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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva roubovanim  trimethoxyvinylsilanu  (VTMOS)
na poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) a nasledné charakterizaci mnozstvi naroubovaného
VTMOS azmény termickych vlastnosti spojené s rychlosti krystalizace. Teoretickd Cést
se zabyva mechanismem a vlivy spjatymi s roubovanim. V experimentalni ¢asti byl roubovan
VTMOS naPHB aniz by VIMOS podléhal hydrolyze a naslednému sitovani. Metodou
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) a Avramiho rovnici byl studovan efekt roubované
silanové skupiny na Cisty PHB. Index toku byl pouzit na porovnani reologickych vlastnosti
vychoziho, roubovaného a pomoci siloxanovych vazeb zesitovaného PHB.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with the grafting of vinyltrimethoxysilane (VTMOS) onto
poly(3-hydroxybutyrate)PHB. Subsequent characterization of the amount of grafted VTMOS
and changes in the thermal properties associated with the rate of crystallization.
The theoretical part deals with mechanism and the influences of grafting. In the experimental
part VTMOS was grafted onto PHB without subjecting VTMOS to hydrolysis and subsequent
crosslinking. By differential scanning calorimetry (DSC) and Avrami equation, the effect
of grafted silane group on pure was studied. The MVR was used to compare the rheological
properties of initial PHB, grafted PHB and crosslinked PHB by siloxane linkages.
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1 UVOD

Vroce 2017 bylo ve svété vyrobeno 335 milioni tun plasta, zuvedeného mnozstvi
60 milionti tun polymerd Vv Evropé. Musime si klast otazku: ,Je do budoucna udrzitelné
mozné kazdy rok vytézit vice jak 335 milioni tun ropy?* Disledkem vysokého objemu
vyroby polymernich materiala se stava problematika recyklace plasta a dopad plastového
odpadu na zivotni pro vétSinu zemi svéta. V Tichém ocednu v dneSni dobé tvoii plasty
plovouci ,,ostrov.“ Na Islandu jsou pobtezi pokryta plastovym odpadem a mnoho fauny umira
S travicim traktem plného plastového odpadu, pii¢emz Island nevyrabi zadné polymery.
Polymerni odpad se stdva globdlnim problémem z divodu dal$iho vyuziti. Jednou z cest
zmirnéni negativnich dopadu je vyuziti polymert z obnovitelnych zdroji a zaroven polymeri
biologicky rozlozitelnych. Nicméné rozsifeni biopolymerti v dneSni dobé brani nedokonalé
pripravenost zpracovatelského primyslu a stidle vyS$i cena biopolymeri ve srovnani
s komoditnimi plasty. Jednim ze zéastupci biopolymerl je napt. poly(3-hydroxybutyrat)
(PHB). Pracovnici FCH VUT v Brn¢ vyvinuli technologii Hydal, ktera vyuziva odpadni oleje
na produkci polyhydroxyalkanoatl za pomoci bakterii. Pro aplika¢ni vyuziti PHB je tfeba
omezit nékteré negativni vlastnosti PHB pro zpracovatelsky primysl napf. vyssi kiehkost,
maly interval procesnich teplot v dusledku termické degradace.

Diplomova prace se zabyva modifikaci PHB zaloZzenou na roubovani molekul
trimetoxyvinylsilanu  (VTMOS) na polymer. V Gvodu teoretické c¢asti je zpracovan
mechanismus roubovani VIMOS na PHB z hlediska iniciace, propagace a terminace. Dale
jsou rozebrany typy iniciaci, které roubovdni umoznuji. V teoretické c¢asti je uveden
mechanismus sitovani a vlivy doprovazejici roubovani. Dalsi ¢ast diplomové prace se vénuje
ptipravou roubovanych vzorki PHB vroztoku CHCIl; a FTIR analyzou mnozstvi
naroubované silanové skupiny. Pfi analyze DSC s fizenou rychlosti chlazeni byly vybrany tfi
rychlosti chlazeni a zkoumén sniZeni teploty tani a krystalizace z diivodu nabouradni
uniformniho fetézce PHB silanovymi skupinami.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Uvod do radikalového roubovani polymeri
2.1.1 Mechanismus roubovani VTMOS

Roubované kopolymery jsou jedny ztypt kopolymerti, které obsahuji v fetézci dlouhé
sekvence kazdého zobou druhii pouzitych monomert. Blokovy kopolymer obsahuje
dlouhé¢ uspotadané fetézce dvou monomert, zatimco roubované kopolymery jsou rozvétvené
makromolekuly, které jsou tvofeny hlavnim ,,patefnim* fetézcem (tzv. backbone). Na mnoha
mistech fetézce jsou navazany molekuly odlisného polymeru, které tvoii vétve hlavniho
fetézce.

Vzhledem ke skuteCnosti, Ze v literatufe nebyly nalezeny zminky o roubovani
trialkoxyvinylsilanti na poly(3-hydroxybutyrat) (PHB), je mozné pouzit pro vyklad teorie
roubovani analogii S radikdlovym roubovanim silanii na polyolefiny. Pribéh radikalové
reakce lze rozd¢lit, podobné jako u jinych typ polymeraci, do tii fazi (iniciace, propagace,
terminace). Piehledné schéma reakce roubovani VTMOS na PHB je uvedeno na obr. 1
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Obr. 1: Schéma pribéhu rozkladu peroxidu (a) nasledovano iniciaci vzniku aktivniho centra
na PHB (b), propagace roubovani VTMOS na aktivni centrum PHB (C) a terminace roubovani
VTMOS na PHB ptenosem aktivniho centra (d) [1]



V prvnim fézi se peroxidovy inicidtor rozkladd za vzniku primarniho radikalu (a).
Mezi nejpouzivangj$i zpiisoby vzniku primarnich radikalt patfi napi. rozklad vhodnych
organickych peroxidli provadény termicky, vysokoenergetickym zafenim nebo UV zatenim.
Do primyslového vyuziti bylo aplikovano pouze roubovani v tavening iniciované termickym
rozkladem peroxidt. Primarni radikal nasledné atakuje polymerni fetézec a odstépi vodik
za vzniku nejstabilngjsiho radikal (b). Vznikly alkyl makroradikal se ucastni dalsi faze
roubovaci reakce.

V druhé fazi nasleduje propagace. Sklada se z velkého mnozstvi reakci, které probihaji
od vzniku makroradikdlu az po terminaci. Na obr. 1 (c) alkyl makroradikal reaguje
s vinylovou skupinou VITMOS a vytvofi roub na hlavnim fetézci. Propagace je klicova ¢ast
kinetiky radikalového roubovani. Za Gcelem ziskani kinetiky propagace je tieba predpokladat,
ze rychlostni konstanty propagace (kp) a terminace (K;) jsou nezavislé na velikosti radikalu
(primérni radikdly jsou mensi a vice reaktivni neZ makroradikaly roubovaného polymeru).
Rychlost propagace je sumou dil¢ich propagacnich kroki (jednotlivych roubovacich reaket).
Je-li rychlostni konstanta pro jednotlivé propagacni kroky stejnd, mize byt rychlost propagace
vyjadiena rovnici (1) [2]:

R, = ky[M 1[M] @)

kde kp je rychlostni konstanta propagace, [M] je koncentrace polymeru a [M‘]
je koncentrace alkyl makroradikalti. Rovnici (1) nelze pouzit ptimo pro kvantitativni méfeni
rychlosti propagace z divodu nizké koncentrace (~10°M). Propagace probiha,
kdyZz rychlosti vzniku a zéniku radikald jsou stejné, tzn. zména koncentrace radikalt
v prubéhu roubovani je nulova, tzn. rychlost iniciace (R;) a terminace (R;) jsou povazovany
za stejné:

R; = Ry = 2k([M ']2 )

Vyjadienim [M-] z rovnice (2) a dosazenim do rovnice (3) vznikne rovnice (4) pro rychlost
propagace (= rychlost roubovani).

U ©

R, = k,[M] (z—kt

Z rovnice (3) vyplyva, Ze rychlost propagace zavisi na druhé mocniné rychlosti iniciace.

Zdvojnasobenim rychlosti iniciace se nezdvojnasobi rychlost propagace. Rychlost propagace
se zvySuje pouze s faktorem V2. Chovani je diisledkem bimolekularni terminace radikali. [2]



Obecné plati, ze rychlost roubovani je zavisld na reaktivit¢ a koncentraci roubovaného
monomeru, reaktivit¢ a koncentraci primdrnich radikali a poloCasu rozpadu iniciatoru
pfi teploté reakce. Finalni produkt roubovani obsahuje [3]:

1) homopolymery VITMOS, které vznikaji disledkem homopolymerace VITMOS
2) homopolymer PHB piivodniho fetézce, ktery byl atakovan primarnim radikalem
3) roubovany kopolymer VTMOS na PHB

4) fetézce PHB s niz8$i molekularni hmotnosti

V primyslu pii roubovani silanti reakéni smés obsahuje silan (nej¢astéji 2 mol%) a peroxid
jako iniciator (obvykle 0,1 mol%). Pti zvySené zpracovatelské teploté (140 — 240 °C) [1].
Roubovani polymeru mize byt docileno dvéma zpisoby ,,roubovani na* nebo ,,roubovani z*.
Metodou  ,roubovani na“ reaguje funkéni monomer s hlavnim = fetézcem
a vytvoti bo¢ni vétev roubu. Na druhou stranu ,,roubovanim z* je docileno upravou substratu,
aby byl vytvofen imobilizovany iniciator (iniciator se naroubuje na hlavni fetézec),
na ktery se nasledné naroubuje funkéni monomer. [4]

Treti fazi tvofi terminace, kde dochazi k zaniku aktivniho centra. Terminace primarnimi
radikaly je zanedbatelna, proto obecné terminace probihat tfemi zptsoby: pienosem aktivniho
centra (nejcastéjsi ptipad), disproporcionaci nebo rekombinaci. Na obr. 1 d) je terminace
prenosem aktivniho centra na dalsi polymerni fetézec.

I kdyZz je mnozstvi pouzitého peroxidu pii reakci dvacet krat nizsi (0, 1 %)
nez u peroxidového zesiténi (2 %), vzniklé alkyl makroradikidly se mohou kombinovat
za vzniku C-C vazby. V diasledku vzniku novych vazeb muze v extrudéru probihat
predbézné sitovani, nez je provadéno sitovani Si-O-Si vazby za pfitomnosti vody.
Ve skute¢nosti je béhem procesu roubovani v extrudéru pozorovatelny pokles MFR
polymeru. [1]

2.1.2 Techniky provadéni radikalového roubovani
Roubovani v roztoku

Pfi roubovani vroztoku reakéni smés obsahuje praskovy polymer, rozpoustédlo,
ve kterém je polymer rozpustny a monomer ve formé praSku nebo kapaliny. Rozpoustédlo
umoziuje snizit viskozitu reakéni smési a napomaha priniku monomeru do celého objemu.
Néktera roubovani lze provadét v polymeru pouze za piitomnosti monomeru (monomer hraje
ulohu rozpoustédla). Reakce probihaji v reaktorech s mechanickym michanim v inertni
atmosfére. [5]

Roubovéni v roztoku ma mnoho nevyhod napft. vznikly kopolymer je znecistén zbytkovym
rozpoustédlem nebo srazedlem, ktery byl pouzit pfi vyseparovani kopolymeru z rozpoustédla.
Nebo volba iniciatoru, ktery se rozklada pii nizsi teploté. Napt. chloroform ma bod varu
61,2 °C a rozklad iniciatoru napt. Luperoxu 101 by trval 44 460 hodin. Proto jsou iniciatory
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pfi T rozklddany za  pfitomnosti  urychlovaci napf. kobaltového typu.
Nasledkem pouziti 2—ethylhexanoatu kobaltnatého vznikne zne¢isténi kopolymeru kobaltem.

Roubovani v taveniné

Roubovani v taveniné¢ spociva vroztaveni polymeru napi. v mixéru typu Brabender
a primichani kapalného nebo praskového monomeru. Nespornou vyhodu roubovani v mixéru
je, ze pomoci pripojeného pocitace lze pozorovat ¢asovou zavislost krouticiho momentu.
Z vysledného zaznamu se ur¢i doba, kdy se kroutivy moment stabilizuje a roubovani
se povazuje za dokoncéené. [5]

Silanové roubovani je velmi rychla reakce, a dovoluje pouzit reaktivni extruzi jako metodu
syntézy roubovaného polymeru Vv primyslu. Kratké ¢asy zpracovani (fadoveé nékolika minut)
Vv extrudéru zajisti vysokou roubovaci u¢innost (~ 80 %). [1]

N.C. Liu a kol. [6] zkoumaly vliv podminek zpracovani na to¢ivy moment mixéru béhem
zpracovani. Roubovali methacrylopropyltrimethoxysilan (VMMS) a triethoxyvinylsilan
(VTES) na izotacticky polypropylen (PP) a z procentudlni gelovitosti zjistili, ze VMMS ma
vy$$i roubovaci a sitovaci ucinek nez VTES. Zavérem vyplynulo, ze pfi pouziti
benzoylperoxidu jako inicidtoru nedochdzelo k rozsahlému [-Stépeni jako pifi pouziti
dikumylperoxidu.

Roubovani v taveniné probiha pti vysSich teplotach (180 —200 °C) nez pfii roubovani
v roztoku (napt. v chloroformu p#i 61 °C). Dle Arrheniovy rovnice (4) se pii vyssi teploté
snizuje hodnota reakéni konstanty.

k = Aexp (— %) 4)

Vyssi teplota zpusobuje snizeni polo¢asu rozpadu iniciatoru a vyssi koncentraci primarnich
radikalt. Zvysenim teploty dojde k rychlejsi stabilizaci kroutivého momentu a tzn. rychlejsi
naroubovani monomeru na polymer. Navic homogenizace smési v mixéru je U¢inngjsi
nez v reaktoru. [5].

2.2 Typy iniciaci a jejich vliv na roubovani

Existuje mnoho systému inicidtort a8 mechanismii rozkladu za vzniku primarniho radikélu.
Proto se pii vybéru systému hledi napf. na reaktivitu slozek inicidtord s monomery
a prostiedim, poloCas rozkladu inicidtoru, rozpustnost iniciatoru v daném prostiedi
a koncentraci iniciatoru.

2.2.1 VIliv iniciatoru na priubéh roubovani

Kinetika rozkladu inicidtoru je dllezitym parametrem pro G¢inngj§i roubovani.
V Gvahu se musi brat ohled na koncentraci pouzitého iniciatoru z davodu rozpustnosti
v rozpoustédle (pii roubovani v roztoku) nebo v polymeru (pifi roubovani v tavening)
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a predejiti sitovani. Experimenty ohledné€ roubovani kyseliny itakonové na LDPE s riznymi
inicidtory v pribéhu reaktivni extruze ukazaly, ze pii roubovani je nutnost zohlednit
rozpustnost peroxidového iniciatoru v taveniné¢ polymeru. [7] Persetskii a kol. [8]
se zabyvali vlivem rozpustnosti iniciatoru béhem reaktivni extruze. Pouzili peroxidy
k zahajeni roubovaci reakce pod teplotou tani monomeru (kyseliny itakonové).
Z ¢ehoz vyplyva, ze radikaly pravdépodobné interaguji nejprve s LDPE makromolekulami
a nasledné¢ vzniklé makroradikéaly roubuji monomer.

Latky pii roubovani (inicidtor a polymer) jsou termodynamicky misitelné,
nejsou-li mezi nimi silné specifické interakce (pokud jejich parametry rozpustnosti se lisi
o méné nez 2 (J - cm>)Y?). Napt. parametry rozpustnosti imidovaného akrylatového polymeru
a LDPE jsou 24,6 (J - cm™)¥2a 16,1 (J - cm™)¥2. Proto imidovany akrylovy polymer a LDPE
tvofi heterogenni systém v taveniné. Bylo zjiSt€no, ze zavedeni neutralizacnich ¢inidel
do pocate¢ni reakéni smési, zvySuje vytéznost roubovaného polymeru, jsou-li karboxylové
skupiny ¢aste¢né nebo zcela neutralizovany, napi. ZnO, Zn(OH),, MgO a Mg(OH).. [7]

2.2.2 Iniciatory termicky rozloZitelné

Termické, homolyticky rozkladné iniciatory jsou nejrozsifenéji pouzivané ke generovani
primarnich radikald a nasledné iniciaci roubovani. Roubovani iniciované termicky jsou ¢asto
oznacovany jako tepelné iniciované nebo tepelné katalyzované reakce. Pocet ruznych typu
slou€enin, které 1ze pouZit jako tepelné iniciatory je ponckud omezeny. Limitnim omezenim
jsou sloudeniny obsahujici vazbu, kterd& ma disociaéni energii 100 - 170 kJ - mol™
(napt. vazba O-O, S-S nebo N-O). Proto mezi nejpouzivanéjsi patii peroxidy
napf. diacetylperoxid (obr. 2a) a dibenzoylperoxid (obr. 2b), dikumylperoxid (obr. 2c). [2]

CH;,

‘ o]
a) O/C\O/C’\ﬁ/CH3 LU S
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() /
2 QC —_— 2 + CO,

Obr. 2: Schéma mechanismu rozkladu diacetylperoxidu (a), dibenzoylperoxidu (b)
a dikumylperoxidu (c¢) na primarni radikaly
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Riizné druhy inicidtoru se pouzivaji pro rizné teploty. Zalezi na rychlosti rozkladu,
napi. azobisisobutyronitril (AIBN) je nejcastéji pouzivan pro teploty reakce 50— 70 °C,
diacetylperoxid pii 70 —-90°C, benzoylperoxid piti 80-95°C a dikumylperoxid
nebo di-t-butylperoxid pii 120 — 140 °C.

Huang H. a kol. [9] pfi roubovéni tfi riznych silanti zvolili peroxidové iniciatory
(dibenzoylperoxid a dikumylperoxid). Pti pouziti dibenzoylperoxidu jako iniciatoru probihala
degradace PP v mensim rozsahu nez pii pouziti dikumylperoxidu.

Hodnota konstantni rychlosti rozkladu (k) inicidtoru se li$i v zavislosti na iniciadtoru
a teploté. Pro lepsi prehlednost 1ze konstanty rychlosti rozkladu vyjadiit z hlediska polocasu
rozpadu (ti2). Polocas rozpadu je definovan dle rovnice (4) a (6) jako doba poklesu
koncentrace iniciatoru 0 polovinu ptvodni hodnoty. Piehled polocasi rozpadu vybranych
peroxidl v zavislosti na teploté jsou uvedeny v tabulce 1. [2]

1
ly2 = nTZ (6)

Tabulka 1: Piehled nejpouzivangjsich peroxidu a jejich zavislost polocasu rozpadu na teploté

Polocas rozpadu pii

Iniciator 50 °C 70 °C 85°C 100 °C 130 °C 175 °C
AIBN 74 h 48h - 7,2 min - -
Benzoylperoxid — 7,3h 14h 20 min - -
Dibenzoylperoxid - 15,3 h 2,4 h 39 min - -
Acetylperoxid 158 h 8,1h 1,1h - - -
t-Butylperoxoacetat - - 88 h 13 h 18 min -
Dikumylperoxid - - - - 1,7h -
t-Butylperoxid - - - 218 h 6,4 h -

t-Butylhydroperoxid - — - 338 h — 4,81 h

2.2.3 Redoxni reakce

Redoxni reakce za urcitych podminek je jedna z moznosti, jak produkovat volné radikaly
pfi nizsich teplotach nez probiha termicky rozklad peroxidl. Rizné redoxni ¢inidla katalyzuji
rozklad peroxidu za vzniku radikald, které jsou ptenaseny na polymer, kde dochazi
k roubovani. Mezi piedpoklady uspé$ného roubovani radikaly vzniklymi redoxnimi reakcemi
jsou napt.: [4]

e jednoduchy zplsob ziskani volného radikalu,
e 74dné sterické branéni fetézce
e cxistence radikalu pii pokojové teploté a ve vodnych roztocich
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Typy iniciaci, které se fadi do skupiny redoxnich reakei:
Rizené vznikem hydroxylového radikdilu

Hydroxylovy radikal, vytvoii alkyl makroradikal na polymeru diky schopnosti vytrhnout
vodikovy atom za vzniku molekuly vody. Monomery v blizkosti substratu se stavaji
akceptory radikald vedouci K iniciaci. Terminace roubovaného fetézce je zajisténa spojovanim
radikaléi. Jednim z nejznamé&jsich redoxnich &inidel jsou Fentonova ¢&inidla (Fe®*/H,0,).
Hydroxylovy radikél je generovan reakci Fe?* s H,O,. Pribéh iniciace na fetézec je uvedena
na obr. 3, kde |-H znac¢i vodik navazany na hlavni fetézec polymeru. Fentonova ¢inidla jsou
pouzivany vice k roubovani nez k sitovani. ProtoZe u sitovani zalezi na okamzité koncentraci
volnych radikalt. [4]

H,O, + Fe** = HO+«+OH™ + Fe’*
HO++|-H — [+ + H,O
Obr. 3: Schéma rozkladu Fentonova ¢inidla a vznik alkyl-makroradikalu
Rizené oxidaci

Rozdil od ptedeslého systému spociva v generovani volnych radikalti na hlavnim polymernim
fetézci fizenou oxidaci iontli ptechodovych kovil (napf. ce*, cr®, v, C03+). Navrhovany
mechanismus je pfipisovan meziprodukci polymerniho komplexu s iontem kovu chelatového
typu 1. Princip reakce je uveden na obr. 4. Naroubovani ve vodném prostiedi je vhodné
pouzit Ce' iniciator, neni ale vhodny pro styrénové roubovani z divodu $patné rozpustnosti
styrenu ve vode. Nebo miize byt pouzit MnO,4 pfi styrénovém roubovani, ktery se v kyselém
prosttedi redukuje na reaktivni Mn®* a Mn** ionty, podilejici se na iniciaci roubovani. [4]

=208 e
s \
< Ej M B § H \, M = .§
\ OH o

Polymer | Monomer l

Roubovany kopolymer

Obr. 4: Schéma oxidac¢ni iniciace roubovani za ptitomnosti ptechodového kovu. [4]
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2.2.4 Vysokoenergetické zareni

Pouziti vysokoenergetické zateni pro pfipravu roubovanych nebo sitovanych polymert zacala
uz v 60. letech 19. stol. Zafeni interaguje s molekulami za vzniku volnych radikalt, kationtt
nebo aniontii. Roubovani vysokoenergetickym zéafenim lze rozd¢lit do tfi metod:

Predozarovaci metoda

Nejprve hlavni fetézec je ozatovan (vétSinou ve vakuu nebo inertni atmosféie), aby vytvofil
relativné stabilni volné radikaly, reaguji s monomery pii zvySené teploté. Monomer neni
vystaven radiaci, a pro je snizené riziko homopolymerace. Nevyhodou ozafeni
polymeru je, pokud je polymer degradabilni nebo tvofi snaze blokové kopolymery
nez roubované. Pokud substrat nemé dostateCnou schopnost udrzet radikal po urcity cas,
nasledujici reakce na obr. 5 nebude probihat.[4]

|I-H —vv—o= e+ H’
e —A [-M

Obr. 5: Rovnice vzniku radikalu na polymernim fetézci (kde | znaci polymer)
Peroxidova metoda

Hlavni polymerni fetézec je vystaven vysokoenergetickému zafeni v ptitomnosti vzduchu
resp. kysliku. Tvorba hydroperoxidu nebo diperoxidu v zavislosti na povaze polymerniho
fetézce a ozafovacich podminkdch je vysledkem vysokoenergetického ozéateni ftetézce.
Stabilni peroxidy reaguji za vysokych teplot v pfitomnosti monomeru, kde peroxidy podléha
rozkladu na radikaly, které iniciuji roubovani. Nejvétsi vyhodou peroxidové techniky
je moznost meziprodukty dlouho uchovavat nez za¢ne samotné roubovani. Pribéh roubovani
peroxidovou technikou je uveden na obr. Obr. 6. [4]

|- H —n=» |- OOH or |- O0O-|
|-OOH or |- O0O-I —_—— [— O + «OH
[— O+ M —l=i - O-M

Obr. 6: Rovnice vzniku peroxoradikalu na polymernim fetézci (kde |-H znaci polymer) [4]
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Simultanni metoda

Jedna z nejvice pouzivanych. Nejcastéji je pouzivana K ozafeni substrat za pritomnosti
monomeru. Monomer muze byt zastoupen ve formé pary, kapaliny nebo roztoku.
Mechanismus pribéhu reakce je uveden niZze na obr. Obr. 7. JelikoZ je monomer i substrat
souCasn¢ vystaven zdroji zareni, dochdzi k tvorbé aktivnich mist na obou slozkach.
Samoziejmé nasledujici reakce zavisi na tvorbé volnych radikalli na polymeru/monomeru.
Pfi simultdinni metodé jsou v praxi potiebné nizsi dadvky zafeni nez u dvou ptedchozich
metod. [4]

FH —nv o + H
M= M °
le + M =M
Nezadouci reakce: M =—vuv=- M’

Me + M —va> M °

Obr. 7: Mechanismus iniciace pii simultanni metodé [4]

2.3 Sitovani silanu iniciovana vlhkosti

Nejsou prakticky zadné rozdily v mechanismu mezi roubovanim a sitovanim. V prvnim
kroku (a) pfi sitovani za pfitomnosti vody podléhaji hydrolyze alkoxy skupiny za vzniku
alkoholu. V druhém kroku (b) Easte¢né kondenzuji silanové skupiny a tvoii siloxanové
mustky mezi fetézci. Voda vnikld kondenzaci silanovych skupin se miize dale podilet
na hydrolyze dal$ich alkoxy skupin (viz obr. 8). [1]

Sitovaci reakce pokracuje bez piidavku katalyzatoru nizkou rychlosti. Charakteristicky rys
pro polymery roubované alkoxysilany je jejich citlivost na vodu pii skladovani, to znamena
riziko predcasného sitovani vedouciho ktvorbé bezbarvych netavitelnych castic gelu,
které drasticky snizuji rozklad a mechanickou pevnost vyrobkl a snizuji dobu nepfetrzitého
provozu extrudéru. [1]
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Reakéni kroky:

a
------- r------- +H2° ﬁ ------‘l--------
RO -Si-OR RO - Si-OR + ROH (Hydrolyza)
I |
OR OH
....... EREEEET T
RO - Si-OR RO -Si-OR
IOH b '0 +H,0 (Kondenzace)
|
?H RO - Si-OR
RO-Si-OR e doemeees
....... .

Obr. 8: Schéma reakénich kroku pfi sitovani naroubovaného VITMOS

Spole¢nost Dow Chemical v 60. letech 20. stoleti vyvinula dva systémy silanového
sitovani Sioplas a Monosil. Sioplas je dvoustupiiovy proces sitovani. V prvnim kroku je
pfipravena ,pfedsmés* katalyzdtoru a HDPE v poméru 5:95%. Pfedsmés je nasledné
smichana s organickym silanem a roubovéna v extrudéru pfi teploté¢ 190 — 200 °C. V druhém
kroku je provadéno zesitovani po vytlateni PE trubky cirkulujici horkou vodou nebo parou
za snizené¢ho tlaku. Proudicim médiem je zajiStén odvod nizkomolekularnich produktii
vznikajicich pfi sitovani. [10]

Monosilovy proces je jednostupiiovy, kdy PE pryskyfice je smichana s organickym
peroxidem, kapalnym silanem a katalyzatorem v nasypce extrudéru. Vytlacené trubky jsou
vytvrzovany vystavenim vzdusné vlhkosti nebo paie. [10]

Ahmed a kol. [11] se pii zabyvaji roubovanim VTMOS na vysokohustotni polyethylen
(HDPE) v extrudéru sitovani vyhnul tak, ze pfidal do smési antioxidant, kterymi ochranil
alkoxy skupiny pied sitovanim. Naroubovany HDPE méfili kvalitativné a kvantitativné
pomoci FTIR analyzy metodou MIR. Zjistili, Ze s rostouci koncentraci VITMOS procentudlni
mnozstvi naroubovaného silanu roste do doby, nez je koncentrace VTMOS dosdhne
1,8 hm% (0,34 mol%). S vyssim ptidavkem monomeru za¢ne primarné reagovat VTMOS
s dalsimi molekulami monomeru a kiivka opét zacne klesat. Naopak pii zvysujici
se koncentraci iniciatoru za konstantniho mnozstvi VIMOS stanovili, Ze procentudlni
mnozstvi naroubovaného VITMOS se limitné blizi k 100 %.
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2.4 Vedlejsi reakce ovlivitujici pribéh roubovani

Roubovaci reakce jsou doprovazeny vedlej$imi reakcemi napft. §tépenim polyolefinii. Rozsah
vedlejs$ich reakci zavisi na typu polyolefinu. Nékteré typy PE jsou citlivé na roubovani
a zesiténi (z divodu rekombinace makroradikal(l). Polypropylen a LLDPE spise podléhaji
degradaci nez zesiténi [7]. Mezi vedlejsi reakce je zahrnuto:

radikalove indukované zesiténi polyolefinového substratu
radikalové indukované sté€peni fetézce polyolefinového substratu
odbouravani polyolefinového substratu indukovaného smykem
homopolymerace monomeru

vedlejsi reakce, které vedou ke zbarveni produktu

akrowbdE

Degradaci polymeru lze napf. ovlivnit mnoZstvim naroubované latky. Cisty PHB
po 76 min vystaveny teploté 220 °C dosahuje 50 % ubytku hmotnosti polymeru. Naroubuje-li
Se napf. styren, ¢as ubytku 50% hmotnosti polymeru se prodlouzi k 110 minutam. Pii 9 %
naroubovani styrénu na PHB se posune nejen teplota degradace, ale 1 skelny pfechod a zvysi
se odolnost polymeru vic¢i enzymatické degradaci. Posuny teplot degradace a skleného
prechodu jsou vysvétleny tak, ze na povrchu polymeru se vytvoii ochranna vrstva
a enzymaticka degradace nepokracuje dle tvrzeni Bahari a kol. [12] hloubg&ji do vzorku.

241 p-Stépeni

Struktura polymeru mé velky vyznam pii bo¢nich reakci napft. pii B-St€peni. Pokud polymer
obsahuje terciarni uhliky (napt. PHB, PP, LLDPE), dochazi primarné¢ k odtrzeni vodika
primarnim radikalem za vzniku terciarniho makroradikalu. V pfipad¢é, ze neprob&hne
roubovani, je pravdépodobna degradace polymerniho fetézce Sté€penim (pfeména terciarniho
makroradikalu na primarni, za vzniku produktu s nenasycenou dvojnou vazbou) a celkové
sniZeni molarni hmotnosti.

Schéma mechanismu B-§tépeni je uvedeno na obr. 9. Nelze vsak B-§tépeni fadit pouze jako
vedlejsi reakci konkurujici vlastnimu roubovéani. Nékdy je naopak B-Stépeni povazovéano
za z4danou reakci napf. pii reaktivnim odbourdvani.
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Obr. 9: Schéma mechanismu B-$tépeni na PHB

Miao Hu a kol. [13] studovali roubovani VTMOS na izotakticky PP. Experiment probihal
Vv reaktoru za pritomnosti dikumylperoxidu jako iniciatoru. Polypropylenovy prasek byl
umistén v médéné klicce uvnitf reaktoru. Reakce probihala v inertni atmosfétre pii 150 °C
po dobu 1 hodiny. Byly zkoumany u¢inky monomeru VIMOS a vliv mnozstvi iniciatoru
na stupen roubovani a molekulovou hmotnost. Roubovany polymer byl charakterizovan FTIR
a tepelna stabilita silanového zesiténi vzorku byla testovana pomoci TGA. Vyzkum ukazal,
ze roubovani VIMOS potlacuje B-Stépeni PP pii zvySujicim se poméru latkového mnoZzstvi
dikumylperoxidu : PP.  Potlaceni ale probiha jen do jist¢ miry (0,6 mol %).
Jakmile je koncentrace iniciatoru vyssi, VIMOS ma pouze maly vliv na potlaceni vedlejsi
reakce. Proto po ptidavku styrenu byla potlacena degradace roubovaného PP, avsak styren
omezil moznost roubovani a snizoval celkovy stupeit naroubovani. Naopak maleinanhydrid
mél jiny efekt, se zvySujici se koncentraci se zvySoval stupen naroubovani VTMOS.

Kuan Hsu-Chiang a spol. [14] studovali efekt roubovani sledovanim zmény pevnosti
v tahu, v ohybu a razové houzevnatosti na linearnim nizkohustotnim polyethylenu (LLDPE)
s tfemi rliznymi inicatory. I kdyz byl prokazan efekt roubovani tim, Ze jednotlivé hodnoty se
zvysily, tak iniciatory DHBP, ani DIPP nemohly byt pouzity z divodu vysokého B-stépeni
LLDPE. Byly pouzity rizné typy polyethylenu (HDPE, LDPE a LLDPE) s VTMOS
za ptitomnosti dikumylperoxidu jako iniciatoru v dvouSnekové extruderu. Naroubované PE
silanem  byly kratce povafeny ve vodé¢ pro urychleni procesu sitovani.
Vysokohustotni a linedrni nizkohustotni polyethyleny byly schopny se sitovat uz béhem
roubovani, a tim byla snizena samotna schopnost naroubovani VITMOS. Vzorky LDPE
a LLDPE obsahovaly 2 typy krystalickych struktur (Cist¢tho PE a PE s Si-O-Si vazbou),
které se projevily dvéma oblastmi tani.
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2.4.2 VIliv pritomnosti stabilizatoru pri roubovani

Stabilizatory ovliviluji prib¢h roubovani. Matlakové [15] ze studie koncentrace stabilizatoru
ve vysledcich zMFR konstatovala, Ze stupeit konverze roubovani nezdvisi pouze
na koncentraci monomeru a iniciatoru, ale i stabilizatoru. ProtoZze pii roubovani, ve fazi
propagace, mohou alkyl makroradikaly spotiebovat napf. stabilizdtory nebo antioxidanty,
které mohou byt pfitomny v polymeru za ucelem zpracovani nebo dlouhodobé tepelné
stability. Proces roubovani je proto omezen volbou antioxidantl, protoze mnoho z nich
mohou inhibovat proces roubovani. Proto byla v zavéru prace stanovena kritickd koncentrace
stabilizdtoru pro roubovani. Vysokd koncentrace stabilizatoru vyrazné snizuje rychlost
roubovani, snizuje konverzi roubovani a souc¢asn¢ pravdépodobnost B-Stépeni PP.

2.5 Vliv roubovani na krystalinitu polymeru

K popsdni a stanoveni krystalizaéniho procesu je tieba znat mechanismus, jakym probiha
krystalizace. Obecné je znamo, ze krystalizace zalozena na ruznych nukleacnich a ristovych
mechanismech, mize byt popsdna bez ptedchozich znalosti o molekularnim mechanismu
podilejiciho se na krystalizaci. Vysledna rovnice k popisu je tzv. Avramiho rovnice (7)
K vypoctu rychlosti rustu sféroliti a zakladé stanoveni relativni krystalinity vzorku (Xc).
Rovnice je konstruovana pro systém S izotermickou nukleaci. Model piedpoklada,
ze krystalizace zacne ndhodné v celém vzorku, nukleacni centra jsou casto heterogenniho
puvodu a neni omezen rust krystalitu ve tfech dimenzich.

1— X, =exp[—Zt"] (7)

V rovnici je zahrnuta relativni krystalinita, Z; je konstantou typickou pro nukleacni
a rustovy mechanismus a konstanta n charakterizuje rustovy proces. Dle konstanty n Ize
stanovit z tabulky 2, jaky ristovy proces pii krystalizace prevlada [16].

Tabulka 2:
Geometrie Atermalni Termalni’ Termalni’
Linearni rtst 1 2 1
2D kruh 2 3 2
3D sférolit 2 4 52
Vldknity <1 <2
Kruhova lamelova <2 <3
Pevny svazek <5 <6

Termalni® — naznaduje bez Fizené difuze

152 i B o
Termalni” — naznacuje fizenou difuzi
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Cheng Chen a kol. [17] ukazali, Ze naroubovana skupina na polymeru ma vliv na teplotu
krystalizace a velikost Castic krystalii. S rostoucim stupném naroubovani maleinanhydridu
na PHB se posouvala teplota krystalizace i teplota tani polymeru k niz§im hodnotam.
Pfi zvySujici se rychlosti chlazeni se roubovany polymer nemé cCas usporadat
a vykrystalizovat, proto vysledna teplota, pii které dochdzi k nejvétSimu tepelnému toku
krystalizace, klesa kniz§im hodnotam. Diavod posunu je, ze srostoucim stupném
naroubovani, se zvysuje pocet maleinanhydridovych skupin, které zpiisobuji sterické branéni.
Avramiho rovnici nasledné vypocitali neizotermickou rychlost krystalizace.

Teplota tani i krystalizace ovliviiluje kromé typu roubované skupiny, koncentrace
roubovaného monomeru, nuklea¢ni ¢inidla i jednoduché necistoty. Necistoty velice silné
ovlivnuji rychlost krystalizace, vyslednou krystalinitu a tepelnou stabilitu polymeru. Nicméné
tepelnd stabilita PHB mutize byt vyrazné opét zlepSena roubovanim maleinanhydridu metodou
roubovani v tavening.

2.6 Stanoveni tokovych vlastnosti polymeru

Jednou z moznosti stanoveni tokovych vlastnosti je tlakovym kapilarnim viskozimetrem,
ktery je primarné¢ pouzivan k méfeni viskozity taveniny. Tavenina je vytlaCovana kapilarou
pomoci pistu, na ktery je aplikovana konstantni sila zatizeni. Viskozita miize byt stanovena
metodou MFR nebo MVR [18]. Obé metody jsou definované normou CSN EN ISO 1133.
Dle normy by nemé¢lo méfeni trvat déle nez 25 min od vlozeni vzorku do pfistroje. V prvnim
kroku se pfistroj nahteje na teplotu méfeni (norma pro PP je stanovena pro teplotu 190°C se
zatizenim 5 kg). Nasledné se vlozi vzorek polymeru, ktery je temperovan 240 sekund
a poté zatizen zavazim (hmotnosti zavazi jsou 0,325; 1,2; 2,16; 3.,8; 5; 10 nebo 21,6 kg).
Naméfené hodnoty lze uvést v objemovém indexu toku taveniny (MVR) nebo hmotnostnim
indexu toku (MFR) dle rovnic (8) a (9). Kromé indexu toku lze pozorovat degradaci.
S rostouci degradaci roste i rychlost indexu toku taveniny. [19]

MFR = M6

, [g-10min™1] (8)

MVR = @, [cm3 - 10min~1] 9)

kde m je primérna hmotnost struny, V je primérny objem struny a t je Casovy interval
odfezavani struny.

V ptipad€ potieby pfi aplikaci riznych zdvazi je mozné krok po kroku zkonstruovat tokové
ktivky pomoci MFR nebo MVR. Namétené tokové kiivky lze vyjadrit zavislosti smykového
napéti (rovnice 10) na smykové rychlosti (rovnice 11). Mnohem castéji se uvadi zavislost
viskozity () na smykové rychlosti dle rovnice (12) a graficka zavislost je uvedena na obr 10
[20].

,
V=4 (10)
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Obr. 10: Graf zavislosti viskozity na smykové rychlosti PP

Jiao a kol. [21] se zabyvali roubovani VTMOS a VTES na kopolymer ethylen—oktenu
za pouziti dikumylperoxidu. Méfenim intext tokt tavenin a naslednou konstrukei tokovych
kiivek bylo zjisténo, ze S rostouci koncentraci silanu klesa index toku zprvu prudce,
ale jakmile je koncentrace silanovych skupin vy$$i nez3 % zacne se kiivka narovnavat
(viz graf na obr. 11). Pokles MFR je zpusobeno naroubovanymi silanovymi skupinami,

které brani fetézci v pohybu.

MFI(g/10min)

VTES(%)

Obr. 11: Graf zavislosti MFR na koncentraci VTES [19]
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3 CILE PRACE

V teoretick¢ ¢asti je cilem shrnuti dosavadnich poznatki o radikalovém roubovani
a termické stabilit¢ PHB, popsat mechanismus, vliv iniciatoru a vedlej$ich d&ji na G¢innost
roubovani.

Cilem experimentalni ¢asti je na zakladé studii Ahmeda a kol. [11] a Chena a kol. [17]
pfipravit a analyzovat roubovany PHB. Rozsitit dosavadni poznatky o roubovani PHB
a moznost roubovani VTMOS na PHB v roztoku. Ptipravit roubovany nezeSitovany PHB.
V experimentalni c¢asti je pouzit systém heterogenniho roubovani v roztoku CHCI;
a polymeru PHB s pfidavkem monomeru VITMOS. V uvedeném systému bude pozorovan
vliv koncentrace monomeru na mnozstvi naroubované silanové skupiny, stupein konverze
monomeru, teplota krystalizace a teplota tani PHB, rychlost krystalizace a MVR
pied a po zesiténi.

K naplnéni cili diplomové prace budou vyuzity metody analyz FTIR ke sledovani
Si-O-CHj; vazby, DSC pro stanoveni T, T, Tp, Tend @ 4Hm, doplnéné o kapilarni viskozimetrii
polymerni taveniny.

23



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

1) Poly(3-hydroxybutyrat)
Biomer® P226; CAS: 29435-48-1; distributor: Biomer (Germany)

0 CH,
/[/ \CH/ ¢

C T

CHj;

2) Vinyltrimethoxysilan
Geniosil® XL 10; CAS: 2768-02-7; vzorek od firmy: Silon, s.r.o. (Czech Republic)

H,C
@]
\S./ \CH3
|
o/

0

HsC
HLC

3) Oktyltrimethoxysilan (OCTMOS)
Dynasylan® OCTMO; CAS: 3069-40-7; distributor: Evonik Resource Efficiency
GmbH (Germany)

HsC

CH,

Hc/\/\/\/\s/
’ /S /
\

(o]
CH3

4) Dibenzoylperoxid
My = 242,23 g/mol; CAS: 94-36-0; distributor: Sigma-Aldrich, s.r.o.

0
)
0—0O
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5) 2-ethylhexanoat kobaltnaty

CAS: 136-52-7; od firmy: Koral, Tisnov s.r.o. (Czech Republic)

HaC O | Co?*

6) Benzofenon

M, = 182,217 g/mol; CAS: 119-61-9; distributor: Sigma-Aldrich, s.r.o.
O

7) Chloroform (CHCI5)

M, = 119,38 g/mol; CAS: 67-66-3; distributor: Sigma-Aldrich, s.r.o.

8) Dusik 5.0 (Ny)

M,=28,00 g - mol™: CAS 7727-37-9; vyrobce: Linde Gas, a.s. (Czech Republic)

4.2 Pouzité pristroje

1)
2)
3)
4)
5)

Laboratorni michacka IKA EUROSTAR 20

FTIR(diamantovy krystal pfi méteni na ATR) — Tensor 27, BRUKNER
DSC - Pyris Diamond DSC

Rotacni vakuova odparka RVO 400A, INTERTEC

CEAST Lab. Melt Flow Modular TEMPLATE
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4.3 Metody pripravy a charakterizace vzorki

4.3.1 SuSeni chloroformu

V baiice s kulatym dnem (1 000 cm®) byl pod zpétnym chladi¢em refluxovan chloroform
s ptidavkem suSidla (P,Os) po dobul hodiny. Nasledné byl zpétny chladic vyménén
za sestupny chladi¢ s teplomérem. Pti destilaci chloroformu bylo prvnich 10 ml odebrano
jako odpad. Roztok chloroformu byl ptfedestilovan a uchovan v banice s men$im obsahem
suSidla pod inertni atmosférou.

4.3.2 Priprava roubovaného PHB s VTMOS

V digestofi byla sestavena aparatura skladajici se z trojhrdlé banky (250 cm®) opatiené
michadlem, zpétnym chladi¢em a pfivodem inertni atmosféry. Konec zpétného chladice
byl veden pfes susici kolonu naplnénou P,0s z diitvodu zamezeni ptistupu vzdusné vihkosti
Vv aparatufe. Celd aparatura byla zahtivana na olejové lazni. V trojhrdlé banice bylo rozpusténo
10 g PHB v170cm® suchého chloroformu za piitomnosti 0,122 g iniciatoru
(dibenzoylperoxidu) a rychlosti michani 450 RPM. Roztok byl zahtfivan do tplného
rozpusténi PHB po dobu jedné hodiny pfi teploté varu chloroformu (61 °C). Do smési bylo
pfidano navrzené mnozstvi VTMOS dle tabulky 3. Nasledné byl urychlen rozklad
dibenzoylperoxidu pfidavkem 20 pl 2-ethylhexanoatu kobaltnatého. Po 10 min reakce bylo
ke smési piidano 0,05 g benzofenonu jako antioxidantu a smés byla michana 5 min.

Tabulka 3: Navrzené mnozstvi pro jednotlivé ptipravy roubovanych vzorku

Mpys WyTmOos Miniciator Myenzofenon Viobalt
Vzorek
[a] [mol%] [a] [a] [p1]
Referen¢ni 10 0 — — -

A 10 1 0,122 0,05 20
B 10 3 0,122 0,05 20
C 10 5 0,122 0,05 20
D 10 7,5 0,122 0,05 20
E 10 10 0,122 0,05 20

Vakuovou odparkou bylo ze vzorku odebrano 120 cm?, aby viskozita vzorku nebyla p¥ilis
vysoka a bylo mozné vzorek pievést na Petriho misky a vytvofit tenkou vrstvu vzorku.
Chloroform z odparky byl pouzit jako recyklat k opétovnému vysuSeni a pouziti. Petriho
misky byly v exsikatoru vakuové susené po dobu 1 hodiny. VysuSeny vzorek roubovaného
PHB byl lisovan v hydraulickém lisu pfi 180°C a tlaku 150 kN po dobu 2 min, aby nedoslo
k degradaci nebo zesiténi vzorku.

26



4.3.3 Kvantitativni a kvalitativni stanoveni naroubovani VIMOS

Ke kvantitativni analyze bylo vyuzito vylisované folie, ktera byla charakterizovana pomoci

FTIR metodou ATR. V programu bylo nastaveno méfeni absorbance s vlnoctem
4000 — 600 cm™, poctem 40 skent a rozlisenim 4 cm™. Vysledné spektrum &istého PHB bylo
porovnano s tabulkou hodnot vinoc¢ta jednotlivych funkénich skupin (tabulka 4).

Tabulka 4: Pritazeni vino¢ta charakteristickym vibracim vazebnych seskupeni

VInocet Vibrace Funkéni skupina
2997 Vas(CHs) -CH;
2976 vas(CHy) -CH,-
2933 vas(CHy) -CH,-
2874 v(CH) -CH
1720 v(C=0) -CO-O- (ester)
1453 3(CHy) -CH,-
1379 ds(CH,) -CH;3
1262 vas(COC) R-CO-O-R
1129 vas(COC) -O-

1082 v(SiOSi) Si-O-Si
1054 vas(COC) R-CO-O-R
1018 v(SiOSi) Si-O-Si
978 vas(COC) -O-
895 vs(COC) -O-
825 v(CC) -CH-CH,-
802 vs(Si) Si-O-CH3

v — valen¢ni, 6 — deformacni, as — asymetricky, s - symetricky

Pro kvalitativni analyzu byla zvolena metoda dvou kalibra¢nich roztoki VTMOS
a OCTMOS THF o koncentracich 1 -5 mol%. Konstantni mnozstvi roztoku (20 pul) bylo
naneseno na Kkrystal a v programu bylo nastaveno méfeni absorbance s vlnoctem
4000 - 600 cm™, poctem 40 skeni a rozlifenim 4 cm™. Roztok OCTMOS byl pouzit
jako simulujici latka s dlouhym fetézcem (polymer) a ,,naroubovanym* silanem.

4.3.4 Stanoveni teploty krystalizace a teploty tani naroubovaného PHB a vypocet
rychlosti krystalizace

M¢éieni metodou DSC bylo pouzito pro zjisténi vlivu naroubované silanové skupiny
na vlastnosti PHB. Pro ziskani zavislosti neizotermické krystalizace na rychlosti chlazeni byl
nastaven nasledujici program:
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1) ohfev z laboratorni teploty na 190°C rychlosti 20 °C/min.

2) vydrz pii 190°C po dobu 2 min

3) chlazeni ze 190°C na 10°C rychlosti 2,5; 10 nebo 20 °C/min
4) vydrz pii 10°C po dobu 2 min

5) ohiev na 190°C rychlosti 20 °C/min

4.3.5 Stanoveni indexu toku

Index toku byl stanoven metodou objemového indexu toku taveniny (MVR). Byl nastaven
program méfeni pii 180 °C s primérem trysky 2,095 mm. Vzorek byl vlozen do pfistroje
a po dobu 240 sekund byl temperovan, poté bylo ptidano zavazi (2,16 kg) a bylo zahajeno
méfeni. Z kazdého méteni byl obdrZzen soubor s naméfenymi daty, ktery obsahoval MFR
i MVR hodnoty.
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5 SHRNUTI VYSLEDKU A DISKUZE

5.1 Vliv koncentrace silanového monomeru na uéinnost naroubovani

Bylo pfipraveno a pomoci FTIR metodou ATR analyzovano 5 vzorka (1-10 mol%
VTMOS). Naméfena spektra byla porovnana a uvedena na obr. Obr. 122.

| A ‘

referenéni

< M ‘ — 1 mol%
' —3mol%

M ——5mol%
7 —7,5mol%

10 mol%

7 m
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

1/2 [em1]

Obr. 12: Zaznam namétenych spekter roubovaného PHB s ¢istym PHB

Spektra jednotlivych vzorki s rtiznou koncentraci VITMOS byla porovnéna s ¢istym PHB
a byly sledovany zmény absorbanci pro Si-O-C vazbu v oblasti 800 cm™. Spektrum &istého
PHB a roubovaného je na obr. Obr. 13.
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Obr. 13: Porovnani spekter c¢isttho PHB aroubovanim PHB s7,5 mol% VTMOS
s vyznadenymi pozorovanymi vlno&ty 1082 cm™ pro Si-O-Si vazbu a 802 cm™ pro Si-O-C
vazbu.

Hodnota absorbance Si-O-C vazby v oblasti 802 cm™ byla vztazena k pouZité koncentraci.
Bylo vyuzito rovnice (13) Lambert-Beerova zakona, kde pii zavislosti absorbance
na koncentraci silanii méfenim metodou ATR bylo ¢l brano jako smérnice k.

A=c¢lc (13)

Z uvedenych vilnoc¢ti na obr. Obr. 12 je vidét, Zze v oblasti 800 cm™ roste intenzita
absorbance v zavislosti na rostouci koncentraci silanovych skupin. Na obr. Obr. 14 je uveden
blizi pohled na oblast 800 cm™.
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Obr. 14: Zaznam naméfenych spekter naroubovaného a c¢isttho PHB pro vInocet
700 — 900 cm™ s vIno&tem 802 cm™ pozorovaného pasu pro Si-O-C vazbu

Porovnanim vlnoc¢ti v tabulce 4 a porovnanim roubovaného vzorku s ¢istym PHB
byly stanoveny vinoéty 802 cm™ pro Si-O-CH; skupinu a 1082 cm™ pro vazbu Si-O-Si.
Cilem prace bylo sledovat roubovani silani bez nasledného sitovani. Proto se dilezitou
oblasti stala pouze oblast 800 cm™. Zavislost absorbance na koncentraci pouzitétho VTMOS
je uvedena v grafu na obr. 15. Z grafu je patrné, ze pro vzorky s molarnim zlomkem
1-75mol% VTMOS roste intenzita absorbance naroubované silanové skupiny.
Pii konstantnim obsahu iniciatoru roste intenzita absorbance s rostouci koncentraci VTMOS
do bodu 7,5mol%, poté zaina intenzita absorbance klesat z divodu mensiho mnoZstvi
naroubovani silant. S vys§i koncentraci silanti pravdépodobné reaguji dal$i monomery
Vv blizkosti rychleji neZ s polymerem. Pokud by bylo tfeba zvysit mnoZstvi naroubovaného
VTMOS muselo by se zvysit mnozstvi pouzitého iniciatoru pfi reakci. OvSem s ohledem
na B-Stépeni, které je zpiisobeno primarnimi radikaly a je doprovodnym jevem roubovani.
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Obr. 15: Graf zavislosti intenzity absorbance pfi vlnoétu 802 cm™ na molarnim zlomku
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pouzitého VITMOS

Ke stanoveni relativniho mnoZzstvi navézaného silanu byly vyuzity piky 802 cm’

w [mol%]

10

1

a 1720cm™. Jedna se o pomér Si-O-CH; skupiny vztazena k funkéni skupingé PHB,

ktera je neménna pro vSechny vzorky. Karboxylova skupina v oblasti

1720 cm™

byla nejvhodné&jsi charakteristicka skupina pro PHB. Z rovnice (14) byl vypocten pomérovy
koeficient R. Zavislost pomérového koeficientu na koncentraci pouzitého VTMOS je uvedena

na obr. 16.
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Obr. 16: Zavislost pomérového koeficientu R na molarni koncentraci VTMOS pii 802 cm™

+teoretické hodnoty
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Dle Lambert-Beerova zakona by méla zavislost rist linedrné€ s rostoucim piidavkem
VTMOS. Za ptedpokladu, Ze vSechny molekuly silanu budou reagovat s polymerem,
Ize zapsat rovnici (15):

Aq _ &g1lcq &1C1

= (15)
Ay &lc, ExCo

Aq . : C1 :
kde . Ize zapsat jako pomérovy koeficient R a - 1ze pii konstantni koncentrace PHB
2 2

zapsat rovnici (16):
R = k - C1 (16)

Teoretické hodnoty pomérového koeficientu byly vypocteny na zékladé roubovaného
vzorku 1 mol% VTMOS, ze kterého byla vypoctena hodnota k, ktera byla povazovana
za konstantu pro ostatni vzorky. Roubovany vzorek 10 mol% VTMOS byl Q-testem posouzen
a vyloucen z datové tfady experimentalnich hodnot. Rozdil v teoretickém a experimentalné
vypoéteném pomérovém koeficientu ukazuje, ze béhem piipravy vzorki VTMOS reagoval
s ostatnimi slozkami v reakéni smési.

5.2 Vliv koncentrace silanového monomeru na stupei konverze roubovani

Metoda ATR nepatii mezi kvantitativni metody FTIR. Méfeni lze pouZit ke stanoveni
mnozstvi naroubovaného VIMOS pomérem vice pikd. Ze zavislosti absorbance na vinoc¢tu
VTMOS a OCTMOS na obr. Obr. 17 bylo zji§téno, Ze oblast 802 cm™ odpovida
zreagovanému (naroubovanému) silanu a vlnocet 814 cm™ je tvofen dvéma ptispévky viz
obr. 17 (zreagovaného a nezreagovaného silanu).
0101
&09;
0.08-2
0.07-5
0.06-5
0.05-:
0.04-:
0.03-3

002+

0'01: ' 1 g ' ' ' 1 ' ' — 1 ' . ' g f ' ' g : 1 ' g ' ' 1
900 850 800 750 700 650

1/x [em™]

Obr. 17: Zaznam FTIR spektra VTMOS a OCTMOS s vyznatenym vlnodtem 814 cm™
z programu OMNIC
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Z Lambert-Beerova zdkona byla stanovena hodnota ¢l pro VTMOS 0,335 dm®- mol™
pfi vinodtu 814 cm™, pro OCTMOS 0,294 dm®- mol™ pii vlnodtech 814 cm™ a 802 cm™.
Zrovnic (17) a (18) byla odvozena rovnice (19) zavislosti absorbance a koncentrace
zreagované a nezreagované latky pro vinoéty 814 cm™ a 802 cm™.

Agoz = Egoz2lcr (17)
Ag1a = Eg1alcg + gg14lcy (18)
Asoz _ _ 1 (19)

Ag1a 1+1,14z—‘;

Pieskupenim rovnice (19) a naslednym odvozenim byla ziskana rovnice (24)

1-X
v = (5ax) (20)
— Aso2
X = ™ (21)
Cy =n-cg (22)
1-X
= Tiax (23)
Ycg = ——- 100 (24)

Spektrum VTMOS na obr. 18 vykazuje dva silné piky v oblasti 772 cm™ a 815 cm™
Spektrum OCTMOS v oblasti 800 cm™ vykazuje pouze jeden §iroky pas, ktery je tvoren
Styfmi interferujicimi piky (815 cm™, 802 cm™, 787 cm™ a 771 cm™). Vypodtené mnozstvi
naroubovaného a nezreagovaného VTMOS je uvedeno na obr. Obr. 19.
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Obr. 18: Zaznam spekter OCTMOS (fialova kiivka) a VTMOS (Cervena kiivka) z programu
OMNIC.
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Obr. 19: Zavislost stupné konverze naroubovaného a nezreagovaného VTMOS
na vychozi koncentraci monomeru.
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Z grafu na obr. 19 Ize pozorovat, Ze roubované vzorky meéli stupenn konverze nad 90 %
z vychozi koncentrace monomeru VTMOS. Pouze vzorek E (10 mol% VTMOS) mé¢l stupeni
konverze 89 % z celkového mnozstvi pouzittho VTMOS pii ptiprave. Vzorek D (7,5 mol%)
dosahoval nejvyssi stupen konverze (99 %). Vzorek A byl Q-testem posouzen a vyloucen
z grafu na obr. 19. Domnivam se, Ze dosahly stupné konverze okolo 90% z divodu malé
koncentrace monomeru, které by za dany cas piipravy stihly zaplnit aktivni centrum
polymeru. S vyjimkou vzorku E bylo pozorovano, ze se zvysujici koncentraci VITMOS roste
stupent konverze. Domnivam se, Ze je to zpisobeno zvysujici se pravdépodobnosti zaplnéni
aktivniho centra polymeru. Pfi koncentraci 10 mol% VTMOS molekuly reagovali s ostatnimi
molekulami VTMOS nebo molekulami CHCI;. Z absorbance vzorku E viz v grafu na obr.
Obr. 16 a Obr. 19 lze ptifadit koncentraci VTMOS t¢astnici se roubovani okolo 3 mol%.

Rozdil stupné konverze vzorku D a E (10 %) v intervalu 2,5 mol% je vyrazny, proto bych
doporucil rozsitit oblast roubovani VIMOS na 20 mol% pro potvrzeni nebo vyvraceni
domnénky.

5.3 Vliv koncentrace VTMOS na teplotu krystalizace a teplotu tani

Byla zjisténa teplota krystalizace (T,), teplota ,,onset” bodu krystaliza¢ni kiivky, kdy zacina
krystalizace (T), teplota ,,end* bodu krystaliza¢ni kiivky, kdy vzorek vykrystalizuje (Tenq)
a teplota tani (Tp). Absolutni krystalinita (X)) vzorku byla spocitana z entalpie tani vzorku
a dosazenim do rovnice (25):

__AHY,

X
m " AH,

(25)

VSechny piipravené vzorky byly méfeny metodou DSC pii tiech rychlostech chlazeni
(2,5; 10 a 20 °C/min ). V tabulce 5 jsou uvedeny hodnoty teploty krystalizace (Tp), teploty
,onset®, kdy krystalizace zacala (T¢), teploty ,,end”, kdy krystalizace skoncila a teploty tani
polymeru (Tr). Integraci naméfeného piku tani byla ziskana entalpie tani (4H,,).
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Tabulka 5: Hodntoy Ty, Tc, Tend, Tm, 4Hm @ Xy, pro rizné rychlosti chlazeni

Vzorek @ [°C/min] T, [°C] T. [°C] Tena [°C] Tn[°C]  4Hy [J/g] Xm
Referenéni 2,50 110,47 117,96 108,32 171,93 82,95 0,57
10,00 89,69 105,82 74,32 168,71 79,50 0,54

20,00 77,86 88,98 64,80 168,72 77,90 0,53

A 2,50 121,55 137,24 116,25 170,04 96,29 0,66
10,00 114,05 121,00 106,30 167,70 92,93 0,64

20,00 104,21 113,43 95,77 167,07 88,45 0,61

B 2,50 121,59 128,63 113,71 167,57 93,03 0,64
10,00 105,71 119,12 95,93 164,40 85,34 0,58

20,00 102,15 110,11 97,44 164,73 82,45 0,56

C 2,50 118,57 128,31 113,37 167,03 92,32 0,63
10,00 109,23 127,94 100,09 165,40 83,04 0,57

20,00 103,06 106,04 100,56 165,83 75,52 0,52

D 2,50 117,77 127,54 109,92 166,40 90,75 0,62
10,00 106,00 123,57 98,08 164,02 76,69 0,53

20,00 100,77 118,03 91,91 163,06 66,30 0,45

E 2,50 119,30 132,19 114,88 167,76 87,43 0,60
10,00 111,24 122,74 102,74 167,08 75,40 0,52

20,00 102,24 116,93 95,14 165,71 63,45 0,43

Méieni DSC bylo nastaveno na dva ohievy a chlazeni. Prvni ohfevem znaci tepelnou
historii vzorku. Z nasledujiciho chlazeni a ohfevu mohly byt ziskané hodnoty,
které odpovidaji nove ptipravenému vzorku. V tabulce 5 je uvedeno, Ze s rostouci koncentraci
naroubovani VTMOS neklesa teplota krystalizace z divodu branéni silanové skupiny,
ale v disledku ptitomnosti silanové skupiny byla zvysena teplota krystalizace oproti ¢istému
PHB.
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Z tabelové hodnoty entalpie tani PHB (AHC, = 146 J-g“l) byla vypoctena krystalinita
vzorkll. Teplota tani vzorku A se zvysila v porovnani s ¢istym PHB 0 20 °C. S rostouci
koncentraci VTMOS u roubovanych vzorku Klesaly teploty tani a krystalinita. Absolutni
krystalinita vSech vzorkt klesala srostouci rychlosti chlazeni, protoze s vyssi rychlosti
chlazeni pravdépodobné se méné fetézci staCilo uspotradat a vice fetézcl zlstalo v amorfni
fazi. V grafu na obr. Obr. 20 je uvedena vyssi teplota krystalizace naroubovanych vzorki
ve srovnani s vychozim PHB. Pti rychlosti chlazeni 20°C/min s rostouci koncentraci VIMOS
teplota neptesahne 105 °C. Pii rychlosti chlazend 10 °C/min limitni teplotou je 115°C.
Teplota 122°C je limitni teplotou pro rychlost chlazeni 2,5°C/min.
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] + +
+ +
5 100 | * + *
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Obr. 20: Graf zavislosti teploty krystalizace na rychlosti chlazeni a koncentraci VTMOS

5.4 Vliv koncentrace VTMOS na rychlost krystalizace

Za ucelem stanoveni rychlosti izotermni krystalizace pro zpracovatelské pouZziti byly méfeny
vzorky metodou DSC pii tiech rychlostech chlazeni (viz kapitola 5.3.). Pro vypocet rychlosti
krystalizace staci relativni krystalinita X; jako funkce teploty (rovnice 26):

X — ffo(%)dT
© g (G)ar

(26)

Dle rovnice (26) byla vypoctena relativni krystalinita X.. Grafické znazornéni zavislosti
relativni krystalinity na ¢ase pro ¢isté PHB jen uvedeno a na obr. Obr. 21.
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Obr. 21: Graf zavislosti relativni krystalinity a teplot krystalizace na rychlosti chlazeni
pfi méfeni DSC zédznamu pro Cisty vzorek PHB.

V grafu na obr. 21 je uvedena relativni krystalinita 50 % u jednotlivych rychlosti chlazeni.
Obecné uznavana teorie krystalizaci fikd, Ze pii vysSich rychlostech chlazeni se fetézce
uspotadavaji pomaleji a proto se teplota krystalizace posouva k vys$§im hodnotam, distribuce
sféroliti a teplotni interval, nez polymer vykrystalizuje, se rozsifi. Vztah mezi teplotou
krystalizace a ¢asem je dle rovnice (27):

To—T
t =D @7)

kde Ty je pocateéni teplota krystalizace v Case t = 0 (teplota ,,onset”) a ® znaci rychlost
chlazeni. Grafické znazornéni sigmoidni zavislosti relativni Krystalinity na teploté pro Cisté
PHB je uvedena na obr. Obr. 22. Vyplyva z grafu, ze s rostouci rychlosti chlazeni se zkracuje
Cas krystalizace a kiivka intervalu teplot krystalizace je kratsi a strmé&;si.
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Obr. 22: Graf zavislosti relativni krystalinity na ¢ase krystalizace roubovaného PHB
7,5 mol% VTMOS

Jeziorny [22] se zabyval Gpravou Avramiho rovnice (28), ktera je platna pro izotermalni
krystalizaci. Navrhnul, ze hodnota rychlostni konstanty zahrnujici nukleaci i rist (Zy)
se upravi za predpokladu, Ze rychlost chlazeni bude pfiblizné¢ konstantni.
Hodnota n v exponentu je konstantou mechanismu, ktera zalezi na typu nukleace a parametru
rychlosti rustu sférolitd. Vysledkem je rychlostni konstanta Kinetiky neizotermalni
krystalizace dle rovnice (30).

1—- X, =exp[—Z:t"] (28)

lg{—In[1—-X/]} =nlgt +1gZ, (29)
gz

lgZ, = % (30)

V grafu na obr. Obr. 23 Ize potvrdit, ze Avramiho rovnice spravné popisuje neizotermalni
krystalizaci roubovaného PHB 5 mol% VTMOS. Diikazem je, ze kazda ktivka chlazeni ma
zachovanou linearitu. Kfivka pro rychlost chlazend 2,5 °C/min a 20 °C/min jsou témé&f
paralelni, proto nuklea¢ni mechanismus a geometrie ristu krystalti je podobna. Z kiivek
na obr. 23 (zavislost Ig{—In[1 — X;]} na lgt viz rovnice (29)) lze na zakladé rovnice piimky
(y = kx + q) vyhodnotit hodnoty n a Z;.
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Obr. 23: Graf zavislosti Ig[-In(1-X;)] na 1g t pro PHB roubované 5 mol% VTMOS

PolocCas krystalizace byl vypocten dle rovnice (31) a vSechny hodnoty n, Z¢ a t;/, jsou
uvedeny v tabulce 6.

ti = (12_5)1/” (31)

Tabulka 6: Hodnoty n, Z. a t4 /2 neizotermické krystalizace

Vzorek @ [°C/min] Z. n t1/> [min]
ref 2,50 0,35 1,96 1,5
10,00 0,90 1,91 0,87
20,00 0,90 3,39 0,93
A 2,50 0,01 5,75 2,00
10,00 0,89 3,22 0,93
20,00 1,07 2,04 0,81
B 2,50 0,44 1,63 1,33
10,00 0,96 1,78 0,83
20,00 1,02 1,55 0,78
C 2,50 0,02 4,52 1,29
10,00 0,80 2,95 0,95
20,00 0,92 4,03 0,93
D 2,50 0,57 1,14 1,19
10,00 0,92 2,06 0,87
20,00 1,08 1,76 0,78
E 2,50 0,43 1,37 1,42
10,00 0,90 1,97 0,88
20,00 1,03 1,61 0,76
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Z tabulky 6 je patrné, ze pro vzorky A a C hodnota konstanty mechanismu (n) je okolo 4,
ale ¢ist¢é PHB ma hodnotu konstanty mechanismu (n) 2. Vzorky A a C krystalizovali termalni
nukleaci v prostorové struktufe, zatimco cist¢ PHB krystalizovalo atermalni nukleaci.
Navic je patrné, ze srostouci rychlosti chlazeni roste parametr n a zaroven klesa doba
moznosti krystalizace a polocasu Krystalizace. Domnivam se, ze niz§i polocas krystalizace je
pravdépodobné zplisobena vyssi koncentraci nuklei. Vice krystalizacnich center ma
za nasledek snizeni kfehkosti materidlu a zvyseni houzevnatosti. Pro potvrzeni teze je tifeba
provést tahovou zkousku.

5.5 Vliv silanové skupiny na tokové vlastnosti taveniny.

Metodou kapilarni viskozimetrie byly stanoveny indexy toku ¢ist¢ého PHB, roubovaného PHB
a roubovaného PHB, ktery byl zesitovany Metoda je rozsifenéjsi ve zpracovatelském
primyslu neZ FTIR nebo DSC z divodu rychlé pozorovatelné zmény ve viskozité. Index toku
mefi viskozitu materidlu, ktera s klesajici molekulovou hmotnosti roste. Koncentrace
VTMOS vybranych roubovanych vzork byla 5 mol%. Jednotlivé vzorky byly porovnany
a MVR jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Index toku tavenin ¢istého, roubovaného a zesitovaného PHB

vzorek MVR [cm®/10 min]
¢isté PHB 5,8
roubované 1,8
zesitované 0*

*vytlaCovani vzorku z pfistroje nastalo po 25 min od zac¢atku méteni.

Stanoveni MVR probiha dle normy CSN EN ISO 1133. Pro PP je stanovené méfeni
pii 190 °C se zatizenim 5 kg. Z divodu S$patné manipulace s ¢istym PHB P226 a malou
vytéznosti vzorki pifi syntéze bylo zvoleno zatizeni 2,16 kg. Vysledky z tabulky 7 ukazuji,
e vzorek Cistého PHB mé index toku 5,82 c¢m®/10 min (v bezpe¢nostnim listu Biomeru
dle normy mé 9,5 cm*/10 min pii zatizeni 5 kg). Vzorek roubovaného VTMOS 5 mol% mél
index toku 1,8 cm®10 min. Pfistroj nezaznamenal Zadny tok taveniny pro vzorek
zesitovane¢ho PHB pomoci siloxanovych vazeb béhem doby méteni dle ISO normy.

K sestaveni tokovych kiivek je tfeba méfeni pfi riznych zatizeni. Méfeni nebylo
provedeno z divodu nedostatku vzorku. Pro stanoveni reologickych vlastnosti reometrem
sta¢i malé mnozstvi vzorku (okolo 4 g), avSak k zdkladnimu popisu tokovych vlastnosti
postaci kapilarni viskozimetrie. Méfeni tokovych kiivek reometrem je pfedmétem dalSich
studii.
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6 ZAVER

V teoretické ¢asti jsou shrnuty znalosti o0 mechanismu roubovani PHB v taveniné a v roztoku,
vliv stabilizatoru a B-S$tépeni na vysledny roubovany polymer a vybér inicidtoru.

V experimentalni ¢asti bylo prokazano, Ze lze roubovat VTMOS na PHB v roztoku.
Metodou FTIR byla provedena kvalitativni analyza naroubovanych polymert za ucelem
stanoveni mnoZstvi naroubovaného VTMOS na PHB. Absorbance pii vinoctu 802 cm™
(vazba Si-O-C) potvrdila naroubovani VTMOS na PHB. Dle Lambert-Beerova zakona byla
stanovena teoretickd kiivka absorbance pii zvySujici se koncentraci pouzitého VTMOS.
Naméifena data neodpovidala teoreticky vypoctenym, protoze béhem syntézy VTMOS
reagoval s ostatnimi slozkami reakéni smési.  Pii kvantitativni stanoveni stupné konverze
naroubovaného VTMOS byla zvolena metoda kalibra¢nich roztokit VTMOS a OCTMOS, pro
které byla vytvofena rovnice zavislosti koncentrace naroubované silanové skupiny na
absorbanci. Rovnice byla aplikovana
na pripravené vzorky. Ze zavislosti stupné¢ konverze roubované VTMOS na absorbanci
vzorek D (7,5 mol% VTMOS) obsahoval naroubovano 99 % silanovych skupin z pouzitého
mnozstvi.

Z DSC kiivek tfi riznych rychlosti chlazeni bylo zjisténo, Ze s nizsi rychlosti chlazeni jsou
fetézce pohyblivéj$i a maji vice Casu se usporadat. Roubované vzorky krystalizuji pfi vyssi
teploté nez Cisté PHB. Celkova krystalinita roubovanych vzorku byla vyssi nez cistého PHB,

ale s rostouci koncentraci VTMOS krystalinita klesala.

Modifikovanou Avramiho rovnici byla popsana neizotermicka krystalizace roubovaného
PHB. Pii nizké rychlosti chlazeni (2,5 °C/min) se projevila zména v hodnoté mechanické
konstanty n u vzorku A a C (1 a 5 mol% VTMOS). Zména konstanty naznacuje, Ze vzorky
s ur¢itou koncentraci VTMOS naroubovanou na PHB mohou krystalizovat s termalnim
nukleaci. Cisty PHB krystalizuje atermalng. S rostouci koncentraci VTMOS klesal pologas
krystalizace.

K zakladnimu popisu tokovych vlastnosti bylo vyuzito kapildrni viskozimetrie.
Byla zhodnocena zména MVR roubovaného PHB vuci cisttmu PHB. Pokles MVR
roubovaného PHB potvrdil naroubovani silanové skupiny, nebot tok zesitovaného PHB
pomoci siloxanovych vazeb nebyl méfitelny. Pro dal$i studium problematiky tokovych
vlastnosti navrhuji méteni na reometru S geometrii kuzel — deska. Porovnani tokovych kiivek
¢istétho PHB, roubovaného a zesitovaného siloxanovymi vazbami. Pro ovéreni namétrenych
hodnot z roubovani vroztoku navrhuji pokracovat roubovanim v taveniné avysledky
porovnat. Navrhuji se zaméfit také na struktury vznikajicich sférolitti pfi rizné koncentraci
naroubované silanové skupiny.

Zaveérem se da ftici, ze prace ma pozitivni piinos ohledné roubovani PHB v roztoku,
protoze studie roubovani PHB se zam¢tuji na roubovani v taveniné. Vyhodou roubovani
v roztoku je, ze syntéza probiha pii nizsich teplotach a PHB nedegraduje béhem reakce.
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9 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ATR

C

Cr

Cu

CSN EN ISO

DHBP
DIPP
DSC

14

Ea

e

FCH VUT

FTIR

LDPE

[M]
[M]

absorbance
metoda méfeni FTIR. Méfeni na odraz

koncentrace

koncentrace nezregované¢ho (nenaroubované¢ho) monomeru

koncentrace zregované¢ho (naroubovaného) monomeru
oznadeni technické normy CR
2,5-dimethyl-2,5-di(terc-butyl)peroxohexan
Di(2-terc- butylperoxopropyl-(2))benzen

diferen¢ni kalorimetrie

smykova rychlost

aktivacni energie

molarni absorp¢ni koeficient

Fakulta chemickd, Vysoké Uceni Technické
infracervena spektroskopie s Furierovou transformaci
entalpie krystalizace

entalpie tani

chloroform

rychlostni konstanta iniciace

rychlostni konstanta propagace

rychlostni konstanta terminace

tloustka vzorku, ptes které projde zateni
nizkohustotni polyethylen

hmotnost

koncentrace polymer

koncentrace alky makroradikalt
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MFR index toku taveniny
MIR infradervené spektrum stfedni oblasti vino&td (4 000 — 600 cm™)

n konstanta mechanismu krystalizace zalezi na typu nukleace a
parametru rychlosti riistu sférolit

n viskozita

r vzdalenost (draha)

PHB poly(3-hydroxybutyrat)

R molarni plynova konstanta (8,314 J - K - mol™)
Ri rychlost iniciace

Rp rychlost propagace

R¢ rychlost terminace

RPM ot./min

t cas

T smykové napéti

Te teplota ,,onset*, kdy za¢ina krystalizace

Tend teplota ,,end®, kdy kon¢i krystalizace

Tiab laboratorni teplota

Tm teplota tani polymeru

Tp teplota krystalizace

THF tetrahydrofuran

v rychlost

\Y objem

VTMOS vinyltrimethoxysilan

Xe relativni krystalinita

Xm absolutni krystalinita

Z; izotermickd rychlostni konstanta zahrnujici nukleaci a rist krystalti
Z; neizotermickd rychlostni konstanta zahrnujici nukleaci a rtst krystalt
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