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ABSTRAKT

Polypropylen, velkoobjemové vyrabény polyolefin, disponuje vynikajicimi uzitnymi
vlastnostmi, ekologickou nezavadnosti, snhadnou recyklovatelnosti a zpracovatelnosti
rdznymi technologickymi postupy. Kli€ovymi strukturnimi parametry polypropylenu jsou jeho
stereoregularita, molekulova hmotnost a jeji distribuce.

V teoretické Casti této prace byla zpracovana literarni reSerSe, v experimentalni ¢asti byla
hodnocena extrahovatelnost a rozpustnost polypropylenového pradku pfipraveného na
vysoce aktivnim Zieglerové-Nattové polymeraénim katalyzatoru v rlznych rozpoustédlech.
Extrakce pfi teploté normalniho bodu varu rozpoustédla (pentan - hexan - cyklohexan - hex-
1-en - benzen - heptan - oktan - ethylbenzen) poskytly obsahy extrahovanych podil rostouci
s teplotou extrakce. Extrakce PP pfi konstantni teploté 36 °C (bod varu pentanu) za tlaku
nasycenych par v fadé rozpoustédel (pentan — hexan — heptan — oktan) poskytly pfiblizné
stejny extrahovany podil s vyjimkou oktanu. Oktan vrouci pfi teploté 36 °C extrahuje témér
dvojnasobny podil PP nez ostatni rozpoustédla. Pfi¢ina tohoto jevu neni objasnéna.

V ramci rozpustnostni metody byl vzorek polypropylenu dokonale rozpustén pfi 140 °C
v sérii nékolika alifatickych a aromatickych rozpoustédel (pentan - hexan - cyklohexan - hex-
1-en - benzen - heptan - oktan - toluen - ethylbenzen - o-xylen - m-xylen - p-xylen - dekalin -
chlorbenzen - 1,2-dichlorbenzen), nasledné po zchlazeni roztoku na laboratorni teplotu byly
ziskany a separovany rozpustné a nerozpustné podily. PouZita rozpoustédla byla hodnocena
z hlediska fyzikalnich vlastnosti a sterickych a elektronickych parametrd jako jsou
molekulova hmotnost, hustota, teplota varu, dipélovy moment, index lomu a Hildebrandiv
rozpustnostni parametr. Stereoregularita rozpustnych frakci byla charakterizovana metodou
vysoce rozlidujici **C-NMR, krystalinita metodou DSC a distribuce molekulovych hmotnosti
metodou GPC. Na zakladé tohoto méfeni byl pozorovan jednoznacny trend poklesu
rozpustnosti PP s rostoucim Hildebrandovym rozpustnostnim parametrem rozpoustédla, coz
je v souladu s teoretickym oCekavanim. Navic byla prokdzana silna korelace rozpustnosti PP
s indexem lomu a s hustotou rozpoustédia.

ABSTRACT

Polypropylene, on a mass-scale produced polyolefin, shows an excellent combination of
end-use properties, eco-friendliness, easy recyclability, and a good processability by different
technologies. Key structural parameters of polypropylene are its stereoregularity, molecular
weight, and its distribution.

A theoretical part of this work compiles a bibliographic search and an experimental part
deals with extraction and solubility of polypropylene powder prepared on a highly active
Ziegler-Natta polymerization catalyst. Extractions at a boiling point temperature of solvents
(pentane - hexane - cyclohexane - hex-1-ene - benzene - heptane - octane - ethylbenzene)
resulted in a progressive increase of extracted portions with temperature of extraction.
Solvents used within this work were characterised by their physical properties, and steric and
electronic parameters such as molecular weight, density, boiling point temperature, dipole
moment, refractive index, and Hildebrand’s solubility parameter. Extraction PP at a constant
temperature 36 °C (boiling point of pentane) at a saturated vapour pressure in a series of
hydrocarbon solvents (pentane — hexane — heptane — octane) resulted in practically the
same results. Boiling octane extractable fraction at a temperature 36 °C was nearly 100 %



higher than fractions extracted by the other solvents. The origin of this phenomenon has not
been revealed.

Polypropylene solubility was determined by a complete dissolving the sample at 140 °C in
a series of aliphatic and aromatic solvents (pentane - hexane - cyclohexane - hex-1-ene -
benzene - heptane - octane - toluene - ethylbenzene - o-xylene - m-xylene - p-xylene -
decalin - chlorbenzene - 1,2-dichlorbenzene), followed by cooling the solution down to a
laboratory temperature, and separating a soluble fraction, and an insoluble one. The
stereoregularity of soluble fractions was characterised by a **C-NMR method, the crystallinity
by a DSC method, and a molecular weight distribution by a GPC method. As a result,
polypropylene solubility decreases with increasing the Hildebrand solubility parameter of the
solvent that corresponds with theoretical expectations. Moreover, PP solubility correlates
strongly with a refractive index, and a density of solvent.

KLICOVA SLOVA

Polypropylen,  atakticky  polypropylen, Hildebrandlv  rozpustnostni  parametr,
stereoregularita, rozpustnost, extrakéni metody
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Polypropylene, atactic polypropylene, Hildebrand solubility parameter, stereoregularity,
solubility, extraction methods
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UvoD

Komeréni produkce polypropylenu (PP) se datuje jiz od konce padesatych let 20. stoleti.
V soucasné dobé zastava tento polyalken nepochybné vidci roli ve skupiné velkoobjemové
vyrabénych termoplastl, mezi které patfi spole¢né s polyethylenem (PE), polvinylchloridem
(PVC) a polystyrenem (PS) [1]. PP nachazi Siroké vyuZiti pfedevSim pro svou levnou vyrobu
danou snadnou dostupnosti vychozich surovin, dobrou zpracovatelnosti, vynikajici
kombinaci uzitnych vlastnosti a pro moznost snadné recyklace.

Polypropylen je po PE druhy nejrozSifenéjsi plast; v roce 2007 pfedstavovala jeho ro¢ni
spotfeba v celosvétovém méfitku 40 mil. tun [1]. Dominantnimi aplikacemi jsou obaly, vlakna,
félie, textilie, pfedméty pro domacnost, soucasti automobil(l, trubky a strukturni pény.
Pfiblizné 20 % z celkové vyroby PP je vyuZivdno na vyrobu textilnich vldken, ktera patfi ze
vS8ech textilnich viaken mezi nejlehi. PP ma velmi nizky sklon k nabijeni statickou elektfinou
a Smolkovani [4]. V textilnim prdmyslu je polovina tohoto materialu vyuzivana k vyrobé
netkanych textilii, dale pak k vyrobé vlasovych pfizi na tkané a vySivané koberce.
V automobilovém priamyslu se PP pouziva pro vyrobu pfedevS§im naraznikl a vnitiniho
vybaveni jako napfiklad palubnich desek. Dale se zpracovava na vstfikované komponenty
jako ventilatory a plastové obaly akumulatortl, apod. V domacnostech jsou vyuzivany
pfedevSim PP lahve a nadoby, potravinové obaly, folie, tkané pytle, lepici pasky a specialni
nadobi do mikrovinné trouby. Diky své dostatec¢né vysoké teplotni odolnosti se z PP vyrabi
stéle vice zafizeni tzv. bilé techniky, potrubi na rozvod studené i teplé vody. V lékafstvi jsou
Siroce pouzivany PP injekeni stfikacky, které jsou sterilizovatelné diky vysoké odolnosti PP
vuc¢i pouzivanym sterilizaénim teplotam. DalSi mozné vyuziti pfedstavuji umélé travniky,
paropropustné i vodotésné félie a plastové kartace. Diky své dobré chemické odolnosti vici
kyselinam a zasadam je vyuZzivan na vyrobu trubek pro kanalizaCni odpady [2].

Od 50. let 20. stoleti se PP stal komoditnim polymerem vynikajicim Sirokou fadou
moznych specifickych koneénych vyuziti. Rizenim polymeraéniho procesu je v soudasné
dobé mozné pfipravit $kalu produktd majicich mechanické vlastnosti od termoplastl az
k elastomerdm [1]. Pro vyvoj téchto PP produktd jsou kliCovymi parametry molekulova
hmotnost a jeji distribuce, stereoregularita a jeji distribuce podél polymerniho fetézce,
distribuce stereoregularity FetézciG a obsah pfipadného komonomeru. Jak mira
steroregularity, tak distribuce stereo-defektl podél fetézce PP jsou silné zavislé na pouzitém
katalytickém systému a na podminkach polymeracniho procesu.

Napini této prace bylo stanoveni rozpustnosti typického vzorku polypropylenu
pfipraveného pomoci Zieglerova-Nattova (ZN) katalyzatoru v sérii uhlovodikovych
rozpoustédel a dale stanoveni extrahovatelnosti polypropylenu v zavislosti na podminkach
extrakce. Stanoveni rozpustnosti a extrahovatelnosti polypropylenu ve zvolenych
rozpoustédlech a za specifickych reakénich podminek bylo provedeno za uéelem zjisténi,
zda o extrahovatelnosti PP rozhoduje primarné teplota, nebo chemicka povaha rozpoustédia.



1. TEORETICKA CAST

1. 1 Polypropylen - historie a vyvoj, perspektiva

Propylen byl polymerovan poprvé Berthelotem jiz v roce 1869 pfi reakci s koncentrovanou
kyselinou sirovou. Produkt této reakce, majici charakter viskdzni olejovité latky za laboratorni
teploty nedisponoval vlastnostmi zajimavymi pro primyslovou aplikaci [1]. Do 50. let 20.
stoleti byl polypropylen pfipravovan pouze radikalovou polymeraci za vzniku
nizkomolekularniho, ataktického produktu.

V roce 1953 Karl Ziegler uspésné pfipravil linearni vysokomolekularni polyethylen pomoci
koordinaéné-inzeréni polymerace ethylenu za katalyzy smési TiCl,/(C,Hs)sAl [7,8]. Natta
na Polytechnickém Institutu v Milané nasledné prokazal, Zze TiCl; €i VCl; s alkylaluminiovym
kokatalyzatorem poskytuje ucinny Kkatalyticky systém pro polymeraci propylenu na
semikrystalicky polypropylen (PP). Primyslova vyroba polypropylenu byla firmou Montecatini
zavedena v roce 1957 [12]. Casova osa dokumentujici vyznamné etapy vyvoje polyalkent je
znazornéna na Obr. 1.

Natta také jako prvni zaznamenal, Ze propylen a delsi 1-alkeny (a-olefiny) mohou byt
usporadany v polymernim fetézci stereoregularnim zpusobem, tedy zakladni monomerni
jednotky vysledného fetézce maji definované a opakujici se uspofadani. Stereoregularita
fetézch ma znacény vliv na zadané funkéni vlastnosti materialu. Nepravidelné uspofadani CH;
skupin podél fetézce vede k amorfnimu polypropylenu, ktery za laboratorni teploty te€e a je
prakticky nezadoucim produktem. Na druhou stranu stereoregularni polypropylen je
krystalicky material s Tm =165 °C [9,10,11]. Zieglerovy i Nattovy systémy jsou dnes
souhrnné oznacovany jako ZN katalyzatory a za jejich vyvoj byla obéma chemikim v roce
1963 udélena Nobelova cena za chemii.

Bertholt polymeroval

propen reakci s Karl Ziegler piipravil

. : linearni PE . .
kyselinou sirovou i . High Yield
ziskal prvni koordinacni Z - N katalyzatory katalyzatory LLDPE proces
polypropylenovy olej polymeraci pro polyolsfiny pro PE P
| ! | | |
1869 1933 1953 19|54 19325 19|63 1968 19|?5 1977 1982
| |
| | | | |
E. Fawcett a R. Gibson  Giulio Natta Nobelova cenaza  High Yield MgCly Spheripol
ziskali PE syntetizoval chemii udélena K. katalyzator pro PP proces
semikrystalicky  Zieglerovia nejmoderngjsi
PP G. Nattovi technologie pro PP

Obr. 1 Casova osa vyvoje polyolefinii

Vyvoj ucinngjSich heterogennich Zieglerovych-Nattovych katalyzatord pro syntézu
polyalkenu posléze pokracoval v nékolika etapach. Katalyzatory prvni generace zaloZzené na
systému 3TiClz AICI3/Al(C,Hs),Cl s polymeracni aktivitou pouze 5 kg PP/g Ti poskytovaly PP
obsahujici 90 hmot. % frakce nerozpustné ve vroucim heptanu (tzv. index izotakticity, I.1.),.
Zavedeni Lewisovych bazi jako donoru elektrond do polymeracniho systému vedlo ke
katalyzatorGm druhé generace, které vynikaly jak vysSi aktivitou tak stereospecificitou.

Treti generace ZN katalytickych systém( tvofenych TiCl, na MgCl, nosi€i,
trialkylaluminiovym kokatalyzatorem a jednou nebo dvémi Lewisovymi bazemi, vynika
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vysokou polymeraéni aktivitou (>500 kg PP/g Ti), produkci polypropylenu s indexem
izotakticity I.1.>98 % a nizkym obsahem rezidui katalyzatoru ve vysledném produktu.
Heterogenni nosiCové katalyzatory jsou navic schopné replikace své morfologie do
morfologie produkovanych polymernich ¢astic a tedy konkrétni architekturou katalyzatoru Ize
fidit pramér PP &astic, distribuci velikosti ¢astic i jejich kompaktnost [13].

DalSi vyvoj a vyzkum v oblasti polymeraci olefini vedl kvysoce aktivnim a
stereospecifickym katalyzatordm, nazyvanym v pfesném prekladu jako tzv. ,Super vysoce
aktivni katalyzatory“ (SHAC). Tato ¢tvrta generace katalyzatoru stale vyuzivala ester kyseliny
benzoové jako donor elektronu, vynikala ovSem vySSi aktivitou a produkci PP s vySSim
stupném izotakticity. Navazujici studie z po¢atku 80 let vedly k vytvofeni novych kombinaci s
elektronovymi donory, a to pfedevsim s alkylftalaty jako D;, alkoxysilany nebo silyl-ethery
jako De. Tyto noveé donory vynikaly lepSi schopnosti pro dosazeni vyrovhaného poméru mezi
produktivitou a izotakticitou vzniklého polymeru nez estery kyseliny benzenové.

Katalytické systémy, které jsou nyni pouzivany ve vétSiné modernich pramyslovych
procesech pro vyrobu PP, jsou nazyvany jako ,super-aktivni“ katalyzatory tfeti generace [12].
Odlisné oznaceni zabranuje jejich zaméné s SHAC, které vychazeji naprosto zjinych
elektron-donorovych paru [47].

V druhé poloviné 80 let byl vyvinut novy typ donorl elektron na bazi 1,3 —diether(. Tyto
diethery byly pouZivany jako interni donory spolu s extrémné vysoce aktivnimi a
izotaktickych katalyzator(i bez potfeby externich Lewisovych bazi. Tyto katalyzatory, ackoliv
jesté nebyly zavedeny do pramyslové vyroby, potencionalné tvofi patou generaci
katalyzator( pro syntézu PP [47].

V 80 letech byly vyvinuty homogenni stereospecifické katalyzatory, které vSak dosahly
vysokych aktivit aZ po kombinaci s methylaluminoxanem (MAQO). Metaloceny na bazi atomd
pfechodnych prvkl jako Zr a Hf, spolu MAO poskytovaly vysoce stereoregularni izotakticky
nebo syndiotakticky PP s vysoce vysokym vytézkem. Metalocenové katalyzatory vyvolaly
enormni zajem jak v primyslové tak v akademické sféfe, jelikoz se oteviely cesty
k polymernim materialim a makromolekularnim architekturam s nebyvalymi vlastnostmi.
Metalocenové systémy mohou tudiz pIiné reprezentovat perspektivni Sestou generaci
stereospecifickych katalyzatort pro polymerace propylenu [47].

Polypropylen a polyethylen (PE), nejvyznamnéjSi zastupci polyolefind, jsou v sou¢asné
dobé uznavany jako polymerni materialy pfijatelné z ekonomického hlediska, Setrné k
Zivotnimu prostfedi a pfedstavuji vice nez polovinu ro¢ni celosvétové produkce syntetickych
polymert (~ 200-10°tun). Naroky na jejich vyrobu a nasledné zpracovani v taveniné jsou
relativné nizké jak z ddvodu dostupnosti ucinnych katalytickych systému a polymeracnich
postupl tak pomérné nizkych teplot zpracovani ~ 200 °C.

PP jako uhlovodikovy material je pomérné snadno recyklovatelny. NejjednodussSim a
energeticky nejvyhodnéjSim postupem je regranulace PP odpadu, napf. folii, lahvi, pytld,
textilii nebo vstfikovanych vyrobk{. Podminkou uUspésSnosti této regranulace je kvalitni
separace a odstranéni veSkerych nezZadoucich pfimési respektive necistot. Daldi moznou
strategii je termalni degradace. Pfi zahfati nad 400 °C polypropylen degraduje za vzniku
syntetického oleje a methanu prakticky bez vzniku nezadoucich pevnych zbytkd. Zivotni
cyklus PP vyrobku je zobrazen na Obr. 2 [14.]. V soucasnosti se recykluji napf. autobaterie
obsahuijici klasicky 60-80 % recyklovatelného polypropylenu, ktery se znovu vyuziva pfi
vyrobé novych obalu pro tyto baterie [4] a pfi vyrobé kvétinacu [5].
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Obr. 2 Zivotni cyklus polypropylenovych materialti pfi recyklaci termickou degradacif14].

Polypropylen splfiuje poZadavky kladené na material pro trvale udrzitelny rozvoj, vynika
mimoradnou rozmanitosti vlastnosti a aplikaci, vyrovhanym pomérem cena vs. vykon a tedy
zastava vyznamné misto mezi ostatnimi syntetickymi polymernimi materialy.

1.2 Struktura a vlastnosti PP

Mezi zakladni parametry, bézné uvadéné pro charakterizaci PP, které z velké ¢asti urcuji
jeho fyzikalné-chemické a zpracovatelské vlastnosti patfi pfedevs§im molekulova hmotnost,
distribuce molekulovych hmotnosti a stereoregularita fetézcl neboli takticita.

Jiz Natta zaznamenal, Zze je PP slozen z rGznych diastereoisomerli s velmi odliSnymi
fyzikalnimi vlastnostmi. Jejich separace byla realizovana prostfednictvim extrakce vroucimi
rozpoustédly. Amorfni frakce rozpustna v diethyletheru méla charakter lepkavé latky, naproti
tomu frakce nerozpustna ve vroucim heptanu byla tvofena krystalickym materialem
s Tm > 160 °C. Frakce nerozpustnd ve vroucim benzenu ziskand z PP syntetizovaného
pomoci Philipsova katalyzatoru obsahovala podily s méné pravidelnym usporadanim
monomernich jednotek aniz§i Tm =144 — 151 °C. Natta nasledné pomoci rentgeno-
strukturni krystalové analyzy ziskanych polypropylenovych frakci identifikoval vysoce
krystalické izotaktické a syndiotaktické polyalkeny a amorfni ataktické polyalkeny (Obr.3).
[14,15].
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Obr. 3 Struktura PP: a) lzotakticka, b) Izoblokovd, c) Stereoblokova, d) Syndiotakticka e)
Atakticka

Izotakticky PP (i-PP), jehoZz methylové skupiny jsou lokalizovany na stejné strané zig-
zagove roviny vznika polyinzerci pouze jedné isomerni konfigurace monomerni molekuly [3].
Za laboratorni teploty jej nelze rozpustit v disledku vysoké krystalinity prakticky v Zzadném
rozpou$tédle. K jeho rozpusténi dochazi az za vysSich teplot (130-160 °C) v aromatickych
nebo halogenovanych uhlovodicich. Pouziti vysoké teploty vSak vyzaduje pfFitomnost
antioxidaénich aditiv-stabilizatort v roztoku z ddvodu potlaceni nezadouci termooxidaéni
degradace fetézcU [1].

Syndiotakticky PP (s-PP) ma methylové skupiny umisténé stfidavé nad a pod zig-zagovou
rovinou. Ma nizsi teplotu tani, nizSi pevnost a tuhost nez izotakticky PP a vynika vyssi
rozpustnosti v uhlovodikovych rozpoustédlech. Ve vysokém vytézku je syntetizovan
polymeraci katalyzovanou specialnimi tzv. metalocenovymi Kkatalyzatory. Na ZN
katalyzatorech vznika pfednostné za velmi nizkych teplot, kdy je upfednostfiovano stéricky
vyhodné stfidavé zabudovani monomernich jednotek do fetézce.

Atakticky PP (a-PP) vykazujici nahodné uspofradani methylovych skupin vznika jako
vedlejsi produkt inzeréni polymerace propylenu na ZN katalyzatorech a jako hlavni (jediny)
produkt klasické radikalové polymerace, neni schopny krystalizace a snadno tvofi roztoky
s fadou rozpoustédel.

Stereoblokovy PP obsahuje ataktické a izotaktické segmenty fetézce. Stereoblokovy PP a
atakticky PP jsou rozpustné ve vroucim heptanu [3].

Vlastnosti PP zaviseji dale na jeho molekulové hmotnosti a jeji distribuci. Tyto parametry
ovliviuji pfedevSim teplotu méknuti, rozpustnost, viskozitu, pruznost a pevnost polymeru.
Obecné je znamo, Ze polymery o vysSi molekulové hmotnosti se obvykle hGfe rozpoustsji
nez polymery o niz8i hmotnosti [1]. Molekulova hmotnost (Mn) komeréné dostupného
izotaktického PP je v rozsahu 100 — 600-10°, ataktického PP ~ 1 - 20-10° [26]. PP vyrab&né
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na ZN katalyzatorech maiji relativné Sirokou distribuci molekulovych hmotnosti (Mw/Mn = 3 -
12).

Zatimco Cisty izotakticky polypropylen ma Tm = 176 °C, u komeréniho polypropylenu lezi
teplota tani v intervalu 160-170 °C [3]. Podil krystalické faze - krystalinita u komeréné
vyrabéného PP pfedstavuje 60—75 %. Polypropylen krystalizuje zpravidla pomalu do formy
krystaliti velikosti srovnatelnych s vinovou délkou viditelného svétla, proto je neprahledny
[4]. Ptidavkem nékterych aditiv, tzv. nukleacnich ¢inidel, Ize vyvolat rychlou krystalizaci do
formy velkého poctu malych krystalitd a ziskat tim transparentni material, prihlednosti se
blizici polystyrenu nebo PVC.

1.3 Frakcionace polypropylenu
Frakcionace polypropylenu je nezbytné pro studium distribuce takticity v rGzné dlouhych

polymernich fetézcich [23]. Jednou z nejbéznéjSich metod je extrakce polymeru vhodnymi
rozpoustédly. Tato metoda je vSak limitovana bodem varu pouzitého rozpoustédla a
polymerni vzorek nelze frakcionovat za libovolné volitelnych podminek [30,31]. Ziskany
extrakt pfi této frakcionaci byva oznacovan jako stereoblokova frakce PP* (Obr.3c) [38].
Nerozpustny podil po extrakci byva konvenéné oznaCovan jako izotakticka frakce [32].

Russel studoval vliv pfitomnosti inertni dusikové atmosféry, poCtu extrakénich cykll a
charakteru vzorku na podil izotaktické frakce PP pfi extrakci vroucim heptanem a nasledné
extrakci diethylether (Et,O)—heptan v klasické Soxhletové aparatufe. Podily rozpustné v
Et,O byly Cisté ataktické, kdezto frakce rozpustna v heptanu obsahovala 20-40 %
izotaktického PP.

Paukkeri a kol. studovali frakcionace série vzorku izotaktického PP (l.I =96-97 %)
syntetizovaného riznymi technologiemi (plynofazni, suspenze, bulk) na ZN katalyzatorech
pomoci extrakce vroucim heptanem. V nerozpustné frakci byla vedle izotaktického podilu
zjiSténa pfitomnost syndiotaktickych a heterotaktickych polymerud. SloZeni rozpustné frakce
bylo ¢aste¢né zavislé na molekulové struktufe pivodniho polymeru [37].

Virkunen a kol. rozpoustéli vzorky PP svysokym i nizkym indexem izotakticity.
Stanovovali frakci PP, ktera zUstala rozpusténa v xylenu po ochlazeni na laboratorni teplotu
(25 °C). Izolované rozpustné frakce ze vzorku s vysokym indexem izotakticity pfedstavovaly
XS = 1,2 % zatimco ze vzorku s nizkym indexem izotakticity XS = 15 %.

Jiz Natta prokazal, ze PP mize byt rozdélen do nékolika frakci o rizné krystalinité a bodu
tani naslednou extrakci za pouziti alkand s rostoucim bodem varu [32]. Pfedpokladem této
metody je, Ze izotakticky (i-PP) podil je za laboratorni teploty nerozpustny, zatimco atakticky
(a-PP) podil je za této teploty rozpustny [38]. Kawamura a kol. frakcionovali i-PP pomoci
extrakce sérii uhlovodikl s rostoucim bodem varu (Obr. 4) V fadé hexan—heptan—oktan
doSlo k frakcionaci izotaktického PP podle molarni hmotnosti a takticity u ataktického PP se
uplatnila frakcionace podle molarni hmotnosti.

* Stereobloky jsou polymery, v jejichz fetézcich se stfidaji sekce izotaktického a syndiotaktického
polymeru navzajem nebo se sekcemi ataktickymi [38].
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Polypropylen PP

| extrakce vroucim alkanem o n=C,

Rozpustny podil (S-6) Nerozpustny podil
| extrakce vroucim alkanem o n=C,
| |
Rozpustny podil (S-7) Nerozpustny podil
| extrakce vroucim alkanem o n=C,
| |
Rozpustny podil (S-8) Nerozpustny podil (I-8)

Obr. 4 Schéma postupnych extrakci vroucich uhlovodiku

Adama Hoza se ve své bakalafské praci zabyval hodnocenim a srovnani indexu
izotakticity homopolymert PP, které ziskal za pouziti extrakénich a rozpoustécich metod.
Extrakce byly provadény za bodu varu rozpoustédel (pentan, hexan, heptan a oktan)
v extrakénim pfistroji Kumagawa a rozpustnosti metoda byla provadéna v xylenu, dekalinu a
tetralinu. U extrakénich metod bylo zjiSténa zavislost indexu izotakticity na teploté bodu varu
rozpoustédla. Zvysledku analyz (DSC, GPC a 'C-NMR) bylo vyhodnoceno, Ze se
vzrastajicim bodem varu rozpoustédla roste podil vyextrahovanych delSich ataktickych
fetézcq, kratSich Fetézcu i-PP a stereoblokl. Rozpustnostni metoda ukazala, Ze rozpousténi
izotakticky zabudovanych jednotek. Vysledky analyz dale prokazaly, Ze na rozdil od
dekalinu, ktery separuje vétSi mnozstvi vySe molekularnich izotaktickych nebo
stereoblokovych fetézcu, je schopnost tetralinu a xylenu separovat kratSi a delSi Fetézce
témér stejna ( viz prace [48]).

Virkunen a kol. frakcionovali i-PP s nizkym i vysokym indexem izotakticity pomoci
extrakce v fadé oktan (80 °C)}»hexan (45 a 60 °C)—pentan (25 a 35 °C).Bylo zjisténo, ze
v polymeru s vysSSim indexem izotakticky narUsta prudce molarni hmotnost. Distribuce
molarnich hmotnosti zlGstava stejné Siroka, coz naznacuje, ze separace byla zplsobena
pfedevsim rozdily v takticité [42].

PP muize byt také frakcionovan pomoci pfimé extrakce za vyuziti rozpoustéciho
gradientu. Paukkeri a kol. frakcionovali sérii i-PP podle stereostruktury pomoci systému
xylen/ethyleglykol monomethylether (rozpoustédlo/ne-rozpoustédlo) pfi 125 °C [33,35,36].

V posledni dobé je velmi vyuzivana metoda TREF (Temperature Rising Elution
Fractionation). Metoda je zalozena na frakcionaci polymeru na zakladé rozdilné teploty
krystalizace makromolekul s odliSnou strukturou. Teplota krystalizace souvisi teoreticky s
délkou sekvence monomernich jednotek hlavniho fetézce, které nejsou pferuseny strukturni
poruchou, coZ brani jejich zabudovani do krystalu. Strukturnimi poruchami (defekty) mohou
byt vétvici body, kopolymerni jednotky nebo odliSna takticita. Kazdy semikrystalicky polymer
ma svou charakteristickou distribuci slozeni [40]. Vyhodou metody TREF na rozdil od
ostatnich metod, je, Ze teplotni eluce mize byt ménéna volné a frakcionace probiha
ochotnégji [34]. Xu a kol. pouzZili preparativni TREF k frakcionaci i-PP syntetizovaného
v pfitomnosti ZN katalyzatoru a rdznych Lewisovych bazi (DNBP a DPDMS). Frakcionace
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fetézcu probihala podle takticity a pfitomnost Lewisovych bazi zvySovala podil izotaktické
frakce ve srovnani se systémem bez donoru elektront [43].

PP je dale frakcionovan podle molekulové hmotnosti pomoci gelové permeacni
chromatografie (GPC). Tato metoda je obecné pouzivana ke stanoveni distribuci
molekulovych hmotnosti polymera. Vzorek polydisperzniho polymeru je promyvan kolonou,
naplnénou poréznimi kulickami, a déli se na slozky podle velikosti molekul. Stény pérd musi
byt inertni, tak aby se na nich makromolekuly neadsorbovaly. Tato metoda je zaloZena na
chromatografii rozdélovaci, nikoliv adsorpéni [44].

1.4 Rozpustnost PP

Naplni této kapitoly je stru¢né shrnuti zakladnich zakonitosti a termodynamickych vztah
platicich pfi rozpousténi makromolekularnich latek.
Z&kladni podminkou rozpustnosti je, Zze AG, >0, kde Ize Gibbsovu energii miSeni

vyjadfit pomoci entalpie a entropie miSeni vztahem AG, = AH  —A(TS,,) [44].
ProtoZe entalpie u ideélniho roztoku je nulova plati vztah AG,, = —-A(TS,,)
AG,, =-TAS,, —SAT,,, zde plati, Ze T=konst.
pak plati vztah AG, =-TAS
AG,, :—T(SR —gN ) kde S*>SM a S® je entropie

rozpusténého, a S" je entropie na zagatku dgje.

Pro miSeni n; mold slozky 1 a a n, molu slozky 2Af m dana vztahem
AS, =-R(n,Inp, +n,Ing,), kde R je universalni plynova konstantg@ a ; jsou molarni
zlomky slozek[45].

Pro idedlni roztok plati vztah AG, =RT(n,-Ing, +n,-Ing,). U idealniho roztoku

pfedpokladame zcela nahodilé miSeni. Pro smési realné vS&id |, neni nulové a miSeni
nemlze byt zcela nahodilé, nebot vzdy budou preferovana uspofadani s vét§im
zastoupenim termodynamicky vyhodnéjSich interakci [2], proto v realnych roztocich pro G,

plati tzv. Floryho-Hugginsova rovnice AG, =RT|n, -Ing, +n,-Inp, + y-n,-@, |, kde n

entropicky ¢len entalpicky ¢len
jsou latkova mnozstvi, @ jsou molarni zlomky slozek a x je interakéni parametr.
Z-Ae
2k T
kde z je koordinagni Cislo, kdy vstupuje jedna malad molekula do kontaktu se z sousedy. ¢je
energie spojena s témito kontakty, k je Boltzmanova konstanta, T je teplota[1].
Pokud bude interakéni parametr
a) zaporné, malé Cislo pak rozpustnost bude podporovat a jedna se tedy o dobré
rozpoustédlo
b) kladné, velké C&islo pak rozpustnost bude omezovat a jedna se tedy o Spatné
rozpoustédlo nebo srazedlo
c) jedné-li se o Cislo mezi a) a b) rozpustnost nebude nikterak ovliviiovat a bude se tedy
jednat o 6-rozpoustédio.[2]
Vzhledem k obtiznému zjiStovani hodnoty interakéniho parametru byl zaveden vztah mezi
interakénim parametrem a parametrem rozpustnosti

AH, =Kk Ty, -n, -¢,, kde interakéni parametr vyjadfime pomoci vztahu y =
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V.
7= ﬁ(&l -0, )2 + [, kde 8, je parametr rozpustnosti rozpoustédia, & , znaci parametr

rozpustnosti rozpusténé latky a =0,35 [44].

mi

Parametr rozpustnosti ziskame ze vztahu J, = , kde E., je kohezni energie miSeni

mi
i-té slozky, ktera je rovna zméné vnitfni energie U a muze byt tedy vypoctena z vyparné
entalpie [44].

Pokud ma rozpous$tédlo a rozpusténa latka podobné parametry rozpustnosti tedp 1= 0y,
pak se latka v rozpoustédle rozpousti. Vyznamnou roli pro rozpustnost hraje molekulova
hmotnost, coZ parametr rozpustnosti nebere v potaz.

V této praci bude dale uvazovan tzv. Hildebrandlv rozpustnostni parametr [39].
V literatufe se dale pouziva tzv. Hansenlv rozpustnostni parametr [49], jenz se sklada ze 3
slozek: disperzni 5p, polarni 8 a vodikovych muistkd 6.

Nekonecné dlouhé polymerni fetézce nelze prakticky rozpustit. Pokud mame nabotnaly
linearni polymer v rovnovaze s Cistym rozpoustédlem o jednotkové aktivité nebo v pfipadé
vysokomolekularniho polymeru konecné délky ve velmi Spatném rozpoustédle €i srazedle o
relativné vysoké hodnoté x. Koncentrace polymeru ve Zedéném roztoku je prakticky nulova
a koncentraci nabotnalého polymeru vyjadfime vztahem In(1—¢25)+ (1— r‘l)-(ﬁf + ydy =0,

kde index B oznacuje koncentrovanou polymerni fazi [2].

1.4 Dip6lovy moment

Vytvofi-li se vazba mezi dvéma atomy, jez se od sebe li8i elektronegativitou, dojde
k jisttmu nahromadéni zaporného naboje na elektronegativnéjSim atomu, ¢imz vznikne
odpovidajici prebytek kladného naboje na atomu elektropozitivnéj§im. Vazba pak
pfedstavuje elektricky dipdl, coz je podle definice dvojice stejné velkych nabojl, jednoho
kladného (+Q) a jednoho zaporného (-Q), mezi nimiz je vzdalenost r. Dipdl znazornény na
Obr. 5 je charakterizovan svym dipdlovym momentem p, coZ je vektor o velikosti Q-r, jehoz
smér je dan spojnici obou naboju, vedenou od zaporného naboje ke kladnému. Dipdl, ktery
pfedstavuji dva elementarni naboje e* a e vzdalené od sebe 0,1 nm, ma dip6lovy moment o
velikosti 1,602 19 -10™° C . 10 m= 16,0219 -10*° Cm (1 D = 3,33564 -10°°Cm?

Jestlize viceatomova molekula obsahuje dvé &i vice vazeb, jez maji dipdlovy charakter,
je vysledny dipélovy moment molekuly dan vektorovym soucétem dipdlovych moment
jednotlivych vazeb [29].
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Obr. 5 a) definice dipdlového momentu, b) vektorové séitani momentd vazeb v molekule

K popisu polymerniho materialu je nezbytné znat jeho molekulovou hmotnost nebo stupen
polymerace €i distribuci molekulovych hmotnosti.

1.5 Molekulova hmotnost

Je zfejmé, Ze makromolekuly vzniklé pfi polyreakci nebudou mit vSechny stejnou
kone¢nou hmotnost m. Vzdy zde bude existovat uréité rozdéleni (distribuce) hmotnosti
makromolekul pfi niz pravdépodobnost W, Ze nahodné vybrana molekula bude mit hmotnost
mezi m a m + dm, bude zavisla na tom, o kterou hmotnost m pfitom pUjde. Tato nestejnost
hmotnosti makromolekul zpusobuje Cetné problémy pfi interpretaci nékterych vilastnosti
makromolekul v roztoku [29].

Molekulovou hmotnost lze vypocitat na zakladé znalosti typu monomeru, stupné
polymerace a typu koncovych skupin fetézce. U PP homopolymeru existuji fetézce slozené
pouze z propylenovych segmentl [-CH, — CH(CHs)-],. Pro fetézec o stupni polymerace n a
molekulové hmotnosti M,,, které jsou spojeny s molekulovou hmotnosti polypropylenového
monomeru My, plati rovnice: M, :n-Mpr =n-42g/mol. Tato definice je dostate¢na

k charakterizaci stupné polymerace n [1].
Molekulové hmotnosti rozdélujeme podle jejich velikosti na
a)Ciselny prumér molekulové hmotnosti oznacovany M_n definovanému podle rovnice:
DN, - M,

M_n = = Zni -M; , kde n; je stuperi polymerace [1].

Do

b) hmotnostni primér molekulové hmotnosti M

ktery je definovan rovnici:

w !

kde w; je hmotnostni frakce molekul s molekulovou hmotnosti M; [1].
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N

C) z - prumér molekulovych hmotnosti, ktera je dana rovnici: M, = '—2
2N M,

Polymer se stejnymi molekulovymi hmotnosti, tj. Ze M_n,M_WaM_stou identické, by byl
monodisperzni. Vice obvyklé jsou vSak situace, kde molekulové hmotnosti nejsou stejné a
plati, ze M, <M, <M, . VSechny tyto primé&mé hodnoty jsou uréeny pomoci GPC [1].

1.6 Index lomu

Index lomu urcité latky je zavisly jednak na jeji konstituci, jednak na teploté a na vinové
délce pouzitého svétla. Udava se obvykle pro Zlutou sodikovou ¢aru D o vinové délce mezi
hodnotami 588,997 - 589,593 nm. Vinova délka méfena na vzduchu pfi 15°C a tlaku
1,013-105 Pal4l]. Podle Snellova zakona je index lomu vyjadien jako pomér sinu uhlu
sing,

sina,

dopadu k sinu thlu lomu: n= [29].

1.7. Viskozita

U roztokl makromolekularnich latek zavisi viskozita na velikostech a tvarech molekul
v roztoku. Pro pfipad rigidnich kulovych ¢astic ve zfedéném roztoku odvozena rovnice:

T 1
Iing n = 2,5, kde n je viskozita roztoku, n* oznacuje viskozitu ¢istého rozpoustédla a
[Zd (ﬂ
¢ je roven objemovému zlomku, ktery v roztoku zaujimaiji ¢astice rozpusténé latky. Podil 77*
n

n

*

se nazyva relativni viskozita; vyraz —1 predstavuje specifickou viskozitu a udava relativni

zvySeni viskozity vyvolané rozpusténymi ¢asticemi.
Pfedesla rovnice byla rozSifena i na Castice tvaru rotacniho elipsoidu a to tim, Ze byla
T _1

*

prepsana ve tvaru lim n
9—0 ¢

= v, kde hodnota v souvisi s pomérem délek os elipsoidu.

Jelikoz pfimé méfeni objemového zlomku ¢ Cini obtize pouzivame c¢asto vyrazu:
1

[7]=tim
p—0 yoj
limitni viskdzni Cislo.
Stanoveni molarni hmotnosti M zkoumanych latek z viskozity jejich roztokd se obvykle
opl'[é]o pouziti semiempirickych vzorcu, jako je napfiklad vzorec navrzeny Staudingerem
nf=K-M

Obecnéjsi vztah, ktery navrhli Mark a Houwink, ma tvar [77] =K-M*

= v, kde p znali hmotnostni koncentraci.[n] definované rovnici se oznacuje

Podle této rovnice by mél byt logaritmus veli€iny [n] linearni funkci logaritmu molarni
hmotnosti M. Uvedeny vztah plati, pro danou dvojici polymer-rozpoustédlo, docela dobfre,
pokud je hodnota M vétsi nez 30 kg-mol™. Pro ohebna klubka je o blizké hodnoté 2. Jakmile
tedy jednou zname prabéh této kfivky pro dany typ soustavy polymer-rozpoustédlo, mizeme
mérfenim viskozity vyuzit ke stanoveni molarni hmotnosti zkoumanych vzorkd [29].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Material a metody

Pouzité chemikalie:

Tab.1 Charakterizace pouZitych rozpoustédel

Rozpoustédio vzorec  Cistota vyrobce bezpeénost
benzen CeH a Balex - Vvysocehoflavy
6’6 p-a. T - toxicky
ACIOS Xn- zdravi Skodlivy
chlorbenzen CsHsCl 99 % : N - nebezpecny pro
organics .. . .
Zivotni prostredi
F - vysoce hoflavy
Xn - zdravi Skodlivy
cyklohexan CsH1o p.a. Lach-Ner N - nebezpeény pro
Zivotni prostfedi
dekalin Xn - zdravi Skodlivy
(dekahydronaftalen) C1oHis p-a. Merck "¢ Ziravy
ACIOS Xn - zdravi Skodlivy
1.2-dichlorbenzen CsH.Cly 99 % ) N - nebezpeény pro
organics .. . . 1
Zivotni prostfedi
Sigma  F - vysoce hoflavy
ethylbenzen CeHio aldrich  Xn - zdravi $kodlivy
F - vysoce hoflavy
Xn - zdravi Skodlivy
heptan C/Hus p.a. Lach-Ner N - nebezpedny pro
Zivotni prostfedi
F - vysoce hoflavy
Xn - zdravi Skodlivy
hexan CeHia p.a. Lach-Ner N - nebezpeny pro
zivotni prostredi
. F - vysoce hoflavy
-1- 0,
hex-1-en CsH1o 97 % Aldrich Xi - Drazdivy
F - vysoce hoflavy
oktan CsHis 97%  Lach-Ner X1 -zdravi Skodlivy
N - nebezpeCny pro
Zivotni prostfedi
F+ - extrémné hoflavy
Xn - zdravi Skodlivy
pentan CsHio p.a. Lach-Ner N - nebezpe&ny pro
Zivotni prostredi
toluen C/Hg p.a.  Lach-Ner Xn - zdravi Skodiivy
F - vysoce hoflavy
m - xylen CsHyp 99 %  Lach-Ner Xn - zdravi Skodlivy
0 - xylen CgHyo p.a. Lach-Ner Xn - zdravi Skodlivy
p - xylen CgHyo p.a. Merck  Xn - zdravi Skodlivy
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Studované vzorky PP:

Polypropylen-Etalon Mosten 58.412, v. 432/98 ve formé& granulatu sindexem toku
taveniny 3,1 g/10 min (21 N, 230 °C) byl vyroben na vyrobné PP v a.s. Chemopetrol Litvinov.

PP vzorek H910G50 byl pfipraven v PIB polymeraci propylenu v plynné fazi v 50 |
reaktoru na nosiCovém Zieglerové-Nattové katalyzatoru Z-3S a alkylaluminiovém
kokatalyzatoru pfi poméru Al/Ti = 120 mol/mol za nepfitomnosti silanu s vytéZkem prasdku
10,3 kg. Podminky polymerace: navazka katalyzatoru 266 mg, davkovani vodiku 500 mmol,
teplota polymerace 75 °C, tlak 2,2 MPa a doba polymerace 3 h. Index toku PP IT(21 N,
230 °C) = 13,8 g/10 min.

PP vzorek H420G50 byl pfipraven v PIB za stejnych podminek s vyjimkou navézky
katalyzatoru 268 mg a dobou polymerace 1 h. Vytézek byl 5,3 kg a IT(21 N, 230 °C) = 22,5
g/10 min.

Fyzikalni vlastnosti rozpoustédel

Tab.2 Fyzikaini viastnosti rozpous$tédel [26]

MH u Ty P SH n n
Rozpoustédio m%irp:lée:ﬁt T(\e/zlr%ta Hustota Hildebrand ﬁ\{ Viskozi  Index
rozpustnostni ta lomu
[g/mol] [D] [°C] [g/mL] parametr [-]
[MPa'?] [mPa.s]

benzen 78,112 0 80,1  0,8765% 18,8 0,604  1,5011%
chlorbenzen 112,557 1,69 131,7  1,1058% 19,4 0,753  1,5241%°
cyklohexan 84,159 0 80,7  0,7739% 16,8 0,894  1,4235%
cis,trans-dekalin 138,25 0 191,0 0,8812°%° 17,8 2,494  1,47525%°
1,2-dichlorbenzen 147,002 2,5 179,0  1,3059% 20,5 1,324  1,5515%
ethylbenzen 106,165 0,59 136,2 0,8626% 18,0 0,631  1,4959%°
heptan 100,202 0 98,4  0,6795% 15,2 0,387  1,3855%
hexan 86,175 0 68,7  0,6606>° 14,9 0,300  1,3727%
hex-1-en 84,159  0,34* 63,3  0,6685%° 14,9 0,252  1,3852%
oktan 114,229 0 125,7 0,6986% 15,5 0,508  1,3944%
pentan 72,149 0 36,1  0,6262%° 14,5 0,224  1,3575%
toluen 92,139 0,37 110,6  0,8668% 18,2 0,560  1,4961%°
o-xylen 106,165 0,45 1444  0,8802" 18,4 0,760  1,5055%
m-xylen 106,165 0,30+ 139,1 0,8596% 18,0 0,581  1,4972%
p-xylen 106,165 0 1384 0,8566% 18,0 0,603  1,4958%

Horni index znadi teplotu, pfi které byly fyzikalni viastnosti méfeny
* Pouzity tabulky [27]
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2.1.1 Extrakéni metody

a) Extrakce pfi bodu varu extrahovadla za atmosférického tlaku

ZkouSka je provadéna v souladu s mezinarodni normou ISO 6427: 2002). Metoda je
zaloZena na stanoveni frakce polypropylenu, ktera je rozpustna (extrahovatelnd) ve vroucim
rozpoustédle. Stanoveni bylo provedeno v pratoéném extraktoru typu Kumagawa (Obr. 6).
Do vysuSené frity bylo navazeno 5 -10 g polypropylenového prasku. Frita se vzorkem byla
umisténa do extraktoru, nasledné bylo rozpoustédlo pfivedeno k varu a bylo ponechano
refluxovat po dobu 8 h. Nezbytnou podminkou ucinné extrakce bylo trvalé udrzovani hladiny
rozpoustédla nad vrstvou PP prasku ve frité. Po ukonéeni extrakce byla frita
s nerozpusténym materidlem ochlazena na laboratorni teplotu a dale byla suSena do
konstantni hmotnosti ve vakuové suSarné pfi teploté 70 °C za tlaku 1 kPa po dobu 2 h.
Vyextrahovany podil polymeru byl vypocitan podle rovnice [16]:

E.P.[%] ="M 100,
1

m; ...hmotnost frity spolu s navaZzenym polymerem

m, ... hmotnost frity s navdZzenym polymerem po extrakci

m ... hmotnost frity

E.P. ..extrahovany podil
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Obr. 6 Schéma pritoéného extraktoru typu Kumagawa

b) Extrakce vroucim rozpoustédlem pfi teploté 36 °C za nizkého tlaku

Principem metody je stanoveni frakce polypropylenu, kterA se rozpousti ve
vroucim rozpoustédle pfi snizené teploté a tlaku. Byla zvolena teplota odpovidajici teploté
varu pentanu za atmosférického tlaku cca 36 °C. Stanovuje se procentualni obsah
extrahovatelnych podild v polypropylenovém prasku, vyextrahovaném rozpoustédlem.
Stanoveni bylo provadéno v extraktoru typu Kumagawa za konstantniho podtlaku,
nastaveného tak, aby dané rozpoustédlo vielo pfi teploté 36 °C (Obr. 7). Teplota extrakce
byla regulovana regulatorem KS90, tlak v aparatufe byl udrzovan pomoci olejové vyvévy a
akumulagéniho zasobniku o objemu 200 I. Tlak rozpoustédel vroucich pfi teploté 36 °C byl
vypocitan pomoci koeficientll Antoineovy rovnice (Tab. 3).

Do frity byl navazen PP vzorek o hmotnosti 10 — 30 g, tak aby ve vysledku byl odparek
> 0.4 g. Varna barika extraktoru obsahovala zabudovany termoc¢lanek (EMQSS-040U-12) a
kapilaru pro pfivod vzduchu, aby nedochazelo k utajenému varu, a byla umisténa do
specialné upraveného topného hnizda. Topné hnizdo mélo z bezpecénostnich davod
odpojené vypinae a bimetalovy regulator. Aparatura byla napojena k vodnimu chladi¢i a
evakuovanému 200 | zasobniku. Zasobnik byl pfipojen pfes vymrazovaci nadobu (kapalny
dusik) k rotacni olejové vyvévé. Topné hnizdo bylo dale zapojeno na regulator teploty KS90
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s pfipojenym termoc¢lankem umisténym ve varné barnce. Po dosazeni pozadované teploty
36 °C ve varné bafice byla aparatura evakuovana postupnym otevienim ventilu na
zasobniku za narustajici intenzity varu. Ustaleny var byl regulovan pomoci zavzdusiovaciho
ventilu. Mezi zasobnikem a vymrazovaci nadobou byl umistén regulaéni ventil, pomoci
kterého byl udrzovan tlak vhodny pro optimalni pratok kapaliny fritou. Podminkou ucinné
extrakce bylo trvalé udrzovani hladiny rozpoustédla nad vrstvou PP prasku ve frité. Extrakce
byla provadéna po dobu 8 h. Po této dobé prestala byt banka zahfivana a po uzavieni
ventilu k 200 | zasobniku byla aparatura zavzdudnéna. Frita s extrahovanym vzorkem byla
vyjmuta, ochlazena na laboratorni teplotu a poté vysuSena do konstantni hmotnosti ve
vakuové susarné pfi teploté 70 °C za tlaku 1 kPa po dobu 2 h [16]. Pfi experimentu bylo
nezbytné dodrzovat zasady bezpecénosti prace z davodu nebezpedi imploze aparatury
nasledované vylitim rozpoustédla do topnych elementt hnizda. Po probéhnuti reakce byl
vypocitan procentualni podil polymeru rozpusténého v rozpoustédle podle rovnice [16]:
EP.[9%6] ="M 100,
1
m; ...hmotnost frity spolu s navaZzenym polymerem

m, ... hmotnost frity s navazenym polymerem po extrakci

m ... hmotnost frity
—= H0
HO —

E.P. ..extrahovany podil
o % Termoclanek
.

I

Termocélanek
@

3

Obr. 7 Schéma extraktoru pro extrakci vroucim rozpoustédlem pri snizené teploté a tlaku
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Tab.3 Parametry Antoineovy rovnice a vypocitané tlaky nasycenych par rozpoustédel pro
teploty 140 °C a 36 °C

tlak pfi tlak pfi
Rozpoustédlo A B C 140 °C 36 °C

[kPa] [kPa]
benzen 6,90565 1211,03 220,790 472,0 20,6
chlorbenzen 6,97810 1431,05 217,560 126,1 2,9
cyklohexan 6,84130 1201,53 222,647 449,8 20,9
cis,trans-dekalin 6,86605 1579,57 204,826 25,7 0,3
1.2-dichlorbenzen 7,07030 1649,55 213,320 33,6 0,4
ethylbenzen 6,95719 1424,26 213,206 112,1 2,3
heptan 6,89385 1264,37 216,636 297,5 10,3
hexan 6,87024 1168,72 224,210 611,3 31,9
hex-1-en 6,86572 1152,97 225,849 690,4 38,7
m-xylen 7,00908 1462,27 215,105 103,8 2,0
o-xylen 6,99891 1474,68 213,686 90,0 1,7
p-xylen 6,99052 1453,43 215,307 105,9 2,1
oktan 6,90940 1349,82 209,385 148,2 34
pentan 6,87632 1075,78 233,205 1314,3 101,2
toluen 6,95464 1344,80 219,482 218,1 6,5
cis - dekalin 6,87529 1594,46 203,392 22,7 0,2
trans-dekalin 6,85681 1564,68 206,259 29,0 0,3

Tlak nasycenych par pfi 36 °C byl vypoéitan podle Antoineovy rovnice P =10"8/T+¢)
kde A, B, C jsou konstanty Antioneovy rovnice [28], T je teplota ve °C. Takto vypocitany tlak

ma jednotku mm Hg, coZz neni jednotka Sl, proto je tento tlak jesSté prepocitan dle
ImmHg = 0,1333224 kPa.

2.1.2 Rozpustnostni metody

a) Stanovenirozpustnosti polymeru v nizkovroucich rozpoustédlech

Metoda je zalozena na stanoveni frakce polypropylenu, ktera zUstava rozpusténa po
ochlazeni 1 % roztoku polypropylenu v nizkovroucim rozpoustédle. Tento roztok je pfipraven
michanim polymeru v kapalném rozpoustédle pfi 140 °C pfi rdznych tlacich (v zavislosti na
Antoineové rovnici jak je vidét v Tab.3) a naslednym ochlazenim na teplotu 23 °C. Stanoveni
bylo provadéno ve specialnim tlakovém reaktoru z nerez oceli (Obr. 8). Do reaktoru o
objemu 21| vybaveného olejovym termostatem bylo nadavkovano 10 g polypropylenu a
1000 ml ur€itého rozpoustédla. Do drazky v pfirubé tlakové nadoby bylo vioZzeno tésnéni,
pfiklopeno vikem a pfiruba utazena matkami. Po utésnéni byla smés za laboratorni teploty
profoukévéana dusikem po dobu cca 30 min. Po této dobé byl vstup a vystup dusiku uzavfen
a reaktor byl vyhfat na teplotu 140 °C pfi pomalém michani spiralovym nerezovym
michadlem fizeném elektrickym otaCkomérem pfi cca 5 ot/min. Po cca 30 min temperovani
reaktoru pfi teploté 140 °C bylo zahfivani zastaveno a obsah reaktoru byl rychle ochlazen na
teplotu 23 °C pomoci chlazeni termostatu vodou. Po ochlazeni byla suspenze polymeru
pfevedena do Erlenmayerovy banky a ta viozena na 30 min do vodni lazné udrZzované pfi
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teploté 23 °C. Pevna latka byla odfiltrovana na filtraénim papiru (KA 2, prdmér zrn 8 um).
Byla stanovena hmotnost roztoku odebraného z reaktoru vcetné filtratu. Rozpoustédlo bylo
odpafeno na zvazené misce umisténé na vodni parni lazni o teploté 100 °C pod prutokem
dusiku. Miska s odpafenym rozpustnym podilem a pevny podil na filtracnim papiru byly
suseny do konstantni hmotnosti ve vakuové susarné pfi teploté 70 °C za tlaku 1 kPa po dobu
2 h, ¢imz byl stanoven odparek. Rozpustny podil byl spo¢itan podle rovnice:

AS.[%] = (gj -100, kde B je hmotnost odparku a C oznacuje hmotnost vzorku [17].

Pozn.: Po probéhnuti cyklu rozpousténi a ochlazeni dochazelo ve vétSiné pfipadu
k samovolnému rozdéleni rozpustné a nerozpustné frakce. Nerozpustna frakce byla typicky
namotana na michadle a nékdy na sténach reaktoru. Rozpustna ¢ast zlstala ve formé
roztoku v reaktoru Nerozpustna &ast byla na filiranim papiru oplachnuta rozpoustédlem a
suSena ve vakuové susarné do konstantni hmotnosti (70 °C po dobu 2 h).
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Obr. 8 Schéma celkové aparatury véetné reaktoru

b) Stanoveni rozpustnosti polypropylenu ve vyse vroucich rozpoustédlech pri
laboratorni teploté

Byla stanovena rozpustnost v nasledujicich vySe vroucich rozpoustédlech: o-, m- a p-
xylen, dekalin, ethylbenzen, ... (viz Tab. 6). ZkouSka je zaloZena na mezinarodni normé ISO
16152:2005. Stanovuje se frakce PP, ktera zlstava rozpusténa po ochlazeni 1 % roztoku
polypropylenu v xylenu na laboratorni teplotu (23 °C). Do 200 ml Erlenmayerovy bariky bylo
navazeno 1,25 g polypropylenu a odméfeno 125 ml xylenu. Barnka se smési a michadlem
byla napojena na zpétny chladi¢ (Obr. 9). Za stalého michani byl obsah uveden k varu na
vyhfivané ploSe magnetické michacky. Smés byla refluxovana za stalého michani po dobu
60 min pod krycim proudem dusiku. Vznikly dokonaly roztok PP byl poté ponechan
v digestofi samovolné chladnout po dobu 20 min, dale byla bafika umisténa do michané
vodni lazné termostatu, kde byla ponechana pfi 23 °C po dobu 1 h.

Obsah Erlenmayerovy banky byl dale homogenizovan intenzivnim michanim na
elektromagnetické michacce cca 15 min. Polymerni gel se odstfedénim oddélil od
rozpusténé frakce. Odstfedovani probihalo po dobu 1h v odstfedivce stemperacnim
rezimem pfi poctu otacek 4 000 ot./min a teploté 23 °C. Oddéleny roztok byl filirovan pres
skladany filtraéni papir (KA 2, pramér zrn 8 um) do pfedem zvazené odparfovaci misky. Filtrat
byl odpafen na vodni lazni pod pritokem dusiku do sucha. Odparek byl susen do konstantni
hmotnosti ve vakuové susarné pfi teploté 105 °C a tlaku 1 kPa po dobu 2 h [17]. Podil
rozpustny v xylenu byl spocitan podle rovnice:
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H

(G-H)

X.S. [%]=|(B-(E-F)/D-(B+C))- 1100,

kde B je hmotnost rozpoustédla; C — hmotnost extrahovaného vzorku; D — hmotnost
alikvotniho podilu, ktery je odstfedovan; E — hmotnost nadobky pfed odstfedénim; F —
hmotnost nadobky po odstfedéni; G — hmotnost filtratu, ktery je odpafovan; H — hmotnost
odparku.
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Obr. 9 Aparatura pro stanoveni rozpustnosti PP ve vy$e vroucich rozpoustédlech

2.2 Charakterizace pripravenych vzorku

2.2.1 Analyzy slozeni extrahovatelnych a rozpustnych podilt

Zkoumany homopolymer H910G50 byl separovan na nerozpustné a rozpustné ¢asti vyse
popsanymi extrakénimi a rozpustnostnimi metodami. Strukturni parametry frakci
polypropylenu byly stanoveny pomoci metod DSC, **C-NMR a GPC.

a) Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pomoci této metody byly uréeny teploty tani a stupen krystalinity pavodniho vzorku PP a
jeho frakci. Tato metoda byla provadéna na pfistroji Perken—Elmer 7. Analyzovany vzorek
(cca 4 mg) byl navazen do hlinikové nadobky, uzavien vickem a vlozen do méfici cely.
Polypropylenovy vzorek byl méfen v intervalu 50 - 200 °C, pfipadné 10 - 200 °C, pfi rychlosti
ohfevu i chlazeni 10 °C/min. Po dosaZeni teploty 200 °C byl pfi této teplot¢ 10 min
temperovan a poté byl stejnou rychlosti ochlazovan na 10 °C, nadez se cely cyklus tani a
krystalizace opakoval. Dva teplotni cykly byly provadény proto, aby vysledky nebyly
ovlivnény teplotni historii vzorku. Za tim u¢elem byla vyhodnocovana 1. krystalizace a 2. tani.
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Z grafického vyjadifeni DSC bylo vyhodnoceno maximum piku 1. krystalizace a oznaceno
jako teplota krystalizace Tc [°C], plocha pod touto kfivkou vyjadfuje entalpii krystalizace a
byla oznaenaAHc [J/g]. [Ale bylo vyhodnoceno maximum piku 2. t ani, oznaceno jako
teplota tani Tm [°C], plocha pod touto kfivkou byla oznacena jako entalpie tariHm [J/g]
[18].

b) Nuklearni magneticka rezonanéni spektroskopie (**C - NMR)

Touto metodou byla stanovena takticita vzork polypropylenu. *C-NMR. Analyza byla
provedena na spektrometru Bruker DRX 500 na Pfirodovédecké fakulté MU Brno. Pied
méfenim bylo zapotfebi vzorek stabilizovat. Stabilizace byla provadéna za sucha intenzivnim
promichanim vzorku polypropylenu s 0,5 % Irganoxu B225 (je smési Irgafosu 168 a Irganoxu
1010 viz.Obr. 10) a 0,15 % stearatu vapenatého. Takto pfipraveny vzorek byl viozen do
sklenéné NMR kyvety o vnitinim priméru 10 mm, pfevrstven 0,4 ml benzenu-d6 a 1,7 ml
1,2,4-trichlorbenzenu a byl rozpoustén zpocatku za ob&asného promichavani v ochranné
atmosfére dusiku pfi teploté 130 °C po dobu 8 h.

Mé&feni probihalo za podminek: Sifka pulsu 77°, pulsni interval 5 s a teploty 125 °C [19].
Pocet akumulaci min. 2000 scanl, aby vysledny pomér signal/Sum byl min. 5000 : 1,
vztaZzeno na izotaktickou pentddu mmmm s chem. posunem 21,78 ppm. Sitka spektra byla
nastavena na 175 (40) ppm, parametr LB 0,5 Hz. Spektra byla méfena s minimalni rotaci
kyvety a byl pouZit dekapling typu Waltz.

3C-NMR spektrum stereoregularniho PP obsahuje nejméné devét jasné rozliSenych
resonancnich pikd uhlikd methylovych skupin, které jsou pfifazeny rlznym sekvencim
pentad

a) _ b) _

(@]
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C—CH,

/N

o] CH, OH

TP ct—ocn,
- -3 - —4

Obr. 10 Irganox B225 : a) Irgafos 168 b) Irganox 1010

c) Gelova permeac¢ni chromatografie (GPC)

Touto metodou jsou ziskany distribuce molekulovych hmotnosti vyjadiené indexem
polydisperzity (Mw/Mn) a pruméry Mn, Mw, Mz. Méfeni bylo provadéno na gelovém
chromatografu PL-GPC 220 (Polymer Laboratories, Velkd Britanie) vybaveném RI
detektorem a viskozimetrickym detektorem (220R Viscotek). K méfeni byla pouzita sada 3
kolon PL gel 10 um Mixed - B o rozmérech 300x7,5 mm délicich v oblasti molekulové
hmotnosti 10° - 10°.

Byla pouzitdA mobilni faze 1,2,4-trichlorbenzen s 0,025 % stabilizatoru Santonox R
(Obr.11) (CxH300,S; M = 358). Do sklenéné zabrusové nadobky bylo navazeno 10 - 13 mg
vzorku PP a z byrety doplnéno rozpoustédlem, tak aby vznikl pfi 23 °C 0,05 % (w/v) roztok.
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Obsah banky byl zahfivan 4 h v bloCku pf¥i teploté 150 °C za ob&asného protfepavani. Poté
byl roztok Zzfiltrovan pomoci tlakového filtraéniho zafizeni pfes azbestovy filtr o porozité
0,45 ym do vzorkovdach nadobek o objemu 2 ml. Nadobky byly uzavieny viCkem

s teflonovou folii o tloudtce 0,3 mm a vloZzeny do vyhfatého autosampleru. V programu PL-
GPC Control byly nastaveny pracovni parametry. Teplota kolonového prostoru byla
nastavena na 160 °C, pro teplotu autosampleru byla nastavena hodnota hot zone 160 °C a
warm zone 90 °C a pritok rozpoustédla byl nastaven na 1,0 ml/min.

HO OH

Obr. 11  Struktura Santonox R - 4,4 '-sulfanylbis (6-terc-butyl-m-kresol)
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Ovéreni reprodukovatelnost rozpustnostni a extrakéni metody

Prfed zahajenim série experimentl byla nejprve ovéfena reprodukovatelnost rozpustnostni
metody na referenénim vzorku PP Etalon (Etalon Mosten 58.412, v. 432/98) v o-xylenu.
Hodnota rozpustného podilu XS = 1,15 % (xylene solubles) ziskand ze dvou nezavislych
experimentu uspokojivé korelovala s ovérenymi vysledky poskytnutymi spole¢nosti PIB.

Extrakéni metoda vroucim heptanem byla provéfena na vzorku homopolymeru H420G50.
Hodnota extrahovaného podilu HS = 8,82 % urena ze dvou nezavislych stanoveni byla
blizka ovéfenému vysledku 9,3 %. Srovnani podill vyextrahovanych frakci je znazornéno na
Obr. 12. Vysledky jsou shrnuty v tab. 4.

Extrahovany podil [%]

1,15 1,18 8,78 9,3

xylen heptan

Rozpoustédla

Obr. 12 Ovéfeni reprodukovatelnosti rozpustnostni a extrakéni metody

Tab.4 Ovéfeni standardni rozpustnostni metody (podminky dle ISO 6427 (1992)) a
standardni extrakéni metody (podminky dle ISO 9113 (1986))

Hmotnost  odparek E.P. E.P. Smérodatna
Rozpoustédlo Material  vzorku pramér odchylka
[0] [o] (%] [%] [%]

o-Xylen Etalon 1,2499 0,0083 1,15

1,15 0,01
0-Xylen Etalon 1,2476 0,0079 1,14
Heptan Etalon 5,0020 0,0878 8,78

8,82 0,05
Heptan Etalon 5,0017 0,0886 8,86
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Pro stanoveni rozpustnych PP frakci byl podle normy ISO 6427:1982 dfive pouzivan o-
xylen. Podle nové normy ISO 16152:2005 se zacal pouzivat pro stanoveni rozpustnosti PP
p-xylen. Byla tedy provedena série experimentld za uUcéelem porovnani vlivu konkrétniho
izomeru xylenu na kvantitu rozpusténého podilu. Xylenovy extrakt predstavovala frakce,
ktera zlstala rozpusténa po ochlazeni 1 % roztoku PP (vzorek H910), pfipraveného
michanim v reaktoru pfi 140 °C na teplotu 23 °C. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 5 a pfehledné
pravdépodobné z davodu nizsi interakce molekul PP s molekulami m-xylenu. Pfesny
mechanismus této interakce neni zndm; podle vysledkd DSC (Tab.17) a **C-NMR (Tab.14)
ma podil PP rozpustny v m-xylenu vy3Si krystalinitu a vysSi stereoregularitu a lze tedy
usuzovat na niz8§i kompatibilitu m-xylenu s ataktickymi Fetézci a vyS$Si kompatibilitu
S izotaktickymi fetézci.

Tab.5 Vysledky stanoveni rozpustnosti hodnoceného vzorku PP H910 v xylenech

Hmotnost  odparek XS XS Smérodatna
Rozpoustédlo  vzorku [%] Primér odchylkax
) L] - (%] (%]
0-Xylen 1,2533 0,0309 4,05
0-Xylen 1,2503 0,0327 4,01
4,08 0,09
0-Xylen 1,2543 0,0319 4,04
0-Xylen 1,2505 0,0315 4,22
p-Xylen 1,2524 0,0288 3,93
p-Xylen 1,2513 0,0292 3,98
3,99 0,05
p-Xylen 1,2523 0,0306 4,03
p-Xylen 1,2520 0,0303 4,03
m-Xylen 1,2598 0,0292 3,72
m-Xylen 1,2526 0,0274 3,72
3,75 0,03
m-Xylen 1,2572 0,0283 3,77
m-Xylen 1,2528 0,0291 3,78
*Smérodatna odchylka byla vypocitana podle vzorce
PR = , Xi - naméfena hodnota, X - aritmeticky primér, n - pocet méreni.
n-1
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Obr. 13 Stanoveni rozpustnosti hodnoceného vzorku PP H910 v jednotlivych frakcich xylenu

3.2 Stanoveni rozpustnosti PP v sérii rozpoustédel

V rdmci rozpustnostni metody (kapitola 2.1.2) byl vzorek polypropylenu (H910) dokonale
rozpustén pfi 140 °C v sérii nékolika alifatickych a aromatickych rozpoustédel (pentan -
hexan - cyklohexan - hex-1-en - benzen - heptan - oktan - toluen - ethylbenzen - o-xylen - m-
xylen - p-xylen - dekalin - chlorbenzen - 1,2-dichlorbenzen). Po zchlazeni roztoku na
laboratorni teplotu byly izolovany rozpustné a nerozpustné podily (Tab. 6).

Série experimentl byla vedena se zamérem zjistit, jakou roli hraje charakter rozpoustédla
pfi stejné teploté rozpousténi v reaktoru.

Tab.6 Vysledky stanoveni rozpustnosti PP v sérii rozpoustédel, hmotnost vzorku PP 10g

Odparek Nerozpustnd Rozpustny

Rozpoustédio [g] frakce [g] podil [%]
1,2-Dichlorbenzen (DChBS) 0,221 8,402 2,19
Benzen (BS) 0,276 9,396 2,76
Chlorbenzen (ChBS) 0,282 9,376 2,82
Ethylbenzen (EBS) 0,324 9,534 3,24
m-Xylen (mXS) 0,329 7,905 3,28
o-Xylen (0XS) 0,332 8,607 3,32
Oktan (OS) 0,347 9,302 3,47
Toluen (TS) 0,348 9,176 3,47
Pentan* (PS) 0,368 9,522 3,68
Pentan* (PS) 0,354 9,523 3,54
Pentan* (PS) 0,337 9,262 3,36
p-Xylen (pXS) 0,369 9,198 3,69
Dekalin (DS) 0,376 8,999 3,75
Cyklohexan (cHXS) 0,384 8,755 3,84
Hex-1-en (1HxS) 0,385 9,505 3,85
Heptan (HS) 0,414 - 4,13
Hexan (HxS) 0,439 9,486 4,39
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*Opakované stanoveni rozpustnosti vzorku v pentanu poskytlo stfedni hodnotu 3.53 % a
smér. odchylku 0.16 %.

Srovnani rozpustnych podilil na Obr. 14 ukazuje, ze podil rozpustné frakce je nevyssi pfi
pouziti uhlovodiki s Sesti a sedmi atomy uhliku v fetézci (cyklohexan ~ hex-1-en < heptan <
hexan). Pravdépodobné je tento jev zpusoben podobnymi parametry rozpustnosti
polypropylenu a rozpoustédel (cyklohexan, hex-1-en, heptan a hexan). Hildebrandiv
rozpustnostni parametr toto sice nenaznacuje (viz Tab. 2 a Obr. 26), Hansenlv
rozpustnostni parametr [49] vSak dosahuje minimalnich hodnot u hexanu a heptanu a
korelace rozpustnosti PP v alifatickych uhlovodicich s timto rozpustnostnim parametrem je
silnéjSi nez s Hildebrandovym parametrem.

5 -
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4 -
3,5
X 3 4
3 2,5 -
=1
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1;.' 2
3
j= 1
3
2 1,5 -
1 -
0,5 -
o PS pXS DS cHxS 1HxS HS Hxs |
140°C
Rozpoustédla

Obr. 14 Vysledky stanoveni rozpustnosti PP v sérii rozpoustédel (rozpustnost 1 % roztoku

polypropylenu v rozpous$tédle pfipraveného michanim v reaktoru pfi 140 °C s naslednym
ochlazenim na teplotu 23 °C)

3.3 Stanoveni extrahovatelnosti PP v sérii rozpoustédel

V ramci extrakéni metody (kapitola 2.1.1) byl vzorek PP (H910) extrahovan pfi bodu varu
rozpoustédla (pentan - hexan - hex-l-en - benzen - heptan - cyklohexan - oktan -
ethylbenzen) a nasledné byly stanoveny extrahované podily (Tab. 7). Déle byl vzorek
extrahovan vroucimi rozpoustédly pfi 36 °C (pentan — hexan — heptan - oktan) a byly
stanoveny stanoveny extrahované podily (Tab. 8). Nakonec byl PP extrahovan vroucim
heptanem pfi riznych teplotach varu (36, 52, 69, 81 a 98 °C) v zavislosti na odpovidajicimu
tlaku a byly stanoveny extrahované podily (tab. 9). Méfeni byla provedena se zamérem
zZjistit, zda o extrahovatelnosti polypropylenu rozhoduje primarné teplota nebo chemicka
povaha rozpoustédla. Extrakce byla provadéna v extraktoru typ Kumagawa zpravidla po
dobu 8 h.
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Tab.7 Vysledky stanoveni podill extrahovanych pfi bodu varu rozpoustédla; vzorek H910
(podminky dle ISO 6427 (1992)

Hmotnost Teplota Doba E.P. Smérodatna
vzorku extrakce extrakce E.P. pramér odchylka
Rozpoustédio [g] [°C] [h] [%] [%0] [%0]
Pentan 10,044 36,1 3 1,17
Pentan 10,016 36,1 12 1,23
1,18 0,05
Pentan 10,030 36,1 6 1,11
Pentan 10,020 36,1 9 1,21
Hexan 10,007 69,0 8 1,88
Hexan 10,029 69,0 8 1,29
1,48 0,27
Hexan 10,154 69,0 8 1,36
Hexan 10,018 69,0 8 1,40
Hex-1-en 25,051 63,3 8 1,70 1,74 0,06
Hex-1-en 25,196 63,3 8 1,78
Benzen 10,046 80,0 8 3,48
Benzen 10,084 80,0 8 3,38
3,40 0,06
Benzen 10,019 80,0 8 3,34
Benzen 10,002 80,0 8 3,39
Heptan 5,002 98,4 8 5,42
Heptan 5,004 98,4 8 5,35
5,41 0,04
Heptan 5,005 98,4 8 5,43
Heptan 5,003 98,4 8 5,42
Cyklohexan# 10,089 81,0 8 6,40
Cyklohexan 10,066 81,0 8 6,66
6,47 0,13
Cyklohexan 10,014 81,0 8 6,44
Cyklohexan 10,010 81,0 8 6,38
Oktan 20,006 125,1 zbotnal - -
Ethylbenzen 55 g9 136,0 zbotnal - ]

* Extrakce vroucim cyklohexanem byla z divodu potvrzeni vysoké hodnoty opakovana rovnéz
pracovnikem PIB s vysledkem 6,50 %.

Z naméfenych vysledkld extrahovanych podild (viz Obr. 15) vyplyva, ze extrahované
podily narlistaji vyznamné s rostouci teplotou extrakce.
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Obr. 15 Vztah mezi podilem extrahované frakce a teplotou varu rozpoustédla-extrahovadla

Cyklohexan do této fady nezapada, extrahuje vyznamné vySSi podil PP. Vysledky
stanoveni krystalinity a stereochemického uspofadani vroucim cyklohexanem extrahovaného
podilu naznaduji vyssi afinitu cyklohexanu ke krystalizujicim izotaktickym molekulam PP.

Pfi extrakci oktanem a ethylbenzenem doslo k nabotnani polymerniho prasku, coz mélo
za nasledek ucpani frity a tedy i ukoneni experimentu. Tato rozpoustédla vrouci pfi vy3si
teploté jiz zacinaji rozpoustét nékteré (kratSi nebo méné pravidelné) izotaktické Fetézce,
pricemz jeSté nedojde k rozpusténi i téch delSich a pravidelngjSich krystalitl za vzniku ¢irého
roztoku.

Vysledky extrakci rozpoustédly vroucimi 36 °C za nizkého tlaku jsou shrnuty v Tab. 8 a
pfehledné na Obr. 16. Vysledky extrakci heptanem vroucim pfi 36 °C provadéné s riznym
mnozstvim extrahovaného vzorku a pfi rizné dobé extrakce dokazuji, ze zatimco vliv doby
extrakce je vyznamny, vliv plvodniho mnozstvi extrahovaného vzorku na ucinnost extrakce
je zanedbatelny.

Na Obr. 16 je prezentovana extrakéni u€innost uhlovodikovych rozpoustédel liSicich se
délkou alifatického fetézce. Zatimco vrouci hexan extrahoval ze vzorku nejmensi podil PP,
podil vyextrahovany vroucim pentanem byl anomalné vyssi. Vysvétlenim mohla byt jednak
vy88i extrakéni uCinnosti pentanu €i spiSe vysSi rozptyl naméfenych hodnot extrahovanych
podilll. Oktan vrouci pfi teploté 36 °C extrahoval témér dvojnasobny podil PP nez ostatni
rozpoustédla. PfiCina tohoto jevu neni znama; jeji vysvétleni by si vyzadalo opakovani
extrakci a pravdépodobné stanoveni extrahovatelnosti vzorku dalSimi rozpoustédly, véetné
napf. cyklohexanu.

32



Tab.8 Vysledky extrakci rozpoustédly vroucimi pfi teploté 36 °C

Rozpoustédio Hmotnost Doba E.P. Smérodatna
vzorku extrakce E.P. pramér  odchylka
(9] [h] [%] [%] (%]
Heptan 10 3 0,69 0,69 -
Heptan 30 6 0,85
1,02 0,24
Heptan 20 6 1,17
Heptan 10 8 1,12
Heptan 10 8 1,32
1,09 0,18
Heptan 10 8 0,95
Heptan 10 8 0,95
Hexan 40 8 0,85
Hexan 25 8 0,75 0,84 0,14
Hexan 25 8 0,94
Pentan 10 3 1,17
Pentan 10 12 1,23
1,18 0,15
Pentan 10 6 1,11
Pentan 10 1,21
Oktan 50 8 2,57 2,57 -
3,0 -
2,5 -
® 20 -
5
o
o
15
[y
3
=
[
5 1,0 I
0,5 -
0.0 - hexan hept
pentan eptan
36 oktan
Teplota extrakce [°C]

Obr. 16 Vztah mezi podilem extrahovanych frakci vroucimi rozpoustédly pfi teploté 36 °C a
rostouci délkou alifatického fetézce téchto rozpoustédel.
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Studie extrakci PP heptanem vroucim pfi riznych teplotach varu (36, 52, 69, 81 a 98 °C)
v zavislosti na odpovidajici hodnoté tlaku byly provedeny po dobu 8 hodin. Tab. 9 a Obr. 17
a 18 dokumentuji, Ze extrahovany podil vyznamné koreloval s teplotou rozpoustédla. Cim
vySSi byla teplota extrakce, tim vysSi podil PP byl vyextrahovan. K velkému nardstu
extrahovaného podilu dochazi mezi teplotou 81 a 98 °C. Jak lze pozorovat z nasledného
hodnoceni struktury extrahovanych podilt (viz nasledujici Tab. 15), nad teplotou 81 °C se
intenzivné zacinaji rozpoustét kratké izotaktické retézce.

Tab.9 Vysledky extrakci heptanem vroucim pfi rliznych teplotach, doba extrakce 8 h

Teplota [°C] 36 52 69 81 98

Hmotnost vzorku [g] 25 50 50 50 5
Extrahovany podil [%)] 0,81 1,37 1,43 2,04 5,42
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Obr. 17 Porovnani podilt extrahovanych heptanem v zavislosti na teploté extrakce.
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Obr. 18 Distribuce molekulovych hmotnosti podild  extrahovaného heptanem za
riznych teplot (plochy pod kfivkami jsou umérné mnozstvi extrahovaného podilu).
3.4 Stanoveni casové zavislosti rozsahu extrakce

Zjisténi zavislosti uc€innost extrakce na dobé jejiho provadéni bylo sledovano na
extrakcich vzorku PP (vzorek H910) pentanem a heptanem (viz Tab. 7)
atmosférického tlaku a jednak za snizeného tlaku pfi 36 °C (viz Tab. 8)

jednak za
Obr. 19 a Tab. 7 a 8 vypovidaji o nejvétsim narustu extrahovaného podilu do 3 h
extrakce. Po této dobé se jiz extrahovany podil vyznamné nezvySuje. V ndvaznosti na
standardni metodu ISO 6427 byl pro trvani extrakci zvolen ¢as 8 hodin
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Obr. 19 Zavislost podilu extrahovaného vroucim pentanem (Tv = 36 °C) na dobé extrakce.

Vysledky dokazuji, ze extrakce PP prasku rozpoustédlem je dynamicky jev. S rostouci
dobou extrakce se do vrouciho uhlovodiku postupné rozpoustéji dalSi molekuly, s vysokou
pravdépodobnosti stale delSi a méné pfistupné (zapletené mezi jiné makromolekuly). Bylo by
tedy zajimavé zjistit, zda Ize za experimentalné realizovatelnych podminek doby extrakce
dosahnout rovnovazného stavu.

3.5 Distribuce molekulovych hmotnosti vzorku PP a jeho frakci

Podily pfipravené rozpustnostni a extrakéni metodou byly studovany na zakladé analyzy
distribuce molekulovych hmotnosti stanovené pomoci gelové permeacni chromatografie
(GPC) postup stanoveni je popsan v kapitole 2.2.1. Vysledky této analyzy byly shrnuty v Tab.
10 - 13. Touto analyzou byly stanoveny stfedni praméry molekulovych hmotnosti vzorku PP
a jeho frakci.

Vysledky stanoveni DMH poskytly informaci o sloZité struktufe puvodniho vzorku PP
praSku a jeho frakci. Vyznamny je rozdil mezi frakcemi rozpustnymi pfi 23°C (po
pfedchazejicim uplném rozpusténi polymeru) a frakcemi extrahovanymi vroucimi
rozpoustédly bez pfedchazejiciho rozpusténi. Rozpustné frakce zahrnuji vSechny, tj. kratké i
dlouhé fetézce, tj. maji velmi Sirokou DMH. Naproti tomu extrahované podily obsahuiji
pfevazné kratdi Fetézce. Teplota extrakce prasku vroucim rozpoustédlem vyznamné
ovliviiuje DMH; zatimco pfi teploté 36°C jsou pfednostné extrahovany velmi kratké fetézce,
s rostouci teplotou se postupné extrahuji delSi molekuly (a také nizkomolekularni izotaktické
molekuly jak ukazuji vysledky stanoveni stereoregularity a krystalinity, viz kap. 3.6 a 3.7) a
DMH se tim vyrazné rozSifuje.
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Tab.10 Charakterizace distribuce molekulovych hmotnosti vzorku H910 a jeho frakci
rozpustnych v rliznych rozpoustédlech pomoci GPC

Nazev M, My M, Mw/M,
frakce  [kg-mol™] [kg-mol?] [kg-mol™] -
H910 47,9 277 797 577
PS 6,2 84 311 13,7
HxS 6,8 82 256 12,1
CHXs 10,0 79 224 7,96
1HXS 6,3 48 134 7,75
HS 10,7 73 207 6,81
(OR 6,1 42 128 7,06
BS 6,9 63 201 9,21
TS 7,2 43 112 5,93
0XS 7,6 82 248 10,9
mXS 6,0 73 247 12,0
pXS 7,1 60 185 8,40
EBS 8,5 73 199 8,73
DS 9,2 56 128 6,12
ChBS 3,0 36 179 11,1
DChBS 5,2 43 156 8,24

Tab.11 Charakterizace distribuce molekulovych hmotnosti rozpustnych frakci vzorku H910
pomoci GPC — extrakce pfi teploté bodu varu

Nazev M, My M, My,/Mp,
frakce  [kg-mol™] [kg-mol?] [kg-mol™] -
HxS69 3,6 14 551 3,84
cHxS81 5,9 37 141 6,38
1HxS63 2,2 12 62 5,26
HS98 5,6 31 112 5,61
BS80 3,5 28 168 8,27

Tab.12 Charakterizace distribuce molekulovych hmotnosti frakci vzorku H910 pomoci GPC
— extrakce vroucimi rozpoustédly pfi 36 °C

Nazev M, My M, My/M,,
[kg-mol™] [kg-mol'] [kg-mol?] -

PI136 62,4 226 498 3,61

HxS36 2,5 12 66 4,79

HS36 3,2 13 42 3,94

HI36 56,2 238 566 3,99

0S36 2,1 13 88 6,25

Tab.13 Charakterizace distribuce molekulovych hmotnosti rozpustnych frakci vzorku H910
pomoci GPC — extrakce vroucim heptanem pfi riznych teplotach

Nazev M, My M, My/M,,
frakce [kg-mol™*] [kg-mol'] [kg-mol?] -

HS36 3,2 13 42 3,94
HS52 2,6 14 81 5,78
HS69 2,2 16 114 7,50
HS81 2,3 20 151 8,68
HS98 5,6 31 112 5,61
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3.6 Charakterizace mikrostruktury vzorku PP a jeho frakci metodou **C-NMR

Podily pfipravené rozpustnostni a extrakéni metodou byly podrobeny analyze **C-NMR. Pomoci *C-NMR byla stanovena stereoregularita
podill rozpustnostni a extrakéni metody. Vysledky této analyzy jsou shrnuty v Tab. 14 - 16.

Tab.14 Charakterizace vzorku H910 a jeho rozpustnych a nerozpustnych frakci pomoci **C-NMR - reaktor.

Nazev Podil mmmm mmmr rmmr mmrr mrmm mrmr rreco o rrrmoomremo mm mr rr  Stredni délka
frakce +rmrr mezo sekvenci
frakce % % % % % % % % % % % % %
H910  100,0 93,6 1,9 02 16 06 02 05 05 08 958 24 18 99,2
PS 3,7 24,8 125 26 14,6 128 30 125 9,0 81 40,0 304 29,6 4,0
HI 95,9 95,7 1,8 01 11 02 01 01 01 08 975 14 11 108,6
HS 4,1 21,8 12,4 2,7 14,6 132 37 134 99 84 368 315 31,7 3,5
pXI 96,3 95,4 15 02 13 05 01 02 02 07 970 19 12 131,3
pXS 3,7 21,6 122 29 14,3 134 39 137 98 83 367 315 318 3,5
DS 3,8 264 139 26 144 123 29 11,3 85 7,7 429 296 275 3,8
TS 3,5 23,3 123 25 14,7 136 3,0 125 97 84 381 313 306 3,8
mXS 3,3 234 121 25 146 134 31 13,1 95 83 380 310 31,0 3,9
HxS 4,4 28,1 129 26 14,2 11,8 29 105 85 85 436 289 275 4,3
1HxS 3,9 23,2 123 24 145 135 31 131 93 86 379 31,1 31,0 3,8
cHxS 3,8 33,2 129 1,9 145 105 25 93 74 7,9 479 275 24,6 5,2
EBS 3,2 21,7 121 25 147 142 32 133 99 83 363 32,0 316 3,6
0S 3,5 227 1266 23 148 135 31 133 97 81 376 31,3 31,1 3,6
0XS 3,3 22,9 128 30 14,1 13,7 35 11,9 97 85 386 31,3 300 3,6
BS 2,8 21,7 121 28 14,6 13,9 33 12,7 101 88 366 31,8 316 3,6
pPXS 3,7 21,5 122 28 14,6 139 35 13,0 1000 85 36,5 320 315 3,5
DS 3,8 26,4 139 26 144 123 29 11,3 85 7,7 429 296 275 3,8
ChBS 2,8 19,1 125 35 145 146 3,6 136 103 84 351 32,7 322 3,1
DChBS 2,2 17,3 11,8 3,1 153 143 42 146 105 88 32,3 338 339 2,9
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Tab.15 Charakterizace extrahovanych frakci vzorku H910 za rGznych teplot pomoci **C-NMR

Nazev Podil mmmm mmmr rmmr mmrr mrmm mrmr rrerorermo mrremo mm mr rr  Stredni délka
frakce +rmrr mezo sekvenci
frakce % % % % % % % % % % % % %
PS36 1,2 26,3 12,7 27 13,4 12,8 27 12,7 8,8 78 41,8 289 294 41
HxS69 15 26,0 13,0 26 125 13,9 39 10,1 94 86 416 30,4 28,1 4.0
cHxS81 6,5 52,7 9,4 14 104 7,3 1,8 6,3 5,1 56 635 19,6 16,9 11,2
1HXxS63 1,7 27,1 12,9 26 121 13,8 4.1 98 9,0 87 425 30,0 275 42
HS98 54 51,6 11,2 15 10,2 7,1 1,3 6,7 4.8 54 64,4 18,7 16,9 9,2
BS80 3,4 40,1 11,0 1,8 12,2 9,9 2,7 82 7,1 6,9 53,0 24,8 22,3 7,0
Tab.16 Charakterizace frakci vzorku H910 extrahovanych pfi 36 °C pomoci **C-NMR
Nazev Podil mmmm mmmr rmmr mmrr mrmm mrmr  rrereorermoo mrrmoomm mr rr Stfedni délka
frakce +rmrr mezo sekvenci
frakce /A % % % % % % % % % % % %
PS36 1,2 26,3 12,7 2,7 134 12,8 27 12,7 8,8 78 418 289 294 41
HxS36 1,0 211 13,2 3,2 13,0 15,2 45 11,3 9,9 87 375 32,7 29,8 3,2
HS36 0,8 18,5 12,6 36 123 16,2 50 11,5 10,8 95 34,7 335 31,8 2,9

39



3.7 Charakterizace termického chovani vzorku PP a jeho frakci metodou
DSC

Podily pfipravené rozpustnostni a extrakéni metodou byly podrobeny analyze DSC.
Pomoci analyzy DSC bylo charakterizovano termické chovani téchto pfipravenych podild.
Vysledky analyzy DSC jsou shrnuty v Tab. 17 - 19.

Tab.17 Charakterizace termického chovani vzorku H910 a jeho rozpustnych a
nerozpustnych frakci pomoci DSC — reaktor

Nazev fI:;kdcllez Tc AHc Tom AHo, a
frakce % °C Jig °C Jig %
H910 100,0 114,0 87,3 1604 94,0 45,4
PS 3,7 27,8 0,3 68,9 11,4 5,5
PI 96,3 115,1 102,3  161,2 113,3 54,7
HxS 4.4 32,0 4,0 77,7 27,4 13,3
HxI 95,6 115,2 97,1 1615 107,3 51,8
CHXS 3,8 455 15,4 89,4 17,2 8,3
cHxl 96,2 118,6 106,9  161,7 113,4 54,8
1HxS 3,9 23,7 0,5 64,7 8,9 4,3
1HxI 96,2 117,1 1054  161,3 114,8 55,5
HS 4,1 114,0 0,7 1262 0,2 1,4
HI 95,9 117,4 103,0 161,7 110,2 53,2
BS 2,8 103,6 0,3 1533 0,2 2,5
Bl 97,2 116,3 102,6 1624 110,3 53,3
TS 3,5 36,9 3,4 69,9 6,2 3,0
Tl 96,5 1155 100,2 1615 109,1 52,7
EBS 3,2 31,4 3,8 66,6 6,9 3,3
EBI 96,8 116,6 1055 162,0 111,2 53,7
os 3,5 30,2 2,1 67,9 6,4 3,1
ol 96,5 116,1 100,6 161,44 110,2 53,2
0XS 3,3 114,2 09 1265 5,4 2,6
oXl 96,7 1155 1034  162,7 100,9 48,7
mXS 3,3 26,7 0,6 63,4 8,4 4.1
mXI| 96,7 116,4 99,9 160,6 108,7 52,5
pXS 3,7 113,6 0,7 126,1 0,3 1,8
pXil 96,3 116,8 100,7  162,3 103,9 50,2
pXS 3,7 113,8 26 1253 1,5 2,9
pXil 96,3 116,9 102,4  161,8 110,9 53,6
DS 3,8 35,4 2,7 153,1 0,4 4,2
DI 96,3 116,0 101,6  161,7 105,2 50,8
pst 34 1141 1,3  126,7 0,3 4.4
PIA 96,6 115,3 101,1  160,7 108,7 52,5
ChBS 2,8 34,8 0,3 61,3 9,4 4.4
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Termogramy na obr. 20 dokumentuji zasadni kvalitativni rozdil mezi rozpustnostni a
extrakéni metodou. Zatimco vrouci heptan ze vzorku polypropylenu rozpousti vyznamny
podil krystalizujicich izotaktickych molekul, podil rozpustny v heptanu pfi 23 °C krystalickou

fazi témé&r neobsahuje.

Tepelny tok [Wig]
w

| ——H910-HS

—H910-HS98

H910-HlI

H910-HI198

H910 |

90 110

130

T[°C]

150

170 190

Obr. 20 Charakterizace vzorku H910 a jeho rozpustnych frakci pomoci DSC - reaktor (2.

tani).

Tab.18 Charakterizace termického chovani frakci vzorku H910 pomoci DSC — extrakce pfi
normalnim bodu varu rozpoustédel

Nazev Podil Tc AHe Tom AH,m a
frakce % °C J/g °C Jlg %
PI136 98,8 113,2 94,0 160,1 101,9 49,2
HxS69 1,5 54,6 4,4 87,5 2,6 1,2
Hx 169 98,5 1141 96,7 160,4 101,7 49,1
cHxS81 6,5 100,2 37,9 146,8 36,1 17,4
CcHxI81 93,5 113,9 101,9 161,1 106,2 51,3
HS98 5,4 95,8 32,6 128,5 38,9 18,8
HI98 94,6 115,9 96,6 160,5 106,3 51,4
BS80 3,4 87,2 211 122,6 19,6 9,5
BI80 96,6 115,1 95,8 160,9 101,3 48,9
HxS69 1,78 50,1 10,2 91,3 15,3 7,4
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Tab.19 Charakterizace termického chovani frakci vzorku H910 pomoci DSC — extrakce
vroucimi rozpoustédly pfi 36 °C

Nazev frakce Tc AHc Tom AH,p, o

% °C Jlg °C Jlg %
PI136 98,8 113,2 94,0 160,1 101,9 49,2
HxS36 0,85 - - 55,0 9,8 4,7
HS36 1,2 114,0 0,7 126,2 0,2 1,4
HS36 1,03 43,0 2,4 63,3 10,2 4,9
HI36 98,8 114,6 89,2 160,9 51,0 24,6

3.8 Korelace rozpustnosti PP se strukturnimi parametry rozpoustédel

Cilem této kapitoly je zjistit, v jaké zavislosti se nachazi rozpustnost PP a vybrané
strukturni parametry rozpoustédel. Na Obr. 21 je zobrazena korelace rozpustného podilu
s relativni molekulovou hmotnosti rozpoustédla.
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45 -
4.0 1 @ Hxs

P2 DS
35 - @ s 0X& ) 0s
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BS < ChBS
2,5 A

K DChBS
2,0 A

Rozpustny podil [%]

1,5 1
1,0

0,5 A

0,0 T T T T T T T T 1
70 80 90 100 110 g 120 130 140 150 160

Obr. 21 Korelace rozpustného podilu s relativni molekulovou hmotnosti rozpoustédla.

Tato korelace rozpustnosti s velikosti molekuly rozpou$tédla nesvédCi o vyznamném vlivu
velikosti molekuly rozpoustédla na rozpustny podil.

Obr. 22. svédci o urcitém vlivu hustoty rozpoustédla na rozpustny podil. Polypropylen je
rozpustnéjSi v leh€ich rozpoustédlech, jejichz hustota se vyznamnéji li§i od hustoty
ataktického PP (0,83 g/cm®) i izotaktického PP (0,92 g/cm®) [3]. Rozptyl hodnot je sice velky,
tuto korelaci je v3ak nutno povazovat za vyznamnou. Hustota rozpoustédel v3ak neni
nezavisla, zavisi na struktufe a na ni zavislych dalSich vlastnostech molekuly
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Obr. 22 Korelace rozpustného podilu s hustotou rozpoustédia.

Obr. 23 vypovida jen o velmi slabé korelaci rozpustnosti PP s teplotou varu rozpoustédia.
Na rozdil od extrahovatelnosti neni teplota normalniho bodu varu pro rozpustnost PP pfi
23 °C zfejmeé dUllezita.
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Obr. 23 Korelace rozpustného podilu s teplotou varu rozpoustédla
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Obr.
momentem rozpoustédla. PP ma dipélovy moment 0,05 D [3] a zda se, Ze je rozpustnégjsi v
méné polarnich rozpoustédlech o velmi nizkém (a tedy podobném) dipélovém momentu.
Velky rozptyl rozpustnosti PP v nepolarnich rozpoustédlech a pfedevSim velmi nizka
rozpustnost v benzenu vSak naznacuji i dalsi vlivy struktury rozpoustédia.

Rozpustny podily [%]

Obr.

50

45 -

4,0
35
3,0
25
20
1,5
1,0
05

0,0

24

24 potvrzuje obecny trend poklesu rozpustnosti PP s rostoucim dipélovym

HxS
1 B8
L ch? 1HXS
1 P TS

0s .mXS _® oxs
1 EBS

BS ChBS

DChBS
0 0,5 1 1,5 2 2,5
n[D]

Korelace rozpustného podilu s dipdlovym momentem rozpoustédla

V Obr. 25 Ize pozorovat obecny trend poklesu rozpustnosti PP s rostoucim indexem lomu
rozpoustédla. Index lomu ataktického PP je 1.47 [39], neplati tedy, Ze by PP dosahoval
maximalni rozpustnosti v rozpoustédlech o blizkém indexu lomu. Rozptyl hodnot je sice
velky, korelaci vSak Ize povazovat za jednoznacnou. Otazkou zlstava, jakym zpusobem
souvisi index lomu rozpoustédel s rozpustnosti. Index lomu totiz neni nezavisla veli€ina,
zavisi na struktufe molekuly.
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Obr. 25 Korelace rozpustného podilu s indexem lomu rozpou$tédla

Obr. 26 ukazuje jednoznacny trend poklesu rozpustnosti PP s rostoucim Hildebrandovym
rozpustnostnim parametrem rozpoustédla. Tato silna korelace je v souladu s teoretickym
oéekavanim. Rozpustnostni parametr PP je 16,8—-18,8 MPAY? [46]. Maximalni rozpustnost
byla stanovena u rozpous$tédel s rozpustnostnim parametrem mirné niz8im (ca. 15 MPAY?),
Pro potvrzeni vyznamnosti tohoto vysledku by bylo Zadouci provést opakovana stanoveni
v téchto rozpoustédlech a pfipadné doplnit dalSi uhlovodikova rozpoustédla

47 HxS

4,0 - DS
331 xS — DXS

| ' cHxS
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Obr. 26 Korelace rozpustného podilu s Hildebrandovym rozpustnostnim parametrem
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Kromé korelace rozpustnosti PP s Hildebrandovym rozpustnostnim parametrem byla
prokazana silnd korelace rozpustnosti PP sindexem lomu a s hustotou rozpoustédla.
V8echny tyto korelace by si pro potvrzeni zaslouZily provedeni opakovanych stanoveni
rozpustnosti, nebot rozdily vysledki mezi jednotlivymi rozpoustédly jsou malé a mozna
chyba stanoveni neni zanedbatelna: v pfipadé opakovaného stanoveni rozpustnosti
v pentanu byla naméfena smér. odchylka 0.16 % - viz Tab. 3. Velmi silna je rovnéz korelace
rozpustnosti PP v urCitych rozpoustédlech s Hansenovym rozpustnostnim parametrem;
obecna interpretace je vSak obtizna, nebot Hansenlv parametr obsahuje kromé disperzniho
pfispévku i polarni slozku a pfispévek vodikovych vazeb [49].

Navic je nutno vzit v avahu citlivost procedur extrakci a srazeni k malym zménam
nastavenych fyzikalné chemickych parametrl. ACkoli byla snaha experimentatora udrzovat
vSechny podminky konstantni, Siroké rozmezi vlastnosti pouzitych rozpoustédel tvofilo této
shaze ur€itou bariéru. Mohla se tedy projevit obtiznost separace vysokovroucich
rozpoustédel zrozpusténych frakci suSenim, naopak mohlo dojit k obtizn&jsi izolaci
rozpustnych podilll z povrchll laboratornich zafizeni v pfipadé velmi té€kavych rozpoustédel.
Vysledky muze potencialné ovliviiovat i zpasob rozpousténi a krystalizace nerozpustného
podilu. V pfipadé nizkovroucich rozpoustédel je vysSSi podil rozpoustédla v parni fazi
reaktoru, coz muze mirmné zmeénit koncentraci roztoku. Na druhé strané malé rozdily v
rychlosti krystalizace v polymeraénim reaktoru mohou rovnéz ovlivnit vyslednou hodnotu
rozpustného podilu.
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4. ZAVER

Zamérem této bakalafské prace bylo stanoveni rozpustnosti a extrahovatelnosti
polypropylenu v sérii uhlovodikovych rozpoustédel a zjisténi, zda o extrahovatelnosti
polypropylenu rozhoduje primarné teplota nebo chemicka povaha rozpoustédia.

Pro stanoveni rozpustnosti byla pouZita metoda rozpousténi PP v reaktoru pfi 140 °C
v sérii rozpoustédel (pentan, hexan, heptan, oktan, cyklohexan, hex-1-en, benzen, toluen,
ethylbenzen, o, m, p - xylen, dekalin, chlorbenzen a 1,2-dichlorbenzen). Jednotlivé frakce
byly analyzovany pomoci metod strukturni analyzy DSC, *C-NMR a GPC. Byl zji$tén
jednoznacny trend poklesu rozpustnosti PP s rostoucim Hildebrandovym rozpustnostnim
parametrem a Hansenovym rozpustnostnim parametrem rozpoustédla v souladu
s teoretickym oCekavanim [39, 49]. Kromé téchto korelaci byla prokdzana silnd korelace
rozpustnosti PP s indexem lomu a s hustotou rozpoustédla. Naproti tomu vliv molekulové
hmotnosti, teploty varu a dipdlového momentu rozpoustédla na rozpustnost prokazan nebyl.

Pro stanoveni parametri ovliviiujicich extrahovatelnost pfi klasické extrakci vroucim
rozpoustédlem byly pouZity nasledujici metody. K zjisténi, zda o extrahovatelnosti PP
rozhoduje primarné teplota, byla provedena extrakce PP prasku vroucim heptanem pfi 5
rliznych teplotach (36, 52, 69, 81 a 98 °C) za odpovidajiciho tlaku. Pfi tomto méfeni bylo
Zjisténo, Ze extrahovany podil siln& koreluje s teplotou rozpoustédla. Cim vy33i teplota
extrakce, tim vysSi podil PP je vyextrahovan. K velkému narlstu heptanem extrahovaného
podilu dochazi mezi 81 a 98 °C. Struktura podilu vyextrahovaného nad teplotou 81 °C
svéddi, Ze se progresivné zaclinaji rozpoustét kratké izotaktické retézce.

K uréeni, zda a jak o extrahovatelnosti PP rozhoduje struktura rozpoustédla, byly pouzity
nasledujici metody:

Extrakce PP v sérii rozpoustédel (hexan, cyklohexan, benzen, ethylbenzen, hex-1-en,
oktan, heptan, pentan, oktan a ethylbenzen) pfi normainim bodu varu rozpoustédla. V této
fadé bylo pozorovano, zZe extrahované podily narUstaji s rostouci teplotou extrakce.
Cyklohexan do této fady nezapada, extrahuje vyznamné vyssi podil PP. Vysledky stanoveni
krystalinity a stereochemického uspofadani vroucim cyklohexanem extrahovaného podilu
naznacuji afinitu cyklohexanu ke krystalizujicim izotaktickym molekulam PP. Pfi extrakci
oktanem a ethylbenzenem doslo k nabotnani polymerniho prasku, coz meélo za nasledek
ucpani frity. Po ucpani frity nebylo mozné v extrakci pokraCovat. Tato rozpoustédla vrouci pfi
vySSi teploté jiz zacCinaji rozpoustét nékteré (kratS§i nebo méné pravidelné) izotaktické
fetézce, pficemz jesté nedojde k rozpusténi i téch delSich a pravidelngjSich krystalitd za
vzniku ¢irého roztoku.

Extrakce PP pfi konstantni teploté 36 °C (normalni bod varu pentanu) v fadé rozpoustédel
(pentan, hexan, heptan a oktan). Oktan vrouci pfi teploté 36 °C extrahuje téméf dvojnasobny
podil PP nez ostatni rozpoustédla. Pfi¢ina tohoto jevu neni znama; jeji vysvétleni by si
vyzadalo opakovani extrakci a pravdépodobné stanoveni extrahovatelnosti vzorku dalSimi
rozpoustédly, v€etné napf. cyklohexanu.

Na zakladé extrakce PP prasku pentanem v riznych €asovych intervalech (3, 9 a 12 h),
bylo zji§téno, ze k nejvétsimu nardstu extrahovanych podilt dochazi do 3 h extrakce. Po této
dobé se jiz extrahované podily radikalné nezvySuji. Pro dobu extrakce byl jako postaéujici
zvolen cas 8 hodin.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

a Stupen krystalizace
AH2m Entalpie 2 tani

AHc Entalpie krystalizace

1HxI Hex-1-en nerozpustna frakce

1HxS Hex-1-en rozpustnd frakce

a-PP Atakticky polypropylen

BI80 Benzen nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 80 °C
BS80 Benzen nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 80 °C
ChBS Chlorbenzen rozpustné frakce

cHxI Cyklohexan nerozpustna frakcec

cHxI81 Cyklohexan nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 81 °C
cHXs Cyklohexan rozpustna frakce

cHxS81  Cyklohexan rozpustna frakce pfi teploté extrakce 81 °C
DChBS 1,2-Dichlorbenzen rozpustna frakce

DI Dekalin nerozpustna frakce

DMH Distribuce molekulovych hmotnosti

DNBP Di-n-butylftalat

DPDMS  Difenyldimethoxysilan

DS Dekalin rozpustna frakce

EBI Ethylbenzen rozpustna frakce

EBS Ethylbenzen nerozpustna frakce

E.P. Extrahovany podil

HI Heptan nerozpustna frakce

HI36 Heptan nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 36 °C
HI98 Heptan nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 98 °C
HS Heptan rozpustna frakce

HS36 Heptan rozpustna frakce pfi teploté extrakce 36 °C
HS98 Heptan nrozpustna frakce pfi teploté extrakce 98 °C

HxI Hexan nerozpustna frakce

Hx169 Hexan nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 69 °C
HxI69 Hexan nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 69 °C
HxS Hexan rozpustné frakce

HxS Hexan rozpustna frakce

HxS36 Hexan rozpustna frakce pfi teploté extrakce 36 °C
HxS69 Heptan rozpustna frakce pfi teploté extrakce 69 °C
HxS69 Hexan rozpustna frakce pfi teploté extrakce 69 °C

i-PP Izotakticky polypropylen

MH Molarni hmotnost

Mn Stredni Ciselny primér molekulovych hmotnosti
Mw Stfedni vahovy prumér molekulovych hmotnosti
mXI m-Xylen rozpustnd frakce

mXS m-Xylen nerozpustna frakce

Mz Z — Primér molekulovych hmotnosti

ol Oktan nerozpustna frakce



(0N
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Oktan rozpustna frakce

Pentan nerozpustna frakce

Pentan nerozpustna frakce pfi teploté extrakce 36 °C
Polypropylen

Pentan rozpustna frakce

Pentan rozpustna frakce pfi teploté extrakce 36 °C
p-Xylen nerozpustna frakce

p-Xylen rozpustna frakce

Teplota tani

Teplota krystalizace

Toluen nerozpustna frakce

Teplota tani

Toluen rozpustna frakce

Teplota varu

Zieglertuv-Nattav
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