VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

STUDIUM VZTAHU MEZI VNITRNI STRUKTUROU HDPE A
ODOLNOSTI VUCI RYCHLOSTI SIRENi TRHLINY SCG (SLOW CRACK
GROWTH)

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. MARTIN CHLADIL
AUTHOR

BRNO 2015



VYSOKE UCENIi TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

[N

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

STUDIUM VZTAHU MEZI VNITRNI STRUKTUROU
HDPE A ODOLNOSTI VUCI RYCHLOSTI SIRENI
TRHLINY SCG (SLOW CRACK GROWTH)

STUDY OF RELATION BETWEEN HDPE INTERNAL STRUCTURE AND ITS CUT GROWTH
RESISTANCE SCG (SLOW CRACK GROWTH)

DIPLOMOVA PRACE

MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. MARTIN CHLADIL

AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. RNDr. JAROSLAV PETRUJ, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2015



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkyriova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani diplomové prace

Cislo diplomové prace: FCH-DIP0870/2014 Akademicky rok: 2014/2015
Ustav: Ustav chemie materialt

Student(ka): Bc. Martin Chladil

Studijni program: Chemie, technologie a vlastnosti materialt (N2820)

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materialt (2808T016)

Vedouci prace doc. RNDr. Jaroslav Petrij, CSc.

Konzultanti: Mgr. Martin Vik

Nazev diplomové prace:

Studium vztahu mezi vnitfni strukturou HDPE a odolnosti vi¢i rychlosti Sifeni trhliny SCG (Slow Crack
Growth)

Zadani diplomové prace:

Vypracovani literarni reSerSe k tématu

Syntéza modelovych material s rozdilnou vnitfni strukturou
Stanoveni odolnosti vi¢i SCG

Hledani vztahu mezi vnitfni strukturou a odolnosti materialu vic¢i SCG
Zavér a navrh dal8iho postupu

Termin odevzdani diplomové prace: 11.5.2015

Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplafi na sekretariat Ustavu a v
elektronické formé vedoucimu diplomové prace. Toto zadani je pfilohou diplomové prace.

Bc. Martin Chladil doc. RNDr. Jaroslav Petrtj, CSc. prof. RNDr. Josef Jancar, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
V Brné, dne 30.1.2015 prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva vztahy mezi mitstrukturou a odolnosti protighkému
lomu mechanismem pomaléhistu trhliny (SCG) v HDPE. V teoretick&sti jsou shrnuty
doposud znamé poznatky éigraw PE a vztahu mezi viiti strukturou a odolnosti proti
Sireni SCG. V experimentalriasti byly pomociii praimyslow pouZivanych chromovych
katalyzatod pripraveny ti vzorky HDPE se stejnym indexem toku MI a stejngivsahem
kopolymeru 1-hexenu. Tyto vzorky byly podrobeny GRREMALS a TREF analyze pro
sledovani rozloZeni Baich wtvi. Ziskané vysledky byly diskutovany s ohledemhoanotu
¢asu do lomu FNCT.

Kli éova slova:
HDPE, SCG, FNCT, SCB, TREF

ABSTRACT

This thesis deals with the relation between stmectand resistance to failure by the
mechanism of slow crack growth (SCG) in HDPE. Ire ttheoretical part there are
summarized previously acquired knowledge abouptbduction of PE and about the relation
between structure and resistance to failure bySti& mechanism. In the experimental part,
three samples of HDPE with the same melt index Ml the same content of copolymer 1-
hexene were synthesized by using three chromiunalysté commonly used for
polymerization in industry. There samples were yred by GPC-IR-MALS and TREF in
order to determine the distribution of side charaniches. The results were discussed with
respect to the time to failure FNCT.

Keywords:
HDPE, SCG, FNCT, SCB, TREF
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1 UvoDb

Vysokohustotni polyethylen HDPE je jednim z nejita®jSich polymei a jeho pouziti
saha od speétbnich aplikaci, jako je obalova technika, az psoeg delové aplikace, jako
jsou geomembrangi potrubni rozvodné sitvody a plynu. U spaebnich vyrobk je uzitkova
Zivotnost velmi nizka, a tudiz neni nutné pouziwaterial s velkou Zivotnosti. Naopak
pievlada trend zkracovat Zivotnost pouzitého materj@idavanim prodegradaich aditiv
a tim snizit ekologickou z&t. Zivotnost vyrobk dlouhodobych aplikaci je &na Zivotnosti
polymeru, a proto tyto materialy musi spvat mimo jiné i co mozna nevyssi korozni
odolnost. Zatimco korozi #gobenou degradaci polymeru Ize do jisté miry elowat
pouzitim vhodnych stabilizatty korozi za nagti tak snadno eliminovat nelze, a proto je tento
druh koroze velmtasto rozhodujicim faktorem dujicim Zivotnost ¢chto vyrobKi. Koroze
za napti se uplatuje u vSech polymernich matefialzatizenych naftim a jejim
mechanismem je pomalé&éii trhliny (SCG-slow crack growth). V praxi setteikj projevi
nahlym porusenim materialighkym lomem.

Odolnost proti SCG se stanovuje pomoci urychlenydi, jako je Full Notch Creep
Test (FNCT), Pennsylvania Notch Test (PENT)i fterych je material vystaven
konstantnimu nafi za podminek iehkého lomu. | festo, Ze jsou tyto testy urychlené, diky
novym poznatkm a vyvoji se dnes vyrdbi materidly mnohem o#8in Jejich testy trvaji
fadow stovky az tisice hodin. N&glad nejno¥jSi materialy teti generace PE 100 RC maji
piedpokladanou Zivotnost 100 lefi plaku MRS 10,0 MPa [1] a musi vykazovat dobu do
lomu FNCT vysSi nez 8760 h [2]. Je pak velmi oldizargit kvalitu takovych materidl,
jestlize jeden test trva déle nez rokiicke-li se k¢asu testovani doba pebna pro vytveeni
zkuSebnichdes, vrubovani a dalSi nutné ukonyide se stat, Ze nevyhovujici material bude
mezitim exportovan a zpracovan festive, nez jsou ziskany vysledky tesFritom Skody,
které mohou byt zisobeny v dsledku nekvalitniho materialu, jsou velmi vysokepiklad
poruseni plynového potrubi visledku vadného materialute vést k aniku plynu, cozime
mit az katastrofalni nasledky.

Bylo by proto velmi Zadouci predikovat odolnost HDproti kehkému lomu na zaklad
vnitini struktury, jejiz analyza je velmi rychla a oprmdétatnim metodam nevyzadujggravu
Zzadnych zkuSebnickles. Odolnost proti SCG je totiz materialovou uhasti a |ze ji do jisté
miry fidit na zaklad velikosti a distribuce molekulovych hmotnosti, mstvi a velikosti
bocnich Wtvi. V praxi se vSak fizemecasto setkat s materialy, které maji velmi podobné
tyto parametry (stejné MI a stejny obsah komonoipeale diky jinym polymeraim
podminkdm vykazujitiznou odolnost proti SCG. Jednim z hlavniGkatii této rozdilné
odolnosti proti SCG jeigjm¢ jiné zabudovani kopolymeru do HDPE, coZz méa zaeuiah
raznou distribuci bénich \tvi v jednotlivych materialech.

RozloZeni bonich wtvi I1ze pak snadno sledovat pomoci specialniho @&2eni s IR
detektorem snimajicim koncentraci £€kkupin. Po ziskani p@bnych poznaik o vztahu
mezi vnitni strukturou a odolnosti proti SCG by proto mokhig tato metoda velmi
efektivnim nastrojem pro posouzeni, zd@gpmaveny material splje poZzadované hodnoty
SCG.



TEORETICKA CAST

1.1 Polyethylen

Z&kladni strukturni jednotkou polyethylenového (RP&¥zce je methylen -CH, ktery
tvori linearni nasyceny uhlovodikowgtzec. Z hlediska nazvoslovi by se tedy polyethylen
mohl nazyvat polymethylen, avSak jako polymethyks oznauje polymer pipraveny
kondenzaci diazomethanu. Polymethylen mé siceaiejtrukturu jako PE, na rozdil od PE
ma ale takka ideal@ newtvenou strukturu.

PE je spolu sPP vseasné dob nejrozsfensjSim termoplastem. Jednou z jeho
nejwtSich vyhod oproti ostatnim polymign je nizka cena, kterd souvisi se snadnou vyrobou
vychoziho monomeru (ethenu) — pyrolyzou ropnychoubdliki. DalSimi vyhodami je
vynikajici chemicka odolnost, dobra zpracovatelhadtavotni nezavadnost a v neposledni
fad® irelativné nizk&4 ekologickd z& PE ve srovnani s halogenovanymi polymery
fenoplasty. V sotasné dob jsme schopni ifipravit Sirokou Skalu polyethylénliSicich se
hlavné v mnozstvi a velikosti kmich Wtvi a molekulové hmotnosti. Mira a velikosténach
vétvi je klicova pro krystalizeni vlastnosti PE. VySSi obsah kratkycltw sniZuje obsah
krystalické faze a tedy i hustotu polymeru. Molek@ hmotnost PE a jeji distribuce je zase
rozhodujicim faktorem pro tokové vlastnosti, kig@u dilezité @i zpracovani polymeru.

Podle molekulové hmotnosti a hustoty rozliSujermranséypi PE od polyethylenu s velmi
nizkou hustotou (ULDPE) aZz po HDPE s velmi vysokoalekularni hmotnosti (UHMW-
HDPE), nepouzivaijsimi jsou vSak 3 zakladni typy LDPE, HDPE a LLDPEakladni
charakteristické vlastnostighto typi jsou zapsany v tabulce 1 [3].

Tabulka 1: Pehled vlastnosti zakladnich typPE

Vlastnost LDPE LLDPE HDPE
Hustota, g/cm 0,915-0,935 0,910-0,925 >0,941
Teplota tani, °C 106-112 125 130-133
Pevnost v tahu, MPa 7-17 14-21 18-30
ProslouZeni i pretrZzeni, % 100-700 200-1200 100-1000
Modul pruznosti, MPa 410-800 250-340 690-1650
Tvrdost, Shore D 45-60 41-53 60-70

1.1.1LDPE

Nizkohustotni polyethylen LDPE fide ozn&ovany téz jako vysokotlaky, je nejstarSim
druhem PE. Jehtetzce obsahuji velké mnozZstvi jak kratkych, tak dimkhbanich &tvi,
diky nimz je obsah krystalické faze velmi nizky. Ge tge mechanickych vlastnosti,
a ma vynikajici odolnost proti tvoghirhlin pod naptim. LDPE se pouZiva zejména na vyrobu
folii a elektroizol&nich kabei [3].



1.1.1.1Vyroba

Historie vyroby LDPE sah& az do prvni poloviny B@.minulého stoleti, kdy byl poprvé
syntetizovan radikalovou polymeraci pracovniky spobsti ICl @i teplo€ okolo 200 °C
a tlaku 150 az 300 MPa. Jako iniciator polymerae@aejdive pouzival kyslik v koncentraci
do 0,1%. Pozt)i se za&aly pouzivat izné organické iniciatory s vhodnou teplotou rozilad
Dnes se P polymeraci LDPE pouZzivajitzné smdsi iniciatoi navrzené tak, aby seip
prichodu reaktorem postupnuvoliovaly radikaly podle jednotlivych teplotnich zon
v reaktoru. SloZeni této s1si tedy zavisi na pouzitém reaktoru (polymeracetoldavu nebo
v trubkovém reaktoru) a na tepdaaktoru. Kl€ovymi iniciatory pro vyrobu LDPE jsou vSak
zejména nasledujici peroxidy: terc-butylhydropedoxi di-terc-butylperoxid, terc-
butylperoxypivalat, terc-butylperneodekanoat, teutylperoxibenzoéat. i# polymeraci za
takto vysokych tlak dochazi v hojné mé k geenosu aktivniho centra, a to &k prenosu
intermolekularnimu  nebo intramolekularnimuii HAntermolekularnim fenosu dochazi
k prenosu aktivniho centra z jedné molekuly retézec jiné molekuly (obrazek 1a).
Dusledkem je pak vznik dlouhych &imich Wtvi na hlavnimietzci PE. Intramolekularni
pienos je penos v rdmci jedné molekuly a probin@yazr mechanismem znazamym na
obrazku 1b za vzniku kratkych &@ch W&tvi.

R Rz, R
) clH2 c|:H nCH, HC~<CH2—CH2>-
a) R;—CH,—CH, + —» R;—CH,—CH; + — =
) Ry 2—CH, CH 1 2=CHs CH CH n
R3 R3 R3
H H,C HsC
/ 24 .8 nCH,
b) R—CH2-HC\ /CH2 — R—CHZ—C{ﬁ /CHz — R—CHZ—C|2H<CH2—CH2>
e
CHy

Obrazek 1:Mechanismus vznikuwhéh \étvi v LDPE a) dlouhych b) kratkych

1.1.2LLDPE

Line&rni nizkohustotni polyethylen LLDPE ma relaiypodobné vlastnosti a tedy i uZziti
jako LDPE. Revazre se pouziva pro vyrobu folii, elektroizétdch kabel a také #iznych
vstiikovanych vyrobk. V sowasné dob jeho produkce pomalu stoupa na ukor LDPE. Jeho
piedni vyhodou oproti LDPE je mozZnost vyitgai Sirokého sortimentu polynies miznou
hustotou a indexem toku taveniny. Tento Siroky iswnt je pak mozné twid jednoduse
fizenim obsahu kopolymeru, volbou vhodného katatyméa podminek polymerace.

1.1.2.1Vyroba

LLDPE se vyrdbi stefh jako HDPE pomoci Ziegler-Nattovych, metalocenovych
a chromovych katalyzator(viz kapitola 2.1.3.1 — vyroba HDPE)iiRolymeraci se vSak
spolu s ethylenem kopolymeruje vyssSi alken, coZevke vzniku kratkych kimich \tvi.
Rozdilné vlastnosti oproti HDPE jsoutgmbeny nizkym obsahem krystalické fazeivadiu

9



velkého obsahu mich \&tvi, které znesnaulji krystalizaci.Rizenim mnoZstvi kopolymeru
Ize tedytidit hustotu polymeru a tim iékteré uzitné vlastnosti (tabulka 2). Stejako HDPE
Ize provadt polymeraci v roztoku, suspenzi nebo v plynné.fazi

Tabulka 2: Vliv zrny hustoty, indexu toku a stupmolydisperzity na uZzitné vlastnosti

linearnich polyethyleinHDPE a LLDPE (+ tist, — pokles, 0 bez vlivu) [3]

5 Potebna znina
Vlastnost Zadouci Y

tendence Hustoty Indexu .toku Stypn: |

taveniny polydisperzity

Tuhost + + 0 0
Tvrdost + + 0 0
Teplota ngknuti + + 0 0
Mez pevnosti v tahu + + - 0
Taznost + - - 0
Réazova houzevnatost + - - -
Teplota kKehnuti - - - +
Permeabilita - + 0 0
Chemicka odolnost + + 0 0
Odolnost proti tvorb N _ B N
trhlin pod nagtim

1.1.3HDPE

V dnesni dob je nejpouzivagiSim PE, a to zejména &l jeho dobrym mechanickym
vlastnostem. Oproti LDPE a LLDPE ma HDPE maéretvenou strukturu, kterd snadno
krystaluje. ZvySeny podil krystalické fazeirmasi zvySeni modulu pruznosti a pevnosti
vzniku trhlin pod nagtim. Diky zvySenému obsahu krystalické faze ma wia¥Sené optickeé
vlastnosti. HDPE je pouzivangmevsim v obalové technice pro vyrobu lahvi, liagefolii
vyradbinych gedevsim vyfukovanim. Kro&wvyfukovani se HDPE ve velké teizpracovava
také vstikovanim, kdy se z& vyrabgji raizné otevené nadoby, jako jsou kbeliky, kontejnery
a dalsi [4]. DalSi vyznamnou oblasti pouziti HDIREfavebnictvi. Zde se pouziva zejména na
vyrobu vytla&tovanych vyrobl, jako jsou potrubni systémy a geomembrany. Prabuyr
trubek se pouzivaji specialni trubkové materiablosihou Zivotnosti a vysokou odolnosti
proti vzniku trhlin pod nagtim. Této odolnosti se dosahuje vytgnim materidl, které maji
bimodalni  rozloZzeni molekulovych  hmotnosti, tj. absji nizkomolekularni
a vysokomolekularni frakci (obrazek 3), kde nizkdéskalarni podil zajiguje dobrou
zpracovatelnost a vysokomolekularni podil zase @abechanické vlastnosti. Bimodalni
materidly neni moZznéfipravit jednoduse smisenim dvou HDPEiznymi indexy toku, ale
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pouze pimo @i polymeraci pouzitim specialniho katalyzatoru pragjiciho bimodalni
HDPE, nebo pomoci dvoureaktorového systému, kdeykagaktor ma jiné polymetai
podminky [5].

Trubkové materialy se podle norntd8N EN 1220%adi do ®kolika tid, nagiklad PE
40, PE 80, PE 100, kd#éslo udava minimalni zatizeni, které material sriwese poruseni po
dobu 50 let fi 20 °C. Nap. material PE 40 je vhodny pro potrubi s maximalaimtiZzenim
sttny 4,0 MPa (tlak MRS — minimum required strenghf) Pro zaji&ni Zivotnosti potrubi
musi materialy z jednotlivychit sphovat ugitou odolnost proti vzniku a &ni trhlin pod
napitim, mit hodnotyasu do lomu FNCTEi PENT v poZadovaném intervalu.

Processability
T from low MW
g « | fraction \ Strength from high
2 2 MW fraction
o Q
IS &
5 t
s 5
5] -
- k)
[
& S
\
2

My —

Obrazek 2: Typické rozloZzeni molekulovychObrazek 3: Bimodalni rozlozeni molekulovych
hmotnosti jednotlivych katalyzator hmotnosti

1.1.3.1Vyroba

Vysokohustotni polyethylen HDPE mohl byt poprvé tsyimovan az pomoci Ziegler-
Nattovych koordinénich katalyzatar v 50. letech. Do té doby bylo mozné polymerovat
pouze LDPE radikdlovym mechanismem za oBegrsokych teplot a tlak Ziegler-Nattovy
katalyzatory, stejhjako ostatni pouzivané katalyzatory pro vyrobu HDBNiZuji aktivani
energii polymerace a umidji jeji pribéh za nizSich teplot a mnohem nizSiho tlaku (do
8 MPa). Polymer fipraveny polymeraci ethylenu pomocichto katalyzatar je linearni
s obsahem pouze kratkychdbpdch &tvi. Tyto Wtve naietzci je mozné vytvit piidanim
vysSiho alkenu jako komonomeru ¢eggji 1-butenuci 1-hexenu.

11



Ziegler-Nattovy katalyzatory

Ziegler-Nattovy (ZN) katalyzatory jsou obecmlefinovany jako katalyzatory vzniklé
kombinaci sloteniny gechodného kovu s organokovovou seninou z 1., 2. nebo 13.
skupiny (kokatalyzatoru). Na zakkadozpustnosti je izeme dlit na dw zakladni skupiny:
(i) Heterogenni katalyzatory — (nerozpustné), katalyzatory dominuji v gimyslu a jsou na
bazi slodenin titanu obvykle v kombinaci s organo-hlinitysiouweninami, jako naipklad
triethylaluminium, (ii) Homogenni katalyzatory — déto skupiny pat katalyzatory na bazi
komplexnich slo&enin, nefasgji Ti a Zr. Obvykle jsou pouZzivany sznymi organo-
hlinitymi kokatalyzatory, ne€psgji methylaluminoxanem MAO, a lze je dalellid na
metalocenové katalyzatory obsahujici cyklopentadjejako ligand, a katalyzatory majici
organicky ligand zaloZeny obetna jiné bazi, nez je cyklopentadienyl [6].

Vyhodou homogennich katalyzaloje, Ze vSechna jeho aktivni centra maji velmi
podobnou reaktivitu¢imz vytv&i polymer s uzsi distribuci molekulovych hmotng&twD)
a distrib&nim koeficientem PDI = M/M,, bézrné okolo 2-4, na rozdil od heterogennich
katalyzatod, u kterych je reaktivita aktivnich center danaipora nosti (aktivni centra na
hranach jsou aktivijsi), MWD kZr¢ okolo 6. Typické rozloZzeni molekulovych hmotnosti
jednotlivych katalyzatdr je znézorténo na obrazku 2.

Heterogenni

Prvni ZN katalyzatory byly heterogenni a obsahovaigl, jako katalyzator a jako
kokatalyzator se n&gstji pouzival diethylaluminium chlorid (DEAC). Vzajemu reakci
vznika vyrazg zbarveny, krystalicky TiGl Jeho barva pak zavisi na vzniklé krystalické
struktue. TiCk miZe existovat veétyiech krystalickych modifikacich, y, p ad, ve kterych
ma atom Ti vzdy koordirtai sféru ve tvaru oktaedru. Ette zbarvena je linearr struktura,
fialové jsou vrstevnaté struktuny y aé. Aktivita takovych bez no&ovych katalyzatar byla
relativre nizka (500 — 1000 g PE /g katalyzatoru)aKwizké aktivie vyZzadoval vznikly PE
dodateéné odstraéni zbytki katalyzatoru.

Vyrazné zvyseni aktivity (cca 5000 g PE /g katalged nastalo pi pouZziti nostovych
systéni. na bazi h#ecnatych slodenin v druhé poloviea 70. let. Nejvhod&Sim
a nejpouzivagsim nostem se stal MgG| ktery ma podobnou krystalickou strukturu jako
TiCl;. Tyto noste zaloZzené na Mgglse gipravuji reakci dialkylmagnesia, reaptji
butylethylmagnesia, s organickymi nebo i anorgama slouweninami obsahujicimi chlor.
Ucinnymi kokatalyzatory pro noSivé systémy se ukéazaly byt trialkylaluminaty, jajeo
nagiklad triethylalluminium (TEAL), triisobutylaluminim (TIBAL), trimethylaluminium
(TMAL). NejpouzivarjsSim je vSak TEAL kuli jeho nizké ce&é a vysoké dinnosti.

Presny mechanismus katalyzy ZN katalyzatareni doposud objasgn, avSak bylo
navrzeno mnoho model popisujicich vznik aktivniho centra a néslednistrietzce
polymeru. Jednim z uznavanych mddge Cossee-Arimalv model monometalického
aktivniho centra. Tenipdpoklada vytvieni alkyltitanium chloridu (obrazek 4), ktery je
katalyticky aktivni. Kokatalyzator podle tohoto nebd funguje pouze jako redéki ¢inidlo
pro vytvdeni aktivniho centra a na samotné katalyze se ép@hlSim modelem je
bimetalicky model (obrazek 5¥gdpokladajici vytvieni komplexu obsahujici Ti a Al stéjn
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jako v monometalickém mechanismu. Tento komplexSek stabilni a zjsobuje katalyzu
polymerace.

Terminace rostoucihtettzce nastava prim&nvlivem prenosu aktivniho centra. Ten
muze nastat vlivem reakce s kokatalyzatorefahoz se tive vyuzivalo pro snizovani
molekulové hmotnosti polymeru. V dnesni daoke vSak pro tyto dely pouziva pevazr
vodik, ktery velmi ochot# reaguje s aktivnimi centry. Vysledkenieposu vodikem je
nasyceny polymerniettzec a hydrid katalyzatoru, ktery dale reaguje glettem a vytvé
dalSi polymernitetézec. Ri prenosu ethylenem, ktery se tak& polymeracich uplaiuje,
vznika na koncketzce na rozdil odienosu vodikem dvojna vazba [5].

,CoHe
Cl Cl—Al _ CoHs
% 5°2 PN | 5C2
i AI—C H - / \
—/TI_D + 2Ng——m —Ti— C2H5 — /T|—|:| 4+ A-—-ClI
| H502 | | 5C2  cH,
H C H C/
CH CH 3 CH 2
oHg 2’5 2 ‘CH» CH»
|~ HC=CH, | cH, . T, |
—Ti — — T — —T| — —Ti—CH,
/| CHo /| TCHz
Obrazek 4: Mechanismus vzniku monometalickéhoa&entr
R
H,C=CH, O CH CHa
T R /HC=CH, | R/ | JEmEre T
_/Ti: ’:A| —_— —/TI\ /:Al\—» —/TI\ R—— —Ti CAl
| Ser” | e | o A\I' e

Obrazek 5: Mechanismus vzniku bimetalického centra

Homogenni

Homogenni ZN katalyzatory jsou nejmladSi skupinatakyzatoéi pouzivanych pro
polymerace PE a Ize s nimfipravit PE s velmi Sirokym rozsahem hustot 0,807Z0g%cn.
Tyto katalyzatory totiz mohou jako jediné vyteakopolymery ethylenu s vySSimi alkeniy p
koncentraci kopolymeru az do 50 %, kdy vznikaépbmorfni VLDPE s velmi nizkou
hustotou. Dalsi jejich vyhodou oproti heterogenkialyzatodm je, ze pi kopolymeraci se
komonomer diky stejhreaktivnim aktivnim cenim kopolymeruje rovnogrné do vSech
molekulovych hmotnosti. To ma za nasledek efekjginvyuZziti kopolymeru, k dosaZeni
stejné hustoty sté cca polovini mnozstvi ve srovnani s klasickymi ZN katalyzgtddterée
kopolymeruji komonomer vice do nizSich molekulovichotnosti (obrazek 6) [7].
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Obrazek 6: Schematické znazéwndistribuce beénich \stvi pro ZN katalyzéatory
heterogenni (A) a homogenni (B)[7]

Homogenni ZN katalyzatory Ize dalélit do dvou zakladnich skupin na mettalocenové
a katalyzatory majici ligand zaloZeny na jiné ba&xrivni metalocenové katalyzatory byly
pripraveny jiz v 50. letech s pouzitim bis(cyklopetényl)titanium dichloridu (CpriCly)
a DEAC, avSak jejich aktivita byla velmi mala [8].70. letech Brestov zjistil, Zefjglavek
vody do systému GpiCl, s kokatalyzatorem dimethylaluminium chloridem (B®)
vyrazre zvysuje aktivitu [9]. Na jeho praci navazal Kankpsktery v druhé polovi& 70. let
objevil vysoce aktivni metallocenové katalyzatoaktivita az 10 g PE/g Zr/h) skladajici se
z CpZnCl, a MAO jako kokatalyzatoru [10]. Nedlouho poté bypsténo, Zze modifikaci
cyklopentadienylu Izéidit reaktivitu katalyzatoru a tim i molekulovou btost vznikajiciho
polymeru. V 90. letech byly objeveny ansa-metaloeénkatalyzatory s navzajem chemicky
vazanymi cyklopentadienylovymi skupinami a také bgenni katalyzatory zaloZzené na iontu
pirechodného kovu a ligandu obsahujicim heteroatorko kokatalyzatory se n&gstji
pouzivaly MAO a B(GFs)s. Na zaklad téchto poznatk pak vzniklo mnoho technologii pro
pramyslovou vyrobu PE, jako je n#klad CGC systétm od Dow Chemical Company,
technologie spolmosti Chevron Phillips Chemical Company a Nova Cbam Jejich
katalyzatory jsou znazogny na obrazku 7 [7].

(A) (B) (©)

Obrazek 7: Katalyzatory pouzivané pro vyrobu PEpalenosti: (A) Dow Chemical
Compeny (B)Chevron Phillips Chemical Compeny (G)a\Nohemical International S.A.
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Chromové katalyzatory

Chromoxidové katalyzatory

Priblizn¢ ve stejné dob jako Ziegler-Nattovy katalyzatory, byly objeveny
i chromoxidové katalyzatory umadjici polymeraci PE i tlacich do 7 MPa. Prvni
katalyzatory typu Cr/Si@byly patentovany jiz roku 1958 spotesti Phillips Petroleum [11].
V dnesni dob existujiétyti generacedéchto Phillips katalyzatdr (tabulka 3), pomoci nichz se
polymeruje piblizné polovina z celosstové produkce PE. Jejich vyhodou jegevsim jejich
variabilita a jednoduchost. Pomoci niclizame pipravit vice nez 50 tyjp HDPE a LLDPE.
DalSi vyhodou je, Ze tento systém nevyzaduje Zédis aktivatory, jako je tomu u Ziegler-
Nattovych katalyzatdér a aktivita je dostate¢ vysokd, takZze proces nevyzaduje ani
odstraiovani zbytk katalyzatoru. | festoZze jsou tyto katalyzatory znamy vice jak 50 let
jejich pfesny mechanismus katalyzy neni doposud objasDulezitym faktorem, ktery
ovliviiuje aktivitu katalyzatoru, jeffprava a sloZzeni amorfniho nési Samotny nositotiz
neslouzi pouze jako nosné medium pro aktivni cekatalyzatoru, ale spolu s atomem
chromu, ktery je chemicky navazan na povrch d@saktivni centrum vytua [12]. Fiblizné
ve stejné dob jako chromoxidové katalyzatory byly objeveny i yimenové katalyzatory,
které maji podobné vlastnosti, avSak nejséiliSprozSteny a jejich pimyslové vyuziti je
velmi malé.

Tabulka 3: Vyvoj Philips katalyzat®f5]

Generace| Rok | Charakteristika

Prvni 1955| Chrom na silice, po indimk period vytvati vysokomolekularni polyme
s relativré Sirokou MWD

=

Druh& 1975| Tetraisopropyl titanatem (TIPT) modifikoé nosie, vytv&i polymer
s niz8i molekulovou hmotnosti s SirSi MWD

Treti 1983 | Triethylboran (TEB) jako kokatalyzator pmedukci katalyzatoru,
produkuje polymer s Sirsi distribuci

Ctvrta 1990 | Fosforan hlinity, alumina nebo silika-alumina pouZitkganost, PE
s bimodalni MWD, vodik je vyznamnymignaSéem, na rozdil od
ostatnich Phillips katalyzatr

Ptiprava chromoxidovych katalyzatose sklada zdkolika zakladnich krok naneseni
chromu na nosj aktivace a redukce katalyzatoru. Prvni faze rnamieslodeniny chromu na
siliku se provadi néastji zroztoku odp#enim rozpoustla obsahujicim vhodnou
sloweninu chromu. Ta fZe byt anorganického i organickéhivpdu a chrom v ni iZze mit
oxidani ¢islo 1l nebo VI. Vhodnymi sloéeninami jsou naiiklad octan chromity, du&nan
chromity nebo chroman amonny.

DalSi fazi je aktivace katalyzatoru v oxidé atmosfée @i zvySené teplat 300-900 °C.
Pii aktivaci dochazi k oxidaci ®rna CV' a nasledné chemisorpci chromatu na povrch siliky
misto silanolovych SiOH skupin a vyttemi silyl monochroméatu nebo silyl dichromatu
(obrazek 8). B vysSi teplot také dochazi k dehydrataci povrchu siliky, coZgéce dilezity
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proces utujici aktivitu katalyzatoru a vlastnostifipraveného polymeru. P dehydrataci
se odstpuji OH skupiny z povrchu siliky, coz duje vyslednou hustotu navazanych
chrométovych skupin. iPnizké teplot aktivace, tj. vysoké hustothydroxylovych skupin,
dochéazi k deaktivaci vlivem vzajemnych interakdili® vysoka teplota aktivace zase vede
k sniZzeni porosity no&e, ktera je kfovym prekursorem pro vysokou aktivituii Polymeraci
vznikad v porech polymer, ktery je po jisté dobapini a zpsobi vnitni pnuti v nosii.

V piipact malych poéi tim polymerace kat. V piipact velkych pofi dochazi viivem tlaku
polymeru k postupné fragmentaci n@siaz na velmi maléastice o piméru okolo 0,01-1
um, na kterych rize dale probihat polymerace. Proto je velfiedité, aby mil nosic krom
velkého vnitniho povrchu >300 Ay i dostatens velky pimsr péri >100 A.

Poslednim krokem k vyt¥eni aktivniho katalyzatoru je redukce chromu z axiého
stavu VI do katalyticky aktivniho stavu Il. Tutodwkci je mozné provéstipdem pomoci
organokovovych slatenin, gipadré za zvySené teploty pomoci reaulkch plyr, jako je
NO, CO nebo fimo @i polymeraci reakci s ethylene#n jinym alkenem. Vyhodou iigdem
redukovanych katalyzatbrje snizeni nebo Uplné odstéan indwni periody tj. faze, &hem
niz se katalyzator redukuje, ale samotna polymegegteneprobiha. Délka indgki periody
zavisi na tepl&@ ale i béZnych podminkach tze trvat v gkterych gipadech i vice nez
hodinu.

Typicka Siroka MWD, pro chromoxidové katalyzatomymi generacedin¢ v rozmezi 6-
20 (obrazek 2), je Zpobena velkym pttem rozdilnych aktivnich center produkujicich
polymer s rozdilnou délkodettzci. Mezi vrgjSi faktory ovliviwijici reaktivitu aktivniho
centra pdaf uhel a délka vazeb chromu, mnozstvi a vzdalenegtlizSich oxidovych nebo
hydroxidovych ligand. To je do zné&né miry ovlivieno teplotou aktivace tj. stupm
dehydratace povrchu ndsi Se zvySujici se teplotou aktivace se zuzuje M#WBnizZuje
sttredni molekulovd hmotnost polymeru. Zasadni vlivwgaledny polymer ma také slozeni
noste a zpsob redukce. Modifikované n@si 2. generace, obsahujici siliku igdavkem
TiO,, rozStuji MWD jako i noste 4. generace skladajici se z aluminy s obsahem
fosfore&nanu hlinitétho nebo siliky pro Philips katalyzatorgosahujici koeficientu
polydisperzity vysSiho nez 50.a@odem tohoto rozg&ni MWD je gitomnost cizich atoiy
na kterych se po navazani chromu vyiwazne reaktivni centra. Podobrak i katalyzatory
redukované organokovovymi skeninami maji SirSi molekulovou distribuci nez kgaitory
neredukované. wod rozsfeni MWD redukovanych katalyzatorje vSak jiny. PouZzitim
vysoce reaktivniho organokovu dochazi k redukéth taktivnich mist, kterych byfipredukci
alkenem vzniklo velmi malo, nebo byibec nevznikly. Tyto &ce redukovatelné, malo
reaktivni aktivni centra produkuji vysokomolekuliariettzce, a proto Ize u takto
redukovanych katalyzatbipozorovat narst vysokomolekularni frakce.

Molekulovd hmotnost polymeru je, podabiako u Ziegler-Nattovych katalyzator
ovlivnéna genosem. Vodik v tomto systému funguje také jakenpSeé, avSak jeho vliv
zavisi na pouzitém nasi Zatimco katalyzatory Cr/alumina jsou na vodilkatien¢ citlivé
a molekulovou hmotnost pomoci vodiku IZ&lit, Cr/silika katalyzatory jsou k vodiku
relativre inertni a patrny vliv vodiku nar@nos nastava aZipvysokych koncentracich
Castjsi a vice uplatovany je penos monomerem,tipadré komonomerem. i prenosu
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vodikem vznik& nasyceny uhlovodik, kdezio grenosu ethylenem vznika na korteiézce

vinylovA vazba a i ptenosu komonomerem trans-vinyleno¥a vinylidenova vazba
(obrazek 9). V Cir/silika systému Ize molekulovou dinost ridit hlavré teplotou aktivace
acaste&né také podminkami polymerace, jako je teplota a kotrace ethylenu. [13]

O
Ny
Cr Cr
CrG; /N co /7N
(I)H CI)H — (I) CI) — (I) CI) + CO,
/ISI\ /|SI\ /ISI\ /ISI\ /ISI\ /ISI\

Obrazek 8: Schéma vzniku silyl monochromatu nagbositiky a jeho redukce

CHZ Bu
é/H + R CHZ_HC/ / B
BU/ / / \ C2H4 C / )
as - R _~—» ™ 4+ H,c=HC
@ 9 ¢ 9 @ 9 “R
/|Si\ /|Si\ /ISI\ /|SI\ /ISI\ /|SI\

Obrazek 9: Schémanosu 1-hexenem

Katalyzatory na bazi silylchromatu

DalSim typem chromovych Kkatalyzalorjsou katalyzatory na bézi silylchromatu
patentované spaieosti Union Carbide v 70. letech. Hlavnim rozdileod Philips
katalyzatoru je struktura aktivnich centéchto katalyzatar. Silyl chroméatové katalyzatory
se totiz  pipravuji  chemisorpci  organochromatové  glewiny  (nefastji
bis(trifenylsilyl)chroméatu) na jiz if@dem aktivovanou silikugimz vznika krond silyl
monochromatu i organosilyl chromatova strukturargabk 10), kterd se poté redukuje do
oxidainiho stavu Ci". Neredukovany katalyzator vykazuje velmi malouivdakt, a proto se
redukce &chto katalyzatar provadi organohlinitymi slaieninami, jako je nagklad trialkyl
aluminium a dialkyl aluminium alkoxidu[14].

Tyto katalyzatory produkuji polymer s jg&irSi MWD nez klasické Philips katalyzatory
Cr/silika, a to kwli vzniku vice tym reaktivnich center. Stgjnjako chromoxidové
katalyzatory Cr/silika i tyto silylchromatové kagaktory maji velmi malou citlivost na‘gnos
vodikem (gitomnosti H Ize zvysit index toku v rozsahu o 0,1-0,2vpdni hodnoty). Jejich
piedni vyhodou vSak je moznogkzeni molekulové hmotnosti na zaktachnozZstvi a typu
pouzitého redudniho cinidla. Preferovanym reddkim cinidlem je diethyl aluminium
epoxide (DEALE), ktery efektivh snizuje molekulovou hmotnost polymeru, avSak
znesnatluje zabudovani kopolymeru do polymeru. DalSimdedtn utujicim molekulovou
hmotnost je, stefhjako u Philips katalyzatér teplota aktivace a teplota polymerace [15].
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Obrazek 10: Schéma chemisorpce bis(trifenylsilydatatu na povrch siliky a jeho nasledna
redukce
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1.2 Mechanismy poruSovani polyethylenu

Pri zatizeni polyethylenu v tahutide dojit b’ k houZzevnatému, nebddhkému lomu.
HouzZevnaty lom se z makroskopického pohledu v§ajeavznikem pozorovatelné plastické
deformace (vznik kiku), kdeZto kehky lom nastava nahle bez pozorovatelnychrzm

1.2.1Houzevnaty lom

Vznik houZevnatého lomu je spojen s makroskopiak@zi kluzu &lesa a vyznéuje se
velkou plastickou zénou srovnatelnou s régyntélesa. Bi piekrateni meze kluzu dochazi
vlivem relativie malého gradientu nap k relativre velkému prodlouzenklesa. V této fazi
dochézi vlivem fisobiciho nagti k plastické deformaci amorfni oblasti a oriemfatnel ve
smeéru deformace, coz #gobuje typické zéani polymeru v mist deformace. Po dosazeni
urciteho mezniho prodlouZeniiigkterém amorfni faze dosahne maximalni mozné dedoe,
dochazi k deformmimu zpeviini materialu. V této et&pjiz nelze amorfni fazi vice
deformovat, a proto dalSi deformaceigpbi lamani lamel a poruSovani vazebnych molekul
(tie molecules) [16].

HouZevnaty lom v3ak fite nastat i fi zatizeni niZSim, nez je mez kluziesa. Vlivem
visko-elastickych vlastnosti polymedochazi i p napetich pod mezi kluzu k trvalé plastické
deformaci vedouci po titém ¢ase k lomu. Tento jev oz&igeme jako krip.

1.2.2K¥ehky lom

Béhem kehkého lomu dochazi na rozdil od houzevnatého lpouze k velmi malé
deformaci, kterou pouhym okem nelze pozorovadehky lom niize v HDPE BZnr¢ nastat fi
velmi rychlé deformaci (narazu) nebo vlivem dloubbého fisobeni nizkého n&p. Oba
tyto zpasoby vedou k lomu s relati¥rhladkym povrchem a na prvni pohled se mohou jevit
podobné, avSak jejich mechanismus je odliSni. fArazu se trhlina 8i mechanismem
rychlého dstu trhliny ozn&ovanym jako RCP - rapid crack propagation — s gsthlitistu
trhliny velmi blizké rychlosti zvuku, zatimcotipdlouhodobém fisobeni nizkého na&p
dochazi k vzniku trhliny mechanismem pomalélistu trhliny SCG — slow crack grow.
| podminky, za kterych oba typy nastavaji, jso@ jidatimco SCG nastava snaze za vysSich
teplot a nizkém zatiZeni, RCP naopéknizSich teplotach a vysokém zatizeni.

DalSim faktorem, ktery vyraZrovliviiuje tvorbu kehkého lomu, je degradace polymeru.
Degradovany polymer ztraci svévodni mechanické vlastnosti, snizuje se taznostz me
pevnosti, polymer iehne. Degradovany polymer se pak stava mnohem Im&@ign ke
vzniku kkehkého lomu a k jeho poruSeni pak dochazi i viivelativné malého nagti [17].

1.2.3Mechanismus porusovani SCG

Tento dlouhodoby proces nastava za podminek rovdef@mace a obsahuje dilavni
faze — iniciaci trhliny a proces pomaléhisstu trhliny. Trhlina je vzdy iniciovana v oblasti
koncentrace nagi pobliz povrchové prasklingi mikrotrhliny, kde v amorfni fazi dojde
vlivem zvySeného lokalniho nép k vytvoreni mikrostruktury obsahujici mikrofibrily
ozn&ovaneé jako vlasova trhlina (craze) (obrazek 11, &) bNacele této trhliny je relativ
mala plastick& zona, ve které se formuje fibril&tniktura [18, 19].
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P¥i procesu tistu trhliny se jednotlivé fibrily postugrporusuji vlivem fisobiciho nagti,
celo trhliny se pomalu posunuje kolmo naésnpasobeni nafti smeérem do polymeru
a velikost trhliny se zu#Suje. Tento proces je schematicky znagoma obrazku 11 d, e, f. Po
urcitém case se trhlina roz$itakika po celém pifezu €lesa a dojde k lomu. Huang a Brown
[20] odvodili rovnici pro¢as do lomu pro linearni HDPE:

b-n _Q
t=RK exr{ RTJ, (1)

kde je R charakterizuje odolnost materidlu proti SCisje faktor intenzity nati a Q
aktivatni energie procesu zavisici na podminkach a dansterialu.

a d

>

v f
— o }
Obrazek 11: Schematické znazarinvzniku a #stu vliasove trhliny [19]

Rozhodujicim faktorem uwujicim, zdali dojde ke i#ehkému poruSeni SCG nebo

k houZzevnatému lomu, je velikostigpbiciho nafti a teplota. Podle Lu a Browna [21] krip
nastava vzdy, ovSentimizkych nagtich, obeca nizSich jak cca polovina meze kluzu, neni
fidicim cjem. Ri tomto nagti se stav&idicim djem ukujicim dobu do lomu pomalyast
trhliny (SCG) vedouci keikhkému poruSeni. Zavislostigpbiciho nagti na logaritmucasu
do lomu je zobrazena na obrazku 12.rék pro fizné teploty je vidt, Zze @i prekrateni
urciteho nagti dochazi ke ziéné smeérnice @Fimky, a tedy ke zegné¢ mechanismu poruseni.
Z druhé strany je mechanismus SCG omezen degramdgieru, ktera po dité doke

zpasobi celkoveé ziehnuti polymeru a vznik trhliniptakika jakémkoli nagti. To se projevi
dalSi prudkou zrnu snérnice této zavislosti (obrazek 13).
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Obrazek 12: Zavislostasu do lomu na Obrazek 13: Schematické znazarm
aplikovaném nagii [21] jednotlivych mechanisirurcujicich lom

1.2.4Vztah mezi vniténi strukturou HDPE a odolnosti proti Sikeni trhliny SCG

Jak jiz bylo feteno, rychlost dstu trhliny SCG je dana rychlosti poruSovanim
jednotlivych mikrofibril. Podle Lustigera a Markhanfi22] hraje p tomto poruSovani velmi
dulezitou roli koncentrace vazebnich molekul. Podéeraeného modelu znazémého na
obrazku 14 (a-b) dochézi vlivemagpbiciho nafti k postupnému vyplétani vazebnych
molekul z krystal, coz vede k postupnému natahovani mikrofibrihoStupemiasu se tak
mikrofibrily protahuji, az g urcité hranici dojde k fetrzeni zbyvajicich vazebnych molekul
a zarové i celkovému poruSeni mikrofibrily (obrazek 14 (chtejré jako vazebné molekuly
se chovaji i zapleteniny, které se nemohou rozpkestejich poruseni nebo poruseni krystalu.
Hustota vazebnych molekul tedy hrajéeZitou roli, protoZe rychlost porusSovani zavisi na
napsti pasobici na molekuly, a to je némo un€rné jejich koncentraci.

Podle Huanga a Browna [23] seule jako vazebna molekula uplatnit pouze
molekula, ktera je &tSi, nez je mezilamelarni vzdalenost. Pro pomallazemy HDPE
s mezilamelérni vzdélenosti = 27 nm byla vypéitana tato velikost kritické molekulové
hmotnostiM; = 18 000 g/mol, coz ddb koreluje s experimentalnimi poznatky a zavislosti
¢asu do lomu PENT na molekulové hmotnosti pro PE dpmtymer (obrazek 15). P
molekulové hmotnosti nizSi nez 18 000 dochéazi kuowkika okamzi¥ po zatizeni [24].
Hustota vazebnych molekul tedy zavisi na molekulbw#otnosti a lze ji charakterizovat
pravdpodobnostP, tj. pravdpodobnosti, s jakou mohou molekuly z taveninyitwazebné
molekuly:

lefrz exd—bzrz)dr
3 j: exp(— bzrz)dr

kde b2 =(2/3)r?, kder? =Dnl? aL = 2L+ L,, kdeLc je tlou¥ka lamely &L, je tlou¥ka
amorfni vrstvy.

: (@)
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Obrazek 14: Schematické znazgrinporuSovani mikrofibril
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Obrazek 15: Zavislogtsu do lomu PENT Obrazek 16: Zavislogtasu do lomu PENT na
na molekulové hmotnosti HDPE [24] mnozstvi bénich \etvi HDPE [24]

DalSim parametrem, ktery velmi vyzna#rovliviiuje odolnost proti $&ni SCG, je obsah,
distribuce a délka SCB. HDPE vyilemy homopolymeraci ethylenu ma lineéarni,ikak
newtvenéretizce, které velmi dale krystaluji a mohou byt prakticky celé gasti jednoho
krystalu. Ridanim vysSiho alkenu (rigjsgji 1-buten, 1-hexen) jako kopolymeru vzniknou na
fetzci kratké tve, které naruduji pravidelnou strukturu polymetastietzce obsahujici
tuto kratkou ¥tev neniize byt zakomponovana do krystalické faze a je ¥gtla ven
z krystalu.Retszce zasahujici do amorfni oblasti pak zvy3uji hustapletenin a vazebnych
molekul,¢imz také dochazi k poklesu celkové hustoty polymeru

Obecr plati, Ze delSi bmi vétve maji &tSi efekt na odolnost proti SCG nez krative.
Efekt délky b@nich wtvi ukazuje tabulka 4, ve které jsou hodn&dgu do lomu § bell testu
pro kopolymer HDPE se stejnym indexem toku MI gnste hustotou. Z hodnot ESCR je
vidét, Ze nejvysSi nést odolnosti je mezi kopolymery propylenu az 1-mexeDelSi ¥étve jiz
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nemaji tak vyrazny efekt, navic jsou jejich monoynemohem mé# reaktivni a obtizgji
kopolymeruji [13]. Vliv obsahu kimich Wtvi na dobu do lomu PENT kopolymeru ethylen-
hexen popisuje Huang a Braun [24]i Pouziti vzorki HDPE se stejnou molekulovou
hmotnosti a jinym mnoZzstvim kopolymeru ziskali zfast casu do lomu na @tu SCB
zobrazenou na obrazku 16.

Tabulka 4: Efekt délky lzaich \étvi [13]

Komonomer Ml Hustota (g/mL) ESCR (Bell Lab.)
Propylen 0,32 0,937 250

1-Butene 0,31 0,937 435

1-Pentene 0,27 0,940 600

1-Hexene 0,30 0,940 >1000

1-Octene 0,29 0,939 >1000

Takova zavislost v3ak plati pouze preéityrtyp polymeru, ktery mé stejnou molekulovou
hmotnost, MWD a také stejné rozloZzenihizh \&tvi, protoZze ne vSechny boi vétve maji
stejny vliv na zvySeni odolnosti. Boi wtve vazané na kratkychétwwich nijak vyrazs
negispivaji ke zvyseni hustoty vazebnych molekul, gfet kratké molekuly se na jejich
tvorbe takika nepodileji, a tudiz navazanicho skupiny na tytorettzce nezvySuje nijak
vyrazre odolnost. Naopak vyt¥eni b@&nich Wtvi na dlouhych molekulach vede
k vyraznému zvySeni hustoty vazebnych molekul a thaolnosti proti SCG. Velmi patrny je
tento jev u bimodalnich HDPE matefigR5]. Krome distribuce SCB hraje také vyznamnou
roli poloha SCB na molekule. e na koncichiettzci nijak vyraz@ neovliviwji
krystaliza&ni vlastnosti makromolekuly a tudiz se ani nepaaklizvySeni hustoty vazebnych
molekul. Steji tak se sniZuje jejich efekt i wipad, jsou-li umisgny v €sné blizkosti.

DeslLauriers se ve své praci [26] zabyva predikalromkti PE proti §&ni SCG na
zéklad zakladnich strukturnich parameteiskanych z GPC-FTIR. Autor zavadi primarni
strukturni parametrRSP3 charakterizujici hustotu vazebnych molekul. Tepdoametr pak
ma mit relativié dobrou korelaci gasem do lomu PENT pro PE s odolnosti vysSi nez h000
Hodnota PSP2 se ziskd sumaci vSech pr&pddobnosti tvorby vazebnych moleki)|
vypccitanych pro jednotlivé intervaly molekulovych hmosti  ziskanych z GPC
vynasobenou jejim zastoupenim. Hodnota p¥pedobnostiP; vychazi z rovnice (2), ktera
ma& po upraveni nasledujici tvar:

i—l(l- bsjr exi{-b’r 2)] @)

ve které je mezilamelarni vzdalendstfunkci hustoty PE (obrazek 17), kterou lze
vypcitat také na zakladdat z GPC-FTIR [27].
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Obrazek 17:Z4&vislost mezilamelarni vzdalenosti ustd PE

1.2.5Vliv prostiedi na SCG

Dojde-li k poruseni polymeru vystavenému &apy pritomnosti parci kapaliny utité
latky, nebo roztoku, howime o takzvaném Environmental stress crackingu JEB€stoze
tyto latky s polymerem nijak nereaguji a nézgbuji degradaci,ipjejich expozici dochazi
k snazsi iniciaci trhliny vlivem sniZzeni aktird energie v rovnici (1) a rychlejSimu poruseni
materialu. ESC lze pozorovat u vSech amorfnich aptasti a semikrystalickych polymeér
za podminek, id kterych dochazi ke vzniku vlasové trhliny.

Pri tvorbé fibrilarni struktury vlasové trhliny jsou utezitymi parametry povrchova
energie a mez kluzu materialu. Vlivemaspbeni nizkomolekularnich latekaste&né
rozpustnych v polymeru dochazi k botnani polymetakalnimu sniZzeni meze kluzucele
plastické zény trhliny. To usnadje difuzi molekul, coZ vede kipdcasnému vzniku aistu
vlasoveé trhliny. Mira urychleni je dana vzajemnauripatibilitou dané latky a polymeru [28].

-

DalSi mechanismus urychleni SCG je spojen se simizpovrchového naipi, které ma
za nasledek sniZzeni povrchové energieen@nikajicich povrch. Tento mechanismus ESC
pusobi hlave pri vystaveni polymeru vodnym roztia riznych detergeitéi mydel, coz je
v praxi velmi ¢asté. Oproti latkam plastifikaim, latky povrcho¥ aktivni nemusi byt
rozpustné v polymeru, agsto urychluji vznik atst trhliny. U HDPE, ktery je za normalni
teploty nerozpustny ve &8in¢ rozpoustdel, hraje rejm¢ dulezitou roli mechanismus
snizeného povrchového riip29].
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1.3 Hodnoceni odolnosti materiah proti SCG

Pouzitim PE pro vyrobky s dlouhou Zivotnosti, jgkou napiklad vodovodni trubky,
plynové trubky a dalSi, kdeidicim djem ukujici Zivotnost je SCG, vznikla paba
hodnoceni odolnosti jednotlivych matetiaproti tomuto poruSovani zidodu moznosti
predikce Zivotnosti jednotlivych vyrolika pro objektivni hodnoceni kvality jednotlivych
materiati. Na zaklad téchto pozadauvk vzniklo rekolik urychlenych metod hodnoticich
odolnost proti SCG.

1.3.1Metoda ohnutého pasku

Metoda ohnutého pésku je nejstar§im testem prawatan odolnosti proti ESC (ESCR)
polyethylenu. Test byl vytien v USA ve 40. letech pracovniky Bell Laboratordasitelem
testovani polyethylenovych telefonnich kabel proto je tento tegasto ozn&ovan jako Bell
telephone test. Podminky testovani udava norma ABIEBO3, podle niZ selesa opatena
vrubem vlozi do drzaku tak, aby seé¢lese, vlivem ohybu, vytvudo napsti (obrazek 18).
Takto osazeny drzak se pak p@indo zkumavky obsahujici roztok 10 obj. % Igepa(D-&30
(oktylfenolpolyglykolether). Uzaené zkumavky se pak umisti do temperovanéélam
teplotu 50¢i 100 °C. V utitych ¢asovych intervalech jsou pak vzorky vizuagiedovany a je
zapisovancas vzniku trhlin pozorovatelnych pouhym okem. Jaigsledna odolnost se pak
bere ¢as, @i kterém dosSlo k popraskani poloviny vzarkPodminky testovani udava
tabulka 5, kde typ testu A se pouziva pro PE sdboist0,910-0,925 g/ml, typ B pro PE
s hustotou $Si nez 0,925 a typ testu C pro velmi odolné BE] [

Tabulka 5: Podminky testovani

Typ testu Tlou&ka (mm) Hloubka vrubu (mm) | Teplota (°C)
A 3-3,3 0,5-0,65 50
B 1,84-1,9 0,3-0,4 50
C 1,84-1,9 0,3-0,4 100

Obrazek 18: Schematické znazsrnmetody ohnutého pasku (Bell telephone test) [29]
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1.3.2Pennsylvania Notch test

Pennsylvania Notch test (PENT) byl vyteo p@&atkem 90. let N. Brownem a jeho
spolupracovniky v Pennsylvanii pro testovani odsilngoroti Steni SCG trubkovych
materiat [31]. Pozdji se stal tento test mezinarodnim standardem raegmi dob je souasti
mezinarodni normy ISO 16241 [32]. Zakladem testm§éeni rozeviranéela trhliny (COD)
v zavislosti natase, a to za definovanych podminek a definovanépstin Schéma rici
cely je znazoréno na obrazku 19.

PENT test se provadi na vzduchu veitwané komee pi 80 °C. ZkuSebnidteso mize
byt pripraveno lisovanim za definovanych podminek nebm@ vyfiznutim ze zkouSeného
vyrobku. Preferované rozfry zkuSebnihodesa pro PENT jsou 10x25x50 mm. Vrubovani
se provadi vtlégovanim Ziletky dodlesa pomoci vrubovaciho itzeni. Vrub je zeif stran
a pro preferovanéleso je hloubka vrubu &elni strany 3,5 mm a na &idch stranach 1 mm.
Rozeviranic¢ela trhliny se utuje pomoci mikroskopu a vystupen¥i@ni je pak zavislost
COD nacase. Ze ziskané&ikky lze ziskattas potebny pro iniciaci trhliny, rychlost otevirani
trhliny a cas do lomu zkuSebniheélésa. Tento test je velice rogy a pouzivanyipvazig
v USA. Jeho vyhodou je moznost predikce Zivotnastiobku na zaklagl stanovenych
hodnot, @isobiciho nati, roznera télesa a velikosti p&ateini trhliny [20].

F

'80°C

optical
microscope

test
I ) specimen

Obrazek 19: Schematické znazomhPENT testu [1]

1.3.3Full Notch Creep Test

DalSi metodou pro posouzeni odolnosti PE maftenp@bti korozi pod nagtim je Full
Notch Creep Test (FNCT). Tato metoda byla vyviridesselem a Mauerem také nagibu
90. let v Nmecku. Stejs jako PENT je i FNCT urychleny test pro hodnocedblaosti
materidlu proti SCG za konstantni teploty a&ipg-NCT se vSak provadi, pro urychleni
testu, v roztoku detergentuiiRomto testu neni #fena rychlost iniciace a rychlostréi
trhliny, ale pouzeas do lomu. Vysledkem je tedy pouze jedna hodtasado lomu, ktery
koresponduje sasem do lomu PENT. Ze ziskanych hodnot FNCT nelaepzdil od PENT,
predikovat Zivotnost vyrobku. Tento test je oblipa@rmpouzivany fedevsim v Evrof
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Podminky testovani udava norma ISO 16 770 [33]JeTao se tye definovani podminek
testovani, velice volna a nejednoznd. V sodasné dob se vSak pracuje na novelizaci této
normy a v blizké dobby ngla vyjit v ¢ast&né upravené podah

Podle 1ISO 16770 ma byt FNCT provad na z#ézeni, jehoz schéma je zobrazeno na
obrazku 20, kde po#&n ramen L1 a L2 ma byt v rozmezi 4:1 az 10:1. SioZetergentu neni
striktné definovano, je pouze dopa@eno pouZiti 2% roztoku Arkopalu N 1@DN 110, ktery
by mél pred samotnym gfenim 14 dni ,starnout ip provozni teplat. St& tohoto
detergentu vSak nema byttsi nez 2500 h zidvodu jeho degradace, ktera se projevuje
snizenim pH. Rozemy zkuSebniho desa jsou dopokieny podle aplikovaného zatizeni,
teploty nefeni, podle typu materialu a jehdedpokladané ESC odolnosti podle tabulky 6,
kde se test typu A nebo B se zkuSebnilesem 10x10 provadi u velmi odolnych mateirial
jako jsou trubkové materialy. DalSi zkuSehbfié$a o rozrdrech 6x6 a 10x4 jsou &gny pro
materialy s nizSi odolnosti. Konkrétilyp testu C nebo F pro materialy iegpokladanym
¢asem do lomu od 5 do 100 h a typ testu D, E nelpooGnaterialy s fedpokladanou dobou
do lomu 5-50 h. Mimo to mohou byt pouzita jakdkjiha €lesa spiujici podminku, aby
plochac¢asti opatena vrubem ngnila vice nez 50 % z celéhogpezu. ZkuSebnictesa mohou
byt pfipravena pimo z testovaného vyrobku kignutim nebo lisovanim za definovanych
podminek. Vrub se provadi podél celého obvadiest a jeho hloubka zalezi na razeth
zkuSebnihodesa pro doporiena tlesa (tabulka 6). Samotné testovani se proviadiyrech
napitich. Nagiklad mame-li zvolené n&gd 9 MPa, provedeme sérii dfeni @ napetich
8,25 MPa, 8,75 MPa, 9,25 MPa a 9,75 MPa. Vysleth®y do lomu zakreslime do grafu,
proloZzime kivkou a ze ziskané rovnice regrese Wipiome hodnoté¢asu do lomu pro nag
9 MPa.

Tabulka 6: Geometrie vzaika podminky testovani

Typ testu| Rozmeéry zkuSebnihodesa Hloubka Refererni Teplota
(délkaxsitkaxtlou§’ka) vrubu napsti
mm mm MPa °C
A 100x10x10 1,60 4,5 95
B 100x10x10 1,60 4,0 nebo 6,0 80
C 90%6x6 1,0 9,0 50
D 90x6x6 1,0 1,0 23
E 100x10x4 160 3,5 80
F 100x10x4 1,60 9,0 50
G 100x10x4 1,60 12,0 23
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Obrazek 20:Schéma zkuSebni stanice FNCT 1 — pvatizd2 — nizkofri#ni ulozeni, 3 —
rameno, 4 — @rici komora, 5 — roztok detergentu, 6 — zavazinds¥ zavazi. [33]

1.3.4Dalsi alternativni metody predikce odolnosti SCG

VSechny popsané metody funguji na stejném prinoigteni ¢asu do vzniku trhlinygi
¢asu do lomu mechanismem SCG. fkegio, Ze jsou tyto testy urychlené, diky novym
poznatkim a vyvoji se dnes vyrabi materialy velmi odolngejich testy trvajiradow tisice
hodin. Napiklad materialy tteti generace PE 100 RC mafegpokladanou Zivotnost 100 let
pii tlaku MRS 10,0 MPa musi vykazovat dobu do lomuCHNvySSi nez 8760 h [2]. Vznikla
proto snaha predikovat tyt@asy na zaklatljinych velin, které Ize nifit snadrji a hlavre
rychleji.

Kurelec [34] uvadi dobrou korelaci mezasem do lomu PENT a modulenti p
deform&nim zpevini materialuG, pro vSechny druhy (unimodalni i bimodalni) HDPE.
DalSi publikace [35,36] potvrzuji dobrou shodu aekaci €chto metod. Tento modul Ize
piitom urit snadno a rychle pomoci tahové zkousky za poaXignzometru.

Men a Rieger [37] uvadi zase dobrou koret@siu do lomu FNCT s hodnotou ztratového
faktoru (tanod) pti teplo€ —25 °C zjis€éného pomoci DMA.
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1.4 Metody pouzivané pro strukturni analyzu HDPE

1.4.1Index toku taveniny

Index toku taveniny (MFI) je valina charakterizujici reologické chovani polymeru.
Mimo to, Ze je zakladnim parametrem pro zpracovéamhoplasi, Ize pomoci § snadno
arychle charakterizovat molekulovou hmotnost atritisci molekulovych hmotnosti
polymeru. Hodnota indexu toku taveninyibe byt hmotnostni (MFR) nebo objemova (MVR)
a udava mnozstvi taveniny, kterd ptateskrze trysku normované velikosti glefinované
teplo€ a zatizeni za 10 min. Podminky stanoveni jgedgpsany normoGSN EN I1SO 1133
[38]. Podle ni se stanoveni indexu toku HDPE proyéd teplog 190 °C a @ ctyiech
standardnich zatizenich 0,325; 2,16; 5,00 a 21g60 k

Indexu toku taveniny HDPEfpzatiZzeni 2,16 kg séasto oznéuje jako ,melt index“ (Ml)
a jeho hodnota koreluje se'exini molekulovou hmotnosti polymeru. Hodnota indéoxku
taveniny @i zatizeni 21,60 kg se ozhge zase jako flow index (FI) a jeho hodnota udava
zpracovatelnost polymeru. PénFI/MI se oznauje bul’ jako flow rate ratio (FFR) nebo téz
jako melt flow ratio (MFR) a charakterizuje pseuldmické chovani taveniny polymeru,
které koreluje s MWD [7].

1.4.2GPC

Gelova permeami chromatografie (GPC) poskytuje, pod®bjako MFI, informaci o
molekulové hmotnosti polymeru. Vystupem z GPC véaki pouzecislo, ale distribtni
kiivka popisujici MWD. Jeji princip je zaloZen na ddné dok prichodu tizné dlouhych
molekul polymeru kolonou obsahujici pérovitou gelovstacionarni fazi. Malé molekuly
mohou snadno difundovat hluboko do {jpdgelové faze a tim se zpddji oproti WtSim
molekulam, které do gelové faze difunduji ob&jzm pouze na jejich okraj. Molekuly&tsi,
nez poéry gelové faze, do gelu difundovat nemohamijak se nerozéli. Pro dobré rozéleni
tedy musi byt vybrana vhodna gelova faze s dastateelkou distribuci velikosti pdrtak,
aby do ni mohly difundovat i ty nejtsi molekuly, a zarovebyly dostaténé rozcleny i
vSechny malé molekuly. Kazda gelova faze ma tudiityurozsah molekulovych hmotnosti,
pro které nize byt pouzita [39].

K detekci polymeru Ize pouzit univerzalni detektgrguzivané i pro HPLC na&p
fotometrické detektory: UV, IR, refraktometrickédaVyhodou IR detekce oproti ostatnim je
moznost ziskani informaci nejen o MWD ale i o disici ucité sledované skupingi vazby
v zavislosti na molekulové hmotnosti, didgad distribuce kopolymeru. DalSimi pouzivanymi
detektory pro GPC jsou specialni detektorytiei negimo molarni hmotnost: viskozitni
detektor nebo detektor rozptyluésia, ktery je v posledni débvelmi oblibeny, protoze jako
jediny meii ptimo velikost prochazejicich molekul, tudiz nevyjadkalibraci a je velmi
piesny [40].
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1.4.3Temperature Rising Elution Fractionation

Temperatuture Rising Elution Fractionation (TREE) golymerni strukturni analyza
umoziujici frakcionaci krystalickych a semikrystalyckygholymefi na zaklad jejich
krystalizanich vlastnosti. Principem separace je rozdilndpustnost taveniny a
krystalického polymeru v rozpousile. Samotna separace se provadi virey@ kolorg a
probih& ve dvou krocich.

Prvnim krokem je Kkrystalizace, ktera nastava asledku fizeného ochlazovani
nadavkovaného roztoku. Druhym krokem je elude,kperé se vylotené krystaly z§tné
rozpousti a jsou z kolony odnaseny proudem rozpdiaStDavkovani vzorku se provadi p
teplo€ nad teplotou tani polymeruiiRizeném ochlazovanitipkrystalizaci vznikaji krystaly,
které postup obaluji ¢astice inertniho no& tak, Ze vnini ¢ast obalu tvli retézce, které
krystaluji nejsnad¥ji a na nich jsou pak dal§ettzce krystalizujici obtizf)i az pri nizsi
teplog. Vysledna slupkova (cibulova) struktura takto egch c¢astic je znidzomna na
obrazku 21, kde jsou zobrazeny jednotlivé frakce.

Pti eluci se postupnym @ivanim tyto frakce z§in¢ rozpousti a odebiraji. Pro @&Spou
separaci je velmiiezité vhodi zvolit teplotni program tak, aby krystalizace sledna
eluce probihaly rovnovaZnTREF dlime podle zpsobu eluce na preparativni PTREF, nebo
analytickou ATREF. B preparativnim modu je eluce ragena na wkolik teplotnich
intervali, pri kterych se ziskavaji jednotlivé frakce. Izolovdrekce Ize poté dale analyzovat
pomoci dalSich analytickych metodti Rinalytickém modu probihd eluce kontinulpri
zvolené rychlosti ofevu a za kolonu je *azen detektor snimajici koncentraci polymeru,
piipadre i jiné strukturni parametry, jako je riédad mnozstvi bénich Wtvi. P tomto madu
je vysledkem eléni kiivka popisujici krystalizéni vlastnosti polymeru. Jednotlivé frakce
polymeru vSak separovat nelze [41].

least crystallinity

less crystallinity . N\ support

more crystallinity most crystallinity

Obrazek 21:Znazoemi cibulové struktury vykrystalovaného polymerwnnari [42]
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1.4.4Infra ¢ervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analyticka metoda, pomidcindzeme zji§ovat chemické
sloZzeni pedevsSim organickych, ale i anorganickych materiBrincipem metody je &teni
intenzity proSléhaii odrazeného zéni v infra&ervené (IR) oblasti, kde molekuly absorbuji
z&eni,¢imz dochazi ke zemé vibratné-rotatniho stavu molekuly. Podminkou pro IR aktivni
vazby je také to, aby znou vibraceci rotace doslo ke z#mé dipélového momentu
molekuly. VInova délka, ip které k tomuto pechodu dochazi, je pro jednotlivé funk
skupiny charakteristicka a nachazi se vzdyd&itém intervalu nezavisle na zbytku molekuly.
VétSina absorpcei furtkich skupin organickych latek lezi véextni oblasti infréerveného
z&eni MIR v rozmezi vinovych délek 4000-400 ¢ma proto mé tato oblast pro IR nefi
uplatreni.

M¢éreni absorbance je mozné prostadbud’ po piichodu paprsku vzorkem, nebo po
odrazeni paprsku od vzorku — metoda ATR (Attenudtethl Reflectance). Vyhodou této
metody je moznost rychlého analyzovani pevnychkapalnych vzor v jakékoli podoB.
Méefenim v transmisnim modu ttheme analyzovat pevné, kapalné i plynné latky, bub
v roztoku ngtenim v solné kyveét nebo ve formd tenkych folii, gipadré zalisovanim
praskoveho vzorku do KBr tablety. Vyhodou transrifismeieni je jeho citlivost. Tlou%kou
vzorku mizeme mdnit optickou drahu a analyzovat i skupiny s velmalym zastoupenim
[43].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Cile prace

Cilem experimentélniasti je gipravit pomoci ti praimyslow pouzivanych chromovych
katalyzatod tti vzorky HDPE se stejnym obsahem komonomeru 1-hexesiejnym indexem
toku MI. Dale pomoci metod TREF, GPC a IR spektops& analyzovat rozlozZeni &wich

vétvi u jednotlivych vzork. Ziskané vysledky pak porovnat s hodnotasu do lomu FNCT
téchto material.

2.2 Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce M [g/mol] Cistota [%]
Plynny dusik SIAD 28,01 99,999
Vodik Linde gas 2,00 99,989
Ethylen PIB (Litvinov) 28,05 99,999
1-Hexen PIB (Litvinov) 84,16
Irganox 1010 1178
Irgafos 168 646,9
Aceton Lachner 58,08 99,9
Arkopal N100 Sigma-Aldrich 680,0
1,2,4-trichlorbenzen Sigma-Aldrich 181,45 99
BHT 220,35
Methanol Lachner 32,04 99,5
Santonox R 358.54

! Tatocistota byla dosaZena dod&tgm &istsnim vychoziho plynu 99,8 % na molekulovych sitech.
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2.3 Priprava vzorka HDPE

2.3.1Chromovée katalyzatory

Pro polymerace byly vybranyitkomekné dostupné chromové katalyzatory se stejnou
teplotou aktivace 600 °C.

S2-600 v. 421/10 - provozni katalyzator pouzivany pro vyrobu HDPE sole&nosti
Unipetrol Litvinov a patentovany spdélesti Union Carbide [44]. Tento katalyzator se
piipravuje nanesenim bis(trifenylsylil)chromatu ztaku n-hexanu naipdem aktivovanou
siliku Davison Grade 56 s velikosti (6168 A. Redukce katalyzatoru se provadieg
samotnou polymeraci pomoci diethylaluminium ethax{d4]

S2/Mg-600 v. 643 horcikem modifikovany S2 katalyzator vyvinuty a patertoy Polymer
Institutem Brno [45] standardrpouZivany pro polymerace v Unipetrolu Litvinov. tAdace
siliky a naneseni chromu na nbge stejné jako u S2 katalyzatoru, redukce se ededuli
pomoci snisi alkylaluminiaci alkylaluminoxidu a dialkylmagnesia.

PQ-C25305H- prekursor pro Cr/Sigkatalyzator Philips, skladajici se ze siliky s esanym

1 hm. % chromu v pod@éboctanu chromitého. Aktivace byla provédd ve specialnim
fluidnim aktivatoru pi teplot 600 °C. Olev byl proveden ve dvou krocich. Nejprve doslo
béhem jedné hodiny k gavu z laboratorni teploty na teplotu 400 °C v ineratmosfée
dusiku, kde po jedné hoditemperace se zmila atmosféra na vzduch a poté byl zahgjen
dalSi hodinovy ofev na teplotu aktivace 600 °C. Po Sesti hodinathépo teplo¥ se ot
zmenila atmosféra zi na dusik a bylo zahajeno volné chlazeni na pafojdeplotu.

VSechny katalyzatory bylyipd samotnou polymeraci rozsypany pod inertni aténosf
dusiku do malych sklénych kapsli po cca 50-100 mg a zataveny tak, atkyrés nemohly
dostat Zadné gestoty, jako je kyslikéi vzdusna vihkost.

2.3.2Polymerace HDPE

Cilem polymerace bylo pomocii tvybranych katalyzatdr pripravit vzorky polymeru
HDPE se stejnym indexem toku a stejnym obsahem lko@ou 1-hexenu. Byla proto
provedena série polymeradi piaznych teplotach a siznym sloZzenim plynné faze tak, aby
bylo moZno optimalizovat podminky a splnit zadan2guavky.

Jednotlivé polymerace byly prov&dy v tlakovém reaktoru v plynné fazipeplotach od
85 do 100 °C a celkovém tlaku 2 MPa. Schematiclk&zamneni celé aparatury je zobrazeno
na obrazku 22, naémz je znazorén vodou temperovany reaktor osazeny spiralovym
michadlem. Teplotn€idlo pro neieni teploty reaktoru bylo umété pod michadlem na
spodni stra# reaktoru. Konstantni teplotu zajival termostat Julabo #zeny p@itacem
pomoci ovladaciho program DAT2000. Davkovani vogdi#tusiku a ethylenu byléizeno
plynovymi pritokonery Bronkhorst pomoci stejného programu. 1-Hexemgdaboratornich
podminek kapalina.iPdavkovani do reaktoru je vSak vhodné, aby vstapeplynném stavu
pro lepSi homogenizaci a zamezeni vzniku teplotdikmncentré&niho gradientu. Byl proto
pied vstupem do reaktoru zglyvan pomoci vytivané kapilary. Jeho davkovani vSak
probihalo je&t pied zplyrgnim pomoci kapalinového jtokomngru.
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1 — Termostat, 2 — Davko¥&atalyzatoru, 3 — Ternatanek, 4 — Plynovy gtokoner, 5 — Kapalinovy
pritokon®r, 6 — Ovladaci program DAT2000, 7 — Plynovy chretogaaf

Obrazek 22: Schéma aparatury pro polymeraci

Pred samotnou polymeraci bylo velmilezité dikladre vycistit reaktor a zbavit ho
jakychkoli moznych néstot, a to hlavaé vlhkosti a kysliku, protoZze vSechny pouzité
katalyzatory jsou na jejichiffomnost velmi citlivé. Tyto latky jiZ ip velmi malém mnoZstvi
(fAdow desetiny az jednotky ppm)igobi jako katalytické jedyimz zpomali nebo Upén
zamezi polymeraci a ovlivni i vlastnosti vznikajicipolymeru. Vzdy fed polymeraci byl
proto reaktor opakovantlakovan dusikem ip teplo# o pit stuma vySSi nez p samotné
polymeraci a teprve poté byla nadavkovana vycheakni smés vodiku, dusiku, ethylenu
a 1-hexenu. Vlastni polymerace byla zahajemi@dpim katalyzatoru pomoci davkaea
katalyzatoru, ktery v reaktoru rozdrtil skigmou kapsli obsahujici cca 45 mg katalyzéatoru.
Davkovani ethylenu byltizeno automaticky tak, aby byl celkovy tlak byl P& Spdtba 1-
hexenu nenid&em polymerace konstantni a vipthu se ndni. Obecg je spoteba 1-hexenu
na pa&atku polymerace nejvyssi a jak katalyzator staakese postuphspoteba sniZzuje. Pro
napodobeni pgimyslové kontinualni vyroby, kde je Kkatalyzatotidavan kontinual&

a slozeni plynné faze je konstantni, nebylo moZrékavat stale stejné mnozstvi
komonomei, ale bylo nutné sledovat slozeni plynné faze aibgu polymerace upravovat
ponmeér davkovani @C; tak, aby bylo sloZeni plynné faze pokud mozno tamtsi.
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Slozeni plynné fazechem polymerace bylo sledovano pomoci plynovéhorohtografu
Perkin EImer AUTOSYSTEM XL s tepainvodivostnim detektorem, osazeného néapbu
kolonou Porapak Q 80-100 mesh. Typicky chromatogpanvadné analyzy je zobrazen na
obrazku 23, kde prvni pik gatH,, druhy ethylenu a posledni 1-hexenu.
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Obrazek 23: Chromatogram z GC analyzy polyrieranesi

Polymerace byla zastavena vypnutifiivpdu plynu a otetenim vypousiciho ventilu
reaktoru. Po vypudhi reakini snesi bylo z reaktoru odSroubovano vrchni vikoigaveny
polymer z g kvantitativre vybran nejprve pomoci lZice a poté pomoci vy8av&iskany
vytézek byl zvazen a ze ziskané hodnoty byl pak wigro hmotnostni zlomek obsahu
komonomeruw(Cg) jako pongr spotebovaného 1-hexenuiippolymeraci ku hmotnosti
ziskanému polymeru.

Béhem polymerace byly vSechny hodnotyitpki, teploty a tlaku zaznamenavany
ovladacim programem a (ieh kopolymerace pomoci S2 katalyzatoru je zobrazan n
obrazku 24, kde zelendikka popisuje pitok ethylenu. Na tétoikvce Ize vidt nékolik pika,
které jsou zpsobeny zvySenim proku @i odbéru plynu pro chromatografickou analyzu.
Modra Kivka zase popisuje frok 1-hexenu. Na ni jsou krom filzpisobenych odirem i
nahlé zndny v pritoku, které vznikly zrdnou pongru davkovani @Co.

2.3.3Stabilizace

Ziskany polymer byl nejdve plavenim pecistén od zbytki skla z rozdrcené skiéné
baiky, a poté byla pro zamezené & struktury polymeru vitsledku degradace provedena
stabilizace pipraveného prasku figanim roztoku acetonu obsahujiciho 1 hm. %
Iganoxu 1010 a 1 hm. % Irgafosu 168 v takovém mivgzaby celkova koncentrace obou
stabilizatoru byla dohromady 0,4 %. P&dani roztoku stabilizatoru byl prasSekikiiadne
promichan a poté ponechan wobkcthnout.

35



£0.00 o
57,00
54.00
51.00
48,00
45,00
4200
33.00 R ' 2.
%00 j
3300

30,00 (%]

C2 pritok [g]

2200

2400

21.00

18.00 | 5.

15.00 |
e e
3.0 - s —h
o uw_"_‘—‘—m "
gooy” | 7. MMJKWW oy
f e
200 iy e
oo | 2
10.04:00 133400
Obrazek 24: Diagram zobrazujiciioeh polymerace: 1. Tlak reaktoru, 2. C2ifok, 3. Teplota reaktoru, 4. Teplota termostatu,

5. Teplota reaktoru u vrchniho vika, 6.k 1-hexenu, 7. Z&t michadla
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2.3.4Stanoveni hustoty

Stanoveni hustoty polymeru bylo pro¥ad flotaini metodou fi teplog 23 °C podle
normy ISO 1183 [46]. Ze stabilizovaného polymernip@sku byla vylisovana deska
o tlou¥ce 2 mm. Ta byla jeStpred samotnym gfenim ponechana po dobu 48 h p
laboratorni teplat, poté 30 minut v@na v destilované véda nakonec ponechana jednu
hodinu ustalit g laboratorni teplat M¢étreni hustoty bylo provétho v kddince umighé
v temperované vodni lazni s regulaci teploty pomectex teploniru. Do této k&dinky byl
nalit roztok voda-etanol a dodjnponaena pipravena destka. Ridavanim vody fpadré
etanolu byla poté upravena hustota roztoku tak, \db¥eny vzorek nelezel na &ra ani
neploval na hladi ale vol# se vznaSel. Taktofipravenym roztokem byl poté naghm
a zvazen pyknometr o zndAmém objemu a ze ziskangdhoh pak byla stanovena hustota
roztoku, ktera odpovida hustqtolymeru.

2.3.5Stanoveni indexu toku taveniny

Stanoveni indexu toku taveniny bylo pro¥ad pomoci nsticiho zaizeni Dymisco, LMI
4000 podle normy’'SN EN ISO 1133 [38]. Mkeni bylo provadno pi dvou zatiZenich (pro
Ml zatizeni 2,16 kg a pro Flfipzatizeni 21,60 kg) ip teplog€ 190 °C. Do vyhatého
a vytemperovaného valce na tuto teplotu bylo naok&ko 3 az 5 g polymeru. Nadavkovany
polymer byl poté réné upichovan pomoci gchovaci tgky a po vloZeni pistu byl polymer
ponechan 4 miniedelfivat. Po 4 minutach byl vloZeny pist zatizen zawaai s vhodnym
c¢asovym intervalem byla dezavana vytkéena struna. Ziskané imtky byly po vychladnuti
zvazeny a z jejich gmérné hmotnosti pak byla vyptena odpovidajici hodnota indexu toku
MI nebo FI.

2.4 Stanoveni FNCT

Stanoveni FNCT bylo provédo podle normy ISO 16770 [33] typ testu C na zkosdb
télesech rozreru 90x6x6 mm fi teplo€ 50 °C a nominalnim n&gd 9 MPa. Elesa byla
piipravena z vylisované desky 130x130x6 mm, ktera pypravena nasledujicim apobem:
Do vyhratého lisu Fonijne SBR 140 na 180 °C byla vloZezlazn&‘tvercova forma, do které
byl po 40 min temperace nasypan vzorek HDPE. Nadlrforma byla uzaena lisovacim
jadrem a ponechéana dalSich 20 min temperovat. Bgééforma stldena tlakem 15 kN a
ponechana lisovat dalSich 10 mintiit {g¢Zze teplot. Chlazeni pak probihalaiptlaku 10 kN
samovolg po vypnuti vyliivani. Po ochlazeni byla z lisu vyndana PE deskaiz Zdylo
narezano 12des roznéru 90x6x6. VSechnylesa pak byly pomoci Ziletky ogahy 1 mm
vrubem kolem celého obvodu.

Samotné stanoveni FNCT bylo pro¥ad na specialnim zkuSebnimizani vyrobeném
firmou MORSA podle normy [33] zobrazeném na obraZ& Toto z&zeni umo#uje
souwasné niieni ¢asu do lomu celkem 12 vzadrlpri raiznych napti ve zvoleném detergentu
za zvolené teploty. Jako detergent byl pouzit 2%talo Arkopalu N100 § teplot 50 °C.
Pred samotnym gfenim byla zkuSebnélesa za¥Sena do 1425 kde byla vystavena roztoku
detergentu po dobu 24 h bezspbeni vijSiho nagti. Pisobici napti bylo vytvareno
zatizenim ramene zavazim o v¥fiané hmotnosti:
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_ Alo
9,81R’

(4)

kdeM je hmotnost zavazA je plocha piiezu zkuSebnihalesa,c aplikované nagti, 9,81 je
tihové zrychleni & je porer ramenLi/L,. Nagti na jednotlivych dlesech bylo 8,25; 8,75,
9,25 a 9,75 MPa. Po sk&ani testu byla u vSech zkuSebni¢les zngiena pesna plocha
ligamentuA_ pomoci optického mikroskopu a hodnota ¢iapyla pepaiitana na tuto plochu
podle nasledujici rovnice:

_ 981[RIM

kdeo, je skuténé napti, Rje poner ramenM je hmotnost zavazi.

: ()

Ziskané hodnotyadi do lomu pro #izna napti byly zaneseny do grafu jako zavislost
logt, na logo, . Tato =zavislost pak byla proloZzenatimkou obecného tvaru

logt, = Alogo, + B, z niZ byl naslednvypccitancéas do lomu p referergnim nagti 9 MPa.

Obréazek 25: Mrici stanice FNCT [42]
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2.5 TREF analyza

2.5.1PTREF

Preparativni TREF analyza (PTREF) byla prayed v 1,2,4-trichlorbenzenu (TCB)
stabilizovaném pro zamezent'@iacich reakci PE 2,6-di-terc-butyl-4-methylfenol@HT)
v mnozstvi 1,5 g/l. Vzorek HDPE byl nejprve rozgnsSt tomto rozpougtlle pi teplog
150 °C tak, aby vznikl 1% roztok polymeruiltizné 100 ml gipraveného roztoku polymeru
bylo davkovano do preparativni kolony SS 300x2D.JImm s naplni Chromosorb P 60/80 o
objemu 80 ml vyréaté na 140 °C. Po nadavkovéani bylo pomoci termostainotherm 10 A
LP 849 zahajendizené chlazeni rychlosti 2 °C/h az na teplotu 2(R¢chlost olevu i
zptném odBru frakci byla 1 °C/min. Odiy celkow sedmi frakci probihalipteplotach 70,
80, 90, 100, 110 a 140 °C pomoci Waters 515 HPL@mktera do kolony davkovala TCB
rychlosti 4 ml/min po dobu 30 minut tak, aby celikosbjem frakce byl 120 ml. Ziskany
polymer byl z roztoku vysraZzen pomoci 1000 ml vgzieiného methanolu. Vznikl4 srazenina
byla odfiltrovana na i@dem zvéazené sklemé frit¢ filtraci za sniZzeného tlaku, promyta
methanolem a suSena v sugapi teplot 50 °C po dobu 24 h. VysuSena frita sé&xkem
byla ot zvaZzena a ziskana polymerni frakce byla z fattavana.

Cast izolovaného materidlu byla odebrana na GPC yamal Zbytek frakci byl
stabilizovan pro zamezeni degradizh znén pomoci mikropipety acetonovym roztokem
obsahujicim 1 hm. % Irganoxu 1010 a 1 hm. % Irgaft88, na celkovou koncentraci
stabilizatoti 0,4 hm. % a pouZit pro stanoveni obsahu SCB mettRiepektroskopie.

2.5.1.1Infra ¢ervenda spektroskopie

Stanoveni koncentrace &ich Wtvi bylo prova@no na zaklaél predpokladu, Ze kazda
vétev korti skupinou CH a koncentrace koncovych skupin je tak mala, 2eejizanedbat.
V takovém pipact je pak koncentrace SCB rovna koncentracizCklerou lze snadno
stanovit metodou FTIR.

Stanoveni koncentrace GHylo provedeno pomoci FTIR spektrometru Nicoleixide
podle normy ASTM D 2238-92 [47]. Z &fenych vzork bylo proto nutné nejprveripravit
folie o definované tlou¥e. Stabilizované vzorky polymeru byly proto rétly v lisu o teplat
180 °C, pi které se temperovaly po dobu 4 minut, poté byenpstny do studeného lisu,
kde byla vylisovana folie vipdem vyseknuté forénz alobalu o tlou¥xe 0,1 mm § tlaku
10 kN.

Stanoveni Cklbylo provedeno pro uipravenych vzork HDPE a u jednotlivych frakci
ziskanych z PTREF. Pro samotné&iemi byl nastaven spektralni rozsah 400-4500',cm
rozliSeni 2 crit a celkovy poet skeri 32. Ze ziskaného spektra (obrazek 26) byla starove
tlou¥ka folie pomoci piku i 2018 cm' patici CH, skupiré s vyuZitim Lambert-Beerova
zakona:

A=¢, [tld, (6)
kded je tlou¥ka folie, A je absorbanceip2018 cm' a £, [€=0,5479 mm. Pro stanoveni
obsahu CH byl pak pouZit absotmi pik s maximem ip 1378 cn. Ten se alefast&ns
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piekryvd s CH pikem pi 1352 cm', a proto bylo nutné ze ziskaného spektracisde

odpovidajici spektrum methylenu. Po &@@i CH bylo stanoveno mnozstvi GA000C
pomoci absorptivitK ..., = A/(d Op) a zndmého konverzni faktofyszs = 6155,8 jako:

CH, /1000C = K. s Of 15 (7)

Dale byla ze spektra stanovena koncentrace vinglovg trans-vinylenovych vazeb

pomoci Lamber-Beerova zakona rovnice (6), kde pnyl\je A absorbanceip 910 cm'
1

v

£, =1721U Onol* Omm™ a pro trans-vinylen je A absorbance i 967 cm
a £, = 11761 (mol™* Cmm™.
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Obrazek 26:IR spektrum PE

2.5.1.2GPC

GPC analyza ziskanych frakci byla protda na pistroji PL-GPC 220
s refraktometrickym detektorem PL-220DRI od Polymémaboratories a externim
viskozimetrickym detektorem VISKOTEK model 220R psaém itemi kolonami PL gel
10um MIXED-B, 300x7,5 mm a jednou pojistnou kolonou Rjel 10um MIXED-
B, 50x7,5 mm. Mfici rozsah molekulovych hmotnosti tohoto systémd(e0-10 000 000.
Kalibrace z#zeni byla provedena pomoci Sestnacti PS stafidadd Waters a Polymer
Laboratories s M Vv rozsahu 1080-13 155 000.

Pro analyzu byly fipraveny roztoky jednotlivych frakci o koncentratjO mg/mi
rozpusénim vzorku i teplot 150 °C v TCB obsahujici 0,025 hm. % stabilizatSantonox
R. Tyto vzorky byly po rozpu&hi polymeru za horka zfiltrovanyies filtr 0,45um a poté
davkovany do GPC. Davkovany objerfippaveného roztoku do kolony byl 2@0. Analyza
byla provadna gi teplot 160 °C pi pratoku stabilizovaného TCB rychlosti 1,0 ml/min.
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2.5.2ATREF

Analyticka TREF analyza (ATREF) byla proviuh steji jako PTREF v roztoku TCB,
ovSem s nizSim obsahem stabilizatoru BHT 0,2 gATRotiZ obsahuje Cka CH; skupiny
které jsou detekovatelné pouzitym irffeavenym detektorem IR4 od firmy Polymer Char a
pii vysSich koncentracich by mohl zastinit samotnjymper. Tento detektor byl osazen
dvéma senzory pro giieni koncentrace polymeruéhicim v Sirokém rozsahu vinovych délek
A = 2800-3000 s vinovou délkou maxima 2940 cam senzorem pro detekci GHkupin
metici v izkém pésuipi = 2959.

Pro neteni byl pouzit 0,08% roztok polymeru, ktery byl pazpuséni pi 150 °C za
horka gefiltrovan. 2 ml pefiltrovaného roztoku byly poté nadavkovany do népé kolony
SS 300x10(l.D.) mm s naplni Chromosorb P 60/80 mastiaté na 140 °C. Krystalizace
z roztoku probihala ip konstantni rychlosti chlazeni 6 °C/min z vychaeploty 140 °C na
teplotu 40 °C. Zptna eluce pak probihald&ipratoku stabilizovaného TCB rychlosti 1 ml/min
a oltevu rychlosti 4 °C/min zf na teplotu 140 °C.

2.6 GPC-IR-MALS

Pro stanoveni rozloZeni SCB bylyjipravené stabilizované vzorky materialu zaslany do
laboratde spolénosti Polymer Char ve Spésku, kde byla provedena GPC-IR-MALS
analyza pomoci ifistroje Polymer Char GPC-IR vybaveného detektor&B MCT pro
sledovani rozlozeni SCB jako koncentraceszGHupin ngticim v u Uzkém pasu vinovych
délek s maximemip A = 2959 cn a MALS (Multi-Angle Light Scattering) detektorem
DAWN® HELEOS Il od Wyatt Technology. Podminky staeai jsou zapsany v tabulce 7.
Kalibrace IR detektoru byla provedena pomoci etivgkten metalocenového kopolymeru.

Tabulka 7: Podminky GPC-IR-MALS analyzy

Rozpous&tdlo TCB stabilizovany 300 ppm BHT
Pritok 1,00 ml/mim

Teplota kolony 150 °C

Koncentrace 0,91 mg/ml

Davkovany objem 204l

Kolony 3 kolony (13 mikron)

Interval davkovani 40 min
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3 VYSLEDKY

3.1 Priprava materiala

Seérii polymeraci ) riznych podminkach bylo pomocti tvybranych katalyzatdr
piipraveno 15 vzork HDPE a u nich byly weny zakladni parametry, jako je aktivita
katalyzatod, obsah kopolymeru ¢ index toku MI, FI, MFR a hustota (priloha A).
Z téchto materidl byly vybrany fi (tabulka 8), které nejlépe spiji zadané pozadavky, tedy
maji takka stejny index toku taveniny Ml a obsahuijittak stejné mnozstvi kopolymeru 1-
hexenu. Z poréru indexa toku MFR je patrné, Ze materiatiraveny pomoci katalyzatoru
PQ ma uzs8i MWD nez zbylé dva materialy. Co e tyustoty polymeru, nejnizsi hustotu ma
vzorek 1432 (PQ) a nejvyssi vzorek 1432 (S2).

Z teplot polymerace je patrné, Ze chromoxidovy lyatgor PQ je méh citlivy
k ptenosu, protoze k docileni stejného Ml bylo, opostiatnim vzorkm, nutné zvysit teplotu
o vice jak 6 °C. 1-Hexen nejocheéfinkopolymeroval na katalyzatoru PQ, kteréemu k desa
stejného obsahu sita priblizné poloviéni koncentrace kopolymeru 1-hexenuilgha A).
Duvodem Zejmé¢ bude mnohem &Si velikost ¢astic polymeru ppraveného timto
katalyzatorem. # polymeraci musi totiz komonomery difundovat vajikim polymerem,
¢imz vznika koncentkmi gradient, ktery je &Si pro ethylen, kterého jet&i spoteba. Tim
dochazi k lok&lnimu zvySeni koncentrace komonontenmaxenu [13].

Tabulka 8: Charakterizace vybranyacfi materiak:

Cislo A . Wes | MI(g/10 | FI (g/10 3
ool. | K | gigmy| M@ | TCO | ey | min) | mimy | MFR | p(ka/m)

1428 PQ 2002 | 268,1 96 0,030 0,17 15,1 88,82 943

1432 S2 477 124,3 | 87-89 | 0,030 0,16 16,17 101,06 946,8

1436 | S2/Mg| 688 229 86-88 | 0,029 0,16 16,93 105,81 945,5

Pomoci FTIR byl u jednotlivych vzoikstanoven celkovy obsah d&ch Wtvi jako

koncentrace Cklskupin a dale byla stanovena také koncentracdoxiéya trans-vinylenové
vazby. Ziskané hodnoty jsou zobrazeny v tabulcddinoty koncentrace GHsou u vSech
vzorka velmi podobné a jejich rozdil je rAmci &mdatné odchylky, ktera byla vygiena na
zaklad tii opakovanych rteni. VSechny vzorky tedy obsahuji prakticky stenBozstvi
bocnich wtvi. Z hodnot koncentrace trans-vinylenu je patieu vzorku 1428 (PQ), ktery
ma €chto vazeb nejméndochazelo v menSi i k genosu 1-hexenem. Tentéepos se vice
uplatioval u vzork 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg), cozike cast&né vyswitlovat jejich vyssi
hustotu. B ptenosu se vytvd bocni wtev na koncifettzce (obrazek 9) a téka nijak
neovliviiuje krystalizacietzce.

Tabulka 9: Vysledky &eni FTIR a FNCT

Vzorek vinyl (mol.I") [ trans-vinylen (mol.I") | CH3/1000 C| FNCT (h)
1428 (PQ) 0,069+0,001 0,0061+0,001 4,2+0,1 62,8
1432 (S2) | 0,0793+0,0004 0,0097+0,001 3,9+0,1 354

1436 (S2/Mg)  0,076+0,001 0,01£0,001 4.1+0,1 46,1
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3.2FNCT

Hodnoty FNCT pro jednotlivé vzorky vybranych polymesou zapséany v tabulce 9.
Z téchto hodnot Izefici, Ze material Ppraveny pomoci katalyzatoru PQ vykazuje @&V
odolnost proti §eni trhliny mechanismem SCG a naopak materigdrgveny pomoci S2

e

70

65 -

60 -

y =-7,1394x + 6795,6

55 4 R?=0,997

50 -+

FNCT [h]

45

40 -

35 -

30 T T T T T T T T
942,5 943 943,5 944 944,5 945 945,5 946 946,5 947

p [kg/m3]

Obrazek 27: Zavislogtasu do lomu FNCT na hustot
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3.3TREF

Pomoci PTREF analyzy byly ziskany frakce polyimgejichz hmotnostni rozloZeni je
zobrazeno na obrazku 28. Hodnoty &zfh frakci @i teplotach 80, 90, 100 °C (F80, F9O0,
F100) u vzork 1428 (PQ) jsou zatizeny chyboutkvobsahu rozpoustlla TCB. Ri filtraci
a nasledném suSenichto bohatych frakci doSlo k vytieni kompaktni pérovité struktury,
v niZz byl uzaven TCB, ktery nebylo mozné odstranit ani suSenimakeiové susaen Souwet
hmotnosti vZka 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg) relativrdolre odpovidaji nadavkovanému
mnoZstvi polymeru a lze tedyqupokladat, Ze u tohoto vzorku k popsané &hgkieni
nedoSlo nebo jen ve velmi maléngitiku.

U nizkoteplotnich frakci F60, F70 Ize pozorovat mizvySeny obsah u vzorku 1436
(S2/Mg) a ve frakcich F110 a F140 Ize zase pozanoeasi vigZzek u vzorku 1432 (S2). Pro
lepSi kvantitativni posouzeni byla provedena ATRE&razek 29), nadmz jsou zobrazeny
elwni kiivky popisujici mnozstvi eluovaného polymeru naceim case a porr signati
z koncentraniho a CH detektoru na eltnim ¢ase. Ze ziskanych elnich Kivek je vidt, ze
prabéh vSechiti koncentranich Kivek je velmi podobny, avSakipdukladrejSim pozorovani
Ize vysledovat mensi odliSnosti. Ehi pik vzorku 1432 (S2) je oproti ostatnim cely ypogty
k vy$8im teplotam. Vzorek 1428 (PQ) ma z vybranyzbrki nejtsi prvni pik, tj. nejetsi
podil plre amorfniho (nezkrystalizovaného) polymeru, naopejnensi plg amorfni podil
ma vzorek 1432 (S2). MeZasem eluce 10-20 min je nejvice eluovan vzorek 1826Mg),
coz potvrzuje jeho vySSi zastoupeni v nizkotepbdtrifakcich. Na konci eluce Ize pozorovat
zvySeni koncentemi kiivky vzorku 1428 (PQ) nad ikky ostatnich vzork, coz by
znamenalo, Ze tento vzorek obsahuje vySSi podibkoteplotnich frakci, jako je F110 a
F140. Vytzky z PTEF jsou ale &thto frakci podobné jako u vzorku 1436 (S2/Mg).
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3.3.1IR

Hodnoty obsahu Ckednotlivych frakci jsou zakresleny v grafu nadku 30. Hodnota
koncentrace CEHHF60 u vzorku 1432 (S2) chybi, protoze ze ziskanéladeridlu nebylo
mozné pipravit folii. Stejrg tak chybi i frakce F110 a F140®&vvelmi malym vygzkam.

Z jednotlivych hodnot obsahu GHe vidt, Ze obsah kbimich Wtvi je ve frakcich F80, FOO0
a F100 u vSech vzoiktakika stejny. U nizkoteplotnich frakci jiz takova shatkni. Frakce
F60 u vzorku 1436 (S2/Mg) ma mnohem nizsi obsah, @eZ stejna frakce u vzorku 1428
(PQ). U frakci F70 mé zase nejnizSi obsahy @tbrek 1732 (S2).

Vysledky neieni obsahu CH béhem ATREF jsou zobrazeny na obrazku 29, kde
koncentraci CH charakterizuje po#r signaluVcua/Vene. Na p@&atku eluce lze pozorovat
nizSi hodnoty tétoikvky u vzorku 1436 (S2/Mg), coz odpovida nizSim hothm koncentrace
CHgs ve frakci F60. Kivka vzorku 1432 (S2) je na patku eluce pod ikvkou vzorku 1428
(PQ) a po gblizné deseti minutdch ab kiivky nabyvaji podobné hodnoty. Lze proto
piedpokladat, Ze i hodnota koncentrace;@hoto vzorku ve frakci F60 bude podobna jako u
vzorku 1428 (PQ), ipadré trochu nizsi. Po 20 min eluce se vSechihiyky vyrovnavaji a
nabyvaji velmi podobnych hodnot. Na konci eluca&eme pozorovatist koncentrace CHu
vzorku 1428 (PQ). Tento trend vSak neni pozorov&hadnotach obsahu GM jednotlivych
frakcich.

25,0
—e—1428 (PQ)
) —.—1432 (52)
20,0 - —A— 1436 (S2/Mg)
15,0 +
@) L
o
o
o
()
S~
o
T
)
10,0 -
5,0 -
0,0 T T T 1
60 70 80 90 100

TREF frakce - elucni teplota [°C]

Obrazek 30: obsah GH jednotlivych frakcich
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3.3.2GPC

Data ziskana z GPC analyzy TREF frakci jednotlivyzbrki jsou zakreslena v grafech
zobrazenych na obrazcich 31, 32, 33. Na prvni pofelgatrné, Zze vzorek 1428 (PQ), ktery
ma& nej¢tSi odolnost proti $&ni SCG, ma oproti ostatnim vzérk v nizkoteplotnich frakcich
F60, F70, F80, F90&si podil molekul s vysSi molekulovou hmotnostiréaek 31). Tyto
nizkoteplotni frakce obsahuji né&fgi podil SCB, a proto izemetici, Ze SCB u vzorku 1428
(PQ) jsou vice zastoupeny ve vySSich molekulovyetothostech, nez u ostatnich vaiprk

N1

a proto ma tento vzorek vysSi odolnost pragii SCG nez ostatni.

0,9
e 1428-F60
0.8 1428-F70
——1428-F80
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0,6
%ﬂ 0,5
9
T
~
1;: 0,4
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0,2
0,1
0 _——]
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 55 6 6,5 7
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Obrazek 31: GPCivky TREF frakci vzorku 1428 (PQ)
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Obréazek 32: GPCrkvky TREF frakci vzorku 1432 (S2)
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Obrazek 33: GPCilivky TREF frakci vzorku 1436 (S2/Mg)
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Obrazek 34: GPCrkvky frakci vzork 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg)

GPC kivky frakci vzorki 1432 (S2) (obrdzek 32) a 1436 (S2/Mg) (obrazek jS8)
velmi podobné. Pro lepSi posouzeni byly oba gradiresleny do jednoho sporeho
(obrazek 34). Z tohoto grafu je patrné, ZerkakvSechny kvky vzorku 1436 (S2/Mg), ktery
ma& vysSi odolnost proti i€ni SCG nez vzorek 1432 (S2), jsou réiposunuty k vySSim
molekulovym hmotnostem. Navic tento vzorek ma isvyEmotnostni podil nizkoteplotnich
frakci F60, F70 a F80 oproti vzorku 1432 (S2).

TREF analyza frakcionuje polymer na zaki&aystaliza&nich schopnosti, v podstaedy
na zaklad koncentrace himich Wtvi [41]. Pro lepSi posouzenichto vysledk bylo proto
predpokladano, Ze je koncentrace&mich tvi v ramci jedné frakce ve vSech molekulovych
hmotnostech stejna. Tentaredpoklad v praxi iejmé nebude zcela platit, avSak s jeho
pouzitim nizeme sestrojit zavislost koncentrace SCB na mabeuhmotnosti (obrazek 35).
Pro ziskani tohoto grafu byly hodnotWdze zavislosti W na logM ziskané z GPC analyzy
ve vSech frakcich vynasobeny hmotnostnim zastoopéakce a koncentraci GHe frakci.
Pro jednotlivé molekulové hmotnosti byl vyfitan sodet €chto hodnot pes vSechny frakce.
Ziskané hodnoty pak byly péiény hodnotou saiinu sowtu dW [w jednotlivych frakci
podle nasledujici rovnice:
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F=100
> dw, 0w, [CH,/1000C,
dSCB/1000= = : 8
D dw, Oy,

F=60

kde dSCE/1000e pak vysledna hodnota koncentrace SCB pro jedgotinolekulové
hmotnosti, dw. je hodnota hmotnostniho zastoupenditér molekulové hmotnosti v dané
frakci ziskana z GPGy, je hmotnostni zastoupeni dané frakce ve vzorkiHy/100@; je
koncentrace Ckldané frakce ziskana z FTIR. Hodnaty byly u vzorku 1432 (S2) a 1436
(S2/Mg) vypaitany na zaklagl vytézka z PTREF. U vzorku 1428 (PQ), kde byly hodnoty
nekterych frakci zatizeny chybou, bylégulpokladano, Ze celkova hmotnost frakcionovaného
polymeru byla stejna jako u vzorku 1436 (S2/Mg)aalioty vygzka u frakci obsahujicich
rozpoustdlo byly odhadnuty na zakIadATREF kivek. Konkrét@ byly pritazeny hodnoty
Mego = 84 g;Mroo = 196 g amep0 = 329,3 g. Chygici hodnotaCH,/100@. frakce F60

uvzorku 1432 (S2) byla také odhadnuta na za&klpdibéhu kivek z ATREF analyzy
CH,/100@.,, =20

Vysledna zavislosiISCB/1000na molekulové hmotnosti vSech tvzorki je spoléng
s profilem molekulovych hmotnosti, ziskanym takéutéo metodou, zobrazena v grafu
(obrdzek 35). Detailni zobrazeni rozloZzenérioh \tvi je na obrazku 36. Profil jednotlivych
kiivek popisujicich distribuci molekulovych hmotnost tomto obrazku je relatigrv dobré
shod s vysledky z GPC-IR-MALS (obrazek 37). Zipéhu kiivek koncentrace SCB/1000C
je z obrazku 36 vi#t, Ze do log Mx 5,7 ma vzorek s nej{sim ¢casem do lomu FNCT 1428
(PQ) nejetsi koncentraci SCB a vzorek 1432 (S2) s nejnizddlrmsti zase nejnizsi
koncentraci SCB. Rbéh kiivky SCB/1000C vzorku 1436 (S2/Mg) je podobny jakezorku
1432 (S2), avSak u vzorku 1436 (S2/Mg) lze pozaraw&rné zvySeni koncentrace SCB
v oblasti log M od 4 do 5,7, které méepr¢ za nasledek zvySeni jeldasu do lomu FNCT
oproti vzorku 1432 (S2). V oblasti log M vysSi j&k7 je pak koncentrace SCB u vSech
vzorki priblizné stejna. V této oblasti vSak mohou hrat roli i rakF110 a F140, které
v tomto grafu nejsou zahrnuty.
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Obrazek 36: Detailni zobrazeni rozloZeni SCB ziskeomoci TREF



3.4GPC-IR-MALS

Data poskytnuta laborato Polymer Char byla zakreslena do grafu (obrazek 37
zobrazujicim distribuci molekulovych hmotnosti asab CH/1000C v zavislosti na
molekulové hmotnosti. Hodnoty fetinich molekulovych hmotnosti a koeficientu
polydisperzity jsou pak zapsany v tabulce 10.

Z grafu lze vyist, Zze v zobrazované oblasti distribuce SCB m&c¢tsd] zastoupeni
bocnich Wtvi vzorek 1428, kdezto zbylé dva vzorky maji mnohaizSi obsah SCB.
U vzorku 1436 (S2/Mg) Ize pozorovat zvySeni konsd SCB v oblasti log M od 4 do 5,2,
coz je vdobré shads vysledky ziskanymi z PTREF (obrazek 35), kddoterzorek také
vykazuje zvySeni koncentrace SCB. V oblasti molekjath hmotnosti log M &tSi jak 5,2 je
koncentrace SCB u vzorku 1428 (PQ) roste, kdeziwarki 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg)
kiivky Klesaji.
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06 | — 1436 (S2/Mg) 7
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1428 SCB/1000C
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Obrazek 37: Graf rozloZeni molekulovych hmotnoSC8

Z hodnot MJ/M,, (tabulka 10) je patrné, Ze vzorek 1428 (S2) maiz#gj distribuci
hustoty polymeru a hodnotamdasu do lomu FNCT (obrazek 38). Obeguiati, Ze vzorky
s Sirsi distribuci molekulovych hmotnosti vykaaufSi odolnost proti SCG. V nasSeripac
tomu je vSak paradoxnzcela obracen Davodem pré ma vzorek 1428 (PQ) vysSi
zastoupeni SCB ve vysokomolekularni oblasti a timySSi odolnost proti SCG ine byt
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praw tato uZzsi distribuce. Polymer s uzSi distribucisabtuje totiz nizSi obsah
nizkomolekularnichietzci, které obsahuji nejvice kopolymeru, a tim pademywabvice
kopolymeru na molekuly s vy38i molekulovou hmotho3b je divod, pr& ma vzorek
v obou grafech na obrazcich Obrazek 35 a Obrazeky83i hodnoty koncentrace SCB,
piestoZze maji vSechny vzorky stejny obsabinch \Etvi.

Tabulka 10: Hodnoty ziskané z GPC-IR-MALS, FNCTRFT

Cislo My M, CH3/1000C 3
ool. | K&t | g/moly | (g/moly | Mw/Mn | ENCT () | = epipy ™ | p (ka/m)
1428 | CrOx | 198 150| 14 993 13,22 62,8 4.2 943
1432 S2 227 671 8 255 27,58 35,4 3,9 946,8
1436 | S2(Mg) | 215 191 9 158 23,50 46,1 4.1 945,5
947 65
[ |
946,5 - y=-1,8531x + 87,817 . 60
R2=0,986
946 -
- 55
945,5 -
T 945 - - S0E
E; 5
o 9445 1 y = 0,2605x + 939,52 45 &
R2 = 0,9959
944 -
- 40
943,5 -
943 - ¢ F 35
942,5 T T T T T T T T 30
12 14 16 18 20 22 24 26 28

M, /M,
Bhustota @®FNCT

Obrazek 38: Zavislost hustoty a FNCT na disttfiim koeficientu
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4 ZAVER
V teoretickécasti byly shrnuty poznatky tykajici ségravy, vlastnosti PE a mechanismu
jeho poruSovani se zvlastnim zgenim na mechanismus SCG.

V experimentalnic¢asti byly pomoci if chromovych katalyzatér PQ, S2 a S2/Mg
pripraveny fi vzorky HDPE s prakticky stejnym indexem toku MI séejnym obsahem
komonomeru 1-hexenu. Polymerigraveny pomoci katalyzatoru PQ émz vybranych
materiati nejdelSicas do lomu FNCT a polymerfipraveny pomoci katalyzatoru S2 zase
nejkratSic¢as do lomu FNCT. Hodnoty FNCTRdhto material dolre korelovaly s jejich
hustotou.

Provedenim TREF analyzy bylo zjigb, Ze materialifjpraveny pomoci katalyzatoru PQ
ma vice SCB ve vysSich molekulovych hmotnostech ogtatni materialy, coz ma za
nasledek ®Si sniZeni hustoty a zvySeni odolnosti proti SCGmateridlu pipraveného
pomoci katalyzatoru S2/Mg byl pozorovan isir koncentrace SCB ve tetinich
molekulovych hmotnostech oproti materidléippaveného pomoci katalyzatoru S2. Toto
zvySeni maiejmé za nasledekdisSi odolnost proti SCG, nez ma materiippaveny pomoci
S2 katalyzatoru. Ziskané vysledky byly v relativdobré sho&l's daty poskytnutymi metodou
GPC-IR-MALS, ktera byla provedena pracovniky latai@Polymer Char ve Spésku.

U vysledki poskytnutych metodou GPC-IR-MALS byla z§isa relativié dobr& korelace
mezi distribénim koeficientem¢asem do lomu FNCT a hustotou polymeru. Hodatu do
lomu FNCT vSak klesala se watajicim pomirem M,/M,, coZ je vrozporu s obecnym
pravidlem, Ze polymery s SirSi molekulovou distdbwykazuji ¥tSi odolnost proti SCG.
Vysvétlenim mize byt fakt, Ze v SirSi distribuci jetgi podil nizkomolekularni frakce, ktera
obsahuje velmi vysokou koncentraci komonomeru, zm@mena, Zeippolymeraci se v ni
celkow spotebuje vice komonomeru, ktery pak chybi ve vySSiolekulovych hmotnostech.

Ziskané vysledky distribuce SCB poskytnuté meto@GRC-IR-MALS byly v relativi
dobré shod s vysledky z PTREF a dalo by se na zaklaiskanych kvek ucrit, ktery
material bude mit &Si odolnost proti SCG. Ziskané vysledky tedy patjiy Ze by tato
metoda mohla byt velmi perspektivni pro predikcolodsti proti SCG i v prmyslovém
metitku.

V ramci dalSiho postupu by bylo velmi Zadouci zakbpiistroj GPC s IR detekci pro
sledovani distribuce WKaich Wtvi. Pomoci tohoto ifistroje pak analyzovat sérii HDPE
materiati pripravenych na provoznim #aeni Unipetrolu Litvinov s vyhovujici hodnotou
¢asu do lomu FNCT a také sérii mateki8lDPE gipravenych pomoci laboratorniho reaktoru
pii podminkach simulujici vyrobni podminky, avsakizhhodnotouwasu do lomu FNCT,
nez je pozadovana hodnota. Na zaklagthto vysledk by bylo moZzno stanovit tité
kritérium pro vyhovujici materiél.
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Priloha A

Cislo | My A Meppe | M | T co) Wce CpsllyC:év Mce | Pee | Pcz | Prz | Pne Cs?/acri (S//I:ILO (g'j:II.O MER o (kg/n?) | (min)
pol. | (mg)| (g/g/h) | (9) (9/9) | tai (9/0) (@) | (bar)| (bar)| (bar)| (bar) (9/g) | min) | min)
PQ
1422 | 42,9 1577 | 273,7 | 4,05 96 0,032 | 0,008 8,67 20 16 0,4 4 0,67 0,14 | 10,99 78,5 943,2 11,8
1423 | 40,8 1882 | 264,7 | 3,45 96 0,037 | 0,008 9,87 20 16 0,4 4 0,67 0,23 | 14,68 63,82 940,9 10,4
1428 | 43,6| 2002 | 268,1| 3,07| 96 0,030 | 0,0065 8,04 20 16 0,4 4 0,55 0,17 15,1 88,82 943 10,8
S2
1424 | 79,9 522 166,8 4 96 0,033 | 0,0095 5,49 20 16 0,4 4 0,89 0,32 | 27,86 87,06 946,3 2,8
1425 | 75,4 344 77,8 3 | 95-98| 0,042| 0,0095 3,3 20 18 0,4 2 0,89 - - - -
1426 | 75,8 601 136,6 3 | 96-98| 0,032 0,0095 4,39 20 18 0,4 2 0,89 0,48 | 37,92 79 - 2,8
1427 | 75,9 539 122,8 3 | 91-93| 0,033| 0,011 4,05 20 17 0,4 2 1,05 0,29 | 27,7 95,52 947,7 2,1
1429 | 74,6 683 152,9 3 | 87-89| 0,026 0,009 4,05 20 17 0,4 2 0,8y 0,15 | 14,81 98,73 948,3
1432 | 74,5 477 1243 | 3,5| 87-89| 0,030| 0,0105 3,79 20 17 0,4 2 1,02 0,16 | 16,17 101,06 946,8 3,2
S2/Mg
1430 | 73 - - - 1 91-93 - 0,008 - 20 16 0,4 4 0,61 - - - - 1,1
1431 | 69,2] 421 74,3 | 2,55/ 91-93| 0,028| 0,008 2,1 20 11 0,4 8 0,67 0,24 | 23,98 99,92 - 1,1
1433 | 65,2 497 105,3 | 3,25/ 88-90| 0,028| 0,0082 2,92 18 8.6 0,4 9 0,38 0,09 | 11,76 127,83 947 1,3
1434 | 96,2| 661 158,9| 2,5|88-91| 0,026| 0,0085 4,11 20 17 0,4 2 0,83 0,16 | 15,92 99,5 - 0,7
1435 | 98,4 577 170,4 3 | 88-90| 0,028 0,01 4,84 20 11 0,4 8 0,62 0,21 | 19,98 95,14 946,2 0,9
1436 | 99,3 688 229 | 3,35| 86-88| 0,029 | 0,0105 | 6,73 20 11 | 0,4 8 0,65 0,16 | 16,93| 105,81 945,5 0,8
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