MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Uj médszer poliolefinmolekulik szerkezetének
finom elemzésére

A metallocén kémia segitségével az eddig eléallithato poliolefin szerkezetek szama sok-
szorosara nott. Ennek megfeleloen az uj komplex szerkezetek analizise is j modszereket
igényelt. Ilyen a frakcionalt kristalyositas, amellyel a részlegesen kristialyos polimerek
finom szerkezetét lehet meghatarozni.
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A spanyol Benjamin Monrabal az 1990-es években fejlesztette ki 01j analitikai
modszerét, amelyet ,, Crystaf”-nak nevezett el. Az elnevezés betliszo, a ,, crystalli-
zation analysis fractionation” kifejezést képviseli, amelyet magyarul hozzavetdlege-
sen az ,,elemzés frakcionalt kristalyositassal” megnevezéssel lehetne megkozeliteni.
Ez az eljarés alkalmas arra, hogy Osszetételéeben homogeén vagy inhomogén részlege-
sen kristalyos polimerek (polipropilén, polibutén, alacsony o-olefintartalmt polietilé-
nek) molekulafelépitésének finom szerkezetét meghatarozzak. A Crystaf technikaban a
polimert megfeleld oldoszerben megfeleléen magas hdmérsékleten feloldjak, majd az
oldat hdmérsékletét nagyon lassan csokkentik, aminek kovetkeztében a polimer lép-
mérik. A folyamat teljesen automatizalt, a mérésre alkalmas vizsgaloeszk6z mar ke-
reskedelmi forgalomban van. A késziiléket a spanyolorszadgi Polymer Char nevii mii-
szergyarto cég forgalmazza. A késziilék vazlata és a modszer ismertetése az internetes
hivatkozas alatt megtalalhatd. Az elemzés azon alapszik, hogy barmelyik részlegesen
kristalyos polimer oldatdbol a kristdlyok kivalasanak homérséklete két tényezotol
fiigg: egyrészt a polimer kémiai felépitésétdl (izotaktikus vagy szindiotaktikus polip-
ropilén, polibutén, ill. etilénkopolimer stb.), amely meghatdrozza a kristalyosodas tel-
jes tartomanyat; tovabba a polimerlancot alkotd teljesen azonos szerkezetli szakaszok-
tol, amelyek PP esetében az izotakticitasban, etilénkopolimerek esetében az o-olefin-
tartalomban stb. térhetnek el egymastol. Lasst hiitéskor eldszor a legszabalyosabb
szerkezetli frakciok alkotnak kristadlyokat, majd a tovabbi hiités sordn az egyre szabaly-
talanabb felépitésiieck. A kristadlyosodast jelzd gorbe cstcsainak helyét a molekulato-
meg is befolyasolja, de a felsorolt két masik tényezonél kisebb mértékben.

Az 1. abra egy titdnalapt Ziegler-Natta katalizatorral készitett etilén/1-hexén
kopolimer (hexéntartalom 4,1%, M,, = 70 000, M,/M,, = 5,3) jellegzetes Crystaf gor-
béjét mutatja. Az ordinatan a polimer kiiilepedésének sebessége lathaté a hdmérséklet
fiiggvényében. A gorbe 0 értéke a legmagasabb homérsékletnél van, a kristalyosodas
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sebessége egy nagy érték utan erdsen lecsokken, majd kisebb csucsokat mutatva lasst
csOkkenést mutat. Az ezen a gorbén lathatd cstucsok valdjaban az egyes komponensek
Osszesitett értékeit tiikkrozik, de alkalmas technikaval (MicroMath Scientific Software)
meghatarozhatok az egyes komponensek egyedi gorbéi, és eldallithatok az ezekre jel-
lemz0 Gn. multikomponensii gorbék (2. abra).

hémérséklet, °C

1. dbra ZN katalizatorral eldallitott etilén/1-hexén kopolimer
(hexéntartalom 4,1%) 1,2,4-triklor-benzolos oldatanak frakcionalt
kristalyositasaval kapott Crystaf-gorbe
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hémérséklet, °C

2. dbra Az 1. abrén lathato Crystaf-gorbe felbontdsa multikomponensii gorbékké

www.quattroplast.hu




A 2. dbra szerint az elemzett kopolimer nyolc kristalyos komponensbdl épiil fel, a
kilencedik a 30 °C-on is oldatban maradé amorf frakci6. A frakcidk mennyiségét €s
egy¢éb jellemzdiket meg lehet hatarozni.

A Crystaf analizissel 1dedlis esetben a kdvetkezd paramétereket lehet megkapni:

— a polimernek azt a részaranyat, amely az elemzés legalacsonyabb hdmérsekle-

tén is oldatban marad; ezt amorf fazisnak tekintik,

— apolimer azonos szerkezetli Crystaf komponenseinek szamat,

— az azonos szerkezetli komponensek jellemzd tulajdonsagait, pl. az etilén/1-

hexén kopolimer komponenseinek hexéntartalmat,

— az azonos szerkezetli komponensek részaranyat a polimerben.

Ha a Crystaf analizissel parhuzamosan gélpermeacios kromatografiaval (GPC)
felrajzoljak a molekulatomeg-eloszlas gorbéjét is, ez is felbonthatd az 6sszetevokre. A
Crystaf gorbe és a GPC gorbe multikomponensii csucsait Osszevetve (legalabbis a leg-
nagyobb tomegil frakciokét) meghatarozhato az egyes frakciok molekulatomege. Ilyen
modszerrel vizsgaltdk pl. azt, hogy milyen kiilonbségek vannak a hasonld
hexéntartalmu, de eltéré hdmérsékleten polimerizalt etilén/1-hexén kopolimerek finom
molekulaszerkezete kozott.
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