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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo zjistit faktory, které ovlivnili fazovou strukturu zkoumanych
vzorkl izotaktického polypropylenu. Jaky vliv méla nukleacni Cinidla a jaky vliv méla

temperace pii pripraveé vzorku.

Teoreticka ¢ast popisuje strukturni vlastnosti polypropylenu s dirazem na izotaktickou
formu. Seznamuje s méticimi metodami a zafizenimi rentgenové difrakce, diferencialni

skenovaci kalorimetrie a skenovaci elektronové mikroskopie.

Prakticka cast analyzuje vysledky méteni vzorkil izotaktického polypropylenu metodami
RTG difrak¢ni analyzy, diferencialni skenovaci kalorimetrie a skenovaci elektronové mi-

kroskopie.

Klicova slova: izotakticky polypropylen, RTG, DSC, SEM, krystalinita

ABSTRACT

The goal of this master’s thesis was to ascertain the factors which affected phase structure
of analysed isotactic polypropylene samples. What effect caused nucleating agents and

what effect caused the sample’s thermal preparation.

Theoretical part describes structure properties of polyproplyne aiming at isotactic form.
Introduces the methods of measurement and measuring instruments: X-ray diffraction,

differential scanning calorimetry, scanning electron microscopy.

Analytical part analyses the measuring results of isotactic polypropylene samples, mea-
sured with X-ray diffraction, DSC and SEM.

Keywords: isotactic polypropylene, X-ray, DSC, SEM, crystallinity
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UvVOD

Polypropylen — termoplast ze skupiny polyolefinii — patii mezi nejbézné&jsi pouzivané plas-
ty. Zpracovava se hlavné vstiikovanim, vytla¢ovanim, lisovanim a vyfukovanim na vyrob-
Ky z odvétvi jako je automobilovy a spotfebni primysl, uplatnéni nachazi vzhledem
k odolnosti ke sterilizaénim teplotam i ve zdravotnictvi. V roce 1954 Gulio Natta objevil,
ze v pritomnosti katalyzatort Zieglerova typu vznika z propylenu vysoce krystalicky izo-

takticky polypropylen.

Rentgenova difrakce - metoda vyuzivajici rentgenového zafeni pro zkoumani struktury
latky vychazi z praci Laueho, otce a syna Braggovych z pocatku dvacatého stoleti. S roz-

vojem polymernich materidli nasla uplatnéni 1 v této oblasti.

DSC, ktera patii mezi termalni analyzy, slouZi ke zkoumani struktury latky pomoci tepla

pfedaného zkoumanému vzorku.

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie, prvni mikroskop zkonstruovan Zworykinem
1942, umozituje zkoumat strukturu latky s vysokym rozliSenim, které se uplatni 1 pii

zkoumani polymernich materialti.

Diplomova prace ve své teoretické ¢asti uvadi zakladni poznatky ze struktury polypropyle-
nu, rentgenové (RTG) difrakce, diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) a skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM). Prakticka ¢ast prezentuje vysledky méfeni jednotlivych
metod na zkoumanych vzorcich a vyhodnocuje faktory ovliviiujici jejich fazovou struktu-

ru.
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1 POLYPROPYLEN

Je termoplast — polymer, ktery lze za ptisobeni zvySené teploty pievést ze stavu tuhého do
stavu plastického, pficemz je tato pfeména vratna. Polypropylen patii do skupiny polyole-
fint. Jako polyolefiny oznacujeme homopolymery a kopolymery olefini (alkent). Alkeny
jsou uhlovodiky obsahujici jednu dvojnou vazbu. Kromé polypropylenu patii do této sku-

piny také napi. polyetylen. [1, 12]

,Radikdlovou nebo kationovou polymeraci propylenu se ziskavaji jen nizkomolekularni
produkty, sestavajici z rozvétvenych, ataktickych molekul.” [7 s. 43] V roce 1954 Giulio
Natta — italsky chemik, nositel Nobelovy ceny za chemii (1963) — pfiSel na moznost ovliv-
nit polymeraci pomoci katalyzatorti Zieglerova typu. Pti pouziti téchto katalyzatori je pro-
pylen schopen polymerace na polypropylen, ktery ma pravidelnou strukturu, dobré mecha-
nické vlastnosti a vysoky bod tani. Rozdily mezi vlastnostmi riznych polypropylenti zdi-
vodnil Natta rznym prostorovym uspotadanim substituenti. Stereochemickd struktura

polypropylenu, kterou lze zndzornit planarni rovinou trans je:

a) izotaktickd — nej€astéjsi a nejvice zddouci forma PP — vSechny metylové skupiny lezi na

jedné strané€ roviny

CH, CH, CH, CH,

; ! | !

c C C C

CH, i CH; i CH; | CH; !
H H H H

Obr. €. 1 izotakticky PP [1]

b) syndiotakticka — hor$i vlastnosti nez izotakticka a ndro¢na syntéza - metylové skupiny

lezi sttidavé na obou stranach roviny

H CHs H CHs
; ! I !
c C C C
CH, i CH, i CH; ; CH> |
CHs H CHs I

Obr. ¢. 2 syndiotakticky PP [1]
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c) atakticka — nezadouci — pfi vyrob¢ se odstranuje vyplachovanim

CH3 CH3 H CHg
; ! : !
c C c C
CH, i CH; i CH; | CH; !
H H CH, I

Obr. ¢. 3 atakticky PP [1]

Polypropylen je krystalicky polymer, pficemz stupeil krystalinity je v rozmezi 60 az 75 %.
Z dtivodu této vysoké krystalinity je polypropylen neprihledny. Bod tani je u Cistého izo-
taktického polypropylenu 176 °C. Je leh¢i nez voda — hustota se pohybuje od 0,9 po 0,92
g.cm'g. Ma nepolarni strukturu a podobné jako polyetylen je vyborny elektricky izolant.
Chemicka odolnost je podobna rovnéz s vlastnostmi polyetylenu: botna v ketonech, este-
rech a uhlovodicich. Pii 90°C je rozpustny v chlorovanych a aromatickych uhlovodicich.

Odolava dlouhodobé teplotam 100°C, kratkodobé do 135°C. Je kiehky pod 0°C. [7]

Fyzikalni vlastnost Hodnota
Hustota [g.cm™] 900 az 910
Pevnost v tahu [MPa] 22 az 32
Taznost [%] 120 az 700
Houzevnatost [kd.m™] 10az 15
Navlhavost [%] 0,1

Tab. ¢. 1 Fyzikalni vlastnosti polypropylenu [7]
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1.1 Vyroba polypropylenu

Rozvojem novych katalyzatori doSlo k zefektivnéni vyroby polypropylenu. V soucasné
dobé se pouziva Ctvrta generace katalyzatort TiCl,/ED/MQCI,/AIR;. Pii pouziti tohoto
katalyzatoru je dosahovan index izotakticity 98 % a ucinnost > 1000 kg PP/g Ti. Z morfo-
logického hlediska je dosahovano sférickych Céstic s fizenou velikosti a distribuci velikos-
ti. Proces je bez odstraniovani zbytku katalyzatoru a ataktického podilu. Tento proces je

licencovan firmou Montell Polyolefins pod nazvem Spheripol.

Soheripol amplified process flow diagram

Propylene +
Hydrogen

Catalys

Etteylene

—_— i
T T Propylens + Hydrogen o0 xvusion
Ethylena

Obr. ¢. 4 Schéma vyrobniho procesu Spheripol [3]

Je zalozen na ,recirkulaci kapalného propenu ve smyckovém reaktoru, coz umoziuje
snadny odvod reak¢niho tepla a vysokou produktivitu vyroby. Katalyzatory ¢tvrté genera-
ce jsou ptipravovany depozici TiCly Vv mnozstvi 1 — 3 % Ti na kulovité Castice aktivni for-
my MgCl,. Kokatalyzatorerm je nejcastéji AlEts“. [7, s.46] Jako vnitini donory elektroni
(ED) , které maji vliv na stereoselektivitu a vytéznost katalyzatord., jsou pouzivany estery

kyseliny ftalové nebo benzoové, jako vnéjsi donory slouzi alkoxysilany. [7]
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1.2 Morfologie izotaktického polypropylenu

Izotakticky polypropylen se vyskytuje v krystalické formé a, p a y — je polymorfni. Poly-
morfie je schopnost latek krystalovat ve vice krystalovych strukturach. U izotaktického
polypropylenu je nejcastéjsi krystalicka faze a, u komeréné dostupnych iPP se setkdvame

s B krystalovou fazi. Zatimco faze y je vzacna.

1.2.1 a nukleovany polypropylen

Dominantni formou, ve které se vyskytuje izotakticky polypropylen, je a PP. Jeho vyskyt
zaregistrovali jiz Natta a Corradini a je tvofen monoklinickymi elementarnimi buiikami.
Lamelarni morfologie izotaktického polypropylenu byva pouzivana pro popis optické kla-
sifikace a formy sférolitl, indikujici pevnou vazbu mezi lamelarni a sférolitickou morfolo-
gii. Je obecné ptijimano, ze tvar krystalu semikrystalickych homopolymert krystalizujicich
Z taveniny nabyva podobu sklddaného ftetézce lamel. Tloustka lamel se pohybuje
vrozmezi 50 A do 200 A. a forma izotaktického polypropylenu se projevuje sklonem
K tvorbé lamel, které se skladaji v na sebe témét kolmych smérech. Sférolity a formy izo-
taktického polypropylenu byly rozdéleny do dvou druhd Typ | a Typ Il se zietelné odlis-
nymi optickymi vlastnostmi pii pisobeni kiizové polarizovaného svétla. Rtzné optické
vlastnosti sférolitli jsou spojovany s lamelarni strukturou konkrétné se zastoupenim radial-
ni nebo tangencidlni slozky sloZzenych lamel. Bod tani a formy izotaktického polypropyle-

nu je zavisly na ruznych faktorech [1]:

- molekularni hmotnost

- distribuce slozek, které nejsou schopny krystalizace v makromolekularnim fetézci
- specifickych termodynamickych interakci v polymerni smési

- efektech zfedéni

- orientaci

- ruzné morfologické ucinky
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Obr. ¢. 5 vrstveni lamel a formy izotaktického PP [1]

1.2.2 P nukleovany polypropylen

Existence této krystalické formy je znama jiz dlouho, ale stale zdstavaji velké nejasnosti
ohledné této krystalické struktury — Keith oznacil tuto fazi jako hexagonalni, Varga jako
trigonalni. [14] Tato forma krystalického uspotfadani se projevuje v materialu jeho nizsi
hustotou, vyssi krystalinitou, niz§im bodem tani a metastabilitou. Vnitini struktura  formy
izotaktického polypropylenu se vyznacuje niz$im uspotadanim krystalické faze nez a for-
ma. Lameralni struktura B propylenu je sloZena z radidlniho uspotfadani paralelné sklada-
nych lamel. Z tohoto diivodu vykazuje mikroskopicka lameléarni struktura § polypropylenu
podobnost s konvenéni mikrostrukturou semikrystalickych homopolymert nez vykazuje o
forma izotaktického polypropylenu, ktera je typicka kiizovym usporadanim lamel. Podob-
n¢ jako u a formy izotaktického polypropylenu jsou i u B formy evidovany dva typy sféro-
lith oznacovanych jako By a Biv. Tvorba By sférolith zacind pod 142°C a mezi teplotami
126 °C az 132 °C. Pro pfeménu B formy na a formu je vyzadovana rekrystalizace. Béhem

zihani na zvySenou teplotu je sledovan ubytek B krystalické faze. [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

a)
— |y
c)
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6 8 10 12 14 16 18 20
26[°]

Obr. €. 6 srovnani RTG difraktogrami iPP a) faze a, b) faze B, ¢) fazey [7]

1.2.3 vy nukleovany polypropylen

Ptitomnost y formy izotaktického polypropylenu je velice vzacna u komeréné dostupnych
vzorkl izotaktického polypropylenu. Z diivodu specidlnich podminek pro krystalizaci této
formy, je tato krystalicka fdze nejméné prozkoumana. Krystalicka mfizka je ortorombicka.

[14]

Orientace fetézce, lamelarni uspotadani, stejné jako usporadani samotnych lamel jsou malo
probadané. Kiizoveé uspotradani lamel typické pro a formu nebylo pozorovano. Pozorovéani
pomoci elektronové difrakce u polymeri s nizkou molekularni hmotnosti nabizi vysvétlent,
ze lamely y formy krystalizuji v roviné 010 rodi¢ovské krystalu a formy do podoby ten-

kych filméL. [1]
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Obr. ¢. 7 schéma lamel o formy s filmem y formy iPP [1]
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2 RENTGENOVA DIFRAKCE

2.1 Rentgenové zareni

Objeveno W.C.Rontgenem v roce 1896 pii pokusech s vybojovymi trubicemi. Sdm Ront-
gen jej oznacoval jako paprsky X a tento nazev je dodnes pouzivan v anglosaské literatufe.
Za objev rentgenového zareni byla Rontgenovi udélena vibec prvni Nobelova cena za fy-
ziku (1901). Rentgenové zatfeni je zafenim elektromagnetickym o vlnovych délkach 0,1
nm az 100 pm, pfi¢emz svoji vinovou délkou lezi mezi ultrafialovym a gama zatenim. Jeho
vznik je spojen s brzdénim rychle se pohybujicich elektront v hmoté. Toto brzdéni nastava

ve dvou piipadech:

- VyraZeni elektronu zafenim zasazen¢ho atomu

- Elektrickym ptisobenim jadra atomu

V obou piipadech je brzdén elektron s vysokou energii, tim Ze narazi na kovovou anodu

(Cu, Mo, Fe). [9,10]

2.2 Difrakce RTG paprskii

Difrakce je jev, pfi kterém se diky periodi¢nosti krystalové miizky po svém dopadu RTG
zafeni odrazi a poté interferuje. Tento jev u RTG zafeni objasnil Max von Laue — nositel
Nobelovy ceny za fyziku (1914). V jeho teorii hovoifime o RTG difrakci jako interakci
RTG zéfeni s uzlovymi body krystalové miizky. DalSimi védci, kteti se zabyvali vyuzitim
RTG zéteni v krystalografii byly W.H. Bragg se svym synem W.L. Braggem. Oba nositelé
Nobelovych cen za fyziku (1915) za vyzkum tykajici se analyzy krystalovych struktur po-

moci rentgenovych paprski. W.L. Bragg formuloval tzv. Braggovu rovnici:

2dsinf = nAd
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Obr. ¢. 8 odvozeni Braggovy rovnice [9]

Kde: d - mezirovinna vzdalenost, 6 — thel dopadajiciho paprsku a mnozinou miizkovych
rovin, A — vlnova délka zafeni, n — celé Cislo
Z difrakéni metody lze vypocitat pomoci Scherrerovy rovnice délku krystalitu D [15]

B KA
" Dcosf

B — je Sitka reflexe v poloviéni vySce peaku, K — konstanta zavisla na tvaru krystalitl (pro

odhad se pouzivé hodnota = 1), 6 — thel dopadajiciho paprsku, A — vlnova délka zateni

Pti studiu polymerti pomoci RTG difrakce je nutné vzdy oddélovat difuzni zafeni, které

vznika amorfni slozkou vzorku, od odrazt krystalickych fazi. [11]

—
I ¥
N
I

P — rozptyl pozadi, 4, — roz-
ptylovéd plocha zcela amorfniho
vzorku, a, — vyska rozptylového
maxima zcela amorfniho vzorku,
A — rozptylovd plocha amorfni
fdze Sdste¢nd krystalického vzor-
ku, ¢ — vyska amorfniho maxi-
ma ¢asteénd krystalického vzor-
ku, I, az I, — plochy prislusejici
krystalické fazi ;

I TIL T T ETFFTZ 7T T T 7T o7 7 T
e R I S S SR

26

Obr. ¢. 9 RTG difraktogram [11]
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2.3 RTG difraktometr

Rtg difraktometr se sklada ze zdroje RTG zarfeni, usmériovacich prvkia RTG paprsku a
detektortt RTG zéieni. Zdrojem pro RTG zareni je rentgenova trubice, V NiZ pomoci vyso-
ké napéti dochazi k urychleni elektrond, které nasledné dopadaji na kovovou katodu. Sraz-
kou urychlenych elektrond s atomy katody dochazi k jejich brzdéni, pii kterém dochazi

k emisi fotont rentgenového zafeni.

chladici voda

[

anoda

Be okénko
o

vlakno

katody
rtg. paprsek

10-40 @40-00 KV

|||%——

Obr. €. 10 zdroj RTG zafeni [9]

V soudasnosti se pouzivaji tzv. Coolidgehovy lampy se Zhavenou katodou. Zhavenim
wolframové katody (termoemise) z ni vylétavaji elektrony, které jsou dale urychlovany
elektrickym napétim (20 az 50 kV) mezi katodou a anodou. Vse se déje ve vakuu z diivodu
spravné funkénosti. Na anodu je potieba posilat rentgenovy paprsek fokusovany, k cemuz
slouzi tzv. fokusacni kloboucky. Je potieba fici, Ze tento proces je znacné energeticky net-
¢inny nebot’ pouhd 2% z privedené energie jsou vyuzita pro emisi elektronti zbyvajici
energie je pfeména na teplo. Zminéné teplo je nutné odvadét pomoci chladiciho okruhu
pryc. Jako chladivo se pouziva voda, jeZ protéka anodou vyrobenou ze stfibra ptipadné
médi. Na této anod€ je umisténa destiCka charakteristického kovu — vétSinou vyrobena
z médi. Jako zdroj velmi kvalitniho RTG zafeni lze pouzit i synchrotrony, ale pro jejich
velkou ndkladovost jsou jimi vybavena jen Spickova pracovisté. Pro usmérnéni RTG pa-
prsku na méteny vzorek slouzi kolimatory, které slouzi k zajiSténi rovnobéZznosti zareni.

Dalsim prvkem k usmérnéni paprsku jsou zrcadla, ktera slouzi jednak k fokusaci paprsku
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vystupujiciho z kolimatoru, ale mohou také odstranovat nezadouci vinové délky RTG za-
feni, tim Ze jej neodrazi. Detektory RTG zafeni pouzivané v krystalografii slouzi pro de-
tekci nebo méfeni intenzity dopadajiciho RTG zafeni, pii kterém dochazi k absorpci (tpl-
né) RTG fotonu v hmoté¢ detektoru. V krystalografii jsou jako detektory RTG zéieni pouzi-
vané fotografické filmy, plynem plnéné detektory, scintilaéni detektory, detektory
s amplitudou analyzou pulznich signalti a pozi¢né citlivé detektory. V soucasnosti se nejvi-

ce pouzivaji scintilaéni detektory. [9]

dynody

fotokatoda

\AAAAAAAAS

scint. krystal

Obr. €. 11 detektor RTG zéteni [9]

Funguji na principu ionizace, zplisobené absorbovanym RTG fotonem ve fluorescen¢nim
krystalu, ktery uvolni rychly elektron. Ten uvede svym pohybem desitky ionti do excito-
vaného stavu. Pii nasledném ptechodu iontti do zakladniho stavu dojde k emisi fotont,
které dopadaji na svétlocitlivou katodu fotonédsobice. Fotonasobi¢ nésledkem této udalosti
uvolni n fotoelektront, které putuji po nasmérovani do sekvence anod (dynod — parabolic-
kych elektrod). Na nich se po dopadu fotoelektroni emituje R sekundarnich elektrond.

Scintilaéni detektory jsou schopné pracovat s 10° s™* pulzi. [9]
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3 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Diferencialni skanovaci kalorimetrie (DSC) je metoda, kterda kombinuje snadnost méteni
kiivek ohievu a chladnuti s kvantitativnimi charakteristikami kalorimetrie. Teplota je mé-
fena kontinudln¢ a diferencialni technika se pouziva pro vyhodnoceni tepelného toku do
vzorku a pro vyrovnani nahodnych teplotnich pfiristkti nebo ztrat mezi kontrolnim vzor-
kem a vzorkem méfenym. H.L. Le Chatelier — francouzsky chemik — byl prvni, kdo za-
znamenal teplotu jako funkci ¢asu v kiivkach ohfevu. V DSC se sleduje entalpie a tepelny
tok dodavany do referencni latky tak, aby teplotni rozdil mezi vzorkem a standardem byl
nulovy. Piesnost méteni tepla metodou DSC se pohybuje fadoveé od 10% do 0,1 %. Teplo-
ta mize byt méfena s presnosti = 0,1 K. Typické rychlost zahtivani je 0,1 do 200 K.min-1.
Testované vzorky mohou mit hmotnost 0,05 aZz 100 mg. Vzorky s vétsi s hmotnosti jsou

vhodné pro studium tepelné kapacity a teplotu skelného ptechodu. [8]

3.1 DSC — metoda tepelného toku

Zatizeni DSC s tepelnym tokem je usporadano tak, Ze jsou oba vzorky umistény v jedné
kalorimetrické nadob¢ na samostatnych teplotnich senzorech propojené tepelnym mostem.
Méii se rozdil teplot zkoumaného a referen¢niho vzorku, ktery je zaznamenam jako tepel-
ny tok z/do vzorku a povazuje se imérny rozdilu teplot. Ptistroj se sklada z méfici hlavy se
stolem pro oba vzorky, pece, termostatu, zdroje plynt a napéti, regulatoru teploty a zdzna-

moveého zafizeni.

Reference Sample Heat Sink

/Heater
«— HeatDriver | cPU_ |

S~ Thermocoupe
] D Temp. Control
Temp
}_JW Recording
— Temp. Difference
Thermocoupe (Heat Flux)
Recording

Obr. ¢. 12 schéma DSC — metoda tepelného toku [8]
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Vysledkem méteni DSC je diagram — termogram - zavislosti tepelného toku na teploté u

metody tepelného toku

Featuresofa DSCcurve

Cryswilization

= \

E

z Glass Transtion

<

2

T

Melting
Termperature ("C)

Obr. €. 13 DSC ktivka polymeru [8]
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3.2 DSC — metoda kompenzace piikonu

Dalsi metodou pouzivanou v DSC je metoda kompenzace piikonu. Vyuziva separatniho
ohfivani referencniho materialu a vzorku. Tzn. jeden kalorimetr slouzi pro referencni mate-
ridl a druhy pro méfeny vzorek. Oba vzorky jsou zahtivany stejnou rychlosti a stejné teplo-
ta obou vzorkidl je udrzovana kompenzaci piikonu. Pfi endotermni reakci zkoumaného
vzorku je dodana energie do méfeného vzorku, pii exotermni reakci je energie dodana do
vzorku referencniho tak, aby byly teploty stale vyrovnany. Méfena veliCina je elektricky
ptikon potiebny pro zachovani konstantni teploty obou vzorku. Pfistroj pro tuto metodu se
skladéa z kontrolniho obvodu — vyrovnava automaticky tepelny vykon, fidiciho obvodu —

zaznamenava — rozdily teplot mezi vzorky a kompenzuje teplotni rozdily[8]

F’owcr—oompcnaation DSC as Invented
by the Ferkin Elmer Co.

Types DSC 1-7 and Pyris

Platinum sensors

2 r—/E\—-v
Sample heater \ / Reference heater

110-1000 K 0.1-600 Kimin
noise *4 pW  sample size up to 76 mm3

e 4 mo

Obr. ¢. 14 schéma DSC — metoda Power compensation [8]

Pro praktickou ¢ast nasi prace byla pouzita DSC metoda tepelného toku.
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4 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Tato metoda se v anglosaské literatuie nazyva jako skenovaci elektronova mikroskopie,
uvadéna pod zkratkou SEM. V némecky psané literatufe je oznacovana jako rastrovaci
elektronova mikroskopie se zkratkou REM. Cesky ekvivalent je fadkovaci elektronova
mikroskopie, kde se zkratka nepouziva. Metoda je zaloZena na principu detekce signalii
vznikajicich pfi dopadu soustfedéného elektronového paprsku na zkoumany vzorek. Sni-
many signal, je ziskdvan bod po bodu zkoumaného vzorku a vysledny obraz vznikd uspo-

fadanim téchto signald. [4]
4.1 Skenovaci elektronovy mikroskop

Ma dvé hlavni ¢asti: zdroj elektronového zéfeni a optickou ¢ast. Zdrojem elektronového
svazku je elektronova tryska, z niz dochazi k emisi elektronti. Ty jsou nasledné urychlova-
ny elektrickym napétim mezi katodou a uzemnénou anodou. Hodnoty napéti se u SEM

pohybuji mezi 10kV - 40kV.

K usmérnéni elektronti slouzi Wehneltiv valec, coz je duty kovovy valec, jehoz dutinou
jsou elektrony usmérnovany, diky piedpéti. Anoda je také valcovita nadoba, Vv jejimz dné

je maly otvor, kterym vystupuji urychlené elektrony do optické soustavy mikroskopu. [4]

4.1.1 Mechanismus interakce elektronového svazku s materialem

Pii interakci mezi elektronovym svazkem a materidlem tzn. po dopadu svazku na material
dochazi ke zméné drah elektrond a ke zméné jejich energie. Pohybem urychlenych elek-
tront v silovych polich atomii materidlu vzorku dochazi k jejich ovlivnéni (srazkam), které
muzeme oznacit jako pruzné nebo nepruzné. ,,Pruzné srdzky vznikaji interakci dopadaji-
cich primarnich elektrond s atomovymi jadry“. [4, s. 32] Tento druh srazky je provazen
zménou drahy elektronu a jen malou zménou jeho energie. Detekované elektrony po pruz-
né srazce nazyvame zpétné odrazené elektrony - BSE (backscattered electrons). ,,Nepruz-
né srazky elektronil vznikaji pfi interakci elektrontli s elektronovym obalem atomt materia-
lu vzorku®. [4, s. 32] Pfi nepruzné srazce dochazi k excitaci elektroni z elektronového oba-
lu a ty jsou detekovany jako sekundarni elektrony — SE (secondary electrons). Primarni
elektrony ztraceji pii srazce Cast své energie a sekundarni elektrony v ramci rekombinace

zpusobuji vznik dalsich signalti: charakteristické a spojité zafeni X a katodoluminiscence.
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Mira vniknuti elektronti do materidlu vzorku je ovlivnéna jejich energii - urychlovacim
napétim a strukturou vzorku na jeho atomarni trovni. Hloubka priiniku elektronového
svazku Vv zavislosti na hustoté materialu vzorku a urychlovacim napéti je uvedena v nasle-

dujici tabulce:

urychlovaci napéti [kV]
hloubka praniku [um] |hustota [g/cm3] 1 5 10 20 30 40
polymery 1 0,1 0,7 2,2 7,3 14,6 23,8
tézké kovy 20 0,01 0,07 0,15 0,5 1,0 1,6

Tab. ¢. 2 Urychlovaci napéti v zavislosti na hustoté materialu vzorku [4]

Ptitomnost elektrond po pruzné a nepruzné sraZce zpusobuji ve vzorku narlst negativniho
elektrického naboje tzv. nabijeni vzorku. To je pfi¢inou, ze dalsi elektrony jsou odpuzova-
ny. Je proto nutné u nekovovych vzorkd v nasem ptipadé polymert tento negativni efekt
odstranit, coz se déla pokovenim povrchu vzorku. Pro pokoveni se pouziva zlato nebo pla-

tina ptipadn¢ uhlik.

Pro tvorbu obrazu je mozno vyuzit vSechny signdly, které 1ze detekovat. Nejc€astéji se pou-
zivaji sekundarni nebo zpétné odrazené elektrony. V ptipad€, Ze zjistujeme 1 prvkové slo-
zeni detekujeme charakteristické zafeni X. Nejlepsi rozliseni, které pomoci SEM lze v sou-

¢asné dobé dosahnout se pohybuje v jednotkach nanometru. [4]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MERENE VZORKY A MERICI ZARIZENI

5.1 Meérené vzorky

Zkoumané vzorky byly poskytnuty firmou Polymer institute Brno s.r.o.. Jednalo se o izo-
takticky polypropylen. Ve zkoumané sadé bylo 18 vzorka homopolymeru a 18 vzorka ko-

polymeru iPP, celkem 36 vzorkl. Kopolymery obsahovaly pfiblizné 3% etylenu.

V 18 vzorcich v kazdé z variant byla tietina tj. 6 ks bez nuklea¢niho ¢inidla, dalSich 6 ks
byla s a nuklea¢nim ¢inidlem ADK STAB NA — 21 od francouzské firmy Adeka Palmaro-
le a poslednich 6 kust s p nukleacnim ¢inidlem NJ Star NU-100 od japonské firmy New
Japan Chemical Company Ltd.

Vzorky byly pfipraveny z polymerniho prasSku za ptidani o nebo B nebo zddného nukleac-
niho ¢inidla extruzi do strun, které byly nasekany na granulat. Tento granulat byl nasledné

slisovan.

Polovina kazdé varianty tj. 9 ks byla ve formé desky o tloust'ce 4 mm a druha polovina ve
formé folie o tloust'ce 0,4 mm. Pro lisovani desky byla uzita uzaviena forma, pro folii for-

ma oteviena.
Desky i folie byly lisovany ve tech krystalizaénich modech:

a) velmi pomalu 1 °C/min
b) 15 °C/min
c¢) velmi rychle — 10? °C (z 210 °C teply lis do 20° C studeny lis)
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homopolymer iPP kopolymer iPP
vzorek &. deska/folie [nukleaéni ¢inidlo |typ chlazeni|vzorek &. deska/folie [nukleaéni ¢inidlo |typ chlazeni
1|folie 0 vemi pomalu 19|deska 0 vemi pomalu
2|folie 0 15 °C/min 20[deska 0 15 °C/min
3|folie 0 velmi rychle 21|deska 0 velmi rychle
4|deska 0 vemi pomalu 22|folie 0 vemi pomalu
5|deska 0 15 °C/min 23|folie 0 15 °C/min
6|deska 0 velmi rychle 24|folie 0 velmi rychle
7|folie B vemi pomalu 25|deska B vemi pomalu
8|folie B 15 °C/min 26|deska B 15 °C/min
9|folie B velmi rychle 27|deska B velmi rychle
10[deska B vemi pomalu 28|folie B vemi pomalu
11|deska B 15 °C/min 29|folie B 15 °C/min
12|deska B velmi rychle 30|folie B velmi rychle
13|folie a vemi pomalu 31[deska a vemi pomalu
14|folie o 15 °C/min 32|deska o 15 °C/min
15|folie a velmi rychle 33|[deska a velmi rychle
16{deska a vemi pomalu 34|folie a vemi pomalu
17|deska o 15 °C/min 35|folie ! 15 °C/min
18[deska o velmi rychle 36|folie o velmi rychle

Tab. €. 3 Znaceni vzorkid pro méteni
5.2 Meé¥ici zarizeni
Pro RTG difrak¢éni analyzu bylo pouZito laboratorni zafizeni X Pert od nizozemské firmy
PANalytical na FT UTB ve Zliné. Méfeni probihalo za laboratorni teploty pti pouziti budi-
ciho napéti 40 kV a proudu 30mA. V tomto méficim pfistroji je charakteristickym kovem
CU K,, ktery je nasledné N; filtrovan. Naméfena data byla zpracovana programem X Pert

Data Collector (PANalytical, Nizozemi) a nasledné vyhodnocena v programu X'Pert

HighScore Software od téZe firmy.

DSC analyzu provadél dodavatel vzorkd — Polymer institute Brno s.r.o. — na kalorimetru
Q100 od americké firmy TA Instruments. Pro zjisténi vlivu tepelné pfipravy vzorkll na
jednotlivé faze byl méfen pouze jeden ohfev. Teplota ohievu byla 10°C/min. Namétena

data byla poskytnuta ve formé soubori MS Excel.

SEM analyza byla provadéna na vybranych vzorcich v Centru polymernich materiald FT
UTB na elektronovém mikroskopu Vega Ceské spolecnosti Tescan a.s.. Pro méteni vzorki
byl pouzit detektor SE, pii napétich SkV a zvétSeni 1000x az 10000x. Vzorek byl ptipra-
ven selektivnim leptanim v 1 % roztoku KMnO, s 85 % H3PO,4 po dobu 10 minut. Timto
bylo odleptana amorfni faze pro zvyraznéni faze krystalické. Nasledné byl vzorek pokoven
tenkou vrstvou zlata. Pro mikroskopické pozorovani byly vybrany vzorky pomalu a velmi

rychle chlazené.
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5.3 Homopolymery

Grafické vystupy z méfeni homopolymert na RTG difraktometru, DSC a SEM.

5.3.1 Vzorek €. 1 velmi pomalu chlazena folie bez nuklea¢niho ¢inidla

(110) o

(040) «

I [au]

207

Obr. ¢. 15 RTG difraktogram vzorku ¢. 1, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
rovy indexy a fazi

1,8

| L

o 50 100 150 200
TI[°C]

Obr. ¢. 16 DSC termogram vzorku ¢. 1 Tm 165,1 [°C], AH 118,2 [J/g]
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o

o q 3 B o e i
SEM HV: 5.00 kV WD: 11.0580 mm [ A A VEGAW TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Detector 20 pm 7
Date(m/d/y): 02/24/14 hribova Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 17 SEM zobrazeni vzorku ¢. 1
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5.3.2 Vzorek €. 2 15 °C/min chlazena folie bez nukleaéniho ¢inidla

(040)

(110)

(111) «
(130) o

(-131) o

I [au]

(150) a

300) B (220) o

20[7]

Obr. ¢. 18 RTG difraktogram vzorku ¢. 2, X’PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,6
1,4

1,2 n
1,0

08 [

HF (Wig)

06 [

04 |

I

0,0
0 50 100 150 200
T[°C]

Obr. ¢. 19 DSC termogram vzorku ¢. 2 Tm 164,0 [°C], AH 110,8 [J/g]
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5.3.3 Vzorek ¢. 3 velmi rychle chlazena folie bez nukleacniho ¢inidla

(040) o

| [au]

2007

Obr. ¢. 20 RTG difraktogram vzorku ¢. 3, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,4

1,2 |

o
[+:]
T

HF (Wig)
°
[+)]

0,0
o 50 100 150 200
TI[°C]

Obr. ¢. 21 DSC termogram vzorku ¢. 3 Tm 164,8 [°C], AH 95,5 [J/g]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

.}

_-il;..g- s |

WD 11.2350mm Lo i L1111 ] VEGAWTESCAN
r

SEM HV: 5.00 kV

SEM MAG: 998 x Det: SE Detector 50 pm
Date(m/d/y): 02/24/14 hribova Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 22 SEM zobrazeni vzorku ¢. 3
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5.3.4 Vzorek ¢. 4 velmi pomalu chlazena deska bez nuklea¢niho ¢inidla

| [au]

(150) o

040)a  (111) «

(110)

207

Obr. ¢. 23 RTG difraktogram vzorku ¢. 4, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

1,8 [
1,6 |
1,4 |

1,2 |

HF (Wig)

0,6 |
0,4 [
0,2 |

0,0 L

rovy indexy a fazi

1,0 |

0,8 |

/

/

50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 24 DSC termogram vzorku ¢. 4 Tm 166,3 [°C], AH 125,8 [J/g]
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5.3.5 Vzorek €. 515 °C/min chlazena deska bez nukleaéniho ¢inidla

I[au]

HF (Wig)

(040) a (-131) a

20[7]

30

Obr. ¢. 25 RTG difraktogram vzorku ¢. 5, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

1,8 [

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4

0,2 |

rovy indexy a fazi

L

50 100 150
T [°C]

Obr. ¢. 26 DSC termogram vzorku ¢. 5 Tm 163,7 [°C], AH 120,1 [J/g]

200
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5.3.6 Vzorek ¢. 6 velmi rychle chlazena deska bez nukleaéniho ¢inidla

(-131) o

(040) «

I [au]

20[]

Obr. ¢. 27 RTG difraktogram vzorku ¢. 6, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,6 |

1,4 | ”
1,2 |

1,0 |

HF (Wig)

08 |
o6 |

04 |

0,0
o 50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 28 DSC termogram vzorku ¢. 6 Tm 163,7 [°C], AH 117,0 [J/g]
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5.3.7 Vzorek €. 7 velmi pomalu chlazena folie s § nuklea¢nim ¢inidlem

HF (W/g)

I [au]

2,0 [
18 |
16 |
14 |
1,2
10 |
0,8 |
0,6
04 |
02 |

0,0 L

(300) B

@G11) B

(040) a.

20707

Obr. ¢. 29 RTG difraktogram vzorku ¢. 7, X 'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

/

/

0 50 100 150 200
T[°C]

Obr. ¢. 30 DSC termogram vzorku ¢. 7 Tm 165,9 [°C], AH 11,2 [J/g], Tm 156,7
[°C], AH 106,8 [J/g]
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SEM HV: 5.00 kv WD: 11.1110 Sl 10| VEGAWTESCAN
r

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE Detector 50 pm
Date(m/d/y): 02/24/14 hribova Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 31 SEM zobrazeni vzorku &. 7
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5.3.8 Vzorek ¢. 8 15 °C/min chlazena folie s p nukleaénim ¢inidlem

(300) B

I [au]

311) B

(040) a.

5 10 15 20 25 30
20707

Obr. ¢. 32 RTG difraktogram vzorku ¢. 8, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,4

- / W\

0,0
0 50 100 150 200
T[°C]

Obr. ¢. 33 DSC termogram vzorku ¢. 8 Tm 166,4 [°C], AH 25,7 [J/g], Tm 153,0
[°C], AH 82,7 [J/g]
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B b 1

N B e i . . ._ R f 7 i . ) % L ¥
SEM HV: 5.00 K WD: 11.1840 mm I R I R B B VEGAW TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE Detector 50 pm 7
Date(m/d/y): 02/24/14 hribova Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 34 SEM zobrazeni vzorku ¢. 8
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5.3.9 Vzorek ¢.9 velmi rychle chlazena folie s p nuklea¢nim ¢inidlem

(300) B

| [au]

@G11) B

(040) a.

20[7]

Obr. ¢. 35 RTG difraktogram vzorku ¢. 9, X"PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,4

n

1,0

" iy

o 50 100 150 200
T[°C]

Obr. ¢. 36 DSC termogram vzorku ¢. 9 Tm 164,7 [°C], AH 80,8 [J/g], Tm 144,5
[°C], AH 19,5 [J/g]
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WD: 10.9350 mm [T A T N N N N VEGAW TESCAN
r

A,

SEM HV: 5.00 kV

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE Detector 20 pm
Date(m/d/y): 02/24/14 hribova Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 37 SEM zobrazeni vzorku ¢. 9
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5.3.10 Vzorek €. 10 velmi pomalu chlazena deska s  nuklea¢nim ¢inidlem

(300) p

I [au]

311) B

W

5 10 15 20 25 30

20 (7]

Obr. ¢. 38 RTG difraktogram vzorku ¢. 10, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,2

1,0 |

0,8

HF (Wig)

0,6 | ‘

::: /|

0,0 .
0 50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 39 DSC termogram vzorku ¢. 10 Tm 165,0 [°C], AH 40,4 [J/g], Tm 150,4
[°C], AH 79,8 [J/g]
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5.3.11 Vzorek ¢&. 11 15 °C/min chlazena deska s p nukleaénim ¢inidlem

I [au]

HF (Wig)

(300) B

G11) B

10 15 20 25 30
20[7]

Obr. ¢. 40 RTG difraktogram vzorku ¢. 11, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

0,8 f-\
]

0,0

rovy indexy a fazi

al

0 50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 41 DSC termogram vzorku €. 11 Tm 165,1 [°C], AH 44,7 [J/g], Tm 149,6
[°C], AH 66,3 [J/g]
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5.3.12 Vzorek €. 12 velmi rychle chlazena deska s p nukleaénim ¢inidlem

(300) B

| [au]

311) B

(040)

20 [7]

Obr. ¢. 42 RTG difraktogram vzorku ¢. 12, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,6 [

1,4 |

1,2 |

1,0 |

0,8 |

HF (Wig)
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/
/ |
0’05 / IV

0 50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 43 DSC termogram vzorku €. 12 Tm 164,5 [°C], AH 50,2 [J/g], Tm 149.,4
[°C], AH 68,0 [J/g]
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5.3.13 Vzorek ¢. 13 velmi pomalu chlazena folie s o nuklea¢nim ¢inidlem

(040)

I [au]

2007

Obr. ¢. 44 RTG difraktogram vzorku ¢. 13, X’PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,2

1,0 | /
0,8 | /

. /

0,0 :
] 50 100 150 200
T[°C]

HF (W/g)
\

Obr. ¢. 45 DSC termogram vzorku €. 13 Tm 166,8 [°C], AH 120,9 [J/g]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

5.3.14 Vzorek €. 14 15 °C/min chlazena folie s o nukleaé¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 46 RTG difraktogram vzorku ¢. 14, X’PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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1,4 | i
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T[°C]

HF (W/g)

Obr. ¢. 47 DSC termogram vzorku ¢. 14 Tm 165,4 [°C], AH 119,1 [J/g]
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5.3.15 Vzorek ¢. 15 velmi rychle chlazena folie s o nuklea¢nim ¢inidlem

(040) «

I [au]

(110) @ (130) e (-131) «

(111) o (150) a

(220) o

207[7]

Obr. ¢. 48 RTG difraktogram vzorku ¢. 15, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

1,4

/

0 50 100 150 200
T[°C]

Obr. ¢. 49 DSC termogram vzorku ¢. 15 Tm 163,3 [°C], AH 107,8 [J/g]
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SEM HV: 5.00 kV WD: 11.1970 mm o I R I R B B VGA\\ TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector 10 ym 7
Date(m/d/y): 02/24/14 hribova Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 50 SEM zobrazeni vzorku ¢. 15
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5.3.16 Vzorek ¢. 16 velmi pomalu chlazena deska s a nuklea¢nim ¢inidlem
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HF (Wig)

(040) o

20 [7]

Obr. ¢. 51 RTG difraktogram vzorku ¢. 16, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 52 DSC termogram vzorku ¢. 16 Tm 170,8 [°C], AH 165,7 [J/g]
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5.3.17 Vzorek €. 17 15 °C/min chlazena deska s a nukleaénim ¢&inidlem
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(040)
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Obr. ¢. 53 RTG difraktogram vzorku ¢. 17, X’PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. €. 54 DSC termogram vzorku ¢. 17 Tm 166,7 [°C], AH 129,8 [J/g]
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5.3.18 Vzorek ¢. 18 velmi rychle chlazena deska s o nuklea¢nim ¢inidlem
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HF (Wig)

(040) «

2077

Obr. ¢. 55 RTG difraktogram vzorku ¢. 18, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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T [°C]

Obr. ¢. 56 DSC termogram vzorku ¢. 18 Tm 165,4 [°C], AH 126,8 [J/g]
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5.4 Kopolymery

Grafické vystupy z méfeni kopolymerti na RTG difraktometru, DSC a SEM.

5.4.1 Vzorek €. 19 velmi pomalu chlazena deska bez nukleaé¢niho ¢inidla
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(-131) a

20[7]

Obr. ¢. 57 RTG difraktogram vzorku ¢. 19, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. ¢. 58 DSC termogram vzorku ¢. 19 Tm 148,0 [°C], AH 55,0 [J/g], Tm 135,0

[°C], AH 45,9 [J/g]
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5.4.2 Vzorek €. 20 15 °C/min chlazena deska bez nuklea¢niho ¢inidla

HF [Wig]
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Obr. ¢. 59 RTG difraktogram vzorku ¢. 20, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 60 DSC termogram vzorku ¢. 20 Tm 146,1 [°C], AH 96,9 [J/g]

200
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5.4.3 Vzorek ¢. 21 velmi rychle chlazena deska bez nuklea¢niho ¢inidla
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Obr. ¢. 61 RTG difraktogram vzorku ¢. 21, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

0.8 |
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

0.2 |

0,1

00 L

rovy indexy a fazi

l

_—

— L L |

_

S0

100

T[°C]

150 200

Obr. ¢. 62 DSC termogram vzorku ¢. 21 Tm 146,2 [°C], AH 90,3 [J/g]
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5.4.4 Vzorek ¢. 22 velmi pomalu chlazena folie bez nukleacniho ¢inidla
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Obr. ¢. 63 RTG difraktogram vzorku ¢. 22, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 64 DSC termogram vzorku ¢. 22 Tm 150,9 [°C], AH 36,0 [J/g], Tm 147,0

[°C], AH 13,3 [J/g], Tm 136,8 [°C], AH 45,0 [J/g]
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¥

SEM MAG: 1.00 kx

"Det: SE Detector L il 111  VEGAWTESCAN
r

SEM HV: 5.00 kV PC: 10 50 pm
WD: 11.6860 mm Date(m/dAy): 12/19/14 Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 65 SEM zobrazeni vzorku ¢. 22
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5.45 Vzorek €. 23 15 °C/min chlazena folie bez nukleaéniho ¢inidla

I [au]

HF [Wig]
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20[7]

Obr. ¢. 66 RTG difraktogram vzorku ¢. 23, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

50 100 150 200

T[°C]

Obr. ¢. 67 DSC termogram vzorku ¢. 23 Tm 147,3 [°C], AH 43,0 [J/g], Tm 133,0
[°C], AH 39,7 [J/g]
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5.4.6 Vzorek ¢. 24 velmi rychle chlazena folie bez nuklea¢niho ¢inidla
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Obr. ¢. 68 RTG difraktogram vzorku ¢. 24, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 69 DSC termogram vzorku ¢. 24 Tm 146,3 [°C], AH 50,3 [J/g], Tm 136,1
[°C], AH 24,0 [J/g]
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L _ B " _ _ Ay ¥

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE Detector I T T T R R N N VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 11 20 pm d
WD: 11.5050 mm Date(m/dAy): 12/19/14 Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 70 SEM zobrazeni vzorku ¢. 24
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5.4.7 Vzorek ¢. 25 velmi pomalu chlazena deska s  nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 71 RTG difraktogram vzorku ¢. 25, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 72 DSC termogram vzorku €. 25 Tm 149,2 [°C], AH 30,8 [J/g], Tm 138,1

[°C], AH 70,8 [J/g]
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5.4.8 Vzorek €. 26 15 °C/min chlazena deska s p nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 73 RTG difraktogram vzorku ¢. 26, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 74 DSC termogram vzorku ¢. 26 Tm 146,7 [°C], AH 52,7 [J/g], Tm 134,8
[°C], AH 46,4 [J/g]
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5.4.9 Vzorek €. 27 velmi rychle chlazena deska s f nukleaénim ¢inidlem
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Obr. ¢. 75 RTG difraktogram vzorku ¢. 27, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi

HF [Wig]
(o]
IN

ol I\/

os | /

oa | /

on | e
-

50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 76 DSC termogram vzorku ¢. 27 Tm 146,8 [°C], AH 63,8 [J/g], Tm 134,8
[°C], AH 35,5 [J/g]
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5.4.10 Vzorek ¢. 28 velmi pomalu chlazena folie s p nuklea¢nim ¢inidlem

(040)
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20r]

Obr. ¢. 77 RTG difraktogram vzorku ¢. 28, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. &. 78 DSC termogram vzorku & 28 Tm 150,0 [°C], AH 39,5 [J/g], Tm 140,9
[°C], AH 55,5 [J/g]
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: .!’. Ay ’.8 i B ! . : L 2 f
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE Detector I R I R B B VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 10 50 pm d
WD: 11.6630 mm Date(m/dAy): 12/19/14 Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 79 SEM zobrazeni vzorku ¢. 28
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5.4.11 Vzorek €. 29 15 °C/min chlazena folie s § nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 80 RTG difraktogram vzorku ¢. 29, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 81 DSC termogram vzorku ¢. 29 Tm 147,8 [°C], AH 23,8 [J/g], Tm 135,9

[°C], AH 57,6 [J/g]
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5.4.12 Vzorek €. 30 velmi rychle chlazena folie s f nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 82 RTG difraktogram vzorku ¢. 30, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 83 DSC termogram vzorku ¢. 30 Tm 146,5 [°C], AH 59,1 [J/g], Tm 127,1
[°C], AH 17,7 [J/g]
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SEM MAG: 3.00 kx  Det: SE Detector C L VEGAW TESCAN
r

SEM HV: 5.00 kV PC: 12 20 pm
WD: 11.6850 mm Date(m/dAy): 12/19/14 Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 84 SEM zobrazeni vzorku ¢. 30
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5.4.13 Vzorek ¢. 31 velmi pomalu chlazena deska s a nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 85 RTG difraktogram vzorku €. 31, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. ¢. 86 DSC termogram vzorku ¢. 31 Tm 150,7 [°C], AH 40,7 [J/g], Tm 139,8
[°C], AH 63,3 [J/g]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 72

5.4.14 Vzorek €. 32 15 °C/min chlazena deska s o nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 87 RTG difraktogram vzorku ¢. 32, X’PERT Highscore doplnény o Mille-

0.8
0,7
0.6
0.5
0.4

0,3 |

0,2

0,0 L

rovy indexy a fazi

50 100 150 200
T [°C]

Obr. ¢. 88 DSC termogram vzorku ¢. 32 Tm 148,0 [°C], AH 51,7 [J/g], Tm 134,6
[°C], AH 48,9 [J/g]
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5.4.15 Vzorek ¢. 33 velmi rychle chlazena deska s o nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 89 RTG difraktogram vzorku ¢. 33, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. ¢. 90 DSC termogram vzorku ¢. 33 Tm 148,0 [°C], AH 51,7 [J/g], Tm 134,6
[°C], AH 48,9 [J/g]
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5.4.16 Vzorek ¢. 34 velmi pomalu chlazena folie s o nuklea¢nim ¢inidlem

I [au]

HF [Wig]

(040)

a
(-131) a

(150) o

(311) B (111)

(220) o

207

Obr. ¢. 91 RTG difraktogram vzorku ¢. 34, X'PERT Highscore doplnény o Mille-
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Obr. ¢. 92 DSC termogram vzorku ¢. 34 Tm 152,4 [°C], AH 29,4 [J/g], Tm 141,7
[°C], AH 63,9 [J/g]
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SEM MAG: 5.01 kx  Det: SE Detector ol VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 12 10 pm H
WD: 12.0250 mm Date(m/dAy): 12/19/14 Digital Microscopy Imagingn

Obr. ¢. 93 SEM zobrazeni vzorku ¢. 34
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5.4.17 Vzorek €. 35 15 °C/min chlazena folie s o nukleaénim ¢inidlem
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Obr. ¢. 94 RTG difraktogram vzorku ¢. 35, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. ¢. 95 DSC termogram vzorku €. 35 Tm 148,1 [°C], AH 41,6 [J/g], Tm 135,1
[°C], AH 46,5 [J/g]
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5.4.18 Vzorek €. 36 velmi rychle chlazena folie s § nuklea¢nim ¢inidlem
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Obr. ¢. 96 RTG difraktogram vzorku €. 36, X'PERT Highscore doplnény o Mille-

rovy indexy a fazi
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Obr. ¢. 97 DSC termogram vzorku ¢. 36 Tm 145,3 [°C], AH 44,3 [J/g], Tm 131,2
[°C], AH 37,0 [J/g]
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‘. . Fom E: L W Y

5

SEMMAG: 5.00 kx  Det: SE Detector Lt 111 111 1 | VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 12 10 pm H
WD: 11.9240 mm Date(m/dAy): 12/19/14 Digital Microscopy Imagingn

Obr. ¢. 98 SEM zobrazeni vzorku ¢&. 36
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6 SUMARIZACE NAMERENYCH HODNOT A INTERPRETACE
VYSLEDKU
Naméfené hodnoty z RTG difrakce a DSC jsou piehledné¢ uvedeny v tabulkach a grafech

uvedenych v této kapitole. SEM fotografie vyhodnoceny nejsou — slouzili jen pro ilustraci

piipadnych krystalickych struktur.

6.1 Homopolymery

Naméfené hodnoty RTG analyzy jsou uvedeny V tabulce nize, kde X je celkova krystalini-
ta, A je amorfni ¢ast, o — podil faze a, p — podil faze B, Or - orientace, Liip a Lag délka

krystalitu v dané roving.

¢. deska |Nuklea¢ni |Rychlost X |A a (B |Or Liio  |Lsoo
vzorku |/folie |Cinidlo chlaze ni [%6] |[%0] |([%0] |[%0] |(040/110) |[A] [A]

1|folie 0 velmi pomalu | 62,5 37,5/62,5] 0,0 0,70| 313,0

2|folie 0 15°C/min 60,4 39,6/57,0] 2,0 1,24| 313,0

3|folie 0 velmi rychle 61,1 38,9(55,2| 5,0 1,70 277,0
4|deska 0 velmi pomalu | 83,7| 17,0{83,0/ 0,0 0,90 454,0
5|deska 0 15°C/min 716| 284|716/ 0,0 1,23| 343,0
6]deska 0 velmi rychle 70,6 29,4/70,6/ 0,0 1,31 220,0

7|folie B velmi pomalu | 70,4| 29,7(18,0| 52,5 0,05| 277,0| 455,0
8|folie B 15°C/min 68,4 31,6|/14,5|54,0 11,70| 567,0( 402,0
9|folie B velmi rychle 60,8| 39,2|17,4| 43,2 7,00| 401,0| 313,0
10|deska B velmi pomalu | 73,0| 27,0|11,7| 64,4 11,50 257,0| 402,0
11|deska B 15°C/min 70,6] 29,4|/16,0| 54,0 15,70 402,0
12]|deska B velmi rychle 69,7| 30,3|17,0| 53,5 9,20| 187,0| 343,0
13|folie a velmi pomalu | 59,5| 40,5[59,5| 0,0 3,80| 277,0
14]folie a 15°C/min 56,9] 43,1/56,9| 0,0 5,00] 343,0
15|folie a velmi rychle 54,3 45,7/54,3| 0,0 2,70| 313,0
16|deska a velmi pomalu | 69,3| 30,7|69,3| 0,0 3,30 401,0
17|deska a 15°C/min 63,2| 36,8/61,0 0,0 3,70| 454,0
18|deska a velmi rychle 60,4 39,6/58,6/ 0,0 3,60( 567,0

Tab. €. 4 Namétené a vypoctené hodnoty RTG difrakéni analyzy homopolymeri
Maximalni krystalinita (83,7 %) byla naméfena u vzorku ¢. 4. Nejvétsi podil faze o (83%)
byl naméten také u vzorku €. 4. Nejvétsi podil faze B (64,4%) byl naméfen u vzorku €. 10.
U vzorki €. 2 a 3 byla zjisténa faze B — jedna se o jediny piipad vyskytu této faze, kde ne-
bylo pouzito  nuklea¢ni ¢inidlo. Mira orientace Or stejné jako délky Ljig @ L3go JSOU UVe-
deny jen jako doplnéni vysledkli méfeni krystalinity. Pro jejich vypocet bylo pouZito

Scherrerovy rovnice. Pro sitku standartu byla pouzita kyselina ftalova.
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Namétené hodnoty DSC analyzy jsou uvedeny nize, kde X — celkova krystalinita, a — podil

faze a, p — podil faze B, Tm — teplota taveni, AH — zména entalpie.

¢. deska/|Nukleaéni |Rychlost Tm [(AH ([Tm |AH [ AH|X o [%] (B [%]
vzorku|folie |€inidlo chlazeni [°C] ([J/9] [I1°C1 |([3/g] |[I/9] |[%0o]
1|folie 0 velmi pomalu | 165,1| 118,2 118,2| 56,6|/56,60| 0,0
2|folie 0 15°C/min 164,0| 110,8 110,8| 53,0|53,00 0,0
3|folie 0 velmirychle | 164,8| 95,5 95,5 45,7/45,70| 0,0
4]deska 0 velmi pomalu | 166,3| 125,8 125,8| 60,2|60,20] 0,0
5|deska 0 15°C/min 163,7| 120,1 120,1| 57,5|57,50] 0,0
6]deska 0 velmirychle |163,7| 117,0 117,0| 56,0|56,00/ 0,0
7|folie B velmipomalu | 165,9| 11,2 56,7| 106,8|118,0| 56,5 5,40 51,1
8| folie B 15°C/min 166,4| 25,7|153,0] 82,7(108,4| 51,9|12,20| 39,6
9lfolie B velmirychle |164,7| 80,8|144,5| 19,5/100,3| 48,0/ 38,60 9,3
10| deska B velmi pomalu | 165,0| 40,4(150,4| 79,8(120,2| 57,5|19,30| 38,2
11]deska B 15°C/min 165,1| 44,7|149,6] 66,3|111,0| 53,1|21,40| 31,7
12|deska B velmirychle |164,5| 50,2|149,4| 68,0{118,2| 56,6/ 24,00| 32,5
13| folie o velmi pomalu | 166,8| 120,9 120,9| 57,8/57,80] 0,0
14}folie o 15°C/min 165,4( 119,1 119,1| 57,0{57,00{ 0,0
15[folie a velmirychle |163,3| 107,8 107,8| 51,6/51,60/ 0,0
16]|deska o velmi pomalu | 170,8| 165,7 132,2| 63,2|63,20/ 0,0
17]deska o 15°C/min 166,7| 129,8 129,8| 62,1|162,10/ 0,0
18| deska a velmirychle |165,4| 126,8 126,8| 60,7|60,70/ 0,0

Tab. €. 5 Namétené a vypoctené hodnoty DSC analyzy homopolymerti

Maximalni krystalinita (63,2 %) byla naméfena u vzorku ¢. 16. Nejvétsi podil faze o
(63,2%) byl naméfen také u vzorku €. 16. Nejvétsi podil faze p (51,1%) byl naméfen u
vzorku €. 7. Na rozdil od méteni RTG difrakce nebyla zjisténa faze B u jinych vzorki, nez

které byly ovlivnény B nuklea¢nim ¢inidlem.
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6.2 Kopolymery

Nameéfené hodnoty RTG analyzy jsou uvedeny nize, kde X je celkova krystalinita, A je
amorfni ¢ast, o — podil faze a, p — podil faze B, Or - orientace, Liio @ L3go délka krystalitu

V dané roviné.

¢. deska/|Nuklea¢ni |Rychlost X A |a B Or L110 (L300

vzorku |[folie |€inidlo chlazeni [%0] |[%6] |[%0] |[%0] |(040/110)|[A] |[A]
19|deska 0 velmi pomalu | 71,3| 28,7| 71,3 0 1,8| 454
20|deska 0 15°C/min 69| 31| 69 0 1,45| 454
21 |deska 0 velmirychle | 62,8 37,2| 26,8 0 1,7| 566
22|folie 0 velmi pomalu | 58,8| 41,2| 58,8 0 2,1| 401
23|folie 0 15°C/min 61,3| 38,7| 61,3 0 1,7] 379
24|folie 0 velmirychle | 56,6| 43,4| 56,6 0 1,49( 343
25|deska B velmi pomalu | 63,7| 38,5| 56,6 7,1 49,5 455
26|deska B 15°C/min 61,2| 38,8| 44,9| 14,8 36,8| 249| 568
27|deska B velmirychle | 59,7| 40,3| 43,6| 16,1 16,1| 379| 343
28|folie B velmi pomalu | 55,4| 44,6| 45,8| 9,6 15,3| 379| 455
29|folie B 15°C/min 59,7] 40,3| 25,9| 33,8 19,5 380
30(folie B velmi rychle 53| 47| 20,2| 32,8 4,5] 313| 455
31|deska o velmi pomalu | 69,6| 30,4| 64,7 4,8 2,86( 167| 343
32|deska o 15°C/min 63,2| 36,8| 59,2 4 4,06| 116| 167
33|deska o velmirychle | 62,4|137.6 | 59,4 3 3,8| 116| 167
34|folie a velmi pomalu | 60,4| 39,6 49,1| 3,6 5,1 167| 379
35|folie o 15°C/min 59,3| 40,7| 55,3 2 8,1| 220
36|folie a velmirychle | 54,8| 45,2| 54,8 0 2,7| 682

Tab. ¢. 6 Naméfené a vypoctené hodnoty RTG difrakéni analyzy kopolymert

Maximalni krystalinita (71,3 %) byla naméfena u vzorku €. 19. Nejvétsi podil faze a
(71,3%) byl naméfen také u vzorku €. 19. Nejvétsi podil faze B (33,8%) byl naméten u
vzorku €. 29. Mira orientace Or stejné jako délky Lo a L3go jsou uvedeny jen jako doping-
ni vysledkli méteni krystalinity. Pro jejich vypocet bylo pouzito Scherrerovy rovnice. Pro

Sitku standartu byla pouZita kyselina ftalova.
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Naméiené hodnoty DSC analyzy jsou uvedeny nize, kde X — celkova krystalinita, a — podil

faze a, B — podil faze B, Tm — teplota taveni, AH — zména entalpie

é. deska/folie [Nukleaén |Rychlost Tm |AH |Tm |AH |Tm [AH I AH X | B
vzorku i ¢inidlo |chlazeni [°C] |[3/g] [[°C] |[3/g] |I°Cl |[3fg] |[I/d] [96] |[%] [[%]
19(deska 0 velmi pomalu 148 55| 135 45,9 100,9( 48,3| 26,3 0
20[deska 0 15°C/min 146,1{ 96,9 96,9| 46,4| 46,4 0
21|deska 0 velmirychle (146,24 90,3 90,3| 43,2| 43,2 0
22|folie 0 velmi pomalu | 150,9 36( 147,3] 13,3] 137 45 94,3| 45,1| 45,1 0
23|folie 0 15°C/min 1473 43| 133] 39,7 82,7| 39,6| 41,6 0
24|folie 0 velmirychle | 146,3] 50,3 136,1 24 74,4 35,6| 35,6 0
25[deska B velmi pomalu | 149,2| 30,8 138,1] 70,8 101,6| 48,6| 14,7| 33,8
26|deska B 15°C/min 146,7| 52,7| 134,8| 46,4 99,1| 47,4] 25,2| 22,2
27|deska B velmirychle |146,8] 63,8 134,8] 355 99,4| 47,6] 30,5 17
28|folie B velmi pomalu 150 39,5 140,9] 555 95( 45,5| 19| 26,6
29|folie B 15°C/min 147,8] 23,8| 1359| 57,6 81,4| 38,9| 11,4| 27,6
30|folie B velmirychle |[146,5| 59,1 127,1] 17,7 76,7| 36,7] 28,3| 8,5
31[deska o velmi pomalu | 150,7| 40,7 139,8] 63,3 104| 49,8| 49,8 0
32[deska o 15°C/min 148 51,7| 1346/ 48.9 100,6| 48,1| 48,1 0
33|deska o velmi rychle 148| 51,7| 134,6] 48,9 98,6| 47,2| 47,2 0
34|folie o velmipomalu | 152,4| 29,4( 141,7| 63,9 93,3| 44,6| 44,6 0
35|folie o 15°C/min 148,1] 41,6| 1351 46,5 88,1| 42,2| 42,2 0
36(folie o velmirychle |1453| 44,3[ 131,2 37 81,4 38,9| 38,2 0

Tab. ¢. 7 Naméfené a vypoctené hodnoty DSC analyzy kopolymert

Maximalni krystalinita (49,8 %) byla naméfena u vzorku €. 31. Nejvétsi podil faze o

(49,8%) byl naméfen také u vzorku ¢. 31. Nejvétsi podil faze B (33,8%) byl naméfen u

vzorku ¢&. 25.
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6.3 Vyhodnoceni méreni

Celkova krystalinita se u homopolymert pohybovala v rozmezi 54-83 %. Vyssi krystalinita
byla jednak u vzorkt chlazenych pomalu a také u vzorku o vétsi tloust’ce — desek. Poma-
lejsi ochlazovani stejné jako vétsi tlouStka vzorku umoznila snazsi vznik krystali, ktery se
projevil vyssi mirou krystalinity. Rozdil mezi vysi krystalinity u homopolymert a kopoly-
merQ ve prospéch homopolymert je dan vyssi geometrickou pravidelnosti makromoleku-
larniho fetézce homopolymeru, ktera vede k jeho pravidelnému skladani a tudiz k jeho
vyssi krystalinité. Celkova krystalinita se u kopolymerd pohybovala v rozmezi 53-71 %.
Me¢teni DSC viceméné potvrdilo vysledky RTG analyzy. Celkova krystalinita méla obdob-
ny trend jako u RTG difrakce. Opét se potvrdilo, Ze pomaleji chlazeny vzorek o vétsi

tloust'ce ma vyssi krystalinitu neZ ostatni vzorky.
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Obr. ¢. 99 Vysledné krystalinity vzorkti homopolymeru
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Obr. ¢. 100 Vysledné krystalinity vzorka kopolymeru

Vyskyt faze B zavisel predev§im na pfitomnosti B nuklea¢niho €inidla. U vzork, kde toto
nukleacni ¢inidlo bylo pfidano se faze f u homopolymera vyskytovala dominantné na ukor
faze a. Vyskyt B faze u homopolymert byl zaznamenan i u vzorki bez nuklea¢niho ¢ini-
dla, ale jen pti RTG difrakci. U DSC toto potvrzeno nebylo. Zastoupeni faze B u kopoly-
mert nebylo tak dominantni jako u homopolymert. Dokonce ani u vzorkd s f nukleaénim
¢inidlem, kde se vliv na fazovou strukturu projevil, ale ne v takové mife jako u homopo-
lymert. Vznik B faze byl naopak zaznamenan u RTG difrakce kopolymeru v piipade, kdy

bylo pouzito nukleacni ¢inidlo a, ale opét to DSC analyza toto nepotvrdila.

Mira celkové krystalinity pfi porovnani vysledki z RTG difrakce a DSC byla rozdilna — u
RTG difrakce vyssi. To Ize vysvétlit jednak tim, ze u RTG difrakce nedochazi v podstate
k ovlivnéni struktury vzorku, kdezto u DSC dochazi k nevratné zmén¢ struktury a vysledna
hodnota je také ovlivnéna rychlosti méfeni — pfi vyssi rychlosti méfeni dochazi k vys§im
teplotdm tani a také k vy$§im hodnotdm krystalinity. Dalsi vliv na hodnotu vysledné miry
krystalinity u DSC je pfepocet hodnot AH na krystalinitu daného vzorku, ktera je vztaZzena
K hodnoté idealniho 100% krystalického vzorku. Pro nase potieby byla uzita hodnota AH

=209 J/g pro ob¢ faze.
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Obr. €. 102 Zastoupeni jednotlivych fazi vzorkti homopolymeru dle DSC
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< vemi pomalu

desk:
19

velmi rychle

< vemi pomalu

(=}

deskadeska folie

21 22|23

folie

velmi rychle

(=}

folie

24

= vemi pomalu
velmi rychle

=

deskaldesk

[
wn
r
~1

= vemi pomalu

deska folie

(3]
oo

=

folie

29

velmi rychle

=

folie

30

vemi pomalu

=]

31

velmi rychle

=]

vemi pomalu

=]

deskaldeska|deskal folie

34

folie

35

velmi rychle

=]

folie

36

1 DSC B [%]
®DSC a [%]

Obr. €. 104 Zastoupeni jednotlivych fazi vzorkli kopolymeru dle DSC




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 87

ZAVER
V teoretické Casti jsme uvedli poznatky o fazové struktute polypropylenu, jeho vyrob¢ a
fyzikélnich vlastnostech. Dale jsme se zabyvali metodami zkoumani struktury polymert —

RTG difrakce, diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) a skenovaci elektronova mikro-

skopie (SEM), které¢ jsme nasledné pouzili pro méteni vzorkt.

V praktické ¢asti uvadime vysledky provedenych méfeni na vzorcich izotaktického poly-
propylenu. Jednak ve formé RTG difraktogramt, DSC termogramiit a SEM fotografii. Pro-
vedli jsme vyhodnoceni naméfenych hodnot u RTG difrakce a DSC analyzy a vyvodili
zavery dopadu tepelného zpracovani vzorkt a nukleacnich ¢inidel na krystalinitu a fazovou
strukturu zkoumanych vzorkt, kde krystalicka struktura vzorkl izotaktického polypropy-
lenu je nejvice ovlivnéna piisadou B nuklea¢niho ¢inidla v zavislosti na zpusobu chlazeni.
Ptisada nuklea¢niho ¢inidla o neméla prakticky vliv na vétsi zastoupeni faze a v porovnani
se vzorky, které¢ byly bez nukleac¢niho ¢inidla. Tloustka vzorki a tim i rychlost chlazeni

vzorkd umoznilo u silngjSich vzorku — desek - vznik vétsi krystalické faze.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A

DSC

HF

iPP

RTG

SEM

Tm

AH

amorfni podil ve vzorku
diferencialni skenovaci kalorimetrie
tepelny tok

izotakticky polypropylen

rentgen

skenovaci elektronova mikroskopie
teplota taveni

celkova krystalinita

alfa faze iPP

beta faze iPP

gama faze iPP

zména entalpie
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