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ABSTRAKT

V této praci je studovana struktura ¢istého a nukleovaného izotaktického polypropylenu
vznikla pti vysokych rychlostech chlazeni. Pouzitd nuklea¢ni ¢inidla byla béZna barviva s a
specifickou (ftalokyanin a indolon) a nespecifickou (chinakridon) nuklea¢ni aktivitou.
Kromé barviv bylo pouzito bezbarvé, komeréné dostupné, nukleacni ¢inidlo NJ Star NU-
100. Koncentrace zminénych piisad je 0,1 hm. %. Nuklea¢ni aktivita a efektivita jednotli-
vych latek byla zkoumana a zhodnocena pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) a
flash DSC, které umoznilo aplikaci extrémnich rychlosti chlazeni a dotaZeni izotermnich
podminek. Pfitomnost B fdze je vidét na zaznamech chlazeni z flash DSC projevujici se
krystalizaénim pikem mezi rychlostmi chlazeni 10—-800 K/s a to pouze u vzorku s NJ Star
NU-100. Zaznamy ohtevi ziskanych pomoci flash DSC nenesou stopy po pfitomnosti B faze
1 pfes to, Ze tani B faze je pozorovatelné na zdznamech ohievu z DSC. Absence 3 faze je
dana nejen vysokymi rychlostmi chlazeni, ale 1 vy$si rychlosti krystalizace a faze pti danych
teplotach izotermni krystalizace nebo aplikovanych rychlostech chlazeni pfi neizotermni
krystalizaci. Ukazalo se, zZe Cisty polypropylen piestava krystalizovat pii rychlosti chlazeni
250 K/s, zatimco krystalizace nukleovanych materiali prudce klesa az od rychlosti chlazeni

600 K/s. Krystalizace zcela ustava pii rychlosti chlazeni 1200 K/s.

Klicova slova: 1zotakticky polypropylen, nuklea¢ni ¢inidlo, isotermni krystalizace, neizo-

termni krystalizace, flash DSC



ABSTRACT

Structure of neat and nucleated isotactic polypropylene created under extreme cooling rates
is studied in this thesis. The nucleating agents were commonly used colorants with a-specific
nucleating activity (phtalocyanine and indolone) and non-specific nucleating activity (quin-
acridone). The fourth nucleating agent is non-coloring commercially available NJ Star NU-
100. Concentration of mentioned additives in isotactic polypropylene was 0.1 wt. %. Nucle-
ating ability and efficiency of individual substances was investigated and assessed DSC and
flash DSC, which enabled application of extreme cooling rates and isothermal conditions.
The B phase presence in flash DSC records is indicated by crystallization peak only in non-
isothermal cooling of sample with NJ Star NU-100 between cooling rates 10-800 K/s. The
record of melting obtained from flash DSC did not show evidence of the B phase presence,
although the 3 phase is present in the DSC records. The absence of the B phase is probably
caused not only by extreme cooling rates but also by higher crystallization rate of the o phase
at the given temperatures of isothermal crystallization, or given cooling rates during non-
isothermal method. It was found, that neat isotactic polypropylene cease to crystalize at cool-
ing rates of about 250 K/s, while crystallization of nucleating materials disappears at cooling
rates of about 600 K/s at which the amount of amorphous material grows. Crystallization

completely disappears at cooling rates above 1200 K/s.

Keywords: isotactic polypropylene, nucleating agent, isothermal crystallization, non-isother-

mal crystallization, flash DSC
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UvVOD

Vztah mezi nadmolekularni strukturou a vyslednymi vlastnostmi polymernich materiala se
stal v poslednim desetileti objektem zdjmu jiz mnoha védeckych praci (1-5). Vedle zpraco-
vatelskych podminek, které maji zdsadni vliv na kvalitu a druh vzniklé fadzové struktury, lze
vyslednou strukturu krystalickych polymernich materiala fidit také pomoci nukleac¢nich ¢i-
nidel. Vliv jednotlivych aspekti od sebe nelze jednoduse oddélit. Nevhodnym nastavenim
zpracovatelskych podminek se nuklea¢ni aktivita ptidanych ¢inidel nemusi stihnout projevit.
Proto je nutné studovat vyslednou strukturu polymernich latek s nuklea¢nimi ¢inidly za pod-

minek odpovidajicich redlnym.

Nekteré ze zminénych studii zkoumaly komeréné dostupné nuklea¢ni ¢inidlo NJ Star NU-
100, které je znamé pro svou dudlni selektivitu a i B faze (6, 7). Zminéné studie byly prove-
deny pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC). Tato technika je vSak omezena Spat-
nym piestupem tepla mezi senzorem a celou hmotou vzorku. Nova technologie, vyuzivajici
¢ipové snimaci kalorimetrie, umoziuje nejen simulovat a méfit procesy chlazeni, které se
bézné vyskytuji v primyslu, ale i studovat procesy pii realnych izotermnich podminkéch
diky tomu, Ze teplotni skoky mezi izotermami mohou byt provedeny dostatecné rychle, aby

se material nestihl pfetransformovat (2, 8).

Cilem této prace je zhodnotit strukturu ¢istého a nukleovaného izotaktického polypropylenu
v zévislosti na extrémnich rychlostech chlazeni. Jako nuklea¢ni ¢inidla byla zvolena tfi
bézné primyslové pouzivana barviva a jedno komercni, bezbarvé, nuklea¢ni ¢inidlo. Pro
simulaci realnych zpracovatelskych podminek budou pomoci flash DSC aplikovany ex-

trémni rychlosti chlazeni a izotermni krystalizace pti riznych teplotach.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TERMODYNAMIKA KRYSTALIZACE POLYMERU

1.1 Obecny princip nukleace a rustu krystali

Primarni podminkou pro zacatek krystalizace je z termodynamického hlediska pokles Gib-
bsovy volné energie (AG). Volnd energie krystalické faze Gk musi byt niz8i nez volna ener-

gie kapalné, amorfni fdze G;. Pokud G = H — TS, podminkou krystalizace je:
AG=Gxk—-GL=AH-TAS <0 (1)

Uspotadani ¢astic do krystalické miizky je obvykle doprovazeno s uvolnénim tepla, tudiz
zména entalpie (AH) je zapornd, coZ je prospésné pro kritéria dané v rovnici 1. Zména en-
tropie AS je také zadporna, coz ma za ndsledek zvyseni Gibbsovy energie. Z téchto diivodii je
fidici silou krystalizace pokles AH, ktera musi piekonat soucin teploty a zmény entropie
TAS. Z tohoto popisu vyplyva, ze material by mél krystalizovat lehce pod teplotou tani (7,)
nebo po kratkém podchlazeni, ale ve skuteCnosti vétSina polymernich materiala krystalizuje

znateln€ pod T, pti teploté krystalizace (7). (9)

1.2 Kirystalizace polymeri

Krystalizace je vzdy zapocata vznikem zarodku, coz je osamocena Castice, jejiz povrch brani
celému procesu piispévkem kladné volné povrchoveé energie o k celkové volné energii sys-
tému. Tato komplikace je vyznamna zejména v prvnim okamziku formace zarodku a ristu,
kviili velkému specifickému povrchu (viz obrazek 1). Zména volné energie AG (J) pii vzniku
zarodku o rozmérech a, b, predstavujici rozméry zékladny a /, predstavujici délku segmentu
(obrazek 2), je rovna souétu zmény volné energie zkrystalizovaného objemu AG, [J/m’]

s volnou povrchovou energii v§ech vzniklych povrchii (9):
AG = abl AGv + 2aboa, + 2aloa +2bloy (2)

Kde oab, 0al, oni, (J.m?) jsou povrchové volné energie na plochich ab, al, bl, vztazené na
jednotku plochy. Obrazek 1 schematicky znazoriiuje zavislost AG na velikosti uspofddaného
utvaru, vyjadienou rovnici (2). Vznik zarodku je vyvolan tepelnymi fluktuacemi, kdy se lo-

kaln¢ vytvareji a zanikaji malé uspotadané shluky molekul. (9)
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Obrazek 1 — 4G jako funkce velikosti zdrodku. A: podkriticky zarodek (embryo), B: kriticky
zarodek o rozmérech a*, b*, [*, C: nadkriticky zarodek, D: stabilni zarodek (krystal), AG*:

nukleaéni bariéra (9)

/

/
/41) a b L/
7]

Obrazek 2 — Schéma zarodka, zleva: primarni, sekundérni, tercialni (9)

Se zavedenim piedpokladii, ze entalpie tani AH,,= (H. — Hx) a entropie tani AS,, = (S. — Sk)
jsou nezavislé na teploté a destiCka ma rozméry a = b; [ je mnohem mensi nez a, gy = 0al,
0ab neni 0 mnoho mensi nez oq;, je mozné posledni dva Cleny na stran€ rovnice 2 zanedbat.
Povrchova energie plochy ab bude nadale znacena o.. Neohrani¢eny krystal taje pfi rovno-
vazné teploté tani (T,0), pfiniz je — AG, = 0, takze AH,, = T,) AS, AS, = AH,/T,3. S ohledem
na dané predpoklady je mozné AG, pii teploté T vyjadrit vztahem:

AG, = —AHy (T —T)/Tn 3)
Po dosazeni do rovnice (2) je krystalizacni volna energie destickového krystalu:

AHp,
T

AG = —a?l=(T2% — T) + 2a%c. (4)

Za ptedpokladu AH,, = Ah,, a AG = 0 pfi teploté tani 7, lze rovnici (4) vyjadtit nasle-

dovné:
— 70 (1 _ 201
T = Tm (1 Ahy z) 5)
Kde Ah,, predstavuje objemové teplo tani a / je tloustka monokrystalu. (9)

Rovnice (5) je ¢asto oznaovana jako Gibbs-Thomsonova.
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1.2.1 Rovnovazna teplota tani neohrani¢eného krystalu

,Rovnovazna teplota tani T;0 je teplota, pfi které vymizi nejlépe vyvinuté krystaly ziskané

dlouhodobou temperaci polymeru na teploty blizké teploté tani* (9).

Hodnota T;9 je také zjistitelnd pomoci Hoffmann-Weeksovy linearni extrapolaéni metody.
Tato metoda je reprezentovana grafem, ktery je na obrazku 3, v némz se protinaji zavislosti
experimentalné zmétenych teplot tani (77,) na raznych teplotach krystalizace (7¢) s tzv. rov-
novaznou piimkou, kde 7, = T.. V bod¢, kde se tyto linedrni regrese protnou, se nachazi

hodnota 3. (10)

200
o fFP LaiF
& VPP et
190
—1T.= ,f:':.-“"
180 - gl
& o
170 + s
!553
160 F
]Sﬂ i 1 i
120 1440 160 180 206

T, ("C)

Obrazek 3 — Hoffmann-Weeksova extrapolacni metoda (11)
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) (obrazek 4) je semikrystalicky polymer vyvinut v roce 1954 G. Nattou,
ktery zjistil, Ze nékteré katalyzatory Zieglerova typu jsou schopny polymerovat propylen na
vysokomolekularni polymery s pravidelnou strukturou, vysokym bodem tani a dobrymi me-

chanickymi vlastnostmi. (12, 13)

Obrazek 4 — A: Izotakticky PP, B: Syndiotakticky PP, C: Atakticky PP (12)

2.1 Struktura a vlastnosti PP

Molarni hmotnost (M,) se u obchodnich typti pohybuje mezi 100 000 az 600 000. Diky ¢és-
tecné krystalinité je PP mlécné zakaleny a neprtihledny. Bod téani ¢istého izotaktického PP
je 176 °C a jeho hustota je 0,90 az 0,92 g/cm’. PP botna v ketonech, uhlovodicich a esterech.
Dobte odolava vrouci vodg a sterilizaci vodni parou. Jeho tepelnd pouZzitelnost je kratkodobe
do 135 °C, dlouhodobé 100 °C. Diky bo¢nim methylovym skupindm je citliv€j$i na oxidaci.
PP mé malou propustnost pro plyny a pary. Jeho vlastnosti zavisi na M., stupni polydisper-

zity a izotakticite. (12)

2.1.1 Stereoizomerie PP

Polymerizace asymetrické molekuly propylenu vede ke tfem moznym zplsobiim uspota-
dani: hlava-hlava, hlava-pata, pata-pata. Stericky efekt methylové skupiny vysoce upted-
nostiuje uspofadani hlava-pata, které ma za nésledek velikou chemickou pravidelnost fe-

tézce PP. (14)
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PP mize existovat ve tiech konfiguracich: izotakticky, syndiotakticky a atakticky. Tato kon-
figurace zavisi na orientaci bo¢nich methylovych skupin ptipojenych k alternujicimu atomu
uhliku. V izotaktickém polypropylenu (iPP) (obrazek 4A), ktery je nejbéznéjsi komercni
produkt, jsou methylové skupiny ve stejné konfiguraci a jsou na stejné stran¢ polymerniho
tetézce. Diky tomuto pravidelnému, opakujicimu se uspoifadani ma iPP nejvyssi stupen krys-
talinity, kterd se pohybuje mezi 60 az 75 %. V ptipad¢ syndiotaktického PP (obrazek 4B),
jsou alternujici bo¢ni methylové skupiny na opac¢nych stranach polymerniho fetézce. Bo¢ni
methylové skupiny ataktického polypropylenu (obrazek 4C) maji nahodilou orientaci po
stranach polymerniho fetézce. MnoZstvi ataktického, syndiotaktického a izotaktického PP je
ovlivnitelné katalyzatory, které jsou pouzity pii polymeraci. Podil izotaktického PP se v ob-

chodnich typech pohybuje od 94 do 98 %. (13)

V tabulce 1 jsou uvedeny vlastnosti jednotlivych izomera PP. Z tabulky je patrné, ze rela-
tivné nejhorsi vlastnosti ma atakticky PP, ktery se nevyrabi a je snahou, aby jeho podil v po-

lymeru byl co nejmensi. (12)

Tabulka 1 — Vlastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktick€ého PP (12)

Vlastnosti Izotakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota [g/cm’] 0,92-0,94 0,80-0,91 0,85-0,90
Bod tani [°C] 165 135 -
Rozpustnost v uhlovo- nerozpousti se stiedni vysoka
diku p¥i 20°C P y
Pevnost vysoka sttedni velmi nizka

2.1.2 Polymorfismus

PP muze existovat v odlisSnych morfologickych fazich, zavisejicich na takticité¢ polymeru a
na krystalizacnich podminkéch jako je tlak, teplota a rychlost chlazeni. Odlisné krystalické

faze mohou koexistovat a jedna se miize preménit v druhou v zdvislosti na zméné podminek.
(13)
o faze izotaktického polypropylenu

a faze (1PP) je primarni krystalickou strukturou, zndzornénou na obrazku 5, vznikajici pii
normalnich zpracovatelskych podminkach. Polymerni fetézce a faze iPP tvoii spirdlovitou
strukturu v monoklinické krystalické miizce (13). Rozméry miizky jsou dle Lotze a = 6,65
A, b=20,96 A, c=6,5A, p=99° 80" (15). Dle Maiera jsou rozméry krystalické miizky
takovéto: 20,8 A x 6,6 A x 6,5 A. Retézce se skladaji do lamel o tloustce 50200 A. Pfi
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rustu lamel prevlada radidlni rast, prokazujici negativni dvojlom pod polarizacnim mikro-
skopem. Nékteré lamely se miiZou tangencidlné vétvit a ty vykazuji pozitivni dvojlom (13).

Teplota tani se pohybuje okolo 170 °C a hustota temperovanych vzorkd je 0,94 g/cm® (16).

T2

Obrazek 5 — Krystalicka struktura a faze iPP (15)

B fize iPP

Pti vy$8im podchlazeni se v komerénim iPP objevuje kromé a faze i 3 faze. Vznik B faze je
v 1PP podporovan krystalizaci v teplotnim gradientu nebo ve smykem, ¢i tahem naméahané
tavening. Krystalicka struktura B fAze byla diive povazovana za hexagonalni, ale dle Vargy
a kol. (17) ma trigonalni krystalickou miizku o rozmérech a = b = 11,01 A, ¢ =6,5 A a
obsahuje tf1 isochirdlni Sroubovice. Studie zabyvajici se f nukleovanym iPP popisuji vznik
B-1PP mezi horni (7(gsy = 140—-141 °C) a spodni (7(ap) ~ 105 °C) hrani¢ni teplotu. V tomto
teplotnim intervalu pievlada rychlost rastu B faze nad rychlosti ristu a fAze a mizou vznik-

nout odli$né nadmolekularni sruktury 3 iPP. (17-19)
Lamely B faze se skladaji do snopkovitych sféroliti. Tato struktura ma oproti struktufe o
faze niz8i modul pruznosti, nizZ$i napéti na mezi kluzu pti daném protaZeni, ale ma vyssi

razovou houzevnatost a vys$i hodnotu sily pti pretrzeni. B fAze vykazuje negativni dvojlom
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v polarizovaném svétle a pti zahfivani rekrystalizuje na o fazi. PP maze krystalizovat do 8
faze, kromé specialnich teplotnich podminek také po ptidani nukleac¢nich ¢inidel, jako jsou

napt. sm&s kyseliny pimelové a stearatu vapenatého. (13)
y faze iPP

Tato fdze ma ortorombickou krystalickou mfiZzku tvotfenou dvojvrstvami sloZzenych z para-
lelnich Sroubovic, jak je vidét na obrdzku 6 (20). Lamely této fize jsou neparalelni a zkii-
zené, vytvarejici perovitou strukturu zobrazenou na obrazku 7. y faze obvykle nevznika pti
béznych zpracovatelskych podminkach, ale objevuje se u materidlii s nizkou molekularni
hmotnosti (M, = 6000) pii krystalizaci za zvySené¢ho tlaku nebo u fetézcu s regulérnimi de-
fekty vyniklymi pti pouZiti metalocénovych katalyzatori. Pti krystalizaci za atmosférického
tlaku je ptitomna pouze o fize. Se zvySujicim se tlakem ubyva podilu a faze a zvySuje se

podil y faze. Pti tlaku 200 MPa se stava y faze dominantni. (13)

Obrazek 6 — Krystalicka struktura y faze iPP (14)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

Obrazek 7 — Perovita struktura y faze (13)

Smekticka faze iPP

Smekticka, nebo také mezomorfni faze iPP, je pfechodovou fazi mezi krystalickou a amorfni
strukturou. Smektickou fazi lze ziskat velmi rychlym ochlazenim taveniny iPP. (21) Dfivé;si
experimenty naznacily, Ze tato forma muize byt parakryslatlicka faze vznikajici kvtili defor-
maci, ¢i zakfiveni krystalické miizky. Mezi poruchy mtizky patii (i) atomy vytlacené ze své
puvodni polohy kviili okolnimu amorfnimu materidlu, (ii) zmény ve skladani polymerniho
fetézce, (iil) pritomnost atomu ciziho materidlu v miizce a (iv) Sroubovité dislokace, které
narus$uji strukturu sférolitu ristem lamel v nepatficném misté. Ve smektické fAzi maji poly-
merni fetézce tendenci vytvaret Sroubovicovou strukturu, ale krystalicka mrizka, ani lamely
nejsou znateln€ zformovany. Z pozorovani této struktury byl patrny nedostatek lamelarniho

usporadani ve spojeni s nizkou hustotou a malou velikosti uspotadanych struktur. (13)
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3 NUKLEACNI CINIDLA

Nukleaéni ¢inidla (NC) jsou aditiva zptisobujici heterogenni nukleaci, ktera je charakteris-
ticka rznou rychlosti a relativné nizkym podchlazenim. Svoji ptitomnosti jsou NC v poly-
merni tavenin€ vnimana jako cizi Castice a zpusobuji pokles volné energie potiebné k for-
maci kritického zarodku. Tyto materidly umoznuji polymeru krystalizovat zpravidla pti
vyssi teploté, vytvareji vétsi mnozstvi menSich sférolitii a vylepsuji jejich optické a mecha-
nické vlastnosti. Malé sférolity mohou vylepsit ohybovy modul a kirehkost. Zmenseni sféro-
litt pozitivné ovlivituje optické vlastnosti, snizuje zakaleni a tim padem zlepSuje prithlednost
polymeru. Diky vyssi teploté krystalizace polymeru lze zrychlit vyrobni cykly a zvysit pro-
duktivitu vyroby. (22)

3.1 Specificka a nespecificka nukleacni ¢inidla

Nukleacni ¢inidla se daji rozliSovat podle poctu fazi, jejichz rist pfi nukleaci indukuji. V pii-
pad¢, Ze dané NC indukuje rast pouze jedné faze nezéavisle na termodynamickych podmin-
kach, je nazyvano specifickym NC, pokud NC indukuje rtist dvou a vice fazi, da se povazo-

vat za nespecifické NC
3.1.1 Specificka NC

Vapenata sil kyseliny pimelové

Pouziti vapenaté soli kyseliny pimelové produkuje velké mnozstvi B faze v 1PP uz pfi niz-
kych koncentracich. Varga a kol. uvadi, ze pti koncentraci 10 ppm je v pozorovaném vzorku
1PP 96,3 % P faze z celkové krystalinity. Jeji efektivita je podobna dvou komponentnimu 3
nukleacnimu ¢inidlu skladajiciho se ze stearatu vapenatého a kyseliny pimelové, které apli-

koval poprvé Shi a kol. (23)
Vapenata sul kyseliny suberové

Tato latka je vysoce P selektivnim nukleanim ¢inidlem. Pti koncentraci 10 ppm je v pozo-
rovaném vzorku iPP 95 % B faze z celkové krystalinity. Pf1 100 ppm je obsah B fdze maxi-

malni a ¢ini 99 %. (23)
Ftalokyanin

Ftalokyanin je nepolarni, polycyklicka plandrni organicka molekula, jejiz struktura je na ob-

razku 6. Je pouzivana jako modry pigment a je také zndma pro dobrou nuklea¢ni aktivitu o
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faze iPP (24) (25). Molekuly této latky snadno vytvarteji krystaly, jejichZ polymorfy se ozna-
cuji a, B, v, 0. Dva nejpouzivané€jsi a nejvyznamnéjsi jsou polymorfy a a B, jejichz struktura
je na obrazku 5. Vliv téchto dvou pigmentl na 7. je nezanedbatelny. Willis a kol. uvadi, ze
0,05 hm. % a ftalokyaninu v PP zvysi jeho T.ze 122 °C (Cisty iPP) na 139 °C, v ptipadé
CuPc se T, zvysina 132 °C. (25)

Obrazek 9 — (a)-(c) a CuPc, (d)-(f) B CuPc, (a) a (d) rovina (010), (b) a (e) rovina (100) a
(001), (c) a (f) osa b, pohled shora (25)

1H-Isoindol-1-on (Indolon)

Komer¢ni ndzev tohoto organického pigmentu je Pigment Yellow 110 a jak z nazvu vyplyva,
ma zlutou barvu. Tento pigment je s vyhodou vyuZivan 1 jako a nuklea¢ni ¢inidlo. Jeho che-

micka struktura je na obrazku 7. (26)
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Obrazek 10 — Chemicka struktura Pigment Yellow 110 (27)

3.1.2 Nespecicificka NC
y chinakridon

Chinakridon (obrazek 7) ma ve své y krystalické modifikaci rizovou barvu. Ma monoklinic-
kou krystalickou miizku o rozmérech: a = 13.76 A, b=3.90 A, c =13.44 A a B =100.3° Je
pouzivam jako jeden z nejlepSich B nukleujicich pigmenti, avSak Rybnikat a kol. zjistili, Ze
dokéze nukleovat 1 a fazi iPP. Formace Cisté § faze nastane pii 7. 135 °C a formace Cisté a

faze pti T. 145 °C. (28)

Q H
48e8e
N
0

Obrazek 11 — Chemicka struktura y chinakridon (29)

N,N-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid (NJ Star NU-100)

NJ Star (obrazek 6) je komeréné vyuzivan jako  nukleacni ¢inidlo, ale studie zabyvajici se
touto latkou prokazuji, ze z ¢asti nukleuje 1 o fazi. Varga a kol. a Kotek a kol. zjistili, ze
kriticka koncentrace NJ Star, pfi niz je v iPP vétSina B faze, je 300 ppm. Se zvySujici se

koncentraci ¢inidla se obsah B fize zvySuje minimaln¢. (23, 30)
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Obrazek 12 — Struktura molekuly NJ Star (30)
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II. PRAKTICKA CAST
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4 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Principem diferencialni skenovaci kalorimetrie (anglicky Differential Scanning Calorimetry
zkracen¢ DSC) je méfeni mnozstvi uvoleného nebo spottebovaného tepla pii tepelné zabar-

venych déjich. V predlozené praci byly vyuzity dvé techniky DSC:

4.1 Konvencni DSC

Konven¢nim DSC byl stroj firmy Mettler-Toledo s oznacenim DSC-1. Toto zafizeni je DSC
s tepelnym tokem (heat flux DSC), které ma referen¢ni i studovany vzorek umistén na sa-
mostatnych teplotnich ¢idlech v jedné méfici cele. Vzorek i reference jsou spojeny tepelnym
mostem (obrazek 13). Pokud dojde k exotermickému nebo endotermickému déji, ktery za-
pri¢ini rozdil teploty mezi vzorkem a referenci, je tento rozdil teplot ptistrojem zaznamenan

jako tepelny tok mezi nimi. (31)

Typické navazky jsou asi 10 mg a efektivni rychlosti méteni jsou v fadu 300 K/min v piipade

ohfevu a 50 K/min v ptipadé¢ chlazeni. (32)

A

@

1

if

Obrazek 13 — Princip méfeni DSC s tepelnym tokem. (32)
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Kde: 1) kryt méfici cely, 2) kelimky na DSC senzoru, 3) stfibrnd pec, 4) teplotni ¢idlo,
5) topné téleso, 6) tepelny odpor pro chladi¢, 7) chladici ptiruba, 8) kompresni pruziny,
9) teplotni ¢idlo chladici ptiruby, 10) vedeni DSC signalu do zesilovace, 11) vstup ,,propla-
chovaciho* plynu, 12) vstup suchého plynu.

4.2 Flash DSC

Tento piistroj se od konven¢niho DSC li$i zejména rozsahem rychlosti ohfevu a tomu odpo-
vidajici nutnosti zmenSeni velikosti vzorku. Vyrobce udava nejvyssi efektivni rychlost
ohtfevu FDSC 2 400 000 K/min. Maximalni efektivni rychlost chlazeni je FDSC 240 000
K/min. Oproti konven¢nimu DSC mé Flash DSC (FDSC) vzorek o hmotnosti v fadu 10 ng
az 1 pg, ktery je umistén v aktivni plose Cipu. V ramci tohoto Cipu jsou pfitom umistény jak
termoclanky pro snimani teploty, tak 1 odporové obvody pro temperaci vzorku. Vlastni Cip
je umistén na desticce o velikosti zhruba 2x2 cm (viz obrazek 14) a jeho rozmér je ptiblizné
3x7 mm. Aktivni plocha Cipu pak piedstavuje plochu o rozméru 0,5x0,5 mm. Referenci je
potom druha prazdna plocha ¢ipu. Svou konstrukei je tak FDSC zatizenim s kompenzaci
piikonu (power compensated DSC), pro které je charakteristické oddéleni cely pro vzorek a
referenci (obrazek 15). Kazda z téchto cel ma pak nezéavisly ohtev, pomoci jeho regulace

dosahuje prakticky nulového rozdilu teplot vzorku a reference. (33, 34)

Obrazek 14 — a) FDSC pfistroj s binokuldrnim mikroskopem nad prostorem pro senzor,
b) prostor pro uloZeni senzoru, c) pohled na horni stranu senzoru umisténého ve FDSC,

d) detail ¢ipu na spodni stran¢ desticky senzoru, €) aktivni zona ¢ipu se vzorkem (2)
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Praktické vyuziti FDSC je velmi Siroké, protoze je vhodné pro detailni analyzu procest za-
hrnujicich vytvareni struktury v materialech, pfimé mefeni rychlych krystaliza¢nich procest,
urcovani reakéni kinetiky rychlych reakci, zkoumani vlivu prisad pti rychlostech bézné se
vyskytujicich v redlnych zpracovatelskych procesech v priimyslu a rozsahlou termalni ana-

Iyzu materialii ve velmi kratkém case. (32, 34)

Platinové senzory

& o @ T AN
Vzorek Reference

Oddéleny ohiev
Obrazek 15 — schéma DSC s kompenzaci piikonu (33)

4.3 Analyza termogramii

Analyzou zdznamu DSC neboli termogramu Ize ziskat mnozstvi energie (dé¢jova entalpie,
AH), které se musi do systému dodat pfi zméné jeho stavu. Samotna DSC kiivka pfedstavuje

zavislost tepelného toku na teploté (viz obrazek 16).

Yexo AHn

Tok
tepla

iTg T Tm

Teplota —=

Obrazek 16 — Vzorovy termogram (38)
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Na obrazku 16 miZzeme vidét né€kolik jevli odpovidajicich riznym fazovym pfeménam. 7,
je teplota skeln¢ho prechodu, kterou reprezentuje skokova zména toku tepla. 7¢ je teplota
krystalizace a Ty je teplota tani, které reprezentuji lokalni extrémy na kiivce zdznamu (piky).
AH. je entalpie krystalizace, tedy energie uvolnéna pti zkrystalizovani, zatimco 4H,, entalpie
tani, tedy teplo (energie), které bylo spotiebovano tanim krystalické faze ve vzorku. Porov-
nanim téchto hodnot s teoretickymi tabulkovymi hodnotami entalpie tani plné krystalického
materidlu (4HY,) lze spoéitat krystalinitu materialu dle rovnice 7, kde w zna¢i hmotnostni
procenta matrice v kompozitu (pro nekompozitni materialy w= 1). Tabelované hodnoty pIn¢

krystalickych materialti jsou: HDPE = 293 J/g; iPP = 207 J/g. (35)

AH,,
X, [%]= — X100 (6)
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5 MATERIALY

5.1 Priprava materiali

Jako zékladni material pro pifipravu vzorka pro studium krystalizace pti vysokych rychlos-
tech byl pouzit iPP Borealis HB205TF s indexem toku taveniny 1 g/10 min, hmotnostné
pramérnou molekulovou hmotnosti 830 000 a indexem polydisperzity 2,8 (7). Material byl
nukleovan ¢tyfmi NC zminénymi v kapitole 3 — konkrétné ftalokyanin (Phth), indolon (Ind),
chinakridon (Qui) a NJ Star NU-100 (NJStar). NC jsou pouzivdna ve velmi nizkych koncen-
tracich, v této praci jde o koncentraci 0,1 hm. %. Pro dosazeni dobr¢ distribuce NC v iPP
bylo michani téchto latek provedeno ve Ctyfech, po sobé jdoucich krocich. Prvnim krokem
byla ptiprava koncentratu NC s koncentraci NC 30 hm. % pomoci protibéZzného laborator-
niho hnéti¢e Thermo-Haake pti 50 ot/min, teploté taveniny 180 °C a ¢ase michani jedné
minuty. Dal§im krokem bylo zfedéni tohoto koncentratu na 1 hm. % v protibéZném dvous-
nekovém vytlaCovacim ndastavci ptipojeném na pohonnou jednotku Brabender PL2000. Vy-
tlatend struna byla nasekana a granuldt byl smichan s ¢istym iPP, aby kone¢na koncentrace
NC byla 0,1 hm %. V obou krocich byla nastavena teplotni pdsma na 180-200-220 °C (od
nasypky k hlavé). Rychlost otaéek $nekii byla nastavena na 55 ot/min. Ctvrté michani bylo
vedlejSim efektem pfi piiprave testovacich vzorku vsttikovanim. Vstiikovana télesa nejsou
studovana v této praci, ale byl z nich odebran vzorek materidlu, ktery byl charakterizovan

pomoci DSC a FDSC.

5.1.1 Priprava vzorka na FDSC

Jak uz bylo feceno v kapitole 4, vzorky pro FDSC maji hmotnost 10-1000 ng a pfiprava a

umisténi vzorku do aktivni zony ¢ipu probihd nasledovné:

Nejprve byla granule daného materialu rozlisovana v laboratornim lisu pii teploté 180 °C na
tenkou f6lii. Z vylisované folie byl vystfihnut klin, ze kterého byla pod mikroskopem ufiz-
nuta Spicka, ktera byla né¢kolikrat roztezdna, az byl ziskan vzorek o velikosti odpovidajici
asi ¢tvrtin€ velikosti aktivni zony €ipu (Obréazek 17). DalSim krokem bylo pfeneseni vzorku
do aktivni zony ¢ipu pomoci ptirodniho chloupku. Poté nésledovalo roztaveni a rozetieni
vzorku po plose aktivni zony Cipu pro jeho fixaci a dobry prestup tepla a nasledné urceni

jeho hmotnosti.
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Obrazek 17 — Detail velikosti vzorku

Uréeni hmotnosti vzorku ve FDSC

Pro ur¢eni hmotnosti vzorku vlozeného ve FDSC je nezbytné mit vzorek stejného materialu
o znamé hmotnosti pro zméteni v konvencnim DSC. Oba vzorky se v danych ptistrojich
roztavi a nasledné zkrystalizuji za stejnych podminek (stejnou rychlosti). Poté se roztavi
rychlosti, ktera jiz odpovida jednotlivym technikam. Z obou termogrami se integraci odecte
entalpie tani (obrazek 18). Zjisténé teplo odpovida mnozstvi roztavené krystalické faze. Diky
znamé hmotnosti vzorku z DSC a jeho entalpii tani se pfimou umérou vypocitd hmotnost
vzorku odpovidajici entalpii tani ziskané z FDSC termogramu. Vzorovy ptiklad pro urceni

hmotnosti iPP:

DSC: 199,30 md........ 2,1 mg
FDSC: 7,17+ 1072 mJ.....m [mg]

_7,17-107%-21
199,30

m =75,55 ng

Kde m ptedstavuje vahu vzorku pro FDSC
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Aexo

FDSC Integral -7,17e-03 m]J
DSC: Integral -199,30 mJ
5
mW
7.0 8.0 9.0 160 1.10 1.20 1.30 1‘.10 1%0 1E">0 1.70 1.80 1§JO°C
METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Obrazek 18 — Porovnani zaznami z DSC a FDSC pro urceni hmotnosti

5.2 Charakterizace materialu

Vyse zminéné materialy byly charakterizovany pomoci konven¢niho DSC a FDSC nékolika
teplotnimi programy: neizotermni krystalizace na DSC, izotermni a neizotermni krystalizace

na FDSC.

5.2.1 Neizotermni krystalizace za pouZiti konvenéniho DSC

Pro studium danych materialii pfi neizotermni krystalizaci za nizkych rychlosti chlazeni a
ohfevu bylo pouZzito Mettler-Toledo DSC 1 (DSC). Vzorky o hmotnosti ~5 mg byly vloZeny
do hlinikovych kelimkil o objemu 20 pl a méteny zaroven s prazdnym (referen¢nim) kelim-
kem. V méftici komote byl staly pratok dusiku nastaven na 20 ml/min. VSechna méteni byla
zahdjena ohfevem materialu na 200 °C a ponechdna pfti této teploté po dobu dvou minut.
Materidl byl nasledné chlazen rychlostmi 5, 10, 15, 20, 30, 50, 75, 100, 150, 200 a 300 K/min
na 0 °C a pfi této teploté ponechdn po dobu dvou minut, aby se ustalil tepelny tok. Pro ana-
lyzu struktury vzniklé v pritbéhu chlazeni byl material ve vSech ptipadech zahtivan rychlosti

20 K/min a ziskany zaznam byl ndsledn€ vyhodnocen pomoci STARe Evaluation Software.

5.2.2 Izotermni a neizotermni krystalizace pomoci FDSC

Pro izotermni a neizotermni krystalizaci bylo pouZzito Mettler-Toledo Flash DSC 1. Vzorky
byly umistény na ptislusné senzory ¢ipli a ndsledné byla pomoci metody popsané vySe ur-

¢ena jejich hmotnost.
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Neizotermni méteni bylo provedeno opakovanym chlazenim a tavenim studované¢ho mate-
ridlu. Rychlosti chlazeni (¢) byly zvoleny v rozmezi za€inajicim na 5 K/s (300 K/min) a
rostoucim na 40 000 K/s (2 400 000 K/min), kdy material nekrystalizuje 1 kdyZ je nukleovan.
Rychlosti chlazeni jsou rozdéleny kvazi-logaritmicky s menSimi rozestupy v prechodové
oblasti rychlosti 500 — 2500 K/s. Teplotni program je zndzornén na obrazku 18. Analyza
vzniklé struktury vzorkl byla provedena zahtatim rychlosti 1 000 K/s (60 000 K/min). Roz-
sah teplot méteni byl od -75 °C do 200 °C s kratkymi isotermami (0,2 s) mezi chlazenim a

ohfevem.

Tmax

qposledm’

Obrazek 19 — Schéma neizotermni metody

Pti izotermni krystalizaci byly vzorky zahtivany rychlosti 1 000 K/s na teplotu 200 °C a
nechany pii této teploté po dobu 0,2 s. Nasledné byly prudce zchlazeny rychlosti 10 000 K/s
na teplotu izotermni krystalizace (7¢is,) zacinajici na teploté 120 °C a koncici na teploté
5 °C s krokem 5 °C, pticemz vzorky byly pii této teploté ponechany po dobu jedné sekundy
v rozmezi 60 — 120 °C a tfi sekund v rozmezi 5 — 55 °C. Po izotermni krystalizaci byly
vzorky schlazeny rychlosti 10 000 K/s na teplotu -75 °C, pfi niz byly ponechany po dobu
0,2 s. Teplotni program je zndzornén na obrazku 19. Vznikla struktura byla analyzovéana

stejnym zplisobem jako pfi neizotermni krystalizaci.
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Tmin

Obrazek 20 — Schéma izotermni krystalizace

Zvolend omezeni v podobé maximalni teploty izotermni krystalizace, respektive ¢asu izo-
termni krystalizace, a minimalni rychlosti chlazeni pfi neizotermni studii, byla do zna¢né
miry ovlivnéna ptitomnosti termoforetickych jevl (36). Pti navazkach v fadu desitek nano-
grami jiZ dochazelo k excentrickému posuvu taveniny a tedy sniZovani hmotnosti navazky
na ¢ipu FDSC. Pro omezeni termoforetického jevu proto byly zvoleny pomérné nizké tep-

loty, kratké ¢asy a vyssi rychlosti.
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6 VYSLEDKY

6.1 Izotermni krystalizace

Na obrazcich 21 — 25 jsou zobrazeny termogramy jednotlivych materidli ziskané zahtivanim
izotermné zkrystalizovanych vzorki. Horni kiivky u vSech vzorki (tzn. kiivky ohtevil na-
sledujici po T¢is0 120 °C) maji zietelny pik studené krystalizace. V piipad¢ Cistého PP (ob-
razek 21), se studena krystalizace objevuje ve vSech zdznamech tani nasledujicich po iso-
termni krystalizaci pti 120 — 95 °C, zatimco iPP+Phth (obrazek 22) studenou krystalizaci
nevykazuje. Tento jev je zpusoben nizkou rychlosti krystalizace iPP ptizvySenych teplotach.
Material by bezpochyby zkrystalizoval kompletné, pokud by krystalizacni ¢as byl dostatecné
dlouhy, ale v tomto ptipad¢ by méteni bylo znacné ovlivnéno termoforézou. Pti pohledu na
prvni termogram iPP+Phth, ktery nasleduje po 7t iso 120 °C (obrazek 22), neni pozorova-
telna studend krystalizace, ale Siroky pik okolo 80 °C, coz je tdni mezomorfni faze. Zminény
endotermni pik okolo 80 °C nejspiSe doprovazen krystalizaci prekryvajici pik tani(37). Z ab-
sence studené krystalizace l1ze vyvodit, Ze Phth je vysoce aktivni NC s nuklea¢ni aktivitou
piesahujici ostatni NC (obrazky 23 — 25). Studena krystalizace se opét objevuje v termogra-
mech nasledujicich po izotermni krystalizaci pti teplotach blizkym 0 °C, coZ jsou teploty
blizké Ty 1PP. Tyto vysledky jsou v souladu s teorii, ktera tika, ze rychlost krystalizace je
nizka jak pi1 vysokych teplotach, tak pii T (38).
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Obrazek 21 — DSC zaznamy ziskané tanim cistého 1PP zkrystalizovaného pfi jednotlivych

Aexo

T c,iso
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Obrazek 22 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP s Phth zkrystalizovaného pfi jednotlivych
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Obrazek 23 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP s Ind zkrystalizovaného pfi jednot-
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Obrazek 24 — DSC zaznamy ziskané tanim 1PP s Qui zkrystalizovaného pfi jed-
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Aexo

120 °C iPP+NJStar

Tepelny tok

0°C

25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Teplota [°C]
Obrazek 25 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP s Phth zkrystalizovaného pfi jed-
notlivych 7¢iso

Pti pohledu na jednotlivé piky reprezentujici tani, 1ze pozorovat n¢kolik jevh. Pik tani iPP
se nachdzi mezi 120 a 125 °C (obrazek 21). Struktura vznikla béhem studené krystalizace
taje pi1 ~115 °C. Endotermni pik odpovidajici tani izotermné vytvofené krystalické struk-
tury se objevuje az ve Ctvrtém zdznamu na obrazku 21, ktery odpovida tani po izotermni
krystalizaci pt1 105 °C. Tento pik v jednotlivych zaznamech nartistd na intenzité, kterd na-
sledné klesa zaroven s klesajici Tt iso a zistava téméeft stejny od T 50 60 °C (viz obrazek 26).
Dalsi endotermni pik se objevuje zhruba pfti teploté 175 °C. Tento pik odpovida ve vSech
piipadech zhruba 15 J/g. Jelikoz je tento pik pozorovatelny pouze u Cistého iPP, miizeme
fict, ze zéklady tohoto piku vznikly v pribéhu chlazeni a krystalizace, ktera nastava v poly-
meru sama o sobg&, nikoliv vSak ptitomnosti NC. Rist zminéné struktury je vSak rychle po-
tlaen rtistem kompetitivni struktury nizké kvality. Uspofadanost a mnozstvi této struktury
muze byt dale zvySeno béhem nasledného zahtivani a reorganizace po prekroceni 7 a roz-
tani ptitomné méné kvalitni faze. VEtsi kvalita krystalické struktury pak mitize odpovidat

zmétenému 7, které je dokonce vyssi, nez obvyklé hodnoty pro iPP (39).
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Obrazek 26 ukazuje zavislost AH,, na teploté izotermni krystalizace. Jak uz bylo feceno,
nukleaéni aktivita Phth je nejvyssi, cemuz odpovida nejvyssi hodnoty AH,, a zarovei ab-

sence studen¢ krystalizace u iPP+Phth. V potadi druhym nejsilnéj$i NC je NJStar nasledo-
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Obrazek 26 — Zavislost AH,, jednotlivych pikl na 7¢so

Pfi pohledu na termogramy ohievli (obrazky 21 — 25) je zfetelnd asymetrie piku tani, kterad
se zvysuje se snizujici se 7¢iso. Tato asymetrie je zpusobena pfitomnosti minimalné dvou
krystalickych fazi — a fazi a mezomortni fazi, jejiz kvalita klesa se snizujici se 7 iso (rovnice
5). Okolo T 5o = 80 °C se pik mezomortni faze stdva rozlisitelnym a analyzovatelnym. Jeho
AH,, je vyobrazeno na obrazku 26 Sedou barvou pro kazdy studovany vzorek zvlast a hod-

noty se pohybuji zhruba mezi 1 — 25 J/g. Z obrazku 26 a termogramii (obrazky 21 — 25) je
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dobfte viditelny trend tohoto piku — s klesajici 7t iso se jeho T, posouva k niz§im hodnotam a

pti T iso = 15 °C splyva s T, coz komplikuje jeho vyhodnoceni.

Zaméfime-li se na fazové slozeni studovanych materiali, Phth i Ind nukleuji pouze a fazi,
ktera vznika samovolné pfi chladnuti 1 nenukleovan¢ho iPP. Na obrazcich 21-23 (iPP,
iPP+Ind a 1PP+Phth) je a faze jasné ztetelna, avSak T}, je nizsi nez oCekavanych ~160 °C.
Tyto relativné nizké hodnoty 75, odpovidaji po pfepoctu pomoci rovnice 5 tloust’ce lamel
70 — 125 nm (viz obrazek 28). Na druhou stranu termogramy na obrazcich 23 — 25 ukazuji
dva prekryvajici se piky, kde jeden ma maximum pii~130 °C a druhy pii~140 °C. V piipadé
1PP+Ind (obrazek 23) je nejspis endotermni pik s maximem pfi niZ$i teploté svazan se stu-
denou krystalizaci podchlazen¢ho polymeru, protoZe teplo uvolnéné studenou krystalizaci a
spotifebované pii nasledném tani je téméf stejné. Nejedna se tedy ziejme o projev tani 3 faze.
Obdobna situace je i u B-nukleujicich Qui a NJStar (obrazky 24 a 25), kde na druhou stranu
lze B fazi oCekavat. Presto je tento pik spiSe méné vyvinuta krystalicka a faze, vznikajici pti

studené¢ krystalizaci.

Zmétené T, shrnuje obrazek 27, kde jsou jednotlivé teploty vyneseny v zavislosti na 7¢so.
Na prvni pohled je patrné (stejn€ jako na obrazcich 21 — 25), ze teplota tani struktury vytvo-
fen¢ izotermni krystalizaci (Cervena barva) zistava v rozmezi 7¢,iso 0 — 70 °C témef neménna.
Pti vysSich T s je pozorovatelny nartst 7,,. Zminény narust je v souladu s nukleacéni teorii,
ktera definuje kritickou velikost zarodku (38). 7,, iPP ptestava klesat pii ~120 °C a T,, ostat-
nich nukleovanych materiala prestava klesat pii ~130 °C. Protoze vzorek byl na ploSe chipu
rozprostien pro zajiSténi dobrého kontaktu a ptestupu tepla, Ize predpokladat, ze krystalizace
1 tani byly ovlivnény povrchovymi silami. Pomér objemu a povrchu vzorku byl totiz
529 mm! a tloustka rozetfené vrstvy asi 40 pm. Neménnost Ty, mezi Ttiso 0 — 70 °C miize
byt zplisobena pravé témito silami a prostorovou omezenosti. Z toho plyne, Ze na data zis-
kana isotermni krystalizaci na FDSC nelze aplikovat Hoffmann-Weeksovu extrapola¢ni me-

todu a ziskat rovnovaznou teplotu tani neohrani¢en¢ho krystalu u studovanych materiald.
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Obrazek 27 — Zavislost teploty tani a teploty studen¢ krystalizace na 7 iso

Na obrazku 28 je vynesena zavislost tloustky lamely na 7¢i,. Pro vSechny vzorky plati
stejny trend — se zvySujici se T¢,iso je tloustka lamel témét neménnd az po 7¢,iso =75 °C, kde
se jejich tloustka za¢ne znatelné zvétSovat. Nukleované materialy dosahuji tloustky lamel

az ~12 nm, zatimco PP dosahuje tloustky lamely maximaln€ ~8,5 nm.
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Obrazek 28 — Zavislost tloustky lamel na 7Tt

Obrazek 29 ukazuje tloustky lamel smektické faze v zavislosti na Tt 5. Jak je vidét- s kle-

Vv

sajici T¢,is, tloustka lamel klesa. Nejvyssi hodnota se pohybuje okolo 7 nm a nejnizsi hod-

nota je ~3,5 nm. Tyto krajni hodnoty jsou vSak diskutabilni, protoze vyhodnocovani DSC

zaznamu v téchto bodech bylo komplikované kvili piekryvani piku mezomorfni faze s pi-

kem studené krystalizace pfi nizSich Tcis a pikem tani struktury vytvotené izotermni krys-

talizaci pti vyssich T iso.
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Obrazek 29 — Zavislost tloustky lamel smektické faze na 7 iso
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Qui a NJStar B fazi prokazatelné nukleuji, jak dokazuji zaznamy z neizotermni studie pomoci
konven¢niho DSC déle v textu (viz kapitola 6.2). Zdznamy na obréazcich 24 a 25 by proto
mély obsahovat endotermni pik odpovidajici tani B faze. Pf1 srovnani pikt tajicich pii ~130
°C lze prisoudit jejich piivod ve studené krystalizaci, jak jiz bylo feceno vySe, protoze jejich
AH,, zhruba odpovida teplu uvolnénému touto krystalizaci. Z toho vyplyva, Ze spiSe nez 3
fazi je diskutovany pik tanim a fize s relativn€ nizkou kvalitou. Absenci 8 faze Ize vysvétlit
rozdilnymi rychlostmi rstu o a B faze za danych teplot (6). Zejména NJStar je znamé pro
svou nespecifickou nukleacni schopnost, tedy nukleaci obou dvou zminénych fazi. Mizeme
tak predpokladat, ze B faze byla nukleovana, ale vzapéti byla pierostena o fazi, kterou Ize

pak nalézt ve zde prezentovanych zaznamech (6).

6.2 Neizotermni krystalizace

Na obrazcich 30 — 34 jsou zaznamy tani nasledujici po neizotermni krystalizaci. Obrazek 30
ukazuje, Ze pti rychlostech chlazeni vysSich nez 50 K/s iPP zcela nekrystalizuje a s rostouci
rychlosti chlazeni se zvySuje obsah amorfni faze, coZ se projevuje studenou krystalizaci
okolo 50 — 60 °C. U nukleovanych materialti se objevuje studena krystalizace az v zazna-
mech tani nésledujicich po neizotermni krystalizaci s rychlosti chlazeni 500 K/s. Vyjimkou
je 1PP+Phth, u kterého se studena krystalizace objevuje az u 650 K/s. Piky studené krystali-
zace 1PP maji maxima zhruba pii 50 — 60 °C, zatimco u nukleovanych materiald se tato
hodnota pohybuje zhruba mezi 30 — 40 °C. Struktura vznikla pfi rtiznych rychlostech chla-
zeni taje v ptipade iPP pii ~120 °C, zatimco u nukleovanych materidlii taje v rozmezi asi
130 — 150 °C (obrazky 31 — 34). Stejn¢ jako pii izotermni krystalizaci se u iPP objevuje
endotermni pik pfi~175 °C, jehoZ ptivod je nejspis stejny jako v ptipad¢ izotermni krystali-

zace.
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Obrazek 30 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP po zchlazeni riznymi rychlostmi
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Obrazek 31 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP+Phth po zchlazeni riznymi rychlostmi
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Obrazek 32 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP+Ind po zchlazeni riznymi rychlostmi
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Obrazek 33 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP+Qui po zchlazeni riznymi rychlostmi
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Obrazek 34 — DSC zaznamy ziskané tanim iPP+NJStar po zchlazeni riznymi rychlostmi

Na obrazku 35 je porovnani entalpii tani ziskanych analyzou zdznami FDSC a DSC v za-
vislosti na jednotlivych rychlostech chlazeni, které zaznamim ptfedchdzely pfi neizotermni
krystalizaci. Srovnani hodnot z DSC a FDSC je mozné pouze v ptipad¢ neizotermni krysta-
lizace, protoze izotermni podminky jsou pfi méfeni na DSC nedosazitelné kvili konstrukci
zatizeni a velikosti vzorku. V diskutovaném obrazku jsou u iPP+Qui a iPP+NJStar v datech
naméfenych na DSC (niZsi rychlosti chlazeni) uvedené dvé zavislosti odpovidajici dvéma
pikiim. Oba piky jsou zfetelné pti vSech rychlostech chlazeni z DSC, ale jejich intenzita se
meéni. Teplo tani piku odpovidajicimu tani B faze klesa a ustaluje se pii zhruba -30 J/g pro
1iPP+NJStar a pro iPP+Qui pfi asi -70 J/g. Opacny trend je pozorovatelny u tepla tani piku
odpovidajicimu o fazi, které se zvySuje a ustaluje se na asi -55 J/g pro iPP+Qui a pro
1iPP+NJStar asi na -25 J/g. Tyto trendy potvrzuji fakt, ze zvySovani rychlosti chlazeni napo-
maha tvorbé a krystalitii. Zejména v ptipad¢ iPP+Qui klesl obsah  faze o ~50 % oproti
1PP+NJStar, kde obsah 3 faze klesl 0 ~35 %. Podobné chovani bylo popsdno Kangem a kol.
(40), ktery studoval NC na bazi lanthanoidii s dvoji selektivitou. Z prezentovanych zdznamu
lze tedy usoudit, ze NJStar je lepsi B NC nez Qui. Z FDSC dat Ize soudit, Ze pfi tani struktury

vzniklé pii rychlosti chlazeni 5 K/s, spotiebuji nukleované materidly podstatné vice energie
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nez Cisty material. Konkrétné iPP+Phth spotitebuje az 120 J/g; iPP+NJStar ~90 J/g; iPP+Ind
~85 J/g; 1PP+Qui ~80 J/g; iPP ~55 J/g. Po odecteni entalpie studené krystalizace, kterd se
objevuje u jednotlivych materidlii pti vysokych rychlostech chlazeni (~1100 K/s u nukleo-

vanych materiali a ~500 K/s u iPP), je vysledna entalpie tani takika nulova.
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Obrazek 35 — Teplo tani v zavislosti na rychlosti pfedchazejiciho chlazeni

Obrazek 35 ukazuje diskontinuitu v piekryvajicich se bodech dat z DSC a FDSC. Tato ne-
srovnalost je s velkou pravdépodobnosti zptisobena velikosti a tvarem vzorku métenych jed-
notlivymi technikami. Zatimco DSC mélo pomérné¢ velky vzorek s malou plochou pro pte-
stup tepla (dno panvicky), u FDSC mohly byt vysledky ovlivnény malou navézkou s velkym
specifickym povrchem. Oba faktory pak zfejmé& znemoznuji zminéna data prolozit bez ko-
rekce a to 1 v ptipadé T, (obrazek 36). Ob¢ tyto veli¢iny (4H 1 Tr) nezavisi jen na rychlosti
chlazeni a ohtevu, ale 1 na pfestupu tepla skrz vzorek. Rychlost ohfevu totiz miize ovlivnit

strukturu, napf. annealingem, po celou dobu zahiivani od pfekro€eni 7, aZ po dosaZeni 7.
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Obrazek 36 — Zavislost teploty tani na rychlosti pfedchazejiciho chlazeni

Na obréazku 36 je témét ve vSech piipadech vidét pokles T, se zvySujici se rychlosti chlazeni,
coZ je zpisobeno zmenSovanim krystalitli a zten¢ovanim lamel (viz obrazek 37). Jediny
mirny nartst 7, je pozorovan u o faze, kterd vznikla po roztaveni f faze v piipadé
1iPP+NIJStar a iPP+Qui, kde 75, a faze dosahuje hodnoty ~165 °C. Tento nartst je zpisoben
tim, ze a krystality vyuZily pro sviij riist materidl z roztavené 3 fize, coz je béZné& pozorova-
telné pti temperaci iPP nad 7, B faze (41-43). Toto chovani mlize byt i1 pficinou vyskytu
endotermniho piku pti ~175 °C na FDSC zaznamech. V DSC datech I1ze kromé 7, a faze
(160-165 °C) vidét 1 T, B faze, zaCinajici na ~155 °C a konCici na ~148 °C u vzorku
1iPP+NJStar a iPP+Qui. FDSC data maji bez vyjimky klesajici trend. V ptipadé nukleova-
nych material se nejvyssi T, pohybuje okolo 150 °C, v ptipad¢ iPP je nejvyssi 7, ~130 °C.
Tyto hodnoty jsou zaznamenany po rychlosti chlazeni 5 K/s. Hodnoty teploty tani za¢inaji
byt téméf neménné od ~1100 K/s a ustaluji se u nukleovanych materialti na ~130-135 °C, u
1PP jsou prakticky neménné od rychlosti chlazeni ~500 K/s a ustaluji se na ~120 °C. Zde je
vhodné podotknout, Ze krystalicka fize odpovidajici tomuto tani vznikla az pfi samotném

ohtevu studenou krystalizaci z podchlazené taveniny.

Jak uz bylo feceno, tlouStka lamel klesa s rostouci rychlosti chlazeni, stejné jako 7, (obrazek
37). Jediny nartst tloustky lamel je pozorovatelny v DSC datech u lamel a faze rekrystali-

zované z [} faze. Tloustka takto vzniklych lamel je u iPP+NJStar az ~22 nm a u iPP+Qui
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~20 nm pfi rychlosti chlazeni 0,08 K/s. Pfi stejné rychlosti dosahuji lamely B fdze obou
zminénych materiali témét stejné tlouStky ~15 nm, klesajici na ~13,5 nm pfi zvySovani
rychlosti na 5 K/s. FDSC data ukazuji, ze lamely nukleovanych materiala (~13—14 nm) jsou
tlustsi neZ lamely PP (~9 nm). U rychlosti chlazeni ~500 K/s se tlouStka lamel iPP ustaluje
na ~8 nm a s rostouci rychlosti chlazeni zlistava téméf neménnou. U nukleovanych materialt
se tlouStka ustaluje pfi ~1100 K/s na ~100 nm. Jiz vySe bylo feceno, Ze nad tyto rychlosti

chlazeni material nekrystalizuje a uvedené lamely vznikaji studenou krystalizaci.
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Obrazek 37 — Tloustka lamel v zavislosti na rychlosti chlazeni

Na obrazku 38 je vynesena zavislost tepla vydaného krystalizaci na rychlosti chlazeni.
Oproti uvedenym vysledklim analyzy ohtfevil je zde pozorovatelnd mensi diskontinuita
mezi daty z DSC a FDSC. Data ziskana z DSC ukazuji, ze vydané teplo mirn¢ klesa u
vSech materialt. Kvili velikosti vzorku, schopnosti snimani ptistroje a zhorSenému pie-
stupu tepla, je obtizné dosahnout stejné rychlosti chlazeni v celém objemu vzorku. Pii ana-
1yze pomoci FDSC uvoliiuje nejméné krystalizacniho tepla iPP a je vidét, Ze toto teplo
klesa vyrazné a u rychlosti chlazeni ~300 K/s zcela zanik4. Nukleované materialy uvoliuji
znateln€ vice krystalizaCniho tepla, které rapidné klesa od rychlosti chlazeni ~300 K/s a asi
u 1100 K/s zcela zanik4. Data na obrazku 38 jsou zhruba porovnatelna s daty entalpie tani

na obrazku 35. Vzniklé nesrovnalosti jsou pravdépodobné zplisobeny studenou krystali-
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zaci, ale trend ziistava stejny. Potvrdilo se, Ze Phth je nejaktivné&j$i NC, protoze teplo vy-
dané iPP+Phth je nejvétsi. Druhé nejaktivnéj$i NC je na zakladé zmétenych dat NJStar, na-

sledované Ind a Qui, jejichz hodnoty uvolnéného tepla jsou témét stejné.
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Obrazek 38 — Krystaliza¢ni teplo v zavislosti na rychlosti chlazeni

Zavislost T na rychlosti chlazeni z obrazku 39 demonstruje vySe zminéné vlivy a omezené
rozliSeni DSC, které se projevuji ndhlym poklesem 7. pii vysSich rychlostech chlazeni.
V tomto ptipadé se jednad o chybu méfeni, protoze DSC jiz pii téchto rychlostech chlazeni

neni schopno efektivné chladit vzorek. Pi1 zanedbani téchto hodnot je vidét kontinualni po-

cvwvr

vy

1iPP+NJStar ve FDSC datech. Na obrazku 40 jsou zaznamy chlazeni iPP+NJStar, v nichz Ize
pozorovat krystalizaci o 1 B faze sou€asné. Pik krystalizace a fize je nejvyrazngjsi a B faze
postupné s rostouci rychlosti chlazeni ubyva. Entalpie a teploty krystalizace pozorované 3
faze jsou vyneseny v obrazcich 38 a 39, avsak jeji 7. se prekryva s ostatnimi daty. Ostatni
vzorky mély vzdy pouze jeden krystalizacni pik, jejich grafy proto nejsou uvedeny. Je
znamo, ze NJStar nukleuje soucasné a i B fazi, pficemz v DSC je zpravidla pozorovan jen
jeden krystaliza¢ni pik. Jak ukazuje obrazek 40, FDSC umoziuje pozorovat ob¢ krystalizace

soucasne.
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Obrazek 39 — Zavislost teploty krystalizace na rychlosti chlazeni
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ZAVER
Cilem této prace bylo studium struktury ¢istého a nukleovaného polypropylenu vzniklé za
extrémnich rychlosti chlazeni. Pouzita NC byla ftalokyanin a indolon, jakoZto a specificka

NC a chinakridon a NJ Star NU-100, jakozto nespecifickd NC. Dal§im cilem bylo zhodnotit

efektivitu a nukleac¢ni aktivitu jednotlivych ¢inidel.

Materidly byly charakterizovany pomoci DSC a FDSC. Byla provedena neizotermni krysta-
lizace, diky niZ materialy krystalizovaly za riznych rychlosti chlazeni. Dale byla aplikovana

metoda izotermni krystalizace v rozmezi 0 — 120 °C s krokem 5 °C pomoci FDSC.

Pritomnost B faze je vidét na zdznamech chlazeni z FDSC projevujici se krystaliza¢nim pi-
kem mezi rychlostmi chlazeni 10 — 800 K/s a to pouze u vzorku s NJ Star NU-100. V zazna-
mech ohtevii z FDSC nebyla zjiSténa ptitomnost § faze u Zadného ze zkoumanych materiald,
ale objevovala se pouze v zdznamech ohtfevli z DSC u vzorkil s chinakridonem a NJ Star
NU-100. Absence B faze je ddna nejen vysokymi rychlostmi chlazeni pfi neizotermni krys-

talizaci, ale 1 vy$si rychlosti krystalizace a faze pti danych teplotach izotermni krystalizace.

Diskontinuita dat mezi DSC a FDSC je ptitomna z davodi nizké rychlosti snimani a veli-
kosti vzorku DSC, zatimco data z FDSC jsou nejspiSe ovlivnéna povrchovymi silami a ter-
moforézou. Bylo zjiSténo, Ze Hoffmann-Weeksova extrapola¢ni metoda neni aplikovatelna

na data z izotermni krystalizace.

VSechna data ukdzala, Ze ftalokyanin je nejaktivnéj$i NC a nejméné aktivni je chinakridon.
Nukleaéni aktivita NJ Star NU-100 a indolonu se stfida v zavislosti na aplikované metodg.
Cisty iPP ptestava krystalizovat pii rychlosti chlazeni 250 K/s, zatimco nukleované materi-
aly krystalizovat ptestavaji az u rychlosti chlazeni 600 K/s a pti vysSich rychlostech chlazeni

roste obsah amorfni faze. Nad rychlostmi 1200 K/s krystalizace zcela ustala.

Z toho plyne, Ze vstiikované komponenty s 3 nuklea¢nim ¢inidlem budou mit povrchovou
vrstvu tvofenou spiSe o nez 3 fazi, coz je zpiisobeno extrémni rychlosti chlazeni. Tenkosté-
nné produkty pak budou obsahovat pouze a fazi, za pfedpokladu béznych rychlosti chlazeni

aplikovanych v primyslu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DSC
FSDC

Ind

iPP
iPP+Ind
iPP+NJStar
iPP+Phth
iPP+Qui
[

m

M.,

NC
NJStar
Phth

PP

Qui
Sk

Diferencialni skenovaci kalorimetrie.

Flash diferencialni skenovaci kalorimetrie.

Gibbsova volna energie.

Volnd energie krystalické faze

Volna energie kapalné, amorfni faze.
Vysokohustotni polyethylen.

Entalpie krystalické faze.

Entalpie amorfni faze.

Indolon.

Izotakticky polypropylen.

Isotakticky polypropylen nukleovany indolonem.
Isotakticky polypropylen nukleovanyNJStar NU-100.
Isotakticky polypropylen nukleovany ftalokyianinem.
Isotakticky polypropylen nukleovany chinakridonem.
Délka segmentu.

Hmotnost.

Molarni hmotnost.

Nukleaéni ¢inidla.

NJ Star NU-100.

Ftalokyanin.

Polypropylen.

Rychlost chlazeni.

Chinakridon.

Entropie krystalické faze.
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AG
AG*

AGV

AH,,
AHY,
Ah,
AS
AS,,
Oab
Oal
Obl

O¢

Entropie amorfni faze.

Teplota.

Spodni hrani¢ni teplota.

Horni hrani¢ni teplota.

Teplota krystalizace.

Teplota izotermni krystalizace.

Teplota skelného pfechodu.

Teplota tani.

Rovnovézna teplota tani neohrani¢eného krystalu
Hmotnostni procento matrice.

Mnozstvi krystalické faze.

pokles Gibbsovy volné energie

Nukleaéni bariéra.

Zména volné energie zkrystalizovaného objemu.
Zména entalpie.

Zména entalpie tani.

Entalpie tani plné krystalického materialu.
Objemove teplo tani.

Zména entropie.

Zména entropie tani.

Povrchova volné energie na ploSe ab.
Povrchova volné energie na ploSe al.
Povrchova volné energie na ploSe bl.
Povrchova energie plochy ab.

Rovnovézna teplota tani neohrani¢eného krystalu
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