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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zaméruje na reakce vedouci ke vzniku cyklickych imid@ a vyuziti
imidace k modifikaci polyolefini. Teoreticka ¢ast shrnuje dosavadni poznatky o vzniku
imidd, funkcionalizaci polyolefinii radikdlovym roubovanim a vyuziti reakce anhydridy
modifikovanych polyolefint s aminy. Specifita vzniku amové kyseliny byla ovérena reakci
kyseliny jantarové samoniakem v riznych molarnich pomérech. Byla posouzena
vhodnost pouZiti amonné soli kyseliny sukcinamové a samotné kyseliny sukcinamové pro
pripravu sukcinimidu. Z vybraného komerc¢niho aminu, Elastamine RE1-2007, byla
obdobné pripravena N-substituovana Kkyselina sukcinamova a sukcinimid. Imidy
modifikované polyolefiny byly prvné pripraveny reakci v roztoku toluenu a ndasledné
reakci v taveniné ve vsadkovém hnétaci Brabender za 60 a 120 rpm, reak¢ni teploty
190 °C a reak¢niho ¢asu 16 minut. Pritomnost sledovanych skupin byla ve vSech vzorcich
prokazana FT-IR spektrometrii. Modifikované polyolefiny z reakci v roztoku byly k uréeni
vhodné teploty pro reakce v taveniné analyzovany pomoci DSC a TGA. Zaznam tocCivého
momentu ze vsadkového hnétace slouzil k charakterizaci michani pti reakcich v taveniné.

ABSTRACT

The main focus of the presented bachelor’s thesis is on the reaction pathway that leads to
the formation of cyclic imides and utilizing imidation as a way to modify polyolefins.
The theoretical part serves as a summary of relevant information concerning
the formation of imides, functionalization of polyolefins via radical-induced grafting, and
exploitation of reactions between anhydride-modified polyolefins and various amines.
The specificity of amic acid formation was tested via reactions of succinic acid and
ammonia in different molar ratios. Suitability of succinamic acid and its ammonium salt
to give succinimide was evaluated. Similarly, N-substituted succinamic acid and
succinimide were prepared from commercial amine, Elastamine RE1-2007, and succinic
acid. Imide modified polyolefins were prepared firstly by a reaction in a solution of
toluene, secondly in the melt in Brabender laboratory kneader at 60 and 120 rpm
respectively, reaction temperature of 190°C and reaction time of 16 minutes.
The presence of expected groups in all samples was determined by FT-IR spectrometry.
Modified polyolefins from the reaction in a solution were analysed by DSC and TGA to
determine suitable reaction temperature for experiments in the melt. Kneader torque
traces were examined to characterize mixing during reactions in the melt state.
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UvoD

VétSina materiald na bazi plasti je bézné produkovana ve trech krocich. Prvni je syntéza
polymeru se zakladnimi vlastnostmi. Druhy krok je zpracovani polymeru na polymerni
material, v némz se obvykle upravuji vlastnosti polymeru pridanim plniv a aditiv. Tento
krok nejCastéji probihda vextrudéru a poskytuje materidl ve formé granulatu
postupujiciho do tretiho kroku, dalsiho zpracovani polymerniho materialu na kone¢ny
vyrobek nebo technicky dil. Soucasny trend v plastikdrském primyslu sméiuje
k produkci materialt ,Sitych na miru.“ Velkovyrobci nemohou reagovat na pozadovanou
produkci malych mnozstvi specidlnich plastii pro specifické aplikace, tj. produkuji velké
mnoZstvi relativné tUzkého portfolia surovych materiald. Materidl od velkovyrobci
nepokryva celou skalu aplika¢nich moZnosti plastl. Jednou z metod, jak ziskavat nové
polymerni materidly poZadovanych vlastnosti je reaktivni extruze. Extrudér muiZe byt
pouZit pro samotnou polymeraci nebo reakci polymeru v taveniné. Samotny koncept
vyroby pomoci reaktivni extruze je schopen uspokojit poZadované pripravy malych
mnoZzstvi specidlnich plastalel.

Znacné usili bylo vénovano pouziti roubovanych polymert jako promotorti adheze mezi
jednotlivymi fazemi v polymernich smésichl7l331 a mezi plnivy v plastech nebo
kompozitnich materidlech s termoplastickou matricill2].[21].[25], Vysledné materialy
s roubovanymi polymery disponuji vlivem interakci roubti s dispergovanou fazi, vyztuzi
nebo plnivem lepSimi vlastnostmi neZ pivodni material bez obsahu roubovaného
polymeru. Zvlastni pozornost si zaslouzi pouZiti roubovanych polymert v reaktivni
kompatibilizacil23] [33], kde funk¢ni skupiny roubi na polymeru tvoii kovalentni vazby
s dispergovanou fazi nebo plnivem za vytvoreni difizniho fazového rozhranil7l.
Nejcastéji se pii post-reaktorové modifikaci roubovanych polymert kvili rychlému
priabéhu a tepelné stabilité produktil?8] vyuziva reakce anhydridi roubovanych na
polymer s primarnimi aminy. Koneénym produktem reakce anhydridu s primarnim
aminem je cyklicky imid. Provazani sloZek kovalentnimi vazbami vede k vyraznému
zvySeni adheze i ve velmi nekompatibilnich plnénych polymerechl29] nebo polymernich
smeésich[33l. Reakce anhydridy modifikovaného polypropylenu s aminy terminovanymi
kopolymery ethylenglykolu a propylenglykolu je moZno pouZit k dpravé vlastnosti
polypropylenu pro specifické aplikace. Modifikaci s kopolymernim aminem lze sniZit
povrchovy izolacni odpor pro aplikace v elektrotechnickém priamysluf39l 311, Polymerni
smési polypropylenu s polymernimi aminy jsou povrchové barvitelné komercénimi
disperznimi i kyselymi barvivy34], coz pifimo vybizi k pouziti povrchové barveného
materialu misto ndkladné barveného do hmoty.

Predlozena bakalarska prace se zabyva pripravou cyklickych imidl za vyuZiti reakce
primarnich amind s dikarboxylovymi kyselinami a anhydridy dikarboxylovych kyselin.
Pozornost je vénovana ovéreni pribéhu reakce mechanismy popsanymi literaturoulll [5]
na nizkomolekularnich modelovych slouCeninach. K optimalizaci reakci v taveniné jsou
pripraveny a charakterizovany imidy z vybranych komerc¢nich aminti a maleovanych
polyolefint. Optimalnich podminek pro extruzi a principu imidace muze byt vyuzito pri
kompatibilizaci polymernich smési reaktivni extruzi, coZ by mohlo prispét k tvorbé
novych materiald.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Vznik imid{ z amind a cyklickych anhydrida

Pro uplné pochopeni reakci vedoucich ke vzniku imidd je nutné nejprve porozumét
vlastnostem reaktantli a rozdilim v reaktivité ovlivnénym strukturou jednotlivych
reaktantli. Konkrétné se jedna o cyklické anhydridy dikarboxylovych kyselin a primarni{
aminy.

1.1.1 Chemické vlastnosti amint

Aminy jsou derivaty amoniaku a pripominaji jej svou strukturou. Atom dusiku v aminech
a amoniaku je pritomen v sp® hybridizaci. Vodiky nebo alkylové retézce sméruji do
vrcholii tetraedru, ctvrty orbital je zaplnén volnym elektronovym parem. Vlivem
elektrostatickeé repulze vazeb s volnym elektronovym parem je struktura tetraedru aminu
pod oznacenim a)na Obr. 1 deformovand. Chiralita amind se tfemi rozdilnymi alkylovymi
fetézci je ovlivnéna oscilaci volného elektronového paru atomu dusiku. Inverze
konfigurace b) probiha pres tranzitni planarni stav v sp? hybridizaci velmi rychle. Mimo
rigidni cyklické struktury se dvéma az tfemi vazbami na atom dusiku a kvartérni
amoniové soli postradajici volny elektronovy par nelze enantiomery soucasnymi
metodami izolovatlt} [2]. [3],

/,/Q‘\\ /R3 Q Rz R%
a) N b) RymN <~ " |~ @,
S R, \ R,
AN s 1
‘R
K K

b _ a
<) HN—R + H)0 =—= H,N"—R + HO  d) H;N—R + H,0 =—= H,N—R + H30

Obr. 1 Obecna struktura aminu a), inverze konfigurace chiralnich aminti b), reakce aminu a amoniového
iontu s vodou c¢), d) a prislusejici disocia¢ni konstanty(} [3]

pKa/b = _logKa/b (1)
_ [RNH;*] - [0H"]

b~ [RNH,] 2)
_ [RNH,] - [H507]

“ = T [RNH, ] 3)
14 = pK, + pK, %)

Bazicita je charakteristicka vlastnost amini popisujici jejich schopnost vazat proton.
Aminy jsou silnéjSimi bazemi neZ voda a jsou méné bazické nez hydroxidové a alkoxidové
ionty. Bazicitu amint lze hodnotit disociacnimi konstantami reakci ¢) a d) z Obr. 1. Pro
snadnéjsi orientaci se konvenc¢né uZzivaji pKa s definované (1) jako zadporny dekadicky
logaritmus konstanty K. Disociacni konstanta K»je ziskdna z (2), souc¢inu rovnovaznych
koncentraci protonované formy aminu [RNHs*] a hydroxidovych aniontl [OH-]
podéleného rovnovaznou koncentraci aminu [RNHz]. Obdobné je K2z (3) dana souCinem
rovnovaznych koncentraci aminu a oxoniovych kationt [H30+] podélenych rovnovaznou
koncentraci protonované formy aminul2}- 31, Ve vodném prostiedi mezi pKz a pKp plati
vztah (4)11[4], disocia¢ni konstanty vybranych amini jsou uvedeny v Tab. 1.



Tab. 1 Hodnoty pK» vybranych amint a pK protonované formy aminu, Ph = fenyl#l

Amin Klasifikace Vzorec pKa [-] pKs [-]
Amoniak - NH3 9,25 4,75
Ethylamin Primarni alifaticky CH3CH2NH 10,65 3,35
Hexylamin Primarni alifaticky CH3(CH2)sNH; 10,56 3,44
Ethanolamin Primarni alifaticky HOCH.CH;NH; 9,50 4,50
Glycin Primarni alifaticky HOOCCH:NH: 9,78 4,22
Diethylamin Sekundarni alifaticky (CH3CH2)2NH 10,84 3,16
Triethylamin Terciarni alifaticky (CH3CH2)3N 10,75 2,25
Triethanolamin Terciarni alifaticky (HOCH2CH2)3N 7,76 6,24
Anilin Primarni aromaticky PhNH; 4,87 9,13

Bazicky charakter aminu roste se zvysujici se hodnotou pKza sniZujici se pK». Z uvedenych
dat v Tab. 1 lze pozorovat, Ze bazicita primarnich, sekundarnich a terciarnich alifatickych
aminli je srovnatelnd s bazicitou amoniaku. Délka alkylového fetézce ma na pKp
z uvedenych prikladd ethylaminu a hexylaminu maly vliv, coZ je zpisobeno neaditivnim
charakterem kladného induk¢niho efektu. Aromatické aminy jsou vyrazné méné bazické.
Pricina leZi ve stabilizaci spojené se zapojenim volného elektronového paru atomu dusiku
do konjugace aromatického jadral2l.

Piitomnost elektronakceptornich skupin na uhlovodikovém fetézci zpiisobuje vlivem
zaporného induk¢niho efektu snizeni bazického charakteru aminti. Na piikladu
ethylaminu, ethanolaminu a glycinu mizeme zhodnot pK» v Tab. 1 pozorovat vliv
zadporného indukéniho efektu hydroxylové a karboxylové skupiny vedouci ke sniZeni
bazického charakteru. Glycin je a-aminokyselina nebo také primarni alifaticky amin
s pritomnou elektronakceptorni karboxylovou skupinou v uhlovodikovém retézci.
Obdobné se lisi bazicky charakter triethylaminu a triethanolaminu, u nichz je rozdil
v bazicité vyraznéjsi nez na predchozim prikladé primarnich amint. Elektrondonorni
skupiny uz ze samotné logiky véci plisobi opacné, zesiluji kladny indukéni efekt
uhlovodikového retézce plisobici na aminoskupinu a zvysuji bazicky charakter aminul2l.

Aminy se Ucastni substitu¢nich reakci, kde vystupuji jako nukleofily. Substitu¢ni reakce
zahrnuji nahradu jednoho atomu nebo skupiny atomt za druhou, probihaji adi¢né
elimina¢nim mechanismem. Po vytvoreni vazby se vstupujici skupinou dochazi ke stépeni
ptivodnich vazeb probihajicimu homologicky, radikdlovym mechanismem, nebo
heterolyticky. Pri heterolytickém Stépeni vazeb probihajicim iontovym nebo polarnim
mechanismem ziistdva vazebny elektronovy par sjednim zatoml plvodni vazby.
Substitu¢ni reakce saminy probihaji heterolytickym mechanismem. Donory
elektronového paru v substitu¢nich reakcich jsou nazyvany nukleofily. Uvedend definice
nukleofili souvisi s bazicitou, podle Lewisovy teorie jsou bazemi latky schopné
poskytnout elektronovy par. Na rozdil od bazicity popisujici silu baze z rovnovazné
konstanty nukleofilita charakterizuje reaktivitu v pomalych substitu¢nich reakcich. Jinak
reCeno sila baze koreluje scelkovou zménou energie reakce a nukleofilita souvisi
s aktivacni energiilll- [31,



1.1.2 Chemické vlastnosti anhydridi

Anhydridy kyselin jsou funkénimi derivaty karboxylovych kyselin. Anhydridy odvozené
od alifatickych monokarboxylovych kyselin s niz§im poc¢tem uhliki jsou latky kapalné,
ostatni jsou latky krystalické s vy$Sim bodem varu neZ analogickad kyselina. Jak bude
vysvétleno dale, cyklické anhydridy jsou svym chovdnim stejné jako analogické
dikarboxylové kyseliny odliSnél5l.

Dikarboxylové kyseliny s péti atomy uhliku mezi karboxylovymi funkcemi nebo poctem
nizs$im se chovaji odliSné od ostatnich dikarboxylovych kyselin, jejichz funkéni skupiny
reaguji nezavisle na sobélll. Rozdily se projevuji nejvice vchovani dikarboxylovych
kyselin s kratkym uhlovodikovym retézcem pti zahiivani, coz je zobrazeno na Obr. 2.

0 OH 0 OH 0

a) 200°C )k 0 140-160°C )k
H on *CO, b) T " HgC oH T CO;
HO 0 o
. o OH
Il

0 OH 300°C

HO — +H,0 + CO,

0
0 0
0 o
. 0

d) W 300°¢ 300°¢

HO OH +H0 + CO; \

HO 0

0 0 o
0 o 0
200°C g 200°C
! o \
-H,0 0
0 0
HO

Obr. 2 Schéma reakci pfi zahtivani neobvykle se chovajicich dikarboxylovych kyselin[1l [5]

U kyselin schopnych vytvorit péticlenny nebo Sesticlenny kruh dochazi pri zahtivani
k cyklizaci. Z reakci a) kyseliny Stavelové a malonové b) na Obr. 2 je ocividné, Ze
jmenované kyseliny maji pro splnéni podminky cyklizace priliS kratké retézce a pfri
zahtivani podléhaji dekarboxylaci. Podobné kyselina adipovd c¢) apimelova d)
dekarboxyluji za vzniku cyklopentanonu a cyklohexanonulll. Jediné dikarboxylové
kyseliny s celkovym poctem atomii uhliku v hlavnim fetézci rovnému ¢tyrem nebo péti
pri zahrivani poskytuji cyklické anhydridy jako glutaranhydrid z kyseliny glutarové £). Pro
predloZenou praci jsou klicové reakce kyseliny jantarové e) a kyseliny maleinové g),
jejichz 2-substituované derivaty poskytuji anhydridy jeSté snadnéjil>l. Obecné anhydridy
podléhaji tfem riiznym typim reakci, jak naznacuje a) na Obr. 3.

10



.

:o:/omf

a) R\)L -
NG :
+Nu H

|

*e - .o -
0 :0° . 0 102 0 102
1 1,0 H,0 S R
b) — = — e
R 0 R i) R 0o . OH;R “H,0" i) R 0 R iii)

«OH

o ‘ot . o 0 o :0: ]
B i S G < G
—_—
9 R 0 R n R 0”7 |.>R . R 07,1 "R i
HO 4y 0
ll\R ..\R
1 1 Ry
~o0 R
0 ot o I 0 % P
S L G G U G
d) _— —_— E— +
R 0 R A) R OH L R g R oHN R 0 o
2 \R ..\R
1 Ry JL
NH R

Obr. 3 Schéma reaktivity anhydridi a) reakéni mechanismy reakci anhydridi s nukleofily b), ¢), d)l5!

Prvni charakteristickou reakci z Obr. 3 je odtrZeni protonu na a-uhliku silnou bazi 5.
Druhou reakci je protonace kysliku karboxylové skupiny. Za treti ma uhlik karboxylové
skupiny v anhydridech parcialni kladny naboj a snadno podléha nukleofilnimu ataku od
nukleofilntho c¢inidla ANuldl. Protonace karboxylového kysliku aodtrhnuti protonu
z a-uhliku nebudou dale diskutovany na rozdil od posledni zminéné reakce majici nejvétsi
vyznam pro piredloZenou praci.

Mezi nukleofilni substituce probihajici na anhydridech, jejichZ priklady jsou uvedeny na
Obr. 3, patii hydrolyza b), kde se v kroku 7) navaZe voda na karboxylovy uhlik. V kroku 77)
je dalsi molekulou vody odtrZen proton za vzniku hydroxylové skupiny a nasleduje 7ii),
kde se po eliminaci karboxylatového aniontu obnovi dvojna vazba kysliku na uhlik za
vzniku kyseliny. Obdobné probiha i reakce s alkoholy za vzniku esterli ¢) a s aminy za
vzniku amidl d) dil¢imi kroky /-//1), respektive A-C)I51. Uhlovodikovy zbytek R:v pripadé
¢) nemize byt na hydroxylovou skupinu vazan z tercidrniho uhliku, jelikoZ esterifikace
s terciarnimi alkoholy probiha adici terciarniho karbokationtu na karboxylovy kyslik po
odstépeni vody z alkoholul3! [51. Pripad d) plati i pro sekundarni aminy. Tercidrni aminy
nejsou schopné reakci podstoupit, nebot nemaji na dusiku vodik, ktery by po nukleofilnim
ataku mohly odstépit a poskytuji amoniové soli. Pribéh reakce d) komplikuje vazani
odstupujiciho protonu na amin, coZ vede ke vzniku nereaktivni amoniové solil2l.
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1.1.3 Mechanismus vzniku imidt z amini a cyklickych anhydridi

Cyklické anhydridy reaguji s amoniakem a aminy jako typické anhydridy s nukleofilnimi
¢inidly. Otevienim kruhu vznika na jedné z karboxylovych skupin amid, pricemZ druha
funkéni skupina ziistava ve formeé soli nebo karboxylové kyseliny. Vznik soli nebo kyseliny
na druhé funk¢ni skupiné ovlivituje okolni prostiedi, v bazickém prostiedi, za prebytku
aminu, bude dochazet ke vzniku soli. Produkt pojmenovatelny jako ,,monoamid“ se nazyva
amova Kkyselina. Anhydridy s péticlennym cyklem selektivné samoniakem nebo
primarnimi aminy poskytuji pravé amovou Kyselinu, amid na obou karboxylovych
funkcich vznika pouze se sekundarnimi aminyl®l. Mechanismus nukleofilni adice aminu
nasledovany eliminaci je uveden na Obr. 4.

Obr. 4 Mechanismus vzniku imidu ze sukcinanhydridu a primarniho aminu v neutralnim prosttedi

Amova kyselina z Obr. 4 pfi intenzivnim zahiivani oznaceném symbolem A poskytuje
cyklicky imid[1} [51. Cyklicky imid vznika nukleofilnim atakem volného elektronového paru
atomu dusiku vamidové funkéni skupiné na uhlik dosud nezreagované karboxylové
funkce. Imidy mohou vznikat i z analogickych dikarboxylovych kyselin. Reakce probihajici
s dikarboxylovymi kyselinami se od reakce s anhydridy liSi pouze ve vzniku amové
kyseliny, k némuz dochazi az za vyssich teplot a za odStépeni molekuly vodyl®l. Ackoliv
vznikaji amidy i imidy podobnym reak¢nim mechanismem jsou vlastnostmi odli$né, coz
lze ¢astetné prisoudit rozdilné mezomerii uvedené na Obr. 5.

o 203 . ..
0 +02 H K
a) H-C -«—» H3C [
’ D NH, 1) st my 136 o
NH e _
o 2 Z N NH

Obr. 5 Rezonan¢ni struktury amida a)a imidta b)) [5]
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Vznik imidu podminény vysokymi teplotami lze vysvétlit amfoternim charakterem amidd.
Pod oznacenim a) na Obr. 5 jsou v kroku /) uvedeny rezonancni struktury amidové
skupiny. Reakci //) mohou za odStépeni protonu reagovat amidy existujici v rezonan¢nich
strukturach //1) kysele. Jak bylo diskutovano v zavéru kapitoly 1.1.1 nukleofilni charakter
souvisi s bazickymi vlastnostmi. Amfoterni amidy jsou Spatnymi nukleofily, aktiva¢ni
energie nasledné nukleofilni adice amidu na uhlik karboxylové funkce je v porovnani
s reakci amini mnohem vyssi. Pribéh nasledné reakce amidi je podminén piekondnim
energetické bariéry, dodanim energie zahratim(} 51,

Mezomerie se u imid{ projevuje vyraznéji nez u amidd. Na Obr. 5 jsou pod oznacenim b)
uvedeny rezonancni struktury sukcinimidu. Posun elektronové hustoty 4) v jednotlivych
rezonancnich strukturach zptisobuje slabé kyselé vlastnosti imidi a vétsi stabilizaci
struktury v porovnani s amidy. Kyselé reakce imidi se vyuziva v Gabrielové syntéze
amintll [51,

1.2 Reaktivni extruze

Reaktivni extruze je proces zpracovani taveniny polymeru v extrudéru za soucasné
probihajici chemické reakce. V literature byly za vyuziti extrudéru jako reaktoru popsany
polymerace radikalové, iontové, kondenzacni a koordinacni. Kromé syntézy polymert Ize
pomoci reaktivni extruze modifikovat polymery syntetizované konvencnim zptisobem
v reaktoru. V extrudéru je mozné upravit zpracovavany polymer radikalové iniciovanym
sitovanim nebo fizenou degradaci, coZ vede jak ke ztiZeni distribuce molarnich hmotnosti,
tak sniZeni viskozity a k moZnému zvySeni koncentrace aktivnich mist pro radikalové
roubovanil®l.

Mezi vyhody pouziti reaktivni extruze patii rychle probihajici reakce, relativné nizka cena
provozu a vhodnost metody pro uplatnéni v kontinualni vyrobé. Pribéh reakci
v uzavireném extrudéru limituje moznosti kontaminace vysledného produktu. Pii pouZiti
Snekového extrudéru neni potfeba rozpoustédel a reakcni teplo z taveniny odvadi povrch
reaktoru extrudéru, ktery je vpomeéru Kkobjemu taveniny vextrudéru velkylél.
Odstranénim zavislosti na rozpoustédle se eliminuje problém s oddélenim rozpoustédla
od vysledného produktul’l. Nizkomolekularni slozky a necistoty lze efektivné odstranit
vakuovym odvzdusnénimi8l,

Nevyhody pfi pouziti extrudéru jako reaktoru vétSinou souvisi paradoxné s hlavnimi
vyhodami. Vlivem vysoké viskozity taveniny dochazi k intenzivni disipaci energie. Kratka
doba pobytu reaktantii v extrudéru omezuje pouziti reaktivni extruze pouze pro rychle
probihajici reakce. Vysoké teploty nutné pro vytvoreni taveniny vedou k nezadoucim

reakcim jako je degradace polymerti nebo vzniku vazeb mezi retézci a nasledné tvorbé
sitil8l [9],

Jednim z perspektivnich vyuZiti reaktivni extruze je reaktivni kompatibilizace.
Roubované nebo blokové kopolymery chovajici se jako kompatibilizatory v polymernich
smeésich se tvori in situ vpribéhu michani tavenin vhodné funkcionalizovanych
polymerti. Polymer v prvni z fazi ma vétSinou na retézci pritomny reaktivni skupiny
a polymer v druhé fazi je postrada. Do druhé z fazi 1ze cilené zavést na polymer reaktivni
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skupiny nebo pridat funkcionalizovany polymer misitelny s obéma fazemi. V nékterych
pfipadech je nutné funkcionalizovat obé faze. [n situ tvofené Kkopolymerni
kompatibilizatory se preferované vyskytuji na fazovém rozhrani, kde snizuji velikosti
dispergované faze a zlepSuji adhezi michanych fazi vici sobé, coz vede k Zddanému
zlepSeni mechanickych vlastnostil7l.

Reaktivni extruze se vbézné praxi pouziva Kk funkcionalizaci polyolefinli pomoci
radikalové iniciovaného roubovani. Nejvice se kroubovani uzZivd maleinanhydridu
a vinylsilanli. Zavedenim anhydridu na nepolarni retézec dochazi ke zlepseni adheze
polymeru napf. ke sklenénym vlakniim apretovanym aminosilanyl¢} [8l. Funkcionalizace
pomoci alkoxyvinylsilanl je uzivdna pro vyrobu vodou vytvrditelnych zesitovanych
polyolefinli pouZivanych pro ochranné plasté kabeltil®l. Dale se reaktivni extruze nabizi
pro alternativni recyklaci polyethylentereftalatu (PET) zoplachnutych drcenych
odpadnich lahvi. Ve dvojSnekovém extrudéru dochazi po vzniku taveniny a aplikaci
odvzdusSnéni k ¢astecné hydrolyze s glykolem. Ziskany produkt ve formé taveniny
s nizkou viskozitou lze po odfiltrovani necistot na sité v hlavé extrudéru opét primo
pouzit jako surovinu pro vyrobu PET. Dalsi zplisob upravy méné kvalitniho PET lze
v extrudérech provést prodlouzenim retézcti pomoci reakce s ,chain extendery“[6l [8],

1.2.1 Vliv procesnich podminek na priibéh reakce

Pojem procesnich podminek v souvislosti s reaktivni extruzi souhrnné oznacuje teplotu
v extrudéru, tlak pisobici na taveninu, geometrické parametry a konstrukci extrudéru
a ze zpracovatelského hlediska nejdilezitéjsi michani.

U¢innost promichani jednotlivych reaktanti s polymerem je kli¢ova, protoze na ni zavisi
lokalni koncentrace jednotlivych reagujicich sloZek. V taveninach polymeri dochazi
k omezeni michani pomoci diftize, ktera probiha ve vysoce visk6znich taveninach bézné
pouzivanych polymerti velmi pomalu. Michani je vyhradné mechanické. V taveniné
polymeru je charakter michani chaoticky. U¢innost michani klesa s rostouci viskozitou,
zavisi na rychlosti otaceni Sroubu a pritoku. Viskoelastické tekutiny, michani systémi
s vysokou viskozitou a pseudoplastickym chovanim stejné jako taveniny polymert byly
v minulosti riznymi metodami studovany. Byly aplikovany priithledné barely extrudéru,
rizné znackovani studovanych vzork barvivy, ¢i sledovani pomoci infraCervené
spektrometrie. [ pres vysledky popsanych studii nebyl mechanismus chaotického michani
dosud zcela pochopenl8l. [°],

Pfi charakterizaci u¢inku michani na taveninu v extrudéru jsou rozliSovany dva druhy
michani, disperzivni a distributivni michani. Jak vyplyva z nazvl, pti disperzivnim
michani dochazi k zmenSovani velikosti aglomeratl disperzniho podilu v taveninég, ¢ehoz
se v extrudéru dosahuje pouzitim Sirokych hnétoucich diskovych elementd, které na
taveninu ptsobi vysokym smykovym napétim. Distributivni michani naopak ziskava na
ucinnosti s rostouci smykovou rychlosti a smykovym prodlouZenim. Distributivniho
michani je dosahovano pouZitim uzkych hnétoucich diskl poskytujicich vysoky pomér
déleni toku viici délce daného segmentul?l [10],
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Do tavenin polymert jsou pti reaktivni extruzi ¢asto pridavany slozky s nizkou viskozitou
a rluznou misitelnosti staveninou. Pfi michdni nizkomolekuldrni slozky s taveninou
polymeru o vysoké viskozité dochazi ke vzniku komplexnich toki vlivem lubrikace slozky
s nizkou viskozitou. Minoritni slozky s nizkou viskozitou maji tendenci putovat do c¢asti
s vysokou smykovou rychlosti, kde se chovaji jako lubrikanty a zpomaluji proces michani.
Zpomaleni mechanického michani vede ke zvyraznéni difizniho michani, coZ nasledné
zhorsi homogenizaci jednotlivych komponentli. Segregace minoritni sloZky a taveniny
polymeru zavisi na vzajemné misitelnostil8l. Pfi zamérné tvorbé finalnich produkti
s nizkou viskozitou Ize proces upravit pridanim malého mnozstvi redici slozky spolecné
s polymerem na zacatku extrudéru a doplnénim potiebného mnoZstvi redici slozky pied
koncem barelu. Je zretelné, Ze uvedeny postup nelze pouzit pro procesy zahrnujici
probihajici reakci mezi taveninou polymeru a nizkomolekularni slozkoul10l.

Za vyssich teplot vyuZzivanych kreakcim vtavenindch dochazi ke sniZeni polocasu
probihajicich reakci. Prikladem je vznik radikalt ziniciatoru, jehoZ nechténé
zintenzivnéni vede k CetnéjSi degradaci polymeru. Srostouci teplotou se taktéZ méni
velikost rychlostnich konstant a specifita reakci. Rozpustnost nizkomolekularnich slozek
v taveniné a reologické vlastnosti taveniny polymeru jsou ovlivnény ristem teploty.
Obdobné maji vyssi tlaky vliv na zvySeni rozpustnosti inicidtoru a monomerti v taveniné
polymeru. Naopak nizsich tlakdi je mozné vyuZit k omezeni neZadoucich Stépnych
reakcil®l. Odvzdusnéni ¢i odplynéni je proces odstranéni vedlejSich produktd,
pirebytecnych reaktantti, vzduchu a vlhkosti pochazejici ze vstupniho materialu. Jedna se
o dulezity krok, ktery ale mize byt zdrojem kontaminace, jelikoZ je barel v misté
priaduchu netplny. Na taveninu polymeru je aplikovano vakuum odstraniujici nezadouci
nizkomolekularni sloZky prechazejici do plynné faze. Je Zddouci optimalizovat parametry
extrudéru, rychlost otaceni a plochu priduchu, aby nedochazelo ke zvysené degradaci
nebo kontaminaci taveniny v oblasti priduchul7l [10],

Extrudéry pouZivané pro reakce ¢asto disponuji velkou flexibilitou pfi razeni a umisténi
diskii na Snek, cozZ umoziiuje nastavit procesni podminky specidlné pro dany proces.
Vybérem a umisténim diskli se da ovlivnit vétSina drive diskutovanych faktori
ovlivitujicich priibéh reakce. I kdyz se jedna nedilnou soucast popisu reaktivni extruze,
tematicky presahuje rozsah prace. Do vétSiho detailu se problematice vénuji Berzinl1],
castecné Lechneril®l a Baker’l.

1.3 Modifikace polyolefinli nenasycenymi monomery

Vv

Diky dostupnosti, nizké cené, rozsirené komercni aplikaci a nepritomnosti reaktivnich
skupin po celém Fetézci je nejvice prozkoumdana funkcionalizace polyolefinti. NejCastéjsi
metodou vnaseni funkéni skupiny na polymer v reaktivni extruzi je radikaloveé iniciované
roubovani. Vysledkem roubovani je mimo vzniku roubovaného kopolymeru také zkraceni
¢i prodlouzeni retézce, vétveni a sitovanilél [°l. Vlastnosti vstupniho a roubovaného
polymeru jsou odlisné, funk¢ni skupiny roubu ovliviiuji chemické vlastnosti, fyzikalni
a mechanické vlastnosti jsou vyrazné ovlivnény rostouci délkou rozvétvenil2l. Obecny
pribéh radikaloveé iniciovaného roubovani popisuje schéma uvedené dale na Obr. 6.
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Obr. 6 Schéma probihajicich popsanych reakci pti radikalovém roubovani polypropylenu monomerem M
za iniciace primarnimi radikaly RO*[®} [13]

Reakce probihajici pti roubovani zobrazené na Obr. 6 se mohou rozdélit na nasledujici
jednotlivé kroky. V systému se reakci oznacenou pismenem a), rozpadem iniciatoru,
generuji primarni radikaly za pritomnosti polymeru a nenasyceného monomeru. Vznik
aktivniho centra miiZe nastat s polymerem i s monomerem. Aktivni centrum vznikajici
reakci ) s monomerem vede k Casto neZaddouci homopolymeraci. Aktivni centrum
vzniklé z monomeru reaguje tetézovou reakci c¢) sdalsimi monomery za vzniku
oligomeru. Roubovani vznikajicich oligomernich radikali na retézec polymeru je malo
béZné, protoze polyolefiny postradaji dvojné vazby vhodné k radikalové adici a vétSina
radikalli tvorenych z béZné uzivanych monomeri ma velmi malou schopnost odtrhnout
vodik zretézce polymeru. Naopak primarni radikadly v porovnani s oligomernim
radikalem snadno abstrahuji vodik d) z fetézce polymeru, coZ vede k reakci e), vzniku
makroradikalu. V zavislosti na strukture makroradikalu probihaji reakce tremi moznymi
zpusoby. Pri reakci s molekulou monomeru £) dochazi k fixaci monomeru na retézec,
roubovani. Makroradikal vznikajici roubovanim muze dale reagovat g) s monomerem za
vzniku delSich roubi nebo dochazi k pirenosu s Fetézcem polymeru 4). Popsany pienos
z roubu je Zadanym krokem, piredpoklada se, Ze nové vznikly radikal na retézci polymeru
bude opakovat popsany cyklus roubovani, ¢imz se zvysi UspéSnost roubovani. Dalsi
mozné reakce, které poskytuje makroradikal jsou Stépeni j) a sitovani 7)13l. Mimo dale
popsanych bocnych reakci, Stépeni, sitovani a degradace zplisobené smykovym
namahanim, se také uplatiiuji nedefinované reakce vedouci ke zméné zabarventi finalnich
produktal®l,

16



Rozpad makroradikalu na dva segmenty se nazyva p-$tépeni. Sté&pna reakce j) zobrazena
na Obr. 6 vede ke sniZzeni molekulové hmotnosti, coZ se projevi zvySenim nahodilosti
délky polymernich retézcli. Pokles v molekulové hmotnosti sniZuje viskozitu taveniny.
V nékterych pripadech Ize Stépné reakce vyuZit ke zuZeni polydisperzity a zlepseni
zpracovatelnosti. Radikal vznikly Stépenim miiZe tvorit s dalsimi molekulami monomeru
reakci /) blokovy kopolymer(13l. Nejvice se B-Stépeni projevuje v delSich retézcich, které
jsou kvili vy$Simu poctu vazeb statisticky vice nachylné Stépnym reakcim. Degradace
vlivem teploty a smykového namahani neni Zadouci a predchazime ji nastavenim
optimalnich procesnich parametrtil®l. K sitovani a tvorbé dlouhych vétveni /) dochazi pri
kombinaci dvou makroradikalii. Procesy kombinace jsou charakteristické tvorenim gelti
zvySujicich viskozitu a zhorsujicich zpracovatelnost. Je nutné zohlednit, Ze vnasSeni
polarnich roubli na retézec také vede knaristu viskozity taveniny, coz ale nenf
jednoznacnym dikazem vzniku zesitovanych produktil®l. Sitovani je povaZovano za
nezadouci, ackoliv nékteré aplikace pro piipravu polymernich filmi z nizkohustotnich
polyethylenti (LDPE, LLDPE) vyuzivaji ¢astecného sitovani. Na polypropylenu (PP) jsou
nejvice tvoreny vice stabilni terciarni radikaly spise podléhajici B-Stépeni. Sekundarni
radikaly na polyethylenu (PE) jsou reaktivnéjsi a snadnéji tvori s dalsim makroradikalem
PE sitél13l.

Uspésnost roubovani na polymer se vét$§inou hodnoti pomoci vytéZnosti roubovani
vyjadrujici podil monomeru naroubovaného na polymer ku monomeru v nezreagované
formé nebo tvoricim homopolymerl®l. Obecné muizeme rozlisit dva pristupy, které se
uplatiuji pti snaze ridit priibéh reakci v extrudéru a ovlivnit vytéZznost roubovani. Prvnim
pristupem je rizeni reakce pomoci procesnich podminek, jak jiZ bylo naznaceno
v kapitole 1.2.1. Druhému pristupu kftizeni reakci, cesté ,chemické,“ je vénovana
nasledujici kapitola.

1.3.1 Vliv kontroly reakce na vytéznost roubovani

VytéZnost roubovani lze mimo optimalizace procesnich podminek ovlivnit
modifikovanim mechanismd probihajicich chemickych reakci. Prvni moZnosti je
retardace za pridani koagentu do reak¢ni smeési. Koagent tvofi stabilni makroradikaly, coz
vede k upiednostnéni roubovani pred Stépenim nebo vznikem zesitovanych produktil8l.
Nejdtlezitéjsim pristupem ke kontrole reakci je zvoleni vhodného inicidtoru a s nim
souvisejicich faktort. Mezi hlavni patii zvoleni optimalni koncentrace iniciatoru, protoze
zvySovanim koncentrace za urcitou miru se jiz nezvySuje vytéZnost roubovani, naopak
dochazi k cetnéjsSimu vyskytu nezadoucich reakcil®l. Pribéh roubovani zavisi na pouzité
technologii pripravy, kromé nejvice pouzivaného roubovani v taveniné lze provadét
roubovani v roztoku, pevné fazi, emulzi a suspenzill?2l. Uvedenym metodam a vlivu
technologického postupu na roubovani je vénovan konec kapitoly. Radikaly vznikajici
tepelné mechanickou dekompozici monomerti a polymeru jsou v extrudéru natolik malo
cetné, Ze je nelze pouzit jako zdroj primarnich radikali pro roubovani. Nejvhodnéjsim
feSenim tvorby volnych radikali je pridani malého mnozstvi organickych peroxidi jako
iniciatoru. Méné Casto se pouziva ionizujici zareni. Organicky peroxid poskytuje radikaly
homologickym stépenim labilni vazby mezi kysliky peroxidové funkcel3l.
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Polocas reakce rozpadu inicidatoru na radikaly je veli¢ina vychazejici z chemické kinetiky
popisujici rozpad iniciatoru. Udava cas, za néjz polovina ptivodniho mnozstvi peroxidu
podlehne rozpadu. Zavisi primarné na teploté a dale na tlaku. Cim rychleji probiha rozpad,
tim je polocCas reakce nizsi. Jedna se o nejdiileZitéjsi faktor pii vybéru vhodného iniciatoru
pro roubovani. Pouze pokud se vytvori dostatetné mnozstvi primarnich radikali v daném
casovém intervalu, dosahuje se Zadané vytéznosti roubovani. Za idealnich podminek se
rozpad inicidtoru ridi kinetikou prvniho radu (5), kde se derivace koncentrace dcza ¢as
dtrovna soucinu rychlostni konstanty ka koncentrace c Polocas reakce t1,2 (6) je funkci
rychlostni konstanty, ktera z Arrheniovy rovnice (7) zavisi na aktiva¢ni energii £j,
frekvenénim faktoru 4, termodynamické teploté 7a univerzalni plynové konstanté RI[13],

dc
- =k (5)
tye = () 6)
k4. oG 7)

V aktivacni energii a frekven¢nim faktoru jsou vyjadreny vlivy struktury a okolniho
prostiedi. Pritomné elektrondonorni skupiny ve strukture peroxidu jej destabilizuji,
naopak elektronakceptorni skupiny stabilizuji peroxid. Vazebné napéti v plivodni
strukture peroxidu sniZuje stabilitu a ptrispiva k vytvoreni relativné stabilnich primarnich
radikald. Plati, Ze stabilnéjsi radikal byl poskytnut méné stabilnim peroxidem. Dale
polocas reakce ovliviiuji pripadné necistoty a pouzité rozpoustédlo. Pri vysSich
koncentracich iniciatoru dochazi k rozkladu iniciatoru reakci s pritomnymi vznikajicimi
volnymi radikaly. Tento jev se nazyva indukovana dekompozice. Redlny pribéh rozpadu
inicidtoru se z uvedenych diivoda tidi kinetikou prvniho fadu pouze pfti velmi nizkych
koncentracich[13l,

Inicidtor se mimo polocasu rozpadu pro roubovani voli na zakladé vlastnosti ovliviiujicich
uspésnost roubovani. DileZitd je schopnost abstrakce vodiku ztetézce polymeru
zavisejici také na struktuie polymeru, tékavost a nizka toxicital!3l. Je zadouci pouzit pri
roubovani v extrudéru iniciator, ktery se za cas prichodu barelem vSechen rozpadne na
radikaly. Vopacném pripadé dochazi ke zhorSeni stability ziskaného roubovaného
polymeru vlivem zbytkd peroxidu. Pokud se inicidtor rozpada prilis rychle, dochazi
k zvySeni Cetnosti vyskytu bocnych reakci. Za rychlého rozpadu iniciatoru mize byt
vytéznost roubovani v nékterych mistech sniZena vlivem vycCerpani monomerull. Dal§im
sledovanym parametrem iniciadtoru je ucinnost, veli¢ina popisujici rozdil mezi rychlosti
iniciace a vZdy vy$si rychlosti rozpadu iniciatoru. BéZné ucinnost inicidtoru vyjadruje
zlomek vzniklych primarnich radikali reagujicich s monomerem. V pripadé roubovani je
uvedena definice nevyhovujici, nebot popisuje pouze nezadouci vznik oligomert. Pro
roubovani vyjadruje efektivita iniciatoru ¢ast primarnich radikalti odstépujicich vodik
z polymerniho retézce, coz vede k vytvoreni makroradikalul3l.
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Nejvice uzivanymi iniciatory jsou bisperoxoslouceniny, které se vyznacuji vysokymi
polocasy rozpadu pied dosazenim zpracovatelskych teplot. Vyznamnymi zastupci jsou
2,5-di(terc-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan  béZnéji pod obchodnim nazvem
Luperox 101 a 2,5-di(terc-butylperoxy)-2,5-dimethylhex-3-yn, obchodné Luperox 130.
Nejbéznéji pouzivany dialkylperoxid je dikumylperoxid se srovnatelnym poloCasem
rozpadu sdrive uvedenymi peroxidy. Mimo peroxidy se méné Ccastéji pouzivaji
azoslouceniny charakteristické nizs$i tendenci podléhat indukované dekompozici
v porovnani s peroxidy. Azobisisobutyronitril je v dlisledku kratkého poloCasu rozpadu
nepouZitelny a rozpadem generované radikaly maji nizkou schopnost abstrakce vodiku.
P popisu pouzivanych iniciatort uvadi Moad®! jedinou azoslouceninu, s niZ v taveniné
LLDPE uspésné Xiell*l rouboval, 4-methoxy-2,4-dimethyl-2-fenyldiazenylvaleronitril
poskytujici fenylové radikaly. Pouziti diacylperoxidd, nejcastéji dibenzoylperoxidu,
obchodné Luperox A 70, je omezeno kratkym polo¢asem rozpadu a znacnou nachylnosti
k indukované dekompozici. VTab. 2 jsou uvedeny polocCasy rozpadu pouZzivanych
iniciatori za nékterych teplot.

Tab. 2 PouZivané iniciatory pti radikalové iniciovaném roubovani, poloc¢asy rozpaduf®l 141

T1/2 100 °C T1/2 150 °C T1/2 200 °C
[min] [min] [min]

Dikumylperoxid <:> @ 890 9,2 0,25

Luperox 101 ch)( )(\)( /\(% 1700 14 0,3

CHy

G HaC HyC
Luperox 130 nach 0\0’\%)‘; '\’““ 8200 45 0,74

CHy

0]
LuperOXA 70 @\WO\OJI\Q 29 0,38 0,013
C1sH21N30 ©\ \/( - - 1,5
CH3

Pfi radikalové iniciovaném roubovani v taveniné se Casto pridavaji koagenty. Jedna se

Nazev Vzorec

o latky, které pomahaji zvysit vytéZnost roubovani, zabranit sitovani, Stépeni polymeru
avzniku oligomertl® (15, Vzhledem ke snaze produkovat roubované polymery
s definovanou strukturou roubti za minimalizace vyskytu bo¢nych reakci se jako vhodné
koagenty nabizeji slouCeniny schopné reverzibilné reagovat se vznikajicimi
makroradikaly. Ve vétSiné pripadli se jedna o slouceniny s labilni vazbou atomu siry
v molekule, nebo slou¢eniny schopné tvorit nitroxylovy radikal. Bylo ale prokazano, Ze
v naprosté vétSiné pripadl je pouziti sloucenin siry nevhodné, jelikoZ misto rizeni
roubovani vedou k bo¢nym reakcim primarnich radikali s koagenteml16l.
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V polymerni védé se cCasto nitroxylové radikdly pouzivaji jako lapace radikali
v kontrolovanych polymeracich a svételnych stabilizatorech ve formé stericky stinénych
amind. Stabilni radikal 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxy (TEMPO) je pouZivany pro
zivé radikadlové polymerace. Pri reakci dochazi kterminovani rostouciho retézce
kombinaci radikalu na uhliku s TEMPO za vzniku slabé vazby mezi kyslikem a uhlikem,
kterd se po rozpadu opét stava aktivnim centreml(7l. TEMPO bylo pouzito jako koagent
pro roubovani kyseliny akrylové a glycidylmethakrylatu na LDPEN7], roubovani
maleinanhydridu (MAH) na PP za kontroly degradacelt] a dale na LDPEI!8], VSechny
studie dospély k velmi podobnym vysledkim, pouziti TEMPO vyrazné ovliviiuje priibéh
radikalové iniciovaného roubovani v taveniné, kdy dochazi k vyraznému sniZeni vyskytu
Stépeni a sitovani za soucasného sniZeni vytéznosti roubovani. Yangll’l prirazuje
pozorované chovani reakci koagentu s monomerem. Naopak Belekian18 a Drooghaagi®]
uvadi, Ze TEMPO pfi roubovani reaguje s makroradikaly. Na zakladé charakterizace
produktti roubovani MAH na PP v piitomnosti TEMPOI[16] miiZeme navrhnout reakc¢ni
schéma uvedené na Obr. 7.
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Obr. 7 Roubovani monomeru maleinanhydridu na PP v pfitomnosti TEMPO

Pfi roubovani v pritomnosti TEMPO zobrazeném na Obr. 7 dochazi ke tvorbé
makroradikalli, snimiz se TEMPO velmi rychle reakci oznacenou a) kombinuje.
Roubovani monomeru reakci oznacenou b) je tedy kompetitivni s roubovanim TEMPO.
Pokud dochdazi k roubovani MAH na PP, mtze TEMPO podléhat s nové vzniklym roubem
disproporcionaci c). Reakce oznacena c) usti v obnoveni dvojné vazby na roubovaném
postrannim retézci, coz vede ke sniZeni poctu propagujicich radikald, aktivnich molekul
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TEMPO a omezeni mozného transferu d) z roubu na dalsi fetézec polymeru. Omezeni
reaktivity vede k popsanému zachovani ptvodni délky retézcli za sniZeni vytéZnosti
roubovanillel.

Roubované polymery se primarné vyrabi roubovanim v taveniné. Mezi hlavni vyhody
reakci v taveniné patfi jednoduché provedeni v ramci technologie, které neni omezeno
teplotou tani polymeru. Roubované polymery ziskané z roubovani v taveniné dosahuji
omezeného hmotnostniho zlomku roubovanych skupin. Technologie vyuZivajici
roubovani v roztoku, emulzi nebo suspenzi jsou charakteristické vynalozenim vysokych
naklada souvisejicich se spotiebovanym rozpoustédlem a izolaci ziskaného produktul12l,
Technologie roubovani vpevné fazi je zaloZena na roubovani na amorfni Ccasti
semikrystalického polymeru v malém mnoZstvi rozpoustédla, obsahujiciho nenasyceny
monomer a inicidtor. Reakce v pevné fazi pri porovnani sroubovanim v taveniné
probihaji za vyrazné nizsich teplot. Hlavni vyhodou je zisk vysoce roubovanych polymert
a omezeni ¢i kontrolovani rozsahu (-Stépeni upravenim reakéni doby nebo reakcnich
podminek(12], [19],

1.3.2 Radikalové roubovani na polypropylen

V minulosti bylo pro roubovani pouzito velké mnoZstvi rlznych monomert
a makromonomeru. Jako makromonomery chapeme oligomery, polymery nebo jiné
slouceniny s vysokou molekulovou hmotnosti, které ve své strukture obsahuji dvojnou
vazbu vhodnou Kkradikalové adici. Dvojna vazba makromonomeri ma obdobnou
reaktivitu jako nizkomolekuldrni analoga, ale ze sterickych vlivi dochazi k vyraznému
omezeni vzniku homopolymeru. Makromonomery jsou latky svysSi molekulovou
hmotnosti, nejsou tékavé. Nezreagovany prebytek pri zpracovani nelze na rozdil od
béznych monomert odstranit aplikovanim vakuového odvzdus$nénil®l. Nejcastéji byly
uzivany 1-substituované a 1,1-disubstituované monomery zobrazené na Obr. 8.
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Obr. 8 Obecné struktury monomert pouzivanych pro roubovani

Slouceniny zobrazené na Obr. 8 jsou derivaty kyseliny akrylové oznacené a), kyseliny
methakrylové b), vinylsilanu ¢) a derivaty kyseliny maleinové d), jejichZ nejdtlezitéjSim
zastupcem je MAH e). Zajimavou slouceninou je anhydrid kyseliny itakonové pod
oznacenim f), mozna zakladni chemikalie pro nahrazeni akrylatovych monomerd.
Derivaty kyseliny maleinové jsou 1,2-disubstituované a svym chovanim pfti radikalové
adici se 1isi, jak bude vysvétleno na prikladu MAH.
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Maleinanhydridem roubovany PP (PP-g-MAH) je nejdileZitéjSi komer¢né pouZivany
funkcionalizovany PP. MAH se nejbéZnéji pouziva zvlasté kviili nizké cené a vysoké
reaktivité anhydridové skupinyl20l. Specifickou vlastnosti MAH je nizka schopnost
homopolymerace vysvétlovana sterickymi faktory a nizkou stropni teplotou. Stropni
teplota homopolymerace MAH se pohybuje pod 150 °C, cozZ je niZsi neZ spodni hranice
zpracovatelskych teplot PPl [21]. Vlivem kratkych roubti na PP-g-MAH jsou fyzikalné
mechanické vlastnosti dany PP za vyrazné zmény v chemickych vlastnostech
vyplyvajicich z pritomnosti roubiil2%l, Langi?1l se zabyval syntézou homopolymeru z MAH
siniciaci peroxidy, nebo y-zarenim. Zvysledkl pracel?ll vyplyva, Ze MAH podléha
homopolymeraci velmi neochotné. Homopolymer byl pfipraven riznymi zptisoby,
vSechny metody pripravy se vyznacovaly velmi nizkou konverzi. Vyraznéjsi vznik
homopolymeru z MAH byl pozorovan za dlouhych reak¢nich dob pouze v roztoku MAH
v acetanhydridu.

P popisu mechanismu roubovani MAH na PP Moad®] kriticky shrnuje autory popisované
struktury PP-g-MAH predpoklddané na zakladé analyzy produktii roubovani
infraCervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci (FT-IR). Nejvétsi pozornost je
vénovana produktiim reakci na tercidrnim uhliku a méné sekundarnim, jelikoz mozné
produkty vznikajici reakci primarniho radikalu nebyly pozorovany. Vyjadrena domnénka,
Ze B-Stépeni je vyznamnou casti reakce vedouci k produkci PP terminovaného MAH je
zaloZena na logickém zakladé. Nicméné tvorba blokového kopolymeru rlistem fetézce ze
vzniklého radikadlu po navazani MAH na konec retézce PP je vzhledem k drive
diskutovanému chovani MAH pii homopolymeracil2ll velmi nepravdépodobna. Struktury
PP-g-MAH vznikajici pfi roubovani jsou vétSinou autort identifikovany jako jednotlivé
nasycené a nenasycené cykly MAH roubované na retézec PP,

Ve snaze pochopit mechanismus vzniku PP-g-MAH a jeho vyslednou strukturu
pripravoval Shi221 PP-g-MAH v korotujicim dvojSnekovém extrudéru za teplot
pohybujicich se vintervalu 180-190 °C. Ziskané produkty byly podrobeny analyze
kapalinovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii. Pfi studiu produkti nebyl
pozorovan vznik homopolymeru z MAH a vSechny produkty 3-stépeni byly identifikovany
jako PP fetézce terminované pouze jednou molekulou MAH. Produkty vznikajici oxidaci
polymeru ptiroubovani nemély podle autort vliv na mechanismus roubovani. Na zakladé
uvedenych vystupii pozorovani a vyhodnoceni analyz autoril22! predlozili predpokladany
mechanismus vzniku PP-g-MAH pii radikidlovém roubovani vtaveniné, ktery je
zobrazen na Obr. 9.
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Obr. 9 Schéma roubovani MAH na PP s iniciaci primarnimi radikaly RO*[22]
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Podle schématu mechanismu z Obr. 9 na strané 23 navrzeném Shi22l reaguji primarni
radikaly RO* s MAH reakci oznacenou a) za nasledné disproporcionace b) vedouci
k obnoveni dvojné vazby v roubovaném kruhu MAH. Primarni radikdl maze abstrahovat
vodik z PP za tvorby sekundarniho radikalu c), ktery dale reaguje sitovanim d) nebo se
na néj roubuje MAH e) a opét je disproporcionaci £) obnovena dvojna vazba. Castéji
nastava abstrakce vodiku za vzniku stabilnéjsiho terciarniho radikalu g) reagujiciho
s MAH £A) nebo se rozpadajiciho 3-Stépenim 7). Produkt B-Stépeni s radikalem na konci
fetézce podléha s MAH reakci j) za vzniku PP terminovaného MAH k). Z reakce 4) miizZe
produkt podléhat disproporcionaci jako v ostatnich pripadech roubovani /) nebo dochazi
ke Stépeni m) a PP zbytek sprimarnim radikdlem dale reaguje s MAH n) za
disproporcionace o) vedouci ke tvorbé krat$iho retézce PP terminovaného MAH. Kratsi
primarni radikal zreakce m) mimo reakci s MAH podléha transferu p). Produkty
transferu mohou byt terciarni nebo sekundarni radikaly vracejici se do reakce cestami g),
r)a s). A je popsany mechanismus pravdépodobny, autotil22l neuvadéji, s ¢cim roubovany
MAH v reakcich b), £), k), 1), o) podléha disproporcionaci. Obdobné v reakénim schématu
neni uvazen mozny transfer radikalu vzniklého roubovanim MAH na PP s dalSim retézcem
polymeru vedouci k nasyceni roubovaného MAH.

Aplikace roubovanych polymert byly nastinény v ivodu prace. Znacna pozornost je
vénovana vlivu roubovanych kopolymert na misitelnost fazi pri pripravé polymernich
smésil7l 23], Pro kompatibilizaci polymernich smési se nabizeji i reaktivni ,hfebenové“
roubované polymery. Nazev hiebenovych polymerl je odvozen od struktury, v niz
z hlavniho fetézce polyolefinu vystupuji naroubovana vétveni délky odpovidajici
oligomeru nebo polymeru s nizkou molekulovou hmotnosti. Nejvice se pro ucely pripravy
hifebenovych kompatibilizatori pouzivaji monomery methylmethakrylat
a glycidylmethakrylat(24l.

Roubované polymery se pouzivaji jako promotory adheze mezi Casticovym nebo
vlaknovym plnivem a polymerni matricil®l. Z enviromentalniho hlediska je perspektivni
pouZiti pro kompozity s ptirodnimi vlakny, coZ demonstroval Gatenholm!?5 pti vyuziti
vlaken z celul6zy. Pripraveny kompozit s5 % PP-g-MAH dosahoval aZ dvojnasobné
pevnosti v tahu neZ samotny PP s celul6zovymi vlakny. Hydroxylové skupiny na vlaknech
celulézy a PP-g-MAH mohou reagovat za vniku esteru, coZ se projevi ve vyraznéjSim
zlepSeni adheze. Autori pribéh reakce pozorovali az pti zpracovani za teplot nad 180 °C.

Polymery obsahujici nanoplniva, dispergované ¢astice s jednim nebo vice rozméry v radu
nanometrd, jsou vsoucasném vyzkumu atraktivnim tématem. V porovnani s béZnymi
plasty s mikroplnivy maji polymery s nanoplnivy vyrazné lepsi mechanické a tepelné
vlastnosti. Mezi nanoplniva patt{ exfoliované jilové mineraly s vrstevnatou strukturou. Ke
zlepSeni adheze mezi nepolarnimi polymery a polarnim jilem se vyuziva povrchové
modifikace plniva organickymi slouCeninami a roubovanych polymert. Moncadal?6]
studoval pouziti PP roubovaného Kkyselinou itakonovou pro piipravu nanokompozitl
s organicky modifikovanymi jilovymi mineraly. Vysledky pro PP roubovany kyselinou
itakonovou byly porovnany s komercné dostupnym PP-g-MAH.
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Nanokompozity z komercniho polymeru vykazovaly niZ$i modul pruZnosti a pevnost
v tahu. Autori interakci mezi plnivem a studovanymi typy polymernich matric prisuzuji
vodikovym vazbam hydroxylovych skupin jilu s rouby. Rozdil v chovani PP roubovaného
kyselinou itakonovou a PP-g-MAH autoril2¢l prisuzuji vétsim poctu karbonylovych skupin
na delSich roubech kyseliny itakonové tvoricim vodikové mistky[2¢]l. MoZny vznik esteru
mezi jilem a roubem neni kupodivu diskutovan. Na rozdil od jednotlivych roubti MAH
v PP-g-MAH mohou delsi rouby kyseliny itakonové efektivné dosdhnout povrchu jilu pres
dlouhé retézce nepolarni modifikace a nasledné reagovat s hydroxylovou skupinou.
Vyrazny rozdil v modulu pruznosti a pevnosti vtahu lze 1épe vysvétlit intenzitou
provazani matrice s jilem kovalentnimi vazbami.

1.4 Reakce roubovanych polyolefinti s aminy

Reakce na polymerech se nejcastéji provadi v roztoku nebo taveniné. Reakce v taveniné
mohou byt ovlivnény degradaci reaktanti a béZné jsou aplikovdny v navaznosti na
piredchozi pokusy provadéné v roztoku. Roztokové reakce polyolefinii limituje omezena
rozpustnost a naro¢na izolace produktd. Pri studiu reakci modelovych sloucenin
s roubovanymi polyolefiny se nékdy polyolefiny pro snadnéjsi zpracovani nahrazuji
jinymi  polymery  snepolarnim  charakterem a lepSi  rozpustnostil27l.
Styren-ethylen-butadien-styren (SEBS), termoplasticky elastomer s nepolarnim
charakterem, je snadno modifikovan radikdlovym roubovanim MAH a je vhodny pro
modelové studovani reakci probihajicich na roubovanych nepolarnich polymerech(28l,

Chuang?8l pripravoval SEBS roubovany maleinahydridem (SEBS-g-MAH) v roztoku.
Nasledné studoval reakce ptripraveného SEBS-g-MAH s modelovymi nizkomolekuldrnimi
alkoholy a aminy v roztoku xylenu. K esterifikaci byl pouzit glycerol a jako vhodné aminy
byly pouzity ethanolamin a 2-amino-2-methylpropan-1-ol. Na zakladé interpretace FT-IR
spekter produktii autori uvadéji, Ze esterifikace probihd vyrazné pomaleji neZ reakce
s aminy. Na rozdil od reakce s ethanolaminem probihajici jednozna¢né za vzniku imidu
2-amino-2-methylpropan-1-ol po reakci se SEBS-g-MAH poskytnul imid, amid i ester za
konverze vSech ptivodnich anhydridovych skupin. I kdyZ byly vS§echny nizkomolekularni
slozky pridany v ekvimolarnim mnoZstvi vii¢i anhydridovym skupindm na SEBS-g-MAH,
nedoslo prireakci s glycerolem ke konverzi vSech skupin anhydridu na ester. Ze zkoumani
vlastnosti pripravenych modifikovanych SEBS-g-MAH vyplynulo, Ze nejlepsi tepelnou
stabilitu a mechanické vlastnosti pfi zatézi vtahu ma SEBS-g-MAH modifikovany
ethanolaminem.

Huang?71 dikladné studoval produkty reakci amint s maleovanym LDPE a SEBS-g-MAH.
Mimo identifikace struktury produktt interpretaci FT-IR spekter se zaméril na tepelnou
stabilitu za vyuziti tandemu plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii pro
identifikaci pyrolyznich produktil. Z interpretace FT-IR spekter produktii reakce amini
a SEBS-g-MAH bylo potvrzeno, Ze reakce v ekvimolarnim zastoupeni anhydridi
a primarnich amint probiha vyhradné za produkce amové kyseliny a nasledné imidu. Ke
vzniku amonnych soli dikarboxylovych kyselin dochazelo pouze pri reakci s terciarnim
aminem, coZ odpovida teoretickym poznatkiim diskutovanym v zavéru kapitoly 1.1.2. Na
zakladé interpretace chromatogrami autoril27l dosli k zavéru, Ze imidy modifikovany

25



LDPE je stabilni za teplot vyssSich nez 300 °C, i kdyZ bylo detekovano malé mnozZstvi
rozkladnych produktii. Nepatrna degradace byla podle autoriil27] zpisobena pritomnosti
malého mnoZstvi amové kyseliny, u niZ béhem pripravy nedoslo k cyklizaci na imid.

Uhlikové nanotrubice jsou diky vybornym elektrickym, mechanickym a tepelnym
vlastnostem atraktivnim plnivem do polymera. Ale pri pripravé nanokompozitl
s uhlikovymi nanotrubicemi se vykytuje znacné mnoZstvi probléml souvisejicich
s distribuci a deaglomeraci plniva doprovazenych Spatnou adhezi nanotrubic
k polymerul29l. Obdobné jako v piipadé organicky modifikovanych jiltil2!] se pro zlepSeni
adheze pouziva modifikace trubic malymi organickymi molekulamil29]. Yangi2! ptipravil
aminy modifikované mnohosténné uhlikové nanotrubice, které dale v kombinaci
s PP-g-MAH pouzil pro pripravu plnéného PP. Priibéh reakce mezi aminy na trubicich
a PP-g-MAH za vzniku imidu byla pouZita rentgenova fotoelektronova spektrometrie.
Vyrazné zlepSeni disperze plniva v PP za pouZiti PP-g-MAH bylo prokazano pomoci
transmisni elektronové mikroskopie, viz Obr. 10. Znacnd pozornost byla vénovana
mechanickym vlastnostem, modulu pruznosti, pevnosti v tahu, maximalnimu prodlouzeni
vporovndni sPP a nanokompozity pripravenymi diive. PP plnény uhlikovymi
nanotrubicemi vyuZivajici reakce aminti s PP-g-MAH pro zprostiredkovani adheze predcil
sledovanymi mechanickymi vlastnostmi nanokompozity s organicky modifikovanymi jily.

Obr. 10 Snimky nanokompozitu PP s uhlikovymi nanotrubicemi z transmisniho elektronového
mikroskopu, a s obsahem PP-g-MAH; b bez PP-g-MAHI2°]

Pro aplikace polymernich materidld v elektrotechnickém primyslu je diilezita vlastnost
rozptylovani statické elektfiny. Mnohé polymerni materialy vyuZivaly pro zlepSeni
antistatickych vlastnosti terminalni modifikaci s polyethylenglykolem (PEG). Za vyuziti
reakce termindlni aminoskupiny kopolymerti PEG a polypropylenglykolu (PPG)
s PP-g-MAH Linl3% pripravoval modifikovany PP. Cilem studie bylo prozkoumat tepelnou
odolnost a antistatické vlastnosti pripravenych modifikovanych polymeri. Na zakladé
interpretace FT-IR spekter byly autory produkty reakce MAH roubid saminy
identifikovany jako smés amidt s imidy. Reakce s diaminy ustily ve vzniku zesitovanych
struktur, u nichZ bylo mozné kontrolovat zesiténi pripravou za nizZsich teplot. Povrchovy

26



izola¢ni odpor modifikovanych PP se v porovnani se samotnym PP nebo PP-g-MAH sniZil
o dva az ¢tyri rady. Tepelna stabilita byla studovana termogravimetrickou analyzou
a tandemem plynové chromatografie s hmotnostni spektrometriil31l. Tepelna stabilita
reaktantii a modifikovaného PP se vyvijela odliSné pri studiu vinertni a reaktivni
atmosféfe vzduchu. PP-g-MAH byl vporovnani s modifikovanym PP stabilné;jsi
v reaktivni atmosfére, ale ne v inertni. Rozdil v trendu chovani modifikovanych PP lze
vysveétlit vySsi nachylnosti vazeb kyslik uhlik v PEG a PPG k oxidativhimu Stépent.
Vinertni atmosfére se mohl dusik modifikovanych PP chovat jako lapac¢ vznikajicich
radikali a prispét ke stabilizacil31l.

Vyuziti diaminy modifikovanych PP se nabizi i pro reaktivni kompatibilizaci polymernich
smési a upraveni reologickych vlastnosti taveniny PP. K pochopeni vlivu délky retézce
modifikujiciho aminu a poctu rozvétveni na reologické vlastnosti PP studoval Kiml3?]
chovani tavenin modifikovanych PP. Ptiprava vzorki reakci v taveniné probihala za
teploty 185 °C ve vsadkovém hnétaci, jako reaktanty byly zvoleny hexamethylendiamin,
PPG/PEG oligomerni diamin a komerc¢ni PP-g-MAH. Z méreni indexu toku pripravenych
modifikovanych PP vyplyvj, Ze modifikace PP s nizkym poctem interagujicich skupin vede
vlivem degradace ke zvySeni indexu toku. Naopak modifikace PP s vysokym poctem
interagujicich skupin vede k produkci nerozpustnych geli a vyraznému sniZeni indexu
toku taveniny. Zména v konzervativnim modulu tavenin se v porovnani se vstupnimi
polymery vyvijela obdobné jako index toku.

Ve snaze porovnat efektivnost reaktivni kompatibilizace vyuZivajici reakce anhydridy
roubovanych polymert sPEG/PPG diaminy skompatibilizaci fyzikalni pripravoval
Phanl33] polymerni smési sloZzené z PP, ethylen-propylen-dienového kaucuku (EPDM)
roubovaného MAH a PP-g-MAH. Jako kompatibilizatory byly pouzity dva druhy diamint
lisici se vprimérné molekulové hmotnosti pohybujici se pro prvni amin okolo
400 g - mol%, u druhého 2000 g - mol-1. Polymerni smési byly pripraveny v korotujicim
dvousnekovém extrudéru za teploty 200°C. Kdokdzani pribéhu reaktivni
kompatibilizace byla pouzita FT-IR spektrometrie a dale byla pozornost vénovana
mechanickym vlastnostem. Konverze anhydridovych skupin nebyla z FT-IR uplna, ale
vSechny skupiny pfti reakci poskytly imid jako produkt. Autoti se domnivaji, Ze k netdplné
konverzi doSlo na EPDM. Diamin byl vycCerpan PP-g-MAH, do néhoz se vlivem nizsi
molekulové hmotnosti PP snadnéji difizné diamin vmichaval a byl dostupny pro reakci
na rozdil od vysokomolekularniho EPDM. Priibéh kompatibilizace byl sledovan optickou
mikroskopii po leptani dichlormethanem a vybrané snimky jsou uvedeny dale na Obr. 11.
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Obr. 11 Snimky polymernich smési PP-g-MAH a EPDM roubovaného MAH z optického mikroskopu;
samotné (a); s 1,6 hm. % diaminu (b)a s 6 hm. % diaminu (d)33]

Smés vyuZzivajici fyzikalni kompatabilizaci (a) z Obr. 11 byla porovnavana se smésmi po
pridani diaminu (&) a (d). S ptidavkem diaminu (b) doslo ke zmensSeni velikosti ¢astic
dispergované faze. PriliSny pridavek diaminu (d) vedl k tvorbé kusti EPDM s vnitikem
vyplnénym inverznimi fazemi. Ze dvou pouzitych diamind byl uGcinnéjsim
kompatibilizdtorem diamin sniz§i molekulovou hmotnosti. Pribéh reaktivni
kompatibilizace vedl kvyraznéjSimu sniZeni indexu toku a zvySeni pevnosti v tahu,
maximalniho prodlouZeni a rdzové houZevnatosti smési pri porovnani se smési PP-g-MAH
a EPDM roubovaného MAH bez diaminu[33l.

V publikovanych c¢lancich Aiml321 ani Phan331 neuvazili pouziti smési diamint
s monoaminy, kterd by umoznila kontrolovat zesiténi produkti nastavenim poméru
amind. Malé mnozZstvi diaminu je pro zvySeni kompatibility polymernich smési potreba
na fazovych rozhranich. Prebytek vede kneZzaddoucimu sitovani struktur, jak bylo
pozorovano v obou pripadech. Pfitomny monoamin by omezil sitovani a prispél v malé
mifte ke kompatibilizaci fyzikalné.

Pouziti PP v textilnim primyslu nejvice omezuje Spatna barvitelnost vyresSitelna pouze
nakladnym barvenim do hmoty. Pouziti smési PP spolyamidem 6 (PA6)
kompatibilizovanych PP-g-MAH vede ke zlepSeni povrchové barvitelnosti disperznimi
barvivy. Polymerni smés s PA6 nelze pouzit k barveni s kyselymi barvivy, jejichZ pouZiti
je podminéno pritomnosti bazickych skupin. Asiabant3* porovnaval pouziti kopolymeru
PEG/PPG terminovaného aminoskupinou pro pripravu barvitelnych polymernich smési
PP se smésmi PP s komercnimi PA6. Motivaci pro pouziti kopolymernich amind je vysoky
hmotnostni zlomek aminové skupiny v reaktantu, coz by meélo v pritomnosti kyselych
barviv zlepsit barvitelnost. Polymerni smési byly pripravovany ve vsadkovém hnétaci, za
teploty 190 °C byl promichan PP sPP-g-MAH anasledné pridan amin. Pro smeési
s polyamidy nasledovalo po kroku promichani PP zvySeni teploty na 240 °C, pfi niZ byl do
taveniny pridan podil PA6. Béhem studiel3*! byly porovnavany tahové vlastnosti
pripravenych polymernich smési se samotnym PP a smésmi bez kompatibilizatoru,
PP-g-MAH. V Tab. 3 jsou uvedeny vybrané porovnavané veli¢iny uvedené autory(341,
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Tab. 3 Hmotnostni zlomky wisloZek smési, pevnost v tahu Rm, relativni prodlouzeni pti pretrzeni max
a vysledek méreni reflektance povrchili barvenych kyselymi barvivy prevedeny na maximalni hodnotu
K/Simax dle Kubelka-Munkovy teorie pro polymerni smési pripravené Asiaban(34

Vzorek Wamin/pas [(]  Wepgman[-]  Rm [MPa]  €max [%]  K/Smax [-]
PP 0 0 24,8 3,4 0,5
PP/PA6(1) 0,15 0 17,9 2,1 0,3
PP/PA6(2) 0,15 0 18,4 2,0 0,2
PP/(PEG-co-PPG)NH; 0,15 0 15,3 2,1 1,9
PP/PP-g-MAH/PA6(1) 0,15 0,15 23,6 4,3 0,1
PP/PP-g-MAH/PA6(2) 0,15 0,15 20,8 3,0 0,1
PP/PP-g-MAH/(PEG-co-PPG)NH> 0,15 0,15 19,4 5,4 5,1

Podle o¢ekavani méla smés bez pritomnosti kompatibilizatoru nizsi pevnost v tahu, coz je
zapri¢inéno delaminaci nekompatibilni smési a CasteCnou degradaci polymeru
zplisobenou tepelnym a smykovym namahanim pii pripravé v hnétaci. Pevnosti v tahu
vSech kompatibilizovanych smési byly srovnatelné s PP se stejnou tepelnou historii.
Nejvyssi hodnoty relativniho prodlouzenti pti pretrzeni presahujici PP se stejnou tepelnou
historii dosahla z pripravovanych vzorkl kompatibilizovana smés PP s PEG/PPG aminem.
Barvitelnost pripravenych polymernich smési byla kvantitativné hodnocena mérenim
reflektance. Barvitelnost produktii disperznimi barvivy se vyrazné zlepsila u vSech smési,
ale pri pouziti kyselych barviv se osvédcily pouze smési s PEG/PPG aminem. Barvitelnost
kompatibilizované smési PP s PEG/PPG kyselym barvivem byla v porovnani s ostatnimi

vzorky nesmirné vylepSena, jak naznacuje posledni sloupec v Tab. 3.

Asiabanl3* spravné konstatuje, Ze sniZeni pevnosti v tahu je mimo morfologie a adheze
mezi slozkami polymerni smési ovlivnéno tepelnym a smykovym namahanim polymert.
Pti pripravé doslo k ¢astecné degradaci pouzitych polymerd, ale diskuze o mozné ipravé
reakcnich podminek nenf uvedena. Reak¢ni teplota 240 °C je vice nez 20 °C vyssi nez bod
tani pouzitého PA6. Ve srovnani s ostatnimi termoplasty maji polyamidy obecné nizkou
viskozitu taveniny[33], cehoZz by se mohlo vyuzit k pripraveé za nizsi teploty. Obdobné by se
mohlo ¢aste¢né predejit degradaci PP i aminu upravenim reakéniho ¢asu. Mozného
zlepSeni pevnosti v tahu smési s PEG/PPG aminem by bylo moZné dosahnout pouzitim
mensiho mnozZstvi smési mono a diamind.

Modifikace imidy je v prezentované literatuiel27]-[34] provadéna predevsim za vyuziti
reakce aminl s maleovanymi polyolefiny jako reaktivnimi intermediaty. Za vyuziti
poznatk z kapitoly 1.3.2 mohou byt navrzeny dalsi dva postupy modifikace polyolefint
imidy zahrnujici vyuziti radikalové iniciovaného roubovani. Za prvé, roubovani
monomerd nebo makromonomeri nenasycenych imidt. Za druhé, roubovani anhydridu
za soucasné reakce s dostatecné netékavym aminem.
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2 CILPRACE

Vprvni c¢asti predlozené prace bude cilem ovéfit pribéh reakce vzniku imidd
z modelovych nizkomolekularnich sloucenin a vybraného komerc¢niho primarniho aminu
za identifikace produktli FT-IR spektrometrii. Nizkomolekuldrni model bude slouZzit
k potvrzeni hypotézy zaloZené na informacich ziskanych z teoretické ¢asti prace, specifity
vzniku amové kyseliny.

Kombinace poznatkii z teoretické c¢asti prace a charakterizace modelovych sloucenin se
vyuzije ve druhé c¢asti prace, imidaci polyolefini. Za vyuziti reakci komercnich
maleovanych polyolefini svybranym aminem bude sledovdn vznik imidy
modifikovanych polyolefinli vroztoku a vtaveniné. Charakterizace bude vénovana
termickému chovani vstupnich surovin a modifikovanych polyolefini pfripravenych
roztokové metodami diferencni kompenzacni kalorimetrie atermogravimetrické
analyzy. Priibéh reakce bude ovéren FT-IR spektrometrii.
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materidly a chemikalie

DuPont™ Fusabond® P 353 - chemicky modifikovany polypropylen, granulat

Vyrobce: DuPont

Melt Flow Rate (160 °C/325 g): 22,4 g - 10 min-!

Index toku (190 °C/2,16 kg): 470 g - 10 min-1

DuPont™ Fusabond® N 493 - anhydridem modifikovany kopolymer ethylenu, granulat
Vyrobce: DuPont

Index toku (190 °C/2,16 kg): 1,6 g - 10 min-!

Tabond® 5007 SILON - chemicky modifikovany polypropylen, granulat

Vyrobce: SILON, s. 1. 0.

Index toku (230 °C/2,16 kg): 50 g - 10 min-!

Elastamine® RE1-2007 - polyether monoamin zaloZeny na blokovém kopolymeru PEG
a PPG s hydrofilnim charakterem

Molekulova hmotnost = 2000 g - mol-!
Pomér PG/EG = 10/31
Vyrobce: HUNTSMAN

CH,
H,N 0 CHj
Y\O 0
10 31

CHj
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Tab. 4 Dalsi pouzité chemikalie

Chemikalie Cistota M; [-] CAS Vyrobce
2,6-di-terc-butyl-4-methylfenol =99 % 220,35 128-37-0 Sigma-Aldrich
Amoniak vodny roztok >25% 17,03 7664-41-7 Lach-Ner
Ethanol >96 % 46,07 64-17-5 Tereos TTD
Hydrogenftalan draselny p.a. 204,22 877-24-7 Sigma-Aldrich
Hydroxid draselny p.a. 56,11 1310-58-1 ONEX
Kyselina chlorovodikova 35% 36,46 7647-10-0 ONEX
Kyselina jantarova p.a. 118,09 110-15-6 PENTA
Plynny dusik 5.0 28,01 7727-37-9 SIAD
Toluen p.a. 92,14 108-88-3 Lach-Ner
Xylen (smés izomertii) =>95% 106,17 1330-20-7 Lach-Ner
3.2 Pouzité pristroje
Tab. 5 Pouzité pristroje
Pristroj Model Vyrobce
Analytické vahy AB 204 Mettler Toledo
Diferen¢ni kompenzacni
Kalorimetr DSC 2920 TA Instruments
FT-IR spektrometr Tensor 27 Bruker
Laboratorni hnétac Plastograph EC Plus W 50 EHT Brabender
Susarna Venticell 111 Standard BMT Medical Technology
Su$arna granulatu KTX 50 Simar
TGA TGA Q 500 TA Instruments
Vakuova susarna Vacucell 22 BMT Medical Technology
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3.3 Metody piiprav vzorki

3.3.1 Priprava kyseliny sukcinamové z amoniaku a kyseliny jantarové

Priprava Kkyseliny sukcinamové (SAA) byla inspirovdana casti popsané syntézy
sukcinimidu (SIM), kterou uvadi Cummingt37l. Reakce probihaly podle reakénich schémat
uvedenych na Obr. 12. V kddince byla ve 25 cm3 vody za teploty 65 °C rozpusténa kyselina
jantarova (0,085 mol). Za udrZovani stalé teploty roztoku bylo pipetovano presné
mnozstvi vodného roztoku amoniaku ve tfech riiznych molarnich pomérech viici kyseliné
jantarové (0,085 mol; 0,128 mol; 0,170 mol). Po deseti minutach byla reakéni smés
privadéna po dobu dvaceti minut k varu a zahusténa ke krystalizaci. Izolace produktt
probihala ochlazenim reakéni smési vledové lazni a naslednou filtraci na Bilichnerové
nalevce. Produkty ve formé drobnych bilych jehlicovitych krystali byly suseny vakuové
za teploty 35 °C po dobu 15 hodin. VytéZnost ¢inila 40 % vytéZku teoretického.

0 0 0 0 0
o4 1ekv.NH,OH NH, OH 1,5 ekv. NH,OH NH, NH,
a) b) _ = + ) N
OH -H,0 OH OH -H,0 OH 0 NH4
0 0 0 0
0
oy 2ekv.NH,OH NH,
c) _— i +
OH -H,0 0 NHy
0 0

Obr. 12 Reaké¢ni schémata vzniku SAA1 a), SAAL,5 b), SAA2 ¢)

3.3.2 Priprava sukcinimidu ze suckinamové kyseliny

Syntéza probihala ¢astecné podle postupu od Clarkel38l. Vznik SIM ze SAA probihal podle
schémat uvedenych dale na Obr. 13. Do Erlenmeyerovy banky byla nasypana SAA1,
SAA1,5 nebo SAA2 (0,038 mol). Hrdlo baiiky bylo opatfeno chladicem. SAA byla
zahrivanim na vafrici rychle prevedena v taveninu a ptivedena k varu probihajicim za
priblizné teploty 270 °C po dobu 45 minut. V chladi¢i nebyly po ukonceni zahtivani Zddné
krystaly, proto byl obsah bariky rozpustén ve vodé a za horka filtrovan. Ziskany tmavy
oranzovozluty roztok byl zahuStén ke krystalizaci. Produkt ziskany ochlazenim
zahuSténého roztoku byl filtrovan na Blichnerové nalevce a promyt 5cm3 chladného
ethanolu. Suseni produkti ve formé jehlicovitych krystalt barvy ,off-white“ probihalo ve
vakuu za teploty 35 °C po dobu 15 hodin.

Prvni pokusy probihajici za nizsich teplot poskytnuly produkt o nizké konverzi vstupni
SAA na SIM. Proto je pri pripravé Zadany intenzivni a rychly ohrev a nasledné nesmi
reakéni teplota klesnout pod hodnotu priblizné 270 °C. Za striktniho dodrZovani
intenzivniho dodavani tepla je moZné dosahnout vytézku az 47 %.
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Obr. 13 Reakéni schémata vzniku SIM ze SAA1 a), SAA1,5 b), SAA2 ¢)

3.3.3 Syntéza N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinimidu

Priprava  N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]  sukcinamové Kkyseliny
(NEL SAA) vychazela ze syntézy, kterou popsal Bozdogan(36l. Ve varné bance byla ve
12 cm3 vody soucasné rozpusSténa kyselina jantarova (0,0075mol) a Elastamine
RE1-2007 (0,0075 mol). Reak¢ni smés byla ve vrouci vodni 1azni zahtivana a pribézné
michana po dobu 210 minut za teploty 98 °C. Po hodiné a ptil zac¢alo dochazet ke Zloutnuti
reakcni smeési. Nasledovalo zahusSténi do sucha za vzniku
N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinamové kyseliny ve formeé viskézni
olejovité zluté Ciré kapaliny.

Ziskana NEL SAA byla na zakladé vysledkl termogravimetrické analyzy dale podrobena
cykliza¢ni reakci za vzniku imidu. Do dvouhrdlé banky opatfené privodem dusiku
s teplomérem a Dimrothovym chladicem v sestupném uspoiadani byla nalita NEL SAA
(0,0047 mol). V priibéhu doby 120 minut byl obsah barky pod inertni atmosférou dusiku
postupné ohrat na teplotu 110 °C. Obsah barky byl dale ohrat na teplotu 170 °C, pfi niZ
byla po dobu tf{ hodin reakéni smés zahtivana. Reakce byla zastavena, kdyZ ustal vyvin
bublin v reakéni smési po dobu 10 minut. Z rozkladné reakce byl ve dvouhrdlé batice
ziskan N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinimid (NEL SIM) ve formé
tmavé viskozni kapaliny a v predloze rozkladny produkt (RP) majici charakter bezbarvé
kapaliny.

3.3.4 Priprava PP/LLDPE-g-{N-[(poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]}
maleimidu reakci v roztoku

Syntéza byla zaloZena na postupu publikovaném Linl30l. Z hodnot hmotnostnich zlomk

roubovanych skupin pouzitych komerc¢nich polymert Tabond 5007 (T5007), Fusabond

P353 (P353) a Fusabond N493 (N493) stanovenych podle postupu v kapitole 3.4.4 byla

vypoctena ekvimoldrni mnozstvi amini podle rovnice (8).

_ Myotymer * WaH (8)
= M 'A4anun
roubu

V50 cm3 toluenu bylo pod inertni atmosférou dusiku rozpusSténo 20 g vysuSeného
PP/LLDPE-g-MAH za teploty 100 °C. Po celou dobu byl obsah trojhrdlé baiiky michan
michadlem za 200 rpm. Po rozpusténi polymeru bylo v jednom dilu pridano ekvimolarni
mnoZstvi Elastamine RE1-2007 (EL) vii¢i roublim MAH a teplota byla zvySena na 120 °C.

Mamin
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Reakeéni smés byla udrzovana 60 minut za refluxu. Oddestilovani ¢asti toluenu probihalo
pro LLDPE 90 minut, u reakci s PP 60 minut. Izolace produktli byla provedena pielitim
velmi visk6zniho roztoku do 400 cm3 demineralizované vody za intenzivniho michani
vody sklenénou tyc¢inkou. Produkty byly opakované promyty demineralizovanou vodou
a volné suSeny od toluenu v digestori po dobu dvou hodin. Dosu$eni produktii probihalo
vakuové za teploty 80 °C po dobu 100 hodin.

3.3.5 Stabilizace polyetheraminu pro reaktivni zpracovani v taveniné

Jelikoz jsou polyethery nachylné ktermooxidacil3®l, bylo pro reaktivni extruzi
pristoupeno ke stabilizaci EL. Ze studia tepelné degradace a inhibice termooxidace
polyoli Hihner3°1 uvadi, ze KkritickA koncentrace fenolického stabilizatoru
2,6-di-terc-butyl-4-methylfenol (BHT) je 1720 ppm. Pro efektivni stabilizaci je nutné
prekrocit kritickou koncentraci, proto bylo pouZito koncentrace 1800 ppm, jelikoZ je EL
diky pritomnosti aminoskupiny a absenci hydroxylovych skupin stabilnéjsil3!l nez autory
studované polyoly(391. Kriticka koncentrace pro EL bude nizsi, a pouziti koncentrace BHT
mirné presahujici kritickou koncentraci pro polyol je dostate¢né. Navazka EL z dale
uvedené Tab. 6 byla susena ve vakuové susarné za teploty 35°C po dobu 3 hodin.
Termooxidacni stabilizace probihala rozpusténim navazky BHT z Tab. 6 v prislusené
navazce vysuSeného EL za pribézného michani po dobu jedné hodiny. Absorbovana
vzdusna vlhkost a vmichané plyny do EL byly odstranény aplikovanim vakua na
stabilizovany EL po dobu péti minut.

3.3.6 Priprava PP/LLDPE-g-{N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]}
maleimidu reaktivnim zpracovanim v taveniné
Pii vmichavani aditiv s nizkou viskozitou do tavenin polymert se mohou projevit
lubrikacni efekty a difdzni michani. Urcujicim faktorem je pomér viskozit A dany rovnici
(9)a limitni hodnota, pfi niZ se difdzni michani zacina projevovat, ¢ini A = 10-3 [0],
A = Naditivum (9)
npolymer
Pribéh reakce vtaveniné mezi aditivem s nizkou viskozitou a polymerem ovliviiuje
vzajemnd misitelnost. Burch studovala michdni polymert skompatibilnimil40]
a nekompatibilnimil#!l aditivy o nizké viskozité ve vsadkovém hnétaci. Z pozorovani
vyvoje toc¢ivého momentu a morfologie kompatibilnich systémi bylo zjisténo, Ze vSechny
systémy podléhaji stejné inverzi fazi. Kontinudlni fazi tvofi nejdiive slozka o nizsi
viskozité a obaluje vice viskézni polymer. Po postupném odtrhavani platt do kontinualni
faze dochazi za maximalniho to¢ivého momentu k zAmeéné fazi, kontinualni fazi se stava
slozka s vyssi viskozitoul#0l. Na rozdil od kompatibilnich formulaci dosahuji systémy
s nizs$i misitelnosti a niZ§im pomérem viskozit maxima to¢ivého momentu a inverze fazi
po delSich ¢asech michanil#1l,

Burchl*1] také sledovala vliv davkovani na ustaleni to¢ivého momentu v nekompatibilnich
systémech. Podle vysledki je nejvhodnéjsi soucasné davkovat slozky v pevném stavu,
napr. ve formé granulatu. Ustaleni toCivého momentu po nasledném davkovani taveniny
nebo aditiva v kapalném stavu do taveniny je pomalejsi, ale srovnatelné s nejrychlejSim
soucasnym davkovanim obou sloZek v pevném stavu.
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Vyvoj morfologie pii davkovani méné viskézni sloZky v kapalném stavu do taveniny
polymeru je odliSny od béZné inverze fazi. Méné viskézni slozka putuje do mist s vyssi
smykovou rychlosti odkud se vmichava do taveniny vice viskdzniho polymeru. Priibéh
miseni sloZek je shodny s béZnou inverzi fazi, platy ¢i kapkovité utvary jednotlivych fazi
se na fazovém rozhrani odtrhavaji a vstupuji do druhé faze. Za maxima to¢ivého momentu
dochazi k vytvoreni morfologie taveniny ve vysledku shodné s béZnou inverzi fazi, pro
misitelné smési kontinudlni faze, pro nemisitelné smési dispergovanych kapek
v Kontinualni fazi vice viskdzniho polymerul41l,

ProtoZe jsou pouzité komercni maleované polyolefiny ve formé taveniny v porovnani s EL
velmi viskézni, budou se pri reakci vtaveniné projevovat lubrikacni efekty a diftizni
michani. Na zakladé prezentovanych informaci z literatury(40l[41l byl zvolen postup
plastifikace maleovaného polyolefinu s naslednym davkovanim EL do komory hnétace.

Komerc¢ni polyolefiny byly suSeny po dobu 4 hodin za teploty 80 °C v suSarné granulatu.
Navazky byly vypocteny z hustot materialli na dplné zaplnéni komory hnétace o objemu
55 cm3. MnozZstvi EL bylo vypocteno podle rovnice (&) uvedené v kapitole 3.3.4. Navazky
komercnich polyolefinii a EL stabilizovaného podle postupu v kapitole 3.3.5 jsou
uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6 Vypoctené navazky komponent vzorki pro reaktivni zpracovani v taveniné

Vzorek N493 [g] P353 [g] T5007 [g] EL [g] BHT [g]
N493 60 38,40 - - 11,71 0,0211
P35360/120 - 34,40 - 18,02 0,0325
T5007 60 - - 38,90 12,72 0,0230

Priprava PP/LLDPE-g-{N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]} = maleimidu
probihala ve vsadkovém hnétaci. Teplota tfi ohrivacich z6n komory hnétaCe byla
nastavena na 190 °C. Navazka komerc¢niho maleovaného polyolefinu byla nasypana do
predehraté komory se dvéma Sneky hnétace rotujicimi rychlosti 60 rpm a polyolefin byl
plastifikovan po dobu ¢tyt minut. Poté byla do hnétace v jednom dilu davkovana navazka
EL. Reakce v taveniné byla provadéna po dobu 16 minut podobné jako v literatuiel34l.

K ovéreni pozitivniho vlivu distributivniho michani, jehoz intenzita roste se zvySujicimi
se otaCkami michacich Snekt, na rychlejsi ustaleni toivého momentu byla reakce EL
s P353 provedena jesté jednou za 120 rpm.
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3.4 Metody analyzy vzorki

3.4.1 Méreni FT-IR spekter pfipravenych vzorkt

Pritomnost sledovanych funk¢nich skupin v pripravenych vzorcich se projevi absorpci
vazebnych prechodl charakteristickych vazebnych uskupeni vinfracervené oblasti
elektromagnetického zareni. FT-IR spektra byla méfena metodou uplného zeslabeného
odrazu (ATR) v atmosfére okolniho vzduchu s krystalem diamantu s absorpénimi pasy
voblasti vlno¢ti 2300-1800 cm'l Spektra byla mérfena vrozsahu vlnoctl
4000-600 cm1s rozliSenim 4 cm-! a poctem skenti 32. Félie pripravené z LLDPE a PP byly
méfeny vtransmisnim moédu. Postup pripravy félif zahrnoval predehrati vzorki
o hmotnosti 10-20 mg mezi tenkymi hlinikovymi plechy (25X 45 x0,1 mm) v su§arné na
teplotu 170 °C po dobu 10 minut v duralovych blocich. Nasledovalo lisovani trvajici
2 minuty. Po vyjmuti plechti z duralovych blokt byla ziskana félie tloustky 170-230 um.
Méreni v transmisnim médu bylo provadéno k urceni polohy pikli karbonylové skupiny
v rozsahu vinoc¢tli 1900-1500 cm! s rozliSenim 4 cm-! a poc¢tem skenl 64. Poloha pikl
namérenych spekter byla odectena pomoci funkce ,Find Peaks“ programu OMNIC 9.

3.4.2 Termogravimetricka analyza (TGA)

Podrobeni vzorkii termogravimetrické analyze slouZilo k posouzeni tepelné stability
pouzivanych materiald. Optimalni mnozstvi vzorku odpovidajici 10-20 mg bylo navazeno
do platinové panvicky. Méreni probihalo v dusikové atmosfére, priitok dusiku pfi
zahtivani byl 60 cm3-minl, pro kalibraci byl pouzit priitok dusiku 40 cm3 - min-1.
Rychlost zahtivani byla 10 °C - min-1. Méfeni probihalo u kapalnych vzorki EL, NEL SAA
a NEL SIM od laboratorni teploty do 500 °C a pro modifikované polyolefiny do 650 °C.
Analyza dat byla provedena v programu TA Universal Analysis 2000 4.5A.

3.4.3 Stanoveni bodu tan{ diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrii (DSC)

Optimalni mnozstvi vzorku pohybujici se v rozmezi 5-7 mg bylo navaZeno a zalisovano
do hlinikové panvicky. Jako reference byla pouzita identickd panvicka s vickem. Méteni
probihalo v dusikové atmosfére, pritok dusiku byl 70 cm3 - min-1. Rychlost zahiivani byla
10 °C - min-1. Ke chlazeni byl pouZit vzduch. Opakovani méteni pro vylouceni zkresleni
vysledki vlivem tepelné historie vzorku bylo provadéno za stejnych podminek jako prvni
méreni. Analyza dat byla provedena v programu TA Universal Analysis 2000 4.5A.

3.4.4 Stanoveni hmotnostniho zlomku MAH pouzitych polymerd

Hmotnostni zlomek MAH roubovanych komerc¢nich polyolefini byl stanoven
volumetricky, zpétnou titraci. Byly pripraveny odmérné roztoky 0,1 mol - dm-3 hydroxidu
draselného (KOH) v ethanolu a 0,25 mol - dm-3 roztok kyseliny chlorovodikové (HCI).
Standardizace roztoku KOH byla provedena 0,1 mol - dm-3 roztokem hydrogenftalanu
draselného (PhC202HK), odmérny roztok HCl by standardizovdn roztokem KOH. Pro
vizualni indikaci bodu ekvivalence byly do titrovaného roztoku pridany tfi kapky 1 %
roztoku fenolftaleinu v ethanolu. Na analytickych vahach navazené presné mnoZstvi
vysuSeného granulatu komercniho roubovaného polyolefinu pohybujici se v rozmezi
0,3100-0,4500 g bylo rozpusténo za refluxu ve 25 cm3 vrouciho xylenu. Do roztoku bylo
pipetovano 2,5 cm?3 standardizovaného roztoku KOH a prebytek byl titrovan odmérnym
roztokem HCI do odbarveni. VSechny titrace byly provedeny trikrat.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Vlivmolarniho poméru reaktanti na vznik amové kyseliny z amoniaku
a dikarboxylové Kkyseliny

Kovéreni specifity vzniku amové kyseliny byly provedeny tfi syntézy s molarnim
pomérem Kkyseliny jantarové a amoniaku 1 : 1; 1: 1,5 a 1 : 2. Kyseliny jantarové bylo
pouzito jako vhodné modelové slouceniny, jelikoZ se na MAH roubovanych polyolefinech
vyskytuji nasycené a nenasycené kruhy MAH. Misto anhydridu byla pouzita kyselina
z hlediska proveditelnosti experimentu. MozZné provedeni reakce pridanim
sukcinanhydridu do vodného roztoku amoniaku by bylo ovlivnéno priibéhem hydrolyzy
a neidealni distribuci sukcinanhydridu.

Predpoklada se, Ze prebytek amoniaku bude dale reagovat s SAA za vzniku amonné soli
SAA, coz se projevi zménou absorpcnich pasti karbonylové skupiny v infracervené oblasti.
K ovéreni hypotézy byla ziskdna infracervena spektra kyseliny jantarové (KJan), SAA
pripravené z amoniaku v ekvimolarnim mnozstvi viici kyseliné jantarové (SAA1), SAA
pripravené z 1,5nasobku molarniho mnozstvi amoniaku viici kyseliné jantarové (SAA1,5)
a zdvojnasobného moldrniho mnoZstvi amoniaku vici kyseliné jantarové (SAA2).
Spektra KJan a vzorki SAA1-2 pripravenych podle postupu popsaného v kapitole 3.3.1
jsou uvedena na Obr. 14.

—XKJan ——SAA1 ——SAAL15 ——SAA2
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Obr. 14 Spektra K]an, vzorkl SAA1, SAA1,5 a SAA2 ziskand metodou ATR FT-IR

Ze spekter vzorki na Obr. 14 je patrny na prvni pohled nejvétsi rozdil ve spektru SAA2 ve
srovnani s vychozilatkou. Od KJan se SAA1 a SAA1,5 lisi nejvice rozsirovanim vétSiny pikt
spekter. Piky spekter jsou prifazeny odpovidajicim prechodiim vazeb v Tab. 7. Dvody
prirazeni jsou nasledné detailné diskutovany, nebot poznatky z identifikace struktur

vvvvvv
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Tab. 7 Pfechody vazeb urcujici pritomnost charakteristickych vazebnych seskupeni vzorkt KJan a SAA1-2
a odpovidajici namérené a tabelovanél2l. [43] polohy pikt

Prechod Vlnocet [cm1]  KJan [cm] SAA1[cm!] SAAL15 [cml] SAA2 [cm-]
v (NH) NH4* 3335-3030 - - - 3033
v (OH) COzH 3300-2500 2631;2539 2629;2538  2628; 2537 -
vs (NHz) CONH; 3220-3180 - - - 3179
vas (CHz) 2955-2915 2932 2931 2932 2946
vs (CHz) 2880-2830 2876 2877 2877 2876
& (NH4t) 1490-1325 - - - 1453
vs (C=0) COz 1440-1335 - - - 1372; 1332
v (C-0) 1320-1280 1306 1305 1305 -
y (0---HO) 970-895 891 890 891 -

U vzorkid s pritomnou nedisociovanou karboxylovou funkéni skupinou jsou mimo
neidentifikovanych maxim v Sirokém piku valencniho prechodu OH vazby v (OH)
pozorovana hlavné charakteristickd ramena s piky o vinoCtech ~2630 cm'1a ~2538 cm1,
kombinované pasy a overtony valen¢niho prechodu v (CO) a deformace 6 (OH)[431. Vzorek
SAA?2 postrada vlivem zmény druhé karboxylové skupiny na amonnou stl ve struktuie
Siroky pik v (OH) a pozorovand maxima nesou diilezitou informaci o charakteristickych
vazebnych seskupenich slouceniny. V diskutované oblasti Ize rozliSit Ctyti absorp¢ni pasy,
znichZ jsou nejsnaze identifikovatelné antisymetrické a symetrické valen¢ni vibrace
vas (CH2) avs (CH2) spiky o vinoctech 2946 cm'l, respektive 2876 cml. Prirazeni
valenc¢nich vibraci zminénym pikiim je zaloZeno na spolecné charakteristice vSech vzorkd,
dvou CHz skupindch mezi karboxylovymi funkcemi. Vyskyt méné vyraznych piki
svlnocty ~2930 cm! a ~2870 cm! ve spektrech ostatnich vzorkl je jednoznacnym
diikazem spravnosti piirazeni popisovanych valenc¢nich vibraci CHz skupin. Druhé dva
piky jsou prirazeny valenc¢ni vibraci v (NH) v amoniovém iontu s maximem 3033 cm-!
a symetrickému valen¢nimu prechodu vs (NHz2) skupiny amidu. I kdyZ by se mél druhy
vazebny prechod vyskytovat ve spektrech vzorkii SAA1-2 a prvni jmenovany pouze ve
vzorcich SAA1,5 a SAA2, je moZné piky pozorovat pouze u SAA2. NejspiSe je to zplisobeno
pirekryvem diskutovanych past s Sirokym absorpcnim pasem v (OH) zpritomné
karboxylové funkce.

V oblastech vinocti pod 1500 cm! jsou pozorovany ve spektru vzorku SAA2 dva pomérné
intenzivni a dva Siroké méné intenzivni piky. Socratesi*3] uvadi, ze valen¢ni symetricka
vibrace vs (C=0) karboxylatového aniontu se vyskytuje ve formé Sirokého dubletu ¢i
tripletu. Deformace § (NH) amoniového iontu se vyskytuje rovnéz v dané oblasti vinoct
a jedna se o intenzivni prechod[*3]l. Na zakladé intenzity a Sitky pikd je mozno intenzivni
relativné Stihly absorp¢ni pas s maximem 1453 cm-! ptifadit deformaci § (NH) a dalsi dva
piky z intervalu 1400-1330 cm-! priradit vs (C=0) karboxylatového aniontu. Posledni
dva identifikované piky spekter KJan, SAA1 a SAA1,5 lze jednoznacné priradit
karboxylové skupiné. Jedna se o valenc¢ni prechod v (C-0) kysliku karboxylové funkce
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s kyselym vodikem s maximem~1305cm?® a Siroky pik mimorovinné deformace
vodikovym miistkem provazanych kyslikti y (OH---0). Ostatni piky v oblasti vinoctli pod
1500 cm™! nelze jednoznacné priradit, v dané oblasti se vyskytuji dva a vice prechodt
podobnych intenzit a Sifek podle literatury(#2l. [43] od sebe nerozlisitelnych.

0,5

——KJan ——SAA1 ——SAA1,5 ——SAA2

e =
W =~
1 1
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2
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0 T T T T
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Obr. 15 Oblast FT-IR spekter valenc¢nich prechodti karbonylové skupiny vzorki KJan a SAA1-2
Pii zaméreni na oblast spektra charakteristickou pro valen¢ni piechod karbonylové
skupiny (C=0) z Obr. 15 Ize ve spektrech vzorkil pozorovat pouze jeden pik odpovidajici
v (C=0). Pozorovany pik ve spektru vzorku SAA2 je velmi Siroky. Pri¢ina nejspiSe lezi
v signifikantnim prekryvu pikli odpovidajicim rozliSitelnému valen¢nimu piechodu
v (C=0) amidu s vilnoctem 1687 cm-1, dopliikového pasu deformace § (NH) a valen¢nimu
antisymetrickému prechodu vas (C=0) karboxylatového aniontu. Vliv vas (C=0)
karboxylatového aniontu na tvar spektra dosvédcuje diive diskutovany triplet vs (C=0)
zTab. 7na strané 39. RozliSeni mezi absorpci v (C=0) kyseliny, v (C=0) amidu
a doplitkovym pasem deformace 6 (NH) amidu neni ve vzorcich SAA1, SAA1,5 moZné.
Slinuti pikdi nemohlo byt zplisobeno kontaminaci vodou, pfed a po vysuSeni mély
SAA1-2 stejnou hmotnost. Cast spektra Kyseliny jantarové v diskutované oblasti
odpovida polohou piku 1679 cm-1 prechodu v (C=0) karboxylové kyseliny, kde je vlivem
intermolekularnich vodikovych miustk(l[43] pik v (C=0) posunut kniZ$im hodnotdm
vinoc¢tli. Naznak ramena v oblasti vino¢ti ~1720 cm! ve spektru KJan je shodny se
spektrem publikovanym spole¢nosti Bio-Rad**l.

Clarkel38] uvadi jako meziprodukt syntézy sukcinimidu amonnou stl kyseliny jantarové
a Cumming371 hydrogensukcinat amonny. Spektra produktti SAA1 a SAA1,5 se tvarové
prilis nelisi od kyseliny jantarové a absorp¢ni pasy charakteristické pro amonnou stl jsou
pozorované pouze u SAA2, je mozné tvrdit, Ze reakce probihd podle Robertselll
a Ferleselsl. 7 kyseliny jantarové vznika reakci s amoniakem v prvnim kroku sukcinamova
kyselina a nasledné s prebytkem amoniaku dochazi ke vzniku sukcinamatu amonného.
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4.2 Vliv podminek ptripravy amové kyseliny na vznik imidu

Piiprava sukcinimidu (SIM) intenzivnim zahiivanim produktu reakce kyseliny jantarové
s amoniakem probiha podle literatury(l [5].[37). [38] jednoznac¢né za vzniku imidu. Mimo
mozného uhelnaténi zbytkl reakéni smési nejsou v literatuiel37) 38l popsany Zadné bocné
reakce. Nezavisle na meziproduktech ve formé SAA nebo amonné soli SAA se ocekava
vznik SIM. Na Obr. 16 lze pozorovat témér identicka spektra vzorkt SIM1, SIM1,5 a SIM2
pripravenych z odpovidajicich SAA1-2 podle postupu v kapitole 3.3.2. Identifikované
piky spekter s vinoc¢ty a odpovidajici jednotlivé prechody vazeb jsou uvedeny v Tab. 8.
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Obr. 16 Spektra vzorki SIM1, SIM1,5 a SIM2 ziskanid metodou ATR FT-IR
Tab. 8 Prechody vazeb urcujici pritomnost charakteristickych vazebnych seskupeni vzorkd SIM1-2
a odpovidajici namétené a tabelovanél“2l [43] polohy piki
Prechod VInocet [cm-1] SIM1 [cm1] SIM1,5 [cm1] SIM2 [cm?]
v (NH) (0C).-NH 3250-3150 3146 3146 3147
vas (CHz) 2955-2915 2957 2956 2956
vs (CHz) 2880-2830 2820 2823 2823
Vas (C=0) (0C)2-NH 1800-1735 1769 1769 1769
vs (C=0) (0C)2-NH 1750-1680 1684 1684 1683
v (C2N) (0C)2-NH 1210-1140 1185 1187 1186
w (NH) (0C).-NH 835-815 819 819 819
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Valen¢ni prechod v (NH) funkéni skupiny imidu s atomem vodiku je vlivem interakce
s Kyslikem dalsi C=0 vodikovymi mistky posunuty kniz$im vInoctiml[43]. Piky
symetrickych a antisymetrickych ptrechodii vs (CH), vas (CH) dvou CHz skupin jsou v SIM1,
SIM1,5 a SIM2 vlivem napéti v péticlenném kruhu posunuty k vy$sim a pro symetricky
prechod kniz§im vlnoctim. Piitomnost pikli odpovidajicich antisymetrickym
a symetrickym valen¢nim prechodim vas (C=0), vs (C=0) cyklického imidu dokazuje ve
spojeni s absenci intenzivniho ostrého piku v oblasti vinoc¢tli ~1860 cm-1, ktery by mohl
indikovat anhydrid, vznik imidu s péticlennym cyklem. Obdobné spektra neobsahuji
skupiny past vrozmezi vlnocti 950-880 cm! charakteristickych pro anhydridy(42l.
Diikazem vzniku cyklického imidu je absence piku v oblasti vino¢ti 1510-1500 cm!
odpovidajiciho absorpci deformacniho pirechodu druhého pasu amidu & (NH)
vyskytujictho se vlinedrnich imidech!42} [43]. Dal$i charakteristické intenzivni pasy pro
SIM jsou pozorovany pro valen¢ni prechod v (C2N) s maximem ~1180 cm! a kyvavou
vibraci (wagging) vazby w (NH) s pikem o vinoc¢tu 819 cm-1.

Na zakladé interpretace spekter ptripravenych vzorki SIM1-2, velmi blizké poloze pikt
spektra a shodnému tvaru se spektrem studovanym McKittrickem!*5! 1ze potvrdit ivodni
hypotézu. VSechny vzorky poskytly jednoznacné nezavisle na charakteru kyseliny
sukcinamové (SAA) ve formé kyseliny nebo amonné soli jako produkt sukcinimid (SIM).

4.3 Vliv priibéhu reakce poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol) aminu
s dikarboxylovou kyselinou na tepelnou stabilitu

Cilem pozorovani vlivu reakce kyseliny jantarové s polyether monoamimem, Elastamine
RE1-2007 (EL), na tepelnou stabilitu ziskanych produktl ptipravenych podle kapitoly
3.3.3 je ovérit predpoklad nejvyssi tepelné stability cyklického imidu vyjadireny v kapitole
1.4. EL by mél jako primarni amin reagovat s kyselinou jantarovou (KJan) souhlasné
s nizkomolekularnim modelem a poskytnout v prvnim kroku N-substituovanou amovou
kyselinu a nasledné N-substituovany sukcinimid. ProtoZe je pfi vyhodnocovani vlivu
pribéhu reakce na tepelnou stabilitu Zadané pracovat s identifikovanymi slou¢eninami,
byl priibéh reakce mezi KJan a EL ovéien pomoci FT-IR spektrometrie. JelikoZ se podatilo
ze syntézy N-substituovaného sukcinimidu ziskat vedlejSi produkt, byl rovnéz
identifikovan pomoci FT-IR spektrometrie. Vzhledem k povaze reakce je predpokladan
vznik vody. Ziskana spektra pripravenych vzorki se zamérenim na oblast valen¢nich
prechodii C=0 skupiny jsou uvedena na Obr. 17 a Obr. 18, znichZ jsou maxima
absorpcnich past dale prirazena odpovidajicim prechodiim vazeb v Tab. 9.
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Obr. 17 Spektra EL, NEL SAA, NEL SIM, vody a RP ziskana metodou ATR FT-IR
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Obr. 18 Oblast FT-IR spekter valenc¢nich prechodi karbonylové skupiny vzorki EL, NEL SAA, NEL SIM,
vody a RP ziskanych metodou ATR
Spektrum rozkladného produktu (RP) z cykliza¢ni reakce N-substituované sukcinamové
kyseliny je velmi jednoduché a pri porovnani se spektrem demineralizované vody na Obr.
17 je identické. Siroky absorpéni pas s maximem 3322 cm! odpovida valen¢nimu
ptrechodu v (OH) vody, rovnéz je pritomen doplnkovy pads s maximem 1636 cm!
odpovidajici deformaci 6 (H20) v roviné.
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Tab. 9 Pfechody vazeb urcujici piitomnost charakteristickych vazebnych seskupeni vzorki EL, NEL SAA
a NEL SIM s naméfenymi a tabelovanymil42} [3] polohami pikt

Prechod Vlnocet [cm-1] EL[cm1]  NELSAA[cm?]  NELSIM [cm-1]

Vas (CHs) 2975-2950 2966 2966 2966

vs (CHz) 2880-2835 2864 2865 2865

vas (C=0) (0C)2-NR 1800-1735 - - 1770

v (C=0) COzH 1740-1700 - 1728 1734; 1674

vs (C=0) (0C)2-NR 1750-1680 - - 1704
v (C=0) CONHR 1680-1630 - 1626 -
S (NH) CONHR 1570-1515 - 1561 -

84 (CH3) 1470-1440 1455 1455 1455

8s (CHs) 1390-1345 1372 1373 1373

8 (CH) 1360-1320 1349 1349 1349

vas (COC) 1150-1060 1096 1095 1095

vs (COC) 1140-820 1042 1042 1042

VSechny vzorky z Obr. 17 pripravené z EL maji témér identicky tvar spektra v oblasti
vinoctl odpovidajicim symetrickym a antisymetrickym valen¢nim vibracim vazeb mezi
atomy uhliku Fetézce polyetheru. Misto ostrych piki jednotlivych vazebnych prechodt je
pritomen jeden Siroky sjednim rozliSitelnym ramenem 2966 cml, antisymetrickym
prechodem vas (CH3), a samotné maximum ~2865cm™ odpovidajici symetrickému
prechodu CH:2 skupiny vs (CHz). Vyskyt jednoho Sirokého piku nejspiSe zptlsobuje
vzajemny prekryv jednotlivych absorpcnich past vs (CH3), vas (CH2) a v (CH) mezi dvéma
drive identifikovanymi prechody odpovidajicim sloZeni hlavniho ftetézce, ktery je
kopolymerem PEG a PPG.

V oblasti spektra vzorku NEL SIM z Obr. 18 lze piky svlnocCty 1770 cm1 a 1704 cm1
prifadit antisymetrickym a symetrickym valen¢nim prechodim vazeb C=O0 skupiny
imidu s péticlennym cyklem. V porovnani se spektrem SIM1-2 zkapitoly 4.2 je
symetricky prechod N-substituovaného imidu posunut k vy$simu vlnoctu, 1704 cm-1.
Pri¢ina leZi v absenci intermolekularnich vodikovych miistkii mezi kyslikem C=0 skupiny
avodikem na atomu dusiku imidu. Absorp¢ni pasy s vinoftem 1734 cm! a 1674 cm'!
vzorku NEL SIM odpovidaji valen¢nimu ptfechodu C=0 kyseliny jantarové. NejspisSe
vlivem interakce vodikovymi mustky s kysliky etherovych vazebl42] fetézce NEL SIM od
sebe lze odlisit rameno od zbytku piku pozorovaného ve spektru KJan na Obr. 15.
Piitomnost absorpcnich pasi pro KJan lze vysvétlit na zakladé studia provedeném
Huang?”l, mimo cyklizace amové kyseliny za vzniku imidu dochdazi k rozpadu amové
kyseliny na pivodni amin a odpovidajici dikarboxylovou kyselinu. Pik o vlnoctu
1728 cm! vzorku NEL SAA prirazeny v (C=0) karboxylové kyseliny spole¢né s prvnim
v (C=0) a druhym 6 (NH) pasem pro N-substituovany amid s maximy 1626 cm1
respektive 1561 cm1 potvrzuje pritomnost N-substituované amové kyseliny.
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V oblasti spekter z Obr. 17 uvedeném na strané 43 nalezici deforma¢nim prechodiim CH3
a CHz skupin jsou pozorovany tfi rozliSitelné piky. I kdyZ je podle vyrobce v EL vice
zastoupen PEG, odpovidaji absorp¢ni pasy piky spiSe strukture PPG. Lze identifikovat
degenerovanou deformaci 84 (CH3) s maximem 1455 cml, symetrickou deformaci
8s (CH3) o vlnoctu piku ~1373 cm-! a rovinnou deformaci 6 (CH) s maximem 1349 cm-1.
Intenzivni absorpéni pas smaximem ~1095cm! lze jednoznacné priradit
antisymetrickému prechodu etherové vazby vas (COC) doplnéné méné intenzivnim
symetrickym piechodem ve formé ramena 1042 cm 1. Mimo piki prirazenych se vyskytuji
v oblasti nizSich vinoc¢tli dals$i neidentifikované, které odpovidaji prechodim vazeb
urcujicim strukturu uhlovodikového tetézce, jez jsou zFT-IR spekter obtizné
identifikovatelnél#2l. Neni predpokladana sloZita rozvétvena struktura vzorkil, proto
nejsou vazebné prechody uhlik-uhlik s vinocty pod 1300 cm-! identifikovany.

Informace o tepelné stabilité Elastamine RE1-2007 (EL) a produktti reakce EL s kyselinou
jantarovou byly ziskdny pomoci méreni TGA podle postupu uvedeného v kapitole 3.4.2.
Z uvedenych zavislosti hmotnosti vzorku na teploté uvedenych na Obr. 19 je patrné, Ze
ptivodni EL je nejstabilnéjsi. Nasleduje N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]

sukcinamova kyselina (NEL SAA) a nejméné stabilni je
N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinimid (NEL SIM).
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Obr. 19 TGA termogramy vzorkd EL, NEL SAA, NEL SIM; ktivky prvni derivace podle teploty ¢arkované
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Zintenzivnéni degradace za niZSich teplot naleZi degradaci retézce kopolymeru, jelikoZ na
rozdil od volné aminoskupiny chovajici se jako lapac radikalti v EL[30 [31] je atom dusiku
ve skupiné amidu ¢i imidu vlivem substituce schopen stabilizovat retézec kopolymeru pri
prvnim Stépeni etherovych vazeb pouze v omezeném mnoZzstvi. Vyjadiend domnénka je
podporena sniZenim teploty a intenzity maxima hlavniho rozkladného kroku na krivkach
prvni derivace hmotnosti podle teploty. Obdobné 1ze z Obr. 19 na strané 45 ze krivek
prvni derivace hmotnosti podle teploty pozorovat, Ze k degradaci za¢ind s rozdilem
v intenzité dochazet u NEL SAA a NEL SIM po prekroceni teploty 150 °C. K rozkladu
ptivodniho EL zacina dochazet po prekroceni teploty 195 °C. Rozkladny krok ve vzorku
NEL SAA o maximdlni intenzité pii teploté 199 °C lze prifadit vzniku imidu
doprovazeného uvolnénim vody. Vznik imidu byl dokdzan analyzou produkti NEL SIM
a RP po preparativnim provedeni rozkladu NEL SAA popsanym v kapitole 3.3.3. Prvni
zména barvy vzorku doprovazena vyvinem bublin byla pii provadéni rozkladu
pozorovana za teploty 148 °C, coZ odpovida zacatku rozkladného kroku na krivce prvni
derivace hmotnosti podle teploty.

Z interpretace FT-IR spekter lze vyvodit, Ze reakce Kkyseliny jantarové s Elastamine
RE1-2007 probiha souhlasné s nizkomolekuldrnim modelem. V prvnim kroku vznika
amova Kkyselina a za odStépeni vody vznika zahrivanim cyklicky imid. Syntéza
N-substituovaného sukcinimidu podle Bozdogan!3¢l poskytla za dodrZeni reakcnich
podminek N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinamovou Kkyselinu
(NEL SAA). N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinimid (NEL SIM) byl
pripraven tepelnym rozkladem NEL SAA. Ackoliv se priibéhem reakce snizila tepelna
stabilita pripraveného vzorku, neni z méreni TGA identifikovatelny rozkladny krok
souvisejici s rozpadem cyklického imidu a je moZné potvrdit, Ze cyklicky imid je produkt
stabilnéjsi nez amova kyselina.

4.4 Stanoveni poméru reaktantli a vhodné teploty pro piipravu PP/LLDPE-g-{N-
[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]} maleimidu v taveniné

K provedeni reakce v taveniné je nutné prevést reaktanty do stavu kapalného, z ¢ehoz
lze reakce v taveniné provést. K urceni intervalu teplot tani a vlivu navazani retézct EL na
chovani pouzitych polyolefinli pti tani byla pouzita diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie
(DSC). Je Zddané provadét reakce v taveniné pti T > Tm, zvySeni teploty urychluje priibéh
reakci a snizi viskozitu. Pri ptripravé polymert modifikovanych imidy v taveniné je nutné
predejit nezadouci degradaci a horni hranice pouZitelnych teplot je omezena stabilitou
vstupnich surovin a produktli reakce. K posouzeni tepelné stability jednotlivych latek
byla pouzita TGA, kde byla sledovana hranice vyskytu hlavnich rozkladnych kroki.
Tepelnd stabilita amidy aimidy modifikovanych polymert je na zakladé poznatki
z kapitol 1.4 a 4.3 rozdilna. Pri vyhodnoceni analyz DSC a TGA je nutné brat v potaz vliv
struktury na vlastnosti pouzivanych polymert pti zahtivani. K usnadnéni charakterizace
pripravenych referencnich imidy modifikovanych polyolefinti FT-IR spektrometrii jsou
ziskana spektra srovnana se spektry jiZz identifikovanych nizkomolekularnich
modelovych slouc¢enin z kapitol 4.1, 4.2 a 4.3.
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Ackoliv bylo v kapitole 1.4 uvedeno, Ze lze imidaci provadét tfemi moznymi zplisoby, je
obdobné jako v literaturel271-34 k pfipravé imidy modifikovanych polyolefind vyuZzivano
reakce amini s MAH roubovanymi polyolefiny, coZ umoziiuje se vyhradné soustredit na
pribéh vzniku imid@ bez moZnych rusivych vlivii souvisejicich s radikalové iniciovanym
roubovanim na fetézec polymeru probihajicim v dalSich dvou moznych postupech
(roubovani nenasyceného imidu nebo roubovani nenasycenym anhydridem za
pritomnosti aminu).

Stanoveni hmotnostniho zlomku MAH v pouZitych polyolefinech bylo provedeno k urceni
navazek aminu pro pfipravu imidy modifikovanych polyolefinii neobsahujicich volny
amin a probihalo zpétnou titraci. Pfebytek aminu ma negativni vliv na morfologiil34l, proto
je Zadané, aby vSechen pouZity amin reagoval s rouby MAH na fetézcich polymeru.
Poznatky z kapitol 4.1 a 4.2 naznacuji, Ze pfi vzniku imidu nezavisi na poméru reagujiciho
aminu a anhydridu ¢i Kkyseliny, a proto je pouzito ekvimolarniho poméru aminu vuci
roublim MAH. Hodnota pH roztoku pfi stanoveni byla po piidavku KOH podle
univerzalniho indika¢niho papirku 11. Disocia¢ni konstanty KJan (pKai=4,21;
pKaz = 5,64)[%] a kyseliny maleinové (pKa1 =1,92; pKaz = 6,23)[4], vhodné reprezentuji
rouby MAH a za barevného ptrechodu fenolftaleinu (pH 8,2-8,9) urcuji, Ze vSechny
karboxylové funkce budou ve formé draselné soli. Ubytek ptidaného mnozstvi KOH
stanoveny zpétnou titraci odpovida poloviné latkového mnoZstvi pritomnych roubt na
polyolefinu. Z poznatkli v kapitole 1.3.2 se roubovany MAH vyskytuje ve formeé
jednotlivych kruhli a molarni hmotnost jednoho molu roubovanych skupin MAH je
Mroubu = 99,065 g. Presné koncentrace pouzitych odmérnych roztoki a vypoctené
primérné hmotnostni zlomky MAH pouzitych komercnich roubovanych polyolefini
ziskané z aritmetického primeéru hmotnostnich zlomkl z rovnice (70) jsou uvedeny
v Tab. 10.

CHcl * VHCI)

c -M 0% —
KOH roubu ( KOH CxoH .100% (10)

WMAH =
2 Myqvazky

Tab. 10 Pfesné koncentrace odmérnych roztoki, primérné hmotnostni zlomky MAH pouzitych polyolefind

Roztok ¢ [mol - dm-3] Polymer Wwan [%]
PhC;0,HK 0,1000 T5007 1,62
KOH 0,0893 N493 1,51
HCI 0,0205 P353 2,58

V literature nebo materialovych listech neni uvadén hmotnostni zlomek MAH komerc¢nich
polyolefinl. Asiaban3%l se k pouzitému P353 vyjadiuje: ,Hmotnostni zlomek MAH
polymeru byl uvadén jako velmi vysoky.“ K identifikaci produktli piipravy roztokovych
referenci pomoci porovnani ptvodniho avysledného stavu byla ziskdna spektra
ptivodnich roubovanych komerc¢nich polyolefinii uvedena dale na Obr. 20 a nasleduji
odectené polohy pikl prechodtl vazeb v Tab. 11.
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Obr. 20 Spektra pouzitych komer¢nich roubovanych polyolefinti N493, P353 a T5007 z metody ATR FT-IR

Hmotnostni zlomek MAH polymert Ize rovnéz stanovit pomoci kalibrac¢ni kiivky po
kvantifikaci pikti C=0 skupiny ve FT-IR spektru. Ackoliv je béZzné pomoci méreni ATR
FT-IR kvantifikovat hmotnostni zlomek anhydridy modifikovanych polymert, jsou pro
ucely precizniho prirazeni piki v oblasti pro C=0 skupinu bez mnohonasobného zvétseni
spekter na Obr. 20 pritomné Siroké piky nevhodné. Ke stanoveni hmotnostniho zlomku
MAH pomoci FT-IR spektrometrie neni rovnéz pristoupeno, protoze pri kvantifikaci je
nutné plochu piku proménného piku C=O0 skupiny vztidhnout relativné k dalsimu
charakteristickému piku spoletnému vSem vzorklm, pro néz bude kalibrace pouzita
a bylo by nutné pripravit dvé kalibrace oddélené pro PP a LLDPE. Divodem je absence
spolecného piku leZictho osamocené na zakladni linii ve vSech spektrech. Piky
antisymetrickych valenc¢nich prechodii C=0 skupiny cyklickych anhydridi se vyskytuji ve
vlnoCtech vysSSich nez 1800 cm'! a zasahuji do oblasti spektra sabsorpénimi pasy
pouzitého krystalu diamantu. Jednoznacné kvalitativni prirazeni pikd je z uvedenych
dliivodili rovnéz ztiZzeno a neni pro méreni v ATR médu provedeno.
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Tab. 11 Namérené a tabelovanél42l. [43] polohy piki pirechodt charakteristickych vazebnych seskupeni
pouzitych komercnich polyolefint

Prechod Vlnocet [cm-1] T5007 [cm-1] N493 [cm-1] P353 [cm]
Vas (CHs) 2975-2950 2950 2958 2950
vas (CHz) 2940-2915 2918 2917 2918
v (CH) 2890-2880 2877 - 2877
vs (CH3) 2885-2865 2868 - 2868
vs (CHz) 2870-2840 2838 2850 2838
8 (CH) 1480-1440 - 1465 -
84 (CH3) 1465-1440 1456 - 1456
&8s (CH3) 1390-1345 1376 1379 1376
8 (CH) 1360-1320 1359 - 1359
p (CHz) 735-720 - 720 -

V oblasti vyssich vinoctt 1ze rozlisit jednotlivé symetrické a antisymetrické prechody CH>
a CHs skupin. Absorp¢ni pas valenéniho prechodu v (CH) je ve spektrech P353 a T5007
velmi méalo vyrazny a je pozorovan jako rameno vice intenzivniho vs (CH3). Pro N493 se
antisymetricky valenc¢ni prechod CHs skupiny vas (CH3) vyskytuje jako malo vyrazné
rameno s maximem 2958 cml, ale symetricky prechod je prekryt intenzivnim pikem
vs (CH2).

V oblasti vlnoctii charakteristickych pro rovinné deformace prechody CHz a CHs skupin
jsou pritomny odpovidajici dopliitkové pasy k prirazenym absorp¢nim pastim valenc¢nich
piechodi. Deformace 6 (CH) je ve vzorcich P353 a T5007 opét pozorovana jako rameno
vice intenzivniho pasu symetrické deformace CHs skupiny &s (CH3). Spektrum N493
obsahuje mimo intenzivniho pasu deformace CH2 skupiny zakryvajici moZzny absorp¢ni
pas 64 (CH3) Siroky pik o vino¢tu 1379 cm-1, ktery Ize priradit 6s (CH3) a rozsireni smérem
k niz§im vino¢tim miize indikovat & (CH). Posledni ostry absorpcni pas s maximem
720 cm1 ve spektru N493 lze priradit kolébavé vibraci (rocking) CHz skupiny p (CHz). Ve
spektrech vzorkl P353 a N493 se dale v oblasti vinocti pod 1300 cm ! vyskytuji relativné
malo intenzivni a casto Siroké piky, které lze priradit prechodim uhlikového skeletu
polymeru. JelikoZ je identifikace zminénych prechodti pomoci FT-IR velmi obtiznal42],
nejsou obdobné jako v kapitole 4.3 identifikovany.

Z identifikovanych pika jednotlivych spekter lze potvrdit, Ze se v pripadé N493 jedna
o LLDPE, protoze se mimo charakteristickych velmi intenzivnich ostrych piki
odpovidajicim prechodiim CH2 skupin vyskytuji ve velmi malé mife piky pro prechody
CH3 skupin. Dale absence piki uhlikového skeletu ve spektru N493 neptipousti
identifikaci jako LDPE. Obdobné jsou P353 a T5007 na zdkladé interpretovanych spekter
snadno klasifikovatelné jako PP, ackoliv se lisi v neidentifikovanych picich prechodi
odpovidajicim pirechodiim uhlikového skeletu.
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K ovéreni priibéhu reakce mezi pouzitymi roubovanymi polymery s EL a pozorovani vlivu
modifikace na vlastnosti pii tepelném namahani byly podle postupu v kapitole 3.3.4
pripraveny referentni imidy modifikované polyolefiny. Spektra referencnich
modifikovanych polyolefini pripravenych roztokové jsou uvedena na Obr. 21 a odectena
maxima absorpcnich past jsou ptirazena odpovidajicim prechodlim v Tab. 12.
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Obr. 21 Spektra modifikovanych polyolefini pripravenych roztokové N493NEL, P353NEL a T5007NEL
ziskand metodou ATR FT-IR

Tab. 12 Namétené a tabelovanél42l. [43] polohy piki piechodli charakteristickych vazebnych seskupeni
pripravenych referen¢nich modifikovanych polyolefini

Prechod VInocet [cm-1] T5007NEL [cm1] N493NEL [cm1] P353NEL [cm™]

Vas (CHa) 2975-2950 2950 - 2950
Vas (CHz) 2940-2915 2918 2919 2917
vs (CHa) 2885-2865 2867 - 2867
vs (CHp) 2870-2840 2839 2850 2840
§ (CHp) 1480-1440 - 1465 -
84 (CHz) 1465-1440 1455 - 1456
8 (CHs) 1390-1345 1376 1374 1376
§ (CH) 1360-1320 1355 1350 1355
Vas (COC) 1150-1060 1102 1105 1103
Vs (COC) 1140-900 1044 1042 1043
p (CHy) 735-720 - 720 -
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Pfi porovnani spekter modifikovanych referenci na Obr. 21 a ptivodnich komer¢nich
polyolefinti z diive diskutovaného Obr. 20 je ziejmé, Ze nedoSlo ke zméné polohy pikl
valen¢nich prechodii CHz a CHs skupin. Vlivem pititomnosti navazaného fetézce
kopolymeru PEG a PPG dochazi ke sniZeni intenzity poméru signal/Sum a prechod
valen¢ni vibrace v (CH) pozorovany ve spektrech P353 a T5007 neni ve spektrech
roztokovych referenci rozliSitelny. Opét neni mozZné z namérenych spekter jednoznacné
interpretovat pirechody v oblasti vinoctli odpovidajici C=0 skupiné. Vlivem pritomnosti
navazaného EL ve vzorku se sniZila koncentrace C=0 skupin v celém vzorku. SniZeni
koncentrace C=0 skupin vedlo kjeSté méné vyraznym pozorovanym pikiim nez ve
spektrech pouzZitych ptivodnich polyolefint.

Pfitomnost navazaného EL vyrazné ovliviiuje tvar spektra pod hodnotami vlnocta
1500 cmL. Jsou pritomny piky odpovidajici deformacim CHs skupin avalen¢nim
prechodiim etherovych vazeb driive ptirazenym samotnému EL v kapitole 4.3, z nichZ
vystupuji intenzivnéjsi piky naleZici ptivodnim samotnym komercénim roubovanym
polyolefintim dfive pozorované na Obr. 20.

Spektra pouzitych komercnich roubovanych polyolefini a modifikovanych roztokovych
referenci zméreni v ATR médu odpovidaji samotnym polymertim. Ve spektrech
modifikovanych polyolefini ptipravenych roztokové pribyly piky drive pozorované ve
spektru pouzitého EL. K jednoznacné interpretaci ¢asti spekter nalezici prechodiim C=0
skupiny a jednoznacnému potvrzeni priibéhu reakce mezi roubovanymi polyolefiny a EL
bylo méreni v ATR médu doplnéno o méreni v transmisnim moédu. Pro kvalitativni
analyzu casti spekter v oblasti vinoctii charakteristickym pro C=0 skupinu byly méreny
spektra félif v transmisnim modu podle postupu z kapitoly 3.4.1. Jednotlivé vinocty piki
prirazené odpovidajicim prechodliim v Tab. 13 byly odecteny ze spekter uvedenych dale
na Obr. 22. Signifikantni zvySeni optické drahy pouZitim transmisniho médu umozni
ziskat v oblasti charakteristické pro valencni prechody vazeb C=0 skupiny spektra
s odlisitelnymi piky prechodt jednotlivych funkénich skupin.

Tab. 13 Tabelovanél#2]. [43] a naméiené polohy piki v oblasti valenénich ptechodi karbonylové skupiny
vzorkil ptivodnich a modifikovanych polyolefini ziskané mérenim v transmisnim médu

Prechod VInocet [cm-1] T5007 [cm1] N493 [cm-1] P353 [cm]

Vas (C=0) (0C)2-0 1870-1850 1859; 1834 - 1861; 1845
vs (C=0) (0C)2-0 1800-1760 1791; 1781 1791; 1777 1783
v (C=0) COzH 1740-1700 1713 1714 1714
v (>C=C<) 1690-1665 1646 1654 1656

Ptechod Vlnocet [cm1] T5007NEL [cm1] N493NEL [cm'1] P353NEL [cm!]

vas (C=0) (0C).-NR 1800-1735 1770 1770 1768
vs (C=0) (0C)-NR 1750-1680 1699 1704 1702
v (>C=C<) 1680-1665 1644 1645 1645
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Obr. 22 Oblast spektra odpovidajici valen¢nim prechodiim C=0 skupiny pouzitych komer¢nich
roubovanych polyolefinid a referen¢nich modifikovanych polyolefini pripravenych roztokové

Na Obr. 22 se ve sledované oblasti spekter ptivodnich roubovanych polyolefint vyskytuji
¢tyti hlavni absorp¢ni pasy uvedené na strané 51 v Tab. 13. Pik o vinoctu ~1714 cm! lze
prifadit valen¢nimu prechodu v (C=0) karboxylové kyseliny vzniklé hydrolyzou
roubovaného MAH na pouzitych polyolefinech. Obdobné absorp¢ni pasy pozoroval
Phan33] na polymerech roubovanych MAH a nasledné priradil karboxylové kyseliné
vzniklé hydrolyzou anhydridu vzdusnou vlhkosti. Ve spektrech T5007 a P353 jsou
anhydridové skupiny malo hydrolyzované, na zakladé cehoZz lze charakterizovat
strukturu roubt. Pritomnost vice vrcholi s vinocty ~1860 cm'1a ~1840 cm! odpovidajici
vas (C=0) anhydridu ve spektrech T5007 a P353 svédci spoletné se dvéma vrcholy
vs (C=0) anhydridu s vinocty 1791 cm! a 1781 cm! ve spektru T5007 o piitomnosti
nasycenych kruht s vy$simi hodnotami vinocti a nenasycenych kruhti roubovaného MAH
o nizsich hodnotach vlnoc¢ti maximl[42]- [43]. Obdobné obsahuje spektrum N493 absorpcni
pas se dvéma maximy pro intenzivnéjsi ze dvou piechodii vs (C=0) anhydridu s vinocty
obdobnymi jako ve spektru T5007. Piitomnost dvojnych vazeb dale indikuje pomérné
slaba absorpce valenc¢niho prechodu trisubstituované dvojné vazby v péticlenném cyklu
v cis-konfiguraci pii vlnoctu ~1650 cm'l. Maximum lezi v nizSich hodnotach vinocti
oproti tabelovanyml[43], jelikoz v (>C=C<) ovliviiuje napéti vazeb cyklu a pritomnost C=0
skupin[43l,
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Podobné absorp¢ni pasy pozoroval pii studiu roubovani MAH na PP v piitomnosti TEMPO
Drooghaaagll a tvrdi, Ze absence absorpc¢niho pasu s maximem 1784 cm! je diikazem
pritomnosti pouze jednoho kruhu MAH roubovaného na PP, nikoliv delSich roubd.
Piitomnost jinych neZz samotnych roubovanych kruhti MAH na polymer lze v piipadé
N493 a T5007 porovnanim hodnot vilnoCti pikli ndaleZicim vs (C=0) anhydridu
s hodnotou uvedenou Drooghaaagi'®! zavrhnout, ale ve vzorku P353 jsou piky vs (C=0)
anhydridu slinuty do jednoho Sirokého pasu s maximem 1783 cm-! vymykajicim se dosud
ziskanym experimentalnim i teoretickyml21l [22] poznatkiim. ProtoZe neni zndm zptlisob
vyroby P353, nelze potvrdit ani vyvratit pritomnost del$ich roubti MAH ve vzorku P353.

Sledovana oblast spekter roztokovych referenci je uvedena v horni ¢asti Obr. 22. Tvar
spektra vSech vzorki je podobny a je moZné rozlisit tfi absorpcni pasy. Nejintenzivnéjsi
pik o vino¢tu ~1700 cm! miize byt spoletné s méné vyraznym pikem ~1770 cm!
prifazen symetrické vs (C=0) respektive antisymetrické vas (C=0) valen¢ni vibraci imidu
s péticlennym cyklem. Polohou ipomérem intenzity piki mezi sebou odpovidaji
absorp¢ni pasy cyklického imidu drive studovanému spektru NEL SIM v kapitole 4.3.

Treti rozliSitelny pik spekter roztokovych referenci o vino¢tu ~1645 cm! je prirazen
valen¢nimu ptrechodu v (>C=C<) trisubstituované C=C vazby péticlenného cyklu
v cis-konfiguraci. Nelze pripustit identifikaci piku o vlno¢tu ~1645 cm! jako valen¢ni
prechod v (C=0) amidu, jelikoZ neni pozorovana jak absorpce valen¢niho prechodu
v(C=0) karboxylové funkce amové Kkyseliny svlnoCtem priblizné 1730 cm, tak
dopliikovy pas deformace & (NH) amidu svilnoCtem priblizné 1570 cm-l. Valen¢ni
prechod v (>C=C<) ve spektrech roztokovych referenci je mnohem intenzivnéjsi nez
v ptipadé LLDPE/PP-g-MAH a dale leZi maximum piku v niz§{ hodnoté vinoctu. Pfi¢ina
vyraznéjsiho vlivu C=0 skupin imidu na valen¢ni prechod v (>C=C<) leZi nejspisSe ve
vys$i stabilizaci imidu rezonan¢nimi strukturami pod oznacenim A) na Obr. 23
v porovnani s rezonanc¢nimi strukturami anhydrida oznacenymi B).

11, i ;
A) .0 - ) 0~ 2~ Q. .0 N\ 0:
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R R R
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0 . 0, -0 0. ‘0 :
B) ﬁ ) \Q; ( X9
_ - . - .
R R R

Obr. 23 Rezonan¢ni struktury nenasycenych cyklickych imidd 4)a anhydridt B) se tifemi substituenty na
C=Cvazbé
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Pomoci méreni FT-IR vzorkd v transmisnim mdédu byly diky zvysSeni optické drahy
ziskany spektra s vy$$im pomérem signal/Sum umoziujicim provést kvalitativni analyzu
aposoudit pritomnost sledovanych charakteristickych vazebnych seskupeni
v komerc¢nich polyolefinech a roztokovych referencich. Na zdkladé interpretace spekter
lze tvrdit, Ze pri reakci v roztoku doslo k navazani EL na anhydridové skupiny retézct
polymert pomoci imidovych vazeb. Pritomnost cyklickych imidG byla dokazana jak
shodou se spektrem NEL SIM z kapitoly 4.3 tak absenci absorp¢nich pasti odpovidajicich
amové Kkyseliné.

Stanoveni vhodné teploty k provedeni reakci vtaveniné je provedeno na zakladé
vyhodnoceni analyz TGA a DSC. Interpretace ziskanych dat je zaloZzena na
informacich prezentovanych v literatufe a poznatcich zinterpretace FT-IR spekter.
Ackoliv je krystalizace a tani PP ovlivnéna jak pritomnosti roubi, tak i rozvétvenim,
plsobi na polymer odlisnél*¢l. Rozvétveny PP by se mél vyznacovat SirSim intervalem
teplot tani, rozdilnou rychlosti a teplotou krystalizacel#¢l. Pfi méreni DSC probihajicim
podle postupu v kapitole 3.4.3 nebylo pristoupeno ke studiu krystalizace, jelikoZ pouzity
pristroj nedisponuje kontrolovanym chlazenim a na rozdil od pribéhu tani pro reakce
v taveniné neni krystalizace vyznamna. Ziskané kiivky z druhého ohi'evu jsou zobrazeny
na Obr. 24.
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Obr. 24 DSC termogramy druhého ohtevu N493, P353, T5007 a roztokovych referenci N493NEL,
P353NEL, T5007NEL; Exo up
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Z DSC termogrami uvedenych na Obr. 24 1ze pozorovat, Ze se interval teplot tani pro N493
a N493NEL pohybuje v porovnani s béZnymi rtiznymi druhy PE[“7]. [48] a ostatnimi vzorky
ve velmi nizkych hodnotach. Modifikaci reakci s EL dochazi ke sniZeni maxima
endotermniho piku Tm, ale méreni bylo u N493 omezeno instrumentaci, coZ znemoznilo
odecet onsetové teploty piku. Pouzity diferencni kompenzacni kalorimetr ma pracovni
rozsah 35-400 °C a nabéh signalu na zakladni ¢aru je v intervalu teplot tani polymeru.
Zahrivani N493 zaloZzeném na LLDPE bylo provadéno aZ nad horni hranice Tm vSech
druhi PE[47]. [48] 3 Zadny dalsi endotermni pik nebyl pozorovan. Lze tvrdit, Ze endotermni
pik pohybujici se pod teplotami 50 °C skute¢né naleZzi tani vzorku N493.

Tm vzorku P353 se pohybuje v hodnotach béznych pro izotakticky PP s niZsi molekulovou
hmotnostil*°l. Obdobné jako v roztokové referenci N493NEL doSlo po reakci sEL
vroztoku ke snizeni Tm. Ackoliv je pik P353NEL méné intenzivni nez u ptvodniho
polymeru, je onset piku tani vlivem ramena vyskytujicim se nad teplotou 100 °C posunut
kvyssSim teplotdm. RozSifeni endotermniho piku tani bylo pozorovano ve studii
o krystalizaci smési izotaktického arozvétveného PPI4] a bylo prirazeno pravé
rozvétvenim na tetézci izotaktického PP. Rozsifeni endotermniho piku tani po reakci
PP-g-MAH s polyetheraminem taktéZ pozorovali Lin3% a Asiaban34l. Ze vSech pouzitych
komerc¢nich polyolefini ma znamérenych DSC kiivek T5007 nejvyssi bod tani
odpovidajici hodnotam béznych izotaktickych PPI46l. [49] ktery se po modifikaci reakci s EL
meéni ve stejném trendu jako u ostatnich studovanych polyolefind. Doslo k rozsireni piku
tani a sniZeni Tm. Na rozdil od P353NEL neni pozorovano rameno a s nim spojeny posun
onsetové teploty piku kvys$Sim hodnotdm. Rozdil v chovani roztokovych referenci
a ptivodnich roubovanych polyolefinii mize slouzit jako dal$i dikaz pro piitomnost
dlouhych rozvétveni EL navazaného na polyolefin.

0dlisné chovani P353 a T5007 miZe byt zpiisobeno rozdilnou strukturou. Z pozorovani
FT-IR spekter se oba druhy PP lisily v neurcenych prechodech uhlikového skeletu, které
byly pro T5007 vice intenzivni.

vvvvvv

slozek. Méfeni tepelné stability studovanych vzorkii probihalo termogravimetrickou
analyzou (TGA) podle postupu z kapitoly 3.4.2 a ziskané zavislosti hmotnosti na teploté
jsou uvedeny dale na Obr. 25.
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Obr. 25 TGA termogramy ptvodnich a referencnich modifikovanych polyolefint

Tepelna stabilita vSech vzorki zaloZenych na PP koreluje s vysledky od Linl30] [31], kteri
tvrdi, Ze imidy modifikované polyolefiny s rozvétvenim z polyetheraminu jsou v inertni
dusikové atmosfére vice stabilni nez jejich prekurzory. V samotnych P353 a T5007 se
hlavni rozkladny krok zacind projevovat diive nez v imidy modifikovanych referencich
pripravenych roztokové. Rozdil ve stabilizaci je nejvice patrny ve vzorku T5007NEL, kde
je rozklad velmi vyrazné ovlivnén stabilizaci pritomnych atomt dusiku zimidovych
skupin a je posunut k vyssim teplotdm. Tepelna stabilita N493 a N493NEL se vyvijela
v odliSném sméru. Pivodni N493 zaloZeny na LLDPE je nejstabilnéjsi ze vSech vzorkd, coz
degradace zpracovavat i za teplot bliZicich se 300 °C. Vneseni delSich rozvétveni
sloZzenych z PPG a PEG segmentii zplsobilo vyrazné sniZeni stability a lze pozorovat, ze
k rozkladu N493NEL dochazi nad 200 °C.

Na zakladé vysledkii posouzeni tepelné stability pouzivanych komerc¢nich maleovanych
polyolefintli a referenc¢nich polyolefinii modifikovanych reakci v roztoku se jako vhodné
nabizi teploty do 200 °C. Je ovSem nutné brat v ivahu samotny EL, jehoz hlavni rozkladny
krok nastava po prekroceni 195 °C. Aby se predeslo mozné degradaci vstupniho aminu je
nutné teplotu sniZit, proto byla v kombinaci s termooxidacni stabilizaci EL pro provadéni
reakci v taveniné zvolena jako vhodna teplota 190 °C, ktera odpovida bézné uZivanym
zpracovatelskym teplotdm polyolefint.
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4.5 Vyhodnoceni pfipravy PP/LLDPE-g-{N-[poly(propylenglykol)-b-
poly(ethylenglykol)]} maleimidu reaktivnim zpracovanim v taveniné

Evaluace vysledkl pripravy polyolefini modifikovanych imidy reakci v taveniné je
zaméfena na pribéh reakce mezi maleovanymi polyolefiny a Elastamine RE1-2007 (EL)
sledovanim to¢ivého momentu. Dale jsou pripravené vzorky charakterizovany pomoci
FT-IR spektrometrie. MoZna degradace v procesu pripravy je posouzena vizualné a na
zakladé vyvoje toivého momentu v pribéhu reakce.

Pfi zpracovavani tavenin polymert ve vsadkovych hnétacich je zdznam vyvoje tocivého
momentu hlavnim zdrojem informaci k posouzeni kvality michani, moZnosti reakce mezi
polymery, sitovani ¢i degradacel>9]. ProtoZe se maleované polyolefiny a EL vyrazné lisi ve
viskozité, to¢ivy moment pii ddvkovani EL poklesne. Predpoklada se, Ze nasledné dojde
k postupnému zvySeni toCivého momentu souvisejicitho s misenim slozek. Pribéhem
reakce mezi polyolefinem a EL by mélo dochazet ke zvySeni kompatibility dosud
nezreagovanych sloZzek a vyvoj toc¢ivého momentu by se mél postupné zrychlovat.
Zopakovani reakce EL sP353 za 120 rpm slouZilo kovéreni pozitivniho vlivu
distributivniho michani na miseni polymert snizkym pomérem viskozit. P353 byl
vybran, jelikoZ je dle indexu toku udavaného vyrobcem nejméné viskézni. Predpoklad
zvySeni intenzity distributivniho michani za zvySeni otacek $Sneki v hnétaci se zaklada na
poznatcich o vlivu smykové rychlosti na distributivni michani z kapitoly 1.2.1 a popisu
reologie ve vsadkovych hnétacich od Bousminal>®l. Zaznamy vyvoje tocivého momentu
v hnétaci z ptipravy polyolefini modifikovanych imidy reakci vtaveniné (T5007 60,
P353 60/120 a N493 60) jsou uvedeny na Obr. 26.
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Obr. 26 Zaznam toc¢ivého momentu ze vsaddkového hnétace v zavislosti na reakénim ¢ase
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Jak je zrejmé z Obr. 26 uvedeném na strané 57, to¢ivy moment se v pripadé N493 60
vyvijel odlisné od ostatnich vzorki. Vneseni EL do reak¢ni komory v nulovém reakénim
Case zpusobilo snizeni snimaného to¢ivého momentu na nulovou hodnotu a po celou dobu
zvolené reakéni doby nedoslo k pozorovatelné zméné. Podobny vyvoj to¢ivého momentu
v Case pozoroval u pripravy nekompatibilizované polymerni smési PP s polyetheraminem
Asiaban34. Podle toCivého momentu nedoSlo v pripadé N493 ke smichani aminu
s polyolefinem a naslednému priibéhu reakce.

Toc¢ivy moment se v pripadé T5007 60 a P353 60 vyvijel podle oCekavani. Na pocatku
reakce doslo vlivem pritomnosti nenavdzaného EL k projeveni lubrikacnich efekti. Po
pirekroceni 60 sekund reak¢niho ¢asu dochazi k nariistu toc¢ivého momentu souvisejicim
s misenim sloZek. To¢ivy moment se rychle zvySuje, dokud neni dosaZeno globalniho
maxima v ¢ase 120 sekund pro T5007 60 a 176 sekund pro P353 60. Nasleduje ustaleni
to¢ivého momentu a v pripadé P353 60 pozvolné Kklesdni souvisejici s degradaci.
V zaznamu to¢ivého momentu z pripravy vzorku P353 60 lze pozorovat v oblasti strmého
nardstu to¢ivého momentu lokdlni maximum v c¢ase 142 sekund. Rychlejsi ustaleni
toCivého momentu je v pripadé T5007 60 zpiisobeno niz$im hmotnostnim zlomkem EL
v pripravovaném vzorku.

Zaznam vyvoje tocivého momentu pti pripravé P353 120 na Obr. 26 se v porovnani
s pripravou P353 60 vyvijel odlisSné, jak bylo podle zvySeni intenzity michani
predpokladano. Toc¢ivy moment po prvotnim poklesu ihned zac¢ind postupné riist do
120 sekundy odkud strmé roste do 160 sekundy v globalnim maximu. Nasledné se tocivy
moment ustali a pozvolna kvili degradaci klesa. ZvySeni otacek vyustilo v prepokladané
zméné, doslo k vyskytu globalniho maxima drive a vyskyt lubrika¢nich efektii byl omezen.

Podle zadznamu tocivého omentu dochazi v piipadé P353 60 a P353 120 po ustaleni
toc¢ivého momentu ke sniZeni tofivého momentu souvisejicimu s degradaci. Degradaci
mimo zaznam toc¢ivého momentu naznacuje také barevna zména vzorkt P353 60/120,
u nichZ doslo k zabarveni do svétle hnéda. Zadné znamky degradace nejsou pozorovany
uT5007 60. Jak bylo v kapitole 4.4 pti sledovani tepelné stability zjisténo, T5007NEL byl
ze vSech imidy modifikovanych polyolefinii pripravenych roztokové nejstabilnéjsi,
a proto dava smysl, aby i T5007 60 pripraveny reakci v taveniné byl velmi stabilni.

V nartstu to¢ivého momentu vzorki P353 60 a P353 120 jsou pozorovany dvé faze. Prvni
trva do lokalniho maxima a nejspiSe souvisi s vmichdnim EL do polyolefinu. Druha faze
anasledny strmy rist 1ze vhodné vysvétlit urychlenim reakce mezi anhydridovymi
skupinami a EL po vmichani EL do polyolefinu, coZ vycCerpavanim volného EL zvysi
viskozitu.

K posouzeni priibéhu reakce je sledovana oblast spektra charakteristicka pro valenc¢ni
prechody C=0 skupiny méfenim FT-IR vtransmisnim moédu podle postupu
v kapitole 3.4.1. Transmisniho m6du bylo pouzito, protoZe v kapitole 4.4 bylo k prokazani
pribéhu reakce nutné spektra z méreni ATR FT-IR doplnit o méfeni v transmisim maddu.
Nameérend spektra polyolefinti modifikovanych imidy pripravenych reakci v taveniné jsou
uvedena na Obr. 27 a odectené vinocty piki jsou uvedeny v Tab. 14.
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Obr. 27 Oblast spektra odpovidajici valenénim pirechodiim C=0 skupiny modifikovanych polyolefint
pripravenych reakci v taveniné

Tab. 14 Tabelovanél#2]. [43] a naméfené polohy pikt v oblasti valenénich pfechodti karbonylové skupiny
vzorkl polyolefinii modifikovanych imidy z reakce v taveniné ziskané mérenim v transmisnim médu

Vlnocet N493 60 P353 60 P353 120 T5007 60
[cm 1] [cm 1] [cm 1] [cm-1] [cm-1]

vas (C=0) (0C),-0  1870-1850 1865 - - -
vs (C=0) (0C).-0  1800-1760 1790 - - -

Prechod

vas (C=0) (0C)-NR  1800-1735 - 1769 1769 1764
vs (C=0) (0C)2-NR  1750-1680 - 1703 1702 1704
v (C=0) CO;H 1740-1700 1713 - - -

v (>C=C<) 1690-1665 1649 1648 1649 1644

Ve sledované oblasti spekter imidy modifikovanych polyolefini pripravenych reakci
v taveniné uvedené na Obr. 27 je patrny vyrazny rozdil mezi N493 60 a ostatnimi vzorky.
Podobné jako podle zaznamu to¢ivého momentu lze ze tvaru spektra vyvodit, Ze nedoSlo
k reakci mezi anhydridovymi skupinami na N493 a aminovymi skupinami EL. Ve spektru
N493 60 jsou pozorovany ctyri piky odpovidajici ptivodnimu N493. Pivodni intenzivni
pik odpovidajici valen¢nimu prechodu v (C=0) karboxylové Kkyseliny s vinoctem
1713 cm! pozorovany na Obr. 22 v kapitole 4.4 je velmi malo vyrazny. Vlivem vysoké
teploty ve vsadkovém hnétaci doSlo ke vzniku cyklického anhydridu, jehoz pritomnost
dosvédcuji piky pro symetricky a antisymetricky prechod C=0 skupiny v cyklickém
anhydridu s vinocty 1790 cm-1, respektive 1865 cm-1. RovnéZ je pritomna velmi slaba
absorpce valenc¢niho prechodu trisubstituované C=C o vino¢tu 1649 cm-1.
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Spektra vzorkt P353 60, P353 120 a T5007 60 z Obr. 27 jsou ve sledované oblasti témér
identicka. Lze rozlisit tfi hlavni absorpcni pasy odpovidajici strukture N-substituovaného
imidu s péticlennym cyklem. Obdobné jako v pripadé roztokovych referenci z Obr. 22
v kapitole 4.4 jsou pozorovany valen¢ni symetrické a antisymetrické prechody C=0
skupiny v cyklickém imidu s vlno¢ty ~1703 cm1, respektive ~1769 cm1. Posledni pik
svino¢tem ~1648 cm'! je prifazen valentnimu prechodu trisubstituované C=C
v péticlenném cyklu v cis-konfiguraci. JelikoZ nejsou pozorovany absorpcni pasy v (C=0)
karboxylové kyseliny a 6 (NH) N-substituovaného amidu, je vylou¢ena mozna pritomnost
amové kyseliny a prifazeni piku s maximem ~1648 cm1 v (C=0) amidu.

Reakce mezi Elastamine RE1-2007 (EL) a PP-g-MAH (T5007 a P353) probéhla v taveniné
podle ocekavani. Pri zopakovani reakce P353 s EL doslo za vysSich otacek k omezeni
lubrikacnich efektl a rychlejSimu ustéleni to¢ivého momentu. Podle zdznamu tocivého
momentu dosSlo pfi pripravé P353 60 a P353 120 knezadouci degradaci, kterd byla
rovnéz potvrzena barevnou zménou. Podle interpretace oblasti FT-IR spekter
charakteristické pro valencni prechody C=0 skupiny byl potvrzen priibéh reakce mezi EL
a PP-g-MAH za vzniku imidu s péticlennym cyklem. Reakce vtaveniné mezi N493,
LLDPE-g-MAH, a EL neprobéhla jak podle nulového to¢ivého momentu, tak podle
interpretace sledované oblasti FT-IR spektra.
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5 ZAVER

Teoreticka cast bakalarské prace objasnuje priibéh reakci vedoucich ke vzniku cyklickych
imid#, modifikaci polyolefinti radikdlovym roubovanim v taveniné a moznosti vyuziti
anhydridy roubovanych polyolefinii. Zvlastni pozornost je vénovana reakcim primarnich
amint s anhydridy modifikovanymi polyolefiny.

V prvni ¢asti experimentii byla na reakcich kyseliny jantarové s amoniakem v riiznych
molarnich pomérech ovérena specifita vzniku amové kyseliny. Z pozorovani absorpcnich
past charakteristickych vazebnych seskupeni FT-IR spektrometrii v ATR médu byla
vyvracena moznost vzniku amonné soli kyseliny jantarové. Pripravena Kkyselina
sukcinamova i amonna stil kyseliny sukcinamové poskytly pti intenzivnim zahrivani jako
produkt sukcinimid.

Nasledné byla pripravena N-substituovana kyselina sukcinamova a N-substituovany
sukcinimid z kyseliny jantarové a komer¢niho aminu Elastamine RE1-2007 (EL). Vznik
N-substituované kyseliny sukcinamové a sukcinimidu byl prokazan po interpretaci FT-IR
spekter pripravenych vzorki a vedlejstho produktu cykliza¢ni reakce. Ze sledovani
tepelné stability pomoci TGA vyplynulo, Ze cyklicky imid je stabilni produkt neschopny
vyrazné stabilizovat rozpadajici se retézec polyetheru pri tepelné degradaci.

Imidace polyolefinii byla v druhé poloviné experimentalni ¢asti nejprve provadéna reakci
mezi EL a LLDPE/PP-g-MAH v roztoku toluenu. Navazani EL na polyolefin bylo dokdzano
pritomnosti absorpc¢nich pasti EL ve spektrech z méreni ATR FT-IR. Vznik cyklickych
imidd byl prokazan po interpretaci oblasti spekter v rozmezi vino¢ti 1900-1500 cm!
z méfeni FT-IR v transmisnim moédu. Sledovani entalpickych zmén pti tdni pomoci DSC
rovnéz prineslo mozny dikaz o navazani EL na PP. Podle sledovani tepelné stability TGA

vV

190 °C v kombinaci s termooxidacni stabilizaci EL pomoci BHT.

Imidace polyolefint reakci v taveniné probihala vlaboratornim hnétac¢i Brabender za
reakéni doby 16 minut, 60 rpm a pro jeden druh PP iza 120 rpm. Po interpretaci zaznamu
toc¢ivého momentu a FT-IR spekter bylo prokdzano navazani EL na PP-g-MAH za vzniku
cyklickych imidt. ZvySeni otacek vyustilo v omezeni lubrikac¢nich efektl a snizilo Cas
potfebny k promichani EL sPP-g-MAH. Reakce LLDPE-g-MAH sEL podle zaznamu
toc¢ivého momentu i FT-IR spektra za uvedenych podminek neprobéhla.

Potencialu imidace jako postupu k funkcionalizaci polymert a piipravy novych materialt
dosud nebylo plné vyuzito. Bakalarska prace mize byt chapana jako prvni krok ke tvorbé
novych materidli zimidy modifikovanych polymert. Ptinasi sjednocené zakladni
poznatky o vzniku a moznostech vyuziti imidy modifikovanych polymerid. Dosazené
vysledky mohou byt potencidlné vyuZity ke kompatibilizaci polymernich smési za
kontroly zesiténi pouZitim smési mono- a diaminti. V ndvaznosti na dosaZené poznatky by
bylo vhodné stanovit optimalni reakeni Cas, pri kterém nedochazi k degradaci pouzitych
materiald a je dosazeno maximalni konverze roubti MAH na cyklicky imid.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Mimorovninna deformace vazby XY

Y (XY)
Od/s (XY)
Vas/s (XY)
p (XY)
w (XY)
ATR
BHT
C=C

CHz

CHs
C=0
DSC

EL

EPDM
FT-IR
HCI

KJan
KOH
LDPE
LLDPE
LLDPE-g-MAH
MAH
N493
N493 60

N493NEL
NEL SAA

NEL SIM
0---HO
P353
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Degenerovana/symetricka rovinna deformace vazby XY
Valen¢ni antisymetricky/symetricky prechod vazby XY
Kolébava vibrace (rocking) vazby XY

Kyvava vibrace (wagging) vazby XY

Uplny zeslabeny odraz

2,6-di-terc-butyl-4-methylfenol

Dvojna vazba mezi atomy uhliku

Methylenova skupina

Methylova skupina

Karbonylova skupina

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Elastamine RE1-2007, komerc¢ni polyether monoamin zaloZeny na

kopolymeru PEG a PPG

Ethylen-propylen-dienovy kaucuk

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
Kyselina chlorovodikova

Kyselina jantarova

Hydroxid draselny

Nizkohustotni polyethylen

Linearni nizkohustotni polyethylen

Linearni nizkohustotni polyethylen roubovany maleinanhydridem

Maleinanhydrid

Fusabond N493, LLDPE-g-MAH

Fusabond N493 modifikovany reakci s EL v taveniné pripraveny za

60 rpm

Referen¢ni Fusabond N493 modifikovany reakci s EL v roztoku

N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)]

kyselina

sukcinamova

N-[poly(propylenglykol)-b-poly(ethylenglykol)] sukcinimid

Vodikovym mistkem vazané kysliky
Fusabond P353, PP-g-MAH



P35360/120

P353NEL
PA6

PE

PEG

PET
PhC202HK
PP

PPG
PP-g-MAH
RP

rpm

SAA
SAA1-2

SEBS
SEBS-g-MAH
SIM

SIM1-2
T5007
T5007 60

T5007NEL
TEMPO
TGA

Tm

Fusabond P353 modifikovany reakci s EL v taveniné pripraveny za
60/120 rpm

Referencni Fusabond P353 modifikovany reakci s EL v roztoku
Polyamid 6

Polyethylen

Polyethylenglykol

Polyethylentereftalat

Hydrogenftalan draselny

Polypropylen

Polypropylenglykol

Polypropylen roubovany maleinanhydridem

Rozkladny produkt prvniho rozkladného kroku NEL SAA
Pocet otacek za minutu (revolutions per minute)
Kyselina sukcinamova

Kyselina sukcinamova pripravena z molarniho poméru amoniaku vici
kyseliné jantarové rovnému 1-2

Styren-ethylen-butadien-styren
Styren-ethylen-butadien-styren roubovany maleinanhydridem
Sukcinimid

Sukcinimid pripraveny z odpovidajicich vzorki SAA1-2
Tabond 5007, PP-g-MAH

Tabond 5007 modifikovany reakci s EL vtaveniné pripraveny za
60 rpm

Referenc¢ni Tabond 5007 modifikovany reakci s EL v roztoku
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxy
Termogravimetricka analyza

Teplota tani
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