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ABSRAKT

V této bakaléské praci byla ziiena kinetika krystalizacditkopolymefi PP s ethylén-
propylénovym katukem po nasobné extruzi a to ze zavislagiu piméru sféroliti nacase
pomoci polarizéniho optického mikroskopu (POM). Izotermni krystae z taveniny byla
provedena f trech teplotdch (135, 140 a 150 °C). Rychlost krizdak klesala s teplotou
u vSech vzork, pricemz se liSila mezi jednotlivymi vzorky s né&fsi prava@podobnosti
z divodu odlidné struktury §zné polymeréni technologie). fieti extruze ve srovnani s prvni
rychlost krystalizace vice mé&meovlivnila. Pomoci zpalovaci sadrovcove desky byl
urcen typ sférolih a byla rozliSenar a £ struktura PP. U dlouhodslpozorovanych vzork
pii 135 °C bylo v blizkosti taveniny pozorovano zpevani lamel.

ABSTRACT

In this bachelor thesis, the kinetics of crystallian was studied for three PP copolymers
with ethylene-propylene rubber after multiple estam. The crystallization rate was
determined from the diameter growth of spheruliteth time. The growth was observed
in-situ by polarizing optical microscope (POM). tisermal melt-crystallization was
investigated at three temperatures (135, 140 ad’@h The crystallization rate decreased
with temperature for all samples and varied amaagiqular samples the most likely due to
the different structure (different polymerizatioechnology). The third extrusion has not
affected the crystallization rate compared with fir@ one. Thea and S structure of PP was
distinguished with help of the first order retardatplate together with determination of the
types of spherulites. The lamellar thickening neer border of melt was observed for all
samples that crystallized at 135 °C for a long time

Klicové slova: kopolymer polypropylénu, etylén-propyen kawuk (EPR), nasobna
extruze, sférolit, morfologie, opticky polartzd mikroskop, rychlost krystalizace

Key words: polypropylene copolymer, ethylene-preoy rubber (EPR), multiple
extrusion, spherulite, morphology, optical polar@microscope, crystallization rate
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1.Uvob

V historii se odehradlo mnoho vyznamnych dob, kisod pro lidstvo milniky. Tyto doby
jsou doba kamennda, bronzova a Zelezna. Kazda dobalad lidstvu nové objevy, nové
materialy. Neni tomu jinak ani v séasnosti, akorat se zmily materialy. V dnesni dabjsou
nejvyuzivarjsim materialem polymery. Bez nich by se Zivot eenzuz nedal anifedstavit.
Rozstily se kuli jejim dobrym fyzikalnim a mechanickym vlastnaste také kuli nizkym
nakladim na vyrobu. Krord homopolymei jsou ale v praxi velice roz&né polymerni siisi
a kompozity, které tak byly uSité na miru poZzadgwanaplikacim. Mezi & taky pati
razuvzdorné kopolymery polypropyléniasto uzivané v automobilovémipryslu.

VSechny materiadly musi smivat jista kritéria, aby mohly byt vyuzitelné v graJsou to
jejich vlastnosti a ty jsou dany strukturou. Stwrkt se Mize nenit na zaklad prostedi,
coz se pak odrazi na Zm¢ vlastnosti. Studium struktury matefidie tedy dlezité
pro pochopeni vlastnosti a jejich @m. Vlastnosti polymér mimo jiné velmi zavisi
na procesnich podminkach jejich zpracovani. \Casn€ dob oblast zpracovani polymer
vS8ak musi pokryvat také pozadavky recyklace jizZggah materiai. Z tohoto divodu je
velice dilezité poznat vliv opakovaného zpracovani na vystedastnosti polyméra jejich
strukturu.

Strukturu polymel Ize studovat zeétyt riznych hledisek: atomarni, molekulérni,
nadmolekularni a makroskopické. K pochopeni malapskych viastnosti polymérznané
prispelo studium nadmolekuléarni struktury. U semikrystijich polymet jsou vlastnosti
dany podilem amorfni a krystalické faze. Ugmané strukturni Gtvary lze studovatnpo
mikroskopickymi metodami a n&mo metodami diferemi kompenzéni kalorimetrie
a difrakci rentgenova zeni.

Skala pouzivanych mikroskage Sirokd. Mezi nejjednodussi ale dostate pati swtelna
mikroskopie, ktera se dkala mnoha vylepSeni. K zaznamu pozorovanych objektiziva
digitalni fotoaparat nebo kameru, které jsou prepgjs pditatem. Timto zfsobem je
mozné sledovat zény struktury polymer ,zive®, in-situ, a studovat tak kinetiku
krystalizace. Pro detaidfsi pozorovani struktur polymiese vyuzivaji i jiné mikroskopy jako
nag. konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop (CLSNpBnsmisni elektronovy mikroskop
(TEM), elektronovy rastrovaci mikroskop (SEM) a naigkop s rastrovaci sondou (SPM).

V této praci byla studovana kinetika krystalizaée typa razuvzdornych kopolymeér
polypropylenu (PP) poréti extruzi spolu se studiem morfologie sféroliicktruktury a to
piimo pod optickym polarizenim mikroskopem.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Kopolymery

Kopolymerem se nazyva polymer, ktery vznikl reaétedou nebo vice drdhmonomet
na rozdil od sisi (blendh), které vznikaji promisenim dvou a vice roztavéngolymef [1].
Kopolymer, ktery vznikl ze dvou dridhmonomeit, se nazyvaipolymer ze ti terpolymer
a ze ¢tyi kvaterpolymer Kopolymery maji znéné vysSi rozsah vyuZitelnosti v praxi
nez homopolymery a to jeudod pra& vznikly. Cilem byla modifikace fyzikalnich
a chemickych vlastnosti s ohledem na aplikace ppsetkopolymery ozraji jako polymery
,Sité na miru*“.

Pro popis kopolymér je dilezité sekvenni uspdadani (obr. 1), které popisuje padi
a vzajemnou orientaci merpodél makromolekularnihdgetszce (MR). Znamé jsou it
sekvence: (i)hlava-pata (ii) hlava-hlava a (iii) pata-pata Podle sekvemiho typu
kopolymernihotettzce se kopolymerydi na: (i) alternacni (obr. 2.1), obsahuji dva druhy
mett, které se pravidetnstridaji, (i) periodické(obr. 2.2), obsahuji mery dvou a vice druh
které se periodicky &taji, (iii) blokoveé (obr. 2.3), které jsou sloZzené ze dvou a vice
homopolymernich blak spojenych chemickou vazbou, (statistické (obr. 2.4), kde jsou
mery Itiznych druli distribuovany v souladu se zakony matematickéssitat, negast;i
Markovovy, (v) nahodné(obr. 2.5), s distribtni sekvencitizenou Bernouliho statistikou
a (vi) roubované(obr. 2.6), majici na linearnim M navazané bimi vétve ze strukturé
odliSnych meii. V nékterych gipadech ale nelze sekwam strukturu pesré specifikovat,
jako je tomu u diblokového kopolymera-methylstyrenu s isoprenem [1], kdy hdie
o nespecifikovaném kopolymeru s libovolnou struétur

Z geometrického hlediska daného vaznosti mononterj@dnotek (MJ) tak mohou byt
kopolymery pouze linearni (obr. 3a) a réaxené (obr. 3b). K sovani, & uz ploSnému
(obr. 3c) nebo prostorovému (obr. 3d) nedochazi.
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Obr. 1: Sekvetni uspdadani makromolekularnicketezai
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Obr. 2: Sekvetni typy kopolymernicketezai
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Obr. 3: Geometrické typy makromolekularnigtezai

2.1.1. Vyznamné kopolymery

V praxi se najastji vyuZivaji blokové a roubované kopolymery promeldobré fyzikalni
vlastnosti. Vyjimkou ale neni vyuziti statistickélkopolymeru, kterym je ndp nitrilovy
kawuk vhodny pro i#zna €sreéni a benzinové hadice, periodického kopolymeru,
nag. formaldehydu a oxiranu nebo ndhodného kopolymiehnz zastupcem je kopolymer
etenu s vinilacetatem pouzivany jako aditivum \etamdch (hot-melting aditives).



2.1.1.1. Blokové kopolymery

Blokové polymery se obvykle fipravuji dwma zpisoby, bud’ fettzovymi reakcemi
v Zivych polymerizaénich soustavach, nebo kondenzacemi polyrseeaktivnimi koncovymi
skupinami. U Zivych fetzovych reakci je rovnovdha monomer-polymer posunuta
ve prosgch polymeru. Touto metodou lze teoretickiippavit kopolymery s libovolnym
poétem bloki. V praxi to ale neplati, protoze Zadny monomer ingfisty”. VSechny
monomery obsahuji malé mnozZstvicistot, které deaktivuji jisté frakceistovych center,
z ¢ehoz vznikaji kopolymery s menSim gem bloki. Jelikoz tyto frakce nelze odit
od koné&ného produktu, klesa s¢em bloki strukturni i délkova uniformita
makromolekularniho (MM) blokového kopolymeru. Vymmaym blokovym kopolymerem je
etylen-propylenovy katuk (EPR), ktery se misi s polypropylénem (PP) zanikiz
razuvzdorného materidlu pouzitelného v Sirokém abas teplot; vyrabi se zho
nag. narazniky pro auta [2].

2.1.1.2. Roubované kopolymery

Roubované kopolymery se gfaftji piipravuji fettzovou polymerizaci monomir
na aktivnich centrech nebo navazovanim hotovych igmymernich nebo polymernich
fetézcl s reaktivnimi  funknimi  skupinami. Druhym Zisobem se ifipravuji nap.
kompatibilizatory pro slitiny poly-kaprolaktamu) s polystyrénem a s polyoxyfenylenem;
prvni zpisob se vyuZivd ndppro roubovani celulosy a syntézu terpolymeru lakuiril-
butadien-styrenu (ABS). iodem je nizka citlivost radikalovychustovych center
na neistoty. Celuléza se roubuje #Awbdu vzniku bd siln¢ hydrofilniho ve vod
rozpustného, nebo naopak tvrdSiho a hydrof@iimo materidlu. ABS je houZevnaty
termoplast kombinujici vlastnosti viskoelastickétacukového polybutadienu a sklovitého
kopolymeru styrénu a akrylonitrilu. V praxi se vyw& nap. pro exteriérové dily
v automobilovém pmyslu.

2.2. Morfologie polymerni

Slovo morfologie Ize obeérdefinovat jako studium struktury nebo nauku oldtite, tvaru
¢i forméach. Strukturu polymér je mozné popsat zetyi raznych hledisek [1]:
(i) kovalentnistruktura shrnuje zakladni informace o chemickgtstaMR, (i) konfigurani
struktura popisuje uspadani substituefit na centrech konfigutai izomerie MM,
jestli jsou v nich tato iitomna, (iii) konformani strukturapopisuje izomerii podmimou
rotacemi ¢asti MM kolem jednoduchych vaze® (iv) nadmolekularni strukturaudava
uspdadani MM v prostoru polymernicbles.

Kovalentni struktura je synonymem struktury cheréjckonfigur&ni a konformani
struktura popisuje strukturu molekularni, tedy tveélku a distribuci MM wetné druhu
a délky \tvi.

Konfigurace je uwena chemickym vazanim nder piicemz na zaklad odliSného
prostorového usgadani MJ rozliSuieme MMetzce (i) isotaktické konfigurace vSech
prochiralnich center je shodna (obr. 4;tikad je uveden pro polypropylén),



(i) syndiotakticke relativni konfigurace prochiralnich center sevjalr¢é sttidaji (obr. 4)
aataktické kde relativni konfigurace prochiralnich centedigtribuovana nahodn

Na zéklad uhlu nat@eni (torzni uhelgasti MM se rozliSujictyii konformani formy: cis,
trans, gauche +, gauche —.
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Obr. 4: Syndiotakticka (nah®) a izotakticka (dole)struktura PP

Pojem ,morfologie polymer* poprvé zavedl A. Keller kolem roku 1961. V dneslioiz je
tento pojem synonymem pro nadmolekularni struktitara jeiradow vysSi nez atomarni
¢i molekulova struktura, a popisuje usg@dani molekul a MM v prostoru. Jedna se
0 samostatné odtvi polymerni ¥dy, ktera neni omezena pouze na studium polfgmer
schopnych krystalizace, ale zabyva se také odefita efekty, rozloZzenim fazi
ve vicesloZzkovych vicefazovych polymernich matedhl a mechanismy vznikuwchto
materiat.

Uspadadani makromolekul v prostoru de byt né&hodné, ¢ast&éné pravidelné
nebo v gkterych ipadech térk pravidelné. Na zaklad uspdadani se rozliSuje
nadmolekularni  strukturaamorfni krystalicka a semikrystalicka U polymernich
semikrystalickych struktur rozliSujeme tyto uspdané utvary: lamela, vlakno, klubko
(globule), sférolit a shish-kebab.

Na obr.5 jsou znazokny zakladni moznosti uspmdani polymernihorettzce [3].
Navzajem propletenétézce bez jakéhokoli uspédani tvéi neuspsadana klubka (A). Tento
strukturni Utvar se vyskytuje v roztoku, v tavenav amorfnim stavu pod teplotou skelného
prechodu (). Linearnifetzce arettzce s nizkym stugm rozwtveni nebo malymi bimimi
skupinami se mohou za vhodnych podminek skladakrgstalu (B) nebo je mozné je
nagimit (C). Vysledkem krystalizaniho procesu z taveniny je vSak tvorba krysiadittizné
dokonalymi usptadanymi oblastmi, které jsou adené amorfnimgéastmi (D).

1C



Obr. 5: Schematické modely ugadani polymerniclietezai [1]

2.2.1. Amorfni polymery

Amorfni polymery jsou charakteristické tim, Ze nkaguji difrakci zéeni X tak jako
krystalické materialy a nevykazuji termodynamick{gghod prvniharddu gisluSejici tani.
Polymery, které nejsou schopné krystalizovat, dg teachazeji v amorfnim stavu. Polymery,
které jsou schopné krystalizovat, se ale v amorfrifavu vyskytuji v taveniy tedy
nad teplotou tani nebo pofy po prudkém ochlazeni, kdetzce nemaji ¢as” k tomu,
aby se usp@daly.

Polymerniklubko ptedstavuje zakladni utvar amorfni struktury. Ski&aaze vzajemn
propletenych MM; klubka se také navzjem prolindgidna se o energeticky nejvyh&dn
makromolekularni Gtvar. Uity stupei orientace ale pozorujeme také u amorfniho polymeru,
kde existuje uspadani na velmi kratkou vzdalenost, tedy nejpépedobrjSi vzdalenost
mezi sousednimi atomy (vazebna vzdalenost), vzdaterk nejblizSimu sousedu
v polymernimietézci a vzdalenost sousednii@&zci pri jejich nejesrejSim priblizeni [4].

2.2.2. Semikrystalické polymery

Makromolekula bez dlouhych postranicéitw a objemnych binich skupin se do tité
miry za vhodnych podminek trhe uspeédat. Vhodné podminky pro jeji uspdavani
(krystalizaci) pedstavuje roztok, kde je relati&vimmala koncentrace MM. Dlouh@&tzce se
maji tendenci usgédavat paralely) pricemz se vzdy po dité délce ohybaji (skladaji)
a vznikalamela Jedna se o trojrozfmy destékovity utvar (obr. 6) s tloukou 10-15 nm
a Stkou kolem 1um. Pa@et monomernich jednotek na jeden sklad s&rgnbsi dle slozeni
zakladniharetézce a teploty krystalizace.
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Obr. 6: Schéma sklddanyektezai tvarici lamely[5]

v

Linearni MM lIze v oblasti kknuti, ale i @i nizSich teplotach, najmit a paraleld
orientovat. @Fje se tak @i procesu zvlakovani (dlouZeni, &Sinou z taveniny) a vyslednym
strukturnim Gtvarem jevldkno slozené z fibril MM. Paralelni uspmdani fettzci neni
dokonalé a je nutné ho stabilizovatt@inou tepels), jinak se viakno smrsti.

Pfi béZném chlazeni vyrolik tvarovanych z taveniny, ve které se polymefe&zce
vyskytuji ve forng klubek, nejsou vhodné podminky pro vznik ddgivitych lamel aetézce
se gednosti skladaji do lamelarnich utvarkterymi jesférolit, dendriticky sférolit shish-
kebab

Sférolit je central®@ symetricky strukturni Gtvar o faméru cca 0,1-1 mm rostouci
ze z&rodku. Struktura zarolkpatet zarodk a rychlost jejich vznikuidi nadmolekularni
strukturu a vlastnosti vysledného polymeru.

Sférolit je zakladnim strukturnim Gtvarem semikajiskych polymei. Do této struktury se
skladaji fetézce izotakticky polypropylén, iPP, vysokohustotmilyetylén, HDPE (obr. 7),
polyamid 6, PA6 (obr. 8), polyetylén-tereftalat, PEpolyetheretherketon, PEEK, izotakticky
polystyrén, iPS [6], poly(L-laktid), PLLA (obr. 90), a jist dalSi. Sféroliticka struktura se
negastji sleduje pomoci polarizaiho optického mikroskopu (POM)fip krystalizaci
Z taveniny, pro &které polymery se vyuziva SEM [4, 7, 8]. Lamel&tiuktura se zobrazuje
pomoci TEM [4, 6, 9] pafpact mikroskopie atomérnich sil (AFM) [10, 11]. POM sy
sféroliti PE lze nalézt v [4, 12], snimky PLLA v [7] a snimkopolymeii PLLA-b-PEG
v [10].

Obr. 7: Prstencové sférolity PE, POM] Obr. 8: Replika sférolit PA6, SEM12]
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Obr. 9: Sférolity PLLA, POM10]

PLLA-PEG, POMZ10]

2.2.3. Nadmolekularni struktura polypropylenu

Polypropylen je semikrystalicky plast. V praxi sejvice vyuziva iPP, ktery je
z morfologického hlediska velmi zajimavy, protoagwéii velké mnozZstvi struktur, coz se
v kongném disledku projevi na vlastnostech. Stejtak jako ostatni semikrystalické
polymery lIze strukturu PP nahlizet zéi tz&kladnich rovin: (i) typ sférolit;, (ii)
krystalograficka strukturan (iii) lamelarni strukturaMorfologie sférolifi se nejastji a diky
zpoalovacim destikdm studuje pomoci POM, semikrystalicka struktuoanpci Sirokouhlé
nebo malodhlé difrakci rentgenovaredi (WAXS, SAXS) a lamelarni struktura pomoci TEM
a diferegni kompenzéni kalorimetrie (DSC).

Struktura PP byla pozorovana &giech krystalografickych modifikacich. Jejich soufen
uveden v tabulce 1 [14]. Negstji se PP vyskytuje v monoklinické modifikaci zvané’.
Struktura hexagonalnfi, vznika @i nizké krystaliz&ni teplo€ a rychlém chlazeni.

Pomoci POM byly rozliSenytyii typy sféroliti ozna&ené I-1V [14, 15], které vykazuji
Maltézsky Kiz, jak je to patrné u snimika-PP a-PP na obr. 11, kde jsou zobrazené sférolity
typu II a lll. Jejich vztah ke krystalografické mifikiaci je uvedeny v tabulce 2. &&ina
komeknich PP nevykazuje jeden typ sférinlinle smiSené typy, které nevykazuji Maltézsky
kiiz. Jejich vznik zavisi na podminkach krystalizane)ekulové hmotnosti PP, aditivech atd.
Mimo smiSeny typ sférolit definovany Nortonem a Kellerem byly pro iPP v prik5]
definované dalSictyri typy sférolifi: pseudo-negativni, pseudo-pozitivni, #emisSeny
a s tvarem kétiny.

Sférolity typu | a Il a samdejmeé typ smiSeny &etné odliSeni strukturyB je mozné velmi
snadno ufit s pouzitim sadrovcove zpdiavaci destiky, kdy jsou jednotliva ramena
Maltézského kKze zbarvena Zlgta mode v pgesném piadi (typ |, Il) jak je to znazoemé
na obr. 12 [16] nebo nahog&nStruktura S vykazuje vysoky stupe dvojlomu a oda se
napads liSi. Z mineralogického hlediska patsférolity do skupiny jednoosych krysial
a zpod'ovaci destikou se utuje opticky charakter dany dvojlomem (tabulka 2).
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Obr. 11: Sférolity iPP; vlevo typ Il (struktura) a vpravo typ Il (strukturgB), POM [14]

Chy, @ Ch,, ®

Obr. 12: Charakteristické zbarveni sférélita pouziti sddrovcové desty [16]

Tabulka 1. Krystalograficka modifikace PR.4]

Krystalografické struktura PP Nazev Poznamka
Monoklinicka a Nejcastji se vyskytujici
Hexagonalni B PrileZitostrg v malém mnozstvi

- Vznik za vysokého tlaku
Triklinicka Y . Y . es
o V PP s velkym podilem amorfni faze

Tabulka 2: Strukturni charakteristikyiznych tyg sféroliti PP[14]

Isotermni teplota

Typ sférolitu PP Struktura Dvojlom krystalizace [°C]
I a Pozitivni <134
Smiseny o Pozitivni/negativni 134-138
Il a Negativni > 138
Il B Negativni <122
\Y B Negativni 132-136
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2.3. Krystalizace polymef

Krystalizace polymeér predstavuje skladani makromolekul do usgm@anych
(krystalickych) atvall. NegasgjSim krystalickym utvarem jsou sférolity, které vkari
pii krystalizaci z koncentrovaného roztoku nebo ztany. Rist sféroliti v patateinich
stadiich zavisi fgdnostg na tom, jak vznika jeho zarodek (monokrystal)ulsiuru zarodk,
pocet zarodk a rychlost jejich vzniku audstu fidi nadmolekularni strukturu a vlastnosti
polymeii. Zakladni prominnou v celém procesu je teplota krystalizace alogthchlazeni
pop. podchlazeni. RozliSujeme krystaliza@otermni a neizotermni Zarodek vznikly
za izotermni teplotyma srovnatelné roz&ny ve vSech s@rech a hned od gatku roste
ve vSech sirech rovnondrné [3]. Vznika radiélni kulovy sférolit (obr. 13). F@dek vznikly
za neizotermni teplotpreferuje @ist lamel ve siru jeho délky, ¥tvi se a vytvéi snopec,
ktery dale roste, rozASije se, aZz dojde k jeho uzawi. Rist dale pokréuje rovnongrné
ve vSech srrech. Vznika sférolit s chomikovitou strukturou nazyvanou dendriticky sférolit
nebo dendrit (obr. 14). Dendrity vznikaji pychlé krystalizaci.

Mechanismus nukleace izotermni krystalizace seidgel dvoji, termalni a atermalni
Termalni nukleace (homogendi ndhodnd) znamena, Ze po ochlazeni taveniny rattep
krystalizace roste get nukle&nich center v tavenénnahodi s rostouci dobou krystalizace.
Atermalni nukleace (heterogenni nebo predetermimovanamena, Zeipchlazeni taveniny
na teplotu krystalizace vzniknecity pocet zarodk sférolitu, ktery se dale&sem nerni.
Jen Z*idkakdy je nukleace vyhradntermalni nebo vyhradnatermalni. Obvykle dochazi
k vicec¢i mére sowrasné nukleaci alona €mito mechanizmy.

Pfi rastu radialnich sférolit dochazi k ¥tveni lamel nebo ohybu (ptipact oboji),
¢imz dochazi k rovhotmnému zaplaéni objemu. \étveni lamel se uskutgéuje pod Uhlem,
ktery je charakteristicky pro dany polymer. Koné velikost sférolit je negimo ungrna
koncentraci krystalizaich zarodik. Pri malém podchlazeni (vysoka teplota krystalizace)
rostou pomalou rychlosti velké, dokonale vyvinutdity.

Za izotermickych podminek je rychlosistu sféroliti (jeho pfiméru) konstantni, gasem
linearni. Vyjimkou z tohoto pravidla jsouipady, kdy viskozita tavenin§i roztoku je nizka
a [risun krystalizujiciho materialu difuzi je sterickynezeny [3]. Rychlostustu sférolitu
na teplot krystalizace vykazuje maximum (zvonovy tvdivky), které lezi zhruba uprdsd
mezi Ty a rovnovaznou teplotou tani.tiPrastu sférolii se uplatuji dva zakladni
mechanizmy: (i)podchlazenijakozto hnaci termodynamicka sila krystalizacg@i)adifuze
krystalizujiciho materialu k rostoucimu povrchu refiét. Sférolity mohou vznikat
na heterogennich zarodcich (nepolymegstice) nebo na zarodcich homogennich (samotny
polymer). DelSitetzce iniciuji krystalizaci snadfi. Snizovani velikosti sférolit pridanim
heterogennich nukléaich ¢inidel se vyuziva k modifikaci mechanickych viastio
polymeru. Vysledna velikost sférolitu zavisi na jemdné vzdalenosti sousednich sféiplit
a tato zavisi na hustotvzniklych zarodk (pomeér nukleace atstu). Jeli nukleace pomala
vzhledem kiistu, vznikaji velké sférolity v po&gnné malém pdétu, naproti tomu rychla
nukleace vede ke vznikietnych, malych a nevyvinutych sférdlit

Sféroliticka krystalizace vzdy probiha ve dvou gtdd [3]: (i) priméarni krystalizace
ktera je charakterizovana radialnimstem a (ii) sekundarni krystalizacektera probiha
zpozdné za primarni fistovou frontou a zjsobuje z¥tSovani krystalii (crystal thickning),
vytvareni vedlejSich krystalickych lamel a zdokonalovémwstalitii (crystal perfection).
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Obr. 13: Schéma radialnich kulovych sférglit Obr. 14: Schéma vzniku dendritického
[3] sférolitu[3]

2.3.1. Studium kinetiky krystalizace

Kinetika krystalizace seé&ine vyhodnocuje bdi z naistu krystalického podilu v pbéhu
krystalizace nebo z &eni paméru rostoucich sférolit V prvnim gipad se procesistu
studuje pomoci DSC, v druhéntiipact in-situ zaznamenavanimstu pod POM.

2.3.2. Studium krystalizace za pomoci POM

Studium krystalizace za pomoci POM vyhivaného stolku je n&asEji provadcno
za izotermickych podminek, jak tomu bylo v prad],[kde byla studovana rychlost
krystalizace srsi iPP-LDPE pi teplo 129 a 135 °C. Bylo zji8ho, ze rychlost {rstu
sféroliti iPP nebyla ovliviina gitomnosti inkluzi nizkohustotniho polyetylénu (LDP&to
az do objemového podilu 50 %; LDPE byl zabudovanstrolitu iPP. Za izotermnich
i neizotermnich (konstantni rychlost chlazeni) potk byl studovan iPP a PLLA s cilem
zkratit dobu krystalizéniho procesu i vysokych teplotach a ziskat zvonovotivku,
tedy zavislost rychlosti ustu sféroliti v Sirokém rozsahu krystalizaich teplot [17].
Pri konstantnim chlazeni 1 °C/min byla sledovana lgsthristu PLLA v teplotnim rozsahu
155-120 °C [7].

Kromé rychlosti fistu se tato technika vyuzivd pro zobrazeni morfelqgplymernich
materiati v pribéhu krystalizace a po ni, jak tomu bylo hapro blokovy kopolymer PLLA
s polyetylen-glykolem [10], pro kopolymer PP s éhgm (5-6 %), ktery byl v ramci simulace
recyklace azitkrat extrudovan [18, 19], pro samonukleovany iPPR s nuklegnimi ¢inidly
[20, 21], @i studiu strukturniho fechoduf-a a naopak u iPP [22, 23]fipstudiu optického
charakteru iPP ve struk®ia a8 s vazbou na orientaci lamel [24].

2.3.3. Studium krystalizace pomoci DSC

Narist krystalického podilu v fibehu krystalizacge mozné popsatistovym zakonem,
jejz lze odvodit nezavisle na detailnim modelu dkid MM rettzci do krystalu. Teorie je
zaloZzena nafipdpokladechirstu podilu zkrystalizované faze ze zarbdk nafist pokr&uje
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az do shstu, @i kterém se proces zastavi. Rovnice, ktera popikgystaliza&ni proces se
nazyva Avramiho rovnice
a(t) =1-expkt"), 1)

kdet je ¢as od z&atku krystalizacegt) je objemovy podil zkrystalizované faze€aset, k je
konstanta pro danou teplotu krystalizakezalezi na typu krystalizace. Koeficienkya n
zaviseji na mechanizmech nukleadestn. Ri analyze Avramiho rovnice je nezbytné
vSimnout si mechanismu nukleace krystalitu, kterfermalni a atermaini.

Prabéhy zavislosti krystalického podilu na dokrystalizace vykazujefit zakladni etapy:
nakeh, rychly rist aoblast nasycenilako hruba charakteristika rychlosti krystalizae&asto
uzivd polocas krystalizace Tato veltina je definovand jako doba,tipkteré podil
zkrystalizovaného materialu dosahne poloviny makihadosazitelné hodnoty. Pdlas
krystalizace, zavisejicitpdevsim na teplotnim chlazeni taveniny, jgeditym materialovym
parametrem také vyuzivanym vipryslové oblasti.

DSC je pro studium procesu krystalizace vyuzivéasto. Pikladem je studium rychlosti
krystalizace kopolymér PP s etylénem (5, 6 %)iipSesti actyfech teplotach v zavislosti
na p@tu extruzi simulujicich recyklaci [18, 19], vliv akovaného (10krat) zpracovani iPP
pii dvou teplotach krystalizace [25], studium vlivwkteace a-iPP [20, 21], studium
strukturniho pechoduf—a a naopak u iPP [22, 23], studium izotermni krygtade pi deseti
teplotach pro PLLA siiznou molekulovou hmotnosti [7], krystaliza chovani elastomerniho
PP za izotermnich ¢p krystaliza&nich teplot) a neizotermnich &p rychlosti chlazeni)
podminek [26] nebo studium kinetiky krystalizace¢snPP/LLDPE (linearni nizkohustotny
polyetylen) [27].

2.3.4. Zaklady POM a DSC

Opticka (s¥telna) mikroskopie je nejstarSi a nejjednodusSiodeetpro pimé pozorovani
mikroswta. BSZn¢é umoziuje pozorovat objekty a struktury do 1000 nasobngtgiSeni
bez specialnich Uprav mikroskopu (obr. 15). K poxani vyuziva viditelné s¥lo
a soustavweocek vestagné do mikroskopu. Konkrétni vzhled zobrazenych ktibjezévisi
na pouzité technice, dnegzo¢ spojené s digitalizaci a pitacovym zpracovanim. Pozorovat
Ize vzorky suché i objekty v roztoku, technicky émlproveditelné je pozorovani za zvySené
a snizené teploty. N&gstji jsou objekty pozorovany ve &tem poli v g@imém usptadani
mikroskopu s osvitem zdola, coz vyZaduje tenké kgzpropustné pro dané &lo.

Polariz&ni opticky mikroskop je vybaven #&wma polarizanimi filtry. Jeden z nich je
polarizator a druhy analyzator. Pouzitim polarivatee s¥telném svazku je zaji& dopad
linearre polarizovaného s¥la na vzorek; analyzatorem, ktery je obvykle véizné poloze
k polarizatoru, odhalime depolarizaci é8a zpisobenou Utvary v objektu. Jedna se
o dvojlomné utvary, krystalyi orientované struktury, nebo rozhrani mezi Utvargiznych
indexech lomu [28].

Pozorované objekty mohou byt r@#ehy dle optickych vlastnosti na amplitudové (obyek
zbarvené) a fazové (objekty nebarevné). Pomoci P@M materidlovych ddach studuje
a hodnoti:

* morfologie, velikost objeki,
* prahlednost, zakalenost,
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* index lomu a rozptylu,

» pleochroismus (z#ma barvy gkterych barevnych minef@l pii ot&eni vybrusu
Vv polarizovaném sitle),

* bod tani,

» polymorfie (krystaly ve dvou i vice prostorovychughch; nap uhlik v sousta®
krychlové je diamant, v soustagesterené grafit,

* kinetika ristu krystah a;.

™~ Nastavec na

Okulary kameru

Déli¢ svétla

_—_ otaéni analyzator

. — Revolver

= <" X-Y posuvny
! - y . . stolek
Hruby ajemny e l gr
ostfici Sroub [ L2 ) =

Rotacni
polarizatory

i\. i,
Obr. 15: Primy opticky m

I

ikroskop Olymphs BX50, OIym;;us popjebmsoudasti

Diferercni kompenzéni kalorimetrie je termoanalyticka metoddj které se mi zména
tepelné energie na zakkadozdilu gikona (energie dodana za jednotkasu) patebnych
na olfev vzorku a refergmi latky v zavislosti na teplétnebocasu. Méteni pevnych latek,
popipadt kapalin, se provadi pod inertni atmosféroti konstantni rychlosti dlevu
popripact chlazeni. Diferetni kompenz&ni znamena ,vyrovnavani rozdilu“. ,Rozdil* se
tyka tepelné energie mezi vzorkem a reféndém materidlem a ,vyrovnavani“ se vztahuje
k zaznamenéni rozdilu a jeho vyvazeni v kalorimetru

Pro metodu DSC existuji dva typy kalorimgtkalorimetr s tepelnym tokem a kalorimetr
s kompenzaci vykonu [4, 29]. Prvni typ kalorimefineat-flux DS meéti piimo tepelny tok
a je vhodny pro rychlé reakce. Kore¥ dostupny je tento typifstroje pouze u vyrobce
Perkin Elmer. Druhy typ kalorimetrup@wer-compensation DJOméii teplotu vzork
a referednino materialu, které jsou oba undist v jedné cele. Z&eni je vhodné
pro mefeniTy. Mezi nejznanyjSi vyrobce &chto kalorimeti pati TA Instruments, Mettler-
Toledo a Shimadzu.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Material

Rychlost krystalizace za izotermickych podminelalstudovana uittypia kopolymefi iPP
s (EPR), které byly fipravené itemi riznymi polymeranimi technologiemi. Jednalo se
o technologii INNOVENE, vzorky jsou dale ozmmé jako IC6, SPHERIPOL, vzorky dale
ozn&ené jako SPH, a UNIPOL, vzorky dale ozeaé jako UNI. Material byl paeti extruzi
zpracovany vsikovanim €les o standardni velikosti typu 1B (ISO 527-2) raymernim
institutu Brno.

Duvodem opakované extruze bylo studium procesnilgtakopolymeri [30]. Tato prace
dophuje rozsahlejSi studiiethto kopolymelt po prvni, teti a paté extruzi. Index toku
taveniny (MFR), obsah EPR a celkovy obsah etylé&f) {sou pro jednotlivé vzorky uvedené
v tabulce 3.

Tabulka 3: Vlastnosti vzork IC6, SPH a UN[30]

MFR EPR C2 Interval snimkovani
Vzorek [dg/min] [hm. %] [hm. %] s]
135 °C 140 °C 150 °Q 135 °C
IC6 6 7,2 6,4 5 5 30 30
SPH 6,7 9,2 6,5 10 15 60 60
UNI 5,9 12,3 8,5 10 30 180 60

3.2. Fiprava vzorku

Ke studiu kinetiky krystalizace byly ze ¥i&bvanych €les tezané koncové ,lopatky”
(obr. 16) a z nich byly pomoci Zziletky nebo skalpelaezané malé kousky velikosti asi
1x1 mm. Tyto byly vioZené na podlozni siid Marienfeld velikosti 7825x1 mm a vloZzené
do vyhrivaného stolku LINKAM LTS 350 pod opticky polarizd mikroskop BX50,
Olympus (POM; obr. 17). Snimek taktdigraveného vzorku je na obr. 18. Ve viganém
stolku (ktery je mozneé také chladit kapalnym dusikerokEhl proces tani a krystalizace.

Kinetika krystalizace byla studovana prech izotermnich teplotach, 135, 140 a 150 °C.
Vzorky byly po vloZzeni do wyiivaného stolku ai&té na teplotu 220 °C rychlosti 15 °C/min.
Po dosazeni této teploty bylyikryté krycim sklékem velikosti 1&18 mm a toto bylo
na vzorky lehce ftisknuto s cilem vytvit tenky film. Po uzakeni stolku byly vzorky
na teplot 220 °C ponechéany 10 min a poté rychlosti 20 °C/ohifazeny na poZzadovanou
teplotu krystalizace. Podminky i@vu a chlazeni byl§izené pomoci programu Linksys 32.
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Obr. 18: Vzorek kopolymeru na podloznim &kii ve vyhivaném stolku LINKAM LTS 350 pod
mikroskopem BX50, Olympus

3.3. Sledovani krystaliz&niho procesu

Po dosaZeni izotermni teploty byl proces krystakzaledovan pomoci POM za pouZiti
objektivu s dlouhou pracovni vzdalenosti at&enim 50krat a pbézné zaznamenavam
fotoaparatem Camedia C5060, Olympus s nastavenytienim 4krat. Snimky byly pizené
ve standardni kvalit (640x480). Interval snimkovani je pro jednotlivé vzorkyedeny
v tabulce 3. Struktura vzoikpo izotermni krystalizaci byla nasniméana také pcinobjektivi
se z¥tSenim 4krat a 20krat a z bohatéhtsiiSenstvi POM byly pouzité filtry LBD, NDB6,
ND25 a zpo#'ovaci sadrovcova deskia TP530, Olympus. Filtr LBD fizpusobuje teplotu
chromaténosti s¥telného zdroje teplétchromaténosti denniho itla, ND filtry jsou filtry
neutralni, které slouzi ke snizeni mnoZzstetlavprochazejiciho objektivem beze &g jeho
zabarveni a zpaovaci sadrovcova deskia vymezuje vinovou délku 530 nm a objekty
zbarvuje primaré do ¢ervena, u dvojlomnych vzoikdochazi ke zené zbarveni.

Krystalické utvary, sférolity, byly i snimkovani objektivem se &$enim 50krat
ponechany st do zaplsni velikosti roznéri PC obrazovky, tedy 18248um a proces
krystalizace byl uko¥en vypnutim ofevu. VSechnyit vzorky byly ale pi teplog& 135 °C
ponechany § izotermni teplot az rekolik hodin, aby byl zaznamenan proces krystalizace
celého vzorku a tento proces byl sniman pomociktibjese z¢tSenim 4krat.

Snimky byly zpracované pomoci softwaru obrazovélyagaanalysis. Roziry byly
nakalibrovany pomoci kalibéaiho ngfitka (Olympus) o celkové délce 1 mm a jemném
déleni po 10um.
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Na snimcich byl gFeny pameér rostoucich sférolit s cilem u&it rychlost krystalizace.
V pripac, Ze tyto nebyly od za@tku ristu kulove, byla provedend aproximace kulatéhautvar
Pramer sférolith byl méfeny s pesnosti 0,78 um.

3.4. Diferenéni kompenzani kalorimetrie (DSC)

Teplota tani a stupekrystalinity studovanych kopolymieryl uréen pomoci kalorimetru
DSC 2920, TA Instruments. Vzorky o hmotnosti ccamd@ byly testované v otéené
hlinikové panuice pod dusikovou atmosférou aifmku 70 ml/min. Vzorky byly ofivané
rychlosti 10 °C/min do teploty 200 °C. Vyhodnocdny pouze prvni ofev; po chlazeni byla
struktura kopolymer mirné zmenéna, takze jiz neodpovidalaiyodni struktie. Pro vypoet
krystalinity byla pouZzitad hodnotadgmého tepla tani pro PP 207 J/g a pro PE 293 J/g [4
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4. \/YSLEDKY
4.1. Zhodnoceni rychlosti izotermni krystalizace kpolymeri

4.1.1. Rychlost fistu sférolitia jednoho vzorku

Rychlost fistu (w) tii sféroliti z taveniny vzorku IC6 ukazuje obr. 19. Z grafu yg,
Ze nafist piméru vSech sférolit je linearni a tém stejny. Sférolit jedna a dva rostly
vedle sebe (v rdmci zorného pole) az do svého dotgférolit ti byl zachycen na snimku
az po 950 s izotermni krystalizace, nejednalo dg terist od zarodku. &st tohoto sférolitu
byl sledovan az do doteku s jinym sférolitem. Znigvregrese je patrné, Ze rychlogstu
sféroliti byla shodna, v tomtorfpact 0,16 um/s.

200
y = 0,1455x - 88,869
180 - R2 = 0,9998
160 -
140
e |
=
= 120
S y = 0,1665x - 33,907
2 100~ R’ =0,9975
£ 80
o
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2. y = 0,1698x - 39,678 Sferolté.1
R = 0,9991 4 Sferollrtc.Z
Sférolite.3
o——F——m———F————F7 7T T T T T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Cas [s]

Obr. 19: Zavislost zreny primeru i sférolit: vzorku IC6 nafase pi 135 °C
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4.1.2. Rychlost fistu sférolitia v zavislosti na teplog

Z obr. 20 je patrné, Ze se zvysujici se teplot@sd¥s. NejvySSi rychlosti bylo dosazeno
pii teplo® 135 °C, nizsi p teplo€ 140 °C a nejnizSiipl50 °C. Celkovy rozditinil tii rady.
Na obr. 20 je uvedeniiklad ristu sféroliti vzorku IC6; stejny charakter byl pozorovan
u vzorki SPH a UNI.
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Obr. 20: Zavislostzneny primeru sféroliti vzorku IC6 na‘ase pro teploty 135, 140 a 150 °C

Stejre tak, jako byla rychlostistu sférolifi linearni v ramci jednoho vzorku a jedné teploty
(obr. 19) a v ramci jednoho vzorku &znych teplot (obr. 20), tak byle linearni u v3ech
vzorka pro vSechny vybrané teploty isotermni krystalizageko piklad zavislosti #istu
sférolit je na obr. 21 uvedena zavislosstu sférolifi vSech vzork pro teplotu 140 °C.

Srovnani rychlosti istu sférolift vS8ech vzork je uvedeno na obr. 22. Jak jéejmé,
s rostouci teplotou rychlost krystalizace klesaSech vzorl, tyto se ale mezi sebou lisi.
Ackoliv byla vs pii 135 °C pro kopolymery IC6 a SPH stejné, 40 °C doslo u kopolymeru
IC6 k poklesu rychlosti 0 25 %, zatimco u vzorkuHS&oSlo k poklesu o 70 %. Naopak
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pri teplo® 150 °C doslo k rapidnimu poklesd u kopolymeru IC6, zatimco u SPH jenom
k mirnému. K linearnimu sniZewmi se zvysujici se teplotou krystalizace doSlo u kpmpelru
UNI.

Rychlost izotermni krystalizacefipteplo® 135 °C pro vzorky rostouci 0,5h nebo 4 h
(tabulka 4) by mdla byt stejna, jak tomu bylo ¥ipadt vzorku IC6 (obr. 22 a 23). Jak je
ale z obou obrazkziejmé, rychlosti tistu u vzork UNI a SPH se liSi. Z mikroskopického
pozorovani krystalizace Ize usoudit, Ze nizSi rgshlfistu u vzorku UNI byla zfsobena
tenci vrstvou taveniny, jejimzigledkem by mohl byt pomalejSiigob ,dopravy* materialu
k rostoucim sférolitm. U vzorku SPH byl experiment proveden na podioZskle, které
svou plochou zcelaipsré nedosedlo na vyfvany stolek. DoSlo tak k prudSimu podchlazeni

v v s

a krystalizace probihalaimizsi teplo¢ a rychlost krystalizace byla vySsi.

ProtoZze tato prace ddplje rozsahlejSi studii vlivu nasobné extruze nastwiasti
studovanych kopolymér je vice nez vhodné srovnat dalatu krystalizace paréti extruzi
s daty po prvni extruzi, i kdyz tato nebyla v ranpcace narffena. Data jsou uvedena

v ™ 7

v tabulce. Z nich jeiejmé, Zeiteti extruze nemia na krystalizéni kinetiku téndt Zadny vliv.

Tabulka 4: Celkova doba izotermni krystalizace pro jednotlizérky kopolymeir

Izotermni doba krystalizace [min]

Teplota [°C]
IC6 SPH UNI
135 32 27 40
140 50 62 104
150 340 216 180
135 250 246 170

! _ meieni bylo provedeno pod objektivem 4x

Tabulka 5: Hodnoty rychlostidstu sféroli po prvni a teti extruzi

Rychlost fistu sférolifi

Teplota
[°C] IC6" IC6° SPH SPH UNI* UNI®
0,161 0,206 0,162 0,156 0,1
135 +0,013 +0,004 +0,014 +0,003 0.124 +0,01
0,0538 0,0648 0,037
140 0.111 +0,0001 0,052 +0,0003 +0,005 X
0,008 0,0082 0,021 0,009 0,005
150 +0,0005 +0,0004 +0,007 +0,001 0,005 +0,001

' _ po prvni extruzi
% _ po teti extruzi
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Obr. 21: Rychlost fistu sférolitz vzork: IC6, UNI a SPH g 140 °C
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Obr. 22: Rychlost fistu sférolitz vzorki IC6, SPH a UNI @ teplotach 135, 140 a 150 °C
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Obr. 23: Rychlost fistu sféroliti vzork: IC6, SPH a UNI ji 135 °C po 4 h @reni

4.2. Zhodnoceni morfologie @istu sféroliti

Proces krystalizace byl zaznamenavan in-situ ponfioiaparatu. Viceménvsechny
sférolity vykazaly kulovy tvar bez zjevné deformaegkoli u smesi iPP-LDPE v [2] byl
mirny stupé@ deformace rostoucich sférdlitt nekterych vzorks pozorovany a byliisouzen
stlateni vzorku mezi mikroskopicka skla. Jak jejmeé ze snimk uvedenych nize, u vSech
vzorka byla EPR fazeip rustu zakomponovana do sféralinedoslo tedy k jejimu vytani
na okraj. Stejny efekt, ktery byl pozorovan v tt@ci, pozorovali také v [2]ip studiu
izotermické krystalizace stai iPP-LDPE, kde obsah LDPE byl az 50 %.

Snimky Gstu vSech #f vzorki rostoucich i 135 °C zachycené vicemgrve stejnych
casovych intervalech (8, 11, 14 min) jsou uvedenéhlra24—-31. Ze stejnyctasi je patrny
rozdil rychlosti fistu sféroliti u jednotlivych vzorik. Morfologii sféroliti kopolymeru 1C6
zobrazuji snimky 24-26. Jéeime, ze sférolity maji kulovity tvar, rostly vSesmery stejré
a Zetelnd je zabudovana EPR faze (tmawkyteve sférolitu). Vzhled sférolit se u vzorku
SPH na obr. 27 a 28 liSi.tDodem je niZsi tlou¥ka vzorku a jina rovina zadseni, proto EPR
faze tvdi swtlé skvrny. Velmi podobny vzhled maji také sférphltzorku UNI na obr. 29-31.
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Pokud jeden sférolit narazil na druhy, doSlo ke ikanhranice, jak je tomu
na obr. 26, 28, 49. iPpostupném ddistani sférolit se tak vytvéily mnohosény, jak je
krasr€ viditelné na obr. 39. Tento snimek bykfa@n za pouziti zpatovaci destiky, proto je
barevny. Cilem bylo odliSit pozici lamelarnich skazkteré byly v polarizovaném &ie
pii zkiizeni polarizatar bilé. Na obr. 39 je modré zbarveni v kvadratu lllatakze ma
sférolit opticky charakter negativni a jedna seytedr sférolit typu Il (viz kapitola 2.2.3.).
Na obrazku je takéretelna zmina struktury, ktera vzniklarpchlazeni. DoSlo ke z#émé typu

sférolitu z Il na I, coZ je dano zmou barvy z modré na Zlutou a naopak.dhlazeni dale
doSlo ke vzniky3faze, ktera ma napaéfinou morfologii neza.

Obr. 24: Snimek sférolit IC6 v 8. minut izotermni krystalizace/p135 °C; POM
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Qbr. 25: Snimek sférolit IC6 v 11

Obr. 26: Snimek sférolit IC6 ve 14. mindtizotermni krystalizace/p135 °C; POM




Obr. 27: Snimek sférolit SPH v 8. minudtizotermni krystalizace/p135 °C; POM

Obr. 28: Snimek sférolit SPH v 11. mindtizotermni krystalizace/ 135 °C; POM




Obr. 29: Snimek sférolitu UNI v 11. mirtizotermni krystalizace/p135 °C; POM

Obr. 30: Snimek sférolitu UNI ve 14. miduzotermni krystalizace/p135 °C; POM




Obr. 31: Snimek sférolitu UNI ve 26. miduzotermni krystalizace/p135 °C; POM

Jak je znamo, ip pozorovani sférolit semikrystalickych polymér vznika @i zkiizeni
polarizatoru (P) a analyzatoru (A) Maltézskgizk(obr. 11). U ¥tSiny uvedenych sninfik
nebylo nastaveno ¥iZeniP aA z divodu zaoseni obvodu sférolit, aby bylo mozné zuit
pramér sféroliti co nejgesrji. Bila mista vradialnim sénu jsou vSak viditelna
u vzorki na snimcich 32-51. Z nich je tak#&jmeé, Ze se morfologie jednotlivych vzérk
meénila. Piibéh rastu sférolitu kopolymeru IC6 ip 140 °C je na obr. 32-38. Ze vzniku
Maltézského kze je zejmé, Ze se jedna o typ sférdlit nebo Il. Ugesréni optického
charakteru sférolitu bylo moznéipouZziti zpod'ovaci destiky, jak je viditelné z obr. 39.
Jedna se o snimek ffimeny po zchlazeni vzorku (vy&leno nize). Morfologie sférofit
kopolymeru SPH ve 12. a 44. midufistu (obr. 40 a 41) vykazuje smiSeny typ sféroliiilcy
tomu, Ze nevznikl MaltézskyiiZ. U vzorku UNI (obr. 43) se jedna taky o smiSeyp.
Je ale rejmé, Ze morfologie smiSeného typu sfétodie liSi. V literatée byly popsanyizné
smisSené typy sférofit[14, 15].
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Obr. 33: Snimek sférolitu IC6 ve 12. migigotermni krystalizacep140 °C; POM

Obr. 34: Snimek sférolitu IC6 v 15. midgutotermni krystalizaceip140 °C; POM
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Obr. 35: Snimek sférolitu IC6 v 19. miduzotermni krystalizacep140 °C; POM

Obr. 36: Snimek sférolitu IC6 ve 22. miaigotermni krystalizace/p140 °C; POM
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Obr. 38: Snimek sférolitu IC6 ve 32. miaigotermni krystalizace/p140 °C; POM

rmni pro

dleva

Izote

Chlazeni

Obr. 39: Snimek sférolit IC6 s pouzitim zpa@bvaci destiky pi 140 °C; POM
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Obr. 40: Snimek sférolitu SPH ve 12. mihistotermni krystalizace/p140 °C; POM

5 (L

Obr. 41: Snimek sférolitu SPH ve 44. mihistotermni krystalizace/p140 °C; OM




Obr. 42: Snimek sférolit UNI v 15. minut izotermni krystalizace/p140 °C; POM

Obr. 43: Snimek sférolit UNI ve 44. minutizotermni krystalizace/p140 °C; POM




Na obrazcich 44-51 je zachycdstrsféroliti vzorki IC6 fi teplo& 150 °C. Je viét rast
n¢kolika sféroliti se zabudovanou EPR fazi.cagek Gstu sférolit SPH a UNI jsou uvedené
spolu se snimky ve 122. migutistu na obr. 52-55. Sférolit vzorku SPH rostl bliZaji
taveniny a jeho struktura neni po 122. min kulor@medostatek stavebniho materiélu.

) S0fam

Obr. 44: Snimek sférolitIC6 v 1. minut izotermni krystalizace/p150 °C; POM

Obr. 45: Snimek sférohﬁICG v 19. minutizotermni krystalizace/p150 °C; POM
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Obr. 46: Snimek sférolit IC6 ve 35. mindtizotermni krystalizacep150 °C; POM

Wi

Obr. 47: Snimek sférolit IC6 v 55. minutizotermni krystalizace/p150 °C; POM




S0 Um

Obr. 48: Snimek sférolitIC6 v 75. minutizotermni krystalizace/p150 °C; POM




Obr. 50: Snimek sférolitIC6 ve 109. mindtizotermni krystalizace/p150 °C; POM
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Obr. 52: Snimek sférolitu SPH v 28. miaiitotermni krystalizacep150 °C; POM

Obr. 53: Snimek sférolitu SPH ve 122. mihiziotermni krystalizace/p150 °C; POM




Obr. 54: Snimek sférolitu UNI v 57. mirtizotermni krystalizace/p150 °C; POM

Obr. 55: Snimek sférolitu UNI ve 122. miautotermni krystalizace/p150 °C; POM




Pozorovani jednotlivych sféralitoylo prerusené poté, kdy rozmy sféroliti zaplnily zorné
pole obrazovky PC (248x186 um). Jak bylo uveden®eyyii chlazeni doSlo ke zémé
struktury. Snimky vSech vzaik po izotermni krystalizaci a zchlazeni jsou uvedené
na obr. 57-65. Na vSech jsou odliSitelné sférolipstouci za izotermnich podminek.
Na obr. 64 je snimek z procesu chlazeni vzorku $BHB. minu¢ od pgreruseni izotermni
prodlevy na tepl@ 150 °C. Ze snimku je patrné, Ze v této velmi l&atkold doslo
k postupnému vzniku velkého mnoZzstvi zaripditeré rostly do mnoha malych sféralit

Ze snimk lIze vyist charakter morfologie, tedy ¢et, velikost a typ sférolit coz je
shrnuto v tabulce. Vznil-faze byl pozorovan pouze u vzorku IC6, kde vznilial35 °C
izotermré¢ a @i krystalizaci na 140 °C vznikla aZébem chlazeni. Vzorek IC6fipvSech
teplotach vykéazal sférolity typu Il. Sférolity vaar SPH byly v péadi s rostouci teplotou
typu I, smiSené, a typu Il a smiSené. U vzorku W\ly pozorovany sférolity typu Il
pro teplotu 135 °C a sférolity smiSeného typu muidty 140 a 150 °C,igemz morfologie
sférolith pro teplotu 150 °C se od ostatnich liSilaivbdem byl odtok taveniny ve simu
k a za sférolity, coz Zsobilo nerovnovahu ip rastu sférolitu. Z uvedeného jeregmeé,
Ze kopolymery vznikléremi tiznymi technologiemi se liSily ve struk®y jak to do jisté miry
prokazala také DSC analyza.

Tabulka 6: Charakteristika morfologi®zorki

IC6 SPH UNI
Teplota [°C] 135 140 150 135 140 15 135 140 150
Mnozstvi 3 3 3 2 2 3 2 1 1
sféroliti*
Typ sférolita Il Il Il Il Il +S Il Sk S
B-faze ano ano — — - — — - -

*Kvantifikace mnozstvi sférolit 3 — hod®, 2 — stedrg, 1 — malo
** S — smiSeny typ sférolitu

VSeobecs, s rostouci teplotou klesal &t vzniklych sférolil, pricemz velmi nizky byl
pii 150 °C. Tento vysledek je do e miry ve shod s rychlosti vzniku zarodk (nebyl
detailre studovan) a astu sférolii, ktery byl [ této teplo¢ shledan markantn nizsi
ve srovnani s teplotou krystalizace 135 a 140 BCvzorku UNI vznikly pouze dva sférolity
(obr. 65).

Na snimcich 58, 59 a 61 jéegmé, Ze doslo k odtoku taveniny ze vzorkidvbBdem se zda
byt lokalre odliSné povrchové nafi kryciho skléka. Odtok taveniny byl velmi vyznamny
pii nizkém podchlazeni, tedyichlazeni na teplotu 150 °C, kdy je tavenina wiskozni.
U této teploty dochazelo k celkovémutdimu rozliti vzorku, jak je patrné na obrazku
63 a 65. Jestlizerptoku taveniny nedoslo ke vzniku zarodku, titke&s vzorku byla tak nizka,
Ze z&rodek nevznikl ani po dlouhé dofPokud vznikl zarodekipurcité hranéni tlou¥'ce
taveniny, kterou se zda byt hodnota 2 um &temi tlou$gky vzorki po krystalizaci) a posun
taveniny byl rychly, jak to bylo vifpact vzorku UNI, tvar rostouciho sférolitu byl
nedokonaly (obr. 53).

Pii chlazeni doSlo ke krystalizaci také tenké a/nebdteené vrstvy vzorku,
piicemz vznikaly velmi getelné svazky lamel v modifikaai, ale v typu | (viz obr. 66)
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DSC Kkivky prvnich olteva vSech vzork jsou uvedeny na obrazku 56. Z dvoupiku tani
vzorku SPH lze Wist, Ze obsahoval dvdominantni odlis& velké uspédané oblasti
(krystality). Vzorky UNI a IC6 se liSily #ikou piki, coZ poukazuje natznou distribuci
velikosti krystalickych domén, ale rozdil nebuddi$ velky. Zakladni charakteristiky DSC
meieni vzorki jsou uvedené v tabulce 7.

-0,25

-0,35

-0,45
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Obr. 56: DSC Kivky prvnich okew: vzorki IC6, SPH a UNI s uvedenou teplotou tani PP

Tabulka 7: Teplota tani a krystalinita

IC6 SPH UNI
Teplota tani [°C] 172 175 171
Krystalinita [%0] 26,7 24,5 18,8
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B-sférolity

i

Obr. 57: Snimek vzorku IC6 po 32 min izotermni krystalizac&35 °C a ochlazeni;POM,
zpozlovaci destika

Obr. 58: Snimek vzorku SPH po 27 min izotermni krystalip&cE35 °C a ochlazeni;POM, LDB
filtr
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Obr. 59: Snimek vzorku UNI po 40 min izotermni krystalizac&35 °C a ochlazeni;POM,
LDB filtr

il

Obr. 60: Snimek vzorku .IC6 po 50 min izotermni krystalizsc&40 °C a ochlazeni;POM,
zpozlovaci destika
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Obr. 61: Snimek vzorku SPHpo 62 min izotermni krystalipgice40 °C a ochlazeni;POM,

zpozlovaci destika

Sférolity

Obr. 62: Snimek vzorku UNI po 104 min izotermni krystaézat 140 °C a ochlazeni;POM
LBD filtr

48



500 um

Obr. 63: Snimek vzorku IC6 po 340 min izotermni krystadizaic150 °C a ochlazeni;POM,
zpozlovaci destika, LBD filtr

Chlazeni

|lzotermni /
prodleva
R i 500 um
Obr. 64: Snimek vzorku SPH po 216 min izotermni krystaipicl50 °C a 3 min chlazeni; POM,
LBD filtr
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Tavenina

Sférolity

Obr. 65: Snimek vzorku UNI po 183 min izotermni krystaézac150 °C; POM

-

Obr. 66: Snl’ek sférolittypu | ve vzoru IC6 vzniklych po ochlazeni zizohiho ristu pi
150 °C v tenké vrsttaveniny; POM, zpeébvaci destika, LBD filtr




Snimky po krystalizaci vzotkpii 135 °C, kdy byl sledovan procesgstu u celého vzorku
(ne jednotlivé sférolity) jsou zobrazené na obr@¥. Po vzniku zarodkrostly sférolity
az do spatbovani celé taveniny izoterrjak je Zejmé z velkého roz#mu sféroliti, zvlase
pii vzniku malého mnozstvi zarotdlkjak tomu bylo u vzorku SPH (obr. 68). Velmi napgeh
rysem &chto i snimki jsou vyrazné ,svitici* oblasti na okrajich vzarkledna se oidledek
sekundarni krystalizace [3], kteratgpbila z¥tSeni tlousky (zpevréni) lamel, coZ vede
k velmi uspd#adané strukite. Tento jev byl pozorovan u iPP svysokou taldicit
pii izotermni krystalizaci nad 157 °C [9]. Ke zpéwmih lamel doSlo p urcitém giblizeni
taveniny k rostoucimu sférolitu, kdy doSlo ke snizgchlosti fistu sférolifi (nebylo n&ieno,
ale pozorovano). Tato vzdalenost se u jednotliwebrka liSila. Pro jednotlivé vzorky je
v tabulce 8 uvedenyas prvniho pozorovaného vzniku sekundarni krysteéz spolu
se vzdalenosti sféralitod okraje taveniny (tam, kde byla viditelna). Woxka UNI (obr. 69)
navic doSlo k tomu, Ze v ramci procesu zZpesani lamel doslo ve stru zbylé taveniny
pouze k radidlnimutstu lamel (tvar tinky). DetailrgjSi vyswtleni procesu zpewmvani
lamel by bylo nad ramec této bakialéé prace.

Tabulka 8: Doba vzniku sekundarni krystalizace spolu se erddti od okraje taveniny

IC6 SPH UNI

Doba vzniku zpewnych lamel od

b . . 28 54 13
za’atku izotermni prodlevy [min]

Vzdalenost sférolitu od okraje
taveniny, kde bylo viditelné prvni - 50 198
zpevréni lamel [um]
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Sekundarni
Krystalizace

Obr. 68: Snimek sférolitické struktury vzorku SPH vzniKl&LB5 °C po 246 min; POM

Obr. 69: Snimek sférolitické struktury vzorku UNI vznikiél35 °C po 170 min; POM, LBD filtr
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5. ZAVER

V této bakaléské praci byla studovana kinetika izotermni krysgale ti vzorka
kopolymei iPP-EPR poitti extruzi prosednictvim gimého sledovaniistu sféroliti iPP.
Jednotlivé vzorky se liSily pouze typem polymaratechnologie, podle které byly ozeaé
jako IC6 (INNOVENE), UNI (UNIPOL) a SPH (SPHERIPQLRychlost @istu sférolitu
pro danou teplotni oblast (135-150 °CElanu vSech vzonk linearni pfibeh. Rychlost
krystalizace s rostouci teplotou klesala u vSegti opolymet, pticemz @i 150 °C doslo
ke sniZeni rychlosti 0 80 % ve srovnani s izoterknystalizaci gi 135 °C.

Rychlost fistu jednotlivych kopolymér se mezi sebou liSila s nejvysSi prgradobnosti
z divodu odliSnosti struktury. NejpomalejSist @i vSech teplotach vykazal vzorek UNI,
ktery @i 135 °C rostl pomaleji o 25% ve srovnani se zbipiaji dwma kopolymery.
Pri teplot 140 °C rostl nejrychleji vzorek IC6 a to nejngém polovinu rychleji nez zbyvajici
dva, gicemz i teplo& 150 °C prokazal nejrychlejsist vzorek SPH.

Srovnanim rychlostitstu sférolift po 1. a 3. extruzi Ize konstatovat, Ze 3. extneetla
na kinetiku krystalizace té&h zadny vliv. Velmi maly rozdil byl sledovan pouzevmorku
IC6.

Izotermni krystalizace a morfologie sférolitickéusttury byla pozorovana pod optickym
polariza&nim mikroskopem b zkiiZzenych polarizatorech a za pouziti zfio¥aci sadrovcové
destEky. Diky tomuto vybaveni bylo mozné rozlist a S strukturu matrice (iPP), dob
viditelnad byla EPR faze, kter4 byla zabudovana tdokgiry sférolitu. Struktura iPP vSech
vzorka byla monoklinicka ), pouze u vzorku IC6 byla pozorovdfidaze, ktera vznikla
béhem izotermni krystalizaceripl35 °C a pi chlazeni po uko¥eni izotermni krystalizace
pii 140 °C. U vSech kopolymer prevliadal typ sférolitu Il. Pouze u vzorku UNI byly
pii teplotach 140 a 150 °C identifikované sférolipis smiSeného typu.ilZodem byl maly
pocet sferoliti malé velikosti.

VSeobecn lze konstatovat, Ze pro vSechny teploty krystakzarznikl nejétSi paet
sférolitu u vzorku IC6, ménu vzorku u SPH a nejmémn vzorku UNI.

Po ukorteni izotermni krystalizace doSlo k velkémutsén zarodik a ke vzniku malych
sférolitu typu I. Ke zming struktury doslo také u izotermamostoucich sférolit.

U vSech vzorlk rostoucich izotermn pri teplo€ 135 °C po dlouhou dobu, doslo
ke zpeviini koncovych radialnich lamel sférdiliv blizkosti taveniny spétébovavané naist
sféroliti. Pod pojmem zpewni se rozumi zstSeni tlousky lamel, ke které dochaztipzv.
sekundarni krystalizaci.

53



6. SEZNAM POUZITYCH ZDROJ U

[1] VOHLIDAL, Jiti. Makromolekularni chemiePraha: [s. n.], 1995. 267 s. ISBN 80-
7184-101-3.

[2] GALESKI, A.; PRACELLA, M.; MARTUSCELLI, E. Polpropylene Spherulite
Morphology and Growth Rate Changes in Blends witkwiDensity Polyethylenelournal of
Polymer Science: Polymer physics editit@84, 22, s. 739-747.

[3] LEDNICKY, FrantiSek.Mikroskopie a morfologie polymér. Morfologie polymed. 1.
Praha: Fastr typo-tisk, 2009. 97 s. ISBN 978-802¢387-0.

[4] EHRENSTEIN, G. W.Polymeric Materials : Structure - Properties - Agalion.
Munich : Hanser, 2001. 277 s. ISBN 3-446-21461-5.

[5] BEHALEK, L. Technicka univerzita v Liberci. [onlineR007 [cit. 2007].Hodnoceni
nadmolekularni struktury plagtDostupné z WWW:
<http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/Intech/Ntdogie.pdf>.

[6] SHAHIN, M. M., et al. Refinement of Etching Teaiques to Reveal Lamellar Profiles
in Polyethylene Banded Spherulitdsurnal of Polymer Scienc&999, 37, s. 2279-2286.

[7] HE, Yong, et al. Morphology and Melt Crystalizon of Poly(L-lactide) Obtained by
Ring Opening Polymerization of L-lactide With Zir@atalyst. Polymer engeneering and
science [online]. 2006, ddd, [cit. 2011-04-26]. Dostupny zWWW:
<www.interscience.wiley.com>.

[8] VYCHOPNOVA, J.; CERMAK, R.; OBADAL, M. Morphology Variations of
PolypropyleneModern Research and Educational Topics in Microgc@007, s. 704—712.

[9] MAITI, P. et al. Lamellar Thickening in IsotactPolypropylene with High Tacticity
Crystallized at High Temperatuidolecules 2000, 33, s. 9069-9075.

[10] SUN, Jingru, et al. Study on crystalline masfagy of poly(L-lactide)-poly(ethylene
glycol) diblock copolymerPolymer 452004, s. 5969-5977.

[11] HUY, T. et al. Molecular Deformation Mechanisrof Isotactic Polypropylene iy
and g Crystal Forms by FTIR Spectroscogpurnal of Polymer Scienc004, 42, s. 4478—
4488.

[12] ZOK, F.; SHINOZAKI, D. M. Enviromental fatiguerack growth in spherulitic
polyethyleneJournal of Material Sciencel994, 13, s. 940-943.

[13] RYBNIKAR, Frantisek; GEIL, P. H. Melting and eRrystallization of PA-6/PA-66
Blends. 1992.

[14] NORTON, D. R.; KELLER, A. The spherulitic arldmellar morphology of melt-
crystalized isotactic polyprolylene. Polymer. 1986, s. 704-716.

[15] AWAYA, H. Morphology of different types of idactic polypropylene spherulites
crystallized from metlPolymer 1988, 29, s. 591-596.

[16] GREGOROVA, Miroslava; FOJT, Bohuslav; VAVRA, &¢lav. Mikroskopie
horninotvornych a technickych materiall. Brno: Moravské zemské muzeum, 2002. 325 s.
ISBN 80-7028-195-2

[17] DI LORENZO, M. L.; SILVESTRE, Clara. Measurenteof spherulite growth rates
using tailored temperature prograriermochimica Acta2003, s. 67—73.

[18] TIGANIS, B. E.; SHANKS, R. A.; LONG, Y. Effest of Processing on the
Microstructure, Melting Behavior, and Equilibriume\ing Temperature of Polypropylene.
Journal of Applied Polymer Scienci996, 59, s. 663-671.

54



[19] SUNG, Yu-taek, et al. Rheological propertieadacrystallization kinetics of
polypropylene block copolymer with repeated exwusKorea-Australia Rheology Journal
2005, 17, 1, s. 21-25.

[20] FILLON, B., et al. Self-Nucleation and Enhaddducleation of polymers. Definition
of a Convenient Calorimetric "Efficiency Scale" aBdgaluation of Nucleating Additives in
Isotactic Polypropylenea(Phase)Journal of Polymer Scienc&993, 31, s. 1395-1405.

[21] FILLON, B., et al. Self-Nucleation and Recrfization of Isotactic Polypropylene
(aPhase) Investigated by Differential Scanning Caletry. Journal of Polymer Science
1993, 31, s. 1383-1393.

[22] FILLON, B., et al. Self-Nucleation and Recmg#dization of Polymers. Isotactic
Polypropylene,S Phase;a Conversion ang3-a Growth TransitionsJournal of Polymer
Sciencel1993, 31, s. 1407-1424.

[23] LOTZ, B. a andf phases of isotactic polypropylene: a case of didiretics "phase
reentrency" in polymer crystallizatioRolymer 1998, 39, 19, s. 4561-4567.

[24] LOTZ, B.; WITTMANN, J. C. The Molecular Origimf Lamellar Branching in the
a (Monoclinic) Form of Isotactic Polypropylendournal of Polymer Sciencel986, 24,
S. 1541-1558.

[25] MASPOCH, M. Li., et al. Effects of recyclingnothe microstructure and the
mechanical properties of isotactic polypropyledeurnal of Materials science001, 36, s.
2607-2613.

[26] LI, Jian, et al. Isothermal and nonisotherrog}stallization kinetics of elastomeric
polypropylenePolymer Testing 212002, s. 583-589.

[27] QIN, Jianglei, et al. Melting behavior and tisermal crystallization kinetics of
PP/mLLDPE blendslournal of polymer researcl2008, aaa, s. 413-420.

[28] LEDNICKY, Frantidek.Mikroskopie a morfologie polymirMikroskopie polymet a
preparacni technologiel. Praha: Fastr typo-tisk, 2009. 71 s. ISBN 9087872-486-3.

[29] GRELLMANN, W. Polymer testingGermany : Hanser Gardner Pubns, 2007. 700 s.
ISBN 978-1-56990-410-7.

[30] TOCHACEK, Jii, et al. Processing stability of polypropylene aopcopolymer
during multiple extrusion — Effect of polymerizatidechnology. Polymer Degradation and
Stability. 2011, 96, 4, s. 491-498.

55



7.SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

Pouzité zkratky

Zkratka

A
ABS
AFM
C2
CLSM
DSC
EPR
HDPE
IC6
IPP
iIPS
LDPE
LLDPE
MFR
MJ
MM

%

MR

PAG
PEEK
PET
PLLA
POM
PP
SAXS
SEM
SPH
SPM
TEM
UNI
WAXS

Vyznam

analyzator
akrylonitril-butadien-styren
mikroskopie atomarnich sil

etylen

konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop
diferegni kompenzéni kalorimetrie
etylén-propylenovy ka&uk
vysokohustotny polyetylén
Innovene

izotakticky polypropylén
izotakticky polystyrén
nizkohustotny polyetylen

linearni nizkohustotny polyetylén
Index toku taveniny

monomerni jednotka
makromolekuly
makromolekularnfettzec
polarizator

polyamid 6

polyetheretherketon
polyetylén-tereftalat
poly(L-laktid)

polariz&ni opticky mikroskop
polypropylén

malouhla difrakce rentgenovareai
elektronovy rastrovaci mikroskop
Spheripol

mikroskop s rastrovaci sondou
transmisni elektronovy mikroskop
Unipol

Sirokouhla difrakce rentgenovareai
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Pouzité symboly
Symbol

k
t
Tg
Ve

a

Nazev vetiny

konstanta pro danou teplotu krystalizace
¢as od za&atku krystalizace

teplotou skelnéhoipchodu

rychlost fistu

objemovy podil zkrystalizované faze
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