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ABSTRAKT 

V této práci je studována struktura čistého a nukleovaného izotaktického polypropylenu 

vzniklá při vysokých rychlostech chlazení. Použitá nukleační činidla byla běžná barviva s α 

specifickou (ftalokyanin a indolon) a nespecifickou (chinakridon) nukleační aktivitou. 

Kromě barviv bylo použito bezbarvé, komerčně dostupné, nukleační činidlo NJ Star NU-

100. Koncentrace zmíněných přísad je 0,1 hm. %. Nukleační aktivita a efektivita jednotli-

vých látek byla zkoumána a zhodnocena pomocí diferenciální snímací kalorimetrie (DSC) a 

flash DSC, které umožnilo aplikaci extrémních rychlostí chlazení a dotažení izotermních 

podmínek. Přítomnost β fáze je vidět na záznamech chlazení z flash DSC projevující se 

krystalizačním píkem mezi rychlostmi chlazení 10–800 K/s a to pouze u vzorku s NJ Star 

NU-100. Záznamy ohřevů získaných pomocí flash DSC nenesou stopy po přítomnosti β fáze 

i přes to, že tání β fáze je pozorovatelné na záznamech ohřevu z DSC. Absence β fáze je 

dána nejen vysokými rychlostmi chlazení, ale i vyšší rychlostí krystalizace α fáze při daných 

teplotách izotermní krystalizace nebo aplikovaných rychlostech chlazení při neizotermní 

krystalizaci. Ukázalo se, že čistý polypropylen přestává krystalizovat při rychlosti chlazení 

250 K/s, zatímco krystalizace nukleovaných materiálů prudce klesá až od rychlosti chlazení 

600 K/s. Krystalizace zcela ustává při rychlosti chlazení 1200 K/s. 

Klíčová slova: izotaktický polypropylen, nukleační činidlo, isotermní krystalizace, neizo-

termní 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 α-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 β 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 β phase presence, 

although the β phase is present in the DSC records. The absence of the β phase is probably 

caused not only by extreme cooling rates but also by higher crystallization rate of the α 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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ÚVOD 

Vztah mezi nadmolekulární strukturou a výslednými vlastnostmi polymerních materiálů se 

stal v posledním desetiletí objektem zájmu již mnoha vědeckých prací (1–5). Vedle zpraco-

vatelských podmínek, které mají zásadní vliv na kvalitu a druh vzniklé fázové struktury, lze 

výslednou strukturu krystalických polymerních materiálů řídit také pomocí nukleačních či-

nidel. Vliv jednotlivých aspektů od sebe nelze jednoduše oddělit. Nevhodným nastavením 

zpracovatelských podmínek se nukleační aktivita přidaných činidel nemusí stihnout projevit. 

Proto je nutné studovat výslednou strukturu polymerních látek s nukleačními činidly za pod-

mínek odpovídajících reálným. 

Některé ze zmíněných studií zkoumaly komerčně dostupné nukleační činidlo NJ Star NU-

100, které je známé pro svou duální selektivitu α i β fáze (6, 7). Zmíněné studie byly prove-

deny pomocí diferenciální snímací kalorimetrie (DSC). Tato technika je však omezena špat-

ným přestupem tepla mezi senzorem a celou hmotou vzorku. Nová technologie, využívající 

čipové snímací kalorimetrie, umožňuje nejen simulovat a měřit procesy chlazení, které se 

běžně vyskytují v průmyslu, ale i studovat procesy při reálných izotermních podmínkách 

díky tomu, že teplotní skoky mezi izotermami mohou být provedeny dostatečně rychle, aby 

se materiál nestihl přetransformovat (2, 8).  

Cílem této práce je zhodnotit strukturu čistého a nukleovaného izotaktického polypropylenu 

v závislosti na extrémních rychlostech chlazení. Jako nukleační činidla byla zvolena tři 

běžně průmyslově používaná barviva a jedno komerční, bezbarvé, nukleační činidlo. Pro 

simulaci reálných zpracovatelských podmínek budou pomocí flash DSC aplikovány ex-

trémní rychlosti chlazení a izotermní krystalizace při různých teplotách. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 TERMODYNAMIKA KRYSTALIZACE POLYMERŮ 

1.1 Obecný princip nukleace a růstu krystalů 

Primární podmínkou pro začátek krystalizace je z termodynamického hlediska pokles Gib-

bsovy volné energie (ΔG). Volná energie krystalické fáze GK musí být nižší než volná ener-

gie kapalné, amorfní fáze GL. Pokud G = H – TS, podmínkou krystalizace je: 

 ΔG= GK – GL = ΔH – TΔS < 0  (1) 

Uspořádání částic do krystalické mřížky je obvykle doprovázeno s uvolněním tepla, tudíž 

změna entalpie (ΔH) je záporná, což je prospěšné pro kritéria dané v rovnici 1. Změna en-

tropie ΔS je také záporná, což má za následek zvýšení Gibbsovy energie. Z těchto důvodů je 

řídící silou krystalizace pokles ΔH, která musí překonat součin teploty a změny entropie 

TΔS. Z tohoto popisu vyplývá, že materiál by měl krystalizovat lehce pod teplotou tání (Tm) 

nebo po krátkém podchlazení, ale ve skutečnosti většina polymerních materiálů krystalizuje 

znatelně pod Tm, při teplotě krystalizace (Tc). (9) 

1.2 Krystalizace polymerů 

Krystalizace je vždy započatá vznikem zárodku, což je osamocená částice, jejíž povrch brání 

celému procesu příspěvkem kladné volné povrchové energie σ k celkové volné energii sys-

tému. Tato komplikace je významná zejména v prvním okamžiku formace zárodku a růstu, 

kvůli velkému specifickému povrchu (viz obrázek 1). Změna volné energie ΔG (J) při vzniku 

zárodku o rozměrech a, b, představující rozměry základny a l, představující délku segmentu 

(obrázek 2), je rovna součtu změny volné energie zkrystalizovaného objemu ΔGv [J/m3] 

s volnou povrchovou energií všech vzniklých povrchů (9): 

 ΔG = abl ΔGv + 2abσab + 2alσal +2blσbl (2) 

Kde σab, σal, σbl, (J.m-2) jsou povrchové volné energie na plochách ab, al, bl, vztažené na 

jednotku plochy. Obrázek 1 schematicky znázorňuje závislost ΔG na velikosti uspořádaného 

útvaru, vyjádřenou rovnicí (2). Vznik zárodku je vyvolán tepelnými fluktuacemi, kdy se lo-

kálně vytvářejí a zanikají malé uspořádané shluky molekul. (9) 
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Obrázek 1 – ΔG jako funkce velikosti zárodku. A: podkritický zárodek (embryo), B: kritický 

zárodek o rozměrech a*, b*, l*, C: nadkritický zárodek, D: stabilní zárodek (krystal), ΔG*: 

nukleační bariéra (9) 

 

Obrázek 2 – Schéma zárodků, zleva: primární, sekundární, terciální (9) 

Se zavedením předpokladů, že entalpie tání ΔHm = (HL – HK) a entropie tání ΔSm = (SL – SK) 

jsou nezávislé na teplotě a destička má rozměry a = b; l je mnohem menší než a, σbl = σal, 

σab není o mnoho menší než σal, je možné poslední dva členy na straně rovnice 2 zanedbat. 

Povrchová energie plochy ab bude nadále značena σe. Neohraničený krystal taje při rovno-

vážné teplotě tání ( ௠ܶ
଴ ), při níž je – ΔGv = 0, takže ΔHm = ܶ ௠

଴  ΔSm, ΔSm = ΔHm/ ௠ܶ
଴ . S ohledem 

na dané předpoklady je možné ΔGv při teplotě T vyjádřit vztahem:  

௩ܩ∆  = )௠ܪ∆−  ௠ܶ
଴ − ܶ)/ ௠ܶ

଴  (3) 

Po dosazení do rovnice (2) je krystalizační volná energie destičkového krystalu: 

ܩ∆  =  −ܽଶ݈ ∆ு೘

೘்
బ ( ௠ܶ

଴ − ܶ) + 2ܽଶσe   (4) 

Za předpokladu ∆ܪ௠ ≈ ∆ℎ௩ a ΔG = 0 při teplotě tání Tm lze rovnici (4) vyjádřit násle-

dovně: 

 ௠ܶ =  ௠ܶ
଴ ቀ1 −  ଶ஢೐

∆௛ೡ

ଵ
௟
ቁ  (5) 

Kde ∆ℎ௩ představuje objemové teplo tání a l je tloušťka monokrystalu. (9) 

Rovnice (5) je často označována jako Gibbs-Thomsonova. 
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1.2.1 Rovnovážná teplota tání neohraničeného krystalu 

„Rovnovážná teplota tání ௠ܶ
଴  je teplota, při které vymizí nejlépe vyvinuté krystaly získané 

dlouhodobou temperací polymeru na teploty blízké teplotě tání“ (9).  

Hodnota ௠ܶ
଴  je také zjistitelná pomoci Hoffmann-Weeksovy lineární extrapolační metody. 

Tato metoda je reprezentována grafem, který je na obrázku 3, v němž se protínají závislosti 

experimentálně změřených teplot tání (Tm) na různých teplotách krystalizace (Tc) s tzv. rov-

novážnou přímkou, kde Tm = Tc. V bodě, kde se tyto lineární regrese protnou, se nachází 

hodnota ௠ܶ
଴ . (10) 

 

Obrázek 3 – Hoffmann-Weeksova extrapolační metoda (11) 
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2 POLYPROPYLEN 

Polypropylen (PP) (obrázek 4) je semikrystalický  polymer vyvinut v roce 1954 G. Nattou, 

který zjistil, že některé katalyzátory Zieglerova typu jsou schopny polymerovat propylen na 

vysokomolekulární polymery s pravidelnou strukturou, vysokým bodem tání a dobrými me-

chanickými vlastnostmi. (12, 13) 

 

Obrázek 4 – A: Izotaktický PP, B: Syndiotaktický PP, C: Ataktický PP (12) 

2.1 Struktura a vlastnosti PP 

Molární hmotnost (Mw) se u obchodních typů pohybuje mezi 100 000 až 600 000. Díky čás-

tečné krystalinitě je PP mléčně zakalený a neprůhledný. Bod tání čistého izotaktického PP 

je 176 °C a jeho hustota je 0,90 až 0,92 g/cm3. PP botná v ketonech, uhlovodících a esterech. 

Dobře odolává vroucí vodě a sterilizaci vodní párou. Jeho tepelná použitelnost je krátkodobě 

do 135 °C, dlouhodobě 100 °C. Díky bočním methylovým skupinám je citlivější na oxidaci. 

PP má malou propustnost pro plyny a páry. Jeho vlastnosti závisí na Mw, stupni polydisper-

zity a izotakticitě. (12) 

2.1.1 Stereoizomerie PP 

Polymerizace asymetrické molekuly propylenu vede ke třem možným způsobům uspořá-

dání: hlava-hlava, hlava-pata, pata-pata. Sterický efekt methylové skupiny vysoce upřed-

nostňuje uspořádání hlava-pata, které má za následek velikou chemickou pravidelnost ře-

tězce PP. (14) 

A 

B 

C 
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PP může existovat ve třech konfiguracích: izotaktický, syndiotaktický a ataktický. Tato kon-

figurace závisí na orientaci bočních methylových skupin připojených k alternujícímu atomu 

uhlíku. V izotaktickém polypropylenu (iPP) (obrázek 4A), který je nejběžnější komerční 

produkt, jsou methylové skupiny ve stejné konfiguraci a jsou na stejné straně polymerního 

řetězce. Díky tomuto pravidelnému, opakujícímu se uspořádání má iPP nejvyšší stupeň krys-

talinity, která se pohybuje mezi 60 až 75 %. V případě syndiotaktického PP (obrázek 4B), 

jsou alternující boční methylové skupiny na opačných stranách polymerního řetězce. Boční 

methylové skupiny ataktického polypropylenu (obrázek 4C) mají nahodilou orientaci po 

stranách polymerního řetězce. Množství ataktického, syndiotaktického a izotaktického PP je 

ovlivnitelné katalyzátory, které jsou použity při polymeraci. Podíl izotaktického PP se v ob-

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

V tabulce 1 jsou uvedeny vlastnosti jednotlivých izomerů PP. Z tabulky je patrné, že rela-

tivně nejhorší vlastnosti má ataktický PP, který se nevyrábí a je snahou, aby jeho podíl v po-

lymeru byl co nejmenší. (12) 

Tabulka 1 – Vlastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktického PP (12) 

Vlastnosti Izotaktický Syndiotaktický Ataktický 

Hustota [g/cm3] 0,92–0,94 0,80–0,91 0,85–0,90 
Bod tání [°C] 165 135 - 
Rozpustnost v uhlovo-
díku při 20°C nerozpouští se střední vysoká 

Pevnost vysoká střední velmi nízká 

2.1.2 Polymorfismus 

PP může existovat v odlišných morfologických fázích, závisejících na takticitě polymeru a 

na krystalizačních podmínkách jako je tlak, teplota a rychlost chlazení. Odlišné krystalické 

fáze mohou koexistovat a jedna se může přeměnit v druhou v závislosti na změně podmínek. 

(13) 

α fáze izotaktického polypropylenu 

α fáze (iPP) je primární krystalickou strukturou, znázorněnou na obrázku 5, vznikající při 

normálních zpracovatelských podmínkách. Polymerní řetězce α fáze iPP tvoří spirálovitou 

strukturu v monoklinické krystalické mřížce (13). Rozměry mřížky jsou dle Lotze a = 6,65 

Å, b = 20,96 Å, c = 6,5 Å, β = 99° 80' (15). Dle Maiera jsou rozměry krystalické mřížky 

takovéto: 20,8 Å × 6,6 Å × 6,5 Å. Řetězce se skládají do lamel o tloušťce 50–200 Å. Při 
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růstu lamel převládá radiální růst, prokazující negativní dvojlom pod polarizačním mikro-

skopem.  Některé lamely se můžou tangenciálně větvit a ty vykazují pozitivní dvojlom (13). 

Teplota tání se pohybuje okolo 170 °C a hustota temperovaných vzorků je 0,94 g/cm3 (16). 

 

Obrázek 5 – Krystalická struktura α fáze iPP (15) 

 

β fáze iPP 

Při vyšším podchlazení se v komerčním iPP objevuje kromě α fáze i β fáze. Vznik β fáze je 

v iPP podporován krystalizací v teplotním gradientu nebo ve smykem, či tahem namáhané 

tavenině. Krystalická struktura β fáze byla dříve považována za hexagonální, ale dle Vargy 

a kol. (17) má trigonální krystalickou mřížku o rozměrech a = b = 11,01 Å, c =6,5 Å a 

obsahuje tři isochirální šroubovice. Studie zabývající se β nukleovaným iPP  popisují vznik 

β-iPP mezi horní (T(βα) = 140–141 °C) a spodní (T(αβ) ~ 105 °C) hraniční teplotu. V tomto 

teplotním intervalu převládá rychlost růstu β fáze nad rychlostí růstu α fáze a můžou vznik-

nout odlišné nadmolekulární sruktury β iPP. (17–19) 

Lamely β fáze se skládají do snopkovitých sférolitů. Tato struktura má oproti struktuře α 

fáze nižší modul pružnosti, nižší napětí na mezi kluzu při daném protažení, ale má vyšší 

rázovou houževnatost a vyšší hodnotu síly při přetržení. β fáze vykazuje negativní dvojlom 
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v polarizovaném světle a při zahřívání rekrystalizuje na α fázi. PP může krystalizovat do β 

fáze, kromě speciálních teplotních podmínek také po přidání nukleačních činidel, jako jsou 

např. směs kyseliny pimelové a stearátu vápenatého. (13) 

γ fáze iPP 

Tato fáze má ortorombickou krystalickou mřížku tvořenou dvojvrstvami složených z para-

lelních šroubovic, jak je vidět na obrázku 6 (20). Lamely této fáze jsou neparalelní a zkří-

žené, vytvářející perovitou strukturu zobrazenou na obrázku 7. γ fáze obvykle nevzniká při 

běžných zpracovatelských podmínkách, ale objevuje se u materiálů s nízkou molekulární 

hmotností (Mn ≈ 6000) při krystalizaci za zvýšeného tlaku nebo u řetězců s regulérními de-

fekty vyniklými při použití metalocénových katalyzátorů. Při krystalizaci za atmosférického 

tlaku je přítomná pouze α fáze. Se zvyšujícím se tlakem ubývá podílu α fáze a zvyšuje se 

podíl γ fáze. Při tlaku 200 MPa se stává γ fáze dominantní. (13) 

 

Obrázek 6 – Krystalická struktura γ fáze iPP (14) 
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Obrázek 7 – Perovitá struktura γ fáze (13) 

Smektická fáze iPP 

Smektická, nebo také mezomorfní fáze iPP, je přechodovou fází mezi krystalickou a amorfní 

strukturou. Smektickou fázi lze získat velmi rychlým ochlazením taveniny iPP. (21) Dřívější 

experimenty naznačily, že tato forma může být parakryslatlická fáze vznikající kvůli defor-

maci, či zakřivení krystalické mřížky. Mezi poruchy mřížky patří (i) atomy vytlačené ze své 

původní polohy kvůli okolnímu amorfnímu materiálu, (ii) změny ve skládání polymerního 

řetězce, (iii) přítomnost atomu cizího materiálu v mřížce a (iv) šroubovité dislokace, které 

narušují strukturu sférolitu růstem lamel v nepatřičném místě. Ve smektické fázi mají poly-

merní řetězce tendenci vytvářet šroubovicovou strukturu, ale krystalická mřížka, ani lamely 

nejsou znatelně zformovány. Z pozorování této struktury byl patrný nedostatek lamelárního 

uspořádání ve spojení s nízkou hustotou a malou velikostí uspořádaných struktur. (13) 
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3 NUKLEAČNÍ ČINIDLA 

Nukleační činidla (NC) jsou aditiva způsobující heterogenní nukleaci, která je charakteris-

tická různou rychlostí a relativně nízkým podchlazením. Svojí přítomností jsou NC v poly-

merní tavenině vnímána jako cizí částice a způsobují pokles volné energie potřebné k for-

maci kritického zárodku. Tyto materiály umožňují polymeru krystalizovat zpravidla při 

vyšší teplotě, vytvářejí větší množství menších sférolitů a vylepšují jejich optické a mecha-

nické vlastnosti. Malé sférolity mohou vylepšit ohybový modul a křehkost. Zmenšení sféro-

litů pozitivně ovlivňuje optické vlastnosti, snižuje zakalení a tím pádem zlepšuje průhlednost 

polymeru. Díky vyšší teplotě krystalizace polymeru lze zrychlit výrobní cykly a zvýšit pro-

duktivitu výroby. (22)  

3.1 Specifická a nespecifická nukleační činidla 

Nukleační činidla se dají rozlišovat podle počtu fází, jejichž růst při nukleaci indukují. V pří-

padě, že dané NC indukuje růst pouze jedné fáze nezávisle na termodynamických podmín-

kách, je nazýváno specifickým NC, pokud NC indukuje růst dvou a více fází, dá se považo-

vat za nespecifické NC  

3.1.1 Specifická NC 

Vápenatá sůl kyseliny pimelové 

Použití vápenaté soli kyseliny pimelové produkuje velké množství β fáze v iPP už při níz-

kých koncentracích. Varga a kol. uvádí, že při koncentraci 10 ppm je v pozorovaném vzorku 

iPP 96,3 % β fáze z celkové krystalinity. Její efektivita je podobná dvou komponentnímu β 

nukleačnímu činidlu skládajícího se ze stearátu vápenátého a kyseliny pimelové, které apli-

koval poprvé Shi a kol. (23) 

Vápenatá sůl kyseliny suberové 

Tato látka je vysoce β selektivním nukleačním činidlem. Při koncentraci 10 ppm je v pozo-

rovaném vzorku iPP 95 % β fáze z celkové krystalinity. Při 100 ppm je obsah β fáze maxi-

mální a činí 99 %. (23) 

Ftalokyanin 

Ftalokyanin je nepolární, polycyklická planární organická molekula, jejíž struktura je na ob-

rázku 6. Je používána jako modrý pigment a je také známa pro dobrou nukleační aktivitu α 
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fáze iPP (24) (25). Molekuly této látky snadno vytvářejí krystaly, jejichž polymorfy se ozna-

čují α, β, γ, δ. Dva nejpoužívanější a nejvýznamnější jsou polymorfy α a β, jejichž struktura 

je na obrázku 5. Vliv těchto dvou pigmentů na Tc je nezanedbatelný. Willis a kol. uvádí, že 

0,05 hm. % α ftalokyaninu v PP zvýší jeho Tc ze 122 °C (čistý iPP) na 139 °C, v případě β 

CuPc se Tc zvýší na 132 °C. (25) 

 

Obrázek 8 – Chemická struktura ftalocyaninu (24) 

  

Obrázek 9 – (a)-(c) α CuPc, (d)-(f) β 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) 

Komerční název tohoto organického pigmentu je Pigment Yellow 110 a jak z názvu vyplývá, 

má žlutou barvu. Tento pigment je s výhodou využíván i jako α nukleační činidlo. Jeho che-

mická struktura je na obrázku 7. (26) 
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Obrázek 10 – Chemická struktura Pigment Yellow 110 (27) 

3.1.2 Nespecicifická NC  

γ chinakridon 

Chinakridon (obrázek 7) má ve své γ krystalické modifikaci růžovou barvu. Má monoklinic-

kou krystalickou mřížku o rozměrech: a = 13.76 Å, b = 3.90 Å, c = 13.44 Å a β = 100.3° Je 

používám jako jeden z nejlepších β nukleujících pigmentů, avšak Rybníkář a kol. zjistili, že 

dokáže nukleovat i α fázi iPP. Formace čisté β fáze nastane při Tc 135 °C a formace čisté α 

fáze při Tc 145 °C. (28) 

 

Obrázek 11 – Chemická struktura γ chinakridon (29) 

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

NJ Star (obrázek 6) je komerčně využíván jako β nukleační činidlo, ale studie zabývající se 

touto látkou prokazují, že z části nukleuje i α fázi. Varga a kol. a Kotek a kol. zjistili, že 

kritická koncentrace NJ Star, při níž je v iPP většina β fáze, je 300 ppm. Se zvyšující se 

koncentrací činidla se obsah β fáze zvyšuje minimálně. (23, 30)  
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Obrázek 12 – Struktura molekuly NJ Star (30) 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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4 DIFERENCIÁLNÍ SKENOVACÍ KALORIMETRIE 

Principem diferenciální skenovací kalorimetrie (anglicky Differential Scanning Calorimetry 

zkráceně DSC) je měření množství uvoleného nebo spotřebovaného tepla při tepelně zabar-

vených dějích. V předložené práci byly využity dvě techniky DSC: 

4.1 Konvenční DSC 

Konvenčním DSC byl stroj firmy Mettler-Toledo s označením DSC-1. Toto zařízení je DSC 

s tepelným tokem (heat flux DSC), které má referenční i studovaný vzorek umístěn na sa-

mostatných teplotních čidlech v jedné měřicí cele. Vzorek i reference jsou spojeny tepelným 

mostem (obrázek 13). Pokud dojde k exotermickému nebo endotermickému ději, který za-

příčiní rozdíl teploty mezi vzorkem a referencí, je tento rozdíl teplot přístrojem zaznamenán 

jako tepelný tok mezi nimi. (31) 

Typické navážky jsou asi 10 mg a efektivní rychlosti měření jsou v řádu 300 K/min v případě 

ohřevu a 50 K/min v případě chlazení. (32) 

 

Obrázek 13 – Princip měření DSC s tepelným tokem. (32) 
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Kde: 1) kryt měřící cely, 2) kelímky na DSC senzoru, 3) stříbrná pec, 4) teplotní čidlo, 

5) topné těleso, 6) tepelný odpor pro chladič, 7) chladící příruba, 8) kompresní pružiny,  

9) teplotní čidlo chladící příruby, 10) vedení DSC signálu do zesilovače, 11) vstup „propla-

chovacího“ plynu, 12) vstup suchého plynu. 

4.2 Flash DSC 

Tento přístroj se od konvenčního DSC liší zejména rozsahem rychlostí ohřevu a tomu odpo-

vídající nutností zmenšení velikosti vzorku.  Výrobce udává nejvyšší efektivní rychlost 

ohřevu FDSC 2 400 000 K/min. Maximální efektivní rychlost chlazení je FDSC 240 000 

K/min. Oproti konvenčnímu DSC má Flash DSC (FDSC) vzorek o hmotnosti v řádu 10 ng 

až 1 µg, který je umístěn v aktivní ploše čipu. V rámci tohoto čipu jsou přitom umístěny jak 

termočlánky pro snímání teploty, tak i odporové obvody pro temperaci vzorku. Vlastní čip 

je umístěn na destičce o velikosti zhruba 2×2 cm (viz obrázek 14) a jeho rozměr je přibližně 

3×7 mm. Aktivní plocha čipu pak představuje plochu o rozměru 0,5×0,5 mm. Referencí je 

potom druhá prázdná plocha čipu. Svou konstrukcí je tak FDSC zařízením s kompenzací 

příkonu (power compensated DSC), pro které je charakteristické oddělení cely pro vzorek a 

referenci (obrázek 15). Každá z těchto cel má pak nezávislý ohřev, pomocí jeho regulace 

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

 

Obrázek 14 – a) FDSC přístroj s binokulárním mikroskopem nad prostorem pro senzor, 

b) prostor pro uložení senzoru, c) pohled na horní stranu senzoru umístěného ve FDSC, 

d) detail čipu na spodní straně destičky senzoru, e) aktivní zóna čipu se vzorkem (2) 
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Praktické využití FDSC je velmi široké, protože je vhodné pro detailní analýzu procesů za-

hrnujících vytváření struktury v materiálech, přímé měření rychlých krystalizačních procesů, 

určování reakční kinetiky rychlých reakcí, zkoumání vlivu přísad při rychlostech běžně se 

vyskytujících v reálných zpracovatelských procesech v průmyslu a rozsáhlou termální ana-

lýzu materiálů ve velmi krátkém čase. (32, 34) 

 
Obrázek 15 – schéma DSC s kompenzací příkonu (33) 

 

4.3 Analýza termogramů 

Analýzou záznamu DSC neboli termogramu lze získat množství energie (dějová entalpie, 

ΔH), které se musí do systému dodat při změně jeho stavu. Samotná DSC křivka představuje 

závislost tepelného toku na teplotě (viz obrázek 16). 

 

Obrázek 16 – Vzorový termogram (38) 

 

ΔHc 

ΔHm ˇexo 
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Na obrázku 16 můžeme vidět několik jevů odpovídajících různým fázovým přeměnám. Tg 

je teplota skelného přechodu, kterou reprezentuje skoková změna toku tepla. Tc je teplota 

krystalizace a Tm je teplota tání, které reprezentují lokální extrémy na křivce záznamu (píky). 

ΔHc je entalpie krystalizace, tedy energie uvolněná při zkrystalizování, zatímco ΔHm entalpie 

tání, tedy teplo (energie), které bylo spotřebováno táním krystalické fáze ve vzorku. Porov-

náním těchto hodnot s teoretickými tabulkovými hodnotami entalpie tání plně krystalického 

materiálu (Δܪ௠
଴ ) lze spočítat krystalinitu materiálu dle rovnice 7, kde w značí hmotnostní 

procenta matrice v kompozitu (pro nekompozitní materiály w = 1). Tabelované hodnoty plně 

krystalických materiálů jsou: HDPE = 293 J/g; iPP = 207 J/g. (35) 

   100
ΔHw

ΔH%X 0
m

m
c 


  (6) 
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5 MATERIÁLY 

5.1 Příprava materiálů 

Jako základní materiál pro přípravu vzorků pro studium krystalizace při vysokých rychlos-

tech byl použit iPP Borealis HB205TF s indexem toku taveniny 1 g/10 min, hmotnostně 

průměrnou molekulovou hmotností 830 000 a indexem polydisperzity 2,8 (7). Materiál byl 

nukleován čtyřmi NC zmíněnými v kapitole 3 – konkrétně ftalokyanin (Phth), indolon (Ind), 

chinakridon (Qui) a NJ Star NU-100 (NJStar). NC jsou používána ve velmi nízkých koncen-

tracích, v této práci jde o koncentraci 0,1 hm. %. Pro dosažení dobré distribuce NC v iPP 

bylo míchání těchto látek provedeno ve čtyřech, po sobě jdoucích krocích. Prvním krokem 

byla příprava koncentrátu NC s koncentrací NC 30 hm. % pomocí  protiběžného laborator-

ního hnětiče Thermo-Haake při 50 ot/min, teplotě taveniny 180 °C a čase míchání jedné 

minuty. Dalším krokem bylo zředění tohoto koncentrátu na 1 hm. % v protiběžném dvouš-

nekovém vytlačovacím nástavci připojeném na pohonnou jednotku Brabender PL2000. Vy-

tlačená struna byla nasekána a granulát byl smíchán s čistým iPP, aby konečná koncentrace 

NC byla 0,1 hm %. V obou krocích byla nastavena teplotní pásma na 180-200-220 °C (od 

násypky k hlavě). Rychlost otáček šneků byla nastavena na 55 ot/min. Čtvrté míchání bylo 

vedlejším efektem při přípravě testovacích vzorků vstřikováním. Vstřikovaná tělesa nejsou 

studována v této práci, ale byl z nich odebrán vzorek materiálu, který byl charakterizován 

pomocí DSC a  FDSC. 

5.1.1 Příprava vzorků na FDSC 

Jak už bylo řečeno v kapitole 4, vzorky pro FDSC mají hmotnost 10–1000 ng a příprava a 

umístění vzorku do aktivní zóny čipu probíhá následovně: 

Nejprve byla granule daného materiálu rozlisována v laboratorním lisu při teplotě 180 °C na 

tenkou fólii. Z vylisované folie byl vystřihnut klín, ze kterého byla pod mikroskopem uříz-

nuta špička, která byla několikrát rozřezána, až byl získán vzorek o velikosti odpovídající 

asi čtvrtině velikosti aktivní zóny čipu (Obrázek 17). Dalším krokem bylo přenesení vzorku 

do aktivní zóny čipu pomocí přírodního chloupku. Poté následovalo roztavení a rozetření 

vzorku po ploše aktivní zóny čipu pro jeho fixaci a dobrý přestup tepla a následně určení 

jeho hmotnosti. 
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Obrázek 17 – Detail velikosti vzorku 

Určení hmotnosti vzorku ve FDSC 

Pro určení hmotnosti vzorku vloženého ve FDSC je nezbytné mít vzorek stejného materiálu 

o známé hmotnosti pro změření v konvenčním DSC. Oba vzorky se v daných přístrojích 

roztaví a následně zkrystalizují za stejných podmínek (stejnou rychlostí). Poté se roztaví 

rychlostí, která již odpovídá jednotlivým technikám. Z obou termogramů se integrací odečte 

entalpie tání (obrázek 18). Zjištěné teplo odpovídá množství roztavené krystalické fáze. Díky 

známé hmotnosti vzorku z DSC a jeho entalpii tání se přímou úměrou vypočítá hmotnost 

vzorku odpovídající entalpii tání získané z FDSC termogramu. Vzorový příklad pro určení 

hmotnosti iPP: 

DSC: 199,30 mJ…….. 2,1 mg 

FDSC: 7,17 ∙ 10-3 mJ…..m [mg] 

m = ଻,ଵ଻ ∙ ଵ଴షయ ∙ ଶ,ଵ
ଵଽଽ,ଷ଴

 

m =75,55 ng 

Kde m představuje váhu vzorku pro FDSC 
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Obrázek 18 – Porovnání záznamů z DSC a FDSC pro určení hmotnosti 

5.2 Charakterizace materiálů 

Výše zmíněné materiály byly charakterizovány pomocí konvenčního DSC a FDSC několika 

teplotními programy: neizotermní krystalizace na DSC, izotermní a neizotermní krystalizace 

na FDSC. 

5.2.1 Neizotermní krystalizace za použití konvenčního DSC 

Pro studium daných materiálů při neizotermní krystalizaci za nízkých rychlostí chlazení a 

ohřevu bylo použito Mettler-Toledo DSC 1 (DSC). Vzorky o hmotnosti ~5 mg byly vloženy 

do hliníkových kelímků o objemu 20 µl a měřeny zároveň s prázdným (referenčním) kelím-

kem. V měřící komoře byl stálý průtok dusíku nastaven na 20 ml/min. Všechna měření byla 

zahájena ohřevem materiálu na 200 °C a ponechána při této teplotě po dobu dvou minut. 

Materiál byl následně chlazen rychlostmi 5, 10, 15, 20, 30, 50, 75, 100, 150, 200 a 300 K/min 

na 0 °C a při této teplotě ponechán po dobu dvou minut, aby se ustálil tepelný tok. Pro ana-

lýzu struktury vzniklé v průběhu chlazení byl materiál ve všech případech zahříván rychlostí 

20 K/min a získaný záznam byl následně vyhodnocen pomocí STARe Evaluation Software. 

5.2.2 Izotermní a neizotermní krystalizace pomocí FDSC 

Pro izotermní a neizotermní krystalizaci bylo použito Mettler-Toledo Flash DSC 1. Vzorky 

byly umístěny na příslušné senzory čipů a následně byla pomocí metody popsané výše ur-

čena jejich hmotnost.  
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Neizotermní měření bylo provedeno opakovaným chlazením a tavením studovaného mate-

riálu. Rychlosti chlazení (q) byly zvoleny v rozmezí začínajícím na 5 K/s (300 K/min) a 

rostoucím na 40 000 K/s (2 400 000 K/min), kdy materiál nekrystalizuje i když je nukleován. 

Rychlosti chlazení jsou rozděleny kvazi-logaritmicky s menšími rozestupy v přechodové 

oblasti rychlostí 500 – 2500 K/s. Teplotní program je znázorněn na obrázku 18. Analýza 

vzniklé struktury vzorků byla provedena zahřátím rychlostí 1 000 K/s (60 000 K/min). Roz-

sah teplot měření byl od -75 °C do 200 °C s krátkými isotermami (0,2 s) mezi chlazením a 

ohřevem.  

 

Obrázek 19 – Schéma neizotermní metody 

Při izotermní krystalizaci byly vzorky zahřívány rychlostí 1 000 K/s na teplotu 200 °C a 

nechány při této teplotě po dobu 0,2 s. Následně byly prudce zchlazeny rychlostí 10 000 K/s 

na teplotu izotermní krystalizace (Tc,iso) začínající na teplotě 120 °C a končící na teplotě  

5 °C s krokem 5 °C, přičemž vzorky byly při této teplotě ponechány po dobu jedné sekundy 

v rozmezí 60 – 120 °C a tří sekund v rozmezí 5 – 55 °C. Po izotermní krystalizaci byly 

vzorky schlazeny rychlostí 10 000 K/s na teplotu -75 °C, při níž byly ponechány po dobu 

0,2 s. Teplotní program je znázorněn na obrázku 19. Vzniklá struktura byla analyzována 

stejným způsobem jako při neizotermní krystalizaci.  

Tmax 

Tmin 

q1 q2 q3 

qposlední 
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Obrázek 20 – Schéma izotermní krystalizace 

Zvolená omezení v podobě maximální teploty izotermní krystalizace, respektive času izo-

termní krystalizace, a minimální rychlosti chlazení při neizotermní studii, byla do značné 

míry ovlivněna přítomností termoforetických jevů (36). Při navážkách v řádu desítek nano-

gramů již docházelo k excentrickému posuvu taveniny a tedy snižování hmotnosti navážky 

na čipu FDSC. Pro omezení termoforetického jevu proto byly zvoleny poměrně nízké tep-

loty, krátké časy a vyšší rychlosti. 

Tmax 

Tmin 

Tc,iso1 

Tc,iso2 

Tc,iso 

poslední 
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6 VÝSLEDKY 

6.1 Izotermní krystalizace 

Na obrázcích 21 – 25 jsou zobrazeny termogramy jednotlivých materiálů získané zahříváním 

izotermně zkrystalizovaných vzorků. Horní křivky u všech vzorků (tzn. křivky ohřevů ná-

sledující po Tc,iso 120 °C) mají zřetelný pík studené krystalizace. V případě čistého iPP (ob-

rázek 21), se studená krystalizace objevuje ve všech záznamech tání následujících po iso-

termní krystalizaci při 120 – 95 °C, zatímco iPP+Phth (obrázek 22) studenou krystalizaci 

nevykazuje. Tento jev je způsoben nízkou rychlostí krystalizace iPP při zvýšených teplotách. 

Materiál by bezpochyby zkrystalizoval kompletně, pokud by krystalizační čas byl dostatečně 

dlouhý, ale v tomto případě by měření bylo značně ovlivněno termoforézou. Při pohledu na 

první termogram iPP+Phth, který následuje po Tc,iso 120 °C  (obrázek 22), není pozorova-

telná studená krystalizace, ale široký pík okolo 80 °C, což je tání mezomorfní fáze. Zmíněný 

endotermní pík okolo 80 °C nejspíše doprovázen krystalizací překrývající pík tání (37). Z ab-

sence studené krystalizace lze vyvodit, že Phth je vysoce aktivní NC s nukleační aktivitou 

přesahující ostatní NC (obrázky 23 – 25). Studená krystalizace se opět objevuje v termogra-

mech následujících po izotermní krystalizaci při teplotách blízkým 0 °C, což jsou teploty 

blízké Tg iPP. Tyto výsledky jsou v souladu s teorií, která říká, že rychlost krystalizace je 

nízká jak při vysokých teplotách, tak při Tg (38).  
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Obrázek 21 – DSC záznamy získané táním čistého iPP zkrystalizovaného při jednotlivých 

Tc,iso 

 

Obrázek 22 – DSC záznamy získané táním iPP s Phth zkrystalizovaného při jednotlivých 

Tc,iso 
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Obrázek 23 – DSC záznamy získané táním iPP s Ind zkrystalizovaného při jednot-

livých Tc,iso 

 

Obrázek 24 – DSC záznamy získané táním iPP s Qui zkrystalizovaného při jed-

notlivých Tc,iso 
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Obrázek 25 – DSC záznamy získané táním iPP s Phth zkrystalizovaného při jed-

notlivých Tc,iso 

 Při pohledu na jednotlivé píky reprezentující tání, lze pozorovat několik jevů. Pík tání iPP 

se nachází mezi 120 a 125 °C (obrázek 21). Struktura vzniklá během studené krystalizace 

taje při  ~115 °C. Endotermní pík odpovídající tání izotermně vytvořené krystalické struk-

tury se objevuje až ve čtvrtém záznamu na obrázku 21, který odpovídá tání po izotermní 

krystalizaci při  105 °C. Tento pík v jednotlivých záznamech narůstá na intenzitě, která ná-

sledně klesá zároveň s klesající Tc,iso a zůstává téměř stejný od Tc,iso 60 °C (viz obrázek 26). 

Další endotermní pík se objevuje zhruba při teplotě 175 °C. Tento pík odpovídá ve všech 

případech zhruba 15 J/g. Jelikož je tento pík pozorovatelný pouze u čistého iPP, můžeme 

říct, že základy tohoto píku vznikly v průběhu chlazení a krystalizace, která nastává v poly-

meru sama o sobě, nikoliv však přítomností NC. Růst zmíněné struktury je však rychle po-

tlačen růstem kompetitivní struktury nízké kvality. Uspořádanost a množství této struktury 

může být dále zvýšeno během následného zahřívání a reorganizace po překročení Tg a roz-

tání přítomné méně kvalitní fáze. Větší kvalita krystalické struktury pak může odpovídat 

změřenému Tm, které je dokonce vyšší, než obvyklé hodnoty pro iPP (39).  
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Obrázek 26 ukazuje závislost ΔHm na teplotě izotermní krystalizace. Jak už bylo řečeno, 

nukleační aktivita Phth  je nejvyšší, čemuž odpovídá nejvyšší hodnoty ΔHm, a zároveň ab-

sence studené krystalizace u iPP+Phth. V pořadí druhým nejsilnější NC je NJStar následo-

váno Ind. Nejnižší nukleační aktivitu má Qui.  

 

Obrázek 26 – Závislost ΔHm jednotlivých píků na Tc,iso 

Při pohledu na termogramy ohřevů (obrázky 21 – 25) je zřetelná asymetrie píku tání, která 

se zvyšuje se snižující se Tc,iso. Tato asymetrie je způsobena přítomností minimálně dvou 

krystalických fází – α fází a mezomorfní fází, jejíž kvalita klesá se snižující se Tc,iso (rovnice 

5). Okolo Tc,iso = 80 °C se pík mezomorfní fáze stává rozlišitelným a analyzovatelným. Jeho 

ΔHm je vyobrazeno na obrázku 26 šedou barvou pro každý studovaný vzorek zvlášť a hod-

noty se pohybují zhruba mezi 1 – 25 J/g. Z obrázku 26 a termogramů (obrázky 21 – 25) je 
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dobře viditelný trend tohoto píku – s klesající Tc,iso se jeho Tm posouvá k nižším hodnotám a 

při Tc,iso ≈ 15 °C splývá s Tg, což komplikuje jeho vyhodnocení. 

Zaměříme-li se na fázové složení studovaných materiálů, Phth i Ind nukleují pouze α fázi, 

která vzniká samovolně při chladnutí i nenukleovaného iPP. Na obrázcích 21–23 (iPP, 

iPP+Ind a iPP+Phth) je α fáze jasně zřetelná, avšak Tm je nižší než očekávaných ~160 °C. 

Tyto relativně nízké hodnoty Tm odpovídají po přepočtu pomocí rovnice 5 tloušťce lamel  

70 – 125 nm (viz obrázek 28). Na druhou stranu termogramy na obrázcích 23 – 25  ukazují 

dva překrývající se píky, kde jeden má maximum při ~130 °C a druhý při ~140 °C. V případě 

iPP+Ind (obrázek 23) je nejspíš endotermní pík s maximem při nižší teplotě svázán se stu-

denou krystalizací podchlazeného polymeru, protože teplo uvolněné studenou krystalizací a 

spotřebované při následném tání je téměř stejné. Nejedná se tedy zřejmě o projev tání β fáze. 

Obdobná situace je i u β-nukleujících Qui a NJStar (obrázky 24 a 25), kde na druhou stranu 

lze β fázi očekávat. Přesto je tento pík spíše méně vyvinutá krystalická α fáze, vznikající při 

studené krystalizaci. 

Změřené Tm shrnuje obrázek 27, kde jsou jednotlivé teploty vyneseny v závislosti na Tc,iso. 

Na první pohled je patrné (stejně jako na obrázcích 21 – 25), že teplota tání struktury vytvo-

řené izotermní krystalizací (červená barva) zůstává v rozmezí Tc,iso 0 – 70 °C téměř neměnná. 

Při vyšších Tc,iso je pozorovatelný nárůst Tm. Zmíněný nárůst je v souladu s nukleační teorií, 

která definuje kritickou velikost zárodku (38). Tm iPP přestává klesat při ~120 °C a Tm ostat-

ních nukleovaných materiálů přestává klesat při ~130 °C. Protože vzorek byl na ploše chipu 

rozprostřen pro zajištění dobrého kontaktu a přestupu tepla, lze předpokládat, že krystalizace 

i tání byly ovlivněný povrchovými silami. Poměr objemu a povrchu vzorku byl totiž  

529 mm-1 a tloušťka rozetřené vrstvy asi 40 µm. Neměnnost Tm mezi Tc,iso 0 – 70 °C může 

být způsobena právě těmito silami a prostorovou omezeností. Z toho plyne, že na data zís-

kaná isotermní krystalizací na FDSC nelze aplikovat Hoffmann-Weeksovu extrapolační me-

todu a získat rovnovážnou teplotu tání neohraničeného krystalu u studovaných materiálů. 
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Obrázek 27 – Závislost teploty tání a teploty studené krystalizace na Tc,iso 

 

Na obrázku 28 je vynesena závislost tloušťky lamely na Tc,iso. Pro všechny vzorky platí 

stejný trend – se zvyšující se Tc,iso je tloušťka lamel téměř neměnná až po Tc,iso ≈75 °C, kde 

se jejich tloušťka začne znatelně zvětšovat. Nukleované materiály dosahují tloušťky lamel 

až ~12 nm, zatímco iPP dosahuje tloušťky lamely maximálně ~8,5 nm. 
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Obrázek 28 – Závislost tloušťky lamel na Tc,iso  

Obrázek 29 ukazuje tloušťky lamel smektické fáze v závislosti na Tc,iso. Jak je vidět- s kle-

sající Tc,iso, tloušťka lamel klesá. Nejvyšší hodnota se pohybuje okolo 7 nm a nejnižší hod-

nota je ~3,5 nm. Tyto krajní hodnoty jsou však diskutabilní, protože vyhodnocování DSC 

záznamů v těchto bodech bylo komplikované kvůli překrývání píku mezomorfní fáze s pí-

kem studené krystalizace při nižších Tc,iso a píkem tání struktury vytvořené izotermní krys-

talizací při vyšších Tc,iso.  

 

Obrázek 29 – Závislost tloušťky lamel smektické fáze na Tc,iso 
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Qui a NJStar β fázi prokazatelně nukleují, jak dokazují záznamy z neizotermní studie pomocí 

konvenčního DSC dále v textu (viz kapitola 6.2). Záznamy na obrázcích 24 a 25 by proto 

měly obsahovat endotermní pík odpovídající tání β fáze. Při srovnání píků tajících při ~130 

°C lze přisoudit jejich původ ve studené krystalizaci, jak již bylo řečeno výše, protože jejich 

ΔHm zhruba odpovídá teplu uvolněnému touto krystalizací. Z toho vyplývá, že spíše než β 

fází je diskutovaný pík táním α fáze s relativně nízkou kvalitou. Absenci β fáze lze vysvětlit 

rozdílnými rychlostmi růstu α a β fáze za daných teplot (6). Zejména NJStar je známé pro 

svou nespecifickou nukleační schopnost, tedy nukleaci obou dvou zmíněných fází. Můžeme 

tak předpokládat, že β fáze byla nukleována, ale vzápětí byla přerostena α fází, kterou lze 

pak nalézt ve zde prezentovaných záznamech (6). 

 

6.2 Neizotermní krystalizace 

Na obrázcích 30 – 34 jsou záznamy tání následující po neizotermní krystalizaci. Obrázek 30 

ukazuje, že při rychlostech chlazení vyšších než 50 K/s iPP zcela nekrystalizuje a s rostoucí 

rychlostí chlazení se zvyšuje obsah amorfní fáze, což se projevuje studenou krystalizací 

okolo 50 – 60 °C. U nukleovaných materiálů se objevuje studená krystalizace až v zázna-

mech tání následujících po neizotermní krystalizaci s rychlostí chlazení 500 K/s. Výjimkou 

je iPP+Phth, u kterého se studená krystalizace objevuje až u 650 K/s. Píky studené krystali-

zace iPP mají maxima zhruba při 50 – 60 °C, zatímco u nukleovaných materiálů se tato 

hodnota pohybuje zhruba mezi 30 – 40 °C. Struktura vzniklá při různých rychlostech chla-

zení taje v případě iPP při ~120 °C, zatímco u nukleovaných materiálů taje v rozmezí asi 

130 – 150 °C (obrázky 31 – 34). Stejně jako při izotermní krystalizaci se u iPP objevuje 

endotermní pík při ~175 °C, jehož původ je nejspíš stejný jako v případě izotermní krystali-

zace. 
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Obrázek 30 – DSC záznamy získané táním iPP po zchlazení různými rychlostmi 

 

Obrázek 31 – DSC záznamy získané táním iPP+Phth po zchlazení různými rychlostmi 
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Obrázek 32 – DSC záznamy získané táním iPP+Ind po zchlazení různými rychlostmi 

 

Obrázek 33 – DSC záznamy získané táním iPP+Qui po zchlazení různými rychlostmi 
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Obrázek 34 – DSC záznamy získané táním iPP+NJStar po zchlazení různými rychlostmi 

Na obrázku 35 je porovnání entalpií tání získaných analýzou záznamů FDSC a DSC v zá-

vislosti na jednotlivých rychlostech chlazení, které záznamům předcházely při neizotermní 

krystalizaci. Srovnání hodnot z DSC a FDSC je možné pouze v případě neizotermní krysta-

lizace, protože izotermní podmínky jsou při měření na DSC nedosažitelné kvůli konstrukci 

zařízení a velikosti vzorku. V diskutovaném obrázku jsou u iPP+Qui a iPP+NJStar v datech 

naměřených na DSC (nižší rychlosti chlazení) uvedené dvě závislosti odpovídající dvěma 

píkům. Oba píky jsou zřetelné při všech rychlostech chlazení z DSC, ale jejich intenzita se 

mění. Teplo tání píku odpovídajícímu tání β fáze klesá a ustaluje se při zhruba -30 J/g pro 

iPP+NJStar a pro iPP+Qui při asi -70 J/g. Opačný trend je pozorovatelný u tepla tání píku 

odpovídajícímu α fázi, které se zvyšuje a ustaluje se na asi -55 J/g pro iPP+Qui a pro 

iPP+NJStar asi na -25 J/g. Tyto trendy potvrzují fakt, že zvyšování rychlosti chlazení napo-

máhá tvorbě α krystalitů. Zejména v případě iPP+Qui klesl obsah β fáze o ~50 % oproti 

iPP+NJStar, kde obsah β fáze klesl o ~35 %. Podobné chování bylo popsáno Kangem a kol. 

(40), který studoval NC na bázi lanthanoidů s dvojí selektivitou. Z prezentovaných záznamů 

lze tedy usoudit, že NJStar je lepší β NC než Qui. Z FDSC dat lze soudit, že při tání struktury 

vzniklé při rychlosti chlazení 5 K/s, spotřebují nukleované materiály podstatně více energie 
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než čistý materiál. Konkrétně iPP+Phth spotřebuje až 120 J/g; iPP+NJStar ~90 J/g; iPP+Ind 

~85 J/g; iPP+Qui ~80 J/g; iPP ~55 J/g. Po odečtení entalpie studené krystalizace, která se 

objevuje u jednotlivých materiálů při vysokých rychlostech chlazení (~1100 K/s u nukleo-

vaných materiálů a ~500 K/s u iPP), je výsledná entalpie tání takřka nulová. 

 

Obrázek 35 – Teplo tání v závislosti na rychlosti předcházejícího chlazení 

Obrázek 35 ukazuje diskontinuitu v překrývajících se bodech dat z DSC a FDSC. Tato ne-

srovnalost je s velkou pravděpodobností způsobena velikostí a tvarem vzorku měřených jed-

notlivými technikami. Zatímco DSC mělo poměrně velký vzorek s malou plochou pro pře-

stup tepla (dno pánvičky), u FDSC mohly být výsledky ovlivněny malou navážkou s velkým 

specifickým povrchem. Oba faktory pak zřejmě znemožňují zmíněná data proložit bez ko-

rekce a to i v případě Tm (obrázek 36). Obě tyto veličiny (ΔHm i Tm) nezávisí jen na rychlosti 

chlazení a ohřevu, ale i na přestupu tepla skrz vzorek. Rychlost ohřevu totiž může ovlivnit 

strukturu, např. annealingem, po celou dobu zahřívání od překročení Tg až po dosažení Tm.  
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Obrázek 36 – Závislost teploty tání na rychlosti předcházejícího chlazení 

Na obrázku 36 je téměř ve všech případech vidět pokles Tm se zvyšující se rychlostí chlazení, 

což je způsobeno zmenšováním krystalitů a ztenčováním lamel (viz obrázek 37). Jediný 

mírný nárůst Tm je pozorován u α fáze, která vznikla po roztavení β fáze v případě 

iPP+NJStar a iPP+Qui, kde Tm α fáze dosahuje hodnoty ~165 °C. Tento nárůst je způsoben 

tím, že α krystality využily pro svůj růst materiál z roztavené β fáze, což je běžně pozorova-

telné při temperaci iPP nad Tm β fáze (41–43). Toto chování může být i příčinou výskytu 

endotermního píku při ~175 °C na FDSC záznamech. V DSC datech lze kromě Tm α fáze 

(160–165 °C) vidět i Tm β fáze, začínající na ~155 °C a končící na ~148 °C u vzorku 

iPP+NJStar a iPP+Qui. FDSC data mají bez výjimky klesající trend. V případě nukleova-

ných materiálů se nejvyšší Tm pohybuje okolo 150 °C, v případě iPP je nejvyšší Tm ~130 °C. 

Tyto hodnoty jsou zaznamenány po rychlosti chlazení 5 K/s. Hodnoty teploty tání začínají 

být téměř neměnné od ~1100 K/s a ustalují se u nukleovaných materiálů na ~130–135 °C, u 

iPP jsou prakticky neměnné od rychlostí chlazení ~500 K/s a ustalují se na ~120 °C. Zde je 

vhodné podotknout, že krystalická fáze odpovídající tomuto tání vznikla až při samotném 

ohřevu studenou krystalizací z podchlazené taveniny. 

Jak už bylo řečeno, tloušťka lamel klesá s rostoucí rychlosti chlazení, stejně jako Tm (obrázek 

37). Jediný nárůst tloušťky lamel je pozorovatelný v DSC datech u lamel α fáze rekrystali-

zované z β fáze. Tloušťka takto vzniklých lamel je u iPP+NJStar až ~22 nm a u iPP+Qui 
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~20 nm při rychlosti chlazení 0,08 K/s. Při stejné rychlosti dosahují lamely β fáze obou 

zmíněných materiálů téměř stejné tloušťky ~15 nm, klesající na ~13,5 nm při zvyšování 

rychlosti na 5 K/s. FDSC data ukazují, že lamely nukleovaných materiálů (~13–14 nm) jsou 

tlustší než lamely iPP (~9 nm). U rychlosti chlazení ~500 K/s se tloušťka lamel iPP  ustaluje 

na ~8 nm a s rostoucí rychlostí chlazení zůstává téměř neměnnou. U nukleovaných materiálů 

se tloušťka ustaluje při ~1100 K/s na ~100 nm. Již výše bylo řečeno, že nad tyto rychlosti 

chlazení materiál nekrystalizuje a uvedené lamely vznikají studenou krystalizací. 

 

Obrázek 37 – Tloušťka lamel v závislosti na rychlosti chlazení 

Na obrázku 38 je vynesena závislost tepla vydaného krystalizací na rychlosti chlazení. 

Oproti uvedeným výsledkům analýzy ohřevů je zde pozorovatelná menší diskontinuita 

mezi daty z DSC a FDSC. Data získaná z DSC ukazují, že vydané teplo mírně klesá u 

všech materiálů. Kvůli velikosti vzorku, schopnosti snímání přístroje a zhoršenému pře-

stupu tepla, je obtížné dosáhnout stejné rychlosti chlazení v celém objemu vzorku.  Při ana-

lýze pomocí FDSC uvolňuje nejméně krystalizačního tepla iPP a je vidět, že toto teplo 

klesá výrazně a u rychlosti chlazení ~300 K/s zcela zaniká. Nukleované materiály uvolňují 

znatelně více krystalizačního tepla, které rapidně klesá od rychlostí chlazení ~300 K/s a asi 

u 1100 K/s zcela zaniká. Data na obrázku 38 jsou zhruba porovnatelná s daty entalpie tání 

na obrázku 35. Vzniklé nesrovnalosti jsou pravděpodobně způsobeny studenou krystali-
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zací, ale trend zůstává stejný. Potvrdilo se, že Phth je nejaktivnější NC, protože teplo vy-

dané iPP+Phth je největší. Druhé nejaktivnější NC je na základě změřených dat NJStar, ná-

sledované Ind a Qui, jejichž hodnoty uvolněného tepla jsou téměř stejné.  

 

Obrázek 38 – Krystalizační teplo v závislosti na rychlosti chlazení 

Závislost Tc na rychlosti chlazení z obrázku 39 demonstruje výše zmíněné vlivy a omezené 

rozlišení DSC, které se projevují náhlým poklesem Tc při vyšších rychlostech chlazení. 

V tomto případě se jedná o chybu měření, protože DSC již při těchto rychlostech chlazení 

není schopno efektivně chladit vzorek. Při zanedbání těchto hodnot je vidět kontinuální po-

kles Tc s rostoucí rychlostí chlazení. Teplota krystalizace iPP je dle očekávání nejnižší při 

všech rychlostech chlazení. Druhých nejnižších hodnot dosahuje teplota krystalizace α fáze 

iPP+NJStar ve FDSC datech. Na obrázku 40 jsou záznamy chlazení iPP+NJStar, v nichž lze 

pozorovat krystalizaci α i β fáze současně. Pík krystalizace α fáze je nejvýraznější a β fáze 

postupně s rostoucí rychlostí chlazení ubývá. Entalpie a teploty krystalizace pozorované β 

fáze jsou vyneseny v obrázcích 38 a 39, avšak její Tc se překrývá s ostatními daty. Ostatní 

vzorky měly vždy pouze jeden krystalizační pík, jejich grafy proto nejsou uvedeny. Je 

známo, že NJStar nukleuje současně α i β fázi, přičemž v DSC je zpravidla pozorován jen 

jeden krystalizační pík. Jak ukazuje obrázek 40, FDSC umožňuje pozorovat obě krystalizace 

současně. 
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Obrázek 39 – Závislost teploty krystalizace na rychlosti chlazení 

 

Obrázek 40 – Záznamy vybraných rychlostí chlazení iPP+NJStar 
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ZÁVĚR 

Cílem této práce bylo studium struktury čistého a nukleovaného polypropylenu vzniklé za 

extrémních rychlostí chlazení. Použitá NC byla ftalokyanin a indolon, jakožto α specifická 

NC a chinakridon a NJ Star NU-100, jakožto nespecifická NC. Dalším cílem bylo zhodnotit 

efektivitu a nukleační aktivitu jednotlivých činidel.  

Materiály byly charakterizovány pomocí DSC a FDSC. Byla provedena neizotermní krysta-

lizace, díky níž materiály krystalizovaly za různých rychlostí chlazení. Dále byla aplikována 

metoda izotermní krystalizace v rozmezí 0 – 120 °C s krokem 5 °C pomocí FDSC. 

Přítomnost β fáze je vidět na záznamech chlazení z FDSC projevující se krystalizačním pí-

kem mezi rychlostmi chlazení 10 – 800 K/s a to pouze u vzorku s NJ Star NU-100. V zázna-

mech ohřevů z FDSC nebyla zjištěna přítomnost β fáze u žádného ze zkoumaných materiálů, 

ale objevovala se pouze v záznamech ohřevů z DSC u vzorků s chinakridonem a NJ Star 

NU-100. Absence β fáze je dána nejen vysokými rychlostmi chlazení při neizotermní krys-

talizaci, ale i vyšší rychlostí krystalizace α fáze při daných teplotách izotermní krystalizace.  

Diskontinuita dat mezi DSC a FDSC je přítomna z důvodů nízké rychlosti snímání a veli-

kosti vzorku DSC, zatímco data z FDSC jsou nejspíše ovlivněna povrchovými silami a ter-

moforézou. Bylo zjištěno, že Hoffmann-Weeksova extrapolační metoda není aplikovatelná 

na data z izotermní krystalizace.  

Všechna data ukázala, že ftalokyanin je nejaktivnější NC a nejméně aktivní je chinakridon. 

Nukleační aktivita NJ Star NU-100 a indolonu se střídá v závislosti na aplikované metodě. 

Čistý iPP přestává krystalizovat při rychlosti chlazení 250 K/s, zatímco nukleované materi-

ály krystalizovat přestávají až u rychlosti chlazení 600 K/s a při vyšších rychlostech chlazení 

roste obsah amorfní fáze. Nad rychlostmi 1200 K/s krystalizace zcela ustala. 

Z toho plyne, že vstřikované komponenty s β nukleačním činidlem budou mít povrchovou 

vrstvu tvořenou spíše α než β fází, což je způsobeno extrémní rychlostí chlazení. Tenkostě-

nné produkty pak budou obsahovat pouze α fázi, za předpokladu běžných rychlostí chlazení 

aplikovaných v průmyslu. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

DSC  Diferenciální skenovací kalorimetrie. 

FSDC  Flash diferenciální skenovací kalorimetrie. 

G  Gibbsova volná energie. 

GK  Volná energie krystalické fáze 

GL  Volná energie kapalné, amorfní fáze. 

HDPE  Vysokohustotní polyethylen. 

HK  Entalpie krystalické fáze. 

HL  Entalpie amorfní fáze. 

Ind  Indolon. 

iPP  Izotaktický polypropylen. 

iPP+Ind  Isotaktický polypropylen nukleovaný indolonem. 

iPP+NJStar  Isotaktický polypropylen nukleovanýNJStar NU-100. 

iPP+Phth  Isotaktický polypropylen nukleovaný ftalokyianinem. 

iPP+Qui  Isotaktický polypropylen nukleovaný chinakridonem. 

l  Délka segmentu. 

m  Hmotnost. 

Mw  Molární hmotnost. 

NC  Nukleační činidla. 

NJStar  NJ Star NU-100. 

Phth  Ftalokyanin. 

PP  Polypropylen. 

q  Rychlost chlazení. 

Qui  Chinakridon. 

SK  Entropie krystalické fáze. 
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SL   Entropie amorfní fáze. 

T  Teplota. 

T(αβ)  Spodní hraniční teplota. 

T(βα)  Horní hraniční teplota. 

Tc  Teplota krystalizace. 

Tc,iso  Teplota izotermní krystalizace. 

Tg  Teplota skelného přechodu. 

Tm  Teplota tání. 

௠ܶ
଴   Rovnovážná teplota tání neohraničeného krystalu 

w  Hmotnostní procento matrice. 

Xc  Množství krystalické fáze. 

ΔG  pokles Gibbsovy volné energie 

ΔG*  Nukleační bariéra. 

ΔGv  Změna volné energie zkrystalizovaného objemu. 

ΔH  Změna entalpie. 

ΔHm  Změna entalpie tání. 

Δܪ௠
଴   Entalpie tání plně krystalického materiálu. 

Δhv  Objemové teplo tání. 

ΔS  Změna entropie. 

ΔSm  Změna entropie tání. 

σab  Povrchová volná energie na ploše ab. 

σal  Povrchová volná energie na ploše al. 

σbl  Povrchová volná energie na ploše bl. 

σe  Povrchová energie plochy ab. 

௠ܶ
଴   Rovnovážná teplota tání neohraničeného krystalu 
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