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ABSTRAKT

Diplomova price se zabyvd vztahy mezi vnitini strukturou a odolnosti proti kiehkému
lomu mechanismem pomalého rastu trhliny (SCG) v HDPE. V teoretické Casti jsou shrnuty
doposud zndmé poznatky o pifipravé PE a vztahu mezi vnitini strukturou a odolnosti proti
Siteni SCG. V experimentalni ¢asti byly pomoci tii pramyslové pouzivanych chromovych
katalyzatoru ptipraveny tii vzorky HDPE se stejnym indexem toku MI a stejnym obsahem
kopolymeru 1-hexenu. Tyto vzorky byly podrobeny GPC-IR-MALS a TREF analyze pro
sledovéni rozloZeni bocnich vétvi. Ziskané vysledky byly diskutovdny s ohledem na hodnotu
casu do lomu FNCT.

Kliéova slova:

HDPE, SCG, FNCT, SCB, TREF

ABSTRACT

This thesis deals with the relation between structure and resistance to failure by the
mechanism of slow crack growth (SCG) in HDPE. In the theoretical part there are
summarized previously acquired knowledge about the production of PE and about the relation
between structure and resistance to failure by the SCG mechanism. In the experimental part,
three samples of HDPE with the same melt index MI and the same content of copolymer 1-
hexene were synthesized by using three chromium catalysts commonly used for
polymerization in industry. There samples were analyzed by GPC-IR-MALS and TREEF in
order to determine the distribution of side chain branches. The results were discussed with
respect to the time to failure FNCT.

Keywords:
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1 Uvop

Vysokohustotni polyethylen HDPE je jednim z nejrozsifenéjSich polymert a jeho pouziti
sahd od spottebnich aplikaci, jako je obalovd technika, aZ po vysoce ucelové aplikace, jako
jsou geomembrany ¢i potrubni rozvodné sit€ vody a plynu. U spotiebnich vyrobku je uzitkova
Zivotnost velmi nizkd, a tudiZ neni nutné pouZivat materidl s velkou Zivotnosti. Naopak
pfevlada trend zkracovat Zivotnost pouZzitého materidlu pfiddvanim prodegradaCnich aditiv
a tim sniZit ekologickou z4téZ. Zivotnost vyrobk dlouhodobych aplikaci je urena Zivotnosti
polymeru, a proto tyto materidly musi splilovat mimo jiné i co moznad nevys$i korozni
odolnost. Zatimco korozi zpusobenou degradaci polymeru lze do jisté miry eliminovat
pouzitim vhodnych stabilizatort, korozi za napéti tak snadno eliminovat nelze, a proto je tento
druh koroze velmi Casto rozhodujicim faktorem uréujicim Zivotnost téchto vyrobku. Koroze
za napéti se uplatiiuje u vSech polymernich materidld zatiZenych napétim a jejim

mechanismem je pomalé Siteni trhliny (SCG-slow crack growth). V praxi se tento d€j projevi
ndhlym poruSenim materidlu kiehkym lomem.

Odolnost proti SCG se stanovuje pomoci urychlenych testt, jako je Full Notch Creep
Test (FNCT), Pennsylvania Notch Test (PENT), ptfi kterych je materidl vystaven
konstantnimu napéti za podminek kiehkého lomu. I presto, Ze jsou tyto testy urychlené, diky
novym poznatkim a vyvoji se dnes vyrabi materidly mnohem odolnéjsi. Jejich testy trvaji
fadove stovky az tisice hodin. Napfiiklad nejnovéjsi materidly treti generace PE 100 RC mayji
pfedpoklddanou Zivotnost 100 let pfi tlaku MRS 10,0 MPa [1] a musi vykazovat dobu do
lomu FNCT vyssi nez 8760 h [2]. Je pak velmi obtizné zarucit kvalitu takovych materiald,
jestliZe jeden test trvd déle neZ rok. Pficte-li se k Casu testovani doba potfebnd pro vytvofeni
zkuSebnich téles, vrubovani a dal$i nutné ikony, muze se stt, Ze nevyhovujici material bude
mezitim exportovan a zpracovan jesté diive, nez jsou ziskany vysledky testi. Pritom Skody,
které mohou byt zptasobeny v dusledku nekvalitniho materidlu, jsou velmi vysoké. Naptiklad
poruseni plynového potrubi v disledku vadného materidlu miZe vést k tniku plynu, coz muaze
mit aZ katastrofdlni nasledky.

Bylo by proto velmi Zadouci predikovat odolnost HDPE proti kiehkému lomu na zdkladé
vnitini struktury, jejiZ analyza je velmi rychld a oproti ostatnim metoddm nevyZaduje ptipravu
zadnych zkuSebnich téles. Odolnost proti SCG je totiZ materidlovou vlastnosti a 1ze ji do jisté
miry fidit na zdklad€ velikosti a distribuce molekulovych hmotnosti, mnoZstvi a velikosti
bocnich vétvi. V praxi se vSak muZeme Casto setkat s materialy, které maji velmi podobné
tyto parametry (stejné MI a stejny obsah komonomeru), ale diky jinym polymera¢nim
podminkdm vykazuji riznou odolnost proti SCG. Jednim z hlavnich divodu této rozdilné
odolnosti proti SCG je ziejmé& jiné zabudovani kopolymeru do HDPE, coz m4 za nésledek
ruznou distribuci bo¢nich vétvi v jednotlivych materidlech.

RozloZeni bo¢nich vétvi 1ze pak snadno sledovat pomoci specidlniho GPC zafizeni s IR
detektorem snimajicim koncentraci CHj3 skupin. Po ziskani potfebnych poznatkii o vztahu
mezi vnitini strukturou a odolnosti proti SCG by proto mohla byt tato metoda velmi
efektivnim ndstrojem pro posouzeni, zda pfipraveny materidl spliiuje pozadované hodnoty
SCG.



TEORETICKA CAST

1.1 Polyethylen

Zékladni strukturni jednotkou polyethylenového (PE) fetézce je methylen -CH»-, ktery
tvoti linedrni nasyceny uhlovodikovy fetézec. Z hlediska ndzvoslovi by se tedy polyethylen
mohl nazyvat polymethylen, avSak jako polymethylen se oznaCuje polymer pfipraveny
kondenzaci diazomethanu. Polymethylen ma sice stejnou strukturu jako PE, na rozdil od PE
ma4 ale takika idedln€ nevétvenou strukturu.

PE je spolu sPP vsouCasné dobé nejrozsifenéjSim termoplastem. Jednou z jeho
nejvétsich vyhod oproti ostatnim polymertim je nizka cena, kterd souvisi se snadnou vyrobou
vychozitho monomeru (ethenu) — pyrolyzou ropnych uhlovodik. Dal$imi vyhodami je
vynikajici chemickd odolnost, dobrd zpracovatelnost, zdravotni nezdvadnost a v neposledni
fadé irelativné nizkd ekologickd zitéz PE ve srovndni s halogenovanymi polymery Cci
fenoplasty. V soucasné dobé jsme schopni pfipravit Sirokou Skédlu polyethylena lisicich se
hlavné v mnoZstvi a velikosti bo€nich vétvi a molekulové hmotnosti. Mira a velikost boc¢nich
vetvi je kliCova pro krystalizaCni vlastnosti PE. Vys§i obsah kratkych vétvi sniZuje obsah
krystalické faze a tedy i1 hustotu polymeru. Molekulovd hmotnost PE a jeji distribuce je zase
rozhodujicim faktorem pro tokové vlastnosti, které jsou dulezité pfi zpracovani polymeru.

Podle molekulové hmotnosti a hustoty rozliSujeme sedm typt PE od polyethylenu s velmi
nizkou hustotou (ULDPE) aZ po HDPE s velmi vysokou molekuldrni hmotnosti (UHMW-
HDPE), nepouzivanéjSimi jsou vSak 3 zdkladni typy LDPE, HDPE a LLDPE. Zikladni
charakteristické vlastnosti téchto typu jsou zapsany v tabulce 1 [3].

Tabulka 1: Prehled viastnosti zdkladnich typii PE

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 pfi pfetrzeni, % 100-700 200-1200 100-1000
Modul pruznosti, MPa 410-800 250-340 690-1650
Tvrdost, Shore D 45-60 41-53 60-70
1.1.1 LDPE

Nizkohustotni polyethylen LDPE, diive oznaCovany téZ jako vysokotlaky, je nejstarSim
druhem PE. Jeho fetézce obsahuji velké mnozZstvi jak kratkych, tak dlouhych bocnich vétvi,
diky nimZ je obsah krystalické fdze velmi nizky. Co se tyCe mechanickych vlastnosti,
z vybranych typi ma nejniz§i modul pruznosti a nejnizsi pevnost. Je vsak velice houzevnaty
a md vynikajici odolnost proti tvorbé trhlin pod napétim. LDPE se pouZiva zejména na vyrobu
folif a elektroizola¢nich kabelu [3].



1.1.1.1 Vyroba

Historie vyroby LDPE sahd az do prvni poloviny 30. let minulého stoleti, kdy byl poprvé
syntetizovan radikdlovou polymeraci pracovniky spole€nosti ICI pfi teploté okolo 200 °C
a tlaku 150 az 300 MPa. Jako inicidtor polymerace se nejdiive pouZzival kyslik v koncentraci
do 0,1%. Pozdéji se zaCaly pouzivat rizné organické inicidtory s vhodnou teplotou rozkladu.
Dnes se pfi polymeraci LDPE pouzivaji rizné smeési inicidtori navrZené tak, aby se pfi
pruchodu reaktorem postupné uvolnovaly radikdly podle jednotlivych teplotnich zén
v reaktoru. SloZeni této smeési tedy zavisi na pouZitém reaktoru (polymerace v autokldvu nebo
v trubkovém reaktoru) a na teploté reaktoru. Kli¢ovymi inicidtory pro vyrobu LDPE jsou vSak
zejména ndsledujici  peroxidy: terc-butylhydroperoxid, di-terc-butylperoxid, terc-
butylperoxypivaldt, terc-butylperneodekanodt, terc-butylperoxibenzodt. Pfi polymeraci za
takto vysokych tlaki dochazi v hojné mife k pienosu aktivniho centra, a to bud k pfenosu
intermolekuldrnimu nebo intramolekuldrnimu. Pfi intermolekuldrnim pfenosu dochazi
k prenosu aktivniho centra zjedné molekuly na fetézec jiné molekuly (obrizek 1a).
Dusledkem je pak vznik dlouhych bocnich vétvi na hlavnim fetézci PE. Intramolekularni
pienos je pfenos v ramci jedné molekuly a probihd prevdzn€ mechanismem znazornénym na
obrdzku 1b za vzniku kratkych bo¢nich vétvi.

Ra Ra, X
) cle2 (|3H nCH, HC~<CH2-CH2>-
a) Ry—CH,—CH —» Ry—CH,—CH R
) Ri o=CHy 4+ CH 1 2~ VM3 + CH, CH n
Rs Rs Rs
H H,C HC nC,H,
b) R-CHHC_ CHp —»  R—CHp=CH CHy —— R—CHZ—(IJH<CH2—CH2>
CH,—CH, CH,—CH, CHy n
e
CH,

Obrazek 1:Mechanismus vzniku bocnich vétvi v LDPE a) dlouhych b) krdtkych

1.1.2 LLDPE

Linedrni nizkohustotni polyethylen LLDPE m4 relativn€ podobné vlastnosti a tedy 1 uZiti
jako LDPE. Prevazné se pouziva pro vyrobu folii, elektroizolacnich kabelt a také rtznych
vstiikovanych vyrobkl. V soucasné dobé jeho produkce pomalu stoupa na tkor LDPE. Jeho
predni vyhodou oproti LDPE je moZnost vytvafeni Sirokého sortimentu polymeru s riznou
hustotou a indexem toku taveniny. Tento Siroky sortiment je pak mozné tvofit jednoduse
fizenim obsahu kopolymeru, volbou vhodného katalyzatoru a podminek polymerace.

1.1.2.1 Vyroba

LLDPE se vyrdbi stejné¢ jako HDPE pomoci Ziegler-Nattovych, metalocenovych
a chromovych katalyzatorti (viz kapitola 2.1.3.1 — vyroba HDPE). Pti polymeraci se vSak

spolu s ethylenem kopolymeruje vyssi alken, coz vede ke vzniku kratkych bocnich vétvi.
Rozdilné vlastnosti oproti HDPE jsou zptsobeny nizkym obsahem krystalické faze z diivodu
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velkého obsahu boénich vétvi, které znesnadiiuji krystalizaci. Rizenim mnoZstvi kopolymeru
1ze tedy fidit hustotu polymeru a tim i ne€které uZzitné vlastnosti (tabulka 2). Stejné jako HDPE
lze provadeét polymeraci v roztoku, suspenzi nebo v plynné fizi.

Tabulka 2: Vliv zmény hustoty, indexu toku a stupné polydisperzity na uZitné vlastnosti
linedrnich polyethylenit HDPE a LLDPE (+ rist, — pokles, 0 bez vlivu) [3]

. Potiebnd zména
Vlastnost Zdouct &

tendence Hustoty Indexu toku Stupné

taveniny polydisperzity

Tuhost + + 0 0
Tvrdost + + 0 0
Teplota meéknuti + + 0 0
Mez pevnosti v tahu + + - 0
TaZnost + - - 0
Ré4zova houZevnatost + - - -
Teplota kiehnuti - - - +
Permeabilita - + 0 0
Chemicka odolnost + + 0 0
Odolnost proti tvorbé N N
trhlin pod napétim

1.1.3 HDPE

V dnesni dobé je nejpouzivanéjsim PE, a to zejména kvuli jeho dobrym mechanickym
vlastnostem. Oproti LDPE a LLDPE m4 HDPE méné vétvenou strukturu, kterd snadno
krystaluje. ZvySeny podil krystalické faze ptfindSi zvySeni modulu pruZnosti a pevnosti
(tabulka 1). Ve srovnéni s nizkohustotnimi PE ma vSak niZ$i houZevnatost a odolnost proti
vzniku trhlin pod napétim. Diky zvySenému obsahu krystalické faze m4 také zhorSené optické
vlastnosti. HDPE je pouZivan piedevs$im v obalové technice pro vyrobu lahvi, barelt a folii
vyrdbénych predev§im vyfukovanim. Kromé vyfukovani se HDPE ve velké mite zpracovava
také vstfikovanim, kdy se z n&j vyrabé&ji rizné oteviené nadoby, jako jsou kbeliky, kontejnery
a dalsi [4]. Dalsi vyznamnou oblasti pouziti HDPE je stavebnictvi. Zde se pouZzivd zejména na
vyrobu vytlaovanych vyrobkd, jako jsou potrubni systémy a geomembrany. Pro vyrobu
trubek se pouzivaji specidlni trubkové materidly s dlouhou Zivotnosti a vysokou odolnosti
proti vzniku trhlin pod napétim. Této odolnosti se dosahuje vytvofenim materiald, které maji
bimodalni rozloZzeni molekulovych  hmotnosti, tj. obsahuji  nizkomolekularni
a vysokomolekuldrni frakci (obrdzek 3), kde nizkomolekuldrni podil zajiStuje dobrou
zpracovatelnost a vysokomolekuldrni podil zase dobré mechanické vlastnosti. Bimoddlni
materidly neni mozné pfipravit jednoduse smisenim dvou HDPE s riznymi indexy toku, ale
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pouze piimo pii polymeraci pouzitim specidlniho katalyzdtoru produkujictho bimodélni
HDPE, nebo pomoci dvoureaktorového systému, kde kazdy reaktor méd jiné polymeracni
podminky [5].

Trubkové materidly se podle normy CSN EN 12201 fadi do n&kolika tiid, napiiklad PE
40, PE 80, PE 100, kde cislo uddva minimdlni zatiZeni, které materidl snese bez poruseni po
dobu 50 let pii 20 °C. Napf. materidl PE 40 je vhodny pro potrubi s maximalnim zatiZenim
stény 4,0 MPa (tlak MRS — minimum required strenght) [1]. Pro zajiSténi Zivotnosti potrubi

musi materidly z jednotlivych tfid spliiovat urcitou odolnost proti vzniku a Siteni trhlin pod
napétim, mit hodnoty ¢asu do lomu FNCT ¢i PENT v poZadovaném intervalu.

f\

Strength from high
MW fraction

Processability
from low MW
fraction

Relative wt fraction —»
Relative wt fraction —»

MW —>

Obrdzek 2: Typické rozloZeni molekulovych Obrdzek 3: Bimoddlni rozloZeni molekulovych
hmotnosti jednotlivych katalyzdtori hmotnosti

1.1.3.1 Vyroba

Vysokohustotni polyethylen HDPE mohl byt poprvé syntetizovdn aZ pomoci Ziegler-
Nattovych koordinacnich katalyzator v 50. letech. Do té doby bylo mozné polymerovat
pouze LDPE radikalovym mechanismem za obecné vysokych teplot a tlaka. Ziegler-Nattovy
katalyzatory, stejn€ jako ostatni pouZivané katalyzatory pro vyrobu HDPE, snizuji aktivacni
energii polymerace a umoznuji jeji prubéh za nizsich teplot a mnohem nizsiho tlaku (do
8 MPa). Polymer pfipraveny polymeraci ethylenu pomoci téchto katalyzatora je linedrni
s obsahem pouze kritkych bocnich vétvi. Tyto vétve na fetézci je mozné vytvorit pfiddnim
vyssiho alkenu jako komonomeru nejcastéji 1-butenu ¢i 1-hexenu.
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Ziegler-Nattovy katalyzatory

Ziegler-Nattovy (ZN) katalyzatory jsou obecné definovany jako katalyzatory vzniklé
kombinaci slouceniny piechodného kovu s organokovovou slouceninou z 1., 2. nebo 13.
skupiny (kokatalyzatoru). Na zakladé rozpustnosti je mizeme délit na dvé zakladni skupiny:
(i) Heterogenni katalyzatory — (nerozpustné), tyto katalyzatory dominuji v pramyslu a jsou na
bazi sloucenin titanu obvykle v kombinaci s organo-hlinitymi slouceninami, jako napiiklad
triethylaluminium, (ii) Homogenni katalyzdtory — do této skupiny patii katalyzatory na bdzi
komplexnich sloucenin, nejcastéji Ti a Zr. Obvykle jsou pouzivany s riznymi organo-
hlinitymi kokatalyzatory, nejcast&ji methylaluminoxanem MAO, a lze je dale délit na
metalocenové katalyzatory obsahujici cyklopentadienyl, jako ligand, a katalyzdtory majici
organicky ligand zaloZeny obecné na jiné bazi, nezZ je cyklopentadienyl [6].

Vyhodou homogennich katalyzatort je, Ze vSechna jeho aktivni centra maji velmi
podobnou reaktivitu, ¢imz vytvaii polymer s uzsi distribuci molekulovych hmotnosti (MWD)
a distribuénim koeficientem PDI = M,/M, béin¢ okolo 2-4, na rozdil od heterogennich
katalyzatord, u kterych je reaktivita aktivnich center ddna pozici na nosici (aktivni centra na

hranich jsou aktivnéjsi), MWD béZné okolo 6. Typické rozloZeni molekulovych hmotnosti
jednotlivych katalyzatord je znazornéno na obrazku 2.

Heterogenni

Prvni ZN katalyzatory byly heterogenni a obsahovaly TiCls jako katalyzédtor a jako
kokatalyzétor se nejCastéji pouzival diethylaluminium chlorid (DEAC). Vzijemnou reakci
vznikd vyrazné zbarveny, krystalicky TiCls. Jeho barva pak zdvisi na vzniklé krystalické
struktufe. TiCl; miZe existovat ve Ctyfech krystalickych modifikacich a, y, p a d, ve kterych
ma atom Ti vZdy koordinacni sféru ve tvaru oktaedru. Hnéd¢€ zbarvenad je linedrni B struktura,
fialové jsou vrstevnaté struktury a, v a 8. Aktivita takovych bez nosiCovych katalyzatort byla
relativné nizka (500 — 1000 g PE /g katalyzatoru). Kvili nizké aktivité vyzadoval vznikly PE
dodatecné odstranéni zbytkl katalyzatoru.

Vyrazné zvySeni aktivity (cca 5000 g PE /g katalyzator) nastalo pfi pouziti nosicovych
systtmi na bazi hofeCnatych sloucenin v druhé poloviné 70. let. Nejvhodné&jsim
a nejpouzivangj$im nosi¢em se stal MgCl,, ktery ma podobnou krystalickou strukturu jako
TiCls. Tyto nosi¢e zalozené na MgCl, se pfipravuji reakci dialkylmagnesia, nejCast&ji
butylethylmagnesia, s organickymi nebo i anorganickymi slouceninami obsahujicimi chlor.
Udinnymi kokatalyzétory pro nosicové systémy se ukdzaly byt trialkylalumindty, jako je
napiiklad triethylalluminium (TEAL), triisobutylaluminium (TIBAL), trimethylaluminium
(TMAL). Nejpouzivangjsim je vsak TEAL kvuli jeho nizké cené a vysoké dicinnosti.

Pfesny mechanismus katalyzy ZN katalyzatort neni doposud objasnén, avSak bylo
navrzeno mnoho modelll popisujicich vznik aktivniho centra a ndsledny rast fetézce
polymeru. Jednim zuzndvanych modelll je Cossee-Arlmaniv model monometalického
aktivniho centra. Ten predpokldadd vytvofeni alkyltitanium chloridu (obrdzek 4), ktery je
katalyticky aktivni. Kokatalyzator podle tohoto modelu funguje pouze jako redukéni Cinidlo
pro vytvoreni aktivniho centra a na samotné katalyze se nepodili. Dalsim modelem je
bimetalicky model (obrdzek 5) pfedpoklddajici vytvofeni komplexu obsahujici Ti a Al stejné
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jako v monometalickém mechanismu. Tento komplex je vSak stabilni a zpUsobuje katalyzu
polymerace.

Terminace rostouctho fetézce nastivd primdrn€ vlivem pfenosu aktivniho centra. Ten
muiZe nastat vlivem reakce s kokatalyzatorem, Cehoz se dfive vyuzivalo pro sniZovani
molekulové hmotnosti polymeru. V dneSni dobé& se vSak pro tyto dcely pouZivd pievaziné
vodik, ktery velmi ochotné reaguje s aktivnimi centry. Vysledkem ptenosu vodikem je
nasyceny polymerni fetézec a hydrid katalyzétoru, ktery ddle reaguje s ethylenem a vytvari
dalsi polymerni fetézec. Pti pfenosu ethylenem, ktery se také pti polymeracich uplatiuje,
vznikd na konci fetézce na rozdil od prenosu vodikem dvojnd vazba [5].

Cl Cl—-Al 275

9 [, | Catls %
—Tn— + A-GHs—— 1 CHy —» —Ti—{] + A-Cl

| HsC, 4 4 H;C

5 52 cH,

C,H C,H H3C\CH~ e

|2 . ‘2 5 iy, = o

g 2 g | 1
—Ti —Tj— — —Ti_ — —Ti—
/| /| CHy /| TCHy /| 2

Obrdzek 4: Mechanismus vzniku monometalického centra

R
HC=CH, H,C—CH T
? R, HC=CH, | .. / | 2 2 I?,CH\z J/
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Obrdzek 5: Mechanismus vzniku bimetalického centra

Homogenni

Homogenni ZN katalyzatory jsou nejmladsi skupinou katalyzatori pouzivanych pro
polymerace PE a lze s nimi piipravit PE s velmi §irokym rozsahem hustot 0,80-0,97 g/cm’.
Tyto katalyzétory totiZ mohou jako jediné vytvafet kopolymery ethylenu s vy$§imi alkeny pfti
koncentraci kopolymeru az do 50 %, kdy vznikd plné amorfni VLDPE s velmi nizkou
hustotou. Dals{ jejich vyhodou oproti heterogennim katalyzatorim je, Ze pfi kopolymeraci se
komonomer diky stejné€ reaktivnim aktivnim centrim kopolymeruje rovnomeérné do vsech
molekulovych hmotnosti. To ma za nasledek efektivngj$i vyuziti kopolymeru, k dosaZeni
stejné hustoty staci cca polovicni mnoZstvi ve srovnani s klasickymi ZN katalyzatory, které

cvv s

kopolymeruji komonomer vice do niZ§ich molekulovych hmotnosti (obrazek 6) [7].
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e R R % g NS SER. A L
SN SR N N B VL S S, G Wy
S U, TP L W WK VH. S, i, N, N

Obrdzek 6: Schematické zndzornéni distribuce bocnich vétvi pro ZN katalyzdtory
heterogenni (A) a homogenni (B)[7]

Homogenni ZN katalyzdtory lze déle délit do dvou zédkladnich skupin na mettalocenové
a katalyzdtory majici ligand zaloZeny na jiné bdzi. Prvni metalocenové katalyzitory byly
ptipraveny jiz v 50. letech s pouzitim bis(cyklopentadienyl)titanium dichloridu (Cp,TiCl,)
a DEAC, avsak jejich aktivita byla velmi mala [8]. V 70. letech Brestov zjistil, Ze pfidavek
vody do systému Cp,TiCl, s kokatalyzatorem dimethylaluminium chloridem (DMAC)
vyrazn€ zvysuje aktivitu [9]. Na jeho praci navdzal Kaminsky, ktery v druhé poloving 70. let
objevil vysoce aktivni metallocenové katalyzitory (aktivita az 10’ g PE/g Zr/h) sklddajici se
z Cp2ZnCl, a MAO jako kokatalyzatoru [10]. Nedlouho poté bylo zjiSténo, Ze modifikaci
cyklopentadienylu lze fidit reaktivitu katalyzdtoru a tim i molekulovou hmotnost vznikajiciho
polymeru. V 90. letech byly objeveny ansa-metalocenové katalyzatory s navzdjem chemicky
vazanymi cyklopentadienylovymi skupinami a také homogenni katalyzatory zaloZené na iontu
pifechodného kovu a ligandu obsahujicim heteroatom. Jako kokatalyzitory se nejCastéji
pouzivaly MAO a B(Cg¢Fs)3. Na zdkladé téchto poznatka pak vzniklo mnoho technologii pro
pramyslovou vyrobu PE, jako je napiiklad CGC systém od Dow Chemical Company,
technologie spolecnosti Chevron Phillips Chemical Company a Nova Chemical. Jejich
katalyzatory jsou zndzornény na obrazku 7 [7].

(A) (B) ©)

Obrdzek 7: Katalyzdtory pouZivané pro vyrobu PE od spolecnosti: (A) Dow Chemical
Compeny (B)Chevron Phillips Chemical Compeny (C) Nova Chemical International S.A.
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Chromové katalyzatory

Chromoxidové katalyzdtory

Priblizn€ ve stejné dobé jako Ziegler-Nattovy katalyzdtory, byly objeveny
i chromoxidové katalyzatory umoZiujici polymeraci PE pfi tlacich do 7 MPa. Prvni
katalyzatory typu Cr/SiO; byly patentovany jiz roku 1958 spolecnosti Phillips Petroleum [11].
V dne$ni dobé existuji Ctyfi generace téchto Phillips katalyzatora (tabulka 3), pomoci nichz se
polymeruje pfiblizné polovina z celosvétové produkce PE. Jejich vyhodou je pfedevsim jejich
variabilita a jednoduchost. Pomoci nich mizeme pfipravit vice nez 50 typit HDPE a LLDPE.
Dalsi vyhodou je, Ze tento systém nevyzZaduje zadné dalsi aktivétory, jako je tomu u Ziegler-
Nattovych katalyzatori a aktivita je dostatecné vysokd, takze proces nevyzaduje ani
odstraniovani zbytkl katalyzatoru. I pfestoze jsou tyto katalyzatory zndmy vice jak 50 let,
jejich presny mechanismus katalyzy neni doposud objasnén. DileZitym faktorem, ktery
ovliviiuje aktivitu katalyzdtoru, je piiprava a sloZeni amorfniho nosice. Samotny nosi¢ totiz
neslouzi pouze jako nosné medium pro aktivni centra katalyzitoru, ale spolu s atomem
chromu, ktery je chemicky navdzan na povrch nosice, aktivni centrum vytvaii [12]. Ptiblizné
ve stejné dobé jako chromoxidové katalyzatory byly objeveny i molybdenové katalyzatory,
které maji podobné vlastnosti, avSak nejsou pfili§ rozSifeny a jejich pramyslové vyuziti je
velmi malé.

Tabulka 3: Vyvoj Philips katalyzdtorii [5]

Generace | Rok | Charakteristika

Prvni 1955 | Chrom na silice, po induk¢ni periodé€ vytvaii vysokomolekuldrni polymer
s relativné Sirokou MWD

Druhd 1975 | Tetraisopropyl titandtem (TIPT) modifikované nosice, vytvaii polymer
s niZ8i molekulovou hmotnosti s §ir§Si MWD

Treti 1983 | Triethylboran (TEB) jako kokatalyzdtor pro redukci katalyzatoru,
produkuje polymer s Sir$i distribuci

Ctvrta 1990 | Fosforecnan hlinity, alumina nebo silika-alumina pouZita jako nosi¢, PE
s bimoddlni MWD, vodik je vyznamnym pfenaSeCem, na rozdil od
ostatnich Phillips katalyzatora

Priprava chromoxidovych katalyzatorti se skldada z nékolika zakladnich kroki: nanesen{
chromu na nosi¢, aktivace a redukce katalyzatoru. Prvni faze naneseni slouceniny chromu na
siliku se provadi nejcast&ji zroztoku odpafenim rozpousStédla obsahujicim vhodnou
slouceninu chromu. Ta mize byt anorganického i organického piivodu a chrom v ni miZe mit
oxidacni Cislo III nebo VI. Vhodnymi slou€eninami jsou naptiklad octan chromity, dusi¢nan
chromity nebo chroman amonny.

Dalsi fazi je aktivace katalyzdtoru v oxidacni atmosfére pii zvySené teploté 300-900 °C.
Pii aktivaci dochdzi k oxidaci Cr™ na Cr"" a ndsledné chemisorpci chrométu na povrch siliky
misto silanolovych SiOH skupin a vytvofeni silyl monochroméatu nebo silyl dichrométu

N 4

(obrazek 8). Pii vyssi teploté také dochazi k dehydrataci povrchu siliky, coZ je velice dilezity
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proces urCujici aktivitu katalyzdtoru a vlastnosti pfipraveného polymeru. Pfi dehydrataci
se odstépuji OH skupiny z povrchu siliky, coz urCuje vyslednou hustotu navdzanych
chromatovych skupin. Pfi nizké teploté aktivace, tj. vysoké hustoté hydroxylovych skupin,
dochdzi k deaktivaci vlivem vzdjemnych interakci. Pfili§ vysokd teplota aktivace zase vede
k sniZeni porosity nosice, kterd je klicovym prekursorem pro vysokou aktivitu. Pfi polymeraci
vznikd v porech polymer, ktery je po jisté dob€ zaplni a zpusobi vnitini pnuti v nosici.
V piipadé malych pért tim polymerace konci. V piipad€ velkych pora dochazi vlivem tlaku
polymeru k postupné fragmentaci nosice az na velmi malé Castice o pruméru okolo 0,01-1
um, na kterych mize déle probihat polymerace. Proto je velmi dilezité, aby mél nosi¢ krom
velkého vnitiniho povrchu >300 m?/g i dostate¢nd velky pramér p6rt >100 A.

Poslednim krokem k vytvofeni aktivniho katalyzatoru je redukce chromu z oxida¢niho
stavu VI do katalyticky aktivniho stavu II. Tuto redukci je moZné provést predem pomoci
organokovovych sloucenin, pfipadné za zvySené teploty pomoci reduk¢nich plynd, jako je
NO, CO nebo piimo pfi polymeraci reakci s ethylenem ¢i jinym alkenem. Vyhodou pfedem
redukovanych katalyzatorti je sniZeni nebo Uplné odstranéni inducni periody tj. faze, béhem
niZ se katalyzator redukuje, ale samotnd polymerace jeSt€¢ neprobihd. Délka indukéni periody
zavisi na teploté, ale pii béZnych podminkach muze trvat v nékterych pfipadech i vice nez
hodinu.

Typicka Sirokd MWD, pro chromoxidové katalyzatory prvni generace béZn¢ v rozmezi 6-
20 (obrazek 2), je zpusobena velkym pocétem rozdilnych aktivnich center produkujicich
polymer s rozdilnou délkou fetézci. Mezi vnéjSi faktory ovliviiujici reaktivitu aktivniho
centra patii dhel a délka vazeb chromu, mnoZzstvi a vzdalenost nejbliz§ich oxidovych nebo
hydroxidovych ligandid. To je do zna¢né miry ovlivnéno teplotou aktivace tj. stupném
dehydratace povrchu nosiCe. Se zvySujici se teplotou aktivace se zuzuje MWD a sniZuje
sttedni molekulovd hmotnost polymeru. Zasadni vliv na vysledny polymer ma také sloZeni
nosice a zpusob redukce. Modifikované nosice 2. generace, obsahujici siliku s pfidavkem

LAY

fosforeCnanu hlinitého nebo siliky pro Philips katalyzdtory dosahujici koeficientu
polydisperzity vyssiho nez 50. Divodem tohoto rozsiteni MWD je pfitomnost cizich atomd,
na kterych se po navazani chromu vytvoii rizné reaktivni centra. Podobné¢ tak i katalyzatory
redukované organokovovymi slou¢eninami maji $irS§i molekulovou distribuci nez katalyzatory
neredukované. Duvod rozsifeni MWD redukovanych katalyzitort je vSak jiny. PouZitim
vysoce reaktivniho organokovu dochdzi k redukci i téch aktivnich mist, kterych by pfi redukci
alkenem vzniklo velmi madlo, nebo by vibec nevznikly. Tyto téZzce redukovatelné, malo
reaktivni aktivni centra produkuji vysokomolekuldrni fetézce, a proto Ize u takto

redukovanych katalyzatorti pozorovat narast vysokomolekularni frakce.

Molekulovd hmotnost polymeru je, podobné jako u Ziegler-Nattovych katalyzatorq,
ovlivnéna prenosem. Vodik v tomto systému funguje také jako pfenaSe¢, avSak jeho vliv
zavisi na pouzitém nosii. Zatimco katalyzdtory Cr/alumina jsou na vodik relativné citlivé
a molekulovou hmotnost pomoci vodiku lze fidit, Cr/silika katalyzéitory jsou k vodiku
relativné inertni a patrny vliv vodiku na pfenos nastdva az pii vysokych koncentracich H,.
Casté&jsi a vice uplatiiovany je pfenos monomerem, piipadn& komonomerem. Pfi pienosu
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vodikem vznikd nasyceny uhlovodik, kdeZto pti pfenosu ethylenem vznikd na konci fetézce
vinylovd vazba a pifi prenosu komonomerem trans-vinylenovd ¢i vinylidenovd vazba
(obrazek 9). V Cr/silika systému 1ze molekulovou hmotnost fidit hlavné teplotou aktivace
a Castecné také podminkami polymerace, jako je teplota a koncentrace ethylenu. [13]

@)
N )
Cro, / Cr\ CO / r\
IOH QH — IO 9 —_— IO IO + CO,
/$i\ /$i\ /$i\ /$i\ /$i\ /$i\

Obradzek 8: Schéma vzniku silyl monochromdtu na povrch siliky a jeho redukce
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Obrdzek 9: Schéma pienosu 1-hexenem

Katalyzdtory na bazi silylchromdtu

Dal§im typem chromovych katalyzatord jsou katalyzdtory na bdzi silylchromatu
patentované spoleCnosti Union Carbide v 70. letech. Hlavnim rozdilem od Philips
katalyzatoru je struktura aktivnich center téchto katalyzatoru. Silyl chromatové katalyzatory
se  totiz  pfipravuji  chemisorpci  organochromdtové  slouCeniny  (nejCastéji
bis(trifenylsilyl)chromdtu) na jiz pfedem aktivovanou siliku, ¢imz vznikd kromeé silyl
monochromadtu i organosilyl chromdtova struktura (obrazek 10), kterd se poté redukuje do
oxidaéniho stavu Cr’*. Neredukovany katalyzdtor vykazuje velmi malou aktivitu, a proto se
redukce téchto katalyzatorti provadi organohlinitymi slouceninami, jako je napiiklad trialkyl
aluminium a dialkyl aluminium alkoxidu[14].

Y owe v,

Tyto katalyzatory produkuji polymer s jesté SirSi MWD nez klasické Philips katalyzétory
Cr/silika, a to kvali vzniku vice typt reaktivnich center. Stejné jako chromoxidové
katalyzatory Cr/silika i tyto silylchromdtové katalyzatory maji velmi malou citlivost na prenos
vodikem (pifitomnosti H, 1ze zvysit index toku v rozsahu o 0,1-0,2 ptvodni hodnoty). Jejich
pfedni vyhodou vSak je moZnost fizeni molekulové hmotnosti na zdkladé mnoZstvi a typu
pouZzitého redukcniho cinidla. Preferovanym redukénim cinidlem je diethyl aluminium
epoxide (DEALE), ktery efektivné snizuje molekulovou hmotnost polymeru, avSak
znesnadfiuje zabudovani kopolymeru do polymeru. DalSim faktorem urcujicim molekulovou
hmotnost je, stejné€ jako u Philips katalyzatoru, teplota aktivace a teplota polymerace [15].
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Obrdzek 10: Schéma chemisorpce bis(trifenylsilyl)chromdtu na povrch siliky a jeho ndslednd
redukce

18



1.2 Mechanismy porusovani polyethylenu

Pii zatiZzeni polyethylenu v tahu muze dojit bud’ k houZevnatému, nebo kiehkému lomu.
HouZevnaty lom se z makroskopického pohledu vyznacuje vznikem pozorovatelné plastické
deformace (vznik krcku), kdeZto kiehky lom nastivé ndhle bez pozorovatelnych zmén.

1.2.1 HouZevnaty lom

Vznik houzZevnatého lomu je spojen s makroskopickou mezi kluzu télesa a vyznacuje se
velkou plastickou zénou srovnatelnou s rozméry télesa. Pti pfekroCeni meze kluzu dochdzi
vlivem relativné malého gradientu napéti k relativné velkému prodlouZeni télesa. V této fazi
dochdzi vlivem pusobiciho napéti k plastické deformaci amorfni oblasti a orientaci lamel ve
sméru deformace, coZ zpusobuje typické zbé€lani polymeru v misté deformace. Po dosaZeni
urcitého mezniho prodlouzeni, pfi kterém amorfni fize dosdhne maximélni mozné deformace,
dochdzi k deformacnimu zpevnéni materidlu. V této etapé jiZ nelze amorfni fazi vice
deformovat, a proto dal§i deformace zpusobi ldmani lamel a poruSovéani vazebnych molekul
(tie molecules) [16].

HouZevnaty lom vSak muZe nastat i pfi zatizeni niz§im, nez je mez kluzu télesa. Vlivem
visko-elastickych vlastnosti polymert dochazi i pfi napétich pod mezi kluzu k trvalé plastické
deformaci vedouci po ur€itém Case k lomu. Tento jev oznacujeme jako krip.

1.2.2 Kfehky lom

Béhem kiehkého lomu dochdzi na rozdil od houzevnatého lomu pouze k velmi malé
deformaci, kterou pouhym okem nelze pozorovat. Kifehky lom muze v HDPE béZné nastat pfi
velmi rychlé deformaci (narazu) nebo vlivem dlouhodobého ptisobeni nizkého napéti. Oba
tyto zpusoby vedou k lomu s relativné hladkym povrchem a na prvni pohled se mohou jevit
podobné, avSak jejich mechanismus je odliSny. Pfi ndrazu se trhlina §ifi mechanismem
rychlého rustu trhliny oznaCovanym jako RCP - rapid crack propagation — s rychlosti ristu
trhliny velmi blizké rychlosti zvuku, zatimco pii dlouhodobém pusobeni nizkého napéti
dochdzi k vzniku trhliny mechanismem pomalého rustu trhliny SCG - slow crack grow.
I podminky, za kterych oba typy nastdvaji, jsou jiné. Zatimco SCG nastdva snize za vysSich
teplot a nizkém zatiZzeni, RCP naopak pfi nizSich teplotach a vysokém zatiZeni.

Dal$im faktorem, ktery vyrazné¢ ovliviiuje tvorbu kiehkého lomu, je degradace polymeru.
Degradovany polymer ztraci své pivodni mechanické vlastnosti, sniZuje se taznost, mez
pevnosti, polymer kiehne. Degradovany polymer se pak stdvd mnohem néchylnéjSim ke
vzniku kiehkého lomu a k jeho poruSeni pak dochazi i vlivem relativné malého napéti [17].

1.2.3 Mechanismus porusovani SCG

Tento dlouhodoby proces nastdvd za podminek rovinné deformace a obsahuje dvé& hlavni
faze — iniciaci trhliny a proces pomalého rustu trhliny. Trhlina je vZdy iniciovana v oblasti
koncentrace napéti pobliz povrchové praskliny ¢i mikrotrhliny, kde v amorfni fdzi dojde
vlivem zvySeného lokdlniho napéti k vytvotfeni mikrostruktury obsahujici mikrofibrily
oznacované jako vlasova trhlina (craze) (obrdzek 11 a, b, ¢). Na Cele této trhliny je relativné
mald plastickd zona, ve které se formuje fibrilarni struktura [18, 19].
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Pti procesu rastu trhliny se jednotlivé fibrily postupné porusuji vlivem ptsobiciho napéti,
Celo trhliny se pomalu posunuje kolmo na smér pusobeni napéti smérem do polymeru
a velikost trhliny se zvétSuje. Tento proces je schematicky zndzornén na obriazku 11 d, e, f. Po
urCitém case se trhlina rozsiii takika po celém priafezu télesa a dojde k lomu. Huang a Brown
[20] odvodili rovnici pro ¢as do lomu pro linearni HDPE:

t=RK™ exp[— R_QT) (1)

kde je R charakterizuje odolnost materidlu proti SCG, K je faktor intenzity napéti a Q
aktivacni energie procesu zdvisici na podminkach a daném materidlu.

a d
—
-
c f

l——' (lli
Obrdzek 11: Schematické zndzornéni vzniku a ristu viasové trhliny [19]

Rozhodujicim faktorem urcujicim, zdali dojde ke kiehkému poruSeni SCG nebo
k houzevnatému lomu, je velikost pusobiciho napéti a teplota. Podle Lu a Browna [21] krip
nastava vzdy, ovSem pfi nizkych napé&tich, obecné nizSich jak cca polovina meze kluzu, neni
fidicim déjem. Prfi tomto napéti se stava fidicim déjem urcujicim dobu do lomu pomaly rast
trhliny (SCG) vedouci ke kiehkému poruseni. Zavislost pusobiciho napéti na logaritmu Casu
do lomu je zobrazena na obrazku 12. Z kfivek pro ruzné teploty je vidét, Ze pti prekroCeni
urcitého napéti dochdzi ke zmeéné smérnice piimky, a tedy ke zmén€ mechanismu poruseni.
Z druhé strany je mechanismus SCG omezen degradaci polymeru, kterd po urCité dobé

zpusobi celkové zkiehnuti polymeru a vznik trhlin pfi takika jakémkoli napéti. To se projevi
dalsi prudkou zménu smérnice této zdvislosti (obrazek 13).
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Obrdzek 12: Zavislost casu do lomu na Obrdzek 13: Schematické zndzornéni
aplikovaném napéti [21] Jjednotlivych mechanismit urcujicich lom

vIw

1.2.4 Vztah mezi vnitini strukturou HDPE a odolnosti proti Sifeni trhliny SCG

Jak jiz bylo feceno, rychlost rustu trhliny SCG je dana rychlosti porusovanim
jednotlivych mikrofibril. Podle Lustigera a Markhama [22] hraje pfi tomto poruSovani velmi
dileZitou roli koncentrace vazebnich molekul. Podle navrzeného modelu zndzornéného na
obrazku 14 (a-b) dochazi vlivem pusobictho napéti k postupnému vyplétani vazebnych
molekul z krystald, coz vede k postupnému natahovani mikrofibril. S postupem casu se tak
mikrofibrily protahuji, aZ pfi urcité hranici dojde k pfetrzeni zbyvajicich vazebnych molekul
a zdroven 1 celkovému porusSeni mikrofibrily (obrazek 14 (c)). Stejné€ jako vazebné molekuly
se chovaji i zapleteniny, které se nemohou rozplést bez jejich poruSeni nebo poruseni krystalu.
Hustota vazebnych molekul tedy hraje daleZitou roli, protoZe rychlost poruSovani zavisi na
napéti pusobici na molekuly, a to je nepiimo umérné jejich koncentraci.

Podle Huanga a Browna [23] se muze jako vazebnd molekula uplatnit pouze
molekula, kterd je vétsi, nez je mezilameldrni vzdédlenost. Pro pomalu chlazeny HDPE
s mezilameldrni vzdalenosti L =27 nm byla vypocCitdna tato velikost kritické molekulové
hmotnosti M, = 18 000 g/mol, coZz dobfe koreluje s experimentdlnimi poznatky a zdvislosti
Casu do lomu PENT na molekulové hmotnosti pro PE homopolymer (obrazek 15). Pii
molekulové hmotnosti niz$i nez 18 000 dochdzi k lomu takika okamZité po zatizeni [24].
Hustota vazebnych molekul tedy zédvisi na molekulové hmotnosti a lze ji charakterizovat
pravdépodobnosti P, tj. pravdépodobnosti, s jakou mohou molekuly z taveniny tvofit vazebné

molekuly:
1 I; r’ exp(— b’r? )dr
3 Lwexp(—bzrz)dr

; (2)

kde b* =(2/ 3)r_2, kde r2=Dnl’ alL = 2L.+ L,, kde L, je tloustka lamely a L, je tloustka

amorfni vrstvy.
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Obrdzek 14: Schematické zndzornéni porusovdni mikrofibril
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Obrdzek 15: Zavislost casu do lomu PENT Obrdzek 16: Zavislost casu do lomu PENT na
na molekulové hmotnosti HDPE [24] mnoZstvi bocnich vérvi HDPE [24]

Dal$im parametrem, ktery velmi vyznamné ovliviiuje odolnost proti Siteni SCG, je obsah,
distribuce a délka SCB. HDPE vytvofeny homopolymeraci ethylenu mé linedrni, takika
nevétvené fetézce, které velmi dobie krystaluji a mohou byt prakticky celé soucasti jednoho
krystalu. Pfiddnim vys§iho alkenu (nejcasté&ji 1-buten, 1-hexen) jako kopolymeru vzniknou na
fetézci kratké vétve, které naruiuji pravidelnou strukturu polymeru. Cést fetézce obsahujici
tuto kratkou vétev nemuze byt zakomponovdna do krystalické faze a je vytlaCena ven
z krystalu. Retézce zasahujici do amorfni oblasti pak zvySuji hustotu zapletenin a vazebnych
molekul, ¢imZ také dochézi k poklesu celkové hustoty polymeru.

Obecné plati, Ze del$i bo¢ni vétve maji vetsi efekt na odolnost proti SCG nez kratsi vétve.
Efekt délky bocnich vétvi ukazuje tabulka 4, ve které jsou hodnoty Casu do lomu pfi bell testu
pro kopolymer HDPE se stejnym indexem toku MI a stejnou hustotou. Z hodnot ESCR je
vidét, Ze nejvyssi narast odolnosti je mezi kopolymery propylenu az 1-hexenu. Del${ vétve jiz
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nemaji tak vyrazny efekt, navic jsou jejich monomery mnohem méné reaktivni a obtiZnéji
kopolymeruji [13]. Vliv obsahu bocnich vétvi na dobu do lomu PENT kopolymeru ethylen-
hexen popisuje Huang a Braun [24]. Pii pouziti vzorki HDPE se stejnou molekulovou
hmotnosti a jinym mnoZstvim kopolymeru ziskali zdvislost ¢asu do lomu na poctu SCB
zobrazenou na obrazku 16.

Tabulka 4: Efekt délky bocnich vétvi [13]

Komonomer MI 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 vSak plati pouze pro urcity typ polymeru, ktery m4 stejnou molekulovou
hmotnost, MWD a také stejné rozloZeni bocnich vétvi, protoZe ne vSechny bo¢ni vétve maji
stejny vliv na zvySeni odolnosti. Bo¢ni vétve vazané na kratkych vétvich nijak vyrazné
nepiispivaji ke zvySeni hustoty vazebnych molekul, protoze kratké molekuly se na jejich
tvorbé takika nepodileji, a tudiZ navdzdni bocni skupiny na tyto fetézce nezvySuje nijak
vyrazn€¢ odolnost. Naopak vytvoreni bocCnich vétvi na dlouhych molekuldch vede
k vyraznému zvySeni hustoty vazebnych molekul a tim i odolnosti proti SCG. Velmi patrny je
tento jev u bimodalnich HDPE materiala [25]. Kromé distribuce SCB hraje také vyznamnou
roli poloha SCB na molekule. Vétve na koncich fetézci nijak vyrazn€ neovliviuji
krystaliza¢ni vlastnosti makromolekuly a tudiZ se ani nepodili na zvySeni hustoty vazebnych
molekul. Stejné tak se sniZuje jejich efekt i v ptipadé¢, jsou-li umistény v te€sné blizkosti.

DesLauriers se ve své praci [26] zabyvd predikci odolnosti PE proti Siteni SCG na
zakladé zékladnich strukturnich parametrti ziskanych z GPC-FTIR. Autor zavadi primarni
strukturni parametr (PSP2) charakterizujici hustotu vazebnych molekul. Tento parametr pak
ma mit relativné dobrou korelaci s casem do lomu PENT pro PE s odolnosti vyssi nez 1000 h.
Hodnota PSP2 se ziskd sumaci vSech pravdépodobnosti tvorby vazebnych molekul P;
vypocitanych pro jednotlivé intervaly molekulovych hmotnosti ziskanych z GPC
vyndsobenou jejim zastoupenim. Hodnota pravdépodobnosti P; vychdzi z rovnice (2), kterd

ma po upraveni nésledujici tvar:

P :§£1—4Tb;zr2 exp(—bzrz)], (3)

ve které je mezilameldrni vzddlenost L funkci hustoty PE (obrizek 17), kterou lze
vypocitat také na zdklade dat z GPC-FTIR [27].
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Obrdzek 17:Zdvislost mezilameldrni vzddlenosti na hustoté PE

1.2.5 Vliv prostredi na SCG

Dojde-1i k poruSeni polymeru vystavenému napé&ti v pfitomnosti par ¢i kapaliny urcité
latky, nebo roztoku, hovotime o takzvaném Environmental stress crackingu (ESC). Prestoze
tyto latky s polymerem nijak nereaguji a nezpusobuji degradaci, pfi jejich expozici dochazi
k snaz$i iniciaci trhliny vlivem sniZeni aktivacni energie v rovnici (1) a rychlejS$imu poruSeni
materialu. ESC lze pozorovat u vSech amorfnich termoplastd a semikrystalickych polymert
za podminek, pti kterych dochdzi ke vzniku vlasové trhliny.

Pii tvorbé fibrilarni struktury vlasové trhliny jsou dulezitymi parametry povrchova
energiec a mez kluzu materidlu. Vlivem pisobeni nizkomolekularnich latek céstecCné
rozpustnych v polymeru dochazi k botndni polymeru a lokdlnimu sniZzeni meze kluzu v Cele
plastické zony trhliny. To usnadiiuje difuzi molekul, coz vede k pfedCasnému vzniku a ristu
vlasové trhliny. Mira urychleni je ddna vzdjemnou kompatibilitou dané l14tky a polymeru [28].

Dal$i mechanismus urychleni SCG je spojen se snizenim povrchového napéti, které ma
za nasledek sniZeni povrchové energie nové vznikajicich povrchi. Tento mechanismus ESC
pusobi hlavné pfi vystaveni polymeru vodnym roztokiim riznych detergentd ¢i mydel, coz je
v praxi velmi cCasté. Oproti latkdm plastifikaCnim, latky povrchové aktivni nemusi byt
rozpustné v polymeru, a presto urychluji vznik a rust trhliny. U HDPE, ktery je za normalni
teploty nerozpustny ve vétSin€ rozpouStédel, hraje zfejmé duleZitou roli mechanismus
sniZzené¢ho povrchového napéti [29].
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1.3 Hodnoceni odolnosti materiala proti SCG

Pouzitim PE pro vyrobky s dlouhou Zivotnosti, jako jsou naptiklad vodovodni trubky,
plynové trubky a dal$i, kde fidicim déjem urCujici Zivotnost je SCG, vznikla potieba
hodnoceni odolnosti jednotlivych materidli proti tomuto poruSovani z divodu moZnosti
predikce Zivotnosti jednotlivych vyrobku a pro objektivni hodnoceni kvality jednotlivych
materiald. Na zakladé téchto pozadavkd vzniklo nékolik urychlenych metod hodnoticich
odolnost proti SCG.

1.3.1 Metoda ohnutého pasku

Metoda ohnutého pésku je nejstarSim testem pro stanoveni odolnosti proti ESC (ESCR)
polyethylenu. Test byl vytvofen v USA ve 40. letech pracovniky Bell Laboratories za dcelem
testovani polyethylenovych telefonnich kabelt, a proto je tento test Casto oznacovan jako Bell
telephone test. Podminky testovdni uddva norma ASTM-D1693, podle niZ se télesa opatiend
vrubem vloZi do drzdku tak, aby se v télese, vlivem ohybu, vytvofilo napéti (obrazek 18).
Takto osazeny drzdk se pak ponoii do zkumavky obsahujici roztok 10 obj. % Igepalu CO-630
(oktylfenolpolyglykolether). Uzaviené zkumavky se pak umisti do temperované 14zn€ na
teplotu 50 ¢i 100 °C. V urcitych ¢asovych intervalech jsou pak vzorky vizudlné sledovany a je
zapisovan Cas vzniku trhlin pozorovatelnych pouhym okem. Jako vyslednd odolnost se pak
bere Cas, pfi kterém doSlo k popraskani poloviny vzorkd. Podminky testovani udava
tabulka 5, kde typ testu A se pouZivd pro PE s hustotou 0,910-0,925 g/ml, typ B pro PE
s hustotou vétsi nez 0,925 a typ testu C pro velmi odolné PE. [30]

Tabulka 5: Podminky testovdni

Typ testu Tloustka (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

Obrdzek 18: Schematické zndzornéni metody ohnutého pdsku (Bell telephone test) [29]
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1.3.2 Pennsylvania Notch test

Pennsylvania Notch test (PENT) byl vytvofen pociatkem 90. let N. Brownem a jeho
spolupracovniky v Pennsylvanii pro testovdni odolnosti proti §ifeni SCG trubkovych
materiala [31]. Pozdéji se stal tento test mezinarodnim standardem a v dne$ni dobé¢ je soucasti
mezindrodni normy ISO 16241 [32]. Zakladem testu je méfeni rozevirdni Cela trhliny (COD)
v z4vislosti na Case, a to za definovanych podminek a definovaného napéti. Schéma méfici
cely je zndzornéno na obrazku 19.

PENT test se provadi na vzduchu ve vyhfivané komofte pti 80 °C. ZkuSebni téleso muze
byt pfipraveno lisovanim za definovanych podminek nebo piimo vyfiznutim ze zkouSeného
vyrobku. Preferované rozmeéry zkuSebniho télesa pro PENT jsou 10x25x50 mm. Vrubovéni
se provadi vtlaCovanim Ziletky do télesa pomoci vrubovaciho zafizeni. Vrub je ze tii stran
a pro preferované t€leso je hloubka vrubu z Celni strany 3,5 mm a na bo¢nich stranidch 1 mm.
Rozevirani Cela trhliny se urcuje pomoci mikroskopu a vystupem meéfeni je pak zdvislost
COD na case. Ze ziskané kiivky lze ziskat Cas potfebny pro iniciaci trhliny, rychlost otevirani
trhliny a Cas do lomu zkuSebniho télesa. Tento test je velice rozSifeny a pouzivany pievazné
v USA. Jeho vyhodou je mozZnost predikce Zivotnosti vyrobku na zdklad€ stanovenych
hodnot, pusobiciho napéti, rozméru télesa a velikosti pocate¢ni trhliny [20].

F
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Obrdzek 19: Schematické zndazornéni PENT testu [1]

1.3.3 Full Notch Creep Test

Dalsi metodou pro posouzeni odolnosti PE materidlti proti korozi pod napétim je Full
Notch Creep Test (FNCT). Tato metoda byla vyvinuta Hesselem a Mauerem také na pocatku
90. let v Némecku. Stejné jako PENT je 1 FNCT urychleny test pro hodnoceni odolnosti
materidlu proti SCG za konstantni teploty a napéti. FNCT se vSak provadi, pro urychleni
testu, v roztoku detergentu. Pfi tomto testu neni mefena rychlost iniciace a rychlost Sifeni
trhliny, ale pouze ¢as do lomu. Vysledkem je tedy pouze jedna hodnota Cas do lomu, ktery
koresponduje s Casem do lomu PENT. Ze ziskanych hodnot FNCT nelze, na rozdil od PENT,
predikovat Zivotnost vyrobku. Tento test je oblibeny a pouzivany pfedev§im v Evropé.

26



Podminky testovini uddvd norma ISO 16 770 [33]. Ta je, co se ty¢e definovani podminek
testovani, velice volnd a nejednoznacnd. V soucasné dob¢ se vSak pracuje na novelizaci této
normy a v blizké dob¢ by méla vyjit v ¢4steCn€ upravené podobé.

Podle ISO 16770 mé byt FNCT provadéno na zafizeni, jehoZ schéma je zobrazeno na
obrazku 20, kde pomé&r ramen L1 a L2 ma byt v rozmezi 4:1 az 10:1. SloZeni detergentu neni
striktn€ definovéano, je pouze doporuceno pouZziti 2% roztoku Arkopalu N 100 ¢i N 110, ktery
by meél pfed samotnym méfenim 14 dni ,stdrnout” pii provozni teploté. Stiii tohoto
detergentu vSak nemd byt vétsi nez 2500 h z divodu jeho degradace, ktera se projevuje
snizenim pH. Rozmeéry zkuSebniho télesa jsou doporuceny podle aplikovaného zatiZend,
teploty meéfeni, podle typu materidlu a jeho pfedpoklddané ESC odolnosti podle tabulky 6,
kde se test typu A nebo B se zkuSebnim té€lesem 10x10 provadi u velmi odolnych materiald,
jako jsou trubkové materidly. Dalsi zkuSebni télesa o rozmeérech 6x6 a 10x4 jsou uréeny pro
materidly s niz§i odolnosti. Konkrétné typ testu C nebo F pro materidly s pfedpoklddanym
Casem do lomu od 5 do 100 h a typ testu D, E nebo G pro materidly s pfedpoklddanou dobou
do lomu 5-50 h. Mimo to mohou byt pouZita jakadkoli jind t€lesa spliujici podminku, aby
plocha €asti opatfend vrubem necinila vice neZ 50 % z celého prafezu. ZkusSebni té€lesa mohou
byt pfipravena piimo z testovaného vyrobku vyfiznutim nebo lisovanim za definovanych
podminek. Vrub se provadi podél celého obvodu télesa a jeho hloubka zdleZi na rozmérech
zkuSebniho télesa pro doporucena telesa (tabulka 6). Samotné testovani se provadi pfi Ctyfech
napétich. Naptiklad mame-li zvolené napéti 9 MPa, provedeme sérii méfeni pii napétich
8,25 MPa, 8,75 MPa, 9,25 MPa a 9,75 MPa. Vysledné Casy do lomu zakreslime do grafu,
proloZime ktivkou a ze ziskané rovnice regrese vypocitime hodnotu ¢asu do lomu pro napéti
9 MPa.

Tabulka 6: Geometrie vzorkit a podminky testovdni

Typ testu | Rozmé&ry zkuSebniho telesa Hloubka Referencni Teplota
(délkaxsirkaxtloustka) vrubu napéti

mm mm MPa °C
A 100x10x10 1,60 4,5 95
B 100x10x10 1,60 4,0 nebo 6,0 80
C 90x6x6 1,0 9,0 50
D 90x6x6 1,0 1,0 23
E 100x10x4 1 60 35 80
F 100x10x4 1,60 9,0 50
G 100x10x4 1,60 12,0 23
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Obrdzek 20:Schéma zkusebni stanice FNCT 1 — protizdvaZi, 2 — nizkofrikcéni uloZent, 3 —
rameno, 4 — mérici komora, 5 — roztok detergentu, 6 — zdavaZzi, 7 — nosic zavaZi. [33]

1.3.4 Dalsi alternativni metody predikce odolnosti SCG

Vsechny popsané metody funguji na stejném principu meétreni ¢asu do vzniku trhliny ¢i
Casu do lomu mechanismem SCG. I presto, Ze jsou tyto testy urychlené, diky novym
poznatklim a vyvoji se dnes vyrdbi materidly velmi odolné a jejich testy trvaji fadové tisice
hodin. Napiiklad materidly tfeti generace PE 100 RC maji predpoklddanou Zivotnost 100 let
pii tlaku MRS 10,0 MPa musi vykazovat dobu do lomu FNCT vyssi nez 8760 h [2]. Vznikla
proto snaha predikovat tyto Casy na zdklade€ jinych veliCin, které lze méfit snadnéji a hlavné
rychleji.

Kurelec [34] uvaddi dobrou korelaci mezi Casem do lomu PENT a modulem pfi
deformacénim zpevnéni materidlu G, pro vSechny druhy (unimodélni i bimodalni) HDPE.
Dalsi publikace [35,36] potvrzuji dobrou shodu a korelaci téchto metod. Tento modul 1ze
pfitom urcit snadno a rychle pomoci tahové zkousky za pouZiti extenzometru.

Men a Rieger [37] uvadi zase dobrou korelaci Casu do lomu FNCT s hodnotou ztrdtového
faktoru (tan &) pii teploté —25 °C zjisténého pomoci DMA.
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1.4 Metody pouzivané pro strukturni analyzu HDPE

1.4.1 Index toku taveniny

Index toku taveniny (MFI) je veli€ina charakterizujici reologické chovani polymeru.
Mimo to, Ze je zdkladnim parametrem pro zpracovani termoplastl, 1ze pomoci néj snadno
arychle charakterizovat molekulovou hmotnost a distribuci molekulovych hmotnosti
polymeru. Hodnota indexu toku taveniny mtuze byt hmotnostni (MFR) nebo objemova (MVR)
a uddvd mnozstvi taveniny, kterd proteCe skrze trysku normované velikosti pfi definované
teplot& a zatiZeni za 10 min. Podminky stanoveni jsou piedepsdny normou CSN EN ISO 1133
[38]. Podle ni se stanoveni indexu toku HDPE provadi pfi teploté¢ 190 °C a pii Ctyfech
standardnich zatiZenich 0,325; 2,16; 5,00 a 21,60 kg.

Indexu toku taveniny HDPE pfi zatizeni 2,16 kg se Casto oznacuje jako ,,melt index* (MI)
a jeho hodnota koreluje se stfedni molekulovou hmotnosti polymeru. Hodnota indexu toku
taveniny pii zatizeni 21,60 kg se oznacuje zase jako flow index (FI) a jeho hodnota uddva
zpracovatelnost polymeru. Pomér FI/MI se oznacuje bud jako flow rate ratio (FFR) nebo téz
jako melt flow ratio (MFR) a charakterizuje pseudoplastické chovéni taveniny polymeru,
které koreluje s MWD [7].

14.2 GPC

Gelovd permeacni chromatografie (GPC) poskytuje, podobné jako MFI, informaci o
molekulové hmotnosti polymeru. Vystupem z GPC vSak neni pouze Cislo, ale distribucni
kiivka popisujici MWD. Jeji princip je zaloZen na rozdilné dobé prichodu rizné dlouhych
molekul polymeru kolonou obsahujici pérovitou gelovou staciondrni fazi. Malé molekuly
mohou snadno difundovat hluboko do péra gelové fiaze a tim se zpozd'uji oproti vetSim
molekuldm, které do gelové faze difunduji obtiZnéji a pouze na jejich okraj. Molekuly vétsi,
nez pory gelové faze, do gelu difundovat nemohou a nijak se nerozdéli. Pro dobré rozdéleni
tedy musi byt vybrdana vhodna gelova faze s dostate¢né velkou distribuci velikosti pért tak,
aby do ni mohly difundovat i ty nejvetsi molekuly, a zarovenl byly dostateCné rozdéleny i
vSechny malé molekuly. Kazd4 gelové faze ma tudiZ urcity rozsah molekulovych hmotnosti,
pro které muZe byt pouzita [39].

K detekci polymeru lze pouZzit univerzdlni detektory pouZivané i pro HPLC napf.
fotometrické detektory: UV, IR, refraktometrické, atd. Vyhodou IR detekce oproti ostatnim je
moznost ziskani informaci nejen o MWD ale i o distribuci ur€ité sledované skupiny ¢i vazby
v zdvislosti na molekulové hmotnosti, napfiklad distribuce kopolymeru. Dal§imi pouZivanymi
detektory pro GPC jsou specidlni detektory méfici nepfimo moldrni hmotnost: viskozitni
detektor nebo detektor rozptylu svétla, ktery je v posledni dob& velmi oblibeny, protoze jako
jediny méii piimo velikost prochdzejicich molekul, tudiZz nevyzaduje kalibraci a je velmi
piesny [40].
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1.4.3 Temperature Rising Elution Fractionation

Temperatuture Rising Elution Fractionation (TREF) je polymerni strukturni analyza
umoznujici frakcionaci krystalickych a semikrystalyckych polymerd na zdklad€ jejich
krystalizaCnich vlastnosti. Principem separace je rozdilnd rozpustnost taveniny a
krystalického polymeru v rozpoustédle. Samotnd separace se provadi v nipliové koloné a
probihé ve dvou krocich.

Prvnim krokem je krystalizace, kterd nastava v duasledku fizeného ochlazovani
naddvkovaného roztoku. Druhym krokem je eluce, pfi které se vyloucené krystaly zpétné
rozpousti a jsou z kolony odndSeny proudem rozpoustédla. Davkovéni vzorku se provadi pri
teploté nad teplotou tdni polymeru. Pfi fizeném ochlazovani pti krystalizaci vznikaji krystaly,
které postupné obaluji Castice inertniho nosice tak, Ze vnitini ¢4st obalu tvoii fetézce, které
krystaluji nejsnadnéji a na nich jsou pak dal$i fetézce krystalizujici obtizné&ji az pfi niZsi
teploté. Vyslednd slupkova (cibulovd) struktura takto obalenych Céstic je zndzorn€na na
obrdzku 21, kde jsou zobrazeny jednotlivé frakce.

Pti eluci se postupnym ohiivdnim tyto frakce zpétné€ rozpousti a odebiraji. Pro dspe&Snou
separaci je velmi dialeZité vhodné zvolit teplotni program tak, aby krystalizace a ndsledna
eluce probihaly rovnovazné. TREF délime podle zptisobu eluce na preparativni PTREF, nebo
analytickou ATREF. Pfi preparativnim moédu je eluce rozdélena na ne€kolik teplotnich
intervald, pfi kterych se ziskdvaji jednotlivé frakce. Izolované frakce l1ze poté ddle analyzovat
pomoci dalSich analytickych metod. Pfi analytickém moédu probihd eluce kontinudlné pri
zvolené rychlosti ohfevu a za kolonu je zafazen detektor snimajici koncentraci polymeru,
pfipadné i jiné strukturni parametry, jako je napiiklad mnoZstvi bo€nich vétvi. Pfi tomto médu
je vysledkem elucni kiivka popisujici krystalizacni vlastnosti polymeru. Jednotlivé frakce
polymeru vSak separovat nelze [41].

least crystallinity

less crystallinity ; ! support

more crystallinity most crystallinity

Obrazek 21:Zndzornéni cibulové struktury vykrystalovaného polymeru na nosici [42]
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1.4.4 Infracervena spektroskopie

InfraCervena spektroskopie je analytickd metoda, pomoci niZ mizeme zjistovat chemické
slozeni predevS§im organickych, ale i anorganickych materialti. Principem metody je méfeni
intenzity proslého ¢i odrazeného zafeni v infraCervené (IR) oblasti, kde molekuly absorbuji
zafeni, ¢imZ dochézi ke zméné vibracné-rota¢niho stavu molekuly. Podminkou pro IR aktivni
vazby je také to, aby zmeénou vibrace Ci rotace doSlo ke zméné dipélového momentu
molekuly. VInova délka, pfi které k tomuto pfechodu dochdzi, je pro jednotlivé funkcni
skupiny charakteristickd a nachdzi se vZdy v urCitém intervalu nezdvisle na zbytku molekuly.
Vétsina absorpci funkcénich skupin organickych latek leZzi ve stfedni oblasti infraerveného
zateni MIR v rozmezi vlnovych délek 4000-400 cm™, a proto md tato oblast pro IR nejvatsi
uplatnéni.

Meéfteni absorbance je mozné provadét bud po prachodu paprsku vzorkem, nebo po
odraZeni paprsku od vzorku — metoda ATR (Attenuated Total Reflectance). Vyhodou této
metody je moznost rychlého analyzovani pevnych ¢i kapalnych vzorka v jakékoli podobé.
Meéfenim v transmisnim moédu mizeme analyzovat pevné, kapalné i plynné latky, a to bud’
v roztoku meéfenim v solné kyveté, nebo ve formé tenkych fdlii, pripadné zalisovanim
praskového vzorku do KBr tablety. Vyhodou transmisniho méfeni je jeho citlivost. Tloustkou
vzorku muZeme meénit optickou drdhu a analyzovat i skupiny s velmi malym zastoupenim
[43].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Cile prace

Cilem experimentaln{ Casti je pfipravit pomoci tif primyslové pouzivanych chromovych
katalyzatora tii vzorky HDPE se stejnym obsahem komonomeru 1-hexenu a stejnym indexem
toku MI. Dale pomoci metod TREF, GPC a IR spektroskopie analyzovat rozloZeni bo¢nich
vétvi u jednotlivych vzorkd. Ziskané vysledky pak porovnat s hodnotou ¢asu do lomu FNCT
téchto materidld.

2.2 Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce M [g/mol] Cistota [%]
Plynny dusik SIAD 28,01 99,999"
Vodik Linde gas 2,00 99,999'
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

" Tato ¢istota byla dosaZena dodateénym ¢isténim vychoziho plynu 99,8 % na molekulovych sitech.
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2.3 Priprava vzorku HDPE

2.3.1 Chromové katalyzatory

Pro polymerace byly vybrany tfi komeréné dostupné chromové katalyzitory se stejnou
teplotou aktivace 600 °C.

S$2-600 v. 421/10 - provozni katalyzitor pouzivany pro vyrobu HDPE ve spoleCnosti
Unipetrol Litvinov a patentovany spoleCnosti Union Carbide [44]. Tento katalyzitor se
pfipravuje nanesenim bis(trifenylsylil)chromatu z roztoku n-hexanu na predem aktivovanou
siliku Davison Grade 56 s velikosti péra 168 A. Redukce katalyzatoru se provadi pfed
samotnou polymeraci pomoci diethylaluminium ethoxidu. [14]

S2/Mg-600 v. 643 - hot¢ikem modifikovany S2 katalyzédtor vyvinuty a patentovany Polymer
Institutem Brno [45] standardn€ pouZivany pro polymerace v Unipetrolu Litvinov. Aktivace
siliky a naneseni chromu na nosi¢ je stejné jako u S2 katalyzatoru, redukce se ale provadi
pomoci smési alkylaluminia ¢i alkylaluminoxidu a dialkylmagnesia.

PQ-C25305H — prekursor pro Cr/SiO; katalyzator Philips, sklddajici se ze siliky s nanesenym
1 hm. % chromu v podob& octanu chromitého. Aktivace byla provddéna ve specidlnim
fluidnim aktivatoru pfi teploté 600 °C. Ohtev byl proveden ve dvou krocich. Nejprve doslo
béhem jedné hodiny k ohfevu z laboratorni teploty na teplotu 400 °C v inertni atmosféie
dusiku, kde po jedné hodin€ temperace se zménila atmosféra na vzduch a poté byl zahdjen
dalsi hodinovy ohfev na teplotu aktivace 600 °C. Po Sesti hodindch pfi této teploté se opét
zménila atmosféra zpé&t na dusik a bylo zahdjeno volné chlazeni na pokojovou teplotu.

Vsechny katalyzatory byly pfed samotnou polymeraci rozsypany pod inertni atmosférou
dusiku do malych sklenénych kapsli po cca 50-100 mg a zataveny tak, aby se k nim nemohly
dostat Zadné necistoty, jako je kyslik ¢i vzdu$nd vlhkost.

2.3.2 Polymerace HDPE

Cilem polymerace bylo pomoci tii vybranych katalyzatort pfipravit vzorky polymeru
HDPE se stejnym indexem toku a stejnym obsahem kopolymeru 1-hexenu. Byla proto
provedena série polymeraci pfi riznych teplotich a s riznym sloZenim plynné faze tak, aby
bylo mozZno optimalizovat podminky a splnit zadané pozadavky.

Jednotlivé polymerace byly provadény v tlakovém reaktoru v plynné fazi pfi teplotach od
85 do 100 °C a celkovém tlaku 2 MPa. Schematické zndzornéni celé aparatury je zobrazeno
na obrdzku 22, na némZ je zniazornén vodou temperovany reaktor osazeny spirdlovym
michadlem. Teplotni ¢idlo pro méfeni teploty reaktoru bylo umisténé pod michadlem na
spodni strané reaktoru. Konstantni teplotu zajisStoval termostat Julabo 4 fizeny pocitaem
pomoci ovlddactho program DAT2000. Davkovéni vodiku, dusiku a ethylenu bylo fizeno
plynovymi prutokoméry Bronkhorst pomoci stejného programu. 1-Hexen je za laboratornich
podminek kapalina. Pfi ddvkovani do reaktoru je v§ak vhodné, aby vstupoval v plynném stavu
pro lepsi homogenizaci a zamezeni vzniku teplotniho ¢i koncentracniho gradientu. Byl proto
pifed vstupem do reaktoru zplynovdn pomoci vyhiivané kapildry. Jeho davkovani vSak
probihalo jeste pred zplynénim pomoci kapalinového prutokoméru.
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1 — Termostat, 2 — Ddvkovac katalyzdtoru, 3 — Termocldnek, 4 — Plynovy priitokomér, 5 — Kapalinovy

pritokomér, 6 — Ovlddaci program DAT2000, 7 — Plynovy chromatograf
Obrdzek 22: Schéma aparatury pro polymeraci

Pied samotnou polymeraci bylo velmi dulezité dukladné vycistit reaktor a zbavit ho
jakychkoli moznych necistot, a to hlavné vlhkosti a kysliku, protoZe vSechny pouZité
katalyzatory jsou na jejich piitomnost velmi citlivé. Tyto latky jiz pfi velmi malém mnoZstvi
(fddové desetiny aZz jednotky ppm) pusobi jako katalytické jedy, ¢imz zpomali nebo tplné
zamezi polymeraci a ovlivni i vlastnosti vznikajiciho polymeru. VZdy pted polymeraci byl
proto reaktor opakované tlakovan dusikem pii teploté o pét stupfii vyssi neZ pii samotné
polymeraci a teprve poté byla naddvkovédna vychozi reak¢éni smés vodiku, dusiku, ethylenu
a 1-hexenu. Vlastni polymerace byla zahdjena pfiddnim katalyzdtoru pomoci dédvkovace
katalyzatoru, ktery v reaktoru rozdrtil sklenénou kapsli obsahujici cca 45 mg katalyzatoru.
Dévkovani ethylenu bylo fizeno automaticky tak, aby byl celkovy tlak byl 2 MPa. Spotteba 1-
hexenu neni béhem polymerace konstantni a v prabéhu se méni. Obecné je spotieba 1-hexenu
na poc¢itku polymerace nejvyssi a jak katalyzétor starne tak se postupné spotieba snizuje. Pro
napodobeni prumyslové kontinudlni vyroby, kde je katalyzator pfidavan kontinudlné
asloZeni plynné faze je konstantni, nebylo moZné ddvkovat stidle stejné mnoZstvi
komonomert, ale bylo nutné sledovat slozeni plynné faze a v pribéhu polymerace upravovat
pomeér davkovéni Ce/C; tak, aby bylo sloZeni plynné fidze pokud moZno konstantni.
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SloZeni plynné faze béhem polymerace bylo sledovdano pomoci plynového chromatografu
Perkin Elmer AUTOSYSTEM XL s tepelné vodivostnim detektorem, osazeného ndpliiovou
kolonou Porapak Q 80-100 mesh. Typicky chromatogram provddéné analyzy je zobrazen na
obrazku 23, kde prvni pik patii H,, druhy ethylenu a posledni 1-hexenu.
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Obrdzek 23: Chromatogram 7 GC analyzy polymeracni smési

Polymerace byla zastavena vypnutim piivodu plynu a otevienim vypousStéciho ventilu
reaktoru. Po vypusSténi reak¢ni smési bylo z reaktoru odSroubovéno vrchni viko a pfipraveny
polymer z néj kvantitativné vybrdn nejprve pomoci lZice a poté pomoci vysavace. Ziskany
vytézek byl zvdzen a ze ziskané hodnoty byl pak vypocten hmotnostni zlomek obsahu
komonomeru w(Cs) jako pomeér spotiebovaného 1-hexenu pfi polymeraci ku hmotnosti
ziskanému polymeru.

Béhem polymerace byly vSechny hodnoty priatokud, teploty a tlaku zaznamenavany
ovladacim programem a prubéh kopolymerace pomoci S2 katalyzitoru je zobrazen na
obrazku 24, kde zelena kiivka popisuje pratok ethylenu. Na této kiivce lze vidét nékolik pikd,
které jsou zpusobeny zvySenim prutoku pii odbéru plynu pro chromatografickou analyzu.
Modré kiivka zase popisuje prutok 1-hexenu. Na ni jsou krom pikti zpisobenych odbérem i
ndhlé zmény v prutoku, které vznikly zménou poméru davkovani Ce/C,.

2.3.3 Stabilizace

Ziskany polymer byl nejdiive plavenim pfecistén od zbytkl skla z rozdrcené sklenéné
bariky, a poté byla pro zamezené zmény struktury polymeru v dasledku degradace provedena
stabilizace pfipraveného praSku pfiddnim roztoku acetonu obsahujictho 1 hm. %
Iganoxu 1010 a 1 hm. % Irgafosu 168 v takovém mnozZstvi, aby celkovd koncentrace obou
stabilizatoru byla dohromady 0,4 %. Po pfidani roztoku stabilizatoru byl prasek dukladné
promichdn a poté ponechdn volné schnout.
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Obrdzek 24: Diagram zobrazujici prithéh polymerace: 1. Tlak reaktoru, 2. C2 pritok, 3. Teplota reaktoru, 4. Teplota termostatu,
5. Teplota reaktoru u vrchniho vika, 6. Priitok 1-hexenu, 7. ZdtéZ michadla
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2.3.4 Stanoveni hustoty

Stanoveni hustoty polymeru bylo provddéno flotatni metodou pfi teploté 23 °C podle
normy ISO 1183 [46]. Ze stabilizovaného polymerniho praSku byla vylisovdna desticka
o tloustce 2 mm. Ta byla jesté prfed samotnym méfenim ponechdna po dobu 48 h pfi
laboratorni teploté€, poté 30 minut vafena v destilované vodé a nakonec ponechdna jednu
hodinu ustélit pfi laboratorni teploté. Méteni hustoty bylo provddéno v kddince umisténé
v temperované vodni 14zni s regulaci teploty pomoci vertex teploméru. Do této kadinky byl
nalit roztok voda-etanol a do né&j ponofena pripravend desticka. Pfiddvanim vody ptipadné
etanolu byla poté upravena hustota roztoku tak, aby vloZeny vzorek neleZel na dné a ani
neploval na hlading, ale voln€ se vzndSel. Takto pfipravenym roztokem byl poté naplnén
azvazen pyknometr o zndmém objemu a ze ziskanych hodnot pak byla stanovena hustota
roztoku, kterd odpovida hustoté polymeru.

2.3.5 Stanoveni indexu toku taveniny

Stanoveni indexu toku taveniny bylo provadéno pomoci méticiho zatizeni Dymisco, LMI
4000 podle normy CSN EN ISO 1133 [38]. M&feni bylo provddéno pii dvou zatiZenich (pro
MI zatizeni 2,16 kg a pro FI pfi zatizeni 21,60 kg) pii teploté 190 °C. Do vyhtitého
a vytemperovaného vdlce na tuto teplotu bylo naddvkovéno 3 az 5 g polymeru. Naddvkovany
polymer byl poté rucné up€chovan pomoci péchovaci tycky a po vloZeni pistu byl polymer
ponechdn 4 min pfedehiivat. Po 4 minutich byl vloZeny pist zatizen zdvazim a s vhodnym
Casovym intervalem byla odfezdvdna vytlacend struna. Ziskané odfezky byly po vychladnuti
zvéazeny a z jejich primérné hmotnosti pak byla vypoctena odpovidajici hodnota indexu toku
MI nebo FL

2.4 Stanoveni FNCT

Stanoveni FNCT bylo provadéno podle normy ISO 16770 [33] typ testu C na zkuSebnich
télesech rozméru 90x6x6 mm pii teploté 50 °C a nomindlnim napéti 9 MPa. Té¢lesa byla
pripravena z vylisované desky 130x130x6 mm, kterd byla pfipravena nasledujicim zptisobem:
Do vyhtatého lisu Fonijne SBR 140 na 180 °C byla vloZena Zelezna Ctvercova forma, do které
byl po 40 min temperace nasypidn vzorek HDPE. Naplnénd forma byla uzavfena lisovacim
jddrem a ponechdna dalSich 20 min temperovat. Poté byla forma stlaena tlakem 15 kN a
ponechdna lisovat dalSich 10 minut pfi téZe teploté. Chlazeni pak probihalo pii tlaku 10 kN
samovolné po vypnuti vyhfivani. Po ochlazeni byla z lisu vynddna PE deska, z nizZ bylo
narezdno 12 téles rozméru 90x6x6. VSechny télesa pak byly pomoci Ziletky opatfeny 1 mm
vrubem kolem celého obvodu.

Samotné stanoveni FNCT bylo provddéno na specidlnim zkuSebnim zafizeni vyrobeném
firmou MORSA podle normy [33] zobrazeném na obrazku 25. Toto zafizeni umoZiuje
soucasné méfeni Casu do lomu celkem 12 vzorkd pfi riznych napéti ve zvoleném detergentu
za zvolené teploty. Jako detergent byl pouZit 2% roztok Arkopalu N100 pfi teplote¢ 50 °C.
Pred samotnym meéfenim byla zkuSebni télesa zavéSena do lazné, kde byla vystavena roztoku
detergentu po dobu 24 h bez pusobeni vnéjstho napéti. Pasobici napéti bylo vytvoieno
zatizenim ramene zdvaZzim o vypocitané hmotnosti:
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A.
M=%
9.81-R

(4)

kde M je hmotnost zdvazi, A je plocha prifezu zkusebniho télesa, ¢ aplikované napéti, 9,81 je
tthové zrychleni a R je pomér ramen L;/L,. Napéti na jednotlivych télesech bylo 8,25; 8,75,
9,25 a 9,75 MPa. Po skonceni testu byla u vSech zkuSebnich téles zméfena presnd plocha
ligamentu A; pomoci optického mikroskopu a hodnota napéti byla pfepocitdna na tuto plochu
podle nasledujici rovnice:

981-R-M
o, =—"—

L " : (5)

L
kde oy je skutecné napéti, R je pomer ramen, M je hmotnost zdvaZi.

Ziskané hodnoty Cast do lomu pro ruznad napéti byly zaneseny do grafu jako zavislost
logt, na logo,. Tato zavislost pak byla prolozena pfimkou obecného tvaru

log?z, = Alogo, + B, z niZ byl nasledn€ vypocitan Cas do lomu pfi referen¢nim napéti 9 MPa.

Obrdzek 25: Meérici stanice FNCT [42]
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2.5 TREF analyza

2.5.1 PTREF

Preparativni TREF analyza (PTREF) byla provadéna v 1,2.4-trichlorbenzenu (TCB)
stabilizovaném pro zamezeni sitovacich reakci PE 2,6-di-terc-butyl-4-methylfenolem (BHT)
v mnozstvi 1,5 g/l. Vzorek HDPE byl nejprve rozpustén v tomto rozpoustédle pii teploté
150 °C tak, aby vznikl 1% roztok polymeru. Pfiblizné 100 ml pfipraveného roztoku polymeru
bylo ddvkovano do preparativni kolony SS 300x20 (I.D.) mm s ndplni Chromosorb P 60/80 o
objemu 80 ml vyhfaté na 140 °C. Po naddvkovani bylo pomoci termostatu Chinotherm 10 A
LP 849 zahdjeno fizené chlazeni rychlosti 2 °C/h aZ na teplotu 20°C. Rychlost ohfevu pfi
zpétném odbéru frakei byla 1 °C/min. Odbér celkove sedmi frakei probihal pri teplotach 70,
80, 90, 100, 110 a 140 °C pomoci Waters 515 HPLC pump, kterd do kolony ddvkovala TCB
rychlosti 4 ml/min po dobu 30 minut tak, aby celkovy objem frakce byl 120 ml. Ziskany
polymer byl z roztoku vysrdzen pomoci 1000 ml vychlazeného methanolu. Vzniklé sraZenina
byla odfiltrovdna na pfedem zvédZené sklenéné frité filtraci za sniZeného tlaku, promyta
methanolem a suSena v suSarne pii teplot€ 50 °C po dobu 24 h. VysuSend frita s vytéZkem
byla opét zvdZena a ziskand polymerni frakce byla z frity izolovéna.

Cést izolovaného materidlu byla odebrana na GPC analyzu. Zbytek frakci byl
stabilizovdn pro zamezeni degradacnich zmén pomoci mikropipety acetonovym roztokem
obsahujicim 1 hm. % Irganoxu 1010 a 1hm. % Irgafosu 168, na celkovou koncentraci
stabilizatort 0,4 hm. % a pouZit pro stanoveni obsahu SCB metodou IR spektroskopie.

2.5.1.1 Infracervend spektroskopie

Stanoveni koncentrace boc¢nich vétvi bylo provadéno na zakladé predpokladu, Ze kazda
vétev konc¢i skupinou CHj3 a koncentrace koncovych skupin je tak mald, Ze ji lze zanedbat.
V takovém piipadé je pak koncentrace SCB rovna koncentraci CHj kterou lze snadno
stanovit metodou FTIR.

Stanoveni koncentrace CHj3 bylo provedeno pomoci FTIR spektrometru Nicolet Nexus
podle normy ASTM D 2238-92 [47]. Z méfenych vzorkil bylo proto nutné nejprve pfipravit
folie o definované tloust'ce. Stabilizované vzorky polymeru byly proto nahfaty v lisu o teploté
180 °C, prti které se temperovaly po dobu 4 minut, poté byly pfemistény do studeného lisu,

kde byla vylisovana folie v pfedem vyseknuté forme z alobalu o tloustce 0,1 mm pfti tlaku
10 kN.

Stanoveni CHj bylo provedeno pro u pfipravenych vzorki HDPE a u jednotlivych frakci
ziskanych z PTREF. Pro samotné meéfeni byl nastaven spektrdlni rozsah 400-4500 cm™,
rozliSeni 2 cm™ a celkovy podet skenii 32. Ze ziskaného spektra (obrazek 26) byla stanovena
tloustka folie pomoci piku pii 2018 cm™ patiici CH, skuping s vyuzitim Lambert-Beerova
zakona:

A=¢,-c-d, (6)
kde d je tloustka folie, A je absorbance pfi 2018 cm™” a £,-¢=0,5479 mm™. Pro stanoveni

obsahu CHj3 byl pak pouZzit absorpéni pik s maximem pii 1378 cm™. Ten se ale &stednd
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prekryvd s CH, pikem pii 1352 cm™, a proto bylo nutné ze ziskaného spektra odegist

odpovidajici spektrum methylenu. Po odeCteni CH, bylo stanoveno mnoZstvi CH3/1000C
pomoci absorptivity K/, = A/(d - p) a zndmého konverzni faktoru f 1375 = 6155,8 jako:

CH,/1000C = K /g -f 1378 (7)

Déle byla ze spektra stanovena koncentrace vinylovych a trans-vinylenovych vazeb
pomoci Lamber-Beerova zdkona rovnice (6), kde pro vinyl je A absorbance pii 910 cm™,
£,=17211-mol’ -mm™ a pro trans-vinylen je A absorbance pii 967 cm’™

a e, =11761-mol" -mm™.
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Obrdzek 26:1R spektrum PE

2.5.1.2 GPC

GPC analyza ziskanych frakci byla provddéna na piistroji PL-GPC 220
s refraktometrickym detektorem PL-220DRI od Polymer Laboratories a externim
viskozimetrickym detektorem VISKOTEK model 220R osazeném tfemi kolonami PL gel
10 um MIXED-B, 300x7,5 mm a jednou pojistnou kolonou PL gel 10 um MIXED-
B, 50x7,5 mm. Méfici rozsah molekulovych hmotnosti tohoto systému je 1000-10 000 000.
Kalibrace zafizeni byla provedena pomoci Sestnacti PS standardd od Waters a Polymer
Laboratories s M,, v rozsahu 1080-13 155 000.

Pro analyzu byly pfipraveny roztoky jednotlivych frakci o koncentraci 1,0 mg/ml
rozpusténim vzorku pfii teploté 150 °C v TCB obsahujici 0,025 hm. % stabilizatoru Santonox
R. Tyto vzorky byly po rozpusténi polymeru za horka zfiltrovany pfes filtr 0,45 pm a poté
davkovany do GPC. Davkovany objem pfipraveného roztoku do kolony byl 200 ul. Analyza
byla provadéna pfi teploté 160 °C pii pratoku stabilizovaného TCB rychlosti 1,0 ml/min.
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2.5.2 ATREF

Analytickd TREF analyza (ATREF) byla provddéna stejné jako PTREF v roztoku TCB,
ovSem s niZ§im obsahem stabilizatoru BHT 0,2 g/1. BHT totiZ obsahuje CH, a CH3 skupiny
které jsou detekovatelné pouzitym infraCervenym detektorem IR4 od firmy Polymer Char a
pfi vySSich koncentracich by mohl zastinit samotny polymer. Tento detektor byl osazen
dvéma senzory pro méteni koncentrace polymeru méficim v Sirokém rozsahu vlnovych délek
A =2800-3000 s vlnovou délkou maxima 2940 cm” a senzorem pro detekci CH3 skupin
meéfici v izkém pasu pii A = 2959.

Pro méteni byl pouZzit 0,08% roztok polymeru, ktery byl po rozpusténi pii 150 °C za
horka prefiltrovan. 2 ml prefiltrovaného roztoku byly poté naddvkovény do nédpliiové kolony
SS 300x10(I.D.) mm s ndplni Chromosorb P 60/80 mesh vyhidté na 140 °C. Krystalizace
z roztoku probihala pfi konstantni rychlosti chlazeni 6 °C/min z vychozi teploty 140 °C na
teplotu 40 °C. Zpétna eluce pak probihala pfi prutoku stabilizovaného TCB rychlosti 1 ml/min
a ohfevu rychlosti 4 °C/min zpét na teplotu 140 °C.

2.6 GPC-IR-MALS

Pro stanoveni rozloZeni SCB byly pfipravené stabilizované vzorky materidlu zasldny do
laboratofe spolecnosti Polymer Char ve Spanélsku, kde byla provedena GPC-IR-MALS
analyza pomoci pfiistroje Polymer Char GPC-IR vybaveného detektorem IRS MCT pro
sledovéni rozlozeni SCB jako koncentrace CHj3; skupin méficim v u dzkém pdsu vinovych
délek s maximem pti A = 2959 cm” a MALS (Multi-Angle Light Scattering) detektorem
DAWN® HELEOS II od Wyatt Technology. Podminky stanoveni jsou zapsdny v tabulce 7.
Kalibrace IR detektoru byla provedena pomoci ethylen-okten metalocenového kopolymeru.

Tabulka 7: Podminky GPC-IR-MALS analyzy

Rozpoustédlo TCB stabilizovany 300 ppm BHT
Prutok 1,00 ml/mim

Teplota kolony 150 °C

Koncentrace 0,91 mg/ml

Dévkovany objem 200 wl

Kolony 3 kolony (13 mikrona)

Interval davkovani 40 min

41



3 VYSLEDKY

3.1 Priprava materialu

Sérii polymeraci pii riznych podminkach bylo pomoci tii vybranych katalyzator
ptipraveno 15 vzorkht HDPE a u nich byly urCeny zdkladni parametry, jako je aktivita
katalyzatord, obsah kopolymeru wce, index toku MI, FI, MFR a hustota p (pfiloha A).
Z téchto materidlt byly vybrany tii (tabulka 8), které nejlépe spliiuji zadané pozadavky, tedy
maji takika stejny index toku taveniny MI a obsahuji takika stejné mnozstvi kopolymeru 1-
hexenu. Z poméru indext toku MFR je patrné, Ze materidl pfipraveny pomoci katalyzatoru
PQ ma uzsi MWD neZ zbylé dva materidly. Co se tyCe hustoty polymeru, nejnizsi hustotu ma
vzorek 1432 (PQ) a nejvyssi vzorek 1432 (S2).

Z teplot polymerace je patrné, Ze chromoxidovy katalyzitor PQ je méné citlivy
k pfenosu, protoze k docileni stejného MI bylo, oproti ostatnim vzorktim, nutné zvysit teplotu
o vice jak 6 °C. 1-Hexen nejochotnéji kopolymeroval na katalyzédtoru PQ, kterému k dosazeni
stejného obsahu stacCila pfibliZzné polovi¢ni koncentrace kopolymeru 1-hexenu (Pfiloha A).
Divodem ziejmé bude mnohem vétsi velikost ¢astic polymeru pfipraveného timto
katalyzatorem. Pfi polymeraci musi totiZ komonomery difundovat vznikajicim polymerem,
¢imZ vznikd koncentracni gradient, ktery je vétSi pro ethylen, kterého je vétsi spotifeba. Tim
dochdzi k lokdlnimu zvySeni koncentrace komonomeru 1-hexenu [13].

Tabulka 8: Charakterizace vybranych tri materidlii

Cislo A . w MI (g/10 | FI (/10
Kat. m(g) | T (°C) ( glcgﬁ) min) min)

po. (2/g/h) PR i Ge)
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 vzorka stanoven celkovy obsah boc¢nich vétvi jako

koncentrace CHj3 skupin a déle byla stanovena také koncentrace vinylové a trans-vinylenové

vazby. Ziskané hodnoty jsou zobrazeny v tabulce 9. Hodnoty koncentrace CH3 jsou u vSech
vzorkl velmi podobné a jejich rozdil je ramci smérodatné odchylky, ktera byla vypoctena na
zéklade tii opakovanych meéfeni. VSechny vzorky tedy obsahuji prakticky stejné mnoZstvi
bocnich vétvi. Z hodnot koncentrace trans-vinylenu je patrné, Ze u vzorku 1428 (PQ), ktery
ma té€chto vazeb nejméne, dochdzelo v mensi mife k prenosu 1-hexenem. Tento pfenos se vice
uplatiioval u vzorkt 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg), coz muze CasteCné vysveétlovat jejich vySsi
hustotu. Pfi pfenosu se vytvoii bocni vétev na konci fetézce (obrazek 9) a takika nijak

neovliviiuje krystalizaci retézce.

Tabulka 9: Vysledky méreni FTIR a FNCT

Vzorek vinyl (mol.l'l) trans-vinylen (mol.l'l) 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 35,4

1436 (S2/Mg) | 0,076+0,001 0,010,001 4,1+0,1 46,1
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3.2 FNCT

Hodnoty FNCT pro jednotlivé vzorky vybranych polymeru jsou zapsiny v tabulce 9.
Z téchto hodnot lze fici, Ze materidl pfipraveny pomoci katalyzdtoru PQ vykazuje nejvetsi

odolnost proti §ifeni trhliny mechanismem SCG a naopak materidl pfipraveny pomoci S2
katalyzatoru ma tuto odolnost nejnizsi, coz dobie koreluje s hodnotami hustoty (obrizek 27).
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Obrdzek 27: Zdvislost casu do lomu FNCT na hustoté
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3.3 TREF

Pomoci PTREF analyzy byly ziskany frakce polymert, jejichZ hmotnostni rozlozZeni je
zobrazeno na obrazku 28. Hodnoty vytézku frakci pfi teplotich 80, 90, 100 °C (F80, F90,
F100) u vzorka 1428 (PQ) jsou zatizeny chybou kvuli obsahu rozpoustédla TCB. Pii filtraci
anasledném suSeni téchto bohatych frakci doSlo k vytvoreni kompaktni poérovité struktury,
v nizZ byl uzavien TCB, ktery nebylo moZné odstranit ani suSenim ve vakuové susarné€. Soucet
hmotnosti vytézka 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg) relativné dobfe odpovidaji nadavkovanému
mnozstvi polymeru a lze tedy pfedpoklddat, Ze u tohoto vzorku k popsané chybé meéreni
nedoslo nebo jen ve velmi malém méfitku.

U nizkoteplotnich frakei F60, F70 lze pozorovat mirné zvySeny obsah u vzorku 1436
(S2/Mg) a ve frakcich F110 a F140 lze zase pozorovat mensi vytézek u vzorku 1432 (S2). Pro
lepsi kvantitativni posouzeni byla provedena ATREF (obrazek 29), na némzZ jsou zobrazeny
elucni kfivky popisujici mnozstvi eluovaného polymeru na elucnim Case a pomér signala
z koncentracniho a CH3 detektoru na eluénim Case. Ze ziskanych elu¢nich kiivek je vidét, Ze
prubéh vsech tif koncentracnich kiivek je velmi podobny, avSak pfi dikladn&j$im pozorovani
1ze vysledovat mensi odliSnosti. Elu¢ni pik vzorku 1432 (S2) je oproti ostatnim cely posunuty
k vy$$im teplotdm. Vzorek 1428 (PQ) ma z vybranych vzorkd nejvetsi prvni pik, tj. nejvetsi
podil plné amorfniho (nezkrystalizovaného) polymeru, naopak nejmensi plné amorfni podil
ma vzorek 1432 (S2). Mezi Casem eluce 10-20 min je nejvice eluovéan vzorek 1436 (S2/Mg),
coz potvrzuje jeho vySSi zastoupeni v nizkoteplotnich frakcich. Na konci eluce 1ze pozorovat
zvySeni koncentraéni kfivky vzorku 1428 (PQ) nad kiivky ostatnich vzorkd, coz by
znamenalo, Ze tento vzorek obsahuje vyssi podil vysokoteplotnich frakci, jako je F110 a
F140. Vytézky z PTEF jsou ale u téchto frakci podobné jako u vzorku 1436 (S2/Mg).
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Obrdzek 28: Hmotnostni vytéZky frakci TREF analyzy
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3311IR

Hodnoty obsahu CHj3 jednotlivych frakci jsou zakresleny v grafu na obrazku 30. Hodnota
koncentrace CH3 F60 u vzorku 1432 (S2) chybi, protoZe ze ziskaného materidlu nebylo
mozné pripravit folii. Stejné tak chybi i frakce F110 a F140 kvili velmi malym vytézkam.
Z jednotlivych hodnot obsahu CH3 je vidét, Ze obsah bocnich vétvi je ve frakcich F80, FOO
a F100 u vSech vzorku takika stejny. U nizkoteplotnich frakci jiZz takova shoda neni. Frakce
F60 u vzorku 1436 (S2/Mg) m4d mnohem niz§i obsah CH3, neZ stejnd frakce u vzorku 1428
(PQ). U frakci F70 ma zase nejnizsi obsah CH3 vzorek 1732 (S2).

Vysledky méfeni obsahu CHj; béhem ATREF jsou zobrazeny na obrazku 29, kde
koncentraci CHj3 charakterizuje pomér signdlu Vews/Vemz. Na poCétku eluce 1ze pozorovat
niZs8i hodnoty této kiivky u vzorku 1436 (S2/Mg), coZ odpovida niz§im hodnotdm koncentrace
CHj; ve frakei F60. Krivka vzorku 1432 (S2) je na pocatku eluce pod kfivkou vzorku 1428
(PQ) a po pfiblizn€ deseti minutich ob¢ kfivky nabyvaji podobné hodnoty. Lze proto
pfedpoklddat, Ze i hodnota koncentrace CH3 tohoto vzorku ve frakci F60 bude podobna jako u
vzorku 1428 (PQ), pfipadné trochu nizsi. Po 20 min eluce se vSechny kfivky vyrovnavaji a
nabyvaji velmi podobnych hodnot. Na konci eluce miiZzeme pozorovat rust koncentrace CHz u
vzorku 1428 (PQ). Tento trend vSak neni pozorovin na hodnotdch obsahu CHj3 v jednotlivych
frakcich.
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Obrazek 30: obsah CH; v jednotlivych frakcich
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3.3.2 GPC

Data ziskana z GPC analyzy TREF frakci jednotlivych vzorkl jsou zakreslena v grafech
zobrazenych na obrdzcich 31, 32, 33. Na prvni pohled je patrné, Ze vzorek 1428 (PQ), ktery
ma nejvetsi odolnost proti Siteni SCG, ma oproti ostatnim vzorkiim v nizkoteplotnich frakcich
F60, F70, F80, FO0 vétsi podil molekul s vy$si molekulovou hmotnosti (obrdzek 31). Tyto
nizkoteplotni frakce obsahuji nejvétsi podil SCB, a proto muzeme fici, Ze SCB u vzorku 1428
(PQ) jsou vice zastoupeny ve vys$Sich molekulovych hmotnostech, nez u ostatnich vzorkd,

N4 o4

a proto mé tento vzorek vyssi odolnost proti §ifeni SCG neZ ostatni.
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Obrdzek 31: GPC kiivky TREF frakei vzorku 1428 (PQ)
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Obrdzek 32: GPC krivky TREF frakci vzorku 1432 (S2)
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Obrdzek 33: GPC kiivky TREF frakci vzorku 1436 (S2/Mg)
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Obrdzek 34: GPC krivky frakci vzorkit 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg)

GPC kiivky frakei vzorku 1432 (S2) (obrazek 32) a 1436 (S2/Mg) (obrazek 33) jsou
velmi podobné. Pro lepS§i posouzeni byly oba grafy zakresleny do jednoho spolec¢ného
(obrazek 34). Z tohoto grafu je patrné, Ze takika vSechny kiivky vzorku 1436 (S2/Mg), ktery
ma vys§i odolnost proti Sifeni SCG neZ vzorek 1432 (S2), jsou mirn€ posunuty k vyS§im
molekulovym hmotnostem. Navic tento vzorek ma i vyS$§i hmotnostni podil nizkoteplotnich
frakci F60, F70 a F80 oproti vzorku 1432 (S2).

TREEF analyza frakcionuje polymer na zakladé€ krystalizaCnich schopnosti, v podstaté tedy
na zakladé koncentrace bocnich vétvi [41]. Pro lepsi posouzeni téchto vysledka bylo proto
pfedpoklddéno, Ze je koncentrace bocnich vétvi v ramci jedné frakce ve vSech molekulovych
hmotnostech stejnd. Tento predpoklad v praxi ziejmé nebude zcela platit, avSak s jeho
pouzitim mizZeme sestrojit zdvislost koncentrace SCB na molekulové hmotnosti (obrazek 35).
Pro ziskani tohoto grafu byly hodnoty dW ze zavislosti dW na log M ziskané z GPC analyzy
ve vSech frakcich vyndsobeny hmotnostnim zastoupenim frakce a koncentraci CH3 ve frakci.
Pro jednotlivé molekulové hmotnosti byl vypocitan soucet téchto hodnot pres vSechny frakce.
Ziskané hodnoty pak byly podé€leny hodnotou soucinu souctu dW -w jednotlivych frakci
podle nasledujici rovnice:
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F=100

> dW, -w, -CH, /1000C,
dSCB /1000 == : (8)

F=100

ZdWF W,

F=60

kde dSCB/1000je pak vyslednd hodnota koncentrace SCB pro jednotlivé molekulové
hmotnosti, dW, je hodnota hmotnostniho zastoupeni urcit€ molekulové hmotnosti v dané
frakei ziskand z GPC, w, je hmotnostni zastoupeni dané frakce ve vzorku a CH,/1000C, je
koncentrace CH3 dané frakce ziskana z FTIR. Hodnoty w, byly u vzorku 1432 (S2) a 1436
(S2/Mg) vypocitany na zakladé vytézka z PTREF. U vzorku 1428 (PQ), kde byly hodnoty
nekterych frakci zatiZzeny chybou, bylo predpoklddano, Ze celkovd hmotnost frakcionovaného
polymeru byla stejnd jako u vzorku 1436 (S2/Mg) a hodnoty vytézku u frakci obsahujicich
rozpoustédlo byly odhadnuty na zdkladé ATREF ktivek. Konkrétn€ byly pfifazeny hodnoty
mrso = 84 g; mpop = 196 ¢ a mpigo = 329,3 g. Chybéjici hodnota CH,/1000C, frakce F60

u vzorku 1432 (S2) byla také odhadnuta na zdkladé pribéhu kiivek z ATREF analyzy
CH, /1000C,, = 20.

Vysledna zavislostdSCB/1000na molekulové hmotnosti vSech tii vzorka je spole¢né
s profilem molekulovych hmotnosti, ziskanym také touto metodou, zobrazena v grafu
(obréazek 35). Detailni zobrazeni rozloZeni bo€nich vétvi je na obrdzku 36. Profil jednotlivych
kfivek popisujicich distribuci molekulovych hmotnosti na tomto obrazku je relativné v dobré
shodé s vysledky z GPC-IR-MALS (obrazek 37). Z prabéhu kiivek koncentrace SCB/1000C
je z obrazku 36 vidét, Zze do log M = 5,7 mé vzorek s nejvétSim Casem do lomu FNCT 1428
(PQ) nejveétsi koncentraci SCB a vzorek 1432 (S2) snejniz$i odolnosti zase nejniZzsi
koncentraci SCB. Prubéh kiivky SCB/1000C vzorku 1436 (S2/Mg) je podobny jako u vzorku
1432 (S2), avSak u vzorku 1436 (S2/Mg) lze pozorovat mirné zvySeni koncentrace SCB
v oblasti log M od 4 do 5,7, které md zfejmé za nésledek zvySeni jeho Casu do lomu FNCT
oproti vzorku 1432 (S2). V oblasti log M vySsi jak 5,7 je pak koncentrace SCB u vSech
vzorkll priblizné stejnd. V této oblasti v§ak mohou hrét roli i frakce F110 a F140, které
v tomto grafu nejsou zahrnuty.
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Obrdzek 35: Graf distribuce SCB ziskany pomoci TREF analyzy
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Obrdzek 36: Detailni zobrazeni rozloZeni SCB ziskané pomoci TREF
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3.4 GPC-IR-MALS

Data poskytnutd laboratofi Polymer Char byla zakreslena do grafu (obrazek 37)
zobrazujicim distribuci molekulovych hmotnosti a obsah CH3/1000C v zévislosti na
molekulové hmotnosti. Hodnoty stfednich molekulovych hmotnosti a koeficientu
polydisperzity jsou pak zapsdny v tabulce 10.

Z grafu lze vycist, Ze v zobrazované oblasti distribuce SCB md nejvétsi zastoupeni
bocnich vétvi vzorek 1428, kdeZto zbylé dva vzorky maji mnohem niz§i obsah SCB.
U vzorku 1436 (S2/Mg) lze pozorovat zvySeni koncentrace SCB v oblasti log M od 4 do 5,2,
coz je v dobré shodé€ s vysledky ziskanymi z PTREF (obrdzek 35), kde tento vzorek také
vykazuje zvySeni koncentrace SCB. V oblasti molekulovych hmotnosti log M vétsi jak 5,2 je
koncentrace SCB u vzorku 1428 (PQ) roste, kdezto u vzorku 1432 (S2) a 1436 (S2/Mg)
kfivky klesaji.

0,7 \ °
, — 1428 (PQ)
— 1432 (52)
o6 1436 (52/Mg) 17
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1428 SCB/1000C
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 1432 SCB/1000C | 6
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s
E [®]
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0,4 g
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0,3
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0,1 !
0 ‘ "
2 3 > 0 !

logM

Obrdzek 37: Graf rozloZeni molekulovych hmotnosti a SCB

Z hodnot M,,/M, (tabulka 10) je patrné, Ze vzorek 1428 (S2) md nejuZzsi distribuci
hustoty polymeru a hodnotami €asu do lomu FNCT (obrdzek 38). Obecné plati, Ze vzorky
s §irsi distribuci molekulovych hmotnosti vykazuji vét$i odolnost proti SCG. V nasSem piipade
tomu je vSak paradoxné zcela obracené. Divodem pro¢ ma vzorek 1428 (PQ) vyssi
zastoupeni SCB ve vysokomolekularni oblasti a tim i vy$$i odolnost proti SCG muze byt
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pravé tato uZzs$i distribuce. Polymer suZ$i distribuci obsahuje totiZ niZ$i obsah
nizkomolekuldrnich fetézcu, které obsahuji nejvice kopolymeru, a tim padem zbyva vice
kopolymeru na molekuly s vy$§i molekulovou hmotnosti. To je divod, pro¢ ma vzorek
v obou grafech na obrdzcich Obrazek 35 a Obrazek 37 vy3$s$i hodnoty koncentrace SCB,
piestoZe maji vSechny vzorky stejny obsah boc¢nich vétvi.

Tabulka 10: Hodnoty ziskané z GPC-IR-MALS, FNCT, FTIR

Cislo M,, M, CH3/1000C )
pol. | K3 | wmol) | (g/mor) | MWMa | ENCT () | = pppgy | p(keg/mD)
1428 | CrOx | 198150 | 14993 | 1322 62.8 42 943
1432 | S2 | 227671 | 8255 | 2758 354 3.9 946.8
1436 | S2(Mg) | 215191 | 9158 | 23,50 46,1 4.1 9455
947 65
-
946,5 y =-1,8531x + 87,817 . 60
R?=0,986
946 -
- 55
945,5 -
T 945 - - S0=
E G
3 9445 1 y = 0,2605x + 939,52 45 E
944 - R?=0,9959
- 40
9435 -
4 - 35
943 -+
942,5 T T T T T T T T 30
12 14 16 18 20 22 24 26 28

M,/M,
M hustota @ FNCT

Obrdzek 38: Zavislost hustoty a FNCT na distribucnim koeficientu

53



4 ZAVER
V teoretické Casti byly shrnuty poznatky tykajici se ptipravy, vlastnosti PE a mechanismu
jeho porusovani se zvlaStnim zaméfenim na mechanismus SCG.

V experimentdlni ¢asti byly pomoci tifi chromovych katalyzatort PQ, S2 a S2/Mg
pfipraveny tfi vzorky HDPE s prakticky stejnym indexem toku MI a stejnym obsahem
komonomeru 1-hexenu. Polymer pfipraveny pomoci katalyzidtoru PQ mél z vybranych
materiala nejdelsi ¢as do lomu FNCT a polymer pfipraveny pomoci katalyzatoru S2 zase
nejkrats$i Cas do lomu FNCT. Hodnoty FNCT téchto materiald dobfe korelovaly s jejich
hustotou.

Provedenim TREF analyzy bylo zjiSténo, Ze materidl pfipraveny pomoci katalyzatoru PQ
ma vice SCB ve vysSich molekulovych hmotnostech nez ostatni materidly, coZz ma za
nasledek vé&tsi sniZzeni hustoty a zvySeni odolnosti proti SCG. U materidlu pfipraveného
pomoci katalyzatoru S2/Mg byl pozorovan narist koncentrace SCB ve stfednich
molekulovych hmotnostech oproti materidlu pfipraveného pomoci katalyzatoru S2. Toto
zvySeni ma zfejme za ndsledek vétsi odolnost proti SCG, neZ mé materidl pripraveny pomoci
S2 katalyzatoru. Ziskané vysledky byly v relativn€ dobré shod¢ s daty poskytnutymi metodou
GPC-IR-MALS, kterd byla provedena pracovniky laboratofe Polymer Char ve Spanélsku.

U vysledkt poskytnutych metodou GPC-IR-MALS byla zjisténa relativné dobra korelace
mezi distribucnim koeficientem, Casem do lomu FNCT a hustotou polymeru. Hodnota ¢asu do
lomu FNCT vsak klesala se vzrastajicim pomérem My/M,, coZ je v rozporu s obecnym
pravidlem, Ze polymery s Sir§i molekulovou distribuci vykazuji vétsi odolnost proti SCG.
Vysvétlenim muze byt fakt, Ze v §irsi distribuci je vétsi podil nizkomolekularni frakce, ktera
obsahuje velmi vysokou koncentraci komonomeru, coZ znamend, Ze pifi polymeraci se v ni
celkové spotiebuje vice komonomeru, ktery pak chybi ve vy$§ich molekulovych hmotnostech.

Ziskané vysledky distribuce SCB poskytnuté metodou GPC-IR-MALS byly v relativné
dobré shode s vysledky z PTREF a dalo by se na zdkladé ziskanych kiivek urcit, ktery
materidl bude mit vétsi odolnost proti SCG. Ziskané vysledky tedy potvrzuji, Ze by tato
metoda mohla byt velmi perspektivni pro predikci odolnosti proti SCG i v primyslovém
meéfitku.

V rdmci dalSiho postupu by bylo velmi Zddouci zakoupit pfistroj GPC s IR detekci pro
sledovani distribuce bocnich vétvi. Pomoci tohoto piistroje pak analyzovat sérii HDPE
materidlll pripravenych na provoznim zafizeni Unipetrolu Litvinov s vyhovujici hodnotou
Casu do lomu FNCT a také sérii materiald HDPE pfipravenych pomoci laboratorniho reaktoru
pfi podminkéch simulujici vyrobni podminky, avSak s niz$i hodnotou ¢asu do lomu FNCT,
nez je pozadovana hodnota. Na zakladé téchto vysledki by bylo moZno stanovit urcité
kritérium pro vyhovujici materidl.

54



5 LITERATURA

[1] NEZBEDOVA, E., P. HUTAR, M. ZOUHAR, Z. KNESL, J. SADILEK a L. NAHLIK.
The applicability of the Pennsylvania Notch Test for a new generation of PE pipe
grades. Polymer Testing. 2013, vol. 32, issue 1, s. 106-114. DOI:
10.1016/j.polymertesting.2012.09.009. Dostupné
z:http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142941812001882

[2] PAS 1075. Pipes made from Polyethylene for alternative installation techniques. 2009

[3] MLEZIVA, Josef. Polymery - vyroba, struktura, vlastnosti a pouZiti. 2. ptepr. vyd. Praha:
Sobotales, 2000, 537 s. ISBN 80-859-2072-7.

[4] CLEMENTS, Allan. The essential chemical industry [online]. Sth ed. York: University of
York, Chemical Industry Education Centre, 2010 [cit. 2015-02-28]. ISBN 978-185-
3425-950. Dostupné z: www.essentialchemicalindustry.org

[5] MALPASS, Dennis B. Introduction to industrial polyethylene: properties, catalysts,
processes. Hoboken, N.J.: Wiley, 2010, xvii, 133 p. ISBN 04-706-2598-8.

[6] SHAMIRI, Ahmad, Mohammed CHAKRABARTI, Shah JAHAN, Mohd HUSSAIN,
Walter KAMINSKY, Purushothaman ARAVIND a Wageeh YEHYE. The Influence of
Ziegler-Natta and Metallocene Catalysts on Polyolefin Structure, Properties, and
Processing Ability. Materials. 2014, vol. 7, issue 7, s. 5069-5108. DOI:
10.3390/ma7075069. Dostupné z: http://www.mdpi.com/1996-1944/7/7/5069/

[71 NOWLIN, Thomas E. Business and technology of the global polyethylene industry: an in-
depth look at the history, technology, catalysts, and modern commercial manufacture
of polyethylene and its products. USA: Scrivener Publishing, 2014, pages cm. ISBN
978-111-8945-988.

[8] BRESLOW, David S. a Norman R. NEWBURG. BIS-(CYCLOPENTADIENYL)-
TITANIUM  DICHLORIDE  —ALKYLALUMINUM  COMPLEXLS AS
CATALYSTS FOR THE POLYMERIZATION OF ETHYLENE.Journal of the
American Chemical Society. 1957, vol. 79, issue 18, s. 5072-5073. DOL:
10.1021/ja01575a066. Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01575a066

[9] LONG, Wendell P. a David S. BRESLOW. Der EinfluB3 von Wasser auf die katalytische
Aktivitdit von Bis(m-cyclopentadienyl)titandichlorid-Dimethylaluminiumchlorid zur
Polymerisation von Athylen. Justus Liebigs Annalen der Chemie. 1975, vol. 1975,
issue 3, S. 463-469. DOLI: 10.1002/j1ac.197519750310. Dostupné
z: http://doi.wiley.com/10.1002/jlac.197519750310

[10] SINN, Hansjorg, Walter KAMINSKY, Hans-Jiirgen VOLLMER a Riidiger WOLDT.
“Living Polymers” on Polymerization with Extremely Productive Ziegler
Catalysts. Angewandte Chemie International Edition in English. 1980, vol. 19, issue 5,
. 390-392. DOI: 10.1002/anie.198003901. Dostupné
z: http://doi.wiley.com/10.1002/anie. 198003901

[11] PHILLIPS PETROLEUM. Polymers and produstion thereof [patent]. Patent, US
2825721 A. Udéleno 4. biezen 1958.

55


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142941812001882
http://www.essentialchemicalindustry.org
http://www.mdpi.eom/1996-1944/7/7/5069/
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ia01575a066
http://doi.wilev.eom/1
http://doi.wiley.com/10.1002/anie.198003901

[12] GROPPO, E., C. LAMBERTI, S. BORDIGA, G. SPOTO a A. ZECCHINA. The
Structure of Active Centers and the Ethylene Polymerization Mechanism on the Cr/SiO
2 Catalyst: A Frontier for the Characterization Methods. Chemical Reviews. 2005, vol.
105, issue 1, s. 115-184. DOI: 10.1021/cr040083s.

[13] MCDANIEL, Max P. Review of Phillips Chromium Catalyst for Ethylene
Polymerization. Handbook of Transition Metal Polymerization Catalysts [online].
Hoboken, NJ, USA: John Wiley, 2010, s. 291 [cit. 2015-03-12]. DOL
10.1002/9780470504437.ch10.

[14] UNION CARBIDE CORPORATION. Contract for High-Density polyethylen plant:
Technology manual, Volume I - Catalyst. Czechoslovakia, 1971

[15] CANN, Kevin. Silica-Supported Silyl Chromate-Based Ethylene Polymerization
Catalysts. Handbook of transition metal polymerization catalysts. Hoboken, N.J.:
Wiley, 2010, s. 447. DOL  10.1002/9780470504437.ch11.  Dostupné
z: http://doi.wiley.com/10.1002/9780470504437.ch11

[16] CHENG, Joy. Mechanical and Chemical Properties of High Density Polyethylene:
Effects of Microstructure on Creep Characteristics. Ontario, Canada, 2008. Diserta¢ni
prace. University of Waterloo.

[17] ZHANG, Jingyu. Experimental Study of Stress Cracking in High Density Polyethylene
Pipes. Philadelphia, 2005. Disertacni prace. Drexel University.

[18] JANCAR, Josef. Zdklady lomové mechaniky plastii. Vyd. 1. Brno: VUT FCH, 2007, 1
elektronicky opticky disk (CD-ROM). ISBN 978-80-214-3453-0.

[19] MULLER, Werner W. HDPE geomembranes in geotechnics. New York: Springer, 2007,
xviii, 485 p. ISBN 978-354-0372-868.

[20] BROWN, Norman. Intrinsic lifetime of polyethylene pipelines. Polymer Engineering.
2007, vol. 47, issue 4, s. 477-480. DOI 10.1002/pen.20696. Dostupné
Z: http://doi.wiley.com/10.1002/pen.20696

[21] LU, Xici a Norman BROWN. The ductile-brittle transition in a polyethylene
copolymer. Journal of Materials Science. 1990, vol. 25, issue 1, s. 29-34. DOLI:
10.1007/BF00544180. Dostupné z:http://link.springer.com/10.1007/BF00544180

[22] LUSTIGER, A. a RL. MARKHAM. Importance of tie molecules in preventing
polyethylene fracture under long-term loading conditions. Polymer. 1983, vol. 24, issue
12, . 1647-1654. DOL: 10.1016/0032-3861(83)90187-8. Dostupné
z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0032386183901878

[23] HUANG, Yan -Ling a Norman BROWN. The effect of molecular weight on slow crack
growth in linear polyethylene homopolymers. Journal of Materials Science. 1988, vol.
23, issue 10, s.  3648-3655. DOIL  10.1007/BF00540508.  Dostupné
z: http://link.springer.com/10.1007/BF00540508

[24] LU, Xici, Zhigiang ZHOU a Norman BROWN. A sensitive mechanical test for slow

crack growth in polyethylene. Polymer Engineering. 1997, vol. 37, issue 11, s. 1896-
1900. DOI: 10.1002/pen.11839.

56


http://doi.wiley.com/10.1002/9780470504437.chl
http://doi.wilev.eom/1
http://link.springer.com/10.1007/BF00544180
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0032386183901878
http://link.springer.com/10

[25] KRISHNASWAMY, Rajendra K., Qing YANG, Lucia FERNANDEZ-BALLESTER a
Julia A. KORNFIELD. Effect of the Distribution of Short-Chain Branches on
Crystallization  Kinetics and  Mechanical  Properties of  High-Density
Polyethylene. Macromolecules. 2008, vol. 41, issue 5, s. 1693-1704. DOL
10.1021/ma070454h. Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma070454h

[26] DESLAURIERS, Paul J. a David C. ROHLFING. Estimating Slow Crack Growth
Performance of Polyethylene Resins from Primary Structures such as Molecular
Weight and Short Chain Branching. Macromolecular Symposia. 2009, vol. 282, issue 1,
. 136-149. DOI: 10.1002/masy.200950814. Dostupné
z: http://doi.wiley.com/10.1002/masy.2009508 14

[27] System and method for estimating density of a polymer [patent]. US Patent,
20110035193. Udéleno Aug. 7, 2009.

[28] ARNOLD, J. C. The effects of diffusion on environmental stress crack initiation in
PMMA. Journal of Materials Science. 1998, vol. 33, issue 21, s. 5193-5204. DOLI:
10.1023/A:1004431920449. Dostupné
z:http://link.springer.com/10.1023/A:1004431920449

[29] Environmental Stress Cracking of Plastics. United Kingdom: Rapra Technology Limited,
1996. ISBN 1-85957-064-X.

[30] SCHEIRS, John. Compositional and failure analysis of polymers: a practical approach.
New York: Wiley, 2000, x1, 766 p. ISBN 04-716-2572-8.

[31] LU, X. a N. BROWN. A test for slow crack growth failure in polyethylene under a
constant load. Polymer Testing. 1992, vol. 11, issue 4, s. 309-319. DOI: 10.1016/0142-
9418(92)90025-7.

[32] ISO 16241. Notch Tensile Test to Measure the Resistance to Slow Crack Growth of
Polyethylene Materials for Pipe and Fitting Products (PENT). 2005.

[33] ISO 16770. Plastic - Determination of environmental stress cracking of polyethylene -
Full-notch creep test (FNCT). 2004.

[34] KURELEC, L., M. TEEUWEN, H. SCHOFFELEERS a R. DEBLIECK. Strain
hardening modulus as a measure of environmental stress crack resistance of high
density polyethylene. Polymer. 2005, vol. 46, issue 17, s. 6369-6379. DOI:
10.1016/j.polymer.2005.05.061. Dostupné
z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0032386105006555

[35] ADIB, Ali, Carlos DOMINGUEZ, Jestis RODRIGUEZ, Carlos MARTIN a Rafael A.
GARCIA. The effect of microstructure on the slow crack growth resistance in
polyethylene resins. Polymer Engineering. 2014, DOI: 10.1002/pen.23970. Dostupné
z: http://doi.wiley.com/10.1002/pen.23970

[36] CHENG, Joy J., Maria A. POLAK a Alexander PENLIDIS. Influence of micromolecular
structure on environmental stress cracking resistance of high density
polyethylene. Tunnelling and Underground Space Technology. 2011, vol. 26, issue 4, s.

57


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma070454h
http://doi.wiley.com/10.1002/masy.200950814
http://link.springer.com/l
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0032386105006555
http://doi.wiley.com/10.1002/pen.23970

582-593. DOL 10.1016/j.tust.2011.02.003. Dostupné
z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0886779811000198

[37] MEN, Y. F., J. RIEGER, H. -F. ENDERLE a D. LILGE. The mobility of the amorphous
phase in polyethylene as a determining factor for slow crack growth. The European
Physical Journal E. 2004, vol. 15, issue 4, s. 421-425. DOI: 10.1140/epje/i2004-10059-
3. Dostupné z: http://www.springerlink.com/index/10.1140/epje/i2004-10059-3

[38] CSN EN ISO 11133. Plasty - Stanoveni hmotnostniho (MFR) a objemového (MVF)
indexu toku taveniny termoplastii. 1997.

[39] CHURACEK, Jaroslav. Analytickd separace ldtek. 1. vyd. Praha: SNTL, 1990, 384 s.
ISBN 80-030-0569-8.

[40] KNILL, C. J. a J. F. KENNEDY. Molecular weight characterisation of synthetic
polymers. Rapra Technology Limited, 1995. ISBN 10.1002/pi.1996.210400415.

[41] Polymer analysis/polymer theory. New York: Springer, 2005, vi, 308 p. ISBN 35-402-
5548-6

[42] STOLFOVA, Kristyna. Vliv detergentii na urychleni testii Zivotnosti u PE trubkovych

materidlii. Brno: Vysoké uceni technické, Fakulta chemickd, 2012. 86 s. Diplomova
prace. FCH VUT.

[43] STUART, Barbara. Infrared spectroscopy: fundamentals and applications. Hoboken, NJ:
J. Wiley, 2004, xv, 224 p. ISBN 04-708-5428-6.

[44] UNION CARBIDE. Polymerization process [patent]. Patent, US 3324095. Ud¢leno 6.
Cerven 1967.

[45] Method of preparation of ethylene copolymers suitable for manufacturing films and
pipes [patent]. patent, US 6569966. Ud¢leno 27. kvéten 2003.

[46] ISO 1183. Methods for determining the density and relative density of non-cellular
plastics. 1987.

[47] ASTM D2238 - 92. Standard Test Methods for Absorbance of Polyethylene Due to
Methyl Groups at 1378 cm™. 1992.

58


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S08867798
http://www.sprinqerlink.eom/index/1

Priloha A

Cislo Myeye, A Myppg t(h) | T (°C) Wce (i;l/}(]:nzéV Mce | Peetk. | Pc2 | P2 | Pn2 (S:E{aftz (2;111 0| ¢ gF/‘iO MEFER p (ke/ m3) I (min)
pol. | (mg) | (g/gh) | (o) EFE | iy | @ |G| G ) @ | ey | )
PQ
1422 | 42,9 | 1577 273,7 | 4,05 96 0,032 0,008 8,67 20 16 0,4 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 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 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 | 754 344 77,8 3 95-98 | 0,042 0,0095 33 20 18 0,4 2 0,89 - - - - 5
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 9477 2,1
1429 | 74,6 683 1529 3 87-89 | 0,026 0,009 4,05 20 17 0,4 2 0,87 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 32
S2/Mg
1430 | 73 - - - 91-93 - 0,008 - 20 16 0,4 4 0,67 - - - - 1,1
1431 | 69,2 421 74,3 12,55 | 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 1589 | 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 13,35 | 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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