hlavnim hnacim faktorem pro
krystalizaci. [11]

AG, = AH — TAS < 0 )

Z vyse uvedenych predpokladi lze usoudit, Ze krystalizace materidlu by méla nastavat jiz
mirné pod teplotou tani (T;,,). U polymernich materiali vSak dochazi ke krystalizaci az

vyrazné pod T, a to pfi teploté krystalizace (T,). [11]

Béhem krystalizace dochézi ke komplikacim, a to v disledku kladné povrchové energie
krystalu (o), ktera podporuje zménu volné energie predevsim u malych zarodka a krystalt
kvili vysokému mérnému povrchu. Zménu volné energie AG pfi vytvafeni zarodku se

specifickymi rozméry a, b, [ (Obrazek 2) je mozno vyjadrtit nasledovné [11]:

AG = ablAG,, + Zabaab + 2al0al + ZblO'bl (3)

kde AG [J] je volna krystaliza¢ni energie redlného krystalu; AG,, [J.m] je voln4 krystaliza¢ni
energie neohrani¢eného krystalu vztazena na jednotku objemu; o, 041, 0p; [J.m™] jsou
volné povrchové energie na individualnich plochach ab, al, bl vztazené na jednotku plochy.

[9, 11]

velikost
——
a, b, t

Obrazek 2: Schématické znazorneéni zmeny Gibbsovy volné energie jako funkce velikosti
zarodku. A: podkriticky zarodek,; B: kriticky zarodek o rozmérech a*, b*, I*; C: nadkriticky
zarodek; D: stabilni zarodek, krystal;, AG*: nukleacni bariéra [11]
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Na obrazku (Obrazek 2) 1ze vidét schématické znazornéni zavislosti zmény Gibbsovy volné
energie na velikosti usporadaného utvaru dle rovnice (3). Z tohoto znazornéni je patné, ze
pro vytvoreni stabilniho krystalu musi zarodek (embryo) zdolat oblast kladnych hodnot AG,
ptekonat tzv. nukleacni bariéru AG*, coz je bod na kfivce, kde krystaliza¢ni volné energie
dosahuje svého maxima a zarodek nabyva kritickych rozmért a*, b*, [* Za touto bariérou
(oblast C) se AG zmensSuje a zarodek nabyva nadkritickych rozméri, avsak hodnoty AG jsou
stale kladné. Pfechodem do oblasti D, ve které jsou hodnoty AG zaporné, je zarodek stabilni

a stdva se malym krystalem, jenz dale roste a zvétSuje své rozmery. [11]

Vznik zarodku je spjat s tepelnymi fluktuacemi ¢ili s lokalnimi vykyvy uspotradanosti, pfi
kterych dochézi k sou€asnému vzniku a zaniku malych krystalicky organizovanych shluki
molekul. Zarodky Ize rozd¢lit na tfi typy, které jsou zobrazeny na obrazku (Obrazek 3). Jako
primarni se oznacuje zarodek vznikajici v prostoru. Za sekundarni povazujeme
dvourozmérny zarodek vytvoreny na jiz existujici plose krystalu. Linearni zarodek vznikajici
na vnitini hrané¢ je oznaCovan jako tercidlni. Sekundarni zarodky maji ve srovnani

s primarnimi niz§i nukleacni bariéru, a to v diisledku nepatrnéjsiho vzristu povrchu. [11]

a b

¥

Obrazek 3: Schématické znazornéni 1. primarniho, 2. sekundarniho, 3. tercialniho zarodku

[12]

Prostiednictvim rovnice (3) je mozno ziskat pfedstavu o tom, jak teplota tani desti¢kovych
monokrystalll polymeru zavisi na jejich tloust’ce (/). Po zavedeni predpokladi, ze entalpie
tani AH,, = (H4 — Hg) a entropie tani AS,, = (5S4 — Sk) jsou nezavislé na teploté¢ a
predpokladu desticky o rozmérech a = b; [ je mnohonéasobné mensi nez a, tedy a,; = 0y;;
04p Neni vyrazné mensi nez a,;, tudiz Ize posledni dva ¢leny uvedené rovnice (3) zanedbat

a pro zjednoduseni bude energie plochy ab oznacena o,. Volna energie tani neohrani¢eného
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krystalu pii rovnovazné teploté tani T2 dosahuje hodnoty —AG, = 0, z &ehoz plyne, Ze

AH,, = TOAS,,, AS,, = AH,,/T2. Za pouziti vy$e ustanovenych piedpokladi Ize pii urdité

teploté T vyjadfit AG,, relaci [11]:

—H, (TS —T) 4)
Tm

Po néasledném dosazeni do rovnice (3) je mozné vyjadiit volnou krystalizacni energii

destickového krystalu [11]:

AG, =

m )

AG = —azlAH (T2 —T) + 2a’%c
TO m 14

m

Pti teploté tani T, krystalu je AG = 0, rovnici (5) lze vyjadfit nésledovné [11]:

o 20,Tn
T =Tm =3y 6)
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) (Obrazek 4) je semikrystalicky, termoplasticky polymer, ktery se tadi

vvvvvv

zpracovatelskym vlastnostem. Polypropylen ma velmi dobré mechanické a elektroizolacni

vlastnosti, chemickou odolnost, tuhost i tepelnou odolnost. [10, 13, 14]

[ \
{ CH2 CH In

CH,

Obrazek 4: Strukturni vzorec PP [15]
2.1 Vyroba polypropylenu

Pro vyrobu polypropylenu se pouzivda monomer propylen, coz je plyn bez barvy a zapachu

vznikajici pti pyrolytickém zpracovani uhlovodiki. [10]

2.1.1 Vyroba linearniho polypropylenu

Prvni vysoce krystalicky polypropylen s pravidelnou strukturou byl vyroben roku 1954 diky
objevu Ziegler—Nattovych katalyzatorti. [10, 16]

Polymerace pro vyrobu linearniho polypropylenu miiZze probihat procesem v suspenzi ¢i
vplynné fazi. Dulezitou slozkou pii vyrobé jsou organokovové Ziegler—Nattovy
katalyzatory, vznikajici kombinaci sloucenin piechodovych kova IV.-VIII. skupiny a
organometalickych slouc¢enin kova [L—IIl. skupiny v periodické soustavé prvki.

NejvyznamnéjS$imi zéastupci katalyzatori jsou TiCls, MgCl ¢i TiCla. [15, 17, 18]

2.1.2 Vyroba polypropylenu s dlouhymi vétvemi

Metodou pro modifikaci vlastnosti linedrniho PP (napt. pevnost taveniny) je zavedeni vétvi
s dlouhym fetézcem na linearni fetézec PP [19, 20]. Vyroba polypropylenu s dlouhymi
vétvemi, oznacovaného jako LCB-PP (long chain branched), mize byt provedena nékolika
zpusoby. Prvni variantou je zavadéni vétvi s dlouhym fetézcem in situ polymeraci propylenu
a monomeru konjugovaného dienu za pomoci metalocenového katalyzatoru [20, 21]. Dal§im
zpusobem, jak zavést dlouhé vétve na linearni PP je pouziti gama zafeni, elektronového

paprsku nebo chemickou modifikaci po polymeraci. [20-22]
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2.2 Stereoizomerie polypropylenu

Polymerac¢ni reakce za pouziti Ziegler-Nattovych ¢i metalocenovych katalyzatort je vysoce
stereospecificka. Molekuly propylenu se pfipojuji k hlavnimu linearnimu polymernimu
fetézci a formuji se do tii pfipadnych uspotradani: hlava-hlava, hlava-pata a pata-pata.
Molekuly propylenu tvoii zejména konfiguraci hlava-pata. Adice hlava-hlava ¢i pata-pata
vede k naruSeni stiidavého usporadani methylenovych skupin, coz ma za nasledek zhorSeni

vlastnosti. [23]

Podle takticity neboli uspofadani bocnich metylovych skupin na hlavnim linearnim fetézci,

se rozlisuji tii konfigurace PP: izotakticka, syndiotakticka a ataktickd (Obrazek 5). [24]

':"H3 C"-H) C|H3
a) -L\“-CH_-T-CH;-T-CHE-
H H H
C"Ha H C|‘H,
b) -T-CH_-%-CHE C|-CH2-
H CH; H
CH; CHs H CH;

|
c) C-C.‘Hg-(.‘-CH;-C-CH;-C“-CH

H H CHs H

Obrazek 5: Molekularni struktura polypropylenu: a) izotakticky polypropylen,
b) syndiotakticky polypropylen, c) atakticky polypropylen [24]

Izotakticky polypropylen (iPP) ma bo¢ni methylové skupiny orientovany pouze na jednu
stranu polymerniho fetézce (Obrazek 5a). Diky své struktufe ma iPP nejvyssi krystalinitu,
coz vede ke kvalitnim mechanickym vlastnostem, napf. tuhost a pevnost v tahu. U
syndiotaktického polypropylenu (sPP) se methylenové skupiny na hlavnim fetézci
pravidelné sttidaji (Obrazek 5b) a oproti iPP je mékky a pruzny. Nepravidelna struktura
ataktického polypropylenu (aPP) (Obrazek 5c) vede k vysoce lepkavému amorfnimu
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produktu s nizkou pevnosti. Srovnani vlastnosti jednotlivych typt PP je zndzornéno

v tabulce nize (Tabulka I). [23]

Tabulka 1 Srovnani viastnosti jednotlivych typu takticity polypropylenu [25, 26]

Takticita PP Teplota tani [°C] Hustota [g-cm™] | Krystalinita [%]
Izotakticky 160-180 0,95 40-70
Syndiotakticky 130 0,80-0,91 30
Atakticky — 0,85-0,90 —

2.3 Nadmolekularni struktura izotaktického polypropylenu

Izotakticky polypropylen se vyznacuje polymorfnim chovanim, to znamen4, ze je schopen
krystalizovat do n¢kolika krystalickych forem (o, B, v a smektickd faze) s ohledem na
podminky krystalizace, jako je tlak, teplota a rychlost chlazeni. Tyto fdze spolu mohou
koexistovat a v zavislosti na zménach podminek mulze dochazek k preméné jedné

krystalické faze na druhou. [23, 27]

2.3.1 o fazeiPP

Pii obvyklych zpracovatelskych podminkach vznika nejbéZnéjsi a nestabilnéjsi forma iPP,
coz je monoklinicka o-faze (Obrdzek 6). Retézce a-faze iPP vytvafi v monoklinické
krystalické mftizce spiradlovitou strukturu o rozmérech 2,08 nm x 0,66 nm x 0,65 nm. Tyto
feté¢zce se pak dale skladaji do lamel o tloustce 50-20 nm. V disledku ptevladajiciho
radialniho ristu lamel dochézi k negativnimu dvojlomu. V piipadé tangencidlniho riistu

nastava dvojlom pozitivni. Teplota tani a-faze je pfiblizné¢ 170 °C. [10, 23, 25, 28]
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Obrazek 6: Struktura a-faze iPP [28]
2.3.2 P fazeiPP

Za specifickych krystaliza¢nich podminek jako je smykového pole, velké teplotni gradienty
nebo pouziti B-nukleacnich ¢inidel, jako je napf. chinakridon vznik4a B-fdze iPP. Tato
modifikace tvofi trigonalni krystalickou miiZzku (Obrazek 7) s parametry a =b = 1,10 nm,

¢ = 0,65 nm, B = 120° obsahujici tfi izochiralni spiraly. [29-31]

Lamely vytvafi snopkovitou sférolitickou strukturu, kviili které vykazuje material nizsi

modul pruznosti a vyssi hodnoty razové houzevnatosti, nez je tomu u a-faze iPP. [23]

Obdobné jako u a faze iPP 1 B-faze vykazuje negativni dvojlom a po zahtati rekrystalizuje

do termodynamicky stabiln¢j$i a-faze. [23]

Obrazek 7: Struktura B-faze iPP [30]
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2.3.3 vy fazeiPP

Ke vzniku y-fdze dochazi pti krystalizaci za vysokych tlakti a u materiali s nizkou
molekulovou hmotnosti. Za atmosférického tlaku existuje jen a faze, podil tvorby y-faze se
zvySuje s narUstajicim tlakem. Tato faze formuje ortorombickou krystalickou mftizku
s rozméry a = 0,854 nm, b = 0,993 nm a ¢ = 4,241 nm, kterd je vytvofena z dvojvrstev

slozenych z paralelnich Sroubovic (Obrazek 8). [23, 29]

el

B A
PR

Obrazek 8: Struktura y-faze iPP [30]

2.3.4 Smekticka faze iPP

Nekrystalickd smekticka faze, nazyvana také jako mezomorfni, je mezi¢lankem mezi fazi
krystalickou a amorfni. Tato fdze vzniké prudkym ochlazenim iPP, coZ zapficinuje stav, kdy
polymerni fetézce nemaji potfebny Cas pro orientaci a tim nastdva zamezeni tvorby
mohutnéjSich krystalickych domén. Disledkem je vznik malych krystalickych oblasti, které
jsou obklopeny amorfni fazi. Kviili nespravné orientaci utvart krystalické faze nedochazi
k u¢innému rozptylu svétla a material se jevi jako transparentni. Tato faze iPP je
metastabilni, jelikoZ je schopna se po zahfati reorganizovat a piechazet do a-faze. [23, 25,

32]
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3 NUKLEACE A NUKLEACNI CINIDLA

3.1 Nukleace

Existuji dva typy nukleace, heterogenni a homogenni (Obrdzek 9). O heterogenni nukleaci
se da hovotit v pfipadé, Ze nukleacni zarodek vznikd na cizim povrchu, ktery se v systému
nachdzi, jako napf. nukleacni ¢inidla, necistoty, zbytky katalyzatori apod. Naopak u
homogenni nukleace nejsou do systému zavadény zadné zarodky ¢i cizi povrchy a vznik
nukleacnich zarodkli je v prostoru taveniny nahodily. Pocet vytvotfenych zarodkl u

homogenni nukleace dosdhne neménné hodnoty a nasledné neprobihaji zadné dalsi zmény.

[11,12]
Homogenni
nukleace
Heterogenni
nukleace
Nuklea¢ni
Cinidlo

Chlazeni

Obrazek 9: Porovnani pritbéhu krystalizace mezi homogenni a heterogenni nukleaci [33]

3.2 Nukleacni ¢inidla

Nuklea¢ni ¢inidla jsou aditiva pouzivana pro modifikaci zpracovatelského procesu a
vyslednych vlastnosti polymert. Zajist'uji heterogenni nukleaci v polymernich materidlech
Pouzitim cCinidel v polymerech se Casto docili krystalizace pti vySSich teplotach, tvorbé
veétstho mnozstvi sférolitli, zlepSeni mechanickych a optickych vlastnosti. Pro zlepSeni
optickych vlastnosti se pouzivaji tzv. zjasiiovaci ¢inidla, kterd redukuji krystaly na velikost

mensi, nez je vinova délka svétla. [23, 27, 34, 35]
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Specifitu nukleacnich Cinidel 1ze rozdé¢lit podle poctu fazi, které béhem nukleace indukuji.
Specificka nukleacni ¢inidla indukuji tvorbu jen jedné faze bez ohledu na termodynamické
podminky. Jestlize ¢inidla indukuji rist dvou ¢i vice fazi, jedna se o nespecificka nukleacni

¢inidla. [26]

3.2.1 o-nukleac¢ni ¢inidla

Nukleacni ¢inidla lze pouzit pro zlepseni fyzikalnich vlastnosti a nasledného zpracovavani,
byla vSak vytvofena i Cinidla, nazyvand jako zjasnovaci, ovliviiujici optické vlastnosti
vyvarenim sféroliti mensich nez vinova délka viditelného svétla (400—700 nm). Svétlo tedy

neni rozptylovano oblasti krystalu a materidl vykazuje nizsi zékal. [36, 37]

Zjasitiovaci €inidla jsou nejbéznéji zaloZena na bazi derivati sorbitolu. Pribéh nukleace je

b 413

zahéjen tvorbou vléknité ,,gelové sité* v tavening. Po ochlazeni nastava krystalizace a vznika

velmi jemna sit’ s velkou plochou, na které se tvoii malé sférolity. [36, 37]
Mezi nejvice uzivané o-nukleacni Cinidla se fadi:

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

o 1,2,3,4-bis-(p-methoxybenzyliden sorbitol) (DOS),

e 1,2.3,4-bis-(p-methylbenzyliden sorbitol) (MDBS),

o 1,2.3,4-bis-(3,4-dimethylbenzyliden sorbitol) (DMDBS) — Millad 3988 (Obrdzek
10). [34, 36, 38]

CH;

CH,—O
0 HC/ ‘\CH CH
o -3
/ ™ P
H:C CH CH-O
% >
0—HC
H;C Y
CH—OH
P
OH—H,C

Obrazek 10: Chemicka struktura o-nukleacniho cinidla DMDBS [38]
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3.2.2 B-nukleaéni ¢inidla

Za béznych podminek krystalizace se formuje pouze malé mnoZzstvi metastabilni [-faze.
Vyssi koncentraci [-faze lze ziskat krystalizaci v teplotnim gradientu, velmi rychlym

ochlazenim taveniny na 130—135 °C, a také z taveniny vystavené smykovému napéti. [34]
Mezi zastupce B-nukleacnich ¢inidel patii:
e N, N*-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid (NJ Star NU-100) (Obrdzek 11),

e Linearni trans chinakridon (LTQ). [34, 39, 40]

O
NH
HN
O

Obrazek 11: Chemicka struktura -nukleacniho c¢inidla NJ Star NU-100 [41]

Bylo zjisténo, Ze krystalizace s nuklea¢nim cinidlem NJ Star NU-100 je vysoce zavisla na
koncentraci. Nejniz$i nezbytna koncentrace pro tvorbu (-faze a dosaZzeni zmén v oblasti

mechanickych vlastnosti je 0,03 hm. %. [34]

3.2.3 y-nukleacni ¢inidla

Je znamo pouze jedno nukleacni ¢inidlo vedouci ke zvySeni tvorby modifikace 7y
v kopolymeru PP/etylenu, a to siil kyseliny karboxylové s komerénim nazvem HPN-68. Pti
spravné dispergaci poskytuje velmi rychlou rychlost krystalizace PP pii nizkych
koncentracich (200-600 ppm). [34]
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4 METODY ANALYZY

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termickou analyzou, kterou lze ziskat
charakteristické teploty (Tyy,, Ty), tepelny tok i krystalinitu vzorku. Sledovany vzorek je
vystaven linearnimu ohfevu nebo chlazeni za zmény rychlosti tepelného toku tmeérné
momentalnimu mérnému teplu. V pfistroji je sledovan tepelny tok mezi referencnim a
zkusebnim vzorkem, a to dle piedem zvoleného teplotniho rezimu. Pfi stejn€ rychlém ohfevu
a chlazeni métfeného a referencniho vzorku je mozné pozorovat mnozstvi potiebného tepla
pro zachovéani izotermnich podminek, a to v zavislosti na teplot¢ ¢i ¢ase. Z diivodu pripadné
degradace se analyza provadi za promyvani méfici komory inertnim plynem (dusik, argon).
Typicka kiivka pro semikrystalicky polymer ziskanad pomoci DSC analyzy je zobrazena na

obrazku nize (Obrdzek 12). [42]

A
/
Tm II'l'

* rychle
chlazeni temperace

|
1
|
|
|
1
\
{
1

Cp (kapalina)

T , adace

2 Cp (skio) lg "
E tani (endoterm) A fm
I Cp (kryst) krystalizace (exoterm)
Cp
l oblast Tg A He Xe
' !
=3 T

teplota

Obrazek 12: Modelova kiivka DSC analyzy [42]

4.2 Flash DSC

Od obvyklého DSC se prtistroj Flash DSC odliSuje rozsahem rychlosti ohfevu a chlazeni.
Rozsah rychlosti ohfevu je 60-2 400 000 K/min a rychlosti chlazeni az 240 000 K/min.
Vzorek se pfi méfeni umist'uje pfimo na senzorovy ¢ip. Flash DSC simuluje technologické
procesy, pii kterych dochéazi k rychlému chlazeni. To poskytuje informace o u¢inku ptisad

(napf. nukleacni ¢inidla) za podminek blizkych procesu zpracovani. [43—45]
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4.3 Sirokoihla rentgenova difrakce (WAXD)

K charakterizaci krystalické struktury polymert a vlaken se pouzivé Sirokouhlé rentgenové
difrakce (WAXD) nebo Sirokothlého rozptylu rentgenového zaieni (WAXS). Tyto piistroje
vyuzivaji monochromatické rentgenové zafeni. Vysoce monochromaticky paralelni
rentgenovy paprsek dopadd na vzorek, ktery difraktuje svétlo pod tthlem 260, vzhledem
k ptivodnimu vysilanému paprsku (Obrdzek 13). Ob€ zminéné metody méteni maji thel
difrakce 20 > 5°, coz je odliSuje od analyzy malouhlového rozptylu rentgenového zareni

(SAXS) s difrakénim thlem 20 < 5°. [46]

Film nebo
detektor roviny

Rovina poledniku

Vyslany paprsek

Vzorek

Difrakce paprsku Rovina rovniku
Dopadajici
paprsek

Obrazek 13: Znazornéni principu analyzy WAXD [46]

Metody rentgenové difrakce jsou zaloZeny na vlnovych interferencich, které musi spliovat

tzv. Braggiv vztah (7), jehoz princip je zobrazen na obrazku (Obrazek 14):
nA = 2dsin6 (7)

kde 6 — uhel dopadu, n — interferencni ¥ad, d — vzdalenost mezi rovinami, A — vlnova délka.

[46-48]
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Obrazek 14: Znazornéni principu Braggovy difrakce [47]

WAXD poskytuje informace o pfitomnosti krystalickych fazi polypropylenu (a, B, v).
Krystalinita u¢ena béhem méteni pomoci WAXD se obvykle pohybuje v rozmezi 60—70 %,

avSak muze nabyvat hodnot az 85 %. [30]

4.4 Polariza¢ni mikroskopie (POM)

Polariza¢ni mikroskopie (POM) je metoda, kterou lze vyuzit k pozorovani vzniku a ristu
sféroliti pfi krystalizaci, za pouziti vyhiivaného stolku. Tato analyza vyuZziva linearné
polarizovaného svétla oscilujiciho v jedné roviné, které vznika pomoci filtr (polarizatoru
a analyzatoru), jez jsou umistény v optické ose mikroskopu. Takto polarizované paprsky
prochazi dvojlomnymi substancemi, a tim dochazi k rozkladu na dva paprsky, prvni tzv.
fadny a druhy tzv. mimotadny. Tyto dva paprsky jsou fazov€ posunuté, kvili rozdilné
rychlosti Sifeni, a kmitaji v odliSnych rovindch. Na obrazku (Obrazek 15) je vyobrazen

polarizacni mikroskop znacky Olympus. [49]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

SloZené paprsky e FATTIETOVY
po interferenci Okulary .

Obrazek 15: Polarizacni mikroskop Olympus [50]

4.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop (Obrdzek 16) je schopen zkoumat predméty, které maji
velikost az v jednotkdch nanometrii. Zobrazuje povrch, chemické sloZeni a vnitini strukturu
materidlu. Rozdilem mezi optickym a elektronovym mikroskopem je vyuziti elektront
prochazejicich elektromagnetickymi ¢ockami namisto soustavy ¢ocek jimiz prostupuje sled
fotonid. Principem této metody je piisobeni elektronového svazku na testovany vzorek.
Interakei vzorku s primdrnimi elektrony je vyvolan pruzny a nepruzny rozptyl, jehoz
vysledkem je rozsahlé spektrum signalu, které poskytuje udaje o charakteru povrchu vzorku.

[51]
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zdroj elektroni —

kondenzorova
cocka

< Skenovaci

objektivova clona e oy

Obrazek 16: Schéma skenovaciho optického mikroskopu [51]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY

Zkoumané smési byly piipraveny v ramci bakalaiské prace Marka Stefky [52] a byly
prichystany za pouziti linearniho polypropylenu, polypropylenu s dlouhymi vétvemi
a o-nukleacniho ¢inidla Millad 3988 (materidlové listy P I-P III). Jednotlivé smési se
odliSuji rizné€ zvolenym pomérem polypropylenti, av§ak pomér a-nukleacniho ¢inidla byl
stale stejny, a to 0,2 hm. %. Oznaceni smési a procentudlni zastoupeni jednotlivych polymert

ve smesich je uvedeno v tabulce (Tabulka 2).

Tabulka 2 Oznaceni a slozeni zkoumanych smési

Oznaceni L-PP-N SM-1-N | SM-2-N SM-5-N SM-10-N | LCB-PP-N
L-PP 100 99 98 95 90 0
LCB-PP 0 1 2 5 10 100

5.1 Linearni polypropylen (L-PP)

Jako linearni polypropylen byl v této praci pouzit polypropylen komeréné zvany jako
Borclean HC310BF (Borealis Company, Viden, Rakousko) s indexem toku taveniny 3,3 g/10

min, molekulovou hmotnosti 450 kg/mol a tahovym modulem pruznosti 1500 MPa.

5.2 Polypropylen s dlouhymi vétvemi (LCB-PP)

Jako LCB-PP byl pouzit polymer Daploy WB140HMS (Borealis Company, Viden,
Rakousko) s molekulovou hmotnosti 1160 kg/mol, indexem toku taveniny 2,1 g/10 min

a tahovym modulem pruznosti 2000 MPa.

5.3 oa-nukleaéni ¢inidlo

Jako a-nukleacniho ¢inidlo byl aplikovan Millad 3988 (Milliken Chemical) na bazi sorbitolu
s chemickych nazvem 1,2,3,4-bis-(3,4-dimethylbenzyliden sorbitol).
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6 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky pro diferencidlni skenovaci kalorimetrii (DSC), Flash DSC (FDSC), Sirokothlou
rentgenovou difrakci (WAXD), polariza¢ni (POM) a skenovaci elektronovou mikroskopii
(SEM) byly piipraveny z vytlacenych smési, z kterych byly pomoci ru¢niho lisu vylisovany
desticky o rozmérech 100 x 100 x 1 mm [52].

Zpracovatelské parametry lisovani byly nasledujici [52]:
e Navazka: 53¢
e Teplota lisovani: 210 °C
e Doba predehievu vzorku: 2 minuty
e Lisovaci ¢as: 1 minuta
e Teplota chlazeni: 60 °C

e Cas chlazeni: 4 minuty

6.1 Vzorky pro diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC)

Z vylisované desticky byl pomoci skalpelu odfiznut vzorek o hmotnosti pfiblizné¢ 5 mg,

ktery byl nasledné umistén do standardizované hlinikové panvicky a uzavien poklickou.

6.2 Vzorky pro Flash DSC

Velmi mala navazka vzorkd, potiebna pro tuto analyzu, vyzadovala pro ptipravu pouziti
optického mikroskopu, ktery je zakomponovan u pfistroje FDSC. Vzorek, ktery byl
pfichystan odiiznutim Casti desticky pomoci skalpelu na sklenéném podloZznim skli¢ku, byl

poté pfesunut na vyznac¢ené misto mikroCipu prostfednictvim vlasové pinzety.

6.2.1 Vypocet hmotnosti vzorku

Pro vypocet hmotnosti vzorku je nutné mit vzorek o znamé hmotnosti ze stejného materialu,
ktery byl zmétfen za pouziti obvyklého DSC. Oba vzorky musi mit nastaveny stejné
rekrystaliza¢ni podminky, tedy v tomto ptipad¢ stejnou rychlost chlazeni. Po rekrystalizaci
se vzorky roztavi rychlosti, kterd spliiuje podminky jednotlivych technik. Z namétenych
termogramu se integraci piisluSnych pikll zjisti entalpie tani. Vypoctené teplo nélezi

mnozstvi roztavené krystalické faze. Pomoci zndmé hmotnosti a entalpie tani u vzorku pro
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DSC je mozné pomoci troj¢lenky vypocitat hmotnost vzorku, kterd nalezi entalpii tani

ziskané z termogramu ziskané¢ho analyzou FDSC. Ptiklad vypoc¢tu hmotnosti:
DSC: 641,18 mJ ... .........4,4mg

FDSC:7,95-1073mJ .......m [mg]

7,95 1073mJ - 4,4 mg
- 641,18 mJ

m
m = 54,56 ng

6.3 Vzorky pro Sirokothlou rentgenovou difrakci (WAXD)

Z vylisovanych destic¢ek jednotlivych smési o tloust’ce 0,5 mm byly pfichystany vzorky
a umistény do tepeln¢ vodivého nosice (teplotni cely). V prostoru mezi zkusebnim vzorkem
a vodivym nosi¢em byla pouzita tepelné vodiva pasta, a to z divodu moznych energetickych
ubytkd v disledku vznikajicich vzduchovych bublin, které se mohou tvofit v okoli mezi

vzorkem a vodivym nosi¢em.

6.4 Vzorky pro polariza¢ni mikroskopii (POM)

Vzorky pro polarizacni mikroskopii byly pfipraveny z malé Casti vylisované desky, ktera
byla za Gcelem dosazeni velmi malé tlouStky vzorku podrobena dalSimu lisovani v ru¢nim
lisu. Z takto ptfipravené folie byl ustfiZzen vzorek s pfibliznou velikosti 0,5 x 0,5 cm a dan na
kryci sklicko umisténé na vyhtivaném stolku (hot stage). Vzorek byl pomoci hot stage
zahtivan z pocatecni teploty 25 °C na 220 °C rychlosti 50 °C/min a na této teploté byl ustalen
po dobu 5 minut. Nasledovalo ochlazovani pozadovanou rychlosti (2 °C/min, 10 °C/min) na

teplotu 25 °C a soucasné potizovani mikroskopickych snimki.

6.5 Vzorky pro skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM)

Pro skenovaci elektronovou mikroskopii byly pouzity vzorky vytvofené prostfednictvim
vyhtivaného stolku vramci polarizaéni mikroskopie. Vzorky byly pfed analyzou
predpiipraveny leptacim procesem, pied kterym byly odmastény ethanolem. Leptaci lazen
se skladala z 1% roztoku manganistanu draselného s 85% kyselinou fosforecnou, ve které
byl vzorek ponechan jednu hodinu. Po lazni nasledoval oplach vzorkl destilovanou vodou
a dvouhodinovéa odmaceci lazen, po které byly vzorky presunuty do 14zné peroxidu vodiku

na 2 minuty. Findlnim krokem bylo promyti vzorkd vodou, ponechani v odmaceci lazni na
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15 minut a vyschnuti na vzduchu. Takto vyleptané vzorky byly poloZeny na nosny disk a

vlozeny do napraSovacky, kterd vzorky pokryla tenkou povrchovou vrstvou zlata.
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7 PRISTROJE A PRINCIPY METODY ANALYZY

7.1 Diferencialni skenovaci kalorimetr (DSC)

Charakterizace tepelnych vlastnosti materidli byla provedena prostiednictvim piistroje DSC
1 Mettler Toledo. Z diivodu mozné degradace byla pouzita inertni dusikova atmosféra.
Zpracovani vysledk bylo provedeno v programu STAR® Evaluation Software (Mettler

Toledo).

7.1.1 Neizotermni teplotni program pro DSC

Teplotni program se skladal z péti cykli, jak je zndzornéno na obrazku (Obrdzek 17). Kazdy
cyklus zahrnoval ohtev vzorku rychlosti 10 °C/min z pocatecni teploty 25 °C na teplotu
220 °C, pti které probihalo ustaleni po dobu 5 minut. Nasledovalo ochlazeni pozadovanou
rychlosti zpét na teplotu 25 °C a opétovné ustaleni v intervalu 5 minut. Bylo zvoleno pét
rychlosti chlazeni, a to 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a 40 °C/min. VSechna
meéfeni probihala v inertni dusikové atmosfére s pritokem 20 ml/s vzhledem k mozné

degradaci vzork.

Oc :
200

1501
100

50
4

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 min
Obrazek 17: Neizotermni teplotni program DSC analyzy

7.2 Flash DSC (FDSC)

Charakterizace krystalizanich procesit pii velmi vysokych rychlostech chlazeni byla
provedena piistrojem Mettler Toledo Flash DSC 1 za pomoci mikro¢ipového senzoru UFS
1 MultiSTAR. Vyhodnoceni vysledkii bylo provedeno stejné jako u DSC v programu STAR®

Evaluation Software.
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7.2.1 Neizotermni teplotni program pro FDSC

Analyza byla provedena teplotnim programem, ktery se skladal ze sedmi cyklii méfeni.
Kazdy cyklus byl zahdjen ohfevem vzorku z teploty -75 °C na teplotu 220 °C rychlosti
60 000 °C/min, pii které byl vzorek ustalen po dobu 5 sekund. Po ustaleni byl vzorek
ochlazovan piredem zvolenou rychlosti na teplotu -75 °C a nasledovalo dalsi pétisekundové
ustalovani. Bylo zvoleno Sest rychlosti chlazeni, a to 6 000 °C/min, 3 000 °C/min,
600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min a 40 °C/min. Méfeni rychlosti chlazeni 40 °C/min bylo

pouzito pouze z diivodu uréeni hmotnosti vzorku, jelikoZ jej neni mozné zvazit.

7.3 Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD)

WAXD analyza fazového slozeni materiali byla provedena pomoci Sirokouhlého
rentgenového difraktometru X’Pert PRO od firmy Malvern PANanalytical, ktery vyuziva
Bragg-Bretanovu geometrii. Vzorky byly méfeny v difrakénich uhlech 26 = 5-30°
monochromatickym paprskem o vinové délce A = 0,154 nm. Nasledné vyhodnoceni bylo

provedeno v programu X’Pert HighScore.

Vypocet celkové krystalinity vzorkii vyzadoval charakterizaci amorfni faze, coz bylo
uskutecnéno zmeéfenim spekter amorfni faze, které byly ndsledné proloZeny typickou
kiivkou v programu X’Pert HighScore, a to po odecteni vzduchového pozadi. Do spekter
rekrystalizovanych vzorkl byly vlozeny parametry této kiivky, které slouzily jako pozadi
definujici podil amorfni faze. Po vykonani vSech ptedchozich krokli bylo mozné urcit

celkovou krystalinitu materiald.

Obsah jednotlivych fazi vychazi z definice intenzity pika a Ghld, které jsou charakteristické
pro jednotlivé faze. Piky charakteristickeé pro a-fazi se vyskytuji pti thlech 20 = 14,2°,17,0°
a 18,8°, pro B-fazi pti tthlu 20 = 16,2° a pro fazi y pti tthlu 20 = 20,05°. [53]

Vyhodnoceni dvoufazovych krystalickych systému /a nebo y/a Ize provést za pouziti dvou
vztahl. Relativni obsah B-faze v krystalickém systému B/a je mozno vypocitat dle Tournera
Jonese et. al. rovnici [53]:
B = s
(Hal + HaZ + Ha3 + H,B)

100 [%] (®)

kde H,q, Hyy a Hys jsou intenzity pika a-faze, které po fadé odpovidaji uhlim 26 = 14,2°,
17,0° a 18,8° a Hp je intenzita -piku odpovidaji Gthlu 26 = 16,2°. [53]
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V piipadé dvoufazového systému y a a jsou odrazové intenzity pii thlech 20 = 14,2°a 17,0°
mezi fazemi sdilené. Vyuziva se proto jen téch odrazovych intenzit, které spolu faze nesdili,
coz je pro fazi o intenzita pii uhlu 20 = 18,8° a pro fazi y intenzita piti uhlu 26 = 20,05°.
Relativni obsah y-faze 1ze vypocitat dle rovnice Saunera a Pae [53]:

__ B 9
G = (s + 1) 100 [%)] )

kde H,, je odrazova intenzita nalezici thlu 20 = 20,05°.

Pokud se jedna o tfifazovy systém a, [ a y je mozny vypocet podle Obadal et. al. rovnici

[53]:

H
B
Ko, =
P (Hgy + Hgy + Hys + Hg + Hy)

- 100 [%] (10)

Spolec¢ny obsah faze a a y v systému tii fazi 1ze definovat podle rovnice [53]:

Kosy =1—Kp (11)

Spole¢ny vztah mezi fazi a a y byl jiz definovan dle rovnice (9). Z tohoto diivodu je mozny

vypocet obsahu a-faze a y-faze v tfifdzovém krystalickém systému dle rovnic [53]:

Ky = Koy — Koy (12)

K, =1-K; — K, (13)

7.3.1 Teplotni program WAXD

Vzorky umisténé v teplotni cele byly ohfivany z poc€atecni teploty 25 °C na teplotu 220 °C
rychlosti 20 °C/min a pfi této teploté byly ustdleny po dobu 5 minut. Poté bylo zméfeno
jejich spektrum amorfni faze. Po zmétfeni amorfniho spektra nasledovalo ochlazeni
rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min a 20 °C/min na teplotu 25 °C, pfti kterych bylo

zméteno spektrum zkrystalizovaného materialu.
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7.4 Polariza¢ni mikroskop (POM)

Krystalickd struktura vzorki byla charakterizovana pomoci polarizacniho optického
mikroskopu Olympus BX41-P (Olympus Corporation, Japonsko) se zabudovanym

digitalnim fotoaparatem.

7.4.1 Teplotni program POM

Ptipraveny vzorek na krycim sklicku byl prostfednictvim vyhfivaného stolku zahiivan
z pocatecni teploty 25 °C na 220 °C rychlosti 50 °C/min a na této teploté byl ustalen po dobu
5 minut. Nasledovalo ochlazovani rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min a 20 °C/min

na teplotu 25 °C a soucasné potizovani mikroskopickych snimkd.

7.5 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro se zvétSenim 20-100 000x byl pouzit
pro charakterizaci krystalické struktury pfipravenych vzorku pfi urychlovacim napéti 10 kV.

Tenka povrchova vrstva zlata byla na vzorky nanesena pomoci naprasovacky SC7620 Mini.
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III. VYSLEDKY A DISKUZE
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8 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC)

Neizotermni krystalizace byla pozorovana metodou DSC. Z naméfenych termogramu byly

zjistény teploty tani a krystalizace ptipravenych vzorkli smeési.

8.1 Vysledky neizotermni krystalizace DSC

Na Obrazku 19—24 jsou zobrazeny zaznamy neizotermni krystalizace pro vSechny naméfené
vzorky. Na téchto zdznamech Ize pozorovat rozsifovani jednotlivych piki a posun k niz§im
teplotdm krystalizace s narGstajici rychlosti chlazeni, coz lze také vidét v Tabulce 3
ana Obrdzku 18. Toto je ve shodé¢ s teorii. Teploty krystalizace se u jednotlivych materialt
pfi stejné rychlosti chlazenti li§i jen malo, vétSinou v rdmci dvou stupiitll, pfi¢emz rozdily jsou
vetsi u vyssich rychlosti chlazeni. Takto maly rozdil v teploté krystalizace je nepochybné
zpisoben pfitomnosti nukleacniho ¢inidla, které tedy ocividné plni svou ulohu a zvySuje
teplotu krystalizace minimalné u ¢istého polypropylenu. Vyssi teplota krystalizace ¢istého
LCB-PP je v literatuie dobfe popsana a je pravdépodobné zplsobena samonukleaénim
jevem spojenym s piitomnosti lokdlniho zesiténi pii modifikaci linearniho polypropylenu
na vétveny za pouziti peroxidua. [53] V této praci pozorované vysledky naznacuji, ze pouzité
nukleacni ¢inidlo ziejmé 1épe plni svou tlohu u linedrniho PP a smési s malym podilem
LCB-PP, protoze u vysSich rychlosti chlazeni tyto materidly vykazuji vyS$si teplotu
nuklea¢niho ¢inidla pohybuje okolo 130 °C pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min. Pfidavek
nukleacniho ¢inidla tedy nevede ke zvySeni této teploty. Naopak Cisty linedrni polypropylen
krystalizuje pfi stejné rychlosti chlazeni okolo 115 °C a ptidavek nukleacniho Cinidla

zasadné ovliviiuje teplotu krystalizace. [53]

V ptipadé¢ L-PP-N Ize také pozorovat dva krystaliza¢ni piky, a to pfi rychlosti chlazeni
2 °C/min (130 °C) a 5 °C/min (127,23 °C). Nasledn¢ dopliiujici méfeni pii rychlostech
chlazeni 1 °C/min a 3 °C/min potvrdilo vyskyt zdvojenych krystalizacnich pikti. Tento jev
by mohl pravdépodobné predstavovat dva soucasné probihajici procesy heterogenni
a pozd¢ji homogenni nukleace. TotoZzné piky se objevuji také u vzorkti SM-1-N a SM-2-N
pii teploté¢ chlazeni 5 °C/min. Tento jev byl pozorovéan také pii izotermni krystalizaci
linearniho polypropylenu obsahujici stejné nukleacni €inidlo Millad 3988 [54]. Toto
rozdvojeni krystalizacniho piku je spojovano s rozpustnosti nuklea¢niho ¢inidla v tavening

polymeru. Pfi vysokych krystaliza¢nich teplotach (nebo v tomto ptipadé pfi velmi pomalém
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ochlazovani) nemusi nukleacni Cinidlo dostatecné rychle krystalizovat a probiha proto

soucasné heterogenni i homogenni nukleace polypropylenu.

Tabulka 3 Vysledky teplot krystalizace a tani ziskané z vyhodnoceni DSC termogramii pro
zvolené rychlosti chlazeni

Materidl Ryc};ﬂ"cs/trz?g‘zem T [°C] | Toy [°C] | Tog [°C]
2 135,70 | 130,00 | 167,04

5 132,61 | 12723 | 166,20

L-PP-N 10 129,79 165,70
20 126,43 165,18

40 122,41 165,17

2 136,52 161,38

5 133,22 160,05

LCB-PP-N 10 128,88 159,22
20 125,29 158,72

40 120,29 158,05

2 135,33 167,23

5 13223 | 127,52 | 166,39

SM-1-N 10 128,73 165,70
20 125,07 165,19

40 121,04 165,01

2 13551 167,13

5 132,75 | 127,68 | 166,32

SM-2-N 10 130,07 165,64
20 126,58 164,96

40 122,07 164,45

2 135,01 167,00

5 130,58 166,32

SM-5-N 10 127,64 165,64
20 124,53 164,96

40 119,99 16445

2 136,12 166,62

5 132,50 166,11

SM-10-N 10 129,39 165,43
20 12627 164,92

40 121,41 164,56




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

41

138

| —m— L-PP-N
—8— LCB-PP-N
136 4 \ —h— SM-1-N
] N —¥—SM-2-N
WA

134
132
130 o

128

Tei[C)

126 -
124

122 4

120 -

118 I e S e e B B m s e e e |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Rychlost chlazeni [*C/min]

Obrazek 18: Grafické zndzorneéni zavislosti teploty krystalizace materialu na rychlosti

chlazeni

Ziznamy teplotniho prubéhu krystalizace:

Tepelny tok [-]

Vs
S
.

70 80 9 100 10 120 130 140 150 160
Teplota [*C]
Obrazek 19: DSC zaznamy krystalizace L-PP-N pri péti rychlostech chlazeni (shora

40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obrazek 20:

Tepelny tok [-]

Tepetny tok [-]

)\
A\

70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160
Teplota [°C]

DSC zaznamy krystalizace LCB-PP-N pri péti rychlostech chlazeni (shora
40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

-

I\

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Teplota [°C]

Obrazek 21: DSC zaznamy krystalizace SM-1-N pri péti rychlostech chlazeni (shora

40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

42
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Teplny tok [-]

Obrazek 22

Obrazek 23:

Tepelny tok [-]

‘/
//
/ /\
70 8 8 100 110 120 130 140 150 180
Teplota [*C]
: DSC zaznamy krystalizace SM-2-N pri péti rychlostech chlazeni (shora
40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
I
70 80 90 100 10 120 130 140 150 160
Teplota [°C]

DSC zaznamy krystalizace SM-5-N p¥i péti rychlostech chlazeni (shora
40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Tepelny tok [-]

£
I
s
s
I
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TUI — ‘80‘ — IéO‘ — .160. — ‘1_.|0. — 1.20 — 130 — 1‘.10 — 1:50 — o
Teplota [*C]

Obrazek 24: DSC zaznamy krystalizace SM-10-N pri péti rychlostech chlazeni (shora
40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

Na Obrazku 26-30 jsou zobrazeny zaznamy kiivek tani pro zkoumané vzorky smési.
Vsechny smési vykazuji pouze jeden dominantni pik odpovidajici teploté tini monoklinické
o-faze iPP (cca T,=165 °C). Linearni polypropylen a vSechny smési vykazuji velmi
podobnou teplotu tani pro jednotlivé rychlosti chlazeni, coz lze vidét v Tabulce 3
ana Obrdzku 25. Vyrazné nizsi teplotu tani 1ze pozorovat u LCB-PP-N, a to o vice nez 5 °C.
Nizsi teplota tani se da oCekéavat vzhledem k nepravidelnostem v fetézcich zptisobenych
misty vétveni. Vznikajici krystality jsou tedy vice defektni, pravdépodobné s nizsi tloustkou
lamel. Déle se d4 oc¢ekavat v piipadé LCB-PP vyssi tendence ke krystalizaci do gama-faze,
ktera vykazuje niz$i teplotu tani. Toto je vSak potieba ovéfit analyzou WAXS. Zajimavé je,
ze 1 10% podil LCB-PP v linearnim PP nevede k vyraznéjSimu snizeni teploty tani.

Z Obrazku 25 je dale vidét, Ze s rostouci rychlosti chlazeni klesa teplota tani ve vSech

wrwe

v dusledku omezeni Casu.
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Obrazek 25: Grafické zndazorneéni zavislosti teploty tani a-faze na rychlosti chlazeni

Zaznamy teplotniho prubéhu tani:

Tepelny tok [-]
]\_‘\

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota [°C]

Obrazek 26: DSC zaznamy tani polymerii krystalizovanych pri rychlosti 2 °C/min (shora
LCB-PP-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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i

Tepelny tok [-]
\\“—K

J

40 60 80 1 00 120 140 180 I 200
Teplota [°C]

Obrdzek 27: DSC zaznamy tani polymerii krystalizovanych pri rychlosti 5 °C/min (shora
LCB-PP-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)

jﬁ/ﬁh

Tepelny tok [-]

40 80 80 | 100 120 140 186G 180 200
Teplota [°C]

Obrazek 28: DSC zaznamy tani polymerii krystalizovanych pri rychlosti 10 °C/min (shora
LCB-PP-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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Obrazek 29: DSC zaznamy tani polymeru krystalizovanych pri rychlosti 20 °C/min (shora
LCB-PP-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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Obrazek 30: DSC zaznamy tani polymerii krystalizovanych pri rychlosti 40 °C/min (shora
LCB-PP-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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9 FLASH DSC (FDSC)

Pro analyzu FDSC byly vybrany dva reprezentativni vzorky smési SM-1-N a SM-10-N.

9.1 Vysledky neizotermni krystalizace FDSC

Na Obrazku 31 a Obrazku 32 jsou vyobrazeny zaznamy krystalizace vzorkit SM-1-N a
SM-10-N pfti rychlostech chlazeni 40 °C/min, 120 °C/min, 300 °C/min, 600 °C/min,
3 000 °C/min a 6 000 °C/min. Lze konstatovat, ze s nartstajici rychlosti chlazeni dochézi
k posunu krystaliza¢nich pikt k nizSim hodnotam teplot krystalizace (Obrazek 33), jak bylo
patrné i u konvenc¢ni analyzy DSC. Vzorek SM-10-N vykazoval vyssi teploty krystalizace
nez vzorek SM-1-N, coz mtize byt diisledkem vyssiho podilu LCB-PP ve smési. Velmi maly
rozdil teplot 1ze pozorovat u nizkych rychlosti chlazeni (40 °C/min a 120 °C/min), avSak pfi
vysokych rychlostech chlazeni se teploty lisi az o 8 °C. Lze tedy usuzovat, ze pii vysokych
rychlostech chlazeni ma pouzité nukleacni ¢inidlo omezenou Gcinnost. ZvySovani rychlosti
chlazeni zpiisobuje taktéz pokles entalpie tani (AH.) a entalpie krystalizace (AHmq), coz znaci

celkovy pokles krystalinity ve vzorcich.

Tabulka 4 Vysledky teplot krystalizace a tani ziskané z vyhodnoceni FDSC termogramii pro
zvolené rychlosti chlazeni

Material Ryc};},‘g}rg?rﬁzem T. °C] | AHe[Vg] | Tpe [°C] | AHma[Ve]
40 116,71 168 151,76 144
120 111,52 112 148,57 141
300 106,45 102 144,86 134
SM-1-N 600 101,90 98 140,74 128
3000 89,06 92 133,73 107
6 000 80,88 74 131,42 89
40 116,92 148 152,28 132
120 112,61 146 147,67 124
300 109,25 108 144,47 113
SM-10-N 600 105,72 87 141,26 111
3000 95,21 81 134,54 100
6 000 88,99 77 132,64 89
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Obrdazek 31: FDSC zaznamy krystalizace vzorkii smési SM-1-N pri péti rychlostech

chlazeni (shora 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min,
40 °C/min)
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Obrazek 32: FDSC zaznamy krystalizace vzorkii smesi SM-10-N pri peti rychlostech

chlazeni (shora 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min,
40 °C/min)
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Obrazek 33: Zavislost teploty krystalizace vyhodnocené metodou FDSC na rychlosti
chlazeni
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Obrazek 34: FDSC zdaznamy tani vzorkii smesi SM-1-N pri péti rychlostech chlazeni (shora
40 °C/min, 120 °C/min, 300 °C/min, 600 °C/min, 3 000 °C/min, 6 000 °C/min)
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Obrazek 35: FDSC zaznamy tani vzorkii smesi SM-10-N pri péti rychlostech chlazeni
(shora 40 °C/min, 120 °C/min, 300 °C/min, 600 °C/min, 3 000 °C/min, 6 000 °C/min)
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Obrazek 36: Zavislost teploty tani a-faze vyhodnocené metodou FDSC na rychlosti chlazeni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

Zéaznamy tani (Obrazek 34, Obrdzek 35) opét ukazuji, ze smési vykazuji pouze jeden pik,
ktery zfejmé& nalezi monoklinické a-fazi. Lze také pozorovat, Ze s narUstajici rychlosti
chlazeni dochazi k posunu piki k niz§im hodnotam teplot tani, coz je zndzornéno takeé
na Obrazku 36. Ob¢ pouzité smési vykazovaly témét shodné teploty tani, liSici se v ramci

jednoho stupné.
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10 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE (WAXD)

Na Obrazku 37—42 jsou vyobrazeny difraktogramy jednotlivych smési. V difraktogramech
vSech namétenych materialt se vyskytuji difrakéni piky v uhlech charakteristickych jak pro
a-fazi (20 =14,2°,17,0° a 18,8°), tak také pro y-fazi (20 = 20,05°). Nebyl zaznamenan vyskyt
difrak¢nich pikt typickych pro B-fazi (20 = 16,2°), jedna se tedy pouze o dvouslozkovy

systém faze o ay.

L-PP-N
n 20 °C/min
| N
| 10 °C/min
E‘ 4
N
3
b= T 5 °C/min
2 °C/min
T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Difrak&ni thel [°]

Obrazek 37: Difraktrogramy smési L-PP-N krystalizované pri zvolenych rychlostech
chlazeni (shora 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min) a amorfni spektrum
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Obrazek 38: Difraktogramy smesi LCB-PP-N krystalizované pri zvolenych rychlostech
chlazeni (shora 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min) a amorfni spektrum
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Obrazek 39: Difraktogramy smési SM-1-N krystalizované pri zvolenych rychlostech
chlazeni (shora 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min) a amorfni spektrum

54
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Obrazek 40: Difraktogramy smési SM-2-N krystalizované pri zvolenych rychlostech
chlazeni (shora 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min) a amorfni spektrum
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Obrazek 41: Difraktogramy smési SM-5-N krystalizované pri zvolenych rychlostech
chlazeni (shora 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min) a amorfni spektrum
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Obrazek 42: Difraktogramy smési SM-10-N krystalizované pri zvolenych rychlostech
chlazeni (shora 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min) a amorfni spektrum

V Tabulce 5 je zaznamenano zastoupeni obsahtl jednotlivych fazi ve zkoumanych smésich,
které byly vypocteny z naméfenych intenzit s vyuZitim rovnice (9). V tabulce jsou uvedeny

1 hodnoty krystalinity a graficka zavislost je uvedena na Obrazku 43.

Z vysledki vyplyva, ze hodnota krystalinity se pohybuje nej€astéji okolo 50 %. Vyjimku
predstavuje linearni PP a smés s 1 % LCB PP, které dosahuji vysSich hodnot, a to okolo
60 %. Zminénd sm¢es vykazovala dokonce nejvyssi hodnoty krystalinity. Vys§i hodnota
krystalinity u linearniho PP se d4 o¢ekavat vzhledem k vyssi pravidelnosti fetézcl. Zajimavy
je dramaticky pokles krystalinity u smési s jednim a dvéma procenty LCB-PP vice nez

0 10 %.

Co se tyka vlivu rychlosti chlazeni na krystalinitu, tak nelze vyvozovat jednoznaény trend
u vSech pouzitych materialt (Obrazek 43).

U vzorkt bylo také vyhodnoceno polymorfni slozeni. V Zadném ze vzorki nebyla potvrzena
pfitomnost trigonalni B-fize, coZ je nepochybné& zplsobeno piitomnosti a-nukleaniho

¢inidla Millad 3988. Naproti tomu y-faze byla pozorovana ve vSech vzorcich, vétSinou
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v mnozstvi okolo 20 %. Znaéné vybocujici hodnota podilu y-faze (65 %) byla pozorovéana
u vzorku SM-10-N pii rychlosti chlazeni 20 °C/min, kterou nebylo vrdmci Casové
narocnosti této prace mozné premefit. VEtsi mnozstvi y-faze, okolo 30 %, bylo prokézano
zpravidla roste s mnozstvim nepravidelnosti v fetézci, které jsou v piipadé LCB-PP
zastoupeny misty vétveni [55].

Tabulka 5 Vysledky krystalinity a obsahu jednotlivych fazi ve vzorcich ziskané pomoci
WAXD

Materiél Rychlost chlazeni | Krystalinita obsah a-faze obsah y-faze
[°C/min] [%] [%] [%]
2 58 83,43 16,57
S 59 76,95 23,05
e 10 69 72,53 27,47
20 65 79.44 20,56
2 53 65,74 34,26
S 50 75,28 24,72
LCB-PP-N e L 2 S
20 54 64,91 35,09
2 66 99,93 0,07
> 67 78,52 21,48
SMAIN 10 65 75,37 2463
20 62 78,71 21,29
2 53 82,37 17,63
> 52 79,65 20,35
SM2N 10 47 82,13 17,87
20 47 85.44 14,56
2 50 83,61 16,39
> 52 79,65 20,35
e i 49 83,26 16,74
20 47 87.06 12,94
2 55 99,95 0,05
> 52 73.82 26,18
SM-10-N e 22 A e
20 50 35,45 64,55
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Obrazek 43: Zavislost krystalinity materialiu na rychlosti chlazeni
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11 POLARIZACNI MIKROSKOPIE (POM)

Na Obrazku 44—47 1ze pozorovat mikroskopické snimky polariza¢ni mikroskopie potizené
pii rychlosti chlazeni 2 °C/min a 10 °C/min u vzorkl vSech smési. Na téchto snimcich je

velmi obtizné od sebe rozlisit fazi a a y, jelikoZ spolu tyto faze vzdjemné koexistuji.

U L-PP-N lIze sledovat jednotlivé sférolity s jasnym ohrani¢enim, avSak u LCB-PP-N je
velikost krystali velmi mald a jednotlivé krystality od sebe nejdou opticky rozeznat
(Obrazek 44). Ze snimkl smési je patrné, ze jednozna¢né urceni hranic krystalitd je velmi
obtizné, maji velmi nepravidelny tvar a pii krystalizaci na vyhtivaném stolku vznikalo mezi

krystality vice volného prostoru (¢erna mista na snimku).

LCB-PP-N

Obrazek 44: Mikroskopickeé snimky porizené optickym mikroskopem pri zvétseni 200x pro
L-PP-N a LCB-PP-N krystalizovanych pri rychlosti chlazeni 2 °C/min
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Obrazek 45: Mikroskopické snimky porizené optickym mikroskopem pri zvétseni 200x pro
SM-1-N, SM-2-N, SM-5-N a SM-10-N krystalizovanych pri rychlosti chlazeni 2 °C/min

Dalsi snimky (Obrdzek 46, Obrazek 47) byly potfizeny u vzorki krystalizovanych vyssi
rychlosti chlazeni (10 °C/min) a lze u nich pozorovat celkové zmensi velikosti krystald.
Zvysujici se obsah LCB-PP ve smésich zplsobuje zmensovani velikosti vytvofenych

krystald, jak je moZné sledovat na Obrazku 45.
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LCB-PP-N

Obrazek 46: Mikroskopickeé snimky porizené optickym mikroskopem pri zvétseni 200x pro
L-PP-N a LCB-PP-N krystalizovanych pri rychlosti chlazeni 10 °C/min

Obrazek 47: Mikroskopické snimky porizené optickym mikroskopem pri zvetseni 200x pro
SM-1-N, SM-2-N, SM-5-N a SM-10-N krystalizovanych p7i rychlosti chlazeni 10 °C/min
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12 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (SEM)

Na Obrazku 48-51 1ze pozorovat snimky vzorka L-PP-N, LCB-PP-N, SM-1-N a SM-10-N
krystalizovanych pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min pofizené skenovacim elektronovym

mikroskopem.

Tvorba sférolitl s relativné zfetelnym ohrani¢enim byla sledovana pouze u vzorku L-PP-N
(Obrazek 48) a SM-1-N (Obrdazek 50). Vzorek LCB-PP-N (Obrdzek 49) vykazuje zajimavou
strukturu, avSak jednotlivé sférolity nelze od sebe odlisit. Vzorek smé&si SM-10-N nebyl

pravdépodobné dobfe piipraven a z fotografie struktury neni mozné ucinit Zadné zavéry.

Obrazek 49: SEM snimek zachyceny pri zvetseni 15 000x pro LCB-PP-N
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Obrazek 51: SEM snimek zachyceny pri zvetseni 10 000x pro SM-10-N
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo zhodnoceni vlivu a-nukleacniho ¢inidla na proces
neizotermni krystalizace a na vyslednou morfologii. Bylo pfipraveno Sest vzorkl, z nichz
dva byly cCisté smési linearniho a vétveného polypropylenu s a-nuklea¢nim ¢inidlem Millad
3988 a dalsi Ctyii vzorky byly smési s a-nuklea¢nim ¢inidlem o riizném podilu LCB-PP.
Pribéh neizotermni krystalizace byl sledovan pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie
a flash diferencialni skenovaci kalorimetrie. Sirokouhld rentgenova difrakce, polarizaéni
mikroskopie a skenovaci elektronova mikroskopie poskytly informace o vznikajici

morfologii ve vzorcich.

Bylo zjisténo, Ze a-nukleaéni ¢inidlo Millad 3988 mélo vliv na zvySeni teploty krystalizace
linearniho polypropylenu a smési s nizkym obsahem LCB-PP. Avsak na samotny vétveny
polypropylen mélo nukleac¢ni ¢inidlo vliv téméf zanedbatelny. Vliv sloZeni smési na teplotu
krystalizace se projevil az pii vysokych rychlostech chlazeni, a to tak, ze vyssi zastoupeni
LCB-PP ve smési vedlo k vyssi teplot¢ krystalizace. Pozoruhodnym vysledkem bylo
zdvojeni krystaliza¢nich pikd, které se objevovalo u nukleovaného linearniho polypropylenu
ausmesis 1 % a2 % podilu LCB-PP pii rychlostech chlazeni 2 °C/min a 5 °C/min. Tento
jev zfejmé souvisel s rozpustnosti nukleacniho ¢inidla v polymerni tavening. Nizké rychlosti
chlazeni nebyly ptiznivé pro dosazeni dostatecné rychlosti krystalizace nuklea¢niho c¢inidla,

coz mélo za nasledek dva procesy heterogenni a poté homogenni nukleace polymeru.

Teploty tani byly u vSech vzorkl tvofeny pouze jednim dominantnim pikem
charakteristickym pro monoklinickou a-fazi iPP. Pro nukleovany linearni PP a vSechny
smési byly teploty tani velmi podobné. Vyrazné niZsi teploty tani byly pozorovany
u LCB-PP-N, a to vzhledem k nepravidelnostem fetézcii zpiisobenych vétvenim. Vyssi
rychlosti chlazeni vedly k poklesu teplot tani ve vSech vzorcich z divodu zmenSovani
velikosti krystalli, coz bylo nasledné¢ potvrzeno polarizaéni a skenovaci elektronovou

mikroskopii.

Krystalinita, vypoctend z difraktogramt Sirokouhlé rentgenové difrakce, se pohybovala
u vSech smési ptiblizné kolem 50 %. Nejvyssi krystalinita byla zjisténa u vzorkti SM-1-N
a L-PP-N s hodnotami az okolo 60 %. Tato méfeni vSak byla provedena pti nizkych
rychlostech chlazeni, pfi kterych se hodnoty krystalinity pfili§ neménily. Vyrazné zmény
entalpie tani a krystalizace, které odpovidaji krystalinité, byly sledovany pomoci metody

flash diferencialni skenovaci kalorimetrie méfené pii rychlostech chlazeni az 6 000 °C/min.
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U reprezentativnich vzorkii SM-1-N a SM-10-N bylo prokazano, ze zvysSovani rychlosti
chlazeni mélo za nasledek prudky pokles entalpie tani i krystalizace, tudiz i pokles celkové
krystalinity. VSechny smési vykazovaly pouze difrakéni piky odpovidajici thlim o a y-faze.
Nepravidelnosti v fetézci u LCB-PP-N zvySovaly zastoupeni y-faze az na hodnoty okolo

30 %. Vznik B-faze byl a-nuklea¢nim ¢inidlem Millad 3988 zcela potlacen.
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST BORCLEAN HC310BF

PRODUCT DATA SHEET 02.05.2017 a1
. Polypropylene
Borclean™ HC310BF

Description
Borclean HC310BF - is a high cristallinityhomopolymerfilm resin.

Applications
Borclean HC310BF is recommended for:

BOPP Dielectrical film for capacitors Metallisable film

Additives

Borclean HC310BF does not contain slip or antiblock additives.

Special Features
Borclean HC310BF is optimised to deliver:

Super high purity Easy surface roughness control
Improved high thermal stability Outstanding processability

Low dissipation factor Metallisable

Good stiffness Very low ash content

Physical Properties

Property Typical Value Test Method
Data should not be used for specification work
Melt Flow Rate (230 °C/2,16 kg) 3,3 g/10min ISO 1133
Catalyst residues Titanium (ICP) <3 ppm Borealis Method
Catalyst residues Aluminium (ICP) <3 ppm Borealis Method
Catalyst residues Chloride (XRF) <3 ppm Borealis Method
Total ash content <20 ppm ISO 3451-1
Molecular w eight distribution Broad

Electrical Properties

Property Typical Value TestMethod
Data should not be used for specification work

Dielectric constant 2,25 IEC 60250

Borclean is a trademark of the Borealis group. Borclean is a trademark of the Borealis group.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 122 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website[www-borealis group-com ]

% BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 02.03.2017 Ed.1
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Storage
Borclean HC310BF has a minimum shelflife of 18 months from production date ifstored in unopened original
packages, under dry and clean conditions and protected from UV light.

Recommended storage time at customershould notexceed 6 months.
Improper storage can initiate degradation, which results in odour generation and colour changes and can have
negative effects on the physical properies ofthis product.

Safety
The productis not classified as dangerous.

Please see our "Safety data sheet"/ "Product safety information sheet" for details on various aspects ofsafety,
recovery and disposal ofthe product. For more information, contactyour Borealis representative.

Recycling
The productis suitable for recycling using modern methods ofshredding and cleaning. In-house production waste
should be kept clean to facilitate direct recycling.

Related Documents
The following related documents are available on request, and representvarious aspects on the usability, safety,
recovery and disposal ofthe product.

"Safety data sheet"/ "Product safety information sheet”
Statementon compliance to food contact regulations
Statementon chemicals, regulations and standards

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 000 | Fax +43 122 400 333
FN 288858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www._borealisgroup. com

V4 BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 2032017 €41
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Disclaimer

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

To the bestof our knowledge, the information contained herein is accurate andre liable as of the date of publication;
however we do not assume anyliability whatsoever for the accuracy and completeness ofsuch information.

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

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

No liabilitycan be accepted in respectof the use of any Borealis productin conjunction with any other products
and/ormaterials. The information contained herein relates exclusivelyto our products when not used in conjunction
with any other material unless as specificallyprovided for in the test methods stated above.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-18 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 122 400 333
FM 268852a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www. borealisgroup. com

V4 BOREALIS
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PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST DAPLOY WB140HMS

PRODUCT DATA SHEET 16.03.2021 Ed.5

Polypropylene

Daploy™ WB140HMS

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

CAS-No. 9003-07-0

Applications

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

Special Features
Daploy WB140HMS is optimised to deliver:

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

Physical Properties

Property Typical Value Test Method
Data should not be used for specification work

Melt Flow Rate (230 °C/2,16 kg) 2,1 g/10min 1SO 1133

Tensile Modulus 2.000 MPa ISO 527-2

Application Related Properties

Property Typical Value Test Method

Data should not be used for specification work
Melt strength 36¢cN Borealis Test Method
Melt Extensibility 230 mm/sec Borealis Test Method
Storage

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

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

Daploy is a trademark of the Borealis group.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333

FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website[www.borealisgroup.com]

E BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 16032021 £05
. Polypropylene
Daploy WB140HMS

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

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

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

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

Disclaimer

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

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

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

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

No liability can be accepted in respect of the use of any Borealis product in conjunction with any other products
and/or materials. The information contained herein relates exclusively to our products when not used in conjunction
with any other material unless as specifically provided for in the test methods stated above.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www.borealisgroup.com

E BOREALIS
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PRILOHA P III: MATERIALOVY LIST MILLAD 3988

SHANGHAI SUNWISE CHEMICAL Co., Ltd.

ISO9001:2008 certified
SUNWISECHEM www.sunwisechem.com

Reliance Value Innovation

TECHNICAL DATA SHEET

Product Name Nucleating Agent SW-ZC-3988
Equivalent Brand Millad 3988

Identification

Synonyms 1,3:2,4-Bis(3,4-dimethylobenzylideno) sorbitol
Molecular Formula C,4H3,0¢

Molecular Weight 414.49

CAS Number 135861-56-2
EINECS/ELINCS  N/A
Structure
CH;
H,C o
0 CH;
2o O
0
OH
HO
Properties
Appearance White powder
Melting point 250 °C min
Density 1.195
Stability stable under ordinary conditions

Specification

Item Specification
Appearance White powder
Moisture 0.5% max
Melting point 250 °C min
Particle size 325mesh min

Introduction

Nucleating transparent agent SW-ZC-3988 promotes the resin to crystallize by providing crystal
nucleus and makes the structure of the crystal grain fine, thus improving the products’ rigidity,
heat distortion temperature, dimension stability, transparency and luster. In addition, nucleating
transparent agent SW-ZC-3988 can shorten the molding cycle of products, expand the
processing conditions and strengthen the smoothness. Nucleating transparent agent
SW-ZC-3988, the third generation of sorbitol nucleating transparent agent, has the same
chemical structure and application performance with Millad 3988. Compared with the first
generation DBS and the second generation MDBS, it has superior biological applicability, as it is
non-toxic and tasteless and will not produce undesirable smell when processing. Nucleating
transparent agent SW-ZC-3988 is especially applicable to resin of top-grade polypropylene



products, such as medical supplies and food packaging. And it is more suitable for food
packaging materials than the second generation.

Application

Nucleating transparent agent SW-ZC-3988 is especially applicable to transparent plastic
products like medical supplies, stationery, beverage packaging, transparent cups, bowls, basins,
plates, CD boxes and so on, also fit for the high-temperature sterilization products and widely
used in PP sheet and transparent PP tubes. It can directly be used after mixing with PP dryly
and also be used after being made into 2.5~5% seed grains. Generally, the transparency of
0.2~0.4% nucleating transparent agent is rather significant. The proposed amount of addition is
0.2~0.4% and the processing temperature is190 ~ 260 T.

Packing and Storage
Packing: In 5 kg or 10 kg carton with inner bag
Storage: Keep container tightly closed in a dry and cool place.

Safety Information

Non-hazardous for air, sea and road freight.

Detailed safety information is contained in each Material Safety Data Sheet, which can be
obtained from our company. Please contact at: sales@sunwisechem.com.




