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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva krystalizaci a rekrystalizaci poly-1-butenu (PB-1) a ndhodného
kopolymeru PB-1 s nizkym obsahem etylenu. Studovan je vliv piidavku nukleacniho ¢inidla
1,2,3,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden) sorbitolu s komerénim nazvem Millad 3988 na proces
krystalizace 1 naslednou rekrystalizaci, zejména v souvislosti s kinetikou procesu.
Krystalizaéni chovani bylo charakterizovano pomoci spektrofotometrie, Sirokouhlé
rentgenové difrakce a diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Bylo zjisténo, ze piidavek
nukleacniho c¢inidla vedl ke zvySeni teploty krystalizace, vyssi krystalinité, a navic
poskytoval jednotnéj$i strukturu materidlu. Nukleacni ¢inidlo tedy zna¢né urychlovalo
proces krystalizace, zejména kopolymeru. Nuklea¢ni ¢inidlo mélo také pozitivni vliv na

naslednou rekrystalizaci z fze Il na fazi L.

Kli¢ova slova: izotakticky poly-1-buten, kopolymer PB-1, nuklea¢ni ¢inidlo, krystalizace,

rekrystalizace

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the crystallization and recrystallization of poly-1-butene (PB-
1) and random copolymer PB-1 with low ethylene content. The effect of the addition of the
nucleation agent 1,2,3,4-bis(3,4-dimethylbenzylidene) sorbitol with the commercial name
Millad 3988 on the crystallization process and subsequent recrystallization is studied,
especially in connection with the kinetics of the process. Crystallization behavior was
characterized by spectrophotometry, wide-angle X-ray diffraction and differential scanning
calorimetry. It was found that the addition of a nucleation agent led to an increase in
crystallization temperature, higher crystallinity, and in addition provided a more uniform
structure of the material. Thus, the nucleating agent greatly accelerated the crystallization
process, especially of the copolymer. The nucleating agent also had a positive effect on

subsequent recrystallization from phase II to phase 1.

Keywords: isotactic poly-1-butene, PB-1 copolymer, nucleating agent, crystallization,

recrystallization
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UvVOD

Poly-1-buten (PB-1) se fadi mezi polyolefiny, avSak na rozdil od béznych zéastupcti této
skupiny (polypropylen, polyetylen) nabizi fadu dalSich uzite¢nych vlastnosti. Mezi tyto
vlastnosti se fadi zejména vysoka molekulovd hmotnost a také vysoka krystalinita, ktera
zarucuje odolnost dlouhodobé deformaci, tedy korozi za napéti a kripu. PB-1 se vyznacuje
relativn€ vysokou houzevnatosti a také odolnosti fad¢ chemikalii ¢i vys$Sim teplotdm. Diky
témto vlastnostem nachézi své komer¢ni uplatnéni, nicméné vzhledem k vysoké cené neni

tak roz$ifeny jako jiné polyolefiny, zejména polyetylen a polypropylen. [1,2]

PB-1 se vyznacuje komplexnim krystalizanim chovanim, kdy pfi riznych podminkéch
krystalizace tvoii az pét krystalografickych modifikaci. Kineticky nejvyhodnéjsi modifikaci
je metastabilni faze II, kterd vznikd po ochlazeni z taveniny, avSak po dobu nékolika dni
spontann¢ prechdzi na termodynamicky stabilni fazi I. Nevyhodou tohoto procesu tedy je
nefizend a pomald pfeména. Pro praxi je vSak z hlediska zpracovani dulezité proces
krystalizace a rekrystalizace kontrolovat. Z hlediska efektivity zpracovani je vhodné procesy
urychlit. Nejjednodus$im a v praxi obecné rozSitenym feSenim zrychleni krystalizace

polymert je pouziti nukleacnich ¢inidel. [2,3]

PB-1 ma pomérn¢ podobnou strukturu s polypropylenem, a navic jsou tyto dva polymerni
materidly misitelné. Nabizi se tedy moZnost vyuZit jiz komeréné zavedena nukleaéni ¢inidla
pro polypropylen, jako je napt. Millad 3988, ktery zarovei slouZzi jako zjasiiovaci €inidlo.

[3]

Kromé homopolymeru PB-1 se v praxi pouzivaji také jeho kopolymery. Ty maji upravovat
nékteré vlastnosti homopolymeru, avSak zména molekularni struktury ovliviiuje také
kinetiku krystalizace a nasledné rekrystalizace. Ve studii [4,5] bylo zjiSténo, Ze proces
krystalizace faze 11 a rekrystalizace do faze 1 by méla urychlovat kopolymerace PB-1 s
nizkym obsahem etylenu. [4,5]

Cilem této prace bylo zhodnotit vliv komeréné uzivaného nuklea¢niho ¢inidla (Millad 3988)
na krystaliza¢ni chovani poly-1-butenu a jeho kopolymeru s nizkym obsahem etylenu
pomoci spektrofotometrie, Sirokouhlé¢ rentgenové difrakce a diferencialni skenovaci

kalorimetrie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLY-1-BUTEN

Poly-1-buten (PB-1) je vysoce krystalicky termoplasticky polyolefin, ktery ma kromé
typickych vlastnosti komoditnich polymert navic i fadu uzite¢nych vlastnosti typickych

spiSe pro konstrukéni polymery. [1,2]

1.1 Vyroba

PB-1 vznika polymeraci butenu-1, ktery je vedlejSim produktem pii katalytickém nebo

tepelném Stépeni ropy (Obrazek 1). [2]

i 0
n . CI ? katalyzétor; _ CI _ ? _
H CH, H CH,
| | i
CH, CH,
buten-1 polybuten-1

Obrazek 1: Reakce vzniku PB-1 [6]

Pii polymeraci je zapotiebi pifitomnost Ziegler-Nattovych katalyzatorti, které¢ zarucuji
vysoky stupeni stereoregularity. Touto polymeraci dojde predev§im ke vzniku linearniho
1zotaktického polymeru s vysokou molekulovou hmotnosti a semikrystalickou strukturou.
Pii polymeraci se odstranuje atakticky podil a dochazi k rozpadu katalyzatoru. [1,2,7]
Ziegler-Nattovy katalyzatory zahrnuji kombinaci slouc¢enin tvofenou pfechodnymi kovy IV.
az VIII. skupiny (napf. halogenidy a oxyhalogenidy titanu, vanadia, chromu, molybdenu
nebo zirkonia) s organometalickymi slouceninami kovti I. az IIl. skupiny (napf. hydridy,
alkyl nebo aryl derivaty hliniku, lithia, zinku, cinu, kadmia, beryllia a hot¢iku). Kombinaci
téchto slozek se dosdhne katalyzéton‘i nerozpustn}'Ich v reakénim prostfedi. [3,8]

pficemz pii smiseni obou slozek se aktivita katalyzatoru postupné zvySuje az do své
maximalni hodnoty. Pfiprava katalyzatori probihd v suchém inertnim rozpoustédle bez
pfitomnosti kysliku pfi nizkych teplotach, hluboko pod 0 °C. Takto vzniklé katalyzatory jsou
vysoce reaktivni pii reakci s nepoldrnimi monomery a vznikly polymer ma vysoky stupen
stereoregularity. Vzniklé radikaly pii redukci organotitanicitych sloucenin mohou zanikat

bud’ rekombinaci nebo reakcei s rozpoustédlem. [3,8]
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1.2 Vlastnosti

PB-1 je semikrystalicky vinylovy polyolefin, ktery se fadi do skupiny termoplasti. Ma
vysokou hodnotu relativni molekulové hmotnosti v rozmezi 750 000-3 000 000 a
v kombinaci s jeho vysokou krystalinitou umoznuje odolavat dlouhodobym deformacim
jako je koroze za napéti nebo krip, a také vzniku prasklin a trhlin. Na Obrazku 2 je
znazornéno kripové chovani PB-1 ve srovnani s polypropylenem (PP) a vysokohustotnim

polyetylenem (PE-HD). [1,2,9]

32 T
. PE-HD /
. | 4

249}

16}

Elongace [%)]

10-2 10° 102 104 100
Cas [hod]

Obrazek 2: Zavislost elongace (prodlouzeni) na case u vybranych polymerii [7]

Mezi dalsi vyhody PB-1 patii odolnost vii¢i fadé chemikalii jako jsou detergenty, oleje, tuky,
kyseliny, zasady, alkoholy, ketony a alifatické uhlovodiky. AvSak niZz§i odolnost vykazuje
vuci aromatickym a chlorovanym uhlovodikiim, a také oxida¢nim kyselindm. Mimo jiné
dlouhodob¢ odolava teploté az 95 °C. PB-1 je také vysoce houZevnaty polymer, coZ zarucuje
vysoky modul pruznosti i pfi malych tloustkach stén. Pruznost si velmi dobie zachovéava i
pfi nizkych teplotach. Déle mé vysokou rozmérovou stalost, a také dlouhodobou Zivotnost.
Zékladni fyzikalni a mechanické vlastnosti PB-1 uvadi Tabulka 1.[1,2,9]
Tabulka 1: Viastnosti PB-1 [2,9]

Teplota rozpadu 300440 °C
Teplota skelného piechodu -20,5 °C
Modul pruznosti 150-295 MPa
Mez kluzu 12—15 MPa
Mez pevnosti 290-295 MPa
Taznost 200—400 %
Modul pevnosti v ohybu 250-450 MPa
Pevnost v tahu 36,5 MPa
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Mezi dalsi vyhodné vlastnosti PB-1 patii velmi dobréd odolnost vii¢i otéru za mokra a dobra

dispergace plniva. Vykazuje také velmi dobrou zpracovatelnost. [7]

1.3 Zpracovani a aplikace

Vysoka relativni molekulova hmotnost nema vyznamny vliv na zpracovatelnost PB-1, proto
jej lze lehce zpracovavat konvencnimi zafizenimi na zpracovani plastli. NejcastéjSimi
technologiemi jsou vstiikovani, vytlacovani a vyfukovani, coz umoznuje rozsahlé vyuziti
pro ruzné aplikace. Pfiblizn¢ dvojnasobna pevnost taveniny u PB-1 v porovnani
s polypropylenem (PP) zarucuje lepsi taznost pii vytlacovani. [2,7]

Diky vysoké odolnosti proti studenému teceni se PB-1 hojné vyuziva pro rozvody teplé
vody. Déle tento polymer nachézi Siroké uplatnéni pfedev§im pro tenkosténné vyrobky,

naptiklad pro folie a tézké pytle. [2,7,9]
1.4 Molekularni struktura
Pro PB-1 existuji tfi moznosti stereochemického uspotadani polymernich fetézca [10]:

e jzotaktické,
e syndiotaktické,

e ataktické.

Stereochemicka konfigurace po sob¢€ jdoucich monomernich jednotek PB-1 ma silny vliv na
fyzikalni a mechanické vlastnosti polymerii. Stereoregularitu neboli takticitu lze fidit
pomoci katalytického systému, a navic siln€ zavisi na polymeracnich podminkach, jako je

polymeracni teplota nebo reakéni prostredi. [9,10]

1.4.1 Izotakticky PB-1

U izotaktického PB-1 (iPB-1) jsou vSechny substituenty stejné uspotradané, tedy lezi na
stejné strané roviny. [11]

Izotakticky PB-1 vznika v pfitomnosti Ziegler-Nattovych stereospecifickych katalyzatort,
konkrétné v ptitomnosti stereorigidnich chirdlnich ansametallocenovych katalyzatord. U
iPB-1 bylo zjisténo, Ze vykazuje polymorfni krystaliza¢ni chovani. Vice popisuje kapitola

2.19,10]
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1.4.2 Syndiotakticky PB-1

U syndiotaktického PB-1 (sPB-1) lezi substituenty v sousednich monomernich jednotkéach
sttidavé nad a pod rovinou. [11]

Syntéza sPB-1 probiha pomoci homogennich metalocenovych katalytickych systémi,
respektive Ziegler-Nattovych stereospecifickych katalyzatorG. Nejcastéji se vyuziva
katalyzator slozeny z metalocenu a metylaluminoxanu (MAO). [9,10]

Existuji dvé rtizné krystalické modifikace sPB-1, a to forma I a forma II. Krystalizace sPB-
1 probiha velmi pomalu. Nejprve se totiz ziskavaji amorfni vzorky, a to bud’ ochlazenim z
taveniny nebo vysrazenim ¢i odlitim z polymernich roztokl. Poté se musi amorfni vzorky
udrzovat pii pokojové teploté po dobu nékolika dnd, aby doslo ke krystalizaci ve formé I.
Bylo potvrzeno, ze forma I je stabilni krystalickou modifikaci sPB-1. Naproti tomu, formu
IT 1ze ziskat pouze v orientovanych sPB vlaknech taZzenych pti vysokych taznych pomérech

a jedna se o metastabilni krystalickou modifikaci sPB-1. [6,10,12]

1.4.3 Atakticky PB-1

Substituenty ataktického PB-1 (aPB-1) maji nahodné uspotddani vzhledem k roviné

prolozené zakladnim uhlikovym fetézcem. [11]
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2 FAZOVE PREMENY IZOTAKTICKEHO PB-1

Existuje pét riznych krystalickych modifikaci izotaktického PB-1, které jsou oznaCovany
jako I, I, III, I' a IT'. Tyto krystalické modifikace se 1i§i svymi vlastnostmi a Sroubovicovou
konformaci, v zavislosti na odliSnych tepelnych a mechanickych historiich. V Tabulce 2 jsou
uvedeny hlavni modifikace iPB-1, typy jejich krystalickych miizek a Sroubovic a podily
amorfnich fazi. Také jsou zde uvedeny dvé vybrané vlastnosti, a to hustota a teplota tani.
[2,9,10]

Tabulka 2: Charakteristiky hlavnich krystalickych modifikaci iPB-1 [2,9]

Krystalickd | Krystalickda miizka | Podil amorfni Typ Hustota | Teplota
faze faze [%] Sroubovice | [g/cm®] | tani [°C]
I zdvojena hexagonalni 32-36 3/1 0,950 121-130
I Hexagonalni 35 3/1 0,950 95-100
11 Tetragonalni 26 11/3 0,907 100-120
11 Ortorombicka 20-24 4/1 0,897 96

Stabilnimi formami jsou krystalické faze I a I', zatimco faze II, II" a III jsou metastabilni.
Krystalické faze I1I 1ze dosdhnout pouze krystalizaci z roztoku. Dojde k vypafovani roztoku
z isoamylacetatu (AAc), xylenu nebo chloridu uhli¢itého (CCls) za pomoci acetonu, a tim
vznika krystalickd ortorombicka faze III. Tato faze je stabilni jen do teploty niZsi, nez je
95 °C, nad touto teplotou dochazi k ¢astecné preméné na fazi I. Krystalicka faze II" vznika
pouze krystalizaci z taveniny a za pfitomnosti vysokého tlaku, pfi¢emZ pravdépodobné
prechazi do faze I. VysraZzenim z roztoku AAc se syntetizuje 1 stabilni faze [". Naproti tomu,
nestabilni krystalicka faze II miiZze vznikat jak krystalizaci z taveniny, tak 1 vypafovanim
z roztoku AAc nebo CCly. Pti tuhnuti z taveniny do pevné faze probiha krystalizace iPB-1
primarné do tetragondlni formy II. Faze II se béhem nékolika dnd az tydni samovolné
premeéni na stabilni krystalickou fazi 1. Navic diky pomalé sekundarni krystalizaci faze I se
podil amorfni faze béhem nasledujicich mésict i let snizuje. AvSak obecné polymery nikdy
nedosahuji 100% podilu krystalické faze. Na Obrazku 3 je zndzornén vznik jednotlivych fazi
iPB-1.[2,7,9]
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Obrazek 3: Fazové premény iPB-1 [9]
2.1 Priechod z faze 11 do faze 1

Nejstabilngjsi a fyzikalné nejvyhodnéjsi modifikaci je faze 1. Na syntézu této faze ma silny
vliv relativné pomaly, spontanni a nevratny piechod z faze II. Pti tomto ptfechodu dojde ke
zvySeni teploty tani, hustoty, pevnosti a tuhosti, avSak elongacni vlastnosti materidlu
zUstavaji nezménény. Po Uplné preméné do faze I ma tedy materidl velmi dobré mechanické
vlastnosti, chemickou a fyzikalni odolnost proti vnéjSim vliviim, a také odolnost viici
vysokym teplotam. Na Obrazku 4 jsou znazornény teplotni zmény jednotlivych fazi iPB-1

pomoci diferencialniho skenovaciho kalorimetru (DSC). [2,7,9]

FAZE I

N

FAZE Il

A

FAZE 111

Endotermicka reakce —jp

60 70 80 90 100 110 120 130
T, °C

Obrazek 4: DSC skeny krystalickych fazi iPB-1 [9]
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Proces rekrystalizace do faze I probiha na krystalech faze II ptes sekundarni nukleaci a je
z vetsi ¢asti dokoncen behem 7 az 10 dnti, ackoliv k téméf uplné transformaci dojde az za
nekolik tydnti. Obrazek 5 popisuje piechod z faze Il do faze 11PB-1. [7]

Forma II: 11/3 Forma I: 3/1

Sroubovice | ’\ Sroubovice
K ) 3 monomerni jednotky
na jeden zavit Sroubovice
b 7—10 dni !
Pater ﬁ )

> T
navazana skupina

Obrazek 5: Prechod z faze Il do faze I u iPB-1 [7]

Nejvétsi zmeénou, ktera nastava pii prechodu do faze I, je zvySeni hustoty a snizeni objemu
vzorku. Retézce $roubovice 11/3 faze II jsou volné stdsnany, pii¢emz hustota materialu je
0,907 g/cm? a teplota tani je 100—120 °C. Naproti tomu, stésnani fetézcii ve §roubovici 3/1
faze I vede ke zvySeni hustoty na hodnotu 0,950 g/cm’, i ke zvySeni teploty tani aZ na
hodnotu 141 °C. Dostate¢né dlouhé bocni skupiny iPB-1 pfi tuhnuti taveniny umoziuji
Vytvofit znacny Voln}'/ objem mezi molekulami. Pfi rekrystalizaci se tyto ,,dutiny“ zaplni a
napéti na rozhrani krystal-amorfni faze, a tim dojde ke zvySeni hustoty. [7,9]

Vliv na rychlost fAzové premény ma nékolik faktoru, jako napftiklad teplota, tlak, struktura,
orientace a nukleace. Optimalni teplotou, pfi které proces rekrystalizace probihé nejrychleji,
je priblizné 23 °C. Pii teploté niZsi nebo vyssi se proces rekrystalizace zpomaluje. Pokud je
materidl vystaven pokojové teploté a atmosférickému tlaku, bude jeho fazova preména trvat
piiblizné€ jeden tyden. OvSem pokud se zvysi tlak na 2 000 barti, dojde k fazové pteméné jiz
za 10 minut. [2,7]

2.1.1 Zména krystalové mrizky

Tashiro a spol. zkoumali vysoce orientované krystalové struktury faze I a II iPB-1 pomoci

rentgenové difrak¢ni analyzy. [13]
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Bylo potvrzeno, ze forma I méa hexagonalni krystalickou miizku Sroubovice 3/1. Na Obrazku
6 je znazornéna krystalova struktura faze I. Pravotocivé (R — modré) a levotocivé (L —

cervene) fetézce jsou uloZeny stifidavé s ndhodnym smérem podél osy fetézce. [13]

Obrdazek 6: Krystalova struktura iPB-1 formy I [13]

Dale bylo zjiSténo, ze krystalova forma II ma tetragondlni strukturu Sroubovice 11/3.
Pravotocivé a levotoCiveé fetézce jsou staticky neusporadané na jednom misté smeérem nahoru

a dolti podél osy fetézce. Obrazek 7 znazornuje krystalovou strukturu iPB-1 formy II. [13]

Obrazek 7: Krystalova struktura iPB-1 formy I [13]

Bylo zjisténo, ze krystalové miizky forem I a II jsou prostorové propojeny spolecnou osou,
pricemz fazovy thel mezi sousednimi jednotkovymi buiikami podél sméru této osy je .
Béhem prechodu z faze Il na fazi [ dojde ke zmén¢€ konformace fetézcit mirnou zménou trans
a gauche torznich Ghll patefnich fetézcl. Navic tento mechanismus prechodu vysvétluje 1

vznik zdvojené hexagonalni struktury formy I. [13]
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Obrazek 8: Strukturni zména pri fazovéem prechodu z formy Il do formy 1 iPB-1; (a)
Sroubovice (11/3) faze Il zustava jako prechodny stav, ktery nasledné doprovazi zména
konformace retézce a dojde ke vzniku faze I; (b) zména konformace retézce faze Il na fazi I
nasledované zménou struktury translacnim pohybem téchto retezcu [13]

Obrdazek 8 znazoriiuje konkrétni strukturni zmény pii fazovém prechodu z formy II do formy
I. Na trase (a) tetragonalni Sroubovicova konformace (11/3) faze II zistava az do vzniku
hexagonalni Sroubovicové konformace (3/1) faze I jako pfechodny stav. Nésledné tento
pfechodny stav doprovazi zména konformace fetézce a dojde ke vzniku faze I. Naproti tomu,
na trase (b) nejdiive dochézi ke zmén¢ konformace fetézce faze II na fazi I a nasledné dojde
ke zméné struktury translaénim pohybem téchto fetézct. Pti skute¢ném prechodu mize trasa

(a) 1 (b) probihat soucasné¢. [13]

Studie [14] se také zabyva semikrystalickou morfologii pfi polymorfnim pifechodu z
metastabilni faze II do stabilni faze I, ale za pomoci malouhlového rozptylu rentgenového
zateni (SAXS) a diferencialniho skenovaciho kalorimetru (DSC). Bylo zjisténo, Ze krystaly
formy II odpovidaji modelu vrstevnaté uspofadanych lamelarnich krystalt. Naproti tomu,
pii pfechodu do formy I vznikaji jemné struktury, pficemz se lamelarni krystaly rozpadaji

na bloky a tvofi nové intersticidlni (vmezetené) prostory uvnitt lamel. [14]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

Védecka studie Gohil a spol. [14] sledovala morfologii tenkého filmu iPB-1 pomoci
transmisni elektronové mikroskopie. Jelikoz je krystalova rovina obou forem rovnobézna,
byl piechod na formu I navrzen jako piechod z pevné do pevné faze (Obrazek 9). Jak jiz
bylo uvedeno ve studii [13], konformace fetézce se meéni z 11/3 Sroubovice v tetragonalni
formé Il na 3/1 Sroubovici v hexagonalni formé 1. Pti tomto ptechodu se zaroven i deformuje
krystalova mtizka, dojde tedy k jejimu pficnému smrsténi piiblizn€ o 20 % a normalovému

prodlouZeni pfiblizné o 12 %. [14]

prechod z pevné do pevné faze

Forma Il » Formal

B 11
e =

W WoeW 5 M o - '3
tésnéjsi usporadani

Obrazek 9: Prechod z pevné faze Il do pevné faze I u iPB-1 [14]

2.1.2 Vliv molekulové hmotnosti a teploty

Qiao a spol. [4] ve své praci zkoumali kinetiku polymorfniho pfechodu z kineticky
zvyhodnéné formy II na termodynamicky stabilni formu I iPB-1. Jeji teplotni a Casova
zavislost na temperaci byla zkouméana pomoci DSC a Sirokouhlé rentgenové difrakce
(WAXS) in situ. [zotermicky krystalizované vzorky do formy II byly temperovany pii nizsi
teploté a nasledné pii vyssi teploté nebo pouze pii jedné teploté. Po temperaci pii nizsi a
vys$i teploté bylo ziskano vice formy I nez po temperaci pfi jedné teploté po stejnou dobu.
Pro rychlejsi polymorfni pfechod byla pouzita metoda dvoustupniového vyvoje krystalickych
jader, tzv. Tammannova metoda, ktera rozklada fazovy prechod z pevné do pevné faze na
nukleaci a riist. Bylo zjiSténo, Ze pfeména formy Il na I je proces fizeny nukleaci. IThned po
izotermni krystalizaci doSlo k ochlazeni krystali formy II na nizkou teplotu blizkou teploté
skelného pfechodu (Tg). To ulehcilo nukleaci formy I v krystalech formy II diky vnitinimu

napéti vyvolanému nevyvazenym smrstovanim amorfni a krystalické faze v diisledku jejich
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rozdilnych koeficientli tepelné roztaznosti. Naslednou temperaci pii vyssi teploté se zvysila
rychlost rstu pfedem vyvinutych jader diky rychlé segmentélni difuzi. Nejdiive tedy doslo
k vyvoji jader formy I pii nizkych teplotach, a poté k tvorbé krystalti formy I pfi vysokych
teplotach. [4,15,16]

Ihned po izotermické krystalizaci vzorkti formy II pii urcité teploté prob&hla temperace pfi
nizké teploté po dobu asi jedné hodiny pro rychlou nukleaci a nasledoval rychlejsi rast, resp.
premeéna na formu I pfi vyssi teploté, nez je pokojova teplota. Rychlost pfechodu v zévislosti
na teploté vykazovala Gaussovo rozdéleni s maximy pfi -10 °C pro nukleaci a pii 40 °C pro

rast (Obrazek 10). [4]

160 °C, 8 min DSC exp
| |7, 30 min 32
: AN ]
— g N
i B N Forma II
~ NN\ 40 °C, 220 min

Formall = Formal

Jadra formy |

10 °C, 60 min

{ [min]
Obrdazek 10: Schematické zndazornéni dynamického tepelného zpracovani vzorkii iPB-1[16]

Mimo jiné, lze fazovy piechod G€inné urychlit 1 zvySenim teploty izotermické krystalizace
v dtsledku vyssiho vnitiniho napéti vznikajiciho pii ochlazovani na teplotu nukleace z vyssi
1zotermicke teploty krystalizace. [4]

Ve své dalsi praci se Qiao a spol. [16] zabyvali vlivem interkrystalickych vazeb s obsahem
vazebnych molekul a propletenych smycek na fazovy ptechod z formy II do formy I u
iPB-1 o riznych molekulovych hmotnostech pomoci DSC a malouhlového rozptylu
rentgenového zareni (SAXS). Pro vznik metastabilni formy II s rliznou tlouStkou lamel,
dlouhou periodou a poc¢tem interkrystalickych vazeb v amorfni fazi byly vzorky PB-1
izotermicky krystalizovany pfi riznych teplotach. I zde byla pro rychlejsi fazovy ptechod
pouzita dvoustupiiovd Tammannova metoda (viz Obrdzek 10). [16]

U vzorkl s vysokou molekulovou hmotnosti se rychlost transformace zvySuje s narastem
teploty pfedchozi krystalizace do formy II, zatimco u vzorku s nizkou molekulovou

hmotnosti teplota krystalizace na rychlost rekrystalizace vliv nemda. Dlouhd perioda
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vysokomolekularnich vzorkti vede k tvorbé krystali se slozenymi fetézci a vzniku
interkrystalickych vazeb. Tyto vazby ptendsSely vnitini napéti vyvolané nevyvazenym
smrStovanim amorfni a krystalické faze, coz vede k nukleaci nové formy krystalti I. Pocet
interkrystalickych vazeb se s rostouci teplotou krystalizace zvySuje. Naproti tomu, u vzorkl
s nizkou molekulovou hmotnosti se pravdépodobnost vzniku interkrystalickych vazeb
snizuje s rostouci tloustkou lamel a teplotou krystalizace. [16]

Struktura krystalické a amorfni oblasti v polymeru je siln¢ zavisla na molekulové hmotnosti
a teplot¢ krystalizace. Tento fakt ma vliv na chovani pii nukleaci a riistu pii polymorfnim
prechodu v diisledku rozdilu interkrystalickych vazeb a pohyblivosti fetézcti. Bylo zjisténo,
ze optimalni teplotou nukleace pti ptechodu z formy II do formy I je pfiblizné -10 °C a k
nejrychlejSimu rastu dochazi pii 40 °C. Pomoci DSC byla ziskdna forma I po ¢astené
pfeméné krystaliti formy II postupnou temperaci pfi optimalnich teplotach nukleace a ristu
(Obrazek 11). [16]
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Obrazek 11: Schéma fazového chovani béhem tani, krystalizace a rekrystalizace vzorkii
iPB-1 s ruznymi molekulovymi hmotnostmi a pri riiznych teplotdch krystalizace [16]
Déle bylo zjisténo, Ze rekrystalizace mulZe byt urychlena vnéjSim nebo tepelnym
namahanim, vysokym tlakem, tlakovym CO2, a kopolymeraci s ndhodnymi alkenovymi
skupinami s mén¢ nez péti atomy uhliku. Pfima tvorba formy I byla zjiSténa v ndhodnych

kopolymerech buten-1/etylenu s dostatecnym mnozstvim etylenovych skupin. [4]
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2.2 Fazové premény statistického kopolymeru PB-1/etylenu

Stabilni krystalickou strukturu 1 lze pfimo ziskat zultratenkého filmu a rovnéz byl
zaznamenan jeji vznik v kopolymerech. Tavenina statistického kopolymeru muze obsahovat
domény ze segmentl fetézce s dlouhou délkou, coz vede k vyssi rychlosti krystalizace a
mensim sférolitim. [5]

Wang a spol. ve své studii [5] zkoumali nukleaci riznych krystalickych forem (metastabilni

forma II a stabilni forma I') vzorku kopolymeru buten-1/etylenu P(B1-ran-E), v zavislosti na
teploté taveni (Tmer) a teploté krystalizace (Tc). Vysledné krystality byly oznadeny jako

forma I', i kdyz maji stejnou krystalografickou strukturu jako forma I. [5]De Rosa zjistil, ze
minimalni tloustka lamel potfebna pro rast je nizsi u krystali formy I' nez u krystali formy
II. Pravdépodobnost nukleace obou krystalickych fazi zavisi na velikosti domény dlouhych
krystalizacnich sekvenci. Pti nizké T. byl upfednostnén rist krystali formy I, jelikoz
velikost kritického jadra krystalti formy II byla mensi neZz velikost domén. Naopak pfi
vysoké T. vznikaly krystaly formy I', protoze primérna velikost domén byla vétsi nez
velikost kritického jadra krystald formy I', ale mensi nez velikost krystalti formy II. Mezi
témito meznimi piipady vznikala smés krystalt formy II a I', protoZe distribuce velikosti
domén oddélenych dlouhych krystalizacnich segmentii umozZiovala nukleaci obou
polymorfii. Pfi rostouci Tmert se primérna velikost domén postupné zmensovala v disledku
difuze polymernich fetézcii. To vedlo k homogenizaci taveniny, kterd kineticky
zvyhodnovala tvorbu krystald formy II. Pfi vysoké T. vSak miZe z homogenni taveniny
vzniknout pouze forma I', jelikoZ existence etylenovych kojednotek neumozni tvorbu
krystali formy II. V tomto pripad¢ se v disledku mensi velikosti kritického jadra tvoftily
témet vyhradné krystaly formy I'. [5]
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Obrazek 12: Teplotni mapa poméru mnozstvi krystali formy Il vici krystalim formy I' v
P(Bl-ran-E) v zavislosti na teploté krystalizace a taveniny [5]
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Obrazek 12 znazoriuje teplotni mapu, ze které 1ze predpoveédét vznik krystalti formy [T a I'
pro dané teploty taveni a krystalizace, pfiCemz Cervena barva (hodnota 1) vyjadiuje 100%
podil krystali formy II a modra barva (hodnota 0) piedstavuje existenci pouze Cistych
krystali formy I'. Ostatni barvy oznacuji rizny podil smési krystalti formy [T a I'. [5]

Bylo zjisténo, ze kritickd velikost jadra formy II je mnohem vétsi nez velikost jadra formy
I'. Odpovidajici nukleacni bariéra zmény volné energie (AG) pro krystaly formy I' je
mnohem vétsi nez pro krystaly formy I, proto se zhomogenni taveniny homopolymert PB-
1 ptednostné tvoii krystaly formy II. Zakladni mechanismus pfimého vzniku raznych

krystalickych forem v ndhodném kopolymeru znazoriuje Obrazek 13. 5]

AG A P TF

0

» Velikost

|
Obrazek 13: Zmena volné energie nukleace (AG) v zavislosti na velikosti zndzornujict
proces nukleace formy I' a formy Il v P(B1-ran-E) pri urcité T.; prerusované cary a plné
cary zndzornuji krajiny volné energie nukleace pro krystaly formy I' a formy Il
v kopolymerech (kiivky A a C) a homopolymerech (kiivky B a D) [5]
Na Obrazku 13 jsou uvedeny oblasti volné energie pro dva extrémni piipady nukleace
krystalti formy I' a II v homopolymerech (ktfivky B a D) a v kopolymerech (kiivky A a C)
PB-1. Nukleac¢ni bariéra je vétsi pro krystaly formy I' nez pro krystaly formy II. Navic obé
nukleacni bariéry pro kopolymer jsou vétsi nez odpovidajici hodnoty homopolymeru.
Kromé toho je kritickd velikost stabilniho jadra vétsi pro krystaly formy II ve srovnani s
krystaly formy I'. Chovani kopolymeru pti nukleaci tedy siln€ zavisi na vztahu mezi velikosti

domén dlouhych krystalizacnich segmentii (zakrouzkované na Obrdazku 14) a velikosti

kritického jadra, kterd neni pro obé krystalické formy stejna. [5]
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Narust teploty taveniny

Obrazek 14: Schematické znazorneni stavu taveniny P(BI-ran-E) v zavislosti na teploté s
kruznicemi zndzornujicimi domény krystalizujicich segmentu retézce [5]

Pti vysoké T brani vzniku stabilniho jadra formy II pfitomné komonomery, jelikoz délka
segmentl je prili§ kratkd. Dochézi tedy k tvorbé mnohem tencich krystalitt formy I', a to
bez ohledu na to, zda je tavenina homogenni nebo obsahuje domény oddélenych dlouhych
segmentl. Pravdépodobnost nukleace obou krystalickych forem pfti krystalizaci vzorkd z
heterogenniho stavu taveniny tedy zavisi na poméru velikosti kritického jadra krystali formy
IT a velikosti domén dlouhych segmentl. Pokud tedy byla velikost domény sloZzené z
dlouhych krystalizacnich segmentt vétsi nez kritickd velikost jadra nekteré z krystalickych
fazi, pak byla upfednostnéna krystalicka faze s niz§im bariérovym potencidlem nukleace.

Wang a spol. tedy ve studii [5] zjistili, Ze Tmerr rozhoduje o velikosti domény dlouhych
krystaliza¢nich segmentli fetézce. Velikost nukleacniho a bariérového potencialu
jednotlivych krystalickych fazi rozhoduji o druhu polymorfni faze, kterd vznikne pii
krystalizaci roztaveného vzorku pii Tc. Nejpravdépodobnéji vznikne faze s velikosti

nuklea¢niho zarodku mensi nez velikosti domény a s niz8§im bariérovym potencialem. [5]

Naproti tomu se studie [17] zabyvala samonuklea¢nim chovanim ndahodného kopolymeru
poly-1-butenu/etylenu P(B1-ran-E). Lotz a spol. [18,19] navrhli tfi samonuklea¢ni teplotni
domény (Ts), a to izotropni tavenina (doména I, hodnoty Ts nad 155 °C), samonukleacni
doména (doména II, hodnoty Ts mezi 124-155 °C) a doména samonukleace a temperace
(doména III, hodnoty Ts pod 124 °C). Polymery s dlouhymi fetézci potiebuji pro roztaveni
obvykle dlouhou dobu k relaxaci v disledku omezujicich G€inkli zapletenin. Zachovana
uspotadana struktura z ptedchoziho krystalického stavu mize slouzit jako u¢inny nukleator
pro dalsi proces krystalizace. Tento jev je nazyvan ,,efektem paméti taveniny*. Sangroniz a
spol. [20] a Strobl a spol. [21,22] se ve své praci domnivali, Ze pamét taveniny je

mezomorfni faze, kterd po ochlazeni mize byt zaplnéna krystaly. Také zjistili, Ze hustota
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nukleace i rychlost riistu polymernich krystalii miize byt podporovéana prave ptitomnosti této
mezomorfni faze a lze ji povazovat za druh samonuklea. Miiller a spol. [23] nedavno navrhli
rozdélit doménu samonukleace (doménu II) na dvé subdomény. Doména Ila (subdoména
pam¢éti taveniny) je pfitomna pfi teplotach samonukleace vyssich, nez je konecna teplota tani
vSech krystalli ve vzorku. V doméné IIb (subdoména samonukleace) dojde k roztaveni
veétSiny krystalli polymeru, ale malé ¢asti krystalti ziistanou zachovany. [17]

P(Bl-ran-E), stejn¢ jako jiné polyolefinové kopolymery, vykazuje silny efekt paméti
taveniny v Sirokém rozsahu teplot i nad rovnovaznou teplotou tani homopolymeru PB-1.
Navic tento kopolymer vykazuje slozité chovani pti krystal-krystalovém piechodu, ¢imz Ize
pti ochlazovéni z riznych samonukleac¢nich domén ziskat rizné polymorfni formy (Obrdzek

15).[17]
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Obrazek 15: Samonukleacni chovani pro P(Bl-ran-E) [17]

Byly stanoveny tfi teplotni oblasti a bylo zjisténo, Ze polymorfni sloZzeni vysledného
materidlu je siln¢ zavislé na hodnoté Ts. V doméné III se krystaly P(Bl-ran-E) mohly
roztavit pouze Castecné (viz zelené kiivky na Obrazku 16). Tyto krystaly (formy II nebo
formy I) by mohly slouzit jako nukleacni zarodky pro dalsi polymorfni formy. Pfi relativné
nizkych teplotach (83-93 °C) byly patrné dalsi dvojité piky tani, které odkazuji na tani
ptuvodni struktury a kone¢né tani formy I'. Bylo tedy zji§téno, Ze krystaly formy I' mohou
vznikat pouze v ptitomnosti zbyvajicich krystalli formy I prostfednictvim samonukleace.

Zvlastni chovani krystalt formy I v doméné Il shrnuje Obrdzek 16. [17]
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Obrazek 16: Detailni pohled na vybrané krivky zahrivani v doméné Il (Cerné Sipky
oznacuji vrcholovou hodnotu pro tani krystalu formy 1) [17]
Doménu III I1ze rozdélit na dvé teplotni oblasti, a to na oblast I (105-124 °C) a na oblast 11
(pod 105 °C). V oblasti I zGstavaji krystaly formy I a pamét’ taveniny formy II, protoze zde
koexistuje jak doména III, tak doména Ila. Zatimco v oblasti II zGstavaji krystaly formy I a

formy II, coz pfedstavuje doménu III pro obé& tyto formy. [17]

Pokud je hodnota Ts nad 119 °C dojde k roztaveni témét vSech krystalti formy I, které se
diive vytvoftily pfi temperaci na teplotu 0 °C. Béhem nasledujiciho procesu ochlazovani z Ts
vyvolaného efektem samonuklea¢ni paméti taveniny Ize ziskat velké mnoZstvi formy II. Pti
dal$im postupu tepelné upravy pii 0 °C se krystaly formy II ¢astecné pfeménily na stabilni
krystaly formy I. Pfi ndsledném ohievu se objevi symetricky maly pik tani pii 118 °C. AvSak
pii hodnoté Ts nizsi nez 119 °C se objevi asymetricky pik krystalti formy I pii urcité teploté.
Jelikoz zde zbyva velké mnozstvi krystalli formy I, mohla by zde nukleovat pfedev§im forma
I'. Proto béhem druhého procesu tepelné upravy pii 0 °C (viz Obrazek 15) nemohlo dojit k
preméné témet zadnych krystali do formy I. Navic teplota tani krystalti formy I se snizuje
se snizovanim hodnoty Ts. V kone¢né fazi ohfevu jsou krystaly formy 1 ziskany ze dvou
ptispévkd, a to z preménénych krystali béhem prvni a druhé temperace pii nizké teploté.

[17]

Teplota tani pro rizné krystalové formy a celkova entalpie tdni P(B1-ran-E) v zavislosti na
hodnoté Ts jsou uvedeny na Obrazku 17 (B, C). Na Obrazku 17 (B) lze vidét, ze teploty tani
krystalti formy II a odpovidajici pteménéné formy I zistdvaji téméef konstantni, avSak v

oblasti I domény III teplota tani krystalt formy I klesa s klesajici hodnotou Ts v disledku
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efektu ¢astecného tani a temperace. Zatimco u samonukleacni formy I' dojde k rtstu vrcholu
tani puvodni struktury (Tm,) pifi snizujici se Ts, avSak konecnd teplota tani (Tm2) se

v zavislosti na Ts témét neméni. [17]

1.2 T T T
wm (A . \ —180
Doména T 1Doména Ia ) Doména I |
E 1.0 L ! :l:-ll}mm"n-.: I : ]
wén , 70
E l o=
. . —0 <
E 0.8 . : 13
2 ! —50
Q. - , .
[ij 0.6 Ig - : -I =
140 £ S | : /. =40
— (B} 1. : : mForma I' (Tw,1)
130 — : : : OForma I' (Twz)
f— N I I #Forma 11
e | A 1 y AForma I
120 1 Aas i
110~ & : 1
= - ] : 1
= 100 — :h.“‘ tote -: . ;
— | ! I
90— 5.;: :
55 r(C) : :
o A \
20 - ,,'..'-n'rII I :
T 45 iee :
T 40 * : :
Saspovod
; ol arta e .
. Il | : 1 | : I | il 1 | 1
80 100 120 140 160 180 200
T,(°C)

Obrazek 17: (A)Souhrn samonukleacnich domén pomoci DSC pro P(Bl-ran-E), kde body
predstavuji krystalizacni teploty v zavislosti na hodnotach Ty, (B) teploty tani pro vsechny
krystaloveé formy, (C) hodnoty entalpie tani v zavislosti na teplote Ts [17]
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3 NUKLEACNI CINIDLA

Krystalizace polymert (fazova preména) zahrnuje dva zakladni procesy [24]:
1. nukleace — iniciuje vznik nové faze v polymerni tavening;

2. rist — nasledny riist nové faze.

Nukleaci 1ze obecné dé€lit na homogenni a heterogenni. Homogenni nukleace je iniciovana
fluktuacemi v ¢istém polymeru, dojde pfi ni k seskupeni neuspoiadanych polymernich
fetézcll z rovnovazného stavu taveniny. Naproti tomu, heterogenni nukleaci iniciuji jiné
slozky, které jsou bud’ pfitomné na povrchu (napft. necistoty) nebo jsou do polymeru ptidany
zamérné za Ucelem snizeni volné energetické bariéry nukleace (napt. nuklea¢ni Cinidla).
Obrazek 18 porovnava nukleaci a rist nové faze v polymerni taveniné bez nuklea¢niho
¢inidla a s nim. [3,24]
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Obrazek 18: Znazornéni nukleace v polymerni taveniné s a bez nukleacniho cinidla [25]

Nukleac¢ni ¢inidla i jejich mnozstvi maji vliv na kinetiku krystalizace, krystalickou strukturu,
a také na vlastnosti vysledného polymeru. Pti pfidavku nuklea¢niho ¢inidla dojde ke
zmenSeni rozméri zakladni jednotkové buiiky krystalu. Navic diky vzniku vétSiho poctu
mensich sférolitl dojde zpravidla ke zlepSeni mechanickych a optickych vlastnosti. Kromeé
typu nukleacniho ¢inidla mé na nukleaci vliv i fada dalSich faktort, jako je naptiklad forma,
koncentrace a rozpustnost nukleacni latky a jejich smési, a také smykova rychlost a ¢as.
Mezi zékladni pozadavky na nuklea¢ni €inidla patii net€kavost, inertnost vii¢i Zivotnimu
prostfedi, dobra dispergace v polymerni matrici a vyssi teplota tani, nez je teplota tani

polymeru. [3,24]
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Proces nukleace se hodnoti podle n¢kolika faktori jako je hustota jader, nukleacni aktivita a
konstanta, u¢innost nukleace a aktivacni energie. Nejjednodussim zptisobem hodnoceni
hustoty jader je pozorovani rastu krystali pomoci polarizované optické mikroskopie.
Hustotu jader 1ze urcit i za pomoci metody DSC provadéné za izotermickych podminek pfi
ruznych teplotach. S rostouci teplotou hustota jader prudce klesa. S rostouci hustotou jader
dochazi k vyraznému zlepseni optickych vlastnosti. Nukleacni aktivita a nuklea¢ni konstanta
jsou ¢iselné vyrazy, které se vyuzivaji k porovnavani u¢inka riznych nukleacnich Cinidel.
Uginnost nukleaéniho ¢inidla se da jednoduse odhadnout pozorovanim zmény krystalizaéni
teploty. Pti této metod¢ se prida malé mnozstvi nukleacni ptisady a sleduji se zmény teploty
krystalizace, ktera se diky nukleaci mize vyrazné zvysit. Dalsim méfenim pro hodnoceni
ucinnosti nukleace je sledovani velikosti sférolitt, kdy pfti ptfidavku nukleac¢niho ¢inidla

dojde k jejich zmenSeni. [24]

3.1 Homogenni a heterogenni nukleace

Homogenni nukleace probiha spontinni agregaci makromolekul uvnitf objemu
mikrodomén, ktery je obtizné pozorovatelny. Tvorba novych krystalovych ploch uvnitt
objemu mikrodomén vyzaduje pfekonani vysoké bariéry volné energie, proto homogenni
nukleace ptfevlada nad heterogenni pii vysokém podchlazeni, resp. pii nizSich teplotach.
Naopak k heterogenni nukleaci dochazi pti vysokych teplotach krystalizace. Homogenni

nukleace je vSak castéjSim jevem, protoze ma nizsi bariéru volné energie. Obrdazek 19

znazoriuje nukleacni chovani kopolymeru etylen/propylen. [24]
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Obrazek 19: Doba krystalizace ve vrcholu krystalizacniho piku v zavislosti na teploté
krystalizace pro nahodny kopolymer etylen/propylenu bez nukleacniho cinidla a s nim [24]
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NarGst rychlosti krystalizace (snizeni doby krystalizacniho piku) pfi nizké teploté je
zpisoben vyraznym zvysSenim poctu krystalovych jader. Dale je potieba fici, Ze ptfitomnost
nuklea¢niho Cinidla zvySuje rychlost krystalizace pouze pii vysokych nebo extrémné
nizkych teplotach, proto se kinetika procesu na Obrdzku 19 mezi teplotou 0-30 °C neméni.
[24]

Pti znacném podchlazeni je objemova hustota homogennich jader o sedm tada vyssi nez
hustota heterogennich jader, coz umoznuje krystalizaci i pod teplotou skeln¢ho ptechodu.
V zévislosti na podminkach se na procesu nukleace muze podilet jak homogenni, tak
heterogenni nukleace. Navic bylo zjisténo, ze pokud je povrch materidlu ve styku se
vzduchem, muze dojit ke zvySeni ucasti homogenni nukleace i bez ptitomnosti nuklea¢niho
¢inidla. [24]

Heterogenni krystalizace obsahuje jadra tvofend anorganickymi nebo organickymi
nerozpustnymi materialy a organickymi rozpustnymi nuklea¢nimi ¢inidly. V prvnim piipadé
je povrch nuklea¢niho jadra pfedem vytvofen pied samotnou nukleaci, napt. povrchové
aktivni latkou, kterd mulze znacn€ ovlivnit krystalizaci. Ve druhém ptipad€é dojde
k ¢astecnému nebo Uplnému rozpusténi nukleacniho Cinidla v polymerni matrici. Jakmile
dojde k nasyceni polymeru, vysrazi se z roztoku a vytvofi se nuklea¢ni krystaly, které¢ maji
na rozdil od homogenni krystalizace jiné povrchové sloZeni neZ krystalizujici polymer.
Povrchova modifikace mtze byt zavedena pted krystalizaci a mize ovlivnit proces nukleace.

[24]

3.2 Typy nukleacnich ¢inidel

Nukleacni ¢inidla mohou vznikat z pfiblizné dvaceti chemickych skupin anorganickych 1
organickych chemikalii. Mezi organické latky se fadi naptiklad kyseliny, amidy, uhlikové
nanotrubicky, derivaty grafenu, hydrazidy, fosforeCnanové soli a soli karboxylovych
kyselin, polymerni materialy, estery xylanu a derivaty sorbitolu. Mezi anorganické materialy

patii naptiklad nitrid boru, uhli¢itan vapenaty, hydroxidy a oxidy, silika a mastek. [24]

3.2.1 Nukleacni ¢inidla pro PB-1

Kopp a spol. [26] ve své studii pouzili 2-chinoxalinol (2-Q) a kyselinu chlorbenzoovou
(CBA) jako povrchy pro rust krystalické vrstvy na PB-1. 2-Q tvofi krystaly formy Il a CBA
pfevazné krystaly formy I, coz vedlo k pfedpokladu, Ze tyto latky budou dobrymi
nuklea¢nimi ¢inidly pro PB-1. [27]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

Studie [27] se také zabyvala vlivem riznych nukleacnich &inidel na krystalizaci PB-1. Rada
potencidlnich nuklea¢nich ¢inidel méla vyznamny vliv na teplotu krystalizace. Byl zkoumén
vliv nukleac¢nich ¢inidel bézné pouzivanych pro iPP. Salicylan sodny a sukcinat sodny
ucinné snizovali teplotu krystalizace, pfiCemz salicylan sodny zpusobil vyznamné sniZeni
této teploty stejné jako 2-Q. Naproti tomu, tribenzoat hlinity zvySoval teplotu krystalizace
stejné jako CBA. D-sorbitol a mastek rovnéz zvySovaly teplotu krystalizace. Dal§imi
zkoumanymi potencidlnimi nukleacnimi ¢inidly, ktera mohou indukovat rist krystalické
formy PB-1 byly grafit, NaCl a NaxCOs. VSechny tyto latky zvySovaly teplotu krystalizace.
[27]

3.2.2 Nuklea¢ni ¢inidla na bazi sorbitolu

Nuklea¢ni cinidla na bazi sorbitolu se pouzivaji zejména jako zjastiovaci Cinidla pro
izotakticky polypropylen (iPP), kde urychluji proces nukleace a zlepSuji prihlednost

materialu. Mezi zékladni a nejbéznéji pouzivana nukleacni ¢inidla se tadi [3,28]:
1. 1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol (DBS);
2. 1,2,3,4-bis-(p-metoxybenzyliden sorbitol) (DOS);
3. 1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol) (MBDS);
4. 1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol) (DMDBS).

DBS piedstavuje znacné problémy s tepelnym rozkladem, protoZe pti zpracovani dochézi
k jeho rychlému odpateni. Tento problém vedl k vyvoji jeho modifikovanych struktur, a to
MBDS a DMDBS. U MBDS miZze dochazet k hydrolyze a pfi jeho rozkladu vznikaji
aldehydy, které v aplikacich zanechavaji nezddouci mandlovo-tfeSiiovy zapach. Derivat
sorbitolu DMDBS je spiSe znamy pod svym komerénim nazvem Millad 3988 (Obrazek 20),

ktery se nejCasteji pouziva jako zjasiiovaci ¢inidlo pro iPP. [3,24,28,29]
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Obrazek 20: Nukleacni cinidlo Milllad 3988 [30]
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4 METODY ANALYZY

4.1 Rentgenova analyza

Informace o krystalické struktuie a stupni krystalinity polymernich vzorka (vlédkna, filmy)
1ze ziskat pomoci Sirokouhlé¢ rentgenové difrakce (WAXS). K vytvoreni pienosu difrakéniho
vzoru se vyuzivda monochromatické rentgenové zareni. Difrak¢ni thel pro analyzu obou
téchto metod je 20>5°, zatimco difrakéni uhel pro analyzu malouhlového rozptylu
rentgenového zateni (SAXS) je 20<5°. Obrdzek 21 znazoriiuje optické uspofadani

rentgenové difrakce. [31,32]
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Obrdzek 21: Sirokoiihld rentgenova difrakce WAXS [34]

Vysoce monochromatické paralelni rentgenové paprsky prochazeji monochromatorem a
dopadaji na vzorek. Dochazi ke vzniku odraZzeného svétla pod tthlem 260, vzhledem k
puvodnimu vysilanému paprsku. Takto difraktované paprsky se zaznamenaji na film (resp.
detektor roviny) jako obraz. [31,32]
Interference difraktovaného zateni a smér difraktovaného svazku musi byt presné definovan
pomoci Braggova zdkona (Obrdzek 22) [33]:
nA =2dsinf (D)

kde: n — interferenéni fad,

A —vinova délka,

d — vzdalenost mezi rovinami,

6 — ihel dopadu.
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Obrazek 22: Princip Braggova zakona [33]

Sirokouhla difrakce se vyuziva k posouzeni krystalickych a amorfnich materialii. Pro
amorfni polymery chybi ostré difrakéni piky, vykazuji pouze Siroky vrchol halo z divodu
kolisani hustoty elektronti. Na Obrdzku 23 je zobrazeno difrakéni spektrum v rozsahu 26 pro
amorfni material. [31,32]
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Obrdazek 23: Rentgenovy rozptyl amorfnich materialu [31]
Sirokouhla rentgenova difrakce ziskava informace napf. o ulozeni atomii v zakladni
krystalické miiZce a jeji rozméry, stupni orientace, obsahu krystalického podilu a hustoté

krystalické taze. [31]

4.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni snimaci nebo skenovaci kalorimetrie (DSC) je jedna z nejcastéji pouzivanych
termickych metod pii analyze polymeri. Diky této metod€é lze stanovit rizné
termodynamické parametry riznych materialii v teplotnim rozmezi od -150 az po 1 500 °C,
konkrétni rozsah teplot se vSak urcuje dle vlastnosti vzorkii. Mezi stanovené parametry patii
zejména charakteristické teploty (teplota tani, krystalizace a skelného pifechodu), dale
tepelny tok, mérna tepelna kapacita nebo hodnota krystalinity vzorku. Touto metodou 1ze

dale sledovat kinetiku krystalizace, sitovani, vytvrzovani i degradaci materialu a tepeln¢-
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mechanickou historii vzorku. Obrdzek 24 zobrazuje typickou DSC kiivku pro
semikrystalicky polymer. Proces (teplotu) tani charakterizuje endotermni pik, zatimco

exotermni pik definuje proces (teplotu) krystalizace. [33,34,34]
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Obrazek 24: Typicka krivka polymeru ziskanda pomoci DSC [34]

Pti této metod¢ se pozorovany vzorek linearné ohiiva nebo ochlazuje pti zméné rychlosti
tepelného toku, kterd je imérnd okamzitému mérnému teplu. DSC muze sledovat mnozstvi
potiebného tepla pro zachovani izotermnich podminek pii stejn€ rychlém ohtevu a chlazeni
méfeného a referenniho vzorku v zavislosti na teploté nebo Case. Jako referen¢ni vzorek se
témet vzdy voli prazdné panvicka. Méteni musi probihat v inertni atmosféfe, aby se piedeslo
ptipadné reakci vzorku se vzduchem. Vyhodou DSC je malé mnoZstvi vzorku v navazkach

okolo 3—10 mg. [33,34,35]

4.3 Spektrofotometrie

Spektralni fotometr umoZziuje méteni barevnosti, resp. zakalu na zaklad¢€ presného stanoveni
barvy testovaného vzorku pomoci ¢isel. Dokaze vypocitat tzv. barevnou odchylku, ktera
urcuje rozdil mezi dvéma barevnymi odstiny. Porovnava tedy pfesnou hodnotu barvy vzorku
se skute¢nou barvou standartu na zakladé jejich vinovych délek. Vyhodou tohoto méteni je

rychlost analyzy a diky velmi malym kroklim méfeni (i 5 nm) dosahuje vysoké piesnosti.
[36,37]

Zakal je dulezita opticka vlastnost, kterou 1ze definovat jako procento dopadajiciho svétla

rozptyleného o vice nez 2,5° skrz vzorek materidlu. Hodnoti se mlécnost materialu (folie

~~~~~
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zakalu vyssi nez 30 %, materidl difunduje. Priihlednost materialu vyjadiuje jeho schopnost
propoustét svétlo, coz znamena, Ze predmeéty za nim jdou zieteln€ vidét. Mezi faktory, které
prispivaji ke vzniku zakalu patii napft. necistoty, drsnost povrchu, nehomogenity, porovitost
nebo sitovani. Zakal v materialech se hodnoti zkuSebnimi metodami ISO 14782, ASTM
D1003, a pokud material difunduje mél by byt testovan v souladu s metodou ASTM E2387.
[38,39,40]

Hazemetry a spektrofotometry se vyuzivaji ke stanoveni urovné¢ zakalu, propustnosti svétla
a rozptylu svétla prihlednych materialti. Do pfistroje je vzorek umistén mezi zdroj svétla a

fotoclanky (Obradzek 25) a méfti se n€kolik parametrti [39]:

e mnozstvi svétla propousténého vzorkem,;
e mnozstvi svétla rozptyleného vzorkem a ptistrojem,;

e celkové dopadajici svétlo.

Z téchto hodnot Ize vypocitat procento prochazejiciho svétla, které je rozptyleno. Pfistroj
mefi tyto proménné a dava je do vzajemného vztahu tak, aby bylo mozné odecist procento

rozptyleného svétla. [39]

Detektor
Vzorek
A i L Krouzkovy
@ kl) -\\r.'! | senzor
\ /\ Integracni
Zdroj svétla sféra

Svételny port

Obrazek 25: Princip meéreni zakalu [39]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

5 PRIPRAVA VZORKU

5.1 Pouzité materialy

V této praci byly pouzity dva polymerni materidly, ke kterym bylo pfidano nukleaéni ¢inidlo

s procentualnim zastoupenim 0,2 a 0,6 hm. %.

Prvnim polymernim materidlem byl izotakticky PB-1 Koattro PB 0300M s indexem toku
taveniny 4 g/10 min. Jedna se o homopolymer od firmy LyondellBasell Industries, ktery ma

dobré mechanické vlastnosti a odolnost vii¢i zvySenym teplotam. [3]

Druhym polymernim materiadlem byl statisticky kopolymer PB-1 s nizkym obsahem etylenu
(PB-1/E) Toppyl PB 8640M s indexem toku taveniny 1 g/10 min. Tento kopolymer je také
od firmy LyondellBasell Industries a lze jej pouzit jako soucast té€snici vrstvy v obalovych

foliich nebo k upravé mechanickych vlastnosti (napf. razové houzevnatosti) u PP. [41]

Bylo pouzito nukleac¢ni ¢inidlo na bazi sorbitolu Millad 3988 s chemickych ndzvem 1,2,3,4-

bis-(3,4-dimethylbenzyliden sorbitol) od firmy Milliken Chemical.

V materidlovych listech v Priloze P I, P II a P III jsou uvedeny informace o chemickych a

fyzikalnich vlastnostech pouzitych materiali.

5.2 Priprava smési

Pt1 ptipravé PB-1 s nuklea¢nim ¢inidlem byl do granuli PB-1 nejprve manualn€ vmichan
parafinovy olej v koncentraci 0,3 hm. %, a to po dobu 5 minut, kvili lepsi dispergaci Castic
¢inidla. Nasledné bylo manudlné pfimichano nukleac¢ni ¢inidlo v koncentracich 0,2 a 0,6 hm.
% po dobu 10 minut. Celkova hmotnost smési byla vzdy 2 500 g. Pfiprava smési kopolymeru
PB-1/E s nuklea¢nim cCinidlem byla stejna jako v ptipadé homopolymeru PB-1. Piesné

slozeni smési je uvedeno v Tabulce 3.

Tabulka 3: Slozeni smési PB-1-N a PB-1/E-N

Oznadent Nukleaéni Cinidlo PB-1 a PB-1/E Parafinovy olej Suma
hm. % (2] hm. % [g] |hm % | [g] [ml] (2]

PB-1-N 0,2 5 99,5 | 24875 | 03 | 7.5 8,62069| 2500

PB-1/E-N 0,6 18 99.1 24775 ] 03 | 7.5 |8,62069] 2500

Nasledné byly takto pfipravené smési zamichdny na dvousnekovém vytlatovacim stroji od
spolecnosti LabTech Enginnering Co, pfi¢emz rychlost ota¢ek Sneku byla 4545 otacek/min

a teplota topnych téles se pohybovala mezi hodnotami od 180 °C do 220 °C. Vytla¢ené
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struny byly pomoci granulovaciho stroje od firmy Brabender nasekdny na Céstice tvaru

valecku.

5.3 Priprava vzorki

Pro méfeni zdkalu na spektrofotometru a rentgenovou difrakci (WAXS) byly pouzity
vylisované desticky. Lisovani probihalo na ru¢nim lisu pfi teploté 200 °C a navazka vzorku
byla 11 g. Mezi desky a ramecek byly vlozeny PET separacni folie, aby nedoslo ke
znehodnoceni vzorku. Lisovani probihalo po dobu 5 min a nasledné chlazeni desek probihalo
na vzduchu pii pokojové teplot€ po dobu 10 min. Byly vylisovany desticky o rozméru
125x125x0,5 mm. Analyza vzorki probihala v ¢asech 0, 2, 4, 24, 48, 72, 144, 312, 480, 816
all52h.
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6 METODY ANALYZY

6.1 Spektrofotometrie

K hodnoceni zakalu vzorku byl pouzit spektrofotometr HunterLab UltraScan Pro, jehoz
optické rozliSeni je 5 nm. Tento pfistroj ma rozsifeny rozsah vinovych délek do blizkého
infraCerveného a ultrafialového zareni. Nejprve doslo ke kalibraci pfistroje. Poté byl
vylisovany vzorek vlozen do méticiho prostoru. Celkem byl vzorek zméten 3x na riznych
mistech a byl vypocitan aritmeticky pramér hodnoty zakalu. Zakal byl méfen podle normy

ASTM D1003.

6.2 Sirokotihla rentgenova difrakce

Féazové slozeni materialti bylo sledovano pomoci Sirokothlé rentgenové difrakce (WAXS).
Byl pouzit difraktometr XRDDynamic 500, Anton Paar (Rakousko), ktery vyuziva Bragg-
Bretanovu geometrii (CuKo zafeni a Ni filtr). Vylisovany vzorek byl méfen
monochromatickym paprskem o vinové délce A = 0,54 nm, v rozmezi difrak¢énich thla 26 =
5-30° vrezimu na odraz. Vyhodnoceni difraktometri prob&éhlo pomoci softwaru

XRDanalysis PRO od firmy Anton Paar.
Celkova krystalinita vzorki byla vypocitana ze vztahu:

Ic

X. =
C I+,

-100 % (2)

kde: Xc — celkova krystalinita [%],
Ic — plocha krystalické faze (pod difrakénimi piky),

Ia — plocha amorfni faze (amorfni halo).

Polymorfni sloZeni, resp. zastoupeni faze I a II, bylo spocteno z jednotlivych ploch pod

difrakénimi piky pomoci vztahu:

[ L+1,+1,
L4+ L AL+ 1L+

-100 % (3)

kde: I-— procentuélni zastoupeni krystalické faze I [%],
I1, Iz, Is — plocha krystalické faze I (pod difrakénimi piky v tthlech 9,9° (110), 17,3°
(300), 20,2° (220) a 20,58° (211)),



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

IL;, I, 113 — plocha krystalické faze II (pod difrakénimi piky v tthlech 11,9° (200),
16,9° (220) a 18,48° (301)).

6.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Tepelné vlastnosti materialti byly charakterizovany pomoci diferencidlniho skenovaciho
kalorimetru (DSC) od spole¢nosti Mettler Toledo. Vyhodnoceni bylo provedeno v programu
STARe System. Vzorek o hmotnosti cca 5 mg byl uzavien do hlinikové misky, ktera byla
nasledn¢ propichnuta. Pfipraveny vzorek byl umistén do zafizeni pro analyzu. M¢feni
probihalo v dusikové atmosféte pii prutoku 20 ml/min, jako reference byla pouzita prazdna

hlinikova miska.

Teplotni reZim analyzy byl nasledujici: Temperace na 15 °C po dobu 2 min pro vyrovnani
teplot, ohiev z 15 °C na 200 °C rychlosti 10 °C/min a nasledné chlazeni na 15 °C/min
rychlosti 10 °C/min.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Spektrofotometrie

Pomoci spektrofotometru HunterLab UltraScan Pro byl méfen zakal ptipravenych vzorkd.
Meéieni probihalo po dobu 48 dni, kdy byla hodnota zakalu témét ustalend. V Tabulce 4 jsou
uvedeny namétfené hodnoty zakalu v Case vSech pouzitych materialt. Na Obrazcich 26 a 27

a jsou tyto hodnoty znazornény graficky.

Tabulka 4: Hodnoty vyvoje zdakalu v case vsSech vzorkii

Zakal [%]

Cas/Material| PB-1 | PB-1-02N | PB-1-0,6N | PB-1/E | PB-1/E-0,2N | PB-1/E-0,6N
0h 14,9 38,7 69,0 17,9 51,1 78,6
2h 15,6 45,9 75,9 29,5 57,6 81,5
4h 17,9 61,3 84,6 50,4 70,7 86,9
24 h 72,1 97,2 97,5 69,7 94,8 94,5
48 h 93,4 84,3 88,9 54,3 84,4 88,8
72 h 87,4 81,3 85,7 52,1 81,9 88,7

144 h 59,8 80,7 84,7 49,9 81,5 87,8
312 h 51,9 79,6 83,8 48,4 80,7 87.8
480 h 48,6 79,1 83,9 49,0 80,3 87,6
816 h 473 78,4 83,0 473 81,7 87,5
1152h 46,5 79,2 83,5 46,6 81,1 87,2

U v8ech méfenych vzorkl nejdiive dochazi k ristu zékalu az do maximalni hodnoty, poté
nasleduje pokles a ustaleni téchto hodnot. V ptipadé homopolymeru PB-1 dojde k ustaleni
zakalu dfive u nukleovanych vzorkt, a to cca po 72 hodinach, avSak Cisty PB-1 vykazuje
ustaleni az po cca 480 hodinach starnuti, a i poté je pozorovan mirny pokles. V piipadé
kopolymeru PB-1 se hodnoty zakalu ustali v kratSich ¢asech, u nukleovanych vzorki po cca
48 hodinach a u Cistého materidlu po cca 144 hodinach. Zajimava je vSak kone¢nad hodnota
zakalu po ustaleni, kterd je prfidavkem nuklea¢niho ¢inidla (NU) zdsadné€ ovlivnéna, tedy
dochazi k jejimu znacnému zvyseni. U homopolymeru z hodnoty cca 47 % na 79 a 83 % pfti
ptidavku 0,2, respektive 0,6 hm. % NU. U kopolymeru je tomu podobné, zdkal se pfidavkem
NU zvySuje z cca 46 % na 81, respektive 87 %. Nukleacni Cinidlo, které v PP funguje jako
zjasnovac, tak v piipadé¢ PB-1 tuto funkci neplni, naopak zékal zvySuje. To mlze byt
zpusobeno samotnym nukleacnim c¢inidlem, avSak jeho koncentrace je velmi mald, to
znamena, ze pravdépodobné bude hrat vyznamnou roli nadmolekularni sféroliticka struktura

PB-1. Dana fakta by se v dalsi praci dala ovéfit pomoci mikroskopie, at’ uz polarizacni
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svételné ¢i elektronové. Mimo jiné, by bylo také dobré ovéfit rozpustnost nukleacniho

¢inidla v taveniné PB-1 [42].
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Obrazek 26: Vyvoj zakalu v ¢ase pro vzorky homopolymeru PB-1
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Obrazek 27: Vyvoj zakalu v case pro vzorky kopolymeru PB-1/E
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Obrazek 28: Vyvoj zakalu v kratkych casech pro vzorky homopolymeru PB-1
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Obrazek 29: Vyvoj zdakalu v kratkych c¢asech pro vzorky kopolymeru PB-1/E
Obrazky 28 a 29 znazornuji hodnoty zakalu méfenych vzorka v kratSich casech starnuti, kdy
dochazi k nejvétSim zménam. V piipadé homopolymeru je jasné patrné, ze zakal roste

pomaleji a ve vétsi mife nez v pripadé nukleovanych vzorkll (rozdil mezi minimem a
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maximem je 78,5 %). V ptipad¢ nukleovanych PB-1 také dochéazi nejprve k ristu zédkalu, ne
vSak v takové mife (rozdil ¢ini 58,5 a 28,5 % pro koncentrace 0,2 a 0,6 hm. % NU). Stejny
trend je pozorovan i u kopolymeru, jen s mensimi rozdily mezi minimem a maximem zakalu
(51,8 % bez NU, 43,7 % pro 0,2 hm.% a 15,9 % pro 0,6 hm. % NU). Tento rast zékalu je
spojen s postupnym dokrystalizovanim do faze II, pfiCemz soucasné¢ muze probihat i
rekrystalizace z faze II do faze I. Po dosazeni maxima nasleduje pokles zakalu, da se tedy
predpokladat, Ze dominantnim procesem uz se stava rekrystalizace do faze 1. Vysledky
naznacuji, ze nukleacni Cinidlo Millad 3988 ma nukleacni schopnost, jelikoz zejména
v pripad€ homopolymeru dochazi k posunu maxima zakalu k niz§im ¢asim. Z vysledku Ize
také pozorovat celkové zvyseni hodnot zakalu v ptipadé nukleovanych vzorki. Jak bylo
uvedeno vysSe, bylo by zapottebi pozorovat vzniklou nadmolekularni strukturu pfimou

metodou pomoci mikroskopie.

7.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Vyvoj nadmolekularni struktury pfipravenych vzorkl byl analyzovan pomoci Sirokothlé
rentgenové difrakce. Obrazky 30-35 zobrazuji difraktogramy jednotlivych vzork v ur€itych

¢asech starnuti.
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Obrazek 30: Difraktogramy pro PB-1 v mérenych casech
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Obrazek 31: Difraktogramy pro PB-1-0,2N v mérenych casech
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Obrazek 32: Difraktogramy pro PB-1-0,6N v mérenych casech
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Obrazek 33: Difraktogramy pro PB-1/E v mérenych casech



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

2 A A\

sieh
son_ A
312 h A _ N
wh J__

,

Intenzita [-]
~J
| (R

&

Obrazek 34: Difraktogramy pro PB-1/E-0,2N v mérenych casech
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Obrazek 35: Difraktogramy pro PB-1/E-0,6N v mérenych casech

U vsech analyzovanych vzorkl se vyskytuji charakteristické difrakéni piky pro fazi I a II.
Difrakéni piky faze I se nachézeji v pozici 9,9°, 17,3°, 20,2° a 20,58°, zatimco difrakéni piky
faze II lze urcit v pozici 11,9°, 16,9° a 18,48°. Na Obrdzcich 30-35 lze jasné pozorovat
rekrystalizaci z faze Il do faze 1 v pribéhu starnuti. V ¢ase 0 jsou patrné pouze piky
charakteristické pro fazi II. V ¢ase se postupné objevuji difrakeni piky faze I, které dominuji

ve vysSich ¢asech starnuti.

V Tabulkdch 5 a 6 jsou zobrazeny vypocitané hodnoty krystalinity a procentudlniho

zastoupeni faze I a II v jednotlivych vzorcich v urcitych €asech starnuti.
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Tabulka 5: Krystalinita a procentualni zastoupent formy I a Il pro vzorky homopolymeru
PB-1 v mérenych casech

Vzorek PB-1 PB-1-0,2N PB-1-0,6N
Krystalinita Zastoupent Krystalinita Zastoupent Krystalinita Zastoupent
o formy [%)] o formy [%)] o formy [%)]
Cas [h] %l I II [%e] I II %l I II
0 58,4 4,33 95,67 63,6 4,02 | 9598 62,9 5,39 | 94,61
2 58,4 4,07 |95,93 64,0 4,00 | 96,00 66,0 6,65 | 93,35
4 58,5 3,99 196,01 66,5 5,00 | 95,00 60,3 14,99 | 85,01
24 68,3 45,93 | 54,07 71,0 68,94 | 31,06 71,0 76,71 | 2329
48 70,1 59,09 | 40,91 69,8 89,42 | 10,58 70,6 88,67 | 11,33
72 69,1 62,76 | 37,24 73,5 92,74 | 17,26 70,8 90,55 9,45
144 74,5 78,43 | 21,57 73,9 93,95 | 6,05 71,0 92,69 | 7,31
312 68,9 85,41 | 14,59 74,5 94,70 | 5,30 72,4 94,01 5,99
480 69,0 85,29 | 14,71 74,1 95,31 4,69 71,7 94,52 | 548
816 ¥ -* -* 75,1 94,42 | 5,58 72,3 94,65 5,35
1152 ¥ -* -* 74,8 94,89 | 5,11 70,9 95,29 | 4,71

* difraktogram nebylo mozné z diivodu deformace vzorku vlivem rekrystalizace vyhodnotit

Tabulka 5: Krystalinita a procentualni zastoupent formy I a Il pro vzorky kopolymeru
PB-1/E v mérenych casech

Vzorek PB-1/E PB-1/E-0,2N PB-1/E-0,6N
Kryszalinita %::;?; I[)(;:l]l Krys't)alinita %::Itlf uI[).;I)l]l Krys‘t)alinita %::Itlf;’l I[)(;I)l]l
Cas [h] 7] I 11 % I 11 %] I 11
0 48,9 8,43 |91,57 49,7 4,29 95,71 51,3 7,05 | 92,95
2 50,5 19,57 | 80,43 50,9 7,46 92,54 52,7 15,35 | 84,65
4 49,6 27,02 | 72,98 52,6 15,53 | 84,47 53,3 20,68 | 79,32
24 57,8 70,65 | 29,35 60,5 71,73 | 2827 62,5 83,94 | 16,06
48 61,7 83,67 | 16,33 63,1 88,95 | 11,05 62,5 90,28 | 9,72
72 60,0 85,69 | 14,31 63,1 90,85 9,15 64,7 92,05 7,95
144 63,2 87,48 | 12,52 64,4 91,73 8,27 65,5 92,15 7,85
312 62,0 88,71 | 11,29 65,3 92,37 7,63 65,0 91,93 8,07
480 62,3 89,67 | 10,33 63,4 92,56 7,44 65,3 92,28 | 7,72
816 63,0 89,27 110,73 66,2 91,45 8,55 65,3 92,14 | 7,86
1152 63,5 89,79 | 10,21 65,8 91,71 8,29 65,2 91,85 8,15
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Obrazek 36: Grafické znazornéni krystalinity a zastoupeni formy I pro vzorky
homopolymeru PB-1 v mérenych casech starnuti
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Obrazek 37: Grafické zndzorneni krystalinity a zastoupeni formy I pro vzorky kopolymeru

PB-1/E v mérenych casech starnuti
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Obrazky 36 a 37 graficky znazornuji krystalinitu a zastoupeni formy I pro méfené vzorky
v Case starnuti. Krystalinita dosahuje vyssich hodnot cca o 10 % v ptipadé homopolymeru,
coz je dano vyssi pravidelnosti v fetézci. Ve vSech pfipadech lze pozorovat mirn¢ vyssi
krystalinitu u nukleovanych vzorkt. U vSech vzorki také krystalinita v Case roste. V ptipade
¢istého homopolymeru PB-1 bohuzel nejsou k dispozici difraktogramy vzorkl starnutych

delsi dobu z divodu jejich deformace a naslednymi problémy s méfenim metodou na odraz.

Zajimavé jsou kiivky vyvoje rekrystalizace z faze Il do faze I. Nejrozsahlejsi rekrystalizace
probiha v casech mezi 4 a 48 hodinami starnuti, s vyjimkou ¢ist¢ého homopolymeru PB-1.
V ptipadé homopolymeru s pfidavkem NU je jasné patrné, ze dochazi k rychlejsi
rekrystalizaci, a to na kone¢nou hodnotu cca 95 % faze 1. V ptipad¢ kopolymeru ptidavek
NU rekrystalizaci vyrazné neurychluje, avSak vede k procentudlné vyssi rekrystalizaci, asi o

2 % na konci starnuti. Je v§ak moZné, ze v delSich ¢asech by se hodnoty vyrovnaly.

7.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Metodou DSC bylo pozorovano tepelné chovani vzorki. Z vyhodnocenych dat byla zjisténa
teplota tani a teplota krystalizace sledovanych vzorkl. Na Obrdzku 38 jsou zobrazeny
termogramy krystalizace jednotlivych vzorkd a Obrazky 39—44 znazornuji termogramy tani

jednotlivych vzorki v urcitych Casech starnuti. Zjisténa data jsou uvedena v Tabulkdach 7-9.

PB-1/E

Tepelny tok[-]

PB-1-0,6N

PB-1-0,2N

JJ\\ PB-1/E-0,6N
PB-1/E-,02N
__/\

PB-1

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
Teplota[ C]

Obrazek 38: Krystalizacni exotermy vSech vzorki
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Obrazek 38 znazornuje krystalizacéni kfivky méfenych vzorkd. Je zde vidét, ze teplota
krystalizace je vyrazné niz$i pro vzorky kopolymeru ve srovnani se vzorky homopolymeru.
Nejnizsi teplotu krystalizace mé kopolymer bez ptidavku nukleac¢niho ¢inidla (PB-1/E), a to
38,6 °C. Zaroven ma tento kopolymer i nejvétsi Sitku krystalizacniho piku, coz odpovida
nejpomalejsi krystalizaci. Pfidavek NU vede jak ke zvyseni teploty krystalizace (o vice nez
20 °C), tak i k vyraznému zuzeni krystalizaéniho piku. V ptipadé homopolymeru také
dochazi ptidavkem NU ke zvySeni krystalizacni teploty a zuZeni piku, avSak zmény nejsou
tak vyrazné. VSechny tyto vysledky potvrzuji, Zze pouzité NU ma vyznamny vliv na proces
krystalizace jak kopolymeru, tak homopolymeru. Dochazi tedy k celkovému zrychleni
procesu krystalizace. Naméfené hodnoty teploty a tepla krystalizace a Sitky krystalizaéniho
piku zobrazuje Tabulka 7. Z tabulky je patrné, ze krystalizacni teplo je vyS$i v pfipadé
homopolymeru, coz dobfe koresponduje s vysledky WAXS — tedy s jeho vyssi krystalinitou.

Tabulka 7: Hodnoty teploty krystalizace (Tc), tepla krystalizace (AH.) a Sirky
krystalizacniho piku ziskané z vvhodnoceni DSC pro jednotlivé vzorky v mérenych casech

Materidl | T* [°C] | AH. [J/g] | STk ';irlfzt;‘j‘czlac'“h”
PB-1 81,2 42,42 17,06
PB-1-0,2N 82,62 413 10,31
PB-1-0,6N 84,92 39,59 10,02
PB-1/E 38,6 23,78 33,65
PB-1/E-02N 61,01 24,89 8,07
PB-1/E-0,6N 62,01 25,67 12,73

* Teplota krystalizace pfedstavuje vrchol krystalizaéniho piku

Na Obrdzcich 3944 jsou zobrazeny endotermy tani vSech vzorki a ziskané hodnoty jsou
pak uvedeny v Tabulkach 8 a 9. Ze vSech obrazki je patrnd postupna rekrystalizace z faze
II do faze I. V case 0 h vykazuji vSechny vzorky jen jeden pik tani pii teploté cca 116 °C u
homopolymeru a cca 100 °C u kopolymeru. Postupné v ¢ase se objevuje a roste pik pfi
teploté cca 130 °C, respektive 115 °C, odpovidajici tani faze 1. Nejveétsi zmeéna nastava mezi
casy 4 a 24 hodin. Po delSich casech starnuti (480 h) uz neni pik tani faze II viibec patrny.
V ptipadé¢ kopolymeru je zjevné, ze ptidavek NU vede k vytvofeni jednotnéjsi struktury,

protoze piky tani jsou uzsi nez u Cistého materialu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

56
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Obrazek 39: Endotermy tani PB-1 v mérenych casech
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Obrazek 40: Endotermy tani PB-1-0,2N v mérenych casech
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Obrdazek 41: Endotermy tani PB-1-0,6N v mérenych casech
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480 h
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Obrazek 42: Endotermy tani PB-1/E v mérenych casech

170
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Obrazek 43: Endotermy tani PB-1/E-0,2N v mérenych casech
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Obrazek 44: Endotermy tani PB-1/E-0,6N v mérenych casech

Tabulka 8: Hodnoty teploty tani (Tn) ziskané z vyhodnoceni DSC pro jednotlivé vzorky
v meérenych casech

Tu* [°C]

Materisl PB-1 PB-1-02N | PB-1-0,6N PB-1/E | PB-1/E-02N | PB-1/E-0,6N

(szzse[h]/ Il I 1l I 1 I I I I I 1l I
0 |116,17] - |11565| - |116,02] - |9848| - |9747| - | 9795 | -
2 [116,35]128,17| 115,81 127,66 | 116,21 128,19 | 98,48 | 110,03 | 97.63 | 116,36 | 98,26 | 116,83
4 |116,18|128,14|115,49 | 127,64 | 116,05|128,32|98,31|110,02 | 97.64 | 116,36 | 98,08 | 116,97
24 [116,28]12837| 1151112832 115,65/129,19/9835|111,96| - | 117.6 | - |117,92
48  [114.86]129,69|113,51|129,07|113,71]12993| - |112,58| - |11682] - |117.95
72 [11421]129,63 | 113,71 12924 | 113,74 129,95| - |112,56| - |11695| - |118,07
144 |114,69]12933] - [12927] - [12958] - [11258] - |11648| - |117.61
312 - 12962 - 12905 - 1303 | - [11263] - |11721] - |117.78
480 - 12944 - |12006] - |12859| - |11256] - |117.17] - |117.78

* Teplota tani predstavuje vrchol piku tani
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Tabulka 9: Hodnoty tepla tani (AHy) ziskané z vyhodnoceni DSC pro jednotlivé vzorky

v mérenych casech

AH,, [V/g]

Materisl PB-1 PB-1-0,2N PB-1-0,6N PB-1/E | PB-1/E-02N | PB-1/E-0,6N

g;‘;e[h]/ 1l I 1l I 1l I 1l I Il I 1l I
0 4373 | - | 4325 | - | 4231 | - |2759| - [2809] - | 2862 | -
2 4552 | 1,56 | 4494 | 077 | 42,11 | 2,01 [29,15] 039 [ 2871 14 | 2856 | 1,28
4 47,65 | 494 | 4693 | 41 | 4645 | 588 | 304 | 1,18 | 27,1 | 348 | 3322 | 3,65
24 12,16 | 69,6 | 824 [7401| 769 |73.72] 0.84 |4767] - |6751| - ]68,69
48 1,82 [80,76| 047 |86,19| 0,12 |87,06| - |5942| - |6302] - |6638
72 0,18 |87.44]0,00629| 87,58 |0,00794 | 86,42 | - | 575 | - |6669| - |69,84
144 [0,01258] 87,9 - 8821 - |90,00] - |6373] - | 684 - 66,11
312 - 189271 - Jo04s| - |8768] - |6002] - | 658 - 7032
480 - |8856] - [8905| - [8664| - |6564| - |6527| - 6853

Obrazek 45 znézoriiuje vyvoj teplot tani jednotlivych fazi v Case starnuti pro vS§echny vzorky

homopolymeru PB-1. Faze I byla detekovatelna uz po dvou hodinéch starnuti a jeji teplota

postupné v ¢ase mirn€ rostla. Hodnoty jsou velmi podobné pro Cisté i nukleované vzorky.

Naopak teplota tani faze II v ¢ase postupné mirné klesala (s vyjimkou prvnich dvou hodin,

kdy dochazi k dokrystalizovani) v disledku rekrystalizace do faze I, nakonec nebyla pomoci

DSC viibec detekovatelnd — v case 144 h u nukleovanych vzorkl a o néco pozdéji v Case

312 h u ¢istého PB-1. Z toho vyplyva, ze pfitomnost nuklea¢niho ¢inidla urychluje proces

rekrystalizace u homopolymeru PB-1.
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Obrazek 45: Vyvoj teploty tani v case pro vzorky homopolymeru PB-1
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Obrazek 46 ukazuje vyvoj teplot tani jednotlivych fazi v ¢ase starnuti kopolymeru PB-1/E.
Ve vsech piipadech byla po dvou hodindch detekovatelna faze I, pticemz teplota tani této
faze v Case mirné roste. Riist teploty tani je spojen s riistem tloustky lamel a zdokonalovanim
krystalitii. Teplota tani Cistého kopolymeru je vyrazné nizs$i nez v ptipadé nukleovanych
vzorkil, a to o cca 6 °C. Je tedy zjevné, ze krystality vzniklé v pfitomnosti NU jsou
dokonalejsi — nicméné jedna se krystality vzniklé rekrystalizaci z faze II. Teplota tani faze
IT je u vSech vzorkli podobna. Zda se také, Ze 1 v tomto materialu ptitomnost NU urychluje
proces rekrystalizace, jelikoz pik tani faze II je u nukleovanych vzorka detekovatelny jen do

Casu starnuti 4 h, zatimco v ptipad¢ ¢istého kopolymeru je to 24 h.
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Obrazek 46: Vyvoj teploty tani v case pro vzorky kopolymeru PB-1/E

Na Obrazcich 47 a 48 je vidét vyvoj tepla tani v ¢ase vSech vzorkd. V kratkych ¢asech
starnuti (do 4 h) lze pozorovat nérlst hodnot u faze II, coZ je zplsobeno postupnym
dokrystalizovavanim. Poté nasleduje prudky pokles az na hodnotu témért 0, a to v ¢ase 24 h
u kopolymeru a 48 h u homopolymeru. V disledku rekrystalizace do faze I dale dochéazi k
postupnému poklesu az na hodnotu 0. Naopak vyvoj hodnoty tepla tani faze I ma rostouci
trend s esovitym pribehem. Nejprve hodnoty mirn€ rostou az do ¢asu starnuti 4 h, poté
nastava prudky narist a opét ustaleni s mirnym ristem. V ptipadé¢ homopolymeru neni vliv
NU pfili§ patrny, nicméné u kopolymeru lze pozorovat vyrazné pomalejsi pribéh
transformace a niz§i hodnoty tepla tani u faze I. Nukleaéni ¢inidlo tedy ovlivituje pribéh

rekrystalizace.
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Obecné hodnoty tepla tani jsou vyssi u homopolymeru, coz odpovida jeho vyssi krystalinité

(viz Obrazky 36 a 37).
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Obrazek 47: Grafické znazornéni tepla tani pro vzorky homopolymeru PB-1
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Obrazek 48: Grafické zndazorneni tepla tani pro vzorky kopolymeru PB-1/E
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit vliv komercniho nuklea¢niho ¢inidla na bazi sorbitolu
na krystalizaci a néaslednou rekrystalizaci homopolymeru PB-1 a nahodného kopolymeru
PB-1 s nizkym obsahem etylenu. Celkem bylo pfipraveno Sest vzorkd, z nichz dva byly Cisté
vzorky homopolymeru a kopolymeru PB-1, ke kterym bylo pfidano nukleaéni ¢inidlo Millad
3988 v procentualnim zastoupeni 0,2 a 0,6 hm. %. Takto pfipravené vzorky byly méfeny

v urCitych Casech starnuti pfi pokojovych podminkiach a pomoci spektrofotometrie,

sirokouhlé rentgenové difrakce a diferenciadlni skenovaci kalorimetrie byly vyhodnoceny.

Pomoci spektrofotometru byl sledovan zakal ve zkoumanych vzorcich. V ¢ase 0 h byl
pozorovan nejmensi zékal pro vzorky bez nuklea¢niho ¢inidla, naopak pro vzorky s 0,6 hm.
% nukleacniho ¢inidla byla hodnota zékalu nejvyS$si. V prvni fazi stdrnuti nejprve zéakal u
vSech vzorkl rostl az na maximalni hodnotu zakalu pii 24 h, vyjma homopolymeru PB-1,
ktery dosahl maximalni hodnoty po 48 h starnuti. Tento rust zdkalu je spojen s postupnym
dokrystalizovanim do faze II. Poté nasledoval pokles zékalu spojeny s rekrystalizaci z faze
IT do faze 1. Po ustdleni hodnot byl sledovan vyrazny nartst hodnot zdkalu u vzorkl s
nukleacnim c¢inidlem ve srovnani s Cistymi vzorky. Nejveétsi zakal v ¢ase 1 152 h mél
kopolymer s 0,6 hm. % nuklea¢niho ¢inidla, naopak nejmensi hodnotu zakalu mély Cisté
vzorky. Bylo tedy zjiSté€no, Ze ptidavek nukleacniho €inidla zékal zna¢né zvySuje, cozZ je

pravdépodobné zpiisobeno zménou sférolitické struktury.

Pomoci Sirokothlé rentgenové difrakce se sledovala krystalinita a polymorfni sloZeni v ¢ase
starnuti. Obecné vykazoval kopolymer niZsi krystalinitu neZ homopolymer, nezavisle na
ptidavku nuklea¢niho €inidla. V ¢ase starnuti krystalinita vSech vzorkl postupné naristala,
jak dochézelo k dokrystalizovavani. Co se tykd polymorfniho sloZeni, byly pozorovany
charakteristické difrakéni piky pro fazi [ a II. V Case 0 h byly pozorovany pouze difrakéni
piky pro féazi II. Difrakéni piky faze I se objevily jiz po dvou hodinach u vSech vzorki
kopolymeru a homopolymeru s 0,6 hm. % nuklea¢niho ¢inidla. U homopolymeru s 0,2 hm.
% byly piky faze I patrné po 4 hodinach starnuti a u ¢ist¢ého homopolymeru dokonce po 24
hodinach starnuti. V piipadé homopolymeru je tedy ziejmé, Ze nukleacni Cinidlo vede
k urychleni rekrystalizace do faze 1. U kopolymeru neni vliv nuklea¢niho ¢inidla podle

vysledklt WAXS tak vyrazny, nicméné do procesu rekrystalizace také zasahuje.

Pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie bylo sledovano tepelné chovani métenych

vzorkid. Bylo zjiSténo, Ze niz$i teplotu krystalizace maji vzorky kopolymeru ve srovnani
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se vzorky homopolymeru. Piidavkem nuklea¢niho ¢inidla dochdzi ke zvySeni teploty
krystalizace i1 k zuzeni krystaliza¢niho piku, coz znamena, ze celkovy proces krystalizace je
diky nuklea¢nimu ¢inidlu urychlen. Tento ucinek je vyraznéjsi v pripadé kopolymeru. Déle
byla pozorovana teplota a teplo tani v ase starnuti. Bylo patrné, Ze u vSech vzorkl probéhla
postupna rekrystalizace do faze I. U vSech vzorkl byla detekovana faze I jiz po dvou
hodinach starnuti, coz odpovida zjisténi WAXS. Faze I ma vyssi teplotu tani nez faze 11, a
v Case starnuti postupné¢ mirné rostla. Bylo zjisténo, ze nukleacni cinidlo proces
rekrystalizace urychluje, jelikoz pik faze II u Cistych materiala je detekovatelny i v delSich
Casech starnuti nez v pfipadé nukleovanych materidld. Navic vzorky kopolymeru
s piidavkem nuklea¢niho ¢inidla maji vyrazné uz$i piky tani, coz odpovida vytvoreni
jednotnéjsi struktury. Hodnota tepla krystalizace i tani je vyssi pro vzorky homopolymeru,

coz koresponduje s predeslymi vysledky WAXS, tedy s jeho vyssi krystalinitou.

Lze tedy potvrdit, Ze ptidavek komeréniho nukleaéniho ¢inidla Millad 3988 ma znaény vliv
na krystaliza¢ni i rekrystaliza¢ni chovani homopolymeru i kopolymeru PB-1, a to uz pfi
koncentraci 0,2 hm. %. S vys$si koncentraci tohoto nuklea¢niho ¢inidla se procesy zasadné
neméni. V dalsi fazi prace by bylo dobré studovat vnikajici nadmolekuldrni strukturu ptimou

metodou pomoci mikroskopie. Vhodné by bylo také studium izotermni krystalizace.

Vysledky této prace budou prezentovany na mezinarodni konferenci Polymer Processing

2024. Abstrakt ptispevku je v Priloze P IV.
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST KOATTRO PB 0300M

Technical Data Sheet Iyonde”baSE"

Koattro PB 0300M I I 1 I

Polybutene-1

Product Description
Polybutene-1 grade Koattro PB 0300M is a semi-crystalline homopolymer, which is used where creep,
environmental stress crack resistance and elevated temperature performance are key requirements.

This polymer is highly compatible with polypropylene due to its similar molecular structure. It is used to improve
mechanical properties at elevated temperatures. It is less compatible in blends with polyethylene but it is still
easily dispersible . It forms a 2 phase structure which is the basis of the seal peel technology for easy-opening
packaging applications.

Its relatively slow kinetics of crystallization allow for an excellent wetting behavior. Its highly shear-sensitive flow
behavior means that it remains easily dispersible also in even more incompatible polymers like thermoplastic
elastomers.

Regulatory Status

For regulatory compliance information, see Koattro PB 0300M Product Stewardship Bulletin (PSB) and Safety

Data Sheet (SDS).

This grade is not intended for medical and pharmaceutical applications.

Status Commercial: Active
Auvailability Africa-Middle East; Asia-Pacific; Australia and New Zealand; Europe; North America;
South & Central America
Application Peelable Film; Speciality Film
Market Flexible Packaging; Rigid Packaging
Processing Method Cast Film
Nominal

Typical Properties Value Units Test Method
Physical

Melt Flow Rate

(190 °C/2.16 kg) 4 g/10 min 1S0 1133-1
(190 *C/10.0 kg) 70 /10 min 1S0 1133-1

Density 0.915 glem® 15O 1183-1
Mechanical

Flexural Modulus 450 MPa 1SO 178

Tensile Strength at Break 35 MPa 150 8986-2

Tensile Elongation at Break 300 % 1SO 8986-2
Thermal
LyondellBasell1 Koattro PB 0300M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
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~ Melting Temperature ] ] ]
Tm1 127 °C ISO 11357-3
Tm2 116 °C IS0 11357-3

Tm2 corresponds with the melting point of crystalline form 2 which is measured immediately after solidification.
Tm2 corresponds with the melting point available for each batch on the Certificate of Analysis (COA).

Notes

Mechanical properties are measured on specimens conditioned for 10 days at 23°C

These are typical property values not to be construed as specification limits.

Processing Techniques

Recommended processing temperatures: 170 °C to 220 °C.

In cases where higher temperatures are required, please contact your appropriate technical contact for support.

Specific recommendations for resin type and processing conditions can only be made when the end use,
required properties and fabrication equipment are known.

Product Storage and Handling

+ Product should be stored in dry conditions at temperatures below 50°C and protected from UV-light

+ Improper storage may bring damage to the packaging and can negatively affects on the quality of this
product

+ Keep material completely dry for good processing

Further Information
Health and Safety:

The resin is manufactured to the highest standards, but special requirements apply to certain applications such
as food end-use contact and direct medical use. For specific information on regulatory compliance contact your
local representative.

Workers should be protected from the possibility of skin or eye contact with molten polymer. Safety glasses are
suggested as a minimal precaution to prevent mechanical or thermal injury to the eyes.

Molten polymer may be degraded if it is exposed to air during any of the processing and off-line operations. The
products of degradation may have an unpleasant odor. In higher concentrations they may cause irritation of the
mucus membranes. Fabrication areas should be ventilated to carry away fumes or vapours. Legislation on the
control of emissions and pollution prevention should be observed.

The resin will burn when supplied with excess heat and oxygen. It should be handled and stored away from
contact with direct flames and/or ignition sources. While burning, the resin contributes high heat and may
generate a dense black smoke.

Recycled resins may have previously been used as packaging for, or may have otherwise been in contact with,
hazardous goods. Converters are responsible for taking all necessary precautions to ensure that recycled resins
are safe for continued use.

For further information about safety in handling and processing please refer to the Safety Data Sheet.

LyondellBaselll Koaltro PB 0300M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
Date: 5/30/2016 Page 2 of 4 Request #: 424921



Conveying:

Conveying equipment should be designed to prevent production and accumulation of fines and dust particles
that are contained in polymer resins. These particles can under certain conditions pose an explosion hazard.
Conveying systems should be grounded, equipped with adequate filters and regularly inspected for leaks.

Storage:

The resin is packed in 25 kg bags, octabins or bulk containers protecting it from contamination. If it is stored
under certain conditions, i. e. if there are large fluctuations in ambient temperature and the atmospheric humidity
is high, moisture may condense inside the packaging. Under these circumstances, it is recommended to dry the
resin before use. Unfavorable storage conditions may also intensify the resin's slight characteristic odor.

Resin should be protected from direct sunlight, temperatures above 40°C and high atmospheric humidity during
storage. Higher storage temperatures may reduce the storage time.

The information submitted is based on our current knowledge and experience. In view of the many factors that
may affect processing and application, these data do not relieve processors of the responsibility of carrying out
their own tests and experiments; neither do they imply any legally binding assurance of certain properties or of
suitability for a specific purpose. This information does not remove the obligation of the customer to inspect the
material on arrival and notify us of any faults immediately. It is the responsibility of those to whom we supply our
products to ensure that any proprietary rights and existing laws and legislation are observed.

Company Information

For further information regarding the LyondellBasell company, please visit http://www.lyb.com/.

© LyondellBasell Industries Holdings, B.V. 2016

LyondellBaselll Koattro PB 0300M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
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Disclaimer

Before using a product sold by a company of the LyondellBasell family of companies, users should make their
own independent determination that the product is suitable for the intended use and can be used safely and
legally.

SELLER MAKES NO WARRANTY; EXPRESS OR IMPLIED (INCLUDING ANY WARRANTY OF
MERCHANTARBILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE OR ANY WARRANTY) OTHER THAN
AS SEPARATELY AGREED TO BY THE PARTIES IN A CONTRACT.

Users should review the applicable Safety Data Sheet before handling the product.

This product(s) may not be used in the manufacture of any of the following, without prior written approval by
Seller for each specific product and application:

(iy U.S.FDA Class | or Il Medical Devices; Health Canada Class |, Il or lll Medical Devices; European Union
Class | or Il Medical Devices;

(i)  film, overwrap and/or product packaging that is considered a part or component of one of the
aforementioned medical devices;

(iiiy packaging in direct contact with a pharmaceutical active ingredient and/or dosage form that is intended for
inhalation, injection, intravenous, nasal, ophthalmic (eye), digestive, or topical (skin) administration;

(iv) tobacco related products and applications, electronic cigarettes and similar devices.

The product(s) may not be used in:

(iy U.S.FDA Class lll Medical Devices; Health Canada Class |V Medical Devices; European Class Il Medical
Devices;

(i)  applications involving permanent implantation into the body;

(iii)  life-sustaining medical applications.

All references to U.S. FDA, Health Canada, and European Union regulations include another country’s
equivalent regulatory classification.

In addition to the above, LyondellBasell may further prohibit or restrict the use of its products in certain
applications. For further information, please contact a LyondellBasell representative.

Trademarks

Adflex, Adstif, Adsyl, Akoaffoor, Akoalit, Alastian, Alathon, Alkylate, Amazing Chemistry, Aquamarine,
Agquathene, Avant, Catallay, Clyrell, CRP, Crystex, Dexflex, Duopac, Duoprime, Explore & Experiment, Filmex,
Flexathene, Fueling the power to win, Glacido, Hifax, Hiflex, Histif, Hostacom, Hostalen, Hyperzone, Ideal,
Indure, Infegrate, Koattro, LIPP, Lucalen, Luflexen, Lupolen, Luposim, Lupostress, Lupotech, Mefocene,
Microthene, Moplen, MPDIOL, Nerolex, Nexprene, Petrothene, Plexar, Polymeg, Pristene, Prodflex, Pro-fax,
Punctifious, Furell, Refax, SAA100, SAA101, Sequel, Softell, Spherilene, Spheripol, Spherizone, Starflex,
Strefchene, Superflex, TBAc, Tebol, T-Hydro, Toppyl, Trans4m, Tuffio, Ultrathene, Vacido and Valtec are
trademarks owned and/or used by the LyondellBasell family of companies.

Adsyil, Akoafloor, Akoalit, Alastian, Alathon, Aquamarine, Avant, CRP, Crystex, Dexflex, Duopac, Duoprime,
Explore & Experiment, Filmex, Flexathene, Hifax, Hostacom, Hostalen, Ideal, Integrate, Koattro, Lucalen,
Lupolen, Metocene, Microthene, Maoplen, MPDIOL, Nexprene, Petrothene, Plexar, Polymeg, FPristene, Pro-fax,
Punctifious, Furell, Sequel, Softell, Spheripol, Spherizone, Starflex, Tebol, T-Hydro, Toppyl, Tufflo and
Ultrathene are registered in the U.S. Patent and Trademark Office.

LyondellBasell1 Koattro PB 0300M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
Date: 5/30/2016 Page 4 of 4 Request #: 424921



PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST TOPPYL PB 8640M

Technical Data Sheet
Toppyl PB 8640M !yol'ldIE”!JaSE”

Polybutene-1

Product Description
Polybutene-1 grade PB 8640M is a random copolymer of butene-1 with low ethylene content.

In blends with PE polymers it forms a separate but well-dispersed phase. Its primary use is as a minority blend
component in the seal layer of easy-opening packaging films, produced by blown film extrusion.

A typical PE blend partner for PB 8640M could be any ethylene homo-or copolymer in the melt index range of
0.7 to 2.0 g/10min.

FB 8640M is also highly compatible with polypropylene due to its similar molecular structure, and it can be used
to modify PP sealing behavior or mechanical properties such as impact strength.
Polybutene-1 crystallizes slowly and is very shear sensitive in its flow behavior.

Regulatory Status
For regulatory compliance information, see Toppyl PB 8640M Product Stewardship Bulletin (PSB) and Safety
Data Sheet (SDS).

This grade is not intended for medical and pharmaceutical applications.

Status Commercial: Active
Awvailability Africa-Middle East; Asia-Pacific; Australia and New Zealand; Europe; North America;
South & Central America
Application Bags & Pouches; Food Packaging Film; Lamination Film; Peelable Film; Secondary
Packaging; Speciality Film
Market Flexible Packaging; Rigid Packaging
Processing Method Blown Film; Cast Film
Nominal
Typical Properties Value Units Test Method
Physical
Melt Flow Rate
(190 °C/2.16 kg) 1 g/M0 min IS0 1133-1
(190 °C/10.0 kg) 28 g/10 min 1SO 1133-1
Density 0.906 gfem? ISO 1183
Mechanical
Flexural Modulus 250 MPa ISO 178
Tensile Strength at Break 30 MPa ISO 8986-2
Tensile Elongation at Break 300 % ISO 8986-2
Thermal
LyondellBasell Toppyl PB 8640M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
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~ Melting Temperature ] ] ]
Tm1 113 °C ISO 11357-3
Tm2 97 °C IS0 11357-3
Tm2 corresponds with the melting point of crystalline form 2 which is measured immediately after solidification.
Tm2 corresponds with the melting point available for each batch on the Certificate of Analysis (COA).

Notes

Mechanical properties are measured on specimens conditioned for 10 days at 23°C

These are typical property values not to be construed as specification limits.

Processing Techniques

Recommended processing temperatures: 180 °C to 260 °C.

In cases where higher temperatures are required, please contact your appropriate technical contact for support.

Specific recommendations for resin type and processing conditions can only be made when the end use,
required properties and fabrication equipment are known.

Further Information
Health and Safety:

The resin is manufactured to the highest standards, but special requirements apply to certain applications such
as food end-use contact and direct medical use. For specific information on regulatory compliance contact your
local representative.

Workers should be protected from the possibility of skin or eye contact with molten polymer. Safety glasses are
suggested as a minimal precaution to prevent mechanical or thermal injury to the eyes.

Molten polymer may be degraded if it is exposed to air during any of the processing and off-line operations. The
products of degradation may have an unpleasant odor. In higher concentrations they may cause irritation of the
mucus membranes. Fabrication areas should be ventilated to carry away fumes or vapours. Legislation on the
control of emissions and pollution prevention should be observed.

The resin will burn when supplied with excess heat and oxygen. It should be handled and stored away from
contact with direct flames and/or ignition sources. While burning, the resin contributes high heat and may
generate a dense black smoke.

Recycled resins may have previously been used as packaging for, or may have otherwise been in contact with,
hazardous goods. Converters are responsible for taking all necessary precautions to ensure that recycled resins
are safe for continued use.

For further information about safety in handling and processing please refer to the Safety Data Sheet.
Conveying:

Conveying equipment should be designed to prevent production and accumulation of fines and dust particles
that are contained in polymer resins. These particles can under certain conditions pose an explosion hazard.
Conveying systems should be grounded, equipped with adequate filters and regularly inspected for leaks.

LyondellBasell Toppyl PE 8640M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
Date: 4/1/2016 Page 2 of 4 Request #: 364210



Storage:

The resin is packed in 25 kg bags, octabins or bulk containers protecting it from contamination. If it is stored
under certain conditions, i. e. if there are large fluctuations in ambient temperature and the atmospheric humidity
is high, moisture may condense inside the packaging. Under these circumstances, it is recommended to dry the
resin before use. Unfavorable storage conditions may also intensify the resin's slight characteristic odor.

Resin should be protected from direct sunlight, temperatures above 40°C and high atmospheric humidity during
storage. Higher storage temperatures may reduce the storage time.

The information submitted is based on our current knowledge and experience. In view of the many factors that
may affect processing and application, these data do not relieve processors of the responsibility of carrying out
their own tests and experiments; neither do they imply any legally binding assurance of certain properties or of
suitability for a specific purpose. This information does not remove the obligation of the customer to inspect the
material on arrival and notify us of any faults immediately. It is the responsibility of those to whom we supply our
products to ensure that any proprietary rights and existing laws and legislation are observed.

Company Information

For further information regarding the LyondellBasell company, please visit http://www.lyb.com/.

LyondellBasell Industries Holdings, B.V. 2016

LyondellBasell Toppyl PB 8640M
Technical Data Sheet Recipient Tracking #:
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Disclaimer

Before using a product sold by a company of the LyondellBasell family of companies, users should make their
own independent determination that the product is suitable for the intended use and can be used safely and
legally.

SELLER MAKES NO WARRANTY; EXPRESS OR IMPLIED (INCLUDING ANY WARRANTY OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE OR ANY WARRANTY) OTHER THAN
AS SEPARATELY AGREED TO BY THE PARTIES IN A CONTRACT.

Users should review the applicable Safety Data Sheet before handling the product.

This product(s) may not be used in the manufacture of any of the following, without prior written approval by
Seller for each specific product and application:

(iy U.S. FDA Class | or Il Medical Devices; Health Canada Class |, Il or lll Medical Devices; European Union
Class | or |l Medical Devices;

(iiy  film, overwrap and/or product packaging that is considered a part or component of one of the
aforementioned medical devices;

(iif) packaging in direct contact with a pharmaceutical active ingredient and/or dosage form that is intended for
inhalation, injection, intravenous, nasal, ophthalmic (eye), digestive, or topical (skin) administration;

(iv) tobacco related products and applications, electronic cigarettes and similar devices.

The product(s) may not be used in:

(iy U.S. FDA Class lll Medical Devices; Health Canada Class |V Medical Devices; European Class |1l Medical
Devices;

(i)  applications involving permanent implantation into the body;

(iii) life-sustaining medical applications.

All references to U.S. FDA, Health Canada, and European Union regulations include another country’s
equivalent regulatory classification.

In addition to the above, LyondellBasell may further prohibit or restrict the use of its products in certain
applications. For further information, please contact a LyondellBasell representative.

Trademarks

Adflex, Adstif, Adsyl, Akoafioor, Akoalit, Alastian, Alathan, Alkylate, Amazing Chemistry, Aquamarine,
Aguathene, Avant, Catalloy, Clyrell, CRP, Crystex, Dexflex, Duopac, Duoprime, Explore & Experiment, Filmex,
Flexathene, Fueling the power to win, Glacido, Hifax, Hiflex, Histif, Hostacom, Hostalen, Hyperzone, Ideal,
Indure, Integrate, Koaltro, LIPP, Lucalen, Luflexen, Lupolen, Lupasim, Luposiress, Lupotech, Mefocene,
Microthene, Mopien, MPDIOL, Nerolex, Nexprene, Petrothene, Flexar, Polymeg, Fristene, Prodflex, Pro-fax,
Punctifious, Purell, Refax, SAAT00, SAAT01, Sequel Softell, Spherilene, Spheripol, Spherizone, Starflex,
Strefchene, Superfliex, TBAc , Tebol, T-Hydro, Tappyl, Trans4m, Tufflo, Ultrathene, VVacido and Valtec are
trademarks owned and/or used by the LyondellBasell family of companies.

Adsyl, Akoafloor, Akoalit, Alastian, Alathon, Aquamarine, Avant, CRP, Crystex, Dexflex, Duopac, Duoprime,
Explore & Experiment, Filmex, Flexathene, Hifax, Hostacom, Hostalen, ldeal, Integrate, Koattro, Lucalen,
Lupolen, Mefocene, Microthene, Moplen, MPDIOL, Nexprene, Petrothene, Flexar, Polymeg, Fristene, Pro-fax,
Punctifious, Purell, Sequel, Softell, Spheripol, Spherizone, Starflex, Tebol, T-Hydro, Toppy!, Tufflo and
Ultrathene are registered in the U.S. Patent and Trademark Office.

LyondellBasell Toppyl PB 8640M
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PRILOHA P III: MATERIALOVY LIST MILLAD 3988

MILLAD® 1988

Page 1
MSDS Mumber: 360102

March 22, 2001

\
MATERIAL SAFETY DATA SHEET e oty

1. CHEMICAL PRCDUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

Product Identification
Product Name: MILLAD® 3988

Chemical Family: Sorbitol acetal

CAS Number: Blend ///Ar” ///A’f;
Company Identification M I LLI KEN
Milliken Chemical

P.0O. Box 817

1440 Campton Road CHEMICAL
Inman, SC 29349 USA

1-864-472-9041 (For guestions and emergencies)
1-800-424-9300 or 1-703-527-3887 (CHEMTREC)

PRODUCT USE:
Plastic additive

2. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Chemical Name Amount CAS Number
3,4-DIMETHYLBENZYLIDENE SCRBITOL 135861-56-2
WATER 7732-18=-5

(See Section B for exposure guidelines)

(See Section 15 for regulatory information)

SO



MILLAD® 3988 Page 2
MSDS Number: 360102 March 22, 2001

3. HAZARDS IDENTIFICATION
hkkkkkhhkkkhkkkkh  EMERGENCY OVERVIEW dede ek ok ok e ek ok ok

CAUTION

* -
* *
* *
* As with most powdered materials, explosive mixtures *
* can be formed at sufficient concentrations of dust *
* with air. The health hazards of this product *
* should be low under normal industrial and *
* commercial uses. *
* *
* *

kkkddkhkkkdkd bk bkt hhkdhdhbddbhdd bbb hhbbhhbhdhdbbdbhbbdddd

HMIS Rating - Health:
Flammability:

FReactivity:

Personal Protection Index:

wowro

POTENTIAL HEALTH EFFECTS

EYE:
Dust may be irritating to the eye. Not known to cause permanent injury to
eye tissue.

SKIN:
May cause slight irritation. Prolonged or repeated contact may irritate
the skin and cause a skin rash (dermatitis).

INHALATION:
Dust may be slightly irritating to respiratory tract

INGESTION:
No hazards expected in normal industrial use

4. FIRST AID MEASURES

EYE CONTACT FIRST AID:

In case of contact, immediately flush eyes with plenty of water for at
least 15 minutes. Get medical attention if irritation develops or
persists.

SKIN CONTACT FIRST AID:

Wash affected area with large amounts of scap and water. Get medical
attention if irritation develops or persists.

(R



MILLAD® 3988 Page 3
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{section 4 continued)

INHALATION FIRST AID:
If exposed to excessive levels of dust, remove to fresh air. Get medical
attention if cough or other symptoms develop.

INGESTION FIRST AID:
If swallowed, immediately give 2 glasses of water. Contact a physician.
Never give anything by mouth to an unconscicus person.

5. FIRE FIGHTING MEASURES

FLAMMAELE PROFPERTIES
COC Flash Point: N/A
Autoignition Temperature: N/A

FLAMMABLE LIMITS IN AIR
LEL: N/A
UEL: N/A

EXTINGUISHING MEDIA:
Water, carbon dioxide, foam or dry powder. Use water spray to cool fire
exposed containers.

FIRE & EXPLOSION HAZARDS:

Explosive mixtures can be formed with sufficient concentrations of dust
combined with air. The dust explosion class for this product is 5tl. The
minimum Explosible Concentration was determined to be 15 g/m3.

FIRE FIGHTING INSTRUCTIONS:

As in any fire, wear self-contained breathing apparatus pressure-demand
MSHA/NIOSH (approved or equivalent) and full protective gear. Avoid
breathing smoke, fumes, and decomposition products.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

SAFEGUARDS (PERSONNEL) :

If excessive dust is created, wear dust mask or respirator to keep
exposure below the Permissible Exposure Level for particulate matter
Wear safety goggles.

SPILL PROCEDURE:

Contain spilled material. Take up and place in secure closed containers
All waste materials should be packaged, labeled, and transported in
accordance with all national, state/provincial, and local requirements.

[



MILLAD® 3988 Page 4
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[section 6 continued

INITIAL CONTAINMENT:

Contain spilled material. All waste materials should be packaged,
labeled, and transported in accordance with all national,
state/provincial, and local requirements.

HANDLING AND STORAGE

HANDLING (PERSONNEL) :
RAvoid prolcnged contact w. .h skin or aeyes Do not handle in a manner that
creates excessive dust.

HANDLING (PHYSICAL ASPECTS):
Provide appropriate ventilation. Secure container after each use. Avoid
extreme temperatures.

EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION

ENGINEERING CONTROLS:
Good general ventilation should be sufficient to contrcl airborne levels.

EYE / FACE FROTECTION REQUIREMENTS:
Chemical goggles are recommended to aveid contact with eyes

SKIN PROTECTION REQUIREMENTS:

For brief contact, normal work attire should be sufficient. When
prolonged or frequently repeated contact could occur, use protective
clothing impervicus to this material.

RESPIRATORY PROTECTION REQUIREMENTS:

Under normal use conditions, with adeguate ventilation, no special
respiratory protective equipment is regquired. If airborne concentrations
exceed the OSHA exposure limit for dust, a NIOSH approved dust mask is
recommended.

EXPOSURE GUIDELIMES:
Particulates not otherwise requlated
Recommended Exposure Limit: 5 mg/m™3
OSHA TWA: 15 mg/m"3

A A



MILLAD® 3983 Page S
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9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

FORM .....cevvvvnnre-s.: Powder

COLOR ...icscsssnsnsnast White

ODOR ....:ce0css::2:2222 MNo odor
SOLUBILITY IN WATER ...: Nil

% VOLATILES ...........% <1 (water) % @ 100

STABILITY AND REACTIVITY

STABILITY:
This product is stable at ambient conditions

POLYMERIZATION:
Hazardous polymerization will not occur

INCOMPATIBILITY WITH OTHER MATERIALS:
Avoid contact with acids and oxidizing agents

DECOMPOSITION:
Dacomposition may produce fumes, smoke, oxides of carbon and hydrocarbons

TOXICOLOGICAL INFORMATION

MILLAD® 3988
Test Code: Skir agitization
Species: Gunea
Results: Not a sitizer

Test Code: Primary Ocular Irritation and Reversibility

Species: Rabbit

Results: Application of Millad® 3988 provoked a weak irritation
Test Code: 13 Week QOral Toxicity

Species: Rat
Results: 2000 ppm is considered the no effect leve

ECOLOGICAL INFORMATION

G



MILLAD® 3968 Page 6
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section 12 continued)

MILLAD® 3988
Test Code: Acute Toxicity (48 Hours)
Species: Daphnia
Results: EC50 was estimated to be higher than the limit of
solubility.

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

WASTE DISPOSAL:
All waste materials should be packaged, labeled, and transported in
accordance with all national, state/provincial, and local reguirements

TRANSPORTATION INFORMATION
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The effect of sorbitol-based nucleating agent on crystallization and recrystallization of
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The work deals with the crystallization and recrystallization of poly-1-butene (PB-1) and
random PB-1 copolymer. The effect of the addition of the nucleating agent (NU) 1,2,3,4-
bis(3,4-dimethylbenzylidene) sorbitol, commercial clarifying agent for polypropylene
Millad 3988, on the crystallization and subsequent recrystallization is studied, particularly
in relation to the kinetics of the process. The NU was mixed into PB-1 at concentrations of
0.2 and 0.6 wt.% using a twin-screw extruder. The crystallization and recrystallization in
defined times of ageing at room temperature was characterized by spectrophotometry, wide-
angle X-ray scattering (WAXS) and differential scanning calorimetry (DSC). It was found,
that the addition of NU increases the haze significantly, which is probably due to the change
in the spherulitic structure. WAXS analysis revealed that the NU accelerates recrystallization
from phase II to I in homopolymer. In the case of the copolymer, the effect of NU is not as
pronounced, however, it also interferes with the recrystallization process. According to DSC,
the addition of NU increases the crystallization temperature as well as narrows the
crystallization peak, which means that the overall crystallization process is accelerated. This
effect is more pronounced in the case of the copolymer. It was found that NU accelerates the
recrystallization process, since the phase I peak in pure materials is detectable even at longer
aging times than in the case of pure materials. Moreover, the copolymer samples with the
addition of NU have significantly narrower melting peaks, which corresponds to the
formation of a more uniform structure. Thus, it can be confirmed that the addition of
commercial NU Millad 3988 has a significant effect on the crystallization and
recrystallization behavior of both the homopolymer and the PB-1 copolymer, even at a
concentration of 0.2 wt.%. With higher concentrations of this NU, the processes do not

change significantly.
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