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ABSTRAKT

V této praci byla odkryta a pozorovana nadmolekularni struktura osmi typd komeréné
dostupnych iPP, jeho smési (iPP-PLLA) a kopolymerd (cPP-EPR) spolu se ¢tyimi typy PE
(HDPE, LDPE). Sféroliticka struktura byla u homopolymertt PP a PE a kopolymert PP
odkryvana oxidacnim leptanim Sesti typy smési minerdlnich kyselin s KMnOy
a rozpousténim ve Ctyfech vybranych rozpoustédlech; u smési PP-PLLA byla struktura
odkrytd rekrystalizaci (rozumi se zména struktury teplotou ohfevu a rychlosti chlazeni).
Odkryta struktura byla pfimo pozorovana pomoci konfokalniho laserového rastrovaciho
mikroskopu (CLSM) a SEM. Mira krystalického podilu byla spolu s odhadem velikosti
krystalickych oblasti stanovend pomoci DSC. Ukazalo se, Ze nadmolekuldrni strukturu je
snadné okryt u povrchl lisovanych vzorkd a lomovych ploch vstfikovanych téles metodou
leptani. Nadmolekularni strukturu povrchu vstiikovanych téles se podatilo odkryt teprve po
rekrystalizaci; metoda rozpousténi se ukazala byt vice méné net¢innou. Uéinnost leptacich
smesi se lisila, ale vSeobecné lze fici, ze materidly s vysokym stupném krystalinity byly
odleptany diive. Ukéazalo se, Ze smési s kyselinou dusicnou a nadbytkem kyseliny sirové
odkryvaji povrch sférolitd ,,jemnéji* s ohledem na detaily lamelarnich svazkli v porovnani se
smésmi obsahujicimi kyselinu orthofosforecnou. Dilezitym poznatkem je fakt, Ze Uc¢inna
nebyla pouze leptaci smés, ale také jeji pary, které¢ dle slozeni leptaci smési (predevsim
s kyselinou dusi¢nou), odkryly povrch pozdéji a tento navic vypadal plasticky (3D) s jemné
odkrytyymi detaily struktury. Morfologie vzorkd iPP-PLLA se lisila dle poméru obou slozek;
u kopolymerti cPP-EPR s dobou leptani do popiedi vystupovala ethylenovéd/kaucukové faze a
struktura PP mizela. CLSM se ukéazal byt velmi vhodnym prostiedkem pro pozorovani
nadmolekularni struktury studovanych vzorki na rozdil od SEM, ktera se pro olefiny ukazala
byt naprosto nevhodna. DSC analyzu Ize doporucit jako zéklad pro ziskani povédomi o podilu
amorfni a krystalické faze a velikosti upofadanych domén pted volbu metody odryti
sférolitické struktury.

ABSTRACT

Supramolecular structure of eight commercial types of iPP, its blends with poly(L-lactide)
(PP-PLLA) and copolymers with ethylene-propylene rubber (PP-EPR) together with four
types of polyethylene (LDPE, HDPE) was uncovered and observed in this work. The
spherulitic structure of iPP and PE homopolymers and PP copolymers was uncovered by
etching of six different solutions of mineral acids with KMnOy4 and by dissolution in four
selected solvents. The latter was found to be ineffective. The structure of PP-PLLA blends
was uncovered only after recrystallization (the change of structure by annealing and cooling
rate). The uncovered crystalline structure was observed directly by confocal laser scanning
microscope (CLSM) and SEM. Crystallinity together with a size distribution of crystallites
was determined by DSC. It was proved that spherulitic supramolecular structure was easy to
uncover by chemical etching only for molded samples and for fracture surfaces of injected
samples. The efficiency of etchants varied but, generally, the samples with high degree of
crystallinity were etched earlier. The etchants containing nitric acid and high content of
sulphuric acid uncovered fine details of shperulites with respect to mixtures containing
orthophosporic acid. It was also observed that not only the etchant (especially with nitric acid)
itself but also its vapors were effective. The structure was revealed later but the appearance
was plastic (3D) and the structure was very fine. The supramolecular structure of PP-PLLA
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blends differed with amount of each component. The ethylene-rubber phase came forth with
increasing time of etching while PP spherulites disappeared in PP-EPR samples. CLSM was
shown to be very good tool for observing supramolecular structure of studied samples with
respect to SEM, which was proved to be entirely unsuitable for polyolefines. DSC is
recommended to be performe before uncovering supramolecular structure for basic
information about proportion of amorphous/crystalline phase and size of crystallites.

KLICOVA SLOVA
Morfologie, polypropylén, polyetylén, kopolymer, smés, leptani, rekrystalizace, rozpousténi,
konfokalni laserova mikroskopie, diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie.

KEYWORDS
Morphology, polypropylene, polyethylene, copolymer, mixture, etching, recrystallization,
dissolution, confocal laser microscopy, differential scanning calorimetry.
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1 UVOD

Pii studiu historie jsme si zvykli oznacovat velké epochy rozvoje lidstva podle

bronzové, zelezné — dobu, ve které¢ Zijeme, mizeme z tohoto hlediska pradvem oznacit za dobu
polymerni. Syntetické polymery v soucasnosti uz celkovym objemem vyroby na svété
ptevysuji vyrobu kovovych materialti. Mezi nejvyznamnéjsi skupinu vyrdbénych syntetickych
polymeri patii polyolefiny zastoupené polyetylénem, polypropylénem a jejich kopolymery.
Rychly rozvoj a Siroké aplikaéni vyuziti plastd byl podpofen nartistkem poznatkii z oboru
fyziky, fyzikalni chemie a chemie polymernich materiald.
Je zfejmé, Ze kazdy materidl musi pro urcitou aplikaci spliiovat urcita kritéria, kterd jsou
zahrnutd pod pojmem vlastnosti. Vlastnosti materiali jsou dany jejich strukturou. Zmeéni-
li se struktura, at’ fyzikdlni, napf. zména skupenstvi z pevné na kapalné, nebo chemicka, kdy
dochazi ke §tépeni nebo naopak tvorbé kovalentnich vazeb, zméni se vlastnosti. Reéeno
naopak, zména vlastnosti odrdzi zménu struktury. Znalost a studium vzniku a promény
struktury je tedy nezbytné pro postihnuti vlastnosti a jejich fizeni.

Studium struktury ¢i tvaru nebo struktura, tvar a forma je zastitény terminem morfologie a
uziva se v fadé oborti. V oboru polymerni védy zavedl tento termin A. Keller kolem roku
1961 [1]. Pfedmétem morfologie polymert je studium struktur ¢i struktury, pro které se ustalil
termin nadmolekularni. Nadmolekuldrni struktura popisuje uspoiddani molekul a makro-
molekul v prostoru. Toto je bud pravidelné, ndhodné nebo pravidelné céastecné, takze
rozliSujeme strukturu krystalickou, amorfni a semikrystalickou. U polymernich semikrystalic-
kych latek dale rozliSujeme né€kolik typil strukturnich utvart. Jednd se o polymerni klubko,
lamelu, vldkno a skladané utvary — shish-kebab a sférolit.

Snad nejlepSim zptsobem jak porozumét struktufe je jeji zobrazeni a to pomoci
mikroskopt. Velmi dobfe je mozné zobrazit a pozorovat strukturu povrchu nebo prifezu
materiali vcéetné¢ orientaénich efektii a rozlozeni fazi ve viceslozkovych vicefazovych
polymernich materidlech. I kdyz dnes existuje velké mnozstvi typi mikroskopti, stale je
jednim z nejvétSich pomocnikli pii studiu morfologie svételny mikroskop (OM), ktery od
doby svého objeveni doznal velkych vylepSeni. Zobrazeni je zprostiedkovano ptes fotoaparat
nebo kameru na obrazovku pocitace; pomoci vyhfivaného nebo naopak chlazeného stolku je
mozné v Case a teploté sledovat zménu struktury a tuto zaznamenavat; také nejriiznéjsi filtry
napomahaji ke zvyraznéni nckterych strukturnich jevii a to diky rznému indexu lomu
materiald, rizné schopnosti svétlo odrazet, pohlcovat nebo stacet jeho rovinu.

Velmi vyraznym typem optického mikroskopu je konfokalni laserovy rastrovaci
mikroskop (CLSM), ktery umoziiuje 3D zobrazeni povrchu a profilovou analyzu bez
potteby specialni pfipravy vzorku nebo prostfedi. Dalsi velmi uzivany typ mikroskopu pfi
studiu morfologie je transmisni elektronovy mikroskop (TEM) popiipad¢ elektronovy
rastrovaci mikroskop (SEM).

Dobra pozorovaci technika tvoii ale pouze polovinu uspéchu pii studiu struktury. Tou
druhou je odkryti nadmolekularni struktury a vytvofeni nebo zvySeni kontrastu pii samotném
mikroskopickém pozorovani. Pro kazdy typ materidlu je tedy nutné nalézt vhodnou techniku
vedouci k odkryti nadmolekularni struktury. Tato potieba je velmi silnd pro polymerni
materialy, protoze mikroskopické techniky se vyrazné profilovaly v oborech pojednévajicich
o zivé ptirodé¢, dost zkuSenosti je uz ale také v oblasti kovil a anorganickych materiala. Je
tteba poznamenat, ze morfologie polymert je dnes nedilnou souc¢asti polymernich véd a jeji
rozvoj je na vzestupu.



Tato prace ma byt stifipkem ptispévku do oblasti studia morfologie semikrystalickych
polymernich materialt, kdy k odkryti nadmolekuldrni struktury je pouzity proces leptani,
rozpousténi a rekrystalizace. K pozorovani odkryté struktury je vyhradné pouzita CLSM,
ktera je ke studiu morfologie polymerti pouzivand velmi sporadicky, lépe feceno, velmi

sporadicky je tato technika uvadéna v odborné literature. Kvalita CLSM snimkt je srovnana
se snimky ze SEM.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Morfologie polymeri

Morfologie polymerti je dnes jiz samostatné odvétvi polymerni védy, které ma dva
zakladni proudy, proud analyticky a synteticky [1]. Analyticky proud hodnoti vzorky s novou
strukturou piipadné¢ neobvyklymi vlastnostmi a synteticky objasiiuje neznamé strukturni
efekty, vytvafi modely a formuluje hypotézy, které by objasnily chovani polymerii na
mikroskopické nebo submikroskopické urovni, napf. molekularni teorie krystalizace,
deformacni chovani v mikrooblastech, dlouzZeni, orientace aj.

Morfologie polymerid se nezaméfuje pouze na studium polymerti schopnych krystalizace,
ale zabyva se také orientaénimi efekty, rozlozenim fazi ve viceslozkovych vicefazovych
polymernich materidlech a mechanismy vzniku téchto materiald. Ucelem je zviditelni
a pozorovani téchto strukturnich prvki mikroskopickymi metodami.

Modely strukturniho nadmolekuldrniho uspotfaddani a jeji premény jsou dulezité pro
interpretaci mechanického chovani, ale také pro popsani fyzikalnich a chemickych procest pii
syntéze a zpracovani polymerd. To vSe za predpokladu, ze ptedstavy o strukturach
zobrazenych mikroskopickymi metodami budou v souladu s vysledky ostatnich relevantnich
metod studujicich morfologii polymeria jako difrakce zareni X (WAXS, SAXS) a diferenéni
kompenzacni kalorimetrie (DSC).

Synonymem morfologie polymert je nadmolekuldrni struktura, ktera studuje prostorové
usporddani makromolekul a zahrnuje faktory jako stupen krystalizace, tvar krystalitl, jejich
velikost, orientaci apod. Je ale ziejmé, ze tato struktura bude ovlivnénd zplsobem
strukturniho uspofddani na niz$i Grovni, tedy na urovni molekuldrni a ta zase na Urovni
chemické [2, 3, 4].

Molekuldrni struktura zahrnuje tvar, délku a distribuci makromolekul v¢etné druhu a délky
vétvi, chemicka struktura potom druh atomt a jejich prostorové usporadani v molekule. Nizsi

Uspotadani makromolekul v prostoru je bud’ ndhodné, ¢astecné pravidelné ale v nékterych
pfipadech je mozné docilit téméf pravidelného uspofddani, takze rozliSujeme strukturu
amorfni, semikrystalickou a krystalickou. U polymernich semikrystalickych latek dale
rozliSujeme nékolik typl strukturnich ttvarii. Jedna se o polymerni klubko, lamelu, vlakno a
skladané utvary — shish-kebab a sférolit.

Zakladni mozZnosti uspofadani polymernich fetézcli jsou schématicky znazornéné na
Wunderlichové trojuhelnikovém diagramu, ktery je zobrezen na obr. 1. Bez uspofadani na
dlouhou vzdalenost je amorfni struktura (A); uspotadani makromolekul do krystalitu miva
teoreticky dvé zakladni podoby: krystalit s napfimenymi fetézci (C) nebo krystalit tvoreny
skladanymi fetézci (B). Struktura vétSiny semikrystalickych polymerd ma podobu
znazornénou pod pismenem D. Za specifickych podminek je v laboratornich podminkéach
mozné piipravit polymery vysoce krystalické a to krystalizaci ze zfedénych roztoki, které se
nazyvaji monokrystaly [2, 4, 5].



Obr. 1: Schématické modely uspotfadani polymernich fetézct [5]

2.1.1 Amorfni polymery

V amorfnim stavu se nachdzi v§echny polymery v taveniné (nebudeme zde uvazovat tekuté
krystaly) a pod teplotou skelného pfechodu (7,) v pevném stavu ty, které nejsou schopny
krystalizovat, tedy uspotadéavat se. Patfi sem amorfni termoplasty, reaktoplasty a eleastomery
(PS, PMMA, PVC). Amorfni polymery tedy obsahuji makromolekuly na dlouhou vzdalenost
stasticky neuspotadané nebo bez zjevné orientace.

V tavenin¢ je zakladnim strukturnim utvarem polymerni klubko tzv. globula (obr. 2)
velikosti asi 10-30 nm vytvofené z chaoticky stocenych makromolekul. Mohou se sice
usporadat vuci sobé navzdjem do pravidelnych utvarl, avsak kazda globula si zachovava
individudlni charakter. Energeticky se jedna o nejvyhodné¢jsi makromolekularni utvar.
Schéma polymerniho klubka je zndzornéné na obr. 1 a 2.

Obr. 2: Schéma polymerniho klubka [6]

Na obr. 3 jsou zobrazeny modely ¢aste¢ného uspotradani fetézct v amorfnim stavu. Jedna
se o model neuspoiadanych a zapletenych fetézci (obr. 3A), model ndhodné seskladané
konformace tetézcii (obr. 3B), model skladané trasnité micely (obr. 3C) a model meandrovy
(obr. 3D).

Amorfni polymery jsou charakteristické tim, ze nevykazuje difrakci zareni X ptislusejici
krystalické struktufe a nevykazuji termodynamicky ptechod prvniho fadu, tdni. Amorfni
polymer ma na rentgenogramu pouze nevyrazné difuzni pasy, které jsou zplsobeny jistou
pravidelnosti ve vzdalenosti nejbliz§ich sousedit daného atomu. Protoze polymery v amorfnim
stavu neobsahuji oblasti, které se vzajemné lisi indexem lomu a jsou transparentni [2, 5].
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Obr. 3: Modely castecného uspotradani fetézcti v amorfnim stavu [5]

2.1.2 Semikrystalické polymery

Semikrystalické plasty obsahuji dlouh¢ fetézce uspotadané do pravidelnych struktur a ¢asti
amorfni. Tyto zahrnuji konce fetézctli, ohyby, zapleteniny, smycky a spojovaci molekuly, diky
nimz se polymery nevyskytuji v Cisté¢ krystalické struktutfe. Uspoiadavat se mohou pouze
fetézce bez dlouhych postranich vétvi a objemnych bocnich skupin jakymi jsou
vysokohustotni polyetylen (HDPE), nizkokohustotni polyetylen (LDPE), izotakticky
polypropylen (iPP), polyethylentereftalat (PET), polyamid 6 (PA6), polyamid 66 (PA66) aj.
Ovsem 1 semikrystalicky material se mize nachazet v amorfnim stavu. Krom¢ taveniny lze
amorfniho stavu semikrystalickych materiali dosdhnout rychlym podchlazenim taveniny do
skelného stavu (uspotadavani nestaci prob&hnout). Je vSak tieba mit na paméti, ze takového
velmi rychlého zchlazeni se zdivodu nizké tepelné vodivosti polymerii nedosahuje
jednoduse, napiiklad v tenké vrstve.

Nadmolekularni strukturu semikrystalickych polymert lze posuzovat z hlediska jejiho
celkového vzhledu, tvaru, velikosti a typu strukturniho ttvaru, coz je nejlépe mozné pomoci
polariza¢niho mikroskopu. Déle je posuzovana krystalovd miizka a néasledn€ samotna
lamelarni struktura [2, 5, 7, 8, 9].

Retézce semikrystalickych polymerti je mozné uspofadat do wtvaru lamely, vlakna nebo
seskladat do sférolitii nebo ,,razni¢i* (shish-kebab) [2].

VLAKNO

Ani linearni makromolekula se nikdy nemlze vyskytovat zcela napfimena uz kvuli
vazebnému uhlu mezi uhliky tvoficimi patet fetézcl. Linearni makromolekuly Ize ovSem v
oblasti méknuti, ale 1 pfi nizSich teplotach, napfimit a paraleln¢ orientovat. D&je se tak pfi
procesu zvidknovani (dlouzeni, vétSinou z taveniny). Paralelni uspofddani fetézci neni
dokonalé a je nutné ho stabilizovat (vétSinou tepelné€), jelikoz vznikld entropicko-elasticka
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deformace bude zptsobovat, ze molekuly maji tendenci obnovit své plivodni smotani, coz se
projevi smrsténim vldkna. Stabilizované vldkno mé vétsi délku krystaliti (L), jak naznacuje
schéma na obr. 4 [2, 5].
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Obr. 4: Schéma struktury vlakna dlouzeného za studena a t€hoz vlakna po tepelné stabilizaci
(zleva doprava) [2]

LAMELA

Lamela vznika tak, ze pii paralelnim uspotfadavani se dlouhé fetézce vzdy po urcité délce
ohybaji (skladaji). Jednd se o trojrozmérny destickovity utvar s tloustkou 10 az 15 nm
a Sitkou kolem 1 pum. Pocet monomernich jednotek na jeden sklad se zna¢né 1isi dle slozeni
zékladniho fetézce a teploté krystalizace. Lamely o vysokém stupni krystalinity Ize ptipravit
pomalou krystalizaci z roztoku. Schéma lamely spolu s lamelami PE vzniklé krystalizaci
z roztoku je na obr. 5 [10, 11].

e emmmm e ————

(a) (b)
Obr. 5: Schéma struktury lamely (a) a lamely polyethylenu vzniklé krystalizaci z roztoku (b);
SEM [10, 11]
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KRYSTALINITA

Vlastnosti semikrystalického polymeru, jakymi jsou teplotni stabilita, pevnost nebo razové
a deformacni chovéni, zavisi na podilu krystalické a amorfni faze, ktery se vyjadiuje jako
stupenn krystalinity nebo krystalinita (¢, rovnice 1). Tato je nékdy definovana pouze na
zaklad¢ hmotnostniho zastoupeni obou slozek.

Podil krystalické faze je mozné stanovit pomoci DSC, difrakce rentgenova zafeni (XRD),
na zakladé méfeni hustot jednotlivych fazi, infratervenou spektroskopii (IR) a také pomoci
Ramanovy spektroskopie. Mezi nejpiesnéjsi a velmi uzivanou metodu patii DSC, kterd
stanovuje stupen krystalinity, znaceny w, , dle rovnice 2 [2, 12, 13].

14 14
a=—t=—c (1)
VoV 4V,

kde V. je objem krystalické faze, V je celkovy objem vzorku a ¥, je objem amorfni faze.

w = A %100, ()

c 0
m

kde AH, je entalpie tani polymeru a AH | je entalpie tani 100% ¢istého polymeru.

V tabulce 1 jsou uvedeny typické hodnoty krystalinity vybranych polymerd.

Tabulka 1: Typické hodnoty krystalinity vybranych polymeri [5].

Polymer w. [Y]
Polystyren atakticky (aPS) 0
Polystyren syndiotakticky (sPS) 50
Polymethylmethakrylat atakticky (aPMMA) 0
Polyethylen vysokohustotni (HDPE) 70-80
Polyethylen nizkohustotni (LDPE) 45-55
Polypropylen isotakticky (iPP) 50-80
Polyoxymethylen (POM) 65-80
Polyethylentereftalat (PET) 0-50
Polyamid 6.6 (PA 66) 10-60
Polyvinylchlorid (PVC) 10
Polytetrafluorethylen (PTFE) 6090
SKLADANE UTVARY

Vzijemné uspotradavani fetézcl vyzaduje ¢as a vhodné podminky. Pfi bézném chlazeni
vyrobkil tvarovanych z taveniny, ve které¢ se polymerni fetézce vyskytuji ve formé klubek,
nejsou vhodné podminky pro vznik desti¢kovitych lamel. Retézce se prednostné skladaji do
lameldrnich utvart, kterymi je sférolit, dendriticky sférolit a shish-kebab. Pii prudkém
ochlazeni pod 7, nemaji fetézce Cas se uspofdadavat a vznikd podchlazena tavenina v
amorfnim stavu [2].

Shish-kebab, krystal typu raznici, je specificky strukturni krystalicky utvar, ktery vznika
pii toku linedrnich fetézct s kratkymi bo¢nimi vétvemi, tedy PP a PE. Mohou také vznikat pti
krystalizaci z roztoku se soucastnym piisobenim smykového pole. Jak je vidét na obr. 6, jadro
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(shish) struktury je vlaknité a obsahuje zna¢ny podil napfimenych fetézcli a na jadru jsou
epitaxialn€ narostlé¢ lamely (kebab) tvotené skladanymi fetézci [5, 14].

Kebab

N

14
i

(a) (b)
Obr. 6: Schéma struktury shish-kebab a shish-kebab PE vzniklé z roztoku; TEM [2, 10]

Sférolity jsou lamelarni komplexy majici kulovité symetrickou superstrukturu (obr. 7). Jde
o centraln¢ symetricky strukturni Gtvar o priiméru cca 0,1-1 um, jednotlivé lamely rostou ze
stiedu, tedy zarodku sférolitu [2, 15].

Krystality

o ok . Vazebné

=i's {k‘L malekul
e ¥
3 el

- = Amorfni
S - }ab!as‘t

La.l:nela:l:r}’sta]it

Sférolit
X

Obr. 7: Schéma sférolitu [6]
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Vznikaji pfi krystalizaci chlazenim z taveniny, ve které se polymerni fetézce vyskytuji ve
form¢ klubek, ale nejsou zde vhodné podminky pro vznik lamel. Retdzce se prednostné
skladaji do lamelarnich utvarti — sféroliti nebo dendritl. Tyto utvary jsou zobrazeny na
obrazku 8 a 9. Jak je zfejmé z obr. 8, je na snimku sférolitu PE jasn¢ rozeznatelny Maltézsky
ktiz, ktery je disledkem optické anizotropie a faktu, Ze sférolit je dvojlomny material [2, 5].

0.5 pm

Obr. 8: Schéma rastu (nahote) [9] a radidlni Obr. 9: Schéma ristu (nahote) [10] a dendriticky
sférolit PP; OM sférolit cis-1,4-polyizoprenu; TEM [16]

Dokud se sférolity nedotknou, jednd se o kulovité utvary. Po doteku se zacinaji tvorit
hranice a sférolity pak maji tvar mnohosténti. Hranice srtstu sférolit jsou Casto slaba mista
materialu, protoze pii sférolitické krystalizaci jsou cizi materidly vytlacovany na tyto hranice
a také v téchto mistech je krystalizace ovlivnéna zhorSenou moznosti piistupu krystalizujici
taveniny [led2] Sférolity jsou tutvary prostorové, nechame-li vSak polymer krystalizovat
v tenké vrstveé, vznikaji utvary, které jsou prakticky dvojrozmérné a maji kruhovou symetrii.
Obraz dvourozmérného sférolitu v polarizacnim svételném mikroskopu je charakteristicky
tim, ze Maltézsky ktiz je ztetelny u kazdého sférolitu.

Krystalizace mize probihat za stalé, izotermni teploty nebo béhem chlazeni. Rychlost
chlazeni také velmi ovliviluje strukturu. Zarodek vznikly za izotermni teploty mé srovnatelné
rozméery ve vSech smérech a hned od pocatku roste ve vSech smérech rovnomérné. Vznika
radialni kulovy sférolit (obr. 8). Zarodek vznikly za neizotermni teploty preferuje rust lamel
ve sméru jeho délky, vétvi se a vytvari snopec, ktery dale roste, rozsifuje se, az dojde k jeho
uzavieni (obr.9). Rust dale pokracuje rovnomérné ve vSech smérech. Vznika sférolit
s chomackovitou strukturou nazyvanou dendriticky sférolit nebo dendrit [5, 17].
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2.1.3 Nadmolekularni struktura vybranych semikrystalickych polymeru

Obecné lze fici, Ze sférolitickd struktura zavisi na molekularni struktufe polymeru a na
podminkach krystalizace. Sférolitickou strukturu tvoii velké mnozstvi semikrystalickych
polymert, napi. HDPE, iPP, PTFE, LDPE, PET, PA6, PA66 [5, 10, 17].

POPYPROPYLEN

Pozorovanim pod optickym polarizaénim mikroskopem byly rozliSeny ¢tyii typy sférolitii
oznacené Cisly I-1V, které vykazuji Maltézsky kiiz, jak je patrné z obr. 10 a,ba 11 a, b. Jejich
vztah ke krystalografické modifikaci a teplotni podminky vzniku jsou uvedené v tabulce 2 a
3. Teplotni podminky se v§ak mohou mirné¢ ménit s typem PP (molekulova hmotnost, zpisob
zpracovani, aditiva ...) a tloustkou vzorku.

Rychlé chlazeni a nizké krystalizacni teploty zplsobuji vznik malo se vyskytujicich
sférolitd typu III a IV. Vznik zarodka téchto struktur je velmi pomaly, ale vzniklé zarodky
rostou rychle. Opticky jsou jasné rozliSitelné diky vysokému jasu s tmavS§im pozadim
(11 a, b). Vétsina bézné vyrobeného PP nevykazuje Cistou nadmolekularni strukturu jednoho
typu, ale sestava ze smiSeného typu sférolitii I a II bez Maltézského kiize s paprskovité se
vyskytujicimi a stfidajicimi oblastmi pozitivniho/nulového/negativniho dvojlomu (obr. 10 c).
Elementarni burika téchto sférolitl tvofi monoklinickou krystalovou strukturu — hovotfime o
sférolitech a.

Konformace PP fetézce je ve vSech krystalovych modifikacich stejnd a to trojndsobna
Sroubovice znacena 3. Lisi se pouze jeji usporadani v prostoru [9, 18-24].

Tabulka 2: Krystalografické modifikace PP [9]

Krystalograficka struktura PP Nazev Poznamka
Monoklinicka ,, o' struktura Nejcasteji se vyskytujici
Hexagonalni Ptilezitostné v malém mnozstvi; vznik
,, B struktura v , o
vétsinou v teplotnim rozsahu 100-125 °C
Triklinicka ,, ¥ struktura Vznik za vysokého tlaku
,, 0 struktura V PP s velkym podilem amorfni faze

Tabulka 3: Charakterizace riznych typu sféroliti PP [9]

Typ sférolitu Isotermni teplota  Soustfedné kruhy

PP Struktura Dvojlom krystalizace [°C] (sroubovice) Obr.
I Lat Pozitivni <137 Ne 10a
SmiSeny . a Pozitivni/Negativni 134-138 Ne 10b
II Lal Negativni > 136 Ne 10c
111 LB Negativni <140 Ne Ila
1\ LB Negativni 128-132 Ano 11b
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Obr. 10: Typy sférolitll iPP v modifikaci «: a) typ I vykrystalizovany po 6 h pfi 130 °C, b) typ II
vznikly po 6 h pfi 145 °C, ¢) smiseny typ vznikly po 6 h pfi 135 °C; OM [18]

v
vznikly pfi 130 °C; OM [9]

POLYETYLEN

Pro linearni HDPE je typickd nadmolekuldrni ,,banded* (z anglického nazvu) sféroliticka,
struktura. Tato struktura se jevi jako soustiedéné prstence rostouci smérem k pozorovateli
(obr. 12); snimek této struktury zachyceny pomoci CLSM je zobrazen na obr. 13.

Obr. 12: Detail sférolitické prstencové struktury Obr. 13: Sféroliticka prstencova struktura PE;
PE; TEM [25] CLSM
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Prstencova struktura je typick4 po fadu dalSich polymeri jako PA, polyether ether keton
PEEK, PS, polykaprolakton (PCL), smési polyetylen glykolu (PEG) s PLLA atd.

Rozvétveny LDPE banded strukturu netvoii pro odliSnou délku a tlouStku lamel
[13, 26, 27]. Pro srovnani je na obr. 14 zobrazena nadmolekuldrni struktura rozvétveného
LDPE a linearniho HDPE [2].

Pozorovanim pomoci SEM bylo prokazano pravidelné staceni lamel podél sméru ristu,
tato pravidelnost se zvétSuje se zvysujici teplotou krystalizace a pfi malém podchlazeni pfi
krystalizaci mize zcela vymizet [5].

(b)
Obr. 14: Nadmolekularni struktura rozvétveného LDPE (a) a linedrniho HDPE (b); OM [2]

POLY-L-LAKTID

Stérolity PLLA existuji v & (kosoctverena krystalograficka struktura), £ a y modifikacich
v zavislosti na podminkidch krystalizace a molekulové hmotnosti. Nejbéznéjsi je
a modifikace, kdy krystaly rostou za normdlnich podminek z roztoku; tato nadmolekularni
struktura je vidét na obr. 15. [28-31]

20.00 um

Obr. 15: Sférolit PLLA v  modifikaci krystalizujici pti 130 °C; OM [32]]
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2.2 Techniky k odkryti nadmolekularni struktury

Nadmolekularni struktura polymertt neni na povrchu viditelna, pokud nedoslo ke
krystalizaci z roztoku nebo volnému chlazeni taveniny. Kazd¢ jiné zpracovani polymeri
predstavuje reakéni smés nebo taveninu, ktera se lisuje, vstiikuje, tdhne nebo jinak tvaruje do
kone¢né podoby vyrobku, takZe je struktura povrchu dand néjakou vnéj§i formou. Do
polymernich smési se Casto zapracovava vyztuz nebo plnivo a je nezadouci, aby vystupovalo
na povrch vzorkt. Odkryti nadmolekuldrni struktury polymert, jejich smési a kompozith tedy
predstavuje oblast precizni a spravné pripravy vzorku k pozorovani. S timto cilem byla
vyvinuta celd fada technik, z nichZ kazda je specificka pro urc¢itou formu vzorku (velikost,
tvar), vlastnosti materidlu (mechanické, chemické, optické ...) a zobrazovaci techniku [1].
Podle formy lze vzorky rozdé¢lit na malé Castice, tenké filmy, viakna a bloky (rozdéleni neni
striktni). Pfed pfipravou vzorku si je nutné uvédomit, jestli se ma odkryt nadmolekularni
struktura povrchova nebo vnitini, protoZe s tim souvisi vyber spravné preparacni techniky.

Castice nejriizngjsiho tvaru se musi obvykle dispergovat, aby se rozlisilo, zda jde o shluky
vice Castic nebo o ¢astice pevné spojené (srostlé). Vlakna predstavuji konecny vyrobek nebo
vyztuz polymert. Pro hodnoceni mikroskopickymi technikami je obvykle staci nanést na
vhodnou podloZku bez dalsi Gpravy. Vzhledem k jejich tvaru je ovSem nutné zvolit spravnou
pozorovaci techniku. OvSem spise nez vlastni studium struktury ¢astic a vlaken je zjistovano,
jak jsou tyto rozloZené v polymerni smési a kompozitu, tedy ve formé¢ bloku, desky, vyfezu,
¢asti vyrobku apod. Schéma ptipravy vzorkll z bloku ptedstavuje obr. 16. U tenkych filmd,
které svou tlouStkou obvykle vyhovuji optické mikroskopii (OM), se nejcastéji sleduje
krystalickd struktura a orientace, u homogennich filmi defekty a u heterogennich filml
dispergace inkluzi.

Novy povrch lze z pivodniho vzorku pripravit odfiznutim materidlu, lomem materialu
nebo odleptanim a odbrousenim vrstvy z povrchu, fezné ¢i lomové plochy. Hrubé ufiznuti
vzorku pilkou je vhodné pouze pro zmenSeni vzorku k pozorovani. Také tfez provedeny
ziletkou zanechava vyrazné stopy po deformaci, proto jsou fezné plochy véetné tenkych ezl
urené pro dalsi preparaci vedouci k odhaleni nadmolekularni struktury, tedy k temperaci,
rozpousténi ¢i leptu [1, 3, 33].

s sissESsEEEE s mem—— ‘

L

fez lept, vybrus lom

Obr. 16: Schéma preparacnich technik pro zviditelnéni vnitini a povrchové struktury vzorku bloku [1]

Nadmolekularni strukturu semikrystalickych polymert je mozno odkryt procesem
rozpousténi [1, 33]. NejCastéji je pouzivano pro rozpousSténi minoritni slozky polymerniho
systému, z ¢ehoz plyne, Ze je mozné ho vyuzit jen tehdy, je-li tato selektivné rozpustna v
uréitém organickém rozpoustédle, zatimco matrice popiipadé¢ jiné slozky v tomto
rozpoustédle rozpustné nejsou. Pii procesu rozpousténi nejdiive dochazi k nabotnani a
posléze uvoliiovani aZ odplaveni rozpustné slozky. DulleZitou podminkou pro rozpousténi je
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nadbytek rozpoustédla; po procesu leptani pak oplachnuti povrchu Cistym rozpoustédlem a
jeho odsati, aby povrch vzorku neziistal pokryty rozpusténym materidlem. Pii procesu
rozpousténi botnaci fronta zietelné€ predbiha frontu, kdy je material odstranovan.

Ukazuje se, ze rozpoustéci technika neni dostatecné ucinné pro odkryvani nadmolekularni

struktury, proto se pfechazi k €inn&j$im metodam, jako je leptani. Leptaci techniky slouzi k
postupnému a selektivnimu odbouravani povrchové vrstvy vzorku, ptfiCemz povrchem se
mysli skuteény povrch vyrobku, feznd ¢i lomova plocha, ale i vybrus. Pro odhaleni vnitini
struktury polymernich smési po lomu nebo fezu, napt. pilkou, se osvédcCila technika
seSkrabavani, kdy se hruba plocha povrchu opracovava ostrou pravouhlou hranou zlomeného
skla v kapalném dusiku. Leptaci techniky lze pro mikroskopické ucely rozdélit na chemicky
lept a bombardovani nabitymi ¢asticemi (plasmaticky a iontovy lept). Je tieba predeslat, Ze na
leptané plochy se nesmi Sahat ani je brat pinzetou, jinak by doslo k nevratnému poskozeni
odkryté nadmolekularni struktury [1, 33].
Plasmaticky a iontovy lept zptusobuji rozklad makromolekularnich fetézci a jejich zplynéni
ucinkem vysokofrekvenéniho nebo vysokonapétového vyboje ve ziedéném plynu, ktery je
ucinkem vyboje ionizovany. Plynné latky o nizké molekulové hmotnosti jsou ze systému
vyvévou odCerpany. Pfi nizkotlakém vyboji dochdzi k pomérné rovnomérnému odstranovani
polymerni matrice. Ve vysokofrekvenéni plasmé probihd leptani povrchu mensi rychlosti,
takZe je menSi nebezpeci vzniku artefaktl. U leptu ve vyboji stejnosmérnym vysokym
napétim je vznik artefaktll Casty snad také pro jeho smérovy ucinek. Obecné je ale proces
odbouravani povrchovych slozek polymernich vzorkli v plasmé nevyrazny a struktura
ziskanych povrchii se S$patné interpretuje. S vyhodou se timto zpiisobem ale odkryva
polymerni vyztuz nebo plnivo.

Nejrozsitenéj§im zptsobem pro odkryti nadmolekularni struktury semikrystalickych
polymert je chemicky degradativni lept, ktery je charakterizovan tim, Ze bobtnani a degradace
postupuji témét stejnou rychlosti do hloubky materialu. Jako leptaci média se pouzivaji velmi
agresivni kapaliny se selektivnim ufinkem na rizné slozky smési, amorfni fazi téhoZz
polymeru apod. Produktem leptu jsou nizkomolekularni slozky, které musi byt na zavér
odstranéné oplachnutim vhodnym rozpoustédlem stejné jako nezreagované komponenty
leptaci smési. I kdyz byla publikovana celd fada postupii chemického leptani, bylo zjisténo, ze
nejen pro kazdy druh materialu (napi. PE, PP), ale i pro tentyZz druh, ale s jinymi parametry
jako je molarni hmotnost, zplisob zpracovani, pfimési z vyroby atd., je tfeba znovu vyzkouset
doporucené sloZeni smési i cely leptaci postup [1, 3, 25]. Pro chemické leptani polyolefini se
pouziva jak kyseld, tak alkalicka leptaci smés. Kysela leptaci smés obsahuje vodu, kyselinu
sirovou, kyselinu fosforec¢nou, kyselinu dusi¢nou a manganistan draselny; alkalicka smés
obsahuje hydroxid draselny a vyssi alkoholy [9, 34]. Pro smési PP sjinymi polymery je
mozno k leptani vyuzit alkalickou smés horkého NaOH, jak to bylo pouZito napt. pro smé&s PP
a PLLA [35]. Nejvice u¢inné jsou ale kyselé leptaci smési. PP a PE je mozno leptat jak smési
vice mineralnich kyselin s KMnO,, tak smé&si KMnO4 pouze s jednou mineralni kyselinou,
napt. s H;PO4 [36] nebo s H,SO4 [13]. Zvyseny podil H,O v leptaci smési vede k detailnimu
odkryti lamelarni struktury LDPE, zatimco pro PP nejsou takové smési vhodné, jak bylo
pozorovano v [Shahin 99]. Pro zvySeni ucinnosti a rychlosti leptani je Casto vyuzivana
ultrazvukova lazen nebo zvysena teplota leptaci smési [9, 13].
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Ptehled nékterych vybranych leptacich smési a rozpoustécich €inidel nalezenych v literatufe jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Prehled nékterych vybranych leptacich smési a rozpoustécich Cinidel nalezenych v literatuie

Zdro Chemikili et % pinompmtia e
[9] H;PO, : H,SO, 3:2 0,5 Ultrazvukova vana; 15 min—5h PP
[13] H,SO, 1 0,7 Pokojova teplota; 30 min PE
[26] H;PO, : H,SO, 1:2 1 Pokojova teplota; 2 h PE
[26, 37] H;PO, : H,SO, : H,O 4:10:1 1 Pokojova teplota; 2 h PE
[26] H;PO, : H,SO, : H,O 4:10:2 1 Pokojova teplota; 2 h PE
[34] H;PO, : H,SO, 1:2 0,7 Pokojova teplota; rizné doby leptani PE
[35] H,0 : Metanol 1:2 0,025 mol/l NaOH Teplota 60 °C; 6 h PLLA
[25,37] H,S0O, 1 0,2-7 Pokojova teplota, 60 °C; rizné doby leptani PE
[33] CCly 1 - Horky roztok PE
[33] Benzen 1 - Horky roztok PE
[33] Toluen 1 - Horky roztok PE
[33] Xylen 1 - Horky roztok PP a PE
[33] HNO; 1 - Teplota 80 °C PE
[33] HNO; 1 - Teplota 60 °C Nylon 6.6
[33] H,SO, : H,O 4:1 2 Pokojova teplota; 50 min PEEK
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Dalsi metodou pro zvyraznéni nadmolekularni struktury je rekrystalizace.
Z mineralogického hlediska je rekrystalizace proces, pfi némz se krystaly a krystalické
agregaty vytvorené za urCitych termodynamickych podminek (tlak, teplota) ptizplsobuji
novym, odliSnym termodynamickym podminkdm za vzniku jiné krystalografické struktury.
Pti rekrystalizaci probihd piemistovani stavebnich castic v krystalech a krystalickych
agregatech, avSak pfi zachovani plvodniho nerostného druhu [38]. V Case mize dojit
k procesu post-krystalizace, coz je nasledné douspotraddavani krystalli. U semikrystalickcych
polymerGit muize v zavislosti na skladovacich nebo aplikacnich podminkach (pfedevsim
teplota) také s casem dojit k post-krystalizaci. Zvlastnim piipadem rektystalizace je u
polymeri studena krystalizace, kdy dochazi k tvorb¢ krystalické struktury béhem ohtevu [39].
Zajimavé je, Ze napt. PP lze snadno pfevést rekrystalizaci z « na f fazi, zpét je to uz ale
obtizné&jsi [40, 41]. Zména krystalické struktury u polymert je mozna a dost snadnd fizenymi
podminkami ohfevu a chlazeni.

Pomoci rekrystalizace lze ptrevést amorfni polymer na krystalicky. V této praci pod
pojmem rekrystalizace rozumime fizeny ohfev a chlazeni vzorku za normalniho tlaku s cilem
»vylouceni“ uspotfadané strukturyu smési PP-PLLA, protoze oba polymery jsou
semikrytalické. Dle této definice je rekrystalizaci a zménu krystalické struktury snadné
provadét v kalorimetrech (DSC analyza).

2.3 Metody studia a pozorovani struktury latek

Pro studovani struktury existuje celd fada metod, které lze rozdé€lit na metody piimé a
nepiimé. Primé metody slouzi k urceni elektronové a molekulové struktury; zatadit sem ale
musime také piimé pozorovaci techniky umoziujici pozorovat strukturu nadmolekularni az
atomovou. Neprimé metody slouZzi k ur€eni krystalové struktury a identifikaci latek.

Typy sférolitli se nejcastéji pozoruji pomoci polarizaéniho optického mikroskopu (POM)
se zkiiZzenymi polarizatory, studium krystalografické struktury je provaddéno pomoci metod
jako Sirokouhlovy rozptyl paprskit X (WAXS), malouhlovy rozptyl paprskit X (SAXS) a
Ramanovy infraervené spektroskopie. Studium aZz na Grovni lamelarni struktury je mozné
prostfednictvim TEM zreplik [42, 27]. Kinetika krystalizace je nejbéznéji studovana
nepifimymi metodami jako SAXS, DSC, mikroskopie atomarnich sil (AFM). Metoda AFM je
prozatim v zacatcich svého pouzivani a neni jeSté¢ zcela zavedena, byva vyuzivana pro
zjiStovani tloustky lamel [23]. SEM se pro pozorovani nadmolekularni struktury polymera
nevyuzivd moc Casto, protoze ¢asto dochazi k degradaci povrchu materialu po interakci
s elektronovym svazkem a nanesenim vodivé vrstvy na povrch polymeru dochdzi ke ztraté
morfoligickych detailt. SEM je vhodné pro pozorovani struktury smeési a lomovych ploch
podobné jako TEM [3, 13, 18, 39, 43, 44].

2.3.1 Metody primého pozorovani

Mikroskopickymi metodami je nejcastéji pozorovan povrch vzorku (topografie, textura,
morfologie) nebo jeho prifez. Topografie povrchu vzorku se zabyva celkovym vzhledem
povrchu véetné jeho nerovnosti a povrchovych utvart. Morfologie v oblasti materidlovych
véd se zaméfuje na relativni uspofadani fazi v prostoru. Vzhled povrchu je vysledkem
interakce tohoto objektu s pouzitym zafenim nebo jinym Cinitelem zprostfedkujicim
makroskopické zobrazeni vysledku [1].
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Kromé optické mikroskopie jsou v soucasné dobé velmi uzivané i1 nasledujici typy
mikroskopii: konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM), rastrovaci elektronova
mikroskopie (SEM), transmisni elektronova mikroskopie (TEM), mikroskopie atomérnich sil
(AFM) a rastrovaci tunelovaci mikroskopie (STM). Jednim z nejdilezitéjSich parametrii pro
mikroskop je jeho rozliSovaci schopnost. Ptrehled limit prostorového rozliSeni rtznych
pozorovacich technik a ptehled rozliSovacich schopnosti nejuzivanéjSich mikroskopickych
metod udavé obr. 17 [1, 3, 33].

Me sosiructural
Tmim <= e
X-ray =
imaging Optical
imaging NIMB-M
5 Lidské oko 0.10 mm
=]
g ALM, PCM SAM OM 0.24 um
1 A1
= XRM
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aciron Imaging - o -
STM atomarni trovern
inm (SHTEM
Tunnelling imaging
STM
T t }
inm Tpem imm
Laleral (x.y) resolution
(a) (b)

Obr. 17: Limity prostorového rozliSeni riznych pozorovacich technik; NMR-M — mikroskopie
nuklearni magnetické rezonance (Nuclear Magnetic Resonance Microscopy), RLM — reflexni
svételna mikroskopie (Reflective Light Microscopy), PCM — fazova kontrastni mikroskopie
(Phase Contrast Microscopy), SAM — rastrovaci akusticka mikroskopie (Scanning Acoustic
Microscopy), XRM — rentgenova mikroskopie (X-ray Microscopy) (a); RozliSovaci schopnost
zéakladnich mikroskopickych metod (b) [3]

Kazda z mikroskopickych metod ma své moznosti a zvlaStnosti, ale kazda také vyzaduje
urcity zpusob piipravy vzorku, ktery se musi pro pozorovani ptizpusobit jak mikroskopické
technice, tak i problému, ktery je tieba oziejmit. Dilezita je predevsim velikost studovanych
utvari; piiprava vzorku hraje dulezitou roli pro zvySeni kontrastu. Pfi vybéru mikroskopické
techniky je zakladnim voditkem zvétSeni mikroskopu, rozliSovaci schopnost a hloubka
ostrosti. Kvalita snimku je déna také vhodnym nastavenim kontrastu, ktery je dan pomérem
rozdilu jasu objektu kjasu jeho pozadi. Primdrnim zdrojem kontrastu je interakce
pozorovaného objektu se zafenim, kterd vede k odrazu, rozptylu, lomu, dvojlomu, difrakei,
absorpci, fluorescenci, atd.

Rozlisovaci schopnost charakterizuje uzitetné zvétSeni mikroskopu; je to nejmensi
vzdélenost dvou bodl na pozorovaném objektu, které jsou od sebe jeste zietelné rozliSitelné a
je také omezena mnozstvi svétla, které miize do objektivu vstoupit. Hloubka ostrosti je rozsah
vzdalenosti, uvnitf kterych jsou pozorované objekty pii zobrazeni v urcité konkrétni velikosti
ostré. Dokonale ostry je pouze obraz lezici v roving zaostfeni [1, 33, 45].
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Opticka (svételnd) mikroskopie je nejstarsi a nejjednodussi metoda pro ptimé pozorovani
mikrosvéta. BéZzn¢ umoziluje pozorovat objekty a struktury do 1000 nasobného zvétSeni bez
specialnich uprav mikroskopu. K pozorovani vyuziva viditelné svétlo a soustavu cocek.
Konkrétni vzhled zobrazenych objektd zavisi na pouZité technice, dnes béZné spojené s
digitalizaci a pocitacovym zpracovanim. Pozorovat 1ze vzorky suché i objekty v roztoku,
technicky dobfe proveditelné je pozorovani za zvySené a snizené teploty.

Pozorovani ve svétlém poli patii k zdkladni mikroskopické technice. Objekty vidime diky
tomu, Ze absorpci zeslabuji intenzitu prochéazejiciho svétla, které detekujeme (vyZzaduje tenké
vzorky propustné pro dané svétlo). Pii pozorovani v tmavém poli do objektivu vstupuje pouze
svétlo, které interakei se vzorkem pozmeénilo smér Sifeni (zorné pole je tmavé a objekty zari
na temném pozadi) [1, 3, 33, 45, 46].

CLSM

Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie ,,pfemostuje” optickou a elektronovou
rastrovaci mikroskopii pro vynikajici rozliSeni, vyborny kontrast a velky rozsah zvétSeni bez
nutnosti specidlni upravy vzorku. Diky bodovému rastrovani v ose X-Y a konfokalnimu
principu je dosazeno 3D (trojrozmérné) zobrazeni. Pozorovani je provadéno za pokojové
teploty a atmosférického tlaku. Na vzorek dopada viditelné svétlo. Jedna se o tzv.
kombinovanou techniku, nebot’ se k zobrazeni vyuziva optické soustavy cocek a bodového
rastrovani laserového paprsku. Rastrovani je mozné v ose X, X-Y nebo X-Y-Z. Rastrovani
muze byt zajisténo také pohybem stolku.

U konfokalni optiky je v misté, které je opticky sdruZené s polohou zaostteni (v konfokalni

roving) umisténa clona se Stérbinou, kterd odstraiuje svétlo ptichazejici z mist mimo polohu
zaostfeni. Diky tomu se cast, kde bylo svétlo odstranéno, na vzorku zcela zatemni a
prostorovy vzorek je mozné rozdélit na optické fezy. Slozenim optickych fezl ziskanych ve
sméru optické osy (osa Z) pak vznikaji vySkové obrazy. Naproti tomu v béZném optickém
mikroskopu se svétlo pfichazejici z jinych ¢asti prekryva se svétlem tvoticim obraz v roviné
zaostfeni a cely obraz se tim rozmazava. Schéma CLSM je na obr. 18.
Kontrast mize byt tvofen bud’ svétlem odrazenym poptipadé rozptylenym (reflexni mod)
nebo fluorescenci (fluorescenéni mod). Prvni princip je vyuzivan pro materidlové védy pro
3D rekonstrukci povrchu polymert, keramiky, dfeva, vlaken, kosti, zubt, ale vyuziva se také
pfi zkoumani strukturnich zmén materidlu pti pisobeni vnéjSiho napéti. Druhy princip se
vyuziva pro védy a vzorky biologické pro pozorovani vnitini struktury semi-transparentnich
vzorkl. Kromé autofluorescence se zde s vyhodou vyuziva fluorescenénich barviv (bilkoviny,
¢asti bungk, tkané ...).

U fluorescen¢niho modu rozliSujeme jedno a dvoufotonovou fluorescenci. Pro
jednofotonovou fluorescenci se pouziva kontinualni plynovy laser, hloubkovy kontrast je cca
100 um. Pro dvoufotonovou fluorescenci se pouziva pulzni laser. Pro vytvofeni optického
fezu neni nutnd opticka stérbina, mozné je zobrazeni az z hloubky 400 um a uziva se hlavné
pro medicinské aplikace [1, 3, 33, 47]
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Obr. 18: Schéma CLSM [48]

SEM

Principem SEM je interakce pozorovaného vzorku ve vakuu se svazkem elektronl o
vinové délce 3,7-1,6:10° nm. Nutnou podminkou je vodivost vzorku, které se nejcastéji
dosahuje pokovenim vrstvou uhliku nebo smési zlato-paladium (C, Au/Pd). Kvili nutnosti
prace ve vakuu musi byt povrch vzorku zbaveny vody, rozpoustédel a vSech latek, které by se
ve vakuu mohly vypafit a musi byt dobfe pfipevnény (Casto uhlikova paska). Maximalni
velikost vzorku je nékolik centimetrti, vétSinou 1-2X1-2 cm. Svazek elektronli emitovany z
elektronového déla (prevazuje wolframové vldkno) je pies elektromagnetické Cocky a
Stérbiny zaméfen na vzorek. Svazek je bodovy o priméru 0,4-5 nm. Mozné typy interakce
vzorku s elektronovym svazkem jsou znazornény na obr. 19. NejvétSiho rozliSeni pfi
pozorovani topografie vzorku se dosahuje pii detekci sekunddrnich elektronti. Jedna se o
emitované elektrony po neelastické kolizi. Urcit se da také druh atomil na povrchu vzorku
z detekce odrazenych elektron (elastickd kolize, dochazi jen k malé¢ zméné energie
elektront). Tato mikroskopie vynikd velkou hloubkou ostrosti, rozliSeni se pohybuje v
rozmezi 1-20 nm. Signaly, které vznikajici pii dopadu elektronového svazku na povrch pevné
latky jsou vidét na obr. 19 [1, 3, 33].
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Obr. 19: Signaly vznikajici pii dopadu elektronového svazku na povrch pevné latky [49]

TEM

U TEM vzorek také interaguje se svazkem elektrontl, ale kontrast je vysledkem rozptylu
nebo difrakce elektronti, které vzorkem prochézeji. Tloustka vzorku musi byt 10—100 nm, aby
nedoslo k pfilisné absorpci elektronti. To zplisobuje zahtivani vzorku a vicenasobny rozptyl.
Velmi dilezité je zde ptiprava vzorku pro pozorovani, protoze nesmi dojit k posSkozeni vnitini
struktury. Pro materidlové védy se s vyhodou pouziva leptani a iontové fezani, v biologické
oblasti pak fixace tenkych vzorki pii teploté kapalného dusiku nebo barviv. Na védomi je
tteba vzit také skuteCnost, Ze se pozoruje jen velmi mald plocha vzorku, kterd ani v
nejmensim nezastupuje vzorek objemovy.

TEM ma 1 vyssi stupeni. Jednd se o vysoce rozliSovaci TEM oznacované jako HRTEM
(High Resolution Transmission Electron Microscopy). RozliSovaci schopnost dosahuje
hodnoty 0,08 nm (zvétSeni 50 milionl1). Pouziva se pro oblast nanotechnologii. Pfi pfipravé
vzorku se vyuzivd mechanického a iontového fezani, nizkouhlového, chemického a elektro-
leSténi nebo se pozoruji repliky vzorku [1, 3, 33].

2.3.2 Metody nepiimého pozorovani

DSC

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie je metoda termické analyzy, pfi které se méfi
fyzikéalni a chemické vlastnosti latek jako funkce teploty nebo Casu pii fizeném teplotnim
programu. Kalorimetrie je metoda k uréeni mnozstvi tepla absorbovaného nebo uvolnéného
vzorkem pii fyzikalni nebo chemické zmén€. Za konstantniho tlaku se jednd o entalpické
zmény. Teplo se uvoliiuje pii tzv. exotermickych dé&jich (entalpie se snizuje) a spotfebovava
pii endotermickych d¢jich (entalpie se zvySuje). Entalpickd zména (A4H) vyjadiuje zménu
vnitini energie, ke které dochdzi se zménou teploty (7), tedy mérnou tepelnou kapacitu
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(rovnice 3). Mérna tepelna kapacita je definovana jako mnozstvi energie potfebné k ohfevu
1 g vzorku o 1 °C za konstantniho tlaku.

Mnozstvi tepla je detekovano jako tepelny tok (Q; rovnice 4) mezi vzorkem a referenénim
materidlem a je pfimo imérny mérné tepelné kapacité (c,), rychlosti ohfevu (vi) a hmotnosti
vzorku (m).

AH ={c,dT, 3)
Q=mvc,, (4)

Meéieni se provadi vétSinou pod inertni atmosférou (N,) v zafizeni zvaném kalorimetr.
RozliSujeme dva typy kalorimetri:
- DSC s tepelnym tokem (obr. 20), kde se pfimo méfi tepelny tok,
- DSC s kompenzaci vykonu (obr. 21), kde se méfi teplota vzorku a referencniho materialu a
tepelny tok se pocita z rovnice 5.
dQ AT
dT R,’
kde Rp je teplotni odpor konstantanového disku [50, 51].
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Obr. 20: Schéma DSC s tepelnym tokem [50] Obr. 21: Schéma DSC s kompenzaci vykonu [50]
Vystupem z méteni je kalorimetrickd kiivka, tedy zavislost tepelného toku na teploté nebo
¢asu. Entalpické zmény se projevuji jako odchylky od zékladni ¢ary (baseliny, obr. 22). Podle

typu ptechodu (prvni nebo druhy fad) pozorujeme piky, stuptiové piechody nebo kiivky
rostouci/klesajici [50].
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Obr. 22: DSC kftivka zobrazujici zékladni entalpické zmény pfi ohfevu a chlazeni vzorku [50]
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EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Material

Jako studované materidly byly vybrany rtzné typy polypropylénu (PP), polyetylénu (PE),
kopolymery PP (cPP) s etylén-propylénovym kaucukem (EPR) a smési polypropylénu s
poly-L-laktidem a kompatibilizatorem (PP-PLLA-K). PP a PE byl dodan od vyrobce ve formé
granulatu, cPP byly dodané ve formé& standardnich vsttikovanych téles (typ 5B dle ISO 572-2)
vyrobenych na Polymernim institutu Brno a smési PP-PLLA-K byly pfipravené na Fakulté
chemické, Ustavu chemie materialii a zpracované vstiikovanim.

Kopolymery PP byly vyrobené tfemi riznymi typy polymerizacnich technologii, jednalo se
o technologii  INNOVENE, vzorky jsou dale oznacené¢  jako  INN,
SPHERIPOL, vzorky dale oznacené¢ jako SPH, a UNIPOL, vzorky dale oznacené
jako UNI. U smési PP-PLLA-K byl jako kompatibilizator pouzit PP roubovany anhydridem
kyseliny itakonové.

Oznaceni studovanych materiali spolu stypem a indexem toku taveniny, jakoZto
charakteristické vlastnosti z materialovych listl, jsou uvedené v tabulce 6.

U vSech uvedenych vzorkli byla nadmolekularni struktura odkryta leptdnim a
charakteristické hodnoty, teplota tani (75), teplota skelného piechodu (7), teplota
krystalizace (7) a stupenn krystalinity (w.), byly zméfené metodou diferencni kompenzacéni
kalorimetrie (DSC). Typy vzorki dle zpracovani a zptisoby odkryti nadmolekuldrni struktury,
také jiné nez leptaci, jsou uvedeny v tabulce 7.

2.2 Priprava vzorki

Nadmolekularni struktura byla odkryta u polymernich materialli zpracovanych lisovanim a
vstiikovanim, jak je uvedeno v tabulce 7. Vstiikované vzorky byly podrobené rekrystalizaci a
Charpyho rézovou zkouskou byly pfipravené lomové plochy, které byly dale podrobené
leptani a rozpousténi. Lisované vzorky byly leptané, rekrystalizované a rozpousténé.
Jednotlivé postupy odkryvani nadmolekularni struktury jsou popsany niZe.

2.2.1 Lisovani

Lisované vzorky byly pfipraveny z granulatu ve formeé folie o tloustce 1 mm. Z téchto folii
byly k odkryti nadmolekularni struktury vysekuty kruhové vzorky o priméru cca 20 mm,
které byly pted leptanim jesté rozptleny (obr. 23). K lisovani vzorkl byl pouzit lis Fontijne
Press LabEcon 300. Podminky lisovani jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Podminky lisovani

PP PE
Teplota lisovani [°C] 210 180
Pritlacna sila [kN] 300 300
Doba lisovani [min] 1 1
Chlazeni na teplotu [°C] 20 20
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Obr. 23: Lisovany vzorek PP TB 003

Tabulka 6: Piehled studovanych materiali

Vzorek Typ MFI [g/10 min]
PP Mosten GB 506 BK 6"
PP Tipplen K499 BK 6,5
PP Mosten TB 003 HP 32"
PP Mosten GB 218 HP 18°
PP Mosten GB 005 HP 57
PP Mosten NB 425 HP 25"
PP Mosten TB 002 HP 2"
PP Mosten NB 112 HP 12°
PE Liten MB 71 LDPE 8,5
PE Bralen RB 03-23 LDPE 0,35
PE Liten VB 33 HDPE 0,33"
PE Liten ZB 20 HDPE 0,15
SPH I cPP s EPR 6,7
SPH V cPP s EPR 6,7
UNI I cPP s EPR 5,9"
UNIV cPP s EPR 59"
INN I cPP s EPR 6"
INN V cPP s EPR 6
Smési Slozeni [hm. %]

PP-PLLA-K 0-100-0 Smés -
PP-PLLA-K 20-50-30 Smés -
PP-PLLA-K 20-75-5 Smés -
PP-PLLA-K 25-75-0 Smés -
PP-PLLA-K 40-50-10 Smés -
PP-PLLA-K 45-50-5 Smés -
PP-PLLA-K 50-50-0 Smés -
PP-PLLA-K 70-25-5 Smés -
PP-PLLA-K 75-25-0 Smés -
PP-PLLA-K 100-0-0 Smés 18%*

I, V — pocet extruzi kopolymerd PP, HP — homopolymer, BK — blokovy kopolymer, LDPE — nizko hustotni
polyetylén, HDPE — vysoko hustotni polyetylén, MFI — index toku taveniny, * MFI pii 230 °C; 2,16 kg, ©~ MFI

pii 190 °C; 2,16 kg.
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Tabulka 7: Typy vzorku dle zpracovani, zptisoby odkryti nadmolekularni struktury

e 5]

E’ % > = .§ ;5

3 e % 8 E 2 O
Vzorek g E g e z 2 8

2 27 - £ 3

Z > é’ &~

-
PP Mosten GB 506 v X v X X v
PP Tipplen K499 v X v X X v
PP Mosten TB 003 v v v v X v
PP Mosten GB 218 v X v X X v
PP Mosten GB 005 v X v X X v
PP Mosten NB 425 v X v X v v
PP Mosten TB 002 v X v X v v
PP Mosten NB 112 v X v X v v
LDPE Liten MB 71 v X v X v v
LDPE Bralen RB 03-23 v X v X v v
HDPE Liten VB 33 v X v X v v
HDPE Liten ZB 20 v X v X v v
SPHI v v v X v v
SPH V v v v X v v
UNI'I v v v X v v
UNIV v v v X v v
INN I v v v X v v
INN V v v v X v v
Smési SloZeni [hm. %]
PP-PLLA-K 0-100-0 X v v v X v
PP-PLLA-K 20-50-30 X v v v X v
PP-PLLA-K 20-75-5 X v v v X v
PP-PLLA-K 25-75-0 X v v v X v
PP-PLLA-K 40-50-10 X v v v X v
PP-PLLA-K 45-50-5 X v v v X v
PP-PLLA-K 50-50-0 X v v v X v
PP-PLLA-K 70-25-5 X v v v X v
PP-PLLA-K 75-25-0 X v v v X v
PP-PLLA-K 100-0-0 X v v v X v

2.2.2 Vstrikovani

Vstirikované vzorky byly pfipraveny z granulatu ve formé télisek typu 5B dle normy ISO
572-2 (tvar dogbone). Snimek vzorku vstfikovaného télesa PP TB 003 je na obr. 24. K
pripravé byl pouzit hydraulicky lis na vstfikovani termoplasti CS 88/63. Vzorky byly
vstiikovany pfi teploté€ 230 °C a tlaku 15 MPa.
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Obr. 24: Vsttikovany vzorek PP TB 003

2.2.3 Lomové plochy

Lomové plochy byly u vstfikovanych vzorkti pfipraveny na standardnich télesech
opatienych vrubem ve tvaru ,,v* o hloubce 2 mm na rdzovém kladivu Resil Impactor junior
CEAST. Polovina pierazeného télesa s vyznacenim lomové plochy je zobrazena na obr. 25.
Studovany a leptany byly lomové plochy vzorka PP TB 003, SPH I, SPH V, UNI I, UNI V,
INN I, INN V.

Obr. 25: Prerazeny vstiikovany vzorek s vyznacenou lomovou plochou

2.2.4 Rekrystalizace

Rekrystalizované vzorky, uvedené v tabulce 8, byly pfipraveny jak z lisovanych, tak ze
vstiikovanych plasti. Malé mnozstvi plastu cca 4 g bylo dano na mikroskopické sklicko,
vlozeno do muflové pece a ponechino rekrystalizovat za nckterych ze Sesti podminek
oznacenych A-F uvedenych nize. Morfologie byla studovéna pfimo u rekrystalizovanych
nebo nésledné leptanych vzorkl. Podminky rekrystalizace:

A) Rekrystalizace pfi teploté 140 °C

1. Ohtev na teplotu 140 °C rychlosti 3 °C/min
2. Vydrz na teploté 140 °C 5 hodin

3. Chlazeni na teplotu 20 °C rychlosti 3 °C/min

B) Rekrystalizace pfi teploté 170 °C

1. Ohfev na teplotu 170 °C rychlosti 3 °C/min
2. Vydrz na teploté 170 °C 40 minut

3. Chlazeni na teplotu 20 °C rychlosti 3 °C/min
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C) Rekrystalizace pfi teploté 200 °C

1. Ohtev na teplotu 200 °C rychlosti 3 °C/min
2. Vydrz na teploté 200 °C 40 minut

3. Chlazeni na teplotu 20 °C rychlosti 3 °C/min

D) Rekrystalizace pfi teploté 130 °C

1. Ohfev na teplotu 110 °C rychlosti 3 °C/min
2. Vydrz na teploté 110 °C 20 minut

3. Ohfev na teplotu 130 °C rychlosti 3 °C/min
4. Vydrz na teploté 130 °C 5 minut

5. Chlazeni na teplotu 20 °C rychlosti 3 °C/min

E) Rekrystalizace pfi teploté 160 °C

1. Ohtev na teplotu 160 °C rychlosti 3 °C/min
2. Vydrz na teploté 160 °C 20 minut

3. Chlazeni na teplotu 20 °C rychlosti 3 °C/min

F) Rekrystalizace pfi teploté 165 °C

1. Ohfev na teplotu 165 °C rychlosti 3 °C/min
2. Vydrz na teploté 165 °C 20 minut

3. Chlazeni na teplotu 20 °C rychlosti 3 °C/min

Tabulka 8: Piehled vzorkd, u kterych byla provedena rekrystalizace a jeji podminky

Typ rekrystalizace
Vzorek P y

A B C D E F
PP Mosten TB 003 vt vt v’

Smeési SloZeni [hm. %]

PP-PLLA-K 0-100-0 vl v
PP-PLLA-K 20-50-30 v
PP-PLLA-K 20-75-5 v
PP-PLLA-K 25-75-0 vl v v v
PP-PLLA-K 40-50-10 v
PP-PLLA-K 45-50-5 v
PP-PLLA-K 50-50-0 vl v
PP-PLLA-K 70-25-5 v
PP-PLLA-K 75-25-0 vl vl v v
PP-PLLA-K 100-0-0 vl vl v v

A, B, C, D, E, F — oznaceni podminek rekrystalizace, =~ — rekrystalizace byla provedena u lisovanych i

vstiikovanych vzorkil,  — po rekrystalizaci nasledovalo leptani.

2.2.5 Leptani

Vzorky pfipravené lisovanim, vstiikovanim, razem a rekrystalizaci byly dale podrobeny
procesu leptani. Hlavnim zamérem bylo odstranit amorfni fazi polymeru, odkryt jeho
nadmolekularni strukturu a nasledné ji pozorovat.
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Vzorky byly leptany ve smésich koncentrovanych anorganickych kyselin s manganistanem
draselnym (KMnQy). Prehled leptacich smési je uveden v tabulce 9. Typ pouzité leptaci smési
je pro jednotlivé vzorky uvedeny v tabulce 10. Prace s leptacimi smésmi vyzaduje zvySenou
bezpecnost prace, protoze jde o vybusné a velmi agresivni smési zvIasté pii styku
s organickymi slouceninami nizké molekulové hmotnosti. Velkym nebezpe¢im jsou na
vzorcich otisky prsti — kozni maz vede k reakci iniciujici vzplanuti. Je dilezité pouzivat
ochranné pomiicky jako plast, rukavice a bryle, poptipad¢ oblicejovy §tit a pracovat ve velmi
Cistém prostiedi.

Tabulka 9: Pouzité leptacich smési a jejich slozeni

Cislo smési Chemikalie Pomér chemikalii KMnO, [hm. %]
0 H,S0, : H;PO, 2:3 0,5

1 H,S0O, : H;PO, 3:2 0,5

2 H,S0, : H3PO, : H,O 10:4:1 1

3 H,S0, : H;PO, : H,O 3:1:1 1

4 HNO; : H,SOq4 3:2 0,5

5 HNO;: H,SO, 3:1 0,75

Postup leptani:

- Pfipravené vzorky byly oplachnuty acetonem, aby byly odstranény necistoty z jejich
povrchu.

- Po oschnuti byly vzorky vlozeny do leptaci smeési pfipravené smichanim
manganistanu draselného, kyseliny sirové (96% H,SO4; rozpousti KMnQOy) popiipade
destilované vody a kyseliny ortofosfore¢né (85% H3PO4) nebo kyseliny dusi¢né (65%
HNO:s).

- Pfipravena smés byla pfelita do Erlenmayerovy baiiky se zabrusem a do ni byly
vloZeny vzorky.

- Lisované a rekrystalizované vzorky byly ponechany volné€ na hladin€ smési (obr. 26),
lomové plochy vsttikovanych vzorka byly vkladany do sklenénych krouzkt (obr. 27),
hustota leptaci smési, proto plavou na hlading).

- Uzaviend banka sleptaci smési a vzorky byla vlozena do ultrazvukové lazné
Transsonic 310H, Elma (obr. 26 a 27) naplnéné destilovanou vodou, ve které leptani
probihalo pfi teploté cca 50 °C (ohfev vody diky ultrazvuku).

- Vzorky byly v leptaci smési ponechany po dobu 5 minut az do 26,5 hodiny.

- Vzorky odebrané zleptaci smési v pozadovanych casovych intervalech byly
v nésledujicim potadi oplachnuty v cca 10% kyseling sirové ¢i fosfore¢né (dle pouzité
leptaci smési), peroxidu vodiku, destilované vod¢ a acetonu s cilem odstranit
odleptany material a osdtranit zbytky nezreagovaného KMnOj.

- Takto oplachnuté vzorky byly ponechdny oschnout na vzduchu a nésledné byla
pozorovana jejich nadmolekularni struktura.

33



e - e —— -
Obr. 27: Sklenény krouzek se vzorkem pouzivany k zabezpeceni ponoru lomovych ploch vzork
v leptaci smési
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Tabulka 10: Leptaci smési pouzité pro jednotlivé vzorky

Leptaci smés
3

Vzorek

PP Mosten TB 003
PP Mosten GB 506
PP Mosten GB 218
PP Tipplen K499
PP Mosten GB 005
PP Mosten NB 425
PP Mosten TB 002
PP Mosten NB 112
LDPE Liten MB 71
LDPE Bralen RB 03-23
HDPE Liten VB 33
HDPE Liten ZB 20
SPH I

SPH V

UNII

UNI V

INN I

INN V

€ € £ K K /€ £ £ L[« K K < K K K < |=
X X X X X XX X X X|[X X X< X X X X|=
X X X X X XX X X X|[X X X < X X X X|©
X X X X X XX X X X|X X X< X X< X

€ € £ K K /€ £ K L€ K K < < <X <X < |&
€ C € C C C X X X XX X X X X X X < |u

2.2.6 Rozpousténi

Rozpousténi bylo provedeno u vzorkl lisovanych a vstfikovanych a ulomovych ploch
s cilem rozpustit EPR fazi v cPP (dikaz zesitovani) a amorfni fdzi u PP a PE. Pouzita
rozpoustéci ¢inidla jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny v tabulce 11.

K rozpousténi byly pouZité tyto chemikalie:

- Toluen

- Xylen

- CHxCl,

- Hexan

Postup pfi rozpousténi amortni faze PP a PE:

- Pripravené vzorky byly oplachnuty acetonem, aby byly odstranény necistoty z jejich
povrchi.

- Po oschnuti byly vzorky vlozené do rozpoustéciho ¢inidla (toluen, xylen, CH,Cl,) v
Erlenmayerov¢ batice se zdbrusem.

- Ta byla vlozena do ultrazvuku a vzorky byly ponechdny rozpoustét pii teploté cca
70 °C s cilem podpofeni procesu rozpousténi. Ultrazvukova lazeni umoZziuje ohtev
kapalné népln¢; u vody byla maximalni dosazena teplota prave 70 °C.

- Po casovych intervalech vrozmezi 20 minut az 2 hodiny byly vzorky odebirany
z rozpoustéciho €inidla.

- Po oschnuti byla pozorovana nadmolekularni struktura.
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Postup pii rozpousténi EPR faze v cPP:
- Pripravené vzorky byly oplachnuty acetonem, aby byly odstranény necistoty z jejich
povrch.
- Rozpousténi bylo provadéno ve vroucim hexanu v aparatute skladajici se z topného
hnizda, varné baiiky a zpétného chladice, jejiz schéma je na obr. 28.
- Vzorky byly ve vroucim hexanu ponechany po dobu 1-30 minut.
- Po vyjmuti a oschnuti byla pozorovana jejich nadmolekuldrni struktura.

Odvod
vody
Chladié
Pfivod
vody
Varna
barika

Obr. 28: Schéma aparatury pouzité pro rozpousténi EPR faze v cPP

Tabulka 11: Rozpoustéci Cinidla pro jednotlivé vzorky

Rozpoustéci ¢inidlo

Nazev
toluen xylen CH,Cl, hexan

SPH 1 X X X

SPHV X X X v
UNI I X X X v
UNIV X X X v
INN I X X X v
INN V X X X v
PP Mosten NB 425 v v v X
PP Mosten TB 002 v v v X
PP Mosten NB 112 v v v X
LDPE Liten MB 71 v v v X
LDPE Bralen RB 03-23 v v v X
HDPE Liten VB 33 v v v X
HDPE Liten ZB 20 v v v X
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2.3 Metody pro studium a pozorovani nadmolekularni struktury

2.3.1 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM)

K pozorovani vSech vzorkidl byl pouzit konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop LEXT
OLS 3000, Olympus, jehoZ snimek je na obr. 29 a technické parametry v tabulce 12.

Obr. 29: Konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop LEXT OLS 3000, Olympus

Tabulka 12: Technické parametry mikroskopu LEXT OLS 3000, Olympus

Svételny zdroj
Osvétlovaci zdroj
Objektiv

Opticky zoom

Celkové zvétSeni
Rastrovana oblast X-Y
Rozliseni

Rozsah pohybu v ose Z
Rozliseni v ose Z
Maximalni vyska vzorku
Plocha stolku

Nosnost stolku

Polovodicovy laser

Halogenova lampa (s dichroickym zrcadlem)
5X, 10X, 20X, s dlouhou pracovni vzdalenosti 50X, 100X
1X az 6X

120X az 14400 X

2560%2560 pm az 21 X21 pm

0,12 pym

10 mm

0,01 um

100 mm

100X 100 mm

10 kg
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2.3.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

K pozorovani vybranych vzorkii (uvedené nize) byl pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop TESLA BS 340, jehoz snimek je na obr. 30. Cilem bylo porovnat vzhled
morfologie SEM a CLSM snimkii. Protoze jsou vSechny vzorky nevodivé, byla na né
nanesena vodiva vrstva Au/Pd v napraSovaci aparatufe Polaron SC7640. Snimky byly
zhotoveny prostiednictvim digitalizacni jednotky Tescan Satellite TS1130.

Obr. 30: Rastrovaci elektronovy mikroskop TESLA BS 340

Ptehled vzorkt studovanych SEM:

PP-PLLA-K 0-100-0 rekrystalizovany za podminek E
PP-PLLA-K 20-75-5 rekrystalizovany za podminek F
PP-PLLA-K 25-75-0 rekrystalizovany za podminek F
PP-PLLA-K 75-25-0 rekrystalizovany za podminek E
PE Liten VB 33 leptany ve smési 0 po dobu 120 minut
PE Liten VB 33 leptany ve smési 0 po dobu 10 minut
SPH I

SPH I leptany ve smési 5 po dobu 40 minut a nasledn€ rozpoustény v hexanu 10 minut
PP Mosten TB 003 leptany ve smési 0 po dobu 30 minut
PP Mosten TB 003 leptany ve smési 0 po dobu 60 minut
PP Mosten TB 003 leptany ve smési 0 po dobu 90 minut
PP Mosten GB 005 leptany ve smési 0 po dobu 30 minut
PP Mosten GB 005 leptany ve smési 3 po dobu 60 minut
PP Mosten GB 005 leptany ve smési 4 po dobu 120 minut
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2.3.3 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie byla provedena u vSech vzorki a u smési PP-PLLA-
K byla provedena také u vzorkd po rekrystalizaci. Tato analyza byla provedena na
fotokalorimetru DSC 2920, TA Instruments (obr. 31). Vzorky k DSC mély hmotnost 7—
11 mg. DSC analyza byla provedena v hlinikovych panvickach bez vicka ve dvou cyklech
ohfevu za nasledujicich podminek:

Polypropylén a jeho smési:
- Temperace na 40 °C
- Ohfev na 200 °C rychlosti 10 °C/min
- Vydrz na teploté 200°C 10 minut
- Chlazeni vzduchem (exponencialni zavislost)
- Temperace na 40 °C
- Ohfev na 200 °C rychlosti 10 °C/min
- Chlazeni vzduchem

Polyetylén:
- Temperace na 40 °C
- Ohftev na 160 °C rychlosti 10 °C/min
- VydrZ na teploté€ 160 °C 10 minut
- Chlazeni vzduchem (exponencialni zavislost)
- Temperace na 40 °C
- Ohftev na 160 °C rychlosti 10 °C/min
- Chlazeni vzduchem

(b)
Obr. 31: Fotokalorimetr DSC 2920, TA Instruments (a) s detailem cely (b)
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Zhodnoceni odkryté nadmolekularni struktury pomoci CSLM

K odkryti nadmolekuldrni struktury byly pouzity metody leptani, rozpousténi a
rekrystalizace.

3.1.1 Leptani

Leptany byly jak lisované, tak vstfikované vzorky. K odkryti nadmolekularni struktury
bylo pouzito celkem 6 leptacich smési s ¢iselnym oznacenim 0-5, které na vzorky pisobily
po dobu 5 min az 26,5 hod. Divodem volby rtiznych leptacich smési bylo vyzkouset jejich
ucinnost na odkryti struktury PP a PE, pficemz vSechny vzorky PP byly nejdiive podrobeny
smesi 0, ktera je v literatufe vSeobecné nejvice doporucovana [9, 26]. Polypropylen, ktery byl
touto smé&si odleptan nejlépe, byl ndsledné pouzit pro odzkouseni v leptacich smésich 1,2 a 3,
které predstavuji modifikaci smési 0. Cilem bylo vyhodnotit G¢innost jednotlivych slozek
smési 0. Na zdklad¢ poznatkl z literatury [33] byla kyselina fosforecnd nahrazena kyselinou
dusi¢nou a tak byla smés 0 modifikovana na smés 4. Smés 5 byla pouzita pouze pro leptani
lomovych ploch, za ucelem zvySeni U€innosti smési 4, kterou byly lomové plochy odleptany
Castecné.

Povrch vstiikovanych materiali se ukazal byt obtizné leptatelny pro velmi amorfni a dost
odlisnou strukturu vzhledem k jadru (stfedu vstiikovaného profilu) [10], jak ukézaly lomové
plochy z rdzové zkousky (byly pfipravené pouze u vstiikovanych téles). Lomové plochy byly
velmi reliéfni, coz ztézovalo interpretaci odkryté nadmolekularni struktury. Vzhledem k urcité
mife plastické deformace, kterd vznikd pii razové zkousce, by bylo vhodnégjsi lomové plochy
ptipravit pfelomenim v kapalném dusiku. To ale v této praci nebylo provedeno. Pro odkryti
nadmolekularni struktury byly vstfikované vzorky smési PP-PLLA-K z divodu obtizného
leptani rekrystalizovany pfi teplotach 130, 140, 160, 165 a 170 °C. Nizsi teploty se ukazaly
byt pro odkryti povrchu vzorkii nedostatecné, z vyssich teplot se jako dostacujici ukazala
teplota 165 °C, ktera byla pouzita u vétSiny smeési.

Utinnost jednotlivych leptacich smési je pro jednotlivé testované materidly zhodnocena
v tabulkach 13 az 18. Uginnost je oznacena &isly 1-4, piicemz

- 1 znaci dobfte vyleptano,

- 2 znadi Castecné vyleptano,

- 3 znaci preleptano (v ptipadé¢ sférolitické struktury doslo k mizeni stfedu sférolit a
snizovani jemnosti lamel, u kopolymeri doslo navic k ubytku PP matrice a
zviditelnéni-zvyraznéni druhé faze),

- 4 znaci nevyleptano nebo velmi jemné odleptano.

Bylo zjisténo, ze povrch vzorku je odleptdvan pfimo roztokem leptaci smési, ale také
jejimi parami, protoze systém byl uzavieny a pary neunikaly. Rychleji leptany byl vzdy
povrch, ktery byl v kontaktu s leptaci smési (vzorky plavaly pro nizkou hustotu na hlading).
Péry leptaci smési byly pro odkryti struktury G€inné vétSinou az po delsi dob¢ s tim, Ze po
urité dobé leptani nebylo moZné rozeznat, kterd strana vzorku byla v kontaktu s leptaci
smési. U¢inek pary pii dlouhych leptacich ¢asech také zpuisobily preleptani. V tabulkach
uvedenych nize je zhodnocena U€innost leptani pouze pro povrchy vzorki, které byly
v kontaktu s leptaci smeési; symbolem S je oznacena pritomnost [ faze ve vzorku. U
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kopolymerit PP (Mosten GB 506, Tipplen K499) byl hodnocen stupenn leptani pro
sférolitickou strukturu matrice, tedy PP.

LEPTACI SMES 0

Slozeni leptaci smési 0, pouZité také v [9], bylo nasledujici: H3PO4, H,SO4 v poméru 3 : 2
a 0,5 hm. % KMnO,. U¢innost leptaci smési 0 je pro riizné materialy a riizné ¢asové intervaly
zhodnocend v tabulce 13. Pro vysvétleni stupnice Gc¢innosti leptani jsou na obr. 32, 33 a 35
uvedeny snimky povrchu vzorku PP TB 003, které byly v kontaktu s leptaci smési 10, 60 a
90 min. Jak je zfejmé z tabulky 13, vysledek leptani byl ¢astecny, dobry a pieleptany. Pary
smési velmi jemné odkryly nadmolekularni strukturu jiz po 10 min, ale povrch byl dobie
odkryty az po 120 min leptani (obr. 36). Na snimku jsou patrné dva typy sférolitli, z nichzZ ty
tmavé predstavuji £ sférolity (modifikace Sestere¢nd), zbylé jsou « (modifikace
monoklinickd). Pro srovnani strany vzorku leptané leptaci smési (obr. 34) a parou této smési
po dobu 60 min, je na obr. 34 obrazen snimek vzorku, ktery byl v kontaktu s parami. Tento
velmi jemné odleptany povrch byl vyhodnocen v ramci kategorie jako nevyleptany.

Kopolymer Tipplen K499 byl dobie odleptany jiz po 10 min, jak je patrné z obr. 37.
Ztetelna je sférolitickd struktura PP a kulové Castice druhé faze. S rostouci dobou leptani
vystupovala druha faze, coz se projevilo vétsim poétem a velikosti jejich Castic. Na obr. 38 a
39 je snimek tohoto povrchu po 30 a 300 min leptani. Z téchto snimki je zfejmé, ze druha
faze ze vzorku vystupuje diky postupnému odleptani PP; po 300 min leptani neni sféroliticka
struktura PP uZ dobfe viditelnd. U vzorkd kopolymeru PP GB 506 mélo leptani podobny
trend. Vzorek se odliSoval tim, ze PP nevykazal sférolitickou strukturu v disledku vysokého
stupné nukleace (vyrobce udava ptitomnost nukleacniho ¢inidla) a také se zd4, Ze obsahoval
vice druhé faze (obr. 40).

U povrchil vstiikovanych vzorkd cPP (SPH, UNI, INN) nedoslo ani po 24,5 hod leptani
k odkryti nadmolekularni struktury, coz je zptisobeno rozdilnou strukturou povrchu a jadra
vsttikovanych vzorkd.

Pokud byly vzorky leptané smési O pieleptany, dochdzelo k mizeni stfedd sféroliti a
nasledné se zviditeliiovaly okraje sférolitl (plati obecné pro vSechny leptaci smési). Tento jev
je vidét na obr. 41. Po dlouhych Casech leptani byly ve stfedech sférolitli pozorovany trhliny,
jak je viditelné na obr. 42. Tyto vznikaji pfi procesu leptani [26] a diivodem je s nejvétsi
pravdépodobnosti uvolnéni vnitiniho napéti.

Dtvodem zrychleni procesu leptani bylo plisobeni ultrazvuku na vzorky umisténé v leptaci
smési. Ultrazvukova lazen méla ale na nékteré vzorky nezadouci vliv a to konkrétné na
vzorky PP TB 002 a PE RB 03-23, kdy dochézelo k deformaci povrchu — tvorbé doliki. Tyto
jsou na snimcich 43 a 45 vidét jako tmavsi silné ¢ary, sméfujici jednim smérem. To, Ze se
jedna o doliky, prokazal hloubkovy profil téchto defektl, ktery je zobrazen pro vzorek PP TB
002 na obr. 44. Tento vliv byl pozorovan jak u vzorka s odkrytou sférolitickou strukturou, tak
1 u vzorkd, kde odkryta nebyla.

Nadmolekularni struktura PE je zna¢n€ odlisnd od nadmolekularni struktury PP pro jiny
typ vétSinou mensich sférolith. Jak je ziejmé z obr. 46, na kterém je snimek vzorku PE VB 33
leptany 90 min, jedna se o sférolity vykazujici kruhové prstence typciké pro HDPE, jak bylo
pozorovano také v [2, 13]. Zatimco po 90 min leptani byly kruhové sférolity odhaleny zcela,
tedy do hloubky, a byly tak viditelné jednotlivé prstence sféroliti, po 30 min doslo pouze
k ¢aste€nému odleptani a viditelné byly jen lamelarni svazky horniho prstence véetné stiedi
sférolitti (obr. 47). Z porovnani obou snimkt a vysledkli uvedenych v tabulce 13 je zfejmé, ze
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k uplnému odhaleni nadmolekularni struktury je nutné pouZit delsi dobu leptani. DalSim
pozorovanym faktem je, ze pary leptaci smési 0 nemély téméf zadny leptaci ucinek na PE ve
srovnani s parami PP. Leptaci uc¢inek par smési 0 na PE byl zfejmy aZ po dobé leptani 120
min, zatimco u PP pary leptaly jiz po 10 min. PE VB 33 se ukézal byt jednim z nejlépe
leptatelnych PE.

Tabulka 13: Zhodnoceni leptaci smési 0

i Doba leptani [min]
Lisované vzorky

10 30 60 90 120 180 300

PP Mosten GB 506 2 1 1 1 2 2 2
PP Tipplen K499 1 1 2 2 2 2 3
PP Mosten TB 003 B 2 1 1 3 3 3 3
PP Mosten GB 218 2 1 1 1 3 3 3
PP Mosten GB 005 1 1 1 3 3 3 3
PP Mosten NB 425 1 1 3 3 3 - -
PP Mosten TB 002 B 1 3 3 3 3 - -
PP Mosten NB 112 1 1 1 3 3 - -
LDPE Liten MB 71 2 2 2 2 2 2 1
LDPE Bralen RB 03-23 2 2 2 2 2 - -
HDPE Liten VB 33 2 2 2 1 3 - -
HDPE Liten ZB 20 2 2 2 2 1 - -
Lomova plocha 24,5 hod”

SPHI, V 4

UNIL V 4

INNI V 4

* v , o
povrch vstiikovanych vzorkt

LEPTACI SMES 1

Slozeni leptaci smési 1 bylo nésledujici: H3PO4, H,SO4 v poméru 2:3 a 0,5 hm. %
KMnO,. Uginnost této leptaci smési je pro riizné materidly ariizné Gasové intervaly
zhodnocend v tabulce 14. Snimky vzorku PP GB 005 po dob¢ leptani 120 min leptané smési
jsou na obr. 48. a leptané parami jsou na obr. 49. Po leptani ve smési jsou lamely jednotlivych
sféroliti dobfe viditelné, vzorek je ale mirné pieleptan, jelikoz chybi stfedy jeho sféroliti. Po
leptani parami je cely struktura povrchu vzorku velmi jemné — stiedy sféroliti a jednotlivé
lamely jsou velmi dobte viditelné a jednotlivé sférolity se jevi plastické. Lze tedy konstatovat,
ze pary leptaji jinym mechanismem. Z tabulky 14 vypliva, Ze pfi leptani tohoto vzorku leptaci
smési 1 postacuji pro odkryti nadmolekularni struktury kratké doby leptani a velmi dobry
vysledek poskytuje jak smées, tak 1 pary.

Tabulka 14: Zhodnoceni leptaci smési 1

Doba leptani [min]
10 30 60 90 120 180
PP Mosten GB 005 1 1 1 3 3 3

Lisované vzorky
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LEPTACI SMES 2

Slozeni leptaci smési 2, pouzité také v [26, 33] bylo nasledujici: H;PO4 : H,SO4 : H,O
(4 : 10 : 1) + 1 hm. % KMnO,. Uéinnost této leptaci smési je pro riizné materialy a réizné
¢asové¢ intervaly zhodnocend v tabulce 15. Smés 2 je vysoce uc¢inna pro vzorek PP GB 005,
kde postacuji kratké doby leptani. Stejné jako u leptaci smési 1, pary leptaci smési 2 leptaji
jemn¢ a na odkryté nadmolekularni struktufe 1ze pozorovat jemné detaily jak lamel, tak streda
sférolit. Roztok i pary leptaci smési 2 jsou dobfe uc¢inné jiz po 10 min leptani.

Tabulka 15: Zhodnoceni leptaci smési 2

Doba leptani [min]
10 30 60 90 120 180
PP Mosten GB 005 B 1 1 1 1 1 3

Lisované vzorky

Obr. 32: Struktura PP TB 003 po 10 min v leptaci smési 0; CLSM
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Obr. 33: Struktura PP TB 003 po 60 min v leptaci smési 0 (strana vzorku leptana roztokem
leptaci smési); CLSM

Obr. 34: Povrch PP TB 003 po 60 min v leptaci smési 0 (strana vzorku leptana parami leptaci
smési); CLSM
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Obr. 36: Struktura PP TB 003 po 120 min v leptaci smési 0 (tmavé tvary jsou S sférolity;
CLSM
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Obr. 38: Struktura kopoly

e |

me

ru PP Tipplen K499 leptané¢ho 30 min v leptaci smési 0; CLSM
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Obr. 40: Struktura kopolymeru PP GB 506 leptané¢ho 30 min v leptaci smési 0; CLSM
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Obr. 41: Struktura PP NB 112 po 10 min v leptaci smési 0; CLSM

Obr. 42: Strukutra PP NB 112 po 30 min v leptaci smési 0; CLSM




Obr. 43: Struktura PP TB 002 po 120 min v leptaci smési 0; CLSM

5.300 -
4.240-
3.180 -
2120 -
1.060 -

0.000+ ' ' 1 ' ' i
0.000 25600 51.200 76.800 102.400 128.000

Obr. 44: Hloubkovy snimek povrch PP TB 002 leptané¢ho 120 min v leptaci smési 0; CLSM
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120 min v leptaci smési 1 (strana vzorku leptana roztokem

leptaci smési); CLSM
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Obr. 49: Struktura PP GB 005 po 120 min v leptaci smési 1 (strana vzorku leptana parami
leptaci smési); CLSM

LEPTACI SMES 3

Slozeni leptaci smési 3 bylo nésledujici: H3PO4 : HoSO4 : HO (1 : 3 : 1) + 1 hm. %
KMnO, Uginnost této leptaci smési je pro rtizné materidly arizné &asové intervaly
zhodnocend v tabulce 16 ve smési 3 byly leptany dva vzorky. Vzorek PP GB 005 byl vybran,
protoze v leptaci smési 0 byl jednim z nejlépe leptanych vzorkl a vzorek kopolymeru PP GB
506 byl vybran pro pozorovani nadmolekularni struktury modifikované nuklea¢nim ¢inidlem.
Snimek po leptani ve smési 3 po dobu 120 min, na kterém je také vidét £ faze (obr. 50), je
vzhledem podobny snimkim vzorki leptanych po dobu 120 min parami leptacich smési 1 a 2.
Odkryta nadmolekularni struktura je viditelnd velmi detailné, lamely maji vysokou jemnost,
jéadra sférolitl jsou dobfe viditelnad a sférolity se jevi plastické. Tento vysledek dokazuje §ifi
G¢innosti slozeni smési, par a asti leptani. Uginnost leptani parami smési 3 byla velmi mal;
nadmolekularni struktura byla odkryta az po 180 min.

U vzorku kopolymeru PP GB 506 byl postup odryvani nadmolekularni struktury stejny,
jako pfii pouziti leptaci smési 0. S prodluzujici dobou leptani bylo pozorovdno prostupovani
druhé faze, coz bylo zplsobeno postupnym odleptdvanim matrice PP. Pro leptani téchto dvou
vzorkd je nejlepsi ponechat vzorky v leptaci smési v Casovém rozsahu 60—120 min.

Tabulka 16: Zhodnoceni leptaci smési 3

Doba leptani [min]
Lisované vzorky

10 30 60 90 120 180
PP Mosten GB 506 4 2 1 1 1 3
PP Mosten GB 005 B 2 2 1 1 1 3
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Obr. 50: Struktura PP GB 005 po 120 min v leptaci smési 3 (strana vzorku leptand parami leptaci
smési); CLSM

LEPTACI SMES 4

Slozeni leptaci smési 4 bylo nasledujici: HNOs : H,SO4 (3 : 2) + 0,5 hm. % KMnOs.
Utinnost této leptaci smési je pro rtizné materialy artizné ¢asové intervaly zhodnocena v
tabulce 17, G¢innost smési na rekrystalizované materidly je uvedena v tabulce 18. Vzorky
byly rekrystalizovany za podminek B a nasledné vSechny leptany 20 min v leptaci smési 4.
Tato smés byla vysoce ucinnd pro lisované vzorky, proto byla pouzita také na leptani
lomovych ploch vsttikovanych vzorki.

U vzorka kopolymertt PP GB 506 a Tipplen K499 byl pozorovan stejny trend leptani, jako
pfi pouziti leptacich smési 1 a 3. Po odleptani matrice PP zafala po delsi dob¢ leptani
prostupovat druha faze.

U vzorku PP GB 005 bylo pozorovano mechanické poruseni vzorku vlivem pouZiti
ultrazvukové lazn¢€ a to od doby leptani 30 min.

Na obr. 51 je snimek PP TB 003 leptané¢ho 30 min, kde je zobrazen detail S faze; jsou zde 1
dobfe viditelné jednotlivé lamely a stiedy sférolitt.

Roztok a pary této leptaci smési plisobily na jednotlivé vzorky rozdilné. Vysoka uc¢innost
pary byla pozorovana pfi leptani vzorku PP NB 425; extrémné i¢inna byla jiz po dob¢ leptani
10 min a po 120 min byl vzorek jiz pteleptdn. Dendritickd morfologie sférolitli byla
pozorovana po leptani parami po dobu 60 min (obr. 52). Vzhled tohoto vzorku po stejné dobé
leptany roztokem je jiny a je zobrazen na obr. 53. Dany vzorek m¢l po 10 min leptani velmi
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jemné a detailné odkrytou nadmolekularni strukturu (obr. 54). Vyborné byly viditelné
jednotlivé lamely stejné tak jako stfedy sférolitti. Zatimco napt. u vzorku PP TB 002 byla
nadmolekularni struktura parami dobfe odkryta, povrch nebyl odleptan dostate¢né hloubkové,
aby zviditelnil detaily lamelarnich svazk.

Tabulka 17: Zhodnoceni leptaci smési 4

. Doba leptani [min]
Lisované vzorky

10 30 60 90 120
PP Mosten GB 506 1 1 1 3 3
PP Tipplen K499 1 1 1 3 3
PP Mosten TB 003 B 1 1 1 3 3
PP Mosten GB 218 B 1 1 1 3 3
PP Mosten GB 005 1 1 1 1 3
PP Mosten NB 425 1 1 3 3 3
PP Mosten TB 002 1 1 3 3 3
PP Mosten NB 112 1 3 3 3 3
LDPE Liten MB 71 1 1 1 1 1
LDPE Bralen RB 03-23 4 2 2 2 2
HDPE Liten VB 33 2 2 2 2 2
HDPE Liten ZB 20 2 2 2 2 2
5 10 40 70 90 120
SPH I 4 2 1 3 3 3
SPHV 4 1 1 1 1 3
UNI I B 4 1 1 3 3 3
UNIV B 4 1 1 3 3 3
INN I 4 1 1 1 3 3
INN V 4 1 1 1 3 3
Lomové plochy 10 40 70 26,5 hod"
PP TB 003 - 2" 1 -
SPH I - 2 4
SPH V - - 2 4
UNII - 4 2 4
UNIV 4 2 - 4
INN I - 2 - 4
INN V - - 2 4

" tuto dobu byl leptan povrch vsttikovaného vzorku, ne jeho lomové plocha

" doba leptani 30 min

U vzorku PP NB 112 (obr. 55) byl pozorovan smiseny typ sférolitt [9] a tyto se podobaly
snimkiim, které bézné poskytuje polarizacni mikroskop. Pro tento typ PP byla idealni doba
leptani parami 30 min.

Velmi malé, sotva okem pozorovatelné sférolity byly pozorovany u vzorku PE RB 03-23
(obr. 56), kde bylo pozorovano mechanické poruSeni vlivem plsobeni ultrazvukové 1azné
stejné jako u vzorku PP TB 002. Podobnad ucinnost leptani roztokem i parami byla
zaznamenana u vzorku PE VB 33. U tohoto vzorku nelze rozeznat, ktera strana byla leptana
roztokem a kterd parami leptaci smési. Pro tento typ PE se zda byt u¢innéjsi leptaci smés 0,
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kterd nadmolekuldrni strukturu odkryla dobte, zatimco leptaci smés 4 pouze Caste¢né (obr.
57).

Snimky cPP jsou na obr. 58 a 59, kde je vidét srovnani dobie vyleptané¢ho vzorku UNI I po
40 min (obr. 58) a pieleptaného vzorku UNI I po 70 min (obr. 59). Zde uz téméf neni vidét
nadmolekularni struktura PP a do popiedi vystupuje EPR faze. Na téchto snimcich je také
vidét S faze.

Leptaci smés 4 byla také pouzita pro leptani lomovych ploch vstfikovanych vzorkd. Jejich
nadmolekularni struktura byla leptanim odkryta alespon ¢astecné a to ve stfedu lomovych
ploch; na krajich lomovych ploch nebyly vzorky odleptany téméf vibec. Dobie odkryt
nadmolekularni strukturu lomové plochy se podatilo u vzorku PP TB 003 a to po dob¢ leptani
70 min (obr. 60).

Vysledek leptani rekrystalizovanych vzorkd, jak je vidét ztabulky 18, byl dobry.
Vyjimkou byl rekrystalizovany vzorek smési PP-PLLA-K (75-25-0). Jeho povrch byl nejen
mechanicky porusen, ale také pokryt snejvétsi pravdépodobnosti produkty leptani, coz
znemoznilo rozliSeni jeho struktury.

Tabulka 18: Zodnoceni leptaci smési 4 pro rekrystalizované vzorky (rekrystalizacni podminky B)

Rekrystalizované vzorky Vysledek
PP TB 003 lisovany 1
PP TB 003 vsttikovany 1
PP-PLLA-K 75-25-0 4
PP-PLLA-K 100-20-0 1
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Obr. 52: Struktura PP NB 425 po 60 min v leptaci smési 4 (strana vzorku v kontaktu s parami
leptaci smési); CLSM

Obr. 53: Struktura PP NB 425 po 60 min v leptaci smési 4 (strana vzorku v kontaktu s parami
leptaci smesi); CLSM
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Obr. 55: Struktura PP NB 112 po 30 min v leptaci smési 4; CLSM
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90 min v leptaci smési 4; CLSM

Obr. 57: Povrch PE VB 33 po
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LEPTACI SMES 5

Obr. 60: Struktura lomové plochy

PP TB 003 po 70 min

v leptaci smési 4; CLSM

Slozeni leptaci smési 5 bylo nasledujici: HNO; : H,SO4 (3 : 1) + 0,75 hm. % KMnOs.

Ucinnost této leptaci smési je pro rizné materialy a rizné Casové intervaly zhodnocena v

tabulce 19. Leptaci smési 5 byly leptany lomové plochy cPP (SPH,UNI, INN) a PP TB 003.
Doby leptani téchto vzorkl byly vybrany podle G€innosti leptani lisovanych a vstfikovanych
vzorkll v leptaci smési 4. Na obr. 61 a 62 je vzorek PP TB 003, kde je porovnana doba leptani
30 a 70 min. Je zfejmé, ze po 30 min doslo k ¢astecnému odkryti nadmolekularni struktury,

zatimco po 70 min byla struktura odkryta dobfe.

Na obr. 63 je snimek leptané lomové plochy SPH V leptany 10 min. I pfesto, Ze je tato
plocha velmi reliéfni, 1ze pozorovat lamelarni svazky PP matrice ¢astecné prostoupenou EPR

fazi; nadmolekularni struktura cPP byla také studovédna v [52].

Tabulka 19: Zhodnoceni leptaci smési 5

Lomové plochy

Doba leptani [min]

U¢innost leptani

30 4
PP TB 003 70 )
SPH I 40 2
SPH V 10 2
UNII 40 2
UNIV 40 2
INN I 10 2
INN V 40 2
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Obr. 63: Snimek lomové plochy cPP SPH V po 10 min v leptaci smési 5; CLSM

Vzhledem k velkému mnozstvi leptanych vzorkl pii pouziti 6 leptacich smési nasleduje
sumarni zhodnoceni, ze kterého plyne, ze:

1. VSechny lisované vzorky homopolymeru iPP byly dobfe leptatelné vSemi pouzitymi
smésmi mineralnich kyselin s manganistanem draselnym, kdy se jednéa o oxidacni leptani. K
odkryti dobfe viditelné sférolitické struktury doslo po 10 az 30 min, pfi¢emz jiz pfi 30 min
muze byt vzorek preleptan, proto lze konstatovat, Ze maximalni doba leptani iPP je 60 min
(po této dobé byly témet vSechny vzorky pteleptany). VSechny vzorky iPP mély podobnou
krystalinitu (4548 %), proto nebylo mozné tento parametr vztadhnout k dob¢ leptani. Rozdily
jsou s nejveétsi pravdépodobnosti zpusobené lamelarni strukturou, velikosti a stupném
usporadani krystalitt. U tii typti PP byla odhalena £ struktura.

2. Z porovnani uc¢innosti smési 0 a 4 pro vSechny vzorky iPP Ize konstatovat, Zze smés 4 je
z hlediska rychlosti odkryti nadmolekularni struktury u¢innéjsi (vSechny vzorky okryté po
10 min) a navic se ukazalo, Ze zdména kyseliny dusi¢né za orthofosfore¢nou poskytuje jemné
odkryti struktury radidlnich svazkii lamel. Tato jemna sféroliticka struktura byla poprvé
pozorovana uc¢inkem par u vSech leptacich smési kromé& smési 0. Je tedy ziejmé, ze je-li je
v leptaci smési nadbytek kyseliny orthofosfore¢né, dochazi v pfimém kontaktu se smési k
Hhrubému® odleptani, coz se projevilo tlustymi radidlnimi svazky, a pary této smési jsou
neucinné. Ve smésich s obsahem kyseliny orthofosforecné a nadbytkem kyseliny sirové doslo
se zvySujicim se obsahem kyseliny sirové (od smési 1 ke smési 3) ke zmeéné€ ucinnosti leptani
z hrubé na jemné, a v daném potadi smési se také zvySovaly doby pieleptani jakoz i doby
dobrého odleptani.

3. Pti pouziti smési 1 a 2 se poprvé projevila a zvySovala leptaci u¢innost par, kdy u smési
1 byla para G¢innd od 90 min a u smési 2 hned po 10 min; roztoky téchto smési zplsobily
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hrubé odleptani. Pary smési 3 ucinné nebyly, ale roztokem byla sférolitickd struktura
odleptana jemné a to po 60 min. Divodem je nejenom nejvyssi obsah H,SO4, ale také
pfitomnost destilované vody. Destilovand voda, ale v polovicnim mnozstvi, byla také
obsazena v leptaci smési 2, kde byl naopak ve srovnani se smési 3 polovicni nadbytek
KMnOys. Leptaci smés 2 se ukdzala byt nejreaktivnéjsi. VEétsi mnozstvi vody omezuje u¢innost
pary a v kombinaci s nadbytkem H,SO, vede k jemnému leptani roztokem.

4. U vzorkii HDPE doslo k odkryti prstencové sférolitické struktury pouze smési O,
pricemz diive (90 min) byl odkryty vice krystalicky vzorek PE VB 33. U tohoto byly sférolity
smési 4 odkryty pouze ¢aste¢né (120 min). Pro LDPE byla ale naopak U¢inngjsi smés 4, kdy
struktura vice krystalického vzorku byla odkryta jiz po 10 min na rozdil od smési 0, kdy
k tomu doslo aZ po 300 min.

5. Povrchy vsttikovanych vzorkl cPP se odleptat nepodafilo. Lisované cPP byly odleptané
smési 4 po 10 min (5 min bylo jesté netcinné) a preleptané po dobé 90 min. Lomové plochy
vstiikovanych vzorki cPP byly po 70 min odleptany pouze ¢aste¢né, pricemz ucinnost leptani
nebyla lepsi ani po zvySeni obsahu HNO3; a KMnOj, v leptaci smési (smés 5).

3.1.2 Rozpousténi

Hexan, dichlormethan, toluen a xylen byly pouzité k selektivnimu rozpousténi stejné tak
jako zde [33]. Uéinnost jednotlivych rozpoustédel je pro vybrané vzorky uvedena v tabulkach
20-23. Utinnost je oznadena &isly 1-4, pri¢emz

- 1 znaci dobfte rozpusteno,

- 2 znaci ¢astecné rozpusteéno,

- 3 znadi rozpusténo (vzorek se ve smési Uplné rozpustil a po ochlazeni rozpoustéciho
¢inidla se vysrazel nebo v rozpoustécim ¢inidle zméekl tak, ze byl jeho povrch nevratné
poskozen),

- 4 znaci nerozpusténo.

Ro0ZPOUSTENI EPR FAZE CPP VROUCIM HEXANEM

V tabulce 20 je zhodnoceni rozpousténi EPR faze u cPP lomovych ploch vstfikovanych
vzorkd, které byly pfed rozpousténim vystaveny leptdni ve smésich 4 a 5. Rozpousténi bylo u
vzorkl vystavenych leptaci smési 4 (tabulka 17) také provedeno po dobu 30 min. Zde se vSak
po vyjmuti vzorkidl zrozpoustédla a jejich oschnuti vytvofil na lomovych plochach bily
povlak, ktery je typicky pro leptané amorfni materiadly. Doba 30 min byla tedy pro selektivni
rozpousténi prili§ vysoka, nebot’ se rozpustila 1 krystalickd faze. Z tabulky 20 je ziejmé, Ze
pro c¢astecné selektivni rozpusténi EPR faze postacuje doba rozpousténi od 5 do 10 min. Na
obr. 64 je snimek SPH I leptaného 40 min v leptaci smési 5 a nasledné rozpoustény po dobu
10 min v hexanu. Na c¢astecné odkryté nadmolekularni struktufe jsou viditelné dilky (tmavé
kuli€ky) po rozpustené EPR fazi. Toto tvrzeni je moZné pouze na zdéklad¢ pofizeni
hloubkového profilu povrchu tohoto vzorku, ktery je na obr. 65, protoze kontrast snimku
hodnoceny lidskym okem né€kdy vede k opaénému zavéru.
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Tabulka 20: Uéinnost rozpousténi EPR fize u cPP

B Leptaci Doba Doba Utinnost

Lomové plochy . L. v .. vy .
smés leptani [min] rozpousténi [min] rozpousténi

SPH I 5 40 10 2

SPHV 5 40 10 2

UNII 4 70 5 2

UNI V 4 40 5 2

INNI 4 40 5 2

INN V 4 70 5 2

Obr. 64: Struktura SPH I po 40 min v leptaci smési 5 a po 10 min rozpousténi EPR faze
hexanem; CLSM

32.000 -
25.600 -
19.200 -
12.800 -

6.400 -

0.000 5 : . ' : ' . . i
0.000 25600 51.200 76.800 102.400 128.000

Obr. 65: Hloubkovy snimek SPH I leptaného 40 min v leptaci smési 5 a po 10 min rozpousténi EPR
faze hexanem; CLSM
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ROZPOUSTENI DICHLORMETHANEM

Utinnost rozpousténi dichlormethanem je pro rizné materialy artizné ¢asové intervaly
zhodnocend v tabulce 21. Jak je zfejmé z této tabulky, rozpousténi danych vzorkti PP a PE
nebylo moc uspésné. Pouze u vzorkii PP TB 002 po 50 min rozpousténi a u PP NB 112 po
20 min rozpousténi byla mirn€ odkryta jejich nadmolekularni struktura, Slo o lehky naznak
nadmolekularni struktury, coz je vtabulkach 21 az 23 u jednotlivych vzorkli oznaceno
symbolem *. Vzorek PE RB 03-23 byl mechanicky poskozen vlivem pulsobeni ultrazvukové
lazné, proto jej nebylo mozno pozorovat.

Tabulka 21: U&innost rozpousténi dichlormethanem
Doba rozpous$téni [min]

Lisované vzorky

20 50
PP Mosten NB 425 4 4
PP Mosten TB 002 4 4%
PP Mosten NB 112 4% 4
LDPE Liten MB 71 4 4
LDPE Bralen RB 03-23 4 4
HDPE Liten VB 33 4 4
HDPE Liten ZB 20 4 4

ROZPOUSTENI TOLUENEM

Utinnost rozpousténi toluenem je pro rtizné materialy a riizné ¢asové intervaly zhodnocena
v tabulce 22, zcehoz je ziejmé, Ze rozpousSténi toluenem bylo o néco UCinné€jsi nez
rozpousténi CH,Cl,. Céasteéné odkryt nadmolekularni struktury se zdafilo u vzorku PE RB 03-
23 a mirn¢ odkryt se povedlo nadmolekularni strukturu u rozpousténych typt PP. Takto mirné
odkrytad nadmolekularni struktura PP NB 425 rozpousténého 20 min je zobrazena na obr. 66.
Jsou zde trochu viditelné hranice sféroliti, nikoliv jejich lamely ¢i stfedy. Vzorek PE RB 03-
23 byl po 50 min rozpousténi mechanicky poskozen vlivem putsobeni ultrazvukové lazné,
proto bylo pomérn¢ obtizné jej hodnotit.

Tabulka 22: Uéinnost rozpousténi toluenem
Doba rozpousténi [min]

Lisované vzorky

20 50 120
PP Mosten NB 425 4% 4% 4%
PP Mosten TB 002 4% 4% 4%
PP Mosten NB 112 4% 4% 2
LDPE Liten MB 71 4 4 4
LDPE Bralen RB 03-23 2 2 2
HDPE Liten VB 33 4 4 4
HDPE Liten ZB 20 4 4 4

65



Obr. 66: Povrch PP NB 425 po 20 min rozpousténi v toluenu; CLSM

ROZPOUSTENI XYLENEM

Utinnost rozpousténi xylenem je pro riizné materialy a riizné &asové intervaly zhodnocena
v tabulce 23. Xylen mél podobnou t¢innost rozpousténi jako toluen, opét se podatilo ¢aste¢né
odkryt nadmolekularni strukturu pouze u vzorku PE RB 03-23. U rozpousténych typti PP se
mirné podafilo odkryt nadmolekularni strukturu po 50 min rozpousténi. Vzorek PE RB 03-23
byl mechanicky poskozen vlivem pusobeni ultrazvukové 1azn€, proto bylo pomérné obtizné
jej hodnotit.

Tabulka 23: Rozpousténi xylenem

. i Doba rozpousténi [min]
Lisované vzorky

20 50
PP Mosten NB 425 4 4%
PP Mosten TB 002 4 4%
PP Mosten NB 112 4 4%
LDPE Liten MB 71 4 4
LDPE Bralen RB 03-23 2 2
HDPE Liten VB 33 4 4
HDPE Liten ZB 20 4 4

Srovnanim vysledkii této kapitoly vede k zavéru, Ze rozpousténi PP a PE pouZzitymi
rozpoustédly neni vhodnym postupem pro odkryti jejich nadmolekularni struktury. Proces
rozpousténi se ukazal byt vhodny pouze pro rozpousténi EPR faze u cPP vroucim hexanem,
coz prokazaly CLSM snimky a potvrdily SEM snimky.
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3.1.3 Rekrystalizace

Rekrystalizace byla provedena za ucelem odhaleni nadmolekularni struktury vstfikovanych
vzorkli smési PP-PLLA-K a samoziejmé Cistych slozek, tedy PP a PLLA. Pro srovnani byl
procesu rekrystalizace podrobeny také PP lisovany a vstfikovany. Proces rekrystalizace je
zhodnoceny v tabulce 24. Teploty 130 a 140 °C (rekrystalizacni podminky A, D),
odpovidajici oblasti zacatku natavani PP (viz DSC analyza v kapitole 4.2), byly pro odkryti
nadmolekularni struktury nedostacujici jak pro ¢isté slozky, tak pro smési. Vyjimkou byl ¢isty
PLLA, na jehoZz povrchu byla po teploté 130 °C zjevna do jisté miry uspotfddana struktura. Pfi
vyssich teplotach (160, 165, 170 a 200 °C, rekrystalizacni podminky C, E, F) ke
zfetelnému odkryti nadmolekularni struktury dos$lo. Divodem byl proces tani PP i PLLA.
Snimky morfologie povrchu PLLA po rekrystalizaci pii 130 a 160 °C jsou uvedené na obr. 67
a 68. Rozdil je patrny; pii 160 °C je jiz sféroliticka struktura PLLA zfetelna. Pti 130 °C byla
nadmolekularni struktura povrchu odkryta ¢aste¢né, protoze pii cca 112 °C doslo ke studené
krystalizaci, jak bylo dokdzdno z DSC méteni (viz kapitola 3.2.3, obr. 85).

Tabulka 24: Zhodnoceni rekrystalizace

Vzorek Typ. Vysledek | Vzorek Typ. Vysledek
rekrystalizace rekrystalizace
PP TB 003 A (160 °C) ° PP TB 003 A (160 °C) °
lisovany B (170 °C) ° vstiikovany B (170 °C) °
C (200 °C) ° C (200 °C) °
Smési PP-PLLA-K T i Smési PP-PLLA-K T i
SloZeni [hm. %] rekrysﬁ)lizace Vysledek SloZeni [hm. %] rekrysﬁ)lizace Vysledek
0-100-0 D (130 °C) ° 50-50-0 D (130 °C) °
E (160 °C) ° E (160 °C) °
20-50-30 F (165 °C) ° 70-25-5 F (165 °C) °
20-75-5 F (165 °C) ° 75-25-0 A (160 °C) °
25-75-0 A (160 °C) ° B (170 °C) °
B (170 °C) ° C (200 °C) °
C (200 °C) ° F (165 °C) °
F (165 °C) ° 100-0-0 A (160 °C) °
40-50-10 F (165 °C) ° B (170 °C) °
45-50-5 F (165 °C) ° C (200 °C) °
F (165 °C) °

® nadmolekularni struktura dobie viditelna, ® nadmolekularni struktura neni viditelna.

Rekrystalizovany povrch lisovaného a vstfikovaného vzorku PP se 1iSi. Na obr. 69 je
zieteln¢ viditelnd 3D struktura radidlnich sférolitt lisovaného rekrystalizovaného (podminky
B) vzorku PP TB 003. Primér sférolitii se pohyboval zhruba od 60 do 200 um. S jistotou se
da tvrdit, Ze se jedna o a modifikaci. Morfologie povrchu vstifikovaného rekrystalizovaného
(typ B) vzorku PP TB 003 je zobrazena na obr. 70. Morfologie jednoho sférolitu je vyrazné
jind, coz je ziejme zpusobené odliSnym nato¢enim lamel. Mohlo by jit o S sférolit. Kromé
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tohoto vyrazného rozdilu se povrch sféroliti lisovaného a vstfikovaného vzorku mirné lisil
v jemnosti radidlnich lamel. Velikost sféroliti byla srovnatelna.

Leptanim doslo u lisovanych rekrystalizovanych vzorkii PP k odstranéni amorfni faze a
zvyraznila se tak radialni sféroliticka struktura, ktera se ale na CLSM projevila snizenim
kontrastu. Dlivodem je zvySeni celkové nerovnosti povrchu a tim také zvySeni rozptylu
dopadajiciho svétla (obr. 71). Povrch u vstfikovanych vzorkt vypadal stejné jen s tim
rozdilem, Ze doSlo ke vzniku trhlin ve stfedech sféroliti, jak je patrné z obr. 72. Diivodem
muze byt vnitini pnuti a piisobeni leptaciho ¢inidla, jak bylo pro pozorovano také v [26].
Tento jev byl pozorovan pouze u vSech leptanych rekrystalizovanych vsttikovanych vzorkd.

Z pozorovani morfologie rekrystalizovanych smési je zfejmé, ze v taveniné¢ doslo
k dispergaci fazi, coz se projevilo pravidelnym zastoupenim PLLA v PP, kdyZ byly tyto
slozky v poméru 50-50. PP tvoii zietelné sférolity v rdmci nichz jsou vetsi ¢i mensi kulové
utvary PLLA ve formé& vice ¢i méné zfetelnych sféroliti. Snimek této smési je na obr. 73. U
smési s nadbytkem PP (75-25) jsou zietelné pravidelné sférolity PP vice mén¢ stejné velikosti
s pravidelné rozmisténou fazi PLLA ve tvaru malych ,.kapek*, jak ukazuje obr. 74. V ptipadé
nadbytku PLLA (25-75) byly viditelné méné dokonalé sférolity PP prorostlé PLLA
lamelarnimi svazky snaZicimi se o vytvoreni sférolitu. Obrazek morfologie tohoto vzorku je
na obr. 75.

Roli kompatibilizatotu neni snadné osvétlit, ale zda se, Ze ovliviiuje predevsim krystalizaci
PLLA faze. U smési, kde je pomér PP a PLLA podobny (40-50-10, 45-50-5) je zfejmé, Ze je
podpofen vznik lamelarnich svazkli u PLLA, stejné jako v pfipadé¢ smési kde je PLLA
v nadbytku (20-75-5); snémek této smési je na obr. 76. U téchto smési ale PLLA nevytvari
sférolity, stejné tak jako v pfipad¢, kdy je kompatibilzator v nadbytku (20-50-30). Velky
nadbytek kompatibilizatoru navic v PLLA fazi vytvofil amorfni tvary (obr. 77). Morfologie
PP se nezda byt néjak ovlivnéna. Je-li v nadbytku PP (70-25-5), kompatibilizator se zda
ovlivnit dispergaci PLLA faze a strukturni utvary PLLA jsou vétsi (obr. 78).

68



Obr. 68: Nadmolekularni struktura ¢istého PLLA (0-100-0) rekrystalizovaného za podminek E
(160 °C); CLSM.
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Obr. 69: Nadmolekularni struktura lisovaného PP TB 003 rekrystalizovaného za podminek B
(170 °C); CLSM

L

o Ny B .. : ; S0um
Obr. 70: Nadmolekularni struktura vstiikovaného PP TB 003 rekrystalizovaného za podminek
B (170 °C); CLSM
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Obr. 71: Nadmolekularni struktura lisovaného PP TB 003 rekrystalizovaného za podminek B
(170 °C) a leptaného 20 min smési 4; CLSM

i

Obr. 72: Nadmolekularni struktura vstiikovaného PP TB 003 rekrystalizovaného za podminek
(170 °C) a leptaného 20 min smesi 4; CLSM

B
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Obr. 73: Nadmolekularni struktura smési iPP-PLLA (50-50-0) rekrystalizované za podminek E
(160 °C); CLSM

Obr. 74: Nadmolekularni struktura smési iPP-PLLA (75-25-0) rekrystalizované za podminek F
(165 °C); CLSM
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Obr. 75: Nadmolekularni struktura smési iPP-PLLA (25-75-0) rekrystalizované za podminek F

struktura smési iPP-PLLA (20-75-5) re

(165 °C); CLSM

s
g Fi i _,1.’[.!|-|Im.

Obr. 76: Nadmolekularni krystalizované za podminek F
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Obr. 77: Nadmolekularni struktura smési iPP-PLLA (20-50-30) rekrystalizované za
podminek F (165 °C); CLSM

Obr. 78: Nadmolekularni struktura smési iPP-PLLA (70-25-5) rekrystalizované za podminek
F (165 °C); CLSM
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3.2 Zhodnoceni nadmolekularni struktury pomoci DSC analyzy

3.2.1 DSC analyza polypropylenu a polyetylenu

V tabulce 25 je zhodnocena DSC analyza PP a PE. Typicky zaznam DSC analyzy je pro
PP zastoupeny vzorkem GB 005 zobrazeny na obr. 79. Stejnd odezva prvniho a druhého
ohfevu svédci o tom, ze podminky chlazeni strukturu ptivodniho vzorku vyrazné nezménily;
pti chlazeni doSlo ke krystalizaci. Zaznam pribchu chlazeni, ktery byl stejny pro vSechny
vzorky je na obr. 80. Tvar piku tani podava informaci o velikosti a pravidelnosti krystalickych
(uspofadanych) domén v polymeru, pfi¢emz maximum piku zde pfislusi teploté tani. Stejné
tak maximum exotermického piku odpovida teploté krystalizace. Siroky pik tani u PP GB 005
vypovida o velké distribuci velikosti krystalickych domén, pfi¢emz néznak druhého ramene
piku svéd¢i o pritomnosti dvou vyraznych velikosti krystalickych oblasti. Dva z testovanych
vzorkl byly blokové kopolymery, pficemZ minoritni sloZkou byl s nejvétsi pravdépodobnosti
LDPE, protoze se pfi 1. a 2. ohfevu objevila slabsi endotermickd odezva s teplotou maxima
pfi 117 °C. Vzhledem k tomu, Ze neni znamo mnozstvi minoritni slozky, nebylo mozné
presné vyhodnotit krystalinitu téchto vzorku.

Teplota tani (7,,) jednotlivych vzorkl PP 1. i 2. ohfevu byla v rdmci chyby méteni stejna a
pohybovala se v rozsahu 163—170 °C s vyjimkou vzorku PP NB 425, kdy u druhého ohievu
doslo k poklesu teploty tani ze 165 na 160 °C. Je to také jediny vzorek, ktery u 2. ohfevu
vykazal narist krystalinity (w.) o 26 % z ptvodnich 47 % na 73 %. Z vysledku je ziejmé, ze
béhem chlazeni muselo dojit ke vzniku velkého mnozstvi usporadanych, ale rozmérové
mens$ich krystalickych domén, nez u vzorku ptivodniho. U vSech ostatnich vzorki PP
krystalinita po prvnim ohfevu mirné vzrostla. Jak je ziejmé z tabulky 25, krystalinita vzorkl
PP se pohybovala u v§ech vzorkti od 49 do 56 % s vyjimkou PP NB 425. Na obr. 81 jsou pro
ukazku zobrazeny DSC kiivky 1. ohfevli vzorkil PP se stejnou hodnotou krystalinity, ale s
rozdilnou 7,,. Z tvaru endotermickych pikt lze usoudit, Ze u PP NB 112 existuji uspofadané
oblasti dvou odlisnych velikosti, pficemz 1 ta nejvétsi je mensi nez u vzorku PP TB 003.
Srovnanim morfologickych snimki z CLSM neni mozné porovnat velikost uspotadanych
domén, je ale zifeymé, Ze vzorek PP NB 112 vykazal menSi sférolity, které ve srovnani
s vétSimi roztaji diive. Toto tvrzeni je mozné s ohledem na stejny stupen krystalinity vzorki.
Pro vypocet krystalinity PP a PE byla pro PP pouZita hodnota mérné entalpie tani 207 J/g a
pro PE 293 J/g [50].

Morfologickd pozorovani ale jasné prokazala, Ze pro vysoce krystalické vzorky staci pro
odkryti uspotadané struktury kratké doby leptani, protoze obsahuji nizky podil amorfni faze.
Z téchto poznatkli plyne, Ze procesu leptani, nebo jiného zpisobu odhaleni morfologické
struktury by méla predchazet DSC analyza vzorkl, kterda udd zakladni predstavu o
uspofadanosti daného materialu.

Teplota tani jednotlivych vzorkd PE 1. i 2. ohfevu byla v rdmci chyby méfeni stejnd a
pohybovala se v rozsahu 110-137 °C. Teplota tani u HDPE (VB 33 a ZB 20) byla v rozsahu
uvadéného literaturou, tedy 125-135 °C, zatimco u LDPE s vysokym stupném krystalinity
(71 %) byla T,, stejna jako pro HDPE, pficemZ rozsah uvadény literaturou je 100-110 °C
[50]. Divodem musi byt vysoce uspotfadand struktura. U HDPE vzorkli byla leptinim
odhalena typickd sklddana prstencova struktura velmi dobfe odhalena u vzorku VB 33
(obr. 46), ktery mé¢l vyssi krystalinitu, zatimco u ZB 20 byly prstence méné dokonalé.
Struktura HDPE a LDPE se liSila; u vysoce krystalického LDPE odhalend struktura
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pfipominala trsy travy, které jsou tvofeny lamelarnimi svazky, jak to také bylo pozorovani v
[10]. U nizko krystalického RB 03-23 byla nadmolekularni struktura odhalena pouze ¢astecné
a typ struktury nebylo moZné s jistotou identifikovat. Na obr. 82 jsou pro srovnani zobrazeny
DSC kiivky 1. ohfevii vzorkit HDPE a LDPE s vysokou w..

Tabulka 25: DSC analyza vzorki PP a PE

1. ohiev chlazeni 2. ohiev

Vzorky Tepelny Wei Tepelny We2

L I 073 I I R £ I 73
PP GB 506 117* 169 - 118 117%* 170 -
PP Tipplen K499 117* 168 - 104 117%* 167 -
PP TB 003 95 168 46 106 102 168 49
PP GB 218 100 165 48 116 110 166 53
PP GB 005 99 169 48 106 110 167 53
PP NB 425 97 165 47 110 152 160 73
PP TB 002 93 169 45 109 105 168 51
PPNB 112 96 165 46 109 116 163 56
LDPE MB 71 207 137 71 110 175 137 60
LDPE RB 03-23 97 111 33 91 99 110 34
HDPE VB 33 183 135 62 110 191 134 65
HDPE ZB 20 141 127 48 105 137 127 47

T,.; — teplota tani pii 1. ohfevu, 7,,, — teplota tani pfi 2. ohfevu, w,; — krystalinita po 1. ohfevu, w,., — krystalinita

po 2. ohfevu, * jedna se o T,; druhé faze blokového kopolymeru, ** jedna se o T,, druhé faze blokového

kopolymeru
4 ] 1.ohfev
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T
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Obr. 79: DSC ktivky vzorku PP GB 005

76



Teplota [°C]

Tepelny tok [W/g]

200

180

160

140

120

100

80

60

40

20

14

-1,6

26

28 30 32 34 36 38

Cas [min]

Obr. 80: Ktivka pribehu chlazeni vzorku

——PP TB 003
—PP NB 112

40

60 80 100 120 140 160 180
Teplota [°C]

Obr. 81: DSC kiivky 1. ohievu vzorkd PP TB 003 a PP NB 112
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Obr. 82: DSC kiivky 1. ohfevu vzorki PE MB 71 a PE VB 33

3.2.2 DSC analyza kopolymeri polypropylenu

V tabulce 26 je zhodnocena DSC analyza cPP. Teplota 1. tani vzorkii SPH a INN byla
témer stejnd, cca 168 °C, a ani po paté extruzi nedoslo ke zméné. Nizsi 7, a to 165 °C, mél
vzorek UNI a ani zde nedoSlo ke zméné po paté extruzi. Proces chlazeni mirné¢ zménil
strukturu vzorkii INN, coz se projevilo poklesem tani o 3 °C, u ostatnich vzorkii ke zméné
UNI (33 %). Hodnota krystalinity se pro jednotlivé vzorky po prvnim ohfevu nezménila.
DSC kiivky 1. ohfevu kopolymerti jsou na obr. 83. Z odlisného tvaru piku tani je zfejmé, ze
struktura PP se v jednotlivych vzorcich li§i. Vzorek UNI s nejvétsi pravdépodobnosti
obsahuje mens§i a méné pravidelné krystalické domény dvou velikosti, jak vypovida radoby
dvoupik. Podobny, ale mén¢ vyrazny trend vykazal také vzorek SPH. Z DCS ktivek je také
ziejma pritomnost EPR faze, projevujici se tanim etylénu v oblasti kolem teploty 120 °C.

Z kiivek chlazeni (obr. 84) bylo zfejmé, Ze doslo ke krystalizaci jak PP, tak PE. VSechny
materidly po 5. extruzi ale krystalizovaly pi1 vyssi teplote, coz s nejvetsi pravdépodobnosti
vypovida o kratsi délce fetézct jakozto diisledku mechanického poSkozeni.
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Tabulka 26: DSC analyza vzorkt cPP

1. ohiev Chlazeni 2. ohrev
VR e T € wa %l | el | (P T eel wa (%
SPH I 73 169 35 107 76 168 37
SPHV 76 168 37 107 77 166 37
UNII 65 165 32 106 66 164 32
UNIV 68 165 33 106 67 164 33
INNI 81 168 39 109 78 165 38
INNV 80 167 39 110 82 164 39
T,,; — teplota tani pii 1. ohfevu, 7,,, — teplota tani pii 2. ohfevu, w,; — krystalinita po 1. ohfevu, w,, — krystalinita
po 2. ohfevu
-0,2 -

Tepelny tok [W/g]

—UNII
INN |
14 UNI'V
-1,6 T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200

Teplota [°C]

Obr. 83: DSC kiivky 1. ohievu vzorkd SPH I, UNI I, UNI V a INN I
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Obr. 84: DSC kiivky krystalizace vzorkd UNI I a UNI V

3.2.3 DSC analyza smési vzorki PP-PLLA-K

Vysledky DSC analyzy pro smési vzorkli PP-PLLA-K jsou uvedené v tabulce 27.

Zacnéme samotnym vzorkem PLLA, ktery vykazal velmi zajimavé informace. Tak
pfedevsim, vstfikovany vzorek PLLA byl amorfni (proto ho nebylo mozné odleptat) a pfi
ohievu vykazal pti teploté 111 °C studenou krystalizaci. Vznikla krystalickd faze roztala
v rozmezi teplot 140-160 °C. Z dvojitého piku tani DSC kiivky na obr. 85, ktery byl
pozorovany také v [He 07,He 06], je ale zfejmé, Ze se fetézce uspotradaly bud’ do dvou
krystalografickych modifikaci nebo do dvou riizné€ velkych typt krystaliti, jejichz 7,, je 149 a
157 °C. Dalsim velmi zajimavym vysledkem je fakt, ze pfi chlazeni po prvnim tani, jehoz
pribéh je zndzornény na obr. 86, nedoslo ke krystalizaci, takze PLLA vykézal pii druhém
ohfevu témét stejny prabeh jako pii ohievu prvnim, tedy studenou krystalizaci a tani dvou
odlisnych uspotadanych struktur.

U smési PLLA s PP se u DSC ktivky navic objevil pik tani kolem 165 °C, ktery prislusel
tani PP a pfi chlazeni vznikl pik krystalizace (kolem 108 °C), ptisluSejici také PP. Pfikladem
je na obr. 86 a 87 DSC ktivka smési 25-75-0.

Vysoky obsah kompatibilizatoru, tedy 10 a 30 hm. %, ovlivnil strukturu PP plivodnich
vstiikovanych vzorkt, jejichz pik tani poukazuje na uzkou distribuci velikosti krystalitd, jak
je tomu na obr. 87 pro smés 40-50-10. Podle T,,pp, ktera byla kolem hodnoty 165 °C, se PP
nachézel v monoklinické, tedy a-modifikaci [10, 50, 36].

Vzhledem k tomu, Zze PLLA byl ve vstfikovanych vzorcich amorfni a krystalickou
strukturu téchto vzorkl je obecné velmi obtizné odhalit, byl pro morfologickd pozorovani
zvolen postup rekrystalizace a to takovy, aby doSlo k vytvofeni krystalickych fazi obou
semikrystalickych polymert, tedy PLLA i PP.
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Tabulka 27: DSC analyza smési vzorki PP-PLLA-K

Smeési 1. ohiev [°C] Chlazeni [°C] 2. ohiev [°C]
PP-PLLA-K Ty T T T T Ty T T Tee
SloZeni [hm. %] gl ml.1 ml.2 cel c g2 m2.1 m2.2 cc
0-100-0 56 149 157 111 - 59 149 157 107
20-50-30 56 161 - 103 108 58 160 167 107
20-75-5 66 160 166 110 106 61 150 157 114
25-75-0 60 149 161 108 108 59 149 159 109
40-50-10 59 166 160 107 112 57 - - 104
45-50-5 58 149 157 110 110 60 149 157 113
50-50-0 61 149 165 109 108 60 149 160 110
70-25-5 60 149 165 109 111 59 149 159 110
75-25-0 60 150 164 109 108 59 149 158 110
100-0-0 - 164 - - 111 - 166 - -
T, — teplota skelného pfechodu pfi 1. ohfevu, T, — teplota skelného pfechodu pfi 2. ohfevu, 7,,; ; — prvni teplota

tani pfi 1. ohfevu, T,,;, — druhd teplota tani pii 1. ohfevu, T,,,; — prvni teplota tani pii 2. ohfevu, 7,,,, — druha

teplota tani pii 2. ohfevu, T,.; — teplota studené krystalizace pfi 1. ohfevu, T,., — teplota studené krystalizace pfi

2. ohfevu.
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Obr. 85: DSC kfivky smési iPP-PLLA-K (0-100-0)
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Obr. 86: DSC kiivky chlazeni smési 25-75-0 a 40-50-10
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Obr. 87: DSC kiivky 1. ohievu vzorkd smési 25-75-0 a 40-50-10
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Vysledky DSC analyzy pro rekrystalizované smési vzorkiit PP-PLLA-K jsou uvedené
v tabulce 28.

Rekrystalizaci pfi teploté 130, 160 1 165 °C doslo ke zméné struktury PLLA samotného 1
ve smesich, protoze vzorky pii prvnim DSC ohfevu nevykézaly studenou krystalizaci a
odezva skelného ptfechodu byla slabsi. S témito vysledky koresponduje morfologické
pozorovani téchto vzorkd (viz obr. 67 a 68) s tim, ze pii 130 °C byla povrchova struktura
odhalena pouze ¢aste¢né. Stupen krystalinity PLLA po rekrystalizaci pii 130 °C byl 26 %, pfi
160 °C byl 25 %, podobné jak bylo pozorovano v [53]. Pro vypocet krystalinity PLLA byla
pouzita hodnota entalpie tani 100 % krystalického PLLA 93 J/g [53, 54]. Pii rychlém DSC
chlazeni po prvnim ohfevu byla ale pivodni ¢astecné krystalickd struktura PLLA opét
amorfni, nebot’ byla pozorovana silnd odezva skelného piechodu a pii ohfevu doSlo ke
studené krystalizaci. To bylo pozorovéano u vSech vzork obsahujicich PLLA (DSC kiivky
druhého ohfevu). Ze stejnych hodnot tepel studené krystalizace a nasledného tani bylo zfejmé,
ze roztaly pouze domény uspoiadané béhem ohtevu, tedy vzorek byl na zacatku amorfni (v
ramci citlivosti DSC pfistroje).

DSC ktivky 1. a 2. ohievu ¢istého PLLA (0-100-0) rekrystalizovaného pii 130 a 160 °C je
na obr. 88 a 89. Je jasné, Ze pfi rekrystalizaci byly podminky pro usporadavani PLLA fetézct
ptizniveéjsi a vznikaly vétsi domény krystalitd, protoze byl vyrazngjsi pik tani pii vyssi
teploté, 158 °C, s pouze ndznakem existence domény menSich krystalitd. Béhem chlazeni po
1. DSC ohtevu ale nedoslo ke krystalizaci PLLA, jak je jasné z obr. 90. Béhem 2. ohfevu se
PLLA sice uspotadaly do krystalitdl, ale podminky jiz byly zcela jiné nez pfi rekrystalizaci,
coz se projevilo dvoupikem tani. Mirn€ odlisSny tvar piku prvniho tani PLLA
rekrystalizovaného pii teplot€¢ 130 a 160 °C koresponduje s odliSnou morfologii povrchu
téchto vzorku.

Zména nadmolekularni struktury smési 50-50-0 je po rekrystalizaci pii 160 °C zachycena
prostiednictvim DSC na obr. 91 a 92. Z dvoupiku tani pfislusejici PLLA je viditelné, ze
vznikly krystality obou velikosti; tvar piku tani PP je ale pfitomnou PLLA fazi ovlivnén. Jak
je ziejmé, rychly proces chlazeni nemél dopad pouze na strukturu PLLA, ale také na PP, u
n¢hoZ se po 2. ohfevu vytvoftily krystality mensSich velikosti, o ¢emz svéd¢i nizsi 7, o asi
18 °C. Pik tani PP se u 2. ohfevu piekryva s pikem tani vétsich usporadanych domén PLLA.

Jak bylo zjisténo u morfologickych pozorovani, kompatibilizator byl shledan ovliviiovat
strukturu PLLA. Nasleduje nékolik DSC kfivek ve vztahu k morfologickym pozorovanim
rekrystalizovanych smési. Na obr. 92 a 93 je uvedena DSC analyza vzorku smési s velkym
mnozstvim kompatibilizatoru (20-50-30) rekrystalizovaného pti 165 °C. Srovname-li 1. ohfev
této kiivky s 2. ohfevem kiivky na obr. 93, vidime odlisny tvar pika tani piislusejicich PLLA.
Ve shod¢ s morfologickym pozorovanim je jasné, ze v pfitomnosti kompatibilizatoru vznikly
strukturni utvary podobné velikosti a uspotfadani, které odpovidaji vzniku struktury
lamelarnich svazkti. Na DSC kfivce vznikl pouze jeden pik tani, ktery se prekryva s pikem
tani PP. Podobné tomu bylo u vSech vzorkl obsahujicich kompatibilizator. Kfivky DSC navic
odhalily, ze ve smésich s nadbytkem PP a obsahujicich kompatibilizator vznikly u PP
krystalické domény stejné velikosti, coz se projevilo Uzkym pikem tadni PP. Pro zviditelnéni
ucinku kompatibilizatoru na strukturu PLLA a PP jsou na obr. 94 a 95 zobrazeny DSC kiivky
1. ohfevu smési, kde je PP a PLLA v nadbytku. Navic bylo zjiSténo, Ze kompatibilizator také
do urcité miry podporuje krystalizaci PLLA béhem chlazeni (obr. 96).
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Ukézalo se, ze morfologickd pozorovani jsou v souladu s DSC méfenim. Ani jedna
z metod neni absolutni, ale spole¢n¢ se velmi dobie dopliuji a podavaji celistvejsi informaci o
nadmolekularni strukture.

Tabulka 28: DSC analyza rekrystalizovanych smési PP-PLLA-K

Smeési 1. ohfev [°C] Chlazeni [°C] 2. ohiev [°C]
PP-PLLA-K
SloZeni [hm. %] Tg Tmia T T. Ty Tm2a T2 Teex
0-100-0 D 63 158 - - 60 149 157 112
E 63 157 - - 60 149 156 113
20-50-30 F 58 163 - 108 59 148 156 110
20-75-5 F 63 158 - 110 60 150 157 114
25-75-0 F 60 157 - 106 59 150 156 114
40-50-10 F 58 166 - 111 60 149 159 113
45-50-5 F 62 161 168 112 60 149 161 112
50-50-0 D 64 167 172 108 59 149 161 111
E - 152 159 107 61 150 161 112
70-25-5 F - 168 - 111 59 161 - 108
75-25-0 F - 170 - 107 59 165 - 108
100-0-0 F - 170 - 112 - 166 - -

D, E, F — typ rekrystalizace, T,; — teplota skelného piechodu pfi 1. ohievu, T,, — teplota skelného piechodu pfi 2.

ohtevu, T,,; ; — prvni teplota tani pfi 1. ohfevu, T,,;, — druha teplota tani pfi 1. ohievu, 7,,,; — prvni teplota tani

pti 2. ohtevu, T,,,, — druha teplota tani pfi 2. ohfevu, 7., — teplota studené krystalizace pii 1. ohfevu, T,., —

teplota studené krystalizace pfi 2. ohfevu.

Tepelny tok [W/g]
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180

200

Obr. 88: DSC kiivky 1. a 2. ohfevu ¢istéthoPLLA (0-100-0); rekrystalizacni podminky D (130 °C)
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Obr. 89: DSC kiivky 1. a 2. ohfevu ¢istého PLLA (0-100-0); rekrystalizacni podminky E (160 °C)
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Obr. 90: DSC ktivka chlazeni vzorku PP PLLA K (0-100-0); rekrystaliza¢ni podminky D (130 °C),
PP_PLLA K (0-100-0); rekrystalizacni podminky E (160 °C) a PP_PLLA K (0-100-0)

nerekrystalizovaného
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Obr. 91: DSC kiivky 1. a 2. ohfevu smési 50-50-0 po rekrystalizaci E (160 °C)
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Obr. 92: DSC ktivky chlazeni smési 50-50-0 po rekrystalizaci E (160 °C) a 20-50-30 po rekrystalizaci
F (165 °C)
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Obr. 93: DSC kiivky 1. a 2. ohfevu smési 20-50-30 po rekrystalizaci F (165 °C)
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Obr. 94: DSC kiivky 1. ohfevu smési 70-25-5 a 75-25-0 po rekrystalizaci F (165 °C)

87



Tepelny tok [W/g]

Tepelny tok [W/g]

-0,8

2,8 4

24

—25-75-5_165°C
——20-75-5_165°C

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota [°C]

Obr. 95: DSC kiivky 1. ohievu smési 25-75-0 a 20-75-5 po rekrystalizaci F (165 °C)
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Obr. 96: DSC ktivky chlazeni smési 50-50-0 po rekrystalizaci E (160 °C) a smési 40-50-10 po

rekrystalizaci F (165 °C)
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3.3 SEM

Jak je zfejmé ze snimkd uvedenych nize, SEM metoda neni pro studium odhalené
nadmolekularni struktury semikrystalickych polymerti vhodna, zvlast€¢ u polyolefini.
Dtivodem je poskozeni vzorku elektronovym svazkem a pokoveni, které u sledovanych
vzorkl zakrylo detaily morfologie. Pro ptiklad je na obr. 97 uvedeny SEM snimek vzorku PP
TB 003 leptany ve smési 0 po dobu 60 min a na obr. 98 vzorek HDPE VB 33 leptany smési 0
po dobu 120 min. Ve srovnani se snimkem z CLSM je sféroliticka struktura ,,zamlzena* bez
hlubsich detailti radidlnich lamelarnich svazkti u PP a prstencti u PE. U smési PP a PLLA byla
existence dvou fazi rozeznatelna, ale jen stézi bylo mozno rozliSit kterd je kterd a dalsi
informace jiz snimky neposkytly (obr. 99 a 100).

Na obr. 101 je vidét snimek cPP SPH I leptany 40 minut ve smési 5 a nasledné
rozpoustény v hexanu po dobu 10 min. Z tohoto snimku je zfejmé, ze EPR fazi se vroucim
hexanem podafilo ¢astecné rozpustit. Mista po odstranéné EPR fazi se na snimku jevi jako
tmavé ,,vyzrané® diry, stejné jak bylo pozorovano v [55, 56].

Morfologie studovanych vzorkli byla necitelnd, z ¢ehoz plyne, Ze metoda SEM neni pro
studium morfologie polyolefinii vhodna. Existuji vSak také vyjimky, napf. zobrazeni
odleptané f struktury PP v [36]. Vypovidaci hodnota SEM snimk v ¢lanku je vSak stejna
jakosnimky z CLSM ziskané v této praci.
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M 10.00 k| 1000 x | 9.6 mm 50 |ETD
Obr. 100: Nadmolekularni struktura smési iPP-PLLA (75-25-0) rekrystalizované za podminek F
(165 °C); SEM

Obr. 101: Nadmolekularni struktura SPH I leptaného 40 min ve smési 5 a nasledné
rozpousténého v hexanu 10 min; SEM
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4 ZAVER

V této praci byla nadmolekularni struktura polyetylenu, polypropylenu, jejich kopolymerii
a smési pozorovana piimo pomoci CLSM a SEM a neptimo byla zhodnocena pomoci DSC.
Nadmolekularni struktura byla odkryta oxida¢nim leptdnim smésmi mineralnich kyselin
s manganistanem draselnym a procesem rekrystalizace. Odstranéni amorfni faze a zviditelnéni
uspofadané struktury pomoci rozpoustédel (dichlotmethan, toluen, xylen, hexan) bylo za
danych podminek netéinné. Uginné byla nadmolekularni struktura odkryta leptanim u vzorki
lisovanych; u vzorkl vstfikovanych se struktura podafila odkryt pouze ¢aste¢né na lomovych
plochach a to pouze ve stftedu lomovych ploch.

U vSech vzorkdi homopolymerti iPP byla sféroliticka struktura odkryta procesem leptani
velmi dobie a to uz po 10-30 min, pti¢emz po 60 min uz doslo k pieleptani (mizeni streda
sféroliti a celkové sniZeni jemnosti odleptani). U tii typl PP byla pozorovana f struktura.
Z pouzitych Sesti typt leptacich smési se ukazalo, ze zaména kyseliny dusicné za
orthofosforecnou (dale kyselina sirovd, manganistan draselny, popfipadé voda) poskytuje
odkrytou strukturu s velmi jemnymi radidlnimi svazky lamel a 2D CLSM snimek povrchu se
jevi jako prostorovy. Tato jemna sféroliticka struktura byla poprvé pozorovana uc¢inkem par u
vSech leptacich smési kromé té, ktera obsahovala nadbytek kyseliny orthofosforeéné. U smési
s touto kyselinou byl odleptany povrch hruby a rovinny, pficemz se zvySujicim se obsahem
kyseliny sirové (nadbytek) byla sféroliticka struktura jemnéjsi. Jedinou vyjimkou ve smésich
s obsahem kyseliny orthofosfore¢né byla ta, kde byla pfitomna v nadbytku kyselina sirové a
voda ve vétSim mnozstvi; pary smési byly neucinné, ale sféroliticka struktura byla stejné
jemna jako u smési s kyselinou dusi¢nou.

U vzorki HDPE byla odkryta prstencova sférolitickd struktura smeési s kyselinou
orthofosforecnou jak u vzorki s nizsi tak vysokou krystalinitou. U vzorku LDPE s vysokou
krystalinitou byla zna¢né u¢innéjsi smés s kyselinou dusi¢nou.

EPR faze kopolymerG PP byla Castecné rozpuSténa vroucim hexanem, coZz prokazaly
CLSM snimky a potvrdily SEM snimky.

Rekrystalizacni teploty 130 a 140°C byly pro odkryti nadmolekularni struktury
nedostacujici jak pro Cisté slozky, tak pro smési iPP-PPLA. Vyjimkou byl ¢isty PLLA, na
jehoZ povrchu byla po teploté 130 °C zjevna do jisté miry uspofadana struktura; diivodem byl
krystalicky podil vznikla béhem studené krystalizace pti cca 111 °C. Pii vysSich teplotach
(160, 165, 170 a 200 °C) ke zietelnému odkryti nadmolekularni struktury doslo. Diivodem byl
proces tani PP i PLLA. Povrch sférolitti lisovaného a vsttikovaného vzorku PP se mirné lisil v
jemnosti radialnich lamel. Velikost sféroliti byla srovnatelnd. Z pozorovani morfologie
rekrystalizovanych smési je zifejmé, ze v taveniné dosSlo k dispergaci fazi. Roli
kompatibilizatotu neni snadné osvétlit, ale zda se, Ze ovliviluje pfedevsim krystalizaci PLLA,
ale 1 vnitini uspotadavani lamel v PP, jak ukazalo DSC.

Ukézalo se, Ze morfologickd pozorovani jsou v souladu s DSC méfenim. Nositelem
morfologické informace DSC je stupen krystalinity a tvar endotermické odezvy [57], kterd
poskytuji informaci o velikosti krystalicky oblasti, které nelze ziskat pomoci CLSM. Stejné
tak strukturni zmény malého rozsahu, jakym je napf. snizeni délky fetézcti po opakované
extruzi bylo mozné postihnout pouze pomoci DSC. Ani jedna z metod neni absolutni, ale
s tim, Ze DSC uZ poskytuje zékladni informace o molekularni struktufe. Mikroskopicka
pozorovani prokazala, ze pro vysoce krystalické vzorky sta¢i pro odkryti usporadané struktury
krat$i doby leptani, s ohledem na sloZeni leptaci smési a podminky rekrystalizace, protoze
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obsahuji nizky podil amorfni faze. Lze konstatovat, Ze procesu leptani nebo jinému zplisobu
odhaleni morfologické struktury by méla predchazet DSC analyza, ktera uda zakladni
predstavu o uspofadanosti daného materialu.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AH — entalpie tani 100 % ¢istého polymeru
AH , — entalpie tani polymeru

AH — entalpicka zména

AFM — mikroskopie atomdarnich sil

aPMMA — atakticky polymethylmethakrylat
aPS — atakticky polystyren

Au - zlato

BK — blokovy kopolymer

C —uhlik

CLSM - konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie
cp — tepelna kapacita

cPP — kopolymer polypropylenu

DSC — diferencidlni kompenzacni kalorimetrie
EPR — etylen-propylenovy kaucuk

H,O — voda

H,0, — peroxid vodiku

H,SO4 — kyselina sirova

H3PO4 — kyselina fosfore¢na

HDPE — vysoce hustotni polyethylen

HNO; — kyselina dusi¢na

HP — homopolymer

HRTEM - vysoce rozliSovaci transmisni elektronova mikroskopie
CH,Cl, — dichlormethan

INN — innovene

iPP — izotakticky polypropylen

IR — infracervena spetroskopie

K — kompatibilizator

KMnO, — manganistan draselny

LDPE — nizko hustotni polyethylen

Ly — délka krystalitt

m — hmotnost

MFI - index toku taveniny

N, — dusik

NMR-M — mikroskopie nukledrni magnetické rezonance
OM - opticka mikroskopie/mikroskop

PA6 — polyamid 6

PA66 — polyamid 66

PCL- polykaprolakton
PCM — fazova kontrastni mikroskopie
Pd — paladium

PE — polyetylen

PEEK — polyether ether keton
PEG - polyetylenglykol

PEG - polyetylenglykol
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PET — polyetylentereftalat

PLC — polykaprolakton

PLLA — poly-L-laktid

PMMA — polymethylmethakrylat

POM - polariza¢ni optickd mikroskopie
POM - polyoxymethylen

PP — polypropylen

PS — polystyren

PTFE - polytetrafluorethylen

PVC — polyvinylchlorid

Q —teplo

Rp — teplotni odpor konstantanového disku

RLM - reflexni svételnd mikroskopie
SAM - rastrovaci akusticka mikroskopie

SAXS — malouhlovy rozptyl paprski X
SEM - rastrovaci elektronova mikroskopie
SPH — spheripol

sPS — syndiotakticky polystyren

STM - rastrovaci tunelova mikroskopie

T — teplota

T, — teplota krystalizace

T.c — teplota studené krystalizace

TEM — transmisni elektronova mikroskopie
T, — teplota skelného pfechodu

Tm — teplota tani

Tmpp — teplota tani polypropylenu

UNI — unipol

V — celkovy objem faze

V. — objem amorfni faze

V. — objem krystalické faze

vi — rychlost ohfevu

WAXS - Sirokouhlovy rozptyl paprski X
w, — stupeil krystalinity

XRD — difrakce rentgenového zareni

XRM - rentgenova mikroskopie

o — krystalinita

o, B, x — oznaceni struktury poly-L-laktidu

a, B, x, 0 — oznaceni struktury polypropylenu
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