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Abstrakt

Bakalafska prace se zabyva roubovanim polypropylenu derivaty kyseliny itakonové
v tavening, konkrétn¢ monomethylesterem kyseliny itakonové (MMI) a dimethylesterem
kyseliny itakonové (DMI). Teoreticka ¢ast se zamétuje na shrnuti poznatkti o radikalové
iniciovaném roubovani polypropylenu riznymi monomery predev§im DMI a MMI a faktory,
které roubovani ovliviiuji. V experimentalni casti byly pfipraveny vzorky s koncentraci
monomeru 1 az 5 hm % a s koncentraci iniciatoru 1,5 az 0,15 hm %. Byl zji§tovan vliv
koncentrace monomeru, vliv poméru koncentraci iniciatoru k monomeru a vliv teploty na
koncentraci naroubovaného monomeru a konverzi. Proces roubovani byl proveden v mixéru
Brabender. Podminky roubovani byly: 75 ot/min, ¢as reakce 6 minut, teplota 180-200 °C,
iniciator Luperox 101. Degradace fetézcl byla stanovena pomoci méteni MFI. Pro stanoveni
konverze monomeru a koncentrace naroubovaného monomeru byla pouzita infradervena
spektroskopie (FTIR).

Abstract

Bachelor thesis deals with grafting of polypropylene (PP) by using derivatives
of itaconic acid (IA) in the melt phase, specifically with monomethyl itaconate (MMI) and
dimethyl itaconate (DMI). Theoretical part focuses on summary of radical initiated grafting
of PP with different monomers especially DMI and MMI and factors influencing radical
grafting. In experimental part were prepared samples with concentration of monomer
1-5 wt. % and concentration of initiator 1,5-0,15 wt.%. Influence of concentration
of monomer, ratio of monomer concentration to initiator concentration and temperature
on concentration of grafted monomer and conversion were determined. A Brabender mixer
was used for all experiments. Conditions of grafting were 75 rpm, time of reaction 6 minutes
and temperature 180-200 °C, initiator Luperox 101. Degradation of polymer chain was
determined by MFI. Infrared spectroscopy (FTIR) was used to calculate monomer conversion
and concentration of grafted monomer.

Kli¢ova slova
Polypropylen, roubovani, reakce v taveniné¢, monomethylester kyseliny itakonové (MMI),
dimethylester kyseliny itakonové (DMI)

Keywords
Polypropylene, grafting, reaction in the melt phase, monomethyl itaconate (MMI), dimethyl
itaconate (DMI)
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1 UVOD

Polypropylen ziskal na vyznamu v 50. letech 20. stoleti, kdy G. Natta zjistil, ze pomoci
Zieglerovych katalyzatorti lze ziskat izotakticky polypropylen. Polypropylen naSel
mnohostranné vyuziti diky dobrym mechanickym vlastnostem, snadné zpracovatelnosti a
relativné nizké cené. PP je nepolarni, semikrystalicky, termoplasticky polyolefin, ktery je
spolu s PE na prvni pfi¢ce svétové spotieby plasti [1,2,3].

V soucasné dob€ jsou na plastové materidly kladeny vysoké naroky pro vyuziti
v nejruznéjSich aplikacich. Vyvijeni novych polymert a zafizeni pro jejich vyrobu je velmi
nakladné, a proto se védci snazi vyuzit stavajici polymery. Jedna se piedev§im o komercné
pouzivané polyolefiny a to PE, PP nebo jejich kopolymery, které jsou modifikovany tak,
aby ziskaly poZadované vlastnosti. V poslednich dvaceti letech se zvySuje zdjem védct
o modifikaci polymert polarnimi monomery. Roubovani (modifikace ¢i funkcionalizace)
polymeru znamena navazani polarnich skupin na nepolérni fetézec polymeru. Roubovanim
polymeru dochazi ke zlepSeni nékterych vlastnosti, jako jsou: barvitelnost, houzevnatost,
hydrofilita, adheze k polarnim materidlim a pfedevSim misitelnost s dalSimi polymery [4,5].
Roubovany PP se vyuziva pro zlepSeni mezifazové adheze a snizeni mezifazového napéti
napt. pro kompozitni materidly s polymerni matrici a rliznymi polarnimi plnivy, jako
kompatibilizator smési polyolefinti a elastomerti nebo pro smeési polymeri, kde druhou
sloZzkou muze byt polyamid nebo polyester [5,6,7]. Dale mtze byt roubovany PP vyuzit pro
ziskani novych materialti napt. modifikaci kondenza¢nimi reakcemi s diaminy [8].

Nejvyznamnéj§imi monomery pro roubovani PP jsou pfedev§im dikarboxylové kyseliny,
jejich anhydridy a estery [9]. Nejvice prostudovanym monomerem je maleinanhydrid,
modifikace pomoci tohoto monomeru byly prozkoumany jak v roztoku, tavening, tak i
v pevné fazi [4]. Dal§imi prozkoumanymi monomery jsou kyselina itakonova a jeji anhydrid.
Tato prace se zabyva roubovanim PP v taveniné€ derivaty kyseliny itakonové, konkrétné jejimi
estery a to monomethylesterem (MMI) a dimethylesterem (DMI). Estery kyseliny itakonové
jsou mélo prozkoumanymi monomery pro roubovani polyolefini, proto se bakalarskd prace
zaméfuje na optimalizaci ptipravy PP-g-DMI a PP-g-MMI a zabyva se procesnimi parametry,
které ovliviiuji pritbéh a vytézek roubovaci reakce.



2.1  Shrnuti sou¢asnych poznatki

2.1.1 Radikalové roubovani

Roubovani polymerniho fetézce je realizovano radikdlovym mechanismem, proces ma tfi
¢asti: iniciaci, propagaci a terminaci (Obr. 1).

V prvni, iniciacni fazi, dochazi k termickému §tépeni inicidtoru - organického peroxidu,
na primarni radikdly. Radikaly atakuji fetézec polymeru za odStépeni atomu vodiku
z terciarniho uhliku, a tim dochazi ke vzniku makroradikalu, ktery miizeme oznadit
jako aktivni centrum. V nasledujici fazi, oznacované jako propagace, aktivni centrum reaguje
s monomerem, ¢imz vznikaji rouby, které mohou byt rtizné¢ dlouhé. Nésleduje terminace,
coz je reakce vedouci k zaniku aktivnich center a mlze byt zplisobena bud’ rekombinaci
makroradikalii, disproporcionaci nebo ptenosem [9,10,11].

V priibéhu roubovéani dochazi k i vedlejSim reakcim: k Stépeni fetézce (tzv. B-Stépeni)
pripadné k homopolymeraci monomeru. Dale mize pti roubovaci reakci dochazet k vétveni
nebo sitovani fetézce, coz je vyznamné piedevsim v piipadé polyethylenu a jeho kopolymerta
[12].
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Obr. 1: Obecné schéma radikdlového roubovani polymeru [9]



2.1.2 Monomery - druhy, vliv koncentrace

Pro roubovani PP se vyuzivaji monomery nenasycenych dikarboxylovych kyselin, jejich
anhydridy a estery nebo vinylové a akrylové slouceniny obsahujici vice nez jednu funkéni
skupinu. Vyznamnymi zdstupci monomerl pouzivanych kroubovani jsou zejména
maleinanhydrid (MAH), glycidyl methakrylat, kyseliny akrylovd a methakrylova, oxazolin,
alkylmaleaty a maleimidy [3,6,7,12,13].

Nejvice znamé a prostudované jsou modifikace polyolefinii s MAH. V poslednich letech se
vyzkum ¢asto zamétuje na kyselinu itakonovou a jeji derivaty jakou jsou anhydrid kyseliny
itakonové, monomethylester kyseliny itakonové (MMI) a dimethylester kyseliny itakonové
(DMI) (Obr. 2).
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Obr. 2: a) kyselina itakonova (IA), b) anhydrid kyseliny itakonové (IAH), ¢) monomethylester
kyseliny itakonové (MMI), d) dimethylester kyseliny itakonové (DMI)

Kyselina itakonova je pfipravovana alternativné i z neropnych, obnovitelnych zdroja, které
jsou pfirodniho ptivodu. IA mize byt pfipravena fermentaci latek obsahujici sacharidy
(napt. melasa) prostfednictvim bakterie Aspergillus terreus [13,14]. MMI a DMI muze byt
syntetizovan esterifikaci IA s metanolem [15]. Dals$i nespornou vyhodou IA je nizsi
drazdivost ve srovnani s MAH, ktery je Ziravy a senzibilizujici [16].

Roubovanim IAH na PP v tavenin¢é se zabyval Kucera a kol. [17]. Z vysledka vyplyva,
ze vys$8i UCinnost roubovani IAH na PP zavisi na zvySujici se koncentraci iniciatoru.
Jako iniciator byl pouzit Luperox 101. Nicméné zvySovanim koncentrace peroxidu dochazi
1 k B-Stépeni, které zplisobuje degradaci fetézci, coz bylo potvrzeno pii méteni MFI. Z téchto
poznatkii vyplyva, ze vyssi procentualni mnozstvi naroubovaného monomeru je tizce spojeno
s poklesem molekulové hmotnosti PP. Nejvys$i ucinnost roubovani PP byla dosaZena
pii koncentraci IAH 0,4 mol %, dal$i zvySovani pocate¢ni koncentrace monomeru bylo
neefektivni, mnozstvi naroubovaného monomeru bylo stejné nebo ¢aste¢né pokleslo.

Yazdani-Pedram a Vega [18] se zabyvali roubovanim PP v roztoku vrouciho xylenu a
dekalinu pomoci [A a jako iniciator byl pouzit Luperox 101. Byl sledovan vliv pocatecni
koncentrace monomeru na procentualni mnozstvi naroubovaného monomeru v daném case a
pii urcité koncentraci iniciatoru. Bylo zjisténo, ze naroubované mnozstvi monomeru zavisi
na pocatecnim mnozstvi monomeru a to pii jeho niz§ich hodnotéach (1; 1,5 phr), naroubované
mnozstvi monomeru dosahlo hodnot 0,18 a 0,21 hm %. Pfi vysSich hodnotach pocate¢niho
mnozstvi monomeru (3; 5 phr) jiz nebyl patrny vyrazny vzestup naroubovaného mnoZzstvi



(0,36 a 0,37 hm %). Pozorovany efekt byl zdGvodnén tendenci IA k homopolymeraci
na rozdil od MAH. Dal$im moznym vysvétlenim je omezeny pocet aktivnich center, ktery je
uréen pocatecnim mnozstvim peroxidu.

V praci bylo déle zjisténo, ze nejvyssi procentudlni mnozstvi naroubovaného monomeru
bylo dosazeno pti koncentraci 0,5 phr inicidtoru, v piipad¢ dal$iho zvySeni koncentrace
iniciatoru (1 phr) jiz nebyla dosaZena stejnd hodnota naroubovaného mnozstvi 1A, ale nizsi.
Tento efekt byl zdivodnén tendenci IA k polymeraci, coz bylo potvrzeno piitomnosti
homopolymeru IA pfi extrakci.

Dale byl zkouman vliv teploty. Pfi roubovani PP ve vroucim dekalinu (182-192 °C) bylo
procentudlni naroubovani IA vyssi nez ve vroucim xylenu (132 °C), coz miize byt vysvétleno
tim, Ze vyS$si teplota vedla k rychlejSimu rozpadu inicidtoru, a tim k rychlejSimu vzniku
aktivnich center na PP fetézci, ¢imz se snizil i pocet dostupnych radikalti pro piipadnou
homopolymeraci IA.

Krivoguz a Pesetskii [19] se zabyvali roubovanim IA na smés PP/LDPE a stanovili
strukturu a mechanické vlastnosti pfipraveného materialu. Smés PP/LDPE v riznych
pomeérech byla pfipravena v extrudéru pii 200 °C. Pocatecni koncentrace roubované IA byla
1 hm %, koncentrace iniciatoru (Luperox 101) byla 0,3 hm %. Bylo zjisténo, zZe ve vysledném
produktu se interakce slozek vyznamnéji uplatituje v amorfni fazi nez v krystalické fézi
roubovaného polymeru.

V praci [20] se Pesetskii a Jurkowski zaméfili na stanoveni ucinnosti roubovéani a
reologickych vlastnosti u sméesi [PP/LDPE]-g-1A, ktera byla pfipravena za stejnych podminek
jako v praci [19]. Bylo zjisténo, ze pomér PP a LDPE ve smési ma znacny vliv na mnozstvi
naroubované [A a na vedlejsi reakce. V piipad¢ zvySujiciho se podilu PP ve smési bylo
pozorovano snizeni naroubovaného mnozstvi monomeru IA. Zjisténi je vysvétleno tendenci
PP kdegradaci béhem roubovaci reakce, kterd je iniciovana organickymi peroxidy,
kdy vznikajici makroradikaly PP podléhaji B-St€peni. V piipad€ nizkého podilu LDPE
ve smési (do 25 hm %) byla pozorovdna nelinearni zvysujici se ucinnost roubovani
monomeru. Pfi obsahu LDPE od 25 do 99 hm % ve smé¢si rostla G¢innost roubovani linearné
se zvysujici se koncentraci LDPE.



2.1.3 Roubovani polypropylenu derivaty kyseliny itakonové

Proces roubovani polymeru je obecné ovlivnén vice faktory. Mezi vyznamné patii druh a
koncentrace monomeru. Nejvice pouzivanym monomerem je jiz zminény MAH, nicméné
v oblasti vyzkumu se pozornost soustfed’'uje i na jiné monomery. Vyhoda pouziti DMI
ve srovnani s komeréné vyuzivanym MAH mize byt v tom, ze neobsahuje kyselé skupiny,
které mohou pftispivat k degradaci polymeru. Esterové skupiny DMI mohou podléhat pouze
reesterifikaci nebo hydrolyze, coz zarucuje nizsi reaktivitu produktu vzhledem k PP-g-MAH.

Roubovénim polypropylenu DMI a MMI vtaveniné se ve své praci zabyvali
Yazdani-Pedram a Vega [7]. Jako inicidtor byl pouzit Luperox 101, podminky v mixéru byly:
190 °C, 75 ot'min'l, ¢as 6 min. Pii pouziti DMI bylo maximalné¢ dosazeno 1,5 hm %
naroubovaného monomeru, pii pouziti MMI byla maximélni koncentrace 1,6 hm %.
Z vysledkii vyplyva, Ze procenta naroubovaného monomeru uzce souvisi s koncentraci
monomeru i iniciatoru. V prubéhu experimentu byl zjistén pokles molekulové hmotnosti
polymeru v souvislosti s rostoucim mnozstvim naroubované latky, coz je pfisuzovano
B-stépeni, které je zplsobeno pouzitym inicidtorem. Dalsi zajimavou informaci je moznost
roubovani monomeru na konec fetézce, ktery se v dusledku B-Stépeni stal aktivnim centrem.
V préci bylo navrzeno mozné schéma roubovani DMI na polypropylenovy fetézec (Obr. 3).

Totozné téma z piedchoziho odstavce zpracovali Yazdani-Pedram a Vega [4] stim
rozdilem, Ze roubovani PP dimethyl itakonatem provadéli v roztoku xylenu pii 132 °C a
dekalinu pti 190 °C, jako inicidtor byl pouzit Luperox 101. Procentudlni mnozstvi navazaného
polymeru bylo zavislé na koncentraci monomeru i iniciatoru, na reakéni teploté a Casu.
Predpoklada se, ze degradace fetézce PP byla zplsobena B-Stépenim a tzce souvisi
s mnozstvim pouZzitého peroxidu. Predlozeny mechanizmus roubovéani je obdobny jako
na Obr. 3.

Roubovanim smési PP-EPDM derivaty kyseliny itakonové se zabyvali Lopez-Machado a
Kenny [21]. Jako monomery byly pouzity DMI a MMI pfii poc¢ateni koncentraci 0,5 a
1,4 hm %. Monomery byly roubovany na PP, ktery byl nasledné pouzit ve smési
termoplastického elastomeru na bazi PP-EPDM v poméru 50/50. Roubovany PP byl pfipraven
v mixéru Brabender. Podminky byly: 190 °C, 75 ot'min”, reakéni doba 6 minut, iniciator
Luperox 101. Reologicka analyza a MFI prokazaly, Ze smés ptipravend s modifikovanym PP
vykazuje lepsi zpracovatelnost a nizsi viskozitu predev§im v ptipade, ze PP byl roubovéan
s pouzitim DMI. Roubovaci reakce na PP vyznamné podporuje interakci mezi PP a EPDM
fazemi, coz bylo prokdzano SEM analyzou, ktera ukazuje lepsi disperzi polymernich fazi
pti pouziti modifikovaného PP. Bylo zjisténo, Ze roubovany PP neplisobi ve smési pouze
jako kompatibilizator, ale také jako nukleac¢ni ¢inidlo pro krystalizaci PP, coz bylo prokazano
vyraznym snizenim doby krystalizace PP.
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Obr. 3: Mechanizmus roubovani PP dimethylesterem kyseliny itakonové [7]

Yazdani, Vega a kol. [15] se zabyvali kompatibilizatory na bazi PP roubovaného derivaty
kyseliny itakonové a jejich efektem na smés PP a polyethylentereftalatu (PET). PP byl
roubovan bud’ MMI, nebo DMI. Podminky roubovédni v mixéru byly: 190 °C, dusikova
atmosféra, 75 ot~min'1, ¢as reakce 6 minut, iniciator Luperox 101. Procento naroubovani DMI
nebo MMI na PP bylo 0,7 %. V extrudéru byly pfipraveny dvé smési PP/PET se sloZzenim
PP/PET 15/85 a 30/70 hm %. Michani smési probihalo v jednoSnekovém extrudéru s péti
teplotnimi zénami od 160 °C do 270 °C. Cas michani byl 10 minut a rychlost 80 ot-min™".
Do smé&si PP/PET bylo pfiddno 5 hm % PP-g-DMI nebo PP-g-MMI. Déle byla pfipravena
stejnd smés bez kompatibilizatoru jako srovnavaci vzorek. Srovnavaci smés byla pfipravena
za stejnych podminek. Kone¢né produkty byly analyzovadny pomoci SEM. Bylo zjisténo,
ze pii pouziti kompatibilizdtoru ma PP faze jemnéjSi disperzi v PET fazi nez v pfipade,
kde nebyl pouzit kompatibilizator. Dale bylo mozné pozorovat srovnani velikosti PP domén
pii pouziti MMI a DMI. Pii pouziti PP-g-MMI jako kompatibilizatoru byly faze PP znatelné
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mensi, coz vedlo k zlepSeni adheze mezi PP/PET fazemi. Mechanické vlastnosti byly ureny
meétenim pevnosti v tahu a houzevnatosti. Odolnost proti narazu PET faze vyznamné vzrostla
pti pouziti PP-g-MMI, toto zjisténi bylo zdivodnéno specifickou interakci anebo chemickou
reakci (transesterifikaci) mezi funkénimi skupinami kompatibilizatoru se slozkami smési,
coz vedlo k zlepSeni mezifazové adheze. Na zavér je predkladan ndzor, ze monomery na bazi
IA mizou nahradit akrylové monomery a MAH pro ziskani u¢innych kompatibilizatora,
jejichZ roubované monomery jsou ptirodniho ptvodu.

Yazdani M., Quijada R. a kol. [6] se zabyvali roubovani PP a ethylenpropylenového
kaucuku (EPR) derivatem IA, konkrétné MMI jako kompatibilizatorem pro smés PP/EPR.
Jako inicidtor pro roubovani PP byl pouzit Luperox 101 a dicumylperoxid (DCP) pro EPR.
Roubovaci reakce probihala v mixéru Brabender pii 190 °C. Koncentrace monomeru pro PP
byla 3 phr a pro EPR 5 phr, koncentrace iniciatoru byla v obou piipadech 1 phr. FTIR
spektroskopie potvrdila 1,5 hm % naroubovaného monomeru na PP a 1,2 hm %
naroubovaného MMI na EPR. Smés PP/EPR byla pfipravena ve sloZeni 70/30 a 30/70 hm % a
dale byly pouzity odpovidajici ¢ist¢é homopolymery. Michani probihalo za teploty 190 °C,
20 minut. NavrZzeny mechanizmus roubovani je totoZny jako na Obr. 2, pouze byly zaménény
monomery. U kompatibilizovanych smési bylo zaznamendno zvySeni viskozity systému,
coz naznacuje zvySeni mezifazové adheze. Ptidani malého mnozstvi roubovaného PP i EPR
zlepSilo houzevnatost a prodlouzeni pii pretrzeni u vSech smési, pfiCemz byla zachovana
jejich pevnost a tvrdost. Morfologickd analyza prokézala, Ze pfi pouziti modifikovanych
polymeri byla faze elastomeru jemnéji dispergovana v PP matrici nez v opaéném ptipad¢.
Vysledky tedy ukazuji, ze PP-g-MMI a EPR-g-MMI jsou efektivnimi kompatibilizatory
ve smésich polyolefintl a elastomerti, které redukuji mezifazové napéti a zvysuji mezifazovou
adhezi.

Bruna, Yazdani-Pedram a kol. [13] se zabyvali funkcionalizaci EPR v tavening,
roubovanymi monomery byly IA, MMI a DMI. Jako iniciator byl pouzit dikumyl peroxid
(DCP) a ptiprava probihala v mixéru Brabender. Podminky byly: 180 °C, dusikovéa atmosféra,
75 ot'min”', &as reakce 6 minut. Naroubovani monomert bylo potvrzeno FTIR a stupeil
roubovani byl 1,1 hm % pro IA, 1,2 hm % pro MMI a 2,5 hm % pro DMI. Nejvétsi rozsah
naroubovani byl zjistén u DMI, protoze DMI ma nejmensi polaritu ze tfi danych monomert.
Nizka polarita izce souvisi s dobrou rozpustnosti DMI v tavenin¢ EPR ve srovnani s IA a
MMI. Bylo potvrzeno zvySeni polarity EPR po roubovani, a proto vznikd predpoklad
pro vyuziti roubovaného EPR jako potencidlniho kompatibilizatoru pro smés polyolefinii a
elastomerti. Roubovany EPR-g-MMI a zvlast¢ EPR-g-IA pfipadaji v avahu
jako kompatibilizatory smési EPR s poldrnim polymerem, kde diky polarnim monomeriim
muze dochazet k lepsi interakci komponent smési.
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2.1.4  Druhy pouzivanych iniciatori, vliv polo¢asu rozpadu a koncentrace iniciatoru
na konverzi a koncentraci naroubovaného monomeru

Jako iniciadtory pro radikadlové roubovani se nejCastéji pouZzivaji organické peroxidy
(ROOR"). Vazba O-O je malo termicky stabilni a pii urcité teploté se homolyticky S$tépi,
¢imz vznikaji primarni alkoxy radikaly RO- [11,16]. Primarni radikaly jsou schopné odtrhnout
atom vodiku nej¢astéji z tercialniho uhliku polymerniho fetézce, a tim vytvorit makroradikal,
ktery mize dale v pfitomnosti monomeru podléhat roubovani. V piipad¢€, Ze primarni alkoxy
radikal nezreaguje s polymernim fetézcem, dochazi k jeho rozpadu na sekundarni radikaly,
coz mohou byt alkyl nebo dalsi alkoxy radikaly. Methyl radikal je nestabilni a reaktivné;si
nez ostatni alkyl radikdly a stejné¢ jako alkoxy radikaly je vhodny pro roubovaci reakce,
protoze je schopen odtrnout vodik ztercidlniho uhliku. Ethyl radikal je vhodnéjsi
pro polymeracni reakce, protoze prednostné reaguje s dvojnou vazbou C=C [8,9,22].

Pii roubovdni se velmi casto pouZivaji bis-peroxoinicidtory. Jejich rozpad je
komplikovanéjsi, protoze dvé pritomné peroxoskupiny se rozkladaji nezavisle [9]. Termicky
rozklad Luperoxu 101 zachycuje Obr. 4.

Piehled bézné€ pouzivanych peroxidi uvadi Tab. 1. Nejcastéji vyuzivanymi iniciatory
pro roubovani PP kyselinou itakonovou a jejimi derivaty jsou:
bis(1-methyl-1-fenylethyl)peroxid  (dikumyl  peroxid) a  2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-
butylperoxy)hexan (Luperox 101) [13,16].

CH
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Obr. 4: Termicky rozklad Luperoxu 101 [17]



Tab. 1: Prehled pouzivanych peroxidu pro iniciaci [14]

Obsah aktivniho kysliku (%): 5,92

ot Néazev: dikumyl peroxid
O\ < Zkratka: DCP
CH; © Parametr rozpustnosti ((J-cm™)™): 17,4
CHs3

H.C Nézev: 2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-
SXCHS butylperoxy)hexan

- Zkratka: L-101
3| Parametr rozpustnosti ((J-cm™)"): 15,5

Obsah aktivniho kysliku (%): 11,03

GHs Nézev: di(terc-butyl)peroxid

CHj /O l CH; Zkratka: DTBP
H3C~)—O CH5 Parametr rozpustnosti ((J.cm™)*%): 15,3
CHs Obsah aktivniho kysliku (%): 10,95

HC CHs Nézev: 2,5-dimethyl-2,5-di(terc-butyl
>< O/O peroxy)hexyn-3

CH, Zkratka: L-130

CHs Parametr rozpustnosti ((J-cm™)™): 15,0

o~ Obsah aktivniho kysliku (%): 10,2

O Nazev: di(terc-butyl peroxy-isopropyl)benzen
H;C Zkratka: P-14

CH, Parametr rozpustnosti ((J.cm™)™): 16,4

o FMs | Obsah aktivniho kysliku (%): 9,0

Dulezitymi parametry ovliviiujicimi vybér inicidtoru jsou: dostatecna reaktivita primarniho
radikalu k odtrzeni atomu vodiku zfetézce polymeru a upiednostnéni reakce inicidtoru
s polymerem pied reakci inicidtoru s monomerem, polocas rozpadu inicidtoru, koncentrace,
skupenstvi, t€kavost a rozpustnost iniciatoru v tavening, tak i stabilita a reaktivita vzniklych
radikald. Dalsi pozadovanou vlastnosti inicidtoru je nizka toxicita [9,14,23].

Polocas rozpadu inicidtoru vyznamné ovliviiuje proces roubovani, protoze ma vliv
na koncentraci vzniklych radikali. PoloCas rozpadu T;, je doba za kterou se polovina
mnozstvi inicidtoru preméni na radikdly za dané teploty a je charakteristicky pro kazdy
iniciator. Prehled uvadi Tab. 2. Pii kratkém poloCasu rozpadu inicidtoru dochazi k prudkému
naristu koncentrace makroradikald, coz mize vést k rekombinaci nebo k degradaci fetézch
vlivem B-Stépeni. Kratky polocas rozpadu také ovlivituje konverzi monomeru, monomery
nestaci difundovat k makroradikalim a proto je jejich konverze snizena. V ptipadé dlouhého
polocasu rozpadu se veskery iniciator nestaci rozpadnout v reakéni zon€ extrudéru a ziistava
nerozloZeny v produktu. Nespotiebovany iniciator ma vliv na stabilitu produktu a muize
zpusobit jeho degradaci v pribéhu skladovani anebo dalSiho zpracovani [9,14,23].
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Tab. 2: Vybrané iniciatory a jejich polocasy rozpadu za dané teploty [9]

o s o7 t1/2 (mln)
iniciator
100 °C  150°C 200 °C
Dikumyl peroxid (DCP) 890 9,2 0,25
2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxy)hexan 1700 14 0,30
(Luperox 101)
1,3-bis(terc-butyl-isopropylperoxy)benzen 1500 13 0,31
(DIBP)

di-terc-butylperoxid (DTBP) 2600 18 0,35

DalSim ovliviiujicim parametrem je i koncentrace iniciatoru. Nizkd koncentrace iniciatoru
ma za nasledek nizky pocet vznikajicich makroradikald, a tim i malou konverzi monomeru.
Pti vysoké koncentraci iniciatoru vznikd mnoho makroradikald, a tim se zvySuje konverze
monomeru, zaroven také dochazi k degradaci B-Stépenim a k dalSim vedlejSim reakcim.
Jako vedlej§i reakci miiZzeme uvést reakci inicidtoru s monomerem, coz muze Vvést
k homopolymeraci monomeru a nizSimu stupni roubovani monomeru na polymer [9,14,23].

Na proces roubovani méa znac¢ny vliv i rozpustnost inicidtoru v tavening, coz bylo
prokézano v praci S. S. Pesetského a B. Jurkowského [12]. Prace se zabyva porovnanim
ucinnosti sedmi organickych peroxidi pro roubovani PP kyselinou itakonovou a glycidyl
metakrylatem. Bylo zjiSténo, ze pro dosazeni nejvyssi ucinnosti roubovani je velmi dulezita
termodynamicka afinita iniciatoru k PP a teplota rozkladu iniciatoru pfi dané teploté extruze.
V ptipad€ roubovani PP kyselinou itakonovou (1 hm %) a obsahu iniciatoru 0,2 hm % byl
nejucinnéjSim inicidtorem di(terc-butylperoxy-isopropyl)benzen (P-14). Vysokd ucinnost
P-14 je zdtivodnéna jeho dobrou rozpustnosti v roztaveném PP, cozZ je zptisobeno podobnymi
parametry rozpustnosti obou latek. Obdobné ucinny byl Luperox 101 a DCP.
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2.1.5 Vliv teploty na konverzi a koncentraci naroubovaného monomeru

Teplota je jednim z dulezitych faktord, které ovliviuji roubovaci reakci. Pro roubovani
polymeru v taveniné musi byt samoziejmé zvolena vyssi teplota, nez je teplota tani dané¢ho
polymeru [23].

Vliv teploty je patrny piedevSim u poloCasu rozpadu peroxidl, které iniciuji reakci.
Pii vyssi teploté je polocas rozpadu inicidtoru krat$i, a tim je vznik primarnich radikalt
rychlejsi. S vyssi rychlosti vzniku priméarnich radikald souvisi rychlejsi vznik makroradikald,
coz vede k rychlejSimu roubovani monomeru, a tim i k jeho vyssi konverzi.

Nicméné vyssi teplota procesu je spojena i s vétsi pravdépodobnosti prubehu vedlejSich
reakci, jako je B-Stépeni, které zplsobuje degradaci daného polymeru. Negativnim vlivem
vyssi teploty je 1 moznost podpofit transferové reakce v systému, které neptispivaji k vy$Simu
vytézku roubovani [4,11,23].

2.1.6 Vedlejsi reakce pri roubovani

2.1.6.1 pB-Stépeni

Na vzniklém makroradikdlu (a) mohou probihat dvé konkuren¢ni reakce: roubovani a
B-Stépeni. Pfi PB-Stépeni je polymerni fetézec degradovan a vznikd fetézec zakonceny
radikalem (b) a druhy fetézec zakonceny dvojnou vazbou (c), viz Obr. 5 [7,16].

TLLL — LT

Hy CHs CH; CHj CH; CHg
(a) (b) (c)
Obr. 5: Schéma p-stépent , (a) makroradikal, (b) retézec zakonceny radikdlem, (c) retézec
zakonceny dvojnou vazbou

Pti B-Stépeni dochazi ke snizeni molekulové hmotnosti a zvySeni polydisperzity systému.
Degradace polymernich fetézcl zpiisobuje snizeni viskozity taveniny (tj. zvyseni MFI), a tim
1 lepsi zpracovatelnost pti vstiikovani [11].

B-St€peni je ovlivnéno strukturou a koncentraci inicidtoru, monomeru a stabilizatoru.
Obecné plati, ze se zvySujici se koncentraci inicidtoru dochdzi ke vzniku vétSiho poctu
makroradikali a s tim souvisejici vétsi pravdépodobnost degradace fetézct B-St€penim [7,16].

Pravdépodobnost Stépeni molekul je také spojena s délkou fetézce — ¢im je delsi fetézec
polymeru, tim je pravdépodobnéjsi B-Stépeni. PficemZ proces fizené degradace fetézci je
vyznamna komer¢ni aplikace pro ziskani polypropylenu s fizenou reologii [11].

Polymer mlize byt roubovdn monomerem podél fetézce nebo na jeho konci. Roubovaci
misto na konci fetézce mize vzniknout atakem priméarniho radikalu, ktery odtrhne atomu
vodik z posledni skupiny fetézce. Dal§i moznosti jak vzniké aktivni centrum na konci fetézce
je po B-Stépeni polymeru.

V praci [7] je predkladan nazor, ze makroradikaly PP prednostné podlé¢haji B-Sté€peni
nez roubovani monomeru, protoze bylo prokadzéno, Zze [-Stépeni je velmi rychla
intramolekularni reakce. 1 v pracich [6,13] bylo taktéz zminéno, Ze makroradikal
pravdépodobné podléha primarné B-Sté€peni a to pres terciarni uhlik makroradikalu.
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V préci [7] byl uveden ptedpoklad, Ze po B-Sté€peni polymeru se monomer DMI castéji
roubuje na konce fetézce nez podél jeho délky a pfitomnost monomeru nijak nebrani Stépeni
retézce.

Naproti tomu prace [16] poukazuje na moznost jak B-St€peni omezit. Bylo zjisténo, ze diky
pfitomnosti monomeru IA pfi roubovani PP bylo potla¢eno B-Stépeni, a tim doslo k zvySeni
vytézku roubovani. Z téchto poznatkd je mozné vyvodit zavér, ze monomer byl pfednostné
roubovan podél délky fetézce.

Dalsi moznosti jak omezit B-$tépeni je pouziti stabilizatort. V praci [17] byla porovnana
ucinnost tii stabilizatorlh pouzitych pii roubovani PP. Srovnany byly BHT, Kingnox 10P a
Kingnox 76. Jako nejvhodné&jSi pro roubovani PP anhydridem kyseliny itakonové byl
vyhodnocen Kingnox 10P pfi koncentraci 0,42 mmol/kg PP.

Pii vyrobé konkrétniho vyrobku je tfeba vzit v uvahu, jak vyznamny vliv na vlastnosti
taveniny pii zapracovani bude mit B-S$tépeni a s tim souvisejici pokles viskozity. V ptipadé,
ze neni zadouci sniZeni viskozity a je tedy tfeba potlacit B-St€peni, pak se zde otvira prostor
pro dalsi vyzkum monomert, které by byly svou pfitomnosti schopny B-$tépeni omezit,
¢i vlivu riznych koncentraci danych monomert a stabilizatorti. V druhém ptipadé€, kdy pfilis
nezalezi na vlivu B-Stépeni ¢i je dokonce prospésné, by bylo vhodné ovérit a dale rozpracovat
vysledky préace [7] o vlivu a mechanismu B-$tépeni. V této praci se Yazdani-Pedram a Vega
zabyvali roubovanim PP derivaty kyseliny itakonové.
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2.1.6.2 Homopolymerace monomeru

Homopolymerace nenasycenych monomert probihd radikdlovym mechanismem. Schéma
homopolymerace ukazuje Obr. 6. Homopolymerace je zavislda na kopolymeraénich,
resp. homopolymerac¢nich parametrech monomeru. V pfipadé, ze monomer je schopen
homopolymerace, pak se d4 oc¢ekavat, Ze bude dochazet k jeho homopolymeraci i pifi pouziti
v roubovaci reakci. Homopolymeraci monomeru lze ovlivnit podminkami pfi roubovani
napt. vyuzitim horni polymeracni teploty monomeru, nad kterou jiz homopolymerace
neprobiha.

COOMe COOMe

R 4+ HC —
COOMe homopolymerace
COOMe
Obr 6: Schéma homopolymerace DMI [4]

V praci [7], kterou se zabyvali Yazdani-Pedram a Vega, bylo zjiSténo, Ze pfi roubovani
polypropylenu DMI tak i MMI v taveniné procentualni mnozstvi naroubovaného monomeru
dosahuje maxima pfi urcité pocatecni koncentraci monomeru. V piipadé dal$iho zvySeni
pocateéni koncentrace monomeru pii stanovené koncentraci iniciatoru jiz nedochazelo
k zvySovani procenta naroubovaného monomeru. Poznatek je zdivodnén cEéstecnou
homopolymeraci monomeru, protoze bylo prokdzano, ze samotny monomer polymerizuje
za danych reakénich podminek. Nicméné v provadéném experimentu nebylo mozné
homopolymer separovat ze zbytku, ktery ziastal po extrakci rozpoustédlem. Dale bylo
zjisténo, ze vznikly homopolymer, ktery obsahoval maximéln¢ deset jednotek monomeru,
se rouboval na hlavni fetézec spise nez monomer.

Podobny poznatek byl zminén i v dal§i praci Yazdani-Pedrama [4], kterd se zabyva
roubovanim PP vroztoku DMI. Pii piekroCeni ur¢ité hodnoty pocateCni koncentrace
monomeru se jiz procentudlni mnozstvi naroubovaného polymeru nezvySovalo, ale zacalo
klesat, coz bylo zjisténo pomoci FTIR spektroskopie. Pokles koncentrace naroubovaného
monomeru muize byt zdivodnén homopolymeraci monomeru DMI, nebot mnozstvi
izolovaného homopolymeru bylo vétsi pti vyssich pocatecnich koncentraci monomeru. I zde
se predpoklddd moznost roubovani monomeru ve formé kratkych polymernich fetézch
na hlavni fetézec. Nasledn¢ byla zkoumana moznost, zda by za danych podminek
polymeroval MAH, nicméné bylo zjisténo, Ze za danych podminek nedochdzi
k jeho homopolymeraci.

Vliv homopolymerace popisuji ve své praci i Bruna a Yazdani-Pedram [13], kde hodnotili
vliv koncentrace monomeru na rozsah roubovani. Roubované mnozstvi IA na EPR rostlo
s pocatecni koncentraci monomeru a bylo ur€ovano mnozstvim pouZitého inicidtoru.
Maximalniho naroubovani 1,2 hm % IA na EPR bylo dosazeno pfi 3 phr monomeru a 1 phr
iniciatoru. Bylo zjisténo, Ze pifi vySSi pocatecni koncentraci monomeru, jiz nedochazi
ke zvySeni mnozstvi naroubovaného monomeru, coz bylo autory zdivodnéno jiz zminénou
homopolymeraci.
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2.1.7 Pouziti komonomeru p¥i radikdlovém roubovani PP

Pouziti komonomeru v procesu roubovani miize byt jednou z moznosti jak potlacit vedlejsi
reakce napt. B-St€peni a upfednostnit reakci monomeru s makroradikdlem, a tim zvysit
vytézek roubovani [11]. Naptiklad styren je velmi c¢asto vyuzivany jako komonomer
pfi roubovacich rekcich MAH [24], glycidyl methakrylatu (GMA) [25] nebo kyseliny

akrylové [26].

Nékteré monomery jsou nedostate¢né reaktivni pro roubovaci reakce, a proto lze s vyhodou
do reak¢énich smési pridat komonomer. Reakce styrenu jako komonomeru s makroradikalem
je rychlejsi nez reakce monomeru s makroradikdlem. Diky tomu styren pfednostné reaguje
s makroradikalem za vzniku stabilniho styren makroradikalu. Na vznikly styren makroradikal
se monomer roubuje snadnéji nez na samotny makroradikal. Schéma roubovani s pouZitim

komonomeru zachycuje Obr. 7 [25,26].
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Obr. 7: Schéma roubovani PP s pouzitim styrenu jako komonomeru, (a) polymer, (b) radikdl,
(c) makroradikal, (d) vedlejsi reakce, (e) styren, (f) styren makroradikal, (g) monomer,

(h) roubovany kopolymer [14]

Burton a Woodhead [25] se zabyvali roubovanim glycidyl methakrylatu na PP v taveniné
s pouzitim styrenu jako komonomeru. Jako iniciator pouzili Luperox 101. Pfi roubovani
za pouziti styrenu jako komonomeru bylo dosaZzeno 3,7 hm % naroubovaného monomeru.
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Pti porovnani s pfipadem, kdy nebyl pouzit styren, bylo dosazeno pouze 1,9 hm %
naroubovani, coz je témét dvojnasobny rozdil. Dale bylo zjisténo, Ze roubovaci reakce
probihala mnohem rychleji v pfitomnosti styrenu nez bez néj.

Cartier a Hu se zabyvali v praci [27] roubovanim GMA na PP v tavenin€. Monomer GMA
je malo reaktivni pii roubovani na PP, proto byl pfidan styren jako komonomer. Pti roubovani
samotného GMA na PP bylo dosaZzeno maximalné¢ 0,6 phr naroubovaného monomeru.
V ptitomnosti styrenu bylo dosazeno az 1,6 phr naroubovaného monomeru, pficemz vytézek
roubovani monomeru je zavisly na ptidaném mnozstvi styrenu. Bylo zjiSténo, Ze naroubované
mnozstvi GMA malo zéavisi na teploté. Pii rozmezi teplot od 180 °C do 200 °C byl vytézek
roubovani prakticky stejny i pti pouZiti riznych koncentraci peroxidu.

Po ptidani styrenu do roubovaci smési byly pozorovany i dalsi pozitivni vlivy, a to snizeni
degradace fetézcti PP, coz je ddno prednostni reakei styrenu s makroradikadlem a tak dochazi
k omezeni B-Stépeni. Zvysend reaktivita styrenu k makroradikdlu je pravdépodobné dana
rezonan¢nim efektem mezi dvojnou vazbou a benzenovym kruhem styrenu, ale k potvrzeni
této myslenky je tfeba provést detailnéjsi studie. Déle bylo prokazéano, zZe pfitomnost styrenu
podporuje zvySeni roubovaci rychlosti.

Byla ptfedlozena myslenka, ze styren jako komonomer by mohl byt vyuzit i pro jiné
monomery pii roubovani na PP a dokonce 1 pro zvySeni vytéZzku roubovani monomeru na jiné
druhy polymerd.

Rao Huaxin a Zhang Ziyong [24] se zabyvali roubovanim MAH a styrenu na izotakticky
PP s pouzitim superkritického CO; jako rozpoustédla. Jako iniciator pouZili dikumyl peroxid.
Podminky pro dosazeni nejvyssiho stupné naroubovani byly nasledujici: reakeni teplota 50°C,
tlak 20 MPa, cas superkritické reakce 5 hodin a molarni pomér MAH a styrenu byl 0,8.
Pti téchto optimalnich podminkach bylo maximaln¢ dosazeno 10,58% naroubovani MAH a
styrenu na PP, coz je lepsi vysledek neZz pfi roubovani v taveniné nebo v pevném stavu.
Pti porovnani s jinymi metodami roubovani nabizi metoda zna¢né vyhody napft. nizsi reakéni
teplotu, vys$i stupeti roubovani a vétsi Setrnost k Zivotnimu prostiedi.
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2.1.8 Vyuziti a aplikace roubovaného polypropylenu

Edwin Moncada, Raal Quijada a kol. [28] se zabyvali pouzitim roubovaného PP
kyselinou itakonovou jako kompatibilizdtoru v nanokompozitu PP/jil. Nanokompozit
obsahoval 1 hm % jilu (montmorillonitu, pfirodniho nebo syntetického hectoritu) a 3 hm %
roubovaného PP. Pfi funkcionalizaci PP kyselinou itakonovou (0,7; 1; 1,8 hm % IA) byl
pouzit Luperox 101 jako iniciator. Podminky roubovani v mixéru byly: 190 °C, 75 ot:min’,
dusikovd atmosféra a reakéni cCas 6 minut. Zprice vyplyvd, Ze roubovany PP
jako kompatibilizator interaguje s jilem pravdépodobné prostfednictvim vodikovych vazeb
s OH skupinami na povrchu jilu (Obr. 8). Byla provedena srovnavaci zkouska, kdy byl PP
roubovan MAH. Pti zkouskach byly méfeny pevnosti v tahu, Youngiv modul a prodlouzeni
pti pretrzeni. Vysledky ukazuji, Zze PP-g-IA je mnohem efektivngjsi kompatibilizator
pro nanokompozity né¢z komercné bézné dostupny PP-g-MAH.

Mon Polar ! )- ég;’é

Zorne L

(a) (b) (c)
Obr. 8: Interakce mezi organicky modifikovanym jilem a roubovanym PP jako
kompatibilizatorem, (a) organicky modifikovany jil, (b) kompatibilizator, (c) interakce
kompatibilizatoru s povrchem jilu [28]

Patrico Toro, Ratl Quijada a kol. [29] zkoumali vliv roubovaného PP
jako kompatibilizatoru v minerdln¢ plnéném kompozitu s polypropylenovou matrici. PP byl
roubovan TA a MAH. PP-g-MAH byl zakoupen a PP-g-IA byl pfipraven roubovanim
v tavening pii 190°C v mixéru s iniciatorem Luperox 101. Pripraveny PP-g-IA mél 1,3 hm %
naroubované IA. Jako mineralni plnivo byl pouZzit mastek s velikosti ¢astice od 0,4 do 3,0 pm
a uhli¢itan vépenaty s velikosti od 0,3 do 2,7 um. Kompozit PP a plniva byl pfipraven
michanim taveniny pfi 190 °C s pfiddnim smési Irganox1010/Igrafos 168 jako antioxidantu
v poméru 2:1. Otacky mixéru byly nastaveny na 75 otmin” a &as michani byl 10 minut
pod dusikovou atmosférou. Pro vzorky byl ur€en modul pruznosti a modul pevnosti v tahu.
Vysledky zkousek prokazaly zlepSeni mechanickych vlastnosti pti pfidani 1 hm % PP-g-IA.
ZlepSeni mechanickych vlastnosti kompozitu mize byt zpiisobeno existenci lepsi mezifdzové
adheze mezi plnivem a PP matrici diky ptfidanému kompatibilizatoru.

21



Loépez-Manchado, Yazdani-Pedram a kol. [3] zkoumali kompatibilitu a vlastnosti smési
na bazi HDPE a EPR. Retézce HDPE i EPR byly modifikovany MMI. Roubovaci reakce byla
provedena v mixéru Brabender pti 180 °C, jako inicidtor byl pouZit Luperox 101 pro HDPE a
pro EPR byl pouzit DCP. Koncentrace monomeru pro HDPE byla 5 phr a pro EPR 3 phr.
Bylo dosazeno 1,56 % naroubovani HDPE a 0,8 % pro EPR. Smés HDPE/EPR byla
ptipravena v poméru 0, 15, 30, 50, 100 % a byla michana ve form¢ taveniny 10 minut
pii 190 °C a 60 ot-min™'. Ukazalo se, Ze roubovany polarni monomer se chova, jako efektivni
nukleacni ¢inidlo pro HDPE matrici, kde podporuje krystalizaci semikrystalického polymeru,
podobné jako v praci [7]. Pfitomnost roubovanych polymert zvySila viskozitu smési
HDPE/EPR a zlepsila houzevnatost v porovnani s nemodifikovanymi vzorky. SEM analyza
ukazuje jemnéjsi disperzi EPR faze v HDPE, v ptipad¢, kdy byly pfidany oba modifikované
polymery. Vysledky byly zdiivodnény interakci mezi itakonovymi skupinami obou polymert,
coz vede kzavéru, ze roubovany EPR i HDPE mohou byt pouzity jako efektivni
kompatibilizatory elastomert a polyolefind.

Sain a Kokta se vpraci [30] zabyvali vlivem modifikdtor na kompozit PP plnény
dfevénymi vlakny. Nemodifikovany kompozit vykazuje Spatné mechanické vlastnosti, coz je
pricitano Spatné disperzi plniva v matrici a nizké adhezi na mezifazi. V praci byly pouzity
modifikatory na bazi PP roubovaného 6 hm % MAH, IAH nebo bismaleimidem.
Modifikatory maji zlepsit disperzi plniva v matrici a chemickou interakci mezi PP a
dfevénymi vlakny tj. zlepSit adhezi na mezifazi PP/plnivo. Pfi pfipravé kompozitu s 40 hm %
plniva a 10 hm % modifikatoru bylo dosazeno dobrych mechanickych vlastnosti ve srovnani
s nekompatibilizovanym kompozitem.

V préci [31] se Yazdani-Pedram a Quijada zabyvali roubovani PP kyselinou itakonovou a
monooktadecyl itakonatem (MODIT). Pfipravené roubované polymery jsou charakteristické
reprodukovatelnym mnozstvim naroubovaného monomeru. Vzorky byly pfipraveny v mixéru
pii rozmezi teplot 180-190 °C, béhem 10 aZ 15 minut, pfi 75 az 90 ot-min™'a pod dusikovou
atmosférou. Poc¢ateCni mnoZstvi reaktantl je v rozmezi: PP 90-99 hm %, IA nebo MODIT
1-5 hm %, inicidtor — dikumyl peroxid 0,5-1,0 hm %, antioxidanty Irganox 1010 a Irgafos 168
v poméru 2:1 a vmnozstvi 0,02-0,03 hm %. Roubovany polymer byl analyzovan FITR.
Pripravené PP-g-IA a PP-g-MODIT byly vyuzity jako kompatibilizatory pro nano- a mikro-
kompozity plnéné jilem a pro kompatibilizaci smési polyolefinii.

V navazujici praci [32] Quijada a Toro pouzili ptipravené kompatibilizatory z prace [31]
pro piipravu nanokompozitu polyolefinu s modifikovanym jilem. Modifikované jily
(montmorillonit a hectorit) byly ziskany interkalaci pomoci IA a MODIT, tj. mezivrstevni
prostory jilu byly vyplnény IA a MODIT. U pfipravenych nanokompozith dochazi k lepsi
disperzi plniva, a tim k zlepSeni mechanickych vlastnosti. Autofi ptedpokladaji vyuziti
v automobilovém primyslu, v elektronice a v obalovém a textilnim primyslu.

Zu, Nho a kol. se vpraci [33] zabyvali pfipravou polypropylenové chelatacni textilie.
Textilie byla pfipravena technikou radiacné indukovaného roubovani, kdy byla IA roubovana
na PP textilii spolu s akrylonitrilem (AN) jako komonomerem. Na naroubovany kopolymer
byly zavadény aminové skupiny a to reakci ethylendiaminu nebo fenylhydrazinu s -COOH
skupinou kyseliny itakonové. Aminové skupiny jsou schopny absorbovat ionty tézkych kovl
z vody diky chelata¢nimu efektu.

22



Pii ptipravé byla PP textilie ozafena elektronovym paprskem o davce 100-300 kGy
pii dusikové atmosféie za laboratorni teploty. Nasledné byla ponofena do roztoku monomert

o koncentraci 3-8 mol-l" ve smési dimethylformamidu (DMF) a metanolu.

Pii radiacné indukovaném roubovani samotné IA na PP byl vytézek roubovani 3 hm %,
pfipouziti AN jako komonomeru doSlo kzvySeni vytézku. ZvySeni vytézku bylo
zaznamenano 1 pii pfidani 0,01 hm % Mohrovy soli do reakéniho média nebo v ptipadé,
kdy rozpoustédlo bylo tvofeno z dimethylformamidu (DMF) a metanolu v poméru 75:25.

Nejvyssi stupent naroubovani byl dosazen pii teploté 40 °C.

CH,~CH—CN

%CH—CH%_ 4)- —ECH—C- ﬁ

nonwowen fabric electron beam

CH—CH Jf —[CH— H-}b CH;COOH

COOH

CH_F—CH ,—COOH
COOH
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EDA lPH

CHa H CH, ﬁl ‘|;CH3 H
— CH— CH—C CH_
CH‘EC?H—?H {CH—%H%CH 0 H—|CH ﬁH—i }
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Obr. 9: Reakcni schéma pripravy chelatacni textilie [33]
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2.2 CIL PRACE

Cilem prace je zpracovat literarni resersi, ktera shrnuje dosavadni poznatky o radikalovém
roubovani polypropylenu rtiznymi monomery piedev§im derivaty kyseliny itakonové. Cilem
prace v experimentalni Casti je optimalizace piipravy roubovaného polypropylenu DMI a
MMI. Prace ma prozkoumat vliv koncentrace monomeru a inicidtoru na roubovani. Prace se
dale zaméfuje na zkoumani vlivu teploty pii roubovani polypropylenu, které bude provedeno
pfi tfech teplotach. Stanoveni degradace polymeru u pfipravenych vzorki bude zméfeno
pomoci MFI. Stupeni konverze a mnozstvi naroubovaného monomeru bude stanoveno pomoci
FTIR a alkalimetrické titrace. Optimalni podminky pro roubovaci reakci PP budou
vyhodnoceny pomoci matematické metody, kdy bude hleddino maximum zavislosti poméru
stupné¢ konverze k indexu toku taveniny (a/MFI) na poméru hmotnostnich koncentraci
iniciatoru k monomeru (wy/wy), tj. (o/MFI) = filwy/wy).
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 MATERIALY

Polymer:
Polypropylen
Tipplen H 284 F, izotakticky, MFI: 18 g/10 min
Vyrobce: TVK, Mad’arsko

{CHQ—CHEI—
L ~n

CH4

Monomery:
Monomethylester kyseliny itakonové
Vyrobce: TCI Europe; Sarze: 10269; M, = 144,127; t, = 149 °C,; Cistota: > 97 %

CH>
HOOC
COOMe

Dimethylester kyseliny itakonové
Vyrobce: Sigma-Aldrich; Sarze: 101068360; M, = 158,154; t, = 208 °C;
p=1124 g-(cm®)™", &istota: 97 %

CH,

MeOOCA<;
COOMe

Iniciator:
Luperox 101 (2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxy)hexan)
Vyrobce: Arkema; Sarze: 11557410810002; M,, = 290,439; p =0,877 g-(cm’)™",
Cistota: 90,8 %
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Dalsi chemikalie:

chemikalie vyrobce Cislo Sarze M,, Cistota
aceton Lachner PP/2007/2148/0 58,08 p. a.
xylen (smés izomeri) Lachner PP/2007/3168/0 106,17  Cisty
Moravsky
ethanol lihovar Kojetin - 46,07 96 %
hydroxid draselny Lachner PP/2011/12956 56,11 p. a.
kyselina chlorovodikova (35%) Lachner 311740906 36,46 p. a.

hydrogenftalan draselny (> 99,5%)  Sigma-Aldrich 101129573 204,22 p. a.

3.2 POUZITE PRISTROJE

mixér Brabender (Némecko)

vakuova susarna Vacucell BMT

lis Fontijne LPB 300 (Nizozemsko)

ptistroj pro méfeni MFI CEAST

infracerveny spektrometr Nicolet iIS10 Thermo Scientific (USA)

3.3 METODY

3.3.1 Metoda pripravy PP-g-DMI a PP-g-MMI

Vzorky byly ptipraveny na mixéru Brabender s objemem komory 25 ml. Volba reakénich
podminek vychazela z prace Yazdani-Pedrama a Vegy [7]. Otacky mixéru byly nastaveny
na 75 rpm a doba reakce byla 6 minut. Teplota komory pro konkrétni fady vzorki byla volena
zrozmezi 180 az 200 °C, teplota byla méfena teplotnim cidlem zapojenym v komote.
Pred koncem doby plastifikace byl k polymeru pfiddn monomer. Po pfidani iniciatoru byl
zméten Cas roubovaci reakce, ktery byl 6 minut, a nasledné byl polymer vyjmut z komory a
ulozen do LDPE sackd.

3.3.2 Separace nevazaného monomeru

Pro odstranéni nevdazaného monomeru bylo 5 g polymeru rozpusténo v 40 ml vrouciho
xylenu a nésledné ptesrazeno v 200 ml acetonu. Produkt byl filtrovan na Biichnerové nalevce
a promyt 20 ml acetonu. Dale byl produkt ponechan voln€¢ na vzduchu do druhého dne a
nasledné ususen ve vakuové susarné piti 80 °C po dobu 6 hodin.

3.3.3 Stanoveni stupné konverze monomeru acidobazickou titraci

Pro stanoveni stupné konverze monomeru byla provedena acidobazicka titrace
rozpusténého polymeru ethanolickym roztokem KOH na fenolftalein a nasledné byl roztok
retitrovan ethanolickym roztokem HCI.

Pro stanoveni byl 1 g piesrazeného polymeru rozpustén v 50 ml xylenu. Roztok byl titrovan
ethanolickym roztokem KOH o c¢= 0,02 mol/dm’. Jako indikator byl pouzit fenolftalein
s barevnym pfechodem z bezbarvé do razové. Byl pfidan piebytek 1 ml ethanolického KOH a
roztok byl zahtivan ptl hodiny pod dusikovou atmosférou tak, aby se nevyloucil polymer.
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Nasledng byl roztok retitrovan ethanolickym roztokem HCI o ¢ = 0,02 mol/dm’. Kazda titrace
byla provedena tfikrat.

Piesnd koncentrace ethanolického roztoku KOH byla zjisténa standardizaci
na hydrogenftalan draselny o ¢ = 0,02 mol/dm’s pouzitim fenolftaleinu jako indikatoru.

3.3.4 Priprava filmi pro infracervenou spektroskopii (FTIR)

Filmy pro infracervenou spektrometrii byly pfipraveny v lisu pii teploté¢ 200 °C. Malé
mnozstvi pfesrazeného polymeru bylo naneseno na teflonovou desticku a ponechano v lisu
po dobu 2 minut pfi 200 °C, nepiesrazeny polymer byl v lisu ponechan 4 minuty. Nataveny
polymer mezi dvéma teflonovymi destiCkami byl umistén do lisovaci kostky a zatizen
na 10 sekund zavazim o hmotnosti 2,16 kg.

3.3.5 Infracdervena spektroskopie (FTIR)
Pripravené folie byly analyzovany na spektrometru Nicolet iS10. Nastaveni pro méfeni

absorbance bylo 128 skentl a rozligeni 4 cm™.

3.3.6 Stanoveni indexu toku taveniny (MFI)

Index toku taveniny byl méfen na pristroji CEAST s tryskou o délce 8 mm a o priméru
2,095 mm. Mgfeni bylo provedeno dle normy CSN ENISO 1133 pro PP, ktera stanovuje
zavazi o hmotnosti 2,16 kg a teplotu 230 °C. Pro méfeni MFI v této praci byla zvolena teplota
190 °C, protoze s vyssi teplotou by se vyrazné zvysil index toku taveniny a méfeni by bylo
problematické. Do zahtatého pfistroje bylo nasypano 5 g neptesrazeného vzorku, ktery byl
zahtivan po dobu 240 sekund bez zavazi. Nasledné bylo nasazeno zavazi a pfistrojem byl
zméten hmotnostni index toku taveniny (MFR) a objemovy index toku taveniny (MVR).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro dosazeni maximalniho stupné konverze je titeba vhodné€ zvolit koncentraci monomeru i
iniciatoru a teplotu roubovani. Experimentdlni c¢ast bakalafské prace se zamétuje
na pozorovani vlivu zminénych parametri na konverzi monomeru.

Pii ptipravé zkuSebnich vzorkli mél ptipraveny PP-g-MMI vzdy zelenou barvu, coz je
nezédouci. Zelena barva produktu mohla byt zpisobena reakci karboxylové skupiny MMI
smédi, ze které je vyrobena ¢ast mixéru. Dal§i vzorky byly tedy pfipraveny pouze
s monomerem DMI, pfi¢emz tyto vzorky mély vzdy bilou nebo svétle bézovou barvu.
Acidobazické titrace, pomoci které mohla byt stanovena koncentrace naroubovaného MMI
na PP, nebyla provedena. Stanoveni koncentrace naroubovaného DMI pomoci acidobazické
titrace neni mozné, protoze monomer neobsahuje zadny kysely vodik.

4.1  Vliv pocatecni koncentrace monomeru na konverzi a koncentraci naroubovaného
monomeru (Fada A)

Byly pfipraveny vzorky s konstantni koncentraci inicidtoru 1 hm %. Iniciator k monomeru
byl v poméru 1:1; 1:2; 1:3; 1:4 a 1:5 (koncentrace monomeru 1; 2; 3; 4 a 5 hm %), navazky
uvadi Tab. 3. Vzorky byly pfipraveny v mixéru pfi teploté 195 + 2 °C a plastifikace polymeru
probihala 4 minuty.

Tab. 3: Navazky PP, DMI a Luperoxu 101 pro jednotlivé vzorky rady A

oznaceni

ADM 1 ADM 2 ADM 3 ADM 4 ADM 5
vzorku
PP (g) 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
DMI (g) 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
DMI (ml) 0,18 0,36 0,53 0,71 0,89
L 101 (g) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
L 101 (ml) 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23

4.2 Vliv poméru koncentraci [I]/[M] na konverzi a koncentraci naroubovaného
monomeru (fada B)

Byly pfipraveny vzorky sriznym pomérem koncentrace inicidtoru k monomeru.
Koncentrace monomeru byla konstantni a to 3 hm %. Reakéni smés obsahovala iniciator a
monomer v poméru 1:2; 1:3; 1:5; 1:10; 1:20 (koncentrace iniciatoru 1,5; 1; 0,6; 0,3 a
0,15 hm %), navazky uvadi Tab. 4. Vzorky byly pfipraveny v mixéru pii teplot¢ 200 °C,
plastifikace PP trvala 3 minuty.

Tab. 4: Navazky PP, DMI a Luperoxu 101 pro jednotlivé vzorky rady B

oznaceni

BDI 1,5 BDI 1,0 BDI 0,6 BDI 0,3 BDI 0,15
vzorku
PP (g) 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
DMI (g) 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
DMI (ml) 0,53 0,53 0,53 0,53 0,53
L 101 (g) 0,30 0,20 0,12 0,06 0,03
L 101 (ml) 0,34 0,23 0,14 0,07 0,03
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4.3  Vliv teploty na konverzi a koncentraci naroubovaného monomeru (fada C)

Byly pfipraveny tfi vzorky pfi tfech riznych teplotich a to 180 °C, 190 °C a 200 °C.
Koncentrace monomeru byla 3 hm % a pomér iniciatoru k monomeru byl zvolen 1:10
(koncentrace iniciatoru 0,3 hm %), navazky uvadi Tab. 5. V prvnim piipad¢ trvala plastifikace
polymeru 9,5 minut, ve druhém 4 minuty a v poslednim piipad¢ 3 minuty.

Tab. 5: Navazky PP, DMI a Luperoxu 101 pro jednotlivé vzorky rady C pri riznych teplotach

oznacent CDT 180 CDT 190 CDT 200
vzorku
PP (g) 20,00 20,00 20,00
DMI (g) 0,60 0,60 0,60
DMI (ml) 0,53 0,53 0,53
L 101 (g) 0,06 0,06 0,06
L 101 (ml) 0,07 0,07 0,07

4.4 Stanoveni konverze a koncentrace naroubovaného monomeru na PP

4.4.1 Kbvalitativni uréeni naroubovaného monomeru na PP pomoci FTIR

Dutkaz ptfitomnosti naroubovaného monomeru DMI na PP byl stanoven pomoci FTIR
spektroskopie. Méfeny byly folie ptipravené z piesrazenych vzorki (postup piipravy 3.3.4).
Mgéieni vlnovych délek probihalo v rozsahu 4000 az 400 cm™. V infraervenych spektrech
vzorkil PP-g-DMI byl zaznamenan pik pii vino¢tu 1745 cm™ (Obr. 10 a 11), ktery odpovida
stretching vibracim karbonylové skupiny. Tento pik dokazuje piitomnost naroubovaného
monomeru DMI.
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Obr. 10: Infracervend spektra PP-g-DMI pii vinoctu 1900 az 700 cm™
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Obr. 11: Infracervend spektra PP-g-DMI pri vinoctu 1800 az 1600 cm™, 1745 em™ pik pro
vibraci C=0, pik 1650 cm™ pro vibrace C=C

4.4.2 Kvantitativni uréeni naroubovaného monomeru na PP pomoci FTIR

Kvantitativni stanoveni naroubovaného monomeru bylo zjisténo z pomérl integralnich
intenzit charakteristickych piki pro monomer DMI a PP. Kvantitativni stanoveni
naroubovaného monomeru pouze z intenzity charakteristického piku monomeru neni mozné,
protoze intenzita signalu uzce souvisi s tloustkou pfipravené folie.

Jako charakteristicky pik pro naroubovany monomer DMI byl zvolen pik v oblasti vinoctu
1745 cm™, coz odpovida stretching vibracim karbonylové skupiny. Pro PP byl uréen pik
v oblasti vinoétu 1167 cm™, ktery odpovida vibracim boéni —CHj; skupiny na PP fetézci.
Integralni intenzita piki byla vyhodnocena pomoci softwaru OMNIC.

Pti stanoveni koncentrace naroubovaného DMI byl zanedban ptispévek methylesterovych
skupin monomeru pro pik 1167 cm™. Pro korektni vypo&et koncentrace naroubovaného
monomeru, kde nejsou zanedbany methylesterové skupiny DMI, by bylo tfeba provést
korekci intenzity piku 1167 cm™ odeétenim prispdvku methylesterovych skupin monomeru.
Vztah pro korektni vypocet koncentrace naroubovaného monomeru vyjadiuje po Upraveé
rovnice (1)

Al
v k.G
(1 - GDM]) ' Az o
AkG? psr — A, kG, + A =0 (1)
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kde G,,, je koncentrace naroubované¢ho monomeru DMI v hmotnostnim zlomku, A; je
integralni intenzita piku 1745 cm™, A, je integralni intenzita piku 1745 cm™, k je smérnice
kalibra¢ni kfivky.

Korekei je mozné zanedbat pouze za predpokladu, ze Gpyy je mnohem mensi nez 1. Chyba
pfi zanedbani ptispévku methylesterovych skupin DMI se pohybuje fadové v jednotkach
procent.

Pomoci FTIR spektrometrie by bylo mozné pozorovat miru B-§t€peni polymeru, protoze
v infraervenych spektrech ptesraZzenych vzorka byly pozorovany piky v rozmezi 1660 az
1620 cm™ a pik pii 1685 cm™', které odpovidaji stretching vibracim C=C u olefind.

U ptipravenych vzorkl byly porovnany plochy zvolenych piki, a z rovnice (2) byl ziskan
Ic tzv. index karbonylu
Ic = M (2)

A1167

Pomoci indexu karbonylu byla sestavena kalibracni kiivka (Obr. 12) pro urceni koncentrace
naroubovaného monomeru v hm % (Gpwmp). Kalibracni kiivka byla sestavena na zakladé
zavislosti indexu karbonylu na zndmé hodnoté pfidaného mnozstvi monomeru.

Bylo zjisténo, Ze pro méfeni kalibra¢ni kiivky je vhodnéj$i pouzit nesrazené vzorky
PP-g-DMI, nez neroubovanou smes nenavazaného monomeru v polymeru. Od karbonylovych
indexti vSech vzorkl byl odecten karbonylovy index vzorku polypropylenu s iniciatorem,
ktery byl pfipraven za stejnych reakénich podminek jako vzorky z fady A. Kalibra¢ni kiivka
byla nastavena, tak aby prochazela pocatkem.
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Obr. 12: Kalibracni zavislost pro stanoveni koncentrace naroubovaného DMI v hm %, folie
byly méfeny na infracerveném spektrometru Nicolet iS10, 128 skenii, rozliseni 4 cm™
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Kalibraéni kiivku (Obr. 12) miizeme vyjadtit rovnici (3)
Gpur = L >
0,1453
kde G,,, je koncentrace naroubovaného monomeru DMI v hm % a Ic je index karbonylu.

€)

Ic=A1745c¢cm”/A1167cm’”
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Obr. 13: Kalibracni zavislost pro stanoveni koncentrace naroubovaného DMI v hm %,
méreno na infracerveném spektrometru IFS-28 Bruker [7]

V préci [7] byla taktéz sestavena kalibra¢ni kiivka (Obr. 13) pro stanoveni naroubovaného
mnozstvi DMI v hm %, kterd byla zméfena na infracerveném spektrometru IFS-28 Bruker
s nastavenim méfeni pro transmitanci. Kalibra¢ni kiivka odpovida rovnici (4)

Gpyr =0,393-Ic 4)
a je dana pro rozmezi hodnot 0-3,5 Ic a 0-1,5 pro cpwm (hm %). V praci neni neuvedena
hodnota spolehlivosti R”.

Pti porovnani ptipravené kalibracni kiivky a kalibracni kiivky z prace [7] je patrny znaény
infracerveného spektrometru a zplisobem zpracovani spekter v softwaru tj. volbou mezi
pfi integraci, zpusob integrace a zpracovanim zakladni cary funkci Baseline programu
OMNIC.

Pro zmétena infraervena spektra PP-g-DMI byly vyhodnoceny integralni intenzity pikid a
index karbonylu. Pomoci rovnice z pfipravené kalibrani kiivky byla spoctena Gpwmr a
konverze. Ptehled dat nésleduje v Tab. 7 az 9.
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Tab. 7: Vypoctené hodnoty koncentrace naroubovaného monomeru Gpyy a konverze o
priteploté 195+ 2 °C a pocatecni koncentraci iniciatoru 1 hm % (Ffada A) pomoci FTIR
spektrometrie

oznaceni vzorku A1745 Al167 lc (h(I;I]l) 1\:/10) a
ADM 1 2,801 16,774 0,1670 0,869 0,87
ADM 2 4,424 22,203 0,1993 1,091 0,55
ADM 3 6,088 25,974 0,2344 1,333 0,44
ADM 4 6,116 22,536 0,2714 1,588 0,40
ADM 5 5,747 18,692 0,3075 1,836 0,37

Tab. 8: Vypoctené hodnoty Gpur a konverze a pri teploté 200 °C a pocatecni koncentraci
monomeru 3 hm % (fada B) pomoci FTIR spektrometrie

O::jfl:::i A1745 At167 lc (h(I;I]l) 1\:,[/10) v}

BDI 1,5 2,880 9,559 0,3013 1,794 0,60
BDI 1,0 4,974 20,516 0,2424 1,389 0,46
BDI 0,6 3,048 17,935 0,1699 0,890 0,30
BDI 0,3 2,684 28,376 0,0946 0,371 0,12
BDI 0,15 1,307 21,289 0,0614 0,143 0,05

Tab. 9: Vypoctené hodnoty Gpur a konverze a pri pocatecni koncentraci monomeru 3 hm % a
pocatecni koncentraci iniciatoru 0,3 hm % (fada C) pomoci FTIR spektrometrie

oznaceni Gomr
vzorku Arzss Atier le (hm %) ¢

CDT 180 0,838 12,360 0,0678 0,187 0,06
CDT 190 1,465 21,814 0,0672 0,182 0,06
CDT 200 1,519 17,108 0,0888 0,331 0,11
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Obr. 14: Zavislost mnozstvi naroubovaného monomeru DMI na pocdtecni koncentraci
monomeru pri pocatecni koncentraci iniciatoru 1 hm %, teplota 195 + 2 °C (fada A)
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Obr. 15: Zavislost konverze monomeru na pocatecni koncentraci monomeru pri koncentraci
inicidtoru 1 hm %, teplota 195 + 2 °C (fada A)
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Z Obr. 14 je zfetelné, Ze Gpwm roste linedrné srostoucim cpm, coZ mize byt
vysvétleno dostateénym mnozstvim monomeru a radikal pro roubovaci reakci. U vzorku
ADM 1 byla pozorovdna nejniz$i hodnota MFI, coz by mohlo naznacovat, Ze vétSina
z mnozstvi radikald i monomert (zde prokazano vysokou konverzi monomeru) se uplatnila
pfi roubovaci reakci v porovnéni s ostatnimi vzorky fady A. Zminény graf ukazuje, Ze nebylo
dosazeno jisté hodnoty Gpwmy, nad kterou by naroubované mnozstvi monomeru jiz nerostlo
nebo by dokonce pokleslo, jak je zminéno v kapitole 2.1.2. Pfi porovnani s Obr. 15 je patrné,
ze se zvysSujicim se Gpmy klesd jeho konverze, coz je vsouladu s obecnym trendem
u roubovacich reakci. Lze vyslovit hypotézu, ze pokles konverze s rostouci Gpyr miize byt
vysvétlen konstantnim poc¢ateénim mnozstvim inicidtoru u vSech vzorkl fady A. Konstantni
pocateCni mnozstvi inicidtoru poskytuje pouze urcité mnozstvi primarnich radikald,
které reaguji s polymernim fetézcem za vzniku daného mnozstvi makroradikald,
prostfednictvim kterych je umoznéna roubovaci reakce.
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Obr. 16: Zavislost mnozstvi naroubovaného monomeru DMI na pocatecni koncentraci
iniciatoru pri pocdtecni koncentraci monomeru 3 hm %, teplota 200 °C (fada B)
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Obr. 17: Zavislost konverze monomeru na pocatecni koncentraci iniciatoru pri pocdtecni
koncentraci monomeru 3 hm %, teplota 200 °C (Fada B)

Z Obr. 16 a 17 muzeme pozorovat zavislost Gpyy a konverze na pocateéni koncentraci
iniciatoru, kdy vys$$i koncentrace pfidaného inicidtoru zpiisobuje vy$si Gpwm 1 jeho konverzi,
coz je dano veétsim poctem vznikajicich radikdlli z iniciatoru, a tim i1 vétSim mnozstvim
makroradikald. Na druhou stranu vyS$s$i koncentrace iniciatoru je taktéZ spojend s vyssi
hodnotou MFI (Obr. 21), kterd zde poukazuje na vy$$i miru degradace polymeru.
Pti 60% konverzi vzorku BDI 1,5 je mnoZstvi nenavazaného monomeru sniZené, a tudiZ jim
neni MFI pf#ili§ ovlivnéno.

Pii porovnani Obr. 17 a 21 je patrné, Ze se zvySuje mira konverze i hodnoty MFI
s rostoucim pocatecnim mnozstvim inicidtoru, coz by mohlo byt vysvétleno tim, ze vznikly
makroradikal prednostné podléha B-Stépeni a teprve na konec fetézce zakoncenym radikalem,
ktery vznikl po B-S$tépeni, se roubuje monomer. Tato mysSlenka by mohla byt podpoiena
tvrzenim z prace [7] uvedenym v kapitole 2.1.6.1, Ze po B-Stépeni fetézce se monomer DMI
Cast¢ji roubuje na konec fetézce nez podél hlavniho PP fetézce.
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Obr. 18: Zavislost mnozstvi naroubovaného monomeru DMI na teploté roubovani pri
pocatecni koncentraci monomeru 3 hm % a pri pocatecni koncentraci inicidatoru 0,3 hm %
(fada C)
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Obr. 19: Zavislost konverze monomeru na teploté roubovani pri pocatecni koncentraci
monomeru 3 hm % a pocatecni koncentraci iniciatoru 0,3 hm %, teplota 200 °C (fada C)
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Na Obr. 18 a 19 vidime zéavislost Gpyvr a konverze monomeru na teploté roubovani. Z grafi
je patrné, Ze teplota pfi poméru koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru 1:10 konverzi
a Gpwmr vyznamné neovliviluje. Pouze v pfipad¢é roubovaci reakce pii teploté 200 °C dochazi
k mirnému zvyseni Gpy a konverze, coz by mohlo byt zplsobeno zlepSenim podminek
pro roubovaci reakci, a tim jeji upfednostnéni. Domnénka miZe byt podpotfena Obr. 22, kde je
patrné, ze teploté 200 °C dochazi ke snizeni hodnoty MFI, coz by mohlo naznacovat mensi
degradaci polymeru B-St€penim a vyuziti radikalt pro roubovaci reakei.

4.5  VIliv roubovani na index toku taveniny

Index toku taveniny (MFI) ovliviiuje zpracovatelnost polymeru pti vyrobé a mechanické
vlastnosti vyrobku. Index toku taveniny vzorkii PP-g-DMI z fady A, B a C zobrazuji Tab. 10
az 12.

4.5.1 Vliv pocate¢ni koncentrace monomeru na index toku taveniny

Byl uskute¢nén experiment pro sledovani vlivu pocate¢niho mnozstvi monomeru na index
toku taveniny, kdy pocatecni koncentrace iniciatoru byla konstantni. Vysledky stanoveni MFI
ukazuje Tab. 10.

Tab. 10: Zavislost MFI na pocatecni koncentraci monomeru pri pocdtecni koncentraci
iniciatoru 1 hm % a teploté 195 + 2 °C (fada A)

‘< MFI
oznaceni vzorku (/10 min)
ADM 1 1595
ADM 2 2679
ADM 3 6456
ADM 4 -
ADM 5 -

Na Obr. 20 je patrné, Ze index toku taveniny polymeru se zvySuje s rostoucim cpwmr
v reak¢ni smési. V pripadé vzorkl s pocatecni koncentraci monomeru 4 a 5 hm % byl index
toku taveniny jiz tak vysoky, ze jej nebylo mozno méfit. Lze vyslovit hypotézu, Ze zvySujici
se index toku taveniny by mohl byt zpiisoben nejen B-Stépenim, ale rovnéz zbytkovym
mnozstvim nenavdzaného monomeru a dalSich nizkomolekuldrnich latek vzniklych
pii rozpadu peroxidu. Hypotéza by mohla byt podpofena Obr. 15, z né¢hoz je patrné, Ze se
zvySujici se pocatecni koncentraci monomeru se snizuje konverze, a tim se zvySuje mnozstvi
zbytkového nenavazaného monomeru. Zjistény poznatek je tieba vzit v uvahu pfi ptipadném
zpracovani PP-g-DMI v primyslovém méftitku.
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Obr. 20: Zavislost MFI na pocdtecni koncentraci monomeru pri pocatecni koncentraci
iniciatoru 1 hm % a p¥i teploté 195 + 2 °C (fada A)

4.5.2 Vliv pocatecni koncentrace inicidtoru na index toku taveniny

Index toku taveniny je ovlivnén B-Stépenim, proto byl proveden experiment, kdy byla
konstantni pocate¢ni koncentrace monomeru a meénila se pocateni koncentrace iniciatoru.
Vysledky méfeni MFI ukazuje Tab. 11.

Tab. 11: Zavislost MFI na pocdtecni koncentraci iniciatoru pii pocdtecni koncentraci
monomeru 3 hm %, pro teplotu 200 °C (fada B)

oznaceni vzorku MF1
(g/10 min)
BDI 1,5 2653
BDI 1,0 1492
BDI 0,6 297
BDI 0,3 137
BDI 0,15 61
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Obr. 21: Zavislost MFI na pocatecni koncentraci iniciatoru pri pocdtecni koncentraci
monomeru 3 hm %, pro teplotu 200 °C (Fada B)

Z Obr. 21 je zfejmé, ze index toku taveniny polymeru se zvySuje s vysSi koncentraci
inicidtoru, coz je v souladu poznatkem zminénym v kapitole 2.1.6.1, ze pifi vysSich
koncentracich iniciatoru dochazi Castéji k B-Stépeni fetézcl. Se zvySujici se koncentraci
iniciatoru do koncentrace 0,6 hm % iniciatoru nartstda MFI zvolna, coz miize byt zplisobeno
upiednostnéni roubovaci reakce pred B-Stépenim. Od koncentrace 0,6 hm % inicidtoru je
mozno pozorovat prudky narGst MFI, coz mulZze byt zplsobeno pievahou p-Stépeni,
které mohlo byt zplGsobeno rychlym vznikem velkého mnoZstvim priméarnich radikald,
kter¢ atakovaly polymerni fetézec za vzniku velkého mnozstvi ~makroradikala,
k nimz monomery nestihly difundovat, a proto makroradikdly degradovaly vlivem
B-Stépenim. Zbytkové mnoZzstvi nenavazaného monomeru v tomto piipadé nema velky vliv,
protoZze jak je patrné z Obr. 17 se zvySujici se koncentraci inicidtoru roste konverze a
mnozstvi nenavazaného monomeru se snizuje.

4.5.3 Vliv teploty roubovani na index toku taveniny

Index toku taveniny mize byt ovlivnén teplotou roubovani, proto byl proveden experiment,
kdy byla konstantni pocate¢ni koncentrace monomeru i inicidtoru a teplota se meénila od
180 °C do 200 °C. Vysledky méfeni ukazuje Tab. 12.
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Tab. 12: Zavislost MFI na teploté roubovani pri pocatecni koncentraci monomeru 3 hm % a
DPFi pocatecni koncentraci inicidtoru 0,3 hm % (fada C)

oznaceni vzorku MFI (g/10 min)
CDT 180 186
CDT 190 186
CDT 200 173
188 -
L 4 L 4
184 -
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Obr. 22: Zavislost MFI na teploté roubovani pri pocatecni koncentraci monomeru 3 hm % a
PpFi pocatecni koncentraci iniciatoru 0,3 hm % (fada C)

Na Obr. 22 lze pozorovat zavislost MFI na teploté roubovani pii pocatecni koncentraci
monomeru 3 hm % a inicidtoru 0,3 hm %. Z obrazku je patrné, ze hodnota MFI je
pti teplotach 180 °C a 190 °C stejnd, ale pii teplot¢ 200 °C je MFI nizsi. Pti porovnani
s hodnotami z Obr. 19, kde je mozno pozorovat, ze stupenn konverze monomeru je pii 180 °C
a 190 °C velmi podobny a pii 200 °C lze pozorovat jeho zvySeni. ZvySeni milZe byt
zpisobeno uptednostnénim roubovaci reakce pied B-St€penim pii teploté 200°C.

Nicméné pro dostate¢né obsdhlé pozorovani vlivu teploty na MFI by bylo vhodné ptipravit
vzorky pfi $ir§im rozmezi teplot napt. od 170 °C do 205 °C (zde s ohledem na moznost t€kani
monomeru ze smési) pii kroku 5 °C. Dale by bylo vhodné pfipravit vzorky nejméné pro tfi
rizné hodnoty koncentraci inicidtoru vyssi nez 0,3 hm %, aby byly rozdily jasné patrné,
napft. s pocatecnimi koncentracemi iniciatoru 0,5; 1 a 1,5 hm %.

Hodnoty MFI pfipravenych vzorkti mohou byt ovlivnény nejen B-St€penim, ale vyznamné;ji
rovnéz piitomnosti nizkomolekularnich latek, napt. zbytkovym nenavdzanym monomerem a
dal$imi latkami, které vznikaji pti rozkladu peroxidu. Pro srovnani byla zmétena hodnota MFI
pro piesrazeny vzorek ADM 5, ke kterému bylo ptidano 0,5 hm % stabilizatoru Kingfos 168 a
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0,5 hm % stabilizatoru Kingnox 1010. Bylo zjiSténo, Ze hodnota MFI u pfesraZzené¢ho vzorku
ADMS5 je o jeden tad niz§i nez u nepiesrazené¢ho vzorku, konkrétni hodnota MFI
u piesrazeného vzorku ADM 5 byla 213 g/10 min. Ze zjisténi vyplyva, Ze nenavéazany
monomer ve vzorku a dal§i pfitomné nizkomolekularni latky zna¢né ovliviiuji méteni MFI,
které mtze byt pouzito pouze pro piiblizny odhad miry degradace polymeru.
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4.6  Optimalizace podminek pripravy PP-g-DMI

Optimalizace z matematického hlediska znamena hledani minima nebo maxima funkce
[23]. Vyznamnymi sledovanymi parametry vzorki PP-g-DMI je stupeii konverze monomeru
a index toku taveniny. Optimalizaci v tomto pfipadé je chdpano hledani maxima funkce,
kdy je dan do zavislosti pomér stupné konverze k indexu toku taveniny (o/MFI) na poméru
hmotnostnich koncentraci inicidtoru k monomeru (wy/wy). Vynesena zavislost je na Obr. 23.
Z optimalizacniho grafu je patrné maximum wy/wy pfi hodnoté 0,2, coz odpovida vzorku
BDI 0,6. Vzorek BDI 0,6 se jevi jako optimalni z hlediska poméru stupné konverze k indexu
toku taveniny. V ptipadé primyslového zpracovani je tfeba vzit v ivahu konkrétni moZznosti a
pozadavky pfi vyrobé a zpisob zpracovani materidlu. Vzorky ztady B byly pfipraveny
pti 200 °C, proto by mél byt zadvér z pozorovani optimaliza¢ni kiivky ovéfen i pii dalSich
teplotach napt. pfi teploté 180 a 190 °C.
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Obr. 23: Zavislost poméru stupné konverze k indexu toku taveniny (a/MFI) na poméru
hmotnostnich koncentract iniciatoru k monomeru (wywyy)
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4 ZAVER

Teoreticka Cast bakalatské prace se zabyva shrnutim poznatkd o roubovani polypropylenu
kyselinou itakonovou, jejim anhydridem a pfedev§im monomethylesterem a dimethylesterem
kyseliny itakonové. Dale se prace zabyva faktory, které ovliviluji roubovaci reakci
(koncentrace monomeru a inicidtoru, vliv teploty), a vedlejSimi reakcemi pii roubovani
tj. B-Stépenim polymeru a homopolymeraci monomeru.

V experimentdlni  Casti  byly pfipraveny vzorky polypropylenu roubovaného
dimethylesterem kyseliny itakonové v tavenin€. Vzorky byly pfipraveny v mixéru Brabender,
podminky byly 75otmin”, Gas roubovaci reakce 6 minut. Vzorky byly piipraveny
s koncentraci monomeru 1-5 hm % a s koncentraci iniciatoru 0,15-1,5 hm %, teplota pfipravy
se pohybovala od 180°C do 200 °C.

Konverze a koncentrace naroubovaného monomeru byla stanovena pomoci infracervené
spektroskopie. Méteni FTIR spektroskopii bylo prokdzadno naroubovani DMI na PP
u piesrazenych vzorkd, protoze byl pozorovan pik 1745 cm™, ktery nalezi skuping C=O.
Maximalni koncentrace 1,84 hm % naroubovaného monomeru byla dosaZena u vzorku
ADM 5 a nejvyssi stupen konverze 87 % u vzorku ADM 1. Bylo zjisténo, ze pomoci FTIR
spektrometrie by bylo mozné stanovit miru degradace polymeru, protoze v infraervenych
spektrech byly zaznamenany piky v oblasti 1690 az 1620 cm™, které odpovidaji stretching
vibracim C=C olefini.

Pii méteni MFI bylo zjisténo, ze nizkomolekuldrni latky ve vzorku PP-g-DMI zvySuji
index toku taveniny aZ o fad, a proto je nutno pouzivat ke studiu B-St€peni polymeru srazené
vzorky zbavené nizkomolekularnich latek.

Pti optimalizaci ptipravy PP-g-DMI byl jako optimalni vzorek, z hlediska poméru stupné
konverze k indexu toku taveniny (o/MFI), vyhodnocen vzorek BDI 0,6, ktery byl piipraven
pti 200 °C s 3 hm % monomeru a 0,6 hm % iniciatoru.

Piipravou vzorkGi PP-g-DMI a jejich charakterizaci FTIR a MFI byly splnény cile
bakaléarské prace. V ramci pokraCovani vyzkumu roubovani PP-g-DMI by bylo vhodné
rozsifit méteni vlivu teploty na mnozstvi naroubovaného monomeru a otestovat nové aplikace
PP-g-DMI jako kompatibilizatoru polymernich smési a kompoziti.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PP
1A

MMI

DMI

IAH
MODIT
MAH

PET
HDPE
EPR
EPDM

AN

DMF
PP-g-1A
PP-g-MAH
PP-g-DMI
PP-g-MMI

polypropylen
kyselina itakonova

monomethylester kyseliny itakonové
dimethylester kyseliny itakonové

anhydrid kyseliny itakonové
monooktadecylester kyseliny itakonové
anhydrid kyseliny maleinové
polyethylentereftalat

vysokohustotni polyethylen
ethylenpropylenovy kaucuk

ethylen propylen dienovy kaucuk

akrylonitril

dimethylformamid

polypropylen roubovany kyselinou itakonovou
polypropylen roubovany anhydridem kyseliny maleinové
polypropylen roubovany DMI

polypropylen roubovany MMI

PP-g-MODIT polypropylen roubovany monooktadecylem IA
EPR-g-MMI ethylenpropylenovy kaucuk roubovany MMI

T2

tV

M

I
DCP
Luperox 101
KOH
HCI
SEM
MFI
MFR

polocas rozpadu

teplota varu

monomer

iniciator

dikumyl peroxid (bis(1-methyl-1-fenylethyl)peroxid)
2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxy)hexan
hydroxid draselny

kyselina chlorovodikova

rastrovaci elektronovy mikroskop

index toku taveniny

hmotnosti index toku taveniny

objemovy index toku taveniny

diferencialni skenovaci kalorimetrie

infracervena spektroskopie

integralni intenzita piku 1167 cm™

integralni intenzita piku 1745 cm™

stupen konverze monomeru

koncentrace naroubovaného monomeru DMI v hm %
pocatecni koncentrace monomeru DMI v hm %
pom¢ér stupné konverze k indexu toku taveniny
pomér hmotnostnich koncentraci inicidtoru k monomeru
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