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1 UVOD

Pouzivani polymert v soucasnosti se neustale rozriista do vSech moznych odvétvi
z divodu stale lepSich vlastnosti a stale se zvySujicich naroki na nové materialy.
Mezi né patfi napf. nendrocnost pii vyrobé, mensi ekonomické naklady, dobra
udrzba a v neposledni fadé také stile se zlepSujici technologie recyklace téchto
materialtl. Mezi nejvice pouzivané materialy patii polyethylen (PE), polypropylen
(PP), polyvinylchlorid (PVC), polystyren (PS) a polyethylentereftalat (PET). Velka
pozornost se posledni roky soustfed’uje pravé na polypropylen, nebot” moznosti jeho
vyuziti jsou Siroké. Celosvétovy vyzkum i primyslova praxe se zaméiila na
moznosti zlepSeni jeho mechanickych vlastnosti, zejména houZevnatosti. Jednim ze
zpusobli zvySeni houzevnatosti je nukleace [ faze b&hem procesu pripravy
izotaktického polypropylenu (iPP). Pfitomnost [ faze umoziuje zhouzevnaténi
materidlu a tim posunuti pouziti tohoto materidlu do SirSich praktickych aplikaci.
Tato faze se v iPP nachazi spiSe sporadicky, ale pouzitim nukleacnich cCinidel je
dosazeno jeji prednostni tvorby. Chceme-li dosdhnout nejlepsich mechanickych
vlastnosti, pfedevs§im maximalni houZevnatosti, je dilezité zjistit optimalni mnozstvi
tohoto ¢inidla, coZ je primarnim cilem prace. Jisté je, Ze se na vyslednych
vlastnostech budou podilet i zpracovatelské procesy.

Dalsim cilem prace je charakterizace procest, které umoznuji zvySeni
houzevnatosti izotaktického polypropylenu. B fAze ma hexagonalni mfizku a pfi
mechanickém zatéZzovani dochazi kjeji transformaci na o fazi, ktera ma
monoklinickou mtizku. Uvedeny proces se nazyva transformacni zhouZzevnaténi,
protoze preskladavani fetézcli ve struktufe vede k oddaleni rastu trhliny
a naslednému lomu. Takto popsané procesy jsou pouhym piedpokladem, nebot
doposud nebyl podan presvédcivy dikaz o jejich existenci. Podani dikazii o fazové
transformaci a o jejim vlivu na zhouZevnaténi je jednim z ukoll disertacni prace.

2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Polymerni materialy jsou znamé jiz dlouho, ale az soucasna doba umoznila jejich
Sir§i vyvoj a pouziti diky novym metodam piipravy, novym technologiim pfi
zpracovani a piedev§im novym znalostem podpoienym novymi zkuSebnimi
metodami a pristroji. Obrovsky narlist v pouzivani polymerti v poslednich letech je
typicky pro rozvoj nejen v primyslu, ale i v odvétvich jako jsou elektrotechnika,
elektronika, doprava, zemédélstvi, potravinarstvi, zdravotnictvi, polygrafie a véci
denni spotifeby [1]. To vSe klade na polymery znacné naroky co se tycCe
mechanickych vlastnosti, estetiky, nezavadnosti a recyklovatelnosti.

Propylen byl poprvé pfipraven Berthelotem polymeraci jiz v roce 1869, ale
vznikla lepkava srazenina neméla zadné uplatnéni pro primyslové aplikace [2].
Zacatkem padesatych let objevil Karl Ziegler moZnosti syntézy organokovovych
sloucenin na bazi hliniku a titanu, které prinuti latku k rychlé polymeraci pii nizkém
tlaku (u PE). Jeho praci dale rozsifil Giulio Natta pro PP, kterému se podatilo



pfipravit semikrystalicky PP, ktery naSel ihned své primyslové uplatnéni [1, 2].
Polypropylen se pouziva napi. v automobilovém primyslu k vyrobé narazniki,
palubnich desek, dale se z n¢ho vyrabi folie, saCky, trubky a mnoho dalSich véci,
s kterymi denné ptichazime do kontaktu.

Polypropylen se fadi do skupiny termoplastli, cozZ znamena, Ze je to plast, ktery se
pii ohfati vratné uvede do plastického a ochlazenim zpét do tuhého stavu.
Zéakladnim stavebnim kamenem polypropylenu je monomerni jednotka, jejiz
prostorové usporadani je pomérné presné urCeno valenénimi uhly atomi uhliku.
Propylenové jednotky jsou nesymetrické, takze se mohou do makromolekuly skladat
riznym zpusobem. Podle toho jsou mozné tfi odliSné typy polypropylenu:
izotakticky, syndiotakticky a atakticky. Takticita je tedy potradek v posloupnosti
(tfazeni) jednotek za sebou. U izotaktického typu jsou postranni methylové skupiny
umistény vzdy na jedné stran¢ hlavniho polymerniho fetézce (obr. 1).
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Obr. 1. Chemicka struktura izotaktického polypropylenu (prevzato z [2]).

Podivame-li se na usporadani fetézcl PP prostorovym pohledem, zjistime, Ze
makromolekula izotaktického polypropylenu ma tvar Sroubovice s ternarni symetrii.

Obr. 2. Usporddani

polypropylenu do
Sroubovice s terndrni
symetrii (prevzato z

[3]).

To znamend, ze jeden zavit Sroubovice je vytvoren vzdy
ttemi monomernimi jednotkami (obr. 2). Tato perioda
identity fetézce je dlouhda 0,65 nm (methylové skupiny
jsou pootoCeny o 120°). Existuji ¢tyfi mozna uspotadani
takovychto Sroubovic: pravotocivé a levotocivé, priCemz
v kazdé z nich mize methylova skupina sméfovat Sikmo
vzhtru nebo dolt [3].

Tyto Sroubovice se pak ukladaji do krystalickych
oblasti. Schopnost vytvafet pravidelné posklddané
molekularni utvary — krystality — tésné¢ souvisi
s pravidelnosti geometrické stavby polymernich fetézcu.
Retézce musi byt stereoregularni, aby mohly po ochlazeni
z taveniny zkrystalizovat. Krystalizace vSak neni uplna
a tzv. krystalické polymery jsou ve skute¢nosti semikrysta-
lické, nebot” obsahuji usporadané krystalické oblasti
a oblasti neuspofddané, amorfni. Praveé tyto amorfni oblasti
jsou rozhodujicim ¢lankem materidlu pro posouzeni
houzZevnatostnich charakteristik, ale vzhledem k tomu, Ze
se obtizné méfi (strukturné), tak se meii krystalické oblasti,
které rozhoduji o tuhosti materidlu. O podilu amorfni ¢asti
spiSe usuzujeme.



Polypropylen se d4 mikroskopicky sledovat jiz na atomarni urovni. Pro nas je
ovSem mnohem zajimavéjsi sledovani molekularni architektury, nadmolekularniho
uspotfaddani zahrnujicitho krystality a sférolity. Je zde tedy patrna hierarchie
v uspotadani, pficemz nizsi stupen ovliviiuje vyssi.

Izotakticky polypropylen (iPP) je polymorfni a krystalizuje ve tfech
krystalografickych modifikacich: o (monoklinické), [ (hexagonalni) a vy
(orthorombické). Nejbeéznéjsi krystalickou fazi je o faze [4], jejiz teplota taveni se
pohybuje okolo 180 — 220°C a je nejstabilngjsi (hustota je 936 kg/m’). Dalsi fazi,
ktera je méné¢ stabilni, je faze 3 [5]. Jeji teplota taveni se pohybuje v rozmezi 165 —
176°C a méa men3{ hustotu (921 kg/m’). Nejméné stabilni fazi je y faze, jejiz hustota
je 954 kg/m’ [6 - 8]. Ob& nestabilni faze (B,y) prechézeji pii temperaci iPP ve
stabilni formu o, [9].

Polypropylen se zpracovava vstiikovanim a vyfukovanim na mensi a duté
piedméty, vytlaCovanim na trubky, desky, profily, vytlatnym vyfukovanim na folie.
Desky a bloky Ize také lisovat z granuli.

Vstiikovani je jednim zhlavnich zpisobl zpracovéani termoplastl. Umoznuje
ekonomicky produkovat kvalitni a rozméroveé dostatecné piesné vyrobky. V jedné
operaci se méni polymer ve formé prasku nebo granulatu ve zcela hotovy vyrobek.
Vtoky a vtokové zbytky lze v ptipadé termoplasti rozemlit a znovu pridat
k materidlu pro vstfikovani. Ztraty polymeru jsou tedy minimalni. Vstfikovaci
cyklus je zalozen na vstiiknuti taveniny polymeru do formy, ktera je pfi zpracovani
termoplastli chlazena.

Lisovani je tvafeni polymert pii zvySenych teplotach a tlacich, pficemz zadany
tvar dava materialu forma.

3 CiLPRACE

Cilem této prace je komplexni hodnoceni vztahu struktury a deformacniho
i lomového chovani pomérné nového polymerniho materialu, jakym je izotakticky 3
- polypropylen (B-iPP). Pro stanoveni téchto vlastnosti bylo pouzito rtizného
mnozstvi B nukleacniho ¢inidla, coz zpétn€¢ ovliviiuje mechanické vlastnosti, dale
pak rizné zplsoby technologické ptipravy materidlu a také mista odbéru materidlu
z formy. Tento novy materidl se hodnotil a porovnaval se zdkladnim materidlem
(matrici), ktery neobsahuje Zadné nuklea¢ni <Cinidlo. Nalezeni principt
zhouzZevnaténi tohoto materialu a popis toho, co se v ném d¢je, je provedeno nejen
zpohledu ,klasickych rdzovych zkouSek“, ale také srovnanim vysledku
s pozorovanim nadmolekularni struktury iPP. Hodnotilo a porovnavalo se tedy na
zakladé vysledki nasledujicimi zkouskami a postupy:

e Klasické hodnoceni lomové houZevnatosti pomoci J-integralu.

e Stanoveni houzevnatosti na tenkych vzorcich (Essential Work of Fracture).

e Strukturni analyzy pomoci DSC (rozdilovd snimaci kalorimetrie) a RTG

(rentgenova analyza).



e Zachyceni fazové transformace pomoci méfeni RTG, DSC a meéfenim
mikrotvrdosti na nano — indentoru.

e Hodnoceni nadmolekuldrni struktury pomoci svételné mikroskopie a jeji
korelace se snimky lomovych ploch provedenych na SEM (rastrovaci
elektronovy mikroskop), nalezeni mikromechanismu porusovani.

4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI
4.1 MATERIAL
4.1.1 Zakladni material (matrice)

Zéakladni matrici materidlu byl granulat izotaktického polypropylenu (iPP)
znaceny jako Mosten 58.412, ktery byl dodan firmou Chemopetrol Litvinov.

4.1.2 Nukleovany material

Jako B nukleacni ¢inidlo bylo pouzito ¢inidla NJ Star NU — 100 dodané firmou
Rika International (VB). Dalsi surovinou byl parafinovy olej. Z téchto surovin bylo
pripraveno 5 typt vzorku.

Rozsah mnozstvi B nukleac¢niho ¢inidla byl od 0 do 0,13 hmotnostniho procenta.

V dalsich testech jsme zdivodu srovnatelnosti velikosti sféroliti ptidali do
matrice 0,02 % hm. o nuklea¢niho Cinidla a k tomu jesté pridali 0,01 %, 0,03 %
a 0,05 % hm. B nukleacniho ¢inidla.

4.2 ZKUSEBNI TELESA
4.2.1 Vstrikovana télesa

Vstiikovanim byly ziskany hranoly o rozmérech 120 x 10 x 4 mm, které byly
rozplleny a oznaceny (L) blize mistu vtoku materialu do formy a (P) déle od vtoku.
Bylo takto pfipraveno 5 kust L a 5 kust P. Dale bylo pfipraveno 5 kusl hranoli
rozmért 60 x 10 X 4 mm ze stfedni ¢asti dlouhého hranolu. Tyto tfi typy, pripravené
z péti materiald a pri Ctyfech rtiznych technologickych podminkach, byly vyuzity
pro posouzeni zmény houzevnatosti v zavislosti na vzdalenosti od vtoku. Do takto
pripravenych hranold byl zhotoven vrub ostrou Zziletkou do hloubky 2 mm. Pak se
télesa podrobila lomové mechanické zkouSce na Charpyho instrumentovaném
kladivu. Standardni tahova télesa se pouzila pro stanoveni modulu pruznosti a meze
kluzu.

Pro posouzeni vlivu technologickych podminek byla kromé zakladni rychlosti
vstiiku 200 mm/s (40 % maximalni rychlosti vstiiku) volena jesté rychlost 400 mm/s
(80 % max. rychlosti) a dvé teploty formy, 60°C a 85°C. Pro kazdou podminku bylo
pfipraveno 60 sad zkuSebnich teles, tj. 120 standardnich tahovych teles a 120
hranold pro hodnoceni houzevnatosti od kazdého materidlu.



4.2.2 Lisovana télesa

Pred lisovanim byla nejprve vytlaCena z granuldtu struna na laboratornim
extrudéru firmy Brabender s oddélenou hlavou, kterd byla moténa jako klubko tvaru
,puku (rozméry cca pramér 130 mm, tloustka 13 mm). Poté nasledovalo lisovani
desek. Desky byly pfipraveny dvojim zplisobem: pomalym ochlazovanim (130 x
130 x 1, 4, 6, 8, 10, 12 mm) a rychlym ochlazovanim (130 x 130 x 1 a 4 mm).
Zkusebni télesa pripravena z lisovanych desek byla podrobena tahovym a ohybovym
zkouSkam.

Z desek tloustky 1 mm byly vyfrézovany pasky Sitky 30 mm a byly opatieny
oboustrannymi vruby (téleso typu DDEN-T) tak, aby ligament (zbyvajici material
mezi nafiznutimi) dosahoval hodnot od 3 do 10 mm. Takto pfipravena télesa byla
podrobena za normalnich teplot tahové zkousce pfi rychlosti 10 mm/min.

4.3 POUZITE METODIKY HODNOCENI
4.3.1 Meéreni houzevnatosti

Pro hodnoceni houZevnatosti na izotaktickém polypropylenu jsme pouzili jednak
klasické metody a jednak novéji pouzivanou metodu pro hodnoceni houZevnatosti
na houzevnatych polymernich materialech.

Z klasickych metod jsme pouzili pfistup z linedrni lomové mechaniky (LELM),
jakym je faktor intenzity napéti K. Ziskané hodnoty vSak nevyhovovaly podminkam
platnosti tohoto faktoru a hodnoty K tedy nebyly platné. Z tohoto divodu se pieslo
na hodnoceni houZevnatosti pfistupem z elasticko-plastické lomové mechaniky
(EPLM) pomoci J-integrdalu [10]dle nasledujiciho vztahu (1)

Ap, W—aeﬁ
BW —a)y W-a (1)

Ae
J(;g =T, B(Wl—a) /s

kde 4., je elasticka cast celkové energie, 4, je plasticka Cast celkové energie, a
je celkova délka trhliny v okamziku vzniku nestabilniho lomu (tedy poc¢atecni délka
trhliny a plus zplastizovana zéna pred Celem trhliny SZW), W je Sitka télesa, B je
tloustka télesa, m, je funkci geometrie zkuSebniho tclesa a materidlovych
charakteristik a vypocita se dle vztahu (2)

_2FGYS2(W_a) 2 2
g = f;;YEBWs f (G/W)(l H ) (2)

kde Fy je sila na mezi kluzu, y je Poissonliv pomér, s je vzdalenost podpér, 77, je
funkci geometrie zkuSebniho télesa a vypocita se dle vztahu (3)

(1-a/W)(0.892—4,476a /W)
1,125 +0,892a /W —2,238(a/ W) 3)

77[7] =2_



Dalsim krokem ve vypoctech je znovu ovéteni platnosti geometrickych podminek
podle nasledujicich vztahti (4) a (5)

J
Bia;(W —a) > e~

i 4)

&= 256]1_(10’% (5)

kde o, je dynamicka mez kluzu a vypocita se dle vztahu (6)

_ 3F;ys
2BW?

(6)

Oy

Dalsim postupem k charakterizaci materidlu poslouzilo stanoveni houzevnatosti
pomoci méfeni crack in citu (obdoba R—kitivek). R—k#ivky jsou zavislosti, kde se na
svislou osu vynasi jednak odpor materidlu proti Sifeni trhliny a jednak veli¢ina
souvisejici s vnéjSim zatizenim (tou je napt. velikost rychlosti uvoliiovani elastické
energie, nebo hnaci sila trhliny, nebo relativni energie poruseni na jednotku plochy
pfi ohybu) a na vodorovnou osu vynaSime délku trhliny. V piipadé, ze béhem
zkousky dochazi k iniciaci a ristu tvarné trhliny (tedy stabilnimu ristu trhliny), pak
1ze ziskat zavislost J na ptirtstcich trhliny Aa, tedy prabeh J-R kiivky.

Proto aby hodnota lomové houZevnatosti J byla materialovou charakteristikou,
nemeéla by zaviset na rozmérech zkuSebniho télesa. Metodou crack in situ se
zjiStovalo, od které tloustky je hodnota J-integrdlu na tloust'ce nezévisla. Snahou
bylo také zachytit, jakym zpusobem se materidly pii namdhani porusuji, roste—li
trhlina skrze sférolity (transferoliticky) a nebo po jejich hranicich (intersferoliticky).

Pro tato méfeni se nepatrné zmeni vztahy pro vypocet J-integralu takto:

A -
B — a) BW - a) W - a) )
kde 4., je elasticka prace, ktera se vypocitad dle nasledujiciho vztahu (8)
_ anaxdGY
el 2FGY (8)

kde F,... je maximalni sila, Fiy je sila na mezi kluzu a dgy je prodlouzeni na mezi
kluzu. Plasticka prace 4, se vypocita tak, ze se od celkové prace 4 odecte elasticka
prace A,. Dalsi konstanty nutné pro vypocet J-integralu jsou uvedeny ve vztazich

(9)a(10)
n, =0,5+55(al/W)=5(alW)’ )
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(1—a/W)(0,892 —4,476a/W)
1,125+ 0,892a/W —2,238(a/W)* (10)

npl :2_

Dalsi zplisobem stanoveni houZevnatosti byla metoda Essential Work of Fracture
(EWF). EWF (Cesky pieklad hlavni lomova prace) se pouziva ke stanoveni lomové
houzevnatosti pfedevsim materialll houZevnatych pii podminkach rovinné napjatosti
za prevazujicich podminek tvorby velké plastické zony. Tento postup byl odvozen
ptivodné Brobergem a dale rozpracovan Cotterellem a Maiem na univerzité
v Sydney v 70-tych letech minulého stoleti. Od té doby se tato metoda neustale
ovéiuje, aby mohla byt pouzita jako nastroj k hodnoceni vSech typli houzevnatych
materiali (kovy, polymery, tenké félie a vladknové kompozity). V podstaté je tato
teorie zaloZena na myslence, Ze pokud podrobime téleso s vrubem tahové zkousce,
je celkova prace (W)) do lomu rozdélena do dvou odliSnych zo6n. Jedna se nazyva
vnitini (procesni) zona a druha vnéjsi (plastickd) zona (obr. 3).

Procesni
zéna

(we ) %

]
lasticka

zona
(wp)
\i ]

W=30 mm :

Obr. 3. Zkusebni vzorek pro EWF, diagram priitbéhu zkousky a vypoctové rovnice
(upraveno z [19]).

130 mm

W (W /1.t) = w + Bw,, .l

Pivodné byla tato metoda vyvijena pro piedpovidani specifické prace do lomu
houzevnatych kovi, ktera je zakladnim (hlavnim) lomovym parametrem
objevujicim se ve vnitini procesni zoné. Tato prace (energie) se nazyva specificka
EWF, oznacuje se w,, je materialovou charakteristikou pro malé tloustky a je
geometricky nezavisla. Prace disipovana (rozptylend) ve vnéjsi deformované zon¢ je
neesencialni, oznaCuje se w,, souvisi s plastickou deformaci télesa a je geometricky
zavisla [11-13].
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prace do lomu w, je ekvivalentem kritické hodnoty J—integralu pro tvarny lom
polymert [14]. Pozdé&ji tyto vysledky potvrdily i dalsi prace [15-19].

Tato metoda ma své nesporné vyhody pii porovnani se stanovenim J—integralu.
Pfi vypoc€tu J-integralu je nutné pro stanoveni kritické hodnoty Jjc, resp. zavislosti J
na poskoku trhliny, méfit pomérné narocné délku trhliny a jeji poskok. Tento postup
se u EWF nepouziva.

Proto, aby EWF byla platnym experimentalnim piistupem k charakterizovani
lomové houzevnatosti materiali, méla by byt méfend veli¢ina w, nezavisla na typu
zkuSebniho télesa [12-15].

Pouzitelnost metody EWF zavisi na téchto nasledujicich podminkach:

e Ligament by mél umoznit piednostni plastickou deformaci pted iniciaci lomu.

e Hlavni lomova prace W, uvnitf vnitini lomové procesni zony je tmerna délce

ligamentu /.

e Plasticka prace W, ve vnéjsi procesni zon€ by méla byt umérnd druhé mocniné

délky ligamentu /° bez ohledu na tvar plastické zény.

Pro celkovou praci do lomu potom plati vztah (11)

W, =W W,

(11)

Prace W, (oznacuje se jako esencialni prace do lomu) je parametr celkového
odporu vi¢i lomu a v podstateé povrchova energie (souvisi stvorbou novych
lomovych povrchil). Je imérna délce ligamentu /. Plastickd prace W, je velikost
energie, ktera se tyka vzniku mikrodutin a smykovych pasti a je umérna /°. Celkova
prace se da tedy prepsat do tvaru nésledujiciho vztahu (12)

W, =wtl+ pw, i (12)

wy kde w, a w, jsou specificka prace do
lomu a specifickd plastickd prace, ¢ je
e tloustka vzorku a g je tvarovy faktor
plastické zény.
BW, Specificka celkova prace do lomu wy
se vypocita dle vztahu (13)

LA
W=D =W+ 03

[ Protoze W, je materidlova
charakteristika, w, a B jsou nezavislé na
délce ligamentu /, pak z proloZeni ptimky
zavislosti wy na / ziskame hodnotu w,

Obr. 4. Vykresleni primkové
zavislosti wy na [ (upraveno z [13]).
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(obr. 4). Smérnice této pfimky nam d4 hodnotu fw, [34 - 39].
Abychom zachovali platnou podminku rovinné napjatosti w,, musi délka
ligamentu spliovat nésledujici podminku (14)

B+5r<i< min(% nebo2r,)

(14)
kde ¢ je tlouStka vzorku a 2r), je velikost plastické zony.

4.3.2 Zachyceni fazové transformace

Rentgenova analyza

Fézovou strukturu, popt. fazové transformace, lze zjistit pomoci rentgenové
analyzy. K hlavnim pfednostem rentgenové difrakéni fazové analyzy patii jeji
nedestruktivni charakter, ,,spotfeba” minimalniho mnoZzstvi materidlu na piipravu
vzorkll a rozliSitelnost polymorfnich modifikaci téze latky. Za nedostatek Ize
povazovat omezeni metody pouze na krystalické faze a dale pak velikost
zkouSeného vzorku (jsme omezeni méficim prostorem). Principem difrakéni fazové
analyzy je porovnani difrakénich spekter zkoumané latky s etalonovymi
(standardnimi) diagramy, které jsou dnes jiz ulozeny v databazich.

Je-li chemické slozeni zkoumané latky predem znamé, spociva kvalitativni
analyza v porovnani experimentalné zjisténého difrakéniho spektra s pomérné
omezenym poctem diagrami moznych fazi. Pokud nékteré linie experimentalniho
spektra prebyvaji, jedna se s nejvetsi pravdépodobnosti o vicefazovy systém. Pak je
tteba nejprve hledat shodu pfi riznych kombinacich intenzivnich linii a identifikovat
podstatnou slozku [20].

Sklada —li se material z vice fazi, nameéfime souhrn pikad pro vSechny faze na
jednom rentgenogramu. Rentgenové analyzy se pouziva jako piimé metody k urceni
strukturnich zmén v materialu, v naSem piipadé k zachyceni fazové transformace.

Vychazi se z vypoctu faktoru k, ktery je urcen jako podil velikosti pika o a 3 faze
dle nasledujiciho vzorce (15)

e Hp,
Hp, +(Ha, + Ha, + Har,) (15)

kde HB a Ha jsou velikosti jednotlivych charakteristickych pikd.

Rozdilova snimaci kalorimetrie (DSC)
Zékladni sledovanou velic¢inou u téchto kalorimetrickych méteni je mérna tepelna

kapacita C, coz je teplo Q absorbované systémem pti vzrastu teploty o 1 K (vztah
16):
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AT (16)

V cele DSC ma referencni i mérné misto vlastni zdroj tepla. Pristroj ma dva
regulaéni obvody — prvy pro kontrolu primérné teploty cely zajistuje jeji
pozadovanou teplotu jako celku (do vzorku i reference se dodava stejné mnozstvi
tepla), druhy regulaéni obvod snima teploty v obou mérnych mistech a dodava
energii do méfeného Ci referencniho vzorku, aby korigoval rozdil mezi teplotami.
Nasledny signal odpovidajici rozdilu dodanych tepelnych energii po integraci je pak
piimo umérny tepelné energii uvolnéné ¢i pohlcené pii sledovaném déji — prechodu.

DSC ktivky jsou zavislosti rozdilll v ptikonech tepelné energie do méteného a do
referenéniho vzorku v Case, takze plocha kiivky odpovida energii studované
premeény.

Méreni mikrotvrdosti

Obecné lze fici, ze pouziti zkousky stanoveni tvrdosti je rychlou moznosti, jak
uréit zmeény mechanickych vlastnosti (na povrchu), které jsou zptisobeny modifikaci
zpracovatelskych a chemickych podminek, tepelného zpracovani, mikrostrukturou
a starnutim. Tento princip mize byt pouzit i pro urCeni nevratné deformace,
formovani novych povrchii atd. Mikrotvrdost resp. nano-tvrdost umoziuje detekovat
polymorfni zmény v materidlu. Tento pfistup otevira moznosti charakterizace iPP
vzorkil obsahujicich smés o a B faze. Umozinuje hlubsi pohled na deformacni stav
a korelaci s DSC a RTG metodou. M¢éfeni nano-tvrdosti bylo provedeno jednak
pfimo v plastické zoné a jednak v materialu mimo tuto zénu.

Z literatury je znamo, ze o, faze je tvrdsi nez 3 faze. Z tohoto piedpokladu jsme
vychazeli pti méfenich a identifikaci fazové zmény.

4.3.3 Strukturni hodnoceni

Polymerni latky miizeme sledovat pouhym okem, svételnym mikroskopem
a elektronovym mikroskopem. Pouhym okem se da dobfe zhodnotit tvorba plastické
zony, popiipadé popsat, jak se trhlina pii zatézovani Sifila. To ovSem pro nase
hodnoceni a méfeni neni dostatecné. Potifebujeme totiz znat délku nafiznuti Ziletkou,
dale pak jak velika je plastickd zona, jak presné vypada lomova plocha, co se na ni
nachdzi a hlavné jak vypadd nadmolekularni struktura daného polymeru, tedy
sféroliticka struktura. Sférolitickou strukturu je ale mozno pozorovat pouze
v polarizovaném svétle. Izotakticky polypropylen (iPP) ukladd své fetézce do
lamelarnich utvard, které se paprskovité rozbihaji smérem od stfedu. Lamely se
nasledné skladaji do wvyssich strukturnich utvart, sférolitd. Ty je pak mozné
pozorovat v polarizovaném svétle. Obé faze (aa ) tvori odlisné typy sférolita.
Stérolit ma obecné uvnitt tvar maltézského kiize. Tento kiiz je dobfe patrny
a zretelny u o sférolitl, pricemz se strida svétlé rameno s tmavym. 3 sférolit ma jiné
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usporadani, které je patrné z pozorovani smési fazi. B faze se v nenukleovaném
materialu vyskytuje spiSe sporadicky. Proto pfi pozorovani smési a a [ faze je
rozdilnost obou sférolitli dobie patrna. f. sférolity maji jiny index lomu
a v polarizovaném svétle jakoby ,,zafi".

5 HLAVNI VYSLEDKY PRACE

Predlozena disertacni prace se zabyva studiem vlivu technologickych podminek
na mechanické vlastnosti a strukturu izotaktického polypropylenu (iPP) s o, a [ fazi.
Vysledky lze shrnout do nasledujicich formulaci.

5.1 NALEZENI VHODVNE ZPRACOVATELSKE PODMINKY
LISOVANYCH TELES

Bylo vyzkouSeno 30 postupli zpracovani iPP lisovanim s cilem dosdhnout
homogenni struktury bez pfedem vnesenych defektii v podobé dér mezi sférolity.
Ukazalo se, Ze jako polotovar je nejlepsi pouzit teply puk a vlozit ho do
predehtatého lisu (teplota v rozmezi 220 — 230°C). K dosazeni optimalni struktury
iPP je nejvhodnéjsi bud’ pouzit rychlosti chlazeni 2°C/min a nebo zvysit hodnoty
tlaku na lisu pfi zachovani pomalého chlazeni (zhruba 20 hodin). Ob& metody vedou
k homogennim vyliskiim s jemnou sférolitickou strukturou.

5.2 STANOVENI HOUZEVNATOSTI

Zabyvali jsme se nenukleovanym a nukleovanymi materidly pfipravenymi
riznymi technologickymi podminkami a nalezenim optimalni koncentrace
nuklea¢niho ¢inidla z hlediska houZevnatosti.

5.2.1 Vstrikované materialy

Byly vyzkouSeny ctyfi technologické podminky zpracovani iPP. Vstfikovana
struktura je jemnozrnnéjsi a homogennégjsi nez lisovand. Nelze ji ovSem studovat
pomoci svételného mikroskopu, protoze nadmolekularni struktura je pfili§ mala.

e Byl nalezen zietelny rozdil mezi nenukleovanym materidlem a materialy
obsahujicimi P nuklea¢ni Cinidlo. Neplatilo vSak, Ze s rostoucim procentem
nukleaéniho ¢inidla je material houzevnatéjsi [21].

e Na houzevnatost materialu ma vliv jednak zplisob technologické pripravy
(optimalni podminkou se ukazala teplota formy 60°C a rychlost vstiiku 200
mm/s) a jednak mnozstvi § nukleacniho ¢inidla (optimum pii 0,03 %).
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Zavislost Jog na % B nukleaéniho €inidla (60°C/200
mm/s) a mistu odbéru materialu z formy
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Obr. 5. Zdvislost lomového parametru Jyo, na procentu 3 nukleacniho cinidla pro

technologickou podminku 60°C/200 mm/s.

5.2.2 Lisované materialy

Lisovani umoznuje sledovat zmény stavu napjatostné - deformacniho (rtizné
tloustky) na zkuSebnich objektech nezatizenych orientaci vnesenou technologii
vstiikovani. Nastaveni napft. riznych rezima chlazeni umoznuje sledovat strukturni
zmény zpusobené riiznou rychlosti krystalizace. Zavéry, napft. ze sledovani kinetiky
krystalizace lze pfenést i na vstiikovana télesa, uvazujeme-li nastaveni optimalni
rychlosti vstiiku.

Technologie piipravy zkuSebnich téles lisovanim je zhlediska studia
deformacnich mechanizmi daleko vhodnéjsi nez technologie vstfikovani. Stanoveni
lomové - mechanickych charakteristik pftineslo fadu zajimavych zjisténi, ktera do
jisté miry byla odrazem zmén struktury v disledku rdzného gradientu teplot béhem
chlazeni materidlu ve formé resp. v disledku zmény koncentrace nukleacniho
Cinidla.

e Material ziskany pomalym, resp. rychlym chlazenim vykazuje vyrazny rozdil

v zdkladnich mechanickych vlastnostech, lomovych charakteristikach a i ve
strukturnim hodnoceni.

e Pomalu chlazena télesa méla vyraznéj§i zmény modulu pruznosti a meze kluzu
v zavislosti na % [ nukleacniho ¢inidla.

e Zavislost lomové charakteristiky Jo; na % [ pro rychle chlazend télesa ma
stoupajici trend i pti vy$Sim % [ nuklea¢niho ¢inidla, u pomalu chlazenych
téles dochazi k poklesu Jy, zhruba od koncentrace 0,1 %.

e Vliv zpracovani na zmény ve struktufe dokazuji i posuny teplot u hodnoceni
DSC, u rychlého chlazeni smérem k vysSim teplotam.
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Zavislost Joqg na % B nukleaéniho ¢inidla
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Obr. 6. Zdvislost lomové charakteristiky Jo, na % pnukleacniho Cinidla a zpiisobu
chlazeni.

Vliv teploty na deformaéni a lomové chovani

e Hodnoty modulu pruznosti s rostouci teplotou zkousky u vSech sledovanych
strukturnich stavl klesaji a materidl se stava houzevnatéjsi.

e Mez kluzu vykazuje obdobny trend jako modul pruznosti - s rostouci teplotou
zkousky klesa.

e Hodnota J-integralu pro matricovy material je v intervalu teplot (-30 +50°C)
na teploté prakticky nezavisla. Pro koncentrace 0,05 a 0,07 % [ hodnota Jy,
roste v zavislosti na teploté, coz je v souladu s poklesem modulu pruznosti a
meze kluzu. Nejrychlejsi narist hodnoty Jy, s teplotou je pro koncentraci 0,13
% B nukleaéniho ¢inidla.

Essential Work of Fracture (EWF)

Dalsi metodou stanoveni houZevnatosti pti podminkach rovinné napjatosti (velmi
tenka télesa) za prevazujicich podminek tvorby velké plastické zony je EWF. Touto
metodou lze tedy zkoumat pouze houzevnaté materialy.

e Pro rychle chlazené vzorky plati, Ze srostoucim obsahem [, nuklea¢niho
¢inidla se plasticka ¢ast specifické energie do lomu zvySuje, jeji elasticka cast
zlstava priblizné stejna. Nejlepsich hodnot houzevnatosti dosahla koncentrace
0,05 %.

e Pii pomalém chlazeni nastava opacny trend. Nejlepsi byla koncentrace 0,01 %
f nukleacniho ¢inidla.

e ZkuSebni télesa obsahujici pouze a nukleaéni €inidlo se chovala velice kiehce,
tudiz neslo ke stanoveni houZevnatosti pouzit metodu EWF.
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EWF pro rychlé chlazeni
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Obr. 7. Zavislost specifické celkové energie do lomu na délce ligamentu pro materialy
obsahujici  nukleacni cinidlo a pripravené rychlym chlazenim (rovnice vpravo maji
sestupnou tendenci, tedy nahore je materidl s 0,01% p nukl. cinidla, pod nim materidl

5 0,03% atd,).
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EWF pro pomalé chlazeni
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Obr. 8. Zavislost specifické celkové energie do lomu na délce ligamentu pro materialy
obsahujici B nukleacni cinidlo a pripravené pomalym chlazenim (rovnice vpravo maji
sestupnou tendenci, tedy nahore je materidl s 0,01% p nukl. cinidla, pod nim materidl
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5.3 ZACHYCENI FAZOVE TRANSFORMACE

Jednim z mechanismii zhouZevnaténi je fazova transformace, v nasem piipadé
transformace z 3 fdze na o fazi. Pfi této transformaci je brzdén rast trhliny.
7 ptedchozich vysledkt plyne, ze neplati vztah ¢im vice nuklea¢niho cCinidla, tim
vys$i houzevnatost. Proto bylo nutné kvantifikovat obsah [3 faze ve wvztahu

k nukleaé¢nimu ¢inidlu a rozsahu deformace.

5.3.1 Rentgenova analyza

Je to nejprikaznéjsi metoda zachyceni fazové transformace. Snimani se

soustfed’ovalo na plastickou zénu a nedeformovanou ¢ast vzorku.

Tabulka 1. Vysledky hodnoceni vzorku RTG analyzou, PPB0l B znamend PP

nukleovany 0,01 % [pnukl. cinidla a B znamend pomalu chlazeny, R rychle
chlazeny.Hodnoty se vztahuji k rovnici 135.

Vzorek | PPB01 | PPB03 | PPB05 | PPB1B | PPB0O1 | PPB03 | PPB05 | PPB1 R

B B B R R R

Nedefor | 0,9001 | 0,7853 | 0,7562 | 0,7836 | 0,0346 | 0,8106 | 0,9648 | 0,8296
movany

Deform | ---------- 0,7856 | 0,602 | ---—--—-- 0,0131 | 0,7577 | 0,9417 | 0,8499
ovany

e Nejvyssi hodnota k faktoru pomalu chlazenych vzorka (nejvétsi podil B faze)
je v materidlu snejmenSim mnozstvim [} nuklea¢niho cinidla pro
nedeformovanou ¢ast zkuSebniho vzorku (potvrzuje vysledky EWF),
v plastické zoné dochazi k mirnému poklesu obsahu B faze, nejpatrnéjsi je to
u vzorku s 0,05 % [ nuklea¢niho cinidla, u materialu s obsahem 0,1 % J3
nuklea¢niho ¢inidla se nedala zméfit deformovand zoéna, protoze se
nevytvarela.

e Nejvyssi obsah B faze je pro rychle chlazené vzorky obsahujici 0,05 % [
nukleacniho ¢inidla, v deformované zéné byla pro vSechny vzorky namétena
redukce P faze, vyjimkou je vzorek s 0,1 % [ nuklea¢niho Cinidla, kde se
obsah nepatrné zvySuje (opét koreluje s EWF).

5.3.2 Rozdilova snimaci kalorimetrie (DSC)

M¢éteni se soustfedila na odfiznutou plastickou zonu a na nedeformovanou ¢ast
vzorku. Odebrani plastické zény je vhodnéjsi nez u RTG, kde paprsek mize
zasahovat i nedeformovanou ¢ast vzorku.
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e V nedeformované casti pomalu chlazenych vzorka byla zjiSténa existence

dvou pikil, dominantné&jsi je pik typicky pro B fazi; pfi srovnani deformované
s nedeformovanou ¢asti je vidét znatelnd redukce P piku a dokonce i zvétSeni
o piku.

DSC pro material 1034 B

3,5

3,04

N
o
|

2,0 1

Tepelny tok (W/g)

1,0 1 deformovany

nedeformovany

I |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota (°C)

Obr. 9. Ukdzka vysledku DSC analyzy pro materidl pomalu chlazeny s 0,05%
p nukleacniho cinidla.

e V nedeformované casti rychle chlazenych vzorkii byla nalezena existence
dvou pikli B faze (B; a PB,) a vyrazngjsi a pik; deformovana Cast obsahuje
pouze o pik a dochazi tedy k fazové transformaci.
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DSC pro material 1034 R
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Obr. 10. Ukdzka vysledku DSC analyzy pro materidl rychle chlazeny s 0,05%
f nukleacniho cinidla.

e Vyhotovenim testi na materidlech s o nukleacnim cinidlem (0,02 %), ke
kterému jsme postupné pridavali rizna procenta 3 nuklea¢niho cCinidla, byly
ziskany grafy pouze s o fazi, deformovand oblast se nevytvarela, protoze
materidl se pfi zkouSce choval kiehce. Lze tedy konstatovat, Ze a nukleacni
¢inidlo je mnohem agresivnéj$i nez 3 nuklea¢ni Cinidlo a dochdzi pouze
k vyluCovani a tvorbé o faze.

5.3.3 Mikrotvrdost

Meéfteni mikrotvrdosti byla provadéna v pretvorené plastické zoné a v nedeformo-
vané casti vzorku. Je znamo, Ze 3 faze je mekéi nez o faze a nano-indentor je
vhodny pro méfeni z diivodu neporuseni vzorki.

Na nasledujicim obrazku 11 je zachyceno EWF téleso a postup meéteni liniemi
skrze toto téleso.
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Obr. 11. Pritbéh méreni a mista vpichu nano-indentorem na EWF télese.

e Meéfeni mikrotvrdosti u pomalu chlazenych vzorkli nevykazuje narast tvrdosti
v plastické zong¢, jak by se dalo predpokladat, ale naopak pokles, coz ukazuje,
ze nedoslo k aplné transformaci jedné faze na druhou (je zde i nadale smés
obou struktur). Tyto vysledky potvrdily i méfeni z RTG a DSC.

2007 Méreni mikrotvrdosti na pomalu chlazenych vzorcich
% nuklea&niho ¢&inidla:
—A—0,05% B
—2—01%p8
— 150 ——0,13%p
C‘L“ - "
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© °
£ 100- o« " R
\.
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o |
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Pozice

Obr. 12. Meéreni mikrotvrdosti v zavislosti na pozici vpichii nano-indentorem u pomalu
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e U rychle chlazenych vzorkii doSlo k narastu tvrdosti v plastické zéné, coz
dokazuje transformaci [} faze na vice tvrdou o fazi. Tyto vysledky tedy také
potvrdily predchazejici méfeni. Je tieba se zminit, Ze na vzrist tvrdosti ma
castecny vliv i orientace krajnich vldken plastické zony. Méfeni vSak byla
vedena tak, aby se tomuto vlivu zabranilo.
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Obr. 13. Méreni mikrotvrdosti v zavislosti na pozici vpichii nano-indentorem u rychle
chlazenych vzorkil.

Lze tedy konstatovat, ze fazova transformace 3 faze na a fazi pti deformaci byla
vybranymi metodami dokazana. Ukézalo se také, ze na vliv transformace a jeji
prubeh pii mechanickém zatizeni a tvorbé plastické zony ma velky vliv technologie
zpracovani, resp. rychlost chlazeni.

5.4 CRACK IN SITU

Proto, aby hodnota lomové houzevnatosti J byla materidlovou charakteristikou,
neméla by zéviset na rozmeérech zkusebniho télesa. Touto metodou se zjistovalo, od
které tloustky je hodnota J-integralu na tloust’ce nezavisla a jakym zpuisobem se
materialy pfi namahani porusuji.
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¢ U nenukleovanych materiala vSech tlousték se ukazala hodnota houzevnatosti
J-integralu nezévisla na tloust’ce od hodnoty 10 mm, pfechodovou oblasti byla
hodnota tloustky 8 mm.

e [ nukleované materialy vykazovaly obdobnou tendenci, jako je uvedeno
v predchozim odstavci. U 0,01 % [ nukleacniho ¢inidla doslo k narastu
houzevnatosti, koncentrace 0,03 % vykazovala pokles houzevnatosti (z diivodu
nehomogenni struktury). Hodnota tloustky, od které je J-integral nezévisly, je
opét 10 mm.

e Pfevazujicim mechanismem poruSeni u iPP se ukazala kombinace vytahovani
vlaken a krejzovani. V nenukleovanych materidlech se trhlina Sifila po
hranicich 1 skrz sférolity. U nukleovanych materidlli je struktura natolik
jemnozrnnda, Ze mechanismus poruseni, ktery se nam podafilo prokazat, je
vytahovani vldken. Ani na snimcich z rastrovaci elektronové mikroskopie jsme
nebyli schopni identifikovat, jestli Sifeni lomu probihalo trans nebo
intersferoliticky. Vys$i odolnost vuci Sifeni trhliny je podminéna velkou
plastickou zénou ve srovnani s nenukleovanym materialem. Rozsah plastické
zony souvisi s fazovou transformaci 3 na a.

6 ZAVER

Zaveérem je mozné konstatovat, Ze v ramci piedkladané disertacni prace bylo
snahou pfispét k poznani mechanickych vlastnosti 3 faze iPP. Tuto fazi jsme méli
moznost prozkoumat jak ze stranky mechanickych vlastnosti, tak ze stranky
strukturni. Prace podava informace a dikazy o tom, co zpUsobuje zvySeni obsahu
B faze a jakym zplsobem dochazi ke zhouzevnaténi materidlu. Zkusebni material
byl podroben nejen klasickym postuptim stanoveni houzevnatosti. Snahou bylo
vyzkouset i nové netradicni metody hodnoceni houZevnatosti a porovnat je se
stavajicimi.

Bylo nalezeno optimalni mnozstvi 3 nuklea¢niho ¢inidla z hlediska houzevnatosti.
Bylo vyfeSeno nalezeni nejvhodnéjsi technologické podminky zpracovani vzhledem
k homogennosti struktury. Byly podany experimentalni dikazy mechanismu
zhouzevnaténi pomoci fazové transformace. Podatfilo se lépe porozumét vztahu
mechanickych veli¢in v zavislosti na struktute iPP.

Z hlediska dalSiho vyzkumu by bylo vhodné se zaméfit na studium iPP
s oo nuklea¢nim ¢inidlem a porovnat je se ziskanymi vysledky z této prace.
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10 SUMMARY

The aim of the dissertation thesis was a characterization of the 3 phase in isotactic
polypropylene (iPP) from many points of view (mechanical properties, fracture
behavior and structure).

The commercial grade of iPP homopolymer (Mosten 58.412) was doped with
different amount of  nucleant. The fracture behavior of the B-iPP was examined on
injection and compression moulded specimens under the load. The fracture
toughness and the influence of processing conditions (the mould temperature and
injection velocity, the distance from the gate) were used to describe the fracture
behavior. Structural changes during processing were characterized by DSC analysis.

It was found that adding B nucleant enhances the toughness of iPP matrix.
Processing conditions (injection moulding versus compression moulding) have
influence substantially the dependence of dynamic toughness on the amount of
B nucleant. The maximum value of dynamic toughness is achieved at 0.03 wt. % of
B nucleant for injection-moulded specimens. This value depends on injection
moulding conditions and on the distance of moulding gate. The change of the
toughness is reflected in the change of structural parameters (crystallinity).

The enhancement of toughness of commercial available polymers is a main goal
not only from scientific point of view but also from practical one. One of the way
how improve the toughness is due to phase transformation. The understandings of
the mechanisms both at macroscopic and microscopic level enable to prepare
materials with higher toughness and good mechanical strength. Such materials are
asked for many technical applications as engineering polymers.

Recent studies indicate that  — o transformation is accompanied with a
considerable increase in toughness. The toughness improvement was shown to
depend on molecular mass of PP, content of [ nucleation agent, processing
conditions and loading frequency. The B — a, conversion changes locally in the
stress whitened plastic zone caused by the mechanical loading. The conversion
grade of this B — o transformation cannot be easily estimated by taking
conventional DSC trace.

To study the micromechanisms of failure process in 3 - iPP under consideration
of the B — a conversion two emphases has to be treated:

e In situ observations of the crack tip deformation processes.

e Instrumented indentation tests for characterization of the f — o polymorphic

transition.

In general, crack tip blunting and crack initiation processes of polymers are of a
complex nature. They are a combination of crazing, local shear deformation, and
voiding which depends on the structure, the material state, and the testing
conditions. In correlation with fracture mechanics testing in situ investigations of
crack tip deformation processes are helpful for the interpretation of the testing
results and for investigations about polymer structure-toughness correlations
including structure conversion during loading.
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Specimens were prepared with two processing conditions: rapid cooling (10
°C/min) and Brown’s method. It was found that the processing conditions have an
influence on the deformation behavior. Therefore it has been used nano-indentation
tests to understand what had happened in the material. As a characteristic quantity
was chosen microhardness and it was discovered that the hardness increased in the
triangle shape of the white plastic zone for rapid cooling whereas the hardness
decreased in specimens prepared by Brown’s method. DSC measurements showed
only the presence of B phase in the matrix material (1033) and in materials with
nucleant that in undeformed region (for both processing conditions) the presence of
both phases (o and ) and in the deformed region vanishing (rapid cooling) or high
reducing (Brown) of o phase. These results were confirmed by using WAXD.

Next part of research was concentrated on seeking a failure process in iPP.
Method called crack in situ is used to recognize which thickness is independent on
fracture parameter J-integral. These materials were with o and 3 nucleation agent. In
these specimens was important looking into the structure by using polarized light
microscopy for observing supermolecular structure — spherulites. To characterize
phase structure were again conducted measurements using DSC.

Crack in situ measurements showed that the fracture parameter J-integral is
independent from the thickness 10 mm in P nucleated materials. o nucleated
specimens were more brittle than [ nucleated materials. Different behavior is
obvious also in the fracture surfaces.

One of the points of investigations was also finding the micromechanism of
failure process in iPP. It is clear that phase transformation is one of the developed
processes in the material during the breaking of the specimen. This process slows
down the crack grow and material is tougher. Next processes, which are present, are
crazing and yielding. When this process is stopped, crack grows interspherulitic and
transspherulitic and crack grows unstable in unnucleated materials and it is finished
with the breaking of the specimens. In [ nucleated materials have been recognized
only yielding, because there is plastic zone and it is impossible to see, if crack grows
interspherulitic or transspherulitic.
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