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ABSTRAKT

Bakalafska prace se zabyva ptipravou roubovaného kopolymeru PP-g-PS, ktery by mohl byt
vhodnym kompatibilizdtorem pro smési PP/PS, vznikajiciho pfi roubovani radikalovou polymeraci.
Teoretickd ¢ast shrnuje moznosti syntéz kopolymeru PP-g-PS rliznymi zplisoby a vlastnosti smési
PP/PS. Experimentalni ¢ast se zabyva reaktivnim kompaundovanim polypropylenu se styrenem, které
bylo provadéno v mixeru Brabender pii 200 °C, 30 ot/min a reakénim ¢ase 6 minut nebo 7,5 minuty
pro rozdilné iniciatory. Byly pouzity dva inicidtory: dikumylperoxid a Luperox 101 v koncentracich
0,1 hm%, 0,5 hm% a 1 hm%. Separace nevazaného styrenu z modifikovaného polypropylenu byla
provedena ptesrazenim horkého roztoku kopolymeru v xylenu do ethanolu a separace
homopolymerniho PS piesrazenim do acetonu. Kvalitativni i kvantitativni analyza polypropylenu
modifikovaného styrenem byla provedena FT-IR spektroskopii, byl stanoven podil nezreagované¢ho
styrenu i homopolymeru styrenu.

ABSTRACT

The bachelor thesis study preparation of graft copolymer PP-g-PS, which can be used as good
compatibilizator for blends PP/PS originating through grafting by radical polymerization. A theoretic
part summarize posibilities of synthesis copolymer PP-g-PS to different ways and properties of blends
PP/PS. An experimental part study reactive compounding of polypropylene by styrene, which was
made in mixer Brabender for conditions 200 °C, 30 sp/min and reaction time 6 minut and 7,5 minut
for different iniciators. It was used two iniciators: dicumylperoxide and Luperox 101 in different
concentrations: 0,1 wt%, 0,5 wt% a 1 wt%. Separation of non bonded styrene from modified
polypropylene was made by precipitating of boiling solution of copolymer in xylene to ethanol and
separation of homopolymeric PS was made to precipitating of boiling solution of copolymer in xylene
to aceton. Qualitative and quantitative analysis of polypropylene modified by styrene was made
of FT-IR spectroscopy and was specify part of non bonded styrene and homopolymer styrene.
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1 Uvop

Inzenyrské aplikace vyrobki termoplastickych smési neptetrzité rostou poslednich par let a
jsou hlavné zaméfeny na vyvoj zakazkové vyroby a materidly s novymi nebo presn¢ definovanymi
vlastnostmi. Pozitivni rysy uspéchu zahrnuji pfijatelnou cenu, Siroky rozsah moznosti zmén v procesu
a také jednoduchost v recyklaci. Polypropylen spolu s polystyrenem patii kjedném =z
nejpouzivanégjSich polymerti v praxi. Jsou pomérné levnymi a dobfe zpracovatelnymi polymery.
Trendem v poslednich letech je pfipravovat nové polymery a kopolymery se stale lepSimi vlastnostmi
a misit jiZ znamé polymery, a tim zlepSovat jejich fyzikalni, chemické i reologické vlastnosti.

Polypropylen je polymer krystalicky s nizkou hustotou a nepolarni strukturou, kterd omezuje
jeho pouziti. Je dobfe tepelné stabilni a vykazuje vyborné elektroizola¢ni vlastnosti v Siroké oblasti
frekvenci. Vlastnosti PP zaviseji na jeho izotakticité, molekulové hmotnosti a stupni polydisperzity.
Polypropylen je houzevnaty material s nizkym modulem a vysokym prodlouzenim pii zlomu.

Polystyren ma vyborné elektroizolacni vlastnosti a je dostatené odolny proti tepelné
degradaci i oxidaci za béznych podminek. Hranice pouzitelnosti je 75°C. Je tvrdy, ale dosti kiehky.
Ma vysoky modul a velmi malé prodlouzeni pti zlomu.

Hodné polymeri je nemisitelnych a proto jsou vyslednym produktem dvoufazové smesi. Slabé
interakce mezi dvéma komponentami jsou vysledkem v nizké mezifazové adhezi. Morfologie je
obvykle hruba a nestabilni a zplisobuje $patné mechanické vlastnosti. Pfidani bloku nebo roubovaného
kopolymeru mtize zlepsit kone¢nou morfologii smési a zvysit povrchovou adhezi. Kopolymer PP-g-PS
muze zlepSovat misitelnost smesi PP/PS a ovlivnit i mechanické vlastnosti.

Je zndmo vice typli kopolymert, jsou ziskany napt. polymeraci do bloku, roubovanim, nebo
rozvétvenim. Existuje mnoho druhl piiprav téchto latek. Napiiklad pomoci alkoholli, Friedel-
Craftsovymi reakcemi, nebo pomoci specialnich katalyzatort a technik.



2 CiL PRACE

Je dobfe znamo, Ze piimé smiseni dvou nebo vice termoplastd v uréitém pomeéru zpusobuje
vylouceni faze, nizkou mezifaizovou adhezi a $patné mechanické vlastnosti. Proto je snahou pfipravit
kopolymer PP-g-PS s vylepSenymi mechanickymi vlastnostmi a dostupnymi analytickymi metodami
ziskat informace o jeho struktuie a ostatnich vlastnostech.

Cilem prace je shrnout aktualni stav poznani v oblasti kompaundovani PP s PS a radikalového
roubovani PP styrenem, pfipravit vzorky PP/PS a charakterizovat je dostupnymi analytickymi
metodami. Metodou charakterizace roubovaného kopolymeru PP-g-PS je infradervena spektroskopie
pomoci které je urcen podil nezreagovaného styrenu, podil homopolymerniho polystyrenu a podil
naroubovaného styrenu na polypropylen.



3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Priprava roubovaného kopolymeru PP-g-PS

Roubovany kopolymer PP-g-PS se da pfipravit vice rliznymi zplsoby. Pouzivanymi
technikami ptipravy jsou Friedel-Craftsova alkylace, reaktivni extruze s pfidanim multifunkénich
monomert, radikdlové roubovani styrenu na PP pomoci maleinanhydridu, syntéza pomoci Ziegler-
Nattovych katalyzatorti a metalocentl, prenosova radikalova polymerace a kopulacni reakce.

3.1.1 Priprava Friedel-Craftsovou alkylaci

U syntézy Friedel-Craftsovou alkylaci je produkt PP-g-PS utvafen ve smési PP/PS a soucasné
zde dale pusobi jako kompatibilizator. Kompatibilizace s polystyrenem probiha v pfitomnosti
katalyzatoru AICl;.

Obecné existuji dva pristupy reaktivnich kompatibiliza¢nich technik. Jeden je pouziti volné
radikalové citlivosti PP a PS. V tomto pfistupu organicky funk¢ni silan (SiRH;) nese volny radikalovy
iniciator (peroxid) do polymeru béhem miseni a podporuje vzajemné roubovani mezi PP a PS. Druhy
pristup, kterym se zabyvali [1], je vyuziti reaktivity benzenového kruhu polystyrenu s naslednym
mechanismem Friedel-Craftsovy alkylace benzenového kruhu.

Friedel-Craftsova alkylace benzenového kruhu se provadi skrze substituci protonu na
benzenovém kruhu pomoci karbokationtu R, v pfitomnosti Lewisovy kyseliny:

R" + CgHs + AICly < CeHsR +HCI + AICL

.....

......

karbokation. V pritomnosti katalyzatoru AICl; PP makro-karbokation substituuje proton (Sga,)
na benzenovém kruhu PS a utvafi roubovany kopolymer PP-g-PS.

Kopolymer PP-g-PS je umistén v mezifazi a chova se jako kompatibilizator pro specifickou
smés PP/PS. Reaktivni kompatibilizace in situ se provadi v jednoSnekovém extrudéru. Extruze je bud’
jednokrokovym nebo dvoukrokovym procesem. U jednokrokové extruze [1] je pfed samotnou extruzi
AICl; za sucha smisen s PP tabletami a styren za sucha smisen s PS tabletami. Smés je smisena
v suchém stavu v extrudéru pod dusikovou atmosférou. PP/PS vypotek projde skrz vodni lazen a
nasledn¢ je granulovan. Granulovy vzorek je pouzit v dvoukrokové extruzi jako vychozi latka.
Katalyzator je pouzit u jednokrokového procesu. V druhém kroku jsou miseny Cisté polymery
s granulovym vzorkem z prvni fize procesu, jiz bez pfidani katalyzatoru. Tim je znemoznén atak
katalyzatoru na neupraveny polymer a je redukovana degradace polymeru.

PP je naklonény §té€peni fetézce na B-poloze béhem procesu v diisledku pritomnosti terciarnich
a benzylovych uhlikovych atomtl. Stdpeni fetézce je zptisobeno Friedel-Craftsovou reakei za vysokého
obsahu katalyzatoru.

Vzniklé smési zlstavaji ochotné zpracovatelné, coz naznacuje, ze béhem miseni dochazi
k soutézi mezi degradaci PS a utvafenim kopolymeru. Pokud zlstane polymer ve Sneku relativné
dlouhou dobu, miize degradovat. U dvoukrokové extruze je provedeni smési vedeno k neupravenému
polymeru bez ataku katalyzatoru a priimérna degradace je redukovana. Nizké koncentrace katalyzatoru
a kratkeé trvani extruze vede k lepsi kompatibilizaci smési. Pti vysoké koncentraci katalyzatoru dochazi
k rozstépeni fetézce na obou bazich (PP i PS).



3.1.2 Jednokrokova reaktivni extruze s pridanim multifunkénich monomeri

Xie a Zheng [3] studovali jednokrokovou reaktivni kompatibilizaci PP/PS smési
ve dvouSnekovém extrudéru v pritomnosti dikumylperoxidu (DCP). In-situ je utvaren kopolymer
PP-g-PS, ktery se chova jako kompatibilizator.

Roubovaci reakce nastava mezi funkénimi skupinami béhem miseni a roubovany kopolymer je
utvaren in situ. Nizkomolekularni slouceniny jsou pfidany do roztavené smesi k iniciovani roubovaci
kopulacni reakce v mezifazi a tvorba roubovaného blokového kopolymeru nastava béhem extruze.

Ptitomnost peroxidu béhem reaktivni extruze vede k rozst€épeni hlavniho fetézce PP, které
ovliviiyje vlastnosti smési. V této studii byly pfidany multifunkéni monomery s dvojnymi vazbami na
uhlicich (GTL, TMPTA, DEGDA, TPGDA) v kombinaci s DCP v PP/PS smési. Byl studovan efekt
pridani téchto monomert na degradaci PP a reaktivni kompatibilizaci.

GTL: TMPTA:
H,~0C0- (CHy) y—~CH=CH-CH,~CH=CH- (CH,) ,~CH; H,~CH,~0CO-CH=CH,
H-0C0- (CH,) 7~CH=CH~CH,~CH=CH~(CH,) ,~CH, H~CH,~0C0~CH=CH,
CH~0C0~ (CHy) 1~CH=CH-CH,~CH=CH- (CH,) 4~CHs CHy~CH,—~0C0-CH=CH,
DEGDA:

CH2=CH—@—O—CH2—CHZ-0—CH2~CH2—O—E—CH=CH2
TPGDA:

CHy=CH-C~0-CH,~CH,~CHy—0~CHy~CHy—CHy~0-CHyCHy—CHy~0—-C—-CH=CH.,

Obr.1: Multifunkéni monomery GTL(glycerol trilinoleat), TMPTA(trimethylen propan triakrylat),
DEGDA(diethylen glykol diakrylat), TPGDA(tripropylen glykol diakrylat)

Flexibilita ptidanych molekul a reaktivita dvojnych vazeb uhliku obsazenych v molekule jsou
rozhodujici pro roubovaci reakci. Pokud jsou delsi fetézec molekuly a blizsi dvojna vazba umistény na
konec fetézce, tak je podpofena jednokrokova roubovaci reakce. Vykonnost potlaceni degradace PP
fetézce tésné souvisi s obsahem dvojnych vazeb v systému. VEétSi obsah dvojnych vazeb znamena
efektivnéjsi potlaceni degradace PP.

3.1.3 Volné radikalové roubovani styrenu na PP pomoci maleinanhydridu

Bylo studovano [4] volné radikalové roubovani multi-monomerniho systému maleinanhydrid
(MA)/styren (ST) v taveniné na PP za pouziti jednosSnekového extrudéru spolu s efektem ptidani
styrenu a koncentraci iniciatoru na roubovaci reakci. Modifikace PP v extrudéru volnym radikalovym
roubovanim je Siroce pouzivanou post-polymera¢ni metodou funkcionalizace materialu.

MA vede primarné€ k odlisné homopolymeraci polymeru béhem volného radikalového
roubovani. Analyzy MA modifikovaného PP ukazuji, Ze MA je obvykle roubovan na konec PP fetézce
a ze tento roubovany MA je obvykle pfitomny jako samostatny maleinanhydrid. Radikalové roubovani
monomertl PP v pfitomnosti peroxidovych inicidtort je ¢asto doprovazeno vyznamnou degradaci PP.

Proces volného radikalového roubovani za¢ina utvafenim makroradikalii PP fetézce v tavening
fetézce. Bylo vyzkoumano, ze pridani ST jako sekundarniho monomeru v roubovacim systému
taveniny prispiva k redukci $tépeni fetézce PP. Styren preferentné reaguje s makroradikaly PP a utvaii



stabilngj$i styrylové makroradikaly. Se vzristem mnozstvi pfidaného ST je Stépeni fetézce PP jeste
vice potlaceno.

Volné radikalové roubovani MA na PP a pfidani ST je efektivni ve zlepSeni stupné roubovani,
zatimco minimalizuje degradaci PP. Nizka reaktivita volnych radikali MA vede k nedostatku
elektronové hustoty kolem dvojné vazby. Piitomnost donorového monomeru aktivuje MA k pienosu
elektronti m-vazby radikalové aniontovym charakterem. Napf. monomery styrenu a a-methylstyrenu
jsou dobrymi darci elektroni a mohou ovliviiovat vyménu naboji komplextd s MA a kopolymerovat
alternativné v uritych podminkdch s MA. Kdyz je PP roubovan s MA a ST, nebo MA s a-
methylstyrenem, nejsou nalezeny oligomery MA.

Ptidani ST do roubovaciho systému v tavening jako komonomeru vyznamné zlepSuje stupen
roubovani MA na PP. Maximum roubovaciho stupné¢ MA (= 2) je ziskéno, kdyz je molekularni pomér
MA : ST ptiblizné 1:1. Pfi snizeni stupné roubovani je koncentrace ST vyssi nez koncentrace MA.
Hodnota MFR pro roubovany PP klesa srostouci koncentraci ST, coz znamena, ze ptfidani ST
efektivné redukuje degradaci PP.

3.1.4 Mechanismus volného radikalového roubovani ST pomoci MA na PP

Volné radikalové roubovani v tavenin¢ [4] zaCinad utvafenim makroradikalti podél PP fetézce
odtrzenim vodikd. Monomer MA je pfidan na roubovani koncti PP fetézce po rozstépeni tohoto
fetézce. Po pridani ST, dva monomery ST a MA, spolu interaguji za formovani vyménného
transportniho komplexu (CTC). Formace CTC zvySuje asymetrii na dvojné vazbé MA, coz zlepSuje
reaktivitu monomerd. Monomery MA a ST spolu kopolymeruji a utvaii fetézec MA-ST (SMA), ktery
reaguje s PP makroradikaly.

hydrogen

N\%\N\% + RO=x abstraction
*

AT~ T~ + ROH

(radical 1)
chain soissi:?/ \nonomers

4\7\/*\ /}\/L/\ grafting
+

{radical 11 )
j monomers

grafting

Obr.2: Schéma tvorby makroradikalti pomoci odstranéni vodiki a reakéniho centra s rozstépenim
fetézce a naslednym roubovanim

V systému MA-ST roubovaném v taveniné na PP mize zistat néjaky neroubovany kopolymer
SMA v extrudovaném PP, a ten je rozpustén acetonem béhem purifika¢niho procesu, proto mize byt
pritomen ve filtratu. Soucasti filtratu je i nezreagovany monomer MA, coz je dokazano FT-IR po
odpateni a ziskani bilého prasku po vakuovém vysuSeni. Kopolymer SMA je formovan b&hem
roubovani MA-ST na PP v taveniné. ST mize také homopolymerovat.

Pritomnost a koncentrace volnych monomert ST nebo MA nebo obou, ma velky vliv na
prioritu reakci jimiz jsou roubovani a -§tépeni PP makroradikalii. V pfitomnosti volného monomeru
ST jsou hodnoty MFR nizké jako vysledek potlaceni degradace nebo B-Stépeni.
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3.1.5 Priprava PP-g-PS pomoci Ziegler-Natta katalyzatori a metalocenu

Novy synteticky smér [8] pro piipravu PP-g-PS je zaloZzen na odliSnych reaktivitach dvou
druhti C-C dvojnych vazeb na 4-(3-butenyl)styrenu a obsahuje odlisna procenta PS fetézce.

Existuji rizné metody piipravy kopolymeru PP-g-PS. Prvni metodou je pifiméa kopolymerace
propylenu se styrenem pomoci Ziegler-Natta katalyzatorG (napf.TiCl;) nebo metalocent
(napr.MgCl,/TiCly/NdCl;/Al(iBu);). U této polymerace je velmi odlisSna reaktivni schopnost mezi
styrenem a propylenem. Kopolymeracni reakce nastava tedy obtizn€. Druhou metodou je ziva
polymerace. Zivou polymeraci miize byt pfipraven jen fetézec ataktického PS. Dalsi metodou piipravy
je kopolymerace propylenu se styrenovym makromonomerem. Zde vSak neni dostatecné prokazana
struktura kopolymeru diky nedostacujicim charakterizaénim dattm.

Reakce obecné probihd tak, ze nejprve propylen kopolymeruje s 4-(3-butenyl)styrenem,
katalyzovan propylenovym aktivnim katalyzatorem, utvareni polymeru, kde polypropylen je hlavnim
fetézcem a styren tvofi postranni skupiny. Tento kopolymer reaguje se styrenem pomoci styren
aktivniho katalyzatoru. Protoze pohyb polymerniho fetézce je o mnoho pomalej$i nez u malych
molekul, dva polymerni fetézce se nemohou potkat jednoduse. Jako vysledek tedy postranni skupiny
kopolymeru reaguji primarné¢ se St a miize byt ziskdn PP-g-PS. V této syntetické cesté jsou dva
odlisné druhy C-C dvojnych vazeb na 4-(3-butenyl)styren. Podle reaktivity je jedna podobna
propylenu a druha styrenu. Segment PP a segment PS jsou formovany samostatné a tyto dvé sekce
jsou spojeny pies benzenovy kruh.

CH=CH, CH=CH, (CHy),Si(Ind)zeCl, —{\-—?H-ca 'ﬂ ?‘H-L'H_v—}n—

! +  ClH, c
. 2 - ) -
i CH, MAO =ty (CHa),
"]
= |
] Cil=CH
CH=CH 2
: Polymer |
—-{—CH-CI-L—)—ECH. & . N
| ] | N :_};
CpTiCl; / MAO CH; (cH,),

CH=Cl lﬂ

£ g
e CH-CHg—}p—r:u-C|r3—rc_|-i-c_u|3—)F

Polymer 11

Obr.3: Kopolymerace propylenu s 4-(3-butenyl)styrenem katalyzovana pomoci metalocent a celkové
zesiténi jednotek pies benzenovy kruh

3.1.6 Syntéza PP-g-PS pomoci katalyzatori obsahujicich kovy

Byla vyvinuta metoda [10] piipravy kopolymeru PP-g-PS s pfedem definovanou strukturou.
Syntéza je dvoukrokovym procesem. Prvnim krokem reakce je polymerace hlavniho fetézce pomoci
segmentl iPP v pfitomnosti katalyzatoru na bazi ansa-zirkonocenu. Ve druhém kroku reaguje
methylova skupina v aromatickém kruhu se sec-butyllithiem a k vyslednému metalovanému polymeru
se ptida ST a iniciuje rust postranniho fetézce PS.

PP patef byla pfipravena procesem popsanym pro syntézu iPP modifikovaného izolovanymi
jednotkami ethylen/styren pouzitim ansa-zirkorkonocenovych katalyzatori. Malé mnozstvi ethylenu
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v surovin¢ umoznuje kopolymerovat propylen a styren. Pouzitim p-methylstyrenu (MS) pted ST je
ziskana patef slozena z iPP obsahujici izolované ethylen/p-methylstyrenové jednotky.

Prvni krok ptipravy je syntéza patete P-co-(p-MS-E) roubovaného kopolymeru. Tyka se
syntézy shodného kopolymeru obsahujiciho p-methylstyren-ethylenovou vazbu s dlouhymi
sekvencemi iPP. Série vzorki kopolymerace byla provadéna s odliSnym pomeérem surovin
v ptitomnosti rac-ethylenbis(1-indenyl)zirkoniumdichloridu aktivovaného methylaluminoxanem
(MAO) k ziskani kopolymerti s odlisSnym slozenim. Dalsi krok reakce je pokoveni P-co-(p-MS-E)
pomoci reakce se sec-buthyllithiem za ziskani stabilniho polymerniho aniontu. Lithiovany kopolymer
je izolovan a ve tietim kroku reakce reaguje se styrenem.

CHy

o ® o

i
winr GH—CH —— CHy—— GH—— CH g CHy —— GH—— CHy——CHy—CH —CHy;—CHnr

sec-BuLilfrTMEDA

CHy" Li”

THs C!”z @ ?Ha THs

v CHy—CH — CH— CH— CHyrmeCHy —— GH— CHy—GHy—GH —CHy—CHnnnnas

CH=CH,

CHZJVUVV‘S-S-SwSmS.ANV\AM/

T ¢ T
e CHy—CH —CHy— CH— CHz=—CHy — CH— GHy——Chy—CH — CHy—CHannn,

Obr.4: Pripravena patei P-co-(p-MS-E)reaguje se sec-BulLi za vzniku stabilniho polymerniho aniontu,
ktery dale reaguje se styrenem za vzniku roubovaného kopolymeru [S = styren]

Je ziskan kopolymer PP-g-PS s variabilni délkou postranniho fetézce. Polymerace ST je
uskutecnéna odliSnou koncentraci monomeru a odlisnou dobou polymerace v disledku zivého efektu
aniontové polymerace St. Analyza 'H-NMR indikovala rozpustné frakce PS kopolymeru nevazaného
chemicky na patef. VSechen kopolymer PP-g-PS ma uzkou distribuci molekulovych hmotnosti
(My/M,;, ~ 2). Roubovaci hustota zavisi na ucinnosti reakce s lithiem. Slozeni PP-g-PS kopolymeru se
odlisuje primérnou délkou PS sekvenci a primérnym poc¢tem postrannich fetézcti.

3.1.7 Kopolymer PP-g-PS pripraveny metodou ATRP

Izotakticky roubovany kopolymer iPP-g-PS mize byt pfipraven radikalovou polymeraci
pomoci pienosu atomu (ATRP) [11] pouzitim 2-bromopropionového esteru jako makro-iniciatoru a
monomeru boranu s izospecifickym MgCl, podporovanym TiCly (Ziegler-Natta katalyzatory) jako
katalyzatoru.

Technika ATRP je obvykle aplikovana na syntézu roubovanych kopolymerti a neni vhodna
pro ptipravu specificky definovanych roubovanych kopolymera diky vedlejsi reakci Stépeni fetézce a
zesiténi. Jsou zde vyzadovany striktni reakéni podminky jako Uplna absence vlhkosti a ostatnich
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kyselych necistot. Syntéza iPP roubovaného kopolymeru je uskute¢néna ATRP pii které je hustota
roubovani a molekulovda hmotnost roubovanych segmentii v polymernich materidlech dobie
kontrolovatelna.

Reakéni schéma pro pfipravu PP roubovaného kopolymeru ma tii kroky. Prvnim krokem je
kopolymerace propylenu a 5-hexenyl-9-borabicyklo[3.3.1]nonanu (5-hexenyl-9-BBN) v roztoku
toluenu za atmosferického tlaku pouzitim MgCl, podpoieného katalyzatorem TiCl, kombinovany
s aktivatorem AlEt;. Poté uskute¢néna oxidace za nizké teploty, aby nereagovaly zbytkové dvojné
vazby s t€zkymi oxida¢nimi reagenty a nevznikl gelovy produkt a boranova skupina je pfevedena do
hydroxylovaného PP. Druhym krokem je pfiprava iPP makroinicidtoru a tetim krokem ptiprava PP-g-
PS. Pfi vysSim obsahu hydroxylovych skupin v PP, jsou aktivity katalyzatorti nizs$i s rostouci
koncentraci komonomeru B-5-hexenyl-9-BBN. To je pfisuzovano nizké reaktivit¢ komonomeru.

CH,=CHCH,CH,CH,CH,-B <y
+
CH,=CH(CHas)
i An isospecific
Ziegler-Natta catalyst
wwaHg-CH(CHg,)—CHz—(l:H A
(CEHz)a
CH,
B<g
[ NaOH/H,0,

v PPavvonr CH o -CH wane
(?th
CH,,
OH

CI)

DMAP | .CcH;CH(Br)COCI
toluene

wanane]? [Paannne CHZ—(}:HM
(?H2)3
CH,
|
OCOCH(Br)CHj>
(II)

CuBr/PMDETA St (MMA)
anisole, 90-130 °C l

PP-g-PS (PMMA)
(III)

Obr.5: Kopolymeracni reakce propylenu s B-5-hexenyl-9-BBN, vznik makroradikalu, oxidace,
prevedeni boranové skupiny do hydroxylové skupiny a vznik PP-g-PS

Makroiniciatory iPP jsou pfipraveny reakci iPP obsahujiciho hydroxylové skupiny s aktivnim
2-bromopropionylchloridem v pfitomnosti DMAP (dimethyl amino fenol). Makroinicidtory iPP-Br
jsou efektivnimi iniciatory pti pouziti k iniciaci ATRP styrenu a MMA (methylmethakrylat) v
toluenovém roztoku pii 90-110°C v pritomnosti CuCl a PMDETA (pentamethyl-diethylen-triamin)
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pro vznik iPP-g-PS. Roubovaci délka a hustota jsou jednoduse kontrolovany koncentraci monomeru
nebo reakénim Casem.

3.1.8 Priprava PP-g-PS kopula¢ni reakci s bromovanym PP

Byl vyvinut postup [11], kdy je styrenem ukonceny PP, nejdiive funkcionalizovany boranem,
ptijat po ATRP do pfipraveného PP-g-PS po bromaci. Vyvoj nové metodologie pro syntézu PP-g-PS
byl uskute¢nén [12] kopulacni reakci mezi funkénimi polymery. Nejprve je syntetizovan kopolymer
propylen/bromoundecen (PP-Br) pouzitim katalytického systému En(Ind),ZrCl,/MAO. Pak je
syntetizovan kopolymer PP-g-PS kopula¢ni reakci mezi PP-Br a polystyryllithnou soli (PS-Li), ktera
je pripravena zivou aniontovou polymeraci. Styrenova polymerace probiha s iniciatorem n-
buthyllithiem v roztoku toluenu. Bez ochlazovani polymeracniho roztoku je roztok vmichan do
suspenze PP-Br v toluenu. Po kopulacni reakci je smés nalitd do methanolu k vysrazeni vzniklého
kopolymeru PP-g-PS. K odstranéni homopolymeru PS je pouzito vrouciho THF v Soxhletoveé
extraktoru.

3.1.9 Syntéza PP-g-PS katalyzovana metaloceny

Syntéza roubovaného kopolymeru je provedena [13] pomoci metalocennich
katalyzatort kopolymeraci PP s makromonomerem PS ukoncenym alylem (PS-alyl) ziskanym
zivou polymeraci ATRP a néslednou karbokationtovou alylaci. Pti nizké konverzi PS (6,1 a
10,5%) je postranni fetézec PS umérny koncentraci v makromonomeru PS-alyl. Hustota
postrannich fetézci 1 délka patefe PP roubovaného kopolymeru PP-g-PS zavisi na M,, PS-alyl
makromonomeru. V oblasti od M, 1500 — 11900 g/mol délka patete klesa s rostouci M,. Pti
konstantnim tlaku a konstantnim koncentra¢nim poméru PP do PS-alylu je délka patete
odliSna se zménami teploty, zatimco hustota postrannich fetézcl ziistdva stejna.
Makromolekuly maji relativné nizkou polydisperzitu (2 az 3). Pro kompatibilizaci misenych
polymert jsou pouzity blokové nebo roubované kopolymery.

Schéma syntézy ukazuje reakci ATRP 2-bromo-2-fenylethylu s PS pomoci inicia¢niho
systému (1-bromoethyl)-benzen/CuBr/PMDETA (N-pentamethyldiethylentriamin) a vznikajici PS-Br.
Variace poméri monomer/inicidtor a reak¢ni Cas vede kPS-Br sodliSnymi molekulovymi
hmotnostmi. PS-alyl je syntetizovan kvantitativni karbokationtovou alylaci halogenem ukonc¢eného PS
s alyltrimethylsilanem v pfitomnosti Lewisovy kyseliny TiCl,. PS-alyly maji odlisné molekulové
hmotnosti (M,, = 1500, 3000, 11900 a 29900) a distribuci molekulovych vah v rozmezi od 1,06 do
1,15 g/mol. Vzniklé PS-alyl makromonomery jsou kopolymerovany s propylenem v pfitomnosti rac-
Me,-Si[2-Me-4,5-BenzInd],ZrCl, (MBI) katalyzatoru a kokatalyzatoru methylaluminoxanu (MAO).
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Pii standartni teploté polymerace 40°C, reakce poskytuje relativné dlouhy fetézec PP pateie s
M, az 163 000. Celkovy obsah PS ve vysledném PP-g-PS roste s rostouci koncentraci PS-alylu az
k 30hm%. Koncentrace PS-alylu ovliviiuje nejen pocet postrannich fetézct, ale také M, patete PP.
Délka patete klesa s rostouci koncentraci PS, coZ je spojeno s rostoucim vélenénim PS. Pokles v M,
PP je patrné zplsoben sterickou zabranou postranniho fetézce PS, ktery brani ptidani propylenu.
V nerozpustné ¢asti produktu se mohou objevit rezidua makromonomeru PS, proto je provedeno
frak¢ni sraZzeni. Produkt je nejprve rozpustén v xylenu a poté srazen do acetonu a ethanolu.

3.2 Vlastnosti smési PP/PS

Kopolymer PP-g-PS ma odlisné mechanické a fyzikalni vlastnosti od vychozich polymert a
fyzikalnich smési PP/PS. Kopolymer PP-g-PS je schopen kompatibilizovat smési PP/PS a napomahat
jejich smiseni.

3.2.1 Mechanické vlastnosti smési PP/PS s pfidavkem kopolymeru PP-g-PS ziskanym
Friedel-Craftsovou alkylaci

Mechanické chovani smési je urceno pfispévkem kazdé komponenty. Je dobie znamo, Ze
pouhé smiseni termoplastll v patrném poméru zpisobuje vylouceni fazi, nizkou mezifazovou adhezi a
Spatné mechanické vlastnosti. Tahova sila je funkci mnozstvi pouzitého katalyzatoru. Prodlouzeni ve
zlomu ukazuje nepatrny piirdstek s 0,3% katalyzatoru (asi 12,5%). Ale s ptidanim 0,5% AIClI; je toto
prodlouZzeni tfikrat vEtsi nez u fyzikalni smési bez ptidani katalyzatoru (asi 550%).

Prilnavost mezi polymery je nizkd, avSak v kompatibilizaénim procesu se redukuje
mezifazové pnuti, stabilizuje se morfologie a tim se zlepSuje i adheze faze. Tim jsou mechanické
vlastnosti nasledné zlepSeny [2]. Prodlouzeni ve zlomu a houzevnatost roste s koncentraci
katalyzatoru. Vyssi koncentrace katalyzatoru zvysuje prodlouzeni v tahu a zlepsuje adhezi. Maxima
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bylo dosazeno pti 0,7% AIlCl;. Prodlouzeni ve zlomu se zvy$ilo o 300% a kopolymer byl houzevnaty i
pti 7 GPa.

Mechanické vlastnosti polymera zaviseji na jejich molekulové hmotnosti. Vys§i molekulova
hmotnost znamena vy§si pevnost v tahu a prodlouzeni pii zlomu. Stdpeni fetézce a snizovani velikosti
Castic nepfimo pfispivaji k mechanickym vlastnostem tak jako koncentrace katalyzatoru. Lépe
kompatibilizované smesi jsou houzevnatéjsi. Kdyz délka fetézce polymeru klesa, houzevnatost se
snizuje. Kompatibilizace smési in situ ukazuje vyznacné zlepSeni mechanickych vlastnosti, ty jsou ale
ovlivnény Stépenim fetézce pii vysokém obsahu katalyzatoru.

Mechanické vlastnosti smési PP/PS jako prodlouzeni v tahu a razova houzevnatost vykazuji
vyrazné zlepSeni, avSak s rostouci koncentraci PS ve smési se snizuje prodlouzeni pii zlomu [1].
Prodlouzeni pfi zlomu je velmi citlivy parametr ukazujici efektivnost kompatibilizace. Pficemz
dvoukrokova extruze je efektivnéjsi z hlediska kompatibilizace, nez jednokrokova. Nizka koncentrace
katalyzatoru vede k lepsi kompatibilizaci smési.

3.2.2 Morfologie smési PP/PS s PP-g-PS vytvorenym Friedel-Craftsovou alkylaci

Efekt kompatibilizace smési in situ je vyznamné&j$i, kdyz se koncentrace mezifaze blizi
nasyceni. V tomto bod¢ je dosazeno kritické micelarni koncentrace (cmc).

Podle [2] efekt emulgace modifikatoru mezifaze v nemisitelnych smésich polymert souvisi
hlavné s redukci mezifdzového napéti zptisobené¢ho takovou modifikaci. Emulgovani je zhodnoceno
od velikosti castic s koncentraci utvareného polymeru. Efekt emulgace souvisejici s ucinnosti
kompatibilizace dosdhne maxima, kdyz je mezifaze nasycena modifikdtorem. Mezifazové napéti a
velikost Castic jsou minimalni a je dosazeno kritické micelarni koncentrace. Nad cmc ziistava
mezifazové napéti, také jako velikost Castic, kostantni. Kopolymer v nadbytku oproti kritické
micelarni koncentraci formuje micely, které zistavaji uvnitf homopolymerni faze a nepfispivaji
k procesu emulgace. Podminky cmc byly dosazeny pfti 0,7% katalyzatoru, velikost ¢astic je konstantni.
Poklesy velikosti Castic, pifi stejnych podminkach, jsou pfipisovany mezifazovym modifikacim
produkujici kopolymer PP-g-PS, utvafeny béhem Friedel-Craftsovy reakce. ZvySujici se obsah
kopolymeru ve smési ukazuje zlepsSeni v adhezi se snizujici se velikosti ¢astic. To se objevuje, kdyz je
koncentrace katalyzatoru rovna nebo vétsi nez 0,7%.

3.2.3 Vlastnosti smési PP/PS pripravené jednokrokovou reaktivni extruzi

Reaktivni extruze vede, ve srovnani s nereaktivni, ke konecnym ¢asticim dispergované faze
PS s klesajicim priimérem velikosti ¢astic [3]. PS je roubovany na PP béhem reaktivniho miseni a in
situ utvateny kopolymer PP-g-PS se chova jako kompatibilizator. Pro reaktivni extruzi vzorku byl
pozorovan vzrust indexu toku MFR az na hodnotu 76 g/min pro obsah 0,8 phr DCP ve smési PP/PS
(70:30), ukazujici skute¢nou degradaci PP fetézce.

Ptidani DCP do smési PP/PS iniciuje roubovaci reakci fetézce PP a PS. In situ utvoieny
kopolymer PP-g-PS zlepsuje morfologii slitiny a také vede k rozstépeni PP patefe fetézce. Bylo tedy
nezbytné najit koagent, ktery potlaci degradaci fetézce PP a dale podpoii kompatibilizaci PP/PS smési.

Byla provedena kompatibilizace in situ PP/PS (70:30) jednokrokovou reaktivni extruzi
v ptitomnosti DCP. Multifunkéni monomer GTL byl pfidin do smeési v kombinaci s DCP. Bylo
objeveno, ze DCP efektivné potlacuje degradaci PP a navic podporuje roubovaci reakci. Potlaceni
degradace PP zavisi na mnozstvi dvojnych vazeb. Byly studovany ctyfi druhy multifunkénich
monomert s odliSnou molekularni strukturou (GTL, TMPTA, DEGDA a TPGDA).

Multifunkéni monomery byly pfidany samostatné do smési PP/PS/DCP v reaktivni extruzi
k tvorbeé siti. V systémech smési PP/PS (70:30) v fadé s ptidanym GTL, TMPTA, DEGDA a TPGDA
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prumér velikosti dispergovanych castic pozvolna klesal. Odlisné molekularni struktury multifunkénich
monomertl tedy mohou vést k odlisnym efekttim pro roubovaci reakci PP/PS.

3.2.4 Krystalizace a dynamické mechanické vlastnosti smési PP/PS modifikované MA a
ST

V systému PP/PS smési je PP semikrystalickou fazi a PS amorfni fazi [5]. Smési obsahuji in
situ polymerovany fetézec PS, faze separovaného PS a fyzikalni zapleteniny mezi PS a nekrystalickou
casti PP. KdyZ je PP majoritni komponentou ve smési PP/PS, krystalické chovani neni ovlivnéno
misenim s PS. Kdyz je PP minoritni komponentou, je dispergovan v nemisitelné matrici PS, a tak se
meéni i nukleatni mechanismus z pfevladajiciho heterogenniho na prevladajici homogenni. Velikost
dispergovanych kapek PP je pod kritickou hodnotou 1 — 2 pm. Pfitomnost PS ma vliv na krystalizaci
iPP. S rostouci koncentraci PS ve smési hustota nukleacnich center klesa, tedy ristovy pomér sférolitti
zé&visi na slozeni vzorku. Sféroliticky ristovy pomér ve smésich nezavisi na koncentraci aPS ve smeési
na dob¢ miseni.

Kompatibilita a mechanické vlastnosti nemisitelné smési PP/PS se zlepSuji s pridanim
blokového kopolymeru kompatibilizatoru. Jednotnost (uniformita) fazové struktury roste s rostouci
teplotou v taveniné béhem miseni. Je indikovano vyrazné zlepSeni pevnosti v ohybu a houzevnatosti.
Blokovy kopolymer se zapojuje do utvareni vrstvy mezifdzového rozhrani, proto je mozné sledovat
primarni zavislost na interakce blokového kopolymeru s komponentami smési. Kompatibilita a
mechanické vlastnosti nesloucitelné smési PP/PS se také zlepSuji sadici kompatibilizatoru
roubované¢ho kopolymeru. Pfitomnost jiné komponenty mad vyznamny vliv na teploty taveni a
krystalizace, pomér rustu krystalitd i stupenn krystalizace. Pfidani kopolymeru vyvolava zmény ve
sférolitické textuie iPP a vnitini struktufe sférolitickych vlaken. Dochazi k snizeni rovnovazné teploty
meknuti a povrchovému sbaleni PP. Krystalicka lamelarni tloustka a mezilamelarni tloustka amorfni
vrstvy je vyssi nez u iPP.

Ve smési PP/PS modifikované pomoci MA je formovan MA-g-PS. Pridani PS do fetézce PP
meéni krystalizacni chovani i chovani v taveniné PP, tak jako ptiddni MA do smési PP/PS. S rostouci
koncentraci MA zustava T. (stropni teplota; 110 °C) a T, (teplota tani; 160 °C) polypropylenu
neménna. To vypovida o soutézi roubovani MA s PP nebo PS, kdyz je MA pfidan do smési PP/PS.
MA je naklonén roubovat se s PS. Jako vysledny produkt ve smési zde neni MA-g-PP, nebo je jeho
koncentrace nizkd diky nizkému poméru roubovani mezi MA a PP. Hlavnim produktem je MA-g-PS,
ktery méni krystalizacni chovani PP i jeho chovani v tavening.

Kdyz je koncentrace komonomeru vysoka (4 phr), je vysoka i T, (122 °C) u PP. S vysokou
koncentraci komonomeru tedy PP reaguje s komonomerem a utvaii vice MA-g-PP, ktery ptivodi vice
heterogenni nukleaci a vys$$i krystalizac¢ni teploty PP. AvSak kdyZz je koncentrace komonomeru
nadmémé vysoka (8 phr), T. polypropylenu klesa na 114 °C. To je pfipisovano nadmérnému
roubovani PP s MA, které rusi regularitu fetézce PP a vysledkem je nizsi T..

Slucitelnost a mechanické vlastnosti nekompatibilizované smési PP/PS mohou byt zlepseny
ozafenim, reaktivni kompatibilizaci a anorganickymi ¢asticemi (napf. nanocastice SiOy).

3.2.5 Morfologie smési PP/PS s TEMPO skupinou

Morfologie reaktivni smési zavisi nejen na reaktivité systému smési, ale také na
fyzikélnich vlastnostech jako viskozita a mezifazova energie komponent smési. Pfi vzniku
roubovaného kopolymeru byla srovniana morfologie nereaktivni a reaktivni smési s
porovnatelnymi relativnimi viskozitami a podobné¢ 1 mezifazova napéti [6].
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Velikost ¢astic je mensi ve vSech in situ kompatibilizovanych smésich. To je pozorovatelné
s rostoucim obsahem PS v nereaktivni smési. Vyznamny rist velikosti castic a distribuce velikosti
¢astic nastavajici slou¢enim (koalescenci) je mén¢ vyrazna v reaktivni smeési.

Rozdily v morfologii mezi nereaktivni a reaktivni smési ukazuji, ze pomér mezi obéma
zékladnimi procesy morfologického vyvoje, rozklad kapek a slouceni, je zménéno. Kdyz nastane
mezifazova reakce, proces slouceni je inhibovan diky fixaci rozhrani. Redukce mezifazového napéti
zplusobena utvafenim kopolymeru na mezifaizovém rozhrani také méni proces rozkladu. Mimoto
nastavaji zmény ve viskozitdch a viskozitnim poméru jiz béhem mezifazové reakce. Viskozitni
poméry jsou o mnoho vys$i pro nereaktivni smési (prumér ¢astic d, = 3,59 um) nez pro reaktivni
smési (pramer ¢astic d, = 0,82 um).

Ackoliv jsou si viskozity reaktivniho a nereaktivniho PS velmi podobné, reaktivni smeés
s 30hm% PS-COOH ma viskozitu vyssi. Studie vlivu stupné funkcionalizace na morfologii prokazala,
ze kompletni funkcionalizace PS neni nezbytnd pro kompatibilizaci in situ. Pfidani vice nez 50hm%
modifikovaného PS za konstantniho viskozitniho poméru nevede jiz k dalSimu zlepseni disperzity.

3.2.6 Povrchové pusobeni, reologické a morfologické vlastnosti kopolymeru PP-g-PS

Smési polymert jsou Casto kompatibilizovany pridanim blokovych kopolymert nebo reakci in
situ mezi funkcionalizovanymi polymery [7]. Kompatibilizace je asociovana s dvéma mechanismy:
redukce povrchového napéti a znovusristani (koalescence). Kompatibilizace ma vyznamny dopad na
reologii smési. Pfi neménném mnozstvi pfidaného kopolymeru do smési v zavislosti na smykovém
pomeéru slouzi blokovy kopolymer jako mazivo nebo tvoii vice tuhou disperzni fazi.

Velikost castic roste v pfipadé¢ nekompatibilizované smési kdyz je obsah PS zvySen napf.
z 10hm% na 20hm%. To muze byt piipsano vétsi koalescenci pii vyssi koncentraci dispergované faze
v nekompatibilizované smési. Po kompatibilizaci je tento efekt snizen. Pravdépodobnost koalescence
je redukovana diky snizeni pohyblivosti fazového rozhrani.

S rostoucim mnozstvim kompatibilizatoru kiivka ~ modulu pruznosti roste az nad
nekompatibilizovanou smés. Mezifazové rozhrani je nepohyblivé diky modulu pruznosti, ktery je
posunut nahoru. Tedy s blokovym kopolymerem jako kompatibilizatorem se mezifaze stane
nepohyblivou jen nad vyznamnou trovni kopolymeru.

Dulezity efekt pfidani kompatibilizatoru je alternujici vlastnost mezifaze.
Kompatibilizator prolina do Cist¢ mezifaze a jeho bloky se pfipojuji s fetézcem matrice a
dispergované faze. Takto diflize pokracuje se zapojenim, az je mezifaze nasycena. Pokud neni
mezifaze se zuzujicim se blokovym kopolymerem kompatibilizatorem nasycena, dochazi
k neptetrzitym poklestim v kiivkach modulu pruznosti.

3.2.7 Roubovany specifikovany kopolymer PP-g-PS jako kompatibilizator smési PP/PS

Roubovany kopolymer [10] byl testovan jako kompatibilizator izotaktické smési PP/PS. Smés
sloZzena z vahového poméru 49/49/2 PP, PS a PP-g-PS je srovnavana se smési 50/50 PP, PS. Jsou
rozpoznany dvé faze. Dispergovanou fazi je PS a kontinuadlni PP. Velka velikost dispergované faze
(d = 10,4 um) nepravidelného tvaru a formace prazdnych mist béhem zlomu u smési PP/PS indikuje
nizkou adhezi mezi faizemi a malou vahu pienosu pies mezifazi, jako nasledek neslucitelnosti dvou
kopolymert. U smési PP, PS s PP-g-PS jsou dispergované faze mensi nez u smési PP, PS (d = 0,4 pm)
a smés ma vysokou uniformitu. PP-g-PS kopolymer je schopen redukovat velikost fdze a nasledkem
toho zlepSovat kompatibilitu mezi dvéma kopolymery.

Kompatibilita mezi dvéma homopolymery roste s primérnym ristem délky postranniho
tetézce PP-g-PS, pfinejmensim v oblasti 24 az 98 jednotek. Redukce ve velikosti faze mlize souviset
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s pramérnou délkou PP sekvenci. Ty jsou delsi v PP-g-PS kopolymeru. Kompatibilita mezi PP a PS se
zlepsuje s ristem prumerného poctu postranniho fetézce pro patei PP-g-PS.

Hustota bodt ristu roubu a délka PP sekvenci se da fidit skrz vhodny monomer v kroku
syntézy hlavniho fetézce. Zivou polymeraci St se d4 regulovat délka roubu skrze kontrolu reakéniho
¢asu. Ve smesi PP/PS je vyznamna redukce separace faze po kompatibilizaci.

3.2.8 Vlastnosti roubovaného kopolymeru pripraveného ATRP

Pomoci GPC jsou ziskany informace o struktufe iPP-g-PS roubované¢ho polymeru,
molekulova hmotnost a distribuce molekulovych vah kopolymeru [11]. Primérna molekulova
hmotnost vysledného kopolymeru je 5,68.10*g/mol a distribuce molekulovych hmotnosti
My/M, = 2,79). Roubovaci hustota kopolymeru PP-g-PS je povazovana za rovnu koncentraci
2-bromopropionovému esteru iPP-Br. Proto je urcena koncentraci hydroxylové skupiny, tj. 0,51mol%.

Teplota skelného pifechodu je 105°C a teplota tani 157,3°C. Diky nizké roubovaci hustoté
vysledného kopolymeru iPP-g-PS je vlastnost vysokého bodu tani iPP udrzovana.

V homopolymerni smési PP/PS hmotnostniho poméru 75/25 je zjisténa hruba separace fazi.
Komponenta PS ukazuje neuniformitu, $patn¢ dispergované oblasti a prazdna mista na zlomeném
povrchu. Uplné odligna morfologie se objevuje ve smési PP/PS/iPP-g-PS 68/23/9. Mezifize mezi
oblastmi PP a PS se stanou nezietelnymi, to indikuje zlepSeni kompatibility smési PP/PS. Kdyz je
pridano malé mnozstvi roubovaného kopolymeru je rovnéz znacné zlepSena morfologie. Proto je
vysledny roubovany kopolymer iPP-g-PS efektivnim kompatibilizatorem ve smési PP/PS.

3.3 Charakterizace smési

Roubovany kopolymer PP-g-PS je charakterizovan pomoci riznych analytickych metod.
Struktura je charakterizovana pomoci FTIR (Furierova transformace infrac¢ervené spektroskopie) a
"C-NMR s 'H-NMR (nuklearni magneticka rezonance). Kontrola efektivity kompatibilizace a
ostatnich vlastnosti je provadéna pomoci analyz 'H-NMR, DSC (diferenéni obrazova kalorimetrie),
GPC (gelova permeacni chromatografie), méfeni molekulové hmotnosti a indexu toku taveniny a
distribuce molekulovych vah pomoci SEM (skenovaci elektronova mikroskopie).

U smési PP/PS s PP-g-PS byl méfen index toku vysledné smési, molekulova hmotnost PP,
PS a vysledného kopolymeru PP-g-PS[1]. VSechny reak¢ni produkty byly charakterizovany selektivné
extrakeni rozpoustéci separaci, nasledovanou kombinaci SEM a FTIR. Furierovou transformaci
infraCervené spektroskopie byla analyzovana mozna oxidativni degradace materialu. Tahové napéti,
prodlouzeni ve zlomu a energie ve zlomu byla urcena tlakovymi deformacnimi kfivkami vSech
vzorkd.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Aceton cisty, 99,9% — Lach-Ner.s.r.o.; ¢.Sarze PP/2008/01022/0
Dikumylperoxid, 98% — Sigma-Aldrich spol. s.r.o.; ¢.Sarze 329541-1006
Ethanol — Sigma-Aldrich spol. s.r.o.

Luperox 101 — Sigma-Aldrich spol. s.r.o.

Styren — Sigma-Aldrich spol. s.r.0.

Tipplen H284F- Slovnaft a.s.

Xylen smés izomeri ¢isty — Lach-Ner s.r.o.

Krasten 137— Synthos Kralupy a.s.

4.2 Pouzité pristroje

Mixér Brabender 50 ml, 200 °C, 30 ot/min

Mechanicky lis ru¢ni

Vakuova su$arna, 0,1 bar, 40 °C

Horkovzdu$na susarna (BMT)

FT-IR spektrometr — Nicolet Impact 400 D FT-IR (Thermometric, USA)

4.3 Pouzité metody

4.3.1 Priprava roubovaného kopolymeru PP-g-PS

V mixéru bylo nejdiive taveno 40 g PP granulatu pii 200 °C. V ptipadé pouziti iniciatoru DCP
bylo odvazené mnozstvi tohoto peroxidu v poméru 0,1; 0,5 a 1 hm% smichano s odméfenym
mnozstvim styrenu vpoméru 1; 5; 10 a 20 hm%. Vznikly roztok byl pfidavan k tavening
polypropylenu a smés byla michana asi 7,5 min. V pifipadé pouziti iniciatoru Luperox bylo
postupovano obdobné, pouze s tim rozdilem, ze doba miseni smési byla 6 min. Smés se homogenizuje
a dochazi k roubovaci reakci. Produkt byl dale analyzovan.
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Tab.1: Tabulka navazek pro ptipravu vzorki PP-g-PS

Obsah DCP 0,1 hm% (0,04 g) Obsah Luperoxu 101 0,1 hm% ( 0,045 cm’)
Oznaceni Obsah ST Navazka ST Oznaceni Obsah ST Navazka ST
vzorku [hm%)] [cm’] vzorku [hm%] [cm’]
ID1 1 0,44 1L 1 1 0,44
2D 5 5 2,2 2L 5 5 2,2
3D 10 10 4,4 3L 10 10 4,4
4D 20 20 8,8 4L 20 20 8,8
Obsah DCP 0,5 hm% (0,2 g) Obsah Luperoxu 101 0,5 hm% ( 0,228 cm’)
Oznaceni Obsah ST Navazka ST Oznaceni Obsah ST Navazka ST
vzorku [hm%)] [cm’] vzorku [hm%] [cm’]
5D 1 1 0,44 SL1 1 0,44
6D 5 5 2,2 6L 5 5 2,2
7D 10 10 4,4 7L 10 10 4,4
8D 20 20 8,8 8L 20 20 8,8
Obsah DCP 1 hm% (0,4 g) Obsah Luperoxu 101 1 hm% ( 0,456 cm®)
Oznaceni Obsah ST Navazka ST Oznaceni Obsah ST Navazka ST
vzorku [hm%] [cm’] vzorku [hm%] [cm’]
9D 1 1 0,44 9L 1 1 0,44
10D 5 5 2,2 10L 5 5 2,2
11D 10 10 4.4 11L 10 10 4.4
12D 20 20 8,8 12L 20 20 8,8

Tab.2: Tabulka navazek pro ptipravu kalibra¢ni kiivky PP/PS

Oznaceni vzorku Obsah PS [hm%] Navazka PS [g]
1K 1 0,4
2,5K 2.5 1
5K 5 2
10K 10 4
20K 20 8

4.3.2 Odstranéni nezreagovaného styrenu z kopolymeru PP-g-PS

Hmotnost 2,5 g vzorku byla rozpusténa ve 100 ml vrouciho xylenu a za horka srazena
do 200 ml ethanolu. Vznikly produkt byl odfiltrovan na Biichnerov¢ nalevce a promyt 50 ml ethanolu.
Po odsati byl produkt ponechan na Petriho misce v digestofi do druhého dne a nasledné dosusen ve
vakuové susarné pii 40 °C asi 12 h.

4.3.3 Separace homopolymeru styrenu z kopolymeru PP-g-PS

Hmotnost 2 g vysuSeného vzorku presrazeného v ethanolu byla rozpusténa ve 100 ml vrouciho
xylenu a za horka sraZzena do 300 ml acetonu. Vznikly produkt byl odfiltrovan na Biichnerové nalevce
a promyt 50 ml acetonu. Po odsati byl produkt ponechén na Petriho misce v digestofi do druhého dne
a nasledné dosusen ve vakuové susarné pii 40 °C asi 12 h.
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Filtrat po odséati produktu byl vlit do ethanolu pro separaci homopolymeru PS. Homopolymer
PS se vSak v ethanolu dostate¢né nesrazi a proto neni jeho pfitomnost ani mnozstvi ve filtratu
stanoveno.

Ptipraveny vzorek
neprecisténého kopolymeru
(PP-g-PS + PS + ST)

Rozpusténo ve
vroucim xylenu

Ptesrazeno do
Horky roztok ethanolu PP-g-PS + PS
(PP-g-PS + PS + ST + xylen) - 5

Rozpusténo ve
vroucim xylenu

Pfesrazeno do :
acetonu Horky roztok

«— (PP-g-PS + PS + xylen)

PP-g-PS

Obr.7: Schéma precisténi piipravenych vzorkl

4.3.4 Priprava smési PP/PS na kalibra¢ni krivku pro méreni kvalitativni analyzy FT-IR

V mixéru bylo smichano pti 200 °C 40 g granulatu PP s 1; 2,5; 5; 10 a 15 hm% granulatu PS.
Smés byla michana asi 7 minut.

4.3.5 FT-IR spektroskopie

Infrac¢ervenou (IR) spektroskopii byla méfena absorpce elektromagnetického zafeni vinovych
délek od 0,4 do 3,2 um (400 az 3200 cm™). Vzorek vystaveny tomuto elektromagnetickému zafeni
absorbuje urcitou ¢ast zafeni, coZ ma za nasledek zménu vibracné rota¢nich stavii. Hodnota frekvence,
prti které se vibrace nachazeji, je charakteristicka pro kazdou funkéni skupinu a téz strukturu molekuly.

4.3.5.1 Priprava folii 7 kopolymeru PP-g-PS a smési PP/PS

Vzorky neptecisténého kopolymeru PP-g-PS, vzorky kopolymeru PP-g-PS precisténé
v ethanolu, vzorky kopolymeru PP-g-PS ptecisténé v acetonu i vzorky smési PP/PS pro IR
spektroskopii byly méfeny ve forme folii pfipravenych na mechanickém lisu v lisovaci komoie
v susarné pti teploté 215 °C. Vzorek byl vlozen mezi dva plisky, a ty byly vlozeny do vyhtaté lisovaci
komory v susarn€. Vzorek byl ponechan v susarné asi 5 min, aby se natavil a poté byl i s lisovaci
komorou pienesen do mechanického lisu, kde byla vylisovana folie.
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4.3.5.2 Nastaveni IR spektrometru

Folie neptecisténych vzorkli kopolymeru PP-g-PS, folie precisténych vzorkt PP-g-PS
srazenych v ethanolu i vzorkd srazenych v acetonu byly méfeny v intervalu 400 — 3200 cm™ pii
rozliSeni 2 cm™ a poétu 512 skentl. Folie vzorkti smé&si PP/PS pro kalibraéni kiivku byly méfeny tiikrat
pro zajisténi optimalniho vysledku.

4.3.5.3 Metoda vypoctu obsahu styrenovych jednotek ve vzorku
Obsah styrenovych jednotek v pfipravenych vzorcich byl vyhodnocovan z FT-IR spekter
pomoci rovnice kalibra¢ni kiivky.

Priklad vypoctu pro vzorek 1D 1:

Rovnice kalibra¢ni kfivky: hm% ST = 2,5232 . A7/ Aj170 + 0,3231
As90= 0,261

Ai170=0,971

hm% ST =2,5232.0,261/0,971 +0,3231 =1,00=w (1D 1)
Ao ... plocha piku pti 700 cm’!

Ai170... plocha piku pti 1170 cm’!
O...... zjistény obsah styrenovych jednotek
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Méreni FT-IR pro kvalitativni analyzu

FT-IR spektroskopie byla pouzita ke kvalitativnimu zhodnoceni, zda je ve vzorcich pfitomen
naroubovany styren, kdy pik pfi 700 cm™ je pfifazen vibracim benzenového jadra v PS. Na obr.8 je
zietelné vidét, Ze u vzorku nemodifikovaného polypropylenu rozpusténé¢ho ve vroucim xylenovém
roztoku a srazeného do acetonu neni piitomen pik pii 700 cm™ pro vibrace benzenového jadra PS.

Absorbance

A UL

400 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Vinocet [cm'1]

Obr.8: FT-IR spektrum nemodifikovaného PP piesrazeného do acetonu. P¥i vinové délce 700 cm’™
neni p¥itomen pik pro vibrace benzenového jadra styrenu. Pfi vinové délce 1170 cm™ je pozorovan
absorp¢ni pik pro vibrace skupiny —CHj3, ktery je pikem srovnavacim.
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Obr.9: FT-IR spektrum PP modifikovaného styrenem urcené ke kvalitativni charakterizaci s obsahem
0,5 hm% Luperoxu 101 a 20 hm% St. Pii vlnové délce 700 cm™ je pozorovan pik pro vibrace
benzenového jadra styrenu. Srovnavacim pikem je pik vibraci vazebné skupiny —CH; pii 1170 cm™.

Pik pii 850 cm™ je piifazen weak-medium vibracim skupin —CH, a —(CH,);, piky v oblasti
1000 cm™ jsou piitazeny medium vibracim skupiny —C-CH; a medium-streching vibracim skupiny
—CH. Pik v oblasti 1170 cm™ je pfifazen medium vibracim skupiné —CHj a piky v oblasti 1250 a
1300 cm™ jsou prifazeny wagging vibracim skupiny —CH. Pik v oblasti 1370 cm™ je piifazen medium
vibracim skupiny —CH; a streching vibracim skupiny —CH, a pik v oblasti 1450 cm™ je piifazen
streching vibracim skupiny —CH, a medium vibracim skupiny —CH [4, 14].

5.2 FT-IR analyza polypropylenu modifikovaného styrenem s riznymi
koncentracemi iniciatoru

FT-IR spektroskopie byla pouzita ke kvalitativnimu i kvantitativnimu stanoveni obsahu
styrenovych jednotek v polypropylenu. Neptecisténé vzorky PP modifikovaného styrenem obsahuji
nezreagovany styren, homopolymer PS a kopolymer PP-g-PS. Vzorky PP modifikovaného styrenem
presrazené do ethanolu obsahuji homopolymer PS a kopolymer PP-g-PS. Ptesrdzenim vzorkti do
ethanolu byl tedy odstranén podil nezreagovaného styrenu. Vzorky ptesrazené do acetonu obsahuji
Cisty kopolymer PP-g-PS. Piesrazenim vzorkd do acetonu byl tedy odstranén homopolymerni podil
polystyrenu. Stupeil naroubovani styrenu byl stanoven s vyuzitim poméru integralnich intenzit vibraci
benzenového jadra pii 700 cm™ a piku vibraci —CH; skupiny pii 1170 cm™.

Kalibraéni ktivka (obr.10) byla pfipravena pro zvolené hmotnostni obsahy (1, 5, 10 a 20 hm%)
styrenovych jednotek ve vzorcich modifikovaného polypropylenu. Vzorek s obsahem 2,5 hm% PS byl
pripraven jako kontrolni, ktery zjisténou kalibra¢ni kiivku vyvazuje. Z kalibra¢ni kiivky byla
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vypocitana rovnice piimky, ze které jsou pocitdny hmotnostni procenta obsahu styrenovych jednotek
ve vzorku. Rovnice kalibracni ktivky pro vypocet skutecného obsahu styrenovych jednotek je
hm%ST = 2,5232 . A0/ A1170 + 0,323 1. Koeficient spolehlivosti pro kalibra¢ni kiivku je 0,99.

20 -~ X
hm% St = 2,5232. Asgo/Ag170 + 0,3231
15 -
n
X 10 -
S
<
5 _
0
0 1 2 3 4 5 6 7
A700IA1170

Obr.10: Kalibra¢ni kiivka smési PP/PS pro obsahy 1; 2,5; 5; 10 a 20 hm% PS ve vzorcich 1K az 20K

5.2.1 Koncentrace iniciatoru 0,1 hm%

Naobr.11, 12 a 13 jsou srovnany vzorky modifikovaného PP s obsahem 0,1 hm% DCP a 1, 5,
10 a 20 hm% styrenu. Je zietelnd vidét zvySujici se intenzita piku pii 700 cm™ pro vibraci
benzenového jadra. Rostouci intenzity maji také piky pii 810, 840, 980, 1000, 1170 a 1450 cm’, které
jsou spoleéné pro vibrace nalezici polypropylenu i styrenovych jednotek. Pik pii 1170 cm™, ktery je
charakteristicky pro vibrace vazebné skupiny —CHj je pikem srovnavacim.
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Obr.11: FT-IR spektra neptecisténych vzorkt 1D 1, 2D 5, 3D 10 a 4D 20 PP modifikovaného
styrenem pro obsah 0,1 hm% DCP. Pii 700 cm™ roste intenzita piku pro vibrace benzenového jadra se

zvySujicim se obsahem styrenovych jednotek ve vzorku.
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Obr.12: FT-IR spektra vzorkti 1D 1, 2D 5, 3D 10 a 4D 20 PP modifikovaného styrenem, piesrazenych
do ethanolu pro obsah 0,1 hm% DCP. Po odstranéni nezreagovaného styrenu je zietelnéji videét
zvysujici se intenzita piku pti 700 cm™ pro vibrace benzenového kruhu.
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Obr.13: FT-IR spektra vzorkd 1D 1, 2D 5, 3D 10 a 4D 20 PP modifikovaného styrenem piesrazenych
do acetonu pro obsah 0,1 hm% DCP. Po odstranéni homopolymerniho podilu PS ze vzorkt jsou vidét

pomérné malé intenzity piki pii 700 cm™.

Na obr.14, 15 a 16 jsou srovnany vzorky modifikovaného PP s obsahem 0,1 hm% Luperoxu
101 pro obsah styrenu 1, 5, 10 a 20 hm%. Je zfeteln& vidét rostouci pik v oblasti 700 cm™ pro vibraci
benzenového jadra. Pik pii 1170 cm™ pro vibrace skupiny —CH; je pouzit jako srovnavaci pik. Piky
s rostoucimi intenzitami v oblastech 810, 840, 980, 1000, 1170 a 1450 cm™ jsou spolecné pro vibrace

pfitomné v polypropylenu i ve styrenu.
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Obr.14: FT-IR spektra nepiecisténych vzorka 1L 1, 2L 5, 3L 10 a 4L 20 PP modifikovaného styrenem
pro obsah 0,1 hm% Luperoxu 101. P¥i 700 cm™ jsou pozorovany zvysujici se intenzity pikii pro
vibrace benzenového jadra se zvySujicim se obsahem styrenovych jednotek ve vzorcich.
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Obr.15: FT-IR spektra vzorkt 1L 1, 2L 5, 3L 10 a 4L 20 PP modifikovaného styrenem ptesrazenych
do ethanolu pro obsah 0,1 hm% Luperoxu 101. Po odstranéni nezreagovaného styrenu je zfetelnéji
vidét zvysujici se intenzita piku pii 700 cm™ pro vibrace benzenového kruhu.
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Obr.16: FT-IR spektra vzorkd 1L 1, 2L 5, 3L 10 a 4L 20 PP modifikovaného styrenem piesrazenych
do acetonu pro obsah 0,1 hm% Luperoxu 101. Piky pii 700 cm™ naleZi vibracim benzenového jadra.

V tab.3 jsou srovnany vzorky modifikovaného polypropylenu po jednotlivych piecisténich.
Neptecisténé vzorky PP-g-PS obsahuji kopolymer PP-g-PS spolu s nezreagovanym styrenem. Vzorky
PP-g-PS srazené do ethanolu obsahuji kopolymer PP-g-PS spolu s homopolymerem PS. Vzorky PP-g-
PS srazené do acetonu obsahuji ¢isty kopolymer PP-g-PS.

Tab.3: Obsah naroubovaného styrenu v PP pro 0,1 hm% iniciatoru [, = pfidany styren; o = zjistény
obsah styrenovych jednotek]

o [hm%] © [hm%]
DCP Luperox 101
1,00 0,53
Nepiedistény vzorek PP-g-PS > 1,90 1,98
10 2,10 3,58
20 6,24 6,15
0,74 0,51
Vzorek PP-g-PS srazeny 5 1,49 1,64
do ethanolu 10 3,04 2,77
20 4,65 4,76
0,64 0,32
Vzorek PP-g-PS srazeny 5 1,08 1,01
do acetonu 10 1,52 1,58
20 2,39 2,26
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Z vysledkt je ziejmé, Ze po jednotlivych precisténich byl obsah styrenovych jednotek
v ptipravenych vzorcich snizen. Je tedy potvrzeno, Ze pfesraZzenim xylenového roztoku do ethanolu je
odstranén nezreagovany styren a piesraZzenim xylenového roztoku do acetonu je odstranén
homopolymer styrenu.

Naptiklad pro neprecistény vzorek 4L 20 s nejvys$im obsahem piidaného styrenu (20 hm%)
pro koncentraci Luperoxu 101 0,1 hm% je obsah naroubovanych styrenovych jednotek 6,15%. Po
odstranéni nezreagovaného styrenu ze vzorku 4L 20 je obsah naroubovanych styrenovych jednotek
4,76% a po odstranéni homopolymerniho podilu PS jen 2,26%. Z celkového mnozstvi 20 hm%
pfidaného styrenu se tedy naroubovalo jen asi 11,3% styrenovych jednotek. Zbytek pfitomny ve
vzorku 4L 20, tedy 88,7%, pfidaného styrenu tvotil homopolymerni PS a nezreagovany ST. Malé
procento naroubovani styrenovych jednotek na PP mize byt zptisobeno odparovanim roztoku styrenu
béhem roubovaci reakce z mixeru, a tim sniZzeni skutecné pfidaného mnozstvi ST, ale také nizkou
koncentraci iniciatoru. Nizk4 koncentrace iniciatoru by mohla zptlisobit upfednostnéni iniciace tvorby
homopolymeru PS pfed iniciaci roubovaci reakce. Tato situace miZe nastat i pro ostatni pfipravené
vzorky s obsahem iniciatoru 0,1 hm%.

V porovnani jednotlivych procent naroubovaného polystyrenu pro obsah iniciatoru
0,1 hm% DCP a Luperoxu 101 u vzorkd PP-g-PS srdzenych do acetonu jsou hodnoty pro vzorky 2D 5
a2L 5,3D 10 a 3L 10 a pro 4D 20 a 4L 20 podobné. Lze tedy usuzovat, ze u vzorkt 2D 5 a 2L 5, 3D
10 a 3L 10 maji inicidtory DCP a Luperox 101 pfiblizn€ stejnou uc¢innost. Procenta naroubovaného
styrenu se 1i§i u vzorkd 1D 1 a IL 1. U vzorkti 1D 1 a 1L 1 bylo pfidano velmi malé mnozstvi styrenu
a je tedy mozné, ze i velmi malym odpafenim styrenu pii roubovaci reakci provadéné v mixeru jsou
zpusobeny patrnéjsi rozdily mezi vzorky.

5.2.2 Koncentrace iniciatoru 0,5 hm%

Naobr.17, 18 a 19 jsou srovnany vzorky modifikovaného PP s obsahem 0,5 hm% DCP pro
obsah 1, 5, 10 a 20 hm% styrenu. Pro zhodnoceni kvantity pfitomnych styrenovych jednotek je
pouzito srovnani intenzit pikii pii 700 cm™ pro vibrace benzenového jadra s intenzitami piki pfi
1170 cm™ pro vibrace vazebné skupiny —CHs. Intenzity pikt pii 810, 840, 980, 1000 a 1450 cm™ se
také zvysuji. Jsou spole¢né vibracim polypropylenovych i styrenovym jednotkam.

31



——1hm.% St ——5hm.% St
10hm.% St 20hm.% St
)
o
= r
©
!
[
o
8
< |
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Vinocet [cm'1]

Obr.17: FT-IR spektra neptecisténych vzorka 5D 1, 6D 5, 7D 10 a 8D 20 PP modifikovaného
styrenem pro obsah 0,5 hm% DCP. P¥i 700 cm™ vyrazné roste intenzita piku se zvy3ujicim se

obsahem polystyrenu ve vzorku.
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Obr.18: FT-IR spektra vzorkti 5D 1, 6D 5, 7D 10 a 8D 20 PP modifikovaného styrenem piesrazenych
do ethanolu pro obsah 0,5 hm% DCP. Pik pti 700 cm™ se zvysujici se intenzitou je piifazen vibracim

benzenového jadra.
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Obr.19: FT-IR spektra vzorkti 5D 1, 6D 5, 7D 10 a 8D 20 PP modifikovaného styrenem piesrazenych
do acetonu pro obsah 0,5 hm% DCP. Po odstranéni homopolymerniho PS ze vzorki jsou vidét

v ’ v er s . . 1.0 we -1
pomérme malé zvysujici se intenzity pikt pii 700 cm™.

Naobr. 20, 21 a 22 jsou srovnany vzorky modifikovaného PP s 0,5 hm% Luperoxu 101
pro obsah styrenu 1, 5, 10 a 20 hm%. Vibrace benzenového jadra pikli se zvySujici se intenzitou je
pozorovatelna pti 700 cm™'. ZvySujici se intenzity piki pti 810, 840, 980, 1000 a 1450 cm™ jsou

spolecné pro vibrace polypropylenu i styrenovych jednotek.
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Obr.20: FT-IR spektra neptecisténych vzorkt 5L 1, 6L 5, 7L 10 a 8L 20 PP modifikovaného styrenem

pro obsah 0,5 hm% Luperoxu 10

1. P 700 cm™ se zvySuje intenzita pikii pro vibrace benzenového

jadra velmi vyrazné se zvysujicim se obsahem styrenu ve vzorku.
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Obr.21: FT-IR spektra vzorkt 5L 1, 6L 5, 7L 10 a 8L 20 PP modifikovaného styrenem piesrazenych
do ethanolu pro obsah 0,5 hm% Luperoxu 101. Odstranénim nezreagovaného styrenu je zfetelnéji
vidét zvysujici se intenzita piku pii 700 cm™ pro vibrace benzenového kruhu.
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Obr.22: FT-IR spektra vzorkti 5SL 1, 6L 5, 7L 10 a 8L 20 PP modifikovaného styrenem ptesrazenych
do acetonu pro obsah 0,5 hm% Luperoxu 101. Pii 700 cm™ se zvy3uje intenzita pik{i se zvy3ujicim se
obsahem styrenu ve vzorku.

V tab.4 jsou srovnany vzorky modifikovaného polypropylenu po jednotlivych precisténich.
Srazenim horkého xylenolového roztoku vzorku do ethanolu je odstranén nezreagovany styren a
naslednym srazenim xylenolového roztoku do acetonu je odstranén homopolymer PS. Produkt
presrazeny do acetonu je tedy Cisty kopolymer PP-g-PS.

Tab.4: Obsah naroubovaného styrenu v PP pro 0,5 hm% iniciatoru [®, = pfidany styren; o = zjistény
obsah styrenovych jednotek]

o [hm%] © [hm%]
DCP Luperox 101
0,53 0,88
Nepfecistény vzorek PP-g-PS > 3,13 341
10 5,46 5,69
20 8,65 9,84
0,63 0,72
Vzorek PP-g-PS srazeny 5 2,34 2,15
do ethanolu 10 4,02 3,97
20 7,00 8,29
0,66 0,74
Vzorek PP-g-PS srazeny 5 1,86 1,67
do acetonu 10 2,84 2,63
20 2,99 1,70
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Z vysledkti je jasn¢ patrné, ze jednotlivym preCistovanim vzorkli se obsah styrenovych
jednotek snizuje. V porovnani jednotlivych procent naroubovaného styrenu pro obsah iniciatoru
0,5 hm% DCP a Luperoxu 101 u vzorka PP-g-PS srazenych do acetonu jsou hodnoty pro vzorky 5D 1
aSL1;6D5a6L 5apro7D 10 a 7L 10 podobné. Lze tedy usuzovat, ze u vzorki 5D 1 aSL 1; 6D 5 a
6L 5 au 7D 10 a 7L 10 maji iniciatory DCP a Luperox 101 piiblizn¢ stejnou ucinnost. Procenta
naroubovaného styrenu se 1isi u vzorkii 8D 20 a 8L 20. Rozdil mize byt zplsoben caste¢nym
odpafenim styrenu z mixeru béhem roubovaci reakce, ale také vysokou koncentraci styrenu a tedy
snizenou ochotou roubovat PP pii vysoké koncentraci ST.

Pro vzorek 8L 20 s obsahem 0,5 hm% Luperoxu 101 a pfidanym mnozstvim styrenu 20 hm%
je vidét znaCny nartst obsahu styrenovych jednotek u neptecisténého vzorku a vzorku sraZzeného do
ethanolu. Obsah kopolymeru PP-g-PS je dokonce ve vzoru 8L 20 niz8§i nez ve vzorku 4L 20, coz
znaci, ze kopolymerace byla efektivnéjSi za pouziti stejného iniciatoru (Luperox 101) a stejného
mnozstvi pfidaného styrenu pro mnozstvi 0,1 hm% tohoto iniciatoru pied pouzitim 0,5 hm%
iniciatoru. Obdobné vysledky vykazuji i ostatni vzorky s koncentraci iniciatoru 0,5 hm%. Dalo by se
tedy predpokladat, ze zvySenim koncentrace inicidtoru ve vzorku, se upfednostiiuje tvorba
homopolymeru PS pted tvorbou kopolymeru PP-g-PS.

5.2.3 Koncentrace iniciatoru 1 hm%

Na obr.23, 24 a 25 jsou srovnany vzorky modifikovaného PP s 1 hm% DCP pro obsah styrenu
1,5, 10 a 20 hm%. P#i 700 cm™ je patrny pik se zvySujici se intenzitou pro vibraci benzenového jadra.
Piky se zvySujicimi se intenzitami jsou také pii 810, 840, 980, 1000 a 1450 cm™'a jsou spoletné
vibracim piitomnym v polypropylenu i ve styrenovych jednotkach. Pik pii 1170 cm™ pro vibrace —
CH; je ur€en jako pik srovnavaci.
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Obr.23: FT-IR spektra nepiecisténych vzorkt 9D 1, 10D 5, 11D 10 a 12D 20 PP modifikované¢ho
styrenem pro obsah 1 hm% DCP. Pii 700 cm™ je velmi zfetelny pik se zvySujici se intenzitou pro

vibrace benzenového jadra.
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Obr.24: FT-IR spektra vzorkt 9D 1, 10D 5, 11D 10 a 12D 20 PP modifikovaného styrenem

presrazenych do ethanolu pro obsah 1 hm% DCP. P¥i 700 cm™ roste absorpéni pik pro vibrace
benzenového jadra se zvySujicim se obsahem styrenu ve vzorku.

37



——1hm.% St ——5hm.% St
10hm.% St 20hm.% St

Absorbance

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Vinocet [cm'1]

Obr.25: FT-IR spektra vzorkd 9D 1, 10D 5, 11D 10 a 12D 20 PP modifikovaného styrenem
presrazenych do acetonu pro obsah 1 hm% DCP. Po odstranéni homopolymeru PS ze vzorki jsou

vidét pomérné malo rostouci intenzity pikd pti 700 cm™.

Na obr.26, 27 a 28 jsou srovnany vzorky modifikovaného polypropylenu s 1 hm% Luperoxu
101 pro obsah styrenu 1, 5, 10 a 20 hm%. Je pozorovatelny pik se zvy3ujici se intenzitou pii 700 cm™
pro vibraci benzenového jadra ma. Rostouci jsou také piky v oblasti 810, 840, 980, 1000 a 1450 cm’,

které jsou spolecné vibracim polypropylenu i styrenovym jednotkam.
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Obr.26: FT-IR spektra neptecisténych vzorkti 9D 1, 10D 5, 11D 10 a 12D 20 PP modifikovaného
styrenem pro obsah 1 hm% Luperoxu 101. P¥i 700 cm™ se zvy3uje intenzita piku pro vibrace
benzenového kruhu se zvySujicim se obsahem styrenu ve vzorku velmi vyrazng.
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Obr.27: FT-IR spektra vzorkd 9D 1, 10D 5, 11D 10 a 12D 20 PP modifikovaného styrenem
presrazenych do ethanolu pro obsah 1 hm% Luperoxu 101. Je pozorovatelny rist intenzity piku pii

700 cm™ pro vibrace benzenového jadra.
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Obr.28: FT-IR spektra vzorkd 9D 1, 10D 5, 11D 10 a 12D 20 PP modifikovaného styrenem
ptresrazenych do acetonu pro obsah 1 hm% Luperoxu 101. Po odstranéni homopolymerniho PS ze
vzorki jsou pozorovatelné zvysujici se intenzity pikil pii 700 cm™ pro vibrace benzenového jadra.

V tab.5 jsou srovnany vzorky modifikovaného PP po jednotlivych piecisténich. Neptecisténé
vzorky PP-g-PS obsahuji kopolymer PP-g-PS spolu s nezreagovanym ST a homopolymernim PS.
Srazenim vzorkt do ethanolu je odstranén nezreagovany ST a sraZenim do acetonu homopolymer PS.

Tab.5: Obsah naroubovaného styrenu v PP pro 1 hm% iniciatoru [®, = pfidany styren; o = zjistény

obsah styrenovych jednotek]

o [hm%] © [hm%]
DCP Luperox 101
1 0,66 1,07
Nepiedistény vzorek PP-g-PS > 3,76 3,62
10 5,28 6,92
20 9,22 12,00
1 0,89 0,88
Vzorek PP-g-PS srazeny 5 2,56 2,25
do ethanolu 10 3,77 7,06
20 6,98 8,58
1 0,74 1,07
Vzorek PP-g-PS srazeny 5 0,99 2,24
do acetonu 10 2,57 4,13
20 3,89 6,00
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Vysledky ukazuji, Ze pro koncentraci 1 hm% iniciatoru je obsah styrenovych jednotek ve
vzorcich po jednotlivych ptecisténich snizen. AvSak hmotnostni procenta naroubovaného styrenu jsou
pro koncentraci 1 hm% iniciatoru vyrazné vyssi nez pro koncentrace 0,1 a 0,5 hm% iniciatoru.

V porovnani jednotlivych procent naroubovaného styrenu pro obsah iniciatoru 1 hm% DCP a
Luperoxu 101 u vzorkti PP-g-PS srazenych do acetonu jsou hodnoty pro vSechny vzorky odlisné.
Rozdily hodnot naroubovaného styrenu ukazuji, ze pro obsah inicidtoru 1 hm% je ucinnost pro DCP a
pro Luperox 101 odli$na. Iniciator Luperox 101 v koncentraci 1 hm% je efektivnéjsi pii roubovaci
reakci, nez iniciator DCP.

P#i porovnani vzorku 12L 20 (1 hm% Luperoxu 101) se vzorky 8L 20 (0,5 hm% Luperoxu
101) a 4L 20 (0,1 hm% Luperoxu 101) je u vzorku 12L 20 efektivita naroubovani styrenovych
jednotek vyrazné vyssi. Dalo by se tedy fici, ze pro vyssi koncentraci iniciatoru je podpofena vice
reakce tvorby homopolymerniho PS i roubovaci reakce. Negativnim vlivem pii roubovaci reakci je
vsak odpafrovani styrenu pti vysoké teploté (200 °C) beéhem reakce v mixeru.
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6 ZAVER

Bakalarska prace v teoretické casti shrnuje dosavadni poznatky v piipravé roubovaného
kopolymeru PP-g-PS, ktery je kompatibilizatorem smési PP/PS a pouziva se pii kompaundacich téchto
smeési.

V experimentalni Casti byl technikou reaktivniho roubovani pfipraven kopolymer PP-g-PS.
Pomoci infracervené spektroskopie byla prokézana pifitomnost styrenovych jednotek v modifikovaném
polypropylenu. Procenta naroubovaného styrenu a tedy i efektivnost iniciatori dikumylperoxidu a
Luperoxu 101 byla uréovana pomoci vibraci benzenového jadra pi¥i 700 cm” a pomoci vibraci
methylovych skupin pii 1170 cm™.

Bylo pozorovano, Ze oba vybrané iniciatory dikumylperoxid i Luperox 101 maji piiblizné
shodnou ucinnost pro koncentrace 0,1 hm% a 0,5 hm% iniciatoru. U obsahu 1 hm% iniciatoru je
iniciator Luperox pro roubovaci reakci efektivnéj$i nez inicidtor dikumylperoxid. S rostoucim
mnozstvim pritomného iniciatoru pro vzorek se stejnym obsahem pifidaného styrenu je pozorovano
postupné zvySovani hodnot naroubovanych styrenovych jednotek. Nartist mnozstvi naroubovanych
styrenovych jednotek je vSak vice vyznamny s piidanim vétsiho mnozstvi styrenu.

V piistim vyzkumu doporucuji provadet soucasné stanoveni obsahu homopolymerniho PS i
gravimetricky pomoci metody frakéniho srazeni. Metoda frak¢niho srazeni spociva v odpareni acetonu
z filtratu xylenolového roztoku sraZzeného acetonem a nasledném srazeni tohoto roztoku v ethanolu,
¢imz by mohl byt ziskdn homopolymerni polystyren obsazeny ve vzorku.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ATRP
BBN
cmce
2C-NMR
CTC
DCP
DEGDA
DMAP
DSC

E

FTIR
GPC
GTL
'H-NMR
IR

M,
M,,

MA
MAO
MFR
MMA
MS
PMDETA

radikalova polymerace pomoci pfenosu atomu
9-borabicyklo[3.3.1]nonan

kritickd micelarni koncentrace

12C - nuklearni magneticka rezonance
vymeénny transportni komplex
dikumylperoxid
diethylenglykoldiakrylat
dimethylaminofenol

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
ethylen

infraCervena spektroskopie s Furierovou transformaci
gelova permeacni chromatografie
glyceroltrilinoleat

'H - nuklearni magneticka rezonance
infracervena spektroskopie

¢iselna molekulova hmotnost
hmotnostni molekulova hmotnost
maleinanhydrid

methylaluminoxan

pomér indexu toku taveniny
methylmethakrylat

methylstyren
pentamethyldiethylentriamin
polypropylen

polystyren

skenovani elektronova mikroskopie
kopolymer maleinanhydrid-styren
styren

teplota skelného prechodu

teplota méknuti
trimethylenpropantriakrylat
tripropylenglykoldiakrylat
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