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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva pfipravou a srovndnim roubovaného polypropylenu v taveniné
anhydridy karboxylovych kyselin. V teoretické ¢asti byly shrnuty dosavadni poznatky tykajici
se radikélového roubovani. V experimentalni ¢asti byly pfipraveny vzorky polypropylenu
roubovaného anhydridem kyseliny itakonové (IA) a maleinové (MA). Jako iniciator byl
pouzit 2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-buthylperoxy)hexan (Luperox 101). Roubovani bylo
provadéno v mixéru Brabender, za podminek 210 °C, 30 RPM, reakéni doba 6 minut.
Hmotnostni koncentrace roubovanych monomert byla v rozmezi 0,25 hm % az 1 hm % PP.
Bylo zjisténo, Ze stupeit konverze je zavisly na poméru koncentraci iniciatoru a monomeru.
Pfitomnost navdzanych anhydridd karboxylovych kyselin v roubovaném PP byl
v precisténych vzorcich kvalitativné stanoven FTIR spektroskopii. Kvalitativni a kvantitativni
stanoveni obsahu vdzanych karboxylovych skupin a stupné konverze bylo provedeno pomoci
acido-bazické titrace.

ABSTRACT

The bachelor thesis deal with a preparation and a characterization of polypropylene grafted
with anhydrides carboxylic acids in a melt. A present knowledge about radical grafting was
summarized in a theoretical part. Samples of polypropylene grafted with itaconic anhydride
(IA) and maleic anhydride (MA) were prepared in the experimental part.
2,5-dimethyl-2,5bis(tert-buthylperoxy)hexane (Luperox 101) was used as a radical initiator.
A Brabender mixer was used for experiment, conditions for grafting were 210 °C, 30 RPM
and 6 min. Weight concentration of grafted monomer was in range 0,25 wt % - 1 wt %. It was
found that a degree of conversion depended on concentration ratio of initiator to monomer.
Attached carboxylic groups to polypropylene backbone were confirmed by FTIR
spectroscopy. The percentage of grafting was determined by acid-base titration.

KLICOVA SLOVA

roubovani, dvousSnekovy exdrudér, polypropylen, reaktivni extruze
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1 UvVOD

V chemické praxi se neustale setkavame s potiebou a pozadavkem na vyvoj a navrh novych
materiald rozliénych vlastnosti, které by rozsifovaly paletu materidlti pouzitelnych pro zcela
nové a konkrétni aplikace. Mnohdy vsSak snahy na vyvoj novych materidld konci jiz
na teoretické urovni, ¢i jsou uskutecnény jen v laboratornich podminkach, nebot” by se
zavedeni nové vyroby potykalo s vysokymi ekonomickymi, tak i technologickymi naroky.
Z tohoto diivodu je ekonomicky a technologicky méné ndro¢né se zaméfit na jiz vyrabéné
polymery a vhodnymi post-reaktorovymi tpravami dosahnout pozadovanych vlastnosti

Tento trend je nejvice patrny u velkoobjemové vyrabénych plastii. Proto nas nemuze
nikterak ptekvapit, Ze je zna¢na pozornost vénovana pravé upravam polyolefint, které jsou
nejveétsi skupinou vyrabénych syntetickych polymeri a to pfedevSim diky objemu vyroby
polyethylenu a polypropylenu [1, 2, 5].

Polypropylen, semikrystalicky, termoplasticky polyolefin, pro svou atraktivni kombinaci
fyzikalnich a mechanickych vlastnosti a relativné nizkymi vyrobnimi naklady je vyuzivan
v fad¢ aplikaci [1, 2]. AvSak jeho uziti ma nékteré limitujici faktory, které vyplyvaji ze
samotné struktury polypropylenu. Jeho semikrystalita a nepolarni charakter fetézci omezuje
jeho vyuziti pii pfipravé polymernich smési s amorfnimi polymery napt. PE, nebo polymery
obsahujici v fetézci polarni skupiny, kdy mezi fetézci polypropylenu a naptiklad
polyethylentereftaldtu by dochazelo ke zvySeni mezifazového napéti [7] a také pii ptipraveé
kompozitnich materiald, u kterych by bylo jako vyztuzujiciho materidlu vyuzivano plniva
s polarnimi skupinami na povrchu jednotlivych castic [4, 6, 14].

Tyto nevyhody lze vhodnymi post reaktorovymi Upravami znatelné potlacit. Jednou
zmoznych obecné vyuzivanych Uprav je reaktivni extruze, kdy vhodn€ navrzenym
monomerem pozitivné ovlivnime mechanické a chemické vlastnosti polypropylenu.
Vhodnymi monomery mohou byt polyvinylsilany, styren a monomery obsahujici
ve své struktuie karboxylovou skupinu, ktera zvysi polaritu polymeru a jeho vyuzitelnost
jako matrice kompozitnich materialii nebo kompatibilizatoru polymernich smési [1, 2, 6, 7,
10— 14, 16].

A pravé radikélova reakce polypropylenu s monomery obsahujici karboxylovou skupinu
patii mezi znaéné vyuzivané upravy ke zlepSeni adhesivnich vlastnosti. Jako monomerni
jednoty je vyuzivano karboxylovych kyselin, jejich anhydridl nebo esterti. Upraveny polymer
je vhodnym materidlem pro vyuziti v kompozitnich materidlech, poptipadé jako
kompatibilizator polymernich smési.



2 TEORETICKA CAST

2.1 SHRNUTI SOUCASNYCH POZNATKU

2.1.1 Radikalova reakce

Roubovani je prevazné provadéno radikalovym mechanismem v tavenin€. V laboratornich
podminkach je vyuzivano mixéru, jedno$nekového extrudéru typu BUS nebo dvojSnekového
extrudéru.

Pribéh radikélové reakce muizeme obecné rozdé€lit na tfi zdkladni ¢asti, kterymi jsou
iniciace, propagace a terminace (Obr. 1).

Prvnim stupném radikdlové polymerace je iniciace. K zahajeni reakce se uziva organickych
peroxidi, u kterych dochazi vlivem vyssi teploty k termickému rozpadu tepelné nestabilni
O-O vazby [1, 4, 10]. Fragmentaci molekuly peroxidu na slabé peroxo-skupiné¢ dochézi
ke vzniku priméarniho radikdlu inicidtoru. Atakem primarniho radikdlu na molekulu
monomeru dochédzi ke vzniku aktivniho centra [20]. V PP fetézci je vznik aktivniho centra
doprovazen odstépenim protonu z tercidlniho uhliku a tim dochazi ke vzniku relativné
stabilniho makroradikalu [5].

Propagace je naslednym stupném reakce, spocivajici v neustdle se opakujici reakci
aktivniho centra s molekulou monomeru. V propagaénim kroku dochazi k prodluzovéni
vznikajiciho fetézce. Diulezitym faktorem, ovliviujici délku fetézce, je propagacni rychlost,
ktera musi byt alespoii o tfi fady vyssi, neZ je terminacni rychlost [20]. Pfi propagaci dochdzi
pti roubovani PP k reakci monomeru s molekulou rostouciho makroradikalu.

Kone¢nym stupném radikélové polymerace je terminace. Je to faze reakce, kdy dochazi
k zdniku aktivnich center a ke konceni polymerace nékolika zplsoby: rekombinaci,
disproporcionaci nebo inhibitory.

o. R A

R™ 07 — 2RO iy
Iniciace
R—O 4 PP —— pp" + R—OH
PP°"+ M ——pp—M’
Propagace

PP—M'+ M — PP—EMI—M
n

PP—MI—M"+ M —>= PP—M}I—M+ M
nPP_“M)n—M - o nPP—(—M)n—M:M Terminace

PP—EMI—M "+ “M—M)—PP ——> PP—tM}—M—M—M)}—PP

Obr. 1 Obecné schéma radikalové polymerace



Pri radikalovém roubovani PP monomeru dochazi krom¢ hlavni reakce roubovani
monomeru na makroradikdl PP také kvedlejsim reakcim, kterymi je radikalova
homopolymerizace jednotek monomerti, nebo [ - §t€peni polypropylenového tetézce [1 — 9,
15 - 17]. Na Obr. 2 je nacrtnuto mozné schéma roubovaci reakce PP [1, 2, 11, 13].

At
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Ry . o O/ o
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o

Obr. 2 Roubovani PP 7etézce anhydridem kyseliny itakonové (I4), [ — Stépeni,
homopolymerizace 14
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2.1.2 Typy pouzivanych iniciatori, vliv mnoZstvi iniciatoru na roubovaci reakci

Otazka vybéru vhodného inicidtoru a jeho mmnoZstvi je velmi dileZzita, nebot’ piimo
ovliviiuje roubovaci proces. Obecné je ve vybéru vhodného iniciatoru dilezité zohlednit
reakéni podminky, pfedevs§im teplotu, dobu reakce ve srovnéani s poloasem rozpadu dané¢ho
peroxidu pfi reakéni teploté.

Neni vhodné, aby polo€as rozpadu iniciatoru byl velice kratky, nebot by dochéazelo
ke vzniku velkého mnozstvi radikali v kratkém casovém tseku, coz by prevazné podporovalo
B-Stépeni samotného polymeru, tak i terminacni rekombinaéni proces radikal-radikal,
nez samotny roubovaci proces [4, 5, 8]. OvSsem prebytek inicidtoru ma také jiny nevhodny
efekt na samotny modifikovany polymer, kdy nasledné dochédzi ke vzniku radikalt vlivem
teploty nebo UV =zafeni pfi nasledném zpracovani a tim negativné pusobi na stabilitu
upraveného polymeru a podmiiiuje vznik degradacnich procest v polymeru. [4, 7].

Koncentrace pouzitého iniciatoru je dillezitym parametrem, ovliviiujici vlastni roubovaci
proces. Za predpokladu, Ze budeme vychazet z teoretického predpokladu, ze veskeré mnozstvi
primarnich radikall inicidtoru se bude ucastnit B-Stépeni polymerniho fetézce[ 1, 11]. Mizeme
odvodit mnozstvi generovanych makroradikalii. Teoretickou uvahu o ataku primdrnich
radikalt inicidtoru na polymerni fetézec a jeho fragmentaci na kratsi useky potvrzuje méteni
indexu toku polymeru (MFI), kdy dochazi k nariistu MFI taveniny, neboli ke snizovani M,,
polymeru, v zavislosti na koncentraci inicidtoru, potazmo na mnozstvi generovanych
makroradikald. Tento pfedpoklad byl uzit v pracich Yazdani-Pedrama a kol. [1, 11], ktery
pro vypocet mnozstvi makroradikal uzival rovnice 1,

N=10°(/M, -1/M,) (1)

kde M, je primérnd molekulovd hmotnost PP po roubovéni a M,, je primérna molekulova
hmotnost pied roubovanim [1, 4, 5].

Mezi nejastéji pouzivané peroxidy se v odbornych pracich setkdvame s uzitim dialkyloxy
peroxidl, jako napfiklad 2,5-dimethyl-2,5-bis(fert-buthylperoxy)hexanu (Luperox 101)
a 1,3-bis(tert-butyl-isopropylperoxy)benzenu (DIBP) [1, 2, 4, 7, 11, 12, 15], které se od sebe
li$1 rznymi polocasy rozpadu pfti stejnych teplotach (Tab. 1), ¢ehoz se vyuziva pii navrhu
reak¢énich podminek.

Rychlost polo€asu rozpadu peroxidu ma vliv na mnozstvi generovanych primarnich
radikald v jednom okamziku a tim zasadné ovliviiuji vlastni roubovaci proces. Jak bylo
diskutovano v praci Krause-Sammartina a kol. [4], ktery se pii pfipravé modifikovaného
polymeru zabyval pravé vyuzitim dvou typt iniciatoru. Byl zkouman vliv inicidtoru na index
toku polymeru. Jako inicidtoru bylo pouzito bis(1-methyl-1-fenyl) peroxidu (DCP) a DIBP
a bylo zjisténo, Ze modifikace PP DCP poskytuje produkt o mnohem vét§im indexu toku pfi
stejnych koncentracich iniciatoru. To bylo zdivodnéno niz§im polo¢asem rozpadu t;, DCP,
kterym je poskytovano mnohem vét§i mnozstvi primarnich alkoxy radikald a sekundéarnich
methyl radikaltl inicidtoru v kratkém Casovém tuseku, které maji za nasledek vétsi B - Stépeni
samotného polymeru.

Roubovaci proces je také ovlivnén typem primarnich a sekundarnim radikalti vzniklych
St€penim iniciatoru. Nebot’ termickym Stépenim alkyl peroxidii inicidtoru vznikaji primarni
alkoxy radikaly, které pokud nedojde k jejich ataku polymerniho fetézce se dale rozpadaji
za vzniku sekundarnich radikald, kterymi mohou byt podle povahy peroxidu dalsi alkoxy
peroxidy nebo methyl radikaly. Pokud by sekundarnimi radikaly byly alkoxy radikaly,

9



dochazelo by k atakiim na polymerni fetézec a vzniku tercidlnich makroradikali polymeru.
Vznik methyl radikalti by mél podporovat adi¢ni reakci na dvojnou vazbu monomeru IA, MA

a tim 1 vznik homopolymeru IA, MA [18].
Tvorba primarniho radikdlu z organického peroxidu sjednou peroxo-skupinou

je znazornéna na Obr. 3.

CH, CH3 CH,
| / 2 CH
2 (iT—O — =2 + 3
CH, CHs

Obr. 3 Rozpad DCP na radikaly [8]

Mechanismus Stépeni bis peroxidi (Luperox 101) je komplikovanéjsi nez peroxidi
s jednou peroxo-skupinou napi. DCP. Dochazi ke vzniku alkyl radikali a také dalSich
peroxidi jako meziproduktl Stépeni (Obr. 4). Tyto meziprodukty jsou stejné labilni jako
molekula inicidtoru a dochazi kjejich Stépeni s poloCasem rozpadu podobnym, jako
je u ptivodniho peroxidu [18].

Tab. 1 Piehled iniciatort, jejich vzniklych radikalii a polocasu rozpadu pii 200 °C [18]

T T t2 (min
Iniciator Priméarni radikal | Sekundérni radikal 12/208 o C)
CeHs
\
CHs O"_Q cumyloxy methyl 0,25
CHs
Dicumyl peroxid (DCP)
CH,
H30+o\ CHs
CH, O CHs
CHs 2 fHs tert-butoxy
CHj [e) CH, alkoxy alkyl 0,30
CHy
2,5-dimethy-2,5-bis(zert-buthylperoxy)
hexan (Luperox 101)
CHs
HsC O\ (|:H3 — C|3H3
CHg (0] O\ CHs
(|:H3 \ / (|:H3 [e} CHg Z‘ert-butOXy alkyl 0’31
CHs alkoxy
1,3-bis(tert-butyl-isopropylperoxy)
benzen (DIBP)
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CHs3 CH3 H3C
HaC o o)
\{/ ~o ~o0 CH,
CHs3
CHj CHs
At
H.C H,C H3C
¢ s ’ N )(CHs
H3C+O o ° CH
CH, CH,4 CHs 3
H abstraction
H3C H3C HSC H3C H3C H3C
>:O + H,C O, CHs O\ CHs
HaC CHs CHs CHs CHs CHs
/ H abstraction l
H3C\ H3C d
..O CHs products
-
H,C=CH, + c\ \O)(
CHs CHs HsC HsC o
HsC o 3
\)( \O)(
CHj CHj
H,C CHy l
>:O + 0'4'—CH3
HLC roducts
3 CH3 p

Obr. 4 Termicky rozklad Luperoxu 101 za vzniku tert- butyloxy radikdlu a acetonu

2.13 Roubovani anhydridu kyseliny itakonové, maleinové a vliv koncentrace
monomeru na pribéh roubovaci reakce

Roubovaci reakce polypropylenu s monomery obsahujicimi karboxylové skupiny, patii
mezi dulezit¢é moznosti Upravy vlastnosti jinak nepolarniho polypropylenu. Roubovanim
monomeru dochéazi k zabudovani karboxylovych skupin do nepolarniho fetézce polymeru,
¢imz ptispiva ke zlepSeni adheze k polarnim materidliim. Tato vlastnost ma rozsahlé pouziti
pfi piipravé kompozitnich materiali, uZivajicich polypropylen jako matrice. Pfi pfipravé
kompozitnich materiali obsahujicich jako plnivo skelné vlakna dochazi k interakcim jednotek
roubovaného anhydridu s polarnimi Si—OH skupinami plniva. Tim dochdzi pfi mechanickém
zatizeni k pfenosu napéti z matrice na vyztuzujici skelné¢ vldkna a zlepSeni mechanickych
vlastnosti. UZiti roubovaného polymeru jako kompatibilizatoru v kompozitech je Zadouci,
nebot’ nepolarni ¢ast roubovaného fetézce interaguje s matrici nebo dochazi ke kokrystalizaci
se semikrystalickym nebo krystalickym polymerem [4].
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Roubovéani jednotlivych typit monomerti je ovlivnéno vznikem makroradikala PP fetézce.
Ze schématu na Obr. 5 Ize vycist, ze pfi roubovani se uplatiiuji dva konkurenéni mechanismy
moznosti roubovani monomeru na makroradikal polymeru, v prvnim ptipadé (I) je monomer
roubovan na tercidlni atom uhliku fetézce. V piipadé ze dochazi k B - Stépeni, se uplatiuje
mechanismus (II) a monomer je roubovan na konce fetézce polymeru. Mechanismus (II)
je pravdépodobnéjsi aje potvrzovan zvySovanim indexu toku roubovaného polymeru,
kdy dochézi k poklesu molekulové hmotnosti polymeru M,, vlivem fragmentace polymerniho
fetézce [1, 2,4, 5,11, 15, 16].

Dale je samotny roubovaci proces, krom& mnoZstvi vzniklych makroradikalt v jistém
casovém useku také zavisly na mnozstvi monomernich jednotek v tavening.

Nebot” se zvySujici se koncentraci monomernich jednotek, dochdzi v taveniné ke vzniku
kratkych oligomernich fetézci monomeru, které se snaze roubuji na polymerni fetézec
neZ samotné jednotky monomert [1, 17].

CHy CH; CHg CH, ,  ChHy
|
CHj3 ()
R : )v
) —— CH R
() oy o
CHj3 3
0]
C.

Obr. 5 Moznosti roubovani monomeru na hlavni retézec

Modifikace polypropylenu MA je v souCastné dob&€ zndmou a vyuZivanou cestou
modifikace polyolefint pro komer¢ni vyuziti [12].

V soucastné dob¢ je kladen stale vétsi diraz na ekologické vyroby a na pouZzivani surovin
z obnovitelnych zdroji [2]. A pravé moznost piipravy anhydridu kyseliny itakonové
fermentaci sacharozy, fruktdozy nebo maltdzy plisnémi a také niz$i toxicita oproti MA z n¢j
¢ini surovinu, kterd mize byt v budoucnu uptednostiiovana.
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2.14 Degradace polymeru vlivem [ - Stépeni, mechanického a termického
namahani, vedlejsi reakce v taveniné

Pii samotném procesu roubovani monomeru dochazi vlivem nékolika faktord
k degradacnim procestim v ptipravovaném polymeru. Degradaci ovliviluje ptedevsim reakéni
teplota, mechanické tj. smykové namahéani pfi michani taveniny a také prebytek iniciatoru
podporujici jiz diive zmiflované 3 — Stépeni.

2.14.1 Radikdlové stépeni ietézce polypropylenu

Vlivem vzniku radikall iniciatoru uzivanych pfi roubovani monomeru, dochazi pii pienosu
radikdlu inicidtoru na polymerni fetézec k zahdjeni velmi rychlé intramolekuldrni reakei,
neboli B - stépeni (Obr. 6). Dochazi k rozpadu polymerniho fetézce na dva kratsi fragmenty
PP fetézce v misté ataku radikalu. Pfi ataku radikdlu na polymerni fetézec je mozné dvou
mechanismt jakymi se bude reakce ubirat. Bud’ dochazi k reakci polymerniho fetézce
se stabilnim tercidlnim radikdlem na molekulu monomeru a nedochazi k vedlejSimu
rozstépeni fetézce polymeru, anebo dojde k rychlé intramolekularni reakci a Stépeni fetézce
v misté ataku radikalu iniciatoru na fetézec. Z méteni MFI roubovaného polymeru vyplyva,
ze prevazujici reakci v taveniné je rychlé intramolekularni f St€peni PP [1, 2, 3, 4].
Pritomnost [ - Stépeni Ize potvrdit pii méfeni absorpénich spekter infracervenou
spektroskopii, kdy fetézec napadeny B - Stépenim ma odlisSnou absorbanci pii vinoctu
v rozmezi 820 — 920 cm™ oproti neroubovanému PP [3].

CH; CH; CHg CH; CH; CHj
B - scission
CHj
R . )\/
CH _ R
Y\ | + e
CH; CHj

Obr. 6 Schéma f - Stépeni polypropylenu

2.1.4.2 Degradace polymeru zpiisobena mechanickym namdahdnim

V zavislosti na ptipravu modifikovaného polymeru byla nutnost prozkoumat vliv zatizeni
a predevSim podminek, které mohou mechanicky ovliviiovat vlastnosti modifikovaného
polymeru. Bylo pozorovano, ze piedevSim rychlost otaek pohyblivych casti mixéru
nebo extrudéru pii reakéni teploté zdsadné snizuje viskozitu piipraveného polymeru, a tudiz
dochdzi mechanickym namahdnim ke fragmentaci fetézci polymeru. Také pii méfeni
viskozity polymeru v zavislosti na reakénim cCase pii konstantnich otaCkach, bylo
vypozorovano, ze po reakéni dobé 6 minut jiz dale nedochdzi ke znatelnému snizovani
viskozity taveniny [1, 12].
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2.1.4.3 Vedlejsi reakce sniZujici konverzi monomeru

Homopolymerace monomeru je vedlej$i reakci roubovaci reakce, kterd se uplatiluje
srostouci koncentraci monomeru. V praci Yazdani-Pedrama a kol. [1] zabyvajici
se roubovanim esteru kyseliny itakonové, a to dimethyl esterem (DMI) kyseliny itakonoveé,
také v praci Jachyuga Cha a Jamese L. Whita [12], ktefi se zabyvali roubovanim anhydridu
kyseliny maleinové (MA) bylo prokazano, ze vhodna koncentrace monomeru je u DMI 3 hm
%, u MA je tato hodnota 4 hm %. Nad tyto hodnoty dochdzi ke snizovani konverze
monomeru. Diivodem vys§i konverze monomeru MA miiZze byt samotna struktura monomerni
jednotky, kterda svym vlastnim stérickym branénim jednotlivych funkénich skupin
v monomeru znesnadiiuje pribéh homopolymerace oproti molekule DMI popiipadé IA.

2.1.5 Praktické aplikace roubovaného PP v kompozitech, vliv mnoZstvi polarnich
skupin v polymernim Fetézci na adhesivni vlastnosti

Jak jiz bylo v pfedchazejicich kapitolach nastinéno, hlavnim diivodem feSeni problematiky
roubovani polypropylenu anhydridy karboxylovych kyselin je rozsiteni aplikaci, pii kterych
by bylo mozné vyuZivat vyborné mechanické, zpracovatelské vlastnosti se soucasné zvysenou
polaritou PP. Vhodnymi modifikacemi by se rozsifilo vyuzivani PP jako kompatibilizatoru
nepolarniho PP ve smésich s polyestery PP/PET, nebo PP/EPR, kdy by mohlo byt mozné
pripravovat nové smeési velice zajimavych a rozmanitych vlastnosti, popitipadé uzivani
roubovaného polypropylenu jako matrice pro plnéné plasty a kompozity. Pfedevs§im s plnivy
obsahujici na povrchu hydroxylové skupiny, kdy by karboxylové skupiny na polymernim
fetézci zvySovaly mezifazové napéti plnivo - matrice.

L. E. Krause-Sammartino, J. C. Lucas a kol. [4] popisuji ve své praci vyuZiti polypropylenu
roubovaného MA. Kolektiv pod vedenim Sammartina vyuzil pfipraveny roubovany PP
jako kopolymer pii ptipravé kompozitu. Jako matrice bylo pouZito neupravené¢ho
polypropylenu, plnivem byly kratkd skelnd vlakna. K porovnani tc¢innosti zvySeni adheze
naroubovanymi karboxylovymi skupinami na polymerni fetézec pfipravili kompozit,
skladajici se z matrice tvofené neupravenym PP a kratkymi skelnymi vlakny jako plnivem,
bez piidavku kopolymeru. Obsah plniva byl zvolen 30 hm %. Poté bylo do smési ptidano
10 hm % modifikovaného PP-g-MA o obsahu 1,5 hm % MA a bylo pozorovano znatelné
zlepSeni mechanickych vlastnosti oproti neupravenému PP plnénym kratkymi skelnymi
vlakny. Ohybovymi a tahovymi zkouskami bylo zji§téno zlepSeni mechanickych vlastnosti
030 -39 % oproti kompozitu bez pfidavku kopolymeru. Pfi porovnani houZevnatosti obou
kompoziti byl pozorovan nartst o 86 % u kompozitu s ptidavkem 10 hm % PP-g-MA. Dale
byly oba vzorky za studena mechanicky poSkozeny a byla provedena rastrovaci elektronova
mikroskopie, kde byla potvrzena vhodnost wuziti PP-g-MA jako kompatibilizatoru
kompozitnich materiala (Obr. 7).
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Obr. 7 Snimky ze SEM pro kompozit plnény kratkymi skelnymi viakny, a — bez pridavku
kopolymeru; b — s pridavkem 10 hm.% PP-g-MA [4]

Y. M. Krivoguz, S. S. Pesetskii a kol. [10] se zabyvali strukturou a vlastnostmi smési
PP/PE roubovanou kyselinou itakonovou. Vzorky ptfipravené smichanim PP a PE v nékolika
pomérech byly roubovany 1 hm % IA. Jako inicidtoru bylo uzito Luperoxu 101 o koncentraci
0,3 hm % v jedno$nekovém extrudéru. Z vysledki hodnot namétenych na DSC vyplynula
nizkd kompatibilita smési pro vSechny pfipravené poméry PP/PE v krystalické fazi smési
PP/PE-g-IA, tak i ve f4zi amorfni.

M. Yazdani-Pedram, R. Quijada a kol. [6] zkoumali wuziti polypropylenu
a ethylen-propylenového kaucuku (EPR), roubovaného monomethyl esterem kyseliny
itakonové (MMI) jako kompatibilizdtoru pro PP/EPR smési. Roubovaci reakce byla
potvrzena infraervenou spektroskopii, ktera prokdzala obsah naroubovaného MMI v PP
1,5hm %, u EPR byla tato hodnota 1,2 hm %. Kompatibilizace smési byla provazena
zvysSenim viskozity smési, kterd potvrzovala nariist mezifaizové adheze. Pridanim malého
mnozstvi roubovaného polymeru PP a EPR doslo ke zvySeni houZevnatosti a pritaZnosti
vSech smési a soucasné k zachovani pevnosti a tuhosti. Dynamickymi metodami byl zjistén
kladny efekt PP/EPR-g-MMI na smé&s PP/EPR, kdy byl prokézan nariist houZevnatosti smési.
Pomoci SEM byla zjisténa dobra disperze elastomerni faze v PP matrici. PP/EPR-g-MMI
se prokazal jako vhodny kompatibilizator smési polyolefini a elastomert, redukujici
mezifazové napéti a zvySujici mezifazovou adhezi.

V dalsi praci M. Yazdani-Pedram a kol. [7] pfipravovali polymerni smés slozenou
z PP/PET. Jako kompatibilizatoru pouZzili PP-g-DMI a PP-g-MMI. Pro moZnost porovnani
bylo ptipraveno nékolik smési lisicich se obsahem PP ve smési. Pfipravené smési byly
v hmotnostnich pomérech PP/PET 0/100, 15/85, 30/70 a 100/0. Obsah roubovaného PP byl
5 hm % z celkového obsahu PP, obsah roubového DMI a MMI byl 0,7 hm %. Pfipravené
smési byly po odstranéni PP prozkoumany pomoci SEM. Bylo pozorovéno zlepSeni
dispergace PP v PET pfi uziti jako kompatibilizaitoru DMI nebo MMI. Porovnanim vzorkt
obsahujicich DMI a MMI byla zjiSténa vétSi homogenita smési s obsahem MMI oproti DMI.
Toto bylo vysvétleno lepsi interakci funkénich skupin MMI a esterovych vazeb PET.
Pii mechanickych zkouskach pfipravenych vzorkli byla zjiSténa lepSi houZevnatost smési
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obsahujici MMI. Daéle z namétenych hodnot vyplynulo, ze smichdnim neupraven¢ho PP
do PET nedojde ke zhorSeni houzevnatosti oproti Cistému PET. Pii méfeni pevnosti v tahu
bylo ve smési 15/85 naméfeno mirné zlepSeni pevnosti v tahu pro smés obsahujici DMI
a lehké snizeni hodnoty u MMI oproti neupravené smesi. U smési pripravené v poméru
PP/PET 30/70 byla nejvys$si hodnota pevnosti v tahu pro smés s obsahem MMI. Z méteni
vyhodnotit moZnost nahrazeni kompatibilizatoru na bazi PP-g-MA kompatibilizatory na bazi
PP-g-1A.

Vyuzitim PP-g-IA jako matrice nanokompoziti na bazi PP/Jil se zabyvala skupina
M. Yazdani-Pedrama a R. Quijada a kol. [14]. Pozornost zaméfili na pfipravu nanokompozit
s matrici tvofenou PP, plnivem o obsahu 1 hm% a 3 hm% kompatibilizdtoru PP-g-1A
s obsahem roubovaného anhydridu 0,7 hm %, 1,0 hm % a 1,8 hm %. Jako plniva bylo pouZito
organicky upravené¢ho montmorilonitu a hectoritu (Obr. 8). Skupina zkoumala vliv uziti dvou
typt PP liSicich se molekulovou hmotnosti M,, na mechanické vlastnosti pfipravenych
kompoziti. Také porovnanim mechanickych vlastnosti s kompozity pouzivajicich jako
kompatibilizator PP-g-MA. Z provedenych méfeni vyplynulo, Ze se vzriistajicim obsahem IA
u vzorkll plnénych montmorilonitem nartstaly hodnoty modulu pruznosti, napéti a pomér
délkového prodlouZeni. AvSak u vzorkd plnénych hectoritem dochdzelo se vzristajicim
obsahem k poklesu hodnot métenych velic¢in. Pfi porovnani vzorkd s matricemi liSicich
se v hodnoté¢ My, byl vypozorovan nariist hodnot métenych veli¢in s klesajici hodnotou M,,
matrice. Toto zjisténi bylo zdivodnéno snadnéjSim pronikdnim fetézct s nizsi molekulovou
hmotnosti do mezivrstvy €astice plniva a organické faze. Pti porovnani zjiSténych vlastnosti
s komeréné ptipravenym PP-g-MA o obsahu 0,6 hm % MA a vzorku PP-g-IA o obsahu
0,7hm % IA bylo zjisténo, Ze PP-g-IA je vhodngj$i kompatibilizadtor pro pfipravu
nanokompozitu.

Non Polar !
Zone

= (=]

SRR

Organically modified clay Compatibilizer Interaction of compatibilizer
with clay surface

Obr. 8 Model ukazujici interakci mezi organicky upravenym jilem a PP-g-IA pouzitého
Jjako kompatibilizatoru polarnich a nepolarnich casti [14]
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2.2 CiL PRACE

Cil prace predstavuje literarni reSerSi zaméfenou na radikdlové roubovadni monomeril
anhydridi kyseliny itakonové a maleinové na PP. Prvotnim tkolem praktické ¢asti bude
stanoveni vhodné koncentrace iniciatoru, které bude provedeno piipravou nckolika vzorki
s riznym pomeérem inicidtor/monomer a analytické stanoveni obsahu navazanych skupin
na PP. Déle ptipravu vzorki polypropylenu modifikovaného anhydridem kyseliny itakonové
amaleinové o ruznych koncentracich monomeru a analytické stanoveni obsahu
naroubovanych karboxylovych skupin a vyhodnoceni vysledk. Na zakladé zjiSténych
vysledkl bude navrzena metoda pfipravy na ¢tvrtprovoznim zatizeni.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 MATERIALY

Polymer
Polypropylen
Tipplen H 284 F
stabilizovany, izotakticky granulovany polypropylen;
MFI (230/2,16): 18 g/10 min; Vyrobce: Slovnaft, a.s.

H2m
nestabilizovany polypropylen ve formé prasku;
MFI (230/2,16): 2 g/10 min; Vyrobce: Chemopetrol, a.s.

N
{CH—CHZ}
n

Monomer
Anhydrid kyseliny itakonové
Vyrobce: ZhongShun&Tech; My, = 112,085; Cistota = 97%.

0=\ _0

4

H,C

Anhydrid kyseliny maleinové
Vyrobce: Fluka, My, = 98,058; Cistota =~ 99,5 %

~ 7

Iniciator
Luperox 101 (2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-buthylperoxy)hexan)
Vyrobce: Sigma-Aldrich; Cislo 8arze 388092; M,, = 290,444: Cistota 90%,
t12= 10 hodin pti 108°C

CHj CHj
e S CH3OH3C§\
3
\{/ ~0 ~0 CH,
CH
CHa CHa
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Dalsi chemikalie:

Chemikalie vyrobce Cislo 3arze Mw Cistota %

aceton p.a. Lach-Ner s.r.o | PP/2007/10461/0 | 58,08 99,5
dihydrat kyseliny $tavelové p.a. Penta s.r.o 07 1105 126,07 99
ethanol Lachema s.r.o - 46,07 90 - 95
hydroxid draselny p.a. Lach-Ner s.r.o | PP/2007/09823/0 | 56,11 85
isopropanol p.a. Lach-Ner s.r.o 32604 1005 60,10 99,7
kyselina chlorovodikova p.a. Lach-Ner s.r.o | PP/2007/08637/0 | 36,46 35
xylen smés izomeru p.a. Lach-Ner s.r.o | PP/2007/06962/0 | 106,17 99

3.2 POUZITE PRISTROJE

Mixér Brabender 50 ml (Germany)

FTIR Nicollet Impact 400D (Thermometric, USA)
Mechanicky lis na ptipravu folii

Sus$érna s cirkulaci vzduchu 20 — 250 °C

33 METODY

3.3.1 Priprava reakéni smési PP

Pro ptipravu navazky anhydridu a iniciatoru bylo zvoleno uziti polypropylenovych sacku,
kdy byly z PP folie ptipraveny malé sacky, do kterych byla navdzena potifebna koncentrace
anhydridu. Pro davkovani pfesné koncentrace iniciatoru bylo nutno, vzhledem k jeho znacné
vzlinavosti po sténadch sacku, pfipravit smés inicidtoru a polypropylenového prasku.
Experimentalné bylo zjiSténo, Ze pro snizeni vzlinavosti iniciatoru, navazka muze obsahovat
iniciator v maximalnim obsahu 40 hm %. MnoZstvi navazky PP bylo vzhledem k objemu
komory mixéru stanoveno na 40 g.

3.3.2 Reakéni podminky pro pripravu vzorka PP-g-1A, PP-g-MA

V zavislosti na ptedeslych vyzkumech [2, 19, 21] v oblasti roubovani PP, byly pro ptipravu
roubovaného PP nastaveny otacky mixéru na 30 RPM, teplota reakéni komory byla 210 °C,
métend digitdlnim ¢idlem. Doba vzniku taveniny PP byla pfiblizné 5 minut, poté byl 1 minutu
rozpous$tén v taveniné monomer a po pridani inicidtoru byl ¢as polymerace 6 minut. Dilezité
bylo dodrzeni reakéni doby 6 minut, nebot zptedchazejicich praci vyplynulo,
ze po prekroceni této doby dochazi vlivem mechanického namdhani a tepelnych vliva
na karboxylové skupiny k poklesu stupné konverze [21].

333 Separace nenavazaného anhydridu

K odstranéni nevazaného monomeru byl vzorek o hmotnosti 2,5 g rozpustén ve 100 ml
vrouciho xylenu a nésledné byl ptfesrdzen v 700 ml acetonu. Vznikly produkt byl odsat
na Bilichnerové nalevce, promyt 50 ml acetonu a ponechdn na vzduchu do druhého dne.
Nasledné byl po dobu 6 hodin susen ve vakuové susSarné pii teploté 40 °C.
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3.34 Stanoveni stupné konverze monomeru acido-bazickou titraci

Stanoveni stupné konverze monomeru bylo provadéno acido-bazickou titraci ethanolickym
roztokem KOH s naslednou retitraci prebytku roztoku KOH isopropanolickym roztokem HCI.
0]
| |
PP P4+ EOK — » Ko O M
@]
\\o PP
Bylo navazeno 0,5 g ptesrazeného vzorku modifikovaného PP, ktery byl rozpustén
ve 100 ml vrouciho xylenu a nasledné byl titrovan standardizovanym roztokem KOH
o ¢ = 0,005 mol/l na indikdtor bromthymolovou modi s barevnym piechodem ze Zluté na
modrou (barevny ptfechod pH 6,0 — 7,6). Nasledné byl ptidan piebytek 1 ml ethanolického
roztoku KOH a smés byla retitrovana do zlutého zbarveni isopropanolickym roztokem HCI
o ¢ = 0,005 mol/l. Koncentrace titracnich roztokd byly zvoleny s ohledem na ptedeslé prace
v oblasti stanovovani mnozstvi karboxylovych skupin acido-bazickou titraci a to prfedevSim
v nizkych koncentracich stanovovanych skupin v roztocich [19].

3.3.5 Priprava filmt pro méreni infracervené spektroskopie (FTIR)

Z ptecisténého polymeru byly pfipraveny folie pro méfeni infracervenych spekter. Filmy
byly pfipravovany v lisovaci komote, vyhtaté na 210 °C. 0,2 g polymeru bylo lisovano mezi
dvémi teflonovymi destickami po dobu 1 minuty. Pfipravend folie byla pouzita k méfeni
infracervenych spekter.

3.3.6 FTIR spektroskopie

Spektralni analyza byla provadéna na piistroji Nicollet Impact 400 D. Byly prométovany
absorbance pfipravenych tenkych filmt polymeru pfi nastaveni pfistroje 512 skeni a rozliSeni

vvvvvv

polymerem [19].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 STANOVENI OPTIMALNI KONCENTRACE INICIATORU

Dulezitym faktorem ovliviiujici konverzi monomeru je pii uziti stabilizovaného polymeru
koncentrace stabilizatoru, kterd negativné ovlivituje konverzi monomeru. Vlivem stabilizace
polymeru dochézi ke sniZeni u€innosti iniciatoru. Z tohoto diivodu je nutné pfed samotnou
ptipravou vzorkd o pozadovanych koncentracich monomeru zjistit nejvhodnéjsi koncentraci
iniciatoru s ohledem na pozadovany stupent konverze monomeru.

Byly pfipraveny vzorky o koncentraci monomeru 0,5 hm % smési PP a IA, které
obsahovaly inicidtor v molarnim poméru iniciator/monomer 1:0,4; 1:0,6; 1:0,8. Pro vétsi
reprodukovatelnost dat byly vSechny vzorky ptipraveny dvakrat, celkem tedy bylo pfipraveno
6 vzorkli. Vyhodnoceni acido-bazickych titraci byla shrnuta v tabulce Tab. 2. Déle byly

vysledky zpracovany v grafu na Obr. 9.

Tab. 2 Stanoveni stupné konverze pro vzorek s obsahem IA 0,5 hm %

Mmpp-g-1A NIA teoret - 1 05 NIA exp - 1 05
c(L101)/c(IA) o] [mol] [mol] o [%]
0.8 0,5002 2,222 1,871 84,2
0,5000 2,222 1,840 82,8
0,5014 2,229 1,663 74,9
0.6 0,4995 2,220 1,708 76,9
0,5008 2,226 1,699 76,3
0,4999 2,222 1,741 78,4
0,5002 2,221 1,245 56,1
0,4996 2,218 1,421 63,6
0,4 0,5013 2,226 1,448 65,1
0,5010 2,225 1,565 70,3
0,4999 2,220 1,383 62,3
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Obr. 9 Zavislost konverze monomeru na koncentraci iniciatoru pro IA o koncentraci
0,5 hm % a molarnimi poméry inicidtor/monomer 1:0,4; 1:0,6; 1:0,8

Acido-bazickou titraci byl stanoven obsah navazanych karboxylovych skupin
v precisténych vzorcich modifikovaného PP. Z namétenych hodnot je patrny nartst konverze
v zé&vislosti na zvySujicim se poméru inicidtor/monomer. Po urceni stfednich hodnot konverze
pro jednotlivé poméry inicidtor/monomer je patrny logaritmicky nartist hodnoty konverze
monomeru. Z téchto vzorkli byly pro dalSi pfipravu vzorkd sriznymi koncentracemi
monomerd [A a MA vybrany molarni poméry inicidtor/monomer 1:0,6 a 1:0,8, kde byla
konverze monomeru vétsi nez 75 %.

42  PRIPRAVA, VYHODNOCENI VZORKU S RUZNYMI
KONCENTRACEMI INICIATORU A MONOMERU

Podle predeslych experimenti popsanych v kapitole 4.1, byly pro dalsi pfipravu vybrany
vzorky s monomery 1A a MA, které se liSily hmotnostnim mnozstvim navazky monomeru.
Byly pfipraveny sady vzorkl s konstantnimi molarnimi poméry inicidtor/monomer a to 1:0,6
a 1:0,8. Koncentrace monomert IA a MA byly zvoleny 0,25 hm %; 0,5 hm % a 1 hm % smési
PP aIA, nebo PP a MA. Celkem bylo pfipraveno 12 vzorki, které byly nasledné podrobeny
analytickému stanoveni konverze monomeru.

Obsah karboxylovych skupin IA a MA ve vzorcich byl stanoven acido-bazickou titraci.
Vysledky titraci jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach Tab. 3 — 6.
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Tab. 3 Stanoveni stupné konverze monomeru IA v molarnim poméru iniciator/monomer 1:0,6

Vzorky IA v molarnim poméru iniciator/monomer 1:0,6

3 3
Vzorek hm % mP[Z‘jg-IA i E;;rgtljl 0 nl/}:;%i} 0 a [%]
0,4998 1,141 0,264 23,1

0,25 hm % 0,5005 1,143 0,307 26,9
0,5002 1,142 0,248 21,7

0.50 hm % 0,5004 2,238 0,710 31,7
0,5008 2,239 0,742 33,1

0,5000 4,470 2,628 58.8

1,00 hm % 0,5005 4,475 2,876 64,3
0,4992 4,463 2,915 65,3

Tab. 4 Stanoveni stupné¢ konverze monomeru IA v molarnim poméru inicidtor/monomer 1:0,8

Vzorky IA v molarnim poméru iniciator/monomer 1:0,8

5 5
Vzorek hm % mP[l;];_IA HiA E‘;;:;ﬁlo nll}f;};ﬁ 0 a [%]
0,5001 1,123 0,311 27,7

0,25 hm % 0,4997 1,122 0,282 25,2
0,5008 1,124 0,307 27,3

0.50 hm % 0,4998 2,236 0,769 34,4
0,5002 2,238 0,888 39,7

0,4994 4,456 2,428 54,5

1,00 hm % 0,5021 4,480 2,491 55,6
0,5003 4,464 2,511 56,2

Tab. 5 Stanoveni stupné¢ konverze monomeru MA v mol. poméru inicidtor/monomer 1:0,6

Vzorky MA v molarnim poméru iniciator/monomer 1:0,6

5 5
Vzorek hm % mPE'gg]' MA i Ei;rf)tljl 0 nl/};};i} 0 o [%0]
0,4998 1,275 0,592 46,4

0,25 hm % 0,5005 1,277 0,669 52,4
0,5002 1,276 0,560 43,9

0.50 hm % 0,5004 2,556 1,051 41,1
0,5008 2,558 1,090 42,6

0,5000 5,101 2,965 58,1

1,00 hm % 0,5000 5,101 3,192 62,6
0,5005 5,106 3,192 62,5
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Tab. 6 Stanoveni stupné konverze monomeru MA v mol. poméru inicidtor/monomer 1:0,8

Vzorky MA v molarnim poméru iniciator/monomer 1:0,8
Mpp_g-MA N teoret - 10° Nja exp - 107

Vzorek hm % [ gg] (mol] [mi) I a [%]
0,5001 1,277 0,579 453

0,25 hm % 0,4997 1,276 0,488 38,2
0,5008 1,279 0,558 43,6

0.50 hm % 0,4998 2,549 1,047 41,1
0,5002 2,551 1,110 43,5

0,4994 5,089 3,419 67,2

1,00 hm % 0,5021 5,117 3,124 61,1
0,5003 5,098 3,260 63,9

Ze zjisténych vysledki je patrny nartist konverze s rostoucimi koncentracemi monomeru
a iniciatoru. CoZz je zajimavé, nebot’ byly dodrZzovany pomeéry inicidtor/monomer, a tudiz
teoreticky by mély konverze monomerti nabyvat podobnych hodnot. Jak ovSem ukazuji
zjisténé vysledky, teoretické hodnoty se rozchazeji s praktickymi vysledky a je také patrny
narast konverze smési s nejvyssimi obsahy monomeru a iniciatoru. Vysvétleni miizeme nalézt
v pracich Yazdani-Pedrama a kol. [1], ktery dokézal pti studiu roubovani monomeriit MDI
nartst konverze s vét§imi obsahy monomeru a inicidtoru. Tato skute¢nost byla zdivodnéna
vznikem kratkych oligomernich fetézci monomeru, které snaze interaguji s molekulami
makroradikala. Tato skuteCnost je u pfipravovanych vzorkii vice patrnd pro monomery IA.
Dale je zfejmé, Ze u nizkych koncentraci monomeru je znaény rozdil mezi monomery A
a MA, kdy je rozdil v konverzi + 20 %. Vysvétleni 1ze nalézt ve struktufe molekul monomerd.
Monomerni jednotky MA budou mit tendenci se pfipojovat na vznikly makroradikal
polymeru snaz, nez poskytovat homopolymer a to pfedevsim pro stérické branéni kyslikovych
atoml karboxylovych skupin. Naopak u IA je vjednotce monomeru obsazeno o jednu
methylovou skupinu vice a vznikly homopolymerni fetézec by vznikal snadnéji.

4.3 KVALITATIVNi POTVRZENi NAROUBOVANYCH
KARBOXYLOVYCH SKUPIN POMOCI FTIR SPEKTROSKOPIE

Z ptipravenych preciSténych vzorkii roubované¢ho PP byly pfipraveny folie. Ty byly
proméiené infraervenou spektroskopii na pritomnost karboxylovych skupin. U roubovaného
polymeru se projevuji stretching vibrace C=0 karboxylovych skupin pti hodnotach vinoctu
kolem 1770 - 1780 c¢m™. U IA je tato hodnota 1771 cm™ (Obr. 10), u MA se stretching
vibrace vyskytuji pfi hodnoté vlnoétu 1778 cm™ (Obr. 11). Z namé&fenych spekter je pfi
porovnani vysledkii patrny nértst velikosti piku odpovidajici prave stretching vibracim C=0.
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Obr. 10 Porovnani IC spekter PP-g-IA se vzriistajici koncentraci monomeru
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Obr. 11 Porovnani IC spekter PP-g-MA se vzriistajici koncentraci monomeru
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4.4 FTIR DUKAZ B - STEPENi V PRUBEHU ROUBOVANI PP

Jak jiZ bylo v pfedchazejicich fadcich diskutovéano, disledkem ataku radikalt iniciatoru
dochdzi v polymernim fetézci k intramolekuldrnimu 3 - St€peni. To ma za nésledek snizeni
viskozity modifikovaného polymeru. Tato skutecnost byla patrna pifi manipulaci s taveninou,
kdy pfi nejvyssi koncentraci iniciatoru bylo pozorovéno snizeni viskozity polymeru.
V méfenych infracervenych spektrech modifikovaného PP bylo zjiSténo, Ze v rozmezi
vinovych délek 880 cm” az 890 cm™ dochizelo ke zvlnéni kiivky spektra u viech
ptfipravenych vzorkli oproti vychozimu polymeru (Obr. 12). Tato skutec¢nost jiz byla
diskutovéana v praci M. Sclavonse a kol. [3], ktefi toto zjiSténi ucinili u PP-g-MA.

1,2 ~

—PP

absorbance

0,0 T T T T
870 880 890 900 910
wavenumber [cm'l]

Obr. 12 Zména tvaru IC spektra pro modifikovany PP oproti vychozimu PP v diisledku
[ - Stépeni
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5 ZAVER

V teoretické Casti prace byly shrnuty souCasné poznatky tykajici se roubovani
polypropylenu karboxylovymi skupinami anhydridu kyseliny itakonové, maleinové a také
jejich derivati.

Praktickd ¢ast zahrnovala teoretické nastinéni piipravy vzorkil, experimentalni provedeni
ptipravy vzorkl, jejich <cisténi od zbytkového obsahu nezreagovaného monomeru
az po kvalitativni a kvantitativni analyzu vazanych karboxylovych skupin provedenou FTIR
spektroskopii a acido-bazickou titraci.

Pii porovnani pfedbéznych vysledkli ziskanych piipravou roubovaného polypropylenu
s riznymi koncentracemi iniciatoru byl pozorovan logaritmicky nartist hodnoty konverze
monomeru. Pro ndaslednou pfipravu vzorkll sriznymi hmotnostnimi koncentracemi
monomeru pii zachovani konstantniho poméru iniciator/monomer byly vybrany sady vzorkd,
u kterych dosahovaly stupné konverze 75 %. Po provedeni pfiprav vzorkii monomera A
a MA a jejich kvantitativni analyze bylo zjisténo, ze konverze se neshoduje s predbéznou
ptipravou. DosaZend konverze ma niz8§i hodnoty a linedrné¢ se zvySuje u vzorkd IA
s rostoucim hmotnostnim obsahem IA. Pravdépodobné u vysSich obsahii monomeru
se ¢astecné uplatiiuje homopolymerace. Tato skutecnost byla pozorovana jen u IA, u vzorki
s obsahem MA byly rozdily konverze pro nejnizsi a nejvyssi obsah monomeru + 20 %, coz by
mohlo vysvétlovat mensi schopnost monomerit MA poskytovat homopolymerni fetézce.

Pokud bychom hledali chybu pfipravy a analyzy, ktera mohla ovlivnit kone¢né vysledky,
bylo by moZné sniZzeni konverze castecné objasnit sublimaci monomeru béhem piipravy
zreakéni komory. Zde by stalo za tvahu analyzovat neptecisténé vzorky pro stanoveni
celkového obsahu monomeru v polymeru, coZ ovSem pro dlouhou ¢asovou naro¢nost nebylo
provedeno.

Pokud budeme pii navrhu vhodnych podminek na ctvrtprovozni podminky
na dvousnekovém extrudéru Brabender DSE 25 vychazet ze zjisténych vysledkt pfi druhém
stanoveni pro vzorky o obsahu 0,5 hm % IA reak&nich molarnich pomért inicidtor/monomer
1:0,6 a 1:0,8. Tak by z linearni extrapolace zjisténych vysledkli vyplynulo, ze by potiebné
zvySeni pomé&ru inicidtor/monomer bylo pfiblizné 2,5 nasobkem pivodni hodnoty. Pro navrh
na ¢tvrtprovozni podminky by tato teoretickd ivaha méla byt potvrzena ptipravou nékolika
kontrolnich vzorkli. Pokud bychom pfi navrhu vhodnych podminek vychazeli z téchto
predpokladi, byla by konverze monomeru v rozmezi 70 — 80 %, coz by pro technické
aplikace méla byt hodnota postacujici v zavislosti na vedlejSich efektech mnozstvi iniciatoru
diskutovaného v teoretické¢ c¢asti. Tyto podminky vSak mohou platit pro uzké rozmezi
hmotnostnich ~ koncentraci monomeru, nebot zvysledki vyplyvd, ze vlivem
homopolymerizace dochdzi pfi vzrlstajicim obsahu monomeru se zachovanym pomérem
iniciator/monomer k nartistu konverze ptredevSim proIA, coz by mohla byt cesta, jak
roubovat vétsi hmotnostni koncentrace monomeru pfi niz§im obsahu inicidtoru v porovnani
s MA u kterého k homopolymerizaci dochézi jen velmi omezené.

Pii celkovém zhodnoceni prace musime zdtraznit velkou ¢asovou naro¢nost, od ptipravy
roubovaného PP pies Cisténi od zbytkového obsahu nevazaného monomeru aZ po analytické
stanoveni konverze monomeru. AvsSak znaény potencial vyuzitelnosti této modifikace
polypropylenu si zaslouZi hlubsi pohled na celou problematiku roubovani a predevSim
s monomery IA z hlediska vyuziti obnovitelnych zdroja.
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7 SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

PP
PE

MA

1A

MFI

DIBP

DCP

L101

DMI

MMI
PP/EPR
PP/PET
PP-g-1A
PP-g-MA
FTIR

I(®
c(L101)/c(IA)
uv

RPM

(00

polypropylen

polyethylen

anhydrid kyseliny maleinové

anhydrid kyseliny itakonové

index toku taveniny

organicky peroxid 1,3-bis(tert-butyl-isopropyl) benzen
organicky peroxid bis(1-methyl-1-fenyl) peroxid
organicky peroxid 2,5-dimethyl-2,5bis(tert-buthylperoxy) hexanu
dimethyl ester kyseliny itakonové

monomethyl ester kyseliny itakonové

smés polypropylen/ethylen - propylenovy kaucuk

smés polypropylen/polyethylen tereftalat

polypropylen roubovany anhydridem kyseliny itakonové
polypropylen roubovany anhydridem kyseliny maleinové
infracervena spektroskopie

infracerveny

pomér koncentrace iniciator/monomer

ultrafialové zatfeni

otaCky za minutu

stupenl konverze
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