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ABSTRAKT 

Cílem diplomové práce je připravit ex-situ nukleační činidla a otestovat efektivitu nukleace 

izotaktického polypropylenu.  

V teoretické části práce vysvětluje průběh krystalizace, popisuje vlastnosti použitého 

materiálu polypropylenu a nukleačních činidel.  

V experimentální části této práce jsou vybraná dvě ex-situ syntetizovaná nukleační činidla 

smíchána s polymerní matricí a je zkoumána efektivita jejich předpokládané selektivní 

nukleace. Jako třetí testované nukleační činidlo bylo vybráno komerčně používané, pro 

srovnání s laboratorně syntetizovanými. U vytvořených směsí a byl porovnáván vliv 

jednotlivých nukleačních činidel na teplotních vlastnosti za pomoci konvenční a flash 

diferenciální skenovací kalorimetrie. Širokoúhlá rentgenová difrakce poskytuje informace 

o vlivu jednotlivých nukleačních činidel na polymorfní složení směsí. Série mechanických 

testování doplňuje získané poznatky z předchozích analýz. V této práci je dále porovnáván 

vliv technologie zpracování vstřikování a lisování na mechanické vlastnosti a polymorfní 

složení. Nukleované směsi byly porovnány v nenukleovaným materiálem.  

 

Klíčová slova: polypropylen, β-nukleační činidla, neizotermní krystalizace, DSC, FDSC, 

vstřikování, lisování 
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ABSTRACT 

This thesis aims to prepare ex-situ nucleating agents (NA) and test the nucleation efficiency 

of isotactic polypropylene.  

The theoretical part of the thesis explains the crystallization process and describes the 

properties of the polypropylene and the nucleating agents.  

In the experimental part of this thesis, two ex-situ synthesized nucleating agents are mixed 

with the polymer matrix, and the efficiency of their predicted selective nucleation is 

investigated. A commercially used nucleating agent was selected as the third nucleating 

agent tested for comparison with laboratory-synthesized ones. For the created blends, the 

effect of each nucleating agent on the thermal properties is carried out using conventional 

and flash differential scanning calorimetry. Wide-angle X-ray diffraction provides 

information on individual nucleating agents' effect on the blends' polymorphic composition. 

Series of mechanical testing complement the knowledge gained from previous analyses. This 

work also compares the effect of injection moulding and compression moulding processing 

technology on mechanical properties and polymorphic composition. The nucleated blends 

were compared with the non-nucleated material. 

 

Keywords: polypropylene, β-nucleating agent, crystallization, DSC, FDSC, injection 

moulding, compression moulding 
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ÚVOD 

Polypropylen (zkr. PP) je polymorfní termoplast, který je využíván v mnoha oblastech 

průmyslové výroby a každodenního života. Od chvíle, kdy byl uveden do průmyslové 

výroby v Itálii v roce 1957, se stal po pouhé dekádě celosvětově nejoblíbenějším druhem 

v plastikářském průmyslu. [1] Mezi jeho výhody se řadí nízká cena, snadná zpracovatelnost, 

vysoká chemická odolnost a odolnost vůči vlhkosti, stejně jako dobré mechanické vlastnosti. 

Existuje však také mnoho nedostatků omezujících aplikaci, proto pro získání uspokojivých 

vlastností je nutné PP upravit. V současné době je jednou z nejúčinnějších metod modifikace 

přidání velmi malého množství nukleačních činidel (zkr. NČ). [2,3,4,5] 

Polypropylen vyniká schopností tvořit čtyři krystalické modifikace, známé jako α, β, γ fáze 

a tzv. smektická δ fáze. Při běžné krystalizaci vzniká pouze nejstabilnější α fáze, zatímco 

β a γ fáze se tvoří v menším množství, které se za určitých podmínek mohou rekrystalizovat 

na α fázi. [2] 

Od 60. let 20. století, co Keith [6] a Turner-Jones [7] poprvé objevili β krystalickou formu 

PP, upoutala pozornost mnoha výzkumníků díky svým jedinečným vlastnostem. Pro získání 

lepší tažnosti a houževnatosti materiálu lze modifikací vytvořit metastabilní β fázi, která 

výrazně přispívá k dosažení těchto požadovaných vlastností. [8, 14] 

Jak bylo zmíněno výše, nejúčinnější metodou modifikace PP je použití nukleačních činidel. 

Shi et al. [9, 10] použili soli vápníku kyseliny pimelové a dalších mastných kyselin jako 

dvousložková NČ, která otevřela nové pole základního výzkumu β NČ pro PP. Dou Qiang 

a jeho spolupracovníci provedli mnoho výzkumů týkajících se soli alifatických 

dikarboxylových kyselin. [11, 12, 13], 

Avšak nejen přidáním NČ lze modifikovat vlastnosti polymorfních materiálů. Metoda 

vstřikování je často používanou metodou pro zpracování polymerů. Tato technologie 

umožňuje vyrábět výrobky s vysokou přesností a reprodukovatelností mechanických 

a fyzikálních vlastností. Lisování polymerů zlepšuje mechanické vlastnosti, ale snižuje 

některé fyzikální vlastnosti, jako je odolnost proti praskání. Proto je nutné zohlednit vliv 

lisování na vlastnosti polymeru a volit vhodné parametry procesu. [17] 

Cílem této diplomové práce bylo zkoumání vlivu dvou selektivních NČ na bázi solí kyseliny 

pimelové a ftalové, a jednoho komerčního NČ. Dalším cílem je porovnání dvou 

zpracovatelských technologií na fázové složení a mechanické vlastnosti nukleovaného 

a nenukleovaného polypropylenu. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 12 

 

 

I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 POLYPROPYLEN  

Polypropylen je hojně používaný termoplastický polyolefin s širokou škálou vlastností. 

Tento polymer je součástí skupiny polyolefinů. PP je syntetizován z propylenu za pomoci 

Ziegler-Nattových nebo metalocennových katalyzátorů (Obr. 1). Na jeho fyzikální 

a chemické vlastnosti má zásadní vliv takticita neboli uspořádání bočních skupin monomeru, 

která je ovlivněna právě způsobem polymerace pomocí katalyzátorů [2] 

 

Obr. 1 Polymerace polypropylenu [43] 

1.1 Stereoizomerie polypropylenu 

Existují tři možnosti konfigurace propojení nepravidelných molekul propylenu do hlavního 

polymerního řetězce: hlava-hlava, hlava-pata a pata-pata. Z těchto konfigurací je 

preferováno propojení hlava-pata, kterého je dosaženo pomocí výše zmíněných 

stereospecifických Ziegler-Nattových nebo metalocenových katalyzátorů. Propojení hlava-

hlava nebo pata-pata by narušilo pravidelnou výměnu postranních methylenových skupin 

v řetězci a vedlo by k horším vlastnostem materiálu, jako je například výrazný pokles teploty 

tání. [2] 

Obecně lze říci, že PP se nejčastěji vyskytuje v izotaktické formě (zkr. iPP), kdy jsou 

všechny methylenové skupiny uspořádány stejným způsobem na obou stranách řetězce 

polymeru. PP může také existovat v syndiotaktické formě (zkr. sPP) nebo v ataktické formě 

(zkr. aPP), ale ty jsou mnohem méně běžné. Syndiotaktický PP má monomery uspořádané 

pravidelně, ale ne stejně na obou stranách řetězce, což mu dává některé vlastnosti mezi 

izotaktickým a ataktickým polypropylenem. Ataktický PP má monomery uspořádané 

náhodně. [2] Uspořádání methylenových skupin a z nich vyplývající takticita jsou 

znázorněny na Obr. 2. 
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Obr. 2 Struktury polypropylenu, shora dolů: izotaktická, syndiotaktická, ataktická [37] 

 

Vysoká takticita PP, konkrétně izotaktická struktura, se projevuje vyšším stupněm 

krystalického uspořádání molekul. To znamená, že tyto molekuly jsou pevněji spojeny do 

krystalických struktur. Daný jev je spojen s nárůstem celkové krystalinity, teploty 

krystalizace, a také s vyšší rázovou houževnatostí, protože díky bočním řetězcům se zvyšuje 

schopnost materiálu absorbovat rázovou energii bez přetrhnutí nebo lámání [15, 38] 

Izotaktický PP se využívá při výrobě široké škály výrobků, jako jsou potravinářské obaly, 

lékařské pomůcky, automobilové díly, stavební materiály a mnoho dalšího. Díky svým 

vlastnostem může nahradit kovy a dřevo v mnoha průmyslových aplikacích, a proto se stává 

stále oblíbenějším materiálem v různých odvětvích průmyslu. [15] 

Na druhé straně méně taktická forma polypropylenu s ataktickou strukturou má nižší hustotu, 

jelikož kvůli nepravidelnosti bočních řetězců vzniká v materiálu větší volný objem mezi 

hlavními řetězci. Tento větší volný objem také snižuje teplotu tání, pevnost a modul 

pružnosti, protože mezimolekulární vazby nejsou tak pevné. Proto ataktický polypropylen 

nachází uplatnění v adhezivním průmyslu. Zvýšené množství ataktické části v převážně 

izotaktické variantě PP zvyšuje rázovou houževnatost při pokojové teplotě, nicméně dochází 

je snížení pevnosti a k tvorbě zákalu. [2, 15] 
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1.2 Morfologie polypropylenu 

Morfologie PP se odvíjí od způsobu výroby a podmínek zpracování. Obecně platí, že PP 

může mít jak amorfní, tak krystalickou morfologii, což z něho činí semikrystalický materiál. 

V krystalické struktuře PP jsou nejmenší krystaly velké jen několik nanometrů. Tato 

krystalická struktura je tvořena spirálovitými řetězci, které se překládají do uspořádaných 

ploch, nazývaných lamely. Tyto lamely mají tloušťku 2 až 50 nm a plošně ~104 nm. Sférolity 

zobrazené na Obr. 3 jsou makrostruktury vytvářené lamelárním růstem polypropylenu 

v radiálním směru. Tyto sférolity jsou pozorovatelné v polarizovaném světle a vytvářejí 

charakteristický vzor maltézského kříže. Velikost sférolitů se pohybuje mezi 1 a 50 μm. [16]  

 

Obr. 3 Mikrofotografie typických sférolitů v polypropylenovém vzorku během izotermní 

krystalizace [62] 

1.2.1 Řízení morfologie 

Pro dosažení požadované morfologie u semikrystalických polymerů se využívají různé 

metody. Mezi nejvýznamnější metody se řadí změny podmínek zpracování a aplikace 

nukleačních činidel. Tyto faktory mají vliv na rychlost krystalizace a velikost a typ krystalů, 

které následně ovlivňují vlastnosti materiálu. [21] 

Během vstřikování je možné ovlivňovat morfologii pomocí změn teploty formy, 

vstřikovacího profilu a tlaku vstřiku, také je možné využití teplotního gradientu. Postup 

teplotního gradientu spočívá v aplikaci vysoké teploty v oblasti blízko vstřikovací brány 

a nižší teploty v oblasti blízko chladicích kanálků. [20] 

1.2.2 Polymorfismus polypropylenu 

Schopnost polymeru vytvářet různé krystalické struktury s odlišnými vlastnostmi 

označujeme jako tzv. polymorfismus. Tyto krystalické struktury mají odlišné rozměry 

a charakteristické vlastnosti. Polypropylen může vykazovat čtyři různé morfologické 

struktury, fáze, které se označují jako α fáze s monoklinickou strukturou, trigonální β fáze, 
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ortorombická γ fáze a tzv.  smektická fáze, kdy během prudkého ochlazení dochází ke vzniku 

nepravidelných drobných krystalitů. Tyto fáze mohou současně existovat v jednom 

materiálu a měnit se v závislosti na vnějších podmínkách. [2] 

α fáze  

Při běžných zpracovatelských podmínkách vzniká α fáze, což je primární krystalická 

struktura zobrazená na Obr. 4. Polymerní řetězce v této modifikaci jsou uspořádány do 

spirálovitých struktur v rámci monoklinické krystalové mřížky, přičemž vytvářejí lamely 

o tloušťce 5–20 nm. Tato fáze se vyznačuje nejen vyšší teplotou tání okolo 170 °C, ale také 

nízkou objemovou hmotností krystalů, která činí 946 kg/m3. [2, 15] 

 

Obr. 4 Struktura krystalu α fáze [5] 

β fáze 

Druhým typem krystalické fáze PP je β fáze, která se vyznačuje největší rázovou pevností, 

největším prodloužením při přetržení a nejvyšší teplotou tepelné deformace mezi všemi 

známými krystalickými strukturami PP. Existuje několik metod, které umožňují získání 

β fáze PP, včetně krystalizace v teplotním gradientu, krystalizace vyvolané smykem 

a přidáním β nukleačních činidel. [2, 24] 
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Použití teplotního gradientu ovlivňuje strukturu sférolitů a urychluje přeměnu taveniny na 

sférolity. Navíc bylo zjištěno, že β fáze preferuje nízké rychlosti růstu, vysoké teplotní 

gradienty a velké stupně přehřátí v tavenině. [24] 

 

Obr. 5 Struktura krystalů β-fáze [22] 

 

Dříve byla β-fáze považována za hexagonální krystalickou strukturu o rozměrech a = 1,908 

nm, c = 0,649 nm, γ = 120 °, α = β = 90°. Nicméně, Mielle et.al. [23] a Lotz [25] později 

odhalili, že tvar krystalické mřížky je jiný, má trigonální podobu o rozměrech a = b = 1,101 

nm a c = 0,650 nm se třemi isochirálními šroubovicemi. Tato forma má nižší teplotu tání 

(Tm ≈ 150 °C) a hustotu (ρ = 0,921 g/cm3) než α fáze. Přidáním β nukleačních činidel lze 

dosáhnout největšího podílu β fáze. Pro získání této struktury jsou k dispozici různá 

nukleační činidla jako jsou například zinečnaté a vápenaté soli alifatických a aromatických 

dikarboxylových kyselin s vysokou termální stabilitou. β sférolity mají negativní dvojlom 

a v teplotním rozpětí 100–140 °C rostou až sedmkrát rychleji než sférolity α fáze. [25] 

γ fáze 

Za vysokého tlaku a použití nízkomolekulárních frakcí dochází k tvorbě γ fáze. 

Ortorombická mřížka této fáze se skládá ze dvou vrstev paralelních šroubovic s úhlem mezi 

jednotlivými vrstvami 80°. γ fáze vzniká spolu s α fází, která má velmi podobné rozměry. 

Při atmosférickém tlaku je přítomna pouze α fáze a s rostoucím tlakem se začíná tvořit γ fáze, 

takže dochází k jejich koexistenci. γ fáze se stává dominantní v případě, že překročíme 

tlakovou hranici 200 MPa. [2, 26]  
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2 KRYSTALIZACE  

Proces krystalizace polymerů spočívá v uspořádání polymerních řetězců do krystalické 

struktury, jak je zobrazeno na Obr. 6, což vede ke zvýšení pevnosti, tuhosti a tepelné stability 

materiálu. Krystalizaci lze ovlivnit mnoha faktory, včetně teploty, tlaku, rychlosti 

ochlazování a přítomnosti jiných látek v materiálu. [27] 

 

Obr. 6 Uspořádání polymerních řetězců do krystalické struktury [63] 

2.1 Základní principy krystalizace 

Aby mohlo dojít ke krystalizaci, musí se snížit tzv. Gibbsova volná energie (Δ𝐺), tudíž musí 

změna entalpie (Δ𝐻) být záporná; uvolňování tepla při formování krystalické mřížky 

je endotermní proces. Krystalizace je spojena se zvýšením uspořádanosti molekul a z tohoto 

důvodu musí být změna entropie (Δ𝑆) záporná. Platí následující vztah (1) [18]: 

 ∆𝐺𝑉 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 < 0 (1) 

Pokud se jedná o materiál, který obsahuje amorfní a krystalickou složku, tak je nutné použít 

jinou rovnici (2), kde volná energie krystalické fáze musí být menší než volná energie 

amorfní fáze. [18] 

 ∆𝐺𝑉 =  𝐺𝐾 −  𝐺𝐴 < 0  (2) 

Aby došlo k procesu krystalizace, musí být zajištěn dostatečně velký pokles entalpie (Δ𝐻), 

který převýší termodynamickou změnu struktury charakterizovanou součinem změny 

teploty a entropie 𝑇Δ𝑆. [18] 

Obecně by měla krystalizace probíhat lehce pod teplotou tání (zkr. 𝑇𝑚), avšak u polymerních 

materiálů je nutné použít tzv. teplotu krystalizace (zkr. 𝑇𝑐), která je hlouběji pod bodem 𝑇𝑚. 

[18] 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 19 

 

 

2.2 Popis polymerní krystalizace 

Při krystalizaci polymerů dochází k vytvoření zárodečného jádra, které zahajuje růst 

krystalů. Proces krystalizace může být brzděn růstovým povrchem krystalu na zárodečném 

jádru, protože povrchová energie 𝜎, kterou krystal způsobuje, je kladná a přispívá k celkové 

volné energii systému. Tento jev je výraznější u menších krystalů s větším měrným 

povrchem. Změnu volné energie Δ𝐺 při vzniku malého krystalu s určitými rozměry lze 

matematicky popsat rovnicí (3) [18]: 

 𝛥𝐺 = 𝑎𝑏𝑙∆𝐺𝑉 + 2𝑎𝑏𝜎𝑎𝑏 + 2𝑎𝑙𝜎𝑎𝑙 + 2𝑏𝑙𝜎𝑏𝑙 (3) 

, kde Δ𝐺 [J] označuje množství energie potřebné pro vznik reálného krystalu, Δ𝐺𝑣 [J.m-3] 

je množství energie potřebné pro vznik neohraničeného krystalu na jednotku objemu. 

Povrchové volné energie 𝜎𝑎𝑏, 𝜎𝑎𝑙, a 𝜎𝑏𝑙 [J.m-2] popisují energii potřebnou k vytvoření 

jednotkové plochy na rozhraní mezi krystaly, přičemž každá z nich se vztahuje ke své 

specifické ploše. Tyto veličiny jsou důležité pro popis procesu krystalizace v polymerech. 

[18] 

 

Obr. 7 Schématické znázornění změny Gibbsovy volné energie jako funkce velikosti zárodku A: 

podkritická oblast; B: kritický bod o rozměrech a*, b*, l*; C: nadkritická oblast; D:oblast 

stabilního zárodku (krystal); ΔG*: nukleační bariéra [18]  

 

Na obrázku (Obr. 7) je graficky znázorněna závislost Gibbsovy volné energie Δ𝐺 na 

velikosti zárodku, jak je popsáno v rovnici (3). Z obrázku lze vyčíst, že pro vytvoření 

stabilního krystalu je třeba překonat oblast s kladnou volnou energií Δ𝐺 a také nukleační 

bariéru Δ𝐺∗. Tento bod na křivce představuje kritické rozměry 𝑎∗, 𝑏∗, 𝑙∗, kde je 

krystalizační volná energie nejvyšší. Rozměry zárodku se stávají nadkritickými po 

překonání bariéry v oblasti C, což vede ke snižování volné energie. 
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I přesto zůstává zárodek neúplným krystalem a růst není samovolný. Samovolný růst se 

spustí, když se volná energie dostane do záporné oblasti v oblasti D, z čehož vyplývá, že 

zárodek se stal stabilním malým krystalem, který může dále růst. [18] 

Zárodky krystalů vznikají díky tepelným fluktuacím, tedy náhodným výkyvům v uspořádání 

molekul v systému, během nichž se vytvářejí a rozpadají malé molekulové shluky 

s krystalickou strukturou. Existují tři typy zárodků zobrazené na Obr .8, které jsou rozdílné 

místem svého vzniku: primární, které vznikají v prázdném prostoru, sekundární, které se 

vytvářejí na již existujících plochách krystalu a jsou dvourozměrné, a terciární, které vznikají 

na vnitřních hranách krystalu a jsou lineární. Vytvoření sekundárního zárodku je energeticky 

méně náročné než primárního zárodku, protože má menší povrchovou energii a nižší 

nukleační bariéru. [18] 

 

 

Obr. 8 Typy zárodků zleva: primární, sekundární, terciární [18] 
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3 NUKLEAČNÍ ČINIDLA  

Nukleační činidla (zkr. NČ) jsou látky, které jsou přidávány do polymerů s cílem ovlivnit 

proces krystalizace. Tato činidla způsobují heterogenní nukleaci, což znamená, že vzniká 

více menších krystalů na cizích částicích přítomných v tavenině. Menší krystaly mají 

pozitivní vliv na mechanické vlastnosti polymeru a zlepšují jeho tuhost a ohybový modul. 

Přidání NČ umožňuje polymeru krystalizovat při vyšších teplotách, což znamená zrychlení 

výrobních cyklů a zvýšení produktivity výroby. Některá NČ jsou navíc zjasňovací, což 

znamená, že umožňují tvorbu tak malých krystalů, že se při průchodu mezi amorfní 

a krystalickou fází světlo neláme a materiál zůstává průhledný Mezi běžně používaná 

nukleační činidla určená pro polypropylen se zařazuje kyselina adipová a benzoová nebo 

některé z jejich kovových solí, jakož i Millad 3988, který je používán jako zjasňovací činidlo 

v PP (Obr. 9). Přidání NČ je tedy jednoduchý a účinný prostředek pro řízení procesu 

krystalizace a zlepšení vlastností polymerů. [19] 

 

 

Obr. 9 Vlevo PP bez zjasňovače, vpravo PP se zjasňovačem [36] 
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3.1 Druhy nukleačních činidel 

Způsoby, jakými lze rozlišovat NČ, se mohou lišit v závislosti na počtu fází, které při 

nukleaci podporují. Pokud se NČ podílí pouze na růstu jedné fáze bez ohledu na podmínky, 

které panují v systému, označuje se jako specifické. Na druhé straně, pokud NČ podporuje 

růst dvou nebo více fází, pak se nazývá nespecifickým. 

3.1.1 Specifická NČ 

Mezi specifická NČ lze zařadit ftalát zinečnatý (Obr. 10), který je schopný selektivně 

indukovat nukleaci fáze β. V množstvích do 0,2 hm. % vykazuje vyšší účinnost než při 

vyšších koncetracích. Běžné přidání tohoto činidla vede k dosažení obsahu β fáze 74 %. 

Výzkum provedený Qinem a jeho kolegy [28] ukázal, že in situ reakcí prekurzorů oxidu 

zinečnatého a kyseliny ftalové lze dosáhnout až 97% podílu β fáze v koncentracích od 

0,05 do 0,4 hm. %. 

 

Obr. 10 Struktura ftalátu zinečnatého [44] 

 

Dalším specifickým NČ je pimelát vápenatý (Obr. 11), který je schopný produkovat vysoké 

množství β fáze v iPP již při nízkých koncentracích. [29] Podle Vargy a jeho kolegů [49] se 

při koncentraci 10 ppm v iPP vzorku vyskytuje 96,3 % β fáze z celkové krystalinity. Tento 

výsledek je srovnatelný s účinností dvousložkového β nukleačního činidla, které se skládá 

ze stearátu vápenatého a kyseliny pimelové. 

 

Obr. 11 Struktura vápenaté soli kyseliny pimelové [30] 
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3.1.2 Nespecifická NČ 

Jedním ze nespecifických NČ je quinacridon (Obr.12). Lineární trans-quinacridon byl 

poprvé použit Leugeringem [33] a Duswalt a Coxem [35] k výrobě β modifikovaného PP. 

Dle článku [32] tento pigment může krystalizovat v sedmi krystalických fázích, jako jsou 

𝛼, 𝛽, 𝛾, 𝛾′, 𝛿, 휀 𝑎 휁. fáze 𝛾′ má vyšší účinnost pro tvorbu β fáze než fáze quinacridonu 

𝛾 a 𝛿 trans-quinacridonu byla vyhodnocena jako nejlepší β nukleující činidlo. 

𝛾 chinakridon se používá jako jeden z β nukleujících pigmentů a má ve své γ krystalické 

modifikaci růžovou barvu. Bylo zjištěno, že dokáže nukleovat i α fázi iPP. Formace čisté 

β fáze nastane při teplotě 135 °C a formace čisté α fáze při teplotě 145 °C. [34] 

 

Obr. 12 Struktura 𝛾 quinakridonu [31] 
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4 METODY TESTOVÁNÍ 

4.1 Konvenční diferenciální skenovací kalorimetrie 

Metoda diferenciálního skenování kalorimetrie (zkr. DSC) umožňuje získat údaje o tepelné 

kapacitě v reakcích, které uvolňují teplo nebo ho pohlcují. (Obr. 13). [40] Principem DSC 

je měření tepelného toku, který je vyvolán změnou teploty materiálu, a to v porovnání 

s referenčním materiálem. Experimentální postup je řízen pomocí řídící počítačové jednotky 

a je zajištěna konstantní lineární rychlost ohřevu (obvykle 10 °C/min) po celou dobu měření. 

DSC je analytická technika, která se používá k měření tepelných vlastností materiálů, jako 

jsou teploty tání, tuhnutí, krystalizace a rozkladu. Tato metoda je široce využívána 

v materiálovém výzkumu, chemii, farmacii a dalších oblastech, kde umožňuje získat důležité 

informace o tepelných vlastnostech materiálů. [55] 

 

Obr. 13 Princip konvenčního DSC [42] 
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4.2 Flash DSC 

Hlavním rozdílem mezi flash DSC (zkr. FDSC) a klasickým DSC je rozsah rychlostí ohřevu, 

vzorky jsou podrobeny vysokému teplotnímu gradientu. Proto je nutné vzorek zmenšit na 

úroveň nanogramů, aby bylo možné provést měření. Destička o velikosti téměř 2×2 cm 

(viz Obr. 14) nese vlastní čip, jehož rozměry jsou zhruba 3×7 mm. Aktivní plocha čipu měří 

0,5×0,5 mm. Ukázka velikosti vzorku na senzoru je k dispozici též na Obr. 14. Určení 

druhého vydaného tepelného toku se provádí prostřednictvím reference, což je druhý 

prázdný čip. [39] 

 

Obr. 14 Diferenciální skenovací kalorimetrie byla využita k sledování tepelného chování vzorků v 

průběhu neizotermní krystalizace na přístroji DSC 1 STARe System Mettler Toledo. Předem 

připravené vzorky byly vystaveny několika ohřevům a zchlazení [41] 

4.3 Širokoúhlá rentgenová difrakce  

Metoda širokoúhlé rentgenové difrakce (zkr. WAXD) se používá k charakterizaci 

krystalické struktury polymerního materiálu a stanovení jeho krystalinity a morfologie. 

V této metodě se monochromatické rentgenové záření namířené na vzorek rozptyluje 

ve vyšším difrakčním úhlu 2Ɵ > 5° než u klasické maloúhlové metody, která pracuje s úhlem 

rozptylu 2Ɵ < 5°. Poté se difraktované záření zachytí detektorem nebo filmem. Tato metoda 

je vynikající pro studium krystalických materiálů a výzkum struktury polymerních 

materiálů. [50] 
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4.4 Tahová zkouška 

Zkouška tahem je jednou z nejdůležitějších mechanických zkoušek, která nám poskytuje 

informace o chování a odolnosti materiálu při statickém nebo dynamickém namáhání 

mechanickými silami z vnějšku. Při statické zkoušce tahem se sleduje závislost mezi silou 

a deformací materiálu. Zkušební vzorek se postupně zatěžuje rostoucí silou v jednom směru, 

což se nazývá jednoosé tahové namáhání při pokojové teplotě. Tato zkouška pokračuje, 

dokud nedojde k úplnému porušení materiálu. [53, 54] 

4.5 Rázová houževnatost 

Houževnatost je důležitou vlastností materiálu, kterou lze definovat jako jeho odolnost vůči 

lomu. Jinými slovy, je to schopnost materiálu absorbovat energii při vzniku a šíření trhliny, 

což souvisí s jeho schopností deformovat se plasticky. Rázová houževnatost se zkouší 

pomocí kyvadlového kladiva. [51] 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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5 CHARAKTERISTIKA MATERIÁLŮ A TESTOVÁNÍ 

5.1 Použité materiály 

Pro dosažení β nukleovaných směsí byla použita kombinace PP a tří různých NČ. Mezi 

těmito NČ bylo jedno komerční a další dvě byla syntetizována ex situ. Komerční NČ byl 

použit quinacridon, což je růžový pigment od společnosti Sudarshan Chemical Industries 

Ltd s komerčním označením SudapermTM Red. Jako další NČ byly syntetizovány pimelát 

vápenatý a ftalát zinečnatý na základě předchozích studií [28, 29]. 

Polypropylen byl izotaktický lineární polypropylen Borclean HC300BF s indexem toku 

taveniny 3,3 g/10 min vyrobený firmou Borealis ve Vídni, Rakousko. 

5.2 Výroba směsí 

Pro analýzu efektivity selektivní β nukleace byly vytvořeny celkem tři směsi PP s NČ a čistý 

PP pro porovnání. Ve vyhodnocení bude směs polypropylenu s 0,1 hm. % pimelátu 

vápenatého označena jako PP-C, směs polypropylenu s 0,1 hm. % quinacridonu označena 

jako PP-Q a polypropylen s 0,2 hm. % ftalátu zinečnatého PP-Z. Nenukleovaný 

polypropylen nese označení PP. Zvolené koncentrace nukleačních činidel vycházejí 

z literatury a předchozí studie v rámci bakalářské práce [28, 29, 52]. Jednotlivé směsi PP, 

nukleačního činidla a 0,3 hm. % parafinového oleje prošly dvojitým procesem míchání. 

V prvním kroku byly komponenty manuálně předmíchány. Během prvního kroku bylo 

ke granulátu přidáno 0,3 hm. % parafinového oleje pro zlepšení následné disperze 

nukleačního činidla. V druhém kroku byly směsi míchány ve dvou-šnekovém vytlačovacím 

extrudéru Scientific LabTech (California, USA). Teploty v extrudéru byly nastaveny na 

190–225 °C od vstupní zóny po vytlačovací zónu. Následně byla vytlačená struna 

granulována. Nenukleovaný PP byl také smíchán s parafinovým olejem a prošel stejnou 

metodou zpracování jako nukleované směsi, pro dosažení porovnatelných výsledků. Schéma 

vytlačovacího stroje je zobrazeno na Obr. 15. 
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Obr. 15 Vytlačovací stroj (extrudér) v řezu (schematicky): A – plnící (vstupní) část (zóna), B – 

plastikační (kompresní, přechodová) zóna, C – vytlačovací (kompresní, výstupní) zóna. 1 – 

násypka, 2 – válec, 3 – šnek, 4 – elektrické odporové topení 5 – termočlánek [45] 

5.3 Příprava tělísek 

Zkušební tělíska na tahovou zkoušku, rázovou houževnatost a WAXD byla připravena 

z hotových nukleovaných i nenukleovaných směsí ve vstřikovacím stroji značky DEMAG 

Ergotech 50-200 system a v lisovacím stroji vytemperovaném na 220 °C a následně chlazeny 

ve studené vodě pro porovnání vlivu následného zpracování granulátu na selektivní nukleaci. 

Vstřikováním i lisováním byly dle ČSN ISO 527-1 vytvořeny tahové lopatky ve tvaru dog-

bone, určené pro posouzení pevnosti, tažnosti nebo pružnosti a trámečky s rozměry 80 x 10 

x 4 mm připravených dle normy ČSN EN ISO 179-1 pro každou směs a nenukleovaný PP 

na zjištění rázové houževnatosti. Parametry pro vstřikování tělísek jsou uvedeny v Tab. 1 

a teploty topných zón jsou uvedeny v Tab. 2.  

Tab.  1 Parametry podmínek při vstřikování 

VSTŘIKOVACÍ TLAK [bar] 1050 

VSTŘIKOVACÍ RYCHLOST [mm/s] 60 

DOTLAK [bar] 250 

DOBA DOTLAKU [s] 30 

DOBA CHLAZENÍ [s] 45 

TEPLOTA FORMY [°C] 40 

 

Tab.  2 Teploty jednotlivých zón vstřikovacího stroje 

TRYSKA [°C] MH3 [°C] MH2 [°C] MH1 [°C] PLNĚNÍ [°C] OLEJ [°C] 

240 230 220 199 50 39 

 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwisuczJq-D-AhUi9LsIHZqbAJ8QFnoECB0QAQ&url=https%3A%2F%2Fshop.normy.biz%2Fdetail%2F91487&usg=AOvVaw06z0Dra7U3RvIbGcr-wNGh
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5.3.1 Širokoúhlá rentgenová difrakce 

Pro změření difrakčních spekter a následnou analýzu polymorfního složení byly použity 

vstřikované i lisované vzorky. Vstřikované vzorky byly snímány jak na povrchu, tak 

i v jádře. Pro získání informace o polymorfním složení v jádře vzorku bylo nutné vzorky 

obrousit. Ke zbroušení vzorků byl použit přístroj Buehler Alpha 2 speed grinder-polisher na 

vodní bázi. 

5.3.2 Rázová houževnatost 

Testovací trámečky pro vykonání rázové houževnatosti byly vytvořeny dle normy ČSN EN 

ISO 179-1. V každém zkušebním vzorku byl vytvořen vrub tvaru V o rozměru 2 mm, který 

sloužil k provedení zkoušky. 

5.4 Použité metody 

5.4.1 DSC a Flash DSC 

K hodnocení vlivu jednotlivých nukleačních činidel na průběh neizotermní krystalizace 

a charakteristické přechodové teploty polypropylenu byl využit přístroj Mettler Toledo DSC 

1 (Mettler-Toledo AG, Analytical, Švýcarsko). Následné vyhodnocení získaných 

termogramů bylo realizováno pomocí softwaru Mettler Toledo STARe Evaluation.  

Pro DSC analýzu byly použity vzorky o hmotnosti přibližně 5 mg získané pomocí skalpelu 

z vyextrudovaných směsí. Vzorky byly zváženy na analytických vahách v hliníkové 

pánvičce určené speciálně pro DSC analýzu. 

Během měření DSC byla pro ochranu vzorků před degradací použita inertní dusíková 

atmosféra s průtokem 20 ml/min. Tato atmosféra zabezpečila ochranu vzorků před 

nežádoucími interakcemi a oxidací během celé analýzy. Během měření byly vzorky cyklicky 

vystavovány různým teplotám. V každém cyklu byly postupně ohřívány a následně 

ochlazovány za přesně definovaných podmínek. V každém cyklu byl vzorek ohříván 

rychlostí 10 °C/min od výchozí teploty 25 °C na konečnou teplotu 220 °C. Poté byl pro 

vymazání teplotní historie vzorku po dobu 5 minut udržován na této teplotě a následně 

ochlazen neizotermně, při různých rychlostech chlazení (40 °C/min, 30 °C/min, 20 °C/min, 

15 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min a 2 °C/min) až na výchozí teplotu 25 °C, kde byl udržován 

po dobu dalších 5 minut.  

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 31 

 

 

Pro analýzu procesu neizotermní krystalizace při vysokých teplotních gradientech byl využit 

experimentální přístroj Mettler Toledo Flash DSC 1 v kombinaci s mikročipovým senzorem 

UFS 1 MultiSTAR od stejného výrobce jako standartní DSC. K vyhodnocení dat byl použit 

taktéž software Mettler Toledo STARe Evaluation, který je optimalizován pro analýzu DSC 

dat. Tento přístroj a software umožnili detailní a přesné posouzení krystalizačního procesu 

v daných podmínkách.  

Program pro měření teplot krystalizace a tání se skládal ze sedmi cyklů měření. Během 

každého cyklu dochází k ohřevu vzorku z počáteční teploty -75 °C na konečnou teplotu 

220 °C s rychlostí 60 000 °C/min. Poté následuje pětisekundové ustálení při teplotě 220 °C 

a ochlazení vzorku stanovenou rychlostí zpět na teplotu -75 °C, kde setrvá dalších 5 sekund. 

První a poslední cyklus se liší od ostatních tím, že začínají a končí při teplotě 25 °C, což 

umožňuje vložení a vyjmutí vzorků při laboratorní teplotě. Vzorky byly ochlazovány 

různými rychlostmi: 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min 

a 40 °C/min. Rychlost chlazení 40 °C/min byla použita pouze k určení hmotnosti měřeného 

vzorku, protože konvenční metody zvážení by nebyly pro vzorek s velmi nízkou hmotností 

schopné poskytnout přesné hodnoty. Hodnoty naměřené pro rychlost chlazení 40 °C/min 

byly tedy vyhodnocovány pouze pomocí konvenčního DSC, ve výsledcích FDSC zahrnuty 

nejsou. 

Aby byla stanovena hmotnost vzorku v FDSC je potřeba mít vzorek ze stejného materiálu 

známé hmotnosti změřený pomocí konvenčního DSC. Pro správné určení hmotnosti vzorků 

je důležité použít stejnou rychlost chlazení při měření obou typů vzorků (v FDSC i DSC), 

v tomto případě při rychlosti 40 °C/min. Po integraci píků termogramů lze získat entalpii 

tání, což následně odpovídá množství roztavené krystalické fáze. Pomocí znalosti hmotnosti 

vzorku z DSC a jeho entalpie tání lze vypočítat hmotnost vzorku, která odpovídá entalpii 

tání získané z FDSC termogramu pomocí trojčlenky. Modelové určení hmotnosti vzorku: 

𝐷𝑆𝐶: 673,80 𝑚𝐽 … … … … 6,34 𝑚𝑔 

𝐹𝐷𝑆𝐶: 18,60 . 10−3 𝑚𝐽 … … … … 𝑚 

𝑚 =
18,60.10−3 ∙ 6,34 𝑚𝑔

673,80 𝑚𝐽
 

𝒎 = 𝟏𝟕𝟓, 𝟎𝟏 𝒏𝒈 

, kde m je hmotnost vzorku použitého na FDSC. 
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Program pro měření teplot krystalizace a tání se skládá ze sedmi cyklů měření. Během 

každého cyklu dochází k ohřevu vzorku z počáteční teploty -75 °C na konečnou teplotu 

220 °C s rychlostí 60 000 °C/min. Poté následuje pětisekundové ustálení při teplotě 220 °C 

a ochlazení vzorku stanovenou rychlostí zpět na teplotu -75 °C, kde setrvá dalších 5 sekund. 

První a poslední cyklus se liší od ostatních tím, že začínají a končí při teplotě 25 °C, což 

umožňuje vložení a vyjmutí vzorků při laboratorní teplotě. Vzorky byly ochlazovány 

různými rychlostmi: 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min 

a 40 °C/min. Rychlost chlazení 40 °C/min byla použita pouze k určení hmotnosti měřeného 

vzorku, protože konvenční metody zvážení by nebyly pro vzorek s velmi nízkou hmotností 

schopné poskytnout přesné hodnoty. Hodnoty naměřené pro rychlost chlazení 40 °C/min 

byly tedy vyhodnocovány pouze pomocí konvenčního DSC, ve výsledcích FDSC zahrnuty 

nejsou. 

5.4.2 Širokoúhlá rentgenová difrakce 

Pro definici polymorfního složení nukleovaných směsí a nenukleovaného PP byl použit 

širokoúhlý rentgenový difraktometr XRDynamic 500 Anton Paar, využívající Bragg–

Bretanovu geometrii, vybaven CuKα zářičem s Ni filtrem (λ = 0,154 nm). Tento difraktometr 

lze vidět na Obr. 16. Měření bylo prováděno v odrazovém režimu v úhlovém rozsahu              

2θ = 10-30° a vyhodnocení vzorků bylo provedeno pomocí programu XRDanalysis.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 16 Difraktometr XRDynamic 500 využívající Bragg-Bretanovu 

geometrii od společnosti Anton Paar [61]  
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Polymorfní složení směsi bylo analyzováno na základě charakteristických píků pro 

α a β fázi. Při konkrétních úhlech 2θ: 14,0°, 16,8° a 18,5° jsou pozorovány píky typické pro 

fázi α. Fázi β charakterizuje pík pozorovaný v úhlu: 16,2° 2θ. [56, 58, 59]  

Ve dvoufázovém systému α/β lze podíl β-fáze vypočítat pomocí Turner Jonese [57] 

následující rovnicí: 

 𝐵 =
𝐻𝛽

𝐻𝛼1+𝐻𝛼2+𝐻𝛼3+𝐻𝛽
∙  100 [%] (5) 

pod difrakčními píky α úhlů 14,0°, 16,8° a 18,5° 2θ se nacházejí plochy označené jako Hα1, 

Hα2 a Hα3 při. Plocha pod difrakčním píkem β fáze, označené jako 𝐻𝛽, se vyskytuje v úhlu 

16,2° 2θ. Hodnota B vyjadřuje procentuální zastoupení β fáze v celkovém podílu krystalické 

složky. 

 

Celková krystalinita lisovaných i vstřikovaných vzorků byla získána z difraktogramů po 

odčtení amorfního haló následovně: 

 𝑋 =
𝐴𝐶

𝐴𝐶+𝐴𝐴
∙ 100[%] (6) 

, kde 𝑋 je celková krystalinita, 𝐴𝐶  je plocha píků krystalické faze a 𝐴𝐴 plocha amorfního 

halo získaná za pomoci software XRDanalysis. [59] 

 

5.4.3 Rázová houževnatost 

Pro zkoumání rázové houževnatosti byla použita metoda Charpy dle ČSN EN ISO 179-1 na 

rázovém kladivu Tinius Olsen model Impact 803. Velikost nárazové práce kladiva činila 

2,7959 J. Tento typ zkoušky se používá ke stanovení odolnosti materiálu vůči lámání pod 

zatížením. 

 

5.4.4 Tahová zkouška 

Pro stanovení pevnosti v tahu, modulu pružnosti v tahu a prodloužení při přetržení vzorků 

byla provedena tahová zkouška. Pro tento účel byl využit univerzální zkušební přístroj 

Galdabini Quasar 25, který umožňuje charakterizaci mechanických vlastností 

termoplastických a kaučukových materiálů v tahu, tlaku a ohybu. 
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Pro výpočet modulu pružnosti v tahu byla použita norma ČSN EN ISO 527-1 a vzorec: 

  𝐸 =
𝛿𝜎

𝛿
→ 𝐸𝑡 =

𝜎2−𝜎1

2− 1
 [𝑀𝑃𝑎] (4) 

, kde  Et – modul pružnosti v tahu [MPa] 

 𝜎1 – napětí [MPa], 휀1 – poměrné prodloužení 0,05 % 

 𝜎2 – napětí [MPa], 휀2 – poměrné prodloužení 0,25 % 
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6 DISKUZE VÝSLEDKŮ 

6.1 Polymorfní složení směsi 

Pro získání přehledu o polymorfním složení nukleovaných směsí v porovnání 

s nenukleovaným PP bylo využito WAXD analýzy. Tato metoda úspěšně odhaluje efekt 

β nukleace v závislosti na typu použitého nukleačního činidla i zpracovatelské metody. 

Porovnání rentgenogramů vstřikovaných a lisovaných vzorků pořízené pomocí WAXD jsou 

zobrazeny na Obr. 17 a rentgenogram jádra vzorků lze pozorovat na Obr. 18. Vzorky 

označené písmenem L (např. L-PP, L-PP-Z) byly zpracovány metodou lisování. Vzorky 

označené písmenem V (např. V-PP, V-PP-Z) byly zpracovány metodou vstřikování. 

Na první pohled je viditelné, že zpracovatelská metoda má na polymorfní složení vzorků 

velký vliv. U nenukleovaného PP při vstřikování dochází k vývoji β fáze, což je dle literatury 

očekávatelné. [2,24] Až na vzorek nukleovaný pimelátem vápenatým (PP-C), všechny 

nukleované vzorky vykazují vyšší intenzity u všech přítomných píků za použití metody 

vstřikování. 

 

 

Obr. 17 Rentgenogram povrchu lisovaných a vstřikovaných vzorků 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 36 

 

 

 

Obr. 18 Rentgenogram jádra vstřikovaných vzorků 

 

Procentuální obsah zjištěných fází je zobrazen v Tab. 3, kde vzorky označené písmenem L 

(např. L-PP, L-PP-Z) byly zpracovány metodou lisování. Vzorky označené písmenem 

V (např. V-PP, V-PP-Z) byly zpracovány metodou vstřikování a jsou měřeny na povrchu, 

kdežto vzorky označené písmenem C (např. C-PP-Z) označují měření jádra. Na Obr. 19 lze 

pozorovat srovnání procentuálního obsahu β fáze v lisovaných a vstřikovaných vzorcích. 

Procentuální obsah β fáze byl vypočítán podle rovnice (5). Při porovnání účinků různých 

NČ se ukázalo, že nejvyšší účinnost tvorby β fáze vykazuje pimelát vápenatý, ostatní NČ na 

vývoj β fáze nepůsobí selektivně, jak se předpokládalo. Co se týče porovnání způsobů 

zpracovatelnosti, lze říct že technologie vstřikování zvyšuje procentuální obsah β fáze na 

povrchu vzorku, kde při vstříknutí do formy dochází k rychlejšímu podchlazení než v jádru 

vzorku, což upřednostňuje tvorbu β fáze nad α fází. Technologie zpracování má mírný vliv 

na celkovou krystalinitu ve vzorcích, což může být pozorováno na Obr.20. Obsah krystalické 

fáze je vyšší ve vstřikovaných vzorcích oproti lisovaným vzorkům, což může být způsobeno 

lepší orientací makromolekulárních řetězců během vstřikování. Všechny výše zmíněné 

trendy platí pro vzorky nukleované ftalátem zinečnatým, quinacridonem a pro nenukleovaný 

PP.  
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Pro náš experiment byl využit 𝛾 quinacridon a dle studie De Santos Filho [20] má fáze 

𝛾′ vyšší účinnost pro tvorbu β fáze než zmíněná 𝛾 fáze quinacridonu. 𝛿 trans-quinacridon 

byla vyhodnocena jako nejlepší β nukleující činidlo. Tohle může být bráno jako důvod, proč 

vzorek PP-Q nejeví tak vysoký obsah β fáze. 

Pimelát vápenatý vykazuje odlišnou schopnost nukleace než výše zmíněná nukleační 

činidla. Nejvíce β fáze je přítomno ve vzorcích, které byly připraveny metodou lisování. 

Porovnatelné množství β fáze lze nalézt i v jádru vstřikovaných vzorků, tedy zdá se, že 

pimelát vápenatý jako nukleační činidlo upřednostňuje spíše pomalejší krystalizaci, nicméně 

i během vstřikování je obsah β fáze vyšší než u ostatních NČ. Pro hlubší pochopení tohoto 

trendu by bylo vhodné otestovat vzorky na WAXD za pomocí teplotní cely v rámci 

neizotermní krystalizace.  

 

Obr. 19 Obsah β fáze ve vzorcích 
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Obr. 20 Celková krystalinita v závislosti na zpracování 

 

 

Tab.  3 Polymorfní složení vzorků 

 Zastoupení jednotlivých fází [%] 

Vzorek α β 

L-PP-C 7,3 92,7 

V-PP-C 50,8 49,2 

C-PP-C 8,8 91,2 

L-PP-Z 88,3 11,7 

V-PP-Z 78,2 21,8 

C-PP-Z 88,5 11,5 

L-PP-Q 80,6 19,4 

V-PP-Q 70,8 29,2 

C-PP-Q 91,1 8,9 

L-PP 100,0 0 

V-PP 74,6 25,4 

C-PP 100,0 0 
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6.2 Teplotní charakteristika vytvořených směsí 

6.2.1 Neizotermní krystalizace 

Neizotermní krystalizace v DSC byla prováděna na základě WAXD analýzy pro 

charakterizování teplotních vlastností v závislosti na různých rychlostech krystalizace. 

Na Obr. 21 lze pozorovat závislost Tc na zvyšující se rychlosti chlazení. Nukleovaný PP 

vykazuje vždy vyšší Tc než nenukleovaný PP nehledě na rychlost chlazení. Tento jev je 

způsoben tím, že přidání NČ urychluje proces krystalizace a zvyšuje počet krystalických 

jader v materiálu. [19] 

Rozdíly mezi Tc  nukleovaných vzorků mohou být způsobeny rozdílnou hustotou krystalické 

sítě těchto vzorků, tzn. že PP-Q s nejvyšší Tc ze všech nukleovaných vzorků má nejvyšší 

takticitu. [15] Lze tedy říct, že rychlost chlazení má významný vliv na Tc polypropylenu, 

a že přidání nukleačního činidla zvyšuje jeho krystalizační teplotu. Z výsledků WAXD 

vyplývá, že PP-Q iniciuje krystalizaci α fáze, PP-C zase nejvíce do β fáze. Změna aktivity 

NČ nastává v případě rychlosti chlazení 120, 300 a 600 °C/min, kdy pimelát vápenatý 

nejspíše ztrácí svou schopnost totožně nukleovat jako při nižších rychlostech. Zdá se, že NČ 

ftalát zinečnatý (PP-Z) na rychlé chlazení reaguje lépe než PP-C, avšak při superrychlém 

ochlazení 3000 a 6000 °C/min se tyto schopnosti vyrovnají. 

Obr. 21 Graf teploty krystalizace materiálu vyhodnocené pomocí DSC (2 až 40 °C/min) a pomocí 

FDSC (120 až 6000 °C/min) závislé na rychlosti chlazení 
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Při porovnání křivek na Obr. 22 lze pozorovat, že téměř vždy první krystalizuje vzorek           

obsahující quinacridon. Toto nukleační činidlo tedy při ochlazování reaguje nejrychleji ze 

všech vybraných NČ, nicméně jak bylo ale výše zmíněno v analýze WAXD, PP-Q do β fáze 

nukleuje minimálně. Co se týče PP-Z, ten do β krystalizuje totožně nedostatečně jako 

quinacridon, nicméně všechna použitá nukleační činidla prokazují lepší a rychlejší 

schopnost krystalizace než čistý PP. S narůstající rychlostí chlazení se však podle křivek 

zužuje teplotní okno pro krystalizaci nukleovaných vzorků. Rozdíly mezi jednotlivými 

nukleovanými vzorky jsou způsobeny účinností použitých nukleačních činidel. Rychlosti 

chlazení 120 °C/min, 300 °C/min a 600 °C/min nejsou na s-křivkách uvedeny, kvůli 

nepřesnostem měření z FDSC (krystalizační pík je sice patrný, ale data vykazují šum díky 

nízké intenzitě píku, proto tedy není možné vyhodnotit s-křivky u těchto rychlostí chlazení). 

Různé rychlosti chlazení mají výrazný vliv na krystalizaci polymerů a tuto skutečnost lze 

pozorovat na srovnání termogramů získaných pomocí DSC a FDSC, které jsou k dispozici 

v Příloze 1. Všechny vzorky ukazují stejný trend rozšiřování píků a zvyšování jejich 

intenzity s rostoucí rychlostí chlazení, nicméně píky v termogramu DSC jsou výraznější než 

píky v termogramu FDSC z důvodu několikanásobně vyšší rychlosti chlazení, které vedou 

ke kratším a méně intenzivnějším píkům. Je důležité zmínit, že na žádné křivce získané 

z FDSC není znatelný pík studené krystalizace, proto jsou křivky zobrazeny pouze do 40 °C. 

Jak již bylo zmíněno výše, pro hlubší pochopení procesu krystalizace u jednotlivých 

použitých nukleačních činidel v závislosti na různých rychlostech chlazení by bylo vhodné 

tyto vzorky otestovat na WAXD vybaveném teplotním celou. Avšak v závislosti 

na technických limitech přístroje WAXD a dané teplotní cely by byly výsledky z DSC 

porovnatelné pouze částečně, u WAXD dochází k chlazení vzduchem, kdežto u DSC 

dusíkovou atmosférou, velikost vzorku je také odlišná. Nicméně i přes tyto limity by bylo 

možné lépe pochopit odlišné krystalizační procesy při nižších krystalizačních rychlostech do 

40 °C/min.   
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Obr. 22 Grafy závislosti relativní krystalinity na teplotě během chlazení 
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6.2.2 Vyhodnocení tání 

V levé části grafu na Obr. 23 jsou zobrazeny DSC křivky, které ukazují mírné snížení Tm 

s rostoucí rychlostí chlazení před každým evidovaným táním vzorku. Tento jev může být 

pravděpodobně způsoben postupným zmenšováním krystalů a lamel se zvyšující se rychlostí 

chlazení. Avšak u vzorku PP-C se křivky Tm α fáze a Tm β fáze mírně zvýšily. Tento jev 

může být způsoben tím, že krystaly α využívají materiál z již roztavené β fáze pro svůj růst. 

Podobné jevy jsou běžně pozorovatelné při zahřátí PP nad teplotu Tm β fáze. [46, 47, 48] 

Na křivkách Tm v pravé části FDSC je pozorován větší pokles Tm než u pomalejšího chlazení 

v DSC. Vzorek PP-C dosahuje opět vyšších hodnot Tm, zatímco vzorek PP-Z má Tm nižší 

než ostatní vzorky, což může být způsobeno menšími krystaly. 

Obr. 23 Graf závislosti teploty tání na rychlosti chlazení v logaritmickém měřítku 
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Záznamy tání 

Na Obr. 24– Obr. 27 jsou znázorněny křivky tání získané pomocí metod DSC a FDSC. Tyto 

křivky ukazují průběh tání vzorků po různých rychlostech chlazení. Čím je rychlost chlazení 

vyšší, tím je patrnější snížení intenzity tepelného toku a rozšíření píků. U termogramů PP-Z 

(Obr.26) byl pozorován široký pík s maximem okolo 170 °C, což odpovídá α fázi, přičemž 

se dá předpokládat, že šířka ramene píku a jeho asymetrie v sobě ukrývá i jistý podíl β fáze. 

U termogramů PP-Q (Obr. 25) je tento trend podobný, což koreluje s výsledky WAXD.  PP 

nukleovaný pimelátem vápenatým (PP-C) opět prokazuje nejvyšší β nukleační účinnost 

(Obr. 27). Viditelné jsou intenzivní píky β fáze při nižších rychlostech chlazení okolo 

150 °C. Se zvyšující se rychlostí chlazení dochází k rekrystalizacím a snižování intenzity β 

píku a navyšování intenzity píku α fáze. Dá se říci, že výsledky z DSC korelují s výsledky 

z WAXD, protože pimelát vápenatý nejspíše upřednostňuje pomalejší chlazení. Píky α fáze 

a β fáze byly také pozorovány u vzorku samotného PP (Obr. 24). Z literatury [64] vychází, 

že β krystaly vznikají pouze při nižších rychlostech chlazení do 3000 °C/min, zatímco 

rychlosti chlazení vyšší než 3000 °C/min podporují formaci α sférolitů. V případě FDSC 

měření se nedá předpokládat přítomnost β krystalů v žádném z testovaných vzorků.  

Podrobné informace o teplotách tání obou fází a teplotě krystalizace jsou uvedeny v Tab. 4. 
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Obr. 24 Záznamy DSC a FDSC tání vzorku PP 

 

 

Obr. 25 Záznamy DSC a FDSC tání vzorku PP-Q 
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Obr. 26 Záznamy DSC a FDSC tání vzorku PP-Z 

 

 

Obr. 27 Záznamy DSC a FDSC tání vzorku PP-C 
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Tab.  4 Teploty krystalizace a tání všech vzorků z vyhodnocení DSC a FDSC termogramů 

 

MATERIÁL PP PP-Q 

RYCHLOST 

CHLAZENÍ [°C/min] Tc [°C] Tmα [°C] Tmβ [°C] Tc [°C] Tmα [°C] Tmβ [°C] 

D
S

C
 

2 118,5 167,3 150,2 138,0 167,3  

5 115,2 166,8 148,5 133,9 166,8  

10 113,3 166,2 147,7 130,7 166,8  

15 110,1 165,7 146,7 127,7 166,5  

20 107,7 164,8 146,7 126,7 167,1  

30 104,5 164,7 146,3 122,7 166,3  

40 101,3 164,2 146,5 120,7 166,3  

F
D

S
C

 

120 100,3 147,3  115,0 149,7  

300 97,55 145,1  110,2 144,7  

600 92,9 141,7  105,5 140,9  

3000 82,15 138,6  95,9 138,8  

6000 76,2 132,9  91,5 129,0  

 

MATERIÁL PP-C PP-Z 

RYCHLOST 

CHLAZENÍ [°C/min] Tc [°C] Tmα [°C] Tmβ [°C] Tc [°C] Tmα [°C] Tmβ [°C] 

D
S

C
 

2 130,2 167,7 156,2 132,9 168,5  

5 126,7 166,1 154,3 129,7 167,5  

10 123,5 170,3 153,1 126,5 166,8  

15 120,3 170,3 152,7 123,7 166,7  

20 118,0 169,5 152,2 121,5 166,7  

30 114,5 169,7 152,3 118,7 165,0  

40 110,2 169,5 154,5 116,7 166,0  

F
D

S
C

 

120 112,2 148,8  108,3 141,8  

300 108,05 145,4  104,1 137,4  

600 104,5 144,6  100,4 135,7  

3000 90,1 142,2  89,8 135,2  

6000 83,2 136,3  83,4 127,1  
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6.3 Mechanické testování 

Mechanické zkoušky jsou důležitou součástí materiálového inženýrství, které umožňují určit 

fyzikální a mechanické vlastnosti různých materiálů. Byly vykonány dvě zkoušky – tahová 

zkouška a zkouška rázové houževnatosti, za účelem zjištění rozdílů nejenom mezi 

nukleovanými a nenukleovanými vzorky, ale taky mezi dvěma různými technologiemi 

zpracování, mezi vstřikováním a lisováním. 

6.3.1 Tahová zkouška 

Díky tahové zkoušce byly porovnány mechanické vlastnosti vstřikovaných a lisovaných 

vzorků; pevnost v tahu, poměrné prodloužení nebo moduly pružnosti vypočtené 

dle rovnice (4) zobrazené na Obr. 28 – Obr. 30.  

Na Obr. 28 je patrné, že PP-C pozoruhodně překonává ostatní testované vzorky a dosahuje 

až o 620 % většího poměrného prodloužení, což je více než naměřili Xie a spol. [60]. S touto 

vlastností souvisí nejnižší hodnoty Youngova modulu (viz. Obr. 28) a zároveň nejvyšší 

pevnost v tahu na Obr. 29, což může souviset s vysokým výskytem menších, a tím pádem 

pevnějších krystalů β fáze v jádru tohoto vzorku. Ve výsledku byla všechna NČ účinná a ve 

všech nukleovaných vzorcích se zvýšila pevnost a snížil Youngův modul pružnosti. 

Co se týče porovnání zpracování vzorků, technologie přípravy vstřikováním měla ve všech 

případech lepší vliv na mechanické tahové vlastnosti než technologie lisováním, způsobené 

nejspíše orientací makromolekul při vstřikování a podpořenou nukleací.  

Jak bylo zmíněno výše z WAXD analýzy korelující s výsledky teplotní analýzy, pimelát 

vápenatý je nukleační činidlo fungující nejlépe během pomalejších rychlostí chlazení. 

V případě tahové zkoušky a z ní vyplývajících parametrů je vidět opačný trend, než je 

předpokládaný z předchozích analýz; PP-C vykazuje lepší mechanické vlastnosti u použití 

vstřikování než u lisovaných vzorků. V tomto případě bude orientace makromolekul během 

vstřikování hrát nejspíše větší roli než efekt samotného vývoje β krystalů zapříčiněného 

použitou zpracovatelskou metodou.  
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Obr. 28 Graf závislosti poměrného prodloužení na technologii zpracování vzorků 

 

 

Obr. 29 Graf závislosti pevnosti v tahu na technologii zpracování vzorků 
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Obr. 30 Graf závislosti vyhodnoceného Youngova modulu na technologii zpracování 

vzorků 

Na Obr. 31 a Obr. 32 lze vidět křivky závislosti pevnosti v tahu na poměrném prodloužení 

vstřikovaných a lisovaných lopatek. Pro lepší srovnání byly křivky s nižšími hodnotami 

poměrného prodloužení porovnány zvlášť v grafu mezi sebou a vloženy ke křivce průběhu 

tahové zkoušky PP-C.  
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Obr. 31 Průběh tahové zkoušky vstřikovaných lopatek 

 

 

Obr. 32 Průběh tahové zkoušky lisovaných lopatek 
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6.3.2 Rázová houževnatost 

Grafické znázornění hodnot rázové houževnatosti zobrazené na Obr. 33 potvrzuje výsledky 

tahové zkoušky. Z pohledu účinnosti NČ se jako nejhouževnatější jeví PP-C, což také 

souvisí s vysokým výskytem β fáze ve vstřikovaných, a dokonce i lisovaných vzorcích. 

Technologie vstřikování měla opět lepší vliv na mechanické vlastnosti. 

 

Obr. 33 Závislost rázové houževnatosti na technologii zpracování vzorků 
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ZÁVĚR 

Tato diplomová práce se zabývala vlivem selektivních β nukleačních činidel 

a zpracovatelských technologií na teplotní vlastnosti, polymorfní složení a mechanické 

a fyzikální vlastnosti izotaktického polypropylenu.  

Dle teoretických znalostí byla vybrána a laboratorně syntetizována dvě β nukleační činidla, 

pimelát vápenatý a ftalát zinečnatý, a porovnána s komerčně používaným β nukleačním 

činidlem γ quinacridonem. Nenukleované a nukleované vzorky byly v experimentální části 

analyzovány metodami DSC, FDSC, WAXD a byly podrobeny mechanickým zkouškám. 

Pro WAXD a mechanické zkoušky byly vytvořeny lopatky a trámečky dvěma 

zpracovatelskými technologiemi – vstřikováním a lisováním. 

Z analýzy WAXD vyplývá, že quinacridon a ftalát zinečnatý indukují β fázi minimálně, 

nedají se tedy považovat za selektivní β nukleační činidla. Použité NČ quinacridon bylo 

dodáno v modifikaci γ, která oproti 𝛿 fázi quinacridonu nemá tak velkou účinnost tvorby 

β fáze. Z pohledu analýzy WAXD lze konstatovat pimelát vápenatý jako vysoce účinné NČ, 

protože vzorek PP-C obsahoval nejvyšší procento β fáze (cca 90 % v závislosti na 

zpracovatelské metodě). 

Z analýz DSC a FDSC lze vyvodit, že pimelát vápenatý obsažený ve vzorku PP-C evokuje 

β fázi nejvíce během pomalejších rychlostí chlazení, avšak je účinnější než quinacridon 

a ftalát zinečnatý. Všechna použitá NČ potvrdila účinnost zvýšením Tc, oproti čistému PP 

se Tc v průměru zvýšila o 15 °C. Ve srovnání s nenukleovaným vzorkem se neizotermní 

krystalizace a následného tání Tm zvýšila. Díky údajům z vyhodnocení hodnot Tm 

z termogramů FDSC lze říct, že vzorek PP-Z měl nejmenší velikost krystalů. 

Vyhodnocení rázové houževnatosti potvrzuje, že přítomnost β fáze zlepšuje rázovou 

houževnatost. Největší houževnatost vykazoval vzorek PP-C, obsahující podle přechozích 

analýz nejvyšší procento β fáze. 

Ze všech vzorků, které byly podrobeny tahové zkoušce, testovaný vzorek PP-C vykazoval 

v porovnání s čistým PP velice vysoké prodloužení jak u technologie vstřikování, 

tak u technologie lisování. V tomto případě na prodloužení nemá vliv ani metoda 

zpracování, protože zde spíše převažuje vliv orientace makromolekul během vstřikování. 

Naopak rozdílná metoda technologické přípravy vzorků má vliv na pevnost v tahu. Bylo 

potvrzeno, že lisování dosahuje nižší pevnosti v tahu než vstřikované vzorky. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

PP Polypropylen 

iPP Izotaktický polypropylen 

sPP Syndiotaktický polypropylen 

aPP Ataktický polypropylen 

Tm Teplota tání [°C] 

Tc Teplota krystalizace [°C] 

NČ Nukleační činidlo 

DSC Diferenciální skenovací kalorimetrie 

FDSC Flash diferenciální skenovací kalorimetrie 

WAXD Šiorkoúhlá rentgenová difrakce 

α Monoklinická́ krystalická́ modifikace polypropylenu 

β Trigonální́ krystalická́ modifikace polypropylenu 

γ Ortorombická krystalická́ modifikace polypropylenu 

Δ𝐺 Změna volné Gibbsovy energie 

Δ𝐻 Změna entalpie 

Δ𝑆 Změna entropie 

TΔ𝑆 Součin změny teploty a entropie 

Tmα Teplota tání trigonální krystalické modifikace polypropylenu 

Tmβ Teplota tání trigonální krystalické modifikace polypropylenu  

PP-Z Vzorek polypropylenu s ftalátem zinečnatým 

PP-Q Vzorek polypropylenu s quinacridonem 

PP-C Vzorek polypropylenu s pimelátem vápenatým 

V-PP Vstřikovaný vzorek polypropylenu 

V-PP-Z Vstřikovaný vzorek polypropylenu s ftalátem zinečnatým 

V-PP-Q Vstřikovaný vzorek polypropylenu s quinacridonem 
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V-PP-C Vstřikovaný vzorek polypropylenu s pimelátem vápenatým 

L-PP Lisovaný vzorek polypropylenu 

L-PP-Z Lisovaný vzorek polypropylenu s ftalátem zinečnatým 

L-PP-Q Lisovaný vzorek polypropylenu s quinacridonem 

L-PP-C Lisovaný vzorek polypropylenu s pimelátem vápenatým 
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Obr. 15 Vytlačovací stroj (extrudér) v řezu (schematicky): A – plnící (vstupní) část (zóna), 
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Obr. 35 Záznamy DSC a FDSC chlazení vzorku PP-Q 



 

 

 

 

Obr. 36 Záznamy DSC a FDSC vzorku PP-Z 

 

Obr. 37 Záznamy DSC a FDSC chlazení vzorku PP-C 

 


