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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva zkoumanim vlastnostivahého i negovaného silanem rou-
bovaného polyetylenu. ®ivanim se dosahuje zlepSeni mechanickych viastmagdrialu,
ktery se potom vyuziva wiznych aplikacich. Vliv sbvani se sledoval pomoci metody
Infracervené spektroskopie a Diferencialni skenovacirkaktrie a vysledky se porovnaly
s nesfovanym materidlem. Ro¥a se zkoumal obsah gelu ¥®vanych vzorcich, jenz je
dominantnim parametrem, ktery ovliyje vlastnosti &idi chovani siovaného polyetylenu.
Ke stanoveni obsahu gelu byla pouzZita extrakcedemnxypod zptnym chladéem (oddleni
sol-gel) a nerozpustna frakce gelu byla&topodrobena zkoumani vySe z@&igmi meto-

dami.

Kli¢ova slova: Silanem roubovany polyetylemwpstni, extrakni metody.

ABSTRACT

The master thesis deals with investigating the gmgs of crosslinked and uncrosslinked
silane grafted polyethylene. Generally, crossligkimproves mechanical properties; there-
fore it is useful in many applications. Crosslinleftect was followed by infrared spectros-
copy and differencial scanning calorimetry and tesults were compared with un-
crosslinked material. Gel content of crosslinkethigle@s was also investigated since it is
dominating parameter which affects properties amdgibes the behavior of a given type
of crosslinked polyethylene. Reflux extraction iwlene (solution sol-gel) was used for
determination of gel content and insoluble geltiacwas investigated again by the meth-

ods mentioned above.

Keywords: Silane grafted polyethylene, crosslinkiextraction methods.
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UvoD

Polyetylen je jednim z nejvice produkovanych polsimea s¥été s Sirokym rozsa-
hem pouzitelnosti. Jehodwi produkce je odhadovana na vice nez 60 milion. Polyety-
len jako prvni pipravil v roce 1898 chemik Hans von Pechmanniizanim diazometanu.
Primyslow pouzitelna syntéza polyetylenu byla objevena ndha® v roce 1933 chemiky
Ericem Fawcettem a Reginaldem Gibsonem. Stalokseet@polénosti ICI Chemicals ip
michani smssi etylenu a benzaldehydu za vysokého tlaku. Peoliyfa reakce iniciovana
kyslikem, ktery do aparatury pronikl, néii@a se dlouho tento experiment @Spé repro-
dukovat. AZ o 2 roky pozgi se to pod#lo Michaelu Perrinovigimz polozil zaklady pro
vyrobu vysokotlakého polyetylenu (LDPE), kter&aa v roce 1939. V roce 1953 vyvinul
némecky chemik Karl Ziegler a Ital Giulio Natta Zieglv — Nattiv katalyzator, ktery

umoznil polymeraci etylenu uskutat pri normalnim tlaku, kdy vznika nizkotlaky
polyetylen (HDPE) [1].

ZlepSeni vlastnosti, jako nidklad tepelna odolnost, odolnost proti tvétbhlin ne-
bo odtru a odolnost proti parnostnim vlivim, Ize dosahnout dvanim [1]. Prvni so-
vany polyetylen byl fipraven v 30. letech 19. stoleti dehAim svazkem elektronovych

paprski [2].

Sitovani je Siroce pouzivanou metodou pro modifikdestmosti polymernich ma-
teridli. Tento proces spova ve vytvdeni 3D struktury - gelu - Zsobujici
podstatné ziny ve vlastnostech matenial Mezi nefastjSi piiklady aplikace sbvani
zahrnujeme katuky a termosetické pryskge. Nicmér si‘ované polyolefiny, zejména

polyetylen, maji rovéZ velky vyznam.

Pro sfovani polyolefifi mohou byt pouzitytrzné metody sbvani. VSechny ko-
merné pouzivané postupy jsou zaloZzeny na tégublyalkenovych makroradikalv urcité
fazi procesu. Bzné zpisoby, kterymi lze zahajit @vani jsou tepelny rozklad organickych
peroxidi, vysokoenergetické ¥éni ( nefastji gama nebo elektronovym svazkem) a rou-
bovani silanovych skupin. Jiné postupy pro zah&@ieivani polyolefiri jsou még casto
pouzivané nebo byly zkoumany v laborat®ati mezi r& vysokofrekvetini ohev, inicia-
ce tepelnym rozkladem azo- esterebo ethdr, UV z&eni, redoxni iniciace a iniciace po-

moci volnych radika.
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Sitovani polyolefii mize byt zahajeno kit v tavenik (nag. tepelny
rozklad peroxid) nebo v tuhém stavu (vysoko energetick&ema - zdéeni gama
nebo elektronovym svazkem). t8Vvani v tavenida vede k homogenni distribuci
vazeb, zatimco proces v pevném stavu probitdSinou v amorfni oblasti
nebo na hranicich krystalit Tento rozdil vede k tité rozdilnosti v konéném chovani

sitovaného materiélu [3].
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1 SITOVANI POLYETYLENU

Ve swtovém plastovém jimyslu je polyetylen , co se objemu zpracovani t{ika,
rem sc¢etnymi aplikacemi. Nicmenkvuli jeho nizké horni zpracovatelské teglgg bzny
polyetylen nevhodny pro aplikace vyZadujici fetzité tlakové namahanfigeplotach az
100°C ( nap. horka voda v potrubi) nebo nahlé zvySeni teptay utitou mez khem
vytlacovani ¢i docasné elektrické fptizeni v kabelech. Jak ukazuje Tabulka dkteré

vlastnosti polyetylenu setsivanim vyraza zlepSi [4].

Tabulka 1: Zrany vlastnosti po se®ivani [4].

Vlastnosti Polyetylenu | Zména vlastnosti po sfovani

Index toku taveniny

Snizeni

Hustota

Beze zom/snizeni

Molekularni hmotnost

Vyrazny narust

Pevnost v tahu

Beze 2m'mirny narust

ProdlouzZeni p pretrzeni

Snizeni

Razova houzevnatost

Vyrazné zlepSeni

Odolnost proti atru

Znane zlepSeni

Odolnost proti vzniku

Znané zlepseni

trhlin
Elastické vlastnosti Zrkaé zlepSeni
Zivostnost Narust

Teplotni odolnost

Zrme zlepseni

Chemicka odolnost

Vyrazny narust
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Polyetylen neméa Zzadné reaktivni skupiny schopt@vani. Z toho dvodu musi byt
pii sitovani gitomna jina slozka.
Hlavni metody jak ziskatt¥vany PE jsou:

- sitovani pomoci zg&ni (PEX-c)

- sitovani peroxidy (PEX-a)

- sitovani pomoci silain(PEX-b)

DalSi metoda govani je nafiklad pomoci Azo slatenin [5].

1.1 Sitovani pomoci silari

Mechanické, elektrické a tepelné chovani P#winého pomoci sildnje stejré
dobré nebo lepSi nez PE®ianého pomoci peroxid Odolnost proti tepelné degradaci je

rovréZ stejré dobra, ne-li lepSi nez u PEevaného pomoci peroxid6].

Jeden z hlavnich limitujicich fakiibetylenovych polymer sitovanych pomoci si-
land, které obsahuji alkoxysilanové skupiny je tenpdkud vystavime polymer vihkosti
muze dojit k jedtasné giovaci reakci. Redtasné giovani se mze vyskytovat dokonce
bez gitomnosti silanolovych kondenasich katalyzatar. Predcasné giovani nepiznivé
pusobi na bod tani (sniZzuje ho) @xe mit za nasledek Spatnou zpracovatelnost dzmep
vy povrchovy vzhled. V meznichripadech je vytléovani polyetylenu obsahujiciho silan

v podstat nemozné [7].

Zde jsou hlavni metody jakiipravit polymer obsahujici silanové skupiny schopné

sitovaci reakce:

a. Radikalova roubovaci reakce vinylového silanuietizec PE vyuZivajici

malého mnozstvi peroxidu
b. Vyroba kopolymeru etylenu a vinylového silanu.

Sitovani fres silanoveé funini skupiny jecasto vyvolano fisobenim vihkosti [4].
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1.2 Polyetylen roubovany silany

RIS

NejbezrejSim silanem pouZzivanynyipvyrob¢ si‘ovaného PE je vinyl trimethoxysi-
lan. Tento silan je do PE naroubovan s vyuzitinoyiei. P vyrobé tohoto PE seipvy-
soké teplat smichd ve vytkovacim lisu peroxid, silan a PE [8]. Radikalova roieka
reakce roubovaného PE zahrnuje ré&aséhi peroxidu za vzniku volnych radikalVolny
radikal pak nize vazat vodik z polymernittettzce a nize dojit k roubovani (Schéma 1).
V dalSim kroku reaguje tento radikal s vazbou vadidoxysilanu, picemz se vinyl alkoxy-

silan navaze na polyetylenoigtizec a radikal na vinyl skupinu (Schéma 2) [9].

Re=(m=(O=R — 2 Re==Qs

Schéma 1

PouZziti peroxidu k tomu, aby doslo k naroubovanihivého silanu na hlaviét-
zec, vede k vedlejSim reakcim, zejména k prodlougaktzch praw kvali volnym radika-
lam. Volné radikaly také mohou vyvolavat vznik oligemi struktury vinyl silanu na hlav-
nim fetézci. Tyto reakce jsou vSak nezadouci. Z tohateodu maji roubované polymery

pomoci vinyl silanu nevyhodu oproti kopolyner vinyl silanu a etylenu.
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Schéma 2 [10]

Dvé hlavni technologie pouzivané pro vyrobdosanych produki metodou rou-
bovani silad jsou: Sioplas technologie a Monosil technologigetil relativié nova tech-
nologie je tzv. Dry-sil technologie. VSechny tyegchnologie jsou zaloZené na vinylovych

silanovych funknich skupinach, a tak podstatéosiacich reakci je stejna [10].
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1.2.1 Sioplas technologie

Sioplas® proces byl vyvinut v roce 1968 Midlandi&@ihes Co. (Dow Corning,
Co.) [11]. V této metodlje snes silanu a peroxiduimavana do roztaveného polyetylenu,
coz vede k silan roubovaci reakci, tedy klasig&zoveé reakci volnych radikélzahrnujici
rovneéz katalyzator. Silan roubovaci reakce se obvyk/@di v roztaveném polyetylenu
reaktivnim vytl&ovanim v extruderu — kontinuélni proces. Roubovaakce v extruderu
(140 do 240 °C) je velmi rychla [4].

Obvykle se pouziva extruder s vysokym smykem netbauder ve smyslu rotujici
dvousroubovice. Jsou pouZzivany extrudery s L:D gem v rozsahu 30 az 36, nebo KO-
hnétice, stejit jako Buss-hitice. Davkovani mize byt kontinualni nebo diskontinualni a
michani slozek je lfiv zasobniku extruderu nebo se roztok silanu axeuqyimo vsti-
kuje do roztaveného polymeru. Poté jsou roubovagmery granulovany a mohou byt
uloZeny na suchém mésiobvykle v uzaienych vakuovych pytlich (i kdyZ ne vice nez 6 az
9 mesial, neba by mohlo dojit k pedcasnému zesovani). Ri vyrob¢ kone&ného produk-
tu se vytvai predsngs (sklada z polyetylenu, katalyzatoru, antioxidantastniho stabili-
zétoru a vniiniho maziva), ktera se smisi s vySe uvedenymi ¢gariw typickém hmot-
nostnim pondru 5:95 - vysledna sés se roztavi a nasleduje vyitewani do vyrobku (Obr.
1) [12].

1.2.2 Monosil technologie

Monosil® proces vyvinul BICC Limited and Establisents Maillefer SA v roce
1974 [13].

Jedna se o jednofazovy proces pomoci specialniinodexu s vysokym L: D po#
rem. Maillefer vyvinul specialni Snek s geometriDLpomeru 24 az 30, vzhledem k tomu
pak Monosil® proces pouziva jednoSnekové vleaci stroje se specid@pravenymi
Srouby. Nicmeés, jednofazové sbvani silanem se nyni také provadi pomoci dvou-
Snekového vytkovaci stroje. Silan je naroubovan do polyetylenl st’ovani dochazi
v pritomnosti vihkosti. V tomto procesu jsou vSechrmyzky pridavany gimo do extrude-
ru, a to pedstavuje riziko fedkasného sesbvani (Obr. 2). Nevyhody tohoto procesu jsou
vysoké péateini investice, vysoky stugiespecializacéizeni tohoto procesu a ztraty. Kro-

m¢ toho rekteré chemické latky zasahuji do roubovaci reakékszité je proto spravné
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nastaveni tohoto procesu a obvyklé know-how teduielje poskytovano dle materialu

dodavatelskou firmou [7].

Polyetylen Polyetylen Polyetylen

:Silanl llniciétor: lKatalvza’t.l [Antioxidan’%

{Inicié’mr ‘ Katalyzém1

J
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L

‘ ) Smés Plnivo
1

Michani

Roubovani

‘Aditiva,f
Zesifované- piniva

roubované

Katalyticka
pfedsmés

5% Smés Polotovar
l y ¥
Polotovar o \
[ Sit ovani J
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Obr. 1 : Sioplas ® proces [7]. Obr. 2 : Monosil ® proces [7].

1.2.3 Dry-sil technologie

Relativre nova metoda v sbvani pomoci silainje metoda Dry-silan technologie.
Je velmi podobna Monosil® s tim rozdilem, Ze namnpouziti kapalnychifsad jsou zde
silan, inicidtor a katalyzator absorbovany do poiéaryskyice (obvykle polypropylen,
etylen vinyl acetat (EVA), HDPE nebo LDPE), jeZzrezyva pedsngsi. Dry-silan koncen-
traty (ve forn& granuli nebo prasku) jsou k dispoziciigmym obsahem silanu v rozmezi
40 az 70 hmotnostnich %. Dry-silan technologii peuzit pro Sirokou Skalu LDPE a
LLDPE. Dry-silan koncentraty jsou citlivé na vihd7].
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1.3 Kopolymery etylen-vinyl silan

Etylen-vinyl silanové (EVS) kopolymery jsou vyiai® volnou radikalovou poly-
meraci podle jovodniho procesu vyroby polyetylenu za vysokéhoulaRo reaktoru je
kromg¢ etylenu pidavano také malé mnozstvi vinyl silanu a stopov@rstvi radikdlového
iniciatoru (nap. peroxidy nebo azo sléaniny). Vytvaeneé radikaly zahaji polymeraci za
tlaku 200-300 MPa a teploty 200-350 °C.

Proces kopolymerace ¥g8il \&tSinu probléni spojenych se starSimi silanovymi
technologiemi [14]. Timto Zjsobem Ize $bvat polymer vytvéeny jiz v procesu polyme-
race bez pdeby dalSich fisad. Ve srovnani se sk®ninami roubovanymi pomoci sil&n
je skladovatelnost a odbyt mnohem lep&chto kopolymerech [15,16].i8d tvd&enim je
EVS kopolymer smichany s katalyzatorem a potomarngtivany na poZadovany tvar. Tento

proces je dlezity k tomu, aby nedochéazelo kepktasné siovaci reakci.

EVS kopolymer mize obsahovat az 30 hm.% silanovych skupin, atginou ko-
monomer obsahuje zhruba 0,1 aZz 5 hm.% vinyl sildestlize je obsah silanové steui-
ny nadnmérné vysoky, prodlouzeni v tahu a tepelna odolnadive&iného produktu se zmen-
Suje. Kuili zlepSeni vlastnosti atsijiciho &inku je EVS kopolymer modifikovany ostat-
nimi komonomery, jako je néjlad kyselina etylen akrylova, butyl akrylat a gietkrylat.
Tyto komonomery diky svému kyselému charakteru dmpsitovaci reakci EVS kopo-
lymeru @i zanedbatelném mnozstvi vihkosti [17]. DalSi kommery mohou byt vinyl
estery, jako jsou ndiklad vinylacetat nebo vinylbutyrat, nenasycenéaaigké kyseliny,
nenasycené aromatické monomery jako styremeetylstyren a vinylové etery jako vinyl-
metyl eter a vinylfenyl eter. Tyto monomery mohog © kopolymeru etylenu viznych
formach, nafiklad naroubované nebo blokové farfi8]. Kopolymer etylen-vinyl silan
muze ped sfovanim obsahovat az 75 % znamych anorganickyclv,pjako napiklad
titanova Kloba, uhltitan vapenaty, silikagely, saze, jil a dalSi nebé polymerni materia-

ly jako nagiklad polyetylen [19].
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2 EXTRAK CNi METODY POLYMER U

Extrakce je sepatai metoda, p které echazi slozka ze sisi latek v kapalnéi
tuhé fazi do jiné kapalné faze. Na rozdil od subbtim destilace a krystalizace je extrakce
vyhodné pro izolaci n&fklad tepel® nestabilnich latek, protoZeude probihat jak za po-
kojovych podminek, takipchladu. Obec# plati, Ze opakovana extrakce mensSim mnoz-

stvim rozpou&dla je &inngjSi nez pima extrakce za pouziti celé davky rozpédkt [20].
Extrakci nizeme klasifikovat podle zastrenych fazi:

1. Kapalina-kapalina (LLE) - z analytického hlediskgdileZzitejSi, dnes uz vytko-

vana extrakcemi tuhou fazi (SLE).

2. Plyn-kapalina (GLE) - extrakce€kavych latek plynem z kapaliny - pouZiti v ply-

nové chromatografii.
3. Tuha faze-kapalina (SLE)
Dale podle zgsobu provedeni:

1. Jednostupova - mezi fazemi se ustavuje jedna rovnovaha.iBpahi v dlici na-

levce.

2. Mnohostupova - proces ustaveni rovnovahy se mnohokrat opakoddlenych

krocich. Napiklad extrakce podle Craiga.
3. Kontinualni - f4ze jsou v neustalém kontakttikRdem je Soxhletova extrakce.
Nakonec to je podle charakteru extrahovangtdkt
1. Extrakce organickych latek
2. Extrakce anorganickych latek

3. Extrakce iond [21].
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Existuji tizné extrakni techniky, jako najbklad var pod zgtnym chladéem (kon-
veréné reflux), Soxhletova extrakce, ultrazvukové extegkkteré nmizeme oznét jako
tzv. tradini extrakni metody. Extrakce pomoci mikrovinnéhaesdi (MAE), urychlena
extrakce rozpoustllem (ASE) a extrakce superkritickou tekutinou (Pkdko tzv. nové
extrakeni metody. Nové metody je mozné pouZzit za zvySemgplot a tlak, atkoli se mi-
krovinné extrakce mohou pouzivat také za atmo¥féhio tlaku (nap ,Soxwave" extrak-

ce). Tradéini metody jsou provaay za atmosférického tlaku [22].

Hlavni nevyhody konvemiho refluxu a Soxhletovy extrakce jsou obvykleutié
doby extrakce, mozné degradace cilovycRssnfvzhledem k vlivu lokalnihoiphtati) a
omezené moznosti volby rozpotdia. Ultrazvukové extrakce jsou takaso¥ nar@né,
vyzaduji velké mnozstvi rozpowsdel, rekdy vznikaji az nebezgeé slodeniny, a proto
vyZaduji dalSi oSé&tni a koncenttmi kroky. V nedavné dabbyly MAE a ASE pouZity
jako alternativni laboratorni metody extrakce, &tee ukazaly byt vyrazmrychlejSi. MAE
vyZaduje i méa rozpou&dla a nabizi vySSi hodnotu ¥yhosti ve srovnani se Soxhleto-
vou extrakci. Bylo zji&ino, Ze organickeéifsady Ize snadno extrahovat pomoci MAE [23].
se obvykle provadiipvysSich teplotach (125 do 14CC). U ASE se ukazalo, Zetxe byt
efektivni @i extrakci z environmentalnich vzarka dava velky potencial pro extrakci z
polymeilii. Hlavnim problémem idZe byt vylér extrakiniho rozpou&dla, které nerozpous-
ti polymer za vysokych teplot. Extrakce superkkitia tekutinou (SFE) je proces s vyso-
kym stupgm automatizace. Moznost upravitiinost rozpoustlla (obvykle superkritic-
kymi CO2) pomoci jednoduchych Zmtlaku a teploty &a SFE velmi selektivni a tim
vhodnou pro selektivni extrakci. Extrakce z polyinjerjedna z no¥Sich moznosti pouZiti
SFE. Rané pokusy zjistily, Ze SFE polyiingr realizovatelna extrgki metoda a rive byt
mnohem rychlejSi nez trashi metody [23,24].
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2.1 Soxhletova extrakce

V roce 1879 von Soxhlet vyvinul novy extrak systém (Soxhletovu extrakci), kte-
ra je dlouhodo® nejpouzivanSi extrakni metodou. Ve skudeosti byla Soxhletova ex-
trakce vice jak sto let standardni technikou aénmetody nifeni jsou zaloZzené préwna
této metod. Prednosti a nedostatky Soxhletovy extrakce se stadytky pro vyvoj fiznych
modifikaci ugenych ke zlepSeni stavajicich nebo g§Edh metod. ¥tSina znén hlaSe-
nych v poslednichdkolika desetiletich byla zatfena na fiblizeni Soxhletovy metody k
nowjSim technikdm, které se tykajfipravy vzorki, zkraceni doby extrakce s pouZzitim

pomocnych energii [25].

2.1.1 Konvenéni Soxhletova extrakce

Ve svém klasickém provedeni, které byfowpdre pouzivano k ufeni tuku v mlé-
ce, je vzorek umish v patroi, rozpoustdlo po zakevu na suj bod varu kondenzuje v
patrorg, vymyva analyty a vraci se s nimi do varnékya kde se oft odpauje (Obr. 3).
Tato operace se opakuje, dokud neni extrakce kamp&oxhletova extrakce je tedy kon-
tinualni proces.

Konvertni Soxhletova extrakce makieré zajimavé vyhody. Vzorek sesgvné

dostava do kontaktucerstvym extraktem, coz usnage posun fazové rovnovahy [25].

Krome toho neni nutna filtrace po skiami extrakce a vzorekite byt pouZzit pro
souk¥Zzné paralelni extrakce. S tim jsou spojeny &vmizké naklady na zakladni vybave-
ni. Mezi nejzavaz)Si nedostatky Soxhletovy extrakce, ve srovnanmalSichi technikami,
pati dlouha doba p&ebné k extrakci a velké mnozstvi rozp@d#d, cimz dochazi k jeho
plytvani, coz je nejen nakladné, aléze zgisobovat problémy Zivotniho prastli. Vzorky
jsou obvykle extrahovanytipbodu varu rozpoustlla po dlouhou dobu, a totre mit za
nasledek tepelny rozklad teplétnestabilnich vzork RovréZz neposkytuje konveni So-
xhletiv extraktor Zzadnou agitaci, ktera b¥igméla k urychleni procesu. A nakonec je So-

xhletovu metodu obtizné automatizovat [25,26,27].
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Obr. 3: Konvedni Soxhletova extraki aparatura [25].

2.1.2 Vysokotlakad Soxhletova extrakce

Vysokotlaké Soxhletovy extrakce je dosazeno tim, jgeextraktor umish
v nerezovém autoklavu nebo se pouZije extrakcerktfekou tekutinou. Zvlastnosti vy-
sokotlaké Soxhletovy extrakce je to, Ze extrakta@gosahnou superkritickych podminek.
Jedné se najklad o nizky bod varu rozpougiia nebo plyd za normalniho tlaku a teploty.
Objev Soxhletovy vysokotlaké extrakce (cca 7-10aMBy n&l zkratit dobu extrakce a
snizit spatebu rozpougdla. Vysokotlaké Soxhletovy extrakce bylo H&tad pouzito k
izolaci organochlorovych pestidica polychlorovanych bifengl (PCB) ged rozhodnutim
o certifikaci nezavadnosti brambor, mrkve, olivogébleje a lyofilizované tk&nhrybich
vzorka. V této aplikaci bylo pouzito oxidu ukiltého jako extraéniho média. Extraki
aparatura byla potiena v 1azni s termostatem a chladicim systémens&abmi kondenza-
ce extraktantu. DalSi aplikaci byla riggad frakcionace polyetylenu s nizkou molekulovou

hmotnosti (LMWPE). Bylo zji®ho, Ze kapalny CO2 je vhodné rozpa&d§ pro uhlovo-
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diky o nejnizSi molekulové hmotnosti, ale nepddarozpustit uhlovodiky o molekulové
hmotnosti vySSi nez u C-40 a C-50. V takovétipgdk se jevila jako vhodné rozpogdto

kapalina pentanu [25].

2.1.3 Ultrazvukova Soxhletova extrakce

Extrakce na zakladfyzikalné-chemickych princifi Soxhleta s vyuZzitim ultrazvuku
byla navrzena, vyrobena a pouzita tymefdai k extrakci celkového mnozstvi tuku z olej-
natych semen jako je slutréce, iepka a sojové boby. Tato metoda pouziva ko#wvien
Soxhlefiv extraktor, ten je vSak umést v 1azni s termostatem, na kterospbi ultrazvuk
pomoci ultrazvukové sondy, jak je ukdzano na ObrPduzitim ultrazvuku dosahneme

podobnych nebo dokonce lepSich vysiedkez u BZzné Soxhletovy [25,27,28].
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Obr. 4: Ultrazvukova Soxhletova extrakce [25].
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2.1.4 Soxhletova extrakce pomoci mikrovinného z&eni

Vv s

pouzitim mikrovinného z&ni, ktery nabizi SirSi Skalu postufObr. 5). Ve skutgnosti je
Soxhletova extrakce pomoci mikrovinnéhd'erd nejzajimagjSim zlepSenim konveni
Soxhletovy extrakce. Soxhletova extrakce pomodironinného zéeni se liSi hlavé v
nékterych nebo rovnou ve vSectyiech aspektech od jinych mikrovinnych exthaich

technik, kterymi jsou:

1. Extrakéni nadoba je oté¢ena, takZze se vzdy pracuje za normalniho tlaku.
2. Mikrovinné z&eni je mfeno Fimo na vzorek.
3. Extrakce je zcela anelddste&né provadna konverini Soxhletovou metodou.
4. Neni nutna nasledna filtrace [25,27,29,30].
cerstvy
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- ; — )
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: extraktant

- |

=

£ .

.
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Obr. 5 Soxhletova extrakce mikrovinnyniezdm [25].
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2.2 Extrakce superkritickou tekutinou (SFE)

Frakcionace polymérpomoci superkritické fluidni extrakce (SFE) se fiwa po
celoufadu let. Tyto procesy se opiraly o znalosti fazavéimovani a rozpustnosti. Polymer
se extrahuje postuprv po sol jdoucichéasovych intervalech. V kazdé#asovém inter-
valu je tlak konstantni, ale vySSi nez v intervatedchozim. Extrakce bude pokoaat
v kazdémcasovém intervalu az do doby, kdy se vyextrahujepaiemalé mnozstvi poly-
meru [ tomto tlaku. Tohle pravidlo vSak neni &mdatné, protoze v zasasgsSechny po-
lymery nakonec budou extrahovat i kipac, Ze proces poktaje po dostaié dlouhou

dobu.Cas je tak dlezitym parametremipsuperkritické extrakci polymeru [24].

SFE se pouziva ve velkémefitku pro extrakci skterych potravingskych a eteric-
kych oleji a farmaceutickych vyrolikz rostlin. Diky nizké viskozita s tim souvisejici
vysoké difizi nadkritické tekutiny se jedna o péme rychlou metodu. Extrakce e byt
do jisté miry selektivni tim, Ze imeme snadno a &mé korigovat hustotu média a extra-
hovaného materiadlu pouhym sniZzenim tlakmz se superkriticka tekutina vrati do plynné

RIS %4

faze a vyp# se [31]. NejbznejSi nadkritické rozpoustlo je nicméss oxid uhlicity.

Od konce roku 1970 byla superkritick4 tekutina pauk izolaci girodnich pro-
dukti, ale dlouhou dobu se tato metoda si@asla jen na &kolik malo produkdi. Nyni se
vyVvoj téchto proces a zd&izeni z&ina konéné vyplacet a jednotliva imyslova od¥tvi se
stale vice a vice zajimaji o tyto superkritickéhtemlogie [32]. U této metody extrakce je
diky fyzikalné-chemickym vlastnostem dané tekutiny, jako je hasteodivost, dielektric-
ka konstanta a viskozita snadné ovladatrmtlaku nebo teploty, aniz by bylagkratena
hranice fdzovéhoipchodu. Fazovy diagram jedné latky lze&vida Obr. 6. Rozpustnost
superkritické tekutiny zavisi na jeji hustpkterou lze na rozdil od kapalnych rozpadst
velmi snadno regulovat zmou tlaku nebo teploty. Zejména v blizkosti krifick bodi
stai malé izotermické zvysSeni tlaku, které vyrazvysuje hustotu tekutiny, zatimco se
tento &inek snizuje s rostouci vzdalenosti od kritickyatdib Timto zmgisobem je roz-
pousSEci (Cinnost tekutinyfizena snadijii nez u kapalnych rozpoustel [31]. V posledni
doke byla vyzkouSena superkriticka tekutina s vySSifaatiim koeficientem, nizSi visko-
nosu hmoty [33]. Poptavka po novych analytickychtadach v potravingtvi a &dé o
Zivotnim prostedi vyZaduje stale nové informace o zpracovanitrktenjakosti, zné&steni

Zivotniho prostedi a rychlejsi, vykorijSi a levrgjSi analytické postupy, které jsou vyzZza-
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dovany chemiky, regutmimi agenturami a laboratmi zabyvajicimi se kontrolou pro

splreni téchto pozZzadavk, a to miize byt dosazeno prapomoci SFE [33].

Superkriticka

T
1
I
:tekuﬁna
1
I

pevna
Pe | stka

kapalina

T.

Obr. 6: Fazovy diagram jedné latky,
T — kritick& teplota,

pc — kriticky tlak [34].

2.2.1 RozpousSgci ucinnost superkritické tekutiny

Hustota superkritické tekutiny je mifare citliva na malé zrény teploty a tlaku v
blizkosti kritického bodu. Hustoty kapalné fazeudmize k organickym kapalnym latkam,
rozpustnost pevnych latektde byt o 3-1Gadi vySSi. Rozpousti sila tekutiny mze byt
vyjadiena parametrem rozpustnosti, coZ je druhd odmodnistoty kohezni energie. Dia-
gram parametru rozpustnosti oxidu ghého v zavislosti na tlaku by se pak podobal dia-
gramu zavislosti hustoty na tlaku [33]. To potyezfakt, Ze rozpousti sila superkritické
tekutiny zavisi na hustdtekutiny. Z toho plyne moznost ovladat rozpustmstnych la-
tek jiz nepatrnou zegmou teplot a tlak DalSi atraktivni funkci superkritické tekutiny, je
Ze vlastnosti lezi na mezi plyra kapalin. Hustoty superkritickych tekutin jsoudpbné
kapalindm, zatimco viskozita a difazni koeficiejggu blize k plydm. Tim superkriticka
tekutina mize difundovat rychleji do pevné matrice nez kamabngitom si zachovat do-

staténou rozpousti silu k extrakci rozpudné latky z pevné matrice [32,34].

Co se tyka latek s vysokou molekulovou hmotnogtolarnich slotenin neni CQ@

velmi dobré rozpoudtllo. Pro zvySeni rozpustnostichto latek v superkritickém oxidu
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uhli¢itém se pouziva malé mnozstvi (v rozmezi 0 az 2D%)@olarnich nebo nepolarnich
modifikatori (metanol). Tyto modifikatory sikhovliviiuji rozpusgné latky a vyrazé zvy-

Suji rozpustnost [31,32].

2.2.2 Extrakce superkritickou tekutinou — princip metody

Superkritickad extrakce byla aplikovana na velké astei pevnych latek. PoZzado-
vany produkt nMize byt bd’ pfimo extrakt nebo se extrahuje z vlastni pevné fdyleodou
pouziti extrakce superkritickou tekutinou je snastraddleni extrahované latky z roztoku
od superkritické kapaliny jednoduchou expanzi. K¥awho maji superkritické tekutiny
vynikajici schopnostignosu hmoty ve srovnani s kapalnymi rozpéllgta vysoké hodno-
ty difdze a velmi nizké povrchové rip které umo#tuje snadné proniknuti do porézni
struktury pevné matrice tak, aby se uvolnily rozpos latky [32,35]. Extrakce rozpustnych
latek z pevné faze probilt&/imi riznymi mechanismy. Jestlize neexistuji zadné intarak
mezi rozpou&nou latkou a pevnou fazi, jedna se o prosté rozpoiutbzpustné latky ve
vhodném rozpouétlle, které nerozpusti pevnou fazi [32]. Pokud exgsinterakce mezi
pevnou fazi a rozpoudtou latkou, pak se extréki proces nazyva desorpce a ad&oirp

izoterma rozpousheé latky na pevné fazi wipomnosti rozpousgtlla u€uje rovnovahu.

V¢étSina extraknich proces pevnych latek, jako je n#éflad regenerace aktivniho
uhli, pati do této kategorie.f€tim mechanismem je bobtnani pevné faze rozpdiesh
doprovéazenou extrakci zachycenych rozgugth latek Bhem prvnich dvou mechanigm
jako napiklad extrakce pigmeftnebo zbytk rozpousidel z polymernich matricCtvrty
mechanismus je reaktivni extrakce, kde nerozpuétkg reaguji s rozpouidlem a reak-
ni produkty se stavaji diky tomu rozpustné, a pextivahovatelné, jako n#glad u ziska-
vani ligninu z celuldzy. Extrakce je vZzdy nasledwad@alSim odéujicim procesem, kde se

vyextrahované latky odtliji od rozpoustdla [34].

Dalsi dilezity aspekt fi superkritické extrakci se vztahuje k interakczpoust-
dlo/rozpou&na latka. Normalkauréuje interakce mezi pevnou a rozpanstu latkou snad-
nost extrakce, tzn. sila adsoénpizotermy je utena interakci mezi adsorbentem a adsorba-
tem. Nicmeés pii pouziti superkritické tekutiny ovliwje vzadjemna interakce mezi roz-

poustdlem a rozpoushou latkou adsokmi viastnosti kuli velkym zdpornym parcialnim
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molarnim objemim a parcialnim molarnim entalpiim superkritickyekutin [34,35]. Ter-
modynamické parametry, kteffli extrakci, jsou teplota, tlak, adsénp rovnovazna kon-
stanta a rozpustnost organickych latek v supeckatitekuti. Podobg jako u zgtného
chovani, co se rozpustnosti v superkritické tekutigka, mohou adsogpi rovnovazné
konstanty bd’ snizit nebo zvysit teplotu za isobarickych podrkinke to pedevsim kuli
negativnim parcialnim molarnim vlastnostem suptickeé tekutiny. Krong vySe uvede-

nych faktofi, hraje kl€ovou roli taky desorni proces [34].

2.2.3 Proces SFE

ZjednoduSeny proces SFE metody je na Obr. 7. Typéskrakeni postup je nasle-
dujici. Surovina je vkladana do exttak nadrze, ktera je vybavena regulatory teploty a
tlakovymi ventily na obou koncich k udrzeni poZagoych extraknich podminek. Ex-
trakéni nadrz je natlakovana tekutinou pomoeipadla, které zajisije cirkulaci kapaliny
v celém systému. Z nadrze jsou tekutina a roZpésslozky pevedeny do separatoru, kde
se rozpousti Cinnost tekutin sniZuje zvySovanim teploty nebo, jgo¥ice pravépodob-
né, se sniZuje tlakem systému. Vyrobek je pak wgpudes ventil, ktery se nachazi v dol-

ni ¢asti separatoru [31,32].

) —

Separator I Separator II Chladié

Extrakéni |
nadrz

Produkt 1 Produkt 2/ Odpad

CO:

zasobnik

) CO: - éerpadlo
Vymeénik tepla

e )

Davkovaci systém pomocného
rozpouitédla

Obr. 7: ZjednoduSené schéma SFE [34].
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2.3 Extrakce pod zpétnym chladi¢em (konvertné Reflux)

Konvertni reflux technologie jéasto pouzivand metoda pro extrakci latek. Metoda
je zaloZzena na rozpu$ii a nasledném srazeni polymerniho materialura spibjené uvol-
novani latek obsazené v polymeru. ¥glvhodnych rozpoustiel pro tento typ extrakce je
omezen na Uzkou skupinu aromatickych latek. Tytloylae i vysokych teplotach (110 do
140°C) Uplk rozpou&ji v polymerni matrici. Nejvice dostupna rozpaalka jsou nafi-
klad toluen a xylen [23].
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3 STANOVENI STUPNE SITOVANI

Mnoho dilezitych vlastnosti sovaného materialu se liSi stujpm si’ovani. Proto
stanoveni stugnsitovani ndm poskytuje informace otgobutizeni procesu a hodnoceni
jakosti hotovych vyrobk Stupé si’ovani polymei se zvySuje gasem gsiovani, naopak
klesa s narstem krystalického podilu v polymernich materialedtii uréovani stupg si-
tovani metodou, kterd je Siroce pouzivana, vychdzmermy ASTMD2765 (standardni
testovaci metody pro stanoveni obsahu gelutovanych polyolefif). ZkuSebni metody
se zamsiuji na stanoveni obsahu gelu (nerozpustné frakdepiené v sfovanych polyole-
finech po extrakci rozpouXtly, jako je napiklad xylen. Mefeni obsahu gelu je cesta jak
piimo ukit stuper sitovani. Krongé toho je vyznamna mira absorpce rozpédist a my
muzeme pi téchto experimentech ro¥a stanovit porr hmotnosti vzorku fed extrakci a
po extrakci a nasledném susSerfed®oze jsou abtechniky velmi uziténé v souvislosti se
stuprém st'ovani, jsou tyto testy hlagncaso¥ nar@né a vyzaduji velké mnozstvi roz-
poustdla na extrakci. Obtechniky se row¥ liSi nejednoznaym vyswtlenim vlivu sfo-
vani na vlastnosti polymeru a vlivu delSihtosiaciho¢asu i silanovych siovacich reak-
cich. Velk& pozornost musi byt radinkladena fi analyze obsahu gelu u vzdérk nizkym

stuprém stovani [36].

3.1 Americka norma ASTM-D2765

Obsah gelu v sovanych polyolefinech Ize zjistit za pomoci rozpwdsl, jako je
dekahydronaftaleti xyleny. Jsou pouZzitelné protsivané polyolefiny vSech hustotatns

téch, které obsahuiji plniva.

Existuje hlavni metoda, ktera unimge Uplnou extrakci v co nejkratSidase, kte-
rou je teba pouzit pro rozhodujici testy a 2 alternativetady. Prvni z nich se liSi od
hlavni zkuSebni metody pouze ¥igraw vzorki - vyZaduje pouziti hoblin ziskanych na
vybranych mistech polymeru oproti mletému vzorkagmmvanému hlavni zkuSebni meto-
dou. Vzhledem k tomu, Ze hobliny jsott$i, je extrakci vystaven mensi celkovy povrch
vzorku, takZe tato zkuSebni metoda uda¥znb hodnoty vytzku extrakce asi o 1 az 2%
nizsi, nez u hlavni metody. Druha z alternativniestovacich metod vyZaduje, aby byl

vzorek jako jeden kus extrahovan v xylertukmnstantni teplat110 °C.
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Kvili této teplot a forme vzorku udava extrakce j€dmnensi vygzky (o 3 az 9% men nez

hlavni zkuSebni metody).

Extrakéni testy mohou byt provedeny na materialech libogbb tvaru. Jsou zvlas-
té uzitelné pro elektrické izolace, nebezorky mohou byt vybrany z¢h ¢asti izolace,

které jsou nejvice citlivé na nedostaté stovani [37].
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4 PRIPRAVA VZORK U

4.1 PouZzité materialy

Jedna se o za®sivany kompaund (s&s) podle SIOPLAS-systému, slozeny ze sila-
nem roubovaného polyetylenu a katalytickédsnési ktera obsahuje krafrkatalyzatoru i

antioxidant a deaktivator kovu.

Tento systém umaiije vytlatiovat kompaund (s&is) jako &Zny termoplasticky po-
lymer, ktery umo#iuje dosahnout vysoké Uroysitovani hem procesu. Koray vyro-

bek ma vSechny vyznamné vlastnosti jako polyetgiéovany jinymi metodami.

Pro praci byly pouzity dva roubované polymery naithéd DPE a dva roubované po-

lymery na bazi HDPE, vSechny polymery maji rozdibimgah vinyl silanu:
1. LLDPE_1s 1,2 % vinyl silanu
2. LLDPE_2 s 1,4 % vinyl silanu
3. HDPE_1s 1,25 % vinyl silanu
4. HDPE_2s 1,1 % vinyl silanu

V pripact pouzitych pedsngsi, pro LLDPE polymery se pouZildqusngs, kterou
budeme oznmvat KAT_1 a pro HDPE polymery se pouzilegsnés KAT 2. Ol pred-

smeési obsahuiji cinovy katalyzator.

Vzorky (Obr. 8) byly pipraveny valcovanim na dvouvalci Collin W 100 T (O®)
tlou&’ky cca 1 mm, a to sice 2 &goby — bez fidavku gFedsnési anebo sidavkem ped-
smesi v pongru 95:5. Teplotni nastaveni stroje bylo v rozmexd°C - 180°C a rychlost
ot&eni 20 ot./min. Vzorky byly nasledmozdleny na d¥ ¢asti, z niZ jedna bylat&vana
ve vodt v tlakovém hrnci fi 105°C -107°C (Obr. 10). Nasledinbyly si’ované vzorky vy-
suSeny v suSagnpri 110 °C po dobu 30 min. Zvié%yli vyvélcované i ob predsngsi.
Celkovy gehled vzork je v Tabulce 2.
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Obr. 9 Dvouvélec Collin W 100 T.

Obr. 10 Tlakovy hrnec pro#sivani vzork.
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Tabulka 2: Pehled gipravenych vzork a vyznam pouzitych zkratek.

Material Vyznam zkratky Material Vyznam zkratky
LLDPE_1 LLDPE_1 HDPE_1 HDPE_1
BKN . . BKN . .
Bez katalyzatoru, ne&ivany Bez katalyzatoru, ne&ivany
LLDPE_1 LLDPE_1 HDPE_1 HDPE_1
BKS Bez katalyzatoru, sovany BKS Bez katalyzatoru, sovany
LLDPE_1 LLDPE_1 HDPE_1 HDPE_1
SKN . o SKN . o
S katalyzatorem, nekivany S katalyzatorem, nekivany
LLDPE_1 LLDPE_1 HDPE_1 HDPE_1
SKS S katalyzatorem, gdvany SKS S katalyzatorem, gdvany
LLDPE_2 LLDPE_2 HDPE_2 HDPE_2
BKN . . BKN . .
Bez katalyzatoru, ne&ivany Bez katalyzatoru, ne&ivany
LLDPE_2 LLDPE_2 HDPE_2 HDPE_2
BKS Bez katalyzatoru, sovany BKS Bez katalyzatoru, sovany
LLDPE_2 LLDPE_2 HDPE_2 HDPE_2
SKN . o SKN . o
S katalyzatorem, nekivany S katalyzatorem, nekivany
LLDPE_2 LLDPE_2 HDPE_2 HDPE_2
SKS S katalyzatorem, sbvany SKS S katalyzatorem, gbvany
KAT_ 1 Katalyticka gedsngs KAT_2 Katalyticka gedsngs

4.2 Extrakce v Xylenu ( Oddéleni SOL-GEL )

Extrahovalo se v 100 ml tee se zptnym chladtem po dobu 8 hodin (Obr. 11).

Pro extrakci bylo pouzito 50 ml Xylenu na 0,125 igosaného vzorku s katalyzatorem,

ktery byl umistn v nerezové sce (Obr. 12). Extrakce probihald peplo& varu Xylenu

(140°C).

Po uplynuti 8 hodin a odkkni rozpustné slozky (SOL) a nerozpustné (GEL) byl

Xylen oddestilovan a SOL kvantitatigprenesen na Petriho misku (Obr. 13). Nasledovalo

suseni v suséaénpri 110°C po dobu 3 hodin. Kazdy material byl extnadno dvakrat a vy-

pocitané obsahy geljsou v Tabulce 3.

Obsah gei byl vypctitany podle nasledujiciho vzorce:
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X =M 100 (1)

my
X — obsah gelu [%)]
my — hmotnost vzorkwgd extrakci [g]

m, — hmotnost vzorku po extrakci a vysuSeni g]

Tabulka 3: Vysledky Extrakce SOL-GEL.

1. Méieni 2. Méreni
Vzorek m mp Obsah| m mp Obsah | Prizmer
[a] [a] gelu [d] [a] gelu | [%]
[%6] [ %]

LLDPE _1| 0,1200| 0,0850 70,83 0,1245 0,08(8 70,p2 70|68
SKS

LLDPE_2 | 0,1247| 0,083Q0 66,59 0,1195 0,07p1 66,19 66]38
SKS

HDPE_1 | 0,1243| 0,097¢q 78,54 0,123 0,0912 72,21 75|37
SKS

HDPE_2 | 0,1250| 0,097¢q 78,034 0,128 0,092 76,p2 77}30
SKS

Z vysledki extrakce je mozné zpozorovat, Ze obsah gelu rrembpinerny obsahu
vinyl silanu, jak by se dalofpdpokladat. NlZe to byt zgsobené molekularni strukturou
samotnych latek; roubovaci mista a nastdstorba gicnych vazeb nemusi byt rovném
na v celém objemu, protoZe nejstadjiiih roubovaci mista jsou na terciarnich uhlicith; k
rych ma material na bazi HDPE néémez material na bazi LLDPE. Vysledky extrakcém
Zou byt ale ovliviini i rozdilnou rozpougti schopnosti makromolekul, tzn. dobou extrak-

ce, teplotou, a/nebo koncentraci.
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Obr. 13: SOL po extrakci
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5 MERENI

5.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie
V metod¢ DSC se kalibrovalo na Indium d&ipnéteni BASELINE se postupovalo
nasledujicim zfisobem:
1. Ohrev: 30°C - 200°C (10°C/min)
2. Chlazeni: 200°C - 30°C (10°C/min)
3. Ohrev: 30°C - 200°C (10°C/min)
Pti me&teni vzorki:
1. Ohrev: 40°C - 150°C (10°C/min)
2. Chlazeni: 150°C - 40°C (10°C/min)
3.  Ohrev: 40°C - 150°C (10°C/min)

Pracovalo se naigtroji PerkinElmer Pyris 1 DS@Obr. 14). VSechna &eni pro-

bihala v dusikové atmog&(20ml/min).

V Tabulce 4 jsou uvedeny teplotni intervaly, terich se zjiSovaly teploty tani a

tepla tani jednotlivych vzotk

Tabulka 4: Teplotni intervaly pro vyhodnoceni DSC.

Vzorek Ohrev [°C] Chlazeni [°C]
LLDPE_1 80°C - 125°C 87°C - 115°C
LLDPE_2 80°C - 130°C 91°C - 119°C
HDPE_1 105°C - 134°q 97°C - 123°C
HDPE_2 105°C - 134°Q 100°C - 123°C
Gely LLDPE | 80°C - 125°C 80°C - 116°C
Gely HDPE 85°C - 135°C 85°C - 124°C
Soly vSech | 100°C - 123°Q 100°C - 114°C
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Obr. 14: PerkinElmer Pyris 1 DSC.

5.2 Infra ¢ervena spektroskopie

Vzorky byly gfipraveny n&ezanim platk v pficném sndru o tlou¥ce 40 pm na
MICROTOMU (rotatni mikrotom Leica RM 2255).

Transmisni spektra byla ziena na fistroji FTIR AVATAR 320 NICOLET (Obr.
15) i rozlieni 2 crit, mstena oblast byla od 4000 &m- 550 cnit.

Obr. 15: FTIR Avatar 320 NICOLET — s nadstavcemrp#eni transmisnich

spekter.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Infra ¢ervena spektroskopie

Podstatou infréervené spektroskopie je interakce idéneveného zi@ni se vzor-
kem, kdy mluvime viipact, Ze vzorek foton pohlti o absérp infracervené spektrosko-
pii a v gipad vyzaeni fotonu o emisni infegrvené spektroskopii. Tato technikain
pohlcenici vyzéreni infra&éerveného zi#ni o fizné vinové délce analyzovanym materidlem.
Infracervenym zé&enim je elektromagnetickéizhi v rozsahu vinovych délek 0,78 — 1000
mm, coZ odpovida rozsahu viiid 12800 — 10 cf. Cela oblast byva rozténa na blizkou
(13000 - 4000 ci), stedni (4000 - 200 ci a vzdalenou infigervenou oblast (200 - 10

cm™), priéemz nejpouZivalsi je stedni oblast [38]

Diky infracervené spektroskopii feme sledovat stupe sitovani, protoze
v prab¢hu sf'ovacich reakci dochazi k reakctitych vazeb na jiné charakteristické vazby.
Dochazi k poklesu ptkmetoxy skupin (Si-OCkJ (Tab. 5), v dsledku jejich reakci s vo-
dou. Naopak piky siloxanovych vazeb (Si-O-Si)uséaji, protoZe tyto vazby vznikaji kon-
denza&nimi reakcemi. Vinyl trimetoxysilan ma schopnosiosani [fes vSechnyit metoxy

skupiny, a vytvéet tedy linearni i cyklické siloxany.

Siloxanové vazby jsou n&jsgjsi v oblasti vingtu 1100-1000 cf. Linearni, niz-
komolekularni siloxan je schopny absorbce v obliesim 1050 cril. Fi rostouci mole-
kularni hmotnosti se tato oblast rde§é aZ na oblast 1100-1000 ¢nDlouhé siloxanové
molekuly maji piky Siroké s maximy kolem 1085 tm 1025 crit. Cyklické formy silo-
xani (trimery), jsou nejast;jsi v oblasti 1020-1010 cf co? je o zhruba 60 chmér nez
ostatni cyklické siloxany (1090-1070 &)r[39].

Samotné r&reni katalytickych pedsngsi (Obr. 16) poukazalo na vyskyt vibraci
kyslikovych vazeb (C=0, C-O-C, aj.), vibraci £¥hazeb a dalSich souvisejicich se sloZe-
nim predsngsi. Taky je na prvni pohled witnékolik odliSnych piki, i kdyz &tSina pik,
hlavrs v intervalu od 1400-1100 chjsou si polohou totoZna, ne v3ak intenzitou.

Dané spektra jsou ve ,full-scale” zobrazeni, vetakosti intenzity vazeb u

KAT_1 jsou mnohokrat intenziwsi, cozZ je i dvodem, pré se rEkteré vibrace projevi i

ve spektrech vychozich latek které KAT_1 obsahuje.
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Tabulka 5: VInaty charakteristickych Si skupin [39].

Vino&et vazby [cm'] Chemické skupina
~1190
~1100 (1095) Si-O-CH;
850 — 800 (800)
1090-1020 (1065, 102%) Si-O-Si
1480-1440 (1467) -CH,-
2940-2915 -CH,- (acyklicky, asym.)
2870-2840 -CH,- (acyklicky, sym.)
2970-2950 -CHs (asym).
2885-2865 -CHs (sym)
725-720 -(CHy)n-

3670-3580 Volna OH
3550-3230 OH véazana vodikovym fistkem (intermolekulag)
3590-3400 OH véazana vodikovym fistkem (intramolekulag)
1745-1715 Nasyceny alifaticky keton a aldehyd (C=0)
1150-1060 Nasyceny alifaticky ether (C-O-C)
1205-1125 Alifaticky terc. alkohol (C-O)

Na obrazcich 17-20 jsou spektra jednotlivych matersitovanych, nesbvanych
s katalyzatorem i bez katalyzatoru. VSechny spejsoa ve ,full-scale” zobrazeni, kde
absolutni intenzita vazeb nemusi souhlasit s danjohrazenim, pro porovnani spekter je

ale toto zobrazeni lepsi.

P¥i porovnani HDPE_1 s HDPE_2 (Obr. 17 a 18) jeide u obou sisi se nejvi-
ce odliSuje spektrumtgivaného s katalyzatorem (SKS) a ostatni se od\spbdstat ne-

liSi. Na obrazcich jsou patrné vibrace LQ¥hzeb, dale pak silanovych metoxy vazeb (Si-
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OCH) pii 1190 cm', 1092 crit a 800 cnt. Jak sfovani probiha, klesaji postupimtenzi-
ty téchto vibraci a naopak nestaji vibrace Si-O-Si, cozZ je wtljen u SKS vzork. Nejvy-
razrjsi pokles je u 1092 cfa 800 cnt kde tato vibrace zcela vymizi. Vznik Si-O-Si
skupin se dokonce projevi vice vibracemi (1065'c051 cnt, 1030 cni), které souvisi

s odlisSnym chemickym uspéddanim siloxanovych vazeb.

Odlisre se projevuji spektra LLDPE_1 a LLDPE_2, které dlogigjiny katalyzator,
KAT 1, a teda se projevuiji dal&imi vibracemi (140, 1645 cnit, 1593 cnl a 1162 cm
1), jak bylo zmigno vySe. Tyto vibrace odlisuji swsi bez katalyzatoru od sisi

s katalyzatorem.

Chovani obou LLDPE materiélu je vSak odlisSné. datb LLDPE_1 se chova po-
dobr¢ jako HDPE materialy, tj. chemickou 2Zmu projevuje jen vzorek vany a
s katalyzatorem, u LLDPE_2 zjeymeprokhlo stovani jen u SKS vzorku, ale i u vzorku
sitovaném bez katalyzatoru (BKS). Navic, na tomto speje vidét i narist vibrace p
1740 cni', ktery miZe souviset i s termooxidaci a tvorbou C=0 vazetesigteni tohoto
vzorku fredsnési se da vylotit, protoZe krons vibrace i 1740 cm' neobsahuje spekt-

rum Zadné jiné piky charakteristické pi@gsngs.

Je zajimaveé, Ze vzorek s ndfim obsahem silanu, s@astré s nejmensim obsa-
hem gelu, vykazuje i dobrout'sivaci schopnost i bez katalyzatoru. Sarapwa, u vzorku
s katalyzatorem at&vaném je zesdvani vyrazejsi, co je vidt i na spektru (LLDPE_2
SKS).
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Obr. 16: IC spektra katalytickych/gdsndsi s vyzn&enymi vingtami vazeb.

0.30+

0.28+

0.24

0.22

0.20

0.18

0.14

7

"
1800 1600

HOPE_2 BKN
HOPE_2 SkM
HOPE_2 Bk
HOPE_2 5k

106t

L1051

103(
& 80C

1400 1200 1000 800
Vinoéet [cmY]

Obr. 17: IC spektra swsi HDPE_2 s vyzn@nymi vingtami vazeb.
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Obr. 18: IC spektra swsi HDPE_1 s vyzn&nymi vingtami vazeb.
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Obr. 19: IC spektra s@si LLDPE_2 s vyzr@nymi vingtami vazeb.
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Obr. 20: IC spektra swsi LLDPE_1 s vyzr@nymi vingtami vazeb.

6.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSC pati do skupiny termickych analytickych metod. Metgel@aloZena na prin-
cipu vyrovnani teplotnich rozdilvzniklych mezi zativanym vzorkem a referéni latkou,
tedy k udrzeni izotermnich podminek. Vysledkem§eiglost rozdilu tepelného toku uvol-
novaného z eného a referéniho vzorku na teplétv pripact dynamického rreni ne-
bo nacase pi konstantni tepla@tv pripackt izotermického réreni. Vyskyt extrém na ne-
fenych Kivkach odpovida exo- nebo endotermickym préoegrobihajicim v réfeném
vzorku. Tim lze ufit napriklad fazové pechody, bod tani a tuhnuti, krystalizagistotu,

tepelnou kapacitu, oxida¢-redukéni reakce.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla poufta stanoveni tepla a teplot tani a
krystalizace. Teplota byla ottena z nejvysSiho exotermniho respektive nejniz&iho
dotermniho vrcholu a teplo bylo vyhodnocené z pjopbd Kivkou. Teplo i teplota byly
ziskany prosednictvim softwaru dodavaného k DSC analyzatorehled vysledi je zna-

zorreén v Tabulce 6.
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Spoleénym znakem vSech vzaikna bazi HDPE je to, Ze maji ob&orétsi jak tep-
lotu tani a krystalizace, tak i teplo tani a kriigtece, oproti vzorkm na bazi LLDPE. Na
Obrazcich 21-23 d¥eme vidt termogramy nesovanych vzork bez katalyzatoru. En-
dotermni kivky HDPE material jsou téngi identické a teplota tani dosahuje hodnoty ko-
lem 128°C. Situace u exotermnickiviek je obdobna s tim, Zze vzorek HDPE_2 BKN ma
vyrazrejSi pik @i teplot asi 115°C. U HDPE sési je oproti LLDPE sr#si patrné uz z
tvaru Kivky spoteba ¥tSiho tepla tani a takytsi uvolreni tepla pi pozvolném ochlazo-
vani, i némz dochazi k postupné krystalizaci. Souvisi to prawmolekularni strukturou
danych snasi, s pravidelnosti, pohyblivosti Etwenimietzci. NejnizSich hodnot tepel a

teplot tani i krystalizace dosahuje vzorek LLDPBKIN.

Termogramy vzork sitovanych bez katalyzatoru (BKS) na Obrazku 24-2@ jso
témef totozné s termogramy BKN vzarkPatrné rozdily u BKS vzoikjsou jen u 1. ote-
vu, ktery odrazi fedchazejici procesni historii. V tomttigmdt se jedna o sovani i cca
107 °C a nasledné suSerti p10 °C. U &chto materidl jsou to teploty dostateé na to,
aby dochéazelo k rekrystalizagasti krystalického podilu. To se projevilo u LLDBEgESI
vyrazrejSim pikem pi cca. 119 °C, u HDPE stgi se to projevilo roz&nim a zminou
tvaru ramena do formujiciho sekundarniho piku. ldes#| Ze by zeXivani u BKS vzorku

LLDPE_2, dokazané FTIR analyzoug¢lmnéjaky vliv na pfibéh kiivek.

Na obrazcich 27-32 jsou termogramy vZodbsahujicich 5% katalyzatoru. Na prv-
ni pohled jsou vi& rozdily oproti vzorkm bez katalyzatoru. U vzoiiks katalyzatorem a
nesfovanych (SKN) jsou u 1. éévu nejvic viditelné zgny LLDPE materialu, kde do-
chazi celko¥ k poklesu tepla tani. Nejvic jsou ovSem owéiné Kivky pii chlazeni, které
jsou spojené s krystalizaci. Naproti vzimk bez katalyzatdrjsou piky SirSi a meénvyraz-
né (hlavie u HDPE_2). Nasledny @év je skoro totozny s 1. sdwvem. Nezadouci tgivani
pii pokojové teplat, zpisobené fitomnosti katalyzatdr by mohlo timto zppsobem ovliv-
nit krystaliza&ni schopnosti materialu. OvSem, FTIR analyza neprala siovani u Zad-
ného ze vzork DalSi moznosti je, Ze Kkrystalizaci owvliyi aditiva pitomné

v katalytickych pedsngsi.

Pribehy kiivek u vzorki s katalyzatorem atgivanych (Obr. 30-32) jsou podobné
s SKN vzorky. Pokles tepel tani a krystalizacel¢evgrazrjsi, zpisobené prawpodobr
sitovanim. Ogt je tady u 1. ofevu patrna rekrystalizace igpbena procesemtsivani.

Tato znéna neni ale tak vyrazna jak ¥ipads BKS vzorki z divodu gitomnosti gi¢nych
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vazeb, které omezuji pohyb segnieatbrani tak i rekrystalizaci. Celk®&ge nejétSi zme-
ny projevili u LLDPE_1 a HDPE_2, které jsou pr&pddobr nejvic citlivé na siovani a

piitomnost aditiv.

Z Tabulky 6 je mozné \st, Ze k nejlepsi rekrystalizaci dochazi u HDPERGv-
néz je mozné wist, Zze u CTC sisi klesaji tepla krystalizace a 2. tani wamh: BKN,
BKS, SKN a SKS

Obrazky 33-35 fedstavuji termogramy vyextrahovanychigelzorki sitovanych a
s katalyzatorem. Qb jsou na 1. okevu patrny vyrazny vliv rekrystalizaceigobené pod-
minkami extrakce. Celk@vvSechny kivky vykazuji mensi tepla oproti neextrahovanym
protéjSkam a i mensi vrcholové teploty krystalizace a 2i {&iz. Tabulka 7). Tyto zgny
muzZeme pisuzovat zesbvané, nerozpustneé strukiy ktera ma prawghodobrg omezenj-
Si schopnost pohybu segmier@ mensi pravidelnou strukturou, coz vede k pokteplot

tani a krystalizace, k roz2éhim piki a podobg.

Naproti tomu, termogramy so(Obr. 36-38) maji rozdilny tvarfivek nez je tomu
u geli. Kfivky jsou podstat uzsi, znaici Uzky interval tani i krystalizace. Nejvic jeinli-
telné pra¢ u krystalizace. U sé@lby se dalo fedpokladat, Ze obsahuji molekuly nezesi
vané, rozpustné, a teda s pravidg@nstrukturou nez gely, coz se projevi grézkym pi-
kem fazové fenmeny, ale taky pravgpodobr i vySSi teplotou fazovéipmeny. V tomto
piipadt jsou teploty i tepla vyraznmensi nez u g&] coz nize byt zgisobené degradaci
tenkého filmu solu po dobu suSeni (110 °C, 3 howho i pednost rozpustnymi kratSi-
mi fetézci, vyextrahovanymi aditivy apod. Zajimavy jsowrazre vétsi tepla u LLDPE_2
oproti predchazejicim ffipadim, coz by mohlo zrt rozdilnou rozpougti schopnoste-

té€zal a sloZzeni tohoto materialu.

Na obrazku 39 a v Tabulce 8 jsou pro porovn&ivikk a hodnoty obou katalytic-
kych predsngsi. ProtoZze sefjaavaji do smisi jen v obsahu 5 %, je otazka, do jaké miry
jejich samotnd krystalick& struktura ovliyje ptibéhy DSC Kivek, nebo do jaké miry pr
béhy DSC kivek ovliviji piéitomné chemickeé latky.
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Obr. 21: DSC kivky BKN materiat — Oh/ev1.
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Obr. 22: DSC kivky BKN material — Chlazeni.
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Obr. 23: DSC kivky BKN materiat — Ohrev2.
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Obr. 24: DSC kvky BKS material — Oh/evl.
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Obr. 25: DSC kivky BKS material — Chlazeni.
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Obr. 26: DSC kivky BKS material — Ohev2.
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Obr. 27: DSC kivky SKN material — Oh7evl.
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Obr. 28: DSC kivky SKN material — Chlazeni.
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Obr. 29: DSC kivky SKN material — Oh7ev2.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

51

P

e HDPE_1 SKS

=== HDPE_2 SKS

=== | LDPE_1 SKS

ENDOTERMNI

== |LDPE_2 SKS

75 85 95 105 115 125 135 145

T[T

Obr. 30: DSC kivky SKS materiél— Ohevl.
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Obr. 31: DSC Kvky SKS material— Chlazeni.
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Obr. 32: DSC kivky SKS materidél— Oh/ev2.
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Tabulka 6: Vysledky DSC pro jednotlivé materialy.
DSC Ohrev 1 Chlazeni Ohrev 2
Material Teplota AH Teplota AH Teplota AH
Peaku [J/g] Peaku [J/g] Peaku [J/g]
el [°C] [°C]
LLDPE_1 BKN 117,91 79,65 107,12 -57,6% 119,53 79,12
LLDPE_1 BKS 119,35 76,80 107,50 -53,60 119,73 74,39
LLDPE_1 SKN 120,60 70,69 111,35 -45,64 121,39 68,56
LLDPE_1 SKS 119,16 61,21 110,99 -38,99 111,83 62,92
LLDPE_2 BKN 122,91 118,21 114,41 -83,77 123,64 120}44
LLDPE_2 BKS 124,36 | 127,40 113,37 -80,37 123,31 119,85
117,88
LLDPE_2 SKN 122,90 108,06 114,73 -80,08 123,41 107|73
LLDPE_2 SKS 123,97 113,12 114,01 -75,78 122,19 107,93
117,88
HDPE_1 BKN 128,31 176,53 116,50 -165,29 128,68 180j44
HDPE_1 BKS 128,50 174,68 116,13 -152,86 128,50 166]18
HDPE_1 SKN 129,94 171,87 115.59 -150,01 130,12 169|14
HDPE_1 SKS 129,52 202,87 117,49 -156,47 127,94 180198
HDPE_2 BKN 128,44 161,44 115,22 -148,34 128,81 16300
HDPE_2 BKS 128,99 173,14 115,04 -143,93 128,6% 158)17
HDPE_2 SKN 129,16 172,22 116,40 -150,23 129,34 168]58
HDPE_2 SKS 130,05 165,36 116,71 -126,Q07 128,10 14271
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Obr. 33: DSC kivky GELU SKS material- Ohev1.
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Obr. 34: DSC kivky GELU SKS material- Chlazeni.
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Obr. 35: DSC kivky GELU SKS material- Ohev2.
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Obr. 36: DSC kivky SOLU SKS material- Ohevl.
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Obr. 37: DSC kvky SOLU SKS material- Chlazeni.
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Obr. 38: DSC kivky SOLU SKS material- Ohev2.
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Tabulka 7: Vysledky DSC pro SOL-GEL jednotlivyetiemali.

GEL Ohrev 1 Chlazeni Ohrev 2
Material Teplota | 4H [J/g] Teplota AH Teplota AH
Peaku [°C] Peaku [°C] [ [J/0] Peaku [°C] [J/g]
LLDPE_1 SKS 112,92 47,95 98,16 -37,38 110,46 18,900
LLDPE_2 SKS 121,13 84,37 105,50 -67,7p 114,73 81,10
HDPE_1 SKS 129,96 192,81 114,31 -134,92 127,59 165,39
HDPE_2 SKS 128,67 174,70 114,33 -118,80 125,75 138,00
SOL Ohrev 1 Chlazeni Ohrev 2
Material Teplota | 4H [J/g] Teplota AH Teplota AH
Peaku [°C] Peaku [°C] | [J/g] Peaku [°C] [J/g]
LLDPE_1 SKS 110,89 40,66 104,12 -20,78 113,69 23,f5
LLDPE_2 SKS 114,20 53,38 106,63 -32,3p 116,52 37,41
HDPE_1 SKS 119,54 62,19 108,88 -45,5p 118,81 52,p4
HDPE_2 SKS 118,61 57,33 106,92 -40,1P 117,13 47,p0
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Obr. 39: DSC kivky katalytickych fedsnesi.
Tabulka 8: Vysledky DSC pro ®katalytické pedsndsi.
DSC Ohiev 1 Chlazeni Ohrev 2
Material Teplota AH Teplota AH Teplota AH
Peaku [°C] | [J/g] Peaku [°C] | [J/g] Peaku [°C] [J/g]
KAT 1 122,34 60,22 111,65 -59,01 123,17 59,
KAT 2 132,95 152,69 118,66 -152,79 133,12 150,35
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo porovnat krystalinitzraény chemickych a morfolo-
gickych vlastnosti sovaného i nesovaného silanem roubovaného polyetylenu. Vzorky
byly vyvalcovany na folie, a to 2 époby - bez fidavku katalytické fedsnési anebo
s pridavkem katalytické iigdsngsi v pongru 95:5. Nasledhbyly vzorky rozaleny na po-
lovinu, priéemz polovina vzork byla stovana v tlakovém hrnci. Rova se sledoval obsah
gelu (nerozpustné frakce) waevanych vzork s katalyzatorem, ziskaného extrakci v xyle-
nu. Zmeény ve vlastnostech se sledovaly pomoci diferencgienovaci kalorimetrie a in-

fracervené spektroskopie.

Extrakci v xylenu, f které doSlo k odéleni rozpustné frakce (solu) a nerozpustné
frakce (gelu) bylo zji&ho, Ze obsah gelu u vzdrka bazi HDPE je vysSi nez u vzorka
bazi LLDPE, a to az o 11%. NejvySsiiperny obsah gelu byl zji&h u vzorku HDPE kte-

ry obsahuje 1,1% silanu. Naproti tomu nejnizginprny obsah gelu byl u vzorku ktery

obsahuje 1,4% silanu.

Infracervena spektroskopie dokazala podstatny vliv kiatkly predsngsi na kineti-
ku stovani. Znéna spekter zjsobena sbvanim je zjevna, jedinsmés LLDPE_2 ukazala
schopnost sovat za zvySené teploty i be¢itomnosti katalyzatoru. V zavislosti na che-
mické struktiie katalytické pedsngsi je mozné jeji fitomnost vyist i z IC spektra daného

vzorku.

Pri sledovani fazovych fpchod: diferencialni snimaci kalorimetrii byl prokazan
vliv sitovani na morfologické uspédani. Jiz samotny proces’®iani, ktery probiha za
zvySenych teplot, e zpisobit rekrystalizaci vzork ale vytvdené gicné vazby naopak
negativré ovliviuji schopnost krystalizovat. Nejvice nachylné nafologické znény zpi-

sobené sbvanim a sloZzenim se projevily &snLLDPE_1 a HDPE_2.

Bylo dokazano i rozdilné tepelné chovani extralngeh geti a soli. Zatimco krys-
talizatni schopnost gélje omezené zicvodu sfovani, nepravidelnosti apod., krystalizace

soli je zn&n¢ jednodussi, coZ se projevuje Uzkymi intervaly tdmystalizace.

Struktura makromolekul vychozich materidlu je tegymi dilezita, nejdiv z hle-
diska roubovani, nasleéimve schopnosti sovat a krystalizovat. Proto je volba vychoziho

materialu velmi dlezitd a pedukuje vysledné vlastnosti ko#ieych produki.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ASE Urychlenéa extrakce rozpoédiem
ASTM Americka organizace standard

BKN Bez katalyzatoru neXivany

BKS Bez katalyzatoru gdvany

DBTL Dibutyltin dilaurét

DOTL Dioctyltin dilaurat

DSC Diferenciélni skenovaci kalorimetrie
EVA Etylen-vinyl acetat

EVS Etylén-vinyl silonovy kopolymer
FTIR Infr&ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
GLE Extrakce plyn-kapalina

HDPE Vysokohustotni polyetylen

LDPE Nizkohustotni polyetylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyetylen
LLE Extrakce kapalina-kapalina

LMWPE Polyetylen s nizkou molekulovou hmotnosti
MAE Extrakce pomoci mikrovinného izni
PCB Polychlorované bifenyly

PE Polyetylen

PEX Stfovany polyetylen

PEX-a Peroxidy sbvany polyetylen

PEX-b Silanem govany polyetylen

PEX-c Z&enim sfovany polyetylen

SFE Extrakce superkritickou tekutinou
SKN S katalyzatorem ne'sivany

SKS S katalyzatoremtgivany

SLE Extrakce tuha faze-kapalina
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