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ABSTRAKT

Literarni ¢ast popisuje princip radikalové iniciovaného roubovani a vliv jednotlivych
parametri na prubéh roubovani. ReSerSe shrnuje nejnovéjsi poznatky v oblasti reaktivni
modifikaci polypropylénu (PP), pfedev§im je zamétena na modifikaci PP pomoci anhydrida
nenasycenych kyselin. Teoreticka ¢ast popisuje razné postupy a modifikace technologii za
ucelem zvyseni vytéznosti roubovani maleinanhydridu (MAH) na PP.

Experimentalni ¢ast je zaloZena na pozorovani vlivu koncentrace stabilizatorti, struktury
peroxidi a kombinace monomerti na prubéh a vytéznost roubovani PP. V prvni ¢asti byla
stanovena kriticka koncentrace stabilizatoru na zaklad¢ experimentalné ziskané zavislosti
vytéznosti roubovani PP pomoci MAH na koncentraci stabilizatord. Kinetické schéma
roubovani MAH na PP v pfitomnosti stabilizdtori bylo navrZzeno a porovnano
s experimentalnimi vysledky. Vliv stabilizatorG na rozsah nezaddouciho B-Stépeni PP byl
posouzen na zéklad€ indexu toku taveniny (MFR) a reologickych kiivek PP-g -MAH.

V druhé ¢asti byl sledovan vliv struktury peroxidu a koncentrace jednotlivych reaktanti na
vytéznost roubovani MAH a anhydridu kyseliny itakonové (IAH) na PP. Pocatecni rychlost
roubovani Rg byla experimentalné stanovena a nasledné porovnana s teoreticky vymezenou
oblasti hodnot Rgq. Rozsah B-$tépeni PP byl vyrazné ovlivnén strukturou a koncentraci
peroxidu, jak ukazaly vysledky MFR a reologické kiivky PP-g-MAH.

Posledni ¢ast je zaméfena na posouzeni kombinace MAH a IAH jako komonomerd na
konverzi roubovani. Nejprve byly roztokovou homopolymeraci MAH, IAH a kopolymeraci
MAH a |AH pfipraveny referencni polymery. Referen¢ni polymery byly analyzovany FTIR,
DSC, WAXS za ucelem potvrzeni pravdépodobné kopolymerace MAH a IAH. Simulaci
blokové polymerace MAH, IAH a smési MAH a IAH ,,in situ“ v isotermickém kalorimetru
byla sledovana zavislost reak¢ni entalpie na ¢ase. Nasledné byl modifikovan PP kombinaci
MAH a IAH jako komonomerti za t¢elem posouzeni vlivu na vytéZnost roubovani.

KLICOVA SLOVA

Radikalové roubovani, polypropylén, maleinanhydrid, anhydrid kyseliny itakonové,
stabilizace



ABSTRACT

The theoretical part describes the principles of the free-radical induced grafting and the
influence of various parameters on the reactions course. The literature research summarizes
the latest knowledge in the field of the reactive modification of polypropylene (PP), it is
mainly focused on the PP modification using an unsaturated acid anhydrides. Theoretical part
describes the various procedures and modification of technology in order to increase the
grafting yield of maleation.

The experimental part is determined by the influence of the stabilizers concentration, the
peroxide structure, and the binary mixture of monomers on the grafting yield and the reaction
course. In the first part, the critical stabilizers concentration was determined based on the
experimentally obtained relationship between the grafting vyield and the stabilizers
concentration. A kinetic schema of grafting of MAH onto PP in the presence of stabilizers has
been proposed and compared with the experimental results. The effect of the stabilizers on the
extent of the undesirable pB-scission was evaluated based on the melt flow rate (MFR) and the
rheological curves of PP-g-MAH.

In the second part, the effect of the peroxide structure and the concentration of reactants on
the grafting yield of PP modification with MAH and itaconic anhydride (IAH) was observed.
The initial grafting yield Rq has been experimentally determined and compared with a defined
area of theoretical values of Rgy. The extent of B-scission was significantly influenced by the
structure and the concentration of peroxide, as shown by the results of MFR and the
rheological curves of PP-g-MAH.

The last part of the doctoral thesis is focused on the assessment of the combination of MAH
and IAH as comonomers on the grafting yield. At first, the reference polymers were prepared
using the solution polymerization of MAH, and IAH, and copolymerization of MAH with
IAH. The reference polymers were analyzed by FTIR, DSC, WAXS to confirm the probable
copolymerization of MAH and IAH. The dependence of the reaction enthalpy on the reaction
time was observed using simulations of bulk polymerization of MAH, IAH and mixtures
MAH and IAH “in situ” in isothermal calorimeter. PP was subsequently modified with a
combination of MAH and IAH as comonomers in order to assess its effect on the grafting
yield.

KEY WORDS

Radical grafting, polypropylene, maleic anhydride, itaconic anhydride, stabilization
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1. UVOD

Disertacni prace je zaméfena na post-polymeracni modifikaci, kterd poskytuje nové
materidly zpracovanim dostupnych polymerti, kdy neni vyzadovéna piiprava nového
roubovani. Nenasycené monomery jsou kovalentné navazany na reak¢ni centrum na
polymernim fetézci vytvorené abstrakci vodiku radikdlem. V praxi nejpouzivanéjsi metodou
je roubovani v tavening, jejiz hlavni vyhodou je pouziti mixéri nebo extrudért jako reaktoru,
které umoziuji radikalové roubovani bez rozpoustédel. Prestoze roubovani MAH na PP bylo
jiz publikovano v 70. letech 20. stoleti [1-3], publikace [4-7] dokladaji aktualnost tématu.

Teoreticka Cast prace popisuje radikalové iniciované roubovani a parametry ovliviujici
reak¢ni prabéh, mezi které se fadi na ptiklad struktura inicidtoru a monomeru, reakéni teplota,
Cas a jiné. Struktura peroxidu fidi strukturu primarnich radikald, tim i jejich abstrakéni
schopnosti. ReserSe nasledné shrnuje nejnovéjsi poznatky z oblasti reaktivniho zpracovani PP,
predevsim je zaméfena na modifikaci PP pomoci MAH.

Experimentalni ¢ast prace nejprve sleduje vztah mezi koncentraci stabilizatorti a vytéznosti
roubovani MAH na PP, kdy koncentrace stabilizatoru ma stézejni vliv na vytéZnost
roubovani, ale i na vlastnosti produktu. Literarni reSerSe ukazala, ze vlivu stabilizace na
prubéh roubovani nebyla doposud vénovana dostate¢na pozornost. Cilem této ¢asti prace je
roz§ifit znalosti o vlivu stabilizdtori na roubovani MAH na PP. Bude sledovan vliv
koncentrace stabilizatoru na vytéznost reakce, ale rovnéz i na rychlost roubovani.
V dostupnych literarnich zdrojich nebyl dosud experimentalné sledovan vliv koncentrace
stabilizatoru na rychlost roubovani. Koncentrace stabilizatoru pro nasledujici ¢asti prace bude
optimalizovana.

Druha c¢ast prace sleduje vliv struktury peroxidu na vytéznost roubovani MAH a IAH na
PP. Cilem této asti je porovnat Géinnosti bifunkéniho a trifunkéniho peroxidu pii modifikaci
PP pomoci MAH a IAH. Predpoklada se, Ze dekompozici tfifunkéniho peroxidu bude
generovana vyS$$i koncentrace primarnich radikald, ¢imz by mohla byt zvySena vytéznost
roubovani. Vyss§i pocet peroxidovych skupin ve struktufe vyrazn€ ovlivni 1 poc¢atecni rychlost
roubovani.

Posledni ¢ast prace bude posuzovat moznost kombinace MAH a IAH pfi roubovani PP.
Predpoklada se, ze diky homopolymeracnim schopnostem IAH by mohlo dojit ke
kopolymeraci s MAH na vznikajicich roubech obdobné, jak je popsano u styrenu. Nejprve
bude prozkoumana moZnost kopolymerace MAH a IAH v homogenni fazi. Polymeraci
Vv roztoku budou piipraveny referencni polymery. Zavislost uvolnéné reak¢ni entalpie na Case
bude sledovana pomoci simulace blokové polymerace ,,in situ“ v kalorimetru. Nasledné bude
posuzovana kombinace MAH a IAH jako komonomery na konverzi roubovani. Piedpoklada
se, ze kombinace MAH a IAH by mohla ovlivnit u¢innost roubovani.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Princip roubovani

Roubovani (angl. grafting) je metoda, kdy monomer obsahujici vinylovou skupinu je
kovalentn¢ navazan na polymerni fetézec. Na polymerni fetézec byva roubovan jednotlivy
monomer nebo smés dvou Ci vice monomeri. Smés monomertt muze byt roubovana
simultdnn¢ nebo postupné Vv jednotlivych reakénich krocich.

Roubované polymery je mozné piipravit tfemi metodami: i) ,,grafting-onto* — funkc¢ni
skupina na konci fetézce molekuly reaguje s funkéni skupinou pfitomnou v fetézci
makromolekuly (Obr. 1 a); ii) ,,grafting-through® — makromonomery obsahujici na svém
konci funkéni skupinu schopnou polymerace kopolymeruji s komonomery v pfitomnosti ¢i
absenci (v pfipad¢ auto-iniciace) iniciatoru (Obr. 1 b); iii) ,,grafting-from* — aktivni centrum
vytvofené na polymernim fetézci reaguje s monomerem a dochazi k iniciaci polymerace
monomeru (Obr. 1 c). [8-11]

fo 3 S % %
(a)
Q + CH,=CH
Monomer %
(b)

©
* x Monomer
*

QcPFocfo —

*

(©)

Obr. 1: Schématické znazornéni roubovani a) ,grafting-onto“, b) ,grafting-through“
a c) ,grafting-from* [9]

V zavislosti na reak¢nich podminkach roubovani mtze probihat v roztoku [12], v taveniné
[13], v pevné fazi [14], suspenzni roubovani [15] nebo emulzni roubovani [16]. Roubovani je
mozné iniciovat chemicky [17], fotochemicky [18], zafenim (elektronovym svazkem [19], y-
zatenim [20]), ultrazvukem [21], enzymaticky [22] ¢i indukovat plazmou [23]. V predlozené
praci bude roubovani iniciovano primarnimi radikdly vzniklymi termickym rozkladem
vhodnych peroxidi.



2.1.1. Fundamentalni popis roubovani metodou ,,grafting from*

Radikalové iniciovana modifikace polyolefinu je nejrozsifenéj$i metoda pro zavedeni
funk¢nich skupin na fetézec polyolefinu. Roubovani je pievazné zaloZeno na reakcich
Vv tavening, které miize probihat v riznych primyslovych zafizenich (extrudéry, mixéry
hnétace).

Reakéni schéma radikalové iniciované¢ho roubovéani polymerniho fetézce navrzené Al-
Malaikou [24] obsahuje tfi typy reaktantl: polymer, nenasyceny monomer (M) a iniciator (I).
Obecné schéma roubovani je znadzornéno na Obr. 2. Primarni radikaly jsou generovany
dekompozici iniciatoru (hydroperoxidy, peroxidy, azo-sloucCeniny) piimo (termicky rozklad)
nebo neptimo pomoci redoxniho systému. Primarni radikdl muze abstrahovat H
z polymerniho fetézce (reakce 1) nebo iniciovat homopolymeraci monomeru (reakce 2).
Homopolymerace probiha po reakci primarniho radikalu s monomerem naslednymi adice
monomeru za vzniku homopolymeru, pfip. oligomeru (reakce 2-1). Roubovani oligomeru
nebo homopolymeru do struktury polymeru probihd zfidka z divodu nizké abstrakéni
kapacity. Roubovani je iniciovano abstrakci vodiku z polymerniho fetézce a vznikem
makroradikdlu. V zavislosti na struktufe makroradikdlu probihd jedna zreakci — Stépeni
(reakce 1-1), sitovani (reakce 1-2) nebo roubovani (reakce 1-3). Stdpeni fetézce je
charakteristické pro polypropylen (PP) a etylen-propylen kopolymer (EPM) s vysokym
obsahem propylenu. B-stépeni PP je zpisobeno piitomnosti tercialniho uhliku v fetézci PP.
Uhlik s hybridizaci sp® podléha rychleji §tépeni nez uhliku s hybridizaci sp nebo sp?. Sitovani
nebo vétveni je charakteristické pro polyethylen a EPM s vysokym obsahem ethylenu. Reakci
monomeru S makroradikdlem dochazi k naroubovani monomeru na polymerni fetézec a
vytvofeni rozvétveného makroradikdlu. Monomer muize byt nasledné adovan na rozvétveny
makroradikal za vzniku dlouhého roubu (reakce 1-3-2). Rozvétveny makroradikal muize
vytvofit prenosem vodiku novy makroradikal (interamolekularni nebo intermolekularni
ptenos, reakce 1-3-1), na ktery mize byt navazan monomer. [24-26]
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Obr. 2: Obecné schéma radikalové modifikace polyolefinu [24, 27]

Primérni radikaly jsou generovany dekompozici iniciatoru (hydroperoxidy, peroxidy, azo-
slouceniny) piimo (termicky rozklad) nebo nepiimo pomoci redoxniho systému. Organické
peroxidy maji ve své struktufe jednu nebo vice slabych vazeb (vazebna energie ~ 100-
200 kJ-mol™?), které se pii tepelné aktivaci homolyticky §tépi. Peroxidické vazby
u vicefunk¢niho inicidtoru se Sté€pi nezavisle na sob& a vznikaji odpovidajici alkoxy a alkyl
radikaly. V Tab. 1 jsou uvedeny peroxidy pouZzivané pro roubovani a jejich odpovidajici
radikaly. Poloc¢as rozpadu iniciatoru 112 je dilezity parametr vypovidajici o stabilité¢ peroxidu.
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Tab. 1: Piehled organickych iniciatoru a jejich odpovidajicich radikali [25]
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o}
@(O\ benzoyloxy fenyl 73 92
(@]
(o]
Dikumylperoxid (DCP)
@—’— C kumyloxy methyl 117 137
CHs;
2,5-di(terc-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan
DTBPH
HaC H3C( y C) terc-butoxy methyl 121 141
o ’ "G alkox alkyl
HiC \ONO\ A(CH:% y y
CHa CHs CHy ° CHs
2,2-di(terc-butylperoxy)-2,5-dimethylhexyn
(DTBHY)
T terc-butoxy hvil 2 5
HsC o CHy CHs methy 1 15
\ — alkoxy
CH. © — o} CHj
’ CHg CHy jS CHs
CHs
o, -di(terc-butylperoxy)diisopropylbenzen
(DIPB) ]
CH3 CHj terc-butoxy
HiC CH3 o oy alkoxy methyl 120 140
CH3 \ < > CHj
2,2 -azobls(z-methylproplonltrlI)
(AIBN) 2-kyanoprop-
2yl 65 | 82

N
N He N
B(N‘\“N)/
CH
HsC CH, 3

12




2.1.2. Kineticky popis roubovani metodou ,,grafting from*
2.1.2.1. Iniciace

Iniciace je kliCovym krokem radikalové iniciovaného roubovani. Iniciaci je mozné rozdélit
do ti casti:
e Vznik primarnich radikalt
e Reakce primarnich radikalu za vzniku dal$ich radikala
e Adice monomeru na vytvorené reak¢ni centrum a zahajeni propagac¢nich kroka

Primarni radikaly jsou generovany termickym rozkladem peroxidu. Reakce mezi primarnim
radikdlem a monomerem muZze iniciovat homopolymeraci monomeru. Abstrakci vodiku
z polymeru primarnim radikalem je vytvotfen makroradikal.

Vznik primérnich radikdla je predevSim zavisly na struktufe peroxidu. Radikéalové
roubovani je mozné kontrolovat volbou peroxidu, ktery ma nizkou toxicitu a tékavost,
odpovidajici 112 a generuje primarni radikaly s dostate¢nou abstrakéni kapacitou. Rychlost
vzniku a koncentrace primarnich radikalti je mozné kontrolovat zménou teploty a koncentrace
peroxidu. Reakce primarnich radikalti a nasledné kroky jsou zavislé na mnoha faktorech,
napf. iniciatoru, polymerniho substratu, monomeru, rozpoustédla a jiné. [8, 24]

Iniciator je na pocatku homogenné distribuovan, coz je charakteristické pro jednofazové
reakce za pouziti peroxidovych iniciatord. Rychlost vzniku primarnich radikala [RO’] je
definovana vztahem:

dro]_p 0 0

kde [I] je funkci Casu, kq rychlostni konstanta zahrnujici stechiometrii rozkladu peroxidu.
Vétsina peroxidil se rozklada za vzniku dvou primarnich radikald, nékteré peroxidy poskytuji
jeden aktivni a druhy nereaktivni radikal. Konstanta f zavisi na viskozité a zahrnuje tzv.
klecovy efekt. Dva primarni radikaly v tésné blizkosti mohou navzajem kombinovat za vzniku
nereaktivniho produktu (napf. vznik nereaktivniho tetramethylsukcinonitrilu pfi dekompozici
AIBN). Konstanta f bude nizka u vysoce viskoznich reakénich systémd, protoze [RO’] klesa
diisledkem rekombinacénich reakci primarnich radikalu.

Dialkyl peroxidy jsou nej€astéji pouzZivané pro iniciaci roubovani. Peroxidickd vazba
dialkyl peroxidi se homolyticky S§té€pi za vzniku odpovidajicich alkoxy radikalt, jak je
znazornéno na Obr. 3. Tepelnym rozkladem terc-butyl peroxybenzoatu vznika terc-butoxy
radikal a benzoyloxy radikal (Obr. 3 reakce a.), zatimco dikumyl peroxid se rozklada na
kumyloxy radikaly. Pokud terc-alkoxyradikal nereaguje s polymernim substratem, pfip.
monomerem, dochdzi k B-St€peni terc-alkoxyradikald. B-$tépeni alkoxyradikalti probiha
pfednostnéji na nejslabsi C-C vazbé. Fenyl radikdl a CO2 vznikd B-§tépenim benzoyloxy
radikalu (Obr. 3 reakce b.), methyl radikal a aceton z terc-butoxy radikalu (Obr. 3 reakce c.) a
methyl radikal a acetofenon z kumyloxyradikalu. Rychlost B-stépeni terc-alkoxyradikali je
zavisla na struktufe radikdlu, kdy rychlost B-St€peni roste dle potadi substituenti
fenyl<methyl<isopropyl<terc-butyl<cyklohexyl. Nasledkem [-St€peni terc-alkoxyradikalt
dochazi ke snizeni schopnosti abstrahovat vodik z polymerniho fetézce. [10, 28, 29]
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Obr. 3: Homolytické $tépeni terc-butyl peroxybenzoatu (a.), B-Stépeni benzoyloxy radikalu (b.) a
terc-butoxy radikalu

Reaktivni centrum na polymernim fetézci je zavedeno abstrakei vodiku pomoci primarniho
radikalu. Vznik reaktivniho centra na polymernim fetézci je zavisly na abstrakéni schopnosti
radikalu (i jeho prekurzoru) a na struktufe uhlovodiku (typ C—H vazby). Leps$i abstrakéni
schopnost byla stanovena u radikalti soustfedénych na heteroatomu. Terc-butoxy radikal
abstrahuje vodik z uhlovodiku uc¢innéji nez benzoyloxy radikal. Fenyl radikal je v porovnéani
s methyl radikalem reaktivnéjsi. Rozdil reaktivity mezi fenyl a methyl radikdlem je zplisoben
vétsi pevnosti C—H vazby v benzenu (vazebna energie CeHs—H ~ 469 kJ-mol™) nez v methanu
(vazebna energie CHs—H ~ 439 kJ-mol™?). Methyl radikél je reaktivn&j$i neZ ostatni primarni
alkylové radikaly. Ethyl radikal neabstrahuje vodik ze substratu, preferovanéji se aduje na
nenasycenou vazbu C=C. Reaktivita methyl radikalu je pfiblizn¢ stejna jako u alkoxy
radikdlu. Kyanoalkyl radikaly abstrahuji vodik ze substratu minimalng, iniciuji
homopolymeraci monomeru nez roubovani. [8, 24, 29, 30]

Abstrakce vodiku neni zavisla nejen na struktufe radikalu, ale také na reaktivité vodiku, jak
je znazornéno v Tab. 2. Odtrzeni vodiku z tercialniho alkanu ((R)3C—H) probiha snadngji nez
u sekundarniho alkanu ((R)2CH-H), ale v porovnani s primarnim alkanem (RCH>—H) probiha
snadnéji. Primarni vodiky jsou nejméné reaktivni. Z Tab. 2 vyplyva, ze methyloxyl radikal je
mén¢ selektivni neZ terc-butoxyl pti abstrakei H.

Tab. 2: Relativni reaktivita mezi alkoxy radikaly a primarnimi, sekundarnimi a terciarnimi H
[24]

(R)sC—H (R).CH-H RCH>-H
CHs®
(kapalina,110 °C) 40 4.3 1
CH30*
(plyn, 250 °C) 21 8 1
(CHs)sCO* 50 10 1

Rychlost vzniku reaktivniho centra na polymernim fetézci je mozné vyjadiit vztahem

2], ) gew 2
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Poslednim krokem iniciace je reakce radikalu P* s molekulou monomeru. Pokud P* je
lokalizovan na polymernim fetézci, dochdzi k ,,grafting from* roubovani. Pokud P* je mala
molekula, bude potencidln¢ probihat ,,grafting onto* roubovani.

2.1.2.2. Propagace

Propagace zahrnuje sekvenci reakci probihajicich po ukonceni iniciace a pied terminaci.
Propagacni reakce zahrnuji sekvenci adici monomeru na PM" nebo na IM’, jak je znazornéno
na Obr. 4, nebo pienosové reakce.

PM*®+nM — PM,

n+l

IM*+nM > IM*

n+l

Obr. 4: Schéma propagacnich reakci v pribéhu roubovani

Rychlost propagace vyjadiena jako ibytek monomeru je definovana vztahem:

MLy (v Slms) ®

dt

kde Kp je rychlostni konstanta propagace, [PMn*] a [IMn*] koncentrace propagujicich center
na polymernim fetézci a center homopolymerace komonomeru. Rychlostni konstanta
propagace pro homopolymerace monomeru je odliSna od rychlostni konstanty propagace
roubovani [31]. Vztah (3) je nutné upravit do tvaru:

M

—%:kp’QZ[PMi‘]-[M]-irkp'hZ[lMi']-[M] (4)

kde kpg a kph jsou rychlostni konstanty propagace pro roubovani a homopolymeraci.
Roubovani a homopolymerace probihaji simultannég, ovliviluji se navzajem a je velmi obtizné
oddélit tyto procesy. Shi et al. [32, 33] experimentalné stanovili rychlostni konstanty
propagace pro roubovani a homopolymeraci kyseliny akrylové (AA), kyseliny methakrylové
(MAA) a methyl esteru kyseliny metakrylové (MMA). Rychlostni konstanta propagace
roubovani AA na LLDPE byla popsana vztahem (5) a soubézné probihajici homopolymerace
vztahem (6). Experimentalné stanovené hodnoty rychlostnich konstant propagace pro
roubovani rostla v pofradi: MMA<MAA<AA. Rozdil v rychlostnich konstantach propagace je
spojen s reaktivitou monomeru.

S _ _1
In % =(31,09 i1,63)—(51301737)[%j (5)

| g-mol™-s™ |

- T ©
L I et =(33,77+£126)- (6171 572)&}

| g-mol = -8 |
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Q. Shi et al. [32, 33] prokazali, ze rychlost propagace je vyrazné ovlivnéna reak¢énimi
podminkami. Bylo pozorovano, Ze rychlost propagace u statické kopolymerace (reakce
probihajici v ESR trubicich) je o fad pomalejsi nez u kopolymerace probihajici v extrudéru.
Homogenni disperze reaktantil je zajiSténa pti kopolymeraci v extrudéru.

2.1.2.3. Terminace

Inicia¢ni a propagacni reakce vedou ke vzniku nejriznéjSich radikald, které mohou
terminovat riznymi reakcemi. Terminac¢ni reakce jsou obecné zalozeny na parovani dvou
radikalti za vzniku neradikélového produktu. Terminacni reakce jsou rychlé, fizeny predevsim
difazi. Roubovani miize byt terminovano reakci s radikalem na nizkomolekularni sloucening.
Terminace roubovani maze nastat reakci S makroradikdlem, coz muze vést K sitovani mezi
polymernimi fetézci. Terminace roubovani pomoci pfenosu vodiku je doprovazeno pienosem
reaktivniho centra na jiny polymerni fetézec.

V ptipadé, ze polymerni radikél je mnohem objemnéj$i nezZ monomer, tak se zvySujici se
viskozitou bude rychlostni konstanta terminace ki Klesat diiv nez kp. Dulezity dusledek
zavislosti ki roubovani na viskozité je ten, Ze terminace nenastava reakci dvou objemnych
radikalti. Polymerni makroradikal je terminovan reakci s malym pohyblivym radikalem.
Roubovani metodou ,,grafting onto“ je nepravdépodobné s vyjimkou reakci provadénych ve
ziedénych roztocich.

2.1.3. Parametry ovliviiujici roubovani

Vytézek roubovani je multiparametrickou funkci iniciatoru (typ, koncentrace), monomeru,
reakéniho ¢asu, termodynamickych podminek, pfitomnosti a absence stabilizatord, potadi
technologickych operaci. Pro zjisténi vlivu jedné z proménnych je nutné ponechat ostatni
proménné konstantni.

2.1.3.1. Vliv iniciatoru

Koncentrace a struktura primarnich radikali generované termickym rozkladem peroxidi
ovliviiuje koncentraci makroradikalii, které reaguji s monomerem. Volba organického
peroxidu zavisi na mnoha parametrech:

e rychlost dekompozice peroxidu (polocas rozpadu)
chemické struktuie peroxidu (koncentrace aktivniho kysliku)
schopnost a G¢innost primarnich radikalt abstrahovat H z polymerniho fetézce
rozpustnost peroxidu v taveniné polymeru
toxicita peroxidu
tékavost peroxidu
metoda zavedeni peroxidu do taveniny — peroxid je moZzné davkovat soubé&zné
s polymerem, s monomerem nebo samostatn¢. Peroxid je mozné davkovat ptimo,
v roztoku monomeru nebo v rozpoustédle, ¢i nasorbovat na polymer. [8, 25, 34]
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2.1.3.2. VIiv monomeru

Pro roubovani se pouzivaji razné molekuly, které ve své struktufe obsahuji alespon dveé
funk¢ni skupiny — pozadovanou polarni skupinu a C=C vazbu reagujici s vytvofenym
makroradikdlem. Dulezité parametry monomeru fidici proces roubovani jsou:

e Reaktivita monomeru K iniciatoru a polymernim makroradikalim

e Schopnost homopolymerace

e Koncentrace monomeru

e Rozpustnost monomeru Vv taveniné polymeru

e Tckavost monomeru

e Metoda zavedeni monomeru (monomer muize byt zaveden pfimo do taveniny
polymeru, adsorbovan na polymer, rozpustén ve vhodném rozpoustédle; metoda
zavedeni zavisi na rozpustnosti monomeru v taveniné polymeru, stabilité a t¢kavosti
monomeru).

2.1.3.3. Vliv struktury polyolefinu

Struktura polyolefinu je ur¢ena monomery a komonomery, distribuci jejich sekvenci,
pritomnosti a mnozstvim vétvi (kratké ¢i dlouhé), ptitomnosti C=C vazby nebo arylové
jednotky. Struktura polyolefinu ovliviiuje jak rychlost vzniku reaktivniho centra, tak stabilitu
a reaktivitu vytvoreného reaktivniho centra. Roubovani bude upfednostiiovano, pokud
makroradikal je reaktivné&jsi k monomeru, v opacném ptipadé bude ptevazovat sitovani. [8,
26]

2.1.3.4. Vliv aditiv

Aditiva plisobi obecné pii roubovani dvéma zpisoby: jako lapace volnych radikalti nebo
jako prenosova €inidla radikalu. Bylo prokazéano, Ze ,.electron donating* komonomery zvysi
vytéznost roubovani a potlaci vedlejsi reakce. Komonomer minimalizuje mnozstvi vedlejSich
reakci (B-Stépeni, sitovani) zachycenim radikali vytvofenych na polymernim fetézci. Bylo
prokazano, ze styren vyrazné zvysi i¢innost roubovani MAH [35] nebo MMA [36].

Utinnost roubovani jo ovlivnéna antioxidanty, primarni (stéricky branéné fenoly) a
sekundarni (organické sulfidy a fosfity) antioxidanty. Pesetskii et al. [37] roubovali kyselinu
itakonovou (IA) na linedrni nizkohustotni PE (LLDPE) v pfitomnosti primarnich antioxidantii
(napt. pentaerythritol tetrakis(3-(3,4-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)propionat nebo 3,5-di-terc-
butyl-4-hydroxyfenyl-propanoat). Bylo pozorovano, ze se zvySujici se koncentraci primarniho
antioxidantu klesala vytéZznost roubovani. Pfi koncentracich primarnich antioxidantt vyssi jak
0,3hm% byl pozorovan narlst vytéznosti roubovani. Narlst vyt€Znosti roubovani byl
vysvétlen schopnosti antioxidanti pfenést reakéni centrum a iniciovat roubovani. Pawda [38]
pozoroval, ze piidavek fenolického stabilizatoru kompletné potladil roubovani MAH na PE
(tvrzeni neni podpofeno uvedenim vysledkll experimentit).
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2.1.3.5. Vliv reakcni teploty

Reakéni teplota obecné ovlivituje kinetické a termodynamické aspekty vSech elementarnich
reakci roubovani. Na piiklad zvySenim reakéni teploty dojde ke zvySeni rychlosti
dekompozice peroxidu. Zavislost rychlostni konstanty na teploté popisuje Arrhenitiv zakon:

_Ea 7
k,=A-e RT "

Zvyseni reakéni teploty zvysi rychlost dekompozice peroxidu a vznik primarnich radikald,
ale dochazi k narastu vedlejsich reakci (napf. B-$tépeni terc-butoxy radikali). Vedlejsi reakce
snizi u¢innost iniciatoru, ¢imz je nasledné ovlivnéna i vytéznost roubovani.

2.2.  Roubovani derivati nenasycenych dikarboxylovych kyselin na PP

2.2.1. Rouboviani maleinanhydridu a jeho isostrukturalnich analogi na PP

Anhydrid kyseliny maleinové (MAH) a jeho isostruktualni analogy (kyselina itakonova,
kyselina citrakonova a jejich anhydridy, amidy, estery a nitril derivaty) jsou vyuzivany pro
modifikaci termoplastickych polymert, biopolymerd nebo kaucuki. MAH je rozsahle
pouzivan pro modifikaci PP. Gaylord et al. [39] provedli prvotni studii modifikace PP pomoci
MAH v tavenin¢. Moad [25], Russell [30] a Passaglia et al. [26] shrnuli poznatky o roubovani
polyolefinu v taveniné. Rzayev et al. [40] detailn¢ shrnuli metody roubovani MAH na
polyolefiny reaktivni extruzi, povrchovou modifikaci, roubovani v roztoku nebo v pevné fazi.
Radikalove iniciovand post-polymeracni modifikace je provaddéna pifevazné v taveniné
vV extrudéru nebo v hnétac¢i zdavodu prakti¢nosti, nizkych ekonomickych ndkladd a
ekologického piistupu (absence rozpoustédla).

CHs

CH
) . { | C)/&
44_\/% 4[3\
0O o O O o =0 o= o 0]
Obr. 5: Strukturni vzorec anhydridu Kkyseliny maleinové (a), anhydridu kyseliny itakonové (b),

anhydridu Kkyseliny citrakonové (c)

Moghaddam et al. [41] studovali roubovaci kopolymeraci MAH na PP ,,in situ“ pomoci
spektroskopie v blizké infracervené oblasti (NIR). Modifikace PP pomoci MAH byla
provedena pii 200 °C, 210°C a 220°C a koncentracich wW(MAH)=35-7,0hm% a
w(DCP) = 0,25-0,5 hm%. Analyzou NIR spekter ziskané ,,in situ v pribéhu modifikace byly
ziskany podobné vysledky bez ohledu na to, zda byl nebo nebyl pouzit DCP. Podobné
vysledky ukézaly, Ze DCP neméni mechanismus roubovéani. Rychlostni konstanta ani
aktivacni energie roubovani nebyly vyznamné ovlivnény pfitomnosti DCP. Aktivaéni energie
roubovani bez DCP byla stanovena na (39,5+1,25) kJ-mol?, v ptitomnosti DCP na
(44,7+0,88) kJ-mol ™.

Bettini a Agnelli [13, 42, 43] sledovali vliv koncentrace MAH a iniciatoru, reakéniho ¢asu a
rychlosti rotoru na maleaci PP. Nartst naroubované koncentrace MAH byl pozorovan se
zvySujici se koncentraci jak MAH, tak DTBPH. Bylo prokazano, Ze vliv reakéniho Casu a
rychlosti rotoru na maleaci PP je zavisly na koncentracich MAH a DTBPH. MAH je
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efektivnéji distribuovan se zvySujici se rychlosti rotoru, fazova separace MAH a PP byla
zaznamenana pouze pii vysokych koncentracich MAH.

Cha a White sledovali vliv reak¢éni doby na maleaci PP v laboratornim hnétaci a
v extrudéru. Koncentrace naroubovaného MAH se zvySovala se zvySujici se koncentraci
peroxidu. Maximum naroubovaného MAH bylo pozorovano pii w(MAH)=4hm% pfi
zvySujici se koncentraci MAH. Bylo pozorovano, ze vyssi koncentrace naroubovaného MAH
byla ziskdna u vzork pfipravenych v laboratornim hnéta¢i v porovnani se vzorky
pfipravenymi v extrudéru. Kim et al. [44] pozorovali, ze vyssi vytéZznost maleace byla
dosazena u vzorkl pfipravenych v soubézné rotujicim dvou-sSneku extrudéru nez v extrudéru
S protismérné rotujicimi Sneky. Rozdil mezi soubézné a protismérné rotujicimi Sneky
extrudéru byl snizen zavedenim hnétacich diskd.

Garcia-Martinez et al. [45-47] porovnavali roubovani PP pomoci MAH v roztoku
a Vv taveniné. V roztoku byl dosazen staly rist naroubované koncentrace MAH se zvySujici se
koncentraci DCP, pokud W(MAH) byla niz§i nez 12 hm%. Roubovani v roztoku bylo
minimalné zavislé na koncentraci DCP pti w(MAH) > 12 hm%. Vyssi vytéznost roubovani
MAH na PP byla ziskana v taveniné nez v roztoku. Rozdil ve vytéznost roubovani v roztoku a
Vv taveniné byl pfisouzen tomu, ze pii modifikaci v roztoku MAH reaguje jak s PP, tak i
s rozpoustédlem (xylen).

Kyselina itakonova (IA) a jeji derivaty jsou ziskdvany z neropnych pfirodnich
obnovitelnych zdroji, vedlejsi produkt pfi fermentaci melasy. IA (piip. jeji derivaty) je mozna
ekologicky Setrn&jsi nahrada MAH, ktery je vyrabén z petrochemickych zdroju. Pesetskii et
al. [48] a Sadik at el. [49] sledovali vliv struktury peroxidu na priub&h roubovani PP pomoci
IA. Roubovani IA na PP bylo iniciovano pomoci DCP, DTBPH, DTBP, DIBP, DTBHY, 2,2-
di(terc-butyl peroxy)-5,5,6-trimethyl bicyklo[2.2.1]heptan a 2,2-di(3-methyl-1-butyn-3-
ylperoxy)-5,5,6-trimethyl bicyklo [2.2.1]heptan. Bylo zjisténo, ze DIPB, DTBPH a DCP jsou
nejvhodnéjsi pro iniciaci roubovani PP pomoci IA. Koncentrace naroubované IA vzrostla
z 0,85 hm% pti iniciaci DCP na 3,85 hm% pii iniciaci DTBPH [49]. Rozdil G¢innosti mezi
DCP a DTBPH byl ptisouzen rozdilné rozpustnosti peroxidu v taveniné PP a rozdilnému t1/2.
IAH byl pouzit pti modifikaci PE [50].

Devrim et al. modifikovali PP pomoci MAH a anhydridu kyseliny citrakonové (CAH)
v roztoku 1,24-trichlorbenzenu. Charakteristicky priabéh zavislosti naroubovaného
koncentrace CAH na pocatec¢ni koncentraci CAH byl pozorovan, koncentrace naroubovaného
CAH rostla se zvysujici se koncentraci CAH do dosazeni maxima a pak klesala. Maximalni
koncentrace naroubovaného CAH byla dosazena pii w(CAH) = 7,5 hm%. Reaktivita CAH
radikald je niz§i v porovnani s MAH, ale CAH byl roubovan selektivnéji nez MAH
dusledkem stérického branéni dvojné vazby CHz skupinou v a-poloze.
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2.2.2. Moznosti zvySeni vytéZnosti roubovani PP pomoci MAH

Vyznamny parametrem ovliviiujici radikalové iniciovaného roubovani je makroradikal.
Schopnost makroradikalu reagovat s monomerem nebo podléhat B-Stépeni je urcena stabilitou
makroradikalu. ZvySeni stability makroradikalu a reaktivity je mozné docilit:

e Piidavkem slouceniny reagujici rychle s makroradikdly za wvytvofeni nové
rezonan¢n¢ stabilizovaného makroradikalu (nenasycené komonomery)

e Pomoci slouceniny snizujici okamzitou koncentraci makroradikdlii pomoci
reverzibilnich radikélovych reakci

e Zmeénou technologickych postupti

2.2.2.1. Zvyseni vytéZnosti roubovani MAH na PP piidavkem komonomeru zvySujici
stabilitu makroradikalu

Vytéznost maleace PP byla ovliviiovana ptidavkem nasledujicich komonomert:
e Styren (popf. a-methylstyren)
e Derivaty furanu (napt. butyl 3-(2-furanyl) propenoat)
e Dec-1-en

e Diallyl ftalat

e 2,2-bis-[(akryloyloxy)methyl]butyl akrylat

2.2.2.2. Pridavek komonomerii ovlivitujici koncentraci makroradikalii za ucelem
zvySeni vytéZnosti roubovani

Koncentrace PP° makroradikdli byla kontrolovana pomoci pfidavku nésledujicich
sloucenin:
e Cinidla pro RAFT (reverzibilni-adice/fragmentace-ptenos) polymeraci (napf. 1-
bromo-2,5-pyrrolidindion)
e 2,2,6,6,-tetramethylpiperidin-1-oxyl
e Epoxidova pryskyfice a tetramethylthiuram disulfid

2.2.2.3. ZvySeni vytéinosti roubovdni pomoci netradiéniho komonomeru nebo
zménou technologického postupu

ZvySeni vytéZnosti roubovani bylo sledovano u
e Pridavek rozpoustédla (napf. toluen)
e Stabilizace radikalti pomoci oxidt vzacnych zemin (napi. Nd2O3)
e Nasorbovani peroxidu do interlamindrniho prostoru organicky modifikovaného
montmorillonitu
e Superkriticky CO2
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3. CILE PRACE

Z literarni reserse je ziejmé, ze mechanismus reaktivniho zpracovani polyolefintl neni zcela
objasnén i pfes velky pocet publikaci. Mnoho vyzkumnych tymu se soustiedi na objasnéni
mechanismu roubovani a na modifikovani postupii umoziujici zvyseni konverze monomerda.
Cilem diserta¢ni prace je prispét k rozsifeni znalosti o mechanismu roubovani a posoudit
moznou modifikaci stavajiciho postupu za Gdelem zvySeni konverze monomert. ReSeni
vytéeného cile je mozné shrnout do nésledujicich bodi:

e Zkoumani vlivu koncentrace primarnich a sekundarnich antioxidantti na konverzi
maleace PP, reakcni kinetiku a vlastnosti PP-g-MAH

e Reaktivni modifikace PP pomoci anhydridi nenasycenych kyselin iniciované
nekonvenénim peroxidem. Hodnoceni G¢innosti strukturné rozdilnych peroxidu pii
roubovani PP pomoci anhydridli nenasycenych kyselin. Porovnat reakéni kinetiku a
vlastnosti PP-g-MAH

e Posouzeni vlivu kombinace MAH a IAH jako komonomerQ na konverzi roubovani.
Vyuziti modelové kopolymerace homogenni technikou pro piipravu referen¢niho
polymeru.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie

Polypropylén

PP H2m
e Nestabilizovany polypropylén ve formé prasku
e MEFI (230°C; 2,16kg): 2 g/10 min
e Vyrobce: Chemopetrol, a.s.

PP Mosten GB218 (PP GB218)
e Vyrobce: UNIPETROL RPA, s.r.o.
e MFI(230 °C; 2,16 kg): 18 g/10 min
e Cislo sarze: P2010-3517 6267

Maleinanhydrid (MAH)
e Vyrobce: Sigma Aldrich
e M;=98,06
e CAS: 108-31-6

o/o\o

Anhydrid kyseliny itakonové (IAH)
e Vyrobce: ZhongShun&Tech, Cina
e M;=112,085
e CAS: 2170-03-8

\

= 0
© 0

H,C

Luperox 101 (L101)
e 2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxy)hexan
e Vyrobce: Sigma-Aldrich
e M, =290,444
e CAS: 78-63-7

HaG HsG H3C HaC
0
N o CH,
CHS CH3 CH3 CH3
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Trigonox 301 (TRI1301)
e 3,6,9-triethyl-3,6,9-trimetyl-1,4,7-triperoxonan
e Koncentrace: 41 % roztok parafinovém oleji
e Vyrobce: Akzo Nobel Polymer
e M;=264,3
o CAS: 24748-23-0

CH
CHy [ °
0’/O
HC
/
o\ o
HAC
3 07</CH
3
HsC

Irganox 1010 (IRN1010)
e Pentaerytritol tetrakis(3-(3,4-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)propionat
Vyrobce: BASF
r=1178
Rozpustnost: 47 g/100 ml acetonu
CAS: 6683-19-8

HsC CH,
OH
HsC CH,
CH,
CHy
CH,
H,C CH,4 0
HO 0o
HsC
3 o}
H,C
3 CH, o
CHy
H,C
CHj CH,
HO
HsC CH,
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Irgafos 168 (IRF168)
e Tris(2,4-di-terc-butylfenyl)fosfite
e Vyrobce: BASF
e M, =646,9
e Rozpustnost: 1 g/100 ml acetonu
e CAS: 31570-04-4

CH,
HaC CHs

CH;
 he CHy
CHj
CH;  HyC s
Ostatni chemikalie:

Chemikalie Vyrobce CAS Mr
a0 -azo-isobutyronitril, AIBN Fluka 78-67-1 164,21
Aceton p.a. Lach-Ner s.r.o 67-64-1 58,08
Xylen, smé&s izomert p.a. Lach-Ner s.r.o 1330-20-7 106,17
Toluen Lach-Ner s.r.o 108-88-3 92,14
Ethyl-acetat Lach-Ner s.r.o 141-78-6 88,11
Dibenzoyl peroxid Sigma-Aldrich 94-36-0 242,23
Hydrogenftalan draselny Sigma-Aldrich 877-24-7 204,22
Thymolova modf Sigma-Aldrich 76-61-9 466,59
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4.2.  Metody pripravy vzorki

4.2.1. Reaktivni zpracovani polypropylénu
4.2.1.1. Metody ddvkovdni reaktantii do reakéni smési

Reaktivni zpracovani polypropylénu bylo provadéno v mixéru Brabender. Reakéni komora
mixéru byla vyhfata na 210 °C, otacky mixéru byly nastaveny na 30 RPM. PP H2m byl
vakuové susen z divodu minimalizovéani vlhkosti. Pfi stanovovani optimalni metody zavadéni
reaktant bylo vybirano z nasledujicich postupti ddvkovani reaktant do reakcni smeési:

Metoda A — 22gPP bylo kvantitativné¢ pievedeno do reakéni komory mixéru. Po
zplastifikovani PP byl pfidian MAH a homogenizovan po dobu 1 min. Nasledné byl piidan
L101. Po uplynuti reakéni doby byl produkt vyjmut z komory mixéru.

Metoda B — MAH (m = 0,125 g) a L101 (m = 0,083 g) bylo rozpusténo ve 20 ml acetonu.
25 g PP bylo smacfeno pfipravenym acetonovym roztokem za soucasné¢ho intenzivniho
michéni. Naimpregnovany PP byl suSen pii laboratorni teploté nejprve volné€, nasledné ve
vakuové susarn€. Naimpregnovany PP (m =22 g) byl vsypan do vyhiaté komory mixéru a
misen po dobu 6 minut. Nasledné byl polymer vyjmut z komory.

Metoda C — Byly pfipraveny sacky (o pfiblizné hmotnosti 50 mg), do kterych byly
navazeny MAH (m = 0,110 g) a L101 (m = 0,073 g). Vzlinavost L101 po sténach sacku byla
potlacena ptidavkem PP prasku do sacku. PP (m =22 g) byl pieveden do vyhiaté komory
mixéru. Po zplastifikovani PP byly pfidany reaktanty (v sackéach) otvorem v zatce kopirujici
tvar Gsti mixéru. Otvor v zatce byl nésledné uzavien a zatka byla zatizena. Po uplynuti reak¢éni
doby byl produkt vyjmut z reakéni komory.

4.2.1.2. Metoda piipravy PP-g-MAH pro pozorovani viivu stabilizatoru na vytéZnost
maleace

Vzorky sledujici vliv stabilizatort na vytéznost roubovani PP pomoci MAH byly
ptipraveny dle metody C. PP (m = 22 g) byl pfeveden do komory mixéru vyhtaté na 210 °C.
V prubéhu plastifikace PP byly zavedeny do taveniny IRN1010 a IRF168 v ptipravenych
saccich. IRN1010 a IRF168 byly v taveniné homogenizovany po dobu 2 minut. Nasledné byly
ptidany MAH a L101 (v sackach). Slozeni jednotlivych vzorki pouzité pro sledovani vlivu
koncentrace stabilizatoru na vytéznost maleace PP je uvedeno v Tab. 3 a Tab. 4.

Kineticky prabéh roubovani byl sledovan na vzorkach pfipravenych pii rozdilnych
koncentracich IRN1010 a IRF168 (v hmotnostnim poméru 1:1) a pfi rozdilnych reak¢nich
casech. Reakce byla terminovana prudkych ochlazenim po uplynuti reak¢ni doby.
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Tab. 3: Slozeni vzorki popisujici vliv koncentrace IRN1010 a IRF168 na vytéznost modifikace
PP H2m pomoci MAH (vztaZeno na hmotnost PP)

Vaorek W(MAH)o w(L101)q w(IRN1010)o W(IRF168)o
(hm9%) (hm%) (hm%) (hm9%)

PPS000 05 0,3 0 0
PPS002 05 03 0,2 0,2
PPS003 05 03 0,3 0,3
PPS004 05 03 0,4 0,4
PPS005 05 03 0,5 0,5
PPS006 05 03 0,6 0,6
PPS007 05 03 0,7 0,7
PPS008 05 0,3 0,8 0,8
PPS009 05 03 0,9 0,9

Tab. 4: SloZeni reak¢ni smési sledujici vliv koncentrace IRN1010 a IRF168 na vytéZnosti
modifikace PP Mostenu GB218 (vztazeno na hmotnost PP)

Vzorek w(MAH)o w(L101)q w(IRN1010)o W(IRF168)o
(hm%) (hm%) (hm%) (hm%)

PPS100 05 0,3 0 0
PPS101 05 03 0,1 0,1
PPS102 05 0,3 0,2 0,2
PPS103 05 03 0,3 0,3
PPS104 05 03 04 04
PPS105 05 0,3 05 05
PPS106 05 03 0,6 0,6
PPS107 05 0,3 0,7 0,7

4.2.1.3. Metoda roubovini PP a sloZeni reakcnich smési pro sledovani viivu
struktury inicidtoru na konverzi MAH a IAH

Pro ptipravu vzorki sledujici vliv struktury peroxidi modifikaci PP pomoci MAH a IAH
byly nejprve stanoveny experimentalni podminky. Pro porovnani u¢innosti peroxidd pfi
roubovani PP pomoci MAH a IAH by mé¢la byt jejich rychlost rozpadu konstantni. Rozpad

peroxidu je charakteristickou reakci prvniho fadu. Zavislost koncentrace peroxidu na Case je
popsana vztahem

=D ©

Upravenim vyrazu (8) byl ziskan vztah

i _1 ©
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: t : :
kde n je n=—— Bylo zjisténo, ze iniciator bude z 99 % zreagovan, pokud n je rovno
T2

6,64. Pti ptedpokladu, ze reakce bude probihat 120 s, byl polocas rozpadu iniciatoru stanoven
na 18,07 s. Reak¢ni teploty byly stanoveny pro iniciatory L101 a TRI301 pomoci Arrheniovy
rovnice (7). Reakéni teplota pro L101 s pfedexponencidlnim faktorem A =8,73-10%s? a
aktivacni energii Ea = 155,7 kJ-mol™ byla stanovena na 195 °C. Reakéni teplota pro TRI301
s predexponencidlnim faktorem A = 1,02-10%° s a aktiva¢ni energii Ea = 150,23 kJ-mol™ byla
stanovena na 205 °C.

Vzorky byly pfipraveny dle metody C s mirnymi upravami. Substrat PP Mosten GB218
(m =22 g) byl pieveden do vyhiaté reakéni komory mixéru. Reakéni komora byla vyhfata na
195 °C v ptipad¢ L101 a 205 °C pro TRI301. V prabéhu plastifikace PP byly zavedeny
stabilizatory IRN1010 a IRF168 (hmotnostni pomér 1:1), jejichz koncentrace byla stanovena
na zaklad¢ vysledkid z pfedchozi ¢asti prace. Reaktanty byly zavedeny do taveniny 2 minuty
po zavedeni stabilizatorii. Doba reakce byla 2 minuty. Pro moZnost porovnani ucinnosti
peroxidovych inicidtori byly pouzity stejné koncentrace (mol-gpp™).

Tab. 5: SloZeni reakéni smési popisujici vliv ¢(L101), na konverzi MAH (vztaZeno na hmotnost
Mostenu GB218)

L101
w(IRN1010)o wW(IRF168)0 w(MAH)o
Vzorek (hm%) (hm%) (hm%) c(LlOl)_ci w(L101)o
(mol-gep ) (hm%)
PPML1 0,2 0,2 0,5 0,4-10° 0,1
PPML2 0,2 0,2 0,5 1,1-10° 0,3
PPML3 0,2 0,2 0,5 1,9-10° 0,5
PPML4 0,2 0,2 0,5 2,3-10° 0,7
PPML5 0,2 0,2 0,5 3,5-10° 1,0
PPML6 0,2 0,2 0,5 4,3-10° 1,2
PPML7 0,2 0,2 0,5 6,5-107 1,9
PPMLS 0,2 0,2 0,5 9,4-10° 27
PPML9 0,2 0,2 0,5 13,0-10° 3,7
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Tab. 6: Slozeni vzorku sledujici vliv ¢(TRI301); na konverzi MAH (vztazeno na hmotnost
Mostenu GB218)

TRI301
Vzorek W(RN1010)o | W(IRF168)0 | W(MAH)o = royan s ™ TRI301)
(hm%) (hm%) (hm%) g
(mol-gep ) (hm%)
PPMT1 0,2 0,2 0,5 0,4-10° 0,6
PPMT2 0,2 0,2 0,5 1,1-10° 0,7
PPMT3 0,2 0,2 0,5 1,8-10° 1,2
PPMT4 0,2 0,2 0,5 2,310° 1,5
PPMT5 0,2 0,2 0,5 3,4-10° 2,3
PPMT6 0,2 0,2 0,5 4,3-10° 2,7
PPMT7 0,2 0,2 0,5 6,5-107° 4.4
PPMT8 0,2 0,2 0,5 9,4-10° 6,3
PPMT9 0,2 0,2 0,5 13,0-10° 8,5

Tab. 7: Slozeni reakéni smési popisujici vliv ¢(L101)o na konverzi IAH (vztaZzeno na hmotnost
Mostenu GB218)

L101

IRN1010 IRF168 IAH
Vzorek w( oo | w( Joo | WOAH 00, | w(L10D)e

(hm%) (hm%) (hm%) 1

(mol-gep ) (hm%)

PPIL1 0,2 0,2 0,5 0,4-10° 0,1
PPIL2 0,2 0,2 0,5 1,1-10° 0,3
PPIL3 0,2 0,2 0,5 1,8-10° 0,5
PPIL4 0,2 0,2 0,5 2310° 0,7
PPIL5 0,2 0,2 0,5 3,4-10° 1,0
PPIL6 0,2 0,2 0,5 4,3-10° 1,2
PPIL7 0,2 0,2 0,5 6,5-107 1,9
PPIL8 0,2 0,2 0,5 9,4-10° 27
PPIL9 0,2 0,2 0,5 13,0-10° 3,7

Tab. 8: Slozeni vzorka sledujici vliv ¢(TRI301)o na konverzi IAH (vztazeno na hmotnost
Mostenu GB218)

TRI301
vzorek | WOIRN010) | w(IRF168) | w(lAH) 1= p oy ™ TR1301),
(hm%) (hm%) (hm%) H
(mol-gep ) (hm%)
PPIT1 0,2 0,2 0,5 0,4-10° 0,6
PPIT2 0,2 0,2 0,5 1,1-10° 0,7
PPIT3 0,2 0,2 0,5 1,8-10° 1,2
PPIT4 0,2 0,2 0,5 2310° 1,5
PPIT5 0,2 0,2 0,5 3,4-10° 23
PPIT6 0,2 0,2 0,5 4,3-10° 2.7
PPIT7 0,2 0,2 0,5 6,5-10° 4.4
PPIT8 0,2 0,2 0,5 9,4-10° 6,3
PPIT9 0,2 0,2 0,5 13,0-10° 8,5
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4.2.1.4. Metoda pro stanoveni vytéZnosti roubovani bindrni smési monomeri

Vzorky pro posouzeni moznosti vyuziti binarni smési MAH a IAH byly pfipraveny dle
postup piipravy vzorka v ¢asti 4.2.1.3Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.. Pro iniciaci roubovani
MAH na PP byl pouzit L101, proto reakéni teplota byla 195 °C.

Tab. 9: Koncentrace reaktantii pro posouzeni vlivu binarni smési monomerd na vytéZnost
roubovani

MAH IAH
W(IRN1010) | w(IRF168) | w(L101
Vzorek ( ) | wC ) | wC ) c(MAH)o | w(MAH)o | c(lIAH)o | w(lAH)o
(hm9%) (hm%) (hm%) 1 1
(mol-gep™) | (hm%) | (mol-ger™) | (hm%)
PP-g-MAH 0,2 0,2 0,5 1-10* 1,0 0 0
PP-g- 104 104
MAH/IAH 0,2 0,2 0,5 0,5-10 0,5 0,5-10 0,6
PP-g-I1AH 0,2 0,2 0,5 0 0 1-10* 1,1
4.2.15. Precisténi roubovanych vzorku PP-g-MAH

Vzorek PP-g-MAH byl po vyjmuti z komory mixéru rozstithan na mensi kousky o velikosti
pifiblizné S mm a rozpustén ve vroucim xylenu. PP-g-MAH byl piesrazen do nadbytku
acetonu za intenzivniho michéni, odfiltrovan na Biichnerové nalevce a promyt nadbytkem
acetonu. Po odsati na Biichnerové nalevce byl PP-g-MAH nejprve suSen pii laboratorni
teploté, posléze vakuové do konstantni hmotnosti (12 h pfi teploté 60 °C).

4.2.2. Roztokova polymerace IAH, MAH a kopolymerace IAH a MAH

Reakéni aparatura pro roztokovou polymeraci MAH byla pfed zahdjenim polymerace
proplachnuta inertni atmosférou z divodu minimalizovani pfitomnosti vlhkosti. Monomer byl
rozpu$tén v bezvodém ethylacetatu v baice s kulatym dnem s magnetickym michadlem,
piivodem dusiku a chladi¢em pii 80 °C. Polymerace byla provadéna pii koncentraci
monomeru 66,7 hm% a koncentraci iniciatoru (AIBN) byla 4 mol% vzhledem k monomeru.
Polymerace byla provedena pii 80 °C po dobu 12 hod vinertni atmosféfe. Produkt
polymerace byl vysrazen do nadbytku vychlazeného toluenu, odfiltrovan a promyt nadbytkem
toluenu. Polymer byl vakuové susen do konstantni hmotnosti. [51]

4.2.3. Metody blokové polymerace IAH, MAH a kopolymerace IAH a MAH

4.2.3.1. Simulace blokové polymerace ,,in situ“v DSC

Pribéh blokové polymerace v tavening byl sledovan pomoci diferenéniho kompenzac¢niho
kalorimetru DSC 2920, TA Instruments. Pfiblizn¢ 5-10 mg smési monomeru s BPO bylo
navazeno do hlinikové panvicky, ktera byla uzaviena vickem nahoru. Vzorky byly zahtivany
rychlosti 30 °C-min na reakéni teplotu, pfi které byly vzorky nasledné udrzovany po dobu
1 hod. Blokova polymerace byla sledovana pii teplotach 70 °C, 80 °C a 110 °C. VSechny
experimenty byly provedeny v atmosféte dusiku.
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4.2.3.2. Simulace blokové polymerace ,,in situ“ v izotermickém kalorimetru

Pribéh radikélové polymerace v taveniné byl sledovan pomoci izotermického kalorimetru
TAMair, TA Instruments pfi teploté¢ 70 °C po 20 hodin. Pro eliminaci temperanéniho tepla
byly pouzity admix-ampule, které umoznily vzorky pfedem natemperovat a nasledné provést
,»in situ® polymeraci. Pro analyzu byly pouzity 2 g monomert, 4 mol% BPO (m ~ 0,26 g).

Vyparné teplo monomerd, které by ovlivnilo hodnotu tepelného toku, bylo eliminovano
pomoci reference monomeri bez BPO.

Vzorky monomerti byly uvnitt kalorimetru temperovany do doby, nez byla smérnice
tepelného toku nizsi nez 4 pW/15 min. Iniciator nebyl temperovan spolu s monomery, protoze
temperace probihala v fadu hodin a doslo by k rozkladu BPO.

Iniciator byl davkovan pii kratkodobém vytazeni ampuli (vzorek i reference) z kalorimetru.
Homogenizace vzorkli probihala pomoci admix-ampule. Vliv pfidavku netemperovaného
BPO byl kompenzovan zméfenim temperacniho tepla v oddélené ampuli (reference prazdna
ampule). Naméiené temperacni teplo bylo matematickou metodou odecteno od signalt
vzorki.

4.3. Metody charakterizace pripravenych vzorku

4.3.1. Titra¢ni stanoveni koncentrace naroubovaného monomeru

Precistény vzorek dle postupu uvedeného v predchozim bod¢ byl rozpustén v xylenu (bod
varu 138-139 °C). Po rozpusténi veskerého vzorku bylo do roztoku ptidano 0,1 ml
destilované vody, pod zpétnym chladi¢em byl roztok zahtivan po dobu 1 hodiny. Poté byl
titrovan za horka isopropanolickym roztokem KOH o koncentraci 0,005-0,01 mol-dm. Pro
indikaci bodu ekvivalence byl pouzit 1hm% etanolicky roztok thymolové modii. Roztok
KOH byl standardizovan hydrogenftalanem draselnym. MnoZstvi naroubovaného monomeru
ve ztitrovaném vzorku byla stanovena dle vztahu:

o Ckon - (VKOH vz _VKOH,O ) M r,monomer (10)

monomer
2

m

kde Mmonomer je hmotnost stanovovaného monomeru (pfevazné naroubovaného), ckoH —
molarni koncentrace roztoku KOH, Vkow,yz — objem roztoku KOH spotiebovany pfi titraci,
Vkon,0 — objem roztoku KOH pro slepy vzorek, My monomer — molekulova relativni hmotnost
monomeru. Pro zpfesnéni métfeni byla titrace opakovana 3-4krat. Ziskané vysledky byly
zpramé&rovany a doplnény smérodatnou odchylkou.

Ze stanovenych hodnot koncentraci naroubovaného MAH na PP byla urc¢ena konverze a,
ktera je definovana vztahem:

mMAH,g (11)

mMAH ,0

o =

kde mman,g je koncentrace naroubovaného MAH a muaw, — pocatecni koncentrace MAH.
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Pro stanoveni &isla kyselosti (CK) byl vyuzit nasledujici vztah:

Cion '(VKOH,vz _VKOH,O) ‘M r,KOH (12)
m

vz

CK =

kde My kon — molekulova relativni hmotnosti KOH, my; — hmotnost vzorku roubovaného
PP.

4.3.2. Stanoveni funkénich skupin s vyuzitim infrac¢ervené spektroskopie (FTIR)

Charakteristick¢ funkéni skupiny byly analyzovany pomoci infracervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR). Spektra vzorkiit PP a PP-g-MAH byla ziskana z folii
(vylisovanych pti 200 °C, tloustka 100 um) pomoci FTIR spektrometru (Bruker, Tensor 27).
Praskové vzorky byly analyzovany pomoci spektrometru v rezimu totalni reflexe (32 skenti,
rozliseni 4 cm™).

4.3.3. Analyza PP-g-MAH rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) byla provedena pomoci Axis Ultra DLD
spektrometru (Kratos Analytical Ltd., Manchester, UK) za pouziti monochromatického Al Ka
(hv = 1486.7 eV) zdroje rentgenového zafeni buzeného pii 150 W (10 mA, 15 kV). Spektra
byla ziskdna analyzou oblasti ~ 300 x 700 um. Tlak v pfistroji byl nastaven na 2-107 Pa.
Spektra byla analyzovana pomoci softwaru CasaXPS verze 2.3.15 (Casa Software Ltd.,
Teignmouth, UK), byla provedena korekce na hlavni linii spekter uhliku Cls k 284,8 eV.

4.3.4. Stanoveni indexu toku taveniny

Méfeni indexu toku taveniny (MFR) bylo provadéno na pfistroji Melting Flow Tester
CEAST (Ceast MMF 70-24.000, Italie). Pti méfeni MFI byly pouzity tyto podminky: teplota
190 °C, zatiZeni 1,2 kg, mnoZstvi vzorku 6 g. Vzorky byly pfed vlastnim méfenim 4 minuty
predehiivany. [52]

4.3.5. Charakterizace reologického chovani PP-g-MAH vzorku

Reologické vlastnosti vzorkit PP-g-MAH (lisované pii 200 °C) byly ur¢eny pomoci AR-G2
reometru (TA, Instrument, USA) vybavenym paralelnimi deskami o priméru 25 mm. Mezera
mezi dvéma rovnobéznymi deskami byla udrzovana na 200 um pro vSechna meéteni. Teplota
byla udrzovana na konstantni teploté¢ 190 °C za pouziti komory Enviromental Test Chamber
(ETC). Tokové kiivky poskytly informace o dynamické viskozité s ohledem na strukturu
polymeru pfi smykovém namahani (s).

4.3.6. Prokazani pomoci UV spektroskopie

UV spektra byla ziskana na V-730 UV-Visible/NIR spektrofotometru (Jusco, USA). UV
spektra byla méfena pii laboratorni teploté. Vzorky PP a PP-g-MAH byly ve formé folii
(ptipraveny stejné jako pro FTIR spektroskopii). Vzorky rozpusténé v hexanu byly méfeny
Vv kyvetach z kiemenného skla (Sifka 1 cm).
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4.3.7. Zjisténi termické stability PP-g-MAH vzorku

Termicka stabilita vzorkli byla stanovena pomoci TA instruments Q500 device.
Termogravimetricka analyza (TGA) byla provedena v atmosféfe dusiku. Vzorek (10-15 mg)
umistény v platinové panvi¢ce byl kontinudlné zahtivan rychlosti 10 °C/min do teploty
550 °C.

4.3.8. Stanoveni Kkrystalinity a teploty tiani metodou diferenéni kompenzacni
kalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie (DSC) byla pouzita pro analyzu termickych vlastnosti
PP-g-MAH (teplota tani, krystalinita). DSC analyza byla provadéna na pfistroji TA
Instrument, Differential Scanning Calorimeter. Vzorky byly zahtivany rychlosti 10 °C/min na
teplotu 200°C. Vzorek byl pii teploté 200 °C ponechan po dobu 5 minut pro eliminaci tepelné
paméti, poté byl ochlazen na teplotu 50 °C. Po eliminaci tepelné historie byl vzorek zahiat
rychlosti 10 °C/min na teplotu 200 °C a nasledné ochlazen. Pro vyhodnocovani termickych
vlastnosti zkoumaného vzorku byl pouzit druhy ohfev. Hmotnost vzorku se pohybovala
Vv rozmezi 5-10 mg. Ohfev a ochlazeni vzorku bylo provadéno v atmosféte dusiku (pritok
dusiku byl nastaven na 70 ml/min).

Krystalinita vzorkd byla vypocitana podle vztahu (13)

AH
X, == "".100% (13)
AH®

AHm entalpie tani, AH%, entalpie tani 100% krystalického PP; AH%, = 207,1 J/g [53].

4.3.9. Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXS)

Sirokouhl4 Rentgenova difrakce (WAXS) byla provedena na difraktometru MiniFlex 600,
Rigaku. Pro méfeni bylo pouzito Cu Ka zafeni buzené pii napéti 40 kV a proudu 15 mA,
Sollerova clona 5.0°, divergen¢ni clona 1,250°, filtr K-beta(x1), SS 8.0 mm, RS 13.0 mm a
IHS 10.0 mm. Difrakce byla métena v rozsahu 2—60° 26 s krokem 0,02°. Praskovy vzorek byl
umistén na sklenénou podlozku
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5. VYSLEDKY A DISKUZE
5.1.  Vliv stabilizace na roubovani MAH na PP

5.1.1. Mechanismus roubovani PP pomoci MAH v pfitomnosti stabilizatoru

Modifikace PP pomoci maleinanhydridu MAH je vSeobecné znamy proces, jehoz
mechanismus byl diskutovan v [54]. Radikalové iniciované roubovani je komplex reakci,
které¢ je mozné rozdélit na pozadované roubovaci reakce a soubézné probihajici nezaddouci
vedlejsi reakce komplikujici roubovani. Reakéni mechanismus roubovani PP pomoci MAH
bylo nutné doplnit reakcemi stabilizatord ovliviujici roubovani MAH. Navrzeny
mechanismus MAH roubovani na PP v pfitomnosti stabilizatort (IRN1010 a IRF168) je
znazornén na Obr. 6.

Hlavni reakce roubovani jsou nasledujici: a) termickd dekompozice peroxidu (L101)
a vznik primarnich radikala dle reakce a; b) vznik PP" disledkem abstrakce vodiku
(reakce b); c) adice monomeru (MAH) na PP (reakce c); d) terminace PP-MAH" (reakce d).
Hlavni reakce roubovéani jsou ovlivnény simultinné probihajicimi vedlejSimi reakcemi.
Nezéadouci vedlejsi reakce jsou zavislé na reakénich podminkach (koncentrace peroxidu,
monomeru a stabilizatoru, reak¢ni teplote, reaktivité primarnich radikald, a jiné).

Primarni radikdl RO® mulze kromé& abstrahovani vodiku z PP podléhat B-$tépeni
(reakce a-1), interagovat s L101 (reakce a-2), MAH (reakce a-4) nebo IRN1010 (reakce a-3).
Reakce vyrazné snizuji vytéznost roubovani. Pravdépodobnost, ze RO’ indukuje rozklad
L101, roste se zvySujici se koncentraci L101. Lze piredpokladat, ze se zvySujici se koncentraci
IRN 1010 bude rust pravdépodobnost reakce RO™ s IRN 1010. Reakce RO s MAH a nasledné
adice MAH muze iniciovat homopolymeraci MAH. Shi et al. uvedli, ze adice MAH na RO-
MAH® je upfednostiiovana, pokud koncentrace MAH je vyrazn€ niz$i neZz koncentrace
peroxidu (DCP). Koncentrace MAH pouzita v této praci byla mnohem vyssi nez koncentrace
L101 a duasledkem toho je wvelice nizkd pravdépodobnost vzniku poly(MAH).
Pravdépodobnost homopolymerace MAH je velice nizk4 z diivodu vyssi procesni teploty nez
mezni polymeracni teplota MAH. Mezni polymeracni teplota MAH byla stanovena
roztokovou polymeraci na 108 °C pro ¢((MAH) =1 M a 90 °C pro c(MAH) = 0,4 M [40].

Makroradikal PP°, ktery vznikl podle reakce b, muze podléhat degradaci nebo
kombinaénim reakcim. Degradace PP probiha dle reakce b-1 B-§tépenim PP® za vzniku dvou
krat§ich fetézct. Dusledkem [-$tépeni PP" dojde k poklesu molekulové hmotnosti PP
a viskozity taveniny. MAH se miZe roubovat na produkty B-$tépeni PP" (reakce b-1-a). Bylo
prokdzano pomoci NMR, Ze reakce mezi MAH a radikdlem vytvofenym B-§tépeni PP*
probiha s nizkou pravdépodobnosti. Reakéni podminky roubovani v této praci nepodporuji
navazani MAH na PP pomoci ene-reakce. PP" makrokradikal se stane nereaktivni pro
roubovani disledkem reakce mezi PP* a IRN 1010 (reakce b-2) nebo s jinymi radikaly
(napt. reakce b-3). Kombinacni reakce mezi PP’ nejsou charakteristické pro PP (reakce b-4)
a jsou nepravdépodobné.

Reaktivni centrum na PPMAH" miize byt deaktivovdno nékolika zplisoby, napt. pomoci
ptenosu polymerem (intramolekularni nebo intermolekularni ptenos, reakce d-1), interakci
PPMAH" s IRN 1010 (reakce d-2), jinymi radikaly (napi. reakce d-4), s PP* nebo PPMAH’
(reakce d-5) nebo podléhat disproporcionaci (reakce d-6). MAH naroubovany na koncich
fetézct PP vznika disledkem B-stépeni PPMAH" (reakce d-3) [55].
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Obr. 6: Piedpokladany mechanismus radikalové iniciované roubovani MAH na PP zahrnujici:
dekompozici L101 (a), generovani PP* abstrakci vodiku z PP (b), kovalentni navazani MAH na
PP* (¢) a terminacni reakce (d). Hlavni reakce roubovani byly doplnény pravdépodobnymi
vedlejSimi reakcemi véetné reakci IRN1010
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Fenoxy-radikal odvozeny od IRN1010 (IRN1010%) ma nizkou reaktivitu dtsledkem
stérického branéni dvou terc-butyl skupin v ortho poloze vzhledem k O°. IRN1010" muze
ucCastnit terminac¢nich reakci a navazat se na fetézec PP. Na Obr. 7 je znazornéna
pravdépodobna reakce IRN1010" s PPMAH" vedouci k navazani IRN1010 na PP. Reakce
mezi IRN1010" a PP’, ptip. PPMAH’, byla potvrzena pomoci derivace UV spektra.

HaC CHs
HaC CH,
OH
HyC —
CHy
o o)

H.C
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o CH,
(o}
I b CHa
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Obr. 7: Predpokladana terminacni reakce mezi IRN1010° a PPMAH® vedouci k navazani
IRN1010 na PP

Jako sekundarni stabilizator byvd v PP casto pouzivan IRF168, ktery rozklada
hydroperoxidy dle mechanismu uvedeného na Obr. 8.

H5C

HsC

CHs

HsC

CH,

CHz

O_

—P

3

ROOH

HsC

HaC

CH;

HsC

CHj

CHs

O_m

o)
A
L

3

+ ROH

Obr. 8: Stabiliza¢ni mechanismus IRF168 rozkladajici hydroperoxidy za vzniku tris(2,4-di-terc-
butyl fenyl) esteru kyseliny fosforecné

5.1.2. Vliv koncentrace stabilizatori na konverzi monomeru p¥i roubovani MAH na PP

VI0iv koncentrace stabilizatort na konverzi maleace PP byl sledovan na dvou PP
substratech, praskovy H2m a komer¢ni homopolymer Mosten GB218. Praskovy PP H2m
neobsahoval stabilizatory, zatimco Mosten GB218 byl stabilizovan vyrobcem [56].
Oktadecyl-3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)-propionat (Irganox 1076) a pentaerythritol
tetrakis(3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)propionat) (Irganox 1010, IRN1010) jsou
nejcastéji pouzivané jako primarni antioxidanty pro stabilizaci PP. Stabiliza¢ni efekt
primarnich antioxidantt je zvySen pfidavkem sekundarniho antioxidantu, pfevazné tris(2,4-di-
tect-butylfenyl) fosfit (Irgafos 168, IRF168), dusledkem synergického efektu mezi
antioxidanty [57].
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Obr. 9: Zavislost konverze MAH na w(IRN1010), p#i modifikace PP H2m,
wW(MAH), = 0,5 hm%, w(L101), = 0,3 hm%o

Obr. 9 a Obr. 10 znazornuji zavislost konverze roubovani PP pomoci MAH na pocate¢ni
koncentraci IRN1010. V ptipadé modifikace nestabilizovaného PP H2m (Obr. 9) byla
dosazena maximalni konverze pii absenci stabilizatord. Pii w(IRN1010)o <0,4 hm% byl
relativni pokles konverze MAH do 10 % ptvodni hodnoty konverze vzorku bez IRN1010.
Koncentrace IRN1010 vyrazné neovlivnila koncentraci PP* umoznujici interakci s MAH. Pfi
W(IRN1010)o > 0,4 hm% byl pozorovan vyrazny pokles konverze MAH. Makroradikal PP
pravdépodobné reagoval s vodikem z IRN1010. Pokles konverze MAH byl pravdépodobné
disledkem niz8i koncentrace PP*. Pozorovana zavislost mezi konverzi roubovani MAH na PP
a pocatecni koncentraci IRN1010 znacné odporuje zav€rim autorGm praci [37], ktefi
sledovali vliv koncentrace IRN1010 na roubovani LDPE pomoci IA. Predpokladali, ze pfi
vysokych w(IRN1010)o relativné stabilni IRN1010" muze iniciovat vznik PP". Pokles
konverze MAH byl pozorovan u vyssich w(IRN1010)o, nez byly pouzity v [37]. Pozorovana
zavislost vyvraci vysvétleni, ze IRN1010" mtize iniciovat tvorbu PP’. Fenoxyl-radikal, vznikly
reakci PP* s IRN1010, ma nizkou reaktivitu disledkem stérického branéni dvéma terc-butyl
skupinami v ortho-poloze k fenolickému hydroxylu. Je malo pravdépodobné, ze IRN1010" by
mohl iniciovat tvorbu PP* vedouci ke zvySeni konverze maleace PP.

Kriticka koncentrace stabilizatoru (W(IRN1010)c) mtze byt definovana jako koncentrace,
pod kterou neni detekovan ucinek stabilizatoru [58].Na zaklad¢ vysledki (Obr. 9) byla
stanovena  wW(IRN1010)c=0,4hm% pro PP H2m. Hodnota a(MAH) pfi
W(IRN1010)o < 0,4 hm% neklesla o 10 % hodnoty a(MAH) vzorku bez IRN1010. Pokles o
10 % hodnoty o(MAH) vzorku sw(IRN1010)o =0hm% byla povazovana za kritickou
koncentraci stabilizatoru.
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Obr. 10: Vliv w(IRN1010)o na konverzi MAH pii modifikaci Mostenu GB218,
w(MAH), = 0,5 hm%b, w(L101), = 0,3 hm%.

Nejvyssi konverze maleace PP Mostenu GB218 (Obr. 10) byla dosaZena pii absenci
stabilizatorti. Nepatrny pokles a(MAH) byl pozorovan pti w(IRN1010)o < 0,2 hm%, vyrazny
pokles byl zaznamenan pti W(IRN1010)o > 0,2 hm%. Vyrazny pokles a(MAH) byl dosazen
pii niz§1i w(IRN1010)o Vv porovnani s PP H2m. Rozdil koncentraci, pfi kterych byl pozorovan
vyrazny pokles konverze MAH, byl pravdépodobné diisledkem stabilizace Mostenu GB218
vyrobcem. Kriticka w(IRN1010). pro Mosten GB218 byla stanovena na 0,2 hm%.

5.1.3. Kinetické vyjadreni zavislosti Rg na koncentraci stabilizatoru

Reakéni mechanismus roubovani monomeru na polyolefin byl navrzen v nékolika ¢lancich
[50]. Kim a White [59] navrhli zjednodusené kinetické vyjadieni maleace PP.
Homopolymerace MAH v prubéhu roubovani je zanedbatelna z divodu vyssi reakéni teploty
nez mezni polymeracni teplota (Tc) homopolymerace MAH, ktera byla stanovena roztokovou
polymeraci na 108°C pro c(MAH)=1M a 90°C pro c(MAH)=04M [59].
Homopolymerace MAH vV taveniné polymeru je obtiznd iz divodu stérického branéni
nasobné vazby. Cha a White [44] predpokladali v navrzeném reakénim schématu reakce
S neCistotami. Primarni antioxidant IRN1010 v polypropylenu muze plnit funkci reagujici
necistoty. Vliv neCistot byl zanedbdvan pii stanovovani vztahu mezi pocatecni rychlosti
roubovani Rg a koncentraci peroxidu, pfip. monomeru [50]. V praci byl sledovan vliv
IRN1010 na Rq maleace PP.
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Bylo nutné zavést nékteré predpoklady pro zjednoduseni:
e Byla pfedpokladana platnost stacionarnich podminek pfti vzniku a zaniku radikalt
e Nezadouci reakce (vCetné B-Stépeni) byly zanedbany
e [IRN1010" se minimaln¢ podili na terminacnich reakcich diisledkem nizké reaktivity
e Pienosové reakce byly zanedbany

Zjednodusené reakéni schéma se sklada z nasledujicich kroka:
e Termicky rozklad peroxidu za vzniku primarnich radikalt:

| 2R a4
e Vznik makroradikalu abstrakci vodiku z polymerniho fetézce primarnim radikalem

R*+PH—% 3R—H +P" (15)
e Navazani monomeru na reakéni centrum polymerniho fetézce

P'+M—25PM" (16)

e Reakce s IRN1010

P* + IRN1010—>P — H + IRN1010° 17)
PM* + IRN1010——PM - H + IRN1010" (18)

e Terminace

P* 4P 5 PP (19)
PM* +P""—“5PM +P’ (20)
PM* +PM"* —5PM +PM’ (21)

Na zakladé rovnic (14)-(21) ze zjednoduSeného reakéniho schématu byly stanoveny
kinetické rovnice koncentrace radikalt

%‘LZ-M 11k, -[R*]-[PH] (22)

d[P°]
dt

=k, -[R*}PH]-k, [P [ M]-k, [ | IRN1020] -k [P ]- (P [ [PM ] (23
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d[z—l\f.] = kg -[P‘].[M ]—ks2 -[PM ’]~[IRN1010]—kt '[PM .]'([P’.]-i-[PM ,.]) o

Za predpokladu Bodensteinova principu stacionarnich podminek:

dhﬂzdkﬂzthﬂzo

dt  dt  dt (29)
byly vyjadieny koncentrace téchto radikalt:
2k, -[1]

R*|=——d

Rl o 29
o _ ktr[PH][R.]

lP]- k, -[M]+ kg, -[IRN2010]+ k, - ([P |+ [PM " ) (27)

ky -[PH] [M]

PM* |= ]

-] K, -[IRN1010]+k, - (P"* |+ [PM " ) (28)
Staciondrni rovnovaha mezi vznikem a zanikem volnych radikalt

Vi =V, (29)
poskytuje rovnici

2.k, [1]=k [P ]+[P™" ]} +k - (P*]+[PM ")) [IRN1010] (30)

kde rychlostni konstanty ks1 a ks2 byly zahrnuty do konstanty ks.
Postupnymi matematickymi Gipravami vztahu (30) byl ziskan vyraz

[Pr]+[Pm<]= m { \/1+ "58'.[:(?'.\"(1(10[1'(]’]2 ) k; :Etﬁl\lit?l?]}.p]% (31)

Pokud [PM*] vznika proporcionalné k [P*]

[Pm®]=z:[P*] (32)
Pak plati
e e { JH < Imson] k;’,[k'kafl?]}'[']% @)
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8-k ko[l] 8k -k, [1]

Rychlost roubovani Rq je mozné definovat jako rychlost ibytku monomeru:

2 2
[P.]_liz 2;(kd_ \/1+k5-[IRN1010] k. -[IRN1010] e (3)
t

—%:kg [P*][M] (35)

Dosazenim vyrazu (33) do rovnice (35) je mozné rychlost roubovani zapsat ve tvaru:

dM] Kk, 2k, | [ kZ-[IRN1010F K -[IRN1010]| o
dt  1+z | k, 1+ 8-k, -k, -[1] m [1}2-[M] (36)

Pokud vyraz (37) z rovnice (36) nabyva velmi malych hodnot

\/ks [IRN1020F -

8'kd 'kt'[l] )

rovnici popisujici rychlost roubovani Ry (36) je mozné zjednodusit na tvar
d|M k 2-k ks -[IRN1010

_dM]_ K d Jp_5s [ ] 172 [M] (38)
dt 1+z K, J8-k, -k, I

Obr. 11 znéazoriuje zavislost konverze roubovani MAH na reakénim Case. Pozorovana
zavislost potvrdila piredpoklad, Ze konverze MAH velmi rychle dosahne maximalni hodnoty,
coz je disledkem kratkého t12 L101 pii 210 °C. Relativni ¢ast 40-50 % ze stanovené
konverze bylo dosazeno v pribéhu 12 sreakce. Platdé konverze MAH bylo dosaZzeno
v reak¢énim ¢ase 60 S (10-t12 = 60 S). Delsi reakéni ¢as nemél vyrazny vliv na konverzi MAH
v disledku tplného spotiebovani L101. Rozdil v zavislosti konverze MAH na ¢ase pro
W(IRN1010)o = 0-0,4 hm% nebyl vyrazny. Koncentrace PP’ byla pfiblizné konstantni,
neovlivnéna IRN1010. Zavislost konverze a(MAH) na reakénim Case byla ovlivnéna pfi
W(IRN1010)o > 0,4 hm%, kdy se vytvofila niz§i koncentrace PP* nasledkem reakci mezi
IRN1010 a PP".
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Obr. 11: Zavislost konverze na reakénim ¢ase proloZena jednoduchou exponencialni kiivkou
(plna ¢ara), pocatecni rychlost roubovani Ry (¢arkovana ¢ara) odvozena z linearni ¢asti kifivky

exponencialni funkce

Pocateéni rychlost roubovani Rq byla stanovena pro rizné pocateéni koncentrace IRN1010
pti 210 °C. Zavislost konverze na reakénim case (Obr. 11) byla prolozena exponencialni
funkci definovanou rovnici

y: yo +A'eR0X (39)

Pocateéni rychlost roubovani (Rg) byla stanovena z linearni ¢asti sklonu prolozené kiivky
(pIné cara Obr. 11) [61, 62].

Obr. 12 znazoriuje zavislost experimentalné stanovené Ry na C(IRN1010)o. Nejvyssi
hodnota Ry byla stanovena pii absenci stabilizatoru, pro w(IRN1010)o =0-0,5 hm% byl
pozorovan nepatrny pokles Rg se zvySujici se koncentraci stabilizatoru. Zavislost Rg na
W(IRN1010)o se skokové zmeénila pii w(IRN1010)o = 0,6 hm%, Ry linearné klesala se
zvySujici se w(IRN1010)o. Skokova zména zavislosti Rg na W(IRN1010)o byla potvrzena
stanovenim Rg pro w(IRN1010)o = 0,55 hm%.
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Obr. 12: Zavislost pocateéni rychlosti roubovani Ry na c(IRN1010), p¥i 210°C,

wW(MAH), = 0,5 hm%, w(L101)o=0,3hm%, substrat PP H2m (proloZzena kfivka je pro
nazornost)

Na zaklad¢ experimentalnich vysledki bylo mozné vztah (36), popt. (38), pro
W(IRN1010)o = 0-0,5 hm% zjednodusit na tvar:

dM]_ kg
dt 1+ f

2;(kd N7%-[M] (40)

Ze vztahu (40) vyplyva, ze Ry je zavisla na [MAH] na druhé odmocniné [L101].
Zjednoduseny tvar (40) byl aplikovan v [50] pfi experimentalnim stanoveni vlivu koncentrace
monomeru, pfip. iniciatoru. Pro w(IRN1010)o > 0,6 hm% plati vztah (38), Rq je zavisla na
koncentraci monomeru, antioxidantu a druhé odmocniné koncentrace peroxidu.

ProloZeni linearni funkci definovanou rovnici (41) oblasti klesajicich Rgi byla ziskana
rovnice

y=b-a-x (41)
y =0,0012 — 0,0960 - (42)
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Rovnice (38) a smérnice (41) byly porovnany

kg ) z'kd . ks'\/[ﬂ'[M] —a (43)

14z \ k 8-k, -k [I]

Naslednymi pravami byl ziskén vyraz

Ky - Ks 2.

_2-a (44)
@+2)-k, [M]

Pomér rychlostnich konstant ——— byl v rozmezi 4,1-8,2 dm®*molls? v zavislosti na

t

hodnot¢ z. Bylo zjisténo, ze pomér 1kg -\/kibyl 0,011 (dm*mol™*-sH)¥2 pro L101. Kim a
+z .

L[Im] ~0,lna zékladé podminek extruze.. Vyraz k"“—[lm] byl
8-k, -k, 8-k, -k,

odhadnut na 0,15~0,2 pro modifikaci PP pomoci MMA.

White odhadli

k. -[IRN1010] ..
pr1

J8 Kk, -k 1]

W(IRN1010)o > 0,6 hm%. a konstantni [MAH]o, [I]o. Rychlost roubovani bude nulova, pokud

K, :1/8'kd'||| (45)
Jk. [IRN1010]

Ze vztahu (38) vyplyva, ze Ry je vyrazné =zavisla na

Ks

K

inicidtor L101. Lze ptedpokladat, ze reaktivni centra budou terminovana piedevSim

dusledkem jejich reakce s IRN1010 (Obr. 6 reakce b-2), pokud Ks >8,07.

iy

Na zakladé experimentalnich vysledkd a vztahu (45) byl stanoven pomér

=8,07 pro

5.1.4. VIiv koncentrace stabilizatori na B-$tépeni PP

Roubovani MAH na PP" konkuruje B-stépeni PP° makroradikalim (Obr. 6 reakce b-1).
B-stépeni PP* vede k niz8§i molekulové hmotnosti. MFR polymeru odrazi molekulovou
hmotnost polymeru. Hodnoty MFR roubovanych produktd klesaly se zvySujici se
W(IRN1010)o, viz Obr. 13 a Obr. 14. IRN1010 reaguje s PP* (Obr. 6 reakce b-2), ¢imz
vyrazné ovlivituje koncentraci PP°. Dusledek niz$i koncentrace PP je nizsi jak konverze
roubovani, tak i rozsah B-stépeni. Nizsi rozsah B-Stépeni je reflektovan nizsimi hodnotami
MFR. Vztah mezi koncentraci PP a MFR byl diskutovan v [13] hodnoty MFR rostly se
zvySujici se koncentraci PP".
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Obr. 13: Vztah mezi MFR a w(IRN1010)o p¥i modifikaci PP H2m (W(MAH), = 0,5 hm%,
w(L101)o = 0,3 hm%o)
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(W(MAH)o = 0,5 hm%; w(L101), = 0,3 hm%o)
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Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti vSech produkti maleace PP H2m se
dramaticky snizila v porovnani se vstupnim PP H2m (viz Obr. 15). Dynamicka viskozity byla

stanovena podle metody uvedené v kapitole 4.3.5 pti 190 °C.

K KK KKK KKK K 3 ¢
1000 4 RHRAK K,
] >|<%
*
K
%) xﬁé
© ¥ w(IRN1010) :
& 43333333300 L T S
_-.% !********!**§¥¥¥¥‘¥¥¥¥¥x¥¥ 3 o 0.2 hm%
g 100 nnnnnnunnnnnnnnnnnnnnnnnnnn g & 04hm%
% $ X 0,5hm%
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té v 0,7hm%
] A 09hm%
c
%-. EEmn, ¥ PP
Ny
10 5 ..-Il
] |
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LI | ! LI . O LB | ! LI . LI LA | !
01 1 10 100

smykova rychlost (s™)
Obr. 15: Zavislost dynamické viskozity taveniny PP-g-MAH na smykové rychlosti;
w(MAH), = 0,5 hm%b, w(L101), = 0,3 hm%

Dynamicka viskozita PP-g-MAH s W(IRN1010)o = 0 hm% vyrazné poklesla na 10? Pas,
coz znamena, ze v prubéhu maleace probchlo B-Stépeni a molekulova hmotnost se sniZila.
Vztah mezi viskozitou a molekulovou hmotnosti byl potvrzen u radikalové iniciované
degradace PP [63]. Vzorek PP-g-MAH sw(IRN1010)o=0hm% vykazuje typické
pseudoplastické chovani, struktura se béhem smykového namahani zied'ovala. Pro roubované
vzorky v ptitomnosti IRN1010 a IRF168 se dynamicka viskozita PP-g-MAH stala nezavislou
na smykové rychlosti pfi nizkych smykovych rychlostech, coZz odpovida Newtonovské zoné.
U vzorku PP-g-MAH sw(IRN1010)o = 0,2 hm% byla dynamickd viskozita pfi nizkych
smykovych rychlostech vyrazné niz§i v porovnani se vzorky svyssi w(IRN1010)o.
W(IRN1010)o = 0,2 hm% byla nedostatecna pro tGplné potlaceni B-Sté€peni, ackoliv B-S$tépeni
bylo mirn€ potlaceno V porovnani se vzorkem pfipraveném Vv absenci stabilizatord.
Dynamicka viskozita PP-g-MAH se mirn¢ zvySovala s rostouci w(IRN1010)o V rozmezi
W(IRN1010)o = 0,4-0,9 hm%. S ohledem na mirn¢ zvySujici se dynamickou viskozitu bude
pravdépodobné se molekulova hmotnost PP-g-MAH zvySovat disledkem niZSiho rozsahu
B-Sté€peni. Na zéklad¢ vysledkil stanoveni viskozity je mozné predpokladat, Ze potencionalni
zvySeni w(IRN1010)o jen nepatrné ovlivni dynamickou viskozitu.

Na zaklad¢ sledovani vlivu koncentrace IRN1010 na konverzi MAH a reologické kiivky
PP-g-MAH je ziejmé, ze w(IRN1010)o = 0,4 hm% je optimalni pro ziskani vysoké konverze
MAH a soucasné je omezen prub¢h B-stépeni. Pti w(IRN1010)o > 0,4 hm% klesa konverze
MAH a rozsah B-stépeni je dale minimalné ovlivnén.
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5.2. Vliv struktury iniciatoru na modifikaci PP pomoci anhydridi
nenasycenych kyselin

Roubovani, zacina termickou dekompozici peroxidu a vznikem primarnich radikala.
Primarni radikaly nésledn¢ abstrahuji vodik z PP a vytvéieji PP" makroradikal, na ktery maze
byt adovan monomer. Vytéznost a pribé¢h roubovani je zavislé na reakcnich podminkach,
predevsim na struktuie a koncentraci reaktantti. 2,5-dimethyl-2,5-di(terc-butyl peroxy) hexan
(komer¢ni nézev Luperox 101, L101) je bifunkéni peroxid bézné pouzivany pro sitovani
kaucukdi a vyrobu polypropylénu s fizenou reologii. Iniciator 3,6,9-trietyl-3,6,9-trimethyl-
1,4,7-triperoxonan (komer¢ni oznaceni Trigonox 301, TRI301) je cyklicky peroxid vhodny
pro vyrobu polypropylenu s fizenou reologii. Je piedpokladano, ze TRI301 by mohl byt
alternativou L101, a proto bude porovnana G¢innost iniciatort L101 a TRI301 pii roubovani
PP pomoci MAH a IAH.

5.2.1. Vliv koncentrace reaktantii na roubovani PP pomoci MAH a IAH iniciované
L101 a TRI301

Zavislost vytéznosti roubovani na koncentraci jednotlivych reaktantti byla sledovana za
soucasného porovnani Gc¢innosti L101 a TRI301 pfti roubovani MAH a IAH na PP. Vzorky
sledujici vliv koncentrace jednotlivych reaktantli na vytéznost roubovani PP pomoci MAH a
IAH iniciované L101 a TRI301 byly piipraveny podle metody popsané v kapitole 4.2.1.3.
Reak¢ni teplota byla zvolena tak, aby rychlost iniciace byla konstantni. Reakéni teplota
195 °C byla pro L101 a 205 °C pro TRI301. Vytéznost roubovani byla posouzena na zakladé
vysledkt acido-bazickych titraci roubovanych vzorku po odstranéni nezreagovanych
anhydridd.
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g

0,3 4
1 e L101
0,2 & A TRI301

0,14
&

0,0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011 0,012

c(),* ((molg_.)"™)

Obr. 16: Vliv druhé odmocniny Kkoncentrace peroxidi na konverzi MAH,
W(MAH), =0,5 hm%:; Trionn = 195 °C; Trrizor = 205 °C
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Obr. 16 a Obr. 17 znazorfuji vztah mezi vytéZznosti roubovani PP pomoci MAH a IAH na
koncentraci iniciatoru Koncentrace ¢(L101)o a c¢(TRI301)o (mol-ger™) byly pouzity pro
porovnani jejich €innosti pii roubovani PP pomoci MAH a IAH.

V piipad¢ roubovani PP pomoci MAH (Obr. 16) bylo pozorovano, ze konverze MAH rostla
piiblizné linearné se zvySujici se ¢(L101)o do dosazeni maxima, pii nasledném zvySeni
c(L101)o konverze MAH mirné poklesla. Maximalni konverze MAH byla dosazena pfi
c(L101)o = 3,9-4,1-10° mol-ger . Konverze MAH rostla i se zvysujici se c(TRI301)o do
dosazeni plata konverze MAH. Na zakladé experimentalnich vysledkt a literarni reserSe je
mozné piedpokladat, ze ptipadné zvySeni c(TRI301)o nezplsobi vyrazny nardst konverze
MAH. Platé konverze nebo mirny pokles konverze bude pravdépodobné pozorovan pfi
c(TRI301)o vyssich, nez byly pouzity v této praci. Maximalni konverze MAH bylo dosaZzeno
pii ¢(TRI301)o = 9,4 - 13,0-10° mol-gep .
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Obr. 17: Zavislost konverze IAH na druhé odmocniné pocate¢ni koncentrace L101 a TRI301,
W(lAH)o = 0,5 hm%; TrLi1 =195 °C; Trriz01 = 205 °C

Podobna zavislost konverze monomeru na rostouci c(iniciator)o byla pozorovana i v piipadé
roubovani IAH (Obr. 17). Maximum konverze IAH ©bylo dosazeno pfi
¢(L101)o =2,3-10° mol-gt PP. V porovnani s roubovani MAH byla Vv piipadé iniciace
TRI301 dosazena maximalni konverze IAH pfi niz§i koncentraci iniciatoru TRI301
(c(TRI301)o = 2,3-10° mol-gep 1). Se =zvysujici se c(inicidtor)o je generovana vyssi
koncentrace primarnich radikalti iniciujici vznik PP® makroradikala (Obr. 6 reakce b).
Dusledkem zvySeni koncentrace PP’ je zvySena pravdépodobnost roubovani (Obr. 6 reakce c),
ale rovnéz B-Stépeni (Obr. 6 reakce b-1). Lze ptedpokladat, ze v disledku vyssiho rozsahu
B-stépeni PP’ se snizi molekulova hmotnost maleované¢ho PP a zvysi MFR vzorka. V ptipadé
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L101 je mozné se domnivat, zZe Cast terc-butoxy radikali bude indukovat rozklad L101 pii
vysokych ¢(L101)o (Obr. 6 reakce a-2). Se zvysujici se ¢(L101)o roste pravdépodobnost, zZe
primarni terc-butoxy radikal bude deaktivovan rekombinaci S jinym radikélem (napft. interakci
s PP’, Obr. 6 reakce b-3).

Roubovani zavisi na reaktivit¢ monomeru k PP°. Reaktivita monomeru je ovlivnéna
polaritou, stérickym efektem a termodynamickym efektem. Vysledky (Obr. 16-Obr. 17)
ukazaly, ze konverze IAH byla nizsi v porovnani s MAH. IAH ma podobnou chemickou
strukturu s MAH, IAH snadno homopolymeruje [64]. MAH homopolymeruje velmi obtizné
za podminek reaktivni extruze. Rozdilna reaktivita MAH a IAH je pravdépodobné hlavnim
divodem rozdilné konverze MAH a IAH pii modifikaci PP. Homopolymerace IAH
probihajici simultanné s roubovani snizuje vytéznost roubovani.

Vytéznost roubovani je vyrazné zavisld na struktuie peroxidu, T2 peroxidu pfi reakéni
teploté a koncentraci peroxidu. VIiv 112 peroxidu byl eliminovan pomoci reakénich teplot tak,
aby rychlost iniciace byla konstantni. Pro posouzeni vlivu struktury peroxidu na roubovani PP
pomoci anhydridi nenasycenych kyselin byla pouzita shodna molarni koncentrace peroxidu.
Z Obr. 16 a Obr. 17 je patrné, ze struktura peroxidid L101 a TRI301 vyrazné ovliviiuje
vytéznost roubovani PP pomoci MAH a IAH. TRI301 vykazoval niz8i G¢innost roubovani
vV porovnani s L101 pii danych experimentalnich podminkach. Rozdil v u¢innosti roubovani
L101 a TRI301 je pravdépodobné disledkem rozdilné struktury peroxidl a reaktivity
primarnich radikal odvozenych z peroxidii. Dekompozici L101 vznikaji dva terc-butoxy
radikaly a alkyl radikal (viz Obr. 18). Terc-butoxy radikaly snadno abstrahuji vodik z PP.

CH;,

o . . CH
~ 0 CH;, — s HiC o + o) 3
HiC AN 3 + .
¢ OM o)\/ CHy : OJF
CH3 CH, CH;, CHs o

CH,

CH,
Obr. 18: Vznik primarnich radikali rozpadem Luperoxu L101, v reakénim schématu neni
uveden vznik sekundarnich radikala

Termicky rozklad TRI301 nebyl doposud publikovan. TRI301 ma podobnou strukturu s
3,3,6,6,9,9-hexamethyl-1,2,4,5,7,8-hexaoxacyclononanem,  pii  jehoz  rozkladu je
uptednostiiovan vznik methylovych radikalt [65, 66]. Na Obr. 19 je znazornén piedpokladany
mechanismus rozkladu TRI301, ktery byl odvozen na zakladé podobnosti TRI301 a
3,3,6,6,9,9-hexamethyl-1,2,4,5,7,8-hexaoxacyclononanu.

Bylo ptedpoklddano, Ze rozklad TRI301 je iniciovdn homolytickym Stépenim jedné
z peroxidickych vazeb (reakce a). Disociace druhé O-O vazby probiha v nasledujicim kroku
a dochazi ke vzniku butanonu a 4,7-diethyl-4,7-dimethyl pentoxepanu (reakce b). Disociace
O-0 vazby a ptilehlych C-O vazeb vede ke vzniku nestabilniho slouceniny, ktera se rozklada
za vzniku butanonu, O a ethyl(methyl)dioxiran (reakce c). Ethyl(methyl)dioxiran mtize dojit
k otevieni kruhu a intramolekuldrnimu pfeusporadani za vzniku ethylacetatu nebo methyl
acetatu (reakce d). Ethyl(methyl)dioxiran se miuze rozlozit za vzniku CO2, methyl a ethyl
radikalu (reakce e).
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Obr. 19: Predpokladany mechanismus rozpadu TRI301

Methylovy radikal abstrahuje vodik obtizn€, piednostnéji je adovan na nenasycené
slouCeniny. Rychlostni konstanta adice methyl radikdlu na methyl akrylat byla stanovena na
3-10° molt-dm*®s? pti 60°C, coz odpovidd 2-3-10° mol-dm®s?[30, 67]. Rychlostni
konstanta abstrakce vodiku z isooktanu pomoci methylového radikdlu byla stanovena na
1,2:10* mol™t-s? pii 160 °C [30, 67]. Ethyl radikél neabstrahuje vodik z PP, ethyl radikal je
prednostnéji adovan na nasobnou vazbu monomeru [24].

Z experimentalnich vysledki je patrné, ze vytéznost roubovani PP pomoci MAH a IAH je
vyrazné zavisld na struktufe peroxidu. Pii danych experimentalnich podminkach byla
dosazena nizsi vytéznost roubovani iniciované TRI301 v porovnani s L101. Pravdépodobnou
pti¢inou rozdilné vytéznosti roubovani byl pfisouzen rozdilnému mechanismu rozpadu L101
a TRI301 a rozdilné reaktivité vzniklych radikalti projevujici se v rdzné schopnosti
abstrahovat vodik generovanymi primarnimi radikaly.

5.2.2. Porovnani teoreticky a experimentalné stanovené rychlosti roubovani Rg

Rychlost roubovani Rq je obecné definovana jako rychlost ubytku monomeru (viz kapitola
5.1.3). V nasledujici ¢asti bude experimentalné stanovena Rg a nasledné porovnana s oblasti
hodnot Ry stanovenych na zakladé rychlostnich parametrii aplikovanych pii matematické
simulaci roubovani.

Matematicka simulace umoznuje predikovat strukturu polymerniho fetézce. Zhu et al. [54]
a Giudici et al. [69] matematicky simulovali roubovani MAH na PP. Vysledky simulace byly
uspokojivé pii porovnani S experimentalnimi daty. Tab. 10 shrnuje dulezité hodnoty
rychlostnich konstant pouZité pfi simulaci roubovani MAH.
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Tab. 10: Dilezité rychlostni konstanty pouZzité pfi matematické simulaci roubovani MAH na PP

Parametr GEggiCI Gizgiu [ZSE Jednotka
Reakéni teplota 185 230 190 °C
Peroxid DCP DTBPH DCP
Kq 4,910 6,1-10" 4,910 st
Kqg 2,73-10% 2,99-10% 1,09-10* dm3-mol?ts?
ki 1,99-108 2,56-10° 1,99-108 dm3molt.s?

Aktivacni energie (Ea) a pfedexponencialni faktor (A) pro roubovani a terminaci (Tab. 11)
byly stanoveny z rychlostnich konstant pomoci Arrheniovy rovnice (7) (uvedené v kapitole

2.1.3.5).

Tab. 11: Aktiva¢ni energie a piredexponencialni faktor pro roubovani a terminaci

Ea A
Reakce (3-mol?) (s
roubovani 3,9-10° 7,5-10%
terminace 1,09-10° 5,05-10%°

Rychlostni konstanty roubovani a terminace pti 195 °C a 205 °C byly vypocitany pomoci
Arrheniovy rovnice (7) (uvedené v kapitole 2.1.3.5).

Tab. 12: Rychlostni konstanty rozpadu peroxidi, roubovani a terminace p¥i 195 °C a 205 °C

Teplota
195°C 205 °C Jednotka
kq(L101) 0,037 0,086 st
kq(TR1301) 0,017 0,039 st
Kqg 2,79-10% 2,85-10% dm3-mol?s?
Kt 3,66-108 6,57-108 dm®-mol*.s?

Rychlost roubovani definovana jako rychlost tbytku monomeru byla odvozena v kapitole

5.1.3. Rychlost roubovani Ry (definovana vztahem (40)) je zavisla na druhé odmocniné
koncentrace iniciatoru a koncentraci MAH. Koncentrace stabilizatoru neovlivnila Ry, jak bylo
zjisténo v predchozi ¢asti prace. Na zaklade€ prepocitanych rychlostnich konstant pouzivanych
pro simulaci bylo mozné vypocitat teoretickou oblast hodnot Rg v zavislosti na parametru z
PM*[ . .

(parametr z je definovan z = Lﬂj viz kapitola 5.1.3). Pfesna hodnota parametru z nebyla
Vv dostupné literatufe publikovana. Hrani¢ni hodnoty Rg (stanovené v zavislosti na hodnot¢ z)
stanovené dle vztahu (40) pro L101 a TRI301 pii 195 °C a 205 °C jsou uvedeny v Tab. 13
a Tab. 14. Nasledn¢ byla oblast teoretickych hodnot Rg porovnana s experimentalné
stanovenymi Rg.
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Tab. 13: Teoreticky vymezena oblast Ry pro rizné koncentrace L101 pii 195 °C a 205 °C;
c¢(MAH), = 0,047 mol-dm3

195°C 205°C
Ry (mol-dm=3-s?) Rg (mol-dm3-s?)
c(L101)o
(-10° mol-g PP) z=0 z=1 z=0 z=1
0,4 1,18-103 0,59-10°3 1,36-10°3 0,68-1073
1,8 2,42:10°3 1,21-10°3 2,82:10°3 1,41-10°3
3,4 3,26-1073 1,63-10°3 3,79-10°3 1,89-10°3

Tab. 14: Teoreticky vymezena oblast Ry pro rizné koncentrace TRI301 p¥i 195 °C a 205 °C,
c¢(MAH), = 0,047 mol-dm

195°C 205°C
Rg (mol-dm3-s?) Rg (mol-dm3-s?)
c(TRI301)o _ _ _ _
(-10° mol-g* PP) z=0 z=1 z=0 z=1
1,8 1,61-10° 0,80-10°° 1,86-107 0,93-10°°
34 221-10°% 1,10-10° 2,55-10° 1,28:107
8,4 3,64-10°° 1,82:10° 4,21-10°° 2,10-10°°
® 195°C
1,2x107 — m 205°C
1,0x10° +
< 8.0x10™ -
w
% 6,0x10™
©
E 4,0x10™ -
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Obr. 20: Experimentalné stanovené Rq pro rizné c(L101)o pii 195 °C a 205 °C
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Obr. 21: Zavislost experimentalné stanovené Ry na c(TR1301), p¥i 195 °C a 205 °C

Vztah mezi odmocninou c(L101)o (ptip. c(TRI301)o) a Rq vykazuje linearni zavislost (viz
Obr. 20 a Obr. 21). Rychlost roubovani Rgq rostla se zvySujici se koncentraci iniciatoru bez
ohledu na jeho strukturu, coz bylo v souladu se vztahem (40). Rychlost adice MAH na PP*
rostla s koncentraci PP* makroradikalt. Pfi zvySeni reakéni teploty probihalo roubovani vétsi
rychlosti.

Smérnice zavislosti Rgq vs. c¢(L101)o*? (piip. c(TRI301)o¥?) piedstavuje kombinaci
rychlostnich konstant (viz rovnice (40)), a konstantni c((MAH)o (c(MAH)o = 0,047 mol-dm).
Na zakladé hodnot kg peroxidi (uvedené v Tab. 12) a smérnice zavislosti Rg vs. ¢(L101)o*?

(ptip. ¢(TRI301)0"?) byl stanoven X5y Zavislosti na parametru z (parametr z je definovan
t

. PM* , , .
jako z :%FH) pro L101 a TRI301 pii 195 °C a 205 °C. Jednotlivé hodnoty Ll jsou
k

t
uvedeny v Tab. 15. Rychlost roubovani iniciované L101 je pfiblizné dvakrat vétsi nez reakce
iniciovana TRI301 p#i 205 °C. Cha a White urcili pomér rychlostnich konstant pro roubovani

MAH na PP iniciované pomoci L101(DTBPH) a DTBHY. Zjistili, ze 1k9 \/ki je pro L101
t

+7
rovno 0,011 (dm3mol*-sH)¥2 a pro DTBHY rovno 0,061 (dm*mol*s?)2, Hodnota

2. ki je znacné zavisla na rychlosti rozkladu peroxidu a na rozsahu vedlejsich reakci.
t

1+z
Reakeni teplota ovliviiuje rychlost rozpadu peroxidu a pravdépodobnost vedlejsich reakei.
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Tab. 15: Experimentalni hodnoty ky'ki? v zavislosti na reakéni teploté a peroxidu

Teplota L101 TRI301
k k
0,136 < % <0,274 0,035<__5_<0,069
195 °C Jk Jk
(dm3-mol*-st)2 (dm3molt-s1)Y2
k k
0,177 < 2. <0,354 0,088< 2 <0,175
205 °C Jke Jke

t
(dm3-mol*-s1)2

t
(dm3molt-s1)Y2

Obr. 22 a Obr. 23 porovnavaji experimentalné stanovenou a teoreticky vymezenou oblast
hodnot Rq v zavislosti na parametru z.

T |
0,04 0,06 0,08 0,10
c(L101),” ((mol-dm™)"”)

Obr. 22: Porovnani experimentilné stanovenou Ry (€ervena) s teoreticky stanovenou oblasti
hodnot Ry v zavislosti na parametru f p¥i teploté 195 °C pfi iniciaci L101
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Obr. 23: Porovnani experimentilné stanovené Ry (modra) s teoreticky stanovenou oblasti
hodnot Ry v zavislosti na parametru z p¥i teploté 205 °C pii iniciaci TRI301

Experimentalné stanovena Rg i teoreticky vymezena oblast hodnot Rq rostla se zvySujici se
(c(L101)0)Y? (resp. (c(TRI301)0)*?). V porovnani s matematicky stanovenou oblasti hodnot
Rg byla experimentalni Rg vyrazné nizsi. Rozdil mezi experimentalni a teoretickou hodnotou
lze ptisoudit né&kolika parametrim: UCinnosti peroxidu, viskozit€¢ reakéniho systému,
kinetickym parametrim a homogenit¢ reakéniho systému.

Pii teoretickém stanoveni Rg bylo pfedpokladano, ze ucinnost peroxidu pii roubovani je
rovna 1. Primarni radikéaly generované dekompozici peroxidu abstrahuji vodik z tercidlniho
uhliku na PP a vytvéieji PP" makroradikal. U¢innost peroxidu snizuji nezadouci reakce, napf.
interakce s monomerem (Obr. 6 reakce 1-d), molekulou peroxidu (tzv. indukovany rozpad
peroxidu, reakce a-2), s neéistotou, primarnim antioxidantem (reakce a-3) ¢i jinym radikalem.
Rychlost roubovani je ovlivnéna i rozsahem soubézné probihajicich vedlejSich reakci,
prevazné B-Stépeni PP.

Rychlost roubovani je ovlivnéna viskozitou reakéniho systému. Pfi vysokych viskozitach
bude rychlost roubovani omezena, difuze bude kontrolovat rychlost adice monomeru na PP’
makroradikal. Rychlost roubovani bude klesat se zvysujici se viskozitou reakéni smési.

Teoreticka oblast Rg byla vypocitana na zdklad€ prepocitanych kinetickych parametri
pouzivanych pro matematickou simulaci, které byly ziskany pomoci fitovani modelovych
vysledktl a experimentalnich dat z literatury [69]. Reakéni podminky roubovani v této praci se
mohly odliSovat od podminek ptipravy vzorki, ze kterych byly kinetické parametry
odvozeny.

Bylo ptedpokladano, Ze reakce probihd homogenné. MAH, peroxid a odvozené radikaly se
uplné a homogenné rozmisi v tavenin¢ PP. Je dobfe znamo, ze MAH je velmi malo rozpustny
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Vv taveniné PP (piiblizné 0,35 hm% [70, 71]). Je pravdépodobné, ze oddélena faze MAH je
v kontaktu s taveninou PP, ve které je omezené mnozstvi MAH rozpusténo. Roubovani PP
probiha homogenné, pokud koncentrace peroxidu je nizka, jak bylo prokazano v [71].
Experimentalné stanovené hodnoty Rg kopirovaly trend matematicky simulovanych hodnot
Rg., hodnoty rostly se zvySujici se koncentraci iniciatoru. Matematicky stanovend oblast
hodnot Rg byla vys$$i v porovnani s experimentalnimi hodnotami. Rychlost Rq rostla s reakéni
teplotou, coz odpovidalo Arrheniovu zakonu (dle rovnice (7) uvedené v ¢asti 2.1.3.5).

5.2.3. Vliv koncentrace a struktury peroxidu na p-stépeni

Roubovani je soubézné doprovazeno nezadoucim B-Stépeni PP, které se projevi poklesem
molekulové hmotnosti. Vliv struktury peroxidu na rozsah p-s$tépeni PP byl posouzen na
zéklad¢ vysledkit MFR a reologického chovani pfipravenych vzorki PP-g-MAH. Lze
ocekavat, ze rozsah B-Stépeni PP poroste se zvysujici se koncentraci L101, resp. TRI301.
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c(l), (mol-g,.,)
Obr. 24: Vliv koncentrace iniciatoru na MFR PP-g-MAH

Obr. 24 znazoriuje vztah mezi hodnotami MFR a c(iniciator)o. Hodnoty MFR rostly se
zvySujici se c(iniciator)o bez ohledu na strukturu peroxidu. Koncentrace primarnich radikalt
RO" roste s c(iniciator)o, ¢imz dochazi k zvySeni koncentrace PP’. Dusledkem vys$si PP’
koncentrace je nejen zvySena konverze MAH, ale i B-Stépeni PP, které se projevi vyssi
hodnotou MFR. Na zakladé vysledki 1ze ocekavat, ze hodnota MFR poroste s ptipadnym
zvySenim koncentrace peroxidu.

Vyrazné vyss$i hodnoty MFR byly pozorovany u vzorki PP-g-MAH iniciované L101
v porovnani s TRI301. Rozdil hodnot MFR mezi L101 a TRI301 Ize pfisoudit rozdilné
struktufe peroxidii a reaktivit¢ odvozenych primarnich radikalt. Terc-butoxy radikaly
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generované¢ z L101 efektivnéji abstrahuji vodik z PP Vv porovnadni s primarnimi radikaly
generované Z TRI301.
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Obr. 25: Zavislost dynamické viskozity PP-g-MAH na smykové rychlosti pro rizné ¢(L101), p¥i
w(MAH)o = 0,5 hm%

Obr. 25 a Obr. 26 znazorfuji tokové kiivky, a to zavislost dynamické viskozity PP-g-MAH
na smykové rychlosti. V pfipadé¢ L101 (Obr. 25) byl pozorovan vyrazny pokles dynamické
viskozity PP-g-MAH pfi nizkych smykovych rychlostech. Dynamicka viskozita poklesla
priblizné na tietinu vstupniho PP Mosten GB218 pii srovnani s ¢(L101)o = 4,4-10° mol-gep .
Dynamicka viskozita PP-g-MAH mirné¢ klesala se zvySujici se c¢(L101)o V rozmezi
c(L101)o = 1,85-13,0-10° mol-ger L. Pokles dynamické viskozity je zptsoben poklesem
molekulové hmotnosti PP-g-MAH pii B-Stépeni.

Dlouhé¢ polymerni fetézce jsou zapleteny, které diisledkem vysokych rychlosti deformace se
rozplétaji a dochazi k poklesu viskozity. Vlivem B-stépeni klesla molekulova hmotnost PP-g-
MAH oproti ptivodnimu polymeru. Kratsi fetézce se snaze orientuji ve sméru smykového.
Pseudoplastické chovani taveniny PP-g-MAH s nizkou koncentraci L101 bylo posunuto do
vysSich smykovych rychlosti disledkem niz§i molekulové hmotnosti a nizsi
pravdépodobnosti zapletenin. Pro roubované vzorky s vysokou koncentraci L101 byla
dynamicka viskozita zavislda na smykové rychlosti, Newtonskd zona se posunula k niz§im
smykovym rychlostem. [72]
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Obr. 26: Vztah mezi dynamickou viskozitou PP-g-MAH a smykovou rychlosti pro rizné
c(TRI301)o; w(MAH), = 0,5 hm%

V piipad¢ TRI301 (Obr. 26) dynamicka viskozita PP-g-MAH poklesla pfiblizné o polovinu
V porovnani se vstupnim PP Mosten GB218 pii ¢(TRI301)o = 4,4-10° mol-g™* PP. Dynamicka
viskozita PP-g-MAH klesala vyrazné&ji s c(L101)o Vv porovnani s c(TRI301)o. Pozorovany
rozdil byl disledkem rozdilného mechanismu dekompozice peroxidi a rozdilné reaktivity
generovanych primarnich radikala.

Kiivky zéavislosti dynamické viskozity PP-g-MAH iniciované TRI301 na smykové
rychlosti (Obr. 26) vykazovaly odlisné chovani v porovnani s pfedchozimi vysledky. TRI301
je dodavan vyrobcem jako 41% roztok v parafinovém oleji pro lepsi distribuci iniciatoru
V polymerni taveniné. Se zvySujici se ¢c(TRI301)o rostl 1 podil parafinového oleje ptidaného
do systému, ktery navic miiZze zastupovat funkci plastifikatoru. Obecné plati, Ze plastifikatory
vyrazn¢ snizuji viskozitu taveniny a ovliviiuji reologické vlastnosti. Plastifikatory mayji
pseudoplastické chovani, jejich viskozita klesa se zvySujici se smykovym zatizeni. Tokové
kiivky vykazuji ndhodné difrakce od klesajiciho charakteru psoudoplastickych kapalin, coz
bylo nejspiSe zpiisobeno rozdilnym charakterem blize nespecifikovaného pseudoplastického
chovani parafinového oleje.

Experimentalni vysledky ukazaly, ze rozsah B-§tépeni PP rostl se zvysujici se jak c(L101)o,
tak i c(TRI301)o, jak bylo o¢ekavano. Na zaklad¢ vysledki je mozné konstatovat, ze struktura
peroxidového inicidtoru vyrazn€ ovlivnila rovnéz i rozsah nezddouciho B-$t€peni. B-Stépeni
PP bylo pozorovano vyrazné&ji u L101 v porovnani s TRI301. Rozdil v B-§t€peni PP byl
pravdépodobné disledkem rozdilné abstrakéni schopnosti generovanych primarnich radikala.
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5.3.  Vliv slozeni monomerua na u¢innost roubovani PP

Vytéznost modifikace PP lze zvysit piidavkem komonomeru (viz kapitola 2.2.2).
V publikacich je nejCastéji pouzivan styren za ucelem zvySeni konverze roubovani. Z divodu
toxicity styrenu jsou hledany jiné alternativy ovliviwyjici vytéznost roubovani. Jahani et al.
[73] pouzili binarni smé€s monomert (ethylakrylat a kyselina akrylova) pfi modifikaci PE. PP
byl modifikovan binarni smési MMA a n-butylakrylatu, kdy bylo provedeno ,,in situ®
roubovani a miseni s kopolymerem methyl-methakrylat-co-n-butyl-akrylat [74].

V dostupnych literarnich zdrojich nebyla doposud nalezena moznost modifikace PP pomoci
kombinace monomerti maleinanhydridu (MAH) a anhydridu kysyeliny itakonové (IAH). Bylo
predpokladéano, ze ucinnost modifikace PP pomoci MAH by mohla byt zvysena pridavkem
IAH jako komonomeru, kdy by probihala kopolymerace MAH a IAH. Pro posouzeni
moznosti kombinace MAH a IAH bylo nejprve nutné posoudit pravdépodobnost
kopolymerace mezi MAH a IAH s vyuzitim modelovych polymeraci v homogenni fazi.
Naésledné byl sledovan vliv kombinace MAH a IAH na vytéznost roubovani PP.

Maleinanhydrid je schopen homopolymerovat pouze pii vysoké koncentraci primarnich
radikala [75]. IAH homopolymeruje bez obtizi v porovnani s MAH. MAH a IAH snadno
kopolymeruji s vétSinou vinylovou komonomeri. Kopolymeraéni parametry (r) MAH, IAH
a vybranych komonomert jsou uvedeny v Tab. 16.

Tab. 16: Kopolymera¢ni parametry MAH, IAH a vybranych komonomerii [10, 11]

MAH 1AH
Komonomer
ra r2 ra 2

Methyl methakrylat -0,163 - 0,08 0,46 — 6,36 1,17 0,16
Styren 0-0,05 0-0,097 0,41 0,000
Vinyl-acetat -0,058 0,019 1,57 -0,02
2-chloroethyl-akrylat 0,027 7,15 2,46 -0,02
Akrylonitril 0 6 4,83 0,03

Na zakladé¢ kopolymeracnich parametri MAH, IAH a ST a moznosti IAH a ST
homopolymerovat lze ptedpokladat, ze by mohlo dojit ke kopolymeraci MAH a IAH.
Piedpokladalo se, Ze kopolymerace MAH a IAH by mohla mit podobny prubéh jako
kopolymerace MAH s jinymi monomery.

Struktura MAH a IAH urcuje, Ze kopolymeraci vznikne prevazné linearni kopolymer. Je
pravdépodobné, Ze kopolymeraci MAH a IAH by mohlo dojit k vytvofeni kopolymeru
s alternujici strukturou, kdy MAH a IAH se pravidelnég stiidaji. Pfevazné alternujici charakter
maji kopolymery vznikajici z dvojice monomerti, kdy jeden z kopolymera¢nich parametri je
nulovy. Je ale také mozné, Zze by mohlo dojit k vytvofeni statistického kopolymeru,
monomery by byly nahodile zabudovany v fetézci kopolymeru. Hodnoty kopolymeracnich
parametri pii statistické kopolymeraci se pohybuji mezi 0 a 1. Blokovy kopolymer
S dlouhymi sekvencemi (Obr. 27 b) by se vytvoril, pokud by jeden kopolymeracni parametr
byl r1 <1 a druhy parametr r> > 1.
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Obr. 27: Pravdépodobné struktury kopolymeru P(MAH-1AH)

Bylo ptedpokladano, ze MAH nebude vytvaret dlouhé sekvence na zakladé neochoty MAH
homopolymerovat. Pfipadnou kopolymeraci MAH s IAH by se mohl vytvofit statisticky
kopolymer (Obr. 27 c), kdy MAH nebude pravdépodobné vytvaiet dlouhé sekvence v
kopolymeru. Bylo usuzovano, Ze v piipadném kopolymeru se budou nahodile stiidat delsi
sekvence IAH a kratké sekvence MAH, sekvence MAH bude obsahovat jen maximalné dvé
jednotyk MAH. Pocet jednotek IAH monomeru v IAH sekvencich bude nahodily. Vznik
kopolymeru s blokovou strukturou (Obr. 27 b) je malo pravdépodobny z diivodu neochoty
MAH homopolymerovat.

Byla sledovana pravdépodobnost kopolymerace MAH s IAH, ktera byla posouzena na
zékladé porovnani vysledki modelovych (ko)polymeraci v homogenni fazi. Roztokovou
polymeraci byly pfipraveny referencni polymery, které byly analyzovany pomoci FTIR, DSC,
WAXS.

5.3.1. Roztokova homopolymerace MAH, IAH a kopolymerace MAH-1AH

Referencni homopolymer MAH, IAH a polymer P(MAH-IAH) byl ptipraven roztokovou
polymeraci dle postupu popsaného v ¢asti 4.2.2. Pravdépodobnost kopolymerace MAH+IAH
a struktura ptipadného kopolymeru byla posouzena na zaklad¢ detailni analyzy ptipravenych
referen¢nich polymert pomoci FTIR spektroskopie, DSC a WAXS.

Tab. 17 shrnuje slozeni reak¢éni smési a vytéznosti jednotlivych reakci. Nejnizsi vytéznost
polymerace byla u P(MAH), naopak nejvy$si u P(IAH) pifi danych experimentdlnich
podminkach. Nizka vytéZznost P(MAH) (pfiblizn¢ 34 %) byla pravdépodobné dusledkem
stérického branéni C=C vazby. Lang et al. [75, 76] dosahli konverze ptiblizné 34 % pfi
5hm% dibenzoylperoxidu v etyl-acetatu pii 70 °C. Vyssi vytéznost homopolymerace IAH
byla nejspise dasledkem odlisného uspofadani okoli C=C vazby v IAH oproti MAH.
Vytéznost kopolymerace MAH-IAH byla mezi 4049 %.
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Tab. 17: SloZeni reakéni smési pro roztokové polymerace a vytéznost jednotlivych polymeraci
(80 °C; rozpoustédlo - etyl acetat)

vVzorek Molérni pomér [AIBN] Konverze
MAH/IAH (mol %) (%)
- 5
wo | m | %
P(MAH-IAH) 28; gg 3:8 218:;1

Kvalitativni dtkaz pravdépodobné kopolymerace MAH s IAH by mohla poskytnout
analyza modelovych (ko)polymert pomoci FTIR spektroskopie. Pokles intenzity absorpce,
ptip. vymizeni charakteristickych vibraci pro C=C vazby by mél dokazat, ze probé&hla
homopolymerace. Ptipadny posun vinocti by charakterizoval kopolymeraci MAH s IAH.

. —— P(MAH-IAH)
. —— P(IAH)
. —— P(MAH)

- —— IAH
- MAH

T T T T T T T y T Y T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

absorbance (-)

vinocet (cm'ﬂ)
Obr. 28: ATR-FTIR spektrum monomeri MAH, IAH a produkti roztokové polymerace
P(MAH), P(1AH) a P(MAH-IAH) p¥i 80 °C

FTIR spektra IAH, MAH a produktd roztokové polymerace jsou znazornéna na Obr. 28.
V FTIR spektru MAH byly pozorovany intenzivni absor¢ni pasy charakteristické pro
konjugovany péti¢lenny kruh anhydridu kyseliny. Absorpéni pasy pii 1854 a 1774 cm™ byly
piisouzeny vasym(C=0) a vsym(C=0), v oblasti nalezi 1290-1240 cm™ v(C-O-C) v anhydridu,
pasy pti 893 a 833 cm piislusi y(CH) v C=C vazbé& a symetrické vibraci C-O. Absorpce
v oblasti 695 cm™ je charakteristickd pro y(CH) v —CH=CH-. Pas pfi vlnodtu 1056 cm™
odpovida deformacni vibraci C-O-C péticleného cyklu, kterd je charakteristickd pro MAH
[77].
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FTIR spektrum P(MAH) ptipraveného roztokovou polymeraci vykazovalo charakteristické
absorpéni pasy pro anhydridové jednotky. VInocet vasym(C=0) a vsym(C=0) pii 1854 a
1774 cm® nebyl reakci ovlivnén. Vibrace vsym(C=0) pii 1700 cm™ naznacuje, ze P(MAH) byl
¢asteéné hydrolyzovan. Valenéni vibrace C-O-C v oblasti 1290-1240 cm™ se mirné posunuly
K niz§im vlno¢td pravdépodobné dusledkem ztraty konjugace. Absence absorplnich pasi
(ptipadné pokles intenzity) pii vlnoctech 1056, 893 a 833 cm™ potvrzuje, Ze za danych
experimentalnich podminek doglo k homopolymeraci MAH. Absorpéni pas pii 940 cm™ byl
ptisouzen v(C-0O), ktera je charakteristicka pro P(MAH) a mohla by byt vyuzita pfi analyze
P(MAH-1AH).

Valenéni deformace C=0 byly pozorovany v oblasti vinoéti 1842 a 1765 cm™ ve spektru
IAH. Absorpéni pasy pii 1230, 980 a 900 cm byly pfisouzeny v(C-O-C). Vazba C=CH: byla
charakterizovana vibracemi v oblasti 1667 cm™ v(C=C), 1407 cm™ §(CH) a 930 cm™ y(CH).

Ve spektru P(IAH) byly mimé posunuty vasym(C=0) pii 1863 cm™ a veym(C=0) pfi
1773 cm™ v porovnani s IAH. Absorpéni pasy charakteristické pro vazbu C=CH: (1667, 1407
a 930 cm™) nebyly pozorovany ve spektru P(IAH) v disledku vymizeni C=C vazeb
homopolymeraci IAH.

Vibrace vasym(C=0) a vsym(C=0) byly pozorovany v 1850 cm™ a 1772 cm™ ve spektru
P(MAH-IAH). Absorpéni pasy v oblasti 1250-1100 cm™ byly pfisouzeny v(C-O-C).
Absorpéni pasy charakteristické pro C=CH, (pfi 1667, 1407 a 930 cm™) a pro deformacni
vibraci C-O-C p#i 1056 cm™ (charakteristické pro MAH) nebyly detekovany ve spektru
P(MAH-IAH) v dusledku vymizeni C=C vazeb.
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Obr. 29: Detail oblasti spekter v oblasti vinocti 1025-840 cm-1 prokazujici rozdil polohy
absorpc¢nich pasi
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Obr. 30: Matematické rozloZeni spekter v oblasti 970-870 cm™ potvrzujici interakci mezi MAH
a l1AH ve vzorku P(MAH-1AH)

Vyrazny rozdil v FTIR spektrech P(MAH), P(IAH) a P(MAH-IAH) byl zaznamenan
v oblasti 1025-840 cm™ (Obr. 29), ktera je charakteristicki pro v(C-O-C). Oblast vInocth
970-870 cm byla matematicky rozlozena s cilem potvrdit ¢i vyvratit domnénku, ze MAH
muze interagovat s IAH pii danych experimentalnich podminkach. Matematicka dekonvulace
spekter v oblasti 970-870 cm™ je znazornéna na Obr. 30. Spektrum P(MAH) bylo rozlozeno
na vibra¢ni pasy pii vinoctech 938, 915 a 846 cm™, spektrum P(IAH) na vibrace pti 960, 900
a 876 cm™ a spektrum P(MAH-IAH) na vibrace pii 945, 912 a 901 cm™. Porovnani
rozlozenych spekter bylo pozorovano, Ze vibraéni pasy pti 945 a 912 cm™ byly ve spektru
P(MAH) i P(MAH-IAH). Vibra¢ni pas pti 900 cm™ byl zaznamenan v rozlozeném spektru
P(IAH) i P(MAH-TAH). Na zakladé porovnani matematicky rozloZenych spekter P(MAH),
P(IAH) a P(MAH-IAH) se dospélo k zavéru, ze za danych experimentalnich podminek doslo
ke kopolymeraci MAH a IAH.

Detailni analyzou pomoci FTIR spektroskopie modelovych sloucenin bylo prokazano, ze
vzorek P(MAH-IAH) obsahoval charakteristické vibrace pro P(MAH) i P(IAH), coz
naznacuje, ze mohlo dojit k polymeraci mezi MAH a IAH.

DSC analyza referencnich vzort byla vyuzita pro posouzeni struktury vzorku P(MAH-
IAH) a pravdépodobnosti kopolymerace MAH a IAH. Termické vlastnosti P(IAH) a P(MAH)
nebyly v dostupné literatuie doposud publikovany. Predpokladalo se, Zze na zakladé
rozdilnych teplot tani a skelného ptechodu P(MAH) a P(IAH) by mohla byt odhadnuta
struktura vzorku P(MAH-1AH). Pokud by P(MAH-1AH) byla smés polymerat P(MAH) a
P(IAH), byly by pozorovany dva skelné¢ prechody pftislusejici jednotlivym polymerim.
V pripad¢ statistického kopolymeru by byl pozorovan pouze jeden skelny prechod. Dva
skelné ptechody by byly pozorovany Vv ptipadé€ blokového kopolymeru.
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Obr. 31: DSC ziaznamy a) prvniho ohievu a b) druhého ohfevu vzorki P(MAH), P(IAH) a
P(MAH-IAH) pFipravené v roztoku pii 80°C.

DSC termogramy prvniho a druhého ohifevu polymera P(MAH), P(IAH) a P(MAH-1AH)
jsou znazornény na Obr. 31. DSC zaznamy prvniho ohievu vSech vzorkt ukazuji pouze
vyrazné endotermni piky. V piipadé P(MAH) byly pozorovany tfi endotermni piky, které¢ se
prekryvaly. Vrcholy endotermnich pikd byly pfi teplotach 71°C, 94°C a 107°C. Teplota
monomeru MAH byla stanovena na 55 °C. Z tvaru endotermniho piku lze usuzovat, ze prvni
pik s vrcholem pii 71°C mohl byt skelny ptechod z diivodu skokové zmény tepelného toku.
Ztvaru DSC ktivky vyplyva, Ze skelny piechod byl doprovazen entalpickou relaxaci
a okamzité prechazel do tani. Vzorek byl zahtivan do 150 °C, pfi vySSich teplotach by mohlo
dojit k rozkladu vzorku, jak bylo zjistétno TGA analyzou. V oblasti teplot 140-150°C byly
pozorovany ostré endotermni piky, které byly pravdépodobné disledkem uvoliiovanim
nizkomolekuldrnich produkth pifi zahtivani vzorku. Vysledky prvniho ohifevu P(MAH)
naznacuji, ze vzorek P(MAH) byl semikrystalicky.

V prubéhu druhého ohfevu P(MAH) nebyl jiZ pozorovan endotermicky pik tani, coZ znaci,
ze béhem ochlazovani nedoslo k rekrystalizaci. Kontinualn¢ klesajici tepelny tok se zvysujici
se teplotou ve druhém ohifevu naznacuje, ze dochazelo k zahtivani amorfni faze a uvolfiovani
fetézct ze zapletenin. Na zaznamu ohievu P(MAH) je mozné pozorovat nékolik na sebe
navazujici skelnych ptrechodti. Vzorek P(MAH) byl pfi druhém méteni DSC zcela amorfni.

DSC zéznam prvniho ohfevu P(IAH) ukazal dva endotermni piky tani pti teplotach 75 °C a
129 °C. Teplota tdni monomeru IAH byla stanovena na 72 °C. Lze ptedpokladat, Ze
v prubéhu ohfevu dosSlo k tani krystalické faze. Ostré endotermni piky byly zaznamenany
v oblasti 140-150 °C.
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Vzorek P(IAH) byl pfi druhém meéfeni DSC zcela amorfni. Bylo zaznamenéno nékolik
skelnych pfechodt amorofni faze, piechody na sebe navazovaly. Autofi [51] publikovali, Ze
vzorek P(IAH) je pfi druhém ohtfevu zcela amorfni.

DSC termogram prvniho ohievu P(MAH-IAH) vykazoval tii endotermni piky s vrcholy pii
teplotach 65 °C, 103 °C a 122 °C. Lze se domnivat, ze prvni endotermicky pik pfislusel
skelnému piechodu, jak bylo pozorovano v piipadé P(MAH). V porovnani s P(MAH) nebyla
pozorovana entalpicka relaxace u skelného ptechodu, ktery rovnéz piechazel do piku téni.
Podobné jako u P(MAH) a P(IAH) tak i v ptipadé P(MAH-IAH) byly pozorovany ostré
endotermni piky v oblasti teplot 140-150°C.

V porovnani se zaznamy druhého ohifevu P(MAH) a P(IAH) byly pozorovan u P(MAH-
IAH) dva vyrazné skelné piechody. Teplota prvniho skelného piechodu Tg byla stanovena na
-13 °C. Entalpicka relaxace byla zaznamendna u druhého skelného ptechodu pii Tg = 119°C.

Na zaklad¢ porovnani DSC zdznamt jednotlivych vzorkl lze usoudit, ze pravdépodobné
doslo ke kopolymeraci mezi MAH a IAH. Zdznam druhého ohfevu P(MAH-IAH) naznacuje,
ze vzorek ma pravdépodobné blokovou strukturu. Lze se domnivat, ze doslo k vytvoteni
bloku tvotené z PIMAH) a P(IAH). Neochota MAH homopolymerovat v§ak nepodporuje
vznik bloku P(MAH). Je pravdépodobné, ze v prubéhu kopolymerace MAH s IAH doslo
k vytvofeni bloku tvofené¢ho z P(IAH) a bloku, ktery je tvofen z MAH a IAH.

Vysledky DSC analyzy ukazaly, ze P(MAH), P(IAH) a P(MAH-IAH) jsou pii druhém
ohfevu zcela amorfni. DSC zdznam P(MAH-IAH) naznacil, Ze v pribéhu kopolymerace
MAMH s IAH doslo k vytvoreni kopolymeru s blokovou strukturou.

Vyrazné endotermni piky tani v prvnich ohfevech u vSech vzorkl naznacuji, Ze polymery
ziskané z roztokové polymerace jsou semikrystalické. Analyza WAXS byla pouzita pro
charakterizaci krystalické struktury P(MAH), P(IAH) a P(MAH-1AH).
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Obr. 32: Detail XRD spektra prokazujici posun difrakénich maxim k niz§im ahlimo 20
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Obr. 32 porovnava difraktogramy P(IAH), P(MAH) a P(MAH-IAH), ve kterych byla
pozorovana amorfni i krystalickd faze. Difrakce pii 20 = 9,5°, 19,2° a 20,4° byly pfisouzeny
charakteristickym difrakcim P(IAH). Difrakce pii thlu 20=17,5° a 28,1° byly
charakteristické pro P(MAH). Charakteristick¢ difrakce pro P(MAH) a P(IAH) byly
detekovany v difraktogramu znazornéném na Obr. 32. Zbyla difrakéni maxima o nizsi
intenzit¢ ve spektru P(MAH-IAH) byla rovnéz identifikovana v difraktogramech P(IAH) a
P(MAH).

U vzorku P(MAH-IAH) bylo pozorovano posunuti difrak¢nich maxim k niz$im difrakénim
uhlim (Obr. 32). Posun Kk niz§im hodnotam uhlt 20 naznacuje, Ze mezirovinna vzdalenost
vzrostla disledkem interakci mezi MAH a IAH, a doslo Knepatrné zméné krystalové
struktury, respektive ke zméné miizkovych parametr jednotlivych slozek ve vzorku P(MAH-
IAH). Pritomnost charakteristickych difrakci pro P(MAH) a P(IAH) a jejich posun ve spektru
P(MAH-IAH) potvrzuje domnénku, zZ¢ MAH a IAH muze pii danych experimentalnich
podminkach kopolymerovat.

Na zaklad¢ vysledkit FTIR, DSC a WAXS analyzy lze usoudit, zZ2 MAH a IAH
kopolymeroval za danych experimentalnich podminek. FTIR spektroskopii bylo prokazano,
ze vzorek P(MAH-IAH) vykazoval charakteristické vibrace pro P(MAH) 1 P(IAH). DSC
analyzou bylo zjisténo, ze vzorek P(MAH-IAH) ma pravdépodobné blokovou strukturu.
Posuny difrakénich maxim XRD spekter prokazuji kopolymeraci MAH-IAH. Aplikované
analytické metody vSak neumoznily detailnéji charakterizovat strukturu vzorku P(MAH-
IAH). NMR analyza by umoznila pfesnéji popsat strukturu P(MAH-IAH). Kopolymerace
MAH s IAH pfi rizném poméru MAH a IAH by umoznily stanovit hodnoty kopolymera¢nich
parametri, coz by mohl cil dalsiho vyzkumu.

5.3.2. Blokova polymerace MAH, IAH a kopolymerace MAH a IAH

Radikalova polymerace MAH, IAH a kopolymerace MAH+IAH byla simulovana ,,in situ®
pomoci izotermického kalorimetru TAMair, TA Instruments (dle postupu popsaného
v kapitole 4.2.3.2) za ¢elem sledovani zavislosti reak¢éniho tepla na ¢ase. Simulace blokové
polymerace byla provedena pfi teploté 70 °C.

Vztah mezi tepelnym tokem a reakénim Casem pii homopolymeraci MAH a IAH a
kopolymerace MAH-IAH je znazornén na Obr. 33. V pfipadé¢ polymerace IAH bylo
pozorovano, ze tepelny tok po nepatrném poklesu vzrostl a prochdzel maximem. Pfi
homopolymeraci IAH dochazelo ke gel-efektu (Trommsdorffiv efekt) a dochazelo
k autoakceleraci polymerace. Pii gel-efektu vzristala viskozita, pravdépodobnost terminace
dvou polymernich radikalt byla snizena disledkem pomalejsi difuze. Molekuly IAH mohly
1épe difundovat k polymernimu aktivnimu centru, probihala propagace homopolymerace IAH.
Rychlost homopolymerace IAH nasledné klesala v diisledku vysoké viskozity prostredi, které
ovlivnilo diftzi IAH k reakénim centriim (tzv. skelny efekt). Zmény rychlosti polymerace se
projevily zménou tepelného toku.

Tepelny tok homopolymerace MAH (Obr. 33) pozvolnéji narGstal do maxima, nasledné
tepelny tok s reakénim casem mirné klesal. Po dosaZeni maxima nebyl pozorovan prudky
narust tepelného toku, coz znaci, Ze v prib&hu homopolymerace MAH doslo k Tromsdorft-
Norrish gelovému efektu.
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Obr. 33: ,In situ“ polymerace MAH (¢erna), IAH (Cervena) a MAH-IAH (modra)
Vv izotermickém kalorimetru pti 70 °C. Zelena kiivka simuluje soubéZné homopolymerace MAH
a |IAH, které se navzajem neovliviuji

V ptipad€ polymerace MAH-IAH, byl pozorovan vyrazny narast tepelného toku v pocatku
reakce (vyrazné vys$i v porovnani s MAH). Tepelny tok po dosazeni maxima klesal
s reakénim casem, pokles toku byl vyraznéjsi nez u MAH. Absence prudkého naristu
tepelného toku indikovakovala, ze nedoSlo k Tromsdorff-Norrishovému gelovému efektu
Vv prib&hu reakce. Zelena kiivka simuluje prubéh soubézné probihajici homopolymerace I1AH
a MAH, kdy bylo pfedpokladano, Ze homopolymerace MAH a IAH se navzajem neovliviuji.

Zavislost celkové reakéni entalpie na Case pro jednotlivé polymerace (Obr. 34) byla ziskana
integraci kalorimetrickych kiivek na Obr. 33. Joshi [77] sledoval kinetiku homopolymerace
MAMH v taveniné pfi 74,5 °C a publikoval kalorimetricky stanovenou hodnotu polymeriza¢ni
entalpie -76 + 8 kJ-mol™. Extrapolaci na nulovou koncentraci iniciatoru (dibenzoylperoxid,
BPO) byla stanovena AH =-59,9 kJ-mol? (hodnota bez vlivu iniciatoru). Gallo et al. [78]
stanovili entalpii -85,3 kJ-mol* polymerace MAH Vv pfitomnosti nadbytku dibenzoylperoxidu
a pii iniciaci AIBN -95,1 kJ-mol™.

Vztah mezi reakéni entalpii a ¢asem pro homopolymeraci MAH je graficky znazornén na

.....

.....

[77] publikoval, Ze pro homopolymeraci MAH jsou charakteristické ptenosové reakce. Lze se
domnivat, ze v pribéhu homopolymerace MAH doslo k pfenosu reakéniho centra na jinou
molekulu MAH nebo na vznikajici polymer. Z Obr. 34 je patrné, Ze se zvySujicim se
reakénim ¢asem dochézelo k uvoliovani reakéniho tepla.
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Obr. 34:Vztah mezi reak¢nim ¢asem a entalpii pro homopolymeraci MAH (¢erna), IAH
(¢ervena), polymeraci MAH-IAH (modr4). Simulace pro soubéZné probihajici homopolymeraci
MAH a IAH pii 70°C

Zavislost reakéniho tepla na Case pro homopolymeraci IAH (Obr. 34) je typickd pro
radikalové polymerace. Reak¢ni entalpie prudce rostla diisledkem vzniku reakcénich center
a naslednych adici IAH do maxima. Maximum uvolnéné reakcéni entalpie bylo dosazeno
Vv reakénim c¢ase, kdy na Obr. 33 byl pozorovan Tromsdorff-Norrish gelovy efekt. Prudky
nartst reakéni entalpie naznacuje, ze adice IAH na reak¢ni centra probihala vysokou
rychlosti. V porovnani s MAH je ziejmé, Ze IAH homopolymerizuje bez obtizi. Entalpie
homopolymerace byla kalorimetricky stanovena pro derivaty IAH - difenyl-itakonat
AH =-14,9 kJ'mol™?, dibenzyl itakonitu AH = -58,6 k:-mol? a di-2-fenylethyl itakonatu
AH =-5,9 kJ-mol[79]. Otsu et al. [80] stanovili aktivaéni energii Ea pro homopolymeraci
IAH na 102 kJ-mol™ pfi iniciaci 1,1'-azobis(cyklohexan karbonitrilem).

Zavislost reakéniho tepla polymerace MAH-1AH (Obr. 34) Ize pravdépodobné rozd¢lit na
dvé casti. V prvni ¢asti dochazelo k prudkému uvoliiovani reakéniho tepla. Pfedpokladalo se,
7e adice monomernich jednotek na reakéni centra jsou dominantni. Druhd ¢ast zavislosti
kopirovala tvar kiiky homopolymerace MAH. Pozvolny nariist reakéni entalpie naznacuje, Ze
kopolymerace nebyla ukoncena a dochazelo ke vzniku novych chemickych vazeb
doprovazené uvolnénim energie. Na zdkladé¢ podobnosti kiivek homopolymerace MAH
a kopolymerace MAH sIAH se lze domnivat, Zze v pribéhu kopolymerace MAH-IAH
dochazelo k pfenosovym reakcim.

Zelena kiivka simuluje vztah mezi reakénim Casem a reak¢ni entalpii pro soubézné
probihajici homopolymeraci IAH a MAH, které se navzajem neovliviiuji. Pokud by MAH
a IAH soubézné¢ homopolymerovaly a navzajem se neovliviiovaly, v pocatecni fazi by
k celkové reakéni entalpii prevazné prispivala homopolymerace IAH. Postupné by piispévek
homopolymerace  MAH byl vyraznéj$i, protoZze homopolymerace IAH jiz kompletné
probéhla.
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Porovnani kfivky simulace s experimentalni kopolymeraci MAH-IAH vyvraci piredpoklad
soubézné probihajicich homopolymeraci MAH a IAH, které¢ by se navzdjem neovliviiovaly.
Experimentalni entalpie polymerace MAH-IAH vV reakénim ¢ase 20 hodin byla vyssi nez
entalpie matematické simulace polymerace MAH-IAH. Nardst reakéni entalpie
experimentalni kopolymerace MAH s IAH byl v pocatku nizsi v porovnani s matematickou
simulaci kopolymerace.

Na zakladé porovnani reakéni entalpie homopolymerace MAH, IAH a kopolymerace MAH
S IAH lze usoudit, ze MAH sIAH za danych experimentalnich podminek interagoval.
Experimentalné stanoveny Casovy priubéh uvoliiovani reakéniho tepla kopolymerace MAH
s IAH byl nizsi nez pribéh homopolymerace IAH, ale soucasné byl vyssi nez u MAH. Rozdil
Vv casovych prubé¢hach (ko)polymeraci potvrzuje domnénku kopolymerace MAH s 1AH.

Simulaci blokové (ko)polymerace ,,in situ“ v DSC a Vv isotermickém kalorimetru byl ziskan
Casovy prubéh uvoliovani reak¢éni entalpie (ko)polymeraci a Soucasné byla entalpie
kvantifikovana. Vysledky naznacuji, ze MAH s IAH interagoval za danych experimentalnich
podminek.

5.3.3. Reaktivni zpracovani PP pomoci kombinace monomeru

Literarni ¢ast 2.2.2 shrnuje postupy vedouci ke zvySeni G¢innosti modifikace PP pomoci
MAH. Ptidavek komonomeru do reak¢éni smési roubovani je pravdépodobnéji nejvhodnéjsi
technologicky postup vedouci ke zvySeni Ui€innosti roubovani. Literarni reSerze ukazuje, ze
styren je hojné vyuzivan jako komonomer pti modifikaci PP. Bylo prokazano, ze zvyseni
ucinnosti roubovani lze docilit i pomoci pfidavku jiného komonomeru obsahujici ve své
struktufe C=C vazbu nez styren, napt. dec-1-en, diallyl ftalat.

Vliv kombinace MAH a IAH na vytéZnost roubovani byla sledovana v této Casti prace.
Predpokladalo se, ze IAH by mohl mit pozitivni vliv na vytéznost roubovani PP, jak bylo
pozorovano i u jinych komonomerti s C=C vazbou. V piedchozi ¢asti prace vysledky
naznacily, ze MAH a IAH mohou ¢astecné kopolymerovat, proto ma vyznam sledovat vliv
kombinace MAH a IAH na vytéZnost roubovani. Lze ptredpokladat, Ze reakéni podminky
znacné ovlivni reakce v taveniné. Kopolymerace MAH a IAH v roztoku probihala v idealnich
podminkach, modelovy systém. Roubovani PP pomoci kombinace MAH a IAH v tavening¢ se
znacn¢ odliSovalo od modelového systému. Lze predpokladat, Ze roubovani bylo znacné
ovlivnéno viskozitou prostfedi, kdy pravdépodobnost reakce klesala s viskozitou prostredi.
Soucasn¢é se lze domnivat, ze vytéZnost roubovani byla ovlivnéna ucinnosti dispergace
reaktantq.

Pravdépodobné reakce pii modifikaci PP pomoci kombinace MAH a IAH jsou znazornény
na Obr. 35. MAH a IAH mohou byt naroubovany na PP"jako izolované jednotky (reakce a);
tzn. soub&zné probihajici roubovani MAH a IAH na PP, které se navzajem neovliviiuje.
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Obr. 35: Pravdépodobné reakce PP modifikace PP pomoci kombinace monomeri MAH a IAH.
a) soubéZzné naroubovani MAH a IAH na PP bez vzajemného ovlivnéni; b) vznik kopolymeru
MAH-co-1AH Vv reakéni smési a nasledné naroubovani kopolymeru na PP; ¢) naroubovani MAH
na PP a nasledné interakce s IAH (reakce c-1) nebo s MAH (reakce c-2); d) naroubovani IAH na
PP a nasledna interakce s MAH (piipadné miiZe dojit k vytvoreni kopolymeru MAH-co-1AH);
e) kontrola délky roubu IAH pomoci navazani MAH
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Reakce b predstavuje moznost vytvoieni kopolymeru MAH-co-IAH Vv reakéni smési,
nasledné¢ kopolymer muze byt navazdn na PP fetézec. Je mozné, Ze nejprve dojde
k naroubovani MAH na PP"a vzniku PP-g-MAH" (reakce c), na ktery nasledné je adovan IAH
(reakce c-1). PP-g-MAH" muze reagovat s MAH (reakce c-2), ale z divodu nizké tendence
MAH homopolymerovat bude reakce probihat svelmi nizkou pravdépodobnosti.
Makroradikal PP" nejprve interaguje s IAH (reakce d), poté mize dojit k navazani MAH.
Malé4 ochota MAH homopolymerovat neumoziiuje dalsi adici MAH na reak¢éni centrum, ale
muze dojit k navazani IAH a vytvoieni kopolymeru MAH-co-1AH s pravidelnéjsi strukturou.
Reakce e znazoriiuje naroubovani IAH na PP a vytvofeni oligomerniho roubu. Navazanim
MAH bude kontrolovéana délka vznikajiciho roubu na PP.

Vzorky sledujici vliv kombinace MAH a IAH na vytéznost modifikace PP byly pfipraveny
dle postupu uvedeného v kapitole 4.2.1.4. Vytéznost roubovani byla posuzovana podle ¢isla
kyselosti (CK). Tab. 18 shrnuje ¢(MAH)o, c(IAH)o a dosazené hodnoty CK. Nejvyssi CK bylo
dosazeno u PP-g-MAH, naopak nejnizsi u PP-g-IAH. Cislo kyselosti u PP-g-MAH/IAH bylo
vy&§i nez u PP-g-IAH, ale vyrazné navyseni CK nenastalo.

Tab. 18: Posouzeni vlivu kombinace MAH a IAH na ¢islo kyselosti PP, PP-g-MAH a PP-g-1AH

- CK
Vzorek (r;g\l/lAll_l F)>(|)3) (nfé:AT )F?P) MO:?:T (mg KOH/g o
g g pome vzorku)
PP-g-MAH 1-10* 0 100/0 39+0,2 0,34+ 0,01
PP-g- 104 104
MAH/IAH 0,5-10 0,5-10 50/50 38+0,1 0,34+ 0,01
PP-g-1AH 0 1-10* 0/100 29+0,1 0,26 + 0,01

FTIR spektroskopie byla vyuzita pro ur€eni struktury roubu ve vzorku PP-g-MAH/IAH.
FTIR spektra PP-g-MAH, PP-g-1AH a PP-g-MAH/IAH jsou znazornéna na Obr. 36. Valen¢ni
vibrace C=0 v oblastech vIno&tii 1900-1700 cm™ potvrzuje navazdni MAH a IAH na PP.
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Obr. 36: Detail oblasti FTIR spekter piislusejici valenénim vibracim C=0

Absorpéni pasy v oblasti 1900-1800 cm™ piislusejici vas C=0 a v oblasti 1800-1700 cm™
prislusejici vs C=0 byly matematicky rozlozeny s cilem urcit strukturu roubu ve vzorku PP-g-
MAH/IAH. Oblast vlnoétti 1900-1700 cm™ vSech modifikovanych vzorki byla rozloZena do
Ctyt absorpcénich past. Rozdil v rozlozenych spektrech nebyl pozorovan. Matematickym
rozloZenim spekter v oblasti vlno&ti 18001700 cm™ nebylo mozné uréit strukturu roubu ve
vzorku PP-g-MAH/IAH.

V kapitole 5.3.1 byly pozorovany vyrazné rozdily ve FTIR spektrech modelovych
polymert v oblasti vInoéti 1025-840 cm™, které by mohly byt vhodné pro stanoveni
struktury roubu pii modifikaci PP pomoci kombinace MAH a IAH. Ve spektrech
nemodifikovaného a modifikovaného PP byly v oblasti 1025-840 cm™ pozorovany absorpéni
pasy, které mohou pfisluset PP a naroubovanému MAH, IAH nebo kopolymeru MAH-co-
IAH. Vzhledem nizké koncentraci naroubovaného MAH/IAH lze pfedpokladat, Ze vibraéni
pasy se prekryvaji. Z divodu zjisténi struktury roubu v PP-g-MAH/IAH byla provedena druha
derivace FTIR spekter, aby rozliseni ptekryvajicich vibraénich maxim bylo zvySeno. Vyrazné
rozdily v druhych derivacich spekter nebyly zaznamenany.

Struktura roubu ve vzorku PP-g-MAH/IAH nemohla byt uréena na zékladé vysledkia FTIR
analyzy. Druhd derivace spekter a matematické rozloZeni spekter nepomohly ke stanoveni
struktury roubu a pravdépodobného mechanismu modifikace PP pomoci kombinace MAH a
IAH.

Termické vlastnosti vzorkth modifikovaného PP byly nepatrné ovlivnény strukturou
monomeru, piip. kombinaci monomert. Z podstaty metody TGA nebylo moZzné posoudit
strukturu roubu a pravdépodobny mechanismus modifikace PP pomoci kombinace MAH a
IAH. Termicka stabilita PP-g-MAH/IAH byla nepatrné vyssi v porovnani s PP-g-MAH a PP-
g-1AH.
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Experimentalni vysledky ukazaly, Ze vytéznost roubovani nebyla vyrazné ovlivnéna
kombinaci MAH a IAH vV porovnani s vytéznosti roubovani MAH na PP. Je mozné
konstatovat, ze vliv parametri (napt. viskozita reakéni smési, homogenita smési a dispergace
reaktanttl) byl vyznamny. Viskozita taveniny PP pravdépodobné ovlivnila difuzi reaktantu,
kdy rychlost adice monomerti na reakéni centrum byla pomalej$i nez u modelové polymerace.

Dusledkem polarniho charakteru MAH a IAH maji omezenou misitelnost s nepolarnim PP.
Koncentrace monomera byla pomérné vysoka, ¢imz lze usuzovat, ze v prubéhu roubovani
mohlo dojit k fazové separaci. V ptipadé fazové separace mohlo dojit k vytvofeni
dispergovanych c¢astic, které by obsahovaly reaktanty. Lze ptfedpokladat, Ze roubovani
probihalo pouze na mezifazovém rozhrani. Velikost dispergovanych ¢astic by bylo mozné
kontrolovat rychlosti miseni nebo vhodného sméacedla.

Lze se domnivat, ze i reakéni teplota vyrazné ovlivnila vytéZznost roubovani. Modelové
polymerace byly provedeny v rozpoustédle pii 80 °C, zatimco PP byl modifikovan pii 195 °C.
Homopolymerace i kopolymerace mohou byt omezeny mezni polymeracni teplotou Tc. Je
pravdépodobné, ze T existuje i pro kopolymeraci MAH s IAH. Lze se domnivat, Ze
roubovani PP pomoci kombinace MAH a IAH probihalo pfi teploté vysSi nez Tc pro
kopolymeraci, ¢imz byla omezena pravdépodobnost kopolymerace MAH a IAH.

Modifikace PP pomoci kombinace MAH a IAH byla piedev§im kvalitativné
charakterizovana. Struktura vznikajiciho roubu by byla pravdépodobné detailnéji popsana
analyzou NMR. Pro kvantitativni analyzu vlivu kombinace MAH a IAH by bylo nutné
provést modifikaci PP s riznymi poméry MAH a IAH, coz by mohlo byt pfedmétem
nasledujiciho zkoumani.
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6. ZAVER

Diserta¢ni prace sleduje vliv stabilizatoru, struktury peroxidu a kombinace MAH a IAH
jako komonomeri na konverzi roubovani PP. Dostupné literarni zdroje [37, 38] publikuji
zavery, které si odporuji. Autofi [37] konstatovali, ze stabilizdtor miZe iniciovat roubovani.
Pawda [38] uvedl, Ze piidavek fenolického stabilizatoru naopak potla¢i roubovani. Cilem
prvni ¢asti prace bylo stanoveni vlivu stabilizatoru na uc¢innost modifikace PP pomoci MAH.
Experimentalni vysledky ukazaly, ze vytéznost roubovani nezéavisi jen na koncentraci
monomeru a inicidtoru, jak bylo publikovéano, ale také na koncentraci stabilizatoru. Na
zéklad¢ vlivu koncentrace stabilizatoru na konverzi a(MAH) byla stanovena kriticka
koncentrace stabilizatord pro roubovani (w(IRN1010)c). Hodnota konverze a(MAH) byla
minimaln¢ ovlivnéna koncentraci w(IRN1010)o pii w(IRN1010)o < w(IRN1010).. Konverze
a(MAH) vyrazné klesala s W(IRN1010)o pii w(IRN1010)o > wW(IRN1010).. Experimentalné
bylo ovéfeno, ze vysoka w(IRN1010)o vyrazné snizuje rychlost roubovani. Vysoka
W(IRN1010)o snizila a(MAH) a soucasné pravdépodobnost B-st&peni PP, coz se projevilo
pfedevS§im na tokovych vlastnostech vysledného PP-g-MAH. Na ziklad¢ jednotlivych
vysledki byla optimalizovana koncentrace stabilizatorti pro nasledné ¢asti prace.

Druhd ¢ast prace porovndvala peroxidy o rizné chemické struktufe pii modifikaci PP
pomoci MAH a IAH. Kvantitativni analyzou byl stanoven vztah mezi koncentraci reaktantt
a konverzi roubovéni. Vytéznost roubovani rostla dle o¢ekavani se zvysujici se koncentraci
peroxidu, popf. monomeru. Experimentalni vysledky ukazaly, ze vytéznost roubovani je
ovlivnéna strukturou peroxidu, piedevSim strukturou generovanych primarnich radikalt
a jejich reaktivitou. Na zdkladé¢ podobnosti s jinym trifunkénim peroxidem byl navrhnut
mechanismus  dekompozice 3,6,9-triethyl-3,6,9-trimetyl-1,4,7-triperoxonanu.  Struktura
peroxidu ovlivnila rovnéz i reakéni kinetiku roubovani. Byla stanovena teoretickd oblast
hodnot pocate¢nich rychlosti roubovani Rg iniciované pomoci 2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-
butylperoxy)hexanem a 3,6,9-triethyl-3,6,9-trimetyl-1,4,7-triperoxonanem. Nasledné¢ byla
teoretickd oblast Rg porovndna s experimentalné stanovenou Rg.

V posledni ¢asti byl sledovan vliv sloZeni monomert na U¢innost roubovani PP. Bylo
pfedpokladéano, Ze Gcinnost roubovani PP by mohla byt zvySena kombinaci MAH a IAH.
Nejprve byla vénovana pozornost simulaci (ko)polymerace MAH a IAH v homogenni fazi.
Vysledky dil¢ich analyz naznacily, ze MAH a IAH pravdépodobné interagovaly pfi
kopolymeraci v roztoku. FTIR spektroskopie, DSC a WAXS byly vyuzity pro charakterizaci
referencnich polymerdt P(MAH), P(IAH) a P(IMAH-IAH). Pomoci kalorimetrického méteni
»in situ“ bylo kvantifikovano uvolnéné polymeracni teplo (Obr.55) prokazujici interakce
MAH a IAH pfi blokové polymeraci. Nasledn¢ byl experimentalné sledovan vliv smési
monomerd MAH a IAH na vytéznost roubovani.

Hlavni ptinosem diserta¢ni prace je rozsifeni znalosti v oblasti vlivu stabilizace na konverzi
roubovani a reakéni kinetiku. Experimentaln€ byly porovnany bifunkéni peroxid
2,5-dimethyl-2,5-bis(terc-butylperoxy)hexan (Luperox 101) a trifunk¢ni 3,6,9-triethyl-3,6,9-
trimetyl-1,4,7-triperoxonan (Trigonox 301) pii modifikaci pomoci MAH a IAH. Vysledky
polymeraci v homogenni f4zi naznacily, ze za danych experimentalnich podminek MAH
a IAH mohou kopolymerovat.
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