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Abstrakt

Prace se zabyva strukturou etylen-propylenovych kopolymert (E/P kopolymert)
vyrobenych polymeraci v plynné fazi. Cilem bylo zjistit vliv pouzitych katalyzatori na
rozlozeni etylenovych jednotek ve vysledném materidlu. Byly studovany tfi kopolymery
s majoritnim obsahem propylenu pfipravené na komercnich Zieglerovych-Nattovych
katalyzatorech s internimi donory (ID) na bazi diéteru nebo ftalatu.

Kopolymery byly frakcionovany na zakladé schopnosti krystalizovat a podle molekulové
hmotnosti. U jednotlivych frakci byl pak pomoci nukledrni magnetické rezonance (NMR)
uréen hmotnostni obsah etylenu a rozlozeni etylenovych jednotek v kopolymernim fetézci.
Pomoci dalSich strukturné analytickych metod bylo zjisténo, ze ftaldtovy interni donor
podporuje za urcitych podminek k tvorbé etylenovych blokl, zatimco diéterovy ID tuto
schopnost postrad4.

Abstract

Thesis is focused on structural study of ethylene-propylene copolymers (E/P copolymers)
produced by gas phase polymerization. Goal of work was to determine the effect of used
catalysts on the distribution of ethylene units in the resulting material. Three E/P copolymers
were prepared on commercial Ziegler Natta catalysts with diether or phthalate based internal
donors.

The copolymers were fractionated according crystallization ability and molar mass. Next,
the mass content and the distribution of the ethylene units in the copolymer were determined
in each fraction by nuclear magnetic resonance (NMR). Together with other structural
analytical methods, phthalate internal donor has been found to produce ethylene blocks under
certain conditions, while the diether ID lacks this ability.
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1 UVOD

O polymerni materidly je ¢im dal vétsi zajem a s tim je spojeno i zvySovani naroki na
jejich vlastnosti. Jednou z moznosti, jak tyto vlastnosti modifikovat, je kopolymerace. Prave
kopolymeraci etylenu a propylenu je vyrabéna znacna Cast polymernich materiald, které se
uplatfiuji v mnoha odvétvich, pfedev§im v automobilovém a elektronickém prumyslu. I malé
frakce  olefinickych ~ komonomert, nahodné zabudovanych do izotaktickych
polypropylenovych (iPP) fetézci, mohou vyznamné ovlivnit vlastnosti materiald. Jde
pfedevSim o razovou pevnost atvrdost, které se mohou meénit srostoucim obsahem
komonomeru. Diky témto zavislostem je pak mozné pfizpusobit vlastnosti téchto materiald,
zalozenych na komoditnich polyolefinech, specifickym aplikacim [1].

Pfi polymeraci ma na vysledny polymer ¢i kopolymer vliv 1 pouzity katalyzator. Ten
urCuje napriklad zakomponovani komonomeru, konec¢nou délku fetézcli, jejich strukturu
a polydisperzitu. Dnes se pii polymeraci olefinii s bo¢nimi skupinami pfevazné pouzivaji
pfevazné Zieglerovy-Nattovy katalyzatory, diky kterym Ize dosdhnout vysoké
stereoregularity [2]. Pro znalosti a naslednému predpovidani vlastnosti je nutné porozumét
struktufe polymeru, kterou katalyzator modifikuje také.

V této praci bude vypracovana reserse o vlivu pouzitych katalyzatort na strukturu bézné
vyrabénych E/P kopolymeru, u kterych se obsah etylenu pohybuje okolo 1,5 %. VSechny byly
syntetizovdny na Zieglerovych-Nattovych katalyzédtorech s internimi donory na bédzi diéteru
nebo ftalatu. Pro detailnéjsi zjisténi struktury byl material rozdélen pouzitim metody TREF
(temperature rising elution fractionation) a MWF (molecular weight fractionation) na frakce
podle schopnosti krystalizovat a molekulové hmotnosti, které se tak li§i svym chemickym
slozenim a morfologii. Struktura pouzitych vzorki a jednotlivych frakci byla zkoumana
pomoci vybranych strukturné-analytickych metod. Jde pifedevS§im o infraCervenou
spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR), gelovou permeacni chromatografii (GPC),
diferenni skenovaci kalorimetrii (DSC) a nukledrni magnetickou rezonanci (NMR), extrakci
v xylenu a méfeni indexu toku taveniny (ITT).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Vlastnosti polypropylenu a E/P kopolymeru

Fyzikdlni a mechanické vlastnosti polymerd jsou komplexni souhra morfologie
a chemické struktury polymeru. Zatimco chemicka struktura se vytvaii béhem syntézy,
molekularni konformace a distribuce krystalové morfologie jsou tvarovany béhem
postsyntetického zpracovdni. Konformace a morfologie jsou zdvislé na podminkdch
zpracovani, protoze tvorba fyzikalni struktury v polymerech, jako je polyetylen
a polypropylen, je ¢asto urCovana kinetikou krystalizace. Podminkami pfi zpracovani lze
ovlivnit napfiklad mnozstvi riznych fazi, typ vytvorenych krystalt, orientaci apod.

Polypropylen (PP) jakozto homopolymer, je jednim z nejCastéji uzivanych polymert, se
kterym se setkdvdme v dennim zivoté. Jednd se o ekonomicky vyznamny materidl
s jedineCnou kombinaci fyzikalnich, mechanickych, tepelnych a elektrickych vlastnosti.
Komer¢né je k dispozici ve formé homopolymeru, nahodnych ¢i blokovych kopolymerd nebo
modifikovaného razového kopolymeru oznacovaného jako impaktni kopolymer. Déle byl také
vyvinuty typ kopolymeru s nizkym zastoupenim olefinickych jednotek. Jedna se napiiklad
o etylenové, butenové a hexenové komonomery v zastoupeni jednotek hmotnostnich procent.
Tyto kopolymery vynikaji oproti homopolymeru lepsi rdzovou pevnosti pii nizké teploté,
odolnosti proti prasknuti a dal§imi vlastnostmi [3].

Pri dakladng&jsi studii, zabyvajici se vlastnostmi rozdilnych vzorki PP homopolymeru
a E/P kopolymert, byla zjisténa fada zavislosti. Pro znazornéni byly ve studii [3] vybrany
kromé samotného homopolymeru také Ctyfi E/P kopolymery s riznym obsahem etylenu
(E, tab. 1), kdy vSechny zkoumané vzorky byly syntetizovany polymeraci v plynné fazi
s pouzitim Zieglerovych-Nattovych katalyzatora (ZN katalyzatort).

Tabulka 1: Charakteristiky vzorkii [3].

Vzorek E [mol. %] M, [kg-mol] M, /M, ITT [g-10 min™']
iPP 0,0 360 5,0 8
PR4 4,1 310 3.4 8
PR6 5,9 310 3.4 8
PR7 7,1 310 3.4 8
IEPC23 23,4 365 - 6

Obsah etylenu a jeho zakomponovani fetézcti byl méfen pomoci nukledrni magnetické
rezonance. Obsah etylenu v PP homopolymeru byl stanoven na 0,0 mol. %. Tato informace je
dulezita, nebot je nutné si uvédomit, ze v primyslu se etylen pouziva k aktivaci ZN
katalyzatord, coz vede k vytvofeni nahodnych kopolymeri s obsahem etylenu od
0,1 do 0,3 mol. %. U kopolymert byla pfitomnost etylenu popsdna pomoci triddovych
sekvenci (tab. 2) a poméru izolovanych etylenovych sekvenci (PEP) k etylenovym triddim
EEE, EEP a PEP, kdy se tento pomér oznacuje I.



Tabulka 2: Triddové sekvence etylenu a propylenu E/P kopolymerii [3].

Vzorek | E [mol %] | PPP[%] PPE[%] EPE[%] PEP[%] PEE[%] EEE[%]| 1[%] nP
PR4 4,1 90,6 6.1 0.0 2.4 0,5 0,4 73 32
PR6 59 86,0 7.9 0,2 3.9 1.4 0,6 67 22
PR7 7.1 83,3 9.1 0,5 4.5 1.8 0,7 65 13
IEPC23 23,4 67,9 5.5 3.6 2.9 7.7 12,4 13 12

Z naméfenych vysledkl je patrné, Ze s rostoucim obsahem etylenu je pozorovano vyssi
mnozstvi izolovanych etylenovych jednotek. AvSak ve srovnani pomeért triddové sekvence
PEP vsech vzorkd je hodnota pro vzorky PPR6 a PPR7 podobnd, coz naznauje stejnou
statistiku polymerizace. Vzorek IEPC23, ktery méa vyrazné vyssi obsah etylenu, vykazuje
vyssi relativni mnozstvi PEE a EEE sekvenci, coz je znamkou vyssi pravdépodobnosti tvorby
blokii etylenu. V souladu s timto zjiSténim je pozorovano mnohem niz§i mnozstvi
izolovaného zabudovéni etylenu (hodnota I a PEP).

Obsah etylenu ma za nasledek také zménu vlastnosti polymeru, které jsou spojeny
s teplotou tani a mnozstvim krystalické faze. Alamo a spol. pomoci NMR méfeni
E/P kopolymeru zjistili, ze pfednostné se etylen vyskytuje v nekrystalické fazi, a to priblizné
dvojnasobné oproti celkové koncentraci [1]. Jak bylo ocekéavano, vzorky s pfitomnosti etylenu
jako komonomeru vykazuji niz8i krystalinitu a teplotu tani (Twm), nez homopolymer iPP.
Tyto ucinky lze v podstaté pfipisovat kratsi délce krystalizovatelnych propylenovych sekvenci
(tab. 2, ozn. nP), kdy ¢isty homopolymer vykazuje primérnou hodnotu meso sekvence 126
jednotek propylenu za sebou. Etylenové jednotky tak puasobi jako poruchy v fetézci, brani
rastu krystald a vynucuji skladani fetézce [4]. Teplota tani zkoumanych vzorki byla
definovana jako teplota, pfi niz je rychlost taveni nejvyssi (obr. 1a). Z naméfenych vysledka
pak lze uvést, ze dochazi k jejimu snizeni o pfiblizn€¢ 2 °C na moldrni procento etylenu
(obr. 1b).
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Obr. 1: zavislost krystalického podilu na teplot¢ (a) a teploty tani na moldrnim procentu
etylenu (b) [3].

Tepelna stabilita krystald zdvisi nejen na jejich tloustce, ale také na mnozstvi poruch
v krystalové mfizce, v€etné zabudovani etylenu. Délka krystalickych sekvenci v zavislosti na



teploté byla méfena pomoci rentgenového rozptylu (obr. 2a). Ze zdavislosti je patrné, ze
v prub€hu ohfevu dochazi ke zvySovani krystalického podilu. Divodem je re-krystalizace, na
kterou maji vliv zejména nejmenS$i krystaly, krystaly s nejvétSimi vadami a jejich Casti.
V tomto procesu zmizi také nékteré fluktuace hustoty uvniti krystalt v kratSich délkach. Pri
ohfevu vsak zistava pramérna tloustka krystal( téméf nezménéna az do teploty okolo 100 °C
(obr. 2b), kdy krystaly nejvétsi tloustky vykazuje homopolymer (iPP) s hodnotou okolo 7 nm.
Pti vysSich teplotach pfed bodem tani maji krystaly tendenci se zesilovat, coz je nejpatrné;si
u homopolymeru. U ostatnich krystalti je zesileni méné vyrazné, co muze byt zpisobeno
vys$Sim obsahem etylenu v oblastech rozhrani.
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Obr. 2: Zavislost délky krystalickych sekvenci na teploté (a) a tlouStky krystalii (b) na teploté [3].

Pro porozuméni vztahii mezi molekularni strukturou a mechanickymi vlastnostmi byla
u vzorkll provedena dynamicko-mechanicka analyza pfi rizné rychlosti namahani. Zavislost
meze kluzu na rychlosti namdhani homopolymeru propylenu pii riznych teplotach je
znazornéna na obr. 3a. Z naméfenych dat vyplyva, ze se se zvySujici teplotou hodnota meze
kluzu snizuje. V grafu lze také vidét zménu zavislosti uvniti' sledovaného rozsahu teplot
a deformaci. Zména smérnice naznacuje, ze existuji dva procesy molekularni deformace.
Eyringova teorie predpoklada, ze tyto dva procesy jednaji nezavisle na sob¢ a jejich prispévky
k deformaci jsou aditivni. Jednd se o intralameldrni (krystalicky) skluz a interlameldrni
(amorfni) skluz. Interlamelarni skluz se projevuje predev§im pii namahani za niz§ich teplot,
kdy je pohyblivost amorfnich fetézch nizkd. Zména pohyblivosti fetézcli, kterd ma za
ndsledek strukturni reorganizaci v amorfni fazi béhem interlamelarnich skluzi, odpovida
rychlosti deformace pii teploté skelného prechodu. Pii méfeni za stejné teploty je napéti na
mezi kluzu pfimo umérné rychlosti deformace. Tento jev je vysvétlen niz§i pohyblivosti
fetézcl pii nizsich teplotach. Pii méfeni nad 50 °C je pohyblivost fetézca natolik velka, ze se
projevuje intralameldrni skluz a krystalickd faze se tak stava faktorem urcujicim zdvislost
mezniho napéti pti daném kmitoctu.

10



o PP X
A PPR4
4 O PPRS
v PPRY
e o P2
© —
o
; a 30
"] £
wn
£ g
® 5 2
© w
° T
= ®
amorphous » 10 amorphous
crystalline crystalline
T=23 °C
0 . - - = o o7 ¢ ) " 3 K ¥ q ¢
10 10 10. 10 3 10 10 10° 10 10 10 . 10 10
Strainrate [s ') Strain rate [s 1)

(a) (b)

Obr. 3: Zavislost meznitho napéti na rychlosti oscilace pri riznych teplotach homopolymeru (a)
a kopolymerii pri laboratorni teploté (b) [3].

Na obrazku 3b je znazornéna zavislost mezniho napéti na rychlosti oscilace pro homopolymer
a kopolymery pfi laboratorni teploté. Lze vidét, Ze zvySujici se koncentrace etylenu zptisobuje
snizeni hodnoty meze kluzu, nad kterou se uz uplatiiuje plasticka deformace. Divodem je
zvySeni molekuldrni mobility v amorfni fazi po vlozeni etylenovych komonomernich
jednotek. Cim vé&t§i je tedy koncentrace etylenu v kopolymeru, tim je &etn&jsi oblast
mobilngjSich fetézcl v amorfni fazi, a proto je amorfni faze vzorku PPR7 mobiln&jsi nez
v PPR4 apod. Tento jev také vysvétluje snizovani mezniho napéti pii pokojové teploté
s rostoucim obsahem etylenu diky nizsi bariéfe pro interlamelarni skluz [3].

2.2 Koordina¢ni kopolymerace

2.2.1 Zieglerovy-Nattovy katalyzatory

Jednou oblasti dulezitych katalyzatoru jsou tzv. Zieglerovy-Nattovy katalyzatory, které se
vyuzivaji pfi koordinacni polymeraci olefini. Vyroba katalyzatora ¢tvrté generace spociva
v naneseni aktivni slozky TiCls v mnozstvi 1-3 % Ti na nosi¢. Tim je vétSinou chlorid
hote¢naty MgCl, ve formé kulovitych castic. Je vyuzivam kvuli své hexagonalni krystalické
struktufe a podobné meziatomové vzdalenosti hofeCnatych a titaniCitych iontt v krystalové
miizce [5]. Vliv struktury pouzitého nosiCe pti kopolymeraci etylenu a 1-butenu zkoumal
Pirinen a spol. Byl vyvozen zavér, ze i pfes rozdilnou morfologii, a tedy pfi pouziti
krystalického nebo amorfniho MgCl,, byly oba nosice pti kopolymeraci vysoce aktivni [6].

Pivodni nosicové katalyzatory na bazi chloridu hofecnatého byly pro polymeraci
propylenu nepouzitelné, nebot’ nebyly schopny stereospecifického zabudovani monomeru.
Resenim bylo piidani vhodného modifikatoru s elektron-donorovymi schopnostmi,
oznacovaného jako interni donor (ID). Moznostmi jsou diétery, ftalaty, aromatické estery jako
benzoaty apod., které se do katalytického systému pridavaji uz béhem ptipravy. Ty zajistu;ji
stabilizaci malych primarnich krystalitt MgCl,, které jsou vhodné ke koordinaci aktivni
slozky katalyzatoru TiCly (obr. 4).
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MgCl, nosi¢

Blokace nespecifickych mist
Zvyseni aktivity specifickych mist=>
Zvyseni aktivity + isotakticity Katalyzator po pfidani donoru

Obr. 4: Znazornéni stabilizace krystalitit MgCl [7].

Interni donor se pevné vaze na pozice nosiCe, které by pii navazani TICls4 zplsobily vznik
aktivnich center s niz§i izospecificitou. Kromé internich donord se vyrobeny katalyzator
pouziva vzdy vkombinaci s kokatalyzdtorem a externim donorem (ED). Typickym
predstavitelem kokatalyzatoru je napiiklad trietylaluminium (TEA), externiho donoru pak
dimethoxysilany. Ty se koordina¢né zachycuji na povrch krystaliti MgClo nebo TiCly
a nahrazuji interni donor extrahovany TEA. Jak kokatalyzator, tak ED se pfidavaji do
reakCniho systému na zacatku polymerace. Celkovou izospecifitu katalyzatoru ovliviiuje
kombinace interniho a externiho donoru a mnozstvi externiho donoru [8].

2.2.2  Vliv pritomnosti externiho donoru a vodiku na kinetiku polymerace

Kinetické konstanty pro polymeraci polypropylenu pfi pouziti Zieglerového-Nattového
katalyzatoru prvni generace odhadnul Matos a spol [9]. Dosli také k rozvinuti matematického
modelu pro strukturu vlastnosti polypropylenu, nicméné to vSe bez zahrnuti vlivu externich
donorti. Zjednoduseny kineticky model pro polymeraci polypropylenu pii pouziti
Zieglerovych-Nattovych katalyzatora 4. generace, tedy s pfitomnosti externiho donoru, véetné
aktivaCnich energii, popsali poprvé Alshaiban a Soares [10]. Vyvoj modelu rychlosti
polymerace je zalozen na aktivaci, propagaci a terminaci polymerniho fetézce a je popsan
podle rovnic 1-3:
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C+Al—kp (1)

P+M Kk sp (2)
Pk sc 4D, (3)

kde C je prekurzor katalyzatoru, Al je kokatalyzator, k je rychlostni konstanta aktivace,
Po je aktivované misto katalyzdtoru bez monomeru, M je monomer, P: je rostouci fetézec
s délkou 1, k; je rychlostni konstanta propagace, Cq je deaktivované misto katalyzdtoru, D: je
inaktivni polymerni fetézec délky r, kq je rychlostni konstanta deaktivace katalyzétoru.

Je dulezité si uvédomit, ze popsany polymera¢ni mechanizmus je zjednoduSenim
skutecného chovani Zieglerovych-Nattovych katalyzatort, nebot’ tyto komplexy mohou mit
vice typu aktivnich mist, z nichz kazdy muize byt reprezentovan svou kinetickou rovnic{
s riznymi kinetickymi parametry. Z nasledujicich predpokladi lze pak odvodit rychlost
polymerace Ry, ktera je ddna rovnici 4:

“4)
R, =k, [M]Y°

kde M je koncentrace monomeru a Y° je celkovy pocet zivych fetézci (nebo
katalytickych center).

Experimentalné se rychlost polymerace méfi jako rychlost absorpce monomerti [mol-s™]
podle rovnice 5:

)

p dt (5)

kde M je pocet molii monomeru privadénych do reaktoru.

Vzhledem k tomu, ze kokatalyzitor je obvykle pfitomen ve velkém piebytku, Ilze
predpokladat, ze soucCin ka'[Al] je konstantni a lze jej oznaCit jako K.. Matematickym
odvozenim rovnic se ziskd rychlost polymerace popsdna pomoci rychlostnich konstant podle
rovnice 6 [10]:

[C], {1-exp[ Kt (1(k, / K,)) [}exp(~k,)

6
1-(k,/K,) (©)

R, =k, [M]

Kinetické konstanty mohou s kombinaci Arrheniova zdkona také slouzit pro odhad
aktivaCnich energii podle rovnice 7:

(7
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kde index j oznaCuje aktivaci (a), propagaci (p) nebo deaktivaci (d), T je teplota
polymerace a E oznacuje zdanlivou aktivacni energii.

Alshaiban a Soares zjistovali hodnoty kinetickych konstant a aktivacnich energii pfi
pouziti nebo absence externtho donoru a vodiku pfi homopolymeraci propylenu.
Obrazek 5 ukazuje teoretickou a experimentalni zavislost rychlosti ristu fetézct na Case pro
ptipady, kdy byl nebo nebyl pfitomen externi donor a pfebytek vodiku. Pismena v zdvorce
oznacuji pfitomnost donoru (D) nebo vodiku (H), pfipadné jejich absenci (-). Jak lze vidét,
model pfiméfené¢ odpovida odhadnutym teoretickym konstantam. Pfi porovnani naméfenych
vysledku je patrné, ze rychlost polymerace se zvySuje pii pouziti externiho donoru, vodiku
nebo obou soucasné. Pritomnost nebo absence jednotlivych komponent ma také za nasledek
ovliviiovani jednotlivych rychlostnich konstant v rizné mife. Zkracené lze také fici, ze pfi
zvySovani teploty s pfitomnosti vodiku dochdzi k rychlejsi aktivaci polymerace,
pravdépodobné kvili uvolnéni 2-1-terminovanych mist. Pfitomnost externiho donoru pak
zvySuje pocet specifickych mist katalyzatoru na ukor nespecifickych, ¢imz dochazi ke
zvySovani stereoregularity.

Pti vyhodnoceni polymerace s externim donorem nebo vodikem bylo dosazeno zavéru, ze
aktivacni energie nejsou vyrazné ovlivnény jejich pfitomnosti nebo absenci. Z téchto
poznatka Ize vyvodit, Ze neovliviiuji povahu a mechanizmus aktivnich mist. Jak bylo feceno,
tak donor i1 vodik meéni jejich rovnovahu, coz Ize kvantifikovat jako zménu
predexponencialnich hodnot zdanlivych kinetickych konstant v Arrheniové zakoné [10].

Re (mol/min)
Rp (mol/min)

006 | %l

R, (moVmin)
Ry (mol/min)
o
2

°
5]

0.00

Time (min) Time (min)

Obr. 5: Experimentdlni a teoretickd zavislost rychlosti riistu retézce na case pri 60 a 70 °C [10].

2.2.3 7N Kkatalyzatory na bazi diéteru a ftalatu pouzité pro E/P kopolymer

Studii zkoumajicich vliv katalyzatorti pouzitych pii kopolymeraci E/P kopolymera je
podstatné méné€ nez pii polymeraci samotnych homopolymerd. Song a spol. zkoumali
strukturu E/P kopolymert syntetizovanych na katalyzatorech obsahujicich interni donory na
bazi diéteru (2,2-diizobutyl-1,3-dimethoxypropan) a ftalatu (diizobutylftalat).
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Polymerace probihala v obou pfipadech kontinualné pii teploté 70 °C. Do reaktoru byly
nepretrzité piivadény monomery, pfipraveny katalyzator, dicyklopentyldimethoxysilan jako
externi donor elektronu a vodik.

Podle prizkumi je distribuce chemického slozeni SirSi se snizujici se molekulovou
hmotnosti a zvySovanim blokovych sekvenci. Proto byla primérna molekulova hmotnost
polymert fizena rychlosti pfivodu vodiku tak, aby byla na konci polymerace na podobné
hodnoté. Rychlost pfisunu vodiku pfi pouziti katalyzatoru s internim donorem na bazi diéteru
tak Cinil pfiblizné 60 %, ¢imz se odstranil vySe zminény vliv molekulové hmotnosti na
distribuci chemického slozeni. Vysledky kopolymerace jsou uvedeny v tabulce 3.

Vyslednd molekulovd hmotnost byla nepatrné vyssi pii pouziti katalyzatoru s internim
donorem na bazi ftaldtu. Kopolymery s diéterovym ID mély zase uzsi distribuci molekulové
hmotnosti (Mw/M,= 4,0 az 4,4 vs. 5,6 az 6,0). U stejného internitho donoru byla také naméfena
vyssi inkorporace etylenu. Presny pomér zabudovaného etylenu k etylenu ddvkovaného do
reaktoru je 2,32 a 2,04, zatimco pfi pouziti ID na bazi ftalatu je tento pomér 1,74 a 1,9.
Teplota tani naméfenych polymert byla pfiblizn€ stejna, a to okolo 145 °C.

Tabulka 3: Vysledky kopolymerace propylenu a etylenu [11].

. podédvany .
, Oznaceni y o Pomér

Katalyzator CoH, My [kg-mol'] My /My Tw [°C] .

vzorku inkorporace C>H,
[mol%]
diéteron DI 1,9 180,4 44 1474 2,32
feterovy D2 2,6 181,7 40 1432 2,04
fraldtovy F1 2,3 193,9 6,0 148.,4 1,74
alatovy 1) 2.9 205,0 56 1435 1,9

U kopolymert byla provedena také diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Z naméfenych
vysledkt (obr. 6) je patrné, Ze piky u kopolymert s diéterovym ID jsou znatelné Sirsi. Tento
jev je vyrazny v pripadé kopolymeru s vy$sim obsahem etylenu (D2). Vysledky tak ukazuji,
ze kopolymery syntetizované za pouziti katalyzatoru s internim donorem na bazi diéteru maji
strukturné odli§né polymerni fetézce ve srovnani s témi, které se tvofi za pouziti ftalatového
ID. Izotermické krystaliza¢ni chovani bylo také pozorovano za pouziti optické mikroskopie,
pficemz kopolymery na bazi rozdilnych katalyzatorti vykazovaly odli§né krystalizacni vzory.
Kopolymery syntetizované s diéterovym ID mély v pocatecnim stadiu vyssi pocet jader a na
konci mensi sférolity nez ty, které byly vytvofeny s ftalitovym ID. Vysledky GPC sice
ukazuji, ze katalyzdtor s diéterovym internim donorem produkuje kopolymery s nizsi
distribuci molekulové hmotnosti, nicméné pokud jde o mikrostrukturu, pak zdvislosti
tepelného toku na teploté pii tani nebo krystalizaci ukazuji, ze katalyzator diéterovym ID
produkuje kopolymery s riznymi polymernimi fetézci.
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Obr. 6: Vysledky DSC analyzy zkoumanych kopolymeru. (a) D1, (b) Fl, (c) D2 a (d) F2.

Meéfeni nuklearni magnetickou rezonanci ovéfilo sekvenci monomert kopolymert
(tab. 4). Ztetelny rozdil spociva v triadové sekvenci ,,EEE®, kdy katalyzator s diéterovym ID
vykazuje vyrazn€ vyssi hodnotu. Z téchto vysledki lze vidét, ze tento katalyzator produkuje
kopolymer s vyrazné CetnéjS§imi etylenovymi bloky.

Tabulka 4: Monomerni sekvence polymerii [mol. %] a vliastnosti frakci [hmot. %] [11].

Vzorek | PPP PPE EPE PEP EEP EEE XS XIS HIS
D1 89,5 6,0 0,2 2,9 0.4 1,0 - - -
D2 86,7 7,8 0,3 3,8 0,6 0,8 4,6 36 59,4
F1 89,6 6,2 0,3 3,2 0,5 0,3 - - -
F2 85,8 8,2 0,5 4,1 0,9 0.4 4,9 32,9 62,2

Pro podrobngjsi analyzu byly kopolymery D2 a F2 rozdé€leny do tii casti: tézko
krystalizovatelnd frakce (XS), stfedné krystalizovatelna frakce (XIS) a vysoce
krystalizovatelna frakce (HIS) (tab. 5). Jejich hmotnostni zastoupeni u vzorki D2 aF2 je
uvedené v tabulce 4, pficemz se vysledky témeét nelis§i. Po NMR analyze jednotlivych frakci
bylo ale zjisténo, ze u kopolymeru s diéterovym ID je triddova , EEE“ sekvence, vztazena
k celkovému obsahu etylenu v kopolymeru, ve vysoce krystalizovatelné frakci mnohem vyssi
(22,3 %), nez je tomu u kopolymeru s ID na bézi ftalatu (5,9 %). Naopak je tomu u tézko
krystalizovatelné frakce XS, kdy je hodnota u diéterového ID 10,5 % a u ftaldtového 16,5 %.
Z téchto vysledki je patrné, ze HIS frakce u kopolymeru s diéterovym ID tvofi blokovou
etylenovou sekvenci a je pravdépodobné, ze pravé tato frakce vede k vysSe uvedenému
krystaliza¢nimu chovani [11].
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Tabulka 5: Viastnosti jednotlivych frakci vzorkit D2 a F2

Zastoupeni [mol. %] | Zastoupeni triddovych sekvenci [mol. %]
Vzorek | Frakee g E | ppp PPE EPE PEP EEP EEE | M[UC
XS 80,9 19,1 552 220 3,6 11,8 53 20 77,1
D2 XIS 94,2 5,8 84,7 93 02 45 06 07 136,8
HIS 96,4 3,6 91,0 54 0,1 26 0,1 0,8 146,0
XS 77,6 22,4 51,9 21,0 50 11,6 69 37 78,6
20 XIS 94,6 5,4 86,1 82 04 41 06 06 137,5
HIS 96,6 34 90,8 57 01 28 03 02 144,6

2.2.4 Kinetika polymerace a-olefinu na heterogennich Zieglerovych-Nattovych
katalyzatorech

Rychlost polymerace na Zieglerovych-Nattovych katalyzitorech neni konstantni. V prvni
fazi je narust rychlosti vysoky, dale pak zalezi na pouzitém monomeru. Ze vSeho nejdiive ale
musi dojit ke vzniku aktivniho centra. Jeho samotné formovani nastava priblizné 0,01 s po
zacatku reakce, pfiCemz vysledna aktivni forma je dokonCena b&hem prvni desetiny
vtefiny [12].

Zavislost rychlosti homopolymerace na Case etylenu a propylenu lze vidét na obrazku 7.
Pti porovnani je patrné, ze kinetické profily obou monomert jsou velmi rozdilné. U propylenu
dochazi k velmi prudkému narastu rychlosti, pficemz jeji maximdlni hodnota nastane témef
okamzit¢ a nasledné dochdzi k jejimu snizovani. U etylenu je tomu jinak. Rychlost
polymerace se pomalu zvysuje, az dosahne konstantni hodnoty a tato rychlost je pak stabilni
po nekolik hodin. Zaivislosti byly zkouminy na katalytickych  systémech
TiCL/DBP/MgCl-AlEt3/PhSi(OEt);. Nicméné bylo zji§téno, ze pii pouziti ¢istého TEA jako
kokatalyzitoru je kinetika homopolymerace v podstaté totozna, ale rychlost reakce
a produktivita jsou polovicni. Pii kopolymeraci etylenu a a-olefinu je kinetika polymerace
opét odlisSna. Aktivni centra se tvoii mnohem rychleji a reakcni rychlost je podstatné vyssi, ale
katalyzator se stavd méné stabilni. Kinetika je tak podobnd homopolymeraci
propylenu (obr. 8) [13].
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Obr. 7:  Srovndni  kinetiky =~ homopolymerace  etylenu a propylenu na  katalyzdtoru
TiCl4/DBP/MgCl,-TEA/PhSi(OEt)s [13].

Tyto rozdilné zavislosti jsou vysvétleny nékolika teoriemi. Jedna z nich spociva
v pritomnosti dvou raznych skupin aktivacnich center, které se mohou u katalyzatord na bazi
titanu vytvorit.

Aktivni centra prvni skupiny (obr. 8, centra I-III) jsou schopné homopolymerace
i kopolymerace etylenu i a-olefinti, pfiCemz pii kopolymeracnich reakcich vytvari tato centra
nahodné kopolymery. Jedna se o Ctyfi az Sest typu aktivnich center, ktera jsou z pohledu
kinetiky ovSem nestabilni. VSechny se li§i svou stereospecifitou, primérnou molekulovou
hmotnosti produkujicich fetézci a pii kopolymeraci riznym mnozstvim zakomponovaného
kopolymeru. Oproti druhé skuping se tvoti podstatné rychleji, avSak také rychleji zanikaji. Pri
polymeraci jsou vétsinou deaktivovany po 90—120 min reakce. Jejich rychlostni konstanta
deaktivace kqnabyva hodnot od 3-102 do 13,5-102 min"' a jsou aktivovdny v pfitomnosti
a-olefind, nebot u nich dochazi k zaclenéni do Ti-H vazby. To vysvétluje primarni rozdil
v kinetickych profilech etylenovych homopolymeraci a kopolymeraci [13].

Aktivni centra druhé skupiny lze rozdélit na dva typy (obr. 8, centra IV, V). Vytvaii se
relativné pomalu a poté vykazuji velmi stabilni kinetické chovani. Efektivné polymeruji
pouze etylen, pficemz nejsou schopné homopolymerace a-olefini. Tato skuteCnost také
prispiva k vysvétleni rozdild kinetickych profild na obr. 7. Pii kopolymeraci etylenu
s a-olefiny pak tato centra velmi neochotné zaclenuji a-olefinové jednotky k etylenovym.
To je také davod, proC je jejich zivotnost vysoka i pfi kopolymeraci. Hodnota kq nabyva
priblizné petkrat mensi hodnotu nez u aktivnich center prvni skupiny [13].
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Obr. 8: Separace kinetickych  kiivek pro jednotliva aktivacni centra pri  kopolymeraci
etylen/I-hexen [13].

2.3 Frakcionace

Jednou z moznosti, jak detailnéji prozkoumat strukturu fetézcti v polymeru, je podrobit jej
frakcionaci. Dochdzi tak k rozdéleni materialu na frakce liSici se svymi vlastnosti, naptiklad
molekulovou hmotnosti, teplotou krystalizace, odlisné rozpustnosti apod. Obecné je
frakcionacnich technik mnoho, pficemz se rozliSuji dva zéakladni typy, podle kterych déleni
materidlu probiha. Prvnim z nich je déleni podle molekulové hmotnosti, kam se fadi naptiklad
gelova permeacni chromatografie. U druhé skupiny technik dochazi k déleni materialu na
zakladé rozdilné stereoregularity. Hlavnim predstavitelem jsou extrakéni metody, u polymert
predevsim Casto pouzivana extrakce v xylenu a heptanu [14].

23.1 TREF

TREF (Temperature rising elution fractionation) je technika umoziujici frakcionaci
semikrystalickych polymert na zakladé rozdilné teploty krystalizace jednotlivych fetézca.
Termin poprvé pouzil v roce 1965 Shirayama [15] a od roku 1982 bylo o metod¢€ zvetrejnéno
mnoho publikaci [16], které slouzily pro podrobngjsi charakterizaci polyolefini. Spociva
v postupné separaci na zakladé zvySovani teploty roztoku polymeru a nasledné filtraci.
Polymery jsou v podstaté heterogenni materialy, kdy heterogenita miize byt zptisobena mnoha
zpusoby. Naptiklad samotnou délkou fetézct, dale pak jejich chemickym slozenim, a tedy
pritomnost komonomerd nebo komonomernich blokl, stupném vétveni, lokdlnimi defekty,
sifovanymi strukturami apod.
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Vsechny tyto formy heterogenity mohou mit za nasledek zménu vlastnosti a tim také
zménu hodnoty teploty tini a schopnosti krystalizovat. Na tomto principu dochdzi k rozdéleni
materidlu z roztoku, jehoz teplota se postupné zvysuje.

Samotny postup frakcionace se muze lisit, pficemz podle podminek dochazi k rozdéleni
na analytickou TREF (ATREF) a preparativni TREF (PTREF), (obr. 9). Za ticelem separace
vzorku a dal§iho zkoumani jednotlivych frakci je vhodna metoda PTREF, pfi které lze
pracovat s relativné velkymi hmotnostmi vzorku (0,5-10 g). Pro analytickou metodu, kdy je
pozadovana pouze detekce jednotlivych frakci a zjiSténi jejich elu¢niho Casu a teploty bez
ndroku na navratnost vzorku, je vhodnéjsi ATREF. Divodem je mimo jiné niz§i navazka,
kterd se obvykle pohybuje pod 0,5 g vzorku [17]. Jednotlivé metody budou popsdny
v kapitolach 2.3.1.2. a 2.3.1.3.

Chart Recorder
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Obr. 9: Schéma aparatury TREF [18].

2.3.1.1 Mechanizmus frakcionace

Separacni mechanizmus frakcionace TREF je zobrazen na obr. 10, pfi¢emz je slozen ze
dvou hlavnich krok. V prvnim se zfedény roztok polymeru smisi s inertnim nosi¢em,
naptiklad moiskym piskem, silikagelem, sklenénymi kulic¢kami apod. Cela tato smés se poté
pomalu chladi na teplotu mistnosti, pfi¢emz dochdzi k postupné krystalizaci vzorku. Vysoce
krystalizovatelné frakce se vyznacuji vyssi teplotou tani oproti méné krystalizovatelnym nebo
zcela amorfnim, a proto u nich dochazi k vylouceni z roztoku ve formé srazeniny jako prvni.
Naopak, frakce s nejmensi krystalinitou se vysrazi jako posledni a usazuje se v povrchové
vrstvé. Tento proces je velmi dulezity a pomala rychlost ochlazovani je kliCova, nebot
zajistuje, ze polymerni frakce se srazeji podle krystalinity. Rychla rychlost chlazeni pak maze
vést ke krystalizaci frakei s riznou krystalinitou, coZ je nezadouci.
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Obr. 10: Schéma separacniho mechanizmu TREF [19].

Ve druhém kroku dochdzi k eluci vysrazeného polymeru rozpoustédlem pii stoupajici
teploté, at’ uz kontinualné nebo v n€kolika krocich. Pfi niz§ich teplotach se rozpoustéji frakce
s mensi krystalinitou (nejvzdalenéj§i vrstva) a nasledné pii zvySovani teploty dochazi
rozpousténi frakci s krystalinitou vyssi.

Mechanizmus separace TREF ma oproti mnoha jinym frakcionaénim metodam dvé
vyhody. Zaprvé dochazi pied samotnou frakcionaci pii snizujici se teploté k dplnému
rozpusténi materialu, ¢imz se eliminuje Uc¢inek piedchozi historie krystalizace polymeru pfi
frakcionaci. V jinych metodach, jako napfiklad extrakce rozpoustédly, muze byt Spatné
krystalizovany vzorek extrahovan pii nizsi teplot€é nez vzorek stejného slozeni, ale dobie
krystalizovany, takze mtze dochazet k plisobeni vlivu nadmolekularni struktury na samotnou
extrakci. Druha vyhoda spociva v pravidelném usporadani frakci jesté pred frakcionaci. Tim
se snizuje Ucinek zapleteni polymernich fetézca a usnadriuje se tak jejich déleni [19].

2.3.1.2 Preparativni TREF

Jako prvni popsali funkci preparativni TREF Desreux a Spiegels uz v roce 1950, kdy
provedli frakcionaci polyetylenu za pouziti eluce s rostouci teplotou [20]. Pfi méfeni pak
zjistili, Ze separace pii vzrustajici teploté vice zavisi na schopnosti frakci krystalizovat nez na
jejich molekulové hmotnosti (obr. 11). Jejich techniku poté zdokonalili Wijga a spol. pfi
frakcionaci polypropylenu. Jednalo se o sklenénou nadobu, ve které byl roztok petroleje
a polypropylenu ochlazeny na pokojovou teplotu. Semikrystalicky polymer byl eluovin
petrolejem pii postupné zvySujici se teploté od 30 do 150 °C v celkem 13 krocich. V kazdém
kroku tak pfi preparativni TREF dojde ke zvySeni teploty, naslednému ustéleni a eluci.
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Obr. 11: Zdvislost teploty eluce na molekulové hmotnosti [16].

Nedilnou soucasti UspéSné separace je také Uplné rozpusténi vzorku pred samotnym
meéfenim a jeho fizenym chladnutim na teplotu zacinajici frakcionace. Praveé rychlost chlazeni
je klicovym bodem pro dosdhnuti uspé$né frakcionace. Wild a Ryle dosli k zavéru, ze
optimalni separace probiha pfi rychlosti chlazeni niz§i nez 2 K-min!' [21]. Pfi této rychlosti
dochdzi k pomalé krystalizaci, kterd neni zdvisld na molekulové hmotnosti [17]. Jednotlivé
frakce ziskané preparativni TREF je mozné dale charakterizovat pomoci NMR nebo DSC.

2.3.1.3 Analyticka TREF

Podstatnym rozdilem mezi ATREF a vySe popsanou PTREEF je, ze pfi analytické separaci
dochdzi k rozpusténi vzorku, poté k jeho srazeni pii snizujici se teploté a nasledné probihd
jeho postupné rozpousténi pii kontinualnim pratoku rozpoustédla. Jako prvni tento systém
popsali opét Wild a Ryle, kdy pouzili komponenty z vylu¢ovaci chromatografie. Pro prvni
meéfeni pouzili 0,2 g polymerniho vzorku, ktery byl rozpustén v trichlorbenzenu (TCB)
anasledn& chlazen rychlosti 1,5 K-min' na laboratorni teplotu. Poté zacala eluce pii
vzristajici teploté 8 K-min™ pii konstantnim pritoku rozpoustédla 6 ml'min”'. Byl pouZit
detektor vyuzivajici méfeni indexu lomu a pro kalibraci byla vyuzita rozdilnd teplota tiani
vzorkll s riznym poctem metylovych skupin (obr. 12). Tato zavislost byla pouzita pro
vyhodnoceni frakci nizkohustotniho polyetylenu (LDPE) a linedarniho nizkohustotniho
polyetylenu (LLDPE). Refraktometricky detektor byl pak zaménén za infraerveny, ktery je
dostatecné citlivy a zaroveii stabilni pfi teplotnich vykyvech [17]. Vyhodou analytické TREF
je plna automatizovanost a moznost propojeni s dal§imi analytickymi ndstroji, napf. jiz
zminéna infraCervena spektroskopie nebo GPC. Struktura polymernich frakci tak mutze byt
vyhodnocovana v prubéhu méteni [19].
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Obr. 12: Kalibracni k¥ivka pro vyhodnoceni postrannich vetézcii LDPE a LLDPE, zdvislost teploty

eluce na poctu metylovych skupin [17].

i

Gahleitner a spol. pouzili analytickou TREF k frakcionaci E/P kopolymert, pficemz bylo
zjisténo, ze zabudovani komonomeru vede nejen ke snizeni maximalni teploty eluce, ale také
k rozsitfeni rozsahu elucnich teplot (obr. 13). Tento ucinek je vyraznéjsi s rostoucim obsahem
etylenu a odrazi nehomogenitu ve zptsobu, jakym je komonomer zaclenén do fetézct PP [4].
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Obr. 13: Vysledky analytické TREF ctyr riiznych EP/PP kopolymeri [4].
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2.3.1.4 Vlastnosti pouzivanych rozpoustédel pfi TREF analyze

Volba rozpoustédla je pti TREF analyze dulezitym krokem kvuli separaci a naslednému
analytickému meéfeni. Pro rozpousténi polyolefinii se nejcastéji pouziva 1,2,4-trichlobenzen
nebo 1,2-dichlorbenzen. Vyhodou je pifedev§im vysokd hodnota dn/dc pro roztoky
polyetylenu a polypropylenu [22] a transparentnost v infraCervené oblasti absorpce skupin
-CHz- a -CHs. Nevyhodou je vSak vysoka teplota varu TCB. Samotna frakcionace spociva
v nékolika krocich, a to pomalé vstiikovani polymeru do horké kolony, pomalé chlazeni,
zahtivani, eluce frakci, srazeni, filtraci a suSeni. Nizka volatilita TCB v poslednim kroku
suseni limituje pouzivani TCB pii TREF analyze.

Z tohoto divodu je mozné vyuzit jako rozpoustédlo xylen, ktery ma mnohem nizsi teplotu
varu (138 °C). Bohuzel nemize byt xylen pouzit pfi analyze s infraCervenym detektorem,
nebot absorbuje zafeni v infraCervené oblasti -CHa- skupin. Pfi pouziti detektort
vyuzivajicich méfeni indexu lomu neni také vybér xylenu jako rozpoustédla zcela optimalni,
a to kvili velmi nizké hodnoté dn/dc polyetylenovych roztoku. Ta je pfiblizné 10x mensi nez
uroztoku TCB (obr. 14). Nekolik studii také zkoumalo teplotu tani vzorkti polymert pfi
pouziti obou rozpoustédel [22], [23]. Prvni studie vyhodnotila elucni teplotu vzork vyssi
v pfipadé pouziti xylenu, pravdépodobné ale nebyl uvazovan vliv zmény teploty mezi
frakciona¢ni nadobou a detektorem. Po opravé této chyby byla stanovena teplota eluce vzorku
v TCB vyssi o 3,7 °C ve vSech zkoumanych ptipadech.
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Obr. 14: Prekryti termogramii (diferencidlni signdl detektoru indexu lomu v zdvislosti na case) pro
dva PE kopolymery (p=0,923 a 0,955 g-ecm™) v roztoku xylenu a TCB [22].

2.3.1.5 Teoreticky model separace TREF

Princip frakcionace TREF je zalozen na schopnosti molekul krystalizovat pti urcité
teploté. Pro presnéjsi pochopeni byly provedeny méfeni s LLDPE. Divodem je zasadni role
vlivu bocnich fetézct pii krystalizaci, ptiCemz poradi vylouceni frakce je pfi zvySujici se
teplote¢ od nejvice rozvétvené frakce k nejméné vétvené. Jak jiz bylo zminéno, vliv

24



molekulové hmotnosti pii dostateCné pomalé krystalizaci a eluci je povazovan za
zanedbatelny, a to predevsim, pokud je stfedni molekulova hmotnost relativné vysoka [24].

Bylo vyvinuto nékolik matematickych modelti, které umoziuji kvantitativni popsani
frakcionacniho mechanizmu TREF a vSechny lze rozdélit do dvou skupin podle obecného
pfistupu. Prvni skupina modelt popisuje frakcionaci TREF podle Stockmayerového
bivariantntho rozdéleni, a tedy za predpokladu, ze vSechny polymerni molekuly se
specifickym obsahem komonomeru jsou frakcionovany pii stejné elucni teploté. Druha
skupina modelt predpoklada, ze fidici proces frakcionace TREF urcuje rovnovdha mezi
pevnou liatkou a kapalinou mezi polymery ve formé krystalu a polymery ve zifedéném
roztoku. Oba modelové pristupy predpokladaji, ze k frakcionaci dochazi pti termodynamické
rovnovaze [25].

Pro matematicky popis je dulezité si uvédomit, Ze pfi frakcionaci dochazi v kazdém kroku
k rovnovdze mezi kapalinou a pevnou latkou. Dulezita je také skuteCnost, ze prumérna
molekulovd hmotnost komeréné vyrabéného polymeru muze byt o dva fady vyssi, nez je
prumérna délka krystalu. Je tedy mozné, ze se jeden fetézec podili na tvorbé vice krystalt
s raznymi tloustkami. Pro zjednoduseni vychazi nasledujici matematicky model z predstavy,
ze se kazdy ftetézec podili na tvorbé pravé jednoho krystalu. Uren je predevS§im pro
kopolymery, u kterych dochazi ke stfidani krystalizovatelnych homopolymernich bloktu délky
L; charakterizovanymi konkrétni teplotou tani Tr, a entalpii tdni AHn a nekrystalizovatelnych,
vysoce vétvenych blokt (AL;) s odliSnymi hodnotami T, a AHm. Nasledné tedy podle rovnic
8 a 9 plati:

x, =L +AL (8)

L=x-C (€))

kde C; je stfedni hodnota krystalického podilu dané frakce [24].
Do ustanoveni rovnovahy roztok — pevna latka dochdzi k uvoliiovani urCitych fetézci do
roztoku. Za urcité teploty tak roztok obsahuje frakci s konkrétnimi bloky délky L. Plati, Ze pfi
této rovnovaze a za dané teploty je chemicky potencidl i-bloku v Cistém krystalickém stavu
rovny jeho chemickému potencidlu v kapalném nasyceném roztoku. Pro zji§téni chemického
potencidlu je nutny vypocet Gibbsovy volné energie. Vztah mezi Gibbsovou volnou energii
a slozenim roztoku udava Flory-Hugginsova rovnice pro polydisperzni roztok polymer —
rozpoustédlo (rovnice 10):

AG" =RT{Xn,Ing +n,Ing, +nY, y(X4)} (10)

kde AG™ je volna Gibbsova energie, n; je poCet mola bloka velikosti xi, no je pocet mola
rozpoustédla, ¢i je objemovy zlomek i-té komponenty v roztoku, ¢o je objemovy zlomek
rozpoustédla v roztoku a y je interakéni parametr, ktery pro systém xylen — PE nabyva
hodnoty 0,1.
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Pfi rovnovaze dale plati vztah i-té slozky mezi volnou Gibbsovou energii, entalpii
a entropii podle rovnic 11-13:

AG;i :AHFi_T'ASFi (1)
AH ,,
AS, =—5
Fi T, (12)
o T
AGFi :AHFi [1__j (13)
Ty

kde AG’F je volnd Gibbsova energie uvolnéna pii tani jednoho molu frakce velikosti x;,
AHF; je molarni entalpie tani Cistého krystalu frakce velikosti xi a Tk je teplota tani Cistého
krystalu frakce velikosti x; [24].

Vliv pfitomnosti bo¢nich skupin kopolymert etylenu na teplotu tani je patrny na obr. 15.
Jak lze vidét, s rostoucim zastoupenim teplota tani klesa a samotna pritomnost ovliviiuje také
zastoupeni krystalické faze.
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Obr. 15: Zdvislost teploty tdni krystalizovatelnych frakci kopolymerii etylenu na procentudlnim
mnozstvi bocnich Fetézcii. Hydrogenovany polybutadien (A); etylen-vinyl acetdt (e); diazoalkan
kopolymer s propylenovymi bocnimi skupinami (A); etylen-buten kopolymer (0); etylen-okten
kopolymer (m) [26].
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Pro vztah mezi Entalpii a délkou krystalickych segmentt v fetézci odvodili pomoci dfive
naméfenych hodnot [26], [27] Bujaro a spol. ndsledujici vztah (rovnice 14):
(14)
AH :2,546%—7,32

&

Spojenim rovnic 8—13 dostdvdme vyslednou zdvislost mezi teplotami tini konkrétni
frakce, jejtho objemového zastoupeni a velikosti jejich fetézct podle rovnice 15 [24]:

Tip,- Afln -{1+ln¢i +x, {[%+i—z}+x¢§} (15)

kde T je rovnovazna teplota pevného polymeru a kapalného roztoku, X, je ¢iselné stfedni
velikost frakce vkapalném roztoku, Yo je molarni objem pocitan pro pomér
rozpoustédlo/monomer a Y ¢; je celkovy objem polymeru v kapalném roztoku.

Srovndni matematického modelu s experimentdlnimi daty bylo provedeno na
etylen-butenovém kopolymeru vyrabéného v plynné fazi za pouziti Zieglerova-Nattova
katalyzatoru. Vzorek byl rozpoustén v xylenu a pfi raznych teplotach rozdélen do 11 frakei.
Predpoklada se, ze délky krystalizovatelnych polymernich blokti by mély byt distribuovany
na zakladé Gaussovské funkce. Vliv zakomponovani Gaussovského rozlozeni do
matematického modelu z 10 a 20 % lze vidét na obr. 16 (0 a m).
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Obr. 16: Zdvislost hmotnostniho podilu frakci v zdvislosti na teploté. Experimentdlni vysledky (e);
Modelovy matematicky predpoklad (+); 90% matematicky predpoklad s prispévkem viivu
Gaussovského rozlozeni (o), 80% matematicky predpoklad s prispévkem viivu Gaussovského
rozlozZeni (o) [24].
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2.3.2 Frakcionace pouzitim koagulantu

Dalsi typ frakcionace polymeru je zalozen na separaci frakci srazenim, pfiCemz se jedna
o jednu z nejpopularngjSich metod pro vyrobu membran a vlaken. K roztoku rozpusténého
polymeru se pifida koagulant, ktery zplisobi vylouceni polymeru v nerozpusténé podobg.
Dojde tedy k jeho vysrazeni, pficemz koagulant 1 rozpoustédlo musi byt vzajemné misitelné.
Obvykle tak existuji tfi nastavitelné komponenty pro pfizptisobeni mikroskopické morfologie,
a to koagulant (1), rozpoustédlo (2) a polymer (3). Ty dohromady tvofi ternarni systémy, ve
kterych hraji dudlezitou roli parametry binarnich termodynamickych interakci. Jedna se
o parametr interakce mezi rozpousStédlem a koagulantem yi12, mezi polymerem
a rozpoustédlem y» 3, a mezi polymerem a koagulantem y; 3. Jejich vzajemné ucinky jako jedni
z prvnich zpracovali Altena [28] a Yilmaz [29] pomoci binodalnich kiivek uz davno. Oba se
ve svych pracich shodli na tom, ze interakcéni parametr rozpoustédla a srazedla je zavisly na
koncentraci rozpoustédla. Obvykle tedy dochazi k vyjadieni parametru yi> jako g1 a dalsi
dva parametry se povazuji za nezavislé na koncentraci rozpoustédla a koagulantu. Yilmaz
a kol. pak navrhli pro g1 presnéj§i matematické vyjadreni dle rovnice 16 [30]:

812 e (16)
l-7-0,

kde o, B a y jsou empirické koeficienty a @2 je objemovy zlomek rozpoustédla.

Konkrétné tyto parametry urcuji umisténi a tvar oblasti misitelnosti specifického systému
ve fazovém diagramu. Obecné se oblast misitelnosti snizuje s narustem 12 a 23, zatimco se
zvySujici hodnotou g1 se zvétSuje. Kromé toho interakéni parametry hraji také dulezitou roli
pii urCovani vyvoje kompozice polymerniho filmu po ponofeni rozpusténého polymeru do
koagulantu. Podle rychlosti srazeni polymeru dochazi k okamzité separaci polymeru a také
zpozdénym procesim, coz vede k riznym typum membranové struktury. Pomald rychlost
srazeni bude produkovat membrany s ,,houbovitymi* morfologiemi s nizkou afinitou k solim
a nizkym pratokem vody, zato rychlé srazeni bude mit za nasledek vznik membran s velkymi
komorami, vysokou afinitou k solim a vysokym tokem vody [31]. Obecné tedy plati, ze pokud
je misitelnost vysoka, koagulant mize snadno proniknout do roztoku a vytvorit struktury
s velkymi komorami, zatimco nizka misitelnost obvykle vede ke struktufe podobné
houbicce [30].

2.3.2.1 Interakéni parametry a vliv molekulové hmotnosti

Metody pro ziskani interakCnich parametrd jsou rdzné. TradiCné se 712, neboli gi2,
vypocita na zakladé udaji o aktivité nebo prebytku Gibbsovy volné energie z literatury.
InterakCni parametr y23 lze ziskat rozptylem svétla, osmometrickymi méfenimi nebo jinymi
relativné komplikovanymi metodami, jako je meéfeni indexu lomu. Existuje vSak také
jednoduchy zptsob pouzivajici rovnic s parametry rozpustnosti, ve kterych muize byt
interak¢ni parametr aproximovan pomoci rovnice 17:
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L1034 an

2 TR (8,-5)
kde v2 je molarni objem rozpoustédla, R je plynova konstanta, T je teplota a &2 a 43 jsou
parametry rozpustnosti rozpoustédla a polymeru v daném prostredi.

Tento zpusob je vSak vhodny pouze pro nepolarni systémy, protoze entalpie v této rovnici
nebere v tivahu specifické interakce, jako je naptiklad vodikova vazba. Interakéni parametr
x1,3 ma znacny vliv na velikost a umisténi oblasti nemisitelnosti. Je obtizné jej urcit z divodu
neexistujicich homogennich smési polymeru a koagulantu pro pfimé experimentalni zkousky.
Nejrozsifen€jsi metodou je méfeni bobtnani pomoci Floryho-Rehnerové rovnice (rovnice 18),
kterd povazuje rovnovahu mezi koagulantem a nerozpuSténym polymerem pii vysoké
koncentraci polymeru [30].

__In(0-¢,)+¢, (18)

Zl,?) ¢32

Hodnota parametru pii nizké koncentraci mize byt stanovena méfenim rozptylu svétla, ale
hodnoty se znacné lisi od hodnot pfi vysoké koncentraci [32]. Pokud ovSem méfena data
nepokryvaji Siroky rozsah koncentraci, mohou byt interak¢ni parametry 23 a y1,3 pouzity jako
konstanty [28],[29].

Obvykle se tyto metody pouzivaji nezavisle k urCeni jednoho nebo dvou ze tfi
interak¢nich parametr v ternarnim systému a ostatni se ziskdvaji vypocCtem z literatury.
Liaspol. [30] navrhnul integrdlni postup, ktery dokaze zarovern stanovit vSechny tfi
interak¢ni Flory-Hugginsovy parametry soucasn€, coz zahrnuje pouze méfeni viskozity, bodu
zakalu a vypocet Flory-Hugginsové volné energie, pficemz experimentalni ovefeni bylo
aplikovéni na terndrni syst¢ém PES/NMP/voda (obr. 17). Pfi stanoveni interakéniho parametru
pomoci vnitini viskozity dochézi k extrapolaci dle rovnice 19:

Ny (19)

C

=[]+ ks [n] -

kde [n] je vnitini viskozita, g je specifickd viskozita, 1. je relativni viskozita a ky je
Hugginsova konstanta. Nasledné lze pro jednoduchost pouzit Rudiniv model [33], ktery
vychéazi oproti jinym moznym meéficim technikam (rozptyl svétla, osmometrie nebo index
lomu) ze surovych experimentalnich dat [n] a [n]6 (vnitini viskozita v idedlnim rozpoustédle).
Tento model povazuje polymerni roztok za zfedénou suspenzi nestlaCitelnych kulovitych
utvard a maze byt pouzit pro vypocty osmotického tlaku, sekundarniho viridlniho koeficientu
a Flory-Hugginsova  interakéniho  parametru  polymernich  roztokd. = Modifikace
s Mark-Houwinkovou rovnic{ poskytne vypocet sekundarniho virialniho
koeficientu (rovnice 20):
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Ao 167-N,-[n]-(=[n], /[n] (20)
9310 M, | 1]l 4-exp 5[] |

kde M, je viskozitni molekulovd hmotnost polymeru, N je Avogadrova konstanta, c je
koncentrace polymeru (g'ml™), c* je kritickd koncentrace.

Pfi tomto vyjadfeni lze vzhledem ke koncentraci polymeru (ozn.c) mozno vypocitat
hodnotu (ozn. A>") pro kazdou koncentraci binarniho roztoku polymeru a nasledn& osmoticky
tlak roztoku (ozn.II) podle rovnice 21. Interakéni parametr je poté vypocCitan podle
rovnice 22 [30]:

Il _RT 1+A§-Mn-c (21)
c M, 2
X2 =0,5— A2p32V2 (22)
kde M, je Ciselné stfedni molekulova hmotnost polymeru.
PES (wt%)

L L

1.00 ¢ ’ 0.00
NMPW%) 000 025 050 075  1.00 H,0 (wt%)

Obr. 17:  Srovndni vypoctenych binodalnich kiivek s experimentalnimi  daty pro systém
PES/NMP/H>0: ( A) experimentdlni data mévena metodou zdkalu; (m) data metodou zdkalu podle
Lia spol.; (®) data metodou zdkalu podle Barzina a spol.; (- -) binoddlni kiivka vypoctena pomoct
modelu PES-1; (-) binodalni kiivka vypoctend pomoci modelu PES-5; (-.-) binoddlni kiivka vypoctena
podle modelu PES-6 [30].
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Z rovnic 20 a 21 je patrné, ze separace je mimo jiné zavisla také na molekulové hmotnosti
polymeru. Podobna zavislost 1ze vidét 1 ve Flory-Hugginsové rovnici (23), kterou Sagedhi
a spol. ddle modifikovali pro prediktivni konstrukci diagrami ternarnich roztoka [34]:

ACy _ P4 ng +- 25 ng + Paf (23)
A B AB
kKT N,v, Nyu, Ju,U,

kde ¢i prezentuje objemovy zlomek, N; poCet segmentd v objemu v; pro molekuly i,
k Boltzmannovu konstantu a y as Flory-Hugginstv interak¢ni parametr. Index A a B oznacuje
komponenty. Zde lze pro soucin N;-v; pouzit rovnost dle rovnice 24, a tedy je patrny také vliv
molekulové hmotnosti polymeru:

Nv,=M_|p° (24)

kde My je molekulovd hmotnost polymeru a p* je mfizka kapaliny velikosti Sanchezovy
a Lacombeho konstanty [34], [35].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vzorky

Pro méfeni byly pouzity tfi vzorky E/P kopolymera s ozna¢enim R1806, R1877 a R2930.
Vyrobeny byly v 50 litrovém laboratornim reaktoru, pficemz vzorky R1806 a R1877 byly
déle stabilizovdny a extrudovany do granuli. Hlavni rozdil vzorka je ten, Ze kopolymer R1806
je vyrabén pomoci katalyzatoru sinternim donorem na bézi ftaldtu, kopolymery R1877
a R2930 pak s internim donorem na bdzi diéteru, pficemz kazdy interni donor ma jiné
chemické slozeni. Vzorek R1877 byl pfipraven na predpolymerovaném katalyzétoru.

Vsechny kopolymerni vzorky byly vybrany tak, aby obsahovaly pfiblizné stejné mnozstvi
zakomponovaného etylenu (stanoveno pomoci NMR) a mély stejnou molekulovou hmotnost
stanovenou pomoci méfeni ITT (tab. 6). Pfesné hodnoty byly zjistény pomoci *C NMR, GPC
a plastometru.

Tabulka 6: namévené hodnoty piivodnich vzorkil

Vzorek ID ITT [g'10 min'] XS [hm. %] Obsah etylenu [hm. %]

R1806 Ftalatovy 0,30 3,0 1,5

Rig77 Do, 0,30 52 13
predpolymerovany

R2930 Diéterovy 0,29 3,7 1,5

3.2 Metody frakcionace

Pro detailn€jsi méfeni strukturnich vlastnosti byly vzorky frakcionovany na 5 frakei podle
schopnosti krystalizovat metodou TREF a na 3 frakce podle molekulové hmotnosti (MWF,
molecular weight fractionation), pficemz kazda poskytuje jiné informace o strukturnich
vlastnostech polymeru.

Nasledné¢ byly vSechny pfipravené vzorky a frakce studovany pomoci
strukturné-analytickych metod NMR, GPC, DSC, FTIR a extrakci v xylenu. Byl popsan vliv
daného typu katalyzatoru na vyslednou strukturu polymeru i jednotlivych frakeci.

V ptipadé¢ TREF byl kazdy kopolymerni vzorek rozdélen na pét frakei podle teploty
eluce. Prvni frakce byla eluovana pii 30 °C (ozn. F30), druhd pti 90 °C (ozn. F90), tfeti pri
100 °C (ozn. F100), ¢tvrta pti 110 °C (ozn. F110) a pata pti 160 °C (ozn. F160).

U MWF byla provedena frakcionace vzorku do tfi frakci podle molekulové hmotnosti,
kterd souvisi s rozpustnosti polymeru ve smési polarniho a nepolarniho rozpoustédla. U prvni
frakce bylo mnozstvi polarniho rozpoustédla (koagulantu) vroztoku 70 % (ozn. Fl),
u druhého 65 % (ozn. F2) a u ttetiho 0 % (ozn. F3).

32



3.2.1 Frakcionace TREF

Jeden gram vzorku polymeru byl rozpustén ve 200 ml o-dichlorbenzenu (ODCB)
stabilizovaném 0,1 % BHT (butylhydroxytoluen) pii teploté 160 °C a pii této teplote
stabilizovdn po dobu 90 min. Poté doslo k jeho ochlazeni na teplotu 95 °C, pfi které byl
roztok stabilizovan je§té 45 min. Nasledné nastala krystalizace rychlosti 0,10 °C-min™ na
teplotu 30 °C. Opét dosSlo ke stabilizaci roztoku po dobu 30 min a k odebrani prvni
frakce F30. Poté se teplota zvysila na hodnotu, pfi které se odebirala dalsi frakce, doslo ke
30 minutové stabilizaci a postup se opakoval az do 160 °C, pfi které se odebirala posledni
patd frakce F5. Pri této teploté byla také provedena kontrola proplachu nadoby cistym
rozpoustédlem, zda dochdzi k dpInému rozpusténi vzorku, a tedy k uplnému prevedeni
kopolymeru do frakci. Piehled jednotlivych frakei je uveden v tabulce 7.

Tabulka 7: Prehled jednotlivych frakci

Oznaceni frakce Teplota eluce [°C]
F30 30
F90 90
F100 100
F110 110
F160 160

Frakce byly vysraZzeny v 0,5 dm® metanolu a po dobu 24 hod uchovany pii -20 °C. Nasledn&
prefiltrovany na filtru s velikosti pord 5 um a poté byl ke vzorkiim pfidan stabilizator
Irganox B225 rozpustény v acetonu tak, aby jeho koncentrace Cinila 0,5 hm. %. Po odpateni
acetonu byl vzorek suSen pii teplot¢ 120 °C po dobu jedné hodiny, nasledné zvazen
a vypocten hmotnostni podil jednotlivych frakci podle rovnice 25:

m(F30)
m(F30)+m(F90)+m(F100) +m(F110) + m(F160)
kde w(F30) je hmotnostni podil frakce F30 a m(F30) az m(F160) jsou hmotnosti
jednotlivych frakei.

(25)

w(F30) = -100 %

3.22 MWF

Ptiblizné 750 mg vzorku bylo po dobu 2 h a pfi teploté¢ 160 °C rozpousténo v ODCB
stabilizovaném 0,1 % BHT. Nasledné byl roztok zchlazen na 120 °C a pfiddn koagulant
DEGMBE (dietylenglykolmonobutyléter) tak, aby vysledny objem roztoku c¢inil 300 ml
a koncentrace slozek odpovidala hodnotdm uvedenych v tabulce 8. Poté doslo ke stabilizaci
roztoku po dobu 1 hod a nasledné k filtraci rozpusténé faze. Proces se opakoval do posledni
treti frakce, kterd obsahovala jen Cisté rozpoustédlo.
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Tabulka 8: Prehled frakci MWE

Oznaceni frakce Mnozstvi rozpoustédla [%o] Mnozstvi koagulantu [%]
Fl1 30 70
F2 35 65
F3 100 0

Jednotlivé frakce pak byly stabilizovany a suseny stejné jako frakce TREF.

3.2.3 Extrakce v xylenu

Pro extrakci v xylenu pouzit Soxhletav extraktor (obr. 18). K 2 g vzorku bylo pfidano
100 ml xylenu stabilizovaného BHT o koncentraci 0,02 g-1"!. Smés se zahtala na teplotu varu
a nechala pod refluxem po dobu 30 min. Nasledn¢ doslo k ochlazeni roztoku ve vodni 1dzni na
teplotu 25 °C a v tomto stavu byl ponechdn 60 min. Ochlazeny roztok byl poté zfiltrovin
a rozpoustédlo odpareno. Bylo stanoveno mnozstvi extrahovanych latek podle rovnice 26:

w =2t 100 %
n,

kde wext je hmotnostni podil extrahovanych latek, mexe je hmotnost extrahované latky

a mo je navazka vzorku.
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Obr. 18: Schéma aparatury pouzivané pro extrakci dle CSN 1SO 911 3.
3.3 Metody vyhodnoceni

331 "“CNMR

Nukledrni magnetickd rezonance vyuzivajici jader nuklidu *C ('*C NMR) byla vybrina
pro zjisténi detailni struktury a slozeni vzorkl a frakci. Z namérenych dat bylo vyhodnoceno
predevsim molarni a hmotnostni zastoupeni etylenu a propylenu, stfedni délka jejich sekvenci
a také molarni distribuce didd a triad.

Pro méfeni bylo pouzito 80-210 mg vzorku se stabilizaéni smési. Tu tvofilo 0,5 %
Irganoxu B225 a 0,15 % CaSt. Nasledné byla smés rozpusténa ve 2 ml 1,2,4-trichlorbenzenu
a 0,5 ml deuterovaného benzenu pii teplote¢ 140 °C a stabilizovdna po dobu 6—8 hodin
v dusikové atmosfére.

Mefeni bylo provedeno na pfistroji Bruker AVANCE III pulznim programem Zgpg 77 pfi
125 MHz, pulzu 77 ° a 11,74 T. Repeticni Cas, tj. doba prodleni mezi jednotlivymi pulsy, byl
15 s a akvizi¢ni Cas 2,16 s. Maximdlni teplota se pohybovala okolo 125 °C a rotace kyvety
okolo 8 Hz. Pro eliminaci signdlu emitovaného vodikem, tedy dekapling, byl pouzit Waltz 65,
hodnota SW pak byla 60 ppm a TD 32 k. Pro ziskani optimalniho poméru signal-Sum, bylo
pouzito 500 skent.
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332 GPC

GPC analyza slouzila pro zjisténi molekulovych hmotnosti. Méfeny byly nejen pivodni
vzorky, ale také jednotlivé frakce pro vzdjemné porovndni.

Mefeni probihalo na pfistroji SEC/GPC Polymer Char obsahujici dvé kolony. Stacionarni
fazi zde byl PLgel Olexis s rozmérem 7,8x300 mm o velikosti zrn 13 um. Jako mobilni faze
byl pouZit 1,2 4-trichlorbenzen s rychlosti pritoku 1 mlI'min™' o teploté 150 °C. Objem
roztoku vzorku €inil 200 ul o koncentraci 200 mg-ml™".

3.33 DSC

Pro zjiténi teplot tani a entalpif tdni byly kopolymerni vzorky i jednotlivé frakce méfeny
diferencni skenovaci kalorimetrii. Méfeni probihalo na kalorimetru DSC Q100 dodaném
firmou TA Instruments. Kalibrace kalorimetru byla provedena na indiu a samotné méfeni
probihalo v inertni atmosféfe dusiku podle normy CSN EN ISO 11357-3.

Navazka vzorku byla okolo 5 mg, pfi¢emz pro jednotnost byl kazdy vzorek stabilizovan
a lisovan do valecku pti 200 °C po dobu jedné minuty. Nasledné byly zméfeny dva teplotni
cykly ohfevu a chlazeni z davodu odstranéni piedchozi tepelné historie vzorka a ziskani
jednoznacné materidlové identifikace. Teplotni rozsah méfeni se pohyboval mezi 50-200 °C
arychlost ohfevu i chlazeni byla nastavena na 10°C-min’'. ZDSC zdznamu pak byly
vyhodnoceny piedevsim teploty druhého tani (ozn. Tpm2), teplota piku krystalizace (ozn. Ty),
entalpie druhého tani a krystalizace (ozn. AHm2 a AH.).

3.34 FTIR

Pro detailnéjsi zkoumani struktury byla u vzorki pouzita metoda FTIR. Ze zméfenych
spekter byla potvrzena ptritomnost etylenu a zhodnoceno jeho zakomponovani v polymernich
fetézcich. JelikoZz je kvantitativni hodnoceni etylenu pomoci FTIR kalibrovano z vysledka
NMR, vtéto praci poslouzilo jen jako semikvantitativni metoda pro presnéjsi zjisténi
a nasledného potvrzeni struktury vzork.

Pro méfeni byl pouZit FTIR spektrometr znacky Nicolet iS50 s rozlienim 2 cm™, podet
skentt byl 32. Ve snaze dosahnout stejné tloustky vzorku byly vzorky i frakce pouzité pro
méfeni lisovany (viz kap. 3.3.3 DSC) do f6lii. Vyhodnocena spektra byla normalizovdna na
stejnou tloustku vzorkd, jako referenéni byl pouzit propylenovy pas 1897 cm™.

3.35 ITT

Meéfeni indexu toku taveniny probihalo na pfistroji Dynisco Polymer test metodou Ratio
test. Vzorek byl za sucha stabilizovan 0,5 hm. % BHT a nasledné nasypdn do plastometru,
kde byl pti 230 °C pteveden do taveniny a udrzovan pii této teploté po dobu 5 minut. Poté
bylo na taveninu aplikovano zavazi 2,16 kg a métena rychlost pritoku taveniny, ze které byl
vypocitan index toku.
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3.3.6 Zkouska rozpustnosti

Zkouska rozpustnosti byla provedena na puvodnich vzorcich pro zjisténi tUplného
rozpusténi vzorku pfi méteni TREF a MWF, a tedy ke kvantitativnimu pfevedeni originalniho
vzorkl do jednotlivych frakci. Méfeni probihalo ve vyhfivaném stojanu REACTI-THERM
firmy Thermo SCIENTIFIC. Puvodni vzorek byl vriznych mnozstvich rozpustén
v 20 ml ODCB stabilizovaném 0,1 % BHT. Nasledn¢ byly vzorky za stalého michani
zahtivany na teplotu 150 °C a po dvou hodinach provedena kontrola rozpustnosti jednotlivych
koncentraci.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.1 Zkouska rozpustnosti

U origindlnitho vzorku R1806 byla provedena zkouska rozpustnosti, pomoci které byla
zjisténa maximalni navazka vzork(l a teplota eluce posledni frakce pfi TREF a MWF
frakcionaci (tab. 9). U ostatnich vzorku je zkouska kvantitativniho prevedeni vzorku do frakci
popsana v kapitole 4.1.3 TREF.

Tabulka 9: Zkouska rozpustnosti vzorku R1806 p¥i riizné koncentraci a teploté 150 °C.

Koncentrace [mg-ml™'] Rozpustnost
31,1 ne
16,7 po 4 hod
13,3 Po 2 hod
10,0 Po 2 hod

Z namétenych dat byla navazka vzork( u TREF frakcionace zvolena pfiblizné na 1000 mg,
u MWF na 750 mg. Diivodem nizsi navazky u MWF je fakt, Ze rozpousténi pred prvni filtraci
probihd pouze v 90 ml ODCB. U TREF frakcionace je mozné znameéfenych vysledka
navazku zvysit, avSak byla upravena podle doporuceni vyrobcu pfistroje.

4.1.2 Hodnoceni originalnich vzorku

U originalnich vzorkd vykazujicich téméf stejnou hodnotu indexu toku byla zméfena
molekulovd hmotnost pomoci GPC (obr. 19). Vyslednd data v podobé zavislosti
hmotnostniho zlomku (dWF/dlog M) na hmotnosti molekul (log M) ukdzaly vzdjemnou
podobnost. VSechny GPC kiivky predstavuji jeden velky pik prevazné Gaussovského
rozlozeni. Kopolymery R1877 a R2930 vykazuji velmi podobné hodnoty, vzorek R1806 s ID
na bazi ftalatu pak posun k niz§im molekulovym hmotnostem.
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Obr. 19: Zavislost hmotnostniho podilu na molekulové hmotnosti pitvodnich vzorkii. eR1806,
eR1877, e#R2930.
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Dle NMR meéfeni vykazuji vSechny vzorky pfitomnost pfiblizn€ 1,5 hm. % etylenu
(tab. 10). Pii porovnani triad PEE a EEE je patrné, ze vzorek R1806 s ftalitovym ID obsahuje
kromé izolované etylenové jednotky také mensi mnozstvi za sebou fazenych etylenovych
jednotek. Tento fakt podporuje i vyskyt diddovych sekvenci EE v polymeru. U vzorka R1877
a R2930, které obsahuji diéterovy ID, naopak sekvence EEE ani EEP naméfena nebyla. Toto
zjisténi nekoreluje s hodnotami ze studie, kterou provedl Song [11], kdy byly taktéz
porovndny E/P kopolymery s ftalitovym a diéterovym internim donorem. Pfitomnost triddové
sekvence EEE v této studii byla u kopolymeru s diéterovym ID znateln¢ vyss§i (1,0 % vs
0,3 %). Faktem muze byt, Ze se hmotnostni podily etylenu zkoumanych vzorku ze studie [11]
pohybovaly okolo 4,5 mol. %, nicméné 1 piesto naSe méfeni ukazuji spiSe opacné vysledky.

Tabulka 10: Vysledky NMR méreni pirvodnich vzorkii.

Originalni vzorky R1806. R1877 R2930
Triddova distribuce mol. % wt. % mol. % wt. % mol. % wt. %
PPP 94,1 94,4 94,0

PPE 3,8 3,7 3,7

EPE 0,0 0,0 0,0

PEP 1,9 1,9 2,2

EEP 0,2 0,0 0,0

EEE 0,1 0,0 0,0

Diadova distribuce

PP 95,9 96,5 95,9

PE 3,8 3,5 4,1

EE 0,2 0,0 0,0

P in RC 97,8 98,5 98,1 98,7 97,8 98,5
E in RC 2,2 1,5 1,9 1,3 2,2 1,5
Str. délka sekvence E 1,1 1,0 1,1

Str. délka sekvence P 51,1 52,5 47,4

Pti porovnani vysledki DSC (tab. 11) Ize vidét, Ze vSechny teploty tani vykazuji hodnoty
okolo 150 °C. Vyrazny rozdil je pak v entalpiich tani, které se velmi li§i. U vzorka vSak
nebyla zohlednéna rozdilnd izotakticita propylenovych sekvenci, a proto slouzi tato analyza
pouze k orienta¢nimu vyhodnoceni.

Tab. 11: teplota a entalpie tani druhého ohvevu origindlnich vzorkil.

R1806 R1877 R2930
Ta [°C] 152.8 153,2 149,6
AH [j-g"] 94,8 89,5 77,6
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4.1.3 Frakcionace TREF

Metodou TREF byly vSechny tfi vzorky frakcionovany na 5 frakci pfi teploté eluce 30,
90, 100, 110 a 160 °C. Cilem bylo dosdhnout frakcionace na zaklad€é schopnosti materialu
krystalizovat a vzajemné porovnat vlastnosti vzniklych frakci mezi sebou. Jelikoz se
hmotnostni podil etylenu vSech tfi pivodnich vzorkli pohybuje okolo 1,5 hm. % a i index toku
taveniny je velmi podobny, lze vzajemné porovnat také stejné frakce rtznych puavodnich
vzorktl a naméfené hodnoty se zavéry uvedenych v teoretické Casti v kapitole 2.2.3. Vysledek
frakcionace, a tedy hmotnostni vytézky jednotlivych frakci, Ize vidét na obr. 20.

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
- «fx 1N Is
F30 F30 F100 F110 F160

Obr. 20: Hmotnostni rozlozeni frakci F30—F160 piivodnich vzorkil po frakcionaci TREF [%]. @ R1806,
oR1877, ®R2930.

Z vysledkt frakcionace vzork je patrné, ze nejvetsi ¢ast kopolymernich vzorkd je
tvotfena vysoce krystalickymi frakcemi F110 a F160. U vzorku R1806, ktery obsahuje ID na
bazi ftalatu, je vidét u téchto dvou frakci témeér shodné rozlozeni, zato u obou vzorka s ID na
bazi diéteru je frakce F160 oproti F110 zastoupena ve vétsSim mnozstvi. Celkové mnozstvi
vysoce krystalické faze (soucet F110 a F160) je nejvyssi u R1806, a to 77,31 %. U vzorku
R1877 pak 71,81 % a u R2930 74,98 %. Katalyzator s ID na bazi ftalatu tak poskytuje vetsi
mnozstvi vysoce krystalické faze, coz se shoduje se zavéry ze studie, kterou proved]
Song [11]. Hmotnostni vytézky stiedné krystalickych frakci F90 a F100 jsou u v§ech vzorkt
ptiblizné srovnatelné, pouze F100 vzorku R1877 je nizsi. Zato je ale u tohoto vzorku nejvétsi
podil nizkokrystalické az amorfni frakce F30, ktery Cinil 6,1 hm. %. oproti 2,9 hm. % (R1806)
a 3,7hm. % (R2930). Da se tak fict, ze vzorek s ftalitovym ID podporuje tvorbu mélo
krystalické a amorfni frakce ze vSech vzorkd nejméné, pficemz velmi zalezi také na tom, jestli
katalyzétor byl pfedpolymerovan nebo ne. Se studii dle Songa se tyto zavéry ale neshoduyji,
nebot pfi jeho méfeni bylo zastoupeni nizkokrystalické frakce u obou vzorka priblizné
stejné (4,6 hm. % u diéterového ID a 4,9 hm. % u ftaldtového ID).
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U viech vzorkli bylo pomoci *C NMR zji§téno mnoZstvi etylenu zakomponovaného
v fetézcich, diddové a triadové sekvence a stfedni délka etylenovych a propylenovych
sekvenci (tab. 12). Z tabulky je patrné, Ze se mezi sebou li§i nejen jednotlivé frakce, ale také
stejné frakce raznych vzorka.

Tabulka 12: Vysledky NMR méreni piivodnich vzorkii a jednotlivych frakci TREF.

R1806 Orig. R30 F90 F100 F110 F160
Triddova distribuce  mol. % mol. % mol. % mol. % mol. % mol. %
PPP 94,1 57,7 81,9 91,0 96,2 96,3
PPE 3,8 20,6 9,1 4.5 2,4 2,5
EPE 0,0 34 0,5 0,0 0,0 0,0
PEP 1,9 10,0 4.4 2,3 1,4 1,2
EEP 0,2 6,2 0,9 0,2 0,0 0,0
EEE 0,1 2,0 32 2,0 0,0 0,0
Diadova distribuce

PP 95,9 68,4 86,6 93,0 97,4 97,6
PE 3,8 26,8 9,9 49 2,6 2,4
EE 0,2 4.8 3,6 2,1 0,0 0,0
P in RC 97,8 81,7 91,5 95,5 98,6 98,8
E in RC 2,2 18,3 8,5 4.5 1,4 1,2
Sti. délka sekv. E 1,1 1,4 1,7 1,9 1,1 1,0
Sti. délka sekv. P 51,1 6,1 18,4 40,8 77,1 81,2
R1877 Orig. R30 F90 F100 F110 F160
Triddova distribuce  mol. % mol. % mol. % mol. % mol. % mol. %
PPP 94,4 64,2 87,5 94,2 96,2 96,5
PPE 3,7 18,0 8,0 3,8 2,5 2,4
EPE 0,0 2,4 0,5 0,0 0,0 0,0
PEP 1,9 9,5 3,8 2,1 1,3 1,1
EEP 0,0 4,0 0,4 0,0 0,0 0,0
EEE 0,0 1,9 0,0 0,0 0,0 0,0
Diadova distribuce

PP 96,5 73,5 91,7 96,3 97,2 97,7
PE 3,5 22,8 8,1 3,7 2,8 2,3
EE 0,0 3,7 0,2 0,0 0,0 0,0
P in RC 98,1 84,6 95,9 97,9 98,7 98,9
E in RC 1,9 15,4 4,1 2,1 1,3 1,1
Str. délka sekv. E 1,0 1,3 1,0 1,0 1,0 1,0

Stt. délka sekv. P 52,5 7,4 22,9 49,9 78,6 84,5




R2930 Orig. R30 F90 F100 F110 F160
Triddova distribuce  mol. % mol. % mol. % mol. % mol. % mol. %

PPP 94,0 65,4 85,6 93,0 95,9 96,0
PPE 3,7 18,1 9,4 4.4 2,7 2,6
EPE 0,0 2,3 0,5 0,0 0,0 0,0
PEP 2,2 9,3 43 2,4 1,4 1,4
EEP 0,0 4,0 0,4 0,1 0,0 0,0
EEE 0,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0
Diadova distribuce

PP 95,9 74,9 90,7 95,0 97,4 97,3
PE 4,1 22,5 9,1 5,0 2,6 2,7
EE 0,0 2,6 0,2 0,1 0,0 0,0
P in RC 97,8 85,8 95,4 97,4 98,6 98,6
E in RC 2,2 14,2 4,6 2,6 1,4 1,4
Stf. délka sekv. E 1,1 1,3 1,0 1,1 1,0 1,0
Sti. délka sekv. P 47,4 7,6 19,9 41,3 72,1 72,1

Pti porovnani dat vzdy plati, ze s vyssi frakci ubyva piitomného etylenu. Tato skute¢nost
podporuje tvrzeni, ze etylenové jednotky zpusobuji poruchy v fetézci a snizuji tak schopnost
polymerniho fetézce krystalizovat.

Jednotlivé frakce a originalni vzorky byly méfeny také pomoci FTIR (obr. 21-23), kde se
obsah etylenu v jednotlivych frakcich potvrdil zvétsujicim se pikem pfi 733 cm™. Pfi tomto
kmitoCtu dochazi ke zméné rotatné-vibracniho stavu CH» skupiny, konkrétné se jedna
o deformacné kyvadlovy pohyb vodikovych vazeb. Znatelny rozdil ve spektrech, a tedy i ve
struktufe, jde pak vidét pii porovnani frakci F3, kdy je tento rozdil wvysvétlen
v kapitole 4.1.4.2. U nékterych spekter kopolymernich vzork(i a frakci jsou pfitomny
i nezadouci piky. Jde predevsim o zbytkové mnozstvi rozpoustédla ODCB, ¢emuz prislusi pik
pfi 750-755 cm™! a které se nepodafilo odstranit. Origindlni vzorky R1806 a R1877 déle
vykazuji pik pfi 710 cm’, ktery je typicky pro benzodt sodny a ktery je soudasti aditivacni
receptury. Ten byl pfi extrakci a filtraci odstranén, a proto se jiz u jednotlivych frakci
nenachdzi.
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Obr. 21: FTIR spektrum vzorku RI806 a jeho frakci po frakcionaci TREF: eF30; »F90; eFI100;
eorigindl; oF110; eF160.
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Obr. 22: FTIR spektrum vzorku RI877 a jeho frakci po frakcionaci TREF: ©F30; oF90; oFI100;
eorigindl; ~F110; eF160.
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Obr. 23: FTIR spektrum vzorku R2930 a jeho frakci po frakcionaci TREF: ©F30; oF90; ¢FI100;
eorigindl; eF110; eF160.

Pomoci GPC byla zméfena molekulova hmotnost frakci a originalt (obr. 24-26). I zde je
patrny trend, ktery se vyskytuje u vSech vzorkl. Jde o rozsifovani piku, které je zptsobené
rozlozenim pritomného etylenu. Tuto zdvislost popsal Gahleitner a spol. ve své studii [4] a je
vysvétlena nehomogenitou ve zpusobu, jakym je komonomer zaclenén do Tfetézcu
polypropylenu (izolované jednotky nebo bloky). Jednoznacn€ nejvice je tento jev vidét
u frakce F30, ktera ma u vSech vzorkll oproti ostatnim frakcim vyrazné vétsi zastoupeni
etylenu.
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Obr. 24: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti piivodniho vzorku R1806 a jeho jednotlivych
TREF frakci. o F30; o F90; o F100; o F110; oF160; eorigindl.
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Obr. 25: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti piivodniho vzorku RI1877 a jeho jednotlivych
TREF frakci. o F30; o F90; o F100; o F110; oF160; eorigindl.
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Obr. 26: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti piivodniho vzorku R2930 a jeho jednotlivych
TREF frakci. o F30; o F90; o F100; o F110; oF160; eorigindl.

Hodnoty c¢iselnych a hmotnostné stfednich molekulovych hmotnosti jsou uvedeny
v tabulce 13. Jak Ize vidét, kromé poslednich vysoce krystalickych frakci plati, zZe s rostouci
frakci je vyssi 1 molekulova hmotnost.
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Tab. 13: Ciselné a hmotnostné stFedni molekulovd hmotnost a polydisperzita vzorkit a TREF frakci.

Mn [g'mol'] Mw[g-mol'] Mw /Mn
Orig. 83 100 355 100 43
F30 16 600 114 500 6,9
Fo0 20 100 163 500 8,1
RI806 F100 49 100 264 800 5,4
F110 142 300 429 600 3,0
F160 139 400 385 800 2,8
Orig. 137 500 591 100 43
F30 12 200 116 200 9,5
Fo0 41 300 230 200 5,6
RISTT F100 85300 330 800 3,9
F110 220 500 554700 2,5
F160 218 300 555 000 2,5
Orig. 139 400 608 700 4.4
F30 16 500 148 900 9,0
Fo0 46 800 260 500 5,6
R2930 F100 130 200 468 100 3,6
F110 250900 671 000 2,7
F160 251900 701 100 2,8

U vSech frakci byla pomoci DSC méfena i teplota a entalpie tani, pfiCemz pro
vyhodnoceni bylo pocitano s hodnotou pii druhém ohfevu (tab. 14). Z vysledkl je patrné, ze
celkova entalpie frakci se zvySuje s teplotou eluce. Entalpie jednotlivych frakci budou zvIast
rozebrany v nédsledujicich kapitolach.

Tab. 14: teplota a entalpie tani druhého ohvevu origindlnich vzorkii a jejich TREF frakci.

R1806 R1877 R2930
) Tw[°C] 152,8 153,2 149,6
Orig. .
AH [j-g™'] 94,8 89,5 77,6
T [° 151,1 150,0 150,9
F30 [. Cl
AH [j-g™'] 2,7 1,7 19,9
Tm[° 131,5 129,3 128,1
F90 [. Cl
AH [j-g™'] 50,3 41,8 45,1
F100 Tw[°C] 124,0; 146 146,4 1459
AH [j-g'] 30,2; 55,5 83,6 84,9
Tm[° 154,4 155.,4 153,2
F110 [. Cl
AH [j-g™'] 88,2 87,4 93,4
T [° 154,4 154,2 153,8
F160 [. Cl
AH [j-g™'] 96,9 95,6 95,7
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4.1.3.1 Hodnoceni nejméné krystalickych frakci F30

U frakce F30, u které dochdzi k rozpusténi a eluci pfi nejniz§i teploté, se predpoklada
nejniz§i zastoupeni krystalické faze, tudiz pfevazné amorfni struktura. Potlaceni tvorby
krystald ve struktufe je zplsobeno predevSim pfitomnosti etylenu, ktera byla ovéfena
BC NMR (tab. 10). Jak Ize vidét, oproti ostatnim frakcim méa F30 vzorku s ftalitovym ID
obsah etylenu vys$si, nez u frakci F30 kopolymertu s diéterovym ID (R1806 18,3 mol. %,
R1877 15,4 3 mol. % a R2930 14,2 mol. %). Co se tyCe detailnéjSiho srovnani etylenu ve
frakcich F30, je vidét vyrazné zastoupeni triddy EEE u R1806 a R1877. Z této triddy lze
usuzovat, ze piedpolymerovany katalyzator s diéterovym ID vytvaii u nejméné krystalickych
frakci Casté bloky etylenu. Navic hodnota stfedni délky E je u tohoto vzorku také nejvyssi,
i kdyZ samotné zastoupeni etylenu je ze zkoumanych vzorkt na druhém misté.

FTIR spektra frakci F30 vykazuji také rozdilny charakter a potvrzuji vysledky NMR.
U vsech frakci F30 je vidét velmi Siroky pas, ktery odpovida pfitomnosti etylenu. Kromé piku
pfi 733 cm! odpovidajici izolovanym etylenovym jednotkam a piku pii 730 cm™ odpovidajici
krystalickym doménam etylenu Ize také u vzorkti R1806 a R1877 vidét i pfitomnost pasu pfi
720 cm’!, ktery piislugi dlouhym etylenovym sekvencim, pfi¢emz se viechny piky vzajemné
prekryvaji.

Hmotnostni vytézek této frakce jednotlivych vzorki byl porovnan s hmotnostmi
ziskanych pfi extrakci puvodnich vzorkd v xylenu. Xylenova extrakce je bé€zné€ pouzivana
metoda pro stanoveni nekrystalickych struktur v PP homopolymeru a E/P kopolymera.
Hodnoty ziskané frakcionaci i extrakei jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15: Procentudlni zastoupeni frakci F30 a podily ziskané extrakci.

Vzorek  Podil ziskany frakcionaci [hm. %] Podil ziskany extrakci [hm. %]

R1806 2.9 3,0
R1877 6,2 5,2
R2930 3,7 3,7

Pfi porovnani hodnot je kromé€ vzorku R1877 patrna velkd shoda. Nicméné je nutné
poznamenat, ze u xylenové extrakce mize byt vznesena chyba pfitomnosti
nizkomolekuldrnich aditiv a u frakcionace pak provedena chyba pfi samotné filtraci
a manipulaci se vzorkem. I pfesto se da ale fict, ze spolu vytézky koreluji a predpoklady
o ziskani nekrystalickych podili obou metod jsou potvrzeny.

Pti porovnani hodnot entalpii jsou hodnoty frakci F30 oproti zbylym frakcim jednoznacné
nejnizsi. I presto ale frakce F30 vzorku R2930 vykazuje oproti ostatnim frakcim F30
mnohonasobné vyssi hodnotu. Divodem muze byt nejvyssi obsah propylenu a také nejdelsi
délka jeho sekvenci, které jsou jiz schopny krystalizovat.
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4.1.3.2 Hodnoceni stiredné krystalickych frakci F90 a F100

Hmotnostni zastoupeni stfedné krystalickych frakci F90 a F100 vSech vzorki bylo
podobné, nicméné jejich struktura je velmi odliSna. Ze ziskanych dat NMR a FTIR plyne
snad nejvétsi rozdil mezi obéma druhy internich donor. U vzorku R1806 je vyrazna
ptitomnost diddy EE a triddy EEE, ktera charakterizuji vznik blokt etylenu. Tento fakt
podporuji hodnoty triad PEP, EEP a EEE, které nepodléhaji statistice. U nahodného rozlozeni
etylenu by se totiz postupné snizovaly, coZ je patrné u obou vzorku s diéterovym ID.

Nejen, ze vzorek R1806 obsahuje dlouhé sekvence etylenu, tyto bloky jsou u frakce F100
podle FTIR spektra schopny krystalizovat (obr. 21). Jde konkrétné o pik pii 730 cm’!, ktery je
typicky pro krystalickou sekvenci etylenu. Tim dochdzi i k rapidnimu zvétSeni piku pfi
719 cm’!) ktery odpovida souétu amorfhich a krystalickych etylenovych fetézct. Tyto piky
nejsou u frakci F100 u obou vzorki s diéterovym ID pfitomné, a tudiz se zde etylen vyskytuje
prevazné v izolovanych jednotkach, cemuz odpovida i pomér triad PEP, EEP a EEE.

Schopnost etylenovych bloki frakce F100 vzorku R1806 krystalizovat byla potvrzena
i pomoci DSC. Namétena kiivka zavislosti tepelného toku na teploté této frakce vykazovala
dvé maxima, a to pii 124 a 146 °C (obr. 27). Lze usuzovat, ze prvni maximum odpovida
krystalickym etylenovym segmenttim, druhé pak propylenovym. Tento jev byl naméfen pouze
u frakce F100 vzorku R1806.

Sample: R1806 TREF F3 cistény File: Z\Data\ADSC\190411 R2930 TREF.013
Size: 6.4150 mg DSC
Method: PP 50 - 200 °C Run Date: 11-Apr-2019 22:48

Instrument: DSC Q100 V24.11 Build 124

| R1806 TREF F3 ¢istény, 2. ohfev
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Obr. 27: zavislost zmény tepelného toku na teploté pri DSC frakce FI100 vzorku RI1806, priibéh
druhého tdani.
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4.1.3.3 Hodnoceni vysoce krystalickych frakci F110 a F160

Vysokokrystalické frakce F110 a F160 maji ve vSech pivodnich vzorcich nejvyrazngjsi
hmotnostni zastoupeni. Z namétfenych dat NMR je vidét, ze obsahuji ze vSech frakci neyméné
pfitomného etylenu, ktery je navic rozmistén izolované. Zde se vysledky opét dostavaji do
sporu se Songovou studii [11], u které byly 1 ve vysokokrystalickych frakcich naméfeny
triady EEE, predev§im pak u vzorkll s diéterovym ID. Obé frakce jsou z hlediska
molekuldrnich hmotnosti velmi podobné. Vyjimkou je pouze vzorek R1806, kdy je GPC
kiivka frakce F160 mirn€ posunuta k niz§im MW.

Jak bylo ocekavano, teploty tani i entalpie tani budou mit ze vSech frakci nejvyssi
hodnoty. Teploty tani se piiblizuji hodnotam c¢istého polypropylenu, coz je potvrzeno jeho
majoritnim hmotnostnim obsahem.

4.1.4 Frakcionace MWF

U frakcionace MWF, kde bylo cilem frakcionovat pivodni materidly podle molekulové
hmotnosti, bylo k rozdéleni vzorkl do frakci vyuzito rozdilné rozpustnosti polymernich
fetézci ve smési rozpoustédla a koagulantu (tab. 7). Hmotnostni podily jednotlivych frakci
jsou znazornény na obrazku 28. Pfi porovnani lze vidét, ze hmotnostni podil frakci F2 a F3 je
u vzorku R1806 s ID na bazi ftalatu pfiblizné stejny, zato u obou vzorkad s diéterovym ID je
podil F3 oproti F2 téméf dvojnasobny. Divodem tak velkého rozdilu muze byt také fakt, ze
molekulovd hmotnost vzorku R1806 je nepatrné nizs§i. Hmotnostni zastoupeni frakce F1
vykazuje u vSech vzorku pfiblizné stejnou hodnotu, a to okolo 16 hm. %.
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Obr 28: hmotmostni rozloZeni frakci FI-F3 puvodnich vzorkii po frakcionaci MWF [%]. ®RI1806,
oR1877, ®R2930.

U vsech frakci byla nasledné zméfena molekulovd hmotnost a tim i potvrzend schopnost
pozadované separace (obr. 29-31). Z graf Ize vidét, ze molekulové hmotnosti jednotlivych
frakei jsou fazeny za sebou. U frakci F1 lze vidét pritomnost vysokomolekularnich fetézca.
Tato chyba je zpusobena konstrukci pfistroje, kdy ve valcovitém prostoru filtru dochdzi



k nedokonalému kontaktu polarniho rozpoustédla (koagulantu) s roztokem polymeru.
Prispévek vysokomolekularnich fetézcu je vSak zanedbatelny, a proto nebyla vznikld chyba
uvazovana.
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Obr. 29: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti piivodniho vzorku R1806 a jeho jednotlivych
MWEF frakci. oF1, F2 oF3 eorigindl.
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Obr. 30: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti piivodniho vzorku R1877 a jeho jednotlivych
MWEF frakci. oF1, F2 oF3 eorigindl.
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Obr. 31: Namérené hodnoty molekulovych hmotnosti pitvodniho vzorku R2930 a jeho jednotlivych
MWEF frakci. oF1, F2 oF3 eorigindl.

Hodnoty c¢iselnych a hmotnostné stfednich molekulovych hmotnosti jsou uvedeny
v tabulce 16. Pivodni vzorek R1806 vykazuje posun k niz§im molekulovym hmotnostem,
atak lze predpokladat, ze 1 jeho frakce budou vykazovat niz§i hodnoty. Na rozdil od
frakcionace TREF se hodnoty polydisperzit pii MWF vSech frakci F2 a F3 pohybuji okolo
dvou, coz je dalsi znamka uspésného déleni. Frakce F1 vykazuje vysokou miru polydisperzity
kvili pfitomnym vysokomolekularnim fetézcim.

Tab. 16: Ciselné a hmotnostné stiedni molekulova hmotnost a polydisperzita vzorkii a TREF frakci.

Mn [g-mol ] Mw [g'mol']  Mw /Mn

Orig. 83 100 355 100 4,3
Fl1 19 300 82 800 4,3
RI806 F2 98 100 174 100 1,8
F3 199 300 404 000 2,0
Orig. 137 500 591 100 4,3
F1 18 100 108 800 6,0
RISTT F2 152 800 257 200 1,7
F3 371 000 666 200 1,8
Orig. 139 400 608 700 4,4
Fl1 13 700 87 400 6.4
R2930 F2 155 500 281 000 1,8
F3 368 100 712 700 1,9

Jednotlivé frakce se lisi nejen svym hmotnostnim zastoupenim a molekulové hmotnosti,
ale také podilem etylenu (tab. 17, E in RC). To plati jak mezi sebou pii hodnoceni jednoho
vzorku, tak u stejnych frakci riznych vzorki. U obou vzorki s diéterovym ID plati, ze
hmotnostni obsahu etylenu klesa s rostoucim fetézcem, a tedy, ze kazda vyssi frakce ma jeho
mensi podil. Lze tak predpokladat, ze diéterovy ID prednostné zpusobuje zakomponovani

51



etylenu do kratsich fetézcii. To ale neplati u vzorku R1806 s ftalaitovym ID. Zde je podil
etylenu ve frakci F3 oproti F2 lehce vyssi. Zajimavym faktem také je, ze i pfes zvySeny obsah
etylenu je stfedni délka propylenovych sekvenci frakce F3 vzorku R1806 vyssi. Pii porovnani
triad je u této frakce pak prekvapujici vyskyt triady EEE. Mazeme tedy fici, Ze tento typ
interniho donoru uptednostiiuje u dlouhych fetézca blokovy charakter.

Tabulka 17: Vysledky NMR mérent piivodnich vzorkii a jednotlivych frakci MWEF.

R1806 Orig. F1 F2 F3
Triadova distribuce mol. % mol. % mol. % mol. %
PPP 94,1 90,9 94,4 94,9
PPE 3,8 5.4 3,8 3,0
EPE 0,0 0,3 0,0 0,0
PEP 1,9 2,7 1,8 1,6
EEP 0,2 0,5 0,0 0,0
EEE 0,1 0,2 0,0 0,5
Diadova distribuce

PP 95,9 93,9 96,4 96,5
PE 3,8 5,6 3,6 3,0
EE 0,2 0,5 0,0 0,5
P in RC 97,8 96,6 98,2 97,9
E in RC 2,2 3,4 1,8 2,1
Stt. délka sekvence E 1,1 1,1 1,0 1,4
Stt. délka sekvence P 51,1 32,5 53,1 62,8
R1877 Orig. F1 F2 F3
Triadova distribuce mol. % mol. % mol. % mol. %
PPP 94,4 91,0 95,3 96,2
PPE 3,7 5,7 3,1 2,6
EPE 0,0 0,3 0,0 0,0
PEP 1,9 2,3 1,6 1,2
EEP 0,0 0,5 0,0 0,0
EEE 0,0 0,2 0,0 0,0
Diadova distribuce

PP 96,5 94,1 96,9 97,5
PE 3,5 5,5 3,1 2,5
EE 0,0 0,4 0,0 0,0
P in RC 98,1 97,1 98,4 98,8
E in RC 1,9 2,9 1,6 1,2
Str. délka sekvence E 1,0 1,0 1,0 1,0
Str. délka sekvence P 52,5 34,1 62,6 79,5
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R2930 Orig. F1 F2 F3

Triddova distribuce mol. % mol. % mol. % mol. %
PPP 94,0 89,5 93,8 95,3
PPE 3,7 6,7 4,0 3,1
EPE 0,0 0,6 0,0 0,0
PEP 2,2 2,8 2,1 1,6
EEP 0,0 0,5 0,2 0,0
EEE 0,0 0,0 0,0 0,0
Diadova distribuce

PP 95,9 934 95,7 96,8
PE 4,1 6,4 42 3,2
EE 0,0 0,2 0,1 0,0
P in RC 97,8 96,7 97,8 98,4
E in RC 2,2 3,3 2,2 1,6
Str. délka sekvence E 1,1 0,9 1,1 1,0
Str. délka sekvence P 47.4 27,8 472 62,1

Odlisnost vzorku R1806 je potvrzena i méfenou entalpif tani pii druhém ohifevu pomoci
DSC (obr. 32). U obou vzorkua s diéterovym ID je patrna zvySujici se zavislost entalpie tani
druhého ohfevu u jednotlivych frakci. Jak bylo dle NMR vysledkt ocekavano, frakce vzorku
R1806 tento trend nespliuji. I ptfes nejdelsi stfedni délku sekvenci propylenu mé frakce F3
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Obr. 32: Grafické zndzornéni entalpii tani pri  druhém ohrevu frakci FI-F3; eRI1806,
eR1877, ®R2930
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Teploty tani jednotlivych frakci jsou uvedeny v tabulce 18. Pti jejich porovnani lze vidét,
ze se vSechny, na rozdil od frakci TREF, pohybuji okolo 150 °C.

Tab. 18: Teploty a entalpie tdni pri druhém ohrevu frakci FI-F3 pivodnich vzorkii po
frakcionaci MWF.

R1806 R1877 R2930

. Ta [°C] 148.8 152,0 147,8
AH [j-g"] 88,0 90,4 81,4

o Ta [°C] 152,2 151,9 150,4
AH [j-g"] 97,8 90,7 89,1

- Ta [°C] 151,6 151,9 151,8
AH [j-g"] 89,9 95,9 92,6

Stejné jako u TREF frakcionace byla i u MWF frakci potvrzena pfitomnosti etylenu
pomoci FTIR (obr. 33-35). Z grafii je patrna pfima zavislost u frakci R1877 a R2930, a tedy,
7e s rostouci frakci se pik pii 733 cm! zvétsuje. U vzorku R1806 je pik frakce F1 vyrazné
veétsi a frakce F2 a F3 jsou piiblizné stejné. Opét je u n€kterych frakci vidét maly pik pri
750-755 cm! ptipadajici ODCB.
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Obr. 33: FTIR spektrum vzorku R1806 a jeho frakci po frakcionaci MWF. oF1; oF2; oF3.
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Obr. 34: FTIR spektrum vzorku R1877 a jeho frakci po frakcionaci MWF: oF1; oF2; oF3.
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Obr. 35: FTIR spektrum vzorku R2930 a jeho frakci po frakcionaci MWF: oF1; oF2; oF3.

55



5 ZAVER

V diplomové praci byl zkouman vliv internich donorti na vyslednou strukturu E/P
kopolymert. Pro detailni studium struktury byly vybrany tfi vzorky se stejnou molekulovou
hmotnosti, indexem toku taveniny a obsahem etylenu, avSak vSechny byly syntetizované na
katalyzétorech s jinymi internimi donory, které byly bazi diéteru nebo ftalatu. Nasledné byla
u vzorkd provedena frakcionace pomoci TREF na pét frakci a pomoci MWF na tfi frakce.
Ty byly ddle zkoumany pomoci strukturné-analytickych metod a vysledky porovnany mezi
sebou.

Frakcionaci TREF byl ptivodni vzorek rozdélen na frakce podle schopnosti krystalizovat
a ucinnost frakcionace byla ovérena DSC métenim frakci. Bylo prokdzano, ze entalpie tani se
zvySuje s rostouci teplotou eluce.

Vsechny vzorky obsahovaly nizkokrystalickou az amorfni ¢ast (frakce F30), u které byl
namétfen vysoky podil etylenu, a to okolo 16 mol. %. Podil této frakce tvoii 3—5 hm. %
vzorku a hmotnostné se shoduje s ¢asti materialu, kterd je za studena rozpustnd v xylenu.
Frakcionace TREF, kdy je teplota eluce 30 °C, tedy poddva podobné vysledky jako xylenova
extrakce. Pomoci GPC pak byla u téchto vzorkli naméfena pomérné nizkd molekulova
hmotnost. Lze fici, Ze u vSech zkoumanych vzorkt plati prednostni zabudovani etylenu do
nejkratSich fetézct, které jsou pak amorfniho charakteru.

Nejvétsi vliv ID na strukturu polymeru byl pozorovan u stfednékrystalickych frakei, které
prosly eluci pti 90 a 100 °C. NMR meétenim se zjistilo, ze u frakce F100 vzorku R1806 (ID na
bazi ftaldtu) se vytvarely fetézce, kde byl etylen zabudovavan do blokd, pficemz u vzorku
s diéterovym ID tento jev pozorovian nebyl. Pomoci DSC a FTIR bylo u této frakce dale
zjisténo, ze kromé propylenovych segmentt jsou schopny tvofit krystaly i tyto etylenové
bloky. Cast materialu syntetizovaného s ftalatovym ID tak mdZe krystalizovat ve dvou
rozdilnych krystalovych strukturdch, kdy u jedné je v majoritnim podilu etylen, u druhé
propylen.

Nejmensi podil etylenu byl ve vSech vzorcich u vysokokrystalickych frakci, které tvotily
ptiblizn€ 70 hm. % a kde byl etylen zastoupen okolo 1,2 mol. %. Pfitomen zde byl ve formé
izolovanych etylenovych jednotek, které nemély wvelky vliv na schopnost dlouhych
propylenovych sekvenci krystalizovat, a tak byly teplota a entalpie tani téchto frakci
jednoznacné nejvyssi. Pomoci GPC pak byl u téchto frakci zjiSténa nejvétsi molekulova
hmotnost.

Kromé frakcionace TREF byl materidl podroben i frakcionaci do tii frakci podle
molekulové hmotnosti. Pomoci GPC byla ucinnost frakcionace potvrzena a frakce se liSily
nejen molekulovou hmotnosti, ale i obsahem etylenu. U obou vzorki s diéterovym ID byl
prokdzan snizujici se obsah etylenu se zvysSujici se molekulovou hmotnosti. Tato skute¢nost
ale neplatila u vzorku s ftalatovym ID, nebot frakce F3 oproti frakci F2, byt byla tvotfena
del§imi fetézci, obsahovala vétsi obsah etylenu, ktery byl navic pfitomen v kritkych blocich.
Podle vysledkit DSC je také patrné, ze pritomny etylen snizuje hodnotu entalpie tani frakce.
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Dalsi rozdily oproti frakcionaci TREF je ten, ze vSechny frakce vzniklé MWF maji pfiblizné
stejnou hodnotu teploty tdni pohybujici se okolo 150 °C a frakce F2 a F3 vykazuji vyrazné
niz8§i hodnotu polydisperzity.

Z vysledku prace vyplyva, ze interni donory maji vliv na strukturu E/P kopolymert a na
zpusob, jakym je etylen zakomponovan do fetézcu. Kratké bloky etylenu schopné krystalizace
se vyskytuji u vzorka s ID na bazi ftalatu, u vzorkli vyrabénych s diéterovymi ID pozorovany
nebyly. Navic pfi porovnani se studii Songa [11] je patrné, Ze vyslednou strukturu ovliviiuje
nejen typ interniho donoru, ale piimo jeho chemické slozeni.
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E/P kopolymer
Interni donor
NMR

iPP

TREF

MWF

FTIR

GPC

DSC

NMR

ITT

PP

ZN katalyzatory
Tm

ED

TEA

XS

XIS

HIS

ATREF
PTREF

TCB

LDPE
LLDPE
ODCB

BHT

BC NMR
DEGMBE

7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

etylen-propylenovy kopolymer
ID

nukledrni magnetické rezonance
izotakticky polypropylen
temperature rising elution fractionation
molecular weight fractionation
infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
gelova permeacni chromatografie
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
nukledrni magneticka rezonance
index toku taveniny
polypropylen

Ziegler-Nattovy katalyzitory
Teplota tani

externi donor

trietylaluminium

tézko krystalizovatelna frakce
sttedné krystalizovatelna frakce
vysoce krystalizovatelnd frakce
Analytickd TREF

Preparativni TREF
trichlorbenzen

nizkohustotni polyetylen
Linedrni nizkohustotni polyetylen
o-dichlorbenzen
butylhydroxytoluen

nuklearni magneticka rezonance vyuzivajici jader nuklidu '*C

dietylenglykolmonobutyléter
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