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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva krystalizaci polypropylenu s dlouhymi vétvemi (LCB-PP) pii
extrémné vysokych rychlostech chlazeni, v porovnani s linearnim polypropylenem (L-PP) a
jejich smésmi s minimalnim podilem LCB-PP (1; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2; 0,05 4m.%). V Cistych
polypropylenech byla také pouzita komercni nukleacni ¢inidla, a to a-nukleacni ¢inidlo
Millad 3988 a B-nukleacni Cinidlo NJ Star NU 100. Méfeni byla provadéna na flash DSC
(rychlo-skenovaci diferencialni kalorimetrii). Vysledky ukazaly, ze L-PP pfi rychlosti
vyrazny pik studené krystalizace. Vétveny polypropylen takové chovani vykazoval pfi
vysSich rychlostech chlazeni, az 1000 °C/s. Ukazalo se, Ze nuklea¢ni cinidla jsou pfi
extrémnich rychlostech chlazeni neti¢inna. Naopak ptidavek uz 0,6 hm. % LCB-PP do L-PP

dokaze podpofit krystalizaci pii extrémnich rychlostech chlazeni.

Kli¢ova slova: polypropylen s dlouhymi vétvemi LCB-PP, L-PP, flash DSC, smési,

krystalizace, nukleacéni ¢inidla

ABSTRACT

The bachelor's thesis deals with the crystallization of polypropylene with long branches
(LCB-PP) at extremely high cooling rates, compared to linear polypropylene (L-PP) and
their blends with a minimum proportion of LCB-PP (1; 0.8; 0.6; 0.4; 0.2; 0.05 wt).
Commercial nucleating agents were also used in pure polypropylenes, namely the o-
nucleating agent Millad 3988 and B-nucleating agent NJ Star NU 100. Measurements were
performed on flash DSC (fast-scanning differential calorimetry). The results showed that L-
PP crystallizes to a very limited extent at a cooling rate of 500°C/s and higher, it shows a
pronounced cold crystallization peak upon subsequent heating. Branched polypropylene had
showed such behavior at higher cooling rates, up to 1000°C/s. It turned out that nucleating
agents at are ineffective at extreme cooling rates. On the contrary, an addition of as little as

0.6 wt. % LCB-PP to L-PP can promote crystallization at extreme cooling rates.

Keywords: polypropylene with long branches, LCB-PP,L-PP, flash DSC, mixtures,

crystallization, nucleating agents
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UvVOD

Vztahy mezi nadmolekularni strukturou a vlastnostmi polymernich latek jsou pro aplikaci
velmi dualezité, a tudiz je jim vénovana velka pozornost. Vlastnosti materiali jsou primarné
dany jejich chemickym slozenim a strukturou, avSak nadmolekularnim upotadanim je lze
jesté vyznamné ovlivnit. Nadmolekularni strukturu Ize fidit napt. pomoci zpracovatelskych
podminek, vytvafenim polymernich smési ¢i pridavkem aditiv. Pravé vytvareni smeési
polymerti mize byt velmi efektivni a cenové vyhodné, pokud se drazsi polymer pouzije
v malé koncentraci, ale stale si udrzuje potfebné vlastnosti. Vyznamnou ulohu hraje také

vzajemna misitelnost pouzitych polymera.

Tato prace se zabyva zkoumanim smési linearniho izotaktického polypropylenu (L-PP)
s polypropylenem s dlouhymi vétvemi (LCB-PP). Obvykle je divodem k vytvéfeni
takovych smési vylepsSeni tokovych vlastnosti, zejména elongac¢ni viskozity izotaktického
polypropylenu [1], pro tyto ucely je ale nutné pouzit drazsi polymer (LCB-PP) ve vyssi
koncentraci minimalné¢ 10 hm. %. Nicméné minimdlni pfidavek vétveného polymeru
zasadné zvySuje rychlost krystalizace a ovliviiuje tak efektivitu zpracovani a také kone¢nou
morfologii. Vétveny polypropylen totiz diky tzv. samonukleaci krystalizuje vyrazn¢ rychleji
a ve smesim s linearnim ptisobi uz v minimalnich mnozstvich jako heterogenni nukleacni
¢inidlo [2]. Kvilli pomalé krystalizaci L-PP jsou rtizna nuklea¢ni €inidla v praxi bézné
pouzivana. Zda se vSak, Ze uz velmi malé mnozsti LCB-PP v L-PP je velmi efektivnim

nuklea¢nim ¢éinidlem.

Krystalizace linedrniho i1 vétveného polypropylenu je uz dobfe popsana pii standardnich
testovacich podminkach, vétSinou pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie [3]. Nicméné
studie pribehu krystalizace vétveného PP a jeho smési s linearnim PP jsou velmi sporadické,
v ptipad¢ krystalizace pii extrémné vysokych rychlostech chlazeni, které se uplatiuji pii
zpracovani, Uplné chybi. VyuzZiti velmi malého mnozstvi vétveného polypropylenu
v linearnim jako nukleac¢niho c¢inidla jeSt€¢ pomoci FDSC (flash differential scannig
calorimetry) popsano nebylo. Tato metoda snima extrémné rychlé zmeény teploty, a proto je
méfeni kvili své citlivosti provadéno na specialnich ¢ipech s aktivni plochou o velikosti

0,5x0,5 mm. [4] Tomuto je také prizpisobena velikost vzorku.

Cilem této prace je tedy zhodnotit prib¢h krystalizace vétveného PP a jeho smési s linedrnim

PP. Pro srovnani jsou také studovany L-PP s klasickymi komerénimi nuklea¢nimi Cinidly.


http://doi:10.1122/1.2008297
http://doi:10.3144/expresspolymlett.2023.84
http://doi:10.3144/expresspolymlett.2020.77
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1 TERMODINAMIKA KRYSTALIZACE POLYMERU

1.1 Obecny vznik a rist krystala

Jednou z dulezitych podminek krystalizace je pokles Gibbsovy volné energie (AG). Volna
Gibbsova energie krystalické faze Gx musi byt nizsi nez volna Gibbsova energie kapalné,

amorfni faze G;. Pokud plati vztah G=H-TS tak podminkou pro krystalizaci je:
AG =Gxk—G,=AH—-TAS <0

Vétsina latek pii krystalizaci uvoliiuje teplo, proto by krystalicka miizka pro tyto materialy
m¢éla byt energeticky vyhodnéjsi. Pii uvoliiovani tepla je zména entalpie (AH) zaporna. Pti
krystalizaci je zména entropie (AS) také zapornd. Tento faktor méd za nasledek zvySeni
Gibbsovy energie. Zména entalpie a zména entropie tak jdou proti sobé a krystalizace potom
zavisi na sile zmény entalpie. Z tohoto vztahu vychazi, ze material by mél krystalizovat tésné
pod teplotou tani (77,). Po zchlazeni taveniny k tomu vSak v praxi ¢asto nedochazi a material

tak krystalizuje znateln€ pod 7, pti takzvané teploté krystalizace (7¢).[5][6]

1.2 Krystalizace polymeri

Krystalizace polymert je jev, ktery nastavd mezi teplotou tani polymeru a teplotou skelného
pfechodu (Tg) polymeru. Pro tvorbu krystall je zapotfebi vhodna teplota a Cas. Pti pfilis
rychlém zchlazeni polymerni taveniny pod teplotu skelného prechodu dochazi k tomu, ze
krystalicka struktura se nestihne vytvofit a polymer se tak jevi jako amorfni latka. Tohoto
jevu se vyuziva pii vyrobé PET lahvi. Pokud se takto vytvofeny vyrobek zahteje nad teplotu
skelného prechodu, mize probéhnout studend krystalizace. Dojde potom k tomu, Ze
segmenty polymerniho fetézce budou mit dostatecny prostor a hybnost pro preskupeni a
vytvofeni krystalické struktury. Materidl amorfniho charakteru mé jiné vlastnosti nez
materidl s prevladajici krystalickou strukturou. Jednou z hlavnich vyhod amorfniho
materidlu jsou optické vlastnosti. Amorfni polymerni material byva prithledny, protoZe pii
prachodu svételnych paprski nedochdzi k jejich ldmani na rozhrani mezi jednotlivymi

krystaly. U krystalickych latek lze tohoto jevu dosdhnout také, ale vyrobni proces byva
1.2.1 Podminky krystalizace polymert

Polymerni materidly musi mit piredpoklady pro vytvorfeni stabilni krystalické struktury.

Linearni polymery musi byt schopny vytvofit husté pravidelné uspotfddani bud’to
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v natazeném planarnim stavu zig-zag nebo ve tvaru prostorové Sroubovice. Pro oba tyto
tvary je nutné, aby byl fetézec vysoce pravidelného charakteru. Jednim z hlavnich faktort
krystalizace polymeru je stereoregularita fetézce. [7] Proto, aby byl polymer povazovan za
krystalicky je nutné, aby v fetézci prevazovalo izotaktické, nebo syndiotaktické uspotradani.

Pti ataktickém uspotadani polymer nekrystalizuje a zistava v amorfni fazi.

1.2.2 Krystalizace za pomoci nuklea¢nich ¢inidel

V prvni fazi krystalizace se vytvaii nukleani zarodky (nukleace), na kterych potom
pokracuje rust krystalu (rast). Nukleace mize byt v taveniné spontanni, nukleacni zdrodky
tak vznikaji ndhodné v Case a prostoru mistnim uspofdddnim segmentd makromolekul.
Paklize je zarodek dostate¢né veliky, je stabilni a miize zacit rast krystal. Takova nukleace
se nazyva homogenni. V praxi se vSak cCasto vyuziva tzv. heterogenni nukleace, kdy
v tavening zdmérné existuji cizi latky (nukleacni ¢inidla), na jejichZ povrchu mohou krystaly
zacCit rast. Celkovy cas krystalizace je pak mnohem krat§i a krystalickd struktura je
pravidelngj$i. Nukleacni ¢inidla jsou tedy latky, které ovliviiuji krystalizaci. Ovliviji
mnozstvi krystal(, velikost i strukturu. Primarnim ¢inkem nukleac¢nich ¢inidel je urychleni
procesu krystalizace. Teplotni rozsah krystalizace se posune nahoru do oblasti s vyssi
rychlosti sférolitického ristu. Tento projev je viditelny pii mefeni na DSC jako posun piku

teploty krystalizace a vysledkem je kratsi ¢as pfemény. [§]

1.3 Druhy krystalizace

Existuje n€kolik druht krystalizace. Mohou se d¢lit podle kinetiky nebo podle pouzitych
podminek. V této praci se prevdzné projevuje krystalizace primarni a studena. Podle
pozitych podminek existuji krystalizace za zvySeného tlaku, volné krystalizace, krystalizace

pii zvySené teploté, ale i krystalizace pfi sniZzené teploté.

1.3.1 Primarni krystalizace

U semikrystalickych polymert dochazi k primarni a sekundarni krystalizaci. Primérni
krystalizace se tykd makroskopického vyvoje krystalinity jako vysledku primarni a
sekundarni nukleace. Tvorba ftetézové skladanych lamel vede k dalSimu ristu
prostfednictvim vétveni a rozvétveni. Mira vétveni a rozvétveni je zavisld na rychlosti
chlazeni. Piedpoklada se, Ze primérni krystalizace ustava, kdyZz se zadné dal$i molekuly
nemohou pfesunout na staddium rastu. Toto miiZze byt zplisobeno néarazy krystalickych

agregatu do sebe. [9]
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1.3.2 Sekundarni krystalizace

Proces sekundarni krystalizace je chapan jako jakykoliv proces, ktery je schopny navysit
krystalinitu po dokonceni primarni krystalizace. Mezi dva procesy vzrustu krystalinity patii
dokonalost krystalu a zesileni primarnich lamel a také tvorba sekundarnich lamel z taveniny
zachycené mezi dvéma riznymi lamelami ve stejné vrstvé nebo mezi dvéma riznymi
vrstvami lamel. ZvySeni krystalinity je termodynamicky pohanéné snizenim specifického
povrchu krystalii, tedy snizenim energie potfebné pro vytvoieni povrchu krystali. Tento

proces je vSak brzdén kinetickymi faktory naptiklad molarni mobilitou. [9]

1.3.3 Studena krystalizace

Krystalizace, ktera za¢ina nad teplotou skelného ptechodu a konci znatelné pred teplotou
tani, se nazyva studend krystalizace. Pfi pfechlazeni je polymerni systém vyveden
zrovnovdhy a dynamika polymernich fetézci hraje dominantni roli pifi tvorbé
metastabilnich a nizko symetrickych krystalti. Z tohoto divodu je pochopeni chovani a
struktury studené krystalizace zasadni pro zpracovani polymert. Studena krystalizace byla
povazovana za nukleaci a nasledny rust krystald, poc¢inajici z amorfni faze nad teplotou
skelného pfechodu. Studie ukézali, Ze polymery podléhajici studené krystalizaci prechazeji

z amorfni faze ptes pfedem danou mezifazi az nakonec piejdou na krystalickou fazi. [10]
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen je jeden znejpouzivanéjSich polyolefini. Existuje nékolik druht
polypropylenu. V této praci jsou rozdéleny na linearni polypropylen a polypropylen s
dlouhymi vétvemi. Polypropylen je stereoregularni polymer, ktery muze tvofit né¢kolik
stereoizomertl (Obrazku 1). Izotakticky a syndiotakticky polypropylen tvofi krystalickou
strukturu, zatimco atakticky polypropylen je amorfni. Molarni hmotnost (Mw)se u
obchodnich typii pohybuje mezi 100 000 az 600 000. Diky castecné krystalinité je
polypropylen mlécné zakaleny a neprtihledny. Bod tani ¢istého izotaktického polypropylenu
je 176 °C a jeho hustota je 0,90 az 0,92 g/cm3.[11][12]

‘Ella (’:H_s THJ (l-—‘Ha
e e e

A
B
H H CH
e
B g T P T oy
H: H CH1 : CH: : CH!- H
74(‘ H H CH, H

Obrazek 1: Stereoizomery polypropylenu: A Izotakticky, B Syndiotakticky, C Atakticky
[13]

Polypropylen s dlouhymi vétvemi (LCB-PP) také tvoii krystalickou strukturu. Jeho vyroba
z linearniho polypropylenu. Je také mozné vyrabét vétveny polypropylen piimo v reaktoru
za pouziti specifického tzv. T-reagentu, tato metoda je vSak v soucasné dobé spiSe
laboratorniho charakteru (Obrazek 2). Pfi vyrobé polypropylenu s dlouhymi vétvemi je
nutné zavést do fetézce bocni vétve. Timto zasahem se tak zméni vlastnosti taveniny,
zejmeéna se zvysi jeji pevnost, tzv. elongacni viskozita. ZvySenim elongacni viskozity
dochazi ke zlepSeni mechanickych vlastnosti taveniny a material se da snadnéji zpracovavat

vyfukovanim a tvarovanim, pfipadné vypénovanim.
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1so-specificky

¢Hs  metalocenovy (tvnn : PP vétve)
CH,=CH katalyzitor
+ —_— = AU Tuununns
-
reagent LCBPP

Obrazek 2 Vyroba LCB-PP s vyuzitim heterogennich katalyzatort [14]
2.1 Izotakticky polypropylen

Tento druh polypropylenu zaujiméa dtlezitou pozici mezi semikrystalickymi polymery.
Hlavnim divodem pro jeho vyuziti jsou prevazné jeho mechanické vlastnosti. Z téchto
vlastnosti vyplyva jeho vyuziti kviili dobré mechanické vykonosti pfi zatiZzeni. Bohuzel kvili
komeréni vyrobé se pouziva reakce s Ziegler-Nattovymi nebo metalocénickymi
katalyzatory. Tyto reakce vytvareji vysoce linedrni fetézce s relativné nizkymi teplotami tani
a nizkou elongacéni viskozitou. Ta je pak limitujici ve vyrobnich metodéach jako jsou na

ptiklad napénéni, vyfukovani folii, tvarovani vyfukovanim a tepelnym tvarovanim. [15]

Izotakticky polypropylen je polymorfni a v zavislosti na krystaliza¢nich podminkach tvoii
nékolik fazi. Termodynamicky nejstabiln€j$i a nejb&zné€j$i je monoklinickd o-faze.
Komer¢né se také vyuziva trigonalni B-faze, kterd vznika ve smykovém poli, teplotnim
gradientu ¢i za pouziti specifickych nukleacnich ¢inidel [16]. Pfi zvySenych tlacich ¢i

z nizkomolekularnich frakci nebo kopolymert vznika také ortorombickd y-faze [17].

2.1.1 o-faze izotaktického polypropylenu

Polymerni fetézce izotaktického polypropylenu ve formé a-faze vytvari Sroubovicovou
strukturu, kterd se sklad4 do lamel. Lamely maji dominantni radidlni rast, ale mohou rist
také tangencialné, rozvétvenim tangencialni lamely kolmo na rovinu radialni lamely. Tento
rust vytvari Srafovanou strukturu v lamelach. Tyto lamely se nasledné shlukuji do formy
sférolitu. Lamely tvofi pozitivni a negativni dvojlom. Negativni dvojlom je pfitomen, kdyz
jsou radidlni lamely dominantni a pozitivni dvojlom nastava, kdyz sférolity obsahuji
pfevazné tangencialni lamely. Sférolity vytvareji maltézské kiize, jak pro pozitivni dvojlom,
tak pro negativni dvojlom. Maltézské kiiZe se snadnéji pozoruji ptes zkiiZzené polarizatory.

a-faze izotaktického polypropylenu je primarni formou polypropylenu za normélnich


http://doi:10.1021/ma9005878
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procesnich podminek.[18] Casto se viak do polypropylenu zamérné piidavaji a-nukleaéni

¢inidla pro zvySeni rychlosti krystalizace ¢i z divodu zlepSeni optickych vlastnosti [19].

2.1.2 p-faze izotaktického polypropylenu

B-faze izotaktického polypropylenu ma trigondlni strukturu krystalt. V této krystalické
form¢ je vice poruch nez v a-fazi izotaktického polypropylenu. Lamely jsou uspotadany
paralelné. Bylo pozorovano, ze lamely tvofi snopkovité sférolitické struktury s vnitiné
spojenymi hranicemi. Tato struktura se znacné lis8i od a-faze. B-faze vykazuje negativni
dvojlom pod zkiiZenymi polarizatory a pifi zahfivani mize dojit k pfeméné na a-formu. B-
faze vznikd pii relativné nizkych krystalizacnich teplotdch, nebo v pfitomnosti [-

nuklea¢niho ¢inidla. [18]

2.1.3 vy-faze izotaktického polypropylenu

Tato faze mé ortorombickou krystalickou mfizku tvofenou dvojvrstvami sloZzenych
z paralelnich Sroubovic. Pfi experimentech krystalizace polypropylenu s vysokym tlakem a
riznymi teplotami krystalizace vznikla struktura podobné pirku. Tato struktura ukazuje
tangencidlni rist (Obrazek 3). Tato krystalickd forma nevznikd za normalnich
zpracovatelskych podminek. MiZze vznikat v materidlech s nizkou molarni hmotnosti
(Mn=6000), pfi krystalizaci za snizené¢ho tlaku, u materidl s pravidelnymi chybami
zpuisobenymi metalocénickymi katalyzatory, nebo pii pouziti specifickych nukleac¢nich

ginidel. [6][18]

Obrazek 3 krystaly izotaktického polypropylenu y-faze [18]
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2.2 Polypropylen s dlouhymi vétvemi

Polypropylen s dlouhymi vétvemi vykazuje proti linearnimu zvySenou elongac¢ni viskozitu,
coz je hlavni diivod jeho vyroby. Vyssi viskozita vyfesi vétSinu problému pii vyrobnich
metodach, jez jsou problematické pro pouziti linearniho izotaktického polypropylenu. Je
vSak drazsi, proto se jevi jako vyhodné vytvaret smési linedrni/vétveny polypropylen. Navic
LCB-PP vykazuje specifické krystalizacni chovani — tzv. samonukleacni efekt, ktery vede

k vyrazné€ vyssi rychlosti krystalizace [20].

2.3 Kirystalinita

Polymery jsou semi-krystalické materidly, to znamend, Ze maji urcité procento krystalické a
amorfni faze. Krystalinita vyjadiuje mnozstvi krystalické faze v polymeru. Morfologie
polymernich materiali ma obrovsky vliv na jejich vlastnosti. Izotakticky polypropylen je
typickym semi-krystalickym polymerem s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi. Tazné
vlastnosti izotaktického polypropylenu jsou vysoce ovlivnény jak krystalinitou, tak provozni
teplotou pfi zpracovani. Podil krystalické faze zastoupené ve vzorku byva ¢asto zméten pies

metodu WAXD, coz je Sirokouhla rentgenova difrakce. [21]
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3 VLIV ZVYSOVANI RYCHLOSTI CHLAZENI NA
KRYSTALINITU

Tvorba struktury polymeri pfi riiznych procesech vyroby vyrazné ovlivituje mechanické
vlastnosti a tepelnou stabilitu vyrobkli. Obecné metody analyzy usporadani struktury jsou
limitovany relativné nizkymi skenovacimi rychlostmi. Tyto rychlosti dovoluji zkoumanému
vzorku reorganizaci struktury béhem teplotnich zmén. Rychlosti chlazeni tak neodpovidaji
skutenym rychlostem teplotnich zmén vyskytujicich se v primyslové vyrobé. Pro
piekonani téchto nedostatkli byla vytvoiena Cipova kalorimetrie. Rychlo-skenovaci Flash

DSC umozituje skenovaci rychlosti az 40 000 °C/s. [22]

Pfi extrémné vysokych rychlostech chlazeni nemusi dochéazet k reorganizaci krystalické
struktury. To ma za nasledek vznik amorfni faze. To znamen4, ze po pirekroceni teploty

skelného ptechodu pti ohfevu dochazi ke studené krystalizaci.

Krystalizace mize byt studovdana béhem chlazeni vzorku, jednd se pak o neizotermni
krystalizaci, kterd je v praxi béznd. Izotermicka méteni po rychlém ochlazeni taveniny na
teplotu krystalizace mohou byt pouzita k popisu chovani izotermické krystalizace.
Informace o struktufe materidlu lze ziskat méfenim teplotniho toku. Piky odpovidajici
teploté tani maji vlastni zménu entalpie. Diky této entalpii je mozné urcit krystalinitu vzorku.

[22]
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II PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA SMESI

4.1 Pouzité materialy

V této praci byly pouzity dva druhy polypropylenu, a to linedrni polypropylen L-PP
Borclean HC300BF (Borealis AG) a polypropylen s dlouhymi vétvemi LCB-PP Daploy
WB140HMS (Borealis AG). V Priloze P I a P 1II jsou uvedeny dalsi informace o téchto
materidlech v pfislusnych materidlovych listech. V Cistych L-PP a LCB-PP byly pouzity
také béznad nuklea¢ni Cinidla v doporucenych koncentracich, a to a-nukleacni/zjastiovaci
¢inidlo Millad 3988 ((1,3;2,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol) (Milliken Chemical) v
koncentraci 0,2 hm. % [23] a B-nukleac¢ni ¢inidlo NJ Star NU100 (N,N'’-dicyklo-
hexylnaftalen-2,6-dikarboxamid) (Rika Int.) v koncentraci 0,03 hm. % [24].

4.2 Priprava smési

Pro pfipravu smési s riznym procentudlnim zastoupenim LCB-PP v L-PP byla nejprve
zamichana predsmés obsahujici 10 hm.% LCB-PP v L-PP (SM 10). [25] Pouziti pfedsmési
pti piipravé nizkokoncentracnich smési se zabezpeci homogenita. Navazené materialy byly
nejprve zamichany manudlné a poté byly ddvkovéany do dvousnekového vytlacovaciho stroje
Brandender PL-2000 Plasti-Corder. Teplotni profil pfi vytlaCovani byl nastaven na teploty
v rozmezi 180 °C az 210 °C. Rychlost otacek dvousneku byla 60 otacek/min. Vytla¢ené
struny byly poté chlazeny ve vodni 1azni a granulovany. Celkova hmotnost smési vzdy €inila

1500g. V Tabulce 1 jsou uvedena sloZeni jednotlivych pfipravenych smési a jejich oznaceni.

Tabulka 1 Slozeni smési LPC-PP a L-PP

Oznaceni LCB-PP SM 10 L-PP Suma
smési hm.% [g] [g] [g]
SM 0,05 0,05 7,5 1492,5 1500
SM 0,2 0,2 30 1470 1500
SM 0,4 0,4 60 1440 1500
SM 0,6 0,6 90 1410 1500
SM 0,8 0,8 120 1380 1500

SM 1 1,0 150 1350 1500
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Nukleacni ¢inidla byla do ¢istych vychozich polypropylenti zamichana podle podminek
uvedenych jinde [3] [23]. Michani probihalo na stejném dvouSenkovém stroji za stejnych
podminek jako u smési, avSak faze manualniho predmichani byla prodlouzena o zavedeni
0,3 hm. % parafinového oleje pfed samotnym vmichdnim nuklea¢niho ¢inidla pro lepsi
dispergaci. Oznaceni nukleovanych smési je pro linarni nukleovany polypropylen L-PP-a a
L-PP-f podle typu nukleac¢niho ¢inidla. Analogicky pak pro vétveny polypropylen LCB-PP-
a a LCB-PP-B.

4.2.1 Mozné riziko p¥i pripravé smési

Pii pfipravé smési je nutné dodrzet spravné navazky. Je nutné dobfe zhomogenizovat
taveninu. Riziko nedokonalé homogenizace nastava hlavné i nizkych navéazek granulati, kde
navazka tvoii méné nez 0,4 hm.% smési. Reenim, jak docilit homogenizace taveniny je
delsi pobyt ve vyhiivaném S$neku vytlacovaciho stroje. Nevyhodou tohoto feseni je ptipadna

degradace michané smési.
Dvousnek byl pted ptipravou prvni smési ocistén a pro odstranéni pfipadnych necistot byl
naplnén granuldtem linearniho izotaktického granulatu. Prvni smés byla do dvousneku

davkovana az po dostatecném vyc€isténi.

4.2.2 Zasady pro pripravu smési s riznymi koncentracemi

Pti ptipravé smési je nutné vzit v ivahu koncentrace smési. Ve dvousneku uplyvaji zbytky
po piipravé jednotlivych smési. Kvili tomuto faktu byla nejdiive pfipravena smés o nejnizsi

koncentraci. Diivodem bylo eliminovat ovlivnéni koncentraci dalSich pfipravenych smési.
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5 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMERIE

Podstatou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je méfeni tepelného toku materialu.
V této metodé se sleduji zmény v mnozstvi dodaného, ¢i odebraného tepla potfebného ke
zméné teploty vzorku o 1 °C. Tyto zmény poukazuji na teplotné zavislé d&je probihajici ve

vzorku.

5.1 Konven¢ni DSC

Klasicky pfistroj diferencidlni skenovaci kalorimetrie ma dvé tepelné ploténky. Jedna z nich
slouzi pro referenci, zatimco druha ptsobi na vzorek. Vzorek je umistén do kovové misticky,
kde je zvazen a opatfen kovovym vickem, kvili hrozbé€ uniku vzorku pii ohfevu. Totozna
kovové misticka s vickem je pfitomna na referencni ploténce. Pfistroj je chlazen dusikem
z tlakové nadoby. Samotnd méteni probihaji v prostfedi vzduchu. Prostfedi méteni je
podminéno moznostmi laboratofe. Pfipravend misticka se vzorkem je vzdy dana do
automatického pofadniku na pozici zvolenou pii nastaveni méfeni. Z této pozice je
vyzvednuta automatickym podavacem, ktery ji vlozi do picky kde probéhne méteni. Po

ukonceni méfeni je vzorek automaticky vyzvednut a vracen na vychozi nastavenou pozici.

5.2 Flash DSC

Ultra rychla diferencni skenovaci kalorimetrie je zptsob, jak zméfit chovani vzorku pfi
velmi rychlych zménéch teplot. K tak rychlym zménam teplot v praxi dochazi naptiklad u
vstiikovacich stroji. Pro pfesné méfeni téchto teplotnich vykyvii musi byt vzorek adekvatni
velikosti. U klasického DSC byva vzorek v fadech miligrami az gramt, u flash DSC je
vzorek o hmotnosti v fadu 10 ng az 1pg. Z divodu takto malé hmotnosti jsou vzorky pro
flash DSC pfipraveny podle velikosti mérné plochy Cipu. Skute¢na hmotnost vzorku se dale
vypocita pomoci troj¢lenky, pfi¢emz zname hmotnost vzorku pii pouZziti metody DSC. Pred
métenim na flash DSC musi byt provedeno kondicionovani ¢ipu. Tento krok je proveden pét
az Sestkrat kvili tomu, aby teplota ¢ipu dosahla minusové teploty nastavené vyrobcem. Tato
operace muze trvat i pies tficet minut podle pozadované teploty. Nasledn€ musi probéhnout
korekce €ipu pro dané laboratorni podminky. Korekci staci provést jedenkrat. Po téchto
krocich muze byt vzorek teprve vloZen do piistroje FDSC a pfed méfenim musi Cip se
vzorkem opét dosahnout kondicionac¢ni teploty. Pii vimeéné za novy Cip je vzdy nutné znovu

proveést kondicionovani a korelaci pted zahajenim méteni.
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5.2.1 Schopnosti pristroje flash DSC

Tento pfistroj se od klasického pristroje DSC lisi pfevazné rychlosti chlazeni a velikosti
pouzitého vzorku. Maximalni efektni rychlost ohfevu a chlazeni udavana vyrobcem pro
model flash DSC pouzity v této praci, METTLER TOLEDO Flash DSC 1 STAR® System,
je uvedena jako 40 000 °C/s. Piistroj je chlazen externim chladicim zafizenim, méteni
probiha v inertni atmosféte dusiku s prutokem 20 ml/s. Vzorek musi vazit v rozmezi 10ng
az 1. Cip musi byt vloZen tak, aby se spravné dotykal termo¢lankd pro sniméni teploty i
odporovych obvodu pro regulaci. Vlastni Cip je déale ulozen na desti¢ce zhruba o velikosti
2x2 cm a rozméry ¢ipu jsou 3x7 mm. Aktivni plocha ¢ipu ma pak plochu o rozméru 0,5x0,5
mm. Pro zajisténi spravného umisténi ¢ipu bez hnuti je desticka s ¢ipem zajisténa kovovym

uzavérem. Piistroj 1 detail ¢ipu jsou na Obrazku 4.

Obrazek 4 a) FDSC pfistroj s binokularnim mikroskopem, b) prostor se zajisténym Cipem,
c) detail desticky s ¢ipem pred zajisténim, d) detail desticky s ¢ipem stranou pfipojenou na
termoclanky a odpor e) detail aktivni plochy ¢ipu se vzorkem [4]

5.2.2 Priprava vzorku pro flash DSC

Vzorek pro flash DSC by mél zakryvat asi jednu ¢tvrtinu snimaci plochy ¢ipu. Pro ptfipravu
vzorku této velikosti byly granule pfipravenych smési roztaveny na laboratornim lisu a
pfetvofeny na tenkou folii pii teploté¢ 210 °C. Z této folie byl nasledné skalpelem odiezan
maly kousek, ktery by nasledn¢ pod mikroskopem na krycim sklicku nékolikrat rozdélen na
mensi kousky. Dostateéné maly kousek byl nasledné pfenesen na snimaci plochu ¢ipu za

pomoci Stétecku s jednim vlasem, kterym byl vzorek nabran. Pfi téchto manipulacich byl
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znaény problém se statickym nabojem pfi pfeneseni vzorku ze StéteCku na plochu Cipu a pii
nasledné manipulaci se vzorkem pro posunuti na aktivni mérnou plochu. Na ¢ipu nesmi byt
zadny cizi materidl, naptiklad vétsi prachové castice. Pokud by byly tyto necistoty pfitomny
na ploSe ¢ipu mohlo by dojit ke skresleni vysledkl, proto musi byt vSechny nelistoty

odstranény pied pfenesenim vzorku.

Na Obrazku 5 je vidét pripraveny vzorek pro méteni. Na Cipu jsou dveé snimaci plochy. Horni
cast slouzi pro méteni vzorku a dolni ¢ast funguje jako reference. Takto se zajisti, aby

ptipadné odchylky zpisobené Cipem byly odstinény.

|
Reference

Obrazek 5 Detail ¢ipu pro flash DSC se vzorkem [6]

5.2.3 Problémy s pripravou vzorku

Pro méfeni musi mit vzorek spravnou velikost, avSak pfi pfipravé je mozné posoudit pouze
jeho sitku a délku. Vyska vzorku je téméf nezjistitelna. Pokud je vzorek vyssi, nez by mél
byt, mlize se pii taveni sesunout a opustit aktivni plochu méteni. Takovy vzorek je pro
meéfeni nevhodny, kvili nejistoté spravnosti métfeni. Dal$im problémem je nerovnost

povrchu vzorku. U nerovného povrchu muize dojit pii taveni k vytvofeni a
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naslednému uzavieni vzduchové bubliny ve vzorku. Pii méfeni takovychto vzorkli mlize
dojit k odchylkdm od skutecnych vysledkd. VSechny vzorky se pfed skutecnym méfenim
musi roztavit, tak aby drzely na ¢ipu na svém misté. Pokud by se vzorek pfed méfenim
nejprve nenatavil na povrch ¢ipu mohl by byt kvili vysoko-rychlostnim zménam teploty

odhozen z aktivni plochy Cipu.
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6 PODMINKY MERENI

6.1 Podminky pro zjisténi hmotnosti

Mezi méfenim na DSC a flash DSC jsou rozdily v pocatecnich teplotach. Je to zplisobeno
podminkami, pii kterych piistroj umoznuje provést méteni. Pro urCeni hmotnosti vzorku
postaci pohybovat se v teplotach mezi 0 °C az 210 °C. Tyto teploty jsou urceny pro
polypropylen nad teplotou skelné¢ho ptechodu a pies teplotu tani. V tomto piipadé je
potiebné vidét teplotni chovani materidlu pfi teploté tani. Pii srovnavacim méteni mezi DSC
a flash DSC nebyla pouzitd rychlost chlazeni tak velka, aby pfi op€tovném zvyseni teploty

doslo ke studené krystalizaci, ktera by mohla vysledky méteni ovlivnit.

6.1.1 Teplotni prubéh

Na teplotnim diagramu pro DSC (Obrazek 6) je znazornén zaznam teplotnich podminek pti
stanoveni hmotnosti vzorku. Nejprve probihal ohfev z25 °C na 210 °C (1). Nasleduje
setrvani na této teploté po dobu 300 sekund (2). Poté je vzorek ochlazovan z 210 °C na 25
°C (3). Vzorek je temperovan na teploté¢ 25 °C po dobu 120 sekund (4). V dalsim kroku
probiha opét ohiev z 25 °C na 210 °C (5) a vzapéti ochlazovani na vychozi teplotu 25 °C
(6). Ve vSech ptipadech byla rychlost ohfevu/chlazeni 10 °C/min. Z pohledu zjisténi
hmotnosti vzorku se vyuziva krok paty, tedy druhy ohtev z 25 na 210 °C. Ptedchozi kroky

pfi méfeni byly dilezité kvili zajiSténi stejné tepelné historie vzorkl. Stejnd metoda byla

pouZzita 1 pii méteni na FlashDSC.
2
ﬂc _E
1503 1 3 5 6
1003
504 4

10 15 20 min

iegment Selection v Up [v Iso [v Down

# | Iso/Dyn | T start [°C] | T end [°C] | Heating rate [K/s] | Duration [s] | Samplin Select
1 f 25,0 210,0 0,667 277,50 |
2 = 210,0 210,0 0,000 300,00 S
3 \ 210,0 25,0 -0,667 277,50 Invert
4 = 25,0 25,0 0,000 120,00
5 f 25,0 210,0 0,667 277,50
6 \ 210,0 25,0 0,667 277,50
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Obrazek 6 Teplotni diagram pro vzorek na DSC pii zjisStovani hmotnosti

Na Obrazku 7 je znazornén teplotni prub¢h pii méfeni na piistroji flash DSC. Zde je
pocatecni teplota rezimu -75 °C. Nejprve probéhne ohiev a nésledné krystalizace stejnou
rychlosti jako v pfipadé konvenéni DSC techniky, a nasleduje opét ohfev pro stanoveni
hmotnosti vzorku, tentokrat rychlosti standardni pro pouziti u FDSC, tedy 1 000 °C/s (krok
¢. 6).

- o |_ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100
0 1 2 3 4 min
Segment Selection v Up v Iso v Down
£ | Iso/Dyn | T start [°C] | T end [*C] | Heating rate [K/s] | Duration [s] | Samplin Select

1 = -75,0 -75,0 0,000 1,00 q

2 / 75,0 200,0 10000,000 0,03 =ar

3 = 200,0 200,0 0,000 0,50 Invert

4 \ 200,0 0,0 0,667 300,00

5 = a,0 0,0 0,000 1,00

W& / 0,0 210,0 1000,000 0,21

7 = 210,0 210,0 0,000 0,50

[v]s \ 210,0 0,4 -99,510 2,10 _

oK.

Obrazek 7 Teplotni diagram pro vzorek na flash DSC pfi zjistovani hmotnosti

6.1.2 Urceni hmotnosti vzorku

Pro ur€eni hmotnosti vzorku pouzitého pro FDSC je nutny vzorek stejného materidlu o
znamé hmotnosti zméteny v klasickém DSC. Oba vzorky se v odpovidajicich pfistrojich
roztavi a nasledné zkrystalizuji za stejnych podminek rychlosti ohfevu a chlazeni (jak bylo
popsano v piedeslé kapitole). Poté se roztavi rychlosti, ktera jiz odpovida jednotlivym
ptistrojim. Z obou termograml se odeCte entalpie tani a zjisténé teplo pak odpovida
mnozstvi roztavené krystalické faze. Diky znalosti hmotnosti vzorku pro DSC je mozZzné

vypocitat pfimou imérou hmotnost vzorku pro FDSC. [6]
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Vzorovy ptiklad ur€eni hmotnosti pro linedrni polypropylen:
DSC: 635,86 [m/] ....5,1400 [mg]
FDSC:18,67 - 1073 [m]] ...m [mg]

_ 18,67-107% + 5,14
m= 63586

m = 0,15092 mg = 150,92 ng
Hmotnost vzorku pro FDSC znéazortiuje m.

Na Obrazku 8 je ptiklad termogramu potifebného pro vypocet hmotnosti. Leva strana ma

m¢éftitko tepelného toku [mW].

1]

. -
LPP —_— |
—_— )
DSC: 5,1400 mg T~ /
)
Integral 635,86 m) ‘“\ f
normalized -123,71 Jg~-1 {
Onset 148,96 °C \ |
Peak 165,50 *C ' |

Heating Rate 10,00 “Cmin*-1

'P; Integral -18,67e-03 m)
Onset 128,94 °C
Peak 149,76 °C
Heating Rate 60,00e+03 "Cmin"-1
/
\"vj
FrrTTr T TR T A RT R P I TR AT T IR TR R T N T AT AR R TR T AT T PR PR R R I N R NI NI R P ETIE T A e O F i
1 We W TUH @ s o & i 110 8 1200 Q#0130 140430 180 §50060 160 i7ERD IBRD 180 1H0 T
DEMO Version STAR' SW 14,00

Obrazek 8 Termogram pro linearni polypropylen
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6.2 Hmotnosti namérenych vzorkiu

6.2.1 Hmotnosti pro DSC

Zjisténi hmotnosti vzorkli pro DSC probéhlo pfimym odectenim hmotnosti navazky
z analytickych vah. Hmotnost vzorku pro piistroj na diferencialni skenovaci kalorimetrii,
ktery byl pouzit v laboratofi pro tato méfeni by mél mit hmotnost mezi tfemi a osmi
miligramy. Toto hmotnostni rozmezi je €isté orientacni, hlavnim diivodem je, ze kdyz ma
vzorek hmotnost mensi, nez 3 mg, nemusi byt vSechny teplotné zabarvené zmény ve vzorku
dostatec¢né¢ zjevné. Naopak pokud by mél vzorek hmotnost vyssi, nez 8 mg, nemusel by se
vejit do hlinikové misticky, ve které probihd méteni. Idedlni hmotnost vzorku pro pouzity

pristroj DSC se pohybuje kolem 5 mg.

6.2.2 Hmotnosti pro FDSC

Zjisténi hmotnosti vzorku pro FDSC neprobihd piimou metodou odecteni hmotnosti
z analytickych vah z divodu velmi malé hmotnosti vzorku. Proto je hmotnost vzorku
pouzitého pro FDSC zjisténa nepfimou metodou (popsano vyse). Obecné se musi hmotnost
vzorku pro metodu FDSC pohybovat v rozmezi 10 ng az 1 pg. Pokud je hmotnost vzorku
nizsi nez 10 ng pfistroj neni schopny rozeznat, Ze je na aktivni plose €ipu pfitomny vzorek.
Dale vzorek nesmi mit vy$$i hmotnost nez 1 pg, kviili moZnostem pfistroje. U vzorku s vyssi
hmotnosti by teplotni zmény nemusely probihat v celém objemu stejnou rychlosti. Vzorek
polypropylenu by mél mit hmotnost nizsi nez 500 ng kvuli sniZeni rizika steceni vzorku

z aktivni plochy ¢ipu. V Tabulce 2 jsou uvedeny zjisténé hmotnosti pouzitych vzorki.

Tabulka 2: Hmotnosti mefenych vzorkl

Oznaceni vzorku Hmotnost na DSC [mg] Hmotnost na FDSC [ng]
L-PP 5,24 150,92
LCB-PP 5,42 53,21
L-PP-a 5,57 172,60
L-PP-p 5,29 300,80
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LCB-PP-a 5,40 175,16
LCB-PP-$ 5,42 311,05
SM1 4,94 272,90
SMO0,8 5,04 138,65
SM0,6 5,17 72,45
SM0,4 5,17 178,37
SMO0,2 4,65 135,05
SMO0,05 4,63 72,15
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

Vsechny pfipravené vzorky byly méteny pomoci FDSC stejnou metodou, pii stejné rychlosti

ohfevu. Ménila se pouze rychlost piedeslého chlazeni.

7.1 Teplotni podminky pfi méreni

Teplotni podminky pfi vlastnim méfeni byly nastaveny tak, aby vSechny ohievy mély
rychlostni krok 1000 °C/s. Po ohfevu nésledovalo chlazeni riznymi rychlostmi a nasledné
opét ohfev. Teplotni rozmezi bylo vzdy mezi -75 °C a 200 °C. Pouzité rychlosti chlazeni
byly nasledujici: 5, 10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 500, 1000, 2000, 3000, 5000,
10000, 20000, 30000, 40000 °C/s.

7.2 Vysledky méreni

Vyhodnoceny byly vzdy kiivky ohfevu po kontrolované krystalizaci pii dané teploté
chlazeni. Pii vysSich rychlostech chlazeni se obecné zvySuje obsah amorfni faze, coz se
projevuje studenou krystalizaci. ZvySenim rychlosti chlazeni mé& material méné ¢asu vytvofit

krystalickou strukturu.

7.2.1 Cisty polypropylen

Na Obrazku 9 a 10 jsou uvedeny termogramy tani ¢istého linearniho polypropylenu a
polypropylenu s dlouhymi vétvemi a v Tabulkach 3 a 4 jsou uvedeny zjisténé hodnoty teplot
tani a studené krystalizace a odpovidajici entalpie Z vysledkl je patrné, Ze vétveny
polypropylen je schopen krystalizace pii vysSich rychlostech chlazeni nez linearni
polypropylen. Vyrazny pik studené krystalizace (pfi cca 20 °C) je u L-PP pozorovan u
vzroky chlazeného rychlosti 500 °C/s a vyssi, zatimco u LCB-PP az u rychlosti 1 000 °C/s
a vyS$i. To bude ziejmé souviset s jeho schopnosti samonukleace. To je pravdépodobné
spojeno s vytvafenim fyzikdlniho zauzleni vlivem dlouhych vétvi, pfipad€ i mistnim

zesiténym, které mize probéhnout pii vyrobé LCB-PP za pomoci peroxidu.
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iPP
Eychlost chlazeni
[°C/s]
0
-5
-10
; 20
i -30
i
2 } 50
mW '
-130
-250
=500
- -3000
-10000
-30000

-100 -20 0 50 100 150 200 °C

Obrazek 9 Termogramy tani kontrolovan¢ krystalizovaného L-PP

Z odectenych hodnot pro L-PP (Tabulka 3) je viditelné, ze teplota tani se sniZuje s rychlosti
ptedeslého chlazeni aZ do rychlosti chlazeni 1 000 °C/s, poté uz se vyrazn€ neméni. Teplota
tani souvisi s dokonalosti vzniklych krystaliti (tloustkou lamel): s rostouci rychlosti
chlazeni vznikaji méné dokonalé krystality s niz8i teplotou tani. Nicméné od rychlosti
chlazeni 1 000 °C/s jiz pii chlazeni ke krystalizaci dochazelo je minimalné€ ¢i vibec a
krystality vznikaly aZ pfi nasledné studené krystalizaci pfi ohfevu. Proto také od této
klesala a poté se ustdlila — Ize tedy konstatovat, Ze s rostouci rychlosti chlazeni klesla

krystalinita a s rozvojem studené krystalizace se jeji hodnota ustalila.

Pii ohfevu nasledujicim po rychlosti chlazeni 300 °C/s se zafind objevovat studena
krystalizace a pfirychlosti chlazeni 500 °C/s jiz probiha ve znaéném rozsahu pfi teploté cca
18 °C. ZvySeni rychlosti chlazeni na 1000 °C/s vede k vyraznéjSimu rozsahu studené
krystalizace, entalpie studené krystalizace se téméf zdvojndsobi a teplota studené
krystalizace se zvysi na cca 20 °C. S dal§im zvySenim rychlosti chlazeni jsou jiz zmény

entalpie minimalni, teplota studené krystalizace se jesté zvysi na cca 22 °C a pak se
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stabilizuje. Zda se tedy, Ze od rychlosti chlazeni 1 000 °C/s jiz pfi chlazeni ke krystalizaci

témet nedochdzi a probiha pouze studend krystalizace pii ndsledném ohfevu.

Tabulka 3 Hodnoty teploty entalpie tani a studené krystalizace L-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHs [mJ/g]
5 130,00 -15
10 133,43 -14
20 130,23 -14
30 128,52 -14
50 126,73 -12
100 124,52 -10
150 122,92 -8
200 122,42 -8
250 122,01 -8
300 121,92 -8 16,71 1
500 121,01 -9 18,21 4
1000 120,71 -9 20,32 6
2000 121,02 -9 21,33 7
3000 121,22 -9 21,63 7
5000 121,32 -9,38 21,63 7
10000 121,32 -9 21,53 6
20000 121,32 -10 21,53 6
30000 121,02 -10 21,53 7
40000 120,91 -10 21,53 7
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LCB-PP

Eychlost chlazeni
[°C/s]
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Obrazek 10 Termogramy tani kontrolované krystalizovaného LCB-PP

Z Tabulky 4 je patrné, ze pro LCB-PP plati stejné trendy jako pro L-PP, jen hodnoty se mirné
1i8i. Konecna teplota tani je cca 115 °C, tedy nizsi nez ptipad¢ L-PP. Vznikaji tedy méné
vyvinuté krystality. Entalpie tani v§ak ziistdva prakticky stejna, jeji absolutni hodnota je v§ak
nizsi nez v pripad¢ L-PP (krystalinita je tedy nizsi, coz odpovida mensi pravidelnosti fetézct
u LCB-PP). Studena krystalizace se za¢ind objevovat po chlazeni rychlosti 500 °C/s, tedy
pozdéji nez v ptipadé L-PP, navic pfi vyssi teploté. Material je tedy schopen krystalizace

pfi vysSich rychlostech chlazeni nez L-PP.

Tabulka 4 Odectené hodnoty pro termogram LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHgk [mJ/g]

5 131,55 -4

10 128,77 -4




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

37

20 126,08 -4
30 124,38 -4
50 122,28 -4
100 120,37 -4
150 119,48 -3
200 118,77 -4
250 118,18 -3
300 117,78 -3
500 116,57 -2 19,47 ~0
1000 115,36 -3 24,48 1
2000 115,16 -3 26,39 2
3000 114,96 -3 27,00 2
5000 115,16 -3 27,20 2
10000 115,07 -3 27,30 2
20000 114,97 -3 27,30 2
30000 115,16 -3 27,20 2
40000 115,16 -3 27,20 2

7.2.2 Nukleovany polypropylen

Vliv nukleacnich ¢inidel na krystalizaci pfi riznych rychlostech chlazeni L-PP je uveden na

Obrézcich 11 a 12. Vysledky ukazuji, Ze zmény mezi vzorky s nuklea¢nim ¢inidlem a €istym

vzorkem jsou minimalni. Vzorky se li§i v Sifce pikli tani. Polypropylen s B-nukleacnim

-----

krystalt €1 jejich dokonalosti. Pti srovnani pik odpovidajicich studené krystalizaci pro Cisty

L-PP a jeho smési s a a B-nukleacnimi ¢inidly je viditelny maly rozdil pocatku vzniku

studené krystalizace. Ukazuje se sice pfi stejnych teplotach, avSak zda se byt rozsahlejsi

(vetsi plocha pod pikem studené krystalizace u nukleovanych vzorkll). To by mohlo

napovidat, ze nukleac¢ni ¢inidla pifi vysokych rychlostech chlazeni nejenom Ze nepodporu;ji
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krystalizaci, ale naopak ji brani. To by vysvétlovalo u B-nukleovaného PP, Ze nevznika
polymorfni struktura, na termogramu je jen jeden pik tani odpovidajici jedné fazi), nukleace
do PB-faze tedy neprobéhla. Nicméné mohou naopak fungovat pro podporu studené

krystalizace. Nicmén¢ ani v tomto ptipadé u B-nukleovaného PP neni pozorovan pik tani -

faze.
PP-u
_ Rychlost chlazeni
[*C/s]
0
-5
P -30
mw
-150
=230
-1000
-5000
-20000
=100 -50 0 50 100 150 200°C

Obrazek 11 Termogramy tani kontrolované krystalizovaného linearniho PP obsahujiciho a-
nukleaéni ¢inidlo

Z Tabulky 5 je patrné, Ze ptidavek a-nukleacniho ¢inidla nevede k podpote krystalizace pfi
vySSich rychlostech chlazeni. Naopak, studend krystalizace je pozorovéana jiz pfi nizsi
rychlosti chlazeni 250 °C/s Hodnoty teplot a entalpii tani a studené krystalizace jsou velmi
podobné L-PP.
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Tabulka 5 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace L-PP obsahujiciho a-
nukleacni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHsk [mJ/g]
5 136,99 -16
10 133,79 -16
20 130,78 -15
30 129,38 -14
50 127,77 -12
100 125,47 -10
150 123,97 -9
200 123,47 -9
250 123,07 -9 18,05 ~0
300 123,07 -9 18,86 1
500 122,07 -10 19,56 5
1000 122,36 -10 21,67 7
2000 122,37 -10 22,47 7
3000 122,66 -10 22,78 7
5000 122,67 -10 22,67 8
10000 122,46 -10 22,68 7
20000 122,67 -10 22,68 7
30000 122,66 -10 22,68 7
40000 123,17 -10 22,68 7
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Obrazek 12 Termogramy tani kontrolované krystalizovaného linearniho PP obsahujiciho B-
nukleaéni ¢inidlo

Z Tabulky 6 je vidét, Ze ani pfidavek PB-nukleacniho c¢inidla nevede k uc¢inné podpoie
krystalizace pfi vysokych rychlostech chlazeni. Studend krystalizace zac¢ind byt patrna od
rychlosti chlazeni 250 °C/s. Trendy vyvoje teploty a entalpie tani a studené krystalizace jsou
stejné jako v predeslych ptipadech. Zajimavé také je, ze B-nukleacni ¢inidlo nezplisobuje
krystalizaci do B-faze, ani pfi krystalizaci z taveniny a ani pii studené krystalizaci. Je patrny
pouze jeden endoterm tani odpovidajici a-fazi s podobnou teplotou tani jako u L-PP
nukleovaného a-nuklea¢nim ¢inidlem.

Tabulka 6 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace L-PP obsahujiciho [3-
nukleacni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHsk [mJ/g]

5 137,10 -28

10 134,71 -27

20 132,02 -25
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30 130,42 -24
50 128,32 -21
100 125,71 -16
150 125,31 -14
200 125,11 -15
250 124,91 -15 20,42 1
300 124,52 -15 21,52 3
500 124,02 -15 22,62 9
1000 124,42 -17 24,63 11
2000 124,82 -17 25,93 13
3000 124,91 -16 26,23 12
5000 125,42 -17 26,14 14
10000 125,52 -17 26,13 14
20000 125,42 -17 26,04 13
30000 125,22 -17 26,03 13
40000 125,12 -17 26,04 12

Vliv nuklea¢nich €inidel na krystalizaci ptfi riznych rychlostech chlazeni vétveného PP je
uveden na Obrazcich 13 a 14. Je vidét, ze ptidavek a-nukleacniho ¢inidla vede k omezeni
krystalizace, studena krystalizace nastdva uz u vzorkil krystalizovanych rychlosti 300
°C/min, ale naznak piku je pozorovan uz pti nizsich rychlostech. Zda se tedy, Ze ve vétveném
PP a-nukleaéni ¢inidlo krystalizaci za vysokych rychlosti nejen Ze nepodporuje, ale naopak
omezuje. To mize byt zpiisobeno povahou tohoto ¢inidla, které je rozpustné v tavenin¢ PP
a pred samotnou krystalizaci PP musi samo zkrystalizovat. Pfi vysokych rychlostech
chlazeni je ztejmé neefektivni jak v L-PP, tak v LCB-PP, kde naopak zpomaluje krystalizace

indukovanou samonukleaci.
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LCB-PP-u
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Obrézek 13 Termogramy tani kontrolovanég krystalizovaného vétveného PP obsahujiciho
a-nukleacni ¢inidlo
V Tabulce 7 jsou uvedeny zjiSténé teplotni charakteristiky LCB-PP obsahujiciho o-
nukleacni ¢inidlo. Trendy jsou opét stejné jako v ptipade ¢istého LCB-PP. Vyrazné se snizila
hodnota rychlosti chlazeni, po které se objevuje studena krystalizace. Toto jiz bylo popsano
vyse.

Tabulka 7 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace LCB-PP obsahujiciho o-
nukleacni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHgk [mJ/g]

5 131,29 -13

10 128,29 -11

20 124,79 -13
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30 123,09 -13

50 121,79 -12

100 119,79 -9

150 119,18 -8

200 118,38 -8 21,10 ~0
250 117,69 -8 23,21 ~0°
300 117,98 -8 25,00 1
500 116,98 -8 26,71 3
1000 116,88 -8 29,42 5
2000 116,69 -8 31,03 6
3000 116,88 -8 31,43 5
5000 117,08 -8 31,09 5
10000 116,78 -8 31,43 7
20000 116,98 -8 31,43 7
30000 116,78 -8 31,43 7
40000 117,18 -8 31,33 7
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Rychlost chlazeni
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Obrazek 14 Termogramy tani kontrolované krystalizovaného vétveného PP obsahujiciho
B-nukleacni ¢inidlo

V Tabulce 8 jsou uvedeny hodnoty teplotnich charakteristik LCB-PP obsahujiciho (-

nukleac¢ni ¢inidlo. Chovani tohoto materialu je velmi podobné chovani ¢istého LCB-PP.

Tabulka 8 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace LCB-PP obsahujiciho [3-
nukleacni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHgk [mJ/g]
5 135,51 -27
10 131,91 -25
20 129,11 -23
30 127,41 -22
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50 125,30 -20

100 122,60 -17

150 122,10 -22

200 121,30 -19

250 120,50 -18

300 120,40 -17

500 119,09 -16
1000 118,19 -14 23,71 2
2000 117,69 -15 27,52 10
3000 117,08 -15 28,83 11
5000 116,79 -15 28,72 12
10000 117,39 -15 28,63 12
20000 116,69 -15 28,63 12
30000 117,49 -15 28,62 12
40000 117,19 -15 28,53 12

7.2.3 Smési L-PP a LCB-PP

V ptedchozich letech byla provedena fada studii smési linedrniho polypropylenu a

vétveného polypropylenu.[5] Tyto studie ukazaly, Ze 1 malé mnozstvi polypropylenu

s dlouhymi vétvemi dokdZe znacn€ ovlivnit vlastnosti smési. Tato méfeni vSak byla

provedena pro vysSich koncentracich LCB-PP, nez jsou uvedeny v této praci. PouZité

mnozstvi polypropylenu s dlouhymi vétvemi ve smésich bylo jedno hmotnostni procento a

méng¢. Polypropylen s dlouhymi vétvemi ve smési slouzi jako nuklea¢ni ¢inidlo pro linedrni

polypropylen. Zda se byt dokonce u¢innéjsi nez komercni a- a B-nukleacni €inidla.

Termogramy tani vSech pfipravenych smési jsou na Obrazcich 15 az 20, ziskand data

z vyhodnocenych kiivek tani jsou v Tabulkdch 9 az 14. Pti porovnani ¢istého L-PP a smési

1ze pozorovat, ze pribéhy jsou prakticky shodné u nizkych koncentraci, tedy 0,05 az 0,4 hm

% LCB-PP. Studena krystalizace nastava zietelné pti rychlosti 500 °C/s, ale je uz castecné
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pozorovatelna pti 300 °C/s. Piidavek 0,6 az 1,0 hm. % LCB-PP pak vede k tomu, ze pii 300
°C/s studena krystalizace pozorovatelna neni téméf viibec nebo viibec. Dochazi tedy k mirné
podpote krystalizace pii chlazeni. Da se tak potvrdit nuklea¢ni ucinek LCB-PP v linearnim

PP a to uz pti velmi malé koncentraci 0,6 hm. %.

SM1

Rychlost chlazeni
[*C/s]
2

—lﬂD
—200

=250
-300
-500

-1000

-2000

-3000
-5000

10000

-20000
-30000
40000

-100 -50 0 50 100 150 200°C

Obrazek 15 Termogramy tani kontrolovanég krystalizované smési L-PP s obsahem 1 hm. %
LCB-PP
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Tabulka 9 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace smesi L-PP s obsahem 1
hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHsk [mJ/g]
5 139,83 -28
10 137,24 -26
20 133,44 -25
30 132,03 -24
50 129,73 -22
100 128,03 -20
150 126,63 -18
200 126,13 -17
250 125,82 -15
300 125,03 -13
500 125,12 -14 22,83 4
1000 124,53 -15 25,34 8
2000 124,83 -15 27,05 9
3000 124,72 -15 27,55 9
5000 124,73 -15 27,55 10
10000 125,83 -15 27,45 10
20000 124,93 -15 27,45 10
30000 125,33 -15 27,45 10
40000 124,92 -15 27,46 10
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Rychlost chlazeni
mW 0

-50 0 50 100

L T T T T T 1
-100 150 200°C
Obrazek 16 Termogramy tani kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,8 hm.
% LCB-PP

Tabulka 10 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace smési L-PP s obsahem
0,8 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHsk [mJ/g]

5 139,65 -11
10 136,15 -11
20 132,14 -10
30 130,54 -10

50 128,13 -9
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100 126,63 -8
150 125,63 -7
200 124,73 -7
250 124,33 -6
300 124,53 -6
500 123,32 -6 20,84
1000 122,82 -7 23,55
2000 123,12 -7 24,35
3000 123,82 -7 24,76
5000 123,83 -7 24,76
10000 123,22 -7 24,66
20000 123,33 -7 24,65
30000 123,93 -7 24,65
40000 123,63 -7 24,66
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\ : Rychlost chlazeni

=100 -50 0 50 100 150 200 oC

Obrazek 17 Termogramy tani kontrolovang krystalizované smési L-PP s obsahem 0,6 hm.
% LCB-PP

Tabulka 11 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace smési L-PP s obsahem
0,6 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHsk [mJ/g]

5 149,79 -6

10 145,98 -6

20 142,17 -6

30 140,07 -5

50 138,26 -5
100 137,47 -5
150 135,76 -4
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200 133,86 -3

250 134,06 -4

300 133,26 -3
500 133,36 -3 24,76
1000 132,86 -4 27,77
2000 133,45 -4 28,68
3000 132,45 -4 28,98
5000 132,96 -4 29,17
10000 133,36 -4 29,08
20000 134,06 -4 29,08
30000 132,95 -4 28,88
40000 133,76 -4 28,98
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SM 0.4

] Eychlost chlazeni
[°C/s]
0
-5
-10
=20
-30
-50
2 -100
mwW -150
~-200

200 °C

T T T T T T T T I T
-100 -20 0 50 100 150
Obrazek 18 Termogramy tani kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,4 hm.
% LCB-PP

Tabulka 12 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace smési L-PP s obsahem
0,4 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHgk [mJ/g]
5 140,03 -14
10 136,34 -12
20 132,14 -12
30 130,53 -11
50 128,62 -10
100 126,33 -10
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150 125,32 -9
200 124,72 -8
250 124,63 -6
300 124,22 -7 17,62 ~0
500 123,12 -8 21,63 3
1000 123,92 -8 24,13 5
2000 123,82 -8 24,94 6
3000 123,81 -9 25,23 6
5000 123,42 -9 25,14 6
10000 124,12 -9 25,04 6
20000 123,62 -9 25,14 6
30000 123,62 -9 25,04 6
40000 123,82 -9 25,04 6
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Eychlost chlazeni

[°C/s]
0
-5
-10
20
-30
-50
2 -100
mwW -150
-200
250

-10 -50 0 50 100

150 200 °C

Obrazek 19 20 Termogramy tani kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,2
hm. % LCB-PP

Tabulka 13 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace smési L-PP s obsahem
0,2 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHgk [mJ/g]
5 139,44 -11
10 135,33 -11
20 131,93 -11
30 130,12 -9
50 128,33 -9
100 126,12 -7
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150 125,02 -7
200 124,12 -6
250 123,82 -6
300 124,13 -6 18,11 ~0
500 123,01 -6 21,02 2
1000 122,91 -7 23,33 4
2000 123,01 -7 24,73 5
3000 123,11 -7 24,93 5
5000 123,61 -7 24,93 5
10000 123,31 -7 24,83 5
20000 123,80 -7 24,93 5
30000 123,62 -7 24,83 5
40000 123,32 -7 24,83 5
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SM 0,05
_ Eychlost chlazeni
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Obrazek 21 Termogramy tani kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,05 hm.
% LCB-PP

Tabulka 14 Hodnoty teploty a entalpie tani a studené krystalizace smési L-PP s obsahem
0,05 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tm [°C] | AHm [mJ/g] | Tsk [°C] | AHsk [mJ/g]
5 137,35 -5
10 133,34 -6
20 130,24 -5
30 128,34 -5
50 126,84 -4
100 124,63 -3
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150 123,33 -3

200 123,13 -3

250 122,22 -3 16,92 ~0

300 122,12 -3 18,83 ~0

500 121,12 -3 20,13 1
1000 121,42 -3 22,75 2
2000 121,31 -4 22,34 2
3000 121,52 -4 22,85 2
5000 122,12 -4 22,64 2
10000 121,82 -4 22,65 2
20000 121,72 -4 22,65 2
30000 121,83 -4 22,65 2
40000 121,62 -4 22,64 2

Pti vyhodnocovani namétenych dat bylo zjiSténo, pouzita nukleacni Cinidla nebyla pfi
extrémnich rychlostech chlazeni G¢inna. Piidavek LCB-PP do L-PP naopak maly vliv na

podporu krystalizace mé, a to uz pfi velmi nizké koncentraci 0,6 hm. %.

7.3 Vysledky méreni kiivek chlazeni

Vyhodnoceny byly také kiivky chlazeni, pro pozorovani krystalizacniho exotermu pfi fizené
krystalizaci. Mezi jednotlivymi chlazenimi probihaly ohfevy o rychlostnim kroku 1000 °C/s.
Vyhodnocené byly jen rychlosti chlazeni: 5, 10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 500
°C/s. Teplotni rozmezi bylo vzdy mezi -75 °C a 200 °C. Vyssi rychlosti chlazeni

vyhodnoceny nebyly z diivodu neptitomnosti exotermi krystalizace a nepfesnosti méteni.

7.3.1 Cisty polypropylen

Na Obrazku 22 jsou znazornény kiivky chlazeni L-PP. Vyhodnoceni zaznamenanych

exotermil (Tabulka 15) bylo mozné provést pro rychlost chlazeni do 500 °C/s, jak bylo
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zdivodnéno vyse v textu. Nebyly vyhodnoceny entalpie krystalizace z divodu vyskytu

dvojitého krystaliza¢niho piku.

Rychlost chlazeni
L-PP [°C/s]

80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 °C
Obrazek 22 Termogramy Chlazeni kontrolovang krystalizovaného L-PP

Na kiivkach pfi rychlosti chlazeni do 200 °C/s je patrny jeden exoterm odpovidajici
krystalizaci. Pti vyssich rychlostech se objevuje dalsi exotermni pik pii nizsi teploté, zfejme
tedy probihd krystalizace dvéma mechanismy. S rostouci rychlosti chlazeni je patrné

posouvani exotermu k niZsi teplot€ a jeho rozSifovani.

Tabulka 15 Hodnoty teplot (T.) krystalizace L-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tc1 [°C] | Te2 [°C]

5 95,57

10 91,90

20 87,90

30 84,80

50 80,10

100 73,97

150 68,14 21,56

200 64,62 17,61
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250 62,77 14,79
300 59,77 13,14
500 57,22 7,38

Kiivky chlazeni LCB-PP jsou zobrazeny na Obrazku 23. Nicméné neni mozné je nijak
vyhodnotit, protoze dochazelo k velkému kolisani a exotermy nejsou z kiivek patrné. Toto

mohlo byt zpisobeno chybnym umisténim vzorku na Cip.

LCE-PP
Fychlost chlazeni
[°Cs]

_ -500
0,05 A
mw ;

e s S Yt et -30
- [ S -, iy i anat X e ey " ) ' : . _5‘50
e A S U -200
S el e T s
T T e e e 100

— =y

-30

-10

80 =60 =40 =20 0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 JO{IGC

Obrazek 23 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizovaného LCB-PP

7.3.2 Nukleovany polypropylen

Na Obrazku 24 jsou uvedeny kiivky chlazeni L-PP s a-nuklea¢nim ¢inidlem, vyhodnoceni
kiivek je v Tabulce 16. Trend je stejny jako v piipadé L-PP, jen druhy exoterm pii nizsi
teploté se objevuje uz pti nizsi rychlosti chlazeni 100 °C/s. Nedochézi ke zvyseni teploty
krystalizace a funkce tohoto nukleacniho ¢inidla pii vysokych rychlostech chlazeni je tedy

omezena.
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PP-u
Rychlost chlazeni

[°Cls]

-500
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Obrazek 24 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizovaného L-PP obsahujiciho o-
nukleaéni ¢inidlo

Tabulka 16 Hodnoty teplot krystalizace L-PP obsahujiciho a-nukleacni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tei [°C] | Te2 [°C]

5 94,06

10 88,63

20 83,92

30 80,17

50 75,87

100 70,29 26,40

150 64,57 21,60

200 62,37 17,40

250 60,27 14,81

300 58,27 11,47

500 56,64 8,26

Na Obrazku 25 jsou uvedeny kiivky chlazeni L-PP s B-nuklea¢nim c¢inidlem, vyhodnoceni
kiivek je pak v Tabulce 17. Opét lze pozorovat vznik druhého exotermu pifi vysSich

rychlostech chlazeni, tentokrat pti teplot¢ 150 °C/s. Nicméné pii nizkych rychlostech
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chlazeni (5 az 50 °C/s) je pozorovano zdvojeni krystalizaéniho piku pfi vyssi teploté, coz

bude pravdépodobné souviset s funkci nukleac¢niho ¢inidla. Celkové nedochazi ke zvySeni

teploty krystalizace ve srovnani s Cistym L-PP, tudiz toto nukleacni Cinidlo krystalizaci

nezrychluje.

0,5
mw

Rychlost chlazeni
[°C/s]
-500

PP-f

-150

- -100
. -0
_-30
-20
- -10
-5

40 0 60 50 40 30 20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C

Obrazek 25 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizovaného L-PP obsahujiciho f3-

nukleacni ¢inidlo

Tabulka 17 Hodnoty teplot krystalizace L-PP obsahujiciho B-nukleaéni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Te1 [°C] | Te2 [°C]

5 95,51

10 89,98

20 84,34

30 80,22

50 76,07

100 69,15 25,96

150 65,43 21,26

200 59,95 17,13

250 60,72 14,00
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300 61,34 11,29

500 57,22 7,30

Na Obrazku 26 jsou kiivky chlazeni LCB_PP obsahujiciho a-nukleacni Ccinidlo,
vyhodnoceni kiivek je v Tabulce 18. Na rozdil od kiivek L-PP je vidét pouze jeden
dominantni krystalizacni pik (pii nizSich rychlostech chlazeni s SirSim az zdvojenym
vrcholem), pouze u vysokych rychlostech chlazeni 250 °C/s a vic je vidét ndznak dalSiho
piku pii nizsi teploté. Tento ale nemé jednoznacné urcitelny vrchol. Neni vSak mozné urcit
vliv nuklea¢niho ¢inidla vzhledem k ¢istému LCB-PP, protoze se nepodafilo zméfit jeho
krystaliza¢ni ktivky. D4 se vSak ptfedpokladat, Ze zdvojeni krystalizacniho piku

nukleované¢ho LCB-PP mtize souviset s pouzitym nuklea¢nim ¢inidlem.

Rychlost chlazeni

LCB-PP-u [Cis]
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-300
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Obrazek 26 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizovaného LCB-PP obsahujiciho a-
nukleaéni ¢inidlo

Tabulka 18 Hodnoty teploty krystalizace LCB-PP obsahujiciho a-nukleaéni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tc [°C]

5 98,61

10 95,70

20 91,00
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30 88,28

50 83,54
100 77,16
150 72,49
200 68,83
250 65,71
300 61,64
500 53,39

Na Obrazku 27 jsou uvedeny kiivky chlazeni LCB-PP s B-nuklea¢nim ¢inidlem, ziskané
charakteristiky jsou v Tabulce 19. Zde se vytvofil pouze jeden symetricky pik pro vSechny
rychlosti chlazeni a je tedy mozné vyhodnotit i entalpii krystalizace. Pouzité nukleacni
¢inidlo tedy podporuje uniformni krystalizaci, neni v§ak mozné srovnat vysledky s ¢istym
LCB-PP, jak jiz bylo zminéno. Entalpie krystalizace se s rostouci rychlosti chlazeni

nesnizuje, probiha tedy 1 pti 500 °C/s ve velkém rozsahu.

Rychlost chlazeni
[°Crs]
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Obrazek 27 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizovaného LCB-PP obsahujiciho 3-
nukleacni ¢inidlo
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Tabulka 19 Hodnoty teploty a entalpie (AH.) krystalizace LCB-PP obsahujiciho (-
nukleaéni ¢inidlo

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tc [°C] | AHc [mJ/g]
5 103,33 13
10 99,61 15
20 95,65 16
30 93,92 19
50 89,31 18
100 83,69 18
150 79,71 18

200 76,18 18
250 73,90 19
300 71,31 19
500 63,44 17

7.3.3 Smési L-PP a LCB-PP

Na Obrazcich 28 az 33 jsou uvedeny kiivky chlazeni smési L-PP a LCB-PP v rizném
poméru (vyhodnoceni kiivek je v Tabulkach 20 az 25). Grafy jsou si velmi podobné pro
smési s mnozstvim LCB-PP 0,6 az 1,0 hm. % LCB-PP (Obrazky 28 az 30). Pii niZSich
rychlostech chlazeni je pozorovan jeden symetricky krystalizacni pik a pfi vysokych
rychlostech 300 a 500 °C/s se vytvari dalsi pik (rameno) pii nizsi teploté. Tento ale nelze
jednoznaéné vyhodnotit, protoZe nema jasny vrchol a s dominantnim pikem je spojeny. Ve
srovnani s L-PP v8ak uZ pfidavek velmi malého mnozstvi 0,6 hm. % LCB-PP vede
k jednotné&jsi krystalizaci pii vyssi teploté. LCB-PP tedy plni funkci nuklea¢niho ¢inidla v L-
PP pfi testovanych rychlostech chlazeni 5 az 500 °C/s, na rozdil od pouZzitych komercnich

nukleacnich ¢inidel.
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Rychlost chlazeni
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Obrazek 28 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizované smési PP s obsahem 1 hm.
% LCB-PP

Tabulka 20 Hodnoty teploty krystalizace smési L-PP s obsahem 1 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | T¢ [°C]
5 101,59
10 97,51
20 92,64
30 89,53
50 84,86
100 77,08
150 71,31

200 65,97
250 61,32
300 57,69
500 44,56
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Rychlost chlazeni
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Obrazek 29 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,8
hm. % LCB-PP

Tabulka 21 Hodnoty teploty krystalizace smés L-PP s obsahem 0,8 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | T¢ [°C]
5 109,12
10 96,92
20 92,59
30 89,30
50 85,02
100 77,79
150 72,82

200 67,59
250 63,46
300 59,54
500 45,71
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Rychlost chlazeni
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Obrazek 30 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,6
hm. % LCB-PP

Tabulka 22 Hodnoty teploty krystalizace smési L-PP s obsahem 0,6 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | T¢ [°C]
5 109,67
10 104,85
20 99,63
30 97,00
50 92,69
100 85,41
150 79,58

200 75,55
250 70,66
300 69,01
500 64,24
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Kftivky krystalizace smési s niz§im obsahem LCB-PP 0,4 a méné¢ hm. % jsou uvedeny na
Obrazcich 31 az 33. Na rozdil od smési s vyssi koncentraci LCB-PP je druhy krystalizacni
pik pozorovany pii nizsi teploté (pii vyssi rychlosti krystalizace) jednoznacné patrny a
s definovatelnym vrcholem. U smési s minimalni koncentraci LCB-PP 0,05 hm. % uz se
dokonce stdva dominantnim od rychlosti chlazeni cca 250 °C/s (Obrazek 33). U takto malych
koncentraci uz neni funkce LCB-PP jako nuklea¢niho ¢inidla pro L-PP zcela zarucend pfi

zvolenych podminkach krystalizace.

Rychlost chlazend
[#C/s]
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Obrazek 31 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,4
hm. % LCB-PP

Tabulka 23 Hodnoty teplot krystalizace smési L-PP s obsahem 0,4 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tc1 [°C] | Te2 [°C]

5 99,83
10 95,61
20 90,71
30 87,51

50 82,86
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100 75,38
150 68,74
200 63,21
250 58,34 19,15
300 55,22 15,95
500 45,70 10,59

Na Obrazku 32 jsou kiivky krystalizace smési L-PP s obsahem 0,2 hm. % LCB-PP. Je zde
patrny maly exotermni pik pii teploté cca 100 °C, ktery je ale pravdépodobné zpiisoben
pfitomnosti néjaké necistoty ve vzorku, ¢i zne€iSténim Cipu. proto neni v Tabulce 24

vyhodnocen.

Rychlost chlazeni
[*C/s]
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Obrazek 32 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizované smési L-PP s obsahem 0,2
hm. % LCB-PP

Tabulka 24 Odectené hodnoty pro smés PP s obsahem 0,2 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tec1 [°C] | Te2 [°C]

5 98,68

10 94,81
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20 90,09
30 87,14
50 82,24
100 74,37
150 68,00
200 61,84
250 56,68 14,88
300 52,81 14,54
500 44,35 7,25
Rychlost chlazeni
[cis]
-300
SM 0,05
-300
250
200
T as0
0,1 h
mw
80 60 40 20 0 20 40 140 oc

Obrazek 33 Termogramy chlazeni kontrolované krystalizované smési PP s obsahem 0,05

hm. % LCB-PP

Tabulka 25 Hodnoty teplot krystalizace smési L-PP s obsahem 0,05 hm. % LCB-PP

Rychlost chlazeni [°C/s] | Tc1 [°C] | Te2 [°C]
5 96,49
10 92,61
20 87,17
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30 83,82

50 79,70

100 71,37

150 66,95 23,98
200 65,04 18,79
250 68,33 15,58
300 66,98 13,78
500 66,29 10,99
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ZAVER

Ukolem této prace bylo studium krystalizace vétveného polypropylenu pii extrémné
vysokych rychlostech chlazeni. Studovan byl nejen vétveny polypropylen (LCB-PP), ale
také linearni polypropylen (L-PP) a jejich smési s nizkou koncentraci LCB-PP (0,05 az 1
hm. %). V takto nizké koncentraci mize totiz fungovat jako nukleac¢ni ¢inidlo. Nukleacni
uc¢innost LCB-PP byla porovnana s komer¢nimi nukleacnimi ¢inidly, a to a-nuklea¢nim

¢inidlem na bazi sorbitolu Millad 3988, B-nukleacnim NJ Star NU100 v doporucenych

koncentracich.

Vzorky byly podrobeny analyze metodou FDSC. Studovéna byla krystalizace pii riznych
vysokych rychlostech chlazeni (5, 10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 500, 1000, 2000,
3000, 5000, 10000, 20000, 30000, 40000 °C/s). Takto vysoké rychlosti chlazeni byly voleny

s ohledem na pfiblizeni se podminkdm pfi zpracovani plastti napi. vstfikovanim.

Hlavnim cilem této prace bylo najit smés linedrniho polypropylenu s nejmensim
hmotnostnim procentem vétveného polypropylenu, u které jest¢ dochazi k vyrazngjsimu

pozitivnimu vlivu na krystalizaci.

Podle vysledkii méfeni témto pozadavkim odpovidd smés linedrniho izotaktického
polypropylenu s 0,6 hm.% polypropylenu s dlouhymi vétvemi. Naopak bylo zjisténo, ze
komeréni nukleac¢ni c¢inidla jsou pifi extrémnich rychlostech chlazeni neefektivni a

v

vyhodnéjsi je pouzit LCB-PP.

Do linearniho polypropylenu tedy staci ptidavek pouhych 0,6 hm.% vétveného

polypropylenu pro zlepSeni krystalizacnich vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
L-PP linearni izotakticky polypropylen

LCB-PP polypropylen s dlouhymi vétvemi

hm.% hmotnostni procenta

wt.% hmotnostni procenta

Ty teplota skelného bodu

Te teplota krystalizace

Tm teplota tani

Tsk teplota studené krystalizace

AHm teplo tani

AHgx teplo studené krystalizace

G Gibbsova volna energie

Gk Gibbsova volna energie pevné faze

G Gibbsova volna energie kapalné faze

AH zmé&na entalpie

T teplota

AS zména entropie

ng nanogram

mg miligram

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie

FDSC ¢ipova snimaci kalorimetrie

SM10 smés linearniho izotaktického polypropylenu a piidavkem 10hm.% LCB-PP
SM1 smés linearniho izotaktického polypropylenu a pfidavkem 1hm.% LCB-PP
SMO0,8 smés linearniho izotaktického polypropylenu a ptidavkem 0,8hm.% LCB-PP
SMO0,6 smés linearniho izotaktického polypropylenu a ptidavkem 0,6hm.% LCB-PP

SMO0.,4 smés linearniho izotaktického polypropylenu a ptidavkem 0,4hm.% LCB-PP
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SMO,2 smes linearniho izotaktického polypropylenu a ptidavkem 0,2hm.% LCB-PP

SM0,05 smés linearniho izotaktického polypropylenu a ptidavkem 0,05hm.% LCB-
PP
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2B.02.2023 Ed.4

PRODUCT DATA SHEET

Polypropylene
Borclean™ HC300BF

Polypropylene Homopolymer

Description

Borclean™ HC300BF is a high crystalline propylene homopolymer designed for usage as BOPP dielectric film in capaciior application.
Borclean™ HCS00BF does not contsin slip, antibdock or antistatic additives.

Cas Mo, 4003-07-0
Borclean™ HC300BF contains:
Typical characteristics

Borclean™ HC300BF can be described with following typical characteristics:

Super high purity High field strength (BDW) &t high temperatures
Low dissipation factor Low shrinkage film

Very bow ash content High film stiffness

Metalksabie

Applications

Borclean™ HC300BF s intended for following applications:
BOPP dielectrical film for capaciiors Metallisable films

Physical properties

Property Typical value * Unit Test method

belt flow rate {230 “C/2.16 kg 33 /1 0min 180 11331

‘Ash content <20 ppm 130 34511
Aluminium cortent <3 ppm Borealis test method
Titanium content =3 ppm Borealis test method
Chloride content <3 ppm Borealis test method
Molecular weight distribution Broad - Borealis test method

* Dafta shiould nal be used for specification work

Electrical properties

Property Typical value * Unit Test method

Relative permittivity {1MHz) 225 IEC &2631-2-1
* Dala should nat be used for specification work

Processing technigques

The product is suitable for recycling wsing modemn methods of shredding and cleaning. In-house production waste should be kept clean to tacilitate
subsequent recycling. Reprocessed and recycled Borclean materal cannot be used for the production of capacitor film.

Borckean™ is a trademark of the Borealis Group
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Polypropylene
Borclean™ HC300BF

Packaging and storage

Borclean HC300BF has a minimum shedf life of 18 months from production date if stored in unopened original packages, under dry and dean conditions
and protected from U light. Improper storage can initiate degradation. which results in odour generation and colour changes and can have negative
affects on the physical properies of this prodect. Recommended storage time at customes should not excesd 6 months. Improper storsge can initiate
degradation. which results in odour generation and colour changes and can heve negative effects on the physical properties of this product.

Product compliance documents

Latest versions of product safety information sheets (PSIS), product safety data sheets (SDS) and other product liability documents are available inour
website www_borealisgroup.com.

Sustainability aspects

Borealis is ever mindful of the impact of cur products on the planet. We promote Design for Circularity (DfC) and Design for Recyding (DfR) to conserve
natural resources and 1o reduce the environmental impact of products over thelr entire lifetime (including produection, use phase and after phase). DfR
helps ensure that matesial can be effectively recycled while maxdimizing the matenal performance efficency. Further information on sustainability and
Design for Recycling (DfR) can be found from our websites www. bonealisgroup.com and www. borealiseverminds._com.

Disclaimer

The product{s) mentionad herein are not inended to be used for medical, pharmaceutical or bealthcare applications and we do not support their use for such
applications.

To the best of our knowlsdge, the information contained herein is accurste and rekable as of te dates of publication; howeser we do nof assume any liability whatsoewver
fiar the accuracy and complateness of such information.

Barealis makes no wamranties which exdend beyond the descriplion conlained hensin. Mothing herein shall corstitube any warranty of merchanability or Siness fora
particular purposs.

s the customer's responsibility fo inspect and best our products in order o satisfy itself as to the sultability of the products for the customer's particular purpose. The
cusiomer is respansible for e appropriate, safe and legal use, processing and handing of our products.

Mo liability can be accepled in respect of the use of any Borealks product in conjunclion with any ather producis and'or mabenals. The information conlained hensin relates
exdusively 1o our products when not used in conjunction with any ofher matenal unless as specifically provided for in the lesi methods stated above.

Barealis AG | Trabrennstrasse £-8 | A-1020 Vienna | Austria _—
Telephane: +43 1 22 400 0* | Fax: +43 1 22 400 333 Borclean™ is a trademark of the Borealis Group
Website www borealisgroup.com
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PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST DYPLOY WB140HMS

PRODUCT DATA SHEET 14.12.2022 Ed &

Polypropylene
Daploy™ WB140HMS

Polypropylene Homopolymer

Description

Daploy ™ WEB140HMS is a structurally isomeric medified propylene homopobymer for low-density foam applications.
It i a long chain branched homopolymer.

Cas Mo. 2003-07-0
Typical characteristics
Daploy™ WB140HMS can be described with following typical charactenistics:

High stiffness Foamability in foam extrusion procesaes

High service temperature Good insulation properties of foamed matenials
Excellent processability Good thermal and acoustic insulation properties
Applications

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

Physical properties

Property Typical value * Unit Test method

Melt flow rate (230 “CI2.16 kg) 2.1 3/10min 150 11331

Tensile modulus 1000 MPa 150 527-2

Mait extensibility 230 mim's Borealis test methad
Melt stremgth a8 chH Borealis test method

* Darta showld not be used far specfication wark

Processing techniques

Suitable for the extrusion, blow moubding and injection maoulding foaming technalogy.

Packaging and storage
Daploy WE140HMSE should be stored in dry conditions st temperatures below 50°C and protected from UV-light. Improper storage can initiste

degradation, which results in odor generation and colowr changes and can have negsative effects on the physical properties of this product. More
information on storage is found in the Safety data sheet (SDS) / Product safety information sheet (PSIS) for this product.

Product compliance documents

Latest versions of product safety information sheets (FSI15), product safety dats sheets (SDS) and other product lisbility documents are availsbds in our
website www.borealisgroup com_

Sustainability aspects

Borealis is ever mindful of the impact of our products on the planst. We promote Design for Circularity (DfC) and Design for Recycling (DfR) to consarve
natural resources and to reduce the environmental impact of products over their entire Betime (induding production, use phase and after phase). DR
hedps ensure that matenial can be effectively recyded while masimizing the material performance efficency.

Further information on sustainability and Design for Recycling (DfR) can be found from our websites www. borealisgroup.com and
www_boresliseverminds.com.

Daploy™ is a trademark aof the Boreaks Group
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Polypropylene
Daploy™ WB140HMS

For information on regional availability please contact Borealis Sales Representative.

Disclaimer

The productis} mentioned hansin are nol intended bo be usad for medical, pharmaceutical or healthcars applications and we do not support their use for such
applcations.

To the best of our knowledge, the infarmation contained hersin is accurale and reliable as of the daie of pubbcation; however we do nol assume any liabilty whatsosver
fior the accuracy and completeness of such information.

Borealks makes no warranties which extend beyond the descoripSion contained herein. Nothing hemein shall constitube any warranty of menchantability or fitness for a
particular purpose.

Itis H'n:au.lﬂl:mﬂ': respansibility ta inspect and test our products in order (o satisfy itsalf as to the suitability of the products for the customer's paricular purpase. The
ousiomer is responsible for the appmpriaie, safe and lagal uss, processing and handling of our products.
Nuh.btliymbumpledl1msp:ctufhul.nudwﬂmlupmdmtmmwnd.mwlhmydhﬂm"dhmmh The information contained herein relaies
axchusively ba our products when not used in conjunclion with any other maledal unless as specifically provided for in the test methods stated above

Boreals AG | Trabrennsirasse 8-8 | A= 1020 Vienna | Ausiria ™ B i
Telephone: +43 1 22 400 0° | Fax: +43 1 22 400 333 Diaplcy™ i trad of Graup
‘Website www_borealisgroup.com
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