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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva problematikou radikaloveé iniciované kompaundace
polyethylenu 1-vinyladamantanem. Teoreticka ¢ast se zaméfuje na teorii roubovacich procesi,
na problematiku vlivu procesnich parametrii na jejich pribéh a na vlastnosti pouzitého
monomeru. V ¢asti praktické byly navrzeny dvé série pokusti, v obou piipadech byl pouzit
polyethylen LITEN MB 87, jako iniciator (2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-butylperoxy)hexan) neboli
Trigonox 101 a ke stabilizaci byly pouzity latky oznacované jako lonol a Irgafos 168. Pokusy
byly provadény v hnéti¢i Brabender, teplota byla 180 —185°C, doba reakce 5 minut.
K vyhodnoceni vlastnosti ptipravenych vzorkt byla pouzita zkouska v tahu, zkouska vrubové
houzevnatosti Charpy, méfeni indexu toku taveniny, analyza to¢ivého momentu pii hnéteni a
analyza IR spektra vzorkl. Pomoci téchto experimentti bylo zji§téno, Ze jiz obsah iniciatoru
2 hm. % zpisobuje za téchto podminek pfilisné sitovani. Dale bylo zjisténo, ze za téchto
podminek provedend modifikace nezlepSuje tahové vlastnosti vzorkd, mirné vSak navySuje
houzevnatost. V1iv modifikace na MFI je tieba dale provéfit. FTIR analyzou byla zjiSténa
pfitomnost nezreagovaného monomeru na zakladé vyskytu pési vinylovych skupin.

Abstract

This Master’s thesis deals with the problematics of radically initiated compounding of
polyethylene by 1-vinyladamantane. Theoretical part focuses on the theory of grafting
processes and how they are influenced by chosen process parameters, as well as the properties
of used monomer. In experimental part, two sets of experiments were designed, in both cases
the chemicals used were polyethylene LITEN MB 87, (2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-butylperoxy)
hexane), also called Trigonox 101, as the initiator, and chemicals called lonol and Irgafos 168
as stabilizers. The experiments were carried out in a Brabender batch mixer, the temperature
was 180 — 185 °C, the reaction time was 5 minutes. The analytic methods used to evaluate the
prepared samples’ properties were the tensile testing, the Charpy notch test, measuring of the
melt flow index, analyzing the torque during kneading and the analysis of infrared spectra of
the samples. By carrying out of these experiments it was found that excessive crosslinking was
present with mass fraction of initiator being as low as 2 %. It was also concluded that under
these conditions the modification does not improve tensile properties of the material, but it does
improve the impact strength, albeit slightly. The influence of the modification on flow
properties needs to be investigated further. A presence of vinyl groups was observed in infrared
spectra, suggesting the presence of ungrafted vinyladamantane.
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1. UVOD

vvvvvv

pramyslu. Polymery zastavaji nenahraditelnou roli mezi modernimi materialy, a to nejen diky
svym vlastnostem a své cen¢, ale také diky variabilit¢ jejich vlastnosti. Nejvyznamnéjsi
skupinou polymert jsou polyolefiny, zejména polyethylen (PE) a polypropylen (PP). Tyto
materialy si svou oblibu ziskaly zejména svymi velice dobrymi mechanickymi a chemickymi
vlastnostmi a svou cenou. Stale vSak existuje snaha jejich vlastnosti dale vylepsit. Jednou
z vyznamnych metod modifikace polyolefini je radikalové iniciovana reaktivni kompaundace
neboli roubovani, tedy uprava vlastnosti plastu pomoci navazani bocnich skupin na jejich
fetézec. Napiiklad v primyslové vyrobé jiz bézné vyuzivané roubovani polyethylenu
maleinanhydridem zlepsuje n¢které jeho negativni vlastnosti, jmenovité jeho Spatnou adhezi ke
kovliim a sklu, diky zvySeni jeho polarity.

Adamantan je molekula vzbuzujici zajem diky jeji neobvyklé struktufe podobné diamantu.
Jde o tuhou, polycyklickou, vysoce symetrickou molekulu, jejiz piitomnost na skeletu
polymeru dokéaze dle dostupnych publikaci ptiznivé ovlivilovat takové vlastnosti, jako je jeho
pevnost nebo termicka stabilita. To jiz nékolik desetileti podnécuje snahy o jeho naroubovéni
na nékteré z komeréné vyznamnych polymerti. Moznost funkcionalizace polyethylenu timto
monomerem vSak dosud nebyla, i navzdory jeho komercni oblibenosti, fddné prozkoumana.
Nabizi se zde tedy atraktivni moZznost nalézt zptisob, jak vlastnosti PE pomoci kompaundace
adamantanem zlepsit, a dale tak rozsifit jeho vyuzitelnost na trhu.

Cilem této prace je vypracovat literarni reSerSi na téma modifikace polyethylenu vhodnymi
monomery se zaméfenim na strukturu adamantanu, konkrétné s vyuzitim 1-vinyladamantanu.
Dalsim cilem prace je navrhnout pomoci dostupnych literarnich odkazi postup piipravy
funkcionalizovaného PE, na zakladé tohoto prizkumu pak pfipravit laboratorni vzorky,
vyhodnotit jejich vlastnosti a doporucit dalsi postup vyzkumu.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Roubovani polyolefinii

Termin roubovani (angl. grafting) oznacuje sled reakci, pti nichz dochazi k navazani monomeru
na polymerni fetézec pomoci kovalentni vazby. Z hlediska typu polymernich reakci jde o reakci
polymeranalogickou. Tento proces je obecné mozné rozdélit na tii faze: iniciace, propagace a
terminace.

Prvnim krokem je iniciace, coz je v podstaté reakce, piipadné sled reakci, kdy dochazi ke
vzniku aktivniho centra polymerace. Iniciovat roubovani je mozno jak chemicky, tak napiiklad
fotochemicky, zafenim ¢i ultrazvukem. NejrozsifenéjSim mechanismem iniciace je vSak
metoda chemickd, konkrétn¢ radikalové Stépeni. Iniciace je zde dosazeno rozpadem
organickych peroxidi, latek obsahujicich tepelné nestabilni O-O vazbu. Tim dojde ke vzniku
reaktivniho primarniho radikélu, jenz nasledné atakuje fetézec polyethylenu za odstépeni atomu
vodiku z jeho fetézce. Vysledkem je makroradikdl, na né&jz se v dal$im kroku miize vazat
monomer. Na rychlost této faze ma rozhodujici vliv koncentrace peroxidu a teplota reakce.

Druhy krok, propagace, je ve své podstaté mnohondsobné se opakujici adice na aktivni
centrum makroradikalu. Muze zde tak vzniknout bud’ monomerni roub navazany na polymerni
fetézec, ptipadn¢ se zde mizou navazovat dals$i monomery za vzniku oligomerniho az
polymerniho roubu. Kromé& propagacnich reakci zde dochazi i k dal$im reakcim, které
propagaci konkuruji. Z toho vyplyva, Ze pokud ma byt roubovani tspésné, rychlost propagace
musi byt o nékolik fadt vyssi nez reakce konkurencni.

Poslednim krokem je terminace, coZ je faze, pii které probiha reakce, pfipadné sled reakci
vedouci k zaniku aktivniho centra a ukonceni procesu roubovani. Existuje nékolik moznosti,
jak muze terminace probihat: rekombinace (spojeni dvou roubt), disproporcionace (pienos
atomu vodiku z jednoho radikalu na druhy), pfipadn¢ inhibice pfidanim jiné latky [1].

Na Obr. 1 je vyobrazeno obecné schéma radikalové modifikace polyolefinti. Toto schéma
obsahuje tfi typy reaktantd: monomer (M), polymer (P) a iniciator. Nejprve dojde ke vzniku
primarniho radikalu rozkladem iniciatoru (reakce a). Tohoto rozkladu je mozné dosahnout
pfimo pomoci tepelné energie, nebo nepiimo pomoci redoxniho systému. Dale existuji dveé
mozné, konkuren¢ni reakce, jeZ mtizou byt timto rozpadem iniciovany. Prvni cesta (reakce b)
vede Kk abstrakci vodiku z polymerniho fetézce, ¢imz vznikne makroradikal. Na takto
iniciovany polymerni fetézec se muze navazat monomer (reakce d). Dale muze dojit
k homopolymeraci (reakce c, f), tedy k reakci primarniho radikalu s monomerem, na néjz se
nasledn¢ aduji dal$si monomery za vzniku oligomeru, ptipadné homopolymeru. Reakce g a h
pfedstavuji terminaci rekombinaci, tedy zanik aktivnich center spojenim dvou radikéald. Reakce
| znazornuje terminaci disproporcionaci, jez nastane, pokud dojde k ptedani radikalu z jednoho
aktivniho centra na druhé a na jednom z nich vznikne dvojna vazba. Reakce j je takzvany ptenos
neboli transfer, tedy proces, pfi némz dochézi k pfedani radikéalu jiné molekule. Trasnsferem
nedochazi k terminaci roubovaciho procesu [2].



Iniciace

R o) . )
a) \o/ \R —  » R—O0O + O0O—R

b) R—O + P ——» R—OH + P

¢ R—OG + MH ——» R—OH + M

Propagace

d) P + M ——» PM roubovani

e) PM + nM ———» P(M)HM' rust roubu

f) M + nM ——» (MM homopolymerace monomeru
Terminace

g) P(M)HMI + PM)M ————  P(M),,:oP rekombinace

h) P° (MM —— P(M),

1) P(M)HM. + PM),M ——— 3 PM),——=M + P(M),.; disproporcionace

Transfer

J) P(M)HM + P E— P(M)mﬂ + P

Obr. 1 Obecné schéma pribéhu radikalové modifikace polyolefinu [2]

2.1.1 Reaktivni extruze

Termin reaktivni extruze oznacuje sled reakci probihajicich v taveniné v extrudéru. V soucasné
dobé jde o nejrozsifenéjsi zpusob, jak provadét kompaundaci polymerd. Reaktanty zde musi
byt ve skupenstvi vhodném pro extruzi, v Givahu tedy pfipada extruze provadéna s roztavenymi
polymery, kapalnymi monomery a rozpusténymi polymery (tato vSak v praxi neni pfilis
vyuzivana) [3].

Typy chemickych reakci dosazitelnych reaktivni extruzi lze rozdé¢lit do nasledujicich

kategorii: polymerace v bloku, roubovani, kopolymerace, sitovaci reakce, kontrolovana
degradace polymert a modifikace funkénich skupin polymeru [4].



Pomoci této technologie Ize v soucasné dobé ptipravit velké mnozstvi produktii. Mezi hlavni
vyhody syntézy roubovanych polyolefinii pomoci reaktivni extruze oproti jinym metodam patii
predevsim:

e absence rozpoustédel,

e jednoducha izolace produktu,

o kratké reakcni Casy,

e kontinudlni proces,

e relativné malé potizovaci ndklady zafizeni.

K potencialnim nevyhodam tohoto procesu oproti tomu patii:

e nutnost docilit dokonalého promichéani reaktanti a substrati,
e vysoké reak¢ni teploty nutné k utvofeni polymerni taveniny,
e piitomnost bo¢nich sitovacich nebo degradacnich reakeci.

V ptipadé¢ modifikace polyolefinii jsou vSak potencialni enviromentalni a ekonomické
vyhody dostate¢né k tomu, aby ospravedlnily snahu o vyfeseni vSech téchto komplikaci [5].

2.2 Procesni podminky ovliviiujici roubovani
2.2.1 VIliv struktury a koncentrace iniciatoru

Spravna volba inicidtoru ma zasadni vliv na vysledek roubovani. Zasadnim parametrem, na
ktery je tfeba brat pii vybéru ohled, je polocas rozkladu (angl. half-life), tedy Cas, za ktery se
rozlozi pti dané teploté polovina inicidtoru. Je zde tedy nutné vzit v uvahu, kolik polocast
rozpadi dany inicidtor pti dané teplot¢ a danému reakénimu ¢asu podstoupi. Je-li ¢as straveny
v reaktoru ptili$ nizky, pfipadné teplota pfili§ nizkd, nedojde k rozloZeni dostatecného mnoZzstvi
iniciatoru, coZ se negativné projevi na vytéznosti roubovani a je také ekonomicky nevyhodné.
Navic je nezadouci, aby v materiadlu zistavalo zbytkové mnozstvi inicidtoru, nebot’” muize
postupné dochézet k jeho aktivaci i za nizkych teplot, a material tak miize je$t€¢ pomérné
dlouhou dobu po roubovani ménit své mechanické a chemické vlastnosti. Naopak, pokud je
teplota ¢i doba reakce pfilis vysoka, dojde k nartistu mnozstvi volnych radikalt v systému, coz
ma za nasledek zvySené mnoZstvi bo¢nich reakei, v ptipadé polyethylenu predevsim sitovani
rekombinaci. Tento proces opét snizi konverzi monomeru, nebot’ tato je limitovana rychlosti
difuze monomeru v tavening. Obecné je doporuceno zvolit takové parametry, aby do§lo béhem
procesu k 5 — 7 polo¢astim rozpadu. Pfi péti polocasech rozpadu zbyva v taveniné teoreticky
3,125 % nerozlozeného peroxidu. Zavislost mnozstvi peroxidu v systému na poctu polocasu
rozpadi je znazornéna na Graf 1 nize [2][5].
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Tab. 1 Struktura a polocasy rozpadii nékterych komercné dostupnych iniciatoru [6] [7] [8]

T pii tip = T pritipe =
Nazev Strukturni vzorec 10 h [°C] 1h[°C]

HsC  CHs CHs
)<CH3

H5C. (o] (0)
LuperOX 101 ’ \OX/Y \o CHs 115 134

HsC

CH, HiC  CHy
CH,

o] (o]

Luperox 301
P \, 125 146
7L /lT/ h
H.C 0—o0 CH,
HsC  CHa

Luperox Hc\>< o
HiC  CH,

CHs3

(0] CH
Luperox DI HoC e ? 129 149
CH,

CHs;
HiC  CH,
Luperox DCP ~o 117 137
H,C  CH,

Pritbéh procesu 1ze ovlivnit také koncentraci iniciatoru. Jeho vét§i mnozstvi mé za nasledek

lepsi konverzi monomeru, ale zvysuje se také Cetnost bo¢nich reakei. Mezi dalsi vlastnosti, na
néZ je tieba brat pfi pfiprave ohled, patii rozpustnost iniciatoru V tavening, jeho skupenstvi pfi
pracovnich teplotach a pfipadné jeho t€kavost nebo toxicita [5]. V

Tab. 1 vyse jsou uvedeny nékteré komeréné dostupné peroxidy, v tomto ptipadé vSechny
dostupné od firmy Luperox, spolecné se zakladnimi udaji o polo€asech rozpadu.
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Graf 1 Zavislost mnozstvi peroxidu v SyStému na poctu polocasii rozpadu

Mechanismus rozkladu iniciatoru

Jak jiZ bylo zminéno vyse, rozklad organickych peroxidl probihd formou homolytického
Stépeni O-O vazby a vytvoreni pfislusnych primarnich alkoxy radikalt. Pokud tyto primarni
radikaly véas nepodstoupi reakci s polymernim fetézcem, piipadné s monomerem, dojde
K jejich opétovnému rozkladu na sekundarni radikaly [5].

patii nékteré z nejpouzivanéjsich inicidtorti, nebot’ jsou pomérné malo t€kavé a nenarocné na
manipulaci. Dilezitym poznatkem je, Ze ob& peroxy vazby se §t€pi nezavisle na sob¢ za vzniku
ruznych alkoxy a alkyl radikali a nereaktivnich produktd rozs$tépeni molekul (naptiklad
aceton), ptipadné fragmentu iniciatoru. Na Obr. 2 je znazornéno schéma rozkladu 2,5-di(terc-
butylperoxy)-2,5-dimethylhexanu na primarni radikaly, jmenovité piedevsim terc-butoxy
radikaly. Tyto dale mohou podléhat Stépeni na sekundarni radikaly, konkrétné methylové, jak
je vyobrazeno na Obr. 3 [9].
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H;C CHj

CH,
0 HaC
CH,
+
H4C CH, O

Obr. 2 Schéma rozkladu 2, 5-di(terc-butylperoxy)-2,5-dimethylhexanu (Trigonox 101)
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CH, 0

H,C I o rozklad - CH_; + J_L

CH, H,C CHa

Obr. 3 Rovnice rozpadu terc-butoxy radikdlu

Teplotni a strukturni viivy

Reakéni teplota je dilezitym faktorem kinetiky vSech elementarnich krokii roubovani.
ZvySovani reak¢ni teploty napiiklad zvysuje rychlost rozpadu peroxidii. Zavislost rychlosti
reakce na teplot€ je popsdna Arrheniovym zakonem:

Eq
k =A-e RrT, Q)
kde Kk je rychlostni konstanta, A je pfedexponencialni faktor, Ea je aktivacni energie reakce, R
je molarni plynova konstanta a T je teplota reakce.

Roubovani polymerni taveniny se bézn¢ provadi pii teplotach vyssich (o 50 — 150 °C) nez
roubovani v roztoku. Pouzivané teploty bézné piekracuji 150 °C a mohou doséhnout az 300 °C.
Obecné vyssi teplota vyrazné urychluje samotny proces roubovani, avsak zaroven komplikuje
prakticky vSechny ostatni kroky procesu (viz Obr. 1). Dale také lze obecné fici, Ze aktivacni
energie rozpadu organickych peroxidd se pohybuje v rozmezi 100 — 150 kJ/mol, s ¢imz souvisi
fakt, ze pii zvyseni teploty o 5 — 10 °C snizi ¢as polocasu rozpadu o polovinu [2].

Rozklad peroxidu je reakce probihajici podle kinetiky prvniho fadu a je definovana jako:
In2
ti2 = %, 2
kde ti2 je polocas rozpadu peroxidu. Tento tedy zavisi pouze na rychlostni konstanté K.
Rychlost rozpadu peroxidu je ovlivnéna tfemi strukturnimi faktory:

e relativni stabilita vzniklych radikalt — ¢im vé&tsi je stabilita vznikajicich radikald, tim
mensi je stabilita peroxidu samotného,

o sfericky faktor — peroxidy s vysokym vnitinim pnutim maji niz8i stabilitu, nebot’
poruseni struktury snizi celkovou energii molekuly,

e clektronické efekty — elektron donorni substituenty peroxid destabilizuji, zatimco
elektron akceptorni substituenty jej stabilizuji.

Tyto tfi faktory ovliviiuji v Arrheniové rovnici (1) jak predexponencialni faktor A, tak
aktivacni energii Ea. Zavislost polo€asu rozpadu na teplot¢ jde tedy zapsat jako:

n2 Ep
tijz = —eRrT. 3)

Co se strukturnich vlivii ty¢e, obecné rychlost polo¢asu rozpadu roste v fad¢€ aryl ~ primarni
alkyl < sekundarni alkyl < terciarni alkyl. V pfipadé¢ arylové funkéni skupiny je rychlost
rozkladu dale ovlivnéna jeho substituenty, jejich polohou a jejich indukénim efektem [10].

Kromeé teploty je polo€as rozpadu také zavisly na tlaku. Tento fakt 1ze vysvétlit tim, Ze pted
roz§tépenim iniciatoru prochdzi vazba kyslik-kyslik pfechodnym stavem, v némz se zvétSuje
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zpusobeni zpomaleni procesu rozpadu. Vliv tlaku je obecné mnohem nizsi, nez vliv teploty.
Pro zdvojnasobeni polocasu rozpadu organického peroxidu oproti jeho hodnoté za
atmosférického tlaku je zapotiebi dosahnout tlaku pfiblizné 3 000 atmosfér [11].

Ucinnost inicidtoru

Tato veli¢ina, oznacovana jako f, byla zavedena v oboru polymerace z toho duvodu, Ze
experimentalné zjisténa rychlost polymerace je asto nizsi nez rychlost odhadovana na zakladé
znalosti rychlosti rozkladu iniciatoru. Ve své podstaté 1ze tuto veliCinu povazovat za pomér
primarnich radikalt vzniklych rozkladem inicidtoru, které reaguji s monomerem, vuci
celkovému mnozstvi vzniklych primarnich radikala. Takova definice samoziejmé neni vhodna
pro radikalové roubovani, nebot’ v tomto piipadé je reakce primarnich radikald s monomery
(homopolymerace) povazovana za negativni faktor. Jinak fe¢eno, ¢im vice primarnich radikala
zreaguje s monomerem, tim méng jich zbyva k abstrakci vodiku na polymernim skeletu. Pro
tento védni obor byla tedy zavedena jina verze Gi¢innosti iniciatoru, oznacovana jako fg, tedy
ucinnost roubovani. Tato veli¢ina oznacuje zlomek primérnich radikalt iniciatoru, které
abstrahuji vodikovy atom z polymeru za vzniku pfislusného makroradikalu. Z této definice je
ziejme, ze tyto dve veli€iny jsou si imérné, jinak feceno, ¢im u¢inngji latka iniciuje roubovani,
tim hiife iniciuje polymeraci, a naopak [12].

Jednim z dtlezitych faktort ovliviiyjicich G¢innost roubovani je takzvany klecovy efekt
(zangl. cage effect). Principem tohoto jevu je, Ze primarni radikaly vzniklé rozkladem
iniciatoru jsou po svém vzniku enkapsulovany molekulami polymeru a monomeru, jsou tak
vlastng ,,uvéznény v kleci*. Pravdépodobnost, ze primarni radikély z takovéto klece uniknou,
se pohybuje dle E. T. Denisova [13] Vv rozmezi 0,01 —0,1. Uvnitf klece mizou radikaly bud’
reagovat s polymerem nebo monomerem ve stén¢, nebo, coz je hlavni divod snizovani

ucinnosti timto mechanismem, dojde k jejich vzijemné rekombinaci za vzniku dale
nereaktivnich produkta [2] [14].

Schopnost iniciatoru abstrahovat vodik

Tato schopnost iniciatoru je zavisla na dvou faktorech: na struktufe primarnich radikalt a na
typu vazby mezi uhlikem a vodikem na polymernim skeletu. Ze vSech navrZenych teorii a
modelid postihujicich vztah téchto dvou faktor ke schopnosti abstrahovat uhlik je nejCastéji
pouzivana rovnice M. G. Evanse a M. Polanyiho [15]. Tato rovnice uvadi do vztahu aktiva¢ni
energii AE a celkovou zménu enthalpie AH®:

AE = aH® + C, (4)

kde a a C jsou konstanty. AH? je rozdil mezi disocia¢ni energii vazby, ktera mé byt roztrzena,
a nové vznikajici vazby. Hodnota této energie vypovida o reaktivité a stabilité jak radikalu, tak
abstrahovaného vodiku [16]. Problémem této rovnice je, Ze zahrnuje pouze reaktivitu radikalu
a selektivitu vodiku pfi abstrakci, avSak nepostihuje nékteré dalsi efekty, jako je sterické
branéni, rezonance elektronti a polarita slou¢enin [17].
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Tab. 2 Disociacni energie a aktivacni energie pri abstrakci vodiku [18] [19]

Prekurzor k abstrakci Energie H vazby (kJ/mol) AE za pouziti CH; (kd/mol)
(R);C —H 404 31,4

(R):CH - H 413 37,7

RCH; - H 423 43,5

CH; - H 439 —

RO-H 439 —

RCOO - H 444 _

CeHs —H 469 —

HO-H 498 —

Vyse na Tab. 2 jsou uvedeny disociaéni konstanty a aktivacni energie potiebné k odtrzeni
vodiku z riznych typa prekurzorti obsahujicich vodik. Lze zde vidét, ze vodik na terciarnim
uhliku je nejsnaze odstépitelny, a jeho radikal je tim padem nejstabilnéjsi, po ném nasleduje
sekundarni a pak primarni. Nejstabilngjsi ze zminénych je vazba vodiku v molekule vody, jeji
ptislusny hydroxylovy radikal je tedy ze vSech nejreaktivné;jsi.

Vyse zminéna nizsi stabilita a zvySena reaktivita zpusobuje, Ze radikal je pii abstrakci
rychlejsi a méné selektivni. Disledkem tohoto faktu je, Ze methylové a alkoxylové radikaly
jsou v abstrakci vodiku u€inngjsi a jsou povazovany za vhodné&jsi k roubovani, sitovani a
degrada¢nim reakcim. Oproti tomu radikaly na substituovaném uhliku, jako je naptiklad
ethylovy radikal, maji mensi tendenci abstrahovat vodik, coz zvySuje pravdépodobnost, ze
iniciuji tvorbu dvojnych vazeb mezi uhliky, jsou tedy vhodnéjsi pro polymeraci.

Dobrym piikladem je di-terc-butyl peroxid a di-terc-amyl peroxid. Divodem je, Ze primarni
radikaly obou téchto polymerut, t-butoxy radikal i t-amyloxy radikal, mohou prochézet dalsim
rozkladem (Ize vidét na Obr. 4).

TH3 0
HLC | o rozklad - CH; N )J\
pomalu
CH; H;C CH,
H; O
. rozklad .
H;C—CH, | O >  (CH;CH, + )k
CH; rychle H,C CH;4

Obr. 4 Rovnice rozkladu primdrniho radikalu di-terc-butyl peroxidu a di-terc-amyl peroxidu
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Jelikoz rozklad t-butoxy radikalu probiha rychle, v systému je béhem reakce zastoupen jak
radikal primérni, tak sekundarni. Ob¢ tyto molekuly patfi, jak bylo zminéno vyse, do skupiny
vysoce reaktivnich sloucenin a maji vysokou tendenci abstrahovat vodik. Oproti tomu je
rozklad t-amyloxy radikalu mnohem rychlejsi, coz znamena, ze v systému je jako potencialni
inicidtor zastoupen z velké miry jen ptislusny sekundarni radikal, tedy radikal ethylovy. Tento
je mnohem stabilngj$i, ma mensi tendence abstrahovat vodik a vétsi tendence iniciovat
polymeraci [2].

2.2.2 Vliv struktury polyethylenu

Shieh et al. [20] a Azizi et al. [21] provadéli vyzkum vlivu struktury polyethylenu na u¢innost
roubovani silanu. Zakladnimi zkoumanymi typy PE byly linedrni nizkohustotni polyethylen
(LLDPE), nizkohustotni polyethylen (LDPE) a vysokohustotni polyethylen (HDPE). HDPE ma
ze vSech zminénych nejmensi pocet rozveétveni. LLDPE ma vyssi pocet vétveni, nez LDPE
(vyplyva z faktu, ze délka bocnich vétvi LDPE je vétsi, avSak oba dva materialy maji ptiblizné
stejnou hustotu, vétveni na LLDPE musi tedy byt vice). LLDPE ma tudiz ze vSech tii nejvice
terciarnich vodikd. HDPE ma nejvétsi mnozstvi zbytkovych vinylovych skupin na fetézcei, tudiz
ma nejvétsi podet allylovych vodiki. Vazebné energie jsou: 410 ki-mol~ pro primarni vodik,
397 kJ-mol ™ pro sekundarni vodik, 385 kJ-mol~ pro terciarni vodik a 368 kJ-mol pro vodik
allylovy. Vytéznost roubovani téchto tii struktur rostla v poradi HDPE<LDPE<LLDPE.

2.2.3 Bo¢ni reakce doprovazejici roubovani

Charakteristickym rysem zpracovani polymernich tavenin je pfitomnost bo¢nich reakci. Mezi
tyto patii:

e sit'ovani polyolefint zplisobené ptitomnosti radikali,

e Stépeni fetézce polyolefini zpiisobené pfitomnosti radikali,
e Stépeni fetézce zplisobené smykovym namahanim taveniny,
e homopolymerace monomeru.

Kromé téchto uvedenych dochazi také k méné prozkoumanym bo¢nim reakcim vedoucim
k zabarveni produktu. Jednou z nejdulezitéjSich vyzev pii provadéni reaktivni extruze je
schopnost minimalizovat, pfipadné alesponi kontrolovat vySe zminéné bocni reakce pfti
soucasné maximalizaci vytéZnosti roubovani k dosazeni co mozZna nejoptimalngjsich vlastnosti
produktu.

Vsechny typy polyethylenti jsou nadchylné k vétveni nebo sitovani zplisobenému spojenim
dvou makroradikala (schéma vyobrazeno na Obr. 5). Typickym vysledkem tohoto procesu je
vznik gelu nebo ¢aste¢né nerozpustného produktu. Nartsty tocivého momentu béhem extruze
jsou casto povazovany za diikaz sitovani. Na druhou stranu, v pfipad¢ roubovani za ucelem
zvySeni polarity polymerniho fetézce je zvyseni tocivého momentu pfipisovano specifickym
interakcim naroubovanych polarnich funkénich skupin. V takovémto ptipad¢ je tedy nutno brat
jakékoli méfeni vyskytu sitovani zalozené pouze na sledovani viskozity s rezervou [5].
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Obr. 5 Schéma radikdlové iniciovaného sitovani PE [5]

2.2.4 Dalsi vlivy

V Tab. 3 je uveden souhrn pravdépodobnych vlivii zmény procesnich parametrii na vyskyt

bo¢nich reakci a také na vytézek roubovani. Je dilezité poznamenat, Ze tento souhrn je velmi
zjednodusen, nebot’ mezi faktory je silna vzajemna korelace a vétSina z nich ma své optimalni

hodnoty.
Tab. 3 obecny vliv efektii procesnich parametrii na bocni reakce a vytéznost roubovani [5]
Minimalizace Maximalizace

Parametr Sitovani Stépeni Homopolymerace Roubovani
Ucinnost Zvysit Zvysit Zvysit Zvysit
michani
Teplota Zvysit Snizit - Zvysit
Tlak Zvysit Snizit Zvysit Zvysit
Koncentrace - Zvysit Zvysit Zvysit
monomeru
Koncentrace Snizit Snizit Snizit Zvysit
radikalt
Koncentrace - Zvysit - Zvysit
koagentil

18



2.3 Mechanismy degradace polyolefinii

Retézce nasycenych uhlovodiki jsou strukturou, ktera je pomémé nachylna k oxidaci. Typicky
polyolefinicky fetézec obsahuje primarni (CHs-), sekundarni (-CHz-) a terciarni (-RCH-)
uhliky, z nichZ obzvlast’ posledné jmenované predstavuji velmi citlivé reak¢éni misto [22] [23].

Veskera degradace polyolefinti probihd radikaloveé. Nejdiive je vSak takovou reakci
iniciovat. Béznymi mechanismy iniciace jsou teplo, zatfeni (UV, ionizujici) a mechanické
napéti. Tyto vlivy bézné zptisobi homolytické §tépeni vazeb C-H nebo C-C v uhlovodikovém
fetézci, ¢imz dojde ke vzniku vysoce reaktivnich alkyl radikala (C*). V zavislosti na typu
substituce mizou takto vzniknout jak primarni, tak sekundarni a terciarni radikaly, liSici se svou
reaktivitou.

Pokud k této iniciaci dojde v atmosféte obsahujici kyslik, muze dojit k rychlé reakci alkyl
radikalu s kyslikem a naslednou sérii moznych reakci, jak 1ze vidét na Obr. 6.

R + O e ROO

ROO + RH —— s ROOH + R

.

HO  + RH - » HO0 + R

/

\
C=cC . R—C—C-
/

\

0 Stépeni Q
R1 R2 —e e + R3 *
R’ R?
RS
. fragmentace .
R E— olefin + R

Obr. 6 Mozné reakce polyolefinii v prostiedi vzdusného kysliku [24]
Nejdulezitéjsimi intermediaty vzniklymi v prubéhu propagace $tépeni polyolefinti jsou
hydroperoxidy (ROOH). Maji relativné vysokou citlivost na teplo i na UV zafeni a pii svém

homolytickém S$tépeni zplsobuji vétveni, jeZ je zodpoveédné za akceleraci celého degradacniho
procesul.

ROOH ——» RO + OH

2JROOH ——» RO + ROO + H,0

Obr. 7 Stépné reakce funkcni skupiny ROOH [24]

Jakmile dosahne koncentrace radikalti v systému urcité kritické meze, za¢nou nabyvat
dilezitosti termina¢ni reakce mezi nimi.
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R + ROO — ROOR

R + R —_— R-R

R+ RO —» R-O-R

2R’ —_— RH + olefin

2RO0O’ e — keton + alkohol + O,

Obr. 8 Reakce terminujici proces degradace polyolefinii [24]

Jak lze zvySe uvedenych schémat vidét, degradace polyolefini je komplexni sled
naslednych radikalovych reakci, v nichz hraje funk¢ni skupina hydroperoxidi dilezitou roli
jakozto reakéni intermediat [25]. Co se kinetiky tohoto procesu tyce, rozliSuji se zde tii faze.
V prvni fazi, nazyvané faze indukce, je spotieba kysliku pomérn€ mala a stejné nizka je i tvorba
hydroperoxidu. Jakmile v§ak obsah hydroperoxidu v systému vzroste na urcitou uroven, dojde
k autokatalyze degrada¢nich procesti a spotfeba kysliku rapidné vzroste. Ve tieti fazi degradace
opét klesne vlivem terminace, avSak neni Gpln€ zastavena, dokud je dostatek substratu a ptistup
ke kysliku [26].

wnr CH,-CH,~CH,~CH, - CH, s _Energie o CH, - CH,— CH—CH, ~CHyomn. ————>

0,

—_— J\N‘CHZ—CHZ—(EH—CHZ—CHZAM —_— J\N-CHE—CHZ—(EH—CHZ—CHZJ\M
- OH
O . O,
OH
Y
ww CH,-CH,—CH—CH,-CH,wn Y .
I s CH,-CH,—CH + CH,-CH,»vn
HO - ) - }
mCHz—CHZ—(r;—CHg—CHgm 0]
0 l /
Karboxylové kyseliny
Estery
Laktony

Obr. 9 Zjednoduseny mechanismus termooxidace polyethylenu
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Hydroperoxid na fetézci mize napiiklad zplisobovat vétveni polymeru, mize vSak byt i
prekurzorem ke vzniku nizkomolekularnich produktt, coz mé za néasledek zménu molekulové
hmotnosti a jeji distribuce v polymeru [27]. Na Obr. 9 vyse je vyobrazen souhrn moznych
produkti termooxidace polyethylenu.

2.4 Adamantan jako monomer p¥i roubovani

Tato organicka sloucenina byla poprvé izolovana z ropy v Hodoniné v roce 1933 S. Landou
[28], kde také dostala nazev adamantan, z feckého slova pro diamant. Takovy nazev tato
molekula dostala, nebot’ mé stejnou strukturu jako miizka diamantu. Systematicky nazev
adamantanu je tricyklo[3.3.1.13"]dekan a Ize na n&j také pohliZet jako na tii vzjemné propojené
molekuly cyklohexanu v zidli¢kové konfiguraci.

Obr. 10 Strukturni vzorec adamantanu

Struktura adamantanu je zajimava i z dalsich hledisek. Naptiklad je povazovana za molekulu
bez vnitiniho pnuti, protoze se v ném nenachazeji zadné piili§ ostré uhly. Vsechny vazby zde
navic maji stejnou délku. Z toho vyplyva, Ze vSechny sekundarni uhliky jsou si v molekule
rovnocenng, stejné jako vSechny uhliky terciarni.

Jeho na organickou molekulu neobvykla struktura (vyobrazena na Obr. 10) ma za nasledek
vysoce neobvyklé fyzikalni a chemické vlastnosti. Krystalizuje do kubické, plosné centrované
miizky, vlastnost taktéZz na organickou molekulu neobvyklad [29]. Terciarni uhliky jsou
reaktivnéj$i nez sekundarni a snadnéji formuji karbokationty. Reakce adamantanu vSak
vyZzaduji striktnéj$i volbu podminek, nezZ je tomu u latek, které nejsou polycyklické. Provést
eliminacni reakci je téméf nemoZzné. Substituéni reakce na terciarnich uhlicich jsou vSak
pomérné snadné proveditelné a poskytuji pomérné vysoké vytézky diky absenci zpétnych
reaket.

MozZnost navazat adamantan jako bo¢ni skupinu, piipadné jej dokonce zavést do paterniho
fetézce kopolymeru, vzbuzuje velky zajem, nebot adamantylovd skupina v polymeru ma
tendence ovliviiovat vlastnosti jako tuhost polymeru, jeho teplotu skelného prechodu, jeho
teplotni stabilitu nebo jeho rozpustnost [30]. Dalsi oblasti, v niz jsou derivaty adamantanu hojné
zkoumany a vyuzivany, je medicina. Tyto latky zde figuruji jako nejriznéjsi fyziologicky
aktivni substance. Napiiklad 1-aminoadamantan (amantadin) je Gc¢inné profylaktikum proti
nékterym typlim virovych onemocnéni (dokaZe zabranit viru v penetraci buniky) a také dokaze
zabranit tvorb¢ nékterych typt sarkomu [31].
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Za laboratornich podminek jde o bezbarvou, krystalickou pevnou latku s charakteristickou
vuni kafru. Je nerozpustny ve vodé, avSak dobte rozpustny v organickych rozpoustédlech. Jeho
teplota tani pomérné vysoka, 269 °C, avsak jiz za laboratornich podminek sublimuje. Jeho
zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce nize. Jeho syntéza je
V soucasné dobé pomérné snadno proveditelna pieuspoiadanim tetrahydrodicyklopentadienu,
ptipraveného hydrogenaci Diels-Alderova dimeru cyklopentadienu, s chloridem hlinitym.
Schéma je uvedeno na obrazku nize.

H,/ P10, AICI
/ > 3 >
Et,0 150 — 180 °C

Obr. 11 Schéma syntézy adamantanu [32]

Tab. 4 Nekteré zakladni fyzikalni a chemické viastnosti adamantanu [33]

Vlastnost Hodnota

Sumarni vzorec CioH1se

Molérni hmotnost 136,24 g-mol !

Bod tani 269 °C

Bod varu Nelze stanovit

Rozpustnost ve vodé Spatna

Rozpustnost v dal$ich latkach Rozpustny v org. rozpoustédlech

2.4.1 Vinyladamantan

Jde o derivat adamantanu pfipraveny navazdnim vinylové skupiny na terciarni uhlik. Za
laboratorni teploty je vinyladamantan bezbarva kapalina s charakteristickym zdpachem. Na
Obr. 12 je znazornén jeho strukturni vzorec. Jak 1ze vidét v Tab. 5, vinylova skupina ma velmi
vyrazny vliv na jeho fyzikalni vlastnosti. Zde je nutno zdlraznit, Ze tyto vlastnosti jsou pouze
teoreticky vypocteny, nebot’ Zadné experimentalné zjisténé informace nebyly nalezeny.
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Tab. 5 Nekteré zakladni fyzikalni viastnosti vinyladamantanu (odhadnuty pomoci programu
EPI Suite ™) [34]

Vlastnost Hodnota
Sumarni vzorec CioH1s
Molarni hmotnost (g-mol™?) 162,27
Bod tani (°C) 11,57
Bod varu (°C) 199,97
Tenze par (25 °C, mm Hg) 0,518

7

Obr. 12 Strukturni vzorec vinyladamantanu

Existuje nékolik moznosti, jak vinyladamantan pfipravit. Na Obr. 13 je uvedena moznost
vyroby z komeréné dostupné kyseliny adamantan-1-karboxylové dle Fokin et al [35]. Tato
nejdiive podstoupi kysele katalyzovanou esterifikaci a redukci na alkohol, poté substituci
halogenem pomoci 45% HBr za katalyzy H>SOs. Tyto tfi kroky maji kvantitativni vytéznost.
Nakonec molekula podstoupi dehydrobromaci pomoci tBuOK v prostfedi tBuOH nebo
dimethylsulfoxidu (DMSO) za vzniku vinyladamantanu. Tato reakce méla Vv této studii
vytéznost 90 %.

1. CH;OH, H'
2. LlAlll4 llBr IBUOK
T IS0, " BuOH |
Ho” g nebo DMSO
Obr. 13 Mozny zpusob laboratorni pripravy vinyladamantanu [35]

2.4.2 Dalsi derivaty adamantanu
Roubovani adamantanu na skelet polyethylenu neni tfeba provadét pouze prostfednictvim
radikalové adice dvojné vazby vinyladamantanu, v uvahu pftipadaji i dal$i derivaty. Dalsi
moznosti je strukturu adamantanu do skeletu nezavadet roubovanim, ale pomoci kopolymerace,
pfipadné pfimo pomoci polymerace jeho derivati.
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Poly-1-adamantylmethakrylat

Matsumoto et al. [36] provedli radikalovou polymeraci 1-adamantylmethakrylatu za vzniku
poly-1-adamantylmethakrylatu. V této studii porovnavali tento material S jinymi substituenty
methakrylatu (napf. methylmethakrylat, terc-butylmethakrylat nebo cyklohexanmethakrylat) a
také s methakryldty  nasubstituovanymi  derivaty  adamantanu  (3,5-dimethyl-1-
adamantylmethakrylat). Diiraz zde byl kladen na vliv velikosti substituentu na reakéni kinetiku
a vysledné tepelné vlastnosti polymeru. Bylo zjisténo, ze existuje kladna korelace mezi
rychlosti konverze a molekulovou hmotnosti vyslednych polymert. Tento jev lze vysvétlit
vy$si reaktivitou ptislusného radikalu a také niz§i mirou terminace zpiisobenou vyssi viskozitou
taveniny. Dale bylo zjisténo, ze piitomnost adamantanu na skeletu velmi vyrazné zvySuje
teplotu skelného prechodu (v ptipadé 1-adamantylmethakrylatu az nad teplotu rozkladu).

2.5 DalSi primyslové vyuZivané metody kompaundace PE

Metoda radikéalové iniciované modifikace polyethylenu vinyladamantanem je dosud pomérné
malo prozkoumanou oblasti, av§ak v primyslu se jiz bézné vyuziva modifikace jinymi latkami.
Poznatky z téchto technologii jsou pro tuto praci nedocenitelné, nebot’ pro lepsi pochopeni jeji
problematiky je zde nutnost hledat a vyuzivat analogie.

Polyethylen je ve svété jednim z nejrozsifenéjSich polymert, nebot’ vykazuje celou fadu
dobrych vlastnosti, jako je napiiklad jeho pevnost, chemicka stabilita, biokompatibilita a
reologie. Problémem vSak je fakt, Ze jde o polymer hydrofobni. To je prekazka, pokud okolnosti
vyzaduji pouziti polyethylenu naptiklad jako matrici kompoziti s polarnimi plnivy (jil, skelna
vlakna, kovové mikrocastice ¢i nanocastice atd.), jako polymerni smés naptiklad s polyamidy,
nebo jako ochrannou vrstvu na kovové povrchy. V takovychto ptipadech je nutné polymer
modifikovat tak, aby obsahoval polarni funkéni skupiny na svém patefnim fetézci, ¢imz se
zabrani vzniku hrubého a nestabilniho fazového ptechodu a Spatné vzajemné adhezi povrchi
[37]. Radikalové iniciovanym roubovanim takovych polarnich skupin, jako je kyselina
akrylova, maleinanhydrid nebo glycidyl methakrylat, na polyethylen dokaze zvysit jeho
hydrofilitu, snizit velikost mezifazového rozhrani a zvysit adhezi matrice a plniva [38] [39].

2.5.1 Rouboviani PE maleinanhydridem

Ze vsech monomertd je k roubovani polyethylenu nejpouzivanéjsi maleinanhydrid (MAH) diky
své vysoké vytéznosti roubovani, ktera plyne z jeho velmi nizké tendenci k homopolymeraci
[40]. Byl proveden obsahly vyzkum na téma roubovani HDPE, LLDPE a také kopolymeru
polyethylenu s polypropylenem. Béhem provadéni prvnich studii zaméfenych na tuto
problematiku se zdélo, Ze roubovani MAH je vzdy do jist¢ miry doprovézeno sitovanim
polymeru, coz bylo indikovano zhorSenou rozpustnosti produktu [41]. Vyzkum se tehdy
zamétoval pifedev§im na nalezeni vhodnych koagentl, které by sitovani produktu zmirnily,
pfipadné uplné zastavily. Poznatky modernéjsi literatury vSak dokazuji, ze sitovani mlize byt
do velké miry potlaceno i vhodnymi podminkami pti extruzi pfi zachovani vysoké vytéznosti
roubovani (>80 %) [42].
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Obr. 14 Mozné typy roubii na retézci polyethylenu

Jednim z faktora je typ uhliku, na ktery ma MAH tendenci se navazat (moznosti naznaeny
na Obr. 14). Polyethylen obsahuje ve svych fetézcich jak sekundarni, tak terciarni uhliky (mista,
Znichz vyrtstaji bocni vétve, piipadné terciarni uhliky inkorporované kopolymeraci
s propenem). Heinen et al. [43] pouzili metodu roubovani PE pomoci MAH obsahujiciho uhlik
13C s naslednou analyzou **C nuklearni magnetickou rezonanci. Bylo zji§téno, e v ptipadé EP
kopolymeru a LLDPE ma MAH tendenci vazat se na terciarni uhliky, jak je na Obr. 14
znazornéno jako moznost a (R zde vyjadiuje alkyl v piipadé EP kopolymeru a methyl v piipadé
LLDPE). Bylo také zjisténo, Ze testovany polymer musi obsahovat sekvence minimalné ¢tyf po
sobé¢ jdoucich sekundarnich uhlikt, aby bylo pozorovano navazani na tento sekundarni uhlik
(znazornéno jako moznost b).

Dalsim faktorem je, jestli dochazi k tvorb€é monomernich, nebo polymernich roubil.
Poznatkem Heinena et al. v tomto piipad¢ bylo, Ze v HDPE naroubované molekuly MAH
figuruji prevazné jako oligo(MAH) bloky (zndzornéno jako moznost c). V ptipadé EP
kopolymeru a LLDPE byla pozorovéna pfitomnost oligomernich roubli na sekundérnich
uhlicich a monomernich roubti na uhlicich terciarnich. Bray et al. [42] zjistili, ze pro LLDPE
jsou charakteristic¢téjsi spise oligomerni bloky. Dulezitym poznatkem Heinena et al. zde je, Ze
oligomerni rouby jsou kratké, a vétSinou nepiesahuji délku dvou molekul MAH.

Schéma roubovani MAH na polyethylen je vyobrazeno na Obr. 15. Jako moznosti, jakymi
muze reakce probihat, je zde uveden riist roubu, terminace rekombinaci a také rekombinace
s dal§im makroradikélem. V poslednim zminéném piipadé tak molekula MAH vytvofii uzel, a
napomahaji tak sitovani.
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Obr. 15 Zjednodusené schéma roubovani maleinanhydridu na polyethylen [44]

26



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie
Polymer
Polyethylen
polymerni fluff PE LITEN MB 87
kopolymer s uzkou distribuci molekulovych hmotnosti
vyrobce: Unipetrol RPA
MFI (190 °C/2,16 kg) = 17 — 28 g/10 min (CSN EN ISO 1133-1)

Monomer
1-vinyladamantan
CAS: 6600-42-6,
vyrobce: FCH VUT, doc. Ing. Jiti Krajcovié, Ph.D.
Mw = 162,27 g/mol

=4

Iniciator
Trigonox 101 (2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-butylperoxy)hexan)
vyrobce: Unipetrol RPA
Mw = 290,44 g/mol
CAS: 78-63-7

HyC  CH; CHs o
3

H,C 0 0

\o \O)<CH3
HsC

CH, HiC  CHa
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Antioxidant
lonol (2,6-ditercbutyl-4-methylfenol, butylhydroxytoluen)
Vyrobce: Ciba-Geigy AG
CAS: 128-37-0
My = 220,18 g/mol

OH

Inhibitor
Irgafos 168 (tris(2,4-di-terc-butylfenyl)fosfit)
Vyrobee: Ciba-Geigy AG
CAS: 31570-04-4
Mw = 646,9 g/mol

Dalsi chemikalie

Aceton

Parafinovy olej
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3.2 Pouzité pristroje

Mixér Plasti-Corder Brabender 50 ml

Mechanicky lis na ptipravu folii Fontijne Holland

Zatizeni pro zkousku pevnosti v tahu Instron 3366

Zatizeni pro zkousku vrubové houzevnatosti Zwick HIT25P
Zatizeni pro méfeni indexu toku Dynisco LMI5000

FTIR Tensor 27 od firmy Bruker

Analytické vahy

3.3 Metody pripravy vzorku
3.3.1 Priprava prvni série testovanych vzorki

Pro kazdy vzorek byla do plastové misky nasypana navazka 50 g polyethylenu. Nasledovné
byla pfipravena impregnacni smés. Do 50ml kadinky bylo na analytickych vahach navazeno
ur¢ené mnozstvi Ionolu, Irgafosu 168 a vinyladamantanu (vSechny navazky uvedeny v Tab. 6).
Tato smés byla poté michanim rozpusténa v 20 ml acetonu, vysledny roztok byl poté pielit do
misky s polymerem a rozmichan. Takto pfipravena smés byla ponechana v susarné nastavené
na teplotu 30 °C po dobu 24 hodin (takto nizka teplota byla nastavena vzhledem k podezieni
na t€kavost vzorku). Iniciator byl navazen na analytickych vahach piimo v injekéni stiikacce a
touto byl poté do smési vstiiknut.

Navazky zde byly zvoleny na zaklad¢ disertaéni prace Ing. Pavla Kolafe ,,Modifikace
polypropylenu maleinanhydridem* [45]. Hmotnost Trigonoxu 101 je pro tuto sérii navrZzena
tak, aby hmotnostni poméry byly 2 % a 4 %. Hmotnostni pomér monomeru vic¢i inicidtoru je
urCen jako 1:2. Jelikoz do hnéti¢e nebylo mozno vkladat celych 50 g polymeru, bylo
zZ pripravené smési odvazeno 45 g a mnozstvi peroxidu bylo na misté prepocitano (bylo pouzito
pouze 90 % hmotnosti Trigonoxu 101 uvedenych v Tab. 6).

Tab. 6 Navdzky pro pripravu prvni série vzorki

Vzorek PE [qg] Irgafos lonol [g] T 101 [qg] T 101 VA [d] W(VA)
168 [g] [hm %] [hm. %]
Blank 0 50 0,05 0,05 - - - -
Blank 1-1 50 0,05 0,05 1 2 — —
Blank 1-2 50 0,05 0,05 2 4 — —
PEVA1l-1 50 0,05 0,05 1 2 0,5 1
PEVA1-2 50 0,05 0,05 2 4 1 2
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3.3.2 Priprava druhé série testovanych vzorki

Zde byla také pro kazdy vzorek pouzita navazka 50 g polyethylenu navazena do plastové misky.
Do 50ml kadinky bylo na analytickych vahich navdzeno urené mnozstvi Ionolu
a Irgafosu 168. Do této smési bylo piilito ptiblizné 20 ml acetonu, latky v ném byly michanim
rozpus$tény a cela smés byla pielita do misky s polymerem. Poté byl polymer promichan a cela
smés byla ponechana Kk suSeni za laboratorni teploty po dobu 48 hodin. Z vinyladamantanu byl
pfipraven zasobni roztok smichdnim s parafinovym olejem v hmotnostnim poméru 1 : 1.
Z Trigonoxu 101 byl taktéz piipraven zasobni roztok smichanim s parafinovym olejem
V hmotnostnim poméru 1 : 1. Oba tyto zasobni roztoky byly poté zvlast navazovany piimo
Vv injek¢nich stiikackach a vstiikovany do polymeru.

Navazky monomeru a iniciatoru zde byly oproti prvni sérii pozménény. Na zékladé
konzultace s pracovnikem firmy SILON s.r.0. Pland nad Luznici bylo ur¢eno, Ze mnozstvi
iniciatoru by mélo byt 5 — 15 mol. % monomeru. Z praktickych divodd (moznost porovnavat
vSechny vzorky s jednim slepym vzorkem Blank 2) bylo rozhodnuto, Ze koncentrace iniciatoru
bude konstantni a koncentrace monomeru se bude ménit tak, aby byl pokryt rozsah jiz
zminénych 5 — 15 mol. %. Je zde dulezité poznamenat, Ze celkova mnozstvi obou slozek byla
volena s ohledem na fakt, Ze monomer byl pro tuto praci k dispozici pouze ve velmi omezené
mife. Mnozstvi iniciatoru tedy bylo zvoleno jak s ohledem na dostupné odborné publikace, tak
se zamérem, aby vypoctené piislusné navazky vinyladamantanu nebyly pfilis velké.

Piiklad vypoctu navazky VA pti pouziti 0,1 g Trigonoxu 101 pro PE VA 2-1:

Nrio1 n
= Nya
0,15

Nt 101 0,1

DTl =T 1623 = 0,373
015 VAT 2904-015 &

Myg = Ny " Myy =

Tab. 7 Navdzky pro pripravu druhé série vzorkii

Vzorek PE [g] Irgafos lonol[g] T101[g] VA[gl W(VA) T101/VA
168 [g] [hm. %] [mol %]

Blank 2 50 0,05 0,05 0,1 0 0 —

PE VA 2-1 50 0,05 0,05 0,1 0,373 0,75 15

PE VA 2-2 50 0,05 0,05 0,1 0,470 0,94 12

PE VA 2-3 50 0,05 0,05 0,1 0,700 1,4 8

PE VA 2-4 50 0,05 0,05 0,1 1,120 2,24 5

3.4 Priprava PE-g-VA

Pro samotné roubovani byl pouzit Plasti-Corder Brabender s komorou o objemu 50 ml a
meéfenim to¢ivého momentu. Vnittek komory byl vyhiivan na 180 °C v ptipadé prvni série
vzorkli a na 185 °C v ptipad¢ série druhé. Dlivodem zvySeni teploty byla moznost porovnat
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vysledky se soubézné probihajici praci Bc. Jana Svitila zaméfené na stejnou metodu
kompaundace polypropylenu. Pii teploté 180 °C byl polo¢as rozpadu iniciatoru vypocitan na
34,6 s, za dobu reakce (5 minut) se tedy v systému teoreticky odehralo pfiblizn¢ 9 polocast
rozpadu. V ptipadé druhé série byl polocas rozpadu 22 s, pocet polocasi rozpadu tedy byl
pfiblizn¢ 14. Rychlost otaeni hnétice byla nastavena na 40 ot/min. Do komory byla
kvantitativné prevedena predem pripravena navazka 45 g ptipraven¢ho vzorku a zde byla
ponechana, dokud se polymer neroztavil. Poté byl do smési vstiiknut Trigonox 101 pomoci
injekéni stfikacky (a ve stejnou dobu i1 vinyladamantan v pfipad€ druhé série experimentl).
Komora byla uzaviena a polymer byl takto ponechan po dobu 10 minut v pfipadé prvni série
vzorkd a 5 minut v pfipadé série druhé (zde bylo zapotiebi mén¢ Casu, nebot’ polymeru bylo
ponechano o 5 minut vice ¢asu k plastifikaci). Po ub&hnuti ¢asu bylo hnéteni zastaveno,
polymer byl vyjmut z hnéti¢e a okamzité predbézné vylisovan.

Ze vzorkl byly nasledné vylisovany destiCky o pfesné definovanych rozmérech. Za timto
ucelem bylo pouzito lisovaci zafizeni Fontijne Holland s programovatelnou teplotou. Pro
tahové zkousky byl vyroben vylisek o tloust’ce 1 mm, pro zkousky razové houzevnatosti byly
pripraveny vylisky o tloust’ce 4 mm.

Obr. 16 Hneti¢ Plasti-Corder Brabender s komorou o objemu 50 ml

3.5 Analytické metody
3.5.1 Tahova zkouska

Pro provedeni zkousky pevnosti v tahu bylo pouzito zafizeni Instron 3366. Tahova zkouska
byla provedena dle normy CSN EN 1SO 527-1 na polovi¢nim t&lesu typu 5B (CSN %). Byla
pouzita hlava 1 KN a rychlost odtahu byla nastavena na 50 mm/min, piedbézné zatiZzeni vzorku
bylo 1 N.
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Obr. 17 PE télisko pripravené pro zkousku v tahu.
3.5.2 Stanoveni vrubové houZevnatosti

Pro stanoveni vrubové houzevnatosti byl pouzit pfistroj Zwick HIT25P s energii kyvadla 1 J
(pouze u vzorku Blank 0 byla energie kyvadla 0,5 J). Zkouska byla provedena dle normy CSN
EN ISO 179-1. Pouzita téliska méla rozmér 6 X 4 x 50 mm s U vrubem 0,8 mm do hloubky
1,3 mm.

3.5.3 Stanoveni indexu toku

Pro stanoveni indexu toku vzorkt byl pouzit piistroj Dynisco LMI5000. Index byl méfen za
teploty 190 °C pii zatizeni 2,16 kg, jako vzorek byla nastiihana téliska po provedeni zkousky
vrubové houzevnatosti. Pro kazdou zkousku bylo pouzito 5 g vzorku. Byl nastaven piedehiev
po dobu 5 min, z kazdého vzorku byly odebirany 3 odfezky, interval odebirani se v zavislosti
na tokovych vlastnostech vzorku pohyboval v rozmezi 15 — 30 s.

3.5.4 FTIR spektroskopie pripravenych vzorki

Infracervena analyza byla provedena na pfistroji Tensor 27 od firmy Bruker. Vzorek byl zméfen
v rezimu na pruchod ve stiedni infracervené oblasti (MIR), pocet skenti byl 32 s rozliSenim
4 cm. V p¥ipadé méfeni IR spektra monomeru byla pouZita technika na priichod mezi dvéma
KBr destickami. K naméteni byl pouzit program Omnic, k vyhodnoceni vyslednych spekter byl
pouzit program Opus 6.0.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Posouzeni miry naroubovani monomeru pomoci analyzy to¢ivého momentu

Jak jiz bylo zminéno v Kapitole 2.2.3, zména toc¢ivého momentu je dobrym ukazatelem typu
reakci probihajicich v tavenin€ pfi roubovacim procesu. V piipadé polyethylenu je typickou
reakci za pritomnosti peroxidi sitovani. Pokud v systému dojde k sitovacim procestim,
molekulova hmotnost roste teoreticky az do bodu, kdy muze vzniknout jedina zesitovana
makromolekula. Tento proces se projevim narGstem tocivého momentu. Pokud je vSak
V systému pfitomen monomer schopny navazani na fetézec polymeru namisto dalSiho fetézce,
pusobi roubovani jako konkuren¢ni reakce. V piitomnosti inicidtoru i monomeru by tedy me¢l
toCivy moment byt niz§i nez v systému se stejnym mnozstvim iniciatoru, avSak s absenci
monomeru.

4.1.1 Analyza to¢ivych momenti prvni série

V prvni sérii bylo celkem pfipraveno pét vzork. Vzorek Blank O byl pouze nastabilizovan
pomoci Ionolu a Irgafosu 168, av§ak nebyl v ném piitomen ani iniciator, ani monomer. Tento
vzorek byl pfipraven, aby bylo patrné chovani polymeru s teoretickou absenci jak sitovacich,
tak roubovacich reakci, které by né¢jak zménily jeho mechanické vlastnosti. Dvojice vzorki
Blank1-1 — VA 1-1 a Blank 1-2 — VA 1-2 m¢ly vzdy stejné mnozstvi iniciatoru, avsak jen do
jednoho z dvojice byl ptidan monomer. Diivodem byla moznost porovnani to¢ivého momentu
jak v ptitomnosti reakce konkurujici sitovani, tak v jeji absenci. Pro lepsi piehlednost grafii
byly pouzity prumérné hodnoty toc¢ivého momentu kazdych 15 sekund.
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o

Toc¢ivy moment [Nm]
s 8

=
o
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Cas [min]
——Blank 0 Blank 1-1 Blank1-2 ==——=VA1-1 =——VA1-2

Graf 2 Zdznam tocivych momentit vzorkii prvni série

33



Z Graf 2 je patrné, ze zmény to¢ivého momentu nastavaji az priblizné¢ od paté minuty.
Duvodem bylo pravdépodobné to, Ze teprve po 5 minutach se polymer dostate¢né prohial tak,
aby zacal byt patrny rozklad iniciatoru. Tento fakt byl diivodem, pro¢ byly vzorky druhé série
ponechany prvnich pét minut k dostate¢nému prohfevu, az poté k nim byl pfidén iniciator a
monomer. Samotné roubovani pak probihalo pouze dalSich 5 minut. Piedpoklada se, ze takto
zustaly skute¢né reakcni Casy v obou sériich priblizné stejné.

Ve vzorku Blank 0 neprobihaji zadné reakce, jez by mély vyznamny vliv na to¢ivy moment.
Ten v tomto pfipad¢ klesa jen velmi nepatrné, a je spiSe znamkou postupného prohiivani a
homogenizace polymeru.

Vzorek Blank 1-2 vykazoval diky nejvys$§imu obsahu inicidtoru a absenci monomeru
nejvyssi to¢ivy moment ze vSech méfenych vzorkid. Vysoka mira zesitovani zde byla patrnd 1
pouhym okem, nebot’ polymer v pritbé¢hu zahtivani ztratil téméf veskerou pruhlednost a jeho
konzistence se zménila (byla v ném patrnd nehomogenné rozlozend mista, kde polymer ztvrdl,
dokonce az ,,zpraskovatél*). Oproti tomu je patrné, Ze to¢ivy moment vzorku VA 1-2 byl po 10
minutach pfiblizné o 20 % nizsi. Stejné tak vzorek VA 1-1 ma o néco niz§i to¢ivy moment, nez
vzorek Blank 1-1. Z toho lze predpokladat, ze zde bylo roubovani opravdu dosazeno. Tento
pfedpoklad vSak vtomto ptipad€ nelze spolehlivé potvrdit jinou metodou, nebot mira
zesitovani byla i tak pfili§ vysokd, coz se negativné projevilo na ostatnich mechanickych
zkouskach ¢i je dokonce znemoznilo.

Je dualezité poznamenat, navrhovéani prvni série pokust bylo cileno na otestovani chovani
polymeru pfi neobvykle vysokych navazkach iniciatoru a monomeru. Jednak byly tyto zminény
ve vySe zminéné disertacni praci [45] jakozto mnozstvi poskytujici vysokou ucinnost
roubovani, jednak byla tato série minéna jako jakasi ,,zatézova zkouska® polymeru, tedy
experiment s cilem zjistit, jestli jsou tato mnozstvi jiz pfili§ vysoka. Jiz po zjisténi faktd
uvedenych v této kapitole bylo zfejmé, Ze tyto navazky opravdu pftili§ vysoke jsou, alesponi za
pouzitych podminek reakce.

4.1.2 Analyza toc¢ivych momentii druhé série

Oproti prvni sérii zde byla mnoZstvi iniciatoru i monomeru vyrazné snizena. Pro srovnani v§ech
roubovanych vzorkd s polymerem, jeZ proSel pouze sitovanim, byl navrzen vzorek Blank 2.
Dalsi vzorky obsahovaly postupné se zvySujici mnozstvi monomeru.
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Graf 3 Zdznam tocivych momentii vzorkit druhé série

Z Graf 3 je patrné, ze v tomto piipadé mnozstvi iniciatoru nebylo dostate¢né na to, aby se
material néjak vyrazngji zasitoval, resp. ne dost na to, aby se tato zména projevila na jeho
tocivém momentu. Ty se zde jevi jako téméf konstantni a rovnocenné (viditelné odchylky jsou
zpusobeny pravdépodobné jen chybou pfistroje).

4.2 Vliv obsahu iniciatoru a monomeru na mechanické vlastnosti materialu
v tahu

Byla provedena tahovéa zkouSka zkuSebnich télisek. Vysledky tahovych zkouSek (pevnost a
taznost) jsou uvedeny v Tab. 8 a Tab. 9. Pro vypocet vysledkti uvedenych v téchto tabulkach
byly n¢které tahové kiivky pro zachovani nizké smérodatné odchylky zanedbany, nebot’ 1ze
predpokladat, ze ve vzorcich nebyla dokonald homogenita, nékteré vzorky tedy kvili témto
defektim praskaly jiZ pfi menSim prodlouzeni. Ve vyjime¢nych ptipadech byly zanedbany 1
vzorky dosahujici neobvykle vyssi taznosti nez ostatni (napt. pokus 1 vzorku Blank 1-1), jelikoz
zjevné nereprezentovaly typické chovani daného vzorku v tahu.
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4.2.1 Tahové zkousky prvni série
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Graf 4 Tahové krivky vzorku Blank 0
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Graf 5 Tahové krivky vzorku Blank 1-1
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Graf 8 Tahové krivky vzorku VA 1-2

Tab. 8 Vysledky tahovych zkousek vzorkii prvni série, kde W(VA) = hmotnostni zlomek
vinyladamantanu; R,,, = primérna pevnost v tahu; A Rm = smérodatné odchylka pevnosti
V tahu; 6 Rm = relativni odchylka pevnosti v tahu; A= priumérna taznost; A A = smérodatna
odchylka taznosti; 0 A = relativni odchylka taznosti

Vzorek W(VA)  R,,[MPa] A Rm 6 Rm A[%]  AA[%] J4[%]
[hm. %] [MPa]  [%]

Blank 0 0 24,19 0,23 0,94 4418 21,32 4,83

Blank 1-1 0,75 18,99 0,35 1,85 26,96 4,49 16,66

Blank 1-2 0,94 16,31 1,39 8,52 20,17 2,98 14,77

VA 1l-1 14 17,04 0,29 1,70 33,75 9,45 28,01

VA 1-2 2,24 14,73 0,33 2,24 11,80 2,49 21,11

V tabulce vySe je patrné, Ze nejlepSich vysledkii pevnosti 1 taznosti zde dosahoval vzorek
Blank 0. Ani jeden z modifikovanych vzorkt nedosahl tak vysoké pevnosti (nejblize je vzorek
Blank 1-1) a taznost je v tomto piipadé zcela nesrovnatelna. Navic zde vzorky dosahovaly
pomérné nekonzistentnich vysledkll taZznosti (relativni odchylky jsou 1 pfes zanedbani
nekterych krajnich hodnot pomémné vysoké). Divodem byly pravdépodobné nehomogenity ve
struktute télisek. Je dale patrné, ze pro pevnost a taznost vzorku je v tomto piipadé vhodné;jsi
spiSe niz§i obsah iniciatoru, nebot’ vzorky s jeho nizsi koncentraci (Blank 1-1 a VA 1-1)
dosahovaly lepsich vysledkii nez vzorky s koncentraci vyssi. Vzorek VA 1-2 dosahoval
nejhorsich vysledki jak co do pevnosti, tak do taznosti. Zavislosti vyslednych hodnot na obsahu
monomeru ve vzorcich jsou uvedeny v Graf 9 a Graf 10.
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4.2.2 Tahové zkousky druhé série
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Graf 11 Tahové krivky vzorku Blank 2
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Graf 12 Tahové krivky vzorku VA 2-1
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Graf 15 Tahové krivky vzorku VA 2-4

Tab. 9 Vysledky tahovych zkousek vzorkii druhé série, kde W(VA) = hmotnostni zlomek
vinyladamantanu; R,,, = primérna pevnost v tahu; A Rm = smérodatnd odchylka pevnosti
v tahu; ¢ Rm = relativni odchylka pevnosti v tahu; A = primérnd taznost; A A = smérodatna
odchylka taznosti; 0 A = relativni odchylka taznosti

Vzorek W(VA)  R,,[MPa] A R 5 Rnm A[%] A4A4[%] 64 [%]
[hm. %] [MPa]  [%]

Blank 2 0 21,95 0,35 1,61 518,13 87,28 16,84

VA 2-1 0,75 19,79 0,2 1,01 453,3 64,4 14,21

VA 2-2 0,94 20,03 0,43 2,15 461,2 44,35 9,62

VA 2-3 14 19,54 0,79 4,04 483 25,55 5,29

VA 2-4 2,24 18,99 0,31 1,63 455,5 57,42 12,61

Z Tab. 9 je patrné, ze vV tomto piipadé dosahoval nejlepsich vysledkt Blank 2, tedy vzorek
obsahujici pouze iniciator. Po pfidani monomeru méla pevnost i taznost vzorku tendenci se
snizovat, ovSem jen mirn¢. Z monomerem modifikovanych vzorki dosahl nejvyssi pevnosti
v tahu VA 2-2, nejvyssi taznosti vzorek VA 2-3 (v tomto piipadé vSak vysledek nelze povazovat
za dostatecné prukazny kvili pomérné velkym relativnim odchylkéam).

Z tahovych zkousek nelze jednoznaéné urcit, zda k naroubovani monomeru doslo, ¢i nikoli.
Jedna z moznych teorii je, Ze k naroubovani doslo, av§ak na pevnost a taznost vzorku ma
Vv tomto piipadé vétsi kladny vliv mirné zesitovani zplisobené piitomnosti inicidtoru.
Roubovani tomuto procesu konkuruje, a vysledné hodnoty tak zhorsi. Dals$i moznosti vSak takeé
je, ze v materialu ziistal nenaroubovany monomer, jez zhorSoval jeho mechanické vlastnosti.
Zavislosti vyslednych hodnot na obsahu monomeru ve vzorcich jsou uvedeny v Graf 16 a Graf

17.
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Graf 16 Zavislost pevnosti na obsahu monomeru vzorkii druhé série
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Graf 17 Zavislost taznosti na obsahu monomeru vzorkii druhé série

4.3 Méreni vrubové houZevnatosti vzorku

Byla méfena zavislost vrubové houZevnatosti materidlu na obsahu monomeru. Vysledné
hodnoty jsou uvedeny v Tab. 10 nize. Pfi méfeni vzorkd prvni série bylo zjisténo, ze krome
Blanku O byly vSechny pfilis zesitované na to, aby je bylo mozno pferazit (a to i za pouziti
kyvadla o energii 4J). Vysledky prvni série zde proto nejsou uvedeny a vzorek Blank 0
(materidl, jez byl upraven pouze stabilizaci) byl pro srovnani piidan mezi vysledky série druhé.
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Tab. 10 Hodnoty meéreni vrubové houzevnatosti, kde W(VA) = hmotnostni zlomek
vinyladamantanu; KCV= primérna vrubova houzevnatost;, A KCV = smérodatnd odchylka
vruboveé houzevnatosti; 0 KCV = relativni odchylka vrubové houzevnatosti

Vzorek W(VA) KCV[kJ/m?] A KCV [kJ/m?] 5 KCV [%]
[hm. %]
Blank 0 0 2,14 0,48 22,43
Blank 2 0 5,95 1,43 24,03
VA 2-1 0,75 6,51 1,98 30,41
VA 2-2 0,94 6,11 0,72 11,78
VA 2-3 1,4 7,78 2,48 31,88
VA 2-4 2,24 6,47 1,63 25,19

Z tabulky je patrné, Ze vzorek Blank 0 jako jediny z métenych neprosel sitovanim, nebot’
vzorek Blank 2. Vsechny vzorky obsahujici monomer tedy vykazuji houZevnatost vyssi nez
vzorky obsahujici pouze iniciator. NejvyS$i hodnoty vrubové houZzevnatosti dosidhl vzorek
VA 2-3, tento vysledek je vSak zaroven zatizen nejvyssi chybou, tento vysledek proto nelze brat
jako pritkkazny. Vysledna zavislost vrubové houzevnatosti na obsahu monomeru je vyobrazena
na Graf 18 (jelikoz je zde Gicelem porovnat vliv pfitomnosti monomeru na polymer se stejnym
obsahem iniciatoru, vzorek Blank 0 neni do grafu zahrnut).
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Graf 18 Zavislost virubové houzZevnatosti na obsahu monomeru
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4.4 Méreni indexu toku taveniny vzorku

Byla zméiena hodnota MFI (Melt Flow Index) vzorki pro posouzeni vlivu modifikace
polyethylenu vinyladamantanem na jeho tokové vlastnosti. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 11.
V piipad¢€ prvni série bylo mozné zméfit pouze vzorek Blank 0, ostatni polymery byly p#ilis
zesitované a z pristroje je nebylo mozné vytlacit ani za mnohem vyssi teploty, nez pti jaké se
polyethylen vytlacuje bézné. Proto je tento vzorek uveden v tabulce spolu se vzorky druhé série,
pouze pro moznost porovnani s puvodnim, nemodifikovanym polyethylenem. Kazdy vzorek
byl zméfen dvakrat, v tabulce jsou uvedeny obé hodnoty a jejich priméry.

Tab. 11 Hodnoty indexu toku nameérenych vzorkii, kde W(VA) = hmotnostni zlomek
vinyladamantanu

Vzorek W(VA) MFI 1 MFI 2 MFI [9/10 min]
[hm. %] [9/10 min] [9/10 min]
Blank 0 0 25,915 23,217 24,566
Blank 2 0 2,760 2,613 2,687
VA 2-1 0,75 1,940 2,1 2,020
VA 2-2 0,94 2,201 2,222 2,212
VA 2-3 1,4 2,287 2,253 2,270
VA 2-4 2,24 5 4,7 4,850

Z Tab. 11 Ize vy¢ist, Ze jiz malé mnozstvi iniciatoru melo vyrazny vliv na tokové vlastnosti
polyethylenu, nebot’ vzorek Blank 0 ma mnohem vyss$i index toku nez vzorky ostatni. Co se
druhé série tyce, lze pozorovat, Ze po pfidani monomeru se index toku snizil, avSak se
zvySujicim se mnozstvim monomeru rostl. Tento jev je mozné vysvétlit tak, ze pifitomnost
vinyladamantanu ma tendenci index toku sniZovat, avSak jelikoz byl monomer pted ptidanim
rozmichan V parafinovém oleji v poméru 1:1, se zvySujicim se mnozstvim monomeru
vzristalo 1 mnozstvi pfitomného oleje. Ten mohl zplsoboval nariist indexu toku. Zavislost
indexu toku vzorkli na obsahu monomeru je vyobrazena na Graf 19 (stejné jako v predchozi
kapitole, vzorek Blank 0 neni jakozto material neobsahujici stejné mnozstvi iniciatoru pro toto
srovnani zadouci, neni tedy v grafu zobrazen).
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Graf 19 Zavislost indexu toku vzorkii na obsahu monomeru

4.5 Posouzeni miry naroubovani z FTIR spekter vzorki

Byl proveden pokus o kvantifikaci vytéznosti roubovani pomoci porovnani FTIR spekter
ptipravenych vzorku s ¢istym vinyladamantanem (jeho spektrum je vyobrazeno na Graf 20).
Jedina struktura, ktera je na FTIR spektru charakteristickd pro vinyladamantan, a ne pro
polyethylen, je vinylova skupina. Na grafu nize jsou vyznaceny jeji charakteristické pasy.
Vinylovou skupinu charakterizuje valenéni vibrace v oblasti 1680 — 1620 cm ™2, zde konkrétng
pik v oblasti 1637 cm™, jeji pritomnost pak potvrzuji pasy 996 cm* a 909 cm* [46].
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Graf 20 IR spektrum vinyladamantanu

Pro pokus o kvantifikaci vytéznosti roubovani byl zvolen pik 996 cm™. Jak Ize pozorovat v

detailu spektra v Graf 21, tento pik vykazuje tendenci se se vzristajicim hmotnostnim zlomkem
46



VA zvySovat. Jelikoz vSak pfitomnost vinylovych skupin ve vzorku dokazuje pouze pfitomnost
nenaroubovaného VA, vypocet se zde zaklada na porovnani naméfenych intenzit s teoreticky
vypoctenymi intenzitami pro piipad, Ze by byla vytéZznost roubovani nulova, a v systému by
tedy zlstal veskery monomer nezreagovany.

Nejdiive byla vypoétena hodnota Iva neboli teoretickda intenzita piku cCistého
vinyladamantanu, kdyby byl méten ve vrstvé o stejné tloust'ce jako polyethylen (pro méfeni PE
byla pouzita desticka o tloust’ce 1 mm, tloustka vrstvy VA mezi dvéma KBr destickami byla
pomoci mikroskopu urc¢ena na 0,04 mm). Poté byly na zadklad¢ této informace vypocteny
teoretické intenzity pikd At pro pfipad, ze by byla vytéznost roubovani nulova, na zakladé
znalosti hmotnostniho zlomku VA v kazdém vzorku. Nakonec byla vypoctena procentudlni
hodnota poméru vysek piku naméfeného a piku teoretického a z ni byl proveden dopocet do sta
jako vysledna hodnota a, tedy vytéZnost roubovani uvedena v procentech (vysledky uvedeny v
Tab. 12).

Ptiklad vypoctu vytéZznosti roubovani pro vzorek VA 2-1:

I,, = 1,506 _ 36,94
VAT 0,04 T
W(VA) " IVA
=— 2 720,28
T 100

A
a =100 — (A_ 100) =73,88%

T

Tab. 12 Kvantifikace vytéznosti roubovani vzorkii druhé série, kde W(VA) = hmotnostni zlomek
VA; A = namérena intenzita pikii; At = teoreticka intenzita pikii pri nulové vytéznosti
roubovani; o. = vytéznost roubovani VA

Vzorek W(VA) Tloustka A At a [%]
[hm. %] [mm]

VA 2-1 0,75 1 0,07 0,28 73,88

VA 2-2 0,94 1 0,08 0,35 76,97

VA 2-3 1,40 1 0,18 0,52 65,20

VA 2-4 2,24 1 0,17 0,83 79,82

VA 100 0,04 1,506 - —

Na Obr. 18 je vyobrazen ptfedpokladany zjednoduSeny mechanismus roubovani VA na
polyethylen s transferem jakozto mechanismem ukonceni rdstu roubu. Vzhledem k tomu, ze
radikélové adice neprovazi prechodny vznik karbokationtu, pfedpoklada se, Ze tato reakce
probihd anti-Markovnikovsky, tedy Ze se VA vaZze na skelet pfes [ uhlik, tedy uhlik
nejvzdalengjsi od struktury adamantylu.
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Obr. 18 Zjednodusené schéma predpokladaného mechanismu roubovani VA na polyethylen
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Graf 21 Detail spekter méienych vzorkii a vinyladamantanu v oblasti 1200 — 850 cm™ (vzorky
VA 2-1 — 2-4 obsahovaly vzriistajici koncentraci VA)

Z Tab. 12 je patrné, Ze nejvyssi vytéznost roubovani byla zaznamenana u vzorku VA 2-4. Je
zde dtilezité poznamenat, ze tento vypocet v zadném piipade nepiedstavuje spolehlivy dikaz o
naroubovdni monomeru na polyethylen. Jde pouze o teoreticky vysledek zaloZzeny na
pfedpokladu, ze VA je ve vzorcich rozlozen rovnomérné, a pfedevs§im, Ze vinyladamantan
neprochazi béhem procesu jinymi transformacnimi reakcemi, napfiklad hydrogenaci na
ethyladamantan.
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5. ZAVER

Cilem této prace bylo shrnout soucasné poznatky 0 modifikaci polyethylenu a navrhnout
vhodny postup jeho modifikace derivatem adamantanu. Bylo provadéno radikalove iniciované
roubovani 1-vinyladamantanu na polyethylen za teplotniho rozsahu 180 — 185 °C, za pouziti
Trigonoxu 101 jakozto iniciatoru. Reakce byla provadéna v hnéti¢i Brabender, doba reakce
byla 5 minut. Celkové byly pfipraveny dvé série pokusti o péti vzorcich. V prvni sérii byl
hmotnostni zlomek inicidtoru 2 -4 hm. % a monomeru 1-2hm. %. V druhé sérii byl
hmotnostni zlomek inicidtoru 0,2 hm. % a monomeru 0,75 — 2,24 hm. %. Lisila se také metoda
davkovani monomeru. Nasledné byl méfen vliv provedené modifikace na n¢které mechanické
vlastnosti piipravené¢ho polymeru.

Me¢tenim to¢ivého momentu pii reakci bylo zjisténo, Ze pii koncentracich iniciatoru 2 hm. %
a vice dochazi k pozorovatelnym sitovacim reakcim a Ze pfitomnost VA témto reakcim
konkuruje, nebot’ to¢ivy moment snizuje. Pii koncentraci iniciatoru 0,2 hm. % (druha série
experimentll) tyto jevy pozorovany nebyly. V ramci této prace nebyla provedena kvantifikace
vytéznosti roubovani, pouze lze predpokladat jeho vyskyt na zdkladé vySe zminénych zmén
toCivého momentu pii pripraveé vzorki prvni série.

Dale byl méten vliv obsahu iniciatoru a monomeru na vlastnosti materialu v tahu. Bylo
zjisténo, ze jiz obsah iniciatoru 2 hm. % je pfili$ vysoky, a zpiisobuje netinosnou miru sitovani,
jez se negativné projevuje na pevnosti a taznosti materialu. V ptipadé druhé série pokust, tedy
za pouziti 0,2 hm. % iniciatoru, bylo naopak zjisténo, ze téméef nezavisle na obsahu monomeru
je tato koncentrace pro vyraznou zménu tahovych vlastnosti materidlu nedostacujici, nebot
pevnosti ani taznosti vzorkil se vyrazné nezménily, pouze nepatrné klesly.

Bylo provedeno méfeni vrubové houzevnatosti polymeru. Vzorky obsahujici 2 hm. %
iniciatoru a vice nebylo mozné zmeéfit, nebot’ u nich doslo k pfiliSnému zesitovani. V piipadé
vzorkll s hmotnostnim zlomkem inicidtoru 0,2 % bylo zjisténo, Ze obsah monomeru ma
pozitivni vliv na vrubovou houzevnatost materialu, nejvice pak v ptipadé obsahu VA 1,4 hm. %
(tento vysledek je vSak vhodné ovéfit, nebot’ vykazuje pomérné velkou chybu).

V ptipadé méteni tokovych vlastnosti polyethylenu bylo zjiSténo, ze mensi mnoZzstvi (napf.
0,75 hm. %) ma tendenci jeho index toku sniZzovat, zatimco vy$§i mnozstvi (2,24 hm. %) tento
naopak zvySovat. Vzhledem k faktu, ze v téchto vzorcich byl pfitomen parafinovy olej ve
stejném mnozstvi jako monomer, vSak tyto vyroky nelze tvrdit s jistotou. Pokud se zde
pritomnost parafinového oleje opravdu projevuje zvySenim indexu toku, lze ptedpokladat, ze
samotnd piitomnost naroubovaného VA index toku polymeru snizuje.

Byla provedena FTIR analyza vzorkid s obsahem iniciatoru 0,2 hm. %. Kvantifikaci intenzit
pikidl vinylovych skupin bylo vypoéteno, Ze maximalni vytéZnosti roubovani bylo dosazeno
Vv piipade vzorku VA 2-4, a to 79,82 %. Tento vysledek je vSak pouze teoreticky a je tfeba jej
ov¢fit jinymi metodami.

Dalsi vyzkum této problematiky by mohl vést k navrzeni postupu, jak v industridlnim
méfitku vyrabét reaktivni extruzi polyethylen vhodny naptiklad pro aplikace vyzadujici
vysokou rdzovou houZevnatost, piipadn€ polyethylen pouzitelny za vysokych provoznich
teplot.
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6. NAVRH DALSIHO POSTUPU

Jelikoz bylo k dispozici jen malé mnozstvi monomeru, mohlo byt bohuzel provedeno pouze
pomérné malé mnozstvi experimentii. Proto by bylo piedevsim vhodné pocet téchto
experimentl v dalsim studiu téchto reakci vyznamné zvysit. Ze stejného diivodu nemohly byt
pokusy dostatecn¢ opakovany, navrhuji tedy do budoucna provéfit spolehlivost vysledka
opakovanym meétfenim. Dale je t€Z nezbytné prozkoumat vliv dalSich procesnich podminek
(napt. teplota, Cas, typ iniciatoru). V této praci byly tedy provedeny pouze zakladni orientacni
experimenty optimalizace mnozstvi iniciatoru i monomeru, kterych vsak prozatim dosazeno ani
nemohlo byt. Vliv vSech vySe jmenovanych parametri na vlastnosti vysledného produktu je
tedy nutné¢ nadale podrobné zkoumat. Dale navrhuji pokusit se omezit degradacni reakce

probihajici pii procesu zavedenim inertni bezkyslikaté atmosféry (naptiklad pouzitim suchého
ledu).

V ptesném urovani nekterych vlastnosti brani souasnd metodika Upravy vzorkl. Vzorky
bude do budoucna nezbytné pro nékteré analyzy predem precistit a zbavit je nezreagovaného
monomeru, jenz by vnasel chybu do méteni.

Ptiprava vzorki byla v rdmci této prace provadéna na hnéti¢i, coZ umoziiuje piipravu pouze
malého mnozstvi polymeru, navic jde o metodu pomérné nespolehlivou, nebot’ je zde velky
prostor pro zanaseni chyby do postupu ptipravy. Pokud bude v budoucnosti pro vyzkum
zprostitedkovano dostatecné mnozstvi vinyladamantanu, bylo by na misté dal$i vyzkum
provadét metodou reaktivni extruze.

Pro urceni dalSich vlastnosti produktu a pro piesnéj$i urceni vytéZnosti roubovani je také
tteba zaméfit se 1 na dalSi analytické metody. Jednak navrhuji pouZit plynovou chromatografii
(konkrétn¢ napiiklad metodu headspace) pro charakterizaci té¢kavych zbytki obsazenych
V polymeru. Tato metoda by umozZnila lépe pochopit, jakymi dalSimi transformacemi
vinyladamantan krom¢ roubovani prochazi a jaké dal§i nizkomolekularni produkty jsou
pritomny. Dale je vhodné pokusit se zjistit vytéznost roubovani, naptiklad pomoci gelové
permeacni chromatografie. Dal§$im moznym postupem by bylo pouZzit metodu DSC (diferencni
skenovaci kalorimetrie) pro zji$téni vlivu roubovani VA na krystalinitu vzorku.

Na adamantan lze navazat 1 jiné funkéni skupiny, existuje zde tedy 1 moZznost pouZit jiny
jeho derivat a roubovani pifipadné provést pies jiny typ vazby. Ptipadné lze tento postup i
zkombinovat s navazanim jiného roubu, napiiklad na PE nejdiive navazat kyselinu
methylmethakrylovou a na ni nasledn€ naroubovat VA.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Ry
A
KCV

t1/2

At
CAS
DMSO
DSC
Ea

EP

FTIR
HDPE

lva

LDPE
LLDPE
MAH
MFI
mm Hg

PE

T 101
tBuOH
tBuOK
VA

AH?

pramérnd pevnost

prumeérna taznost

prumérna vrubova houzevnatost
polocas rozpadu

piedexponencialni faktor

teoreticka intenzita piku vzorkl
Chemical Abstracts Service
dimethylsulfoxid

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
aktivacni energie

ethylen-propylen (kopolymer)
ucinnost iniciatoru

ucinnost roubovani

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
vysokohustotni polyethylen
teoreticka intenzita piku vinyladamantanu
rychlostni konstanta rozkladné reakce
nizkohustotni polyethylen

linearni nizkohustotni polyethylen
maleinanhydrid

Melt Flow Index, index toku
milimetr rtutového sloupce
polyethylen

molarni plynova konstanta

Trigonox 101

terc-butoxy alkohol

terc-butoxid draselny
vinyladamantan

hmotnostni zlomek

vytéznost roubovani

celkova zména enthalpie
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