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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva pfipravou a charakterizaci blokového kopolymeru PP/PE
roubovaného anhydridem kyseliny itakonové v tavening. Teoreticka ¢ast se zabyva radikalove
iniciovanym roubovdnim polarnich monomerti na polyolefiny a vyuzitim roubovanych
polyolefinti. V experimentalni ¢asti byly ptipraveny vzorky PP/PE roubovaného anhydridem
kyseliny itakonové za riiznych podminek roubovani. Jako iniciator byl pouzit 2,5-dimethyl-
2,5-bis(tert-buthylperoxy)hexan (LUPEROX 101). Roubovani bylo provadéno v mixéru
Brabender. Podminky roubovani byly: teplota 190-230°C, koncentrace monomeru 0,25 az
1 hm %, koncentrace inicidtoru 0,025-2 hm %, otacky Sneku 30 ot/min. Byl sledovan vliv
jednotlivych parametri: koncentrace iniciatoru, koncentrace monomeru a teploty na konverzi
monomeru, hodnotu MFI a rozsah homopolymerace monomeru. Pfitomnost anhydridu
navéazaného na polymernim fetézci byla potvrzena FTIR spektroskopii. Kvalitativni stanoveni
obsahu navazané¢ho anhydridu a konverze monomeru bylo provadéno alkalimetrickou titraci
a potvrzeno FTIR spektroskopii.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with preparation and characterization of block copolymer PP/PE
grafted with itaconic anhydride in melt. Experimental part deals with free radical iniciated
grafting of polar monomers onto polyolefins and with potencial applications of grafted
polyolefins. Samples of PP/PE grafted with itaconic anhydride were prepared under various
conditions in the experimental part. 2,5-dimethyl-2,5bis(zert-buthylperoxy)hexane (Luperox
101) was used as radical iniciator. Grafting was performed in Brabender mixer under
conditions: temperature 190-230°C, concentration of monomer 0,25-1 weight percent,
concentration of iniciator 0,025 — 2 weight percent, screw speed 30 rpm. The influence of
certain parameteres: iniciator concentration, monomer concentration and temperature upon
conversion of monomer, value of MFI and homopolymerization of monomer extent was of
interest. Presence of anhydride bonded to the polymer backbone was confirmed by FTIR
spectroscopy. Concentration of grafted anhydride and conversion of monomer was
determined by acid-base titration and confirmed by FTIR spectroscopy.

KLICOVA SLOVA

roubovani, blokovy kopolymer PP/PE, anhydrid kyseliny itakonové, reaktivni extruze
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1 UVOD

......

z ekonomického hlediska velmi problematické. Jako mnohem ekonomicky vyhodngjsi se jevi
vyuziti velkoobjemovych plasti (polyolefiny). Jsou vyhodné zejména diky kombinaci nizké
ceny, velice dobrych zpracovatelskych, mechanickych i1 fyzikdlnich vlastnosti a dobré
odolnosti proti vlhkosti. Pfesto vSak jsou v nékterych aplikacich vlastnosti polyolefint
nedostacujici. Jejich dalsi modifikaci tzv. funkcionalizaci lze docilit poZadovanych
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti. Funkcionalizace polyolefini je v poslednich desitkach
let jednou znejvice zkoumanych moznosti dalSiho zvySeni variability pozadovanych
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti polymert a polymernich smési.

V praxi nejvyuzivanéj§i metodou modifikace polyolefini je roubovani monomert
obsahujicich polarni skupiny na polymerni fetézec polyolefin. Roubovéani polarnich
monomeru lze provadét reakei v roztoku, tavenin€ nebo i1 v pevné fazi. Nejcastéji pouzivané
monomery jsou nenasycené dikarboxylové kyseliny, jejich anhydridy a estery popt. dalsi
jejich derivaty. Nejpouzivanéj$i jsou maleinanhydrid [1,2,3] alkylmaleaty, maleimidy,
kyselina itakonova a jeji derivaty (anhydrid a estery) [6-12], kyselina akrylova a metakrylova
a jeji derivaty [13], glycidyl methakrylat [4,5].

Funkcionalizované polyolefiny naSly své vyuziti predevSim jako kompatibilizatory
v polymernich smésich polyolefinli a polarnich polymert, kde pfispivaji ke sniZeni
mezifazového napéti a zlepSuji adhezi a kompatibilitu polymerni smési. Dalsi vyuziti
roubovanych polyolefinli je kompatibilizator polymernich smési dvou polyolefinii a také je
mozné je pouzit v ¢asticovych kompozitech polyolefinl, kde prispivaji ke zlepSeni adheze
mezi polarnim plnivem a nepoldrni matrici a ke snizeni mezifazového napéti.

Miseni polymert je Siroce vyuzivanou cestou pro piipravu pokroc¢ilych materidli se
specifickymi  vlastnostmi.  Dilezitym  pfikladem  primyslového vyznamu jsou
tzv. termoplastické polyolefinové elastomery. Je to smés polymerti zalozend na termoplastu
a elastomeru. I pfesto, Ze oba polymery maji velmi podobnou chemickou strukturu, dochazi
pii jejich miseni v taveniné ke vzniku dvoufazového systému, protoze polymery jsou
termodynamicky nemisitelné. Jednou zmoZnosti jak zlepSit mezifazovou adhezi
v polymernich smésich dvou nemisitelnych polymert je pouziti funkcionalizovaného
polymeru obsahujiciho polarni skupiny jako kompatibilizatoru. Dojde ke zlepSeni promiseni
fazi prostfednictvim specifickych interakci na hranicich fazi a tim ke vzniku stabilnéjsi
morfologie.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Shrnuti soucasnych poznatki

2.1.1 Radikélové roubovani polarnich monomeri na polyolefiny

Roubovani polarnich monomerti na polyolefiny se fidi mechanismem radikélového
roubovani. Prabeh radikalové reakce lze obecné rozdélit na tii faze, kterymi jsou iniciace,
propagace a terminace.

Prvni fazi radikdlové polymerace je iniciace. NejCasteji termickym rozkladem iniciatoru
obsahujicim nestabilni O-O vazbu dochéazi ke vzniku primarniho radikéalu. Tento radikal dale
atakuje polymerni fetézec a odstépenim vodiku z terciarniho popt. sekundarniho uhliku dojde
ke vzniku makroradikalu.

Dalsi fazi radikdlového roubovéani je propagace. Dochdzi zde kreakci molekuly
monomeru s aktivnim centrem na polymernim fetézci a tim ke vzniku roubu. Rychlost
roubovani a délka roubu je zavisla na reaktivit¢ monomeru a makroradikalu a na schopnosti
monomeru homopolymerovat.

Konec¢nou fazi je terminace. Dochazi k zaniku aktivnich center nékolika zpusoby:
rekombinace, disproporcionace nebo reakci s inhibitory.
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Obr. 1: Obecny mechanismus radikalového roubovani



Kromé zakladnich reakci: iniciace, propagace, terminace probihaji pii radikdlovém
roubovani na polyolefiny i vedlejsi reakce, které maji zasadni vliv na vysledné mechanické,
chemické a fyzikéalni vlastnosti roubovaného polymeru. Velmi dileZitou vedlejsi reakci pfi
roubovani polyolefinii je tzv. P — Stépeni polymerniho fetézce. Vyskytuje se predev§im u
polypropylenu. Radikal vznikly na terciarnim uhliku polymerniho fetézce podléhd velmi
rychlé reakci, pfi které¢ dochézi k rozpadu fetézce na dvé casti, z nichz jedna je zakoncena
dvojnou vazbou. M. Yazdani-Pedram a kolektiv [28,29] dosli k zavéru, Ze proces p — Stépeni
predchazi vlastnimu roubovani monomeru. K roubovani tedy dochdzi az na produkt
B - St€peni a monomer je roubovan vzdy na konci polymerniho fetézce. Toto tvrzeni potvrzuje
znacny pokles viskozity a nartst indexu toku taveniny pozorovany pii roubovani na
polypropylenu. Pokles viskozity je zplisoben §t€penim polymerniho fetézce. Existuji moznosti
jak vedlejsi reakce potlacit a tim zachovat piivodni vlastnosti monomeru (Molarni hmotnost,
nckteré mechanické vlastnosti). Podrobnéj$im popisem dalSich vedlejsich reakci a moznostmi
jak je omezit se budou zabyvat dalsi kapitoly. Na obr. 2 je uveden predpokladany
mechanismus roubovani MAH na polypropylen navrzeny D. Shi a kolektiv [14]
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Obr. 2: Predpokladany reakcni mechanismus roubovani MAH na polypropylen Dean Shi a kol [14]




Shi a kolektiv [14] zkoumali reak¢éni mechanismus roubovani maleinanhydridu na
polypropylen reakei v tavening. Dosli k zavérim, Ze:
1) primarni radikaly vzniklé homolytickym Stépenim inicidtoru dikumylperoxidu mohou
reagovat jak s molekulou monomeru MAH tak s fetézcem PP.
2) Nedochéazi k homopolymeraci MAH za podminek, pii kterych byla provadéna

reaktivni extruze.

3) Radikaly MAH mohou terminovat dismutaci a nebo fungovat jako pfenasece fetézce

4) Ne vSechny makroradikaly se ucastni B-$tépeni, které¢ vede k degradaci polymeru a ne
vSechny sekundarni makroradikdly se ucastni kombinace, ktera vede ke zvySeni
molekularni hmotnosti.

5) Struktury 4, 6, 8, 10 a 11 vznikaji pfi roubovani MAH na PP reakci v tavening.
Jedinou cestou jak zvysit rozsah roubovani je posilenim reakei F a I.

NiZe na obr. 3 jsou zobrazeny monomery nejcastéji pouzivané pii radikalovém roubovani

na polyolefiny.
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Obr. 3: Monomery pouzivané pri radikalovém roubovani na polyolefiny a) anhydrid kyseliny
itakonove, b) kyselina itakonovd, c¢) monomethylester kyseliny itakonove (MMI), d) dimethylester
kyseliny itakonové (DMI), e) maleinanhydrid (MAH), f) glycidylmethakrylat (GMA)



2.1.2 Typy iniciatori pouZivanych pro radikalové roubovani

Pfi vybéru inicidtoru je nutné zvazit nékolik dilezitych faktorti ovliviiujicich vlastni
proces radikalového roubovani. Jsou to napft. polocas rozkladu iniciatoru, reaktivita radikala
vzniklych rozkladem inicidtoru k polyolefinu, monomeru a dal§im slozkdm vyskytujicim se
v tavening, koncentrace inicidtoru, rozpustnost inicidtoru v taveniné polymeru a v monomeru.

Mechanismus generace radikald: Nejcastéji pouzivané inicidtory jsou dyalkylperoxidy.
Peroxidova vazba O-O se homolyticky S§tépi za vzniku odpovidajicich alkoxy radikalt.
Mechanismus generace primarniho radikalu u DCP je zobrazen na Obr. 4. Pokud neni vznikly
alkoxy radikal zachycen polymerem dochazi k jeho B — §t€peni ptfednostné na nejslabsi C — C
vazb&. Vazby ksp’ uhlikim se §tpi sndze neZ vazby k sp nebo sp” uhlikéim. Nejcastéji
pouzivané iniciatory jsou zobrazeny v tabulce 1.

i I )
L0 — 2 OF-
H3C CHj H3C

I

C—CH3 + CH3'

Obr. 4: Mechanismus rozkladu dikumylperoxidu

vvvvvv

cwwvr

na sobé nezavisle za vzniku riznych alkoxy a alkylradikalt viz. Obr. 5.

Pfi vybéru inicidtoru je vhodné zohlednit reakéni podminky zejména teplotu a dobu
setrvani reaktantli v reakénim prostoru ve srovnani s poloCasem rozpadu inicidtoru. Je
zadouci, aby byl iniciator zcela pfeveden na radikdly v reakéni zoné extrudéru. Iniciator
s dlouhym polocasem rozpadu by nemusel byt stoprocentné vyuzit. To je nevhodné zejména
iniciatoru na vyslednou stabilitu produktu. Proto by m¢l byt polo€as rozkladu iniciatoru pfi
dané teploté alespon pétkrat nizsi nez je jeho doba pobytu v extrudéru. Tim je zajiSténa
spotifeba nejméné 97% koncentrace inicidtoru. Neni vhodné, aby polocas rozkladu iniciatoru
byl ptili§ nizky. Dojde k rychlému nartstu koncentrace radikala béhem kratké doby, coz
muze mit za nasledek zvySeni pravdépodobnosti sitovani polymeru a také mulze dojit ke
snizeni konverze monomeru. Ta mize byt ovlivnéna rychlosti difuze monomeru k mistu
roubovani.
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Obr. 5: Mechanismus rozkladu DTBH (Luperox 101)

Koncentrace iniciatoru je velmi dalezitym parametrem ovliviiujicim vlastni proces
roubovani. Ma zasadni vliv na vyslednou konverzi monomeru a na rozsah vedlejSich reakci
pfi radikalovém roubovani. Se zvysujici se koncentraci inicidtoru dochdzi obecné ke zvyseni
konverze monomeru, ale zaroven ke zvysSeni rozsahu vedlejSich reakei a tim k degradaci
polymeru (zvyseni indexu toku taveniny, snizeni molekularni hmotnosti).

Dalsim dilezitym parametrem je rozpustnost inicidtoru v tavenin¢ polymeru
a v monomeru. Tento parametr ma vliv na konverzi monomeru a na rozsah a typ vedlejSich
reakci. Vlivem rozpustnosti inicidtoru na konverzi monomeru a na vedlejSi reakce pfii
radikdlovém roubovéani kyseliny itakonové na LDPE reakci v taveniné se zabyvali
S. S. Pesetskii, B. Jurkowski a kol. [16,17]. Dosli k zavéru, Ze rozpustnost iniciatoru
v taveniné polymeru mé velky vliv na konverzi monomeru. Je velmi pravdépodobné, Ze
radikaly vzniklé rozkladem iniciatoru nejdiive reaguji s polymernim fetézcem. Pro dosazeni
kvalitni konverze monomeru je vhodné pouzivat iniciatory dobie rozpustné v taveniné
polymeru. Naopak zvySena termodynamicka afinita iniciatoru k monomeru snizuje konverzi
monomeru a zvySuje moznost vedlejSich reakci (pfedev$sim homopolymerizace monomeru).
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Tab. 1: Nejcasteji pouzivané inicidtory, vznikajici radikaly, polocas rozkladu

Iniciator Vzniklé radikaly t12 (Min)

primarni  Sekundarni | 100°C | 150°C [ 200°C

SO
C—O0—0—=cC
| | kumyloxy | methyl 890 92 | 0,25
H5;C CHs3
Dikumylperoxid (DCP)
(IDH3 CHj (|3H3 <|3H3
HyC—C—0—0—C—CH,—CH,—C—0—0—C—CHj
terc-
CHs CHs CHg CHg butoxy methyl 1700 | 14 | 0,30
2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxy)hexan alkoxy alkyl
(Luperox 101)
o
HiC—C—0—0—C—CHs terc- methyl | 2600 | 18 | 0,35
CHs CHs butoxy
Di-terc-butyl peroxid (DBP)
A A I
H3C—C—O—04'—©»C—O—O—C—CH3
l I I
CH, CHy CHy CHy terc—
1,3-bis(terc-butyl-isopropylperoxy)benzen butoxy ”;Tiih?" 1500 [ 13 | 0,31
(DIBP) alkoxy y
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2.1.3 Vedlejsi reakce probihajici pfi roubovani na polyolefiny

Kromé zékladnich reakci pii radikdlovém roubovani uvedenych v kapitole 2.1.1. se
vyskytuji 1 dalsi vedlejsi reakce majici zasadni vliv na vysledny produkt. Jsou to predevSim
reakce B-Stépeni, sitovani polymeru reakci radikal-radikal, homopolymerizace monomeru a
dalsi reakce jako degradace polymeru zplisobend mechanickym a termickym namahéanim.

B-Stépeni polymerniho fetézce:

Na charakter vedlejSich reakci ma velky vliv struktura polymeru. Pokud polyolefin
obsahuje terciarni uhliky (polypropylen), dochazi piednostné k odtrzeni vodikii primarnim
radikdlem vzniklym rozpadem inicidtoru ztohoto uhliku a vzniké terciarni makroradikal.
Pokud neni monomer dostate¢né¢ reaktivni a nestihne dostate¢n¢ rychle reagovat
s makroradikdlem dochézi k pfeméné terciarniho makroradikalu na sekundarni. Dochazi k
degradaci polymeru $tépenim polymerniho fetézce doprovazené snizenim molarni hmotnosti
produktu.

Proces B-Stépeni vSak nelze chapat pouze jako vedlejsi reakci konkurujici vlastnimu
roubovani. M. Yazdani-Pedram a kolektiv [28,29] predpokladaji, ze pti roubovéni PP
kyselinou itakonovou ptfedchazi proces B-Stépeni vlastnimu roubovani monomeru na PP a
monomer je tedy roubovan vzdy na konci polymerniho fetézce. B-Stépeni je v tomto piipadé
integralnim krokem procesu a piedchazi vlastnimu roubovani. Velmi casto se B-Stépeni
polymerniho fetézce vyuziva pii vyrobé polypropylenu s fizenou reologii. Na obrazku 6 je
zobrazen obecny mechanismus B-Stépeni.

+ R .
- ]
H
CH; CH3 CHy 3 CHs CHs
B — Stépeni
?H. H,C
+
CH3 CH3 CH3

Obr. 6: Obecny mechanismus radikalove iniciovaného Stépeni polymerniho retézce (B-Stépeni).
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Sitovani polymeru reakci radikal-radikal:

Radikalové iniciované sitovani, reakce radikdli dvou polymernich fetézcl je casté
pfedevsim u polyetyleni (HDPE, LDPE, LLDPE), viz obr. 7. Proces sitovani je
charakteristicky tvorbou gelu nebo ¢aste¢né nerozpustnych sitovanych produktii za soucasné
zmény viskozity taveniny.

H ‘11114/\/\/%

L~ \

AN

rekombinace

sesitovany polymer

Obr. 7 Schéma radikalové iniciovaného sitovani

Degradace polyolefinu zptisobena mechanickym a tepelnym namahanim:

Degradace PO tepelnym a mechanickym naméhanim je dobfe prozkouméana [18]. Obecné
vy$§i mechanické namahani a smykové rychlosti (vyssi otacky Sneku v extrudéru) pfi
funkcionalizaci zpisobuji vyssi stupen degradace. Nicméné degradace mechanickym
namahdnim se dé& vyuzit i k funkcionalizaci PP bez pouziti inicidtoru. Stupné konverze jsou
v tomto piipadé pomérné nizké (2-5 %) [18].

Homopolymerace monomeru:

Schopnost monomeru homopolymerovat je dilezitym faktorem kuréeni mnozstvi
homopolymeru vzniklého jako vedlejsi produkt pti radikdlovém roubovani monomeru na PP.
Kopolymerac¢ni resp. homopolymera¢ni parametry urcuji délku roubu.
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2.1.4 Vyuziti komonomeru ke zvySeni konverze monomeru

Komonomery jsou latky slouzici ke zvySeni stupné¢ konverze monomeru a k omezeni
vedlejsich reakci (sitovani, Sté€peni fetézce, homopolymerizace monomeru) pfi radikalovém
roubovani reakci v taveniné [19,20,21]. K minimalizaci vedlejSich reakci je dilezité, aby
bylo zachyceni radikdlu monomerem co nejrychlejsi, coz lze dosdhnout pouzitim
komonomeru, ktery: (i) je efektivni v zachytdvani radikald vzniklych na polymernim fetézci,
(i1) reakci s radikalem na polymernim fetézci poskytuje radikal vysoce reaktivni s zadanym
monomerem.

Prikladem mize byt pouziti styrenu pii roubovani MAH na PP. Styren v tomto ptipadé
efektivné zvysuje konverzi monomeru a zéroven pozitivn¢ ovliviiuje rozsah vedlejSich reakci.
Obecné je omezena konverze monomeru a zna¢na degradace polymeru pii roubovani MAH
na PP zplsobena nizkou reaktivitou MAH s volnymi radikdly a nizkou rozpustnosti MAH
v taveniné PP. Nizkd reaktivita MAH s volnymi radikaly je zptsobena strukturni symetrii
a deficitem elektronové hustoty v okoli dvojné vazby anhydridu. Je moZzné se domnivat, Ze
pritomnost monomeru schopného poskytnout elektrony miize zvysit reaktivitu anhydridu
pfevedenim plivodné symetrické struktury na nesymetrickou a pfevedenim m vazby na vazbu
s radikal-aniontovym charakterem. Styren a a-methyl styren jsou velmi dobré elektron donory
a proto mohou interagovat s MAH. Vytvoii komplexy s pfenosem naboje a mohou za jistych
podminek vytvofit s MAH alternujici kopolymer. Pii takovéto reakci nedochdzi ke vzniku
oligomeri MAH.

Na obr. 8 je zobrazen obecny mechanismus vyuziti styrenu jako komonomeru.

roubovany kopolymer

+ monomer
| |
Y\FF
L + komonomer

Ph

H -H.
I
vedlejsi reakce -

(B—Stépeni, sitovani)

Obr. 8: Schéma pouziti styrenu jako komonomeru
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Vyuzitim styrenu jako komonomeru pii roubovani MAH na PP reakci v taveniné se
zabyvali Ying Li a kol. [22]. Reakce probihala v jednosnekovém extrudéru, teplota
v jednotlivych zénach extrudéru byla 170-210 °C a rychlost otacek byla 30 ot./min. PP
granule, oba monomery (MAH, styren) a iniciator (DCP) byli pied vlastni reakci za sucha
promichany. Byl zkouman vliv koncentrace styrenu a inicidtoru na roubovani. Ukézalo se, Ze
pfidanim styrenu do reakéni smési lze vyrazné zvysit mnozstvi naroubovaného MAH.
Maximalniho mnozstvi naroubovaného MAH bylo dosazeno, kdyZ byl molarni pomér MAH
a styrenu pifiblizn€ 1:1. Index toku taveniny byl za téchto podminek nejvyssi. Autofi
predpokladaji, Ze styren nejdiive reaguje s MAH za vzniku kopolymeru styren-MAH (SMA)
a az poté se tento kopolymer roubuje na polymerni fetézec. V piipade, Zze je koncentrace
MAH vyssi nez koncentrace styrenu, mize se urcitd ¢ast MAH roubovat ptimo na PP, bez
vzniku kopolymeru SMA. Pokud je koncentrace styrenu vyssi nez koncentrace MAH, muze
¢ast styrenu ptrednostné reagovat s PP makroradikaly za vzniku stabilnéjSich styrylovych
makroradikald, zatimco zbytek styrenu kopolymeruje s MAH za vzniku kopolymeru SMA.
V tomto ptipadé je hodnota MFR roubovaného PP niZzsi.

Hervé Cartier a Guo-Hua Hu [23] zkoumali vliv styrenu na konverzi monomeru, rychlost
roubovani a rozsah vedlejSich reakci pfi roubovani glycidyl methakrylatu (GMA) na PP.
Roubovani bylo provedeno v dvouSnekovém extrudéru pii teplotach 180 a 200 °C, otacky
byly nataveny na 64 ot/min. Obecné je konverze monomeru pii roubovani GMA na PP
pomérné nizk4. Pfidanim styrenu do reakéni smési lze dosahnout vyznamného zvySeni
konverze monomeru, rychlosti roubovani a omezeni degradace polymeru zplsobené [3-
stépenim polymerniho fetézce. Autofi predpokladaji, Ze nejdiive reaguje styren s PP
makroradikdly za vzniku stabilnéjSich styrylovych makroradikalu. Poté reaguji
(kopolimerizuji) s GMA a vznikd PP roubovany GMA. Peroxid byl pfidan do tekutého
monomeru a tato smés byla poté smichdna se 45 g PP granuli a vysledna smés byla
promichdvana v malé lahvi po dobu 15 minut, aby doslo k absorpci reagenti do PP granuli.
Smés byla nasledn¢ vlozena do extrudéru vyhiatého na 180 neb 200°C. Rychlost rotace $neku
byla nastavena na 64 ot./min. Vzorky byly vyjmuty po 15 minutich a reakce byla zastavena
ponoienim vzorku do tekutého dusiku.

Sylvain Augier a kolektiv [24] zkoumali vliv specialné navrzeného komonomeru butyl-
3(2-furyl) propenoatu (BFA) na konverzi monomeru a na molekularni hmotnost produktu pfi
roubovani MAH na kopolymer PE/PP. Zna¢na degradace polymeru zptisobena B-Sté€penim je
hlavnim negativnim efektem ovliviiujicim klasické roubovani PP maleinanhydridem (MAH),
nebo jeho derivaty. Pouzitim BFA, kter¢ stabilizuje makroradikaly pfi funkcionalizaci PE/PP,
je mozné dosdhnout dobré konverze monomeru a omezit piipadné zcela zamezit poklesu
molekularni hmotnosti produktu. Molekula BFA vykazuje vyssi reaktivitu smérem k
makroradikalim PE/PP kopolymeru a zaroven nizsi tendenci k vedlej§im reakcim. NejlepSiho
vysledku je dosazeno za stechiometrickych podminek pro v§echny reagenty.
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2.1.5 Mozné vyuZiti polyolefinii roubovanych kyselinou itakonovou nebo derivaty
kyseliny itakonové

2.1.5.1 Termoplastické polyolefinové elastomery

Miseni polymert je Siroce vyuzivanou cestou pro piipravu pokroc¢ilych materidli se
specifickymi  vlastnostmi.  Dilezitym  pfikladem  primyslového vyznamu jsou
tzv. termoplastické polyolefinové elastomery. Je to smés polymerti zalozend na termoplastu
(polyolefin) a elastomeru. Jako elastomery se nejcastéji pouzivaji kopolymery etylen-
propylen (EPR) nebo terpolymer etylen-propylen-dien (EPDM) a to pfedevsim diky jejich
vysoké houzevnatosti v Sirokém rozsahu teplot. Predpoklada se, Ze kdyZz kaucukovitd faze
vytvofi vysoce rozptylené malé ¢astice, chova se pak jako ucCinny koncentrator napéti
a zvySuje odolnost matrice proti Sifeni trhliny. I pfesto, Ze oba polymery maji velmi podobnou
chemickou strukturu, dochazi pfi jejich miseni v taveniné ke vzniku dvoufazového systému,
protoze polymery jsou termodynamicky nemisitelné. Vysledkem je to, Ze polymerni smé&s
vykazuje vysoké mezifazové napéti, nestabilni morfologii a $patné a nezadouci mechanické
vlastnosti z divodu nepfiznivych interakci na molekularni Urovni. Jednou z mozZnosti jak
zlepsit mezifazovou adhezi v polymernich smésich dvou nemisitelnych polymert je pouziti
funkcionalizovaného polymeru obsahujiciho polarni skupiny jako kompatibilizdtoru. Dojde
ke zlepSeni promiseni fazi prostfednictvim specifickych interakei na hranicich fazi a tim ke
vzniku stabilnéj$i morfologie.

Vlivem PP, EPR nebo EPDM roubovaného maleinanhydridem na mechanické vlastnosti
polymernich smési PP/EPR nebo PP/EPDM se zabyvalo n¢kolik autorti. Ve svych pracich
dochazeji k zavéru, ze polypropylen a EPDM (EPR) roubovany maleinanhydridem je velmi
efektivni kompatibilizdtor polymernich smési PP/EPR(EPDM). PouZitim roubovaného
polymeru dochdzi k vySSimu rozptyleni kaucukovité faze, ke snizeni velikosti Castic
kaucukovité faze a ke zvySeni mezifdzové adheze, coz mé za néasledek zlepSeni mechanickych
vlastnosti takovychto smési. Dochazi ke zvySeni pevnosti v tahu, modulu pruznosti v tahu a
houZevnatosti.

M. A. Lopez-Manchado, J. M. Kenny, R. Quijada, M. Yazdani.Pedram [10] se zabyvali
funkcionalizaci isotaktického polypropylenu roubovédnim dvou derivati kyseliny itakonové.
Jako monomery byly pouzity monomethylester kyseliny itakonové (MMI) a dymethylester
kyseliny itakonové (DMI). Hodnotili vliv PP roubovaného MMI a DMI na vlastnosti
termoplastického elastomeru na bazi polymerni smési PP-EPDM. PP byl roubovan MMI
a DMI v extrudéru pii teploté 190 °C otackach 75 rpm a case 6 minut. Jako inicidtor byl
pouzit Lupersol 101 (2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxo)hexan). Pro odstranéni
nezreagovanych monomerii a pfipadnych homopolymert byly modifikované vzorky PP
extrahovany methanolem pro MMI a chloroformem pro DMI po dobu 24 hodin v Soxhletové
extraktoru. Polymerni smési byly pfipraveny v Haake Rheomixu 90 pii teploté¢ 170 °C,
otaCkach 60 rpm, dobé michani 10 minut. Z vysledkd analyzy toku vyplyva, ze smési
pfipravené¢ s modifikovanym PP maji niz8§i viskozitu a lep$i zpracovatelnost nez smési
s Cistym PP. Jako monomer uc¢inngjs$i pro zlepsSeni zpracovatelnosti a snizeni viskozity byl
uréen DMI. Roubované PP zlepsuji interakci mezi jednotlivymi polymernimi fizemi, coz mé
za nasledek vznik rigidnéjsi struktury polymerni smési. Roubovany PP muze putsobit jako
nukleacni ¢inidlo a vyrazné snizovat dobu krystalizace PP.
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M. Yazdani-Pedram, R. Quijada [11] zkoumali vyuziti HDPE, PP a EPR kopolymeru
roubovaného MMI jako kompatibilizatoru polymernich smési. Roubovani bylo provadéno
vextrudéru pfi  teplot¢ 190°C a pouzit byl inicidtor  2,5-dimethyl-2,5-
bis(fercbutylperoxo)hexan o koncentraci 1 phr pro HDPE a PP a dikumylperoxid
o koncentraci 1 phr pro EPR. Koncentrace monomeru byla 3 phr pro PP a HDPE a 5 phr
pro EPR. Piipravené roubované PP-g-MMI, HDPE-g-MMI a EPR-g-MMI byly pouzity jako
kompatibilizatory pro polymerni smési PP/EPR a HDPE/EPR. Bylo pozorovano zvySeni
viskozity systému, coz indikuje zvySeni mezifazové adheze. Ptfidani malého mnozstvi
roubovanych polymerti zvySilo houzevnatost a pritaznost aniz by doslo ke sniZzeni pevnosti
a tuhosti. Ukéazalo se, ze se polyolefiny a EPR roubované MMI chovaji jako efektivni
kompatibilizatory smési polyolefini a elastomerii, snizuji mezifazové napéti nebo zvySuji
mezifazovou adhezi. Morfologickou analyzou bylo zjisténo, Ze je elastomerni faze
rovnomérné rozptylena v matrici polyolefinu ve formé menSich kapek.

Dalsi prace M. Yazdani-Pedrama a kol. [7] se zabyva vyuzitim polypropylenu a etylen-
propylenového kaucuku (EPR) roubovaného MMI jako kompatibilizdtoru polymerni smési
PP/EPR. Roubovani bylo provadéno reakci v taveniné pii teploté 190°C a za pouziti 2,5-
dimethyl-2,5-bis(tercbutylperoxo)hexanu jako iniciatoru pro PP a dikumylperoxidu pro EPR.
Byl zkouman vliv kompatibilizatoru na morfologii, mechanické a termické vlastnosti smési.
Kompatibilizace vyrazné zvysila houzevnatost a neméla téméf zadny vliv na pevnost. Tento
efekt byl jesté silngjsi pii pouziti obou roubovanych polymerti viz. Obrazek 8. Doslo ke
zvyseni viskozity smési diky zvySeni mezifazové adheze. Morfologické studie ukazali, ze
doslo ke snizeni velikosti ¢astic kaucukovité faze a ke zlepSeni disperze kaucukovité faze
v polymerni matrici. Roubované polymery podpofily nukleaci a tim zrychlily krystalizaci PP.

a b

TO-0-20-10
Obrazek 9: SEM snimky PP/EPR (70/30) smeési: (a) nemodifikovand smés, (b) PP/PP-g-
MMI/EPR(60/10/30/0) smés, (c) PP/EPR/EPR-g-MMI (70/0/20/10) smés, a (d) PP/PP-g-
MMI/EPR/EPR-g-MMI (60/10/20/10) smeés. [7]
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2.1.5.2 Polymerni smési polyolefinit s polarnimi polymery

Vyuziti polyolefini roubovanych poldrnimi monomery jako kompatibilizatora
polymernich smési polyolefinii s polarnimi polymery je v poslednich letech intenzivné
zkoumano. Polyolefiny roubované polarnimi monomery naSly uplatnéni jako
kompatibilizatory binarnich smési polyolefini s polymery jako polyamidy, polyestery
a polyakrylaty.

M. Yazdani-Pedram a kol. [25] pfipravovali polymerni smés slozenou z PP/PET. Jako
kompatibilizatoru pouzili PP-g-DMI a PP-g-MMI. Pfipravené smési byly v hmotnostnich
pomérech PP/PET 0/100, 15/85, 30/70 a 100/0. Obsah roubované¢ho PP byl 5 hm %, obsah
roubovan¢ho DMI a MMI byl 0,7 hm %. Pfipravené smési byly po odstranéni PP
prozkoumany pomoci SEM. Porovnanim vzorka obsahujicich DMI a MMI byla zjiSténa vétsi
homogenita smési obsahujici MMI. Toto bylo vysvétleno lepsi interakci funkénich skupin
MMI a esterovych vazeb PET. Pfi mechanickych zkousSkach ptipravenych vzorki byla
zjisténa lepsi houzevnatost smési obsahujici MMI. Dale z naméfenych hodnot vyplynulo, ze
smichanim neupravené¢ho PP do PET nedojde ke zhorSeni houzevnatosti oproti ¢ist¢ému PET.
Pfi méfeni pevnosti v tahu bylo ve smési 15/85 naméteno mirné zlepSeni pevnosti v tahu pro
smes obsahujici DMI a lehké snizeni hodnoty u MMI oproti neupravené smesi. U smési
pfipravené v poméru PP/PET 30/70 byla nejvysS$i hodnota pevnosti v tahu pro smés s
30/70. Z téchto vysledkt Ize vyhodnotit moznost nahrazeni kompatibilizatoru na bazi PP-g -
MAH kompatibilizatory na bazi PP-g-1A.

2.1.5.3 Casticové kompozity s PP matrici

Patricio Toro, Raul Quijada a kol. [12] zkoumali vliv PP roubovaného MAH a IA na
mechanické vlastnosti kompoziti PP a mineralniho plniva. Byl pouzit komer¢ni PP-g-MAH
a PP-g-IA byl piipraven roubovanim PP pii 190 °C a jako iniciadtor roubovani byl pouzit
Lupersol 101. Vysledna koncentrace naroubované IA byla 1,3 hm%. Jako plnivo byly pouZzity
mastek a vapenec s riznou velikosti zrn 0,3-2,7 um pro vapenec a 0,4-3,0 um pro mastek.
Kompozit byl pfipraven michanim v taveniné v extrudéru. Pfidan byl antioxidant na bazi
Irganox 1010/Irgafos 168 v poméru 2 : 1. Teplota byla 190 °C, otacky 75 rpm a doba 10 min.
Z vysledkil vyplyva, ze ptidavkem 1 hm% PP-g-IA do matrice PP dojde ke zlepSeni pevnosti
a modulu pruznosti kompozitu PP suvedenymi plnivy. Je to zplsobeno zlepSenim
mezifazové adheze mezi PP matrici a plnivem.

E. Moncada, R. Quijada a kol. [9] zkoumali pouziti PP-g-IA jako nového
kompatibilizatoru nanokompoziti na bazi PP/jil. PP byl roubovan IA s koncentracemi
v rozmezi 0,1 - 3 hm% pii 190 °C v dusikové atmosféie, otacky byly nastaveny na 75 rpm
a po dobu 6 minut. PP nanokompozity obsahujici 1 hm% organicky modifikovaného jilu na
bazi montmorillonitu, pfirodniho hectoritu a syntetického hectoritu a 3 hm% PP-g-IA jako
kompatibilizéru byly piipraveny michédnim v taveniné. Z vysledk vyplyva, ze PP-g-IA je
o hodn¢ ucinnéjsi kompatibilizator pro vznik nanokompoziti nez komercné dostupny
a pouzivany PP-g-MAH. U nanokompoziti s roubovanym PP byla zvySena exfoliace jilu
a soucasné¢ pozorovano zlepSeni mechanickych vlastnosti nanokompoziti napf. Younglv
modul pruznosti v tahu nebo pevnost v tahu.
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2.2 Cil prace

Cilem prace je zpracovat literarni reSersi zameienou na roubovani polyolefini pfedevsim
derivaty karboxylovych kyselin. Praktickd ¢ast se zaméfi na ptipravu kopolymeru PP/PE
roubovaného anhydridem kyseliny itakonové. Cilem je dukladn¢ prozkoumat vliv
jednotlivych parametrt ovlivitujicich roubovani (koncentrace inicidtoru, koncentrace
monomeru, teplota) na mnoZzstvi naroubovaného monomeru, konverzi monomeru a hodnotu
MFI. Hodnota konverze monomeru bude zjistovana FTIR spektroskopii a alkalimetrickou
titract.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Materialy

Polymer

Blokovy kopolymer polypropylenu s polyetylenem (PP/PE)
Mosten GB 506

Stabilizovany blokovy kopolymer polypropylenu a polyetylenu
MFI (230/2,16): 6 g/10 min

Vyrobce: Chemopetrol. a.s.

Monomer

Anhydrid kyseliny itakonové (IAH)
Vyrobce: Zhongshun China, M, = 112,08. Cistota ~ 97%.

Iniciator
Luperox 101 (2,5 Bis(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan)

Vyrobce: Sigma-Aldrich, Cislo 3arze 388092, M,, = 290,44 g/mol, Cistota 90 %,
t12 = 10 hodin pti 108°C, hustota p = 0,877 g/ml pi1 25 °C.

CHy CHg CHy CHy
HyC—C—0—0~C—CHy—CH,—C—0-0-C—CHy
CHs CHs CHs CHs
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Dalsi pouzité chemikalie

Chemikalie Mw Cistota Vyrobce
aceton p.a. 58,08 99,5 Lach-Ner s.r.o
Etanol 46,07 90-95 Lachema s.r.o
xylen smés izomert 106,17 95 Lach-Ner s.r.o
dihydrat kyseliny stavelové p.a. 126,07 99 Penta s.r.o
hydroxid draselny p.a. 56,11 85 Lach-Ner s.r.o

3.2 Pouzité pristroje

Mixér Brabender 50 ml (Germany)
FTIR TA Instruments USA

MFI Ceast

Mechanicky lis na piipravu folii
JednosSnekovy extrudér
Laboratorni mlynek

3.3 Metody

3.3.1 Priprava vzorkii PP/PE-g-IAH v mixéru Brabender

Otacky mixéru byly nastaveny na 30 RPM. Teplota byla pro jednotlivé experimenty
nastavena na 190 °C a 230°C, méteno digitalnim ¢idlem. Doba vzniku taveniny byla pro
190°C pfiblizn€ 7 minut, pro 230°C pfiblizné 3 minuty. Po vzniku homogenni taveniny byl
pridan monomer. Po asi 30 s rozpousténi monomeru byl pfidan inicidtor a doba reakce byla 6
minut. PfesaZzeni doby 6 minut by mohlo vlivem mechanického a termického naméhani

vvvvvv

3.3.2 Separace nenavazaného monomeru

K odstranéni nenavazaného monomeru byl vzorek o hmotnosti 2,5 g rozpustén ve 40 ml
vrouciho xylenu a nasledné¢ presrazen do 250 ml acetonu. Produkt byl odsat na Biichnerové
nalevce, promyt 50 ml acetonu a nésledné suSen 1 hodinu na vzduchu. Poté byl jesté dosusen
ve vakuové suSarné po dobu 12 hodin pii 60 °C, aby bylo zajisténo kompletni odstranéni
rozpoustédla. Pro nizké poméry koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru byl pfi
rozpousSténi vzorku v xylenu pozorovan vznik nerozpustného produktu. Byla zjisténa
hmotnost nerozpustného produktu a nasledn¢ byla provedena analyza tohoto produktu pomoci
FTIR spektroskopie.
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3.3.3 Priprava reakcéni smési a vyroba vzorku PP/PE kopolymeru roubovaného IAH
na jednoSnekovém extrudéru

Aby byla zajisténa homogenita reakéni smési, bylo nutné pomlit granuldt polymeru na
prasek. Vzhledem k velmi nizké teploté skeln¢ho pirechodu EP ( -70°C) bylo nezbytné mleti
provadét pod kapalnym dusikem. Pfiblizné 100 g vzorku bylo nasypano o polystyrenové
nadoby, poté byl do nadoby pfidan kapalny dusik a po odpatfeni vétSiny dusiku byl vzorek
nasypan do mlynku. Nasledné byl vzorek mlet, velikost sita 2 mm.

Ptiprava reak¢éni smési pro vyrobu vzorku na jednoSnekovém extrudéru byla nésledujici.
K 50 g pomletého granulatu bylo pfidano vypoctené mnozstvi monomeru a iniciatoru a
nasledné bylo pfidano 50 g granulatu EP. Tato smés byla promichana v PP pytliku.

Nastaveni extrudéru bylo nésledujici. Teplotni profil v jednotlivych zénach byl: zéna 1 —
160 °C, zoéna 2 — 180 °C, zéna 3 — 190 °C, zéna 4 a 5 — 210 °C. Otacky byly nastaveny na 30
ot/min coz znamenalo dobu prichodu 3 minuty. Vzorek byl pfipravovan na 2 prichody.
Celkova reakéni doba tedy byla 6 minut. Vzorek byl pfipraven ve formé granulétu.

3.3.4 Stanoveni stupné konverze monomeru acidobazickou tiraci

Stanoveni stupné¢ konverze monomeru bylo provedeno acidobazickou titraci vzorku
ethanolickym roztokem KOH na indikator fenolftalein (barevny pfechod bezbarva na riZovou
interval pH ...... ). Bylo rozpusténo 0,5 g roubovaného EP ve 30 ml vrouciho xylenu a
nasledné byl vzorek za horka titrovan ethanolickym roztokem KOH na indikator fenolftalein.
Vsechny titrace byly s ohledem na reprodukovatelnost vysledku provadény nejméné tiikrat.

EP o
+ EtOK — O. _CHs
o =0 oK ~
0
0
EP

3.3.5 Priprava tenkych folii pro méreni FTIR spektroskopie

Z ptecisténého roubovaného vzorku byly pfipraveny tenké folie pro méfeni
infracervenych spekter. Ptiblizné 0,1 g vzorku bylo nejdiive zahfivino mezi dvéma kovovymi
destickami po dobu 5 minut pfi teplot¢ 210 °C a nasledn¢ lisovano na ru¢nim hydraulickém
lisu pod tlakem pftiblizné¢ 30 kN. Pfipravené folie byly pouzity pfi méfeni infraervenych
spekter.

3.3.6 FTIR spektroskopie

Meéfeni a analyza infracervenych spekter byla provadéna na ptistroji TA Instruments. Byla
proméfovana absorbance pripravenych tenkych polymernich folii. Nastaveni piistroje bylo

o . -1
512 skenu a rozliSeni 2 cm.
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3.3.7 Méreni MFI

Hodnota MFI jednotlivych vzorkil byla méfena na pfistroji firmy CEAST podle normy
CSN EN ISO 1133. Hodnota MFI byla méfena pii teploté 230°C, pouzito bylo zavazi o
hmotnosti 2,16 kg. 5 g vzorku bylo nasypano do vyhtivané komory pfistroje, kde bylo bez
zatizeni 4 minuty vyhfivano. Po 4 minutach bylo pfilozeno zavazi a byla méfena hodnota
MFI. Tento pfistroj umoziuje méfit az 40 hodnot MFI v pribéhu jednoho méfeni.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vliv koncentrace monomeru, iniciatoru a teploty na konverzi monomeru a
mnoZstvi naroubovaného IAH

Nejvyznamné;jsi faktory ovliviiujici konverzi monomeru a tim i mnozstvi naroubovaného
monomeru jsou koncentrace monomeru, koncentrace iniciatoru (ptipadné jejich pomér) a také
teplota. Aby bylo mozné komplexn¢ zhodnotit vliv jednotlivych faktorli na proces roubovani,
bylo pfipraveno celkem 55 vzorkli sriznymi kombinacemi koncentraci monomeru a
iniciatoru a riznou teplotou procesu. V nasledujicich kapitolach bude zkouman vliv
koncentrace iniciatoru a poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru a teploty na
vyslednou konverzi monomeru a na dosazené mnozstvi naroubovaného IAH.

Byly ptipraveny 3 fady vzorkl s pomérem koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru
o hodnotach 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1; 1,5 a 2. Koncentrace monomeru byly 0,25; 0,5 a 1 hm%.
Aby bylo mozné posoudit vliv teploty na proces roubovani, byly fady vzorkl pfipraveny pro
teploty 190°C a 230°C vmixéru Brabender. Stanoveni koncentrace navazanych
karboxylovych skupin bylo provedeno alkalimetrickou titraci ptfecisténych vzorkt a nasledné
kvalitativné a kvantitativné potvrzeno FTIR spektroskopii pfipravenych polymernich folii.
Vysledky titraci pro teplotu 190°C jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach.

Tab. 1 Stanoveni stupné¢ konverze monomeru IAH pro koncentraci monomeru 0,5 hm%, teplota 190°C

spotiecba KOH | m(IAH) m(IAH) _
pomér /M | m,, (g) (ml) (mg) (mg) konverze o a

0,4919 0,4 0,058 2,460 0,023

0,05 0,4998 0,4 0,055 2,499 0,022 0,023
0,4953 0,4 0,057 2,477 0,023
0,4896 0,7 0,115 2,448 0,047

0,1 0,4969 0,6 0,099 2,485 0,040 0,044
0,4972 0,7 0,114 2,486 0,046
0,4951 1,2 0,248 2,476 0,100

0,25 0,5100 1,5 0,308 2,550 0,121 0,110
0,4887 1,3 0,269 2,444 0,110
0,4970 1,7 0,698 2,485 0,281

0,5 0,4999 1,6 0,657 2,500 0,263 0,272
0,4957 1,6 0,657 2,479 0,265
0,4960 2,8 1,569 2,480 0,633

1 0,5008 3,0 1,653 2,504 0,660 0,645
0,5071 2,9 1,625 2,536 0,641
0,4978 3,0 1,681 2,489 0,675

1,5 0,5010 3,1 1,737 2,505 0,694 0,687
0,5023 3,1 1,737 2,512 0,692
0,4998 3,2 1,793 2,499 0,718

2 0,5065 3,1 1,737 2,533 0,686 0,699
0,5006 3,1 1,737 2,503 0,694
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Tab. 2 Stanoveni stupné¢ konverze monomeru IAH pro koncentraci monomeru 1 hm%, teplota 190°C

pomer mu(g) spotieba KOH myan(me) my(IAH) .
/M v (ml) (mg) konverze & a

0,5012 2 0,316 5,012 0,063

0,1 0,5038 2 0,317 5,038 0,063 0,064
0,5022 2,1 0,331 5,022 0,066
0,4987 3,5 0,803 4,987 0,161

0,25 0,5015 3,4 0,777 5,015 0,155 0,159
0,4988 3,5 0,803 4,988 0,161
0,5023 43 1,642 5,023 0,327

0,5 0,4908 4,4 1,678 4,908 0,342 0,334
0,5043 4,5 1,720 5,043 0,341
0,4988 5,7 3,194 4,988 0,640

1 0,5068 5,8 3,250 5,068 0,641 0,641
0,4978 5,7 3,194 4,978 0,642
0,4971 5,5 3,082 4,971 0,620

1,5 0,5025 5,5 3,082 5,025 0,613 0,620
0,5007 5,6 3,138 5,007 0,627
0,5023 5,8 3,250 5,023 0,647

2 0,5061 5,8 3,250 5,061 0,642 0,643
0,4999 5,7 3,194 4,999 0,639

Tab. 3 Stanoveni stupné¢ konverze monomeru IAH pro koncentraci monomeru 0,25 hm%, teplota

190°C
pomer mu(e) spotfeba KOH | m(IAH) m,(IAH) .
/M * (ml) (mg) (mg) konverze & a

0,5011 0,5 0,280 1,253 0,055

0,1 0,5084 0,5 0,280 1,271 0,054 0,055
0,4922 0,5 0,280 1,231 0,056
0,4985 0,7 0,392 1,246 0,121

0,25 0,5066 0,8 0,448 1,267 0,136 0,132
0,4976 0,8 0,448 1,244 0,139
0,5023 1,6 0,897 1,256 0,490

0,5 0,5092 1,6 0,897 1,273 0,483 0,487
0,5008 1,6 0,897 1,252 0,491
0,5018 1,9 1,065 1,255 0,744

1 0,5049 1,95 1,093 1,262 0,758 0,736
0,4998 1,8 1,009 1,250 0,707
0,4978 2 1,121 1,245 0,901

1,5 0,5089 2,1 1,177 1,272 0,925 0,921
0,5015 2,1 1,177 1,254 0,939
0,5066 2,1 1,177 1,267 0,929

2 0,5072 2,1 1,177 1,268 0,928 0,917
0,5021 2 1,121 1,255 0,893
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Nameétené vysledky jsou nize zpracovany ve forme grafu zavislosti dosazené konverze na
poméru koncentrace iniciadtoru/koncentrace monomeru. Déle jako zavislost konverze na
koncentraci iniciatoru.

09 - A A
0.8 |
07 | . .

0,6 - =

04 |
*190-0,5

0,3 - = 190-1
A 190-0,25

0 0,2 04 06 08 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2
I'M

Obr. 10 Zavislost konverze monomeru na poméru koncentrace inicidatoru/koncentrace monomeru pro
koncentrace monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm%.

Z grafu na obr. 10 je patrné, Ze s rostoucim pomérem koncentrace inicidtoru/koncentrace
monomeru konverze roste. Z grafu je patrné, ze do hodnoty poméru koncentrace
iniciatoru/koncentrace monomeru piiblizn¢ 1 roste ptiblizn¢ linedrng. Pti dal§im zvySovani
poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru je jiz narust hodnoty konverze velmi
pozvolny, pfipadné zlstdva hodnota konverze monomeru ptiblizn€é konstantni. ZvySovani
koncentrace inicidtoru jiz tedy nema vliv na hodnotu konverze monomeru. Nadbytecné
radikdly se tedy jiZ nespotfebovavaji na roubovani monomeru na polymerni fetézec. Dale
vSak probiha p-$tépeni polymerniho fetézce, které zplsobuje zvySenou degradaci
polymerniho fetézce. Déle je patrné, ze srostouci koncentraci monomeru klesd stupeii
konverze monomeru. Lze to pfisoudit vyssi pravdépodobnosti homopolymerace ¢i degradace
monomeru.
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Obr. 11 Zavislost konverze monomeru na koncentraci inicidtoru pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5
al hm%

Z grafu na obr. 11 je patrné, Ze se zvysujici se koncentraci inicidtoru roste stupen konverze
monomeru. S rostouci koncentraci monomeru konverze klesad. Roubovani je tedy nejucinné;si
pii nizkych koncentracich monomeru. Pravdépodobné je to zptisobeno nizsi pravdépodobnosti
vzniku homopolymeru.

Na grafech zobr. 12 a 13 je zobrazena zdvislost mnozstvi naroubovaného IAH na
koncentraci iniciatoru a na poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru. S rostouci
koncentraci monomeru roste i mnozstvi naroubovaného IAH. Koncentrace naroubovaného
IAH se zvySuje se zvySujici se koncentraci inicidtoru a se zvySujicim se pomérem
koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru. Pii vyssi koncentraci iniciatoru je k dispozici
vy$$i mnozstvi aktivnich mist, na kterych muze probihat roubovani. Tim se zvySuje
pravdépodobnost roubovani IAH na polymerni fetézec.
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Obr. 12 Zavislost koncentrace roubovaného IAH na poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace
monomeru pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm%
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Obr. 13 Zavislost koncentrace roubovaného IAH na koncentraci iniciatoru pro koncentrace
monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm%
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Vysledné hodnoty naméfené konverze monomeru IAH pro teplotu 230°C jsou nize
uvedeny v tabulkach 4-7.

Tab. 4 Stanoveni konverze monomeru IAH pii koncentraci monomeru 0,5 hm%

pomer mu(g) spotieba m(IAH) m,(IAH) .
I/'M v KOH (ml) (mg) (mg) konverze o a
0,4956 1,2 0,672 2,478 0,058
0,1 0,5054 1,3 0,729 2,527 0,061 0,060
0,5008 1,3 0,729 2,504 0,062
0,4985 2 1,121 2,493 0,135
0,25 0,4997 2,1 1,177 2,499 0,142 0,139
0,5013 2,1 1,177 2,507 0,141
0,5023 2,7 1,513 2,512 0,309
0,5 0,4985 2,6 1,457 2,493 0,300 0,304
0,5067 2,7 1,513 2,534 0,306
0,5011 3 1,681 2,506 0,671
1 0,5022 3 1,681 2,511 0,670 0,664
0,4998 2,9 1,625 2,499 0,650
0,5019 3,1 1,737 2,510 0,692
1,5 0,5047 3,1 1,737 2,524 0,688 0,685
0,4996 3 1,681 2,498 0,673
0,4982 3,1 1,737 2,491 0,697
2 0,5032 3,1 1,737 2,516 0,690 0,694
0,5001 3,1 1,737 2,501 0,695
Tab. 5 Stanoveni konverze monomeru pfi koncentraci monomeru 0,25 hm%
pomer spotieba m(IAH) my(IAH)
/M Mye(8) KOH (ml) (mg) (mg) konverze & o
0,5017 0,6 0,336 1,254 0,078
0,1 0,4985 0,7 0,392 1,246 0,092 0,087
0,4981 0,7 0,392 1,245 0,092
0,5024 1,3 0,729 1,256 0,224
0,25 0,4906 1,4 0,785 1,227 0,247 0,232
0,4978 1,3 0,729 1,245 0,226
0,5062 1,9 1,065 1,266 0,658
0,5 0,5057 2 1,121 1,264 0,693 0,676
0,5055 2,1 1,177 1,264 0,931
1 0,5021 1,9 1,065 1,255 0,848 0,890
0,4999 2 1,121 1,250 0,897
1,5 0,4982 2 1,121 1,246 0,900 0,898
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Tab. 6 Stanoveni konverze monomeru pii koncentraci monomeru 1 hm%

pomgr © spotieba m(IAH) my(IAH)
mVZ -
/M 8 KOH (ml) (mg) (mg) konverze a a
0,5016 3,00 1,681 5,016 0,095
0,1 0,4979 2,90 1,625 4,979 0,092 0,093
0,4981 2,90 1,625 4,981 0,092
0,5036 4,10 2,298 5,036 0,174
0,25 0,4951 4,00 2,242 4,951 0,173 0,173
0,4974 4,00 2,242 4,974 0,172
0,506 5,30 2,970 5,060 0,439
0,5 0,5011 5,20 2,914 5,011 0,435 0,437
0,5037 5,40 3,026 5,037 0,601
1 0,5002 5,30 2,970 5,002 0,594 0,597
0,5017 5,40 3,026 5,017 0,603
1,5 0,4977 5,20 2,914 4,977 0,586 0,594
1 —
O,g 7 & L 2
0,8
0,7 r [ ]
. - u
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305
"]
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Obr. 14 Zavislost konverze monomeru na poméru koncentrace inicidatoru/koncentrace monomeru pro
koncentrace iniciatoru 0,25; 0,5 a 1 hm%
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Obr. 15 Zavislost koncentrace naroubovaného IAH na poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace
monomeru pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm%
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Obr. 16 Zavislost konverze monomeru na koncentraci inicidtoru pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5
al hm%
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Obr. 17 Zavislost koncentrace naroubovaného IAH na koncentraci iniciatoru pro koncentrace
monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm %

Na grafech zobr. 14 a 16 jsou zobrazeny zévislosti konverze monomeru na pomeéru
koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru a na koncentraci iniciatoru pii teploté 230°C.
Zavislost ma podobny charakter jako pro teplotu 190°C. Rozdil je v tom, Ze je pfi nizSich
koncentracich inicidtoru a pomérech koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru
dosahovéano vysSich konverzi nez pii teplot¢ 190°C. MiZe to byt zplisobeno rychlejSim
rozkladem inicidtoru pii vysSi teploté. Koncentrace radikalt je tedy v daném casovém
okamziku vyssi nez pii teploté 190 °C a pravdépodobnost roubovani se zvysuje.

Na grafech z obr. 15 a 17 jsou zobrazeny zdvislosti koncentrace naroubovaného IAH na
koncentrace naroubovaného IAH na poméru koncentrace iniciator/koncentrace monomeru a
na koncentraci inicidtoru. Zavislost ma podobny charakter jako pro teplotu 190°C. Se
zvysujicim se pomérem koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru a se zvysSujici se
koncentraci inicidtoru roste mnozstvi naroubovaného IAH. Koncentrace naroubovaného IAH
rovnéz roste s rostouci koncentraci monomeru.
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K posouzeni vlivu koncentrace monomeru pii konstantni koncentraci inicidtoru na
konverzi monomeru a na mnozstvi naroubovaného IAH byly pfipraveny 3 fady vzorki na
jednoSnekovém extrudéru viz kapitola 3.3.3. Koncentrace iniciatoru byly 0,1; 0,2 a 0,3 hm% a
koncentrace monomeru IAH byly 0,25; 0,5; 0,75; 1 a 1,5 hm%. Konverze byla stanovena
alkalimetrickou titraci a pfitomnost navazanych karboxylovych skupin byla potvrzena FTIR
spektroskopii. Nize jsou uvedeny tabulky 7-9 s vysledky titraci. Vysledky jsou zobrazeny i ve
form¢ grafu zavislosti konverze monomeru a mnozstvi naroubované¢ho IAH na koncentraci
monomeru.

Tab. 7 Stanoveni konverze monomeru pii konstantni koncentraci iniciadtoru 0,1 hm%

v c(IAH) spotieba KOH [ m(IAH) m,(IAH)
C.vz my, (g) -
(hm%) (ml) (mg) (mg) konverze a
0,25 0,4987 1,3 0,729 1,247 0,138
J01-0,25 0,25 0,5012 1,3 0,729 1,253 0,138 0,140
0,25 0,5023 1,4 0,757 1,256 0,144
0,50 | 0,5022 2,1 1,177 2,511 0,120
J01-0,5 0,50 [ 0,5043 2,2 1,233 2,522 0,125 0,120
0,50 | 0,4997 2,0 1,121 2,499 0,115
0,75 0,5094 2,2 1,233 3,821 0,092
J01-0,75 0,75 0,4988 2,2 1,233 3,741 0,094 0,093
0,75 0,5024 2,2 1,233 3,768 0,093
1,00 0,505 2,5 1,401 5,050 0,069
JO1-1 1,00 [ 0,5067 2,5 1,401 5,067 0,069 0,068
1,00 [ 0,4998 24 1,345 4,998 0,067
1,50 | 0,4973 2,4 1,345 7,460 0,048
JO1-1,5 1,50 [ 0,5017 2,4 1,345 7,526 0,048 0,049
1,50 | 0,5033 2,5 1,401 7,550 0,050
Tab. 8 Stanoveni konverze monomeru pii konstantni koncentraci iniciatoru 0,2 hm%
y cIAH spotieba KOH | m(IAH) m,(IAH) konverze
C.vz my, (g) —
(hm9%o) (ml) (mg) (mg) a a
0,25 | 0,4993 1,8 1,009 1,248 0,407
J02-0,25 | 0,25 [ 0,5013 1,7 0,953 1,253 0,383 0,398
0,25 ] 0,5027 1,8 1,009 1,257 0,405
0,50 | 0,5003 2,6 1,457 2,502 0,273
J02-0,5 | 0,50 | 0,4988 2,5 1,401 2,494 0,263 0,269
0,50 | 0,5024 2,6 1,457 2,512 0,271
0,75 10,5012 2,9 1,625 3,759 0,183
J02-0,75 ( 0,75 | 0,4977 2,9 1,625 3,733 0,185 0,185
0,75 | 0,4946 2,9 1,625 3,710 0,186
1,00 | 0,5065 2,9 1,625 5,065 0,113
J02-1 1,00 | 0,5017 2,8 1,569 5,017 0,110 0,112
1,00 | 0,5033 2,9 1,625 5,033 0,114
1,50 | 0,504 3,2 1,793 7,560 0,060
J02-1,5 | 1,50 | 0,4966 3,2 1,793 7,449 0,061 0,061
1,50 | 0,5023 3,3 1,849 7,535 0,062
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Tab.9 Stanoveni konverze monomeru pfi konstantni koncentraci iniciatoru 0,3 hm%

. cIAH spotiecba KOH | m(IAH) my(IAH) konverze
C.vz o/ | Mvz (8) —
(hm®%) (ml) (mg) (me) a P
0,25 10,5080 1,9 1,065 1,270 0,731
J03-0,25 | 0,25 | 0,5022 1,9 1,065 1,256 0,740 0,726
0,25 | 0,4968 1,8 1,009 1,242 0,708
0,50 | 0,503 3,2 1,793 2,515 0,493
J03-0,5 [ 0,50 | 0,4955 3,1 1,737 2,478 0,485 0,482
0,50 | 0,4965 3,0 1,681 2,483 0,469
0,75 | 0,5040 3,3 1,849 3,780 0,272
J03-0,75 | 0,75 | 0,5012 33 1,849 3,759 0,274 0,271
0,75 | 0,4987 3,2 1,793 3,740 0,267
1,00 | 0,5042 3,6 2,017 5,042 0,195
JO3-1 1,00 | 0,4988 3,5 1,961 4,988 0,192 0,193
1,00 | 0,4968 3,5 1,961 4,968 0,193
1,50 | 0,5000 3.9 2,186 7,500 0,103
JO3-1,5 | 1,50 | 0,4968 3,8 2,130 7,452 0,101 0,102
1,50 | 0,5023 3,9 2,186 7,535 0,102
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Obr. 18 Zavislost konverze monomeru na koncentraci monomeru pri konstantni koncentraci inicidtoru
0,1;0,2a 0,3 hm%
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Obr. 19 Zavislost koncentrace naroubovaného IAH na koncentraci monomeru pvi konstantni
koncentraci iniciatoru 0,1; 0,2 a 0,3 hm %

Z grafu na obr. 18 je patrné, Ze se konverze monomeru s rostoucim obsahem ptidaného
monomeru a pii konstantni koncentraci inicidtoru nabyva maximalnich hodnot pro nejnizsi
hodnotu  koncentrace monomeru (tedy nejvy$si hodnotu poméru koncentrace
iniciatoru/koncentrace monomeru) a poté klesa. To lze ocCekavat, protoze dané mnozstvi
inicidtoru umoziuje vznik pouze omezenému mnozstvi aktivnich mist k roubovéni
monomeru. Jelikoz je toto mnozstvi ptiblizné konstantni ma zvySovani koncentrace ptidaného
monomeru za nasledek pokles konverze. Jak je patrné z druhého grafu na obr. 19 mnozstvi
naroubovaného IAH se zvySujicim se mnozstvim monomeru roste pouze do urcité hodnoty a
poté zhstava konstantni, pfipadné¢ mirné¢ klesd. Lze to vysvétlit snizujici s konverzi se
zvySujici se hodnotou koncentrace monomeru. Rovnéz je patrné, ze mnozstvi naroubovaného
monomeru roste s rostouci koncentraci iniciatoru.
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4.2 Kbvalitativni a kvantitativni analyzy FTIR spektroskopii

4.2.1 Kvalitativni potvrzeni pFitomnosti naroubovanych karboxylovych skupin

Potvrzeni pfitomnosti kovalentni vazby mezi IAH a PP/PE v PP/PE-g-IAH bylo provedeno
méfenim  FTIR  spektroskopii polymernich folii pfipravenych na laboratornim lisu
z precisténych vzorki roubovaného kopolymeru PP/PE.

V tabulce jsou popsany hodnoty charakteristickych vibraci pro skupiny, které by se mohly
vyskytovat ve vzorku PP/PE-g-IAH. Jde o vibrace C=O skupiny dikarboxylovych kyselin a
jejich anhydridd.

Tab. 10 Charakteristické vibrace C=0 skupin dikarboxylovych kyselin a jejich anhydridii

charakteristické skupiny Typ vinoCet piku (cm-1)
vibrace
C ’ . Stretching
nasycené dikarboxylové kyseliny vibrace 1740-1700
o . . Stretching
nenasycené dikarboxylové kyseliny vibrace 1700-1685
nasycené anhydridy s p&tiglennym kruhem Sflrif)tr‘;rggg 1870-1820  1800-1775
nenasycené anhydridy s pétiglennym kruhem Sf/ri‘;t;hc'gg 1860-1850  1780-1760

Na nize uvedeném spektru obr. 20 je jasn¢ patrny nartst koncentrace naroubovaného IAH se
zvysujici se koncentraci monomeru. U roubovaného polymeru se projevuji stretching vibrace
C=0 skupiny v okoli hodnoty vlno&tu 1780 cm™.

7 _
6 - I ] ——0,3hm% L101-0,25 hm% IAH
——0,3hm% L101-0,5 hm% IAH
——0,3hm% L101-1,5 hm% IAH
5 L
I
4 |
) y
| M \%

500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900

vinoéet (cm-1)

Obr. 20 FTIR spektrum PE/PP-g-1AH pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5 a 1,5 hm%. Koncentrace
iniciatoru 0,3 hm %
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4.2.2 Kvantitativni analyza PP/PE roubovaného IAH pomoci FTIR spektroskopie

Pro kvantitativni analyzu FTIR spekter byla pfipravena kalibra¢ni kiivka. Za stejnych
podminek jako byly piipravovany vzorky PE/PP-g-IAH bylo pfipraveno % vzorkd pro
kalibra¢ni kiivku. Ke 40 g polymeru bylo po vytvoteni taveniny ptidano 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1 a
2 % monomeru IAH. Ze vzorku byla pfipravena tenkd polymerni folie a nasledné bylo
naméfeno FTIR spektrum pii nastaveni piistroje na 512 skenil a rozliseni 2 cm™.

Aby bylo mozné postihnout oba polymerni bloky blokového kopolymeru PE/PP byl
vybran pik vokoli 720 cm™. Ten reprezentuje tzv. ,out of plane bending® vibraci CH,
polymerniho fetézce. Pik v okoli hodnoty 1780 cm™ reprezentuje stretching vibraci C=0

skupiny pochazejici z karbonylové skupiny monomeru IAH. Porovnani hodnot intenzity piku,

Al780

tedy uréeni poméru Ic = nam umozni zjistit tzv. index karbonylu. Poté je mozné

720
proméfit zavislost indexu karbonylu na znamé koncentraci pfidaného monomeru a sestavit
kalibracni kiivku. Ze zjisténé smérnice kalibracni kiivky je poté mozné vypocitat koncentraci
naroubovaného IAH v hm% a urcit konverzi monomeru. Integralni intenzita pikli byla méfena
pomoci softwaru OMNIC.
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Obr. 21 Kalibracni kiivka pro kvantitativni analyzu pomoci FTIR spektroskopie

Koncentraci naroubovaného IAH je mozné vypocitat podle vzorce:

I
G, (hm%) = —<
uan (AM8) = 50 04

kde I - index karbonylu, Gyay - koncentrace naroubovaného IAH
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V tabulkach 11-13 jsou uvedeny naméiené hodnoty koncentrace naroubovaného IAH a

konverze monomeru.

Tab. 11 Stanoveni konverze monomeru FTIR spektroskopii koncentrace monomeru 0,5 hm%, teplota

190°C

/M AT720 A1780 Ic Giag (hm%) | Konverze
0,10 - - - - -
0,25 3,70 1,20 0,324 0,066 0,131
0,50 3,30 1,60 0,485 0,126 0,251
1,00 4,16 3,10 0,745 0,310 0,621
1,50 2,09 1,60 0,766 0,319 0,638
2,00 3,20 2,40 0,750 0,313 0,625

Tab. 12 Stanoveni konverze monomeru FTIR spektroskopii koncentrace monomeru 1 hm%, teplota

190°C

I/'M A720 A1780 Ic Giag (hm%) | Konverze
0,10 - - - - -
0,25 2,65 2,50 0,943 0,140 0,140
0,50 1,50 1,67 1,113 0,302 0,302
1,00 1,90 2,78 1,463 0,610 0,610
1,50 1,75 2,54 1,451 0,605 0,605
2,00 2,10 3,08 1,467 0,611 0,611

Tab. 13 Stanoveni konverze monomeru FTIR spektroskopii koncentrace monomeru 0,5 hm%, teplota

230°C

/M A720 A1780 Ic Giap (hm%) | Konverze
0,10 - - - - -
0,25 1,75 1,00 0,571 0,093 0,187
0,50 2,10 1,50 0,714 0,298 0,325
1,00 1,85 1,40 0,757 0,315 0,631
1,50 2,09 1,60 0,766 0,319 0,638
2,00 1,91 1,41 0,738 0,308 0,615

Tab. 14 Stanoveni konverze monomeru FTIR spektroskopii koncentrace monomeru 1 hm%, teplota

230°C

I/'M A720 A1780 Ic Gian (hm%) | Konverze
0,10 - - - - -
0,25 2,10 2,20 1,048 0,187 0,187
0,50 4,00 5,40 1,350 0,401 0,401
1,00 2,80 3,80 1,357 0,565 0,565
1,50 2,70 3,75 1,389 0,579 0,579
2,00 2,45 3,40 1,387 0,578 0,578
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Vysledky stanoveni konverze FTIR spektroskopii jsou v pomérné dobré shod¢ s vysledky
méteni konverze pomoci alkalimetrické titrace. Zavislosti zobrazené na obr 22 az 25 maji
velmi podobny charakter. Obé metody jsou tedy pouzitelné pro stanoveni mnozstvi
naroubovaného IAH a stupné konverze. Stupné konverze stanovené FTIR spektroskopii jsou
o néco malo niz8i nez ty stanovené alkalimetrickou titraci. Pro nizké koncentrace
naroubovaného IAH se jako vhodnéjsi ukazala alkalimetricka titrace. Pfi koncentracich
naroubované¢ho IAH niZSich nez 0,1 hm% je jiz na hranici méfitelnosti pomoci FTIR
spektroskopie.
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Obr. 22 Zavislost konverze monomeru na poméru koncentrace inicidatoru/koncentrace monomeru pri
teplote 190°C a koncentracich monomeru 0,5 a 1 hm% stanoveno FTIR spektroskopit
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Obr. 23 Zavislost konverze monomeru na poméru koncentrace inicidatoru/koncentrace monomeru pri
teplote 230 °C a koncentracich monomeru 0,5 a 1 hm% stanoveno FTIR spektroskopii
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Obr. 24 Zavislost koncentrace naroubovaného IAH na poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace

monomeru pri teplote 190°C a koncentracich monomeru 0,5 a 1 hm% stanoveno FTIR spektroskopii
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Obr. 25 Zavislost koncentrace naroubovaného IAH na pomeéru koncentrace inicidatoru/koncentrace
monomeru pri teploté 230°C a koncentracich monomeru 0,5 a 1 hm% stanoveno FTIR spektroskopii

Dale byla provedena FTIR spektralni analyza nerozpustného produktu, jehoz vznik byl
pozorovan pii pre€isStovani vzorkd. Vznik produktu byl pozorovan pii nizkych hodnotich
poméru koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru, tedy do hodnoty tohoto poméru
ptiblizné 0,5. Je mozné predpokladat, Ze pfi nizkych hodnotach poméru I/M kdy je monomer
v nadbytku mutze dochdzet prednostné k homopolymeraci monomeru. Sekundéarni radikaly
(methylové) vznikajici pfi rozkladu primérnich alkoxy radikall jsou zna¢né neselektivni a
mohou se véazat na dvojnou vazbu monomeru. Reakci takto vzniklého radikalu monomeru
s dalsi molekulou monomeru dochéazi k homopolymeraci monomeru. Bylo pozorovano, ze se
zvySujici se hodnotou pomeéru koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru dochazi
k poklesu mnozstvi nerozpustného produktu a tedy 1 kpoklesu mnozstvi vzniklého
homopolymeru.

FTIR analyza polymernich folii pfipravenych znerozpustného produktu potvrzuje
pritomnost nasycené¢ho anhydridu s péti¢etnym cyklem tedy navazaného anhydridu kyseliny
itakonové jemuz odpovida pik v okoli hodnoty vInoétu 1780 cm™. Vysledky analyzy jsou
shrnuty nize ve form¢ tabulek. Analyza byla provadéna pro vzorky pfipravené pii teploté
190°C, pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm% a pro poméry koncentrace
inicidtoru/koncentrace monomeru 0,1; 0,25 a 0,5 kde I, je index karbonylu a Gap je
koncentrace homopolymeru IAH v hmotnostnich procentech
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Tab. 14 — FTIR analyza nerozpustného produktu, teplota 190°C, koncentrace monomeru 0,25 hm%

¢ vzorku M A720 | A 1780 I Gian (hm%)
190-0,25-0,1 0,10 2,50 0,74 0,30 0,12
190-0,25-0,25 0,25 2,20 0,24 0,11 0,05
190-0,25-0,5 0,50 4,90 0,32 0,07 0,03

Tab. 15 — FTIR analyza neroz

ustného produktu, teplota 190°C, koncentrace monomeru 0,5 hm%

¢. vzorku I/'M A 720 A 1780 I Gian (hm%)
190-0,5-0,1 0,10 1,20 0,64 0,53 0,22
190-0,5-0,25 0,25 1,81 0,61 0,34 0,14
190-0,5-0,5 0,50 1,43 0,30 0,21 0,09

Tab. 16 — FTIR analyza nerozpustného produktu, teplota 190°C, koncentrace monomeru 1 hm%

¢. vzorku I/'M A 720 A 1780 I Gian (hm%)
190-1-0,1 0,10 0,63 0,56 0,90 0,38
190-1-0,25 0,25 2,04 0,99 0,48 0,20
190-1-0,5 0,50 3,05 1,13 0,37 0,15

Z tabulek 14 — 16 je patrné, Ze s rostoucim pomérem koncentrace iniciatoru/koncentrace
monomeru klesd mnozstvi vzniklého homopolymeru. Potvrzuje to i1 snizujici se mnozstvi
vzniklého nerozpustného produktu viz nasledujici kapitola.
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4.3 Vliv poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru na rozsah
homopolymerace monomeru

Byl zkoumén vliv poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru na rozsah
homopolymerace. Pfipravené vzorky PP/PE-g-IAH byly rozpoustény po dobu jedné hodiny
ve vroucim xylenu. Néasledné¢ byla rozpustna ¢ast vzorku ptesrdzena do acetonu. Byla
stanovena hmotnost nerozpustné ¢asti produktu a stanoven procentudlni obsah nerozpustné
¢asti ve vzorku.
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Obr. 26 Zavislost mnozstvi nerozpustného produktu na poméru koncentrace iniciatoru/koncentrace
monomeru pro koncentrace monomeru 0,25, 0,5 a 1 hm% teplota 190°C

Z grafi  zéavislosti mnozstvi nerozpustného produktu na poméru koncentrace
iniciatoru/koncentrace monomeru na obr. 26 je patrné, ze ke vzniku homopolymeru dochézi
az do poméru 0,5-0,6. Pficemz nejvyssi rozsah homopolymerace je pozorovan pro nejnizsi
zkoumané¢ poméry. Hlavni konkuren¢ni reakce probihajici v intervalu hodnot pomeéru
koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru od 0,1 do 0,5 jsou homopolymerace
monomeru a roubovani monomeru na polymerni fetézec. Homopolymerace monomeru
negativné ovliviiuje vyslednou hodnotu konverze monomeru. Se zvySujicim se pomérem I/M
zalinad prevazovat roubovani monomeru na polymerni fetézec nad homopolymeraci
monomeru.
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4.4 Meéreni MFI roubovaného PP/PE a posouzeni vlivu koncentrace iniciatoru

M¢éieni MFI roubovaného PP/PE umoziuje posoudit rozsah degradace polymeru
zpisobené iniciatorem. Z hlediska pouzitelnosti vzorku je dilezité, aby hodnota MFI nebyla
prili§ vysokd. To by mohlo zpiisobit potize pii ptipadném zpracovani roubovaného PP/PE.
Zaroven piili§ vysokd hodnota MFI, tedy nizkd molarni hmotnost, mize mit negativni vliv na
mechanické vlastnosti roubovaného PP/PE. Hodnota MFI byla méfena na pfistroji firmy
CEAST viz kapitola 3.3.7.
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Obr. 27 Zavislost MFI na poméru koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru pro koncentrace
monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm% pii teploté 190°C

Z grafu na obr. 27 je patrné, ze hodnota MFI se ze zvySujici se hodnotou poméru
koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru zvysuje. Jak bylo diskutovano v pfedchozi
kapitole, v intervalu hodnot poméru I/M do 0,5 se vedle roubovani monomeru na polymerni
fetézec uplatiluje 1 homopolymerace monomeru. Obé tyto reakce spotfebovavaji radikaly
vzniklé rozpadem inicidtoru a pfispivaji tak k pomérné nizké hodnoté MFI. Nad hodnotou I/'M
vétsi nez 0,5 uz se vedle roubovani monomeru na polymerni fetézec zacind uplatiiovat
degradace polymerniho fetézce zplisobena vyssi koncentraci radikalti vzniklych rozkladem
iniciatoru. Hodnota MFI tedy zacind se zvySujicim se pomérem I/M rychleji nariistat. Pti
poméru I/M vys$Sim nez 1 uz nedochéazi ke zvySovani hodnoty konverze monomeru, jak bylo
pozorovano v kapitole 4.1 a dominantni reakci se stava degradace polymerniho fetézce. Ta je
doprovazena vyraznym zvySenim hodnoty MFI.
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Obr. 28 Zavislost MFI na koncentraci iniciatoru pro koncentrace monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm% pri
teplote 190°C

Z grafu zavislosti hodnoty MFI na koncentraci inicidtoru obr. 28 je patrné, Ze i
koncentrace monomeru ma dulezity vliv na vyslednou hodnotu MFI. Pfi konstantni
koncentraci iniciatoru je se zvySujici se hodnotou koncentrace monomeru patrny pomérné
znaény pokles hodnoty MFI. Vyssi koncentrace monomeru pravdépodobné ovliviiuje
mnozstvi radikald, které jsou schopné degradovat polymerni fetézec. Mlze snaze dochazet
k reakci monomeru s radikalem iniciatoru (napt. homopolymerace monomeru). Hodnotu MFI
vyrazn¢ ovliviuje struktura polymerniho fetézce. Pokud je IAH roubovan ve formé
oligomerti, mize to ovliviiovat hodnotu MFI. Oligomery IAH vystupujici z polymerniho
fetézce ve formé delSich fetézcli mohou sniZovat hodnotu MFI. Jak bylo pozorovéano
v kapitole 4.1, roste mnozstvi naroubovaného IAH pfi konstantni hodnoté koncentrace
iniciatoru s rostouci koncentraci monomeru. Vyssi mnozstvi naroubovanych oligomerti IAH,
ptipadné delsi naroubované oligomery IAH, mtze vyrazn¢ ovlivnit hodnotu MFI. To by
vysvétlovalo pokles hodnoty MFI s rostouci koncentraci monomeru pii konstantni hodnoté
koncentrace iniciatoru pozorovany na obr. 28.
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Obr. 29 Zavislost MFI na poméru koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru pro koncentrace
monomeru 0,25; 0,5 a 1 hm% p¥i teploté 230°C

Na grafech zobrazkd 29 a 30 je zobrazena zavislost MFI na poméru koncentrace
iniciatoru/koncentrace monomeru a na koncentraci iniciatoru pii teploté 230°C. Podobné jako
190°C  roste hodnota MFI srostoucim pomérem  koncentrace
iniciatoru/koncentrace monomeru a s rostouci koncentraci iniciatoru. Pii 230°C je dosaZeno
niz8ich hodnot MFI nez pfi teploté 190°C.

pro teplotu
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4.5 Reak¢éni mechanismus roubovani IAH na PP/PE kopolymer

Nize je uveden piedpokladany mechanismus roubovani IAH na PE/PP blokovy
kopolymer.

Iniciace:

Nestabilni molekula peroxidu se rozpadé za vzniku reaktivniho radikalu.

D SR
H;C—C—0—O0—C—CH,—CH,—C—0—0—C—CH,4
| | | |
CH, CH, l CHj CHs
CH3 CH3 CH3 CH3

Primarni radikal vznikly rozpadem molekuly iniciatoru napadd polymerni fetézec za vzniku
tercidrniho makroradikalu:

+R .
1&(\?/\’,@' + RH
H3 CH3z CHjy

Terciarni radikal se dale mize rozpadat B-Stépenim na stabilnéjsi sekundarni radikal

CHz CH3 CHj

B — Stépeni

r?ﬁﬁ - %(I:H + HZCY%

3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
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Propagace:

Reakei terciarniho nebo sekundarniho makroradikalu s molekulou monomeru dochazi
k roubovani molekuly monomeru na polymerni fetézec.

CH,
: V4
|/ﬁﬂ§ + 7[1
Hy CHy CHj o) o~ o
CH,
n /
T?/ﬁw N B
Hy CHy CHj 07N\, o)
CH,
CH
+
CH, <|3H3 0N\ 0
CH,
CH
"’\1,7/\ +
CHs cl;H3 0=\~ 0

()
OQQ&O

CH,

l

JE—. C

I
H CHy CHj

o= _ o0

H,C
. "’hl/\c
|
Hg CHy CH,
(6]
u (6]
CH*CHZ
CHy CH, o
. 0
CHZ//
. cH 5
CHs CH,

Obr. 31 Propagacni reakce pri roubovani IAH na PE/PP kopolymer [27]

Terminace:

Makroradikaly vzniklé pii propagaci mohou terminovat kombinaci nebo disproporcionaci.
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5 ZAVER

Teoreticka ¢ast prace se zabyva radikalové iniciovanym roubovanim poladrnich monomert
na polyolefiny. Popisuje vliv jednotlivych faktorii na proces roubovéani (koncentrace
monomeru, typ inicidtoru, pouziti komonomeru). Dale se zabyva vedlejSimi reakcemi
vyskytujicimi se pii procesu roubovani (B-Stépeni, sitovani) a moznostmi jak ovlivnit rozsah
vedlejsich reaket.

Experimentalni cast se zabyva roubovanim monomeru IAH na blokovy kopolymer
radikalové iniciovanou reakci v taveniné. Roubovani bylo provadéno v mixéru Brabender a
jednoSnekovém extrudéru. Je popsan vliv jednotlivych faktorii (teplota, koncentrace
monomeru, koncentrace iniciatoru) na konverzi monomeru a na mnozstvi naroubovaného
IAH. Konverze monomeru byla stanovena pomoci alkalimetrické titrace a potvrzena FTIR
spektroskopii. Pfitomnost naroubovaného IAH byla potvrzena FTIR spektroskopii. Byla
zjisténa piitomnost piku v okoli hodnoty 1780 cm™ potvrzujici piitomnost C=O skupiny ve
vzorku PP/PE-g-IAH.

Bylo zjisténo, Ze konverze monomeru roste se zvySujici se hodnotou poméru koncentrace
iniciatoru/koncentrace monomeru az do hodnoty 1 piiblizné linearn¢. Nad hodnotou poméru
I/M vyssi nez 1 uz nedochazi ke znatelnému zvySeni hodnoty konverze monomeru. DosaZeni
vysokych konverzi je spojeno se znacnou degradaci polymerniho fetézce a tim s obrovskym
zvySenim MFI z plivodni hodnoty 6 az nad 2000 g/10 min. Déle byl zkouman vliv poméru
koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru na hodnotu MFI. Jako maximalni hodnota MFI
nad, kterou by jiZ nemél produkt praktické vyuZiti, byla stanovena hodnota MFI 1000 g/10
min (méfeno pii teplot¢ 230 °C a hmotnosti zavazi 2,16 kg). Bylo zjisténo, ze hodnoty 1000
2/10 min je dosazeno pfi pomérech I/M vysSSich nez 1. Byl stanoven optimalni pomér
koncentrace inicidtoru/koncentrace monomeru. Pokud je pouzita reakéni smés kde pomér
koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru je v rozmezi 0,5-1 je zaruen minimalni ¢i
nulovy rozsah homopolymerace monomeru a zaroven dostate¢né nizkd hodnota MFI
zarucujici praktickou pouZitelnost produktu. Doporucené sloZeni reakéni smési tedy je: pomér
koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru 0,5-1, koncentrace monomeru vyssi nez 0,5
hm%, teplota 230 °C. Pfi popsaném sloZeni reakéni smési je moZné dosahnout mnoZstvi
naroubovaného IAH vyssiho nez 0,3 hm% (v praxi bézné pouzivané je 0,5 hm%). Stanovené
zavislosti konverze monomeru na koncentraci iniciatoru a monomeru mohou pfispét ke
spravnému nastaveni podminek pifi produkci itakonovaného kopolymeru PE/PP. Konverze
monomeru se v tomto piipadé¢ pohybuje mezi 50 — 70 %. Tato hodnota neni z praktického
hlediska dostate¢na. Jednou z moznosti jak zvysit hodnotu konverze je pouziti komonomeru.

PE/PP roubovany IAH by mohl najit uplatnéni jako kompatibilizator polymernich smési
polarnich a nepolarnich polymert. Daéle také jako kompatibilizator polymert plnénych
anorganickymi plnivy.

Jako dalsi kroky navazujici na tuto praci navrhuji pfipravit homopolymer anhydridu
kyseliny itakonové a zkoumat jeho vlastnosti, prozkoumat vliv stabilizace na proces
roubovani anhydridu kyseliny itakonové na PP/PE kopolymer. Piinosné by také mohlo byt
prozkoumat roubovéani jiného monomeru na PP/PE kopolymer. Vhodny by mohl byt
napiiklad monomethylester kyseliny itakonové.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

a - stupen konverze monomeru

a - prumérna hodnota stupné konverze monomeru

A7 - intenzita piku v okoli hodnoty vlnoc¢tu 720 cm™!

A780 — intenzita piku v okoli hodnoty vinoctu 1780 cm’!

¢ (IAH)g — koncentrace naroubovaného anhydridu kyseliny itakonové (hm%)

¢ L101 — koncentrace iniciatoru (hm%)

DCP — dikumylperoxid

DMI — dimethylitakonat — dimethylester kyseliny itakonové

DTBH - 2,5 — di(terc-butylperoxo)-2,5-dimetylhexan

EPDM - ethylenpropylendienovy kopolymer

EPR — ethylenpropylenovy kaucuk

FTIR — infracervena spektroskopie

HDPE — vysokohustotni polyetylen

HDPE/EPR — polymerni smés vysokohustotniho polyetylenu a etylenpropylenového kaucuku
HDPE-g-MMI — vysokohustotni polyetylen roubovany monomethylesterem kyseliny
itakonové

GMA — glycidylmethakrylat

Giag — mnozstvi naroubovaného anhydridu kyseliny itakonové (hm%)

hm % - hmotnostni procento

IAH — anhydrid kyseliny itakonové

IAH-g-PE/PP - blokovy kopolymer polyetylenu a polypropylenu roubovany anhydridem
kyseliny itakonové

I/M — pomér koncentrace iniciatoru/koncentrace monomeru

I, — index karbonylu

IC - infradervené

MAH - anhydrid kyseliny maleinové

m(IAH) — hmotnost naroubovaného IAH stanovena alkalimetrickou titraci

my(IAH) — hmotnost IAH obsazeného ve vzorku pro alkalimetrickou titraci

m,, — hmotnost vzorku pouzitého pii alkalimetrické titraci

MFI — index toku taveniny g/10 min pii 2,16 kg

MMI — monomethylitakonat — monomethylester kyseliny itakonové

PP — polypropylen

PP-g-IA — polypropylen roubovany kyselinou itakonovou

PP-g-DMI — polypropylen roubovany dimethylesterem kyseliny itakonové
PP-g-MAH — polypropylen roubovany anhydridem kyseliny maleinové

PP-g-MMI — polypropylen roubovany monomethylesterem kyseliny itakonové
PP/PE-g-IAH — blokovy kopolymer polypropylenu a polyetylenu roubovany anhydridem
kyseliny itakonové

PP/EPR — polymerni smés polypropylenu a etylenpropylenového kaucuku
PP/EPDM - polymerni smés polypropylenu a etylenpropylendienového kopolymeru
PP/PE — blokovy kopolymer polypropylenu a polyetylenu

PP/PET — polymerni smés polypropylenu a polyetylen tereftalatu

rpm — otacky za minutu

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

t12 — polocas rozpadu (s)
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