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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva zpracovanim dvou typt PP, HDPE, LDPE, PET, PA, PS, PMMA
a ABS reaktivni extruzi v pfitomnosti peroxidi. V teoretické ¢asti jsou shrnuty dosavadni
poznatky o zpracovani pouzitych polymert. Reaktivni extruze byla provadéna na
jednosnekovém extrudéru pii teplot¢ 260 °C, 30 rpm a 60 rpm Vv zavislosti na pouzitém
peroxidu. Jeden typ PP byl zpracovan v pfitomnosti Luperoxu 101, peroxidu vodiku,
dikumylperoxidu a peroxodisiranu draselného. Pro reaktivni extruzi ostatnich polymera byl
vybran Luperox 101 a peroxid vodiku. Uginnost vybranych peroxidi na radikalové
modifikace jednotlivych polymeri pfi zpracovani byla hodnocena pomoci metod reologické
(MFI), strukturni (FTIR) a termické (DSC) analyzy.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with processing of two types of PP, HDPE, LDPE, PET, PA, PS, PMMA
and ABS by reactive extrusion in presence of peroxides. The theoretical part summarizes
existing knowledge about processing of used polymers. Reactive extrusion was carried out
with a single screw extruder at 260 °C, 30 rpm and 60 rpm depending on peroxide used. One
type of PP was processed in presence of Luperox 101, hydrogen peroxide, dicumyl peroxide
and potassium persulfate. Luperox 101 and hydrogen peroxide were chosen for reactive
extrusion of other polymers. The efficiency of selected peroxides on radical modifications of
individual polymers during processing was evaluated by methods of rheological (MFI),
structural (FTIR) and thermal (DSC) analysis.

KLICOVA SLOVA
reaktivni extruze, polymery, peroxidy, radikalové modifikace
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1. UVOD

Plasty jsou dnes témét vSudypiitomné a v mnohych ptipadech nenahraditelné. V poslednich
letech se pouze v Evropé kazdoro¢né vyprodukuje okolo 60 miliond tun plastd, z ¢ehoz valna
vétsina konéi jako plastovy odpad. Hlavnim svétovym zpracovatelem plastového odpadu byla
po nékolik desetileti Cina, ktera viak od roku 2018 zakéazala dovoz odpadnich plastt a nabidla
tak ostatnim piilezitost pro rozvoj recykla¢niho pramyslu [1].

Na ttidicich linkach se z plastového odpadu vybiraji hlavné PET ldhve, nebot’ jejich drt’ je na
trhu pomérné¢ cenénou surovinou. Plastovy odpad je zvelké casti tvofen obalovymi
materialy, které se nejCastéji vyrab&ji z PE a PP. V soucasné dobé se zhruba polovina
plastového odpadu zpracuje ve spalovnach, ¢imz je vyuzit jeho energeticky potencial ke
tvorbé tepla. Ptiblizné c¢tvrtina plastového odpadu se ulozi na skladkach, nicméné cilem
Evropské unie je do roku 2025 skladkovani zcela omezit a nahradit jej pievazné rozvijejici se
recyklaci. Technologie plnohodnotné recyklace plastového odpadu jsou vsak zatim ve fazi
vyvoje [1].

Pro zpracovani plastového odpadu se objevuji tendence vyuzivat degradaci ke snizeni
viskozity, ktera je jednim z limitujicich faktori. Nekompatibilni smési, kterymi plastové
odpady jsou, totiz maji vysokou viskozitu, kterou navic ovlivituje i pfitomnost cizorodych
necistot, jenz se v materialovém toku objevuji (napf. zbytky papirt atd.). Pro nékteré
polymery (zejména pro PP) existuji konven¢ni technologie zpracovani, které se pouzivaji
k vyrob¢ vstiikovacich typi (MFR od 4 do 20 g/10 min). Tyto technologie jsou zalozeny na
odbouravani polymert, a to nejcastéji za pouziti organickych peroxidi [2].

Cilem této prace je prozkoumat chovani polymert, které se vyskytuji v plastovém odpadu, pfi
jejich zpracovani v pritomnosti zvolenych peroxidid. Dale porovnat efektivitu mezi standardné
pouzivanymi organickymi peroxidy a levnymi anorganickymi peroxidy na proces zpracovani
vybranych polymeril. Tato studie by mohla pfispét k vyvoji technologie recyklace smésného
polymerniho odpadu, u které je jednim z hlavnich cilt, aby se pfti zpracovani fadové snizila
viskozita a byla umoznéna vyroba recyklovaného materialu.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Reakce polymer-radikal

Modifika¢ni reakce polymert probihaji nejcastéji radikalovym mechanismem ve tfech
krocich: iniciace, propagace a terminace. Rozklad inicidtoru (kd) generuje primarni volné
radikaly (R*), které¢ jsou velmi reaktivni. Kdyz primarni volny radikal atakuje polymer, tak
dojde k abstrakci vodiku z nejjednoduseji napadnutelného mista na polymernim fetézci
a vytvoii se tim makroradikal (kH). V zavislosti na struktufe makroradikalu probihaji dalsi
reakce tfemi moznymi zpusoby (obr. 1). Jedna se o B-§tépeni (ks), sitovani (K¢) a roubovani
(kgi). Jednotlivé diléi kroky jsou detailnéji popsany v kapitole 2.1.1-2.1.5. Radikalové reakce
jsou ukon¢eny terminaci, ktera je zaloZena na principu bimolekularni kombinace radikala [3].

Iniciator
ky
R*
R
\
C\’Hf kn
H L
Rl
|
WC
*
LRt
~~~C=CH ke kgl \
| 2 4 ]I1
+ WC T*
*CH | M
R' [
R At %.
ROOK T
e Gl e
MH Mym*

Obr. 1 Obecné schéma radikalovych modifikaci polymeru [3]

2.1.1 Rozklad iniciatoru

Rozklad iniciatoru je kliCovym krokem pii reakcich probihajicich radikalovym
mechanismem. Pro radikalové modifikace polymert se jako iniciatory nejcastéji pouzivaji
organické peroxidy, které poskytuji pii urcité teploté primarni alkoxylové radikaly
homolytickym $tépenim -O-O- vazby. Primarni radikaly jsou vysoce reaktivni ¢astice, které
obsahuji neparovy elektron. Plati, Ze mén¢ stabilni peroxidy poskytuji stabilngjsi radikaly.
Primarni radikdly mohou byt také generovany Cist¢ termomechanickou dekompozici
polymeru béhem zpracovani (alkylové radikaly). Nicméné za standardnich podminek je jejich
koncentrace a reaktivita tak mala, ze je nelze pouzit jako zdroj primarnich radikalu [3, 4].

Anorganické peroxidy (napt. H202, K2S20g) maji oproti organickym peroxidim omezené
pouziti, nebot’ jejich relativné vysoka reaktivita vyzaduje pomérné nizké teploty a jejich
polarni povaha zplsobuje potize s disperzi v hydrofobnich médiich. Jejich vyhodou je vSak
dobra dostupnost a nizka cena [3].
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Pro nastaveni a upravu reologickych vlastnosti polymeru je zapotfebi zohlednovat
zpracovatelské podminky, kterymi je piedevSim teplota a Cas. Na zakladé téchto dvou
zakladnich kritérii 1ze vybrat vhodny peroxidovy iniciator. Pfi vybéru iniciatoru je zapotiebi
vzit v uvahu také reakéni podminky, jeho reaktivitu a koncentraci. Mezi dalsi dulezité
parametry, Které ovlivituji vybér inicidtoru patii jeho polo¢as rozpadu (72), chemicka
struktura (koncentrace aktivniho kysliku), schopnost primarnich volnych radikali abstrahovat
vodik z polymerniho fetézce, vysoka ucinnost, rozpustnost v tavenin€, nizka toxicita
a tekavost. Rovnéz se bere ohled na stabilitu a reaktivitu sekundarnich radikala, které vznikaji
pti nedokonalé reakci primarnich radikalti s polymernim fetézcem. Sekundarnimi radikaly
mohou byt napf. ruzné alkylové radikaly. DalSim produktem dekompozice primarnich
radikalt jsou nereaktivni t€kavé slozky [3, 5].

Béhem zpracovani polymerd je dulezité, aby se vSechen pouzity peroxid rozlozil na primarni
radikaly jiz pii pruchodu komorou extrudéru. V opa¢ném piipadé by dochazelo ke zhorSeni
stability ziskaného polymeru diky zbytkiim nerozlozeného peroxidu [4].

Peroxid se muze ptidavat bud’ do nasypky (muze byt uz naimpregnovan na povrchu
polymernich ¢astic), piipadné mtze byt do extrudéru davkovan az v urcité fazi zpracovani.
Extrudéry byvaji ¢asto vybaveny davkovaci kapalin, coz umoznuje davkovat peroxid ptimo
do taveniny v uréeném miste pro zajisténi vhodné casové zavislosti rozpadu peroxidu [6].

2.1.1.1 Polocas rozpadu

Polocas rozpadu inicidtoru je veli¢ina vychazejici z chemické kinetiky a je definovéna jako

Cas, kdy pfi dané teploté klesne ptivodni koncentrace iniciatoru na polovinu. Termicky rozklad

peroxida probiha podle kinetiky 1. fadu a jeho rychlost (v) 1ze vypocitat podle rovnice 2.1.1:
dc

- =

kde c je koncentrace peroxidu, t je ¢as a k je rychlostni konstanta rozpadu peroxidu. Z rovnice

2.1.1 vyplyva, ze v je piimo umérna ¢ [7].

v = k-c, (2.1.1)

Polocas rozpadu (zu2) peroxidu je dan rovnici 2.1.2:

In2
Tl/Z = T (212)

Je ztejmé, Zze 72 zavisi pouze na velikosti K. Plati, ze ¢im je k vyssi, tim je 712 krat$i. Ob¢ tyto
veli¢iny kvantitativné charakterizuji v, kterd je obecné funkci vSech latek vystupujicich
v reakci a teploty (T). V rovnici 2.1.2 se v§ak zavislost na T neobjevuje. VIiv T nav je vyjadien
prostfednictvim k, ktera je dana Arrheniovou rovnici 2.1.3:

-E,

k= AeRT, (2.1.3)

kde A je frekvencni faktor (pravdépodobnost G¢inné srazky reagujicich molekul), Ea je
aktivacni energie, R je molarni plynova konstanta a T je termodynamicka teplota. Kromé T je
také 712 organického peroxidu zavisly na tlaku (p). S rostoucim p se totiz komplikuje rist
,,aktiva¢niho objemu®, ¢imz se snizuje vV a zvySuje se 7112 [3, 7].
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Pii vyssich koncentracich peroxidu maji na jeho dekompozici vliv také volné radikaly
vznikajici ze samotného peroxidu, rozpoustédla nebo z dalSich reaktivnich latek, a proto se
termicky rozklad peroxidu fidi kinetikou 1. fadu pouze Vv ptipadé velmi nizkych koncentraci.
Popsany jev je oznacovan jako indukovany rozklad [3].

Ve zpracovatelském Klastru obecné plati, Ze doba reakce by méla odpovidat pftiblizné
desetinasobku poloc¢asu rozpadu peroxidu. Zbytkova koncentrace peroxidu bude poté rovna
1/2%916].

2.1.1.2 Vliv disociacéni energie na schopnost abstrakce vodiku z polymeru

Schopnost primarnich radikalti abstrahovat vodik zavisi pfedevs$im na struktufe organického
peroxidu. Z disocia¢ni energie vazby mezi vodikem a pfislusnym atomem lze urcit reaktivitu

cvwr

cv v

mezi vodikem a pfisluSnym atomem, tim niz§i (vys$i) je reaktivita (stabilita) vzniklého
radikalu. V tab. 1 jsou uvedeny disocia¢ni energie vazeb pro tvorbu riznych radikalt podle
typu prekurzoru [3].

Tab. 1 Disocia¢ni energie vazeb pro tvorbu riznych radikalt podle typu prekurzoru [3]

Prekurzor Disociacni energie vazby [kJ/mol]
(R):C—H 404
(R).CH—H 413
RCH—H 423
CHs—H 439
RO—H 439
RCOO—H 444
CeHs—H 469
HO—H 498

Z tab. 1 je patrné, Ze nejsnaze se atom vodiku abstrahuje ze struktury, ktera obsahuje terciarni
uhlik. Takto vznikly radikal bude zaroven nejméné reaktivni (makroradikal PP). Vazba
HO-H je nejstabilnéjsi, a proto bude hydroxylovy radikal (HO*) nejreaktivnéj$im radikalem.
Methylové a alkoxylové radikaly jsou povazovany za schopné radikaly abstrahovat atom
vodiku z polymerniho fetézce, a proto jsou vhodné pro modifika¢ni reakce polymeri. Oproti
tomu ethylové radikaly nejsou vhodné pro abstrakci vodiku, nebot’ ochotnéji atakuji dvojné
vazby a jsou tedy vhodnégjsi pro polymeraci [3].

2.1.1.3 Mechanismy termického rozkladu vybranych organickych peroxidii

Mezi nejpouzivanéjsi organické peroxidy pro radikalové modifikace polymert patii
2,5-bis(terc-butylperoxo)-2,5-dimethylhexan (DTBPH) s obchodnim nazvem Luperox 101

a dikumylperoxid (DCP). Jejich mechanismy termické dekompozice jsou zobrazeny na
obr.2a3. Porovnanim obou mechanismt Ize wusoudit, Ze rozklad bis-peroxidu

vvvvvv

peroxo skupiny se totiz rozkladaji nezavisle [3].
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CH, CH,
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Obr. 2 Mechanismus termické dekompozice Luperoxu 101 [8]

Pii termické dekompozici Luperoxu 101 vznikaji primarni alkoxylové radikaly, které
podléhaji dalsimu $tépeni az na sekundarni alkylové radikaly. VedlejSimi produkty jsou
organické tékavé latky jako je aceton, ethylen a terc-butanol [8].
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Obr. 3 Mechanismus termické dekompozice DCP [9]

Pii rozkladu DCP vznikaji primarni kumyloxylové radikaly. Pokud vsak kumyloxylové
radikaly nereaguji s polymerem, dochazi ke vzniku sekundarnich methylovych radikala
a acetofenonu [9].

2.1.2 Vznik makroradikalu

Na polymernim fetézci vznika makroradikal (aktivni centrum) abstrakci vodiku ptisobenim
primdrniho volného radikdlu. Vznik makroradikdlu zavisi na abstrakéni schopnosti
primdrniho volného radikdlu a na typu atomu uhliku v polymernim fetézci. Koncentrace
makroradikaltt je ovlivnéna koncentraci a strukturou primarnich radikali. V tab.2 je
porovnana relativni reaktivita radikalti vii¢i sekundarnimu a terciarnimu typu atomu uhliku
vV polymernim fetézci. Pti abstrakci atomu vodiku jsou nejselektivnéjsi terc-butoxylové
radikaly ((CH3)3CO¢), a proto se nejcastéji pouzivaji peroxidy (napf. Luperox 101), které jsou
schopné generovat praveé tyto radikaly [3].

Tab. 2 Relativni reaktivita radikald vuéi typu atomu uhliku v polymernim fetézci [3]

Radikal Terciarni uhlik Sekundarni uhlik
CHjse (kapalina, 110 °C) 46 4,3
CHzOe (plyn, 250 °C) 27 8
(CH3)3CO° 50 10

Struktura polymeru ovliviiuje jak rychlost vzniku makroradikalu, tak jeho reaktivitu
(stabilitu). Z tab. 1 a 2 je patrné, Ze nejsnadn&ji vznika makroradikal na terciarnim uhliku,
ktery bude zaroven nejstabilnéjsi. Tato skute¢nost vysvétluje, pro¢ u PP probihd prevazné
B-Stépeni fetézce a u PE sitovani. Terciarni makroradikaly (PP) podléhaji §tépeni rychleji nez
sekundarni makroradikaly (PE), které jsou reaktivnéjsi, a bude tedy ochotné dochazet k jejich
interakci za vzniku sitovaného produktu [9].

V zavislosti na povaze a struktufe makroradikdlu bude probihat alternativné B-Stépeni,
sitovani, nebo roubovani. Diplomova prace se zabyva hlavné odbouravanim (B-$tépenim)
polymert. Roubovani se v experimentalni ¢asti provadét nebude, a proto je zde popsano pouze
obecné. Sitovani bude s nejveétsi pravdépodobnosti nastavat pii zpracovani PE.
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2.1.3 P-$tépeni

V misté vzniku terciarniho makroradikalu nebo v jeho sousedstvi dochazi ke $tépeni chemické
vazby (obvykle vazby C-C), ¢imz dochazi k rozdéleni polymerniho fetézce na dva mensi
fragmenty (nenasyceny segment a sekundarni radikal), coz je oznacovano jako B-stépeni nebo
degradace (ks na obr. 1). Sekundarni radikal muze dale reagovat nebo podléhat terminaci.
B-stépeni probiha nejcastéji u polymert, které ve své struktuie obsahuji tercidrni uhlik
(typické pro PP). Proces B-§tépeni zptisobuje snizeni molarni hmotnosti (Mn) polymeru, a tedy
i snizeni viskozity, coZ umoziuje lepsi zpracovatelnost. Dochazi rovnéz K zuzeni distribuce
molarnich hmotnosti. Rizené degradace se komeréné vyuziva pii vyrobé CR-PP [3].

2.1.4 Sitovani

Princip sitovani spoc¢iva v rekombinaci dvou makroradikala za vzniku pfi¢nych vazeb mezi
fetézci, které vytvareji trojrozmérnou sit’. Sitovani zplisobuje zvyseni viskozity a zhorSeni
zpracovatelnosti. Sitovani se vyuziva nejcastéji u PE Kk vyrobé polymernich filmu, kde je
zapotiebi zlepsit pevnost v tahu a v tavening [3].

2.1.5 Roubovani

Reakci makroradikalu s roubovanou latkou (Kgi na obr. 1) dochazi ke vzniku rozvétveného
makroradikdlu (roubu), ktery mize dale reagovat s dal§imi molekulami roubované latky
a vytvaret tak del$i rouby (kgp na obr. 1). Kromé toho mize dochazet i K pfenosu atomu vodiku
ze stejného nebo jiného fetézce, ¢imz je vytvoien novy makroradikal (knt na obr. 1). Ocekava
se, ze nove vznikly makroradikal zopakuje popsany roubovaci cyklus, ¢imz se zisk4 vice
roubt, jejichz délka a Cetnost miize byt rizna v zévislosti na reaktivité roubované latky a jeji
schopnosti sitovat nebo homopolymerovat. Roubovani je ukonceno terminaci, ktera probiha
dvéma riznymi cestami, a to bud’to kombinaci nebo disproporcionaci [3].

2.2 Radikalové odbouravani polypropylenu (PP)

Prvnimi technikami pouZzivané pro fizenou degradaci PP byly vytlaGovaci procesy vyuZivajici
vysoké teploty, reakce s kyslikem a vysoka smykova namahani. Na pocatku 60. let byly
poprvé publikovany degradace PP za pouziti organickych peroxidi cestou neoxidacniho
Sté€peni. Zminény princip tzv. post-polymera¢ni (post-reaktorové) modifikace je komeréné
Casto vyuzivan, nicméné neni vzdy v silach vyrobcl uspokojit vSechny zpracovatele
a technologie. Vyrobci proto museji zpracovavat Siroké portfolio materiala liSici se jednak
stabilizaci, tak i reologickymi vlastnostmi [6, 10].

Pro peroxidy indukované odbouravani PP bylo provedeno nespocet komplexnich studii véetné
popist obecnych kinetickych modelt degradace (studie Ryua a kol.), ve kterych lze u¢innost
inicidtoru definovat jako podil primérnich radikala zpisobujici St€peni ku celkovému poctu
generovanych primarnich radikald. Pti peroxidy indukované degradaci PP vSak neni nikdy
dosazeno jejich teoretické maximalni u¢innosti. Stupen B-$tépeni fetézce je ptimo umeérny
pouzitému mnoZzstvi iniciatoru. V nekterych piipadech se vSak miize G€innost iniciatoru snizit
s rostouci koncentraci. Uéinnost iniciatoru je pfedevsim ovlivnéna jeho smisenim s polymerni
taveninou. Nehomogenni smiseni zpiisobi ztratu u¢innosti iniciatoru a lokalizaci nadmérné
degradace poskytujici vice fragmentti s nizkou molarni hmotnosti [10, 11, 12].
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Pabeninskas a kol. wvyuzili kineticky model odbouravani PP pii jeho zpracovani
V jednosnekovém extrudéru, ¢imz dokazali vyznamné vylepsit predpovédi experimentalné
naméfenych primérnych molarnich hmotnosti a jejich distribuce. Reologické chovani CR-PP
bylo studovano Berzinem a kol. [13, 14].

Byly provedeny studie degradace PP i sjinymi inicidtory, nez jsou organické peroxidy.
Jednalo se o 2,3-dimethyl-2,3-difenylbutan (DMDPB) a derivaty benzopinakolu, které vSak
nevykazovaly vysokou reaktivitu (hodnota 71, DMDPB je pfiblizné 1 min pfi teploté¢ okolo
300 °C), a proto se v praxi nevyuzivaji [10].

Hlavni nevyhodou pouziti organickych peroxidl pti odbouravani PP je vznik organickych
t€kavych latek (napft. aceton, terc-butanol aj.). Moad a kol. pouzili k odbouravani PP vodny
roztok peroxidu vodiku (H202), ktery byval obcas uvadén v seznamech riznych patentt
jakozto vhodny iniciator pti vyrobé CR-PP, ackoliv nebyl nikdy piedtim pouzit. Vzhledem
k nemisitelnosti vody a tavenin polyolefinii se zda byt pouziti vodné¢ho roztoku H>O> pii
reaktivnim zpracovani nepochopitelné. Nicmén¢ zjevnou vyhodou pouziti tohoto peroxidu je,
ze jedinymi vedlej$imi produkty pfi jeho dekompozici budou voda a kyslik. Pfi termickém
rozkladu H>O; dale vznikaji hydroxylové radikaly (HO*) a hydroperoxylové radikaly (HOO®).
Zminéna studie porovnava ucinnost odbouravani PP pomoci vodného roztoku H20:
(Interox® ST-60) a DTBPH (Luperox 101). Vysledky ukazaly (obr.4), Zze pfi stejném
mnozstvi (objemu) je H202 oproti Luperoxu 101 efektivnéjsi asi o 20 %. Je tedy ziejmé, ze
H20:2 je vhodnym iniciatorem pro odbouravani PP. Pouzitim H2O> je mozné ziskat CR-PP
S podobnymi vlastnostmi jako pii pouziti Luperoxu 101, a navic pfi jeho rozkladu nevznikaji
zadné organické tékavé latky. Dilezité je vSak zminit, Ze vodny roztok H2O> byl vsttikovan
do polymerni taveniny pod tlakem, zatimco Luperox 101 byl davkovan na granulat PP
V nasypce extrudéru [15].

Na obr. 4 je uvedena zavislost hmotnostniho indexu toku taveniny (MFR) na rychlosti
pridavani obou peroxidi ze studie Moada akol., ktera porovnava jejich efektivitu pti
odbouravani PP. HP400N a HP555G oznacuji pouzité typy PP, které obsahuji patentovana
aditiva [15].
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Obr. 4 Zavislost MFR dvou typt PP na rychlosti pridavani peroxidi (studie Moada a kol.) [15]
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Azizi akol. provadeéli odbouravani PP iniciované DCP ve dvousnekovém extrudéru. Zkoumali
vliv inicidtoru, teploty a otacek Sneku na mechanické, tepelné a reologické vlastnosti. Ukéazalo
se, ze koncentrace inicidtoru byla nejvyznamnéjsi proménou. S rostouci koncentraci DCP
dochazelo ke zvySovani MFR, snizovala se molarni hmotnost (Mn) a distribuce molarnich
hmotnosti se zuzovala. Zména teploty ani rychlost ota¢eni Sneku neméla zasadni vliv na
sledované vlastnosti [2, 17].

Degradace PP iniciovana peroxidy byla testovana na riznych zatizenich. Bylo zjisténo, ze pfi
stejné teploté, mnozstvi peroxidu a dobé prichodu extrudérem byla nejvétsi mira degradace
detekovana pii pouziti dvousnekového extrudéru kvuli rychlému a efektivnimu taveni [6, 10].

2.2.1 Mechanismus odbouravani PP

Pii pB-Stépeni PP (obr.5) se vytvaieji sekundarni makroradikaly a segmenty obsahujici
isopropylenovou skupinu. Rychlost odbouravani PP je snizovana ptitomnosti stabilizatoru,
antioxidantt a dalSich lapac¢u radikalu [10].

R-0-O-R' ——— R—-0O* + *O-R'

PP

l R—O+
+ R—OH

l B-Stépeni

Obr. 5 Mechanismus odbouravani PP [10]
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2.3 Radikalové reakce polyethylenu (PE)

Sitovani pomoci organickych peroxidi je vyuzivdno jiz nékolik desetileti. Peroxidy
iniciované sitovani zavisi na typu a koncentraci peroxidu, zpracovatelskych podminkach,
a molekularni struktufe PE. Obecné plati, ze rozvétveny LDPE lze snadnéji sitovat ve
srovnani s linearnim HDPE. Na obr. 6 je vidét, Zze¢ LDPE obsahuje vice potencionalnich mist,
kde miize dochazet k sitovani. Chemické sitovani za pouziti organickych peroxidii poskytuje
oproti fyzikalnimu (napt. UV zafenim) vyssi stupen zesiténi [17].

HDPE

LDPE
Obr. 6 Struktura HDPE a LDPE [18]

Studie Mosse a Zweifela ukazuje, ze HDPE mutize béhem zpracovani podléhat jak Stépeni, tak
sitovani. V piipadé HDPE vyrobeném na katalyzatorech typu Ziegler—Natta dochazi spise ke
Stépeni, zatimco pii pouziti katalyzatort typu Philips dochazi vice K sitovani. Za zvySeni
molarni hmotnosti (Mn) jsou primarné zodpovédné vinylové skupiny [19].

Ambarasan a kol. testovali G¢innost riznych komeréné dostupnych organickych peroxidi
(DCP, Luperox P, Luperox TBEC, Luperox 26 a Luperox 270) na proces sitovani HDPE
Vv tavening. Zjistili, ze z pouzitych organickych peroxidi byl nejucinngj$im sitovacim
¢inidlem DCP [20].

Nezesitéeny LDPE

Zesitény LDPE

Obr. 7 Struktura nezesiténého a zesiténého LDPE [17]
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2.3.1 Mechanismus sit’ovani PE

Na obr. 8 je naznacen prubéh sitovani PE pii pouziti organického peroxidu. Volné radikaly
vzniklé dekompozici organického peroxidu zajisti vznik aktivnich center na polymernich
fetézcich. Spojenim téchto makroradikali dochazi ke vzniku pfiénych vazeb mezi
makromolekulami a k zesiténi polymeru [21].

V prvni fazi sitovani, kdy je zaveden maly pocet pfi¢nych vazeb, nejprve vzristd molarni
hmotnost polymeru (Mn), aniz by vznikla trojrozmérna sit’. Po dosazeni urcité koncentrace
pricnych vazeb se vSak zaCnou objevovat prvni znamky trojrozmérné struktury a polymer se
tak nachazi ve svém bodu gelovaténi, coz se projevuje vyraznou zménou vlastnosti, mezi které
patii napt. vyssi odolnost viici chemikaliim, ziskdni tvarové stalosti za vyssich teplot atd. Pti
jakékoliv vyssi koncentraci pficnych vazeb se systém sklada ze dvou slozek, kterymi jsou gel
(nerozpustny v jakémkoliv rozpoustédle) a sol (rozpustny a da se vyextrahovat) [21].

R—0—0—R —» 2R—0=

l R—0=

'%m.///\\R///\\\///CHf__%?{\\\///N\\///\“\\ﬁ”” + R—OH

. X .

CH,—— CH
l sifovani
e NN T NN

Obr. 8 Mechanismus sitovani PE [17]
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2.4 Zpracovani polyethylentereftalatu (PET)

Nartst spotieby PET je zptisoben nahrazovanim rtznych obalovych materiala. V roce 2010
vydala PET Resin Association studii, jejiz vysledky ukazuji, ze obaly z PET maji ve srovnani
s obaly ze skla, kovi a jinych plasti mensi enviromentalni dopad [22].

Vyuziti PET recyklatu je vSak dobfe znamé (vlakna, pasky atd.). Ovsem pro fadu aplikaci
nema dostate¢nou molarni hmotnost (napt. pneumatikové kordy), a proto se zpracovava
metodami jako jsou solid state polymerisation (SSP) a liquid state polymerisation (LSP), pti
kterych dochazi k prodluzovani fetézch. Princip téchto metod spocivd v dodatecné
polykondenzaci PET v pevné fazi (SSP) nebo v taveniné¢ (LSP) za soucasného puisobeni
vysoké teploty a nizkého tlaku [23].

Hlavni pfi¢inou zhorSeni fyzikalnich a mechanickych vlastnosti recyklovaného PET (rPET)
je pritomnost kontaminantt (kyselina octova, PVC, voda, barviva, acetaldehyd atd.). Paci
a La Mantia zjistili, ze pouhych 100 ppm PVC vyrazné snizilo molarni hmotnost rPET. Obsah
vlhkosti by mél byt pod 0,02 hm. % [24].

Procesy zalozené na snizovani molarni hmotnosti u¢inkem vybranych nizkomolekularnich
latek jsou obecné oznaCovany jako solvolyza. Na pocatku 90. let vyvinula spole¢nost DuPont
recykla¢ni technologii s oznacenim Petretec (Polyester Regeneration Technology), ktera je
zalozena na bazi methanolyzy (rozklad pisobenim methanolu). Technologie Petretec
umoziuje zpracovavat i zne¢istény PET (maximalné 10 hm. % cizorodych latek) az na
ethylenglykol a dimethyltereftalat, ze kterych lze opétovnou polykondenzaci vyrobit novy
PET. Linearni polyestery je dale mozné rozkladat reesterifikaci ptebytkem piislusného diolu
(glykolyza), ¢imz vznikaji oligomerni produkty. Doposud vsak nebyly provedeny studie na
odbouravani PET pomoci peroxidl, nebot” soucasné technologie recyklace tohoto polymeru
jsou dobie zvladnuté. Nicméné pouziti H.O», ktery se mimo jiné rozklada i na vodu, by mélo
vést k efektivnéjsi hydrolyze PET [25].

Inata a kol. zpracovavali PET na jedno$nekovém extrudéru. Po tfech po sobé jdoucich
extruzich v ptitomnosti kysliku a nizkého tlaku doslo ke zgelovaténi polymeru, coz poukazuje
na proces zesiténi [26].

2.4.1 Mechanismus hydrolytické a termické degradace PET

Za snizeni molarni hmotnosti (Mn) béhem zpracovani taveniny PET je odpovédna
hydrolyticka atermicka degradace. Makromolekuly PET jsou pii pokojové teploté vuci
hydrolytické degradaci stabilni, nicméné nad teplotou skelného prechodu (Tg = 70-80 °C) se
esterové vazby stavaji citlivymi k napadeni vodou. Pfi teploté¢ zpracovani (cca. 280 °C)
dochazi k hydrolyze esterovych vazeb za vzniku segmentd s karboxylovymi
a hydroxyesterovymi koncovymi skupinami. Vlivem termické degradace vznikaji | Segmenty
s vinylesterovymi skupinami na koncich fetézci. Vedlej$im produktem termické degradace je
acetaldehyd, ktery je nejvice sledovanou necistotou v PET lahvich. Mechanismus
hydrolytické a termické degradace PET je uveden na obr. 9. Dale muze dochazet i ke vzniku
cyklickych oligomernich slou¢enin. ZvySujici se obsah karboxylovych skupin zptsobuje
snizeni tepelné stability PET [24].
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2.5 Zpracovani polyamida (PA)

Rozvijejici se technologie 3D tisku vyuzivaji pro vyrobu funkcnich a technickych dilt PA
diky jejich vyhodnym termomechanickym vlastnostem a zptsobu zpracovatelnosti. Svétova
poptavka po PA proto rok od roku stoupa [27].

Shimasakim a kol. zkoumali termickou degradaci PA 6. K t¢émé&f aplnému odpaieni tohoto
polymeru doslo v teplotnim rozmezi 360-450 °C. Hlavnim produktem byl e-kaprolaktam
(az 50 hm. %). Dale bylo detekovano vyznamné mnozstvi cyklohexanonu, kyseliny
propionové, N-vinyl-2-pyrrolidinu, nitrilu a amoniaku [27].

Chemicka recyklace PA spociva v reakci s riznymi rozkladnymi ¢inidly (voda, amoniak,
ethylenglykol atd.). Nejrozsitenéjsi metodou chemické recyklace PA je hydrolyza, kterou lze
provadét za neutralnich, kyselych nebo bazickych podminek. Kysela hydrolyza se pouziva
hlavné pro odpady z PA 6, nebot’ ziskany monomer (g-kaprolaktam) je pii téchto podminkach
Cistsi. V pfipadé PA 66 je naopak preferovana bazicka hydrolyza. Hydrolyza je ovlivnéna
poctem polarnich amidovych skupin v hlavnim fetézci. Plati, Ze ¢im vétsi je pomér amidovych
skupin ku -CH2- skupinam, tim vys$i je i absorpce vody danym PA (napi. PA 610 ma tento
pomer 1 : 7, zatimco PA 6 ma 1 : 5 a je tedy hydrolyticky mén¢ stabilni) [28].

Pradeepa a kol. studovali tepelné a mechanické vlastnosti smési PA 6/PVOH bez ptidavku
a s ptidavkem peroxida (DCP a TBCP). Zjistili, Ze peroxidy nemély na tepelnou stabilitu
smési vyznamny vliv. Nicméné jejich mechanické vlastnosti se s pfidanim peroxida zlepsily,
protoze doslo k vytvofeni zesiténé struktury (snizil se index toku taveniny) [29].

2.5.1 Mechanismus hydrolytické degradace PA

Mechanismus kyselé hydrolyzy PA 6 a bazické hydrolyzy PA 66 je uveden na obr. 10. Pfi
kyselé hydrolyze PA 6 vznika kyselina 6-aminokapronova, kterd se dale dehydrataci
transformuje na e-kaprolaktam. Pfi bazické hydrolyze PA 66 dochazi k depolymeraci reakci
s NaOH za vzniku hexamethylendiaminu a adipatu sodného, ktery se po okyseleni HCI
prevede na kyselinu adipovou [28].

PA 6 PA 66
?I) (I:I) Il Il
—NH-ECH25|-SC—NH-ECH2;|—SC— —C{CHzic—NH{CHz}BNH—
l HiO* l NaOH
HoN{CH,.COOH NaOOC-ECHZEtCOONa + H2N{CH2}5NH2
kyselina 6-aminokapronova adipat sodny hexamethylendiamin
l l HCl
C=0
[CHz [+ Hy0 HOOCfCH,T-.CO0H  +2 NaCl
5 N—H kyselina adipova
g-kaprolaktam

Obr. 10 Mechanismus kyselé hydrolyzy PA 6 a bazické hydrolyzy PA 66 [28]
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2.6 Zpracovani polystyrenu (PS)

Polystyrenové plasty tvoii vyznamnou ¢ast praimyslového a domaciho odpadu. Recyklaci PS
lze provadét mechanickymi, chemickymi a termickymi metodami. Stejné jako v ptipad¢ PP
obsahuje PS ve své struktuie terciarni uhliky, a proto pii jeho degradaci bude dochazet
k B-stépeni [30].

Pfi zpracovani PS se pievazné uplatiuje termicka depolymerace, ktera v tomto ptipad¢ zacina
od konci fetézcl. Vysledky vétsiny studii na termickou degradaci PS potvrzuji, ze hlavnim
ziskanym produktem je vychozi monomer, nicméné dochazi i ke vzniku oligomeri, coz plati
pro degradace pii nizkych i vysokych teplotach. Vedlejsi produkty, jako je napi. toluen,
ethylbenzen a a-methylstyren, jsou vytvareny intramolekularnimi pfenosy vodiku. Termicky
rozklad PS na t€kavé produkty zacina pii teplotach okolo 350 °C [30].

Mezi dalsi atraktivni procesy chemické recyklace PS patii katalyzovana termicka
depolymace. Ukei a kol. provadéli depolymeraci PS katalyzovanou kyselinotvornymi
a zasadotvornymi oxidy. Zjistili, Ze u¢inngjs$imi katalyzatory jsou zasadotvorné oxidy. Pii
pouziti BaO a teploté 350 °C bylo zhruba 90 hm. % PS odbourano na styren. Dale se pouzivaji
napft. katalyzatory na bazi zeleza. Ke a kol. testovali degradaci PS v benzenu, toluenu a xylenu
pfi teploté 310-370 °C a tlaku 6 MPa. Nejvyssi vytézek styrenu (cca. 77 hm. %) zaznamenali
pfi pouziti toluenu [31].

Vysokych vytézkl vychoziho monomeru lze také dosahnout pti pyrolyze. Ericsson uvedl, ze
degradace PS v komer¢nim pyrolyzéru vede k vytézkiim styrenu nad 60 hm. %. Nejvyssi
vytézek styrenu (okolo 85 hm. %) byl dosazen pii teploté 600 °C. Béhem pyrolyzy vsak bylo
detekovéano na rozdil od degradace PS pii nizkych teplotdich vyznamné mnozstvi benzenu
[30].

Xue a kol. pouzili pfi termickém rozkladu EPS s a-methylstyrenem (pfenosové ¢inidlo)
organické peroxidy. Vysledky ukazaly, ze piidavek DCP vedl| k G¢inné depolymeraci EPS jiz
pti 140 °C (puvodné 200 °C). Druhym organickym peroxidem byl di-terc-butylperoxid, ktery

Vv v

vsak na rozklad EPS nemél témét zadny vliv [32].
2.6.1 Mechanismus termické degradace PS

Na obr. 11 je uveden jeden z moznych mechanismu termické degradace PS. Béhem pyrolyzy
pti vysokych teplotach nejprve dochazi ke Stépeni hlavniho fetézce. Nasleduje depolymerace
od konci fetézci, pti které vznikaji molekuly monomeru. Dale dochazi i k B-Stépeni, které
ma za nasledek vznik oligomeru [33].
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Obr. 11 Mechanismus termické degradace PS [33]
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2.7 Zpracovani polymethylmethakrylatu (PMMA)

Vyrobky z blokového PMMA se nejcastéji zpracovavaji fezanim, brousenim, frézovanim,
soustruzenim atd. Pfi téchto technologiich vznika pomérné velké mnozstvi odpadu, které je
z divodu vysoké molarni hmotnosti (Mn) blokového PMMA obtizné fyzikalné recyklovat.
Nicmén¢ pro technologii vstiikovani se pouzivaji typy s niz$i Mn, U kterych je fyzikalni
recyklace mozna. Nejéastéji se vSak PMMA recykluje chemickou cestou, a to termickou
depolymeraci [34].

Kaminsky a Franck dospéli k zavéru, Ze pii termické depolymeraci PMMA ve fluidnim lozi
pii teploté okolo 450 °C lze ziskat monomer s vytézkem nad 97 hm. %. Pti vyssich teplotach
(590 °C) se vsak vytézek monomeru drasticky snizuje v disledku tvorby vedlejsich produkti,
jako je methylakrylat, methylisobutyrat, methanol atd. [35, 36].

Popescu a kol. termicky depolymerovali nové vyrobeny a 20 let stary PMMA. Ziskané
monomery pouzili K ptipravé vzorki, u kterych sledovali optické a mechanické vlastnosti.
Vzorky z Cerstvé vyrobeného PMMA byly transparentni, zatimco vzorky z 20 let starého
PMMA byly zakalené vlivem necistot, které navic zpomalovaly polymeraci. Nicméné se
ukazalo, Ze neéistoty zpusobily zvySeni pevnosti v tlaku [37].

Madras a Karmore provadéli oxida¢ni degradaci PMMA v chlorbenzenu v teplotnim rozsahu
50-100 °C pii riznych koncentracich DBP. Zjistili, Ze na rozdil od termické depolymerace
probihajici od koncu fetézcti dochazelo k nahodnému $tépeni hlavniho fetézce [38].

2.7.1 Mechanismus termické depolymerace PMMA

Manring navrhl na zéklad¢ svych ptedchozich studii mechanismus termické depolymerace
PMMA (obr. 12), ktera je zahajena odstépenim bo¢ni methoxykarbonylové skupiny.
Nasleduje B-Stépeni hlavniho fetézce, které dale vede k samotné depolymeraci od koncil
fetézcd az na molekuly monomeru [39].

skupina

9 @] monomer C/)\QO 4 :b/

monomer

Obr. 12 Mechanismus termické depolymerace PMMA dle Manringa [39]
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2.8 Zpracovani akrylonitrilbutadienstyrenu (ABS)

Vlastnosti terpolymeru ABS lze pro kazdou aplikaci nastavit na miru, coz je divodem pro
jeho rozsahlé vyuziti. Boldizar a Mdoller podrobili ABS Sesti kombinovanym cyklim
sestavajicich se z extruze atermooxidac¢niho starnuti. Zjistili, ze k vyznamnému zvySeni
objemového indexu toku taveniny (MVR) doslo az po ¢tvrtém kombinovaném cyklu. Jednim
z moznych vysvétleni je, Ze se naroubovany butadienovy kauc¢uk (BR) postupné odstépoval
od styrenakrylonitrilu (SAN). Blom a kol. pomoci DSC analyzy zjistili, ze po nékolika
zpracovanich dochazi u BR faze k mirnému zvySeni Tg v dusledku sitovacich reakci [40, 41].

Luna a kol. provadéli roubovani ABS pomoci maleinanhydridu (MA) za pouziti DCP. Se
zvysujici se koncentraci DCP dochazelo i ke zvySovani hmotnostniho indexu toku taveniny
(MFR), z ¢ehoz 1ze usoudit, ze $tépeni fetézcn pievladalo nad sitovanim BR faze [42].

Loan studoval u¢innost DCP na proces sitovani v nenasycenych syntetickych kaucucich.
V piipadé akrylonitrilbutadienového kauc¢uku (NBR) byla G¢innost peroxidu na zesiténi
nizka, pravdépodobné kvili nitrilové skupiné odvadéjici elektrony. Nicméné Loan usuzoval,
ze sitovani NBR je zplisobeno abstrakci vodiku alkoxylovymi radikaly. Valentin a kol. dosli
ke stejnym zavérum [43, 44].

2.8.1 Mechanismus degradace ABS

Na zaklad¢ vysledkt vyse uvedenych studii byl navrzen mechanismus degradace ABS pfi
reaktivni extruzi za pouziti peroxidd (obr.13). V prvnim kroku degradace ABS dochazi
k odstépeni BR faze, ktera podléha termooxidaci za vzniku ketonu. Ve fazi SAN probiha
B-stépeni, které dale vede k depolymeraci. Sitovani BR faze nastava po abstrakci vodiku
alkoxylovymi radikaly.

Degradace ABS
0—0-

i ]
—CH—CH=CH—CHz— —CH—CH=CH—CHy— — —C—CH=CH—CH;— + *OH

T,0.
—CHzCH—CH—CH— SAKS N e~ .
¢ —CHyGH—CH—CH— —— —CHz CH—CH;C—CH;-CH—
CN CN
l[ﬂ-étépem’

—CHyCH—CH;CH  CHECH «+—— —CHyCH—CH;-CH—CH;-CH ~ CHE=C—CHzyCH—
| | |

Sitovani BR faze

R-0-O-R1L»2R-O-

] ] .
—C—CH=CH—CHz;— + R-O+ —*» —C—CH=CH—CH— + R-OH

] ]
—C—CH=CH—-CH— —C—CH=CH—-CH—

. - 9
—C—CH=CH—CH— —C—CH=CH—CH—

Obr. 13 Navrzeny mechanismus degradace ABS a pfipadného sitovani BR faze [45]
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2.9 Viceslozkova polymerni smés modifikovana peroxidy

Fellahi a kol. zlepsili napéti pii pretrzeni a razovou houzevnatost smésného plastového odpadu
jednoduchym zpracovanim v pfitomnosti dialkylperoxidu. Domnivali se, Ze tato zlepSeni by
mohla byt zplisobena tvorbou kopolymert piisobicich jako kompatibilizac¢ni Cinidla, ktera
snizuji mezifazovou adhezi na fazovych rozhranich. Mohla by vsak také souviset s upravenym
reologickym chovanim slozek ve smési reagujici s peroxidem [46].

Vivier a Xanthos provedli v roce 1994 studii, kdy v korotujicim dvousnekovém extrudéru
smichali 7 plastl vV pomé&ru, ktery odpovidal slozeni plastového odpadu (tab. 3). Ke smési
plastd pfidavali organicky peroxid Luperox 101 v riznych koncentracich (0;0,5;1; 1,5
a2hm. %) a aplikovali rizné teplotni rezimy (200-220 °C). Pro analyzu mechanickych
vlastnosti byly jednotlivé vzorky granulatii zpracovany technologii vstiikovani. Je vSak nutné
podotknout, Ze slozeni plastového odpadu se od roku 1994 vyrazné zménilo [46].

Tab. 3 Slozeni plastové smési (Studie Viviera a Xanthose) [46]

Polymer MFR [g/10 min] Obsah ve smési [hm. %0]
LDPE 35,0 45,0
HDPE 0,7 15,0
PVC 0,7 15,0
PS 8,5 7,5
HIPS 3,0 7,5
PP 4,0 5,0
PET 1,2 5,0

Mnozstvi peroxidu a teplota taveniny drasticky ovlivnily vzhled vytla¢ované struny, coz bylo
pravdépodobné zplsobeno degradaci. Nejvyssi zlepSeni mechanickych vlastnosti (razova
houZevnatost, pevnost a taznost) bylo dosazeno u modifikovanych vzorkt s obsahem peroxidu
1 hm. %. Dale bylo pozorovano vyznamné zvyseni viskozity u PE slozek v disledku sitovani,
zatimco u PP slozky bylo zaznamenano zna¢né sniZeni viskozity vlivem B-§tépeni [46].

Na obr. 14 je uvedeno porovnani SEM snimkl plastové smési bez peroxidu a s obsahem
peroxidu 1 hm. %, které zobrazuji fezy rovnobézné se smérem proudéni taveniny blizko
povrchu formy. Vzorek modifikovany peroxidem obsahoval vyssi pocet podlouhlych ¢astic,
coz poukazuje na G¢innéjsi vyztuzeni, a tedy i na lep$i mechanické vlastnosti ve srovnani se
vzorkem bez ptidavku peroxidu [46].

SEM snimky zEzici fezy rovnobéin

se smérem proudéni taveniny blizko povrchu formy
= S R o N ke

B

~ p— y & - J‘. 2 - i
Plastova smés s obsahem peroxidu 1 hm. %

Obr. 14 SEM snimky plastové smési bez peroxidu a s obsahem peroxidu 1 hm. % [46]
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3. MOTIVACE

Hlavni motivaci pro diplomovou praci bylo otestovat chovani nékolika polymerd, které se
nejcastéji vyskytuji v plastovém odpadu, v pfitomnosti vybranych peroxid pfi zpracovani
reaktivni extruzi.

Pro fizenou degradaci polymert (zejména pro PP) se diky vysoké ucinnosti pouzivaji
organické peroxidy. Nicméné pii termickém rozkladu organickych peroxidt vznikaji jako
vedlejsi produkty organické tékavé latky (napf. aceton, terc-butanol atd.). Proto je snahou
nalézt jiny G¢inny iniciator, pfi jehoz rozkladu by nevznikaly vedlejsi latky tohoto typu
(VOC).

Moad. a kol. pouzili pro fizenou degradaci PP anorganicky H202, jehoZ vedlej$im produktem
rozkladu je voda a kyslik. Vysledky této studie ukazaly, ze H.O> vykazuje oproti stejnému
mnozstvi organického peroxidu Luperoxu 101 zhruba o 20 % vys8i Gcinnost na proces
odbouravani PP [15].

Na zaklad€ zavért zminéné studie byly navrzeny experimenty, které spocivaji ve zpracovani
dvou typt PP, HDPE, LDPE, PET, PS, PA, ABS a PMMA reaktivni extruzi v pfitomnosti
H>02 a Luperoxu 101. Na jednom typu PP bude otestovan i vliv dal$ich peroxidt, kterymi
budou organicky DCP a anorganicky K2S20s. Uéinnost jednotlivych peroxidi na radikalové

modifikace vybranych polymert pfi jejich zpracovani bude nasledné studovana pomoci metod
reologické (MFI), strukturni (FTIR) a termické (DSC) analyzy.

3.1 Mechanismus termického rozkladu H2O; pri reaktivni extruzi

Prvnim krokem termického rozkladu H20: je tvorba hydroxylovych radikalti (HO®), které dale
mohou reagovat s H20; za vzniku hydroperoxylovych radikala (HOO-¢). Vzajemnymi
reakcemi HOe a HOO- radikali vznika voda a kyslik. Mozny mechanismus termického
rozkladu H20: pfi reaktivni extruzi je uveden na obr. 15 [47].

H20; — HO- + «OH
HOe+ +H;0; — HOO-« + H,0
HOOQOe* + «OOH — H,0; + O

HOe+ + «OOH — H,0 + O2

Obr. 15 Mechanismus termického rozkladu H>O; pti reaktivni extruzi [47]

3.2 Priklad radikalovych reakei PP p¥i zpracovani v pritomnosti H20>

Pii termickém rozkladu H:O2 tedy vznikaji HOe, HOOe, voda a kyslik. Je mozné
predpokladat, ze se pfi zpracovani PP v pfitomnosti H2O2 bude uplatnovat mechanismus
termooxidac¢ni degradace. Vyznamné budou 1 reakce s HOe, které¢ maji velice maly objem
a lze ocekavat jejich snadnou difiizi materidlem a vysokou reaktivitu [48].

Na obr. 16 je uveden piiklad radikalovych reakci PP, které mohou nastavat pii jeho zpracovani
v piitomnosti H2O. Pfi inicia¢nich reakcich dochazi ke vzniku makroradikala (alkylovych
radikali Pe) a to nejcastéji abstrakci vodiki z terciarnich uhlikt. Iniciace je zpravidla
nejpomalejsim krokem degradace PP, a proto je jeji kinetika dana prave iniciaci [48].

27



Propagacni reakce, které patii mezi nejrychlejsi faze odbouravani PP, jsou v podstaté reakce
autokatalyzované oxidace za vzniku hydroperoxidi (POOH). Obecné plati, ze rychlost
propagace zavisi na pevnosti C-H vazby v polymeru [48].

Reakce degenerovaného vétveni nastavaji po propagac¢ni fazi a dochazi pii nich ke Sté€peni
slabych -O-O- vazeb v POOH za vzniku alkoxylovych radikalt (POe¢) a hydroxylovych
radikalt (HOe). Mezi reakce degenerovaného vétveni se dale tadi unimolekularni
a bimolekularni rozklad POOH [48].

Terminacni reakce spocivaji v kombinaci radikali a jsou energeticky méné narocné ve
hydroxysloucenin, riiznych peroxidd, které se vSak mohou rozkladat vlivem ptitomnosti
termicky labilnich -O-O- vazeb. Dale mohou kombinovat dva alkylperoxylové radikaly
(POOe) za vzniku nereaktivnich produkti a kysliku. Na obr. 16 se neuvazuji kombinace
alkylovych radikala (Pe), ke kterym by teoreticky u PP také mohlo dochazet. Rekombina¢ni
reakce se vSak hojné uplatiiuji pfi sitovani PE [48].

Plastové materidly byvaji aditivovany riznymi stabilizatory, jejichz pfitomnost ovliviiuje
radikalové reakce, a proto je zapotiebi tyto latky zohlednit. Na obr. 16 jsou uvedeny reakce
primérnich antioxidanti (AH) s P+ a POOe, které probihaji donorovym mechanismem za
vzniku malo reaktivnich radikald Ae, které pouze terminuji. Sekundarni antioxidanty
rozkladaji POOH bez tvorby radikalovych meziproduktt [48].

Iniciace:

PH —= Pe++H

PH ++OH — P+ + H,O

PH +<OOH — P+ + H20, Reakce se stabilizatory:
PH+ Oz — P+ +«OOH Pe+ AH —+ PH + As
Propagace: Pe + Ae — PA

Pe + O, — POO» POO+ + AH — POOH + A
POO+ + PH — POOH + P POO- + A« — POOA

Reakce degenerovaného vétveni:

POOH — PO- + «OH

POOH + PH — POe¢ + H,O + Pe

POOH + POOH — PO¢ + H20 + POOQO-

Terminace:

Pe++«OH — POH

Pe+«OOH — POOH

Pe + POOs — POOP

POOs + POQ+ — produkty + O

Obr. 16 Priklad radikalovych reakci PP pfi zpracovani v pfitomnosti H>O- [48]

Pii planované reaktivni extruzi bude uvazovan minimalni pfistup vzdusného kysliku do
piistroje, nebot’ oxidace byva omezena v davkovaci zoné na rozhrani polymer-vzduch.
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3.2.1 Mechanismy poklesu My u PP p¥i zpracovani v pritomnosti H202

V piedchozi kapitole bylo odvozeno, ze pii zpracovani PP Vv pfitomnosti H2O2 vznikaji Pe,
PO+ a POOe. Tyto radikaly mohou podléhat rozpadiim podle mechanismii uvedenych na
obr. 17, ¢imz dochazi ke sniZzeni molarni hmotnosti (Mn) PP [48].

Rozpad alkylovych radikalt Pe (3-Stépeni):
—(?—CHQ—ClH— —+ ~C=CH, + *CH—CH,~

CH3 CHs CH; CHs3
Rozpad alkoxylovych radikalt POe (3-Stépeni):
4 T
—CII—CHz—(IjH— — —C| + -CHz—(IZH—
CH; CH; CH; CHs
Rozpad alkylperoxylovych radikalti POOe:
60 9
—(IT—CHz—(le— — —(lj + CH2=(|3— + «OH
CH; CH3; CH; CH;

Obr. 17 Mechanismy poklesu M, u PP pfi zpracovani v pfitomnosti H.O, [48]

Rozpadem P+ vznikaji segmenty obsahujici dvojnou vazbu a sekundarni makroradikaly. Pti
Stépeni PO+ dochazi ke vzniku karbonylovych struktur, které se vytvareji i béhem rozpadu
POOe. Dalsimi produkty rozpadu POO- jsou fetézce s dvojnou vazbou a HOe, které mohou
dale vstupovat do radikalovych reakci PP pfi zpracovani [48].
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4. CILE PRACE

Z literarni reSerse je zfejmé, Ze se pro radikalové modifikace polymert zpravidla pouzivaji
organické peroxidy. Zacinaji se vSak objevovat studie, ve kterych je pro modifikaci polymera
pouzit napt. peroxid vodiku, pfi jehoZ rozkladu nevznikaji organické t€kavé latky (VOC) [15].

Hlavnim cilem diplomové prace bude provést reaktivni extruzi vybranych polymerQ
Vv piitomnosti organickych a anorganickych peroxidi. Vybranymi metodami bude studovan
prubéh radikalovych modifikac¢nich reakci u jednotlivych polymert, ke kterym dochézelo
Vv pritbéhu zpracovani. Pomoci metody MFI budou stanoveny zmény v tokovych vlastnostech
zpracovanych polymert. Dale bude provedena FTIR analyza za ucelem identifikace novych
funk¢nich skupin, které mohly u pouzitych polymert vzniknout pii zpracovani. U vzorkl
semikrystalickych polymert (véetné LDPE) budou metodou DSC stanoveny entalpické
zmeény.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité materialy, chemikalie a pFistroje
5.1.1 Polymery

Pro reaktivni extruzi byly vybrany nize uvedené polymery, aby reprezentovaly Sirokou $kalu
vlastnosti (chemické slozeni, krystalinita atd.). Jednotlivé polymery jsou dale znaceny podle
jejich standardné uzivanych zkratek. Pro PP Mosten GB 218 byla zavedena zkratka PPa a pro
PP Mosten GB 002 PPb.

PP Mosten GB 218 (PPa)
Homopolymer, granulat
Semikrystalicky polymer
Vyrobce: Unipetrol RPA s.r.o.
MFR (230/2,16): 18 g/10 min [49]

PP Mosten GB 002 (PPb)
Homopolymer, granulat
Semikrystalicky polymer
Vyrobce: Unipetrol RPA s.r.o.
MFR (230/2,16): 2 g/10 min [50]

HDPE Liten MB 71
Homopolymer, prasek bez aditivace
Semikrystalicky polymer

Vyrobce: Unipetrol RPA s.r.o.
MFR (190/2,16): 8,0 g/10 min [51]

LDPE Bralen VA 20-60
Homopolymer, prasek bez aditivace
Amorfni polymer

Vyrobce: Slovnaft Petrochemicals, s.r.0.
MFR (190/2,16): 20 g/10 min [52]

PET

Homopolymer, mlety
Semikrystalicky polymer
Vyrobce:

MVR (255/1,2): 25,5 cm3/10 min

PA 6 Slovamid BT 000
Homopolymer, granulat
Semikrystalicky polymer
Vyrobce: Plastcom spol. s.r.o.
MFR (230/2,16): 20 g/10 min [53]
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PS Krasten 154

Homopolymer, granulat

Amorfni polymer

Vyrobcee: Synthos Kralupy a.s.
MFR (200/5): 9-10 g/10 min [54]

PMMA Altuglas V825T 101
Homopolymer, granulat

Amorfni kopolymer

Vyrobce: Arkema S.A.

MVR (230/3,8): 2,8 cm?/10 min [55]

ABS Magnum 3504

Kopolymer, granulat

Amorfni polymer

Vyrobce: Trinseo S.A.

MVR (220/10): 5,3 cm?/10 min [56]

5.1.2 Iniciatory

Pro prozkoumani radikalovych reakci vybranych polymeri byly pouzity dva organické a dva
anorganické peroxidy.

Organické peroxidy

Luperox 101 (L101)

Systematicky nazev: 2,5-bis(terc-butylperoxo)-2,5-dimethylhexan
Cistota: 90,8 %

Hustota: 0,877 g/cm?

Vyrobce: Arkema S.A.

CAS: 78-63-7 [57]

Ea = 37,182 kcal/gmol [6]

A=8,73-10s[6]

Dikumylperoxid (DCP)
Vyrobcee: Sigma-Aldrich Co.
CAS: 80-43-3 [58]

Ea = 36,757 kcal/gmol [6]
A=7,47-10"s[6]

Anorganické peroxidy

Peroxid vodiku 30% g.r. nestabilizovany (H202)
Vyrobcee: Lach-Ner, s.r.o.

Hustota: 1,11 g/cm®

CAS: 7722-84-1 [59]

Ea = 16,965 kcal/gmol [47]

A=64-10°s"[47]
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Peroxodisiran draselny (K2S20s)
Vyrobce: Sigma-Aldrich Co.
CAS: 7727-21-1 [60]

Na zéklad¢ nekolika hodnot poloc¢asu rozpadu (712) K2S20s pfi riznych teplotach byla
sestavena zavislost In (z12) na 1/T, ktera je uvedena na obr. 18 [61].

8 -
6 1 y=16,013x - 44,608
— R2=0,9997
Sa -
¥
=
2 u
O T T T T
2,85 2,95 3,05 3,15 3,25

1T - 103 [K1]
Obr. 18 Zavislost In (7i2) na 1/T pro K2S;0s
5.1.3 Rozpoustédla

Aceton p.a.
Vyrobce: PENTA s.1.0.
CAS: 67-64-1 [62]

Isopropanol p.a. (IPA)
Vyrobce: PENTA s.1.0.
CAS: 67-63-0 [63]

5.1.4 Pouzité pristroje
Seznam pouzitych piistroju je uveden v tab. 4.

Tab. 4 Seznam pouzitych pfistroji

Piistroj Vyrobce Technické specifikace

Stfizny mlyn SM 2000 Retsch velikost ok sita =4 mm
Vakuova odparka RVO 400 A INGOS -
Vakuova susarna Vacucell BMT a.s. -
Proudova susarna KTX 50 Simar -

Jednosnekovy extrudér Plastograph EC Plus Brabender GmbH D=19mm,L/D=25D
Granulovaci zatizeni SGS 25-E4 SCHEER -
Melt Flow Tester MF20 CEAST -
Melt Flow Indexer LMI5000 Series Dynisco -
FTIR spektrometr TENSOR 27 Bruker -
Discovery DSC TA Instruments -

5.2 Znaceni vzorku

Pro sjednoceni zapisu vzorki bylo zavedeno specialni znaceni, které je pouzivano
v nadchazejicich kapitolach. Znaceni iniciatort pfi zapisu vzorkd uvadi tab. 5.
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Tab. 5 Znaceni iniciatora pii zapisu vzorkl

Iniciator Znaceni
L101

H>0,

DCP

K,S,0s

Bez iniciatoru

X X0 ITr

Piiklad znadeni vzorkii

LDPE polymer LDPE Bralen VA 20-60 bez zpracovani
PPa-00-x polymer PP Mosten GB 218 zpracovan bez iniciatoru
ABS-03-H  polymer ABS Magnum 3504 zpracovan s koncentraci 0,3 hm. % H>0>

5.3 Priprava vzorki

Na piipravu kazdého vzorku bylo pouzito 100 g ptislusného polymeru z divodu zajisténi
dostate¢ného mnozstvi materialu na planované experimenty.

Polymery dodané ve formé& granuldtu byly pro zvysSeni reakéniho povrchu pomlety pomoci
stfizného mlynu. Pfed samotnym mletim bylo jednotlivé polymery nutné zchladit idealné pod
jejich Tg.

Ptislusné mnozstvi iniciatoru bylo rozpusténo ve 100 ml vhodného rozpoustédla a poté bylo
piidano 100 g polymeru. Nasledné bylo pomoci vakuové odparky (obr.19) odpaieno
rozpoustédlo. Pfipadné zbytky rozpoustédla byly odstranény pomoci vakuové suSarny.
Navlhavé polymery (PET a PA) byly pied reaktivnim zpracovanim suSeny pii pozadované
teploté po dobu 4 h v proudové susarné.

Obr. 19 Vakuova odparka RVO 400 A (INGOS)

Aceton byl pouzit pro piipravu pouze nékolika vzorki, nebot’ s H2O2 vytvaii vybusnou smés,
a navic jsou v ném ABS, PMMA a PS rozpustné. Vhodnou alternativou acetonu pro ostatni
vzorky bylo pouziti isopropanolu (IPA).
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Pro zpracovani v pfitomnosti ¢ty vybranych peroxida byl zvolen polymer PPa. Na zakladé
vysledktt MFI a nékolika dalSich faktort, které jsou diskutovany v kapitole 5.4.1 na str. 36
a6.1.1 na str. 40, byly pro dalsi experimenty vybrany pouze L101 a H2O.. V tab. 6 jsou
uvedeny hmotnostni koncentrace peroxidii v pfipravenych vzorcich. U vSech vzorkid byl
stanoven objemovy index toku taveniny (MVR). Strukturni analyza (FTIR) byla provedena
u vychozich materialti, uzpracovanych vzorkii bez iniciatoru, U vzorkd s koncentraci
peroxidi 0,3 hm. % a u vzorkt amorfnich polymerti s koncentraci peroxida 0,6 hm. %.
Termicka analyza (DSC) byla realizovana pouze u semikrystalickych polymeri (v¢etné
LDPE), a to konkrétn¢ u vychozich materialti, U zpracovanych vzorkli bez iniciatoru

a u vzork s koncentraci peroxidu 0,3 hm. %.

Tab. 6 Hmotnostni koncentrace peroxidi V pfipravenych vzorcich

Koncentrace peroxidi [hm. %]

Polymer L101 H>O; DCP K2S5,0s
015,020,030 015,020,030 015020030 % 0%
PPb 0; 0,05; 0,10; 0; 0,05; 0,10; ) )
0,15; 0,20; 0,30 0,15; 0,20; 0,30
HDPE 0; 0,30 0; 0,30 - -
LDPE 0; 0,30 0; 0,30 - -
PET 0; 0,30 0; 0,30 - -
PA 0; 0,30 0; 0,30 - -
PS 0; 0,30; 0,60 0; 0,30; 0,60 - -
PMMA 0; 0,30; 0,60 0; 0,30; 0,60 - -
ABS 0; 0,30; 0,60 0; 0,30; 0,60 - -

Piiklad vypoétu mnoZstvi peroxidu na piipravu vzorku

Pro vypocet mnozstvi peroxidu L101, jehoz koncentrace ve smési se 100 g PPa ma byt

0,3 hm. %, byl zvolen nasledujici postup:

Cistota L101: 90,8 % => faktor zohlednéni Cistoty 1,092

Hustota L101: 0,877 g/cm?®

100 g polymeru

X g peroxidu

99,7 hm. %
0,3 hm. %

x=—2.100=10,30 g - 1,092 = 0,33g - 0,877 = 0,38 ml

99,7

Pro pfipravu vzorku PPa-03-L je zapotiebi ke 100 g PPa ptidat 0,38 ml L101.

Mnozstvi peroxidl pro ptipravu ostatnich vzorki bylo po¢itano obdobnym zplisobem.
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5.4 Reaktivni extruze

Reaktivni extruze byla provadéna na jednosnekovém extrudéru, ktery je uveden na obr. 20.
Vzorek polymeru se nasypal do nasypky extrudéru. Po dosazeni maximalniho krouticiho
momentu $neku byla struna vychazejici z pristroje zavedena do chladici vany a ru¢né odvijena
do kruhového svazku. Ziskana struna byla nakonec zpracovana pomoci granulovaciho
zatizeni. Po skoncCeni prace byl extrudér proc¢istén nasnekovanim LDPE Bralenu RB 03-23.

5.4.1 Nastaveni zpracovatelskych podminek

Bylo zapotiebi, co mozna nejvice sjednotit zpracovatelské podminky v zavislosti na pouzitych
polymerech a peroxidech. Nastaveni se proto odvijelo od standardné pouzivanych teplot
zpracovani jednotlivych polymerti a polocast rozpadu (7zi2) peroxidi. Nejvyssi teplotu
zpracovani ma z pouzitych polymert PET (cca. 260 °C) a nejdelsi 712 ma z vybranych
peroxidti H202. Dosazenim ptislusnych hodnot z kapitoly 5.1.2 (str. 32) do rovnic 2.1.3
a nasledn¢ 2.1.2 (str. 10) bylo vypocitano, ze pii teploté 260 °C je 712 H202 9,8 s.

—16,965 - 4185
k=6/4- 1058314 (273,15 + 260) — 0,0708
_ In2 _9g
a2 =9,0708 ~ °°

Plati, ze doba prichodu komorou extrudéru by méla odpovidat pfiblizné desetinasobku 712
peroxidu, coz je pti teploté 260 °C a pouziti H2Oz piiblizné 98 s. Obdobnym zptisobem byly
vypocitany 712 i u ostatnich peroxidu pii teploté 260 °C. Pro K2S,0g byl 71/2 ziskan dosazenim
teploty do rovnice piimky na obr. 18 (str. 33). V tab. 7 jsou uvedeny 712 jednotlivych peroxidu
pti teploté 260 °C.

Tab. 7 72 jednotlivych peroxidu pti teploté 260 °C

Peroxid 712 [8] Desetinasobek 712 [S]
L101 0,140 1,40
H20, 9,795 97,95
DCP 0,109 1,09
K2S:08 0,002 0,02
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Z tab. 7 je patrné, ze hodnota 7172 K2S20g je pii teploté 260 °C velice nizka, coz poukazuje na
jeho vysokou reaktivitu. Z opatrnosti pifed moznym rychlym termickym rozkladem byl
K2S20g studovan pouze pii jedné koncentraci (0,3 hm. %) na polymeru PPa. Navic pfi
termické dekompozici K2S;0g pravdépodobné vznikaji v komote extrudéru rizné vedlejsi
produkty, které by mohly zpisobovat jeji korozi véetné Sneku.

Pro kazdy polymer byla pomoci barevnych koncentratl zjisténa doba prichodu taveniny
komorou extrudéru pii urcité teploté a danych otackach $neku (pfiloha 1). Dale byl stanoven
vykon extrudéru (mnozstvi taveniny vytlacené za 1 min) v zavislosti na teploté a po¢tu otacek
$neku (piiloha 2).

Ukazalo se, ze pii teploté 260 °C a otackach Sneku 30 rpm se doby prichodu tavenin
pouzitych polymert komorou extrudéru pohybuji okolo 100 s (tab. 8). Proto byly tyto
podminky nastaveny pro zpracovani vzorkl polymerti s H2O».

Vzorky s ostatnimi peroxidy by pro splnéni dostatecné doby reakce mohly byt zpracovany
I pfi n€kolikanasobné vyssich otackach $neku, nicméné pro sloZitost zajisténi rovnomérného
odtahu struny soucasné s obsluhou pfistroje byly pro zpracovani vzorkua s L101, DCP
a K2S,0g nastaveny otacky na 60 rpm.

Tab. 8 Doby pruchodu tavenin polymert komorou extrudéru pii 260 °C

Doba priichodu taveniny [S]

Polymer 30 rpm 60 rpm
PPa 100 60
PPb 103 59
HDPE 105 61
LDPE 102 57
PET 103 58
PA 109 54
PS 101 50
PMMA 113 56
ABS 106 52

Na obr. 21 je uvedeno nastaveni topnych zon extrudéru. Teplota nejbliz§i zony u nasypky by
meéla byt nastavena tak, aby v davkovaci zoné nedochazelo k nalepovani polymeru na $nek,
coz by vedlo k nerovnomérnému davkovani.

260 260 260 240

—_—
THLTLTLTLA LT LT TR LR LA R

260 260 260 240
Torque
[Nm]
09

Obr. 21 Nastaveni topnych zon extrudéru
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5.5 Stanoveni indexu toku taveniny (MFI)

Stanoveni MFI u jednotlivych polymert (s vyjimkou ABS) bylo provadéno na pfistroji Melt
Flow Tester MF20 (CEAST), ktery je uveden na obr. 22.

< p | '1 |
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Obr. 22 Melt Flow Tester MF20 (CEAST)

Polymer ABS vyzaduje ke stanoveni MFI zavazi vétsi nez 5 kg, proto byl analyzovan na
pristroji Melt Flow Indexer LMI5000 Series (obr. 23), ktery je vybaven pneumatickym
zvedakem zavazi. Software tohoto pfistroje vSak neposkytoval hodnotu smérodatné odchylky
naméfeného MVR, proto bylo zapotifebi vzdy provést minimalné tfi méteni, aby bylo mozné
smérodatnou odchylku stanovit.

Obr. 23 Melt Flow Indexer LMI5000 Series (Dynisco)
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Pti stanoveni MFI u jednotlivych polymert byly pouzity normované podminky, které jsou
uvedeny v tab. 9. Pouzivana tryska méla délku 8,000 + 0,025 mm a nominalni pramér
2,095 + 0,005 mm. Kazdy vzorek byl pfed samotnym méfenim 4 min predehiivan.

Tab. 9 Podminky stanoveni MFI u jednotlivych vzorkd polymert

Polymer Teplota [°C] Zavaii [kqg]
PPa 230 2,16
PPb 230 2,16
HDPE 190 2,16a5,0
LDPE 190 2,16a5,0
PET 255 1,2

PA 230 2,16

PS 200 5,0
PMMA 230 3,8
ABS 220 10,0

5.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro strukturni analyzu vzorkt byla zvolena metoda FTIR. Mé&feni bylo provadéno na FTIR
spektrometru TENSOR 27 (Bruker) v modu ATR (diamantovy krystal). Pouzit byl mod
absorbance, rozliseni 4 cm™ a pocet skenti 32. Pied kazdym méfenim bylo zméfeno pozadi
(background).

5.7 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Vzorky semikrystalickych polymert véetné LDPE byly dale analyzovany pomoci metody
DSC na piistroji Discovery DSC (TA Instruments). Méfeni probihalo v inertni atmosfére
dusiku. Jako referenéni vzorky byly pouzity prazdné hlinikové panvicky. Navazky
jednotlivych vzorki byly okolo 5 mg. Pro kazdy vzorek byly provedeny dva ohievy rychlosti
10 °C/min. Koncové teploty byly nastaveny v zavislosti na Tm analyzovanych polymert
(tab. 10). Po dosaZeni koncové teploty u jednotlivych vzorkid byla nastavena izotermicka
vydrz 5 min a nasledné chlazeni rychlosti 10 °C/min na teplotu 30 °C.

Tab. 10 Nastaveni koncovych teplot jednotlivych polymerti pii DSC analyze

Polymer Koncova teplota [°C]
PPa 210
PPb 210
HDPE 190
LDPE 190
PET 300
PA 260
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6. VYSLEDKY A DISKUZE

V nize uvedené kapitole jsou diskutovany vysledky reologické, strukturni a termické analyzy
radikalové modifikovanych vzork polymert. Vlastni diskuse jsou zalozeny na porovnani
ucinnosti vybranych peroxidl na proces zpracovani pouzitych polymerd.

Stanoveni indexu toku taveniny (MFI) u jednotlivych vzorkl polymeri bylo provedeno za
ucelem uréeni zmény jejich tokovych vlastnosti béhem zpracovani v pfitomnosti vybranych
peroxidd. Hodnoty objemovych indext toku tavenin (MVR) zpracovanych vzorku polymera
jsou shrnuty v piislusnych kapitolach do tabulek, které dale obsahuji namétené MVR
vychozich polymert. Porovnat Gi¢innost peroxidii na zmény tokovych vlastnosti polymert pii
jejich zpracovani 1ze na zakladé toho, jak se procentudlné zméni MVR zpracovanych vzorkt
od MVR vychozich polymert.

Vzorky jednotlivych polymert byly dale analyzovany FTIR spektroskopii s cilem objasnit
strukturni zmény rozborem charakteristickych vibraénich pasu potencidlné zménénych
vazebnych seskupeni, které mohly vzniknout pii reaktivnim zpracovani vybranych polymera
v ptitomnosti peroxidi. FTIR spektra pouzivanych peroxidi, kterd jsou uvedena v piiloze 4,
byla namétena pro kontrolu, zda se ve zpracovanych vzorcich nevyskytuji jejich nezreagované
formy. V oblasti vlnoéti 2 400—1 900 cm™ je mozné pozorovat odezvu diamantu, pouZitého
pro instrumentaci ATR metody.

Pro posouzeni entalpickych zmén u semikrystalickych polymert (v¢. LDPE), ke kterym
dochazelo pfi zpracovani v pfitomnosti vybranych peroxidd, byla provedena DSC analyza.
Vysledky DSC zaznami z 1. ohfevu jsou ovlivnény kromé struktury polymeri i termickou
historii vzorkd, a proto byla vyhodnocena data z 2. cyklu méfeni, pfi kterém mély vSechny
vzorky stejnou tepelnou historii. Z nize uvedenych DSC ktivek jednotlivych vzorkd polymeri
je mozné odeCist Tm, Tc a onsetové teploty (Teim a Teic), které odpovidaji prasec¢ikiim
zékladnich ¢ar a teCen poklesovych (ndbehovych) stran piki v jejich inflexnich bodech.
Mnozstvi krystalické faze kvantifikuje stupen krystalinity (wc), ktery byl u studovanych
vzorkll vypocten podle rovnice 5.7.1:

AH,,

= 100, 57.1
AHD (5.7.1)

WC
kde AHm oznaduje entalpii tini a AHm odpovida rovnovaznému teplu tani daného polymeru.

6.1 Reaktivni extruze vzorku polypropylenu (PPa a PPb)
6.1.1 Stanoveni objemového indexu toku taveniny (MVR) u vzorki PP

Polymer PPa byl zpracovan v pfitomnosti ¢tyf peroxidi jejichz koncentrace byla 0,3 hm. %.
Pii aplikaci organickych peroxidi (L101 a DCP) bylo navijeni vytlacovanych strun velice
obtizné, nebot’ dochazelo k pfilis velkému odbouravani. Na zakladé naméfenych hodnot MVR
(tab. 11) bylo potvrzeno, zZe pouziti organickych peroxidi (L101 a DCP) pti zpracovani PPa
tohoto polymeru. Hodnoty MVR vzorki PPa a PPb, které nejsou uvedeny v této kapitole, se
nachazeji v ptiloze 3.
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Tab. 11 Hodnoty MVR vzorkt PPa — koncentrace peroxida 0,3 hm. %

Seroxid MVR (230/2,16) Nariast MVR
[cm?/10 min] [%0]
X 30,7+0,2 23
PPa L101 737,9+1,3 2852
MVR (230/2,16) H,0; 46,7 +0,7 87
25,0 £ 0,1 cm®10 min DCP 515,6 +0,8 1962
K2S208 61,5+0,4 146

Z tab. 11 je dale patrné, Ze kazda dvojice peroxida vykazuje fadové podobnou t¢innost na
odbouravani, proto DCP a K»S20g nebyly pouzity pro pfipravu vzorku ostatnich polymert.
Duvodem pro vyfazeni pravé téchto peroxidl bylo jejich pevné skupenstvi. Extrudéry jsou
Casto vybaveny davkovaci kapalin, coZ by umoznovalo snazsi davkovani L101 a H20a.

Tab. 12 Hodnoty MVR vzorkt PPb — koncentrace peroxida 0,3 hm. %

Deroxid MVR (230/2,16) Narist MVR
[cm?/10 min] [%0]
PPb X 3,8+0,1 23
MVR (230/2,16) L101 164,0+0,5 5190
3,1 +0,1 cm¥10 min H.0; 50+0,1 61

Hodnoty MVR vychozich PP se 1isi zhruba o jeden fad, coz pfi jejich zpracovani zptisobovalo
znaéné rozdily v hodnotach krouticiho momentu $neku. Z tab. 11 a 12 vyplyva, Ze pouZiti
L101 pii zpracovani obou typt PP zapii¢inuje u¢inngjsi B-stépeni PPb. Pti pouziti H2O> se
vsak z dvojice PP G¢innéji odbourava PPa.

U PPa byl dale studovan vliv teploty zpracovani na jeho tokové vlastnosti pfi pouZiti riznych
koncentraci L101. Na obr. 24 odpovida prvni bod vychozimu polymeru. Je vidét, ze rizné
zpracovatelské teploty se na zméné tokovych vlastnosti studovaného polymeru zacnou vice
projevovat az pii pouziti koncentraci iniciatoru vyssich nez 0,05 hm. %. Linearni prib&éh zmén
tokovych vlastnosti PPa béhem zpracovani v pritomnosti L101 Ize o¢ekavat pii koncentracich
vys§ich nez 0,2 hm. %. Cim vys§i je zpracovatelska teplota, tim se generuje vyssi podet
primarnich radikalt, které zptisobuji t¢inngjsi B-Stépeni, a tedy i vyssi hodnoty MVR.

800 -
220 °C, 60 rpm

700 A
240 °C, 60 rpm
£ 0007 —e—260°C, 60 rpm

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Koncentrace L101 [hm. %]

Obr. 24 Zavislost MVR vzorkt PPa na koncentraci L101 pfi téech teplotach zpracovani
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6.1.2 FTIR analyza vzorku PP

Na obr. 25 je uvedeno FTIR spektrum vzorkt PPa. V rozmezi vinoéti 3 450-3 150 cm™ jsou
u nezpracovaného PPa a vzorku PPa-03-K pozorovatelné dva pasy, jez odpovidaji valenénim
vibracim O-H skupin, coZ je mozné potvrdit doplitkovymi pasy pfi 1 645 cm™. Detekce O-H
skupin poukazuje na piitomnost vody ve zminénych vzorcich. Vibrace pii vySe uvedenych
vinoctech lze pozorovat i u amint, které¢ se do polymera aditivuji jakozto UV stabilizatory
(HALS). Nicmén¢ FTIR spektra ostatnich zpracovanych vzorki nevykazovala tak intenzivni
pasy pii vlnoétech 3 450-3 150 cm™ a 1 645 cm™, takZe je velice nepravdépodobné, Ze by
zminéna aditiva pripadné ztstala pouze v PPa-03-K.
0_24_5 === PPa
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Obr. 25 FTIR spektrum vzork PPa

Pii vino¢tu okolo 1600cm™ se u zpracovanych vzorkli vyskytuji pasy, které by mohly
potvrzovat pfitomnost dvojnych vazeb (C=C) vzniklych v disledku B-s$tépeni. U vzorku
PPa-03-K je patrné rameno pasu pfti 1 419 cm™, které mohlo souviset s vyskytem C=C.

Dal$i zména je pozorovatelna u vzorku PPa-03-H, ktery obsahuje oproti ostatnim dva pasy pti
760 a 700 cm™. Zminéné pasy patrné odkazuji na deformaéni vibrace C-H v -R=CH:
koncovych skupinéch, které vznikaji pti B-Stépeni.

Minimalné u vzorku PPa-03-H byly ocekavany pasy odpovidajici C=0 skupinam, které mohly
vznikat v disledku termooxidaéni degradace béhem zpracovani. Nicméné u zadného ze
zpracovanych vzorkl nebyl vyskyt téchto skupin pomoci FTIR spektroskopie prokazan.
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Na obr. 26 jsou vidét rozdily v intenzité pasti jednotlivych vzorkt pti vino&tu 2 950 cm, které
odpovidaji valen¢nim vibracim C-H skupin z -CHas. Je patrné, Ze u zpracovanych vzorku
kromé PPa-03-K dochazelo ke zvyseni poméru -CHz (koncovych) skupin ku -CHa- skupinam
(pasy pii vinoétu 2 917 cm™) oproti nezpracovanému PPa, coz poukazuje na zkracovani
uhlovodikovych fetézci, a tedy 1 na probihajici proces odbouravani.

Absorbance
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Obr. 26 Detail oblasti valen¢nich vibraci -CH3 a -CHz- skupin u vzorkt PPa

U PPa-03-K je naopak mozné vidét, Ze se u n¢ho nezvysila koncentrace -CHz skupin ve
srovnani s nezpracovanym PPa, ale zvysil se pocet skupin -CH»-. Na obr. 25 je pouze u tohoto
vzorku patrny pas pfi vino&tu 720 cm™, ktery by mohl odpovidat =CH, skupindm, jeZ mohly
vznikat vlivem B-§té&peni pfi zpracovéani. Déle se nabizi, Ze pas pii vinoctu 720 cm™ by mohl
piisluset sekvenci -CHo- skupin o délce vétsi nez tii. Tyto sekvence se vSak u PP nevyskytuji
a jsou typické pro PE. Na zéakladé¢ téchto poznatkil lze usuzovat, ze vzorek PPa-03-K mohl
byt kontaminovan LDPE Bralenem RB 03-23, ktery se pouzival pfi ¢i§téni komory extrudéru.
Nicméné vysledky reologické analyzy vzorku PPa-03-K v tab. 11 na str. 41 nenasvédcuji
moznou kontaminaci Bralenem, nebot’ se MVR vzorku PPa-03-K zvysil o 146 % oproti
nezpracovanému PPa (pii zpracovani probihd u LDPE sit'ovani, které naopak MVR snizuje).

FTIR spektra jednotlivych vzorka PPb zobrazuje obr. 27. Je ziejmé, ze ve vzorcich PPb-00-x
a PPb-03-L byly nepatrné stopy vody, nebot’ u nich byly rovnéz detekovany pasy v rozmezi
vlno¢t 3 400-3 200 cm™ a 1 645 cm™. Mdlo intenzivni pas pfi vlnoctu 1 645 cm™ se viak
objevuje i u vzorku PPb-03-H. Lze tedy usuzovat, ze detekované pasy u zpracovanych vzorku
PPb pfi vinodtu 1645cm™ by eventudlné mohly patiit dvojnym vazbam C=C, coZ by
u PPb-00-x, PPb-03-L a PPb-03-H potvrzovalo -§tépeni béhem zpracovani.

U PPb-00-x je pii vino¢tu 1742 cm™ mozné pozorovat nepatrny pas, ktery by mohl
poukazovat na pfitomnost karbonylovych sloucenin, jez mohly vzniknout pfi zpracovani

vlivem termooxidacni degradace. Nicméné¢ intenzita zminéného pasu je velice mald a 1ze tedy
fici, ze k tomuto procesu dochazelo pouze v minimalni mife.
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Pfi pohledu na obr. 28 je mozné vidét, ze se u PPb-00-x zvysil pomér -CHo- skupin ku -CH3
skupinam ve srovnani s nezpracovanym PPb. Vyssi koncentraci -CH»- skupin potvrzuje
uvzorku PPb-00-x i pas pti vlno¢tu 720 cm™ (obr. 27), ktery pravdépodobné piislusi
koncovym skupindm =CH2, jez mohly vznikat v duisledku B-$t€peni béhem zpracovani.
Nevylucuje se ani, ze vzorek PPb-00-x mohl byt stejn¢ jako PPa-03-K kontaminovan LDPE
Bralenem RB 03-23, ktery se pouzival pro ¢isténi extrudéru.
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Obr. 28 Detail oblasti valen¢nich vibraci -CH3 a -CHz- skupin u vzorkt PPb
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6.1.3 Posouzeni chemické degradace vzorka PP DSC analyzou

Na obr. 29 jsou znazornény DSC kiivky vzorka PPa. V tab. 13 jsou dale uvedeny hodnoty
Teim, Tm, Teic, Te, AHm & Wc téchto vzorkid. Pro lepsi rozliSeni byla DSC kiivka PPa vici
ostatnim posunuta.
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Obr. 29 DSC ktivky pro vzorky PPa

Tab. 13 Hodnoty Teim, Tm, Teic, Tc, AHm a We pro vzorky PPa (AHm je 207 J/g) [64]
Vzorek Teim [°C] Tw [°C] Teic [°C] Tc[°Cl  AHm[Jg]  we[%]

PPa 156,8 165,2 120,9 117,2 105,2 50,8
PPa-00-x 156,9 164,5 120,9 117,7 108,2 52,3
PPa-03-L 155,6 161,6 120,9 118,2 113,8 55,0
PPa-03-H 156,9 164.,6 121,4 118,5 102,4 49,4
PPa-03-D 155,7 160,9 120,9 118,4 110,7 53,5
PPa-03-K 156,8 164,1 122,4 118,7 109,8 53,1

Z tab. 13 je patrné, ze u zpracovanych vzorkti dochéazelo ke snizeni jejich hodnot Tm, coz
potvrzuje chemickou degradaci, tedy rozstépeni fetézcli a vznik menSich krystalitl, které taji
pfi nizsi teploté. Pritomnost organickych peroxidld pii zpracovani PPa zplsobuje oproti
anorganickym peroxidim vyssi chemickou degradaci. Tuto skutecnost potvrzuje i reologicka
analyza (tab. 11 na str. 41).

Nejveétsi mnozstvi krystalické faze vykazoval PPa-03-L, coz u ného potvrzuje nejvyssi
degradaci ze vSech zpracovanych vzorku, a tedy i nejvyssi zastoupeni kratkych fetézcu, které
se oproti dlouhym fetézclim snadnéji uspotfadavaji. Na zéklade vysledktt DSC Ize fici, Ze se
u vzorku PPa-03-L nejvice zazila distribuce molarnich hmotnosti (zvysil se podil kratkych
fetézct viaci dlouhym) a zaroven doslo k nejvétsimu sniZzeni molarni hmotnosti (Mn).

45



Z DSC kiivek (obr. 30) je ztejmé, ze L101 zpusobuje oproti H2O2 vyssi odbouravani PPb pii
zpracovani, nebot’ minimum endotermniho piku tani u vzorku PPb-03-L bylo oproti ostatnim
zaznamenano pii nizSich teplotach. Dale je mozné u PPb-03-L pozorovat ve srovnani

wevr

fetézcl pii zvysené teploté. Z tohoto divodu také PPb-03-L dosahuje nejvyssi hodnoty Te
(119,3 °C) azaroven Teic (122,3 °C). Prislusné hodnoty pro jednotlivé vzorky PPb jsou
uvedeny v tab. 14.
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Obr. 30 DSC kiivky pro vzorky PPb

Tab. 14 Hodnoty Teim, Tm, Teic, Te, AHm a We pro vzorky PPb (AHn? je 207 J/g) [64]

220

Vzorek Teim [°C] Tm [°C] Teic [°C] Tc [°C) AHn, [J/g] we [%0]

PPb 157,2 167,1 120,9 116,8 102,6
PPb-00-x 157,1 166,6 1211 117,5 99,2
PPb-03-L 157,7 163,8 122,3 119,3 1119
PPb-03-H 157,7 165,8 121,7 118,7 99,1

49,5
47,9
94,1
47,9
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6.2 Zpracovani vzorku polyethylenu (HDPE a LDPE)

6.2.1 Vliv peroxida na tokové vlastnosti HDPE a LDPE p¥i zpracovani

Z tab. 15 a 16 je ziejmé, Ze pii zpracovani obou typt PE dochéazelo pievazné K jejich sitovani.
Ptitomnost iniciatord L101 a H2O2 proces sitovani jesté¢ vice podpoftila. Stanoveni MVR
vychozich polymert bylo provedeno pii zavazich 2,16 kg a 5 kg. Pouziti vétsiho zavazi bylo
zvoleno z divodu moznosti porovnani hodnot MVR vychozich polymert s hodnotami MVR
zesiténych vzorki, nebot’ zavazi 2,16 kg bylo pro zpracované vzorky nedostatecné.

Tab. 15 Hodnoty MVR vzorkti HDPE — koncentrace peroxida 0,3 hm. %

Deroxid MVR (190/5) Pokles MVR
[cm¥10 min] [%0]
HDPE X 246+0,1 17
MVR (190/2,16)
10,1 + 0,1 cm?/10 min L101 8,0+0,1 73
MVR (190/5)
H,0, 240+0,1 19

29,6 = 0,1 cm®10 min

Tab. 16 Hodnoty MVR vzorkd LDPE — koncentrace peroxida 0,3 hm. %

Deroxid MVR (190/5) Pokles MVR
[cm?/10 min] [90]
LDPE X 314+01 50
MVR (190/2,16)
20,5+ 0,1 cm®/10 min L101 26+0,1 96
MVR (190/5)
H,0, 29,4 + 0,1 53

62,9 + 0,2 cm®/10 min

Na zéklad¢é procentudlniho poklesu MVR zpracovanych vzorkd vi¢i MVR vychozich
polymerd (tab. 15 a 16) Ize porovnat uc¢innost L101 a H>O2 na proces sitovani HDPE a LDPE,
ke kterému dochdzi pfi zpracovani.
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Obr. 31 U¢innost L101 a H,0; na proces sitovani HDPE a LDPE pii jejich zpracovéni

47



Z grafické zavislosti na obr. 31 Ize usoudit, ze LDPE oproti HDPE pfi zpracovani ochotnéji
situje, nebot’ obsahuje vice potencionalnich mist, kde K sitovani muze dochazet (LDPE je
rozvétveny). Dale je mozné fici, ze L101 ma oproti H20> vyssi Gi¢innost na sitovani obou PE
béhem zpracovani. Sitovani u vzorkit HDPE a LDPE bylo zptisobeno povahou sekundarnich
makroradikalt, které diky své vyS$i reaktivité oproti terciarnim makroradikalim (u PP)
ochotn¢ interaguji za vzniku sitovanych produktd.

6.2.2 Strukturni analyza vzorkid PE pomoci FTIR

Ziskana FTIR spektra vzorkt HDPE (obr. 32) obsahuji ve valen¢ni oblasti hlavni intenzivni
pasy, které prifazujeme symetrickym a asymetrickym vibracim C-H v -CH»- skupinach.
U zpracovanych vzorkt (nejvice u HDPE-03-L) je mozné vidét malo intenzivni pasy pfi
vlnoétech Vv rozmezi 1800-1 600 cm™, které pravdépodobné piislusi C=0 skupinam.
Pfitomnost téchto skupin potvrzuje fakt, ze pti zpracovani vzorki HDPE dochazelo vedle
sitovani také k oxidaci.
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Obr. 32 FTIR spektrum vzorka HDPE

Roz§tépeni pasti v oblasti vino&ti okolo 720 cm™ (obr. 33) zptisobuje krystalinita, kterou Ize
u vzorki HDPE ur¢it na zakladé pomérii pasti pii vinostech 718 a 730 cm™, jez odpovidaji
deformaénim vibracim C-H v -CH,- skupinach. Cim vys3i je pomér intenzit pasti pii vinoétech
718 a 730 cm™, tim vyssi je i mnozstvi krystalické faze vzorku [65].

Tab. 17 Poméry intenzit pasti pti 718 a 730 cm™ u vzorkdi HDPE — uréeni krystalinity

Vzorek Pomé&r past p¥i vinoétu 718 a 730 cm™?
HDPE 2,72
HDPE-00-x 1,80
HDPE-03-L 1,44
HDPE-03-H 2,37
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Obr. 33 Detail pasti -CH,- skupin u vzorkit HDPE pfi vino¢tech 730 a 718 cm'?

Z tab. 17 je patrné, ze nejvyssi krystalinitu vykazuje nezpracovany HDPE, poté HDPE-03-H,
nasledn¢ HDPE-00-x a nejnizsi krystalicky podil mé4 HDPE-03-L. Stanoveni stupné
krystalinity (w¢) u vzorktt HDPE pomoci FTIR analyzy koreluje s vysledky DSC, které se
nachazeji v kapitole 6.2.3 na str. 50.

Na obr. 34 jsou zobrazena FTIR spektra vzorki LDPE. Ptitomnost -CHa- skupin prokazuji
absorpéni pasy jejich valenénich vibraci s maximy 2 915 a 2 849 cm™ a pasy deformacnich
vibraci pii vlnoétech 1 468 a 718 cm™. U vzorki s peroxidy (LDPE-03-L a LDPE-03-H) se
pfi vino¢tu 1 650 cm™ objevuji pasy s malou intenzitou, které je mozné piifadit vibracim C=0
skupin. Pti zpracovani LDPE v ptitomnosti peroxidu tedy také dochazelo k malo Cetnym
oxida¢nim reakcim, nicméné pievazovaly reakce sitovaci, na které poukazuji i vysledky
reologické analyzy v tab. 16 na str. 47.
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Obr. 34 FTIR spektrum vzorka LDPE
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Porovnanim FTIR spekter vzorki HDPE a LDPE je mozné pozorovat rizné intenzity
charakteristickych absorpénich pasti pii vlnodtech v rozmezi 3 000-2 800 cm™, které
odpovidaji valen¢nim vibracim -CHz- skupin. Vysledky ukazuji, ze vzorky HDPE maji vétsi
plochu zminénych absorpcnich past ve srovnani se vzorky LDPE, ¢imz lze potvrdit vyssi
koncentraci -CHz- skupin u HDPE. Dale je patrné, Ze se u vzorkt LDPE vyskytuji v oblasti
vlnoéti 720 cm™ pouze velice malo rozitépené pasy, coz je zplsobeno niz§i krystalinitou
LDPE oproti HDPE. Pasy V oblasti vino&ti 720 cm™ odpovidaji deforma¢nim vibracim C-H
v -CHa2- skupinach [65].

6.2.3 DSC analyza vzorki PE

Z DSC kiivek pro vzorky HDPE a LDPE (obr. 35 a 36) Ize usoudit, Ze zpracovani téchto
polymert bez peroxidi zpisobovalo nepatrny nartst hodnot Tm, coz poukazuje na proces
sitovani, ktery je zfejmy i z vysledki reologické analyzy (tab. 15 a 16 na str. 47). Nicméné je
mozné vidét, ze zpracované vzorky s peroxidy nevykazovaly zna¢né zmény v hodnotach T
a Tc oproti zpracovanym materidlim bez peroxidii. Déle jsou zajimavé zmény Sitek piki
zpracovanych vzorkd, které jsou zplsobeny rtznorodé¢jsi tloustkou lamel a velikosti
krystalitli ve srovnani s vychozimi materialy.
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Obr. 35 DSC ktivky pro vzorky HDPE

Tab. 18 Hodnoty Teim, Tm, Teic, Tc, AHm a Wc pro vzorky HDPE (AHR je 293 J/g) [64]

Vzorek Teim [°C] Tm [°C] Teic [°C] T.[°C]  AHm[Jg]  Wc[%]

HDPE 1275 133,9 120,1 118,4 232,2 79,3
HDPE-00-x 126,3 134,1 120,4 117,8 2253 76,9
HDPE-03-L 1254 134,7 121,6 117,8 215,4 73,5
HDPE-03-H 126,5 134,0 121,0 118,0 229,9 78,5
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Tab. 19 Hodnoty Teim, Tm, Teic, Tc, AHm a W¢ pro vzorky LDPE (AH je 293 J/g) [64]
VZOI’ek Teim [OC] Tm IOC] Teic IOC] TC [OC] AHm [\]/g] Wc [%]

LDPE 98,0 104,2 94,0 92,1 111,2 37,9
LDPE-00-x 97,2 105,7 96,3 92,7 106,9 36,5
LDPE-03-L 95,5 105,6 97,1 92,8 107,8 36,8
LDPE-03-H 97,2 105,8 97,0 92,4 100,1 34,2

Na zakladé naméfenych hodnot pro oba typy PE (tab. 18 a 19) lze fici, Ze proces sit'ovani
zpusoboval U zpracovanych vzorkt posunuti hodnot Tm Kk Vvy$§im hodnotam, protoze
dochazelo k prodluzovani fetézci (zvySeni My) v disledku vzniku pti¢nych vazeb. Sitovani
mélo vliv i na stupen krystalinity (W¢) zminénych vzorkd. Pfi¢né vazby brani pohyblivosti

fetézc, které se pak slozitéji usporadavaji a zpracované vzorky obou typu PE tak dosahovaly
nizsich hodnot wc oproti vychozim materidlim.

Dale je mozné pozorovat patrny rozdil v morfologii HDPE a LDPE. Vzorky HDPE dosahuji
diky vyssimu krystalickému podilu i vy$Sich hodnot Tm a T¢ ve srovnani se vzorky LDPE.
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6.3 Radikalové modifikace vzorku polyethylentereftalatu (PET) pri zpracovani
6.3.1 Zména tokovych vlastnosti vzorka PET

Z divodu slozitého stanoveni MVR u PET byly specidlné nastaveny podminky méfeni
(teplota 255 °C, zavazi 1,2 kg), jez umoznily ziskani takovych hodnot MVR, které bylo mozné
porovnat mezi sebou. U PET se vyuZivé stanoveni limitniho viskozitniho &isla (LVC), které
by vsak pfi srovnani s hodnotami MVR ostatnich polymeri nemélo vyznam.

Vzorky PET byly pfed stanovenim MVR suseny pii 85 °C po dobu 4 h v proudové susarné.
PET patii mezi navlhavé polymery a pfitomnost vody by zkreslovala tokové vlastnosti vzorkd.

Tab. 20 Hodnoty MVR vzorki PET — koncentrace peroxidu 0,3 hm. %

Deroxid MVR (255/1,2) Narist MVR
[cm?/10 min] [90]
PET X 278,1+3,3 991
MVR (255/1,2) L101 3476+ 3,0 1263
25,5 + 0,5 cm®10 min H.0; 322,7+1,8 1165

Na zéakladé hodnot MVR vzorki PET (tab. 20) je mozné usoudit, Ze pfi jejich zpracovani
dochazelo k vysokému odbouravani. Pozoruhodné je, Ze u¢innost H>O2 na proces odbouravani
PET je srovnatelna s u¢innosti L101. Dtivodem bude skuteénost, ze pii termickém rozkladu
H202 vznika vedle niz§i koncentrace radikalt ve srovnani s L101 voda, ktera zplsobuje
hydrolyzu esterovych vazeb v PET a zvySeni MVR.

6.3.2 Rozbor FTIR spekter vzorka PET

Na obr. 37 jsou uvedena FTIR spektra vzorkti PET. Pasy pii vlno¢tu 3 432 cm™ prislusi
charakteristickym stretching vibracim -OH skupin, které se v PET vyskytuji na koncich
fetézcl. Zpracované vzorky vykazuji vétsi plochu zminénych past, a tedy vyssi koncentraci
koncovych -OH skupin.

Vyznamné jsou predev§im pasy v oblasti valenénich vibraci pfi vlnoétu 1 713 cm™, které
odpovidaji funkénim skupinam -COOH. Na zéklad€ plochy kazdého pasu lze vyhodnotit
kvantitu téchto funkénich skupin v jednotlivych vzorcich PET.
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Obr. 37 FTIR spektrum vzorka PET

Z obr. 38 je patrné, Ze nezpracovany PET obsahoval nejmensi pocet -COOH skupin, nebot’ se
nachdzeji jen na koncich fetézct. Pti zpracovani PET dochazi ke §tépeni esterovych vazeb
vlivem hydrolyzy, coz vede ke zvyseni poctu -COOH skupin, a tedy i ke zvétSeni plochy pasu.
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Obr. 38 Detail past valenénich vibraci C=0 skupin u vzorkt PET pii 1 713 cm’?
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Vyse uvedeny obr. 38 potvrzuje vysledky reologické analyzy vzorka PET (tab. 20 na str. 52),
u kterych bylo zjisténo, ze pfi jejich zpracovani dochazi k u¢innému odbouravani (hydrolyze)
a pfitomnost peroxidl tento proces jesté podpoti. U vzorkiti PET-03-L a PET-03-H jsou vidét
pouze malé rozdily ve velikostech ploch absorpénich past pii vinoétu 1 713 cm™ a Ize tedy
potvrdit, ze ptitomnost H.O, piispiva k odbouravani PET podobné jako L101, coz je
pfisuzovana vznikajici vod¢ pfi termickém rozkladu H20-.
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6.3.3 DSC analyza vzorki PET

Z DSC ktivek vzorkt PET (obr. 39) je mozné odecist hodnoty Tg, které jsou spole¢né s dalsimi
vyhodnocenymi hodnotami uvedeny v tab. 21. Na DSC kiivce nezpracovaného PET (jemny
prasek) je mozné vidét odlisny tepelny tok ve srovnani s ostatnimi vzorky.

1

T 0,8

o
X
[

0,6
0,4
0,2
0
-0,2

-0,4

Tepelny tok [W/g]

-0,6
-0,8

-1

——PET

PET-00-x
——PET-03-L
——PET-03-H

20

70 120 170 220 270 320
Teplota [°C]

Obr. 39 DSC kiivky pro vzorky PET

Tab. 21 Hodnoty Tg, Teim, Tm, Teic, Te, AHm @ We pro vzorky PET (AHn? je 140 J/g) [64]

Vzorek  T4[°C]  Tem[°C] Tm[PCl T [°Cl T [°C]  AHm[Jg] W [%]
PET 80,4 229,2 2435 209,7 201,3 36,6 26,2
PET-00-X 80,2 232,0 244,0 210,6 203,9 41,2 29,4
PET-03-L 79,3 231,5 2437 209,6 202,6 38,7 27,6
PET-03-H 79,9 231,9 243,7 210,6 203,7 43,6 31,2

Pro posouzeni entalpickych zmén u vzorkd PET byly vyhodnoceny i jejich Tq. Z tab. 21 je
vidét, ze zmény v Tq vykazuji oekavany trend podle vysledki MVR (tab. 20 na str. 52), tedy
7e pritomnost peroxidli podporuje chemickou degradaci PET pfi jeho zpracovani a ze H20-
ma na odbourdvani PET podobnou uc¢innost jako L101 diky uplatiiujicimu se mechanismu
hydrolyzy, ktery je uveden na obr. 9 na str. 20.
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6.4 Reaktivni extruze vzorki polyamidu 6 (PA)
6.4.1 Stanoveni tokovych vlastnosti u vzorku PA

Z tab. 22 je ziejmé, ze pii zpracovani vzorkll PA dochazelo k odbouravani. Nicméné MVR
zpracovanych vzorku se pfili§ nelisSily od MVR vychoziho polymeru a lze tedy fici, ze ani
ptitomnost peroxidt v koncentraci 0,3 hm. % nezpusobila vyrazné snizeni molarni hmotnosti
PA pii zpracovani. Uginnost H20, na proces odbouravani je opét srovnatelna s G&innosti
L101, nebot vznikajici voda pfi termickém rozkladu H20; ziejmé atakovala amidové jednotky
a zpusobovala hydrolyzu. Pfed stanovenim MVR byly vzorky PA suSeny stejn¢ jako vzorky
PET, protoze makromolekuly PA jsou siln¢ polarni a jednodusSe absorbuji vodu vytvoienim
vodikovych mustkd.

Tab. 22 Hodnoty MVR vzorkt PA — koncentrace peroxidi 0,3 hm. %

Peroxid MVR (230/2,16) Naruast MVR
[cm?/10 min] [%0]
PA X 27,1+0,1 8
MVR (230/2,16) L101 30,7+0,1 23
25,0 + 0,1 cm®10 min H,0: 30,4+0,1 22

6.4.2 FTIR spektrum vzorka PA

Na obr. 40 jsou zobrazena FTIR spektra vzorki PA. Pasy pii 3 300 cm™ nalezi valen¢nim
vibracim N-H v amidovych skupinach. Zminéné pasy maji u vzorkt PA-03-L a PA-03-H
ramena pii 3 395 cm?, kterd by mohla znacit zvySeny pocet koncovych -NH, skupin
a odkazovat tak na proces odbourdvani (hydrolyzu) u téchto vzorkli. Mechanismus hydrolyzy
PA 6 je uveden na obr. 10 na str. 21. V rozmezi vlnoéti 3 000-2 800 cm™ se vyskytuji
intenzivni pasy, které piislusi -CH2- skupinam. Pii vino¢tu 975 cm™ se u PA-03-H objevuje
malo intenzivni pas, ktery by mohl odpovidat vibracim C-H ve vinylamidovych skupinéch.
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Obr. 40 FTIR spektrum vzorkd PA
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6.4.3 DSC analyza vzorku PA

Na obr. 41 jsou znazornény DSC kitivky pro vzorky PA z 2. cyklu méfeni. Je ziejmé, Ze

endotermni piky tani analyzovanych vzork maji téméf totozny tvar, a navic se jejich minima,

ktera odpovidaji hodnotam Tm, vyskytuji prakticky pfi stejnych teplotach (tab. 23).
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Obr. 41 DSC ktivky pro vzorky PA z 2. ohfevu
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Tab. 23 Hodnoty Teim, Tm, Teic, Tc, AHm @ We pro vzorky PA z 2. ohievu (AHm° 230 J/g) [64]

Vzorek Teim [°C] Tm [°C] Teic [°C] T [°Cl]  AHm[Jg] W [%]
PA 206,6 2216 1913 187,7 81,1 35,3
PA-00-x 207,3 221,6 191,6 188,7 77,0 33,5
PA-03-L 206,9 221,4 191,2 188,2 81,0 35,2
PA-03-H 207,8 2215 191,2 189,7 80,0 34,8

Pro posouzeni entalpickych zmén u vzorkti PA byla vyhodnocena data i z 1. ohfevu. Na DSC
kiivkach vzorki PA z 1. ohfevu (obr.42) je vidét, Ze endotermni pik tani vzorku
PA-03-L je oproti ostatnim §irsi a shoduje se s endotermnim pikem tani z 2. ohfevu (obr. 41).

Z toho lze usoudit, ze zpracovany PA v ptitomnosti L101 obsahoval nejriznorodéjsi tloustky

lamel a velikosti krystalitli, coZ poukazuje i na nejvétsi zménu distribuce molarnich hmotnosti

Ve srovnani s ostatnimi vzorky.
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Tab. 24 Hodnoty Teim, Tm, Teic, Te, AHm a We pro vzorky PA z 1. ohievu (AHm° 230 J/g) [64]
VZOI’ek Teim [OC] Tm IOC] Teic IOC] TC [OC] AHm [J/g] Wc [%]

PA 220,3 227,0 191,7 188,2 44,3 19,3
PA-00-x 220,8 225,5 191,9 189,1 43,5 18,9
PA-03-L 206,9 221,5 191,4 188,4 81,6 35,5
PA-03-H 219,8 223,8 192,5 189,9 60,8 26,5

Z tab. 24 je patrné, ze v porovnani s nezpracovanym PA doSlo K nejvétSimu snizeni Tm
u vzorku PA-03-L (rozdil 5,5 °C). Nejdiive taly uzsi lamely a méné dokonalé krystality, které
ve struktufe ptevazovaly. Pfi zpracovani PA méla piitomnost H2O oproti L101 mensi vliv na
zménu jeho Tm. Je tedy ziejmé, ze pouziti iniciatoru L101 zptsobuje ve srovnani s H2O»
uéinngjsi chemickou degradaci PA pii zpracovani. Reologicka analyza vzorki PA (tab. 22 na
str. 55) skuteéné odhalila vy$§i MVR u PA-03-L (30,7 +0,1 cm®10 min) oproti
PA-03-H (30,4 + 0,1 cm®10 min), nicméné rozdil 0,3 = 0,1 cm3/10 min lze povazovat za
zanedbatelny.
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6.5 Zpracovani vzorku polystyrenu (PS)
6.5.1 Posouzeni ucinnosti peroxidi na odbouravani PS p¥i zpracovani

Vzorky PS s koncentraci peroxidi 0,3 hm. % nevykazovaly pii zpracovani velké zmény
Vv tokovych vlastnostech ve srovnani s vychozim materidlem. Proto byla pro potvrzeni procesu
odbouravani PS pfipravena dalsi sada vzorka s koncentraci 0,6 hm. % peroxida. Z vysledku
je patrné (tab. 25), Ze vyssi koncentrace L101 zpisobila ¢etnéjsi radikalové reakce, a tedy
I znaéné zvySeni MVR u PS, zatimco pouziti vyssi koncentrace H.O2 mélo jen zanedbatelny
vliv na zménu tokovych vlastnosti studovaného polymeru.

Tab. 25 Hodnoty MVR vzorka PS — koncentrace peroxidu 0,3 a 0,6 hm. %

Koncentrace Peroxid MVR (200/5) Narist MVR
[hm. %] [cm?/10 min] [90]
X 12,4 +0,2 19
PS 03 L101 15,9+0,2 53
MVR (200/5) ’ H20, 126 +0,1 21
10,4 + 0,1 cm3/10 min 0.6 L101 43,2+0,1 315
' H.0; 13,1+0,1 26

Pfi odtahu vytlacované struny byl citit nepfijemny zapach, ktery byl zptisoben uvoliovanim
styrenu a dalSich oligomert. Tato skuteénost potvrzuje, Ze pti zpracovani PS dochazi k jeho
odbouravani (depolymeraci).

Aby bylo mozné vytlaCované struny navijet do kruhového svazku, bylo zapotiebi struny
protahovat pies chladici lazen krat$i dobu, nebot’ PS patii za standardnich podminek mezi
ktehké materialy a jeho ochlazeni pod Ty (~100 °C) by vedlo k popraskani strun pii jejich
ohybu [66].

6.5.2 Strukturni analyza vzorki PS pomoci FTIR

Na obr. 43 je uvedeno FTIR spektrum vzorkt PS. U vzorkt PS-00-x, PS-03-L a PS-03-H lze
pozorovat pasy pfi 3 394 cm?, které odpovidaji valenénim vibracim O-H skupin a znaéi
stopova mnozstvi vody. Zminéné skupiny je mozZné potvrdit dopliikovymi péasy pfi
1 645 cm™. Absorpéni pasy V rozmezi vinoéti 3 100-3 000 cm™ ptislusi valenénim vibracim
C-H v benzenovych kruzich, které potvrzuji pasy pti 1 600, 1 492 a 1 451 cm™ (C=C vazby
v aromdtech). Absorpéni pasy pii 752 a 696 cm™ naznaduji existenci monosubstituovanych
benzenovych kruhii. Ve valenéni oblasti jsou dale vidét pasy pii 2 920 a 2 851 cm™, které
ptislusi methylenovym skupinam.

U vzorki PS-00-x a PS-03-L jsou vidét relativné intenzivni pasy pii 1 735cm™, které
odpovidaji valen¢nim vibracim C=0 skupin, jeZ u zminénych vzorkl vznikaly vlivem oxidace
pfi zpracovani. Pasy v rozmezi 1290-1 190 cm™ by karbonylové funkéni skupiny mohly
potvrzovat. Oxidace u zminénych vzorkll byla pravdépodobné zptisobena vlivem
nepravidelného davkovani do extrudéru.
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Obr. 43 FTIR spektrum vzorka PS

6.6 Reaktivni extruze vzorku polymethylmethakrylatu (PMMA)
6.6.1 Stanoveni MVR u vzorki PMMA

Na zaklad¢é poznatkt z teoretické Casti byla pii zpracovani PMMA oc¢ekavana depolymerace
podobné jako u PS. Naméfené hodnoty MVR (tab. 26) poukazuji na sniZeni viskozity taveniny
zpracovanych vzorki PMMA, coZ potvrzuje proces odbouravani pfi zpracovani. V piipadé
PMMA byly rovnéz zpracovany vzorky s koncentraci peroxidi 0,6 hm. %. Ztab. 26 je
zfejmé, Ze se zvysujici se koncentraci peroxidi dochazi 1 k i€inné€j$imu odbourdvani PMMA.

Tab. 26 Hodnoty MVR vzorki PMMA — koncentrace peroxidu 0,3 a 0,6 hm. %

Koncentrace Peroxid MVR (230/3,8) Narist MVR
[hm. %] [cm?10 min] [90]
X 39+01 11
PMMA 0.3 L101 56+0,2 60
MVR (230/3,8) ' H20: 49+0,1 40
3,5+ 0,1 cm¥10 min 0.6 L101 7,1+£01 103
’ H20, 57+0,1 63

Béhem reaktivni extruze vzorki PMMA byl patrny zapach uvoliujiciho se monomeru. Ze
strun, jez byly ziskany zpracovanim vzorkl s L101, byl monomer citit i po delsi dob¢, ¢imz
bylo mozné potvrdit vyssi i¢innost L101 na proces odbouravani PMMA ve srovnani s H2O».
Pti odtahu vytla¢enych strun bylo zapotiebi postupovat obdobné jako u PS, nebot’ Ty PMMA
se pohybuje okolo 105 °C [67].

59



6.6.2 FTIR analyza vzorkui PMMA

Na obr. 44 je znazornéno FTIR spektrum vzorki PMMA. U nezpracovaného PMMA je vidét
malo intenzivni pés pii 3 435 cm™, ktery poukazuje na piitomnost vlhkosti (valenéni vibrace
O-H skupin). Stopové mnozstvi vody Ize u PMMA potvrdit pasem pti 1 645 cm™. Pasy pri
vlino¢tech 2 994, 2950, 2920 a 2850 cm™ odpovidaji valen¢nim vibracim C-H v -CH3
a -CHz- skupinéch.
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Obr. 44 FTIR spektrum vzorki PMMA

Intenzivni absorpéni pasy pii 1 724 cm™ prislusi valenénim vibracim C=0 skupin. Dalsi pasy
se vyskytuji v rozmezi vinoéti 1 500-1 350 cm™ a odpovidaji deformaénim vibracim C-H
v -CH3s skupinéch (pfitomnost C-CH3z a O-CHs skupin). Charakteristické absorp¢ni pasy pii
1 300-1 050 cm™ potvrzuji karbonylové skupiny v PMMA.,

Z obr. 45 je ziejmé, ze pasy pfi 1 724 cm (valenéni vibrace C=0), vykazuji rozdilné plochy,
ze kterych 1ze vyhodnotit kvantitu karbonylovych skupin v jednotlivych vzorcich PMMA. Lze
diskutovat, Ze pii zpracovani PMMA v pfitomnosti L101 a H20: probihaly radikalové
modifikace odlisnym mechanismem. U PMMA-03-L a PMMA-06-L se snizila koncentrace
C=0 skupin ve srovnani s nezpracovanym PMMA vlivem odbouravani (depolymerace)
monomeru, jehoz zéapach byl ze vzorkl patrny i po delsi dobé. Nicméné¢ u PMMA-03-H
a PMMA-06-H se koncentrace karbonylovych skupin oproti nezpracovanému PMMA
zvysila, coz poukazuje na reakce makroradikaldt PMMA skyslikem, ktery vznika pfi
termickém rozkladu H202, a tedy na mechanismus termooxidacni degradace.
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Obr. 45 Detail pasii valenénich vibraci C=0 skupin u vzorkii PMMA pii 1 724 cm'?

6.7 Zpracovani akrylonitrilbutadienstyrenu (ABS) v piitomnosti peroxidi
6.7.1 Vliv peroxidi na tokové vlastnosti ABS pii zpracovani

Pro stanoveni MVR bylo zapotfebi pouzit zavazi 10 kg, proto byly tokové vlastnosti
jednotlivych vzorki ABS analyzovany na pfistroji, ktery je vybaven pneumatickym zveddkem
zavazi. V tab. 27 jsou uvedeny hodnoty MVR vzorku ABS.

Tab. 27 Hodnoty MVR vzorkid ABS — koncentrace peroxida 0,3 a 0,6 hm. %

Koncentrace Peroxid MVR (220/10) Narist MVR
[hm. %] [cm?10 min] [90]
X 70+0,1 23
ABS 03 L101 11,2+0,1 96
MVR (220/10) ! H.0, 8,3+0,1 46
5,7+ 0,1 cm®/10 min 0.6 L101 13,3+0,1 133
' H,0, 8,9 + 0,1 56

Na zakladé hodnot MVR vzorklit ABS (tab. 27) lze diskutovat, ze pfi zpracovani tohoto
polymeru dochazi pouze k odbouravani. Sitovani butadienové faze (BR), které by mohlo
probihat podle navrzeného mechanismu v teoretické Casti (obr. 13 na str. 25), nebylo pfi
pouziti L101 a H202 potvrzeno. Vysledky reologické analyzy vzorkid ABS ukazuji, Ze se
zvySujici se koncentraci peroxidii dochdzelo 1 ke zvySovani MVR, z ¢ehoz lze usoudit, Ze
Stépeni fetézcu prevladalo nad ptipadnym sitovanim BR faze.

Z tab. 27 je dale patrné, ze pouziti L101 zptsobuje pfi zpracovani ABS mirné 0¢innéjsi
degradaci ve srovnani s H2O».
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6.7.2 FTIR analyza vzorka ABS

Na obr.46 jsou u n¢kolika vzorki ABS (ABS-00-x, ABS-03-L a ABS-06-L) opét
pozorovatelné pasy okolo 3 400 a 1 645 cm™, které potvrzuji stopova mnozstvi vody. Za pasy
vrozmezi 3 100-2 800 cm? jsou zodpovédné styrenové jednotky, ale i -CHz- skupiny
z akrylonitrilovych a butadienovych jednotek. Pro ABS je charakteristicky pas pii vino¢tu
2 238 cm, ktery prislusi nitrilovym skupindm. Intenzita téchto skupin je v§ak v jednotlivych

FTIR spektrech ovlivnéna odezvou diamantu. Pfitomnost styrenovych jednotek je dale mozné

prokazat pasy pfi vlnoétu 1 600 cm™, které nalezi valenénim vibracim C-H v benzenovych
kruzich. Na styrenové jednotky poukazuji i intenzivni pasy pii 1500-1400cm?, jez

odpovidaji vibracim C=C v aromatech. Pasy pii vinoétech 967 a 911 cm™ pfislusi dvojnym

vazbam v butadienovych jednotkach.
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Obr. 46 FTIR spektrum vzorki ABS

U zpracovanych vzorkli ABS nebyly pozorovany zmény v intenzitach vibracnich past, které
by poukazovaly na vznik novych funkénich nebo vazebnych skupin.
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7. ZAVER

V teoretické Casti jsou shrnuty poznatky a studie o radikalovych modifikacich PP, HDPE,
LDPE, PET, PA, PS, PMMA a ABS pomoci peroxidi.

Experimentalni cast byla zaloZzena na reaktivni extruzi vySe uvedenych polymert
V pfitomnosti vybranych peroxidi. Pro detailni studium radikdlovych modifikaci zminénych
polymert byla provedena reologicka (MVR), strukturni (FTIR) a termicka (DSC) analyza.

Uginnost jednotlivych peroxidi na zménu tokovych vlastnosti studovanych polymert byla
posouzena vypoctem procentualni zmény MVR zpracovanych vzorki od MVR vychozich
polymeri. Vysledky reologické analyzy ukazaly, Ze polymery modifikované L101
vykazovaly vétsi zmény MVR ve srovnani se zpracovanymi polymery v pfitomnosti H205.
Na zaklad¢ vyse zminénych poznatki Ize usoudit, ze H20O; sice zptsobuje modifikacni reakce
polymert pii zpracovani, nicméné Cetnost téchto reakci je pii pouziti L101 vyssi.

Peroxidy zptsobovaly nejvétsi zmény v tokovych vlastnostech u vzorki PP, které podléhaly
B-stépeni. U vzorku PPa-03-L se MVR zvysil oproti vychozimu polymeru o 2 852 %
a u PPb-03-L dokonce o 5190 %. Uginnost H,0, na odbouravani PP byla mnohonasobné
mensi, nebot’ MVR u PPa-03-H se zvysil ve srovnani s nezpracovanym polymerem 0 87 %
a u PPb-03-H 0 61 %. PPa byl navic zpracovan i v ptitomnosti DCP a K2S20g, nicméné po
ziskani podobnych hodnot MVR s PPa-03-L a PPa-03-H nebyly uvedené peroxidy dale
pouzity pro piipravu vzorkl ostatnich polymert. FTIR analyza zpracovanych vzorki PP
poukazuje na pfitomnost dvojnych vazeb (pasy okolo 1 600, 1 419, 720 cm™), které vznikaly
v disledku B-Stépeni. DSC analyza potvrzuje u vzorkii PPa s organickymi peroxidy oproti
vzorklm s anorganickymi peroxidy vyssi chemickou degradaci na zdklad¢€ nizSich hodnot Tm.

Proces sitovani, ktery probihal pii zpracovani HDPE a LDPE, byl také ovlivnén ptitomnosti
peroxidid. Nicméné u obou typll PE mél H202 na proces sitovani jen zanedbatelny vliv.
Snizeni MVR od vychoziho polymeru bylo u HDPE-00-x 17 % a u HDPE-03-H 19 %.
Podobné¢ tomu bylo i u LDPE, kdy se MVR u LDPE-00-x snizil o 50 % a u LDPE-03-H
0 53 % ve srovnani s vychozim materidlem. Pomoci FTIR analyzy byly u nékterych vzorkt
HDPE a LDPE zjistény mélo intenzivni pasy v rozmezi 1 800-1 600 cm™ (skupiny C=0),
které poukazuji na nepatrny proces oxidace pii zpracovani. DSC analyza odhalila u obou typt
PE zvySeni Tm, coZ zna¢i nartist molarni hmotnosti (Mn) v disledku vzniku piiénych vazeb.

Hydrolyza a termicka degradace zptsobovala u vzorki PET a PA zvyseni hodnot MVR. Pti
termickém rozkladu H20; vznika voda, ktera zapficinuje G¢inn€jsi hydrolyzu u zminénych
polymert, a proto vzorky s H2O2 dosahovaly podobnych hodnot MVR jako vzorky s L101. Je
vSak nutné podotknout, ze peroxidy zpusobuji u PET ve srovnani s PA vyssi hodnoty MVR
zhruba o jeden fad. Na zakladé ploch charakteristickych absorpénich past, které potvrzuji
piitomnost -COOH (1 713 cm™) u PET a-NH: (3 395 cm™) u PA, bylo mozné uréit kvantitu
téchto skupin. Ukézalo se, Ze zpracované vzorky vykazovaly vyssi plochy zminénych péast ve
srovnani s nezpracovanymi polymery, coz potvrzuje proces degradace. Na degradaci
(hydrolyzu) poukazuje i DSC analyza, nebot’ u zpracovanych vzorki PET dochazelo ke
sniZeni Tq a U zpracovanych vzorka PA ke snizeni Tm (1. ohfev).
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Pro detailnéjsi studium radikalovych reakci u PS a PMMA byly pfipraveny vzorky
s koncentraci 0,3 a 0,6 hm. % peroxidi. U PS-03-L se zvysila hodnota MVR 0 53 % oproti
vychozimu PS a u PS-06-L 0 315 %. Pouziti H,O2 mélo na zménu tokovych vlastnosti PS
pouze zanedbatelny vliv, protoze se MVR PS-00-x zvysil oproti PS o0 19% a MVR
u PS-03-H vzrostl pouze 0 21 % (u PS-06-H 0 26 %). U PMMA byl o¢ekavan podobny trend.
Vzorek PMMA-00-x vykazoval oproti vychozimu polymeru zvyseni MVR 0 11 %. V piipadé
PMMA-03-L hodnota MVR vzrostla 0 60 %, coz je velice podobné s PS-03-L (0 53 %).
Nicmén¢ vyssi koncentrace L101 nezpusobila pii zpracovani PMMA podobné zvyseni MVR
jako u PS-06-L (0 315 %). Hodnota MVR PMMA-06-L se oproti PMMA zvysila pouze
0 103 %. Pouziti H.O2 bylo u PMMA ve srovnani s PS na zménu tokovych vlastnosti
ucinnéjsi. Vzorek PMMA-03-H vykazoval o0 40 % (PMMA-06-H o 63 %) vyssi MVR nez
PMMA. FTIR spektra vzorki PS nevykazuji kromé past pfi 1 735 cm™ u PS-00-x a PS-03-L
dalsi vyznamné rozdily. Zminéné pasy pfiislusi vibracim C=0 skupin, které pravdépodobné
vznikly u uvedenych vzorki pii oxidaci, kterd mohla byt zplisobena vlivem nepravidelného
davkovani vzorkl do extrudéru. Z FTIR spekter vzorkt PMMA jsou hlavné zajimavé rozdily
v plochach absorpénich past jednotlivych vzorkd pfi 1 724 cm™ (vibrace C=0 skupin), ze
kterych bylo urceno, ze PMMA se v pfitomnosti L101 odbouraval depolymeraci a pii pouziti
H>0:> probihala termooxidacni degradace.

Reologicka analyza vzorku ABS ukazala, Ze zvySeni koncentrace peroxidi z 0,3 na 0,6 hm. %
nezpusobuje piili§ velké zmény tokovych vlastnosti. Pomoci FTIR analyzy nebylo potvrzeno
o¢ekavané sitovani butadienové faze a lze fici, ze pii zpracovani ABS Vv pfitomnosti peroxida
probiha hlavné odbouravani.

Pro detailngjsi studium vlivu vybranych peroxidii na proces zpracovani pouzitych polymera
by bylo u zpracovanych vzorkt vhodné stanovit distribuci molarnich hmotnosti. Na vysledky
této diplomové prace by se dalo navazat studii, ktera by spocivala ve zpracovani smési
Z pouzitych polymert v pfitomnosti peroxidi. To by mohlo pfispét k vyvoji technologie
recyklace smésného polymerniho odpadu, u které je jednim z hlavnich cill, aby se pfi
zpracovani fadove snizila viskozita a umoznila se tak vyroba recyklovaného materialu. Hlavni
vyhodou pouziti H202 pfi zpracovani smésného polymerniho odpadu by byla jeho nizké cena
a dale také skutecnost, Ze jedinymi produkty jeho rozkladu jsou kyslik a voda. Nabizi se
moznost, ze ufinnost H>O» na radikdlové modifikace polymerti by se dala zvysit jeho
redoxnim rozklddanim.
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LSP polymerace v kapalném skupenstvi (Liquid State Polymerisation)

LVC limitni viskozitni ¢islo

MA maleinanhydrid

MFI index toku taveniny (Melt Flow Index)

MFR hmotnostni index toku taveniny (Melt Flow Rate)
Mhn stfedni molarni hmotnost

MVR objemovy index toku taveniny (Melt Volume Rate)
NaOH hydroxid sodny

NBR akrylonitrilbutadienovy kaucuk

p tlak

Pe alkylovy radikal

PA polyamid

PE polyethylen

PET polyethylentereftalat

PMMA polymethylmethakrylat

POOH hydroperoxid

PO- alkoxylovy radikal

POQO- alkylperoxylovy radikal

PP polypropylen

PPa PP Mosten GB 218

PPb PP Mosten GB 002

PS polystyren

PVC polyvinylchlorid

PVOH polyvinylalkohol

R molarni plynova konstanta

rPET recyklovany polyethylentereftalat (recycled PET)
SAN styrenakrylonitril

SEM skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)
SSP polymerace v pevném skupenstvi (Solid State Polymerisation)
t cas

T teplota

TBCP terc-butylkumylperoxid
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PRILOHY

Priloha 1 Doby prichodi tavenin jednotlivych polymeri komorou extrudéru

PPa

Tab. 28 Doba prichodu taveniny PPa komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Doba priichodu taveniny [s]
30 93
220 60 50
80 40
30 96
240 60 54
80 44
30 100
260 60 60
80 45

PPb

Tab. 29 Doba prichodu taveniny PPb komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Doba priichodu taveniny [s]
30 98
240 60 55
80 42
30 103
260 60 59
80 45

HDPE
Tab. 30 Doba prichodu taveniny HDPE komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Doba priichodu taveniny [S]
30 105
260 60 61
80 46

LDPE
Tab. 31 Doba pruchodu taveniny LDPE komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Doba priichodu taveniny [s]
30 102
260 60 57
80 44
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PET

Tab. 32 Doba prichodu taveniny PET komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Doba priichodu taveniny [S]

30
260 60
80

103
58
46

PA

Tab. 33 Doba prichodu taveniny PA komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Doba priichodu taveniny [S]

30
260 60
80

109
54
41

PS

Tab. 34 Doba prichodu taveniny PS komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Doba priichodu taveniny [s]

30
260 60
80

101
50
34

PMMA

Tab. 35 Doba prichodu taveniny PMMA komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Doba priichodu taveniny [s]

30
260 60
80

113
56
40

ABS

Tab. 36 Doba prichodu taveniny ABS komorou extrudéru

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Doba priichodu taveniny [s]

30
260 60
80

106
52
39
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Priloha 2 Vykon extrudéru pri zpracovani jednotlivych polymeri

PPa

Tab. 37 Vykon extrudéru pti zpracovani PPa

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Vykon extrudéru [g/min]
30 20,1
240 60 36,2
80 45,2
30 18,4
260 60 351
80 44,6

PPb
Tab. 38 Vykon extrudéru pii zpracovani PPb

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Vykon extrudéru [g/min]
30 20,1
240 60 38,8
80 49,2
30 19,1
260 60 37,7
80 47,6

HDPE
Tab. 39 Vykon extrudéru pti zpracovani HDPE

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Vykon extrudéru [g/min]
30 18,7
260 60 36,2
80 46,1

LDPE
Tab. 40 Vykon extrudéru pii zpracovani LDPE

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm] Vykon extrudéru [g/min]
30 18,2
260 60 35,2
80 44,5
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PET

Polymer PET, ktery byl k dispozici ve formé prasku, bylo obtizné rovnomérné davkovat.
Proto nebylo mozné urcit vykon extrudéru pii jeho zpracovani.

PA
Tab. 41 Vykon extrudéru pii zpracovani PA

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Vykon extrudéru [g/min]

30
260 60
80

21,9
40,3
50,7

PS
Tab. 42 Vykon extrudéru pfi zpracovani PS

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Vykon extrudéru [g/min]

30
260 60
80

21,1
39,7
50,1

PMMA
Tab. 43 Vykon extrudéru pii zpracovani PMMA

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Vykon extrudéru [g/min]

30
260 60
80

22,2
40,8
51,1

ABS
Tab. 44 Vykon extrudéru pii zpracovani ABS

Teplota [°C] Pocet otacek [rpm]

Vykon extrudéru [g/min]

30
260 60
80

21,6
40,0
50,1
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Piiloha 3 Hodnoty MVR vzorka PPa a PPb
PPa
Tab. 45 Hodnoty MVR pro vzorky PPa — zpracovani pii 220 °C a 60 rpm, iniciator L101

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm?/10 min]

0 30,3 +0,8

PPa 0,05 74,4 +0,1

220 °C, 60 rpm 0,10 101,0 = 0,7
iniciator L101 0,15 135,5+1,5
0,20 236,8 = 0,7
0,30 5982+ 0,4

Tab. 46 Hodnoty MVR pro vzorky PPa — zpracovani pii 240 °C a 60 rpm, iniciator L101

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm?/10 min]

0 30,5+0,5

PPa 0,05 78,9+ 1,2

240 °C, 60 rpm 0,10 140,8 + 0,8
iniciator L101 0,15 229,9+0,2
0,20 2952+1,8

0,30 693,9+42

Tab. 47 Hodnoty MVR pro vzorky PPa — zpracovani pii 260 °C a 60 rpm, iniciator L101

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm*/10 min]

0 30,7+0,2

PPa 0,05 81,5+0,9

260 °C, 60 rpm 0,10 156,5+ 0,6
iniciator L101 0,15 243,1+1,3
0,20 364,5 + 0,6

0,30 737,9+1,3

Tab. 48 Hodnoty MVR pro vzorky PPa — zpracovani pii 260 °C a 30 rpm, iniciator H202

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm®10 min]

0 30,7+0,2

PPa 0,05 34,0+ 0,1

260 °C, 30 rpm 0,10 37,4+0,2
iniciator H2O; 0,15 41,7+0,3
0,20 442 +£03

0,30 46,7 +0,7
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Tab. 49 Hodnoty MVR pro vzorky PPa — zpracovani pii 260 °C a 60 rpm, iniciator DCP

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm3/10 min]

0 30,5+0,5

PPa 0,05 84,3+0,3

260 °C, 60 rpm 0,10 153,2+0,8
iniciator DCP 0,15 2839+ 0,4
0,20 365,1+£0,1

0,30 515,6+0,8

PPb
Tab. 50 Hodnoty MVR pro vzorky PPb — zpracovani pii 260 °C a 60 rpm, iniciator L101

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm3/10 min]

0 3,8+0,1

PPb 0,05 20,5+ 0,5

260 °C, 60 rpm 0,10 32,9+0,1
iniciator L101 0,15 70,1 +0,5
0,20 72,7+04
0,30 164,0 £ 0,5

Tab. 51 Hodnoty MVR pro vzorky PPb — zpracovani pti 260 °C a 30 rpm, iniciator H202

Koncentrace peroxidu [hm. %]  MVR (230/2,16) [cm3/10 min]

0 3,5+0,1

PPb 0,05 3,6£0,1

260 °C, 30 rpm 0,10 3,8+0,1
iniciator H,O» 0,15 4,0+0,1
0,20 4,2+0,1

0,30 5,0+0,1
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Priloha 4 FTIR spektra pouzitych peroxidi
L101
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Obr. 47 FTIR spektrum L101
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Obr. 48 FTIR spektrum H,0,
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DCP
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Obr. 49 FTIR spektrum DCP

K2S20s

FTIR spektrum K2S20s se nepodafilo spravné naméfit, nebot’ i pti opakovanych méfenich
byla ziskana spektra s ptili§ zvednutymi pozadimi.
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