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ABSTRAKT

Préce se zabyva vlivem fizeného odbouravani na strukturu etylen-propylenovych kopolymert.
Studované vzorky byly vyrobeny reaktorové jako heterofazova smés homopolymeru PP a E/P
kopolymeru na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech. Dva vzorky byly odbourdny na vyssi
index toku taveniny pomoci peroxidi. Tyto materidly byly poté porovnany s reaktoroveé
pfipravenymi vzorky o stejnych indexech toku. Celkem bylo zkoumdno Sest vzorka E/P
kopolymert, tedy dvé série po tfech srovnavacich vzorcich.

U vSech vzorkl byl stanoven index toku taveniny a rozpustny podil v xylenu (standardni
metodou dle XS-ISO 16152 a také XS-FIPA). Dale pro zjisténi podrobnych informaci
o struktuie téchto materiali byly granulované vzorky nejdiive podrobeny frakcionaci TREF
(Temperature rising elution fractionation). Kazdy vzorek byl separovén na tii frakce, u kterych
byla poté stanovena napfi. distribuce molekulové hmotnosti pomoci gelové permeaéni
chromatografie (GPC). Dalsi informace poskytla nuklearni magneticka rezonance (**C NMR).
Byly vyhodnoceny zmény ve struktuie E/P kopolymert po fizeném odbouravani a také byly
porovnany tyto odbourané materidly s jejich reaktorovymi ekvivalenty vyrobenymi piimo
s vy$§im indexem toku.

ABSTRACT

This thesis deals with the effect of controlled degradation on the structure of ethylene-propylene
copolymers. The studied samples were produced in reactor as a heterophase mixture
of homopolymer PP and~E/P copolymer on Ziegler-Natta catalysts. Two samples were
degraded to a higher melt flow index using peroxides. These materials were then compared
with reactor-prepared samples of the same melt flow index. In total, six samples of E/P
copolymers were investigated, i.e. two series of three comparison samples each.

For all samples, the melt flow index and the soluble fraction in xylene were determined
(using the standard method according to XS-ISO 16152 and also XS-FIPA). Furthermore,
in order to obtain detailed information about the structure of these materials, the granular
samples were first subjected to TREF (Temperature rising elution fractionation. Each sample
was separated into three fractions for which the molecular weight distribution was then
determined by gel permeation chromatography (GPC). Nuclear magnetic resonance *3C NMR
provided additional information. Changes in the structure of the E/P copolymers after
controlled degradation were evaluated, and these degraded materials were also compared with
their reactor equivalents produced directly with a higher melt flow index.

KLICOVA SLOVA
Frakcionace, E/P kopolymer, Zieglerovy-Nattovy katalyzatory, CRPP, TREF

KEYWORDS
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CiL PRACE

Tato prace postihuje strukturni zmény, ke kterym dochazi béhem fizené¢ho odbourani pomoci
peroxida v extruderu u vzorkl vyrobenych reaktoroveé v hterofazové smési homopolymeru PP
a E/P kopolymeru na ZN katalyzatorech.



UvVOoD

Polypropylen (PP) je termoplasticky polymer ze skupiny polyolefini. Jde o druhy nejvice
vyrabény komoditni plast s Sirokou Skalou vyuziti. Celosvétova produkce PP v roce 2020
dosahla 2,9 milionu metrickych tun. Nevyhodou PP je jeho pomérné nizkd razova
houzevnatost, kterou vsak lze vyznamné ovlivnit pfidavkem EPR kaucuku post-reaktorove
1 reaktorové. Kopolymeraci propylenu s etylenem vznikd houZevnaty impaktni E/P kopolymer
(ICP). Tato polymerace probihd v reaktorech a je katalyzovéna Zieglerovymi-Nattovymi
katalyzatory (dale jen ZN katalyzatory). Vysledny ICP je tvofen homopolypropylenovou
matrici a E/P kopolymerni slozkou. Casto byva tento systém oznadovén jako polymerni slitina.
Mnozstvi kopolymerni slozky je zédsadnim faktorem ovliviiujici vysledné mechanické
vlastnosti. Zejména diky razové odolnosti a tuhosti nachazi tento material uplatnéni v mnoha
komer¢nich aplikacich [1].

V této praci je feSen vliv dalsi modifikace ICP. Jednou z hlavnich charakteristik polymerniho
materialu je index toku taveniny, ktery hraje vyznamnou roli pfi zpracovatelskych procesech.
Tuto vlastnost je mozné upravovat post reaktorové pomoci fizeného odbouravani, nejcastéji
pomoci peroxidii v extrudérech. Je tak mozné pripravit materidly o vysSim indexu toku.
V literatufe je Casto feSen vliv tohoto odbouravani na reologii taveniny, nicmén¢ podrobné;jsi
strukturni zmény zatim nebyly popsany.

Vsech Sest zkoumanych vzorkl bylo syntetizovano na ZN katalyzatorech. Dva vzorky byly
odbourany na vyssi index toku, ktery odpovidal indexu toku srovnavacich nemodifikovanych
vzorkll (o stejném obsahu etylenu). K detailnéjSimu zjisténi struktury téchto materiald byla
pouzita metoda postupné extrakce rozpoustédlem za zvySujici se teploty (TREF). Struktura
téchto materialll a frakci byla nasledné zkouméana pomoci vybranych strukturné-analytickych
metod. Slo o stanoveni indexu toku taveniny (ITT), rozpustného podilu v xylenu (dle
XS ISO 16152 a XS FIPA), gelovou permeacéni chromatografii (GPC) a nuklearni magnetickou
rezonanci (NMR).



1 TEORETICKA CAST

1.1 Polypropylen

1.1.1 Historie

Prvni krystalicky polypropylen vyrobili chemici J. Paul Hogan a Robert L. Banks,
ve spolecnosti Phillips Petroleum v roce 1951. Na uznani tohoto objevu museli v§ak Hogan
a Banks cekat 30 let, jelikoz o patent pozadalo ve stejném roce hned nékolik spolecnosti. Mezi
nimi také italska firma Montecatini, jejiz prvni PP byl vyroben profesorem organické chemie
Giulio Nattou za pouziti katalyzatoru profesora Karla Zieglera. Za tento objev ziskali Ziegler a
Natta v roce 1963 Nobelovu cenu za chemii za Uspéchy ve vyzkumu polymert. Komercni
vyroba krystalického izotaktického PP (iPP) byla firmou Montecatini (pozdéji Montedison)
zahéjena roku 1957.

Ackoliv ZN katalyzatory od jejich objeventi jiz prosly dlouhym vyvojem, zékladni princip je
vyuzivan dodnes. Tim je kombinace slouc¢eniny prechodného kovu (transition-metal, TM)
s volnym koordina¢nim mistem a alkylovym kokatalyzatorem kovu (typicky alkyl hliniku),
ktery alkyluje TM za vzniku vazby kov-uhlik. Prvni generace katalyzatort byla zaloZena
na bazi chloridu titani¢itého (TiCl3). Dnes pouzivané, ZN katalyzatory cCtvrté generace
vyuzivaji jako nosi¢ vysoce aktivni chlorid hotecnaty (MgClz2), jehoz vytézek polymeraéni
reakce Cini vice nez 100 kg PP na 1 g katalyzatoru. Izotakticky index (hmotnostni procento
polymeru nerozpustného ve vroucim heptanu) se udava na 98-99 % [2, 3, 4].

1.1.2 Chemicka struktura

Z hlediska chemickeé struktury je homopolymer PP pomérn¢ jednoduchou makromolekulou.
Obecné jsou polymery tvofeny opakujicimi se konstitu¢nimi jednotkami (mery). Mer v ptipadé
PP tvofi dva uhliky, pfi¢emZ na jednom je navazana methylova (CHzs-) skupina. Na zakladé
polohy této CHs- skupiny kolem stereogenniho centra se rozliSuji ¢tyfi konfiguracni struktury.
Idealizované konfigurace jsou zndzornény na obr. 1. Izotakticky PP (iPP) mé vSechny CHj3-
skupiny orientovany na stejné stran¢ hlavniho fetézce. U syndiotaktického PP (sPP) dochazi ke
sttidani polohy CHj3- skupiny nad a pod fetézcem. Pokud jsou CH3- skupiny orientovany
ndhodné, jednd se o atakticky PP (aPP). Posledni, hemiizotakticky PP mé stejn¢ jako
1zotakticky nejvice CH3 skupin orientovanych na stejné stran¢, avSak nékteré CHs- skupiny
jsou vlozeny v pravidelnych intervalech na druhou stranu fetézce.



(a) isotactic polypropylene

(b) syndiotactic polypropylene
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Obr. 1: Konfigurace PP: (a) izotakticky PP, (b) syndiotakticky PP, (c) atakticky PP a (d)
hemiizotakticky PP [4]

Stereoregularita PP se zpravidla urcuje na zakladé nerozpustnosti iPP ve vroucim heptanu
(sPP a aPP se v heptanu rozpousti). Tento nerozpustny podil PP se oznacuje jako index
izotakticity a udava se v hmotnostnich procentech. Konfigurace také vyznamné ovliviiuje bod
tani. Zatimco iPP ma bod tani 171 °C, sPP (30 % krystalinita) ma teplotu tani 130 °C [5, 6].

V pevném stavu vykazuji iPP a sPP komplexni polymorfismus, ale zatimco v ptipadé¢ iPP
jsou ruzné krystalové formy charakterizovany fetézci s identickou konformaci sbalenych
do rliznych jednotkovych bunék anebo symetrickych skupin, sPP vykazuje navic
polymorfismus vychazejici zriznych stabilnich konformaci fetézci. Tento fakt je dale
komplikovan skutecnosti, ze v krystalech polymerti obecné a v ptipadé iPP a sPP zvlaste nelze
pfedpokladat dokonaly trojrozmémy fad. Uvnitf mikrostruktury PP dochazi k tadé
konfigura¢nich a konstitu¢nich defektd. Proto byly piijaty k popisu krystalové struktury pojmy
,limitné uspofadané* a , limitn¢ neuspotfaddané®. Limitn¢ uspofddany model je idealizovany
popis struktury v dané prostorové skupiné€, jehoz vysledkem je pevnéd pozice vSech atomul
krystalu s dokonalym trojrozmérnym usporadanim. Limitn€ neuspofadany model piedstavuje
idealizovany popis v prostorové skupiné se statistickym obsazenim néckterych nebo vSech
ekvivalentnich pozic. MnoZstvi neuspofddanosti zavisi na podminkach krystalizace
a na tepelném a mechanickém zpracovani materialu .

Konfigurace je definovana jiz pfi polymeraci a polymer si ji zachovava, dokud chemicky
nezreaguje. Pfi klasické syntéze za pouzZiti ZN katalyzator dochéazi k inserci monomeru
propylenu na aktivni polymeracni centrum katalyzatoru. Jak bude probihat inserce monomeru
na rostouci fetézec zavisi na selektivité¢ katalyzatoru. Protoze ma propen jedno stereogenni
centrum, z hlediska regioselektivity jsou mozné dva zplisoby inserce monomeru, a t€mi jsou
1,2 — primarni inserce nebo 2,1 — sekunddrni inserce. Jak je znazornéno na obr. 2, stejné
enantiomery (dvojice molekul, které jsou si navzajem zrcadlovymi obrazy) vytvaii sekvenci
se stejnou konfiguraci stereogenniho uhliku. Naopak opacné enantiomery poskytuji opacné
konfigurace. To jo je podstatou sterickych diad oznacovanych jako meso (m) nebo racemo (r)
zobrazenych na obr. 3. M-didda predstavuje sekvenci dvou jednotek se stejnou orientaci,
naopak r-didda je tvoiena dvémi jednotkami s opa¢nou orientaci [7].



P = growing chain

Obr. 2: Primarni 1,2 (a, b) nebo sekundarni 2,1 (c, d) inserce propenu na M-C vazbu; P =
rostouci retezec; M = kov katalyzatoru [4]

m-diad r-diad

Obr. 3: Stérické diady inserce propenu se stejnou (m-diad) a opacnou (r-diad) enantiomerii

[4]
Casto je mozné v literature nalézt grafické ,,saw-horse* zndzornéni didd nebo modifikované
Fisherovy projekce viz obr. 4.

N T
m-diad r—diad_’

Obr. 4: Grafické zndzorneéni diad pomoci ,,Saw-horse “ projekce (nahore) a Fisherovy
projekce (dole) [4]!

with

Spravné urceni mikrostruktury je zdkladnim zdrojem informaci pro odvozeni vztahu
k vlastnostem materialu a také pro pochopeni polymera¢nich mechanismut. Nejlepsi regulaci
mikrostruktury  nabizi  jednomistné homogenni katalyzatory napf. na  bazi
biscyklopentadienovych komplexi prechodnych kovi (metalocentt). Lze tak pfipravit vysledné
materidly s vice termoplastickymi nebo vice elastomernimi vlastnostmi [4].

1.1.3 Vlastnosti PP

Polypropylen je krystalicky polymer o stupni krystalinity 60 az 75 %, coz zplsobuje
neprithlednou barvu. Obecné se Mw komerénich typt PP pohybuje v rozmezi 3-10° az 7-:10°.
Vzhledem k vyslednym mechanickym vlastnostem plati, ze vyss§i Mw zlepSuje tvrdost
homopolymeru PP. Distribuce molekulovych hmotnosti byva Siroka — pomér Mu/My je

'Na obr. 3 a 4 je pouzito oznaleni chirality re/si z latinského rectus (doprava) a sinister (doleva), v jiné literatuie
byva pouzito zkratek (R) a (S).

10



v rozmezi od 5 do 20, obvykle vSak okolo 9. Bod tani béznych typti PP byva 160 az 170 °C.
Hustota PP se pohybuje v rozmezi 0,90 az 0,92 cm™ [8, 9, 10, 11].

1.1.4 Molarni hmotnost

Polymerni materidly nebyvaji charakterizovany konkrétni hodnotou molarni hmotnosti, nybrz
pomoci jeji distribuce (MWD), protoze pii polymeraci vznikaji rizné¢ dlouhé fetézce.
Experimentalné méfend molarni hmotnost je dle vyhodnoceni bud’ hmotnostné sttedni (M)
nebo ¢iselné stiedni (My). V piipad¢ polymerti jsou My a My definovany nésledovné:

N
My, = Z WMy (1)
i=1

kde w; je hmotnostni podil polymerniho fetézce s molarni hmotnosti M.

N
My = Z XiMy; )
i=1

kde X; oznacuje molarni podil fetézce o délce i.

Obvykle se My experimentalné mefi pomoci rozptylu svétla. Princip spoc¢iva v tom, ze kdyz
svétlo prochdzi roztokem polymeru, je rozptylovano jednotlivymi molekulami, pfi€¢emz stupeni
rozptylu svétla vyplyva z velikosti molekul. Podminkou pro toto stanoveni je velmi zfedény
roztok polymeru (koncentrace se blizi nule). Z celkového rozptylu svétla 1ze matematicky
odvodit celkovou MWD.

Dalsi velmi casto vyuzivanou metodou pro stanoveni Mwy je gelovd permeacni
chromatografie (GPC). Pfi této metodé€ roztok polymeru prochazi valcovou kolonou, ktera je
naplnéna substratem. Material uvniti kolony do€asné zachytavad nizkomolekularni molekuly,
zatimco molekuly s vy$§i molarni hmotnosti prochazi kolonou snadnégji. Na konci kolony se
poté méfi koncentrace molekul v ase. Pravé Cas, za ktery molekula prosla kolonou, pfimo
souvisi s Mw [8, 10].

1.1.5 Distribuce molarnich hmotnosti

Pomér My/My definuje stupen polydisperzity polymeru. Pro vSechny realné polymery plati
Mw>Mny. Naptiklad pro vétSinu komoditnich iPP pouzivanych pro vyrobu folii je
polydisperzita rovna pfiblizné€ 3,5. Zastoupeni vSech jednotlivych frakci popisuje distribucni
ktivka (DK). Cim je index polydisperzity mensi, tim je DK uz§i. Rozliduji se dva druhy DK
podle zpisobu vyhodnoceni vysledki méfeni. Diferencidlni DK popisuje zavislost podilu
jednotlivych frakei na jejich molarni hmotnosti viz obr. 5. Druh4, integralni DK je od pocatku
vykreslovana postupnym s¢itanim vSech frakci.

Na hodnot¢ MWD je pifimo zavisly index toku taveniny (MFI), ktery je vyznamnym
kritériem pro uréeni zptsobu zpracovani polymeru. Uzkda MWD zlepsuje mechanické
vlastnosti vyslednych vyrobkt, zatimco Siroka MWD umoziuje snadnéjsi zpracovani napf. pfi
vstiikovani (diky niz§imu MFI) [8, 9, 12, 13].

11
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Obr. 5: Priklady uzke a Siroke distribuce molarnich hmotnosti [12]

1.1.6 Krystalinita

Krystalinita je pomér objemu ¢i hmotnosti krystalické fdze ku celkovému objemu. Mezi
konvekéni metody pro charakterizaci krystalinity patii rentgenova difraktometrie (XRD),
dilatometrie a DSC. V zavislosti na méfené veli¢iné se krystalinita déli na hmotnostni f;¥

a objemovou f;”.

7 =——"_.100% 3
< T W+ W, ®)
C TV @

Indexy c a a v rovnicich 3 a 4 znaéi krystalickou a amorfni fazi. Casto (pfevazné u polymert

s nizkou krystalinitou) je stanovovana relativni krystalinita X., n¢kdy také oznacovana jako

kineticka krystalinita. Jeji ¢asova zavislost je poté zaznamendvana do grafu znazornéném

na obr. 6, ze kterého je urCen polocas krystalizace ¢,., pfi kterém je dosazena polovi¢ni hodnota
krystalinity. Reciprok4 hodnota ¢asu ¢, predstavuje celkovou rychlost krystalizace [14, 15].

x, - O

fe(o0)

(3)

XA
1

112

.
r 4

te bt I

Obr. 6: Zavislost relativni (kinetické) krystalinity na case [14]

Nartst krystalického podilu v pribéhu krystalizace lze popsat riistovym zakonem, tzv.
Avramiho rovnici. Tato teorie se zaklada na piedpokladu ristu podilu zkrystalizované faze
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ze zérodkl az do okamziku sristu. V obecném tvaru lze tuto rovnici pouzit pro jakykoliv typ
krystalizace 1 mimo polymery. Vyvoj celkové krystalinity v ¢ase vyjadfuje rovnice:

1—a(t) = exp (—Kt™) (6)
kde ¢ je Cas od zacatku krystalizace, a(?) je objemovy podil zkrystalizované faze v Case ¢,
K je konstanta pro danou teplotu krystalizace a n je Avramiho exponent. Koeficienty K a n jsou
zavislé na mechanismech nukleace a ristu [5, 16].

S rostouci krystalinitou se obecné zvysuje tuhost a modul pruznosti, naopak napft. razova
houZzevnatost se snizuje [17].

1.2 Impakt E/P kopolymer

Na jednu stranu homopolymer iPP vynik4 vlastnostmi jako je vysoké tuhost, dobrd chemicka
a tepelna odolnost, na strané¢ druhé je kiehky za nizkych teplot (teplota skelné¢ho ptechodu
je piiblizné 0 °C) a m4 pomérné nizkou rdzovou houzevnatost. Z téchto diivodl byly do PP
pfidavany jednotky PE a byl tak vyvinut impakt E/P kopolymer (ICP), tedy houZevnaty material
kombinujici razovou odolnost a tuhost. Jde v podstaté o komplexni smésny systém, ktery se
skladéd z iPP matrice, etylen-propylenového ndhodného (random) kopolymeru (EPR), etylen-
propylenového multiblokového kopolymeru (PE-b-PP) a malého mnozstvi polyetylenu.
Skladbu fetézce 1ze charakterizovat pomoci kontinuity mezi fetézci a vnitini polydisperzity.
Praveé vicefdzova struktura tohoto materialu je zodpovédnd za vysledné vlastnosti. Podrobna
znalost morfologie fazi je klicovym parametrem pro zlepSovani mechanickych a optickych
vlastnosti. Razové¢ vlastnosti jsou obecné¢ zavislé na krystalinité matrice, velikosti a dispergaci
castic kauCuku. Také optické vlastnosti obecné zavisi na krystalinité a krystalické struktufe,
velikosti a kompozici ¢astic kaucuku. Bylo zjisténo, Ze se snizujici se krystalinitou kopolymeru
se snizuje teplota tani [18, 19, 20, 21, 22].

Za ucelem zlepSeni razovych vlastnosti byly do struktury ICP ptidavany rizné elastomery
jako jsou EPR a etylen-propylen-dienovy kauéuk (EPDM). Castice elastomerii zpeviiuji matrici
diky rozptyleni napéti a zabranuji tak Sifeni trhlin. Typickd houZevnatost pak souvisi s obsahem
kaucuku, tvarem, velikosti a distribuci ¢astic. Zavisi také na mezifazoveé adhezi a kompatibilité
mezi kaucukem a matrici. Byla nalezena zavislost mezi houzevnatosti a vzdalenosti mezi
dvéma kaucuky, kterd je oznaCovana jako matricové vazivo. Pfi tzv. kritické hodnoté tloustky
tohoto vaziva dochdzi k ostrému piechodu mezi houzevnatosti a kiehkosti. Pokud je primérna
tloustka vaziva mensi nez kritickd hodnota, bude material houzevnaty a pokud je vétsi, bude
kfehky. Tento parametr je nezavisly na objemovém podilu kaucuku a velikosti Castic.
Je charakteristicky pro dany systém za dané teploty a rychlosti deformace. V systému
PP/EPDM bylo zjisténo, Ze smés s mensimi Casticemi je vice houzevnatd. Vzhledem
k podobnym slozkam, lze zavislost ptredpokladat také u ICP, ktery je vSak pfi stejném obsahu
kaucuku mnohem houzevnaté¢jsi. Navic kvuli ptipraveé ICP in-situ se Spatné reguluje velikost
dispergovanych ¢astic. Korelaci mezi tlouStkou matricového vaziva a houzevnatosti u ICP
hledali F. Chen a kol. (2015). Experimentalné tak potvrdili pfedpoklad vy$si houZevnatosti
u vzorkt s mensi velikosti kaucuku [20, 23, 24, 25].
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1.2.1 Zieglerovy-Nattovy katalyzatory

Jak uz bylo zminéno vyse, ZN katalyzatory zaznamenaly od svého objevu fadu zmén vedoucich
k vys$§im vytézkiim a vétSimu zastoupeni iPP. Prvni generace téchto katalyzatort byla zaloZena
na smési jedné z ,.fialovych® modifikaci TiCl; v kombinaci s alkyl derivaty hliniku — napf.
AIEtCI (dietylaluminiumchlorid). Tyto systémy vykazovaly nizkou reaktivitu kvili vyuziti
pouze povrchovych atomd titanu. ZvySenim specifického povrchu TiCls na 150 m?/g doslo
ke zvySeni produktivity ve stejném systému s AIEt;Cl na 5 kg polymeru na 1 g katalyzatoru.
Hlavnim problémem téchto smési byl vsak zbytkovy hydrolyzovatelny chlor, ktery bylo nutno
odstraniovat ndro¢nymi procesy.

Nasledn¢ byly vyvinuty TiCls katalyzatory s vétSim specifickym povrchem, porézni
morfologii oznacovany jako druhé generace. Stale bylo nutné odstrafovat rezidua katalyzatoru
a ataktickou slozku produktii pomoci heptanové extrakce.

Ke zvyseni produktivity ZN katalyzatort tieti generace vedlo predevsim pfidani slouc¢enin
s aktivnim Ti, pfedevS§im TiCls. Systém MgClo/TiCls-AlR3 dosahoval produktivity pies 10 kg
polymeru na 1 g katalyzatoru, avSak podil frakci ataktického PP ptevySoval 50 % hmotnosti.
Stereoselektivita byla regulovana az pridanim vhodné Lewisovy baze do kokatalyzatoru
(externi donory) a/nebo do pevného katalyzatoru (interni donory).

Ctvrta generace vysoce uéinnych katalyzatorit MgCl, byla modifikovana aromatickymi
estery nesoucimi funkci internich donorti a jako externi donory byly pouZity alkoxysilany nebo
silyl-ethery. Jako interni donory elektronti je mozno vyuzit také 1,3-diethery, coZ umoziuje
absenci externich Lewisovych bazi. Tyto systémy jsou oznaCované jako patd generace ZN
katalyzatord. Vyté€znost ¢ini az 100 kg polymeru na 1 g katalyzatoru, pficemz iPP pfedstavuje
98-99 % produktt [18, 26].

1.2.2 Radikalova kopolymerizace

Obdobné jako u radikalové homopolymerizaci jsou zde uplatnény tii elementarni reakce:
iniciace, propagace a terminace. Pfi iniciacnich reakcich vznikaji riistova centra dvojiho typu,
jak znazornuje obecné schéma na obr. 7.
| —= 2R-
R + M, —= R M; (P
B+ M, —= REM; { Py}

Obr. 7: Rozklad iniciatoru a vznik rustovych center [27]
Nasledujici propagaéni reakce vychédzi zptedpokladu, ze rychlost adice molekuly
monomeru na rustové centrum zavisi pouze na typu strukturni jednotky v rostoucim fetézci.

V takovém ptipad¢ jsou ptipustné Ctyii typy rustovych reakci, viz Obr. 8. Nakonec je ruast
fetézclti ukoncen terminac¢nimi reakcemi [27].

14



P- + M,
k .
P+ M, —Za P, M;

Sl PM;

P o+ M, 2w P, M

P'\. D j'p{: 1;_-":: P: h’ii
Obr. 8: Propagacni reakce riistovych center a monomerii [27, 28]

1.2.3 Vyroba

Impakt kopolymer (ICP) lze pfipravit roztavenim smési iPP a EPR v extrudéru, ale jelikoz jsou
taveniny smeési vzajemn¢ nemisitelné, dochazi k separaci fazi. Nizkd mezifazova adheze takto
fyzikéalné piipravené smési iPP/EPR se projevi horsi pevnosti. Proto se ICP dnes nejcastéji
ptipravuje dvoustupiiovou polymeraci in-situ v plynné fazi. V prvnim kroku je blokovou homo-
polymeraci pfipraven polypropylen, ktery nasledné kopolymeruje s etylenem v reaktoru
v plynné fazi za pouziti ZN katalyzatorti. Vyhodou oproti suspenzni polymeraci je, Ze se
vysledny produkt nemusi zbavovat rozpoustédla. Polymerace v plynné fazi je tedy jednodussi
a zaroven ekonomictéjsi. Prvni komercni postup polymerace PP v plynné fazi vyvinula firma
BASF na konci 60. let 20. stoleti [20, 25, 29].

Jak uZ bylo zminéno, vyroba ICP vyzaduje dva reaktory. Schéma vyrobniho procesu
je znazornéno na obr. 9. Do prvniho reaktoru je pfivadén propylen, vodik, katalyzator
a v pripadé¢ potieby také kokatalyzator. Produktem je matrice h-PP. V druhém reaktoru
je piivadén také kapalny ethylen a vznikd kopolymer. Reaktory jsou opatfeny specidlnim
spiralovitym michadlem, které zabraiiuje shlukovani polymeru. Polymeriza¢ni teploty a tlaky
se voli dle konkrétniho druhu polymeru. Plati vSak, Ze teploty se pohybuji v rozmezi 60—-100 °C
a tlaky 1040 bar (1-4 MPa). Z prvniho do druhého reaktoru je polymerni prasek prednaSen
pomoci poklesu tlaku. Ackoliv jsou monomery piivadény v kapalné fazi, v reaktoru dochazi
k okamzitému odpateni. Pfi homopolymerizaci je chlazeni zajiSténo zkapalnénim plynu
ve vodou chlazeném kondenzatoru. U kopolymerizace se jedna o dvoufazovou smés, a proto
je chlazeni zaloZeno na kombinaci odpafovani, kondenzace a expanzniho chlazeni (pomoci
kompresoru a chladici jednotky) [30].
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Obr. 9: Schéma vyrobniho procesu ICP [30]

Jednou z patentovanych vyrobnich postupt je technologie Innovene. V prvnim reaktoru
je vyroben hPP polymeraci v plynné fazi ve fluidni vrstvé. Z vychozi latky, propylenu 0 99,5 %
Cistot¢ je nejdiive potieba odstranit kyslik. Tento proces probiha v odplynovaci koloné
s molekulovymi sity a dochazi k odstranéni stopového mnoZstvi vody a dalSich necistot.
Nasledné propylen prochazi pred vyménik tepla (chladi€) a jesté pred vstupem do reaktoru je
zafazena suSicka. Do reaktoru je propylen pifivadén pii tlaku 34,5 baru a teploté 65 °C. Tato
teplota vyhovuje rosnému bodu monomeru. Zarovei je ptidan katalyzator na titanové bazi a
ko-katalyzator. K regulaci molekulové hmotnosti a selektivity se do katalyzatorli pfidavaji
donory elektronii a vodik. Pocatek reakce je velmi exotermicky a odvod tepla je vzhledem
k plynné fazi obtizny. Z tohoto divodu je cCasto provadéna jesté predpolymerizace.
V experimentu Cancelas a kol. (2018) probihala pfedpolymerace po dobu 10 minut pfi 7 barech
a 40 °C bez ptitomnosti vodiku. Nésledné byl piidan vodik, tlak byl zvySen na 20 barti a teplota
na 70 °C viz obr. 10. Po celou dobu polymerace se udrzuje fluidni vrstva diky proudu plynu.
Polymerni prasek je pfivadén do proplachovaci véze, kde pomoci dusiku a pary odstrainuji
zbytkové monomery se zbytky katalyzatoru. Polymeracni stupeit PP je stanoven pomoci
reakéni kinetiky a pfi dosazeni jeho pozadované hodnoty je polymerace zastavena.
Homopolymer PP vyrobeny v prvnim reaktoru vSak stile obsahuje aktivni centra, na kterych
pokracuje polymerace v druhém reaktoru, do kterého se ptivadi etylen, propylen a vodik.
Stupent kopolymerizace je vypocten z poklesu tlaku a pii dosazeni pozadované hodnoty
je uzavien piivod monomeru areaktor je rychle ochlazen. Takto vznikly prasek je dale
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zpracovavan v extrudéru, kde se pridavaji riznd aditiva v zavislosti na pouziti a vznika granulat
polymeru [31, 32].
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Obr. 10: Vyvoj teploty a tlaku v pribéhu polymerizace, Cancelas a kol. (2018) [32]

1.2.4 Krystalizace

Obecné lze krystalizaci polymert z taveniny rozdélit do tii krokd: primarni nukleace, rast
krystalli a sekundarni krystalizace. Pfi primarni nukleaci po ochlazeni taveniny na teplotu
krystalizace vznikaji v taveniné zarodky krystalii. Existuji dva typy mechanismii primarni
nukleace: termalni (homogenni, ndhodnd) a atermalni (heterogenni, predeterminovana).
Zatimco pii termalni nukleaci se tvofi zarodky ndhodn& po celou dobu ochlazovéni, pfi
atermalni nukleaci je dosazen urcity pocet zarodku, ktery se dal s casem neméni. Obvykle
dochdzi ke kombinaci obou mechanismt. Poté nasleduje rust krystalickych lamel
a trojrozmérnych struktur, nejcastéji radidlnich a dendritickych sférolitid. Sférolity mohou
vznikat na heterogennich zéarodcich (nepolymernich ¢asticich), nebo na zéarodcich
homogennich, tedy na zarodcich tvofenych samotnym polymerem. Bylo zjiSténo, Ze obsah
etylenu v ICP a rychlost chlazeni ma vyznamny vliv na tvorbu B-iPP. Strukturu ovlivituje také
temperace pii vysokeé teploté, pti které dochazi prevazné v iPP k oxidaéni degradaci a sitovacim
reakcim [5, 14, 20, 58].

G. Natta a P. Corradini definovali na zékladé€ studii krystalické struktury PP vyrobenych
na ZN katalyzatorech zékladni principy polymerni krystalografie. Jde o postulat ekvivalence
a princip minimalni energie (1960). Aplikace téchto dvou teorii umoziuje piedpovidat
konformacni strukturu vysledného polymeru.

Princip ekvivalence: konformace polymerniho fetézce v krystalickém stavu je definovana
fadou ekvivalentnich strukturnich jednotek, které zaujimaji geometricky (ne nutné
krystalograficky) rovnocenné polohy vzhledem k ose fetézce. Osa fetézce je rovnobé&zna
s krystalografickou osou krystalu.
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Princip minimalni vnitfni konformacni energie: konformace polymerniho fetézce
v krystalu se blizi jednomu z minim vnitini konformacni energie, které by zaujmul izolovany
fetézec omezeny principem ekvivalence [4].

1.2.5 Kinetika krystalizace

Teorie kinetiky krystalizace je mozno rozdélit do dvou typt: termodynamické teorie a kinetické
teorie. Termodynamické teorie jsou zalozeny na predpokladu, ze uspofadani molekul v krystalu
a zpusob, jakym se molekuly do krystalu uspotfadaji, musi odpovidat minimu Gibbsovy volné
energie. Tyto teorie vSak nekoresponduji s experimentalnimi vysledky, coz je vysvétleno tim,
ze kazdé minimum volné energie skladu fetézce musi byt Siroké a mélké ve srovnani s volnou
energii krystalizace. Proto se od nich polymerni védecka komunita odklani.

Kinetické teorie rustu krystal vychazeji z predpokladu, ze perioda skladani témét odpovida
nejvetsi krystalizacni rychlosti. I kdyz je volna energie systému snizena uloZenim ¢ésti fetézce
do systému, existuje jesté bariéra volné energie, kterd musi byt prekonana k dosazeni jesté nizsi
volné energie. Z hlediska kinetiky je pak krystalizace polymert typickym fazovym piechodem
prvniho fadu, ktery je fizen mechanismem nukleace a ristu. Kinetické teorie jsou v zdsade
dvojiho typu: entalpické teorie nukleace a entropické teorie. Jednou z entalpickych nuklea¢nich
teorii je model zndm jako Hoffmanova-Lauritzenova teorie (1960). Pti izotermni krystalizaci
za vysokych teplot 1ze pozorovat dlouhou inkubaéni dobu pro nukleaci a nasledné samovolné
akcelerovany rist krystali. Inkubaéni doba je dana tvorbou zéarodkd, které musi dosdhnout
kritické velikosti na obr. 11 oznacené jako r*. Nova faze musi piekonat energetickou bariéru

AG zpusobenou nartistem povrchové energie kolem jeji hranice.
AG

Y

Obr. 11: Zavislost Gibbsovy volné energie pro tvorbu zarodkit na velikosti krystalu;
znazorneni amorfniho polymeru v objemu (vlevo dole) a usporadané domeény (vpravo nahore)

[14]
Celkova zména Gibbsovy volné energie 1ze popsat rovnici:
4r
AG = —?r3Ag+4nr20 (7)

kde za ptedpokladu zarodku ve tvaru koule je » jeho polomér, 4g je mezifazovy rozdil volné
energie na jednotku objemu a ¢ predstavuje povrchové napéti.

Naésledna rychlost ristu krystalti se charakterizuje pomoci méfeni poloméru krystalu R nebo
linearni velikosti jednovrstvého lamelarniho ttvaru v zavislosti na case ¢. Linedrni rychlost
je definovana jednoduchou rovnici v = dR/dt. Ve skutecnosti vSak plsobenim tepelnych
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fluktuaci na povrsich lamel krystalti neni rychlost po celou dobu krystalizace linearni. Proto
je detailni popis sekundarni krystalizace pomérné slozity [14].

1.2.6 Morfologicka struktura

Jak uz bylo zminéno vyse, z hlediska molekuldrni struktury lze v ICP rozlisit tii hlavni slozky:
amorfni etylen-propylenovy statisticky kopolymer (EPR), faze semi-krystalického etylen-
propylenového kopolymeru o riznych délkach (PE-b-PP) a vysoce izotakticky krystalicky
homopolymer propylenu (iPP). Pomoci ultramikrotomie a mikroskopu atoméarnich sil (AFM)
byla morfologie zpocatku popséna jako komplex dispergovanych castic (Tan a spol.,2003).
S vyuzitim dalSich analytickych metod, jako je rentgenova difrakce (XRD), dynamicko
mechanickéd analyza (DMA) a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) byl pozdéji navrzen
model dispergovanych c¢astic v matrici iPP. Jadro téchto castic je tvofeno stfidajicimi
se vrstvami PE-b-PP semi-krystalického kopolymeru a amorfnim EPR kopolymerem, pficemz
vnéjsi vrstvou téchto astic je opét PE-b-PP. Cim vice etylenu ICP obsahuje, tim vétsi jsou tyto
castice. V PE-b-PP kopolymeru Zhang a kol. (2010) rozli$ili 4 druhy fetézct, které oznacili I-
IV viz obr. 12. Retézce typu I nachazejici se vrstvé mezi matrici iPP a EPR obsahuji pfedeviim
PP segmenty, v systému ptsobi jako kompatibilizatory. Uvnitt EPR jadra se nachazi fetézce
typu II tvofené ptevazné PE segmenty. Pokud ma fetézec ekvivalentni mnozstvi PP a PP
je oznacen jako typ III, pficemz se takovéto fetézce mohou vyskytovat bud’ v jadie nebo mohou
tvotit mustek mezi jadrem a plastém EPR. Kdekoliv ve fazi PE-b-PP se mohou nachézet fetézce
IV obsahujici ndhodné sekvence [20, 33, 34].

Fazova struktura ICP

Struktura fetézce
PE-b-PP kopolymeru

* PP oPE

J% I £

ITIIT IV

Obr. 12: Schéma retézciit PE-b-PP kopolymerii a fazova struktura ICP [33]

Teorie jadro-obal byla potvrzena fadou experimentd, napt. Yong Chen a kol. (2005), kteti
zkoumali strukturu komeréniho vysoce houzevnatého impakt kopolymeru (hiPP). Tento hiPP
obsahoval pomérné¢ vysoky podil etylenu (27,3 mol%). Pomoci postupné xylenové extrakce
byly ziskany 3 frakce (fa, fv a fc) s meznimi teplotami 100 a 130 °C. SloZeni téchto frakci bylo
analyzovano pomoci *C NMR a DSC. Frakce f,, ktera byla rozpustna v xylenu pfi pokojové
teploté, se skladala pfevazné z amorfniho EPR pfi¢emz obsahovala také kratké segmenty PE
a PP. Frakce f, rozpustna v xylenu pii 100 °C se skladala z Sirokého spektra E/P kopolymerii
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s riznymi délkami segmentl a s malym obsahem homopolymeru PE. Tteti frakce, pfi 100 °C
v xylenu nerozpustnd, se skladala z prevazné homopolymeru iPP. Nejvyssi hmotnostni podil
méla fe (67,0 %), dale potom fi (21,6 %) a f;, bylo stanoveno nejméné (11,4 %). Z uvedeného
hmotnostniho rozdé€leni je mozné ptredpokladat, ze v hiPP tvoii matrici hPP (f) a zajist'uje tak
dostateCnou tuhost, zatimco kaucukovita slozka (f.) a segmenty E/P kopolymert jsou
zodpovédné za houzevnatost [23, 34].

1.2.7 Nadmolekularni struktura

Usporadani makromolekul viceslozkovych polymeri lze pozorovat pomoci optické
mikroskopie s fazovym kontrastem (PCM), rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)
a transmisni elektronové mikroskopie (TEM). Lze také vyuzit optické polarizaéni mikroskopie
(POM) nebo PCM s vyhiivanym stolkem pro tepelné fizenou krystalizaci a sledovat tak vyvoj
morfologie v ¢ase. Vyznamnymi metodami jsou také dynamické reologické testy, které jsou
citlivé na zmény ve struktute uz pii malych amplitudach, které jsou pro material nedestruktivni
[20].

1.2.8 Degradace

Organické materidly podléhaji plisobenim chemickych a fyzikdlnich vlivi degradaénim
reakcim. Souhrnné jsou tyto zmény oznacovany jako starnuti polymeru. VéEtsina téchto reakci
je uskute¢néna v pritomnosti kysliku a vznika pfi nich celé spektrum oxida¢nich produktti jako
jsou napt. proxidy, alkoholy, ketony apod. V materidlu se degradace projevuje zkracovanim
polymerniho fetézce (tedy snizovani M;), miize dochézet také k sitovani. Oxidaci urychluje
zvySena teplota nebo katalyzatory, kterymi mohou byt kovy a ionty kovil. Oxida¢ni produkty
jsou relativné snadno izolovatelné a analyzovatelné. Kone¢né polymerni dily obsahuji vedle
polymeru plniva, pigmenty a dalsi aditiva, kterd mohou rovnéz ovlivnit degradacni reakce.
Podle zpusobu iniciace degradacnich reakci je rozdélujeme na termooxidacni, mechanickeé
a pusobenim ultrazvuku, fotooxidacni, chemické a degradace enzymy.

Degradace polymeru zavisi také na jeho chemické struktuie. Bylo zjisténo, Ze délka
izotaktické sekvence rozhoduje o vysledné stabilité, pfi¢emz materidl s delSi izotaktickou
sekvenci ma niZ8i stabilitu. Ve studii Berzin a kol. (2001) bylo zji$téno, Ze degradace hPP
je vyrazngj$i nez u kopolymeru [35, 36, 37].

1.2.9 Autooxidace

Oxidace uhlovodiki probih4 autokatalyticky. Reakce probihd nejdiive pomalu s kratkou
induk¢éni periodou a s koncentraci vznikajicich hydroperoxidia se zrychluje. Autooxidace
je fetézova reakce o tfech krocich: iniciace, propagace a terminace. Iniciace je zahdjena
volnymi radikaly (rovnice 8), pficemz pivod primarniho alkylového radikdlu je stéle
nevysvétlen. Jednou z moznosti jsou necistoty v katalyzatoru.

R—H

Hp

R—R - (8)
Alkylové radikaly reaguji s molekularnim kyslikem prakticky samovolné za vzniku peroxy
radikalit ROO-, které abstrahuji vodik z C-H vazby za vzniku hydroxy peroxidi ROOH
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viz rovnice (9 a 10). Tato reakce vSak vyzaduje odpovidajici aktivacni energii, a proto
je urcujici pro rychlost autooxidace. Nasleduje rozklad hydroxy peroxidii viz rovnice 11.

ROQ«+ RH —>» ROOH + R- 9)
RO+ RH __p» ROH + R- (10)
ROOH —» RO"+-OH (11)

Pokud je k dispozici dostatecné mnozstvi kysliku a k tvorbé peroxy radikalti nedochazi pti ptilis
vysoké teploté, dochazi prevazné k rekombinaci peroxy radikalti dle rovnice 12. V ptipadé
nedostatku kysliku, tedy za podminky, Ze koncentrace alkyl radikali je mnohem vyss$i nez
koncentrace peroxy radikali, dochazi k rekombinaci ostatnich radikéalti dle rovnic 13 a 14.
Muze také dochazet k disproporcionaci alkylovych radikali podle rovnice 15 [38].

y 7 o

2 ROO- —» waRw 4 wRw + O, (12)
R-+ ROO- —» ROOR 3
R+ R —>» R—R (14
2R® ————3 RH + Olefin (15)

Disproportionation

1.3 Odbouravani ICP

Obecné je snaha degradacni procesy potlacit, nicméné pfi fizené degradaci PP jsou naopak
zadouci. Jde o velmi ekonomicky postreaktorovy proces pouZzivany pro vyrobu PP s fizenou
reologii (controlled-rheology polypropylene, CRPP). Jako zdroje volnych radikalii, které
napadaji fetézec makromolekuly jsou vyuzivany nejcastéji peroxidy, vyjimecné nitroxidy.
S rostouci koncentraci peroxidu dochazi k vyraznému ziZzeni MWD, zvySeni MFI a snizeni
viskozity a elasticity. Vzhledem ke struktufe PP dochézi ke sniZeni podilu iPP vlivem zmény
takticity, a tim tedy 1 ke sniZeni krystalinity. Bylo zjisténo, Ze sPP a aPP maji ve srovnéni s iPP
vyssi stabilitu, coZ bylo vysvétleno vy$si aktivacni energii pro odstranéni vodiku pfi
racemickém usporadéani sousednich terciarnich uhlikt [39, 40, 41, 42, 43].

Prvni praktickd metoda pro vypocet degradacniho chovéani polymeru byla popsana roku jiz
roku 1966 (Boyd a Lin). Teorie se opirala o soubor rovnic popisujici rychlost zmény hodnot
distribuci molarnich hmotnosti. O 12 let pozdéji David a kol. navrhli na zaklad¢ statistickych
udaju teorie Stépeni fetézcl a sitovani pti degradaci model, ktery predpovidd zmény MWD.
Dokazali, Ze My je nezavisla na pocatecni MWD, jelikoz se jedna pouze o Stépeni hlavniho
fetézce. Vyzkum pokracoval vytvorenim kinetického modelu pro peroxidem iniciovanou
degradacni reakci.

Pravdépodobné schéma reakce se sklada z péti €asti, konkrétni predpokladané reakce jsou
popsany na obr. 13. Vuvedenych rovnicich 7 ptedstavuje peroxidovy iniciator, R°
je peroxidovy radikal, ks je rychlostni konstanta rozpadu peroxidu, Pn je polymerni o délce
fetézce n, P° je radikal molekuly polymeru a k;_; odpovidaji ptisluSnym reakénim konstantdm.
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Iniciace:

k
1 =5 2R° (1)
Stépeni fetézce:
o f o
P.+R"— P, +P. .+ R (2)
Prenos:
k
P,+ P23 P, + P2+ P,_, (3)
Termalni degradace:
Ic.
P, = P} + Pi., (4)
Terminace: .
Pe+ P3P, + P, (5)

Obr. 13: Schéma degradacnich reakci PP

V prvnim kroku dochazi k rozkladu iniciatoru na volné radikaly, které¢ vSak mohou hned
poté samocinn€ zanikat — rekombinovat. Volné radikaly pfednostné atakuji jednotlivé terciarni
vodiky mezi etylenovymi jednotkami nebo na koncich PP bloku, pfiléhajici k jedné nebo vice
etylenovym jednotkam, jak je zndzornéno na obr. 14.

"'a" —— PP zekvence

—_E comonomer

Obr. 14: Mozné schéma degradacniho mechanismu [22]

Tercialni radikaly P° na PP fetézcich vznikaji tfemi zptusoby: pomoci abstrakce vodiku
také abstrahovat blizké atomy vodiku z vlastnich fetézcl prostfednictvim tzv. fetézové chilize
(chain-walking). Pfi Stépeni fetézce nejdiive vznikd sekundarni radikal, ale pfedpoklada se,
ze vSechny tyto radikaly se okamzité transformuji na tercialni radikaly pomoci kombinace
fetézcl a chain-walking reakci. Tento pfedpoklad byl potvrzen fadou experimentalnich studii,
které nezjistily pfitomnost méfitelného mnoZstvi sekundarnich radikald. Schéma tohoto
mechanismu je zobrazeno na obr. 15 [22, 37, 40, 44].
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1/2 ROOR ——= R -}

l [-scission
Obr. 15: Schéma peroxidem iniciovaného radikdalového odbourdvani PP [44]

V pribéhu degradaéni reakce dochazi také k vétveni a sitovani. Stupeit vétveni nebo
sitovani a stupenl degradace zéavisi v podstaté na pomeéru ethanu k propanu, na pivodni
molekulové hmotnosti polymeru a na mnozstvi peroxidu. Pii vysokém obsahu etylenu (vétSim
nez 60 %) 1 peroxidu (3 %) je ziskan zcela zesitovany material. V piipadé kopolymeri je vSak
obsah etylenu obvykle niz$i nez 10 % [37, 44].

Tato teorie byla experimentalné potvrzena Tzoganakis a kol. (1988). Rizena degradace
probihala za iniciace peroxidovymi radikdly ve sklenénych ampulich a v jedno$nekovém
extrudéru. Index toku taveniny se s reakéni dobou zvySoval a asi po 10 minutdch dosahl
rychlosti $Sneku nebyl vyznamny. Se zvySujici se koncentraci peroxidu dochazelo ke zvysSeni
MFI, zvySeni hmotnostniho toku taveniny a sniZeni viskozity. Pii dané koncentraci peroxidu
a zvySovani rychlosti Sneku bylo pozorovano mirné sniZeni viskozity polymeru. Vysledna
MWD extrudovanych vzorkl byla uzsi. Timto experimentem byl potvrzen kineticky model pro
peroxidem iniciovanou degradaci PP [45].

1.4 Frakcionace

K tomu, aby bylo mozné podrobné&ji popsat a porozumét struktuie fetézcli v polymeru, se ¢asto
vyuzivaji frakciona¢ni techniky. Ty na zdklad€ rozdilnych vlastnosti jednotlivych slozek
polymeru, jako je napiiklad molekulova hmotnost, odliSna rozpustnost ¢i teplota krystalizace,
rozd€li polymer do pozadovanych frakci. Obecné lze tyto techniky rozdélit podle principu
frakcionace na dvé skupiny: déleni dle molekulové hmotnosti a frakcionace na zékladé¢ rozdilné
stereoregularity. Mezi techniky zprvni zminéné skupiny patii napf. gelovd permeacni
chromatografie. Druhou skupinu zastupuji extrakéni metody. V piipad€ polymera se vyuziva
hlavn¢ extrakce v xylenu ¢i heptanu, pfiCemZz se stanovuje rozpustny podil v daném
rozpoustédle [46].

Princip frakcionace Ize popsat pomoci Flory-Huggingsovy statistické termodynamiky, ktera
je vyjadfena rovnici:

1 1 R V

- = 2 (v, — v, 2
Tn TO AH,V, (v1 — x1v1) (16)

kde T2 je teplota tani &istého polymeru, Ty, je rovnovazna teplota tani smési polymeru
a rozpoustédla, AH,, je teplo tdni na jednu monomerni jednotku, V;, a V; jsou molarni objemy
monomerni jednotky a rozpoustédla, v; je objemovy zlomek rozpoustédla a y; je Flory-
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Huggingstv termodynamicky interakéni parametr. Pro random kopolymery plati klasicka

Floryho rovnice:

1 1

R
S |

kde p je molarni podil krystalické frakce. Flory dokazal, Ze rovnice (16) se redukuje na stejnou
rovnici jako (17) a nekrystalizujici jednotky komonomeru, rozpoustédla a koncové skupiny
polymeru maji stejny vliv na snizeni teploty tani v ptipadé jejich nizké koncentrace [47, 48].

1.4.1 TREF

Technika TREF (z angl. Temperature Rising Elution Fractionation) je Casto vyuZivanou
separa¢ni metodou pro analyzu semi-krystalickych polymerti vyvinutou koncem 70.let
Wildem. Touto metodou nelze frakcionovat amorfni materidly. Vyuziva rozdilnych
krystalizacnich schopnosti jednotlivych slozek heterogenniho systému. Krystalizovatelnost
molekul polymeru je ovlivnéna takticitou a zaclenénim komonomeru do polymerniho fetézce.
Pokud jsou jednotlivé frakce shromazd’ovany, jedna se o preparativni TREF. Miize se vsak
pouze sledovat jejich koncentrace pomoci infraervené¢ho detektoru (IR), coz je ozna¢ovano
jako analytickda TREF (ATREF). Tyto dvé metody se lisi také navazkou, ptic¢emz pii TREF
se navazka pohybuje v rozmezi 1-10 g, k ATREF je potieba méné nez 0,5 g [49, 50, 51].

Frakcionace pomoci TREF se podoba separaci v kapalinové chromatografii. Mechanismus
zaCind rozpuSténim vzorku ve vhodném rozpoustédle pii vysoké teploté. Typickymi
rozpoustédly, ktera se pii TREF pouZivaji jsou rozpoustédla s vysokym bodem varu, jde napf.
o trichlorbenzen (TCB), o-dichlorbenzen (ODCB) a dalsi. Teplota rozpousténi se pohybuje
nékde mezi 140 az 160 °C. Koncentrace vzorku byvé kolem 0,5 % hm.. Poté je roztok zaveden
do kolony obsahujici inertni nosi¢, napt. moisky pisek, sklenéné kapky nebo nerezova téliska.
Nasleduje pomalé ochlazovani na laboratorni teplotu, pficemz dochazi ke krystalizaci vzorku.
Jako prvni se srdzi vysoce krystalizovatelné frakce s vysSsi teplotou tani. Je tedy ziejmé,
ze nejméné krystalické frakce se srazi jako posledni, a proto dochazi k jejich usazovani
na povrchu. Pro kvantifikaci a ziskani téchto frakci slouzi druhy teplotni cyklus. Za zvySujici
se teploty dochazi k postupnému rozpousténi frakei, pficemz se nejdiive rozpousti frakce s nizsi
krystalinitou. Posledni elu¢ni frakce méa nejvysSi krystalinitu. Zde se rozchdzi postup
preparativni a analytické TREF. Zatimco u preparativni TREF jsou jednotlivé frakce
zachycovany, v pfipad¢ analytické TREF je méfena jejich koncentrace IR detektorem nebo
pomoci GPC [47, 49].

14.2 CEF

Spolu s preparativni TREF je ¢asto vyuzivana analyticka TREF, nebo jeji upravena verze neboli
krystaliza¢ni elu¢ni frakcionace (CEF). Tato metoda je znama od roku 2006. Vyhodou
je zkraceni doby frakcionace diky dynamické krystalizace v prvnim kroku procesu.
krystalizuji riizné frakce na riznych mistech kolony. Rychlost chlazeni je obvykle 3 °C/min.
Rozdil mezi TREF a CEF je schématicky znazornén na obr. 16. Pii CEF 1 ATREF dochazi
k separaci podle krystalizovatelnosti polymernich fetézcti. Na konci kolony je koncentrace
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a slozeni méfeno pomoci IR detektoru. Tato metoda poskytuje informace o vétveni fetézct [29,
49]

nastiik vzorku l(.l‘.'YS'[’lliZ'lCE eluce
TREF /

a)

== ] e

\
=] )
cer \

1.5 Stanoveni v xylenu rozpustného podilu — XS

Obr. 16: Rozdil mezi TREF a CEF [52]

Za jednoduchou frakcionaci Ize povazovat také metodu stanovujici podil polymeru, ktery
je rozpustny v xylenu (xylene soluble, XS). Jedna se o metodu, pti které je nejdiive vzorek
v xylenu zahfivan na teplotu varu xylenu, za refluxu je rozpoustén definovanou dobu dle normy
a poté zchlazen a odfiltrovan. Bylo zjisténo, Zze frakce rozpustnd v xylenu obsahuje EPR
kopolymer. Druhd frakce, kterd je v xylenu nerozpustna obsahuje iPP a PP homopolymer
a malé mnozstvi etylenu. Nizky obsah slozky rozpustné v xylenu znamena tedy nizky obsah
EPR coz z hlediska mechanickych vlastnosti zhorSuje razovou pevnost. Obsah XS by mél byt
kviili zachovani rovnovahy mezi houzevnatosti a tuhosti vysledného materialu okolo 20 % hm.
[25, 53]

1.6 Gelova permeacni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie (GPC) je vhodnou metodou pro stanoveni distribuce
molarnich hmotnosti. Do gelem naplnéné kolony je vstfiknut zfedény roztok polymeru. Vzorek
poté prochazi kolonou, pficemz Cas prutoku je zavisly na velikosti molekuly. Velké molekuly
jsou méné zachytavany pory gelu, a proto vychazi z kolony nejdiive. Naopak mensi molekuly
se zdrzuji v kolon¢ déle kvili pronikéni do objemu péru néplné. Koncentrace molekul na konci
kolony je pribéZzné zaznamenavana pomoci indexu lomu svétla nebo pomoci infracerveného
(IR) detektoru [48].

1.7 Nukledarni magneticka rezonané¢ni spektroskopie

NejlepSimi metodami pro charakterizaci mikrostruktury jsou nukledrné¢ magnetické metody.
Mezi ty patii nuklearni magnetickd rezonancni (NMR) spektroskopie, jednodimenzionalni (ID)
a protonovd NMR. Protonovd NMR spektroskopie se vyuZziva hlavné pro vyhodnoceni skupin
na konci fetézce nebo pro vypocet celkové irovné vétveni PP. Pro urceni takticity a vétveni
fetézcll se vyuziva analyzy NMR s vyuzitim nuklidu uhliku '*C. Tato metoda poskytuje velmi
podrobné informace o vétveni uhlovodikového fetézce, atomy uhliku v blizkosti vétveni jsou
oznaceny dle schématu na obr. 17.

25



b ] o o A ¥
— CHy —CHg —CHy—CHy ~CH—CH, —CHy—CHy — CHp—
5 CHp
4 CHy
3 CHE
2 CHy
1CH;

Obr. 17: Schéma oznaceni atomii uhliku v blizkosti vétve polymerniho retézce [48]

Principem spektroskopie je interakce mezi zafenim a hmotou. V piipadé NMR se jedna
o elektromagnetické zafeni, které interaguje s jadry atomd majici magneticky moment. Jadra
s lichym poctem proton{i nebo neutroni se chovaji jako magnetické dipély. Jsou to napi. 1°C,
H ¢i YF. Tato jadra se mohou vyskytovat ve dvou energetickych stavech (po a proti sméru
orientace vnéjSiho magnetického pole)., pficemz prechod mezi témito stavy je doprovazen
absorpci nebo vyzatenim energie v radiofrekvenénim pasmu. V polymerech jsou takovato jadra
ptitomna pouze v malych koncentracich. Existuji 2 médy méteni NMR. Rezonan¢ni podminky
jsou stanovovany bud’ pfi konstantni intenzit¢ magnetického pole nebo pti konstantni frekvenci.
Pouzivany jsou ob¢.

Sekvence sousedicich konfiguraénich jednotek se nazyvaji diady, triady, tetrady a pentady.
Pokud se fetézec sklada pouze z ,,meso* diad (viz kap. 1.1.2) je dokonale izotakticky, zatimco
fetézec slozeny pouze z ,,racemo” diad je dokonale syndiotakticky. Atakticky fetézec obsahuje
»meso“ a ,racemo* (dale jen m a r) diady v poméru 50:50. Posloupnost tii sousednich
opakujicich se jednotek vyjadiuji triddy. Jsou tedy mozné nasledujici triady: mmm, mmr, mrm,
mrr, rmr a rrr. V NMR spektru je pak rezonance methylovych skupin rozdélena do deviti
hlavnich piki, které jsou pfifazeny deseti pentadam (pentddy mmrm a rmrr maji stejny posun).
Téchto devét pikli zobrazenych na obr. 18 se seskupi do tii oblasti odpovidajicich mm, mr a rr
centrovanym pentadam. Soucet intenzit past v kazdé oblasti poté odpovidd mm, mr a rr triddam
a diky tomu lze méfit takticitu. Pro iPP je zdsadni obsah mm tridd nebo mmmm pentad [4, 48,
49].
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Obr. 18: Prirazeni deseti dostupnych pentad (vlevo) pro metylovou oblast '>C NMR spektra

(vpravo)[4]
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Pouzité materialy

K frakcionaci bylo pouzito 6 granulati ICP reaktorové piipravenych ve dvoustupiiové
polymeraci na ZN katalyzatoru, z nichz 2 byly fizen¢ odbourany na vyssi index toku. Ptiblizné
stejny index toku jako odbourany vzorek mél také reaktorové pfipraveny polymer o vySSim
indexu toku. Je tedy moZzné porovnat 2 skupiny materiali. Prvni skupina vzorku byla ptipravena
s typickym podilem ethylenu v EPR kopolymeru 50 %. Tuto sadu tvofil neodbourany K3543/03
(s indexem toku piiblizn¢ 0,3 g/10 min), odbourany K3543/30 (index toku pfiblizné
30 g/10 min) a reaktorové pripraveny K3519 (opét s indexem toku pfiblizné 30 g/10 min).
Druhé sada vzorkd se lisila slozenim, nicméné koncept porovnani vzorkt o rozdilnych indexech
tokti byl stejny. Vzorky byly oznac¢eny K3532/03, K3532/30 a K3559.

2.2 Metody charakterizace

Frakcionace pomoci TREF Navazka vzorku pro frakcionaci byla optimalizovana pomoci
zkousky rozpustnosti vzorku K3519 pii 160 °C. S urcitou rezervou byla nejdiive pouzita
navazka 1,1 g a s prihlédnutim k pribéhu frakcionace byla tato hmotnost pozdéji zvySena
na 1,3 g. VSechny frakcionace bylo nutné 1 az 2 krat opakovat, jelikoz bylo potteba ziskat
dostatecné mnozstvi vSech frakci pro néslednou analyzu slozeni. Stézejnim tedy bylo ziskat
dostatek druhé frakce (F90), ktera tvotila pouze 3,6 — 5,2 % ptvodniho materialu.

Frakcionace byla provadéna pomoci plné automatizovaného pftistroje TREF od firmy
Polymer Char. Hlavni ¢ast preparativniho systému tvoii ocelova valcova nadoba, ve které
probiha rozpousténi vzorku. Jako rozpoustédlo byl pouzit dichlorbenzen (DCB). Pocet frakci
a jejich teploty eluce bylo potfeba navrhnout tak, aby byly co nejzietelnéji oddéleny 3 hlavni
slozky ICP. Teplota prvni frakce byla ze zkuSenosti z ptredchozich experimenti stanovena na
30 °C a tfeti frakce byla 160 °C. Teplotu druhé frakce bylo potieba optimalizovat. Byly
provedeny 3 frakcionace vzorku K3519 s teplotami druhé frakce 90, 100 a 110 °C. Izolované
frakce byly poté analyzovany pomoci CEF a NMR. Ukézalo se, Ze frakce 110 °C neni vhodna,
protoze jiZ zahrnuje zna¢ny podil hPP. Ostré rozhrani mezi jednotlivymi frakcemi vzhledem
ke slozité struktuie neexistuje. Potvrzuje to prace F. M. Mirabella (1993) pfi které byl ICP
frakcionovan na 12 frakci. Nasledné bylo sloZeni téchto frakei ur¢eno pomoci DSC a NMR.
Majoritni podil PP s minoritnim zastoupenim PE obsahovaly 3 frakce v 39 teplotnim rozsahu
0d 95 do 110 °C. Zacur a kol. (1999) nasli hranici mezi kopolymerem a hPP pfi teploté 105 °C.
S ptihlédnutim k NMR vysledkim vzorku K3519 frakci F90 a F100 byla zvolena pro tuto praci
teplota druhé frakce 90 °C. Celkovy piehled frakei je uveden v tab. 1 [25, 54].

Tab. 1: Prehled elucnich teplot pri TREF
Oznaceni frakce Teplota eluce (°C) TREF frakce (°C)

F30 30 30
F90 90 31-90
F160 160 91-160
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Pomoci softwaru pfistroje byly nastaveny parametry frakcionace. Vzorek byl rozpoustén
v ocelové nadobé ve 100 ml DCB za teploty 160 °C. Nasledné byl fizen¢ zchlazen. Za zvySujici
teploty byly eluovany postupné vSechny 3 frakce. Ty byly poté srazeny v methanolu s tim,
7e frakce F30 byla srdZena 1 dm® a zbylé 2 frakce piiblizné 0,75 dm® methanolu. Ve bylo
ulozeno do mrazdku po dobu 24 hod. Po této dobé¢ byly odfiltrovany
na polyvinylidenfluoridovych (PVDF) filtrech o velikosti portt 5 um a stabilizovany pomoci
smési komer¢né dostupnych stabilizatori rozpusténych v acetonu.

23 CEF

Byl vyuzit pln€ automaticky CEF pfistroj od firmy Polymer Char. Pfistroj byl tvofen kolonou
o rozmérech 300 x 10 mm a byl napInén inertnim Chromosorbem P (60/80). Jako rozpoustédlo
byl pouzit 1,2-dichlorbenzen. K CEF bylo navaZeno pfiblizné¢ 18 mg vzorku. V softwaru
pristroje byla zvolena rozpoustéci teplota 160 °C. Poté byl vzorek stabilizovan pii 110 °C
po dobu 12 min. Roztok byl poté chlazen rychlosti 2 °C/min na teplotu 35 °C. Eluce probihala
za zvySujici se teploty rychlosti 4 °C/min aZ na teplotu 140 °C.

2.4 Index toku taveniny

Pro méfeni indexu toku taveniny (ITT) se pouzivaji plastometry. Méfeni bylo provedeno
na pfistroji Dynisco Polymer test metodou Ratio test. Pfiblizn¢ 5 g vzorku bylo nasypano
a fadné upéchovano do komory plastometru piedehiaté na 230 °C. Zde byl vzorek temperovan
po dobu 300 s, pricemz byl pfeveden do taveniny. Poté bylo spusténo zavazi o hmotnosti
2,16 kg a byla zaznamenana rychlost priitoku taveniny tryskou o vnitinim primeéru 2,095 mm
ve spodni ¢asti komory. Z této rychlosti je pomoci pfepoctu vyhodnocen index toku. Stejnym
postupem byl zméten ITT pfi zatizeni 5 kg. Ve vysledcich budou udany hodnoty pro zatizeni
21 N, coz odpovida zavazi 2,16 kg a 49 N, které piedstavuje hodnoty za pouZiti 5 kg zavazi
[13,55].

2.5 XS na mokré cesté

Amorfni (rozpustny) podil polymeru v xylenu byl stanoven dle normy XS ISO 16152. Navazka
vzorku je standartné 1 g, avSak vzhledem ke komplikovanosti struktury posuzovanych vzorki
bylo potieba navazku snizit. Pti pivodni navazce bylo ziejmé, Ze vysledné hodnoty XS nejsou
spravné. Bylo tedy navazeno 0,5 g vzorku, ktery byl néasledné rozpoustén ve 100 ml
vrouciho xylenu za refluxu po dobu 30 min. Batika s horkym roztokem byla pfesunuta do vodni
lazn¢ termostatované na 25 °C £ 0,5 °C. Nasledn¢ byl tento roztok chlazen na 25 °C po dobu
1 hod. Po této dobé€ byl roztok protifepan a odfiltrovan do kovovych misek, ze kterych byl
nasledné¢ xylen odpafen. Po vysuSeni byly misky s XS podilem zvazeny a byl dopocitan obsah
XS.

2.6 XS FIPA

Zkouska je alternativou k normované metodé XS ISO 16152. Metoda je zalozena na stanoveni
frakce PP, kterd zlstava rozpusténd po ochlazeni roztoku PP v xylenu na teplotu 25 °C.
Mnozstvi frakce je stanoveno z plochy signalu nizkoteplotni gelové permeacni chromatografie
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na zéklad¢ kalibracnich standardt. Zatizeni se sklada z autosamopleru, pumpy, délici kolony,
RI detektoru, detektorti rozptyli svétla (LALS a RALS) a pocitate s vyhodnocovacim
softwarem.

2.7 GPC

Pro stanoveni molekulovych hmotnosti bylo pouzito vysokoteplotniho piistroje SEC/GPC
s infracervenym a viskozimetrickym detektorem od firmy Polymer Char. Ptistroj je vybaven
kolonou PLgel Olexis o rozmérech 7,8 x300 mm. Jako rozpoustédlo bylo pouzito
trichlorbenzenu s pritokem 1 ml/min. Rozpousténi vzorku probihalo pfi teploté 150-160 °C.
Toto méfeni bylo provedeno na ptivodnich vzorcich a také na jednotlivych frakcich.

2.8 NMR

Mgéfeni probihalo na pfistroji 500 MHz Bruker Avance NEO. 250 mg vzorku bylo rozpusténo
v 1,2 4-trichlorbenzenu a deuterovaném benzenu. Vzorek byl stabilizovan pii teploté¢ 140 °C
po dobu 6 hod pod dusikovou atmosférou. Byl vyuzit pulzni program zgpg 77 pti 125 MHz
apulzu 77 ° (12ps). Repeti¢ni cas, tj. doba prodleni mezi jednotlivymi pulsy, byl 15 s.
Maximalni teplota se pohybovala okolo 125 °C. Pro eliminaci signalu emitovaného vodikem,
tedy dekapling, byl pouzit Waltz 65. Naméfené hodnoty byly vyhodnoceny pomoci
Markovnikovy statistiky.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Hodnoceni prvni série vzorki

3.1 TREF

Po vysuSeni byly jednotlivé frakce zvazeny a jejich hmotnostni podily (zprimeérované
z jednotlivych frakcionaci) jsou zndzornény na obr. 19. Vytézek frakce F30 byl 11-14,3 hm. %,
frakce F90 tvotila 4,8-5,2 hm. % a zbylych ptiblizné 81 hm. % bylo tvofeno frakci F160.
Z literatury je znamo, ze prvni frakce F30 je tvofena amorfnim EPR kopolymerem, coz bylo
patrné jiz po odfiltrovani. Tato frakce se chovala kauc¢ukovité. Frakei FOO tvoti semikrystalicky
PE-b-PP kopolymer a maly podil h-PP, frakce F160 pfedstavuje homopolymer iPP, tedy
matrici. Tyto pfedpoklady byly potvrzeny provedenymi analyzami a blizZsi slozeni frakei bude
diskutovano v dalSich kapitolach. Nejvice zastoupena frakce F160 byla zatizena chybou,
jelikoz pravdépodobné dochazelo ke ztrdtdm pfi filtraci. Tato ztrata se projevila prfedev§im
u vzorku K3543/30, jehoz soucet vytézkl frakei €inil 95,2 %. Z tohoto diivodu nelze tyto malé
odlisnosti v zastoupeni této frakce hodnotit [25, 26].
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Obr. 19: Hmotnostni zastoupeni jednotlivych frakci vzorkii vzorkii prvni série, tj. K3543/03,
K3543/30 a K3519

Pfi porovnani referencniho K3519 a odbourané¢ho vzorku K3543/30 lze pozorovat,
ze odbourany material obsahuje méné EPR kopolymeru a vice PE-b-PP kopolymeru. Zaroven
si lze povSimnout, ze pfi odbouravani dochazi k poklesu obsahu EPR kopolymeru, zatimco
mnozstvi PE-b-PP zlstava konstantni. Pfedchozi studie naznacily, ze pfi fizeném odbourani
ICP dochazi ptedevsim k degradaci PP matrice a PE sekvence maji tendenci se vétvit a sitovat
radikélovou rekombinaci. Tento pfedpoklad bude jesté dale diskutovan u vyhodnoceni GPC
a NMR [22].

3.2 CEF

Pomoci CEF byly naméfeny koncentrace eluatu v zavislosti na teploté. Na obr. 20-23. jsou
porovnany tyto zavislosti originalnich vzorka a jednotlivych frakei. U origindlnich vzorkt
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a u frakce F160 je mozno pozorovat posun k niz§im teplotam u vzorkl po odbourani a snizeni
koncentrace C2 ve vzorku (méfeno jako pomér CH3/1000C). U frakce F30 je zfetelny mensi
koncentracni pik u odbouraného vzorku. ZvySeni zastoupeni CH3 skupin se projevilo také
u frakce F90, u které lze také pozorovat nartist koncentrace v intervalu teplot ptiblizné 50—
80 °C. Ptiedpoklada se, ze slozky eluujici v rozmezi teplot 30—60 °C jsou EP kopolymery
bohaté na etylen (30-70 %) a atakticky polypropylen. Dalsi slozky eluujici v teplotnim
intervalu 93-95 °C jsou homopolymery PE a za teplot 107-109 °C se eluuje iPP. Z obr. 20 a 23
je patrna degradace iPP. Koncentra¢ni kiivky frakei F90 jsou velmi podobné, coz potvrzuje
vysledky TREF [25, 58].

14 . - 400
original
12
L 350
10
(@]
L g - 300 S
o o
S~ i
O ~
S 6 L 250 T
(@]
4 4
L 200
2 -
0 '|_ T T T T T T T T T - 150
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
teplota (°C)
K3543/03 K3543/30 K3543/03 CH3 K3543/30 CH3
Obr. 20: CEF profil originalnich vzorkiit K3543/03 a K3543/30
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Obr. 21: CEF profil frakci F30 vzorkit K3543/03 a K3543/30
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Obr. 22: CEF profil frakci F90 vzorkii K3543/03 a K3543/30
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Obr. 23: CEF profil frakci F160 vzorku K3543/03 a K3543/30
3.3 ITT

Indexy toku tavenin byly zprimérovany ze dvou méfeni a byly shrnuty v tab. 2. Odbourané
vzorky mély index toku taveniny ptiblizné€ o 6 rel. % niZsi nez reaktorové ekvivalenty. Dale byl
dopocitan index polydisperzity jako pomér indexu toku pii zatizeni 21 N a 49 N. Tento index
je mozno vyjadrit také jako poméer hmotnostné stfedni a ¢iselné stfedni molekulové hmotnosti.
Bude déle uveden u vysledkti z méteni GPC. Vysledné hodnoty jsou vzhledem k odliSnému
stanoveni rozdilné, nicméné lze porovnat trendy. Nejvyssi index polydisperzity mél vzorek
s nizkym indexem toku. Ukazalo se, ze odbourany vzorek ma niz$i index polydisperzity nez
reaktorové ptipraveny vzorek. Berzin a kol. (2001) studovali rozdily degradovaného hPP a E/P
kopolymeru. Polydisperzita se v tomto experimentu u hPP sniZila ze 6,4 na 2,5 a u kopolymeru
z 5,4 na 3,4. Snizovani indexu polydisperzity souvisi s mechanismem odbouravani, pii kterém
je vyssi pravdépodobnost napadeni molekul s dlouhymi fetézci. To potvrzuje také zizeni MWD
diskutované u vysledkit GPC viz kap. 3.6.
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Tab. 2: Indexy toku taveniny pri dvou riiznych zatizeni a index polydisperzity vzorkii prvni série

TT230°C.21 5 T30 C.49 % Index polydisperzity
Vzorek ) ) IT230°c, 21N
[¢/10 min] [¢/10 min] ITy30C 49N
K3543/03 0,37 1,50 4,01
K3543/30 29,3 109 3,73
K3519 31,1 120 3,87

3.4 XS FIPA

Metodou XS FIPA byly stanoveny hodnoty amorfniho podilu viz obr. 24. Zamérem bylo
srovnavat vzorky o pfiblizné stejném podilu ethylenu, coZ bylo néasledné potvrzeno pomoci
NMR. Hodnoty XS by tedy mély byt pfiblizné stejné. Piesto si 1ze povSimnut, Ze neodbourané
vzorky o vyssim IT mély oproti odbouranym mirné vyssi amorfni podil.
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Obr. 24: Hodnoty XS prvni série stanovené metodou XS FIPA

Ptistroj FIPA umoZiiuje naméfit také molekulovou hmotnost rozpustného podilu.
Predpokladané snizeni molekulové hmotnosti bylo potvrzeno, viz obr. 25. Porovnanim vzorkt
s vy$§im IT bylo zjiSténo, Ze odbourany vzorek ma niz§i Mw amorfni faze. Molekulova
hmotnost origindlnich vzorkdi a jednotlivych frakci byla naméfena také pomoci GPC
viz obr. 27, kde je tento trend potvrzen.
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Obr. 25: Molekulové hmotnosti XS prvni série namérené pri XS FIPA

3.5 XS WET

Stejné€ jako u metody XS FIPA byly naméfeny podobné hodnoty amorfniho podilu viz obr. 26.
Zaroven i zde byl namé&fena niz$i hodnota XS u odbouraného vzorku nezZ u reaktorového vzorku
o vyssim IT. Pfesné hodnoty jsou uvedeny v piiloze.
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Obr. 26: Stanovené hodnoty XS prvni série metodou I1SO 16152

3.6 GPC

Nameétené hodnoty molekulovych hmotnosti jsou zobrazeny na obr. 27. Odbouranim doslo
k vyraznému snizeni molekulovych hmotnosti. Napiiklad hodnota Mw byla snizena
ze 601400 g/mol na 228700 g/mol, tedy vice nez 2,6 krat. Reaktorové piipravené vzorky
o vys§im indexu toku vykazovaly mirné vyssi Mw. Podrobné ¢iselné hodnoty jsou uvedeny
v ptiloze.
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Obr. 27: Namérené Ciselné, hmotnostni a Z-priimér hodnoty molekulovych hmotnosti
origindlnich vzorkii prvni série

Vypocteny index polydisperzity je zobrazen na obr. 28. Odbourdnim se index polydisperzity
sniZil 0 34 rel. %. Vzorek s vy$§im ITT mél indexy polydisperzity srovnatelny s neodbouranym
vzorek, tedy vyrazné€ vyssi nez odbourany vzorek. Tyto vysledky koreluji se zizenim distribuce
molekulovych hmotnosti, které je mozno také pozorovat niZe na obr. 32.
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Obr. 28: Index polydisperzity originalnich vzorkii prvni série

Molekulové hmotnosti frakei F30 je zobrazena na obr. 29. Opét je patrné vyrazné snizeni
molekulovych hmotnosti u odbouranych vzorki. U frakce F30 se M,, snizila na polovinu. Také
si lze vSimnout, Ze odbourany vzorek ma niz§i molekulovou hmotnost nez reaktorové
pripraveny ekvivalent. Stejné byly porovnany frakce F90 a F160 viz obr. 30 a 31. Zde lze
pozorovat, Ze frakce F160 maji u vzorkl s vy$§imi indexy toku na rozdil od F30 a F90 ptiblizné
stejnou M,,. Odbouranim byla M,, poniZena u frakce F90 o 38,5 rel. %, v ptipad¢ frakce F160
tento rozdil ¢inil 57,9 rel. %.
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Obr. 29: Molekulové hmotnosti frakci F30 vzorkii prvni série
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Obr. 30: Molekulové hmotnosti frakci F90 vzorkii prvni série
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Obr. 31: Molekulové hmotnosti frakci F160 vzorkii prvni serie
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Byly porovnany distribu¢ni kiivky molekulovych hmotnosti jednotlivych vzorki a jejich
frakei. Téméf vSechny GPC kiivky lze hodnotit jako jeden pik z velké casti Gaussovského

rozlozeni. Na obr. 32 lze pozorovat rozdily mezi ptivodnim vzorkem K3543/03, odbouranym

K3543/30 a reaktorovym K3519. Projevil se vyrazny posun k niz§im molekulovym
hmotnostem u odbouraného vzorku. Zaroveni doslo k zizeni MWD. Pfi porovnani reaktorové

pripraveného vzorku s odbouranym lze pozorovat uz§i MWD u odbouraného vzorku. Déle jsou

porovnany jednotlivé frakce viz obr. 33-35. U frakce F30 doslo kromé& posunuti k niz§im Mw
také k rozsifeni MWD. Zuzeni MWD odbouraného materidlu bylo patrné u frakce F160.
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Obr. 32: Distribucni krivky molekulovych hmotnosti vzorkit prvni série
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Obr. 33: Distribucni krivky frakci F30 vzorkii prvni série
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Obr. 34: Distribucni krivky frakci F90 vzorkii prvni série
0,9 -
08
0,7
; 0,6
a0 0,5 A1
ie)
E OI4 T
2
T 0,3 -
02
01
0 = T T T T T 1
2,2 2,7 3,2 3,7 4,2 4,7 5,2 5,7 6,2 6,7 7,2
logM (-)
® K3543/03 F160 © K3543/30F160 @ K3519 F160
Obr. 35: Distribucni krivky frakci F160 vzorkii prvni série
3.7 NMR

Vysledky NMR méfteni poskytly podrobné informace o slozeni materidlu. Souhrnné tabulky
jsou uvedeny v ptiloze. Byl stanoven celkovy obsah PP a PE, hmotnostni zastoupeni
homopolymeru PP, homopolymeru PE a E/P kopolymeru. Tyto informace jsou u jednotlivych
origindlnich vzorkl a jejich frakci porovnany na obr. 36-38. Rozdé¢leni na homopolymery
a kopolymer chybi u frakce F160, jelikoz ta obsahovala u vSech vzorki vice nez 99,7 % PP.
U originalnich vzorkl bylo potrzeno, Ze celkovy obsah propylenu a etylenu je pfiblizn€ stejny
viz. obr. 36, tedy 8,6 % etylenu. Také hmotnostni zastoupeni homopolymert se v originalnich
vzorcich prili§ nelisily. VSechny originalni vzorky byly tvofeny pfiblizné z 84 % h-PP. Obsah
h-PE byl stanoven na 2,4 %. Byl zaznamenan mirny nartst celkového EPR kopolymeru
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u odbouranych vzorkt z 11,8 % na 13,0 %. Hodnota RCC2 ptedstavuje obsah etylenu v EPR.
Pokud je do obsahu etylenu zapocitan také h-PE, znaci se tato hodnota RCC2 (E). Obé¢ tyto
hodnoty se odbourdnim mirné€ snizuji.
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Obr. 36: NMR vysledky originalnich vzorkii prvni série

Na dalSich grafech na obr. 37-38 lze pozorovat naméfené hmotnostni zastoupeni slozek
u frakei F30 a F90. Zde je mozno detailnéji vyhodnotit zmény ve struktufe, ke kterym po
odbourani doslo. Po odbourani doslo ve frakci F30 k poklesu EPR o0 6,7 rel. % a nartstu h-PP.
Tento pokles EPR kopolymeru byl také zaznamenan diive u vysledkli TREF. Reaktorové
ptipravené vzorky s vysSim indexem toku obsahovaly ve frakci F30 méné h-PP nez odbourané
vzorky. Odbouranim také doslo u frakce F30 k poklesu obsahu etylenu v EPR, naopak u frakce
F90 byl tento obsah zvysen. Ve frakci F90 doslo také k nariistu h-PP a k poklesu EPR. Zaroveil
1ze u frakce F90 pozorovat vyznamny pokles celkového obsahu etylenu o 25 rel. %.
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Obr. 37: NMR vysledky frakci F30 vzorkii prvni série

40



90
80
70

60
50
A4
3
2
| ol i
0

E/P copo RCC2 RCC2 (E)

hm. %
o o o

o

mK3543/03 F90 mK3543/30F90 mK3519 F90
Obr. 38: NMR vysledky frakci F90 vzorkii prvni série

Na obr. 39—41 jsou zobrazeny molarni podily triad v originalnich vzorcich a jejich frakcich.
Podrobna tabulka je uvedena v ptiloze. Frakce F160 obsahuje vice nez 99,5 % propylenu, pouze
malé mnoZstvi homopolymeru PE a Zadny E/P kopolymer, a proto u téchto frakci nejsou
zaznamenany triady. U jednotlivych frakci l1ze pozorovat n€kolik trendd. Triadova distribuce
origindlnich vzorka se 1i8i jen zanedbatelné. Ve frakci F30 doSlo po odbourani k mirnému
zvyseni podilu PPP a EPE triad. Triddova distribuce reaktorové pfipraveného vzorku s vysSim
indexem toku vykazuje oproti odbouranému vzorku ve frakci F30 nizs$i podil PPP. Dale
po odbourani vyrazné vzrostl podil PPP triad ve frakci F90, naopak pokles byl zaznamenan
u frakci PPE, EPE, EEP a PEP.
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Obr. 39: Molarni zastoupeni triad vzorkii prvni série
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Obr. 40: Molarni zastoupeni triad frakce F30 vzorkii prvni série
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Obr. 41: Molarni zastoupeni triad frakce F90 vzorkii prvni série

Dale NMR umoziuje zaméfit se na triadovou distribuci v EPR viz obr. 42—44. Rozdily mezi
jednotlivymi vzorky nejsou prtili§ vyrazné. Piesto si lze povSimnout u frakce F30 mirného
nartistu PPE a EPE triad a poklesu EEE a EEP triad. U frakce F90 pak doslo k poklesu PPE
a PEP triad a k naristu EEE triad.
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Obr. 42: Molarni zastoupeni triad v EPR vzorkii prvni série
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Obr. 43: Molarni zastoupeni triad v EPR frakci F30 vzorku prvni série
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Obr. 44: Molarni zastoupeni triad v EPR frakci F90 vzorkii prvni série
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3.8 Hodnoceni druhé série vzorku

U druhé série vzorki byly pozorovany obdobné trendy a jsou shrnuty niZe. Frakcionaci bylo
ziskano 14,7-15,9 hm. % frakce F30, dale 3,6-4,8 hm. % frakce F90 a ptiblizn¢ 80 hm. %
frakce F160 viz také obr. 45. Na rozdil od prvni série nedoslo k vyznamnému poklesu obsahu
EPR kopolymeru. Z hlediska hmotnostniho zastoupeni nenastala zména podilu druhé frakce,
tedy PP-b-PE kopolymeru. Vzorky s vy$§im indexem toku se liSily podilem frakce F30 i F90.
Odbourany vzorek obsahoval méné EPR kopolymeru a vice PP-b-PE kopolymeru.

hm. %

0 ——
1 2 3

H K3532/03 mK3532/30 K3559

Obr. 45: Hmotnostni zastoupeni jednotlivych frakci vzorkii druhé série, tj. K3532/03,
K3532/30 a K3559

Vysledky CEF jsou shrnuty na obr. 46—49. Jak uz bylo zminéno vyse, koncentrac¢ni pik
nachazejici se nad teplotou 90 °C odpovida iPP. Obdobné jako u prvni série vzorki, byla
koncentrace této frakce sniZena a zaroven byl pik posunut k niz§im teplotdm viz obr. 46—49.
U frakce F90 se pravdépodobné projevily rozdily ve slozeni EPR kopolymeru mezi
studovanymi sériemi. Prvni série obsahovala v originalnich vzorcich v EPR kopolymeru
pfiblizn€ 50 hm.% etylenu, zatimco druha série pouze 35 hm. %. Krystalizujici sloZky, které
eluyji v rozmezi teplot ptiblizné¢ od 50 do 90 °C byly v ptipadé prvni série zaznamenany
u neodbouraného i odbouraného vzorku. U druhé série se tyto latky nachazely pouze
u odbouraného vzorku.
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Obr. 46: CEF profil vzorkit K3532/03 a K3532/30
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Obr. 48: CEF profil frakci F90 vzorki K3532/03 a K3532/30
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Obr. 49: CEF profil frakci F160 vzorku K3532/03 a K3532/30

Index polydisperzity se po odbourdni, stejné jako u prvni série snizil, viz tab. 3.
Neodbourany vzorek s vyssim IT mél vyssi index polydisperzity nez vzorek po odbourani.

Tab. 3: Indexy toku taveniny pri dvou riiznych zatiZzeni a index polydisperzity - druha série

IT230¢C. 21 N ITa30c.49 % Index polydisperzity
Vzorek ) ) IT230°c, 21N
[¢/10 min] [¢/10 min] IT,30°C 49 8
K3532/03 0,39 1,55 3,99
K3532/30 28,3 102 3,59
K3559 30,6 119 3,88

Nameétené hodnoty amorfniho podilu metodou XS FIPA jsou shrnuty na obr. 50. Je moZzno
pozorovat vEtsi rozdily mezi hodnotami nez u prvni série. Po odbourani doslo pravdépodobné
k narastu amorfniho podilu. Tento fakt l1ze podpoftit degradaci iPP pozorované pomoci CEF.

25
20
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XS FIPA (%)

W K3532/03 mK3532/30 K3559

Obr. 50: Hodnoty XS druhé série stanovené metodou XS FIPA
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Obr. 51: Molekulové hmotnosti XS druhé série namerené pri XS FIPA

Vysledky stanoveni rozpustného podilu v xylenu metodou XS ISO 16152 jsou shrnuty
na obr. 52. Vyznamné se 1i8i pouze vzorek K3559, ktery vykazoval nejvyssi XS hodnotu také
u metody FIPA diskutované vyse.

18,6
18,4
18,2
18,0
17,8

17,6

XS ISO 16152 (%)

17,4

17,2

17,0

mK3532/03 mK3532/30 mK3559
Obr. 52: Stanovené hodnoty XS druhé série metodou 1SO 16152

Vysledky GPC méfeni jsou shrnuty na obr. 53—57. Bylo potvrzeno vyrazné sniZeni
molekulové hmotnosti po odbourdni. Zarovenn odbourdnim doslo ke snizeni indexu
polydisperzity. Molekulové hmotnosti vzorkl s vyssim IT byly pfiblizné stejné. Pokud je tedy
PP odbouran na urcity ITT, pravdépodobné bude obsahovat obdobnou distribuci molekulovych
hmotnosti jako pfi ptipravé ptimo v reaktoru (mozno porovnat na obr. 58). Vyjimkou je frakce
F90, u které byla molekulova hmotnost v ptipadé reaktorového vzorku niz§i. Divodem mize
byt sitovani po odbourdvani.
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Obr. 54: Index polydisperzity originalnich vzorku druhé série
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Obr. 55: Molekulové hmotnosti frakci F30 vzorkii druhé série
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Obr. 56: Molekulové hmotnosti frakci F90 vzorkit druhé serie
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Obr. 57: Molekulové hmotnosti frakci F160 vzorku druhé série

Z vysledkiit GPC byly také sestaveny distribucni kiivky originalnich vzorki a jejich frakci
viz. obr. 58—61. Pti porovnani distribu¢nich kiivek vzorki druhé série 1ze opét potvrdit posunuti
k niz§im Mw a také zazeni MWD.
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Obr. 58: Distribucni krivky molekulovych hmotnosti vzorkit druhé série
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Obr. 59: Distribucni krivky frakci F30 vzorkit druhé série

7,2

50



e e o
[e)] ~ [ee]
1 1 J

o
(2]
1

dw/d(logM,,)
& =
\

[
0,1 4 ‘
0 L - T T T T T T T =

2,2 2,7 3,2 3,7 4,2 4,7 5,2 5,7 6,2 6,7 7,2
logM (-)

o
N
1

@ K3532/03 F90 K3532/30 F90 K3559 F90

Obr. 60: Distribucni krivky frakci F90 vzorkit druhé série
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Obr. 61: Distribucni krivky frakci F160 vzorku druhé série

Vysledky NMR méfeni jsou zobrazeny na obr. 62—67. Podrobné tabulky s vysledky jsou
uvedeny v pfiloze. V origindlnich vzorcich opét nelze povazovat mirné rozdily v hodnotach
za vyznamné a lze konstatovat, Ze se odbourdnim podily téchto sloZzek nezménily. Toto
rozloZzen nebylo zménéno ani v pifipadé frakce F30. Ve frakci F90 byl zaznamenan narist
propylenu. Zmény v rozloZeni homopolymeri 1ze pozorovat u frakci F30 i F160, kdy doslo
v obou piipadech k nartistu h-PP 1 h-PE. Naopak si 1ze povSimnout poklesu EPR kopolymeru,
ktery je vyrazné vyssi u frakce F90.
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Obr. 62: NMR vysledky originadlnich vzorku druhé série
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Obr. 63: NMR vysledky frakci F30 vzorku druhé série
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Obr. 64: NMR vysledky frakce F90 vzorkii druhé série
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Z méteni NMR byly také vyhodnoceny molérni zastoupeni triad viz obr. 65—-67. Originalni
vzorky mély toto rozloZeni sekvenci monomernich jednotek téméf identické. Rozdily byly
patrné pouze u frakci. Ve frakei F30 doslo k mirnému néartstu PPP a EPE triad. Zbylé triady
se odbourdnim mirn¢ snizily. Vyraznéj$i jsou rozdily mezi vzorkem s vySsim IT, ale
neodbouranym. Zde 1ze pozorovat niz8i podil PPP a EEE tridd u odbouranych vzorki. Ve frakci
F90 doslo k nejvétsi zméne u zastoupeni PPP triad kdy po odbourani doslo k jejich vyraznému

poklesu. Naopak byl zaznamenan nartst PPE, EPE, EEP a PEP triad.
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Obr. 65: Molarni zastoupeni triad vzorkit druhé série
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Obr. 66: Molarni zastoupeni triad frakce F30 vzorki druhé série
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Obr. 67: Molarni zastoupeni triad frakce F90 vzorku druhé série
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4 ZAVER

Diplomové prace se zabyvala zménou struktury E/P kopolymert pfi fizeném odbourani pomoci
peroxidi. Bylo porovnano celkem Sest vzorkti E/P kopolymeri ptfipravenych v plynné fazi
na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech, z nichz dva byly odbourany na vyssi index toku.
Byly tedy zkoumany dvé série, kterou vzdy tvofily 3 vzorky podobného celkového slozeni.
Indexy toku taveniny reaktorové ptipravenych vzorkl prvni série ¢inily 31,1 a 0,37, pficemz
v této sérii odbourany material dosahl hodnoty ITT 29,3. Druha série byla sestavena z materialt
o indexech toku 30,6 a 0,39 s odbouranym vzorkem o ITT 28,3. Diky frakcionaci a ndslednému
podrobeni vybranym analytickym metoddm byly hodnoceny nejen zmeény ve struktufe
polymeru po odbouradni, ale bylo mozné vyhodnotit také rozdily ve struktufe reaktorove
pripraveného a odbouraného E/P kopolymeru s vy$§im indexem toku.

Zmény ve struktufe v originalnich vzorcich byly nasledujici. Pomoci stanoveni rozpustného
podilu v xylenu nebyly zjistény vyrazné zmény. Tato hodnota byla stanovena dle normy XS
ISO 16152 a také pomoci XS FIPA. Pomoci metody FIPA byla vyhodnocena také molekulova
hmotnost rozpustného podilu. Odbourdnim dochazi ke snizeni Mw i v amorfni fazi.
U originalnich vzorkd a jejich frakci byla Mw méfena také pomoci GPC. Rozdil M,
po odbourani byl u prvni série stanoven na 62 rel. % a v ptipad€é druhé série na 65 rel. %.
Celkova distribuce molekulovych hmotnosti byla vyznamné posunuta k niz§im hodnotam
a zaroven doslo k zazeni této kiivky. Celkovy ubytek PP v ICP nebyl zaznamenén. Ptiblizné
shodné byly také distribuce tridd stanovenych pomoci NMR. Pouze pfi detailnéjsi analyze EPR
byly zaznamenany nartsty EEE triad v téchto c¢astech materialu.

Strukturu E/P kopolymeru tvofi tii hlavni sloZky, které Ize izolovat pomoci frakcionace na
zaklade rozdilné schopnosti krystalizovat. V této praci byly zvoleny teploty frakcionace 30, 90
a 160 °C. Bylo potvrzeno, Ze prvni frakce F30 je tvofena pfevazné amorfnim EPR
kopolymerem. NMR analyza ukazala, Ze po odbourani doslo ke snizeni podilu EPR 0 6,7 hm. %
v ptipadé prvni série a 0 13,4 hm. % u druhé série vzorkti. Pomoci GPC byl potvrzen vyrazny
pokles molekulové hmotnosti ve frakci F30 po odbourdni. Hmotnostné stfedni molekulova
hmotnost byla sniZzena o 59 a 68 rel. %. Z hlediska distribuce molekulovych hmotnosti tak doslo
u frakce F30 k vyznamnému posunu k niz§im molekulovym hmotnostem a rozSiteni piku
Gaussovského rozdéleni. Nakonec byly porovnany distribuce tridd, pficemZz zde nebyly
po odbourani zaznamenany vyrazné zmény ani v celkové analyze ICP ani pfi zaméfeni
se na EPR. Pouze doSlo k mirnému zvySeni podilu PPP a EPE tridd v ICP a ve srovnani
s reaktorovym vzorkem obsahovala tato frakce u odbouraného vzorku niz$i podil PPP triad.

Druhé frakce F90 obsahovala semikrystalicky PE-b-PP kopolymer. Stejné jako u F30 doslo
k poklesu obsahu EPR a to o 19 a 66 rel. %. Naopak byl pozorovan narist obsahu
homopolymeru PP. Z hlediska triadového zastoupeni pak doslo ke zvySeni PPP triad a poklesu
vSech ostatnich. Pii porovnani tridd vzorka o vysSim ITT nebyla nalezena shoda mezi sériemi
pravdépodobné kvuli rozdilnému sitovani behem krystalizace. Distribuéni kiivky
molekulovych hmotnosti byly u neodbouranych vzorki tvotfeny vyraznym pikem, po odbourani
doslo k poklesu k niz§im molekulovym hmotnostem a zaroven vyraznému rozsifeni distribuce.
Stanoveny pokles M,, €inil 38 a 61 rel. %. Pomoci analytické TREF bylo také sledovana zména
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vétveni pomoci obsahu CH3 skupin na 1000 C. Zde bylo pozorovano zvyseni této hodnoty po
odbourani za teplot eluce vzorku kolem 30 °C a také v rozmezi 50-90 °C.

Posledni frakce F160, kterd byla tvofena u vSech vzorkil vice nez z 99,7 % homopolymerem
PP je dle piedpokladu krystalickou matrici. Degradace 1 v této frakci byla dokazana analytickou
TREF, kdy doslo k posunu k niz§im elu¢nim teplotdm. Také zde byl pozorovan posun
distribuce molekulovych hmotnosti k niz§im hodnotam a zaroven zuZzeni pikii Gaussovského
rozd¢eleni. Pokles M,, byl u frakce F160 stanoven na 58 a 62 %. Vzorky o vyS$§im ITT
vykazovaly piiblizn¢ stejnou M,, nicméné z hlediska distribu¢ni kiivky byl u odbouraného
vzorku pozorovan uzsi pik.

Obecné se neda urcit, ze k degradaci ICP pfi radikdlovém odbouravani dochdzi pouze
v amorfni nebo krystalické Casti. Vyrazné snizeni molekulovych hmotnosti bylo zaznamenéano
u vSech sledovanych frakci. Z hlediska morfologie byl pozorovan pokles EPR kopolymeru
a narist homopolymeru PP. Pomoci analytické TREF byly prokdzano sitovani béhem
odbouravani. Prave vysledné zesitovani ma vliv na kone¢nou strukturu odbouraného materidlu.
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6 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

skratka/symbol vyznam

aPP atakticky polypropylen

CEF krystaliza¢ni elu¢ni frakcionace

CRPP controlled-rheology polypropylene (fizené odbouravani
polypropylenu)

DK distribucni kiivka

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie

E/P kopolymer, EPR  etylen-propylenovy kopolymer

EbP, PE-b-PP semi-krystalicky etylen-propylenovy kopolymer
EPDM etylen-propylen-dienovy kaucuk

GPC gelova permeacni chromatografie

hiPP vysoce houzevnaty impakt kopolymer

CHs- methyl

ICP impakt kopolymer polypropylenu

PP izotakticky polypropylen

MFI index toku taveniny

Mn Ciselné stiedni molekulova hmotnost

Mw hmotnostné stfedni molekulova hmotnost
MWD distribuce molarnich hmotnosti

NMR nukledrni magnetické rezonance

PE polyetylen

PP polypropylen

sPP syndiotakticky polyprolypen

™ ptechodny kov

TREF temperature rising elution fractionation, postupna extrakce

rozpoustédlem za zvySujici se teploty
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8 PRILOHY

Tab. 4: Hmotnostni zastoupeni frakci z TREF

F30 F90 F160
hm. %

K3543/03 13,2 52 81,6
K3543/30 11,0 52 83,8
K3519 14,3 4,8 80,9
K3532/03 14,7 4,8 80,5
K3532/30 14,5 4,7 80,8
K3559 15,9 3,6 80,5

Tab. 5: Vysledky stanoveni rozpustného podilu v xylenu

Vzorek  XSISO 16152 (%) XSFIPA (%) Mw (g/mol)
K3543/03 16,5 14,7 737
K3543/30 16,5 15,5 241
K3519 16,8 17,7 338
K3532/03 17,9 15,2 707
K3532/30 17,8 18,7 207
K3559 18,4 19,8 258

Tab. 6: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti pomoci GPC

Mn Mw Mz
vzorek PTREF (hm. %) (g/mol) (g/mol) (g/mol) Mw/Mn IV (dL/g)
K3543/03 52900 601400 1279100 11,4 2,7
K3543/03 F30 13,2 75100 784700 1388300 10,4 3,3
K3543/03 F90 5,2 28300 686900 1521800 24,3 2,9
K3543/03 F160 84,6 101200 450800 962100 4,5 2,2
K3543/30 30300 228700 690600 7,5 1,3
K3543/30 F30 11,0 36800 324300 817800 8,8 1,7
K3543/30 F90 5,2 14800 422800 1363100 28,6 1,9
K3543/30 F160 79,0 53900 190000 503000 3,5 1,1
K3519 19000 236100 706300 12,4 1,3
K3519 F30 14,3 23200 414800 929300 17,9 2,0
K3519 F90 4,8 7700 295300 1075200 38,4 1,4
K3519 F160 79,2 30200 195800 564800 6,5 1,2
K3532/03 62300 614100 1304000 9,9 2,7
K3532/03 F30 14,7 111600 833700 1498400 7,5 3,4
K3532/03 F90 4,8 33100 737900 1554400 22,3 3,0
K3532/03 F160 78,9 108600 515900 1124300 4,8 2,4
K3532/30 29600 214400 562400 7,2 1,2
K3532/30 F30 14,5 36600 264000 641600 7,2 1,5
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Tab. 7: Nameérené hodnoty molekulovych hmotnosti — pokracovani tab. 6

K3532/30 F90 4,7 15400 290900 1119500 18,9 1,4
K3532/30 F160 80,3 53000 194000 474500 3,7 1,2
K3559 23000 221300 633300 9,6 1,3
K3559 F30 15,8 23100 315000 753600 13,6 1,6
K3559 F90 3,6 5900 121800 706200 20,6 0,7
K3559 F160 77,9 43500 198600 573900 4,6 1,2

Tab. 8: Vysledky NMR méreni (hmotnostni obsahy propylenu, etylenu, h-PP, h-PE, E/P
kopolymeru a obsah etylenu v EPR)

hm. % hm. %

P E h-PP h-PE  E/Pcopo RCC2 RCC2 (E)

K3543/03 91,3 8,7 85,5 2,7 11,8 50,4 59,7
F30 53,9 46,1 10,0 4,6 85,3 48,6 51,2

F90 53,5 46,5 39,2 25,1 35,8 59,9 76,4

F160 99,7 0,3 99,7 0,3 0,0 0,0 0,0

K3543/30 91,4 8,6 84,9 2,1 13,0 50,2 57,1
F30 57,9 42,1 14,9 5,5 79,6 45,9 49,4

F90 65,1 34,9 55,0 16,1 28,9 64,9 77,5

F160 99,7 0,3 99,7 0,3 0,0 0,0 0,0

K3519 91,2 8,8 84,6 2,5 12,9 48,5 57,0
F30 53,5 46,5 10,9 5,8 83,2 48,9 52,2

FI90 62,9 371 51,1 19,3 29,6 60,2 75,9

F160 99,8 0,2 99,8 0,2 0,0 0,0 0,0

K3532/03 93,5 6,5 84,8 1,5 13,6 36,5 42,9
F30 69,0 31,0 17,2 3,4 79,4 34,7 37,4

FI90 68,0 32,0 21,7 5,3 73,0 36,6 40,8

F160 99,9 0,1 99,9 0,1 0,0 0,0 0,0

K3532/30 93,6 6,4 84,1 1,4 14,4 34,2 40,2
F30 68,4 31,6 24,0 7,1 68,8 35,6 41,6

F90 77,7 22,3 62,5 12,5 25,0 39,5 59,6

F160 99,9 0,1 99,9 0,1 0,0 0,0 0,0

K3559 93,8 6,2 84,6 1,2 14,2 35,1 40,3
F30 68,4 31,6 14,7 3,5 81,8 34,3 37,0

F90 86,2 13,8 71,7 8,2 20,1 28,0 48,9

F160 99,9 0,1 99,9 0,1 0,0 0,0 0,0
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Tab. 9: Vysledky NMR méreni - molarni zastoupeni triad

mol. %

PPP PPE EPE EEE EEP PEP

K3543/03 82,8 2,6 2,2 6,5 4,2 1,8
F30 14,7 17,5 11,6 21,6 24,5 10,1

F90 33,0 5,1 5,3 43,1 11,0 2,4

K3543/30 82,4 3,0 2,2 6,2 4,6 1,7
F30 18,3 17,2 12,3 19,8 22,4 9,9

F90 47,8 3,8 3,8 34,1 8,9 1,5

K3519 82,0 3,0 2,3 6,4 4,4 1,8
F30 14,1 16,4 12,8 22,8 24,1 9,7

F90 44,1 4,2 4,7 34,9 9,6 2,5

K3532/03 84,5 4,5 1,8 3,3 3,5 2,5
F30 32,0 19,0 8,1 15,1 15,4 10,4

F90 30,7 19,8 8,1 13,7 17,0 10,6

K3532/30 84,5 4,1 1,9 3,5 3,5 2,5
F30 27,9 22,2 9,6 10,8 17,4 12,1

F90 59,7 6,7 3,4 19,9 6,6 3,6

K3559 84,6 4,4 1,9 2,9 3,4 2,8
F30 27,3 22,9 8,8 10,9 17,6 12,5

F90 72,6 6,0 1,9 12,8 3,8 2,8

Tab. 10: Vysledky NMR méreni - molarni slozeni triad v EPR kopolymeru

mol. %

PPP PPE EPE EEE EEP PEP

K3543/03 5,7 18,3 15,6 18,2 29,4 12,8
F30 7,6 20,3 13,5 18,5 28,4 11,7

F90 3,3 13,5 14,1 33,5 29,2 6,4

K3543/30 6,5 19,0 14,3 20,4 29,1 10,7
F30 7,5 21,3 15,2 16,1 27,7 12,3

F90 3,1 11,8 11,6 41,5 27,4 4,6

K3519 6,5 19,7 15,3 17,7 28,9 12,0
F30 6,3 19,5 15,3 18,6 28,7 11,6

F90 3,1 13,0 14,5 32,1 29,7 7,6

K3532/03 17,8 27,6 10,7 7,4 21,2 15,2
F30 16,0 27,1 11,6 8,4 22,1 14,8

F90 16,1 26,6 10,9 9,3 22,8 14,3

K3532/30 14,8 26,5 12,4 8,0 22,5 15,8
F30 16,2 27,5 11,9 7,9 21,5 14,9

F90 13,0 25,0 12,6 11,6 24,5 13,3

K3559 16,1 27,3 11,8 6,7 21,2 17,0
F30 17,7 27,7 10,7 7,6 21,2 15,1

F90 25,9 28,2 9,0 6,0 17,8 13,1
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