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ABSTRAKT

Bakal&ska prace se zabyva moznostniosani neznawjsich typr polyolefini. Stovani
je proces, diky kterému se vyr&zmlepSuji pevazré mechanické vlastnosti materialu.
Takto modifikované materidly se pouZivaji na vyrddabeti, jako izolace, izné profily,
trubky a hadice viznych oblastech vyuZziti. Existuifi ttypy st'ovani: pomoci peroxid
z&enim a pomoci silanovych skenin. NejstarSim, ale zaravenejvice prozkoumanym
zpiasobem, je sbvani pomoci peroxid Now je pak sfovani zéenim a nejno¥Sim zpi-
sobem je sovani silanovymi sloteninami, cozZ je nejlepsi a néjangjsi zpisob sfovani,
protoze u glovani pomoci peroxidje velka pravdpodobnost, Zze dojde k vedlejSi neza-
douci reakci (diky pdanym aditiim jako antioxidanty nebo stabilizatory). Wevani
z&enim casto dochazi ke Spatné penetradiema do tenkoghnych vyrobk (nagiklad
folie nebo tenkoghné trubky). Mezi nejZrejSi aplikace slovanych vyrobk pati kabe-
lovy pramysl, vyroba potrubi pro horkou vodu, hadic, ptoéltrubek.

Kli ¢éova slova:polyolefiny, stovani peroxidy, $ovani zéenim, sfovani silany

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the possibilitiesross-linking of the best known polyole-
fins. Crosslinking is the process through which thechanical properties of the material
are significantly improved. Such modified materiale used in cables industry such as
insulation, various profiles, tubing and pipes @rigus areas of application. There are
three types of crosslinking: by using peroxideagdiation, and with the use silane com-
pounds. The oldest, but the most researched wayosstlinking is with the use of perox-
ides. One of the newly applied methods is crodsdm by iradiation and the newest way
of crosslinking is by silane compounds, which ie best and most effective way, because
when using peroxides there is a high probabiligrehwill be a side-reaction (due to the
addition of additives such as antioxidants or $itedys). The crosslinking by irradiation
often results in poor penetration of the iradiatioto the thin-walled products (such as
plastic wrap or thin-walled tubes). The most comrapplications of crosslinking products

include cables industry, production of hot watgrgsi, hoses and profile sof tubes.

Keywords: polyolefins, crosslinking with the use of peroxgderadiation, silane com-

pounds
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UvoD

Polyolefiny jsou nej¥tSi skupinou synteticky vyré&hych polymeti. Mezi nejzna-

mgjSi zastupce této skupiny piapolyetylen a polypropylen. Diky svym skym vlastnos-

v s

s

polymery a jejich vyroba neni tak fineam¢ narana, mohou byt i také velice le¥ra vy-

hodre modifikovany [1].

Jednou z modifikaci fize byt i proces sovani. Diky tomuto procesu je mozné
ziskat lepsSi mechanické, tepelné a chemické vlastnako napiklad zlepSeni o#
ruvzdornosti, tepelné odolnosti a odolnositivbotnani. Existujifi hlavni typy sfovacich
proces u polylefini: si‘ovani pomoci peroxid pomoci z&eni a pomoci silanovych slou-
¢enin. Nejstarsim typem jetsivani pomoci peroxida nejmladSim typem jetsivani po-
moci silanovych slatenin [1, 2].

Sitovani pomaoci peroxidprobiha zpravidla v tavenirpolymeru, kdy dochazi vli-
vem vysoké teploty k rozpadu peroxidu na radikgdy, odstrauji vodikové radikaly
ztettzce polymeru a umozni vznik makroradikalu. Potéddfe spojeni takto vzniklych
makroradikél pricnymi vazbami mezi dima makromolekulami [1].

U sitovani pomoci z#@ni jsourettzce polyolefinu oz@vany vysokoenergetickymi
elektrony, které uvalji volné radikaly umaoiujici dalSi sfovani. Tato reakce je podobna
jako st'ovani pomoci peroxigd neba@ zde taktéz dochazi k reakci radikébit’'ovani je zde
uskut&néno prechodem fes oz#ovaci jednotku jednou nebo vickrat, to zalezi nzago-

vaném stupni govani [2].

Vyrobek vznikly z polyolefinu, ktery byl modifik@an sfovanim pomoci silano-
vych slodenin ma podobné elektrické, tepelné a mechanickétrnvbsti jako vyrobek
z polyolefinu modifikovany sbvanim pomoci peroxid Tato reakce probih& bezradikalo-
vé a je mozné, aby probihala i za normalnich podmiMetoda siovani pomaoci silano-

vych slowenin je oproti zmignym sfovacim technikdm levna a péme nenargna [3].

Z aplikatniho hlediska je govani vSeobeenvyhodné pro kabelovy pmysl, na
vyrobu tlakovych a sacich potrubi a hadic, jakofiyrar automobilech (boni oprky) a

také jako tizné gsreni [4].
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1 POLYOLEFINY

Polyolefiny jsou polymery vyrobené z jednoduchydéfiat, téZ nazyvanych jako al-

keny s obecnym vzorcefy, H,,, [5].

Ekvivalentni nazev je polyalken, coz je vice modedeev, 8koli nazev polyolefin se

stéle pouziva v petrochemickémamyslu [5].

Dale jsou polyolefiny neptSi skupinou synteticky vyréhych polymei, a to zaslu-
hou objemu vyroby polyetylenu a polypropylenu. @stk spateba za rok 2016inila 81
mil. tun PE a 53,5 mil. tun PP. Toto se dd\amtnit jednodusSe, diky levnym petrochemic-
kym surovinam, zemnimu plynu a e kterych se vyrabi jednotlivé monomery krako-
vanim a rektifikaci. Diky tomu dostaneme uzitnécifeké vlastnosti polyolefifi a jejich

shadnou zpracovatelnosiznymi technologickymi postupy [5].

Mezi nejvyznamiyjSi polyolefiny paiti polyetylen (PE), polypropylen (PP), poly-1-
buten (PB-1), poly-4-methyl-1-penten (PMP), etylenylacetat (EVA), etylen-
propylenovy kopolymer (EPM) a etylen-propylen-diefneerpolymer (EPDM) [6]

Obr. 1 nam nazognukazuje obecny vzorec polyolefinu:

CH-CH- CH,CH-
R R
n

Obr. 1: Obecny vzorec poly-

olefinu [7]
kde -R niize byt: -H polyetylen 3\

-CH polypropylen

-GHs poly-1-buten > monomenyolefini
ChHs
/

-CH,-CH poly-4-metyl-1-penten /
\

CHs
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Tab. 1: Charakteristika nejvyznadgich polyolefin [5]
Teplota Pevnost v
Krystalinita Hustota . Modul E
Polyolefin tani tahu
% g.cm® MPa
°C MPa
Polyetylen
- linearni 65 az 95 0,954 a7z 0,970 125az 136 700t | 20az 33
- rozwtveny 50az 70 0,915a7 0,935 105az115 200 azpo0® az 15
Polypropylen
- izotakticky 60 az 70 0,905az 0,912 160az 176 HAOD500 34 az 38
- atakticky 0 0,85az0,87| 4F-25°C - -
Poly-1-buten
- izotakticky 40 az 50 9,15 125 200 az 5Q0 10 az 15
- atakticky 0 0,880 J=-3°C - -
Poly-4-metyl-1-penten
- izotakticky 40 0,83 179 1500 27,5
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2 ROZDELENIi POLYOLEFIN U

2.1 Polyetylen (PE)

Z&kladni strukturou polyetylenu je uhlovodikoigttzec, na kterém nejsou Zadné
substituenty. Je nepolarni, tudiz i nelepitelnyul@ura molekul je fevazi linearni, alici
se na typy liSici seifpdevsim hustotou (LDPE — nizko-hustotni polyetyldDPE - vyso-
ko-hustotni polyetylen, MDPE —isdre — hustotni polyetylen, LLDPE — linearni nizko-
hustotni polyetylen) [5, 7].

Monomerem pro vyrobu PE je etylen GiCH,, coZz je malo reaktivni plyn
s bodem varu kolem 103 °C, a ktery se ziskava aédygnzinove frakce, zemniho plynu a
koksarenského plynudsstotou 99,9 %. Eive se vyradl jako homopolymer, dnes se ko-
megni PE ve ¥tSik pripadi vyrakgji kopolymeraci ethenu olefiny
(1-butenem, 1-hexenem, 1-oktenem nebo 4-metyl-iepem). Vyrabi seiznymi postu-
py a &la se z B obrovské mnozstvi produkts iznymi zpracovatelskymi a uzitnymi
vlastnostmi. Nasledkem kratkéh@&tweni retézci, obsahu krystalické faze a rozdilech v
molekulové hmotnosti vede k obrovské rozmanitoktstnosti, které maji jednotlivé typy
PE [5, 7].

2.1.1 Vlastnosti PE

PE je tuha latka, elasticka a ohebna v tenkyclvacst, ténst prahledna nebo lehce
mlé&iné zbarvena, diky krystalické strukes Hmatem zjistime, Ze mé voskovity charakter
a vSechny typy PE maji vysokou krystalinity, (feplota tani) u krystalickych, respektive
semikrystalickych polymér je v rozmezi 105 az 136 °C. PE je velmi houzeyaatazny,
odolny a staly u¢i chemickymginidlam a &inkem HSO, HCI, HNO; a HF se zadzné
teploty nendni. Je nerozpustny v jakémkoliv rozpaige, ale pi teplot 50 °C a vyssi je
rozpustny v aromatickych nebo chlorovanych uhlogtmwdi. Teplota skelnéhagchodu PE
je -30°C. Napiklad LDPE je pi teplotach nad 70 °C rozpustny v p-xylenu, kddaPE

je v em rozpustny azipteplotach vyssich nez 100 °C [5, 7].

LDPE je nachylny ke studenému toku a také k prasgéd nagtim. PE odolava
mrazu a nepropousti,B paru. Zvolna jim difunduji tuky, uhlovodiky, amginethery, ke-
tony a dalSi kapalné organické siteniny. Jestlize je PE nestabilizovany, takadi mezi
plasty se slabou odolnostidr povétrnostnim vlivim, nejvic vSak proti slugaimu zdeni.

S koncentraci tercialnich uhtik fetézci se zvySuje u polyetylenu rychlost fotooxidéno
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odbouravani a snizuje se se zvysujici se krystaliniprotoze k fotooxidaci dochazi jen
v amorfnich¢astech polymeru. Zpravidla od HDPEep LDPE k PP klesa oxitiai stabili-
ta. Ri vystaveni HDPE padtrnostnim vlivim v naSich klimatickych podminkach klesne
oxidatni stabilita a pevnost v tahu asi na polovinu zhud@0 ngsial. Za nepitomnosti
swtla se vlastnosti HDPE nezmi ani za 10 let [8, 9].

Antioxidanty vysoce stabilizuji PE proti tepelnéiaeaci, ovSem proti fotooxidaci
jsou téngi ne&inné. U folie vyrobené z PE o tlaice 0,4 mm by stdo pridat 1 % vhod-

ného absorbéru UV-#a&ni a Zivotnost se zvysi z 1 roku na 10 let [5].

DalSi dilezitou vlastnosti PE je mozZnost jeh@osiani. Sfovat je jej moznéremi
zpasoby: pomoci peroxid z&enim a pomoci silanovych skenin. Sfovany polyetylen
se vyuziva p instalaci horkovodniho potrubi, jako podratovarkabelovém pimyslu,

a na tepelérsmrstitelné produkty, atd. [10].

2.1.2 Vysoko-hustotni polyetylen - HDPE

Vysoko-hustotni polyetylen je téZ ozmaan jako nizkotlaky. Oziaje se tak pro-
to, Ze se vyrabiippodstaté menSich tlacich nez nizko-hustotni polyetylenv&ech tyg
polyetyleni je HDPE nejtvrdsi a nejmémhebny diky své krystalirdit Ve své molekule
m& minimum postrannidie®zci, proto je hustota vzdy vyssi jak 0,940 gitjhl].

V dnesni dob se vyrabiitemi zpisoby: roztokovym, emulznim a v plynné fazi,

1. roztokovy zfiisob: fi teplo€ 140 — 300 °C, tlaku 3 — 20 MPa a stupni konverze

95 %,

2. emulzni zfisob: (i teplo 85 — 110 °C, tlaku 2 — 3 MPa a stupni konverze
95 — 98%,

3. zpasob v plynné fazi: fp teplo 90 — 100 °C, tlaku 1 — 2 MPa a stupni konverze
2% [5, 7].

Pti vyrobé HDPE se pouZivaji Phillipsovy katalyzatory (zaleg@a chromu) nebo
Ziegler-Nattovy katalyzatory (zaloZeny na titarktgré jsou nej&Zngji pouzivanymi kata-
lytickymi systémy. V posledni detbyly uvedeny do vyroby také metalocenové katalyza-
tory. Drive se etylen polymerizoval jako kapalny polymeeydircitému nickel oxide-
silica-alumina katalyzatoru. Pogjdse dal polymerizovat jako pevny polymer za poiuZi
chromium oxide-silica-alumina katalyzatoru [6, 12, 13].
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Obr. 2: Struktura HDPE [7]

2.1.3 Nizko-hustotni polyetylen — LDPE

Nizko-hustotni polyetylen, taktéZ ozmaan jako vysokotlaky (je tak ozémvan
proto, Zze se vyrabifpextrémre vysokych tlacich), je vyranm radikadlovou polymeraci
pii vysokych teplotach a obrovskych tlacich v autelaebo trubkovych reaktorech. Jeho
hustota se pohybuje v rozmezi 0,915 — 0,935 Yfaiin23 °C, a krystalinita 50 — 70 %
[5, 7].

2.1.3.1 Vyroba LDPE

Na vyrobu LDPE se pouZivaji dva typy reaktoautoklav, coz je michana nadoba,

nebo trubkovy reaktor.

Autoklav pracuje adiabaticky, coz je termodynamiaky, pii kterém nedochazi
k tepelné vyminé mezi plynem a okolim. Vyrobni tlak v autoklavumehybuje v rozmezi
100 — 210 MPa.

Zatimco trubkovy reaktor je chlazen vodnim piast jeho rozsah vyrobniho tlaku
je 200 — 350 MPa. Co sec¢gymolekulové struktury, vyrép tyto dva typy reaktar odlis-
né produkty. Diky tomu jsou vyuzivany tiznych aplikacich dle vyrobku.fiPvyrob¢
LDPE se pouzivaji iniciatory, jako jsou rfdgad kyslik nebo organické peroxidy [11].

LDPE se pouziva pro pevné a poddajiédpety, nagiklad vika, folie, pepravni
pytle nebo tenké zetdélské @ikryvky. LDPE je nekky, pevny a ohebny diky své ragv
veneé struktie [11].

Obr. 3: Struktura LDPE [7]
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Tab. 2: Porovnani trubkové a autoklavové vyroby] [11

Typ vyrobku LDPE

Typ reaktoru Trubkovy reaktor Autoklav
Vnitini pramér potrubi: .

o Objem:
Mechanické rozrery 25-100 mm _
250 — 1500 lité

L/D ~ 10 000 — 50 000

Provozni tlak 200 — 350 MPa 100 — 250 MPa

Provozni teplota 140 - 340°C 180 — 300°C

Kyslik a/nebo organické L .
Organické peroxidy

Iniciatory peroxidy
0,2-1 g/kg PE
0,2 -0,5 g/kg PE
Konverze na polymer Az 36% Az 20%
Bézna maximalni kapacitg
300 000 t/rok 200 000 t/rok

zaizeni

2.1.4 Linearni nizkohustotni polyetylen - LLDPE

Linearni nizko-hustotni polyetylen je nejmladsi pglyetylenu. Ma podobnou
strukturu jako HDPE, ale ma nizsi krystalinitu \edtém k jeho velkému ptu kratkych
rettzcl. V podstat je to kopolymer etylenu s 1-butenem, 1-hexenemgedyl-1-pentenem,
1-oktenem a vysSSiafrolefini. PouZiva se k vyrabjak ohebnych, tak i pevnych prodikt
Také se pouZziva v obalech teaych vicevrstvymi filmy. Je pevny a zachovavdar.t

Stejre jako HDPE se vyrabi roztokovym nebo fluidnim psea [5, 6, 11].

2.1.4.1 Vyroba LLDPE v roztoku

Polymer je rozpush ve smdsi rozpoustdlo/komonomer v reaktoru pro vyrobu
v roztoku s obsahem polymeru 10 — 30 hm. %. Jakpawastdlo se pouZivaji uhlovodiky
C6 — C9 a jako komonomery se pouziwaplefiny viad od propylenu k 1-decenu. Tato
vyroba je vhodna pro vytvéni kopolymeit na bazi vysSiclh-olefini. Mohou zde byt po-

uzity jak Ziegler-Nattovy katalyzatory, tak i mataenové katalyzatory [11].
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2.1.4.2 Vyroba LLDPE v plynné fazi

Pti vyrobé LLDPE v plynné fazi se pouziva reaktor s fluidnisiem (tlakova na-
doba s celkovou vyskou az 40 nigtr katalyticky systém jakoipvyrobé HDPE v plynné
fazi [11].

2.1.5 Etylen-vinylacetat — EVA

Vyroba kopolymeil etylenu s vinylacetatem se provadi blokovou rddik@u vy-
sokotlakou polymeraciip140 MPa a teplét 180 - 250 °C. Redstavuji asi 5 % vyroby
LDPE. Vlastnosti dchto kopolymeit jsou zavislé na obsahu vinylacetatové slozky. Maji
vysokou pevnost, rozpoufitse v ketonech a v aromatickych a chlorovanydowddicich
a jsou pisvitné az pihledné. Jejich dalsi vynikajici vlastnosti je, €arjoZzné je plnit &t-

Sim mnozstvim plniva. Se zvySujicim se obsahemlatg®yatové slozky stoupa jejich
odolnost proti tvord trhlin pod naptim, hodnota rdzové houZevnatosti aitpZnost.
Pti 20 - 30 % obsahu vinylacetatu je pevnost v taléchto kopolymeit maximalni. Nao-
pak @i zvySujicim se obsahu vinylacetatu se sniZujedsta tvarova stalost za tepla. Folie
z kopolymeti EVA jsou nejlépe swavatelné pi teplotach 105 — 135 °C [5, 14].

Jestlize kopolymery EVA obsahuji kolem 20 % vingtitu, tak se jejich vlastnosti
velmi podobaji vlastnostemdikeeného PVC. PouZivaji se na vyrobu folii, obalotiaglic
aj. Kopolymery, jejichZ obsah vinylacetatu je 200-%, se pouZivaji pro vyrobu snimacich
laki a snimacich povldkproti korozi, na nandSeni na papir a jako dispepre natroveé
hmoty. DalSim vyznamnym pouZitim je vyroba tavnyepidel pro polygraficky a nabyt-
karsky ptimysl (kombinace s derivaty kalafuny, parafinem éwelm: CaCQ). Tyto kopo-
lymery se os¥dcily i jako modifikatory PE a PVC pro zvySeni houbatosti a odolnosti
proti starnuti fi povétrnostnich podminkach (v mnoZzstvi 10 - 20%) [5, 14]

Vyrobky, jez obsahuji 40 - 70 % vinylacetatu, sefiwvaji jako oxidan¢ zest'ova-
telné kaduky s nadpkmérnou tepelnou odolnosti. Aplikuji se na profily tggené poutr-
nosti, kvyrol téZkych pyth a flexibilnich obal, hratek, ve stavebnictvi pro folie
a na opla®vani kabal, topnych vedeni asreni. NejwtSimi vyrobci kopolymar EVA
jsou firma DuPont (obchodni nazev Elvax) a firmax&x (obchodni nazev Escorene).
Hydrolyticky se z nich daji vyréi etylenvinylalkoholové (EVOH) kopolymery, pouziva-
jici se jako vihkost absorbuijici bariérové kompdgpetiznych obai [5, 14].
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Obr. 4: Struturni vzorec EVA [15]

Tab. 3: Srovnani ékterych typickych vlastnosti zakladnich drifE [11]

Vlastnost LDPE LLDPE HDPE
Hustota, g/cn? 0,915 - 0,935 0,910 - 0,925 0,941 - 0,967
Teplota tani, °C 106 — 112 125 130 - 133
Pevnost v tahu, MPa 7-17 14 -21 18 -30
ProdlouZeni p¥i pietr-
100 - 700 200 — 1200 100 - 1000
Zeni, %
Modul pruznosti, MPa 415 - 795 248 — 365 689 — 1654

Tvrdost, Shore D 45 - 60 41 — 53 60-70
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2.2 Polypropylen (PP)

CH,-CH
CH,
n

Obr. 5: Strukturni
vzorec PP [7]

Monomerem pro vyrobu polypropylenu je propylen €8H-CH;, Vznika [
tepelném zpracovani ropyisti se destilaci nebo pomoci abswmrigh proces na moleku-
larnich sitech [9].

Polypropylen je druhy nejvyznargsi polyolefin. Ziskavaji se z¢hpomoci radikalove
nebo kationové polymerace jen nizkomolekularniyigkiteré jsou tvieny rozétvenymi a
ataktickymi mololekulami. OvSem roku 1954 G. Natjistil, Ze pomoci Zieglerovych ka-
talyzatofi Ize propylen polymerovat na vysokomolekularni podyy s dobrymi mecha-
nickymi vlastnostmi, s pravidelnou strukturou a ekfm bodem tani. Tento novy typ PP

byl nazvan jako izotakticky.i#klady zahrnujici systémy iniciétior

- aluminium trialkyl-titanium tetrachlorid
- aluminium trialkyl-titanium tetrabromid
- aluminium trialkyl-vanadium tetrachlorid
- aluminium trialkyl-zirconium tetrachlorid

- aluminium trialkyl-chromium acetylacetonat

Mezi dalSi stereoregularni formy polypropylenutrpayndiotakticky PP. Prvni syntéza
syndiotaktického PP byla objevena v 70. letechs20leti diky Nattovi a jeho spolupra-
covnikim [6, 16]. Tato takticita vyjagije uspdadani substituetitv makromolekule. Po-
kud polymer m& usgédani substituedtizotaktické nebo syndiotakticke, je v torigadc

tvrdSi nez polymer s ataktickym ugpdani substituetif5].
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Izotakticky PP — vSechny methylskupiny ma na jesingr® této roviny

Obr. 6: Izotakticky PP [17]

Syndiotakticky PP — methylskupiny jsouidaw nad rovinou a pod ni

Obr. 7: Syndiotakticky PP [17]

Atakticky PP — polypropylen, jenz mé vSechny médytsiny statisticky usp@dané

Obr. 8: Atakticky PP [17]
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Rozdily ve vlastnostechiznych tyg PP jsou zfisobeny prostorovym usfadanim
substituent. Stereochemickou strukturu polypropylendizeme znazornit tzv. planarni

formoutrans (atomyietzce lezi v rovid proloZzené zakladnidfettzcem) [5].

Dulezitou vlastnosti PP je, Ze je mozné jépsat. Vyrazi se tim zlepSi mechanické a
tepelné vlastnosti polymeru. Tak jako u PE se d&iR®at radigné, pomoci peroxitl a
pomoci silanovych slaenin [8].

Tab. 4: Vlastnosti izotaktického, syndiotaktickérataktického PP [5]

Vlastnost Izotakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota, g/cn? 0,92 -0,94 0,8-0,91 0,85-10,90
Bod téni, °C 165 135 -
Rozpustnost v uhlo- - . )

) . nerozpousti se igdni vysoka
vodiku pri 20°C
Pevnost vysoka stedni velmi nizka

2.2.1 Vyroba PP

VétSina proces, které se pouZzivaji na vyrobu PP, jsou podobné jakyroby HDPE.
Jsou znamy dvaizné typy vyroby PP:

* proces Vv plynné fazi

e procesy Vv suspenzi

2.2.1.1 Vyroba PP v suspenzi

Blokové schéma vyroby PP v suspenzi je zn&aarma Obr. 8. Propylen, rozpous-
tédlo (nag. C6 - C7 nasycené uhlovodiky), katalyzator a kalyattor jsou kontinuatn
vnaseny do reaktoru, kteryie byt bd” michany, nebo se si@kou. Polymerace probih&a
pii teplotach 50 - 80 °C a tlacich pod 2 MPa. PRitawalé praskovitéastice suspendova-
né v rozpougdle. Malé mnozstvi ataktického polypropylenu sevuiitjako vedlejSi pro-
dukt v polymeranim kroku acast&né se rozpusti v rozpoustle. Suspenze je kontinuéln
odebirana z posledniho reaktoru poté, co byl ngoremy propylen odstrén ze suspenze

a recyklovan do reaktoru [18, 19].
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Obr. 9: Obecné vyrobni schéma PP v suspenzi [19]

2.2.1.2 Vyroba PP v plynné fazi

U proces v plynné fazi pichazi do kontaktu plynny propylen s tuhym katatgza

rem, ktery je dkladre rozptyleny v suchém prasku polymefiasto je tento katalyzator

pouzivan jako suspenze v mineralnim olejiirRyslow se pouZzivaji dvrozdilné metody

liSici se metodou vysmy tepla. Procesy Union Carbide/Shell pouzivaji iflcalvany sys-

tém Unipol s fluidnim lozem. BASF a Amoco pouzivaigchanicky michana sucha pras-

kova loZe s odgavacim chlazenim ve vertikalnich nebo horizont&rdatoklavech (reak-

torech) [18, 19].
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2.2.2 Etylen-propylenové elastomery (EPM, EPDM)

Etylen-propylenové elastomery jsou amorfni kopolgme jez obsahuji
40 - 50% propylenu. fipravuji se polymeraci v roztoku s Ziegler-Nattovykatalyzatory.
EPM, coz je etylen-propylenovy kopolymer, je nasyckopolymer, a proto je upnutné
provést vulkanizaci pomoci peroxidcoz je dost obtizna zalezitost. Jejich nasyceryist
sobuje (u katuki nedosazitelnou) odolnostidi povétrnostnimu starnuti Zygobené-
mu kyslikem a ozonem. Na druhou stranu EPDM, cogtyéen-propylen-dienovy terpo-
lymer (polymer, ktery se sklada s& tnonomei), je terpolymer, jeZz obsahuje malé
mnozstvi (3 - 5 %) nekonjugovanych dien Negasgji to byva
5-etyliden-2-norbornen, neb&kdy také 1-hexadien. K polymeraci dojde na dvojaghy

v natazeném cyklu [5].

Dvojné vazby jsou ddetezci vnaseny diky dieim, tim padem je mozna klasicka
vulkanizace sirou s urychlotia Kauuky, které obsahuji tyto dieny, vynikaji stabilitou
proti starnuti a chemikaliim. Mechanickymi vlastimsse podobaji butadien-styrenovému
kawuku a maji relativé vysokou plnici schopnost. Zasadni nevyhodou jendg malou
konfelkeni lepivost, to znamené&timavost ke kordm, proto neni vhodné vyrébz nich
béhouny pneumatik. Maji velmi dobrou odolnostivpolarnimgéinidlam (kyselindm, alka-
liim a alkohotim). Na druhou stranu jejich odolnostév pohonnym latkdm, olém a ne-
polarnim organickym rozpou&tlim je velmi mala. EPM a EPDM nachazi vyuZitége-
vSim v kabelovém pgmyslu na elektroizolace, jako s@sti automobil, dily z technické
pryze odolné ci povétrnosti, pro stesni krytiny aj. Cena a dostupnagtino monomeru
(dienu) ma za nasledek mirné zvySeni ceny opdtiym elastomeim. Na z&éatku 80. let
se etylen-propylenové elastomery podileli ze 4,6a&6¥tové vyrolE syntetickych katu-
ki. EPM a EPDM katuky se vyuZzivaji pro vyrobu hadic na chladici vogiko €sreni,
izolace, pro vyrobu dvaich a okennich profilu automobik (opirky) a jako steSni folie

ve stavebnictvi [5].
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Obr. 10: Strukturni vzorec EP(D)M [20]

2.3 Poly-1-buten (PB)

Relativre novy typ polymeru, kdy ho v roce 1960 vérNecku z&ala vyralgt firma
Chem. Werke Huls pod obchodnim nazvem Vestolen BPBbDlymerace probiha
v rozpoustdle v gitomnosti Ziegler-Nattovych katalyzaforPrevazrie se vytvdi izotak-
ticky polymer. Tento izotakticky polymer (Obr. 1j8)vyjimeiny v tom, Ze se fiZe vysky-

tovat ve 3 krystalickych formach [5].

Prvni forma, hexagonalni, vznikne rychlym ochlareméveniny, ktera je nestabilni
a naslednym skladovanim po dobu 3 aZz 10 piiechazi do druhé stabilni (tetragonalini)
formy. Treti forma ortorombicka vznikétipkrystalizaci z roztoku. # zmeéné skladovani
dochazi také ke z#ng hustoty a bodu tani Zipodni hodnoty 0,89 g.ctha 124°C na hod-
noty 0,915 g.cii a teploty 135°C. Po 10 dnech skladovani je stupgstalinity okolo
50 % [21].

Poly-1-buten je mimi&dre odolny iéi korozi za napti a te&eni diky mim@adre
vysoké molekulové hmotnosti (770 000 — 3 000 0@O¥pojeni s krystalinitou. Diky tomu
Ize, oproti PE a PP, zmenSit tlokd s€n trubek z tohoto materialu. Vyhodotchto zten-
¢enych trubek je, Ze dojde ke sniZzeni hmotnostipailenanipulovatelnosti. Tenké filmy
z poly-1-butenu maji vysokou odolnogi pietrZzeni diky své houzevnatosti (je houZzevna-
t&jSi nez PP, ale pod 0 °C je mémouzevnaty nez PE). Jeho elektroizalavlastnosti a
chemické odolnosti jsou srovnatelné s ostatnimygiefiny. S polypropylenem je snasen-

livy ve vSech porérech, kdezto s polyetylenem je jeho snasenlivostzema. Zpracovava
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se v rozmezi teplot 190 °C az 280 °C stgpko ostatni polyolefiny a jeho pouZiti je na
vyrobu trubek a folii natgké pytle [5, 7].

PB-1 vykazuje vybornou odolnostidi kripu (,,creep”), odru, chemikaliim a ekolo-
gickému &ieni trhlin @ napeti. Velmi vysoka molekulova hmotnost a relativdlouhé
etylové postranni skupiny polymernitei¢zce poskytuji efektivni velmi siln&igné vazby
a vysoky pdet vaznych molekul, které pomahaji udrzovat ispii vysokych teplotach
v blizkosti bodu tani [22, 23].

2.3.1 Vlastnosti poly-1-butenu

2.3.1.1 Fyzikdlni vlastnosti

Tab. 5: Hustota a teplota tani PB-1 [23]

Material Hustota [g.cr] Teplota tani [°C]
1. Forma PB-1 0,950 125 -135
2. Forma PB-1 0,900 110 - 120
3. Forma PB-1 0,897 ~ 0,906 90 -120
Amorfni PB-1 0,870 .

2.3.1.2 Mechanické vlastnosti

PB-1 jecaste&né krystalicky polymer s vysokou izotakticitou a tadis vysokou
krystalinitou. Krystalicka frakce semikrystalickélpmlymeru ovliviuje ugité vlastnosti.
Obecr plati, Ze zvySeni krystalinity zvySuje tuhost,dwst, hustotu, odolnostii teceni,
teplotni odolnost, odolnost proti &l a sniZzuje &innost chemikalii psobici na PB-1.
Amorfni ¢ast utuje vlastnosti, jako je pevnost v tahu, razova ndsti, Sfeni trhlin a odol-
nost vi¢i praskani [22,23]

Nezvyklé chovani PB-1ippevnosti v tahu je zaloZzeno zejména na zapledehin
fetzce. PB-1 nevykazuje typické zUzeni v iaikde se vytvé kréek, namisto toho ma
tendenci k udrzeni zatiZzeni, mezitim co polja v protahovani [23]. Obr. 11 ukazuje toto

nezvyklé chovani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

napéti
FB

uztatm’pulyn’.eﬁi/

prodlouzeni

Obr. 11: Pevnost v tahu PB-1 proti ostatnim poly-
olefinum [23]
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Obr. 12: Strukturni vzorec
PB-1 [7]
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Obr. 13: Chemicka struktura izotaktického poly—1lteu
[24]

DalSi vlastnosti PB-1 je moznost jehéosiani. OvSem diky své excelentni odolnosti
vadi te¢eni neni glovani ani jina dalSi modifikace gebna. Krystaly PB-1 {sobi jako
pevné multifunkni pricné vazby, které jsou podporovany spleteninami,jgdezsahlejsi

skluz zabraén pomoci boénich etylovych skupin polymeru [23].

2.4 Poly-4-metyl-1-penten (PMP)

Priprava monomeru pro PMP je dimeraci propylefiugplo€ 135- 165°C s drasli-
kem a grafitem jako katalyzatorem. Poté se mongmogmmeruje Ziegler-Nattovym sys-
témem TiC4-(C,Hs)-AICI. Bod tani krystal obchodniho produktu je okolo 245 °C, stiipe
krystalinity se pohybuje okolo 40 % a jeepazié izotakticky. Vlastnosti ma podobné jako
ostatni polyolefiny, ale vyraZnvynika svou mimeadreé nizkou hustotou, ktera ma hodno-
tu 0,83 g.crit, také svou vysokou teplotou tani (asi 240 °C)rektatkodobou pouZitelnos-
ti az do teploty 150 °C a svymi optickymi vlastmostprotoze je pthledny. Je nachylny
na fotooxid&ni degradaci, protoZe stéjjako PE a PP obsahuje tercialni uhlikie#zci a
nelze jej wuplatnit na WSIi pouziti a pod teplotou skelného fephodu
(50 — 60 °C) je spiSeréhky. Zpracovava se klasickymi azmymi technologiemi pro po-
lyolefiny. V sowasné dob se pouziva v ostlovaci technice diky své rozmové stalosti,
skelné piizratnosti a vyssi tepelné odolnosti. Jeho koeficietainosti je stejny jako

u vody za normalni teploty, a proto se pouziva jaiaterial na vyrobu pipet a dalSich od-
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mérnych laboratornich a zdravotnickych nadob na vadaéoky. Jeho objemny postranni
fetézec zapicinuje vysokou propustnost plgntudiz je PMP schopno oéd kyslikem od
dusiku diky velkému rozdilu jejich permeabilit. \Aua se v pimyslu na vyrobu plasto-
vych forem pro reaktoplasty (polyuretany, epoxi@po aminoplasty) a taktéz i forem pro
vyrobu kontaktnichto¢ek. Jediny vyrobce PMP, kterym je firma Mitsui Petremical
Industries, ma r&ni spotebu tohoto polymeru négsahuijici 10 tisic tun, ale poptavka neu-

stale roste [5].

Vyhodnou vlastnosti PMP je moznost jehtoséni. Je mozné jejt&vat pomoci
4,4’ -(hexyfluoroisopropyliden) difenyl azidu s ceflezlepSit jeho chemickou a fyzikalni
stabilitu. Diky sfovéni je PMP nerozpustny v dobrych rozpédi&ch. Propustnost plynu
se snizila diky zvySenému stupni Zes&ani. Z tohoto Gvodu ma snizeni propustnosti p
sitovani PMP za nasledek pokles difuzniho koeficieMaisrovnani s neze'sivanou PMP
membranou, je propustnost ziesiané membrany snizena tstedku zesiovani. Ridanim
nana@astice (nap oxidu titantitého) se propustnost &pzvysi, to znamena, Ze snizeni

propustnosti v @isledku sfovani by mohlo byt kompenzovanéganim nansastic [20].

OO e
CH,

{H,CLHC

piidavek k dvojné vazhé

vioZeni do C-H vazby

Obr. 14:Siovaci reakce PMIF20]
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Obr. 15: Strukturni vzorec PMP [7]
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3 SITOVANIi POLYMER U

Pod pojmem sbvani polymel rozumime spojovani makromolekularniggiézch,
které jsou vzajemnpropojeny pomoci chemické vazby, vyegci trojroznérnou prosto-
rovou sf. S’ vznika zeglovanim bd’ linearniho, nebo roztweného polymeru, nebo vza-
jemnou reakci dvou nebo vice monotnerformalni funknosti WtSi nez 2 (coz je schop-
nost vytvdit chemickou vazbu). 8dvani je charakteristické pro kaiky, kde pak hovo-

fime o vulkanizaci — procestifkterém vznika pryz [9].

V posledni dob se sfovani ptimyslow uplatiuje i u jinych linearnich polymér jako
napiklad polyetylen nebo polypropylen, kterym tentoges poskytuje dkteré vyhodné
vlastnosti kupikladu tvarovou stalost za zvySenych teplot a wyéazlepSeni fyzikaka

mechanickych vlastnosti [9].

Line&rni polymer, ktery ma svétetézci reaktivni mista, je schopen reagovat ge-si
vacim¢inidlem za vzniku ficnych chemickych vazeb. Tato vazba spojuje strukteah
notky riznychtettzci. Nagiklad dvojfunkni pricna vazba spojuje dvstrukturni jednot-
Ky, coz je v praxi n€pstjSi piipad. Obsahuje-li molekulatsivacihocinidla vice reaktiv-
nich mist, tak vznikne polyfughki (obecw f-funkéni) pricna vazba, to znamena, Ze
v jednom mist je pak spolu spojeno f strukturnich jednotéknychietézci. Napiklad i
vulkanizaci kaduku sirou jsou molekuly (atomy)tsivacihocinidla sowasti gicné vazby.

V dalSich pipadech siovacicinidlo pouze donuti reaktivni mista strukturnictirjetek ke
vzajemnému spojeni, aniz by se molekulodwicihocinidla stala sotasti Ficné vazby.
Toto se vyskytuje ndfklad u sfovani pomoci peroxida z&enim. Proto také fizeme
povazovat za icnou vazbu jakékoliv spojeni dvou nebo vice strukitlr jednotek iz-
nych frettzci makromolekul v jednom mistbez ohledu na chemickou povahu vzniklého
uzlu [8, 9].

V prvnim stadiu slovaci reakce, ip zavedeni malého ptu piicnych vazeb do linear-
niho polymeru o korimé molekulové hmotnosti, nejprve ugta molekulova hmotnost
polymeru, aniz by vznikla trojrozéma prostorova si Fi urcité koncentraci ficnych va-
zeb se vS8ak objevi prvni znamky trojrazmé struktury, tzv. gelu, kde se systém nachazi
ve svém bodu gelowati. Fi jakékoli vyssi koncentraciffgnych vazeb se pak polymer
sklada ze dvou slozek: gelu, jenz se nerozpougédném rozpoudtlle a solu, ktery je
rozpustny a da se vyextrahovat. Jakmile polymealios svého bodu gelovat vyrazré

se néni jeho vlastnosti. Ndfklad nezesiovany polymer je moZzno valcovat, vyttvat
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nebo jinak tvéet, respektive tvarovat, ale jakmile vSakirea probihat sbvani, dostane se
polymer po jisté dobdo svého bodu gelowti, tudiz pestava byt plasticky atipurcitém

stupni zeglovani uz neni mozno jej ani tvarovat [9].

Zest'ované polymery nejsou rozpustné v zadném rozpodiesti kdyz se v nich v line-
arnim stavu rozpoudly. Pouze botnaji a jsou netavitelné. Zachovavaiesu jistou tepel-
nou tvarovatelnost, ale jen do¢itého, velmi malého stugrzesfovani. Ta vSak klesa se

zvysujici se koncentractipnych vazeb.
Zest'ované polymery vznikajgmito postupy:

1. Postupnymi reakcemi nizkomolekularnich latek. Pohdenzanimi ¢i polyadi-
nimi reakcemi vznikaji n&fklad epoxidové a fenolové prysige. Jejich g se
dokortuje ve vytvrzovacim kroku.

2. Polymer&ni fettzovou reakci, sovaci polymeraci. Kujkladu kopolymeraci sty-
renu s divinylbenzenem vznikaji hmoty pouzitelné penice ionti, kopolymera-
ci hydroxyetylmetakrylatu s glykoldimetakrylatemniizaji hydrofilni gely, které
se pouzivaji v |eékatvi.

3. Spojovani reaktivnich komcnizkomolekularnich polyméro molarni hmotnosti
tadu 16 g.mol™*. Proces vzniku sitje formalré podobny jako v fipads 1. Nai-
klad ze smisi polyeterdiolu, polyetertriolu a diizokyanatu noehvzniknout poly-
uretanové materialy bilkawukovité, nebo tvrdé.

4. Zavedenim ficnych vazeb do vysokomolekularnich polyfheyulkanizaci kau-

¢uki vznika pryz, ozéenim zegiovany polyetylen apod. [8, 9].
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Obr. 16:Schéma vzniku gif8]

3.1 Moznosti stovani polyolefini

Proces slovani umo#uje u polyolefih dosazeni vyraznlepsSich vlastnosti materia-

lu. Jedna se nailad o tyto vlastnosti: odolnost ki€ni trhlin, odruvzdornost, odolnost

vaci povétrnostnim viivim a odolnost &i deformaci i pusobeni tepla. K dosazenf'ai
vani u polyolefiri jsou zapatbi iizné zpgisoby. Kugikladu polyetylen, jenz neobsahuje

Zzadné reaktivni skupiny vedouci k vyfeai trojrozngérné sit, se musi sbvat pouze

v piipact, jsou-li do ®j zakomponovany dalSi komponenty, tiifad vinylsilan, ktery se

pouziva na $bvani nepolarnich a nereaktivnich polyfthele zakomponovan detézce

polyetylenu pomoci peroxidu, ktery iniciuje rouboveeakci [1].

e

U polyolefini existuji ti nejdilezitéjSi zpisoby sfovani:

e Sitovani pomoci peroxid

* Sitovani pomoci z&ni

e Sitovani silanovymi sloteninami (tzv. vytvrzovanidinkem vihkosti)

Jiné sfovaci metody zahrnujitgivani pomoci azosl@enin, nebo jako stéricky stine

alkoxy aminy, samostatmebo v kombinaci s thio derivaty. Tyto specialrétauy vytvéi
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radikaly po rozkladu nebo reakci a jsou velmi pgédy @i fizené degradaci polymer
[25].

3.1.1 Sitovani pomoci peroxidi

Radikalové giovani vyuzivajici peroxidy se pouZziva pro velkadu aplikaci. Nej-
vice vSak na potrubi pro horkou a studenou vodunopé potrubi a na kabelové izolace.
AvSak k zahajeni reakce je pelba pouZzit organicky peroxid (dikumylperoxid nebect
butylkumyl peroxid), ktery naslednspojuje dlouh&etzce do trojrozrrné sié. Snes
polyolefinu (PP, PE, PB-1) s peroxidem se musieuis|pripravit a vytl&it pti teplog
nizsi, nez je teplota rozkladu peroxidu. Pokud ¢pldta vysSi, dochazi, zpravidla
v tavenirg polymeru, k rozkladu peroxidu na volné radikabz gmisobuji odstragni vol-
nych radikah z polymernihdetzce a umozni vznik makroradikalu. Jakmile dojdesjxe-
jeni takto vzniklych makroradik&l vznikaji gi¢cné vazby mezi makromolekulami. Tato
reakce se opakuje stale dokola, dokud nedojdect&rpgni vSech peroxigl nebo teplota
neklesne pod teplotu rozkladu peroxidu [1, 25, Z&Jplota rozkladu dikumylperoxidu,
ktery je nejdinngjSim peroxidem pro sdvani, se pohybuje okolo 120 °C. Mezi dalSi zpro-
stredkovatele sbvani pati peroxidy ketod, hydroperoxidy, dialkyl peroxidy, diacyl pe-
roxidy a tak dale [27].

Velkou vyhodou této metody je vyroba vyrdbhk<teré maji vySSi stugiesitovani,
nez zbyvajici d¥ metody a také, Ze touto metodou mohou g\&iny nasycené i nenasy-

cené polymery.

Na druhou stranu ma tato metoda i své nevyhody aet@e pouzivaji aditiva, ktera
mohou reagovat s vytyenymi radikaly. A také jsou dosti velkou nevyhodgsoké néro-
Ky na vyrobu, konkréghvysoké naroky na kontrolu vyrobniho procesu [1,2Z8 27].
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Obr. 17: Siovani pomoci peroxid[28]

3.1.2 Sitovani pomoci zéeni

Tato metoda funguje na principu daaani makroettzce polyolefinu elektrony s vy-
sokou energii, i kterém dochazi k uvabvani volnych radikdl umoziujici dalSi sfovani.
Reakce je podobna jako proces s peroxidy. Takgsmievolné radikaly, ale namisto pero-
xidu, ktery zahajoval reakci uteivani pomoci peroxid je zde pouzit elektronovy pa-
prsek.

Existuji 4 moznosti sbvani polyolefinu pomoci Zani:

1) UV zaeni — pouziti ultrafialového #éni s benzofenonem jako iniciatorem. Tato
metoda se aplikuje na vldkna s ultra vysokou petvnos

2) UHF — Ultra vysoka frekvence — energie z UHF jecabsvana polarizanimi
latkami jako peroxidy. Peroxid e byt disociovan na radikalyimizsich tep-
lotach, nez normatnvyzaduje.

3) Elektronovy paprsek — urychlo¥a elektronového paprsku &asto pouzivaji fp
sitovani polyolefinu. V pimyslu se pouZziva urychlovaci rdpvyssi jak 10

MV. Sitovani probiha pod teplotou tani krystalické faakzé v amorfni oblasti.
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4) Gamma z#eni — pouziva se Kobalt-60 jako zdrofesdi. BohuZzel tato technolo-
gie je pouzivana mipouZzivana, nez technologie elektronového paprakud].

Elektronovy paprsek a gammaiedi jsou nejpouzivasi techniky. Polyolefiny
mohou byt takto sbvany, aniz by musely byt pouzity chemickédavky, v tuhém stavu,
to znamena az po vyréldaného vyrobku. Aby se reakce urychlila, mohouisgavat
urychlovaci latky tzv. urychlov [25]. Z&eni elektronovym paprskem neobsahuje zadné
radioaktivni izotopy, coz jetdezita vyhoda, co se &g Uhlu pohledu vejnosti. Stupe
zestovani je gimeieny davce ozéni vyrobku. Neni vyZadovana nenasycenost nebo vice

dalSich reaktivnich skupin. Mechanismugosani se vSeobe&mmeni s typem polymeru
[3].

Vyhody metody siovani z&enim: jednoduchost diky pouzivani jednoho surového
materialu a nikoliv systému — je to zavislé na taaa byl @i vyrob¢ pouZzit urychlova
nebo ne (zavisi totiz pak na aplikaci vyrobku) kéevytlatovaci rychlost a relativnnizsi

cena materialu [29, 2].

Mezi nevyhody této metody gadrahé oz#ovaci z#izeni a také omezenodi po-
uziti na tenkosiné vyrobky, protoZe vyrobek se musiiazeat z vice stran. Nelze jej oza-
fit pouze jednou, pavadz by pak doslo ke Spatné penetrateémiaskrz vyrobek [1, 25, 29,
30].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

vodikove radikaly

Obr. 18: Skovani pomoci z&ni [31]

3.1.3 Sitovani silanovymi slo&eninami

Tato metoda zahrnuje roubovani vinyltrietoxysilar@bo vinyltrimetoxysilanu dee-
tézce polyolefinu s pomoci malého mnoZzstvi peroxakojiniciatoru. Je to termochemicka
reakce, pi které se se zvysujici se teplotou prvozklada peroxid. Ve vysledku pak vzni-
kaji radikaly obsahujici kyslik. Tyto vysoce akftivhkyslikaté radikaly od#i vodik
z molekuly polymeru a napadne vinylovou skupind@vpde ji do volného radikalu. Tyto
volné radikaly se hii spole&n¢ zkombinuji, nebo napadne dalSi molekulu podobriegho
ru, aby doslo k zahdjeni volno-radikalové reakcent® proces kathi naroubovanim vi-
nylsilanu do polymernihgettzce a je prvnim krokem ktsivanému materialu. Po napojeni
do retézce, silanem govany polymer je sbvan vystavenim vihkému prastli. Sfovaci
reakce zahrnuje hydrolyzu alkoxy skupin s vihkoptik nasleduje kondenzace vyt®o
nych hydroxylovych skupin do formy stabilnich siémovych spojeni (Si — O — Si) [4, 13,
32].
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Tepelné, mechanické a elektrické chovani silangovaného polyolefinu je stejn
tak dobré, ne-li lepSi nez peroxiderniosiany polyolefin. Odolnosti¢i deformaci je indi-
kovana nizSim prodlouzenintifvySené tepld@ pro vzorky se stejnym obsahem gelu a
nizsi deformace pod mechanickym zatizenfmzotermalnich podminkach. Odolnosicv
tepelnému starnuti je st&jmak dobra, ne-li lepSi jako u konwerich peroxidem gova-
nych polyolefini. Elektrické vlastnosti silanemt’sivanych polymernich vyrolikjsou stej-
né jako peroxidem &dvané materialy, ovSem mala &ma je v dielektrické konstahta

disipativnim faktoru s tepelnym starnutim [25].

Jedno z hlavnich omezenii gitovani polyolefinu silanovymi sl@eninami, které
obsahuji alkoxysilanové fugki skupiny, je vedlejsi vystaveni vihkosti, kterédz®a pged-
casre zahdjit iniciaci giovaci reakce. fediasné giovani vyrazg snizuje index toku tave-
niny a miZze vést ke Spatné zpracovatelnosti a nevyhovuji@ritudovanému povrcho-
vému vzhledu. Problénmr@diasného sovani je zvladt problematicky s vypknymi snesi

¢asticemi plniva, které mohou obsahovata@amnozstvi vihkosti.

Existuji dva zjsoby, jak pipravit polymer obsahujici silanové skupiny, které

umo#iuji si‘ovaci reakce:

1) Radikalové naroubovani vinylsilanu ratzec polyolefinu pouzitim malého
mnoZstvi peroxidu

2) Vyroba kopolymeru olefinu s vinylsilanem

Pribéh stovaci reakce se uskudtmije mezi silanolovymi skupinami, kde dochazi
k vytvoreni siloxanové Si — O — Si struktury a ztrabdy. Tato reakce byw#asto urychlo-
vana pidavkem organické s#si jako je dibutylcin dilaureat (DBTDL ). Tato reakvyZa-
duje gitomnost vody, ktera se musi rozptylit do polymd?woto je pro rychlost gdvani

difuze vody uéujicim stupgm [1, 25, 26].
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Obr. 19: Skovani pomoci silan[33]
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4 VLASTNOSTI ZESI TOVANYCH POLYOLEFIN U

Pod pojmem sbvani si pedstavime vzajemné spojovani makromolekulariétiz-
ci, které jsou vzajeminpropojeny pomociifcnych vazeb, vytv&jici trojroznérnou pro-
storovou gi. Po gidani paticného mnoZzstvi sovacihocinidla molekulovd hmotnost po-
lymeru nekoneéné vzroste a poté bude mit makromolekula régnpiislusného vyrobku.

Diky zestovani ztraceji polymery svou rozpustnost (jakm#eu zegiované, tak
v rozpou&tdlech pouze botnaji, to znamena, Z&t&uwji s\ij objem), termoplasticitu a tavi-
telnost, ale naopak zase diky Zesani ziskavaji tvarovou stalost za vysSich tealog-
kdy i vySSi odolnost&i chemikaliim [9, 34].

4.1 Chemické vlastnosti po zesovani
Pomoci silanovych sl@enin, zéenim a pomoci peroxid

» ZlepSena odolnost proti bobtnani

* ZvySena olejivzdornost

» ZlepSeni odolnosti proti hydrolyze

» ZvySeni odolnosti proti trhlinam apobenych pnutim

* SniZeni rozpustnosti

4.2 Mechanické vlastnosti po zesbvani
Pomoci silanovych sl@enin, zéenim a pomoci peroxid

» ZlepSeni chovaniipdlouhodobém zatiZzeni viitim tlakem
* Narnist Youngova modulu pruznosti

e ZlepSeni odruvzdornosti

e ZvySeni pevnosti

* Nanst tvrdosti

* SniZeni taznosti

e ZvySeni pevnosti studenych spoj

* Redukce studeného toku (tzv. creepu)

» ZlepSeni meze Unavyifpsttidavém ohybu)
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4.3 Tepelné vlastnosti po zegbvani

Pomoci silanovych sl@enin, zéenim a pomoci peroxid

VySSi odolnost &¢i starnuti

ZlepSeni tvarove stélosti za tepla

ZvySeni odolnosti protijsobeni Zhavym dratem
Cileni nastaveni teplotni roztaznosti

Zvyseni tepelné odolnosti

ZlepSeni trvalé deformaceizatiZzeni tlakem (tahem) [34]

Timto zpisobem modifikované polyolefiny maji Sirokou Skalplaireni ukazané

v Tab. 6.

Rozdil v kvalit vyrobki vyrobenych siovanim pomoci peroxid z&enim nebo si-

lanovymi slodeninami neni ves#s Zzadny. NejtSi vyuziti €chto vyrobKi je na izolace

kabeh, rizné trubkové profily a hadice, ndzné tvarované a ustované dily. Bchto

zlepSenych vlastnosti se vyuziva na vyrotenych tlakovych a sacich potrubi (diky své

odolnosti wi¢i trhlinam zpisobenych pnutim). Potrubi je moZno vyrobititw polyetylenu

nebo etylenvinylacetatu [2, 34].

U sttovani zéenim se ukazuje vyrazné zlepSeni vlastnostfikiag u smykového

modulu jako funkce nayi. Rozhodujicim parametrem je zde davkaremhodpovidajici

stupni zegiovani [31].
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Tab. 6:Prehled aplikaci v pimyslu a vlastnosti po zésvani[35]

Aplikace Material ZlepSeni vlastnosti
Pevnost v tlaku
VInité trubky
Pevnost
Ochranné trubky PE, EVA
Odolnost proti hydrolyze
Tlakové a saci potrubi
Tepelna odolnost
Pevnost v tlaku

Smrstovaci trubky
PE Tepelna odolnost

Smrstovaci hadice

Odolnost proti okujim ze syavani
Tlakova zgtna deformovatelnost
Tvarova stalost za tepla
Profily
PE Snizeni studenéhodeni (creep)
Tésnéni
Odolnost proti chemikaliim
Mozny nafist tvrdosti

Tepelna odolnost
Kabely a izolace vodta | PE, EPDM, PP Odolnost proti odru

Odolnost proti okujim ze syavani
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ZAVER
Cilem bakal&ské prace bylo zjistit, zda jsou polyolefiny®iatelne, pofipad kte-

ré typy polyolefiri a jakymi zgisoby je mozné je &ivat a jaky je rozdil mezitvanymi

a nezeglovanymi polyolefiny.

Mezi stovatelné polyolefiny pat polyetylen, polypropylen, poly-1-buten, poly-4-
metyl-1-penten, coz jsou termoplasty, které sesi&ivat femi hlavnimi zfisoby: pomoci
peroxidi, z&enim a pomoci silan Také mezi sovatelné polyolefiny pat EPM a EPDM,
coz jsou termoplastické elastomery. EPM je moztidvai pomoci peroxida EPDM po-

moci siry¢ili vulkanizaci.

Polyolefiny sami o sabvykazuji velmi dobré mechanické, tepelné a cheick
vlastnosti a maji Sirokou Skalu vyuziti. OvSem g@sanim se tyto vlastnosti jgé§podstat-
n¢ zlepSi. Zlepsi se @duvzdornost, pevnost, tvrdost, taznost, modul posfntvarova
stélost za tepla, tepelna odolnost, odolnast starnuti, odolnostiti hydrolyze a mnoho
dalSich. JelikozZ jsou polymery Spatnymi elektrickyadici, mohou byt, diky svym modi-
fikovanym vlastnostem, vyuzivany na vyrobu elelktych izolaci. Diky své zlepSené te-
pelné odolnosti se mohou pouzivat jako potrubi pwckou a studenou vodu. Mohou se
také pouzivat jakoizné profily a &sreni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
DBTDL Dibutylcin dilaureat

CaCQ Unlicitan vapenaty

EPDM Etylen-propylendienovy elastomer
EPM Etylen-propylenovy elastomer
EVA  Etylenvinylacetat

EVOH Etylenvinylalkohol

H,SO, Kyselina sirova

HCI Kyselina chlorovodikova

HDPE Vysoko — hustotni polyetylen

HF Kyselina fluorovodikova

HNO; Kyselina dusina

LDPE Nizko — hustotni polyetylen
LLDPE Linearni nizko — hustotni polyetylen
MDPE Stedre — hustotni polyetylen

PB-1 Poly-1-buten

PE Polyetylen

PMP Poly-4-metyl-1-penten

PP Polypropylen

PVC Polyvinylchlorid

Ty Teplota skelnéhdgrhodu

Tm Teplota tani

UHF Ultra vysoka frekvence

uv Ultrafialové zéeni
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