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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se vénuje procesu vytvoreni polymerni smési polypropylenu a poly-

butylentereftalatu pomoci reakéniho sméSovani.

Teoreticka ¢ast prace se zabyva obecné polymernimi smésmi, termodynamikou vzniku po-
lymernich smési, kompatibilizaci smési a samotnymi polymery, které byly pouzity do vy-

tvorené smesi.

V praktické Casti prace byla u vytvorenych smési vyhodnocena morfologie pomoci metod
SEM, FTIR a POM, teplotni charakteristika pomoci DSC a zakladni mechanické a tokové
vlastnosti (pevnost v tahu, prodlouzeni pfi pietrzeni, tvrdost a index toku taveniny). Kom-
patibilizované smési byly porovnany s nekompatibilizovanou smési a s jednotlivymi vycho-
zimi sloZzkami. Zaroven byl vyhodnocen vliv odlisného obsahu malein anhydridu roubova-

ného na polypropylen na vlastnosti smési.

Kli¢ova slova: polypropylen, polybutylentereftalat, polymerni smési, reakéni sméSovani

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the preparation of polymer blends containing polypropylene
and polybutylene terephtalate by reactive blending.

The theoretical part contains knowledge about polymer blends in general, thermodynamics
of the polymer blends and compatibilization and characteristics of polymers used in the

blends.

In the experimental part the effect of the compatibilization on the morphology of the blends
by SEM, FTIR and POM analysis was evaluated. Thermal properties were evaluated by DSC
analysis. The effect of the compatibilization on mechanical and melt-flow properties was
evaluated. The effect of the different content of maleic anhydride, grafted on polypropylene,

on the properties of the blends was evaluated.

Keywords: polypropylene, polybutylene terephtalate, polymer blends, reactive blending
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UvVOD

Polymerni materidly patii neodmyslitelné do nasSeho kazdodenniho zivota. Historie poly-
mert saha na prelom 19. a 20. stoleti, kdy byly syntetizovani prvni zastupci. V prvni polo-
vin¢ 20. stoleti dochazi diky hlubsimu porozuméni materidlové chemie k velkému rozma-
chu, k vyrobé novych materialii a komercionalizaci polymert. Dodnes pouzivané komoditni
polymery byly az na par vyjimek syntetizovany do roku 1950. Od roku 1950 se polymerni
primysl zacal orientovat na odlisné typy polymeracénich reakci vedoucich k vyrob€ novych

homopolymeri a kopolymert z v té dob¢ jiz znamych monomerd. [1]

Mezi cenéné vlastnosti polymert patfi jejich nizkd hmotnost, pfizptisobitelné mechanické a
tepelné vlastnosti, mozna elektricka vodivost, snadna zpracovatelnost a nizké cena. VSechny
tyto atributy z nich délaji alternativu nahrazujici doposud konvenéné pouzivané materialy,

jakou jsou napftiklad dievo ¢i kovy.

S potfebou rozsitovat aplikacni spektrum se neustdle zvySuji pozadavky na materidlové
vlastnosti. JelikoZ je vyvoj novych materidlli finan¢né narocny, je trendem vhodné kombi-
novat a modifikovat doposud béZné€ pouzivané polymery. Vlastnosti polymernich materiali
1ze upravovat ptidavkem plniv, kopolymeraci nebo vytvafenim polymernich smési. AvSak
jedna z nevyhodnych vlastnosti polymert je jejich vzajemna nemisitelnost, ktera zabrafnuje
vytvofeni kvalitni polymerni smési. Procesu smichani je tedy potfeba pomoci piidavkem

latky, ktera snizi mezifazové napéti a zajisti dobrou dispergaci sloZek.

Polybutylentereftalat (zkr. PBT) je masové€ vyuzivan v automobilovém a elektronickém pri-
myslu. Recyklace PBT odpadu mulize byt provadéna vytvorenim smési s polyolefiny. Tato
diplomova prace je zamétena na vytvoreni smési z masove vyrabéného polyolefin polypro-
pylenu a termoplastického polyesteru polybutylentereftalatu. Potencidlni vyhodou vytvorené
smési oproti Cisty slozkdm je lepsi zpracovatelnost, dobra tepelnd odolnost a lepsi tvarova
stalost. Kwvili vzajemné nemisitelnosti t€chto polymerl je pfidan do smési polypropylen
roubovany malein anhydridem ve dvou procentualnich koncentracich, zajist'ujici in situ re-
akci kompatibilizaci smési. Pouziti kompatibilizatoru vychazi z teoretickych znalosti o
uspesném miseni smési. Dobie vytvorend polymerni smés vykazuje zkombinované vlast-
nosti vychozich slozek, coz bude ovéieno v praktické ¢asti. V zavéru bude provedeno hod-

noceni parametrd vytvorenych smési a posouzena funkce kompatibilizatoru.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI SMESI

Zatimco vétSina monomertt nemohou byt kopolymerizovany, aby doslo k tvorbé materialu
s vhodnymi vlastnostmi, polymery vyrobené z téchto monomert mohou byt jednoduse smi-
chany. Polymerni smési vznikaji smichanim dvou a vice polymernich slozek. Po smichani
dochdzi k vytvofeni nového polymerniho systému s odlisSnymi vlastnostmi. Polymerni
slozky se michaji za icelem zlepSeni mechanickych, fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti
konkrétnich slozek. Vyhodou pouZiti polymernich smési je nizsi ekonomicky naklad na vy-
robu smési nez vyvoj novych homopolymert s potfebnymi vlastnostmi. Vlastnosti smési
zavisi jak na sloZeni, tak z velké ¢asti i na fazové struktufe, ktera je ovlivnéna piipravou a

zpracovavanim. [2]

Na zaklad¢ misitelnosti se polymerni smési rozdéluji na nemisitelné (heterogenni) a misi-

telné (homogenni).

U homogennich misitelnych smési jsou faze promichané na molekularni urovni a dochazi
k synergismu vlastnosti sloZzek. Mezi takové smési patii napiiklad Noryl®, ktery je tvoren
polystyrenem (PS) a polyfenyloxidem (PPO). Homogenni smési se vyznacuji pouze jednou

teplotou skelného ptechodu. [3] [4]

U heterogennich nemisitelnych smési vznikaji dvé oddélené faze. Heterogenni smési vyka-
zuji vice teplot skelného pfechodu charakteristickych pro kazdou sloZzku smési. K syner-
gismu vlastnosti nedochazi, naopak mize dojit i ke zhorSeni vlastnosti. Vlastnost smési je
dana vlastnostmi jednotlivych slozek a jejich morfologii. VétSina polymera jsou vzajemné
nemisitelné, jejich misitelnost 1ze zvysit obecné tpravou interakce na rozhrani jednotlivych

slozek napft. pouzitim vhodnych kompatibilizatord. [3] [4]
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1.1 Termodynamika polymernich smési

Jak bylo zminéno vySe, vétSina polymernich materiali jsou vzajemné nemisitelné. Aby se
dosahlo misitelnosti, obecné musi byt splnéna podminka zaporné zmény Gibbsovy energie

miseni (AG i, < 0). [5]
Gibbsova rovnice miSeni (1) piedstavuje zakladni rovnici pfedpovidajici misitelnost smési.
AGpix = AHpix — T~ ASpix €9)

kde AG,y;, je zména Gibbsovy energie miSeni, AH,y,;, pfedstavuje sméSovaci entalpii, AS,;,

sméSovaci entropii a T je teplota udavana v Kelvinech.

Aby bylo dosazeno podminky zaporné zmény Gibbsovy energie, entropie by méla vzrist a
vnitini energie by se méla snizit. Vnitini energie smési se snizuje napiiklad pii exotermnim
miSeni, entropie vzristd naptiklad pii miSeni nepolarnich latek, kdy v systému nariista neu-
sporadanost a ¢len (=T - AS,,,;,) z rov. (1) vytvaii zdpornou hodnotu ¢lenu (AG,,;, ). Teplo
je vsak potieba ve vétSing piipadu do reakce dodavat, vnitini energie smiSenych molekul
slozek je vyssi nez u oddélenych, z ¢ehoz vyplyva zvysend hodnota entalpie a vnitini ener-

gie. Pokud hodnota AH,,;, ptfevysi ¢len —T - AS,,;,, Cili entropii, k miSeni nedochazi.

@O e Ceole O[0|0|0|0|0|0|0|0[O
o)ie][e]ie][e]iel[elle](e]]") OEOO %OOOO
@O 00|0|@@® OO0 OO0 0@ 0|0
0@ O|0|0|0|O|0|0|O 0|00 O|0|0[0|0
O|0|@0|0|®@® OO0 O|0[0|0]|O O|0|0
O|0|0|@0|0[0|0|0|0 O|0[0|O Q0|00
O|0|0|0[0|@0|0|0|0 o]le][elle][ Jiellell el
@ 0@e000e@O0|00 Q0|00 o][ Jlelie,
Oeee00eo0eo O|O|O|0]O 0|0
COI00|@00[0|@O O[O|0[O|0[0]O|0|0[O
(a) (b)

Obr. 1 Mrizkovy model a) smési dvou nizkomolekuldrnich latek, b) smés polymeru.

[5]
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Teorie miizkového modelu je vhodnym vychodiskem pro ur€eni sméSovaci Gibbsovy ener-
gie koncentrovanych roztokti polymert na zakladé molekularnich vlastnosti a nasledné de-
finici vlastnosti roztoku. Na Obr. I je znazornén miizkovy model pro a) smes dvou nizko-
molekularnich latek (slozka 1 prazdné krouzky, slozka 2 pIné krouzky) a b) smés polymeru

(pIné krouzky spojené do fetézci) a rozpoustédla (prazdné krouzky).

K vypoctu tzv. kombinatorické entropie 1ze vyuzit Boltzmannovu rovnici
S=kg-W (2)

kde kg ptedstavuje Boltzmannovu konstantu a W pocet mikrostavii.

Z jednoduchého mtizkového modelu pro nizkomolekularni latky (Obr. 1a) 1ze vypocitat po-
¢et mikrostavi W. Pocet mikrostavii W je dan poctem moznych zptisobti obsazeni miizky
molekulami slozky 1 (N;) a molekulami slozky 2 (N,), pokud je v miizce pocet volnych

mist k obsazeni (N = N; + N,).

Pocet mikrostavil 1ze kombinatoricky vypocitat nasledovneé:

N!
= 3
W Nl!'NZ! ( )

Pfi miSeni nizkomolekularni latky s polymerem (Obr. 1b) se fetézec pomysiné rozdé€li na
segmenty o stejné velikosti, jakou maji molekuly nizkomolekularni latky. Pocet mikrostavi,
ve kterych se mlze systém nachdzet, je mensi, neZ u miSeni nizkomolekularnich latek. Po
zjednodusSeni je kombinatoricka entropie miSeni polymeru s nizkomolekularni latkou déna

nasledovnym vztahem:
ASmix = —kg*(Ny"In@; + Ny -Ing,) = =R - (ny - In@, + ny - Ing@,) 4)

kde n, a n, predstavuji latkovd mnozstvi slozek, ¢4 a ¢, jsou objemové zlomky rozpouste-

dla a polymeru za logického ptedpokladu, ze (¢4 + @, = 1).

Kombinatorické entropie ukazuje variabilitu rozmisténi molekul ve smési, kterd je zapftici-
néna tepelnym tokem. Pfi miSeni sloZzek kombinatoricka entropie nartistd, a pokud se neu-

platiiuje jiny piispévek ke zméné Gibbsovy energie, je miSeni samovolné.
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SméSovaci entalpie je dana vztahem
AHpix =R-T x n;- ¢, (5)
kde y vyjadiuje tzv. interak¢ni parametr molekuly v miizce a je ur¢en vztahem

z - Ae

T2 kg T (6)

X

kde z ptfedstavuje koordinac¢ni ¢islo miizky a Ae zménu energie kontaktu mezi slozkami 1 a
2. Soucin (R - T - ) ze vztahu (5) udava interakéni entalpii molu slozky 1 v ptipadé plného

obklopeni slozky segmenty polymeru.

Interakéni parametr molekuly v mfizce zahrnuje véetné energetického ¢lenu i entropicky.
Slouc¢enim vztaht (1), (5) a (6) je ziskan vztah Floryho — Hugginse, ktery vyjadiuje zménu

Gibbsovy sméSovaci energie nasledovné
AGixy =R-T-(ng-Ingy +ny-Ing, + x -1y - @3) (7)

Interak¢ni parametr molekuly v miiZce také udava kvalitu rozpoustédla daného polymeru.
Pokud je interakéni parametr y < 0,35, povazuje se rozpoustédlo za dobré. Pokud parametr

ptesahne hodnotu 0,5, nebo je ji roven, je rozpoustédlo Spatné. [5] [6] [7]

1.2 Kompatibilizace

Dle zakladnich termodynamickych poznatk je vétSina typti polymerti mezi sebou vzajemné
nemisitelné. Pti tvorbé smési z nemisitelnych polymertt maji jednotlivé slozky tendenci
k tvorbé velkych fazovych struktur, Spatné mezifazové adhezi a z toho vyplyvajicich vy-
razn¢ zhorSenych mechanickych vlastnosti. ZlepSeni mezifazové adheze a vytvoreni jemngj-
Sich fazovych domén lze dosahnout tzv. procesem kompatibilizace, kdy je ke slozkam pfi-
davan vhodny kompatibilizator, ktery smés stabilizuje novymi chemickymi nebo fyzikal-

nimi vazbami mezi separovanymi fazovymi strukturami (Obr. 2). [7]
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Obr. 2 Snimky ze SEM pro A) nekompatibilizovanou smés PP/PA6 B) aditivné kompatibi-
lizovanou smes [ 8]

Latky pfidavané do smési za ucelem kompatibilizace se nazyvaji kompatibilizatory. Kom-
patibilizatory maji vétSinou blokovou strukturu a byvaji reaktivni s jednou slozkou smési a
misitelné s druhou slozkou smési. Kompatibilizatory délime na fyzikalni a chemické. Mezi
chemické kompatibilizatory patii napt. PET a PA, kdy dochdzi k chemické reakci mezi ami-
dovymi koncovymi skupinami PA a esterovymi koncovymi skupinami PET. Mezi fyzikalni
kompatibilizatory fadime smés PP a PA, kdy je potieba PP nejdiive naroubovat reaktivnim
monomerem (napt. anhydridy kys. maleinové a itakonové), ktery je poté schopen reagovat

s PA.[1]

Pti aditivni fyzikalni kompatibilizaci jsou blokové nebo roubované kopolymery piedem pfi-
praveny a ptidavany do smési. Pfi reakéni kompatibilizaci byvéa do smési pridavan reaktivni
polymer, ktery svou reakci s funkénimi skupinami slozek vytvoti pottebny kopolymer v me-
zifazi. [9]

Utinnost kompatibilizatoru zavisi na koncentraci ve smési, jeho struktufe a hmotnostnim

pomeéru michanych slozek smési. [10]

Mezi dal$i moznosti kompatibilizace smési patii zesitovani jednotlivych slozek smési nebo
uprava slozek tak, aby mezi nimi vznikly specifické vazebné interakce, napt. vodikové

mustky.
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1.2.1 Aditivni kompatibilizace

Pti aditivni (fyzikalni) kompatibilizaci do smési doddvame blokovy nebo roubovany kopo-
lymer, ktery obsahuje ¢ast misitelnou se slozkami polymerni smési. Kopolymer se vyskytuje
na mezifazovém rozhrani, kde zastava funkci povrchov¢ aktivni latky a snizuje mezifazové

napéti slozek, vedouci ke tvorbé lepsi disperze minoritni slozky v majoritni. [6]

1.2.2 Reakéni kompatibilizace

V ptipadé reak¢éni kompatibilizace vznika v taveniné kopolymer reakei reaktivniho poly-
meru s funkénimi skupinami jedné ze slozek smési, se druhou slozkou smési je tento reak-
tivni polymer misitelny. Takto in situ vznikly kopolymer se opét uplatiiuje na mezifazovém
rozhrani pfi snizovani mezifdzového napéti vedouciho ke tvorb¢ jemnéjsich fazovych struk-
tur. Vyhodou reakéni kompatibilizace oproti aditivni kompatibilizaci je vznik chténého ko-
polymeru pouze na ,,potfebnych mistech* mezifazového rozhrani. Tavenina reaktivniho po-
lymeru mé nizsi viskozitu nez u predpfipravenych kopolymert v ptipad¢ aditivni kompati-
bilizace. Polymery, majici niZ§i molekulovou hmotnost, budou difundovat do mezifazového
rozhrani rychleji nezZ polymery s vy$si molekulovou hmotnosti. Pii aditivni kompatibilizaci
je po pfidani pfedem piipraveného kopolymeru vyssi riziko vytvoteni micel, s vyssi pravdé-

podobnosti presahnuti kritické micelarni koncentrace. [4]

Uvazujme heterogenni smés obsahujici nemisitelné slozky A a B. Reaktivnim polymerem
muze byt slozka A obsahujici funkéni skupinu X. SloZzka B musi obsahovat funkéni skupinu
Y, ktera bude reagovat s funk¢ni skupinou X slozky A. Pokud obsahuji ob¢€ slozky reaktivni
funkéni skupiny, reaktivni polymer nemusi byt misitelny ani s jednou z nich, ale staci jeho
reaktivita vici funkénim skupinam obou vychozich slozek. V nékterych smésich se naopak
nevyskytuje zadna slozka, ktera by ve svém fetézci obsahovala reaktivni funkéni skupiny.
Takovou smési je naptiklad smés PP/PE. V tomto ptipadé¢ musi byt do smési zavedena

X — funkcionalizovana slozka A a 'Y — funkcionalizovana slozka B. [11]

Na Obr. 3 jsou priklady typt vychozich slozek se zndzornénim moznych funkénich skupin
a vytvorenych kopolymert. Na Obr. 4 jsou pak znazornény vybrané reaktivni funkéni sku-

piny a produkty reakci téchto skupin.
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Reactive additve Reactive polymers In sitw
for phase {A) of phase (B) generated copolymer
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Obr. 3 Typy vychozich slozek se zndzornenim funkcnich skupin a kopolymerii vytvorenych

pri procesu reakcni kompatibilizace [12]
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Obr. 4 Reaktivni skupiny a produkty jejich reakci [12]
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2 POLYMERNI MATERIALY

2.1 Polypropylen

Polypropylen (zkr. PP) se fadi mezi komer¢né€ nejpouzivangjsi polymerni materialy diky své
nizké cen¢ a dobré technologické zpracovatelnosti. PP je polymer patfici do skupiny olefi-

nickych termoplast. Na Obr. 5 je zndzornén jeho strukturni vzorec.

—CH—CH,+
- -n

Obr. 5 Strukturni vzorec polypropylenu [13]

Polypropylen byl poprvé syntetizovan v roce 1951 chemiky J. P. Hoganem a R. Banksem.
O tfi roky pozdéji, v roce 1954, byla G. Nattem poprvé syntetizovana izotakticka a syndi-
otakticka forma polypropylenu. [14]

2.1.1 Vyroba a vlastnosti polypropylenu

PP patii mezi linedrni polymery, fetézec obsahuje 10 000 az 20 000 monomernich jednotek.
Monomer propylen vznika pfi tepelném zpracovani ropy. PP je ziskavan katalytickou poly-

meraci monomeru a pouziti Ziegler — Nattovych katalyzatort (Obr. 6).

H H Eiegla.t'-l."v'all'[a H H
polymerization [
[T - C—C
I | "‘-{ H . or metallocene | |

catalysis H CHj

propylene polypropylene

Obr. 6 Chemicka rovnice polymerace propylenu [15]
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Existuji tii stereoizomery PP, izotakticky PP (iPP), syndiotakticky PP (sPP) a atakticky PP
(aPP). Vysledna takticita je ovlivnéna pouzitym druhem katalyzatoru, pouzitym rozpousté-
dlem a polymera¢nimi podminkami. Vysledny produkt polymeracni reakce obsahuje jak izo-
takticky, tak atakticky podil, jehoz zvySujici se mnozstvi negativné ovlivituje mechanické
vlastnosti. Tento atakticky podil 1ze snizit vypiranim alifatickymi uhlovodiky (napf. hexa-

nem) nebo pfitomnosti metalocenovych komplext pfi polymeracni reakci. [16]

CH, CHy CH; CH, CH, CH, CH, CH,
i { | ]

a
?H‘a CH, CH, CH,
b
CH, CH, CH, CH,
CH, CH, ?H3 CH, CH,
i c
CH, CH, CH,

Obr. 7 Stereoizomery PP (a — izotakticky, b — syndiotakticky, ¢ — atakticky) [17]

Na Obr. 7 jsou znazornény struktury fetézci PP stereoizomert:

a) Izotakticky

e Spojeni monomernich jednotek hlava — pata

e Methylové skupiny na jedné strané fetézce
b) Syndiotakticky

e Spojeni monomernich jednotek hlava — pata

e Methylové skupiny stfidaji pravidelné strany fetézce
c) Atakticky

e Uspotadani methylovych skupin je ndhodné
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Tab. 1 Vybrané viastnosti stereoizomerii PP

Vlastnost
Typ
stereoizomeru Hustota [kg/m®] Teplota tani [°C] Mez kluzu
Izotakticky 905 — 920 160 — 170 vysoka
Syndiotakticky 890 — 910 135 stiedni
Atakticky 850 — 900 — nizka

PP je krystalicky polymer, stupen krystalinity se pohybuje v rozmezi 60 — 75 %. PP existuje
ve tfech krystalickych strukturach, a — struktura, p — struktura a y — struktura. Tyto struktury
jsou zavislé na krystaliza¢nich podminkéch (teplota krystalizace, tlak pti krystalizaci a rych-
lost chlazeni). [18]

Monoklinickd o — struktura vznikd za béznych krystalizacnich podminek, hustota se pohy-
buje okolo 0,94 g/cm?, teplota tini kolem 170 °C. Na Obr. 8 1ze pozorovat, Ze se o. — struktura

vyznacuje prevladajicim riistem lamel v radidlnim sméru.

Obr. 8 Znazornéni monoklinické o — struktury PP [18]
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Trigonalni B — struktura vzniké za teploty krystalizace 128 — 132 °C pii specifickych krys-
talizacnich podminkach (napf. teplotni gradient). Hustota je niz$i nez u a — struktury, pohy-
buje se okolo 0,92 g/cm?’. Teplota tani se pohybuje okolo 150 °C. Nejspolehlivéjsi metodou
tvorby B — struktury je pouziti B — nukleacnich Cinidel, napft. soli aromatickych nebo alifa-

tickych dikarboxylovych kyselin s vysokou teplotni stabilitou. [19]

Obr. 9 Znazorneni trigonalni p — struktury PP [19]

Na Obr. 9 1ze pozorovat trigonalni B — strukturu. Rychlost sferolitického rlistu je v porovnani
s o — sferolity o 70 % vyssi. B — struktura je, v porovnani s o — strukturou, mén¢ stabilni, pii

ohievu nebo mechanickém namahani mize dochazet k rekrystalizaci. [19]

Ortorombicka y — struktura vzniké za specifickych krystaliza¢nich podminek, jako je vysoky
tlak a pfitomnost nizkomolekularni frakce (ethylen, 1 — buten). Hustota y — struktury je pfi-
blizn€ stejna jako u o — struktury, teplota tani je ze vSech struktur nejnizsi, pohybuje se okolo

135 °C. [19]

PP je nepolarni polymer, ma skvél¢ elektroizolacni vlastnosti, je houZevnaty a pevny. Izo-
takticky PP je nerozpustny v organickych rozpoustédlech, nad teplotou 90 °C se rozpousti
v aromatickych uhlovodicich a botné v ketonech a esterech. PP je rozpustny naptiklad v xy-

lenu a dimethylbenzenu. [20]

V nasledujici tabulce (7ab. 2) jsou vybrany dilezité vlastnosti PP.
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Tab. 2 Vybrané fyzikalni a mechanické viastnosti PP [21]

Teplota tani ~ 160 °C
Teplota skelného prechodu -10°C
Fyzikalni vlastnosti Maximalni teplota pouziti 80 —-100 °C
Minimalni teplota pouziti —20°C
Degradacni teplota 286 °C
Tepelna vodivost 0,17 -0,22 W/m.K
Modul pruznosti 1 -1,50 GPa
Mechanické vlastnosti Mez kluzu 0,31 -0,55 GPa
Tvrdost (Shore D) ~ 68
Pevnost v tahu 0,34 GPa

2.1.2 Zpracovani a vyuziti polypropylenu

PP patii vedle polyethylenu mezi nejcastéji pouzivané polymery. PP lze zpracovavat vSemi

¢asto pouzivanymi technologiemi, vstiikovanim, vyfukovanim, vytlatovanim, tvarovanim a

zvlakinovanim. PP se pouZiva na vyrobu potrubi, folii, hracek, potfeb pro domacnost, plas-

tového nabytku, netkanych textilii. Nejvyssi procento primyslového zpracovani PP je v oba-

lovém primyslu (54 %), jak lze pozorovat z grafického znazornéni na Obr. 10. [22]

Elektrotechnicky Stavebnictui
pramys| 55%
9,6%

Ostatni
15,3%

Obalovy primysl

Aut bilowy
utomobilovy 53,0%

priimysl
15,6%

Obr. 10 Pouziti PP podle primyslu [22]
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2.2 Roubovany polypropylen

Roubovanym polymerem miizeme nazvat takovy polymer, k jehoz hlavnimu fetézci byva
pfipojen jeden nebo vice blokl jako bocni fetézce. Bocni fetézce se vyznacuji odliSnymi
konfigura¢nimi nebo konstitu¢nimi vlastnostmi nez maji konstitucni jednotky hlavniho fe-

tézce. [23]

Polyolefiny maji dobrou zpracovatelnost, dobré mechanické a chemické vlastnosti a Sirokou
aplikaéni Skalu. Bohuzel jsou diky nepoldarnimu charakteru nekompatibilni a nemisitelné
s polarnimi polyestery, polyamidy nebo pryskyficemi. Diky naroubovani vhodného mono-
meru muze byt jejich polarita zménéna a polyolefiny mohou byt smichany s dal§imi poly-
mery, se kterymi vytvoii smési s lepSimi vlastnostmi, nez jsou vlastnosti samotnych poly-

meru. [24]

2.2.1 Reakéni schéma roubovani

Roubovani hlavniho fetézce je zajiStovano radikalovym polymera¢nim mechanismem v ta-
veniné (Obr. 11). Radikalové polymerace ma tfi kroky: iniciaci, propagaci a terminaci. V ini-
cia¢nim stupni polymerace se pouzivaji organické peroxidy, kdy dochdzi k termickému S$té-
peni jejich O — O vazby za vzniku volnych radikalti napadajicich polymerni fetézec. Radi-
kaly odStépuji z tercidlniho uhliku atom vodiku za vzniku tzv. aktivniho centra. V propagac-
nim stupni reakce dochazi k reakci aktivniho centra s monomerem za vzniku tzv. roubd.
V priibéhu roubovani mize dochéazet k vedlejsSim reakcim, mezi které patii B — Stépeni fe-
tézce, sitovani, vétveni nebo homopolymerace monomeru. Pfi procesu terminace dochézi
k zaniku aktivnich center napt. radikdlovou rekombinaci, pfenosem nebo disproporcionaci.

[25]
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Obr. 11 Schéma radikalového mechanismu roubovani [26]
D¢élku naroubovanych fetézcii ovlivituje napft. reaktivita monomeru a polymeru, kvantita ini-
ciatoru a teplota reakce. V pfipad¢ vzniku velmi kratkych roubovanych fetézcii, napt. o délce
jednoho monomeru, ma vysledny produkt podobné vysledné mechanické vlastnosti, avSak

jeho chemické vlastnosti se podstatné zméni. [25]
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2.2.2 Monomery vyuZivané k roubovani

Pro roubovani PP se vyuzivaji monomery nenasycenych dikarboxylovych kyselin, anhyd-
ridy a estery té€chto kyselin nebo akrylové a vinylové slouc¢eniny obsahujici funk¢ni skupiny.
Mezi nejcastéji pouzivané monomery (Obr. 12) patii maleinanhydrid (MA), glicidyl me-
thakrylat (GMA), monomethylester kys. itakonové (MMI), dimethylester kys. itakonové
(DMI) anhydrid kys. itakonové, kys. itakonova, kys. methakrylové a akrylova . [27]

H,C
CH,
[ —_—
et " A
0 0
0
0 0 O OHG 0]
\
CHy H,C
b) d) f) :
HaC CH,4
HoC _0 xD
5 0 0 H,C 0
-~ 0 0
© OH H /N CH
HsC CH4 n’f|
.
CH,

Obr. 12 Strukturni vzorce vybranych monomerii pouzivanych k roubovani
a) anhydrid kys. itakonové, b) kys. itakonova, c) MMI, d) DMI, e) MA,
f) GMA. [27]
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223 PP-g-MA

Polypropylen roubovany maleinanhydridem (zkr. PP — g — MA) patii mezi nejznaméjsi kom-
patibilizatory polyolefinickych smési. U¢innost kompatibilizatoru je dana obsahem MA
v PP — g — MA. Vlastni roubovaci reakce probihd na sekundéarnich nebo terciarnich makro-
radikéalech hlavniho fetézce PP. Na Obr. 13 je zndzornéna zjednoduSend reakce makroradi-
kalu PP s MA. V pribéhu reakce dochézi ke $t€peni dvojné vazby MA a navazani MA na

fetézec, zaroven vznika radikal na MA uhliku. [28] [29]

CH, CH,
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~eoD—ICH i r N S, A [’_[«II_ AR
o i o IR | s
s o s Sl
CH, CH,
— |
e O H 3 [.]| i 4 . _.\_‘ ) T TS C[i___—C H
S e D.e’ x{']

Obr. 13 Reakcni schéma roubovani MA na retézec PP [27]

Na Obr. 14 je znazornéna piredpokladand reakce roubovani MA na PP v taveniné€ dle D. Shi
a kol. Jako iniciator byl v tomto pfipadé pouzit dikumyperoxid. Ze zavéru studie vyplyva
nasledujici:
e Primarni radikaly vznikajici St€penim dikumylperoxidu reaguji jak s molekulou
MA, tak s PP fetézcem.
e MA radikély terminuji dismutaci nebo dale funguji jak pfenasece fetézce.
e Jen nékteré sekundarni makroradikaly se U€astni kombinace zvysujici moleku-
larni hmotnost a jen n¢které makroradikaly se ucastni degradac¢niho  — Stépeni.
¢ Jedinou moznosti zvySeni rozsahu roubovaci reakce je posileni reakci I a F. Pti
roubovani MA na PP v tavenin€ vznikaji struktury 4, 6, 8, 10, 11 (viz. Obr. 14)
[30]
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Obr. 14 Reakcni mechanismus roubovani MA na PP dle D. Shi a kol. [30]
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2.3 Polybutylentereftalat

Polybutylentereftalat (zkr. PBT) se fadi mezi termoplastické inzenyrské polymerni materi-
aly. PBT je polymer pattici do skupiny polyestert. Na Obr. 15 je strukturni vzorec PBT se

zvyraznénou esterovou vazbou v hlavnim fetézci. [31]

~[co (CH2)4—O<]:

Obr. 15 Strukturni vzorec PBT se zvyraznénou esterovou vazbou [31]

2.3.1 Vyroba a vlastnosti polybutylentereftalatu

PBT se vyrabi z dimethylesteru kys. tereftalové a butylenglykolu polykondenzacni reakci.
Polykondenacni reakce je dvoukrokova, v prvnim kroku vznika bis(hydroxybutyl)tereftalat
s odStépenim alkoholu nebo vody, v druhém kroku vznikd PBT s odStépenim butylengly-

kolu. [32]

Patii mezi semikrystalické linearni polymery s krystalinitou pohybujici se okolo 40 %. Krys-
talizuje vysokou rychlosti do triklinické mtizky.

PBT je teplotné staly, chemicky odolny a vysoce houzevnaty. Neplnény PBT se vyznacuje
nizkou pevnosti tahu, kterou lze ov§em zvysit pfidanim plniv, av§ak dochdzi ke sniZzeni hou-

zevnatosti. [21] [33]

V nasledujici tabulce (7Tab. 3) jsou vybrany dilezité vlastnosti PBT.
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Tab. 3 Vybrané fyzikalni a mechanické viastnosti PBT [21]

Teplota tani ~ 230 °C
Teplota skelného prechodu ~50°C
Fyzikalni vlastnosti Maxialni teplota pouziti 154 °C
Minimalni teplota pouziti —30°C
Degradacni teplota 270 °C
Tepelna vodivost 0,245 W/m.K
Modul pruznosti 2,30 GPa
Mechanické vlastnosti Mez kluzu 0,31 -0,55 GPa
Tvrdost (Shore D) 73,8
Pevnost v tahu 0,60 GPa

2.3.2 Zpracovani a vyuZiti polybutylentereftalatu

PBT ma nizsi teplotu tani nez PET (PBT ~ 230 °C, PET ~ 255 °C), mize byt tedy zpraco-
vavan pii niz$ich teplotach. Tato vlastnost kombinovana s dobrymi tokovymi vlastnostmi
taveniny a vysokou krystaliza¢ni rychlosti z n&j dé€laji vhodny material pro technologii vstfi-
kovani. Byva pouzivan v elektronickém primyslu k vyrobé konektorti, krytd vypinaci, na-
pajecich zastréek a dalSich elektrickych komponentl, v exteriéru i interiéru automobild, ve

zdravotnictvi i v domacnosti. [34]

PBT byva vyuzivan jako matrice pro kompozity plnéné skelnymi vladkny a organickymi
a mineralnimi plnivy, které mohou vylepSovat jeho tepelné, mechanické a fyzikalni vlast-

nosti. [35]

PBT byva pouzivan pii vyrob¢ blokovych kopolymernich elastomert v kombinaci s dal$imi
polyestery nebo polyethery (napf. polytetramethylen ether glykol). PBT témto blokovym

kopolymernim elastomertim proptijcuje svou tuhost a termoplastické vlastnosti. [36]
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2.4 Vliv kompatibilizatori na vlastnosti a misitelnost smési polyolefint

s polyestery

Jak bylo zminéno vyse, ptidavek kompatibilizatort ¢ini z nemisitenych smési misitelné. Jak
popisuje mnoho studii, kompatibilizatory maji vliv krom misitelnosti i na fdzovou strukturu

a vlastnosti novych polymernich smési.

Studie (La Mantia F. — P. et al.), ukazuje vliv kompatibilizatoru Kraton FG 1901X (tvofeny
styren — ethylen — butylen — styren roubovany malein anhydridem; SEBS — g — MA) na smés
PP/PET. Samotna kompatibilizace probiha v taveniné dle reakce na Obr. 16, kdy reaguje
maleinovy kruh s koncovou —OH skupinou PET za vytvotfeni kopolymeru se dvéma estero-
vymi skupinami. Tento kopolymer slouzi jako spojeni mezi nemisitelnymi slozkami PET a
PP, snizuje mezifazové napéti a ovliviiuje vlastnosti smési.

o

éu, CH~CO _ CH; CH,—~C—OH
| | /‘o + OH—IPET) - | |
CH— CH—CO~ CH- CH— C—0—PET
| | [
[}
+
OH—(PET) —

|

o
CH, CH;C—0—IPET)
| | +H, 0

CH— CH—C—0 —I(PET)

o

Obr. 16 Reakcni schéma SEBS —g— MA s PET [37]

Dle SEM snimkt (Obr. 17) se pouzity kompatibilizator jevi jako G€inny i po ptidani malého

mnozstvi do smési.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

(@) (b) i€)

Obr. 17 SEM snimky smesi a) PP75/PET25; b) PP75/PET25/K2,5; ¢c) PP75/PET25/K5.
[37]

Z vysledki méfeni vyplyva, Ze kompatibilizovand smés vykazuje lepsi rheologické vlast-
nosti nez nekomptibilizovana smés. Diky zlepSené morfologii kompatibilizované smési do-
chazi k signifikantni zméné mechanickych vlastnosti. Prodlouzeni pfi pietrzeni se zvysuje
desetinasobné&, Younglv modulus a napéti se v porovnani s nekompatibilizovanou smési sni-

zuje diky povaze samotného kompatibilizatoru. [37]

Studie (Tsai Ch. — H. a Chang F. — Ch.) ukazuje vliv zvySujiciho se obsahu GMA (6 %,
12 %; glycidyl — methakrylat) v kompatibilizaitoru EGMA (ethylen — co — glycidyl — me-
thakrylat) ve smési PP/PBT na jeji vlastnosti a morfologii. Jak je patrno ze SEM snimki
(Obr. 18) a dle teorie, velikost fazovych domén se sniZuje se zvySujicim se mnoZstvim kom-
patibilizatoru. Objemova frakce PP slozky ve smési se diky zvySujicimu se mnozstvi prida-
ného kompatibilizatoru také zvySuje. U smési, obsahujici 5 phr kompatibilizatoru EG6, je
prumérna velikost domén PBT vyss§i nez u smési obsahujici stejné mnozstvi kompatibiliza-
toru, ale s vy$§im obsahem GMA (EG12). Vy3si obsah GMA v kompatibilizatoru a vyssi
mnozstvi kompatibilizatoru ve smési maji za ndsledek zlepSeni morfologie fazovych domén,

vys§i viskozitu a lepsi mechanické vlastnosti. [38]
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PBT/PP=50/50,

PBT/PP/EGL2=50/50/10, PBT/PPIEGE=S50/50/5.,

Obr. 18 SEM snimky smeési PP/PBT s pridavkem kompatibilizatoru EGMA [38]

Studie (Shieh Y.—T., Laio T. — N., Chang F. — CH.) se zamé&fuje na reakéni kompatibilizaci
smési PP/PBT za pouziti kombinace kompatibilizatorti PP — g— MA a TGDDM (tetra — gly-
cidyl — ether difenyl — diaminomethan). PP — g — MA je pln€ misitelny s PP, TGDDM rea-
guje s koncovymi skupinami PBT a anhydridovymi skupinami PP — g — MA. Touto reakci
vznik4 na mezifazi kopolymer PP — g — MA — co — epoxy — co — PBT. Kompatibilita smési
byla zkoumana z pohledu zmén krystalizacnich teplot a exotermniho krystalizacniho tepla.
Ze studie vyplyva, ze se krystaliza¢ni tepla PP a PBT fazi ve smési snizuji se zvySujicim se
obsahem epoxy skupin. Tento jev 1ze vysvétlit reagovanim epoxy skupin jak s PP tak s PBT,
kdy dochdzi ke sniZeni mezifdzového napéti a nasledného ovlivnéni jejich krystalizacnich
stupiii. Pfi chlazeni dochazi ke krystalizaci faze PBT diive neZ faze PP. Se zvySujicim se
obsahem epoxy skupin se pik teploty krystalizace faze PP zvySuje a pik teploty krystalizace
faze PBT snizuje. Ke snizeni piku teploty krystalizace PBT dochézi pravdépodobné diky
zvySeni obsahu kompatibilizovanych PP domén dispergovanych v PBT fazi. Na druhou
stranu se chova krystalizovana dispergovana PBT faze v matrici PP jako spousté¢ nukleace
a usnadnuje krystalizaci PP. Diky zvySeni obsahu dispergovanych casti PBT v PP a epoxy

obsahu se tedy pik krystaliza¢ni teploty PP zvysuje. [39]
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3 METODY HODNOCENI SMESI

3.1 Charakteristika mechanickych vlastnosti

3.1.1 Tahova zkouska

Tahova zkouska patii do kategorie statickych zkousek. Zajistuje komplexni ptehled o za-
kladnich mechanickych vlastnostech testovaného materialu. Pti zkouSce tahem dochdzi
k deformaci materidlu tazenim az do jeho uplného pretrhnuti. Tahovou zkouskou lze ziskat
informace naptiklad o taznosti materidlu, Youngové modulu nebo pevnosti v tahu. Samotna
zkouska je provadéna na trhacim stroji. K provedeni tahové zkousky u polymernich materi-
alu jsou potieba télesa specidlniho tvaru urena na tahovou zkousku tzv. dogbone. Rozméry
téles jsou definovany v normach a jsou charakteristické pro kazdy testovany material. V pru-
béhu tahové zkousky jsou testovana télesa natahovana danou rychlosti, je zaznamenavana
pouzitd deformacni sila a deformace odpovidajici této sile. Software pfistroje poté sam vy-

tvoti grafy a vypocitd dalsi potfebné hodnoty. [40]

Na Obr. 19 jsou ukazany kiivky specifické pro rtizné druhy polymernich material a ukot-

veni testovaciho télesa do pfistroje.

AU [MPa]
Py Ay i S kiehky polymer
(reaktoplast, amorfni termoplast,
kompozit)

Op=0m foccccaaa e e o o e S
termoplast s omezenou
mozZnosti orientace

0y=0m I / -~ 0) termoplast s dobrou

moznosti orientace
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oI B L R . P S | o S egn 3 zktjéebni\rfurek
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Obr. 19 Prubeh deformacnich krivek pri tahové zkousce a ukotveni testovaného ma-

teridalu v celistech trhaciho stroje. [41]
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3.1.2 Index toku taveniny (Melt — flow rate)

Index toku taveniny (Melt — flow rate, zkr. MFR) je definovan jako mnozstvi materialu,
které pti daném tlaku a teploté protece danou kapilarou za 10 minut. Tlak v indexeru je vy-
tvofen zatizenim pistu definovany zavazim, teplota pii méfeni je zvolena dle zkouseného

materidlu. MFR je vypocitan dle vztahu:

m- 600
MFR = — (8)
Tato zkouska slouzi k uréeni zakladnich tokovych vlastnosti materialu, v primyslové vyrobé
byva pouzivana k urceni kolisdni moldrni hmotnosti polymeru na vstupu a k ptipadnému

zamezeni zhorSeni procesu vyroby. [42]

3.1.3 Tvrdost Shore

Mezi parametry charakterizujici povrch materidlu patii tvrdost. Tvrdost je definovana jako
odpor, ktery material klade priiniku jiného télesa. Méfeni tvrdosti je rychlé a efektivni me-
toda, patfi mezi nejpouzivangjs$i metody testovani materialii. Méfeni patii diky nepatrné de-
formaci mezi metody nedestruktivni a vyhodou je, Ze parametr tvrdosti je provazan s dal$imi

mechanickymi vlastnostmi testovaného materialu.

Pro rGzné skupiny testovanych materialt se 1i$i metody méteni dobou zatizeni a pouZzitim
vtlacovaciho télesa odlisnych tvarti (jehlan, kulic¢ka).
Metoda Shore je jednou z nejpouzivanéjSich metod méteni tvrdosti. Pro mékké materialy se

vyuziva tvrdosti Shore A a pro tvrdsi Shore D. Tyto dvé metody se 1i8i tvarem vtacovanych

hrotti (Obr. 20). Hloubka vtlaceni udava miru tvrdosti, ktera se pohybuje v rozmezi 0 az 100.

Shore A Shora D

-

| .,: ]5

Obr. 20 Zkusebni hroty Shore A a Shore D [40]

Tloustka testovanych vzorkli by méla byt 6 milimetri, tvrdost se z tvrdoméru odecita po

15 sekundéch od pocatku. [40]
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3.2 Strukturni charakteristika

3.2.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Metoda SEM umoznuje ndhled na strukturu materidlu. Na material, resp. testovany vzorek,
dopada elektronovy paprsek, ktery se od vzorku odrazi a je pfevadén na obraz. Pozorovani
je provadéno v kolmém sméru k povrchu. Povrch vzorku opoustéji nasledujici druhy elek-

tronu:

e zpétn¢ emitované elektrony
o informace o topografii vzorku a sloZeni materialu
o rozliseni 50 — 200 nm
e primarni elektrony
e sckundarni elektrony
o informace o topografii vzorku
o rozliSeni 5 — 15 nm
e Augerovy elektrony
o vyraZeny ze vzorku

o na zédklad¢ jejich energie 1ze provést prvkova kvalitativni analyza

RozliSovaci schopnost je ovlivnéna primérem dopadajiciho elektronového paprsku a energii

elektront. [43]

Na Obr. 21 je schéma mikroskopu. Na Obr. 22 jsou metody piipravy vzorki.
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Obr. 21 Schéma SEM [44]
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Obr. 22 Prehled metod pouzivanych pro pripravu vzorkut urcenych k SEM [45]
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3.2.2 Infradervena spektroskopie (IR)

Infracervend spektroskopie je metoda charakterizujici chemické struktury u sloucenin. IR
zafeni se pohybuje v rozmezi vinovych délek 0,78 — 1000 mm, odpovidajici vinoctim v roz-
mezi 12800 — 10 cm ~ !. Pii priichodu infraderveného zafeni o odlisnych vlnovych délkach
testovanym materidlem je toto zafeni pohlcovano, pficemz dochézi k vibra¢né rotacnim
zménam energetickych stavi molekul diky tvorbé a zméndm dipdlovych momenti. Vystu-
pem méfeni je IR spektrum zndzorfiujici grafickou zévislost absorbance nebo transmitance
na vilnové délce IR zareni, které dopada na testovany vzorek. Transmitanci (T) se rozumi
tzv. propustnost, kterd je definovand pomérem intenzity zafeni prochézejici testovany vzor-
kem (I) ku intenzité zateni, které¢ vychazi ze zdroje (I,). Absorbance (A4) je dekadickym

logaritmem 1/T.

Vrcholy spekter, tzv. piky, slouzi k identifikaci vibrujicich molekul. Piky, nachazejici se
vrozmezi 4000 — 1500 cm ~ !, slouzi k rozpoznavani funké&nich skupin. V rozmezi
1500 — 400 cm ~ ! se nachazi oblast otisku ,.fingerprint region®. Podle priibéhu naméfenych
absorb¢nich spekter je mozné v digitalizovanych knihovnéach vyhledavat a identifikovat ne-

znamé vzorky (Obr. 23)
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Obr. 23 Porovnani FTIR spekra u naméreného vzorku cisteho PBT (Cervend) a spektra

PBT ziskaného z digitalizované knihovny (fialova)
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FTIR spektrometry jsou spektrometry vyuzivajici Fourierovu transformaci k ziskani klasic-
kého IR spektra. Pii méfeni FTIR metodou dochézi k dopadu celého svazku zateni na detek-

tor, umoznujici analyzu silné pohlcujicich vzorkli nebo pevnych a kapalnych vzorki. [46]

V této praci byla pouzita metoda ATR vyuZivajici zeslabenou tplnou reflektanci.

3.2.3 Polariza¢ni mikroskopie (POM)

Tato metoda je pouzivana k pozorovani vzniku sféroliti a jejich rastu pii procesu krystali-
zace. Polariza¢ni mikroskopie je zaloZena na priichodu nepolarizovaného svétla pies filtry.
Tyto filtry nepolarizované svétlo zpolarizuji, svétlo kmitd v jedné roviné. Metoda byva vy-
uzivana pro dvojlomné substance, kdy dochazi k lomu svétla na dva paprsky, jeden je tzv.
fadny, druhy tzv. mimotadny. Odlisné paprsky jsou posunuté ve fazi diky Sifeni odliSnou
rychlosti, pficemzZ jeden paprsek prochézi do analyzatoru. Pi pouZiti této metody pro jedno-

lomné substance by nedochédzelo k lomu paprsku, metoda by byla neti¢inna. [47]

Sférolity jsou pii zobrazeni barevn¢ odliSovany. Na Obr. 24 jsou ukazany vznikajici sférolity

PP.

Obr. 24 Sférolity PP porizené na POM, teplota pri porizeni snimku
1225 °C
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3.2.4 Sirokoihla difrakce rentgenového zafeni (WAXD)

Tato metoda byva pouzivand k charakterizovani krystalické struktury polymernich materi-
alti. Monochromaticky RTG paprsek dopadd na testovany vzorek, ten difraktuje svétlo
v thlu 26 od ptvodniho paprsku. Uhel difrakce je 26 > 5° , tedy vys§i nez u metody malo-
uhlové difrakce, kde 20 < 5°. Takto difraktovany paprsek je poté sniman na detektoru jako

obraz vzorku. [48] Princip je zndzornén na Obr. 25.

Obr. 25 Princip WAXD [48]

Aby doslo k interferenci paprski, je nutné, aby byla splnéna tzv. Braggova rovnice, vyjad-

fena vztahem:
2d-sin@=n-A1 9

kde O je Braggtv tihel, A vinova délka, n fad difrakce a d mezirovinna vzdalenost. [47] Di-

frakce je znazornéna na Obr. 26.

dsin@/ C)]

Obr. 26 Difrakce RTG zareni [31]
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WAXD nam poskytuje informace o obsahu krystalického podilu (diky intenzit¢ amorfnich
a krystalickych odrazi), o hustoté krystalické faze (diky porovnani s rozméry zékladni krys-

talické jednotky), o velikosti sférolith a stupni orientace. [48]

3.3 Teplotni charakteristika pomoci DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (zkr. DSC) je metodou analyzujici teplotni chovani tes-
tovanych vzorkil. Touto metodou Ize ziskat informace o charakteristickych teplotach (teplota
tani, teplota skelného ptechodu), tepelném toku nebo krystalinité . Vzorek je v pritbéhu tes-
tovani ohfivan a ochlazovan linedrné, ve vzorku dochazi ke zméné rychlosti teplotniho toku,
kdy zména je umérna aktualnimu mérnému teplu. V pfistroji je umistén vzorek a reference.
V ramci stejné rychlého ohfevu a ochlazovani vzorku i reference I1ze sledovat mnozstvi tepla
potfebného pro udrzeni isotermnich podminek v zavislosti na ¢ase nebo teploté. Kvuli
mozné degradaci vzorku byva komora pfistroje promyvana inertnimi plyny (napt. dusikem).

Na Obr. 27 je ukazkova kiivka z DSC méteni. [49]
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Obr. 27 Ukazkova kiivka z DSC [49]
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I1. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORKU

4.1 Pouzité materialy

PP C766 — 03 byl ziskin z firmy Dow Chemicals, PBT Arnite TO08 200
z firmy DSM, PP — MA s obsahem 1,30 % MA (Fusabond P353) a s obsahem 0,47 % MA
(Fusabond P613) z firmy DuPont.

4.1.1 Vyroba smési

Pted ptipravou smési bylo nutné materialy diky jejich navlhavosti vysusit. Materidly byly
suSeny v susarné pii 80 °C po dobu 24 hodin. Nésledné bylo navézeno potfebné mnozstvi

pro ptipravy jednotlivych smési.

Navazené slozky budoucich smési byly promichany a vytlaceny do strun za pomoci dvou-
Snekového extrudéru LabtechEngineering. Teploty extrudéru byly s ohledem na vysokou
teplotu tani PBT nastaveny na 220 °C, 225 °C, 230 °C, 240 °C, 245 °C, 250 °C, 255 °C,
255 °C a 250 °C, otacky na 100 rpm. Struny byly diky své vysoké teploté po vystupu z ex-
trudéru tazeny do vodni lazng€. Nasledné byly struny granulovany na pfistroji Brabender

a granulaty umistény do suSarny na 24 hodin pfi teploté 80 °C.
Smési byly namichany takto:

PP/PBT 100/0
PP/PBT 0/100
PP/PBT 70/30
PP/PBT/PP — MA 1,30 70/30/5
PP/PBT/PP — MA 0,47 70/30/5

4.2 Pouzité pristroje

Dvousnekovy extrudér LabtechEngineering, granulacni pfistroj Brabender, trhaci pfistroj
Quasar 25 Galdabini, plastomér SVIT, tvrdomér HHP 2001, SEM mikroskop VEGA LMU
Tescan, spektrometr Avatar 320 FTIR Nicolet, polariza¢ni opticky mikroskop Olympus BX
41, diferencialni skenovaci kalorimetr DSC 1 STAR® System Mettler Toledo, Rentgen
X'Pert PRO Panalytical
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5 DISKUZE VYSLEDKU

5.1 Predpokladany reakéni chemismus

PP neni s PBT ani misitelny ani kompatibilni diky velkym rozdiliim v polarité. Navic PP
neobsahuje zadné funk¢ni skupiny, kterymi by mohl s PBT reagovat. Pfidavkem polymeru
misitelného s PP a reaktivniho s PBT lze smés PP/PBT smisit. V piipad¢ této diplomové
prace byl pouzit PP roubovany malein anhydridem, ktery je polarni a je schopen reagovat
s PBT hydoxylovymi skupinami za vytvoteni kopolymeru PP — MA — PBT, ktery déle fun-
guje jako kompatibilizator smési PP a PBT. Reakce PP — MA s PBT je znazornéna na
Obr. 28, kdy dochéazi k vytvofeni mezimolekuldrni vazby mezi karbonylovym kysli-
kem (86— ) MA a vodikem v hydroxylové skupin€¢ PBT (6+). Na Obr. 29 je pak znazornéno
formovani kopolymeru mezi PP — MA a PBT. Podobny reakéni chemismus byl znazornén
ve studii Kang et. al., kde byl misto PP — MA pouzit ethylen — vinyl acetat roubovany malein

anhydridem (EVA — MA). [50]
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Obr. 28 Intermolekularni reakce mezi PP — MA a PBT
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Obr. 29 Formovani kopolymeru mezi PP — MA a PBT

5.2 Strukturni charakteristika

5.2.1 SEM analyza

Mira smiseni sloZek byla analyzovana pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu.
Vzorky byly nejprve ponoteny do kapalného dusiku na n€kolik sekund, poté byly ptipraveny
kfehkym lomem plochy, na které byla nanesena platinovo-uhlikova vrstva. Morfologie
smési byla zkoumana na rastrovém elektronovém mikroskopu SEM VEGA LMU Tescan pfi
urychlovacim napéti 10 kV. Z hodnot velikosti ¢astic PBT byly sestrojeny histogramy a vy-

pocitana primernd velikost ¢astic a smérodatna odchylka.

Dle Paul et. al. je znamo, ze kontinudlni fazi matrice tvofi ta slozka, kterd ma ve smési vetsi

podil a vykazuje nizsi viskozitu. [51]

V nasem ptipad€ je matrice tvofena PP a v matrici jsou rozmistény domény PBT. Mira smi-
seni PP s PBT byla posuzovana podle morfologie PP/PBT smési bez PP — MA v porovnani
s témi, které jej obsahovaly. Zaroven byl zkouman vliv zvysujiciho se obsahu MA na veli-

kost ¢astic PBT v PP matrici.
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Na Obr. 30 1ze pozorovat SEM snimek nekompatibilizované smési PP/PBT. Na snimku jsou
patrné velké Castice PBT v matrici PP, které naznacuji, ze smés neni dobie dispergovana.
Castice maji ovalny tvar. Lze pozorovat i mista, kdy pii kiehkém lomu doglo k vytrZeni
¢astic PBT z matrice. Toto vytrhavani poukazuje na nizkou mezifdzovou adhezi mezi sloz-
kami. Distribuce velikosti ¢astic (Obr. 31) ukazuje, Ze nejpocetnéjsi skupinou jsou Castice
ve velikostnim intervalu 9 — 12 mikrometr, celkové jsou nejpocetnéjsimi skupinami ty, jez

lezi v intervalu 6 — 18 mikrometrii. Priimérnéd hodnota velikosti ¢astic se pohybuje v rozmezi

hodnoty 12 + 5 mikrometr.

Na Obr. 32 a Obr. 34 jsou SEM snimky reakéné kompatibilizovanych smési PP/PBT. Na
Obr. 33 a Obr. 35 jsou pak znazornény distribuce velikosti ¢astic u téchto smési. Smési se
mezi sebou 1isi obsahem MA v ptfidaném kompatibilizatoru. Na obou SEM snimcich je pa-
trné, ze domény PBT se vyrazné zmensSily oproti nekompatibilizovné smési (Obr. 30), do-
chazi k lepsi dispergaci. V piipadé smési s niz§im obsahem MA jsou rozeznatelné sférické
castice PBT v PP matrici, ale primérna velikost ¢astic se pohybuje v rozmezi 4 + 2 mikro-
metrd, nejpocetnéjsi skupinou jsou Castice ve velikostnim intervalu 3 — 6 mikrometri. U
smési s vy$§im obsahem MA jsou Castice PBT v matrici stale rozeznatelné, ale jejich pri-
meérna velikost se oproti smési s niZz§im obsahem MA sniZila pfiblizné na polovinu, 2 + 1 mi-
krometri. U obou smési se stale objevuji prazdna mista po Casticich PBT vytrzenych pfi
kiehkém lomu, avSak u smési s vy§$im obsahem MA Ize pozorovat, Ze pii kiehkém lomu
dochdzi i k rozlomeni ¢astic (zvyraznéno na Obr. 34). Tyto rozlomené ¢astice poukazuji na
fakt, Ze po reak¢ni kompatibilizaci dochazi ke zvySeni mezifazové adheze mezi jednotlivymi
slozkami a ,,ukotveni* ¢astic v matrici. Navzdory snizeni velikosti domén PBT v matrici PP
po reak¢ni kompatibilizaci Ize fici, Ze velikost ¢astic se stale pohybuje v mikronickych hod-
notach, dala by se dale snizit do submikronickych hodnot zvySenim mnoZstvi kompatibili-

zatoru nebo delsi dobou reakéniho smésovani v extrudéru.
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Date(m/dfy): 04/04/19 SEM HV: 10.00 kV Digital Microscopy Imaging n

Obr. 30 SEM snimek PP/PBT 70/30

PP/PBT 70/30

40

Cetnost
= = N NN W W
o U1 O L1 ©O U1 O un
1 1 1 1 1 1 1

Velikost ¢astic [um]

Obr. 31 Histogram distribuce velikosti castic u smesi PP/PBT 70/30
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Name: SZ 05 PP PBT PP MA 0,47%500x SEBSElom 1 | 1 1 1 ) | VEGAW TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE Detector + BSE 100 um 7
Date(m/dfy): 04/16/19 SEM HV: 10.00 kv Digital Microscopy Imaging n

Obr. 32 SEM snimek PP/PBT/PP — MA 0,47 70/30/5
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Obr. 33 Histogram distribuce velikosti castic u smesi

PP/PBT/ PP — MA 0,47 70/30/5
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Obr. 34 SEM snimek PP/PBT/PP-MA 1,3 70/30/5
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Obr. 35 Histogram distribuce velikosti castic u smesi

PP/PBT/ PP —MA 1,3 70/30/5
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5.2.2 FTIR analyza

Pti reakéni kompatibilizaci smési PP/PBT dochazi, dle predpokladané¢ho reakénimu che-
mismu, k formovani kopolymeru mezi PP — MA a PBT vytvoienim mezimolekularni vazby
mezi karbonylovym kyslikem (6— ) MA a vodikem v hydroxylové skupiné PBT (6+). Takto
formovany kopolymer dale slouzi jako kompatibilizator smési. Méfeni FTIR bylo provedeno

za ucelem zjisténi chemické struktury vytvorenych kompatibilizovanych smési.

Analyza byla provedena na spektrometru Avatar 320 FTIR Nicolet. Méteni bylo provedeno
metodou ATR kvuli ¢aste¢né neprithlednosti vzorkii. Bylo provedeno 32 skent, na vzorky

plisobilo infradervené zafeni o vlno¢tu v rozmezi 4500 — 400 cm .

Pro FTIR analyzu byly vybrany vzorky s vy$sim obsahem PP — MA kviili dobré pozorova-
telnosti typickych absorbénich past. Porovnani FTIR spekter navzajem mezi sebou je na

Obr. 36, Obr. 37 a Obr. 38.

Pti porovnani FTIR spekter PP a PP — MA (Obr. 38) je patrné, ze se lisi v absorbénim pasu
s vlnogtem 1707 ¢cm ~'. Tento absorbéni pas je charakteristicky pro C=0O vazbu malein

anhydridu. [52]

Pii porovnani PP — MA, PP/PBT/ PP — MA a ¢istym PP nebo Cistym PBT (Obr. 36, Obr. 37)
je na prvni pohled patrné, Ze vyrazny absorbéni pas esterové vazby C=0 (1706 cm™!) pie-

kryva totoznou vazbu malein anhydridu u PP — MA.

Pro ester jsou typické absorbéni pasy o vlno&tech 2950 cm ! (vibrace C-H vazby),
1706 cm ! (vibrace C=0 vazby), 1242 cm "' a 1019 cm ! (vibrace C—-O—C vazby).

Pro polypropylen jsou typické absorbéni pasy o vinoétech 2945 cm !, 2917 cm !,

2863 cm 7!, 2838 cm !, 1454 cm ' a 1376 cm ! (vibrace C—H vazeb).

Ze je polypropylen izotakticky naznac¢uji absorbéni pasy v rozmezi 1100 — 900 cm . [53]
[54]

Absorb¢ni pas C=0 vazby nalezici k PBT zakryva mensi pas C=0 vazby malein anhydridu.
Avsak je mozné pozorovat mensi absorbéni pas o vinoctu 1634 cm !, ktery je pozorovatelny

ve vSech piipadech.

Z vysledki FTIR analyzy je tedy patrné, Ze v priabéhu reakéni kompatibilizace dochazi k vy-

tvofeni kopolymeru mezi PP — MA a PBT a navrhovany reakéni chemismus je pravdivy.
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Obr. 36 Prubeh spektra u PP — MA v porovnani s PP/PBT/ PP — MA a cistym PP
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Obr. 38 Prubeh spekter u PP — MA v porovnani s cistym PP

5.2.3 POM analyza

Polarizacnim optickym mikroskopem byl pozorovan riist sféroliti u kompatibilizovanych

smési v porovnani s nekompatibilizovanou smési a oddélenymi jednotlivymi sloZkami.

Analyza vzorkl probihala nasledovné: granule ur¢ena pro analyzu byla roztavena pti 250 °C
systémem hot-stage a rozmacknuta na co nejnizsi tlouStku mezi dvéma krycimi sklicky.
Takto pfipraveny vzorek byl umistén do polariza¢niho optického mikroskopu Olympus
BX 41 na vyhftivaci stolek Linkam a ohfevem na 250 °C rychlosti 50 °C/min byl roztaven.
Pti chlazeni vzorku na 80 °C rychlosti 5 °C/min. byla pozorovana teplota, pti které dochazi

k iniciaci rastu sférolitli, pribéh rastu a opticka velikost vzniklych sférolita.
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Obr. 39 Rust sferolitii vzorku PP/PBT 100/0, teplota pri porizeni snimku 120,1 °C (na-
levo) a 114,6 °C (napravo).

Na Obr. 39 je znazornén rust sférolith u vzorku PP. Iniciace riistu byla pozorovéana okolo
teploty 120 °C. Rostouci sférolity ¢istého PP jsou dobie viditelné. V levé casti dochazi
k ristu sférolitii z n€kolika nukleac¢nich zarodkt, v pravé se rostouci sférolity spojuji. Po
spojeni sférolith pokracuje rist smérem do volného prostoru. Zkrystalizovany vzorek je po-

zorovatelny pfi teploté 112 °C.

Obr. 40 Rust sferolitit vzorku PP/PBT 0/100, teplota pri porizeni snimku 195,2 °C
(nalevo) a 188,5 °C (napravo).

Na Obr. 40 (nalevo) lze pozorovat, Ze nukleacnich zarodkl se pfi teploté¢ 195 °C objevi
v jeden okamzik mnoho. Dochazi k mén¢ viditelnému rtstu sférolitt, pfi teploté 188 °C je

PBT zkrystalizovan, sférolity jsou na prvni pohled mensi nez u PP (Obr. 39).
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Obr. 41 Ruist sferolitut vzorku PP/PBT 70/30, teplota p¥i porizeni snimku 232,9 °C
(nalevo), 189,4 °C (uprostied) a 120,2 °C (napravo).
Nekompatibilizovand smés vykazovala dvé teploty krystalizace dvou slozek. K iniciaci
krystalizace dochazi ptiblizné pti 200 °C ristem malych sféroliti slozky PBT. Na Obr. 41
uprostied jsou tyto sférolity viditelné. Iniciace krystalizace matrice PP nastava pti 135 °C,
je mén¢ pozorovatelna nez pii ristu sférolitli samotného PP. Na Obr. 41 napravo je faze PP

zkrystalizovana.

U nasledujicich smési, které obsahuji kompatibilizator, bylo velmi obtizné pozorovat rist
sférolitti jednotlivych slozek, avSak opticky pozorovatelné zmény jsou zaznamenany na
Obr. 42 a Obr. 43. Dé se predpokladat, ze u smési s vy$$im obsahem malein MA (Obr. 42)
bude teplota krystalizace PBT niZ8i nez u smési s niz§im obsahem MA (Obr. 43), kvuli lepsi
kompatibilizaci slozek a ptiblizeni charakteristickych teplotnich pfechodt. Na Obr. 42 je
ukazana pravdépodobna krystalizace PBT slozky pti 195,9 °C a pti 115,5 °C dokrystalizace
PP slozky.

Obr. 42 Rust sferolitit vzorku PP/PBT/PP — MA 1,3 70/30/5, teplota pri porizeni snimku
250,1 °C (nalevo), 189,9 °C (uprostred) a 115,5 °C (napravo).
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Na Obr. 43 je viditelné, ze sférolity PBT uprostied jsou ndzorné&jsi nez u predchozi smési,
pravé diky niz§imu obsahu malein anhydridu a z toho plynouci mén¢ kvalitni kompatibili-
zaci. Slozka PBT byla pIné zkrystalizovana pi1 185,3 °C a pii 133,3 °C iniciace krystalizace
PP slozky.

Obr. 43 Riist sférolitit vzorku PP/PBT/PP — MA 0,47 70/30/5, teplota pri porizeni snimku
250,0 °C (nalevo), 185,3 °C (uprostred) a 133,0 °C (napravo).

Z provedené analyzy je patrno, ze po pouziti kompatibilizatoru se snizila velikost sférolitd,
byly htife pozorovatelné a charakteristické teploty jednotlivych slozek se vii¢i sobé pfibli-
zily. Charakteristické teploty, ziskané z POM analyzy, budou porovnany s vysledky ziska-

nymi za pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie.

5.2.4 WAXD analyza

WAXD analyza byla provedena na rentgenu PANanalytical X pert PRO. Ploché vzorky byly
umistény do rentgenu a reflexné ozafovany. Byl pouZit monochromaticky paprsek anody Cu
o vlnové délce A=0,154 nm, proud I = 30 mA a napéti U = 40 kV. Mé&feni probéhlo v dif-
rak¢nich thlech (10-30)° 26.

Na Obr. 44 jsou kiivky ziskané z WAXD rentgenu. V porovnani jsou €isty PP a Cisty PBT
s kompatibilizovanou smési s niz§im obsahem MA. Kompatiblizovana smés s niz§im obsa-
hem MA byla zvolena kviili vétsi velikosti PBT ¢astic a lepsi pozorovatelnosti zmény v pi-
cich po smichani. Analyzou byly ziskany hodnoty thli hlavnich pikl, mezirovinna vzda-
lenost znama jako d-spacing a vyhodnocena krystalinita z podilu integrované plochy krys-

talické faze ku integrované celkové plose.
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Tab. 4 Porovnani uhlit a d-spacingu u vSech vzorkii

PP/PBT 70/30 PP/PBT/PP-MA 1,3 | PP/PBT/PP-MA 0,47

20[°] | d[nm] | 201 d [nm] 20 [°] d [nm] 20 [°] d [nm]

14,06 6,29 13,75 6,44 14,14 6,26 14,30 6,19

PP/PBT | 16,82 527 16,58 5,34 16,98 522 16,98 522

100/0 18,47 4,80 18,40 4,82 18,63 4,76 18,71 4,74

21,79 4,08 21,62 4,11 21,94 4,05 22,18 4,01

PP/PBT | 23.28 3,82 23,12 3,84 23,36 3,81 23,75 3,74
0/100 24,93 3,57 24,93 3,57

Tab. 4 a Obr. 44 ukazuji, Ze po smichani slozek dochazi k posunu hlavnich pikl a snizeni
jejich intenzit. Z klesajici intenzity pikd kompatibizované smési lze jiz predem usoudit, Ze
se snizila i krystalinita. Hodnoty mezirovinné vzdalenosti se diky kompatibilizaci snizily.
WAXD kiivka PP-MA (Obr. 45) ukazuje hlavni piky v thlech 15 ° 206 a 21,5 © 20. PP-MA
je ve srovnani s ¢istym PP malo krystalicky. Objemné MA skupiny ziejmé zhorSuji schop-
nost krystalizace (narusuji pravidelnost fetézce a usporadavani retézcti do lamely). Pro kom-
patibilizovanou smés tyto piky viditelné nejsou, jsou zakryté charakteristickymi piky PP

slozky. Ktivka kompatibilizované smési vykazuje navic pik PBT leZici v thlu 23 °© 26.

Krystalinita vzorkt (7ab. 5) je nizsi nez by se dalo predpokladat, pravdépodobné kvili rych-
1ému ochlazeni ptipravovanych vzorkl a z toho vyplyvajiciho nedostate¢ného casu potieb-
ného pro adekvatni krystalizaci. Kompatibilizovand smés vykazuje vyssi krystalinitu nez
nekompatibilizovand. Smés s niz§im obsahem MA vykazuje vyssi krystalinitu nez smés
s vy$§im obsahem MA. Skupina MA, zabudovana do tetézce PBT (dle kap. 5.1), je objemna
a brani krystalizaci PBT sloZky.

Tab. 5 Krystalinita vyhodnocend z WAXD analyzy

Krystanilita [%]
| e
e
T e
PP/PBT/PP-MA 1,3 19,84
PP/PBT/PP-MA 0,47 21,69
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5.3 Teplotni charakteristika

Posouzeni misitelnosti polymernich smési bylo provedeno na zéklad¢ analyzy DSC. Vzorky
byly navazeny s ptibliznou hodnotou 10 mg a umistény do diferencialniho skenovaciho ka-
lorimetru Mettler Toledo. Vzorky podstoupily dva ohievy. Prvni ohtev z 25 °C do 250 °C
rychlosti 25 °C/min, néasledné ochlazeni rychlosti 15 °C/min na - 20 °C. Druhy ohfev z
- 20 °C na 250 °C rychlosti 25 °C/min a nasledné ochlazeni rychlosti 40 °C/min na - 80 °C.
Vzorky se poté vratily na ptivodni teplotu 25 °C. Z prvniho chlazeni byla vyhodnocena Avra-

miho krystaliza¢ni kinetika vychazejici z nasledujiciho vztahu:
X =1-— e Kat™ 9

kde X je relativni krystalinita, K, a n, predstavuji Avramiho parametry charakterizujici nuk-

leaci a rust krystalt. [55]

Polocas krystalizace t;/, , neboli ¢as, kdy je dosazeno 50 % krystalinity, byl zjistén z gra-

fického znazornéni zavislosti relativni krystalinity na ¢ase (Obr. 52 a Obr. 53).

Avramiho rovnice byla navrzena pro isotermni krystalizaci, pro neisotermni vykazuje nedo-
statky, kdy pribéh zavislosti log[-In(1-X)] na log(t) neni linedrni a ziskané parametry hod-
noti krystalizacni kinetiku nedostatecné. Proto je potieba provést upravu dle Nakamury,
ktery bere v potaz sekundarni krystalizaci. Nakamurtv kineticky parametr je vypocitan dle

vztahu:
Z =K,/ (10)
kde K, a ny zastupuji Avramiho parametry. [56]

Krystalizacni kinetika byla vyhodnocena i dle Kratochvila, ktery piiSel s novym piistupem
vyhodnoceni pfi neisotermni krystalizaci, potirajici chyby ptedchozich dvou hodnoceni diky
sveé nezavislosti na Case krystalizace. Ze zavislosti relativni krystalinity na teploté (Obr. 50,
Obr. 51) je vyhodnocena smérnice tangenty k inflexnimu bodu, ktera symbolizuje ¢iselnou
hodnotu rychlosti krystalizace. Na Obr. 50 je tato tangenta vyznacena s inflexnim bodem,

hodnotou relativni krystalinity inflexniho bodu RC; a teplotou inflexniho bodu T;. [57]
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Krystalinita smési se s pomoci entalpie vypocita dle vztahu:

m

N wAH),

X -100 % (11)

kde AH,, je naméfend krystaliza¢ni entalpie, AHY, krystaliza¢ni entalpie 100% slozky a w

hmotnostni zlomek slozky ve smési. AHY, PBT je 142 J/g a AHY, PP 209 J/g. [58, 59]

Tab. 6 Teplota krystalizace pro cisty PP a PBT v zavislosti na riiznych rychlostech

chlazeni
Rychlost _ .
chlazeni [°C/min] |  |cplota krystalizace [*C]
PP/PBT 15 112,30
100/0 40 103,34
PP/PBT 15 175,91
0/100 40 160.33

Tab. 7 Teploty krystalizace pro smési v zavislosti na riiznych rychlostech chlazeni

Rychlos’t Teplota krystalizace [°C]
chlazeni

[°C/min] Slozka PP Slozka PBT
PP/PBT 15 125,64 193,39
70/30 40 118,71 185,37
PP/PBT/PP-MA 1,3 15 123,02 193,05
70/30/5 40 115,79 183,22
PP/PBT/PP-MA 0,47 15 125,80 193,19
70/30/5 40 118,35 185,51

Jak je viditelné z Tab. 6 a Tab. 7, pti rychlejSim chlazeni dochézi ke sniZeni teploty krysta-
lizace. Na pocatku procesu krystalizace je nutné prekonat nukleacni energetické bariéry. Pti
niz8i rychlosti chlazeni dochézi k diivéjsi iniciaci krystalizace neZ pfi rychlém chlazeni.
Energetické bariéry jsou pii niz8i rychlosti chlazeni diky dostatku ¢asu ptekonany diive
a krystalizace nastava pii vyssich teplotach. Pti rychlém chlazeni, kviili nedostatku ¢asu po-
ttebného pro prekonani energetickych bariér, dochazi k aktivaci nuklei az pfi niz§ich teplo-

tach.
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V ptipadé vytvorenych smési byla kompatibilizace podle prvotnich vysledkti z DSC analyzy
nedostate¢na, smési vykazovaly nadale dvé teploty prechodu charakteristické pro kazdou
slozku smési. Nadale byl vyhodnocen vzdy pohyb pik pro jednu slozku. Na Obr. 46
a Obr. 48 jsou znazornény pohyby piki Cistého PP, slozky PP v nekompatibilizované smési

a PP slozky v kompatibilizovanych smésich.

Na Obr. 47 a Obr. 49 jsou totozn¢ znazornény piky PBT. Diky relevantnosti vysledkl byly
vyhodnoceny charakteristické krystalizacni teploty pro dané vzorky z prvniho chlazeni a

charakteristické teploty tani z druhého ohievu.

Pti krystalizaci PP slozky se, dle Obr. 46 a Tab. 6 a Tab. 7, po zamichani do smési krystali-
zacni teplota posouva oproti ¢istému PP k hodnotam vys$im ptiblizné o 10 °C. PBT v tomto
ptipadé plsobi jako heterogenni nuklea¢ni ¢inidlo. Pti porovnavani slozky PBT dochézi ke

stejnému trendu, po smichani dochdzi k nartstu krystaliza¢ni teploty o 20 °C.

Tab. 8 Teplota tani pro cisty PP a PBT, porovndni dvou ohievii rychlosti 25 °C/min

Ohiev Teplota tani [°C]
PP/PBT 1. 170,42
100/0 2. 164,13
PP/PBT 1. 235,90
0/100 2. 228,77

Tab. 9 Teploty tani pro smési, porovnani dvou ohievii rychlosti 25 °C/min

Ohfev Teplota tani [°C]
Slozka PP Slozka PBT

PP/PBT 1. 171,73 228,81

70/30 2. 163,75 221,49
PP/PBT/PP-MA 1,3 1. 169,78 227,34
70/30/5 2. 162,69 221,67
PP/PBT/PP-MA 0,47 L. 171,77 228,96
70/30/5 2. 163,80 222.47

Teplota tani se u slozky PP snizuje piiblizn€ o 1 °C, tato zména je zanedbatelnd (7ab. §).
Diky vysokému mnozstvi PP ve smésich (70 %), neni slozka PP ovlivnéna. U PBT, kterého

je v smésich 30 %, se teplota tani po zamichani do smé&si snizuje o 6 °C (Tab. 9).
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Jiz pouhé smichéni slozek ma vliv jak na teplotu krystalizace, které se zvySuje, tak na teplotu

Mrwe

samotnou disperzi PBT slozky v PP matrici.

Z porovnani POM analyzy s vysledky z DSC je patrné, ze teplota krystalizace, ziskana
z POM analyzy, odlisna. Tento jev mohl nastat diky Spatné pozorovatelnosti iniciace krys-
talizace. Jediny vystup POM analyzy, souhlasici s DSC analyzou, je v ptipad¢ Cistého PP,
kdy je iniciace a rist sféroliti dobfte viditelny. Pro Cisté PBT se teploty krystalizace lisi pfi-
deno rychlosti 5 °C/min a pii DSC 15 °C/min, odpovidajici teorii vyse, ze pfi rychlejSim
chlazeni dochézi ke snizeni krystalizacni teploty diky dostatku ¢asu na ptekonani energetic-

wrwe

nou pozorovatelnosti riistu krystalt jednotlivych slozek.
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Obr. 46 DSC krivky pro smési v porovnani s PP, 1. krystalizace,

rychlost 15 °C/min
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Obr. 47 DSC kiivky pro smési v porovnani s PBT, 1. krystalizace,
rychlost 15 °C/min
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Obr. 48 DSC krivka pro smési v porovnani s PP, 2. ohrev,

rychlost 25 °C/min
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Obr. 49 DSC krivka pro smési v porovnani s PBT, 2. ohiev, rychlost 25 °C/min
Krystalinita vzorkt (7ab. 10) se oproti WAXD analyze zvysila (kap. 5.2.4., Tab. 5) diky

dostatecnému krystaliza¢nimu ¢asu. Pfi porovnani podilu krystalinity s ¢istymi sloZzkami a
ve smé&sich Ize vidét, Ze PP svou krystalinitu pfi smiseni vyrazné nemeéni. Pro PBT dochazi
po kompatibilizaci ke snizeni krystalinity o 11 %. Tento trend je obdobny u vysledkl krys-
talizace z analyzy WAXD, kdy spojeni PP-MA s PBT omezuje pohyblivost PBT fetézce a
bréani krystalizaci PBT slozky.

Tab. 10 Hodnoty krystalinity pro slozky PP, PBT a jejich smési

Krystalinita [%]
Slozka PP Slozka PBT
| |
Pg//}’(%T _ 39,75
P%%I%T 46,03 32,45
PP/PB];{)};;)(—)I/\;IA 0,47 47.82 19,93
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50 Grafické znazornéni zavislosti relativni krystalinity na teploté,

smesi v porovnani s PP, Kratochvilovo vyhodnoceni
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Obr. 51 Grafické znazorneni zavislosti relativni krystalinity na teplote,

smesi v porovnani s PBT, Kratochvilovo vyhodnoceni
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Obr. 52 Grafické zndzorneni zavislosti relativni krystalinity na
case, smési v porovnani s PP
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Obr. 53 Grafické zndzorneéni zavislosti relativni krystalinity na

case, smési v porovnani s PBT
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Obr. 54 Grafické znazorneni zavislosti log [-In(1-X)] na log (t) (Cas v sekunddach),

smeési v porovnani s PP, Avramiho vyhodnoceni
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Obr. 55 Graficke znazorneni zavislosti log [-In(1-X)] na log (t) (¢as v sekunddch),

smesi v porovnani s PBT, Avramiho vyhodnoceni
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Tab. 11 Vypocitané hodnoty dle Kratochvila, pro krystalizaci slozky PP

RC; T; [°C] T, [°C] T, [°C] s [°C]

e 0,3521 112,07 115,63 105,53 -0,0990
P%%T 0,2579 125,53 128,00 118,42 -0,1044
PRPBTPPMA 10,2875 122,96 125,32 117,13 -0,1222
PP/ PBOTZP‘MA 0,2023 126,19 127,91 119,41 -0,1176

Tab. 12 Vypocitané hodnoty dle Kratochvila, pro krystalizaci slozky PBT

RG; T; [°C] T; [°C] T, [°C] s [°C]

Pg//f(%T 0.4768 175,33 180,62 169,53 20,0902
P%%T 0,3963 192,91 196,19 187,90 20,1206
PRPBTPPMA 10,4090 192,78 195,99 188,14 20,1274
PP/ PBOT, T MAT 0.4080 192,94 196,35 187,99 20,1196

Tab. 11 a Tab. 12 ukazuje vypocitané¢ hodnoty kinetiky dle Kratochvila z kiivek zavislosti
relativni krystalinity na teploté (Obr. 50, Obr. 51). Hodnota RC; zastupuje relativni rystali-
talizacni teplotou a hodnota T, koncovou krystaliza¢ni teplotou. Parametr s charakterizuje
rychlost krystalizace a je ziskan ze smérnice tangenty k inflexnimu bodu. Nejvyssi rychlost
krystalizace vykazuje kompatibilizovana smés s vy$§im obsahem MA. Oproti ¢istému PP se

rychlost krystalizace zvysila o 23 %, oproti ¢istému PBT o 41 %.

V Tab. 13 jsou vypoclitany dle vztahu (9) Avramiho parametry a dle vztahu (10) Na-
kamurovy parametry krystaliza¢ni kinetiky. Avramiho parametry K, a n, charakterizujici
nukleaci a riist krystali byly vyhodnoceny z linedrni regrese zavislosti log[-In(1-X)] na log(t)
(Obr. 54, Obr. 55). Pro vyssi presnost ziskanych parametrii bylo potieba odstranit 5 % hodnot
z pocatku a konce. Linearita prib¢hu zavislosti zna¢i vhodnost Avramiho rovnice pro vyhod-

noceni krystaliza¢ni kinetiky.
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Tab. 13 Porovnani hodnot t,,, Avramiho parametri n,, K4 Nakamurova parametru Z
a Kratochvilova parametru s.
ti [s] na Ka[s1] Z[s'] s[°C1]
PP PBT PP PBT PP PBT PP PBT PP PBT
PP/PBT 8

100/0 58 - 0,01721 - 1,82.10 - 0,0147 - -0,0990 -
PP/PBT »

0/100 - 100 - 5,6362 - 3,03.10 - 0,0090 - -0,0902
P;)(/)Z%T 48 50 |[2,7361(3,9330( 1,41.10° | 1,19.107 | 0,0169 | 0,0173 | -0,1044 |-0,1206
PP/PBT/ o 5

PP-MA 1.3 66 49 15,166113,7692]1,44.10"" 2,40.10" | 0,0124 | 0,0175 | -0,1222 |-0,1274
PP/PBT/ 7 7
PP-MA 0,47 66 51 (3,5139(3,8512| 1,26.10"" | 1,44.10" | 0,0109 | 0,0167 | -0,1176 |-0,1196

Pro PBT se polocas krystalizace po zamichani do smési snizil, PP funguje jako nuklea¢ni
¢inidlo krystalizace. Diky krat§Simu polocasu krystalizace ale dochézi ke snizeni krystalinity
PBT slozky. Pro PP se v nekompatibilizované smési polocas krystalizace snizil a po kom-
patiblizaci zvysil.

Pt1 porovnani kinetickych parametri polo€asu krystalizace, Avramiho, Nakamury a Krato-
chvila je vidét, ze ziskany polocas krystalizace a Avramiho hodnoty pfedpokladané krysta-
liza¢ni kinetice nevyhovuji. Tomuto tvrzeni odpovida i fakt, Ze zavislost, ze které byly tyto
parametry ziskdny, neni linearni (Obr. 54 a Obr. 55). Vyhodnoceni kinetiky dle Avramiho
se vice hodi pro isotermni krystalizaci, kde jsou kinetické parametry spolehlivjsi diky li-
nearité prubéhu a znamého pocatecniho bodu v ¢ase. Nakamurovy kinetické parametry jsou
pfimo zé&vislé na Avramiho parametrech, dé se tedy pfedpokladat, ze také nebudou odpovidat

oc¢ekavané kinetice.

Nejvhodnéjsi a zaroven nejjednodussi metodou vyhodnoceni krystalizacni kinetiky se jevi
vyhodnoceni dle Kratochvila. Ze zavislosti relativni krystalinity na teploté byla sestrojena
tangenta k inflexnimu bodu a vypocitdna smérnice, kterd je pfimym ukazatelem krystali-
zaéni kinetiky. Cim je smérnice vyssi, tim je vyssi krystalizaéni rychlost. Z tohoto faktu

vyplyva, Ze nejrychleji krystalizuje kompatibilizovana smés o vys§im obsahu MA.
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5.4 Mechanické a tokové vlastnosti

Prodlouzeni pii pfetrzeni a pevnost v tahu byly testovany na pfistroji Quasar 25 (Galdabini)
dle normy CSN EN ISO 527 — 1 — 3:1997 pii teploté 23 °C. Vzorky byly taZeny rychlosti
100 mm/min za standardni teploty.

Metoda Shore D byla testovana na tvrdoméru HHP 2001 dle normy CSN EN ISO 868 pii

standardni teplot¢.

Index toku taveniny (MFR) byl testovan na piistroji Plastomér SVIT dle normy CSN EN
ISO 1133. Méftici komora byla vyhtata na 250 °C, do komory byly nasypany granule jed-
notlivych testovanych materiali o hmotnosti 6-8 g a vytlaCovany za pomoci zavazi hmot-

nosti 2,16 kg.

Niz8i MFR vykazuji polymery s niZ§i tekutosti, tedy vy$si molekulovou hmotnosti. U tako-
vych polymeritit miizeme oCekavat niz§i houzevnatost, vyssi tuhost. Jiz z prvniho pozorovani

se vysoky MFR projevoval tinikem taveniny z pfistroje jesté pred zatizenim.

V ramci méfeni MFR byla vyhodnocena kiivka ¢asové zéavislosti na MFR. U c¢istého PP
(Obr. 56) se tokové vlastnosti v Case piili§ neméni, pficemz se da predpokladat uzsi distri-
buce molekulové hmotnosti v porovnani s PBT, kdy kiivka vykazuje rozdilngjsi hodnoty
apomalejsi narist MFR a ztoho vyplyvajici Sir§i distribuce molekulové hmotnosti

(Obr. 57).

15, w
15 /

MFR (210 min]
=

0 20 40 &0 B0 100 120 140 160

tas odehirani [5]

Obr. 56 Zavislost MFR na case odebirani taveniny v intervalu 10 s pro

PP/PBT 100/0



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

AVAS
/\/\/\/

0 20 40 &0 80 100 120 140 160

[i=]
L

(¥=)

[=n)
(M)

MFR [g/10 min]

[==]

tas odebirani[s]

Obr. 57 Zavislost MFR na case odebirani taveniny v intervalu 10 s pro

PP/PBT 0/100
Nejnizsi MFR vykazuje ¢isty PBT, ¢isty PP ma MFR vyssi ptiblizné 1,75x (Tab. 14). Vyssi
MER slozky PP znaci, ze v ni bude slozka PBT pii vytvateni smési 1épe zapracovatelna.
U nekompatibilizované smési se MFR nachazi nékde uprostted hodnot MFR jednotlivych
slozek. U smési po kompatibilizaci se MFR zvysil (Obr. 58, Tab. 14) oproti jednotlivym
slozkam a nekompatibilizované smési. K tomuto jevu dochdzi pravdépodobné kviili moz-
nému obsahu MA, ktery nebyl navdzan a ptsobi ve smési jako plastifikator. Tato teorie by
odpovidala i v porovnani kompatibilizovanych smési mezi sebou, kdy vyssi MFR vykazuje

smés s vy$$im obsahem MA.

Tab. 14 Nameérené hodnoty indexu toku taveniny (MFR)

MEFR [g/10 min]
P%E%T 15,04 + 0,75
o100 i
P%%%T 12,47 + 0,63
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Obr. 58 Index toku taveniny (MFR) pro jednotlivé vzorky

Dle Tab. 15 a Obr. 59 je vidét, ze nekompatiblizovana smés vykazuje niz8i tvrdost nez jeji
jednotlivé slozky. Diky kompatibilizaci mé na slozku PP vyznamnéjsi vliv PBT a tvrdost
smési se zvySuje. Pii porovnani kompatibilizovanych smési mezi sebou nedochazi k vy-

znamné zmeéné tvrdosti.

Tab. 15 Nameérené hodnoty tvrdosti pro jednotlivé vzorky

[Shore D]

Ty | e
P(l)’//f’(ﬁ)T 76,72 + 1,33
P%%T 61,95+ 1,72
" | wasse
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Obr. 59 Tvrdost Shore D pro jednotlivé vzorky

Na tahové kiivee (Obr. 60) pro vSechny vzorky jsou dobfe rozpoznatelné mechanické vlast-
nosti dvou vychozich slozek, PP a PBT. Oproti PBT je PP vice houzevnaty a tazny. PBT
vykazuje vyssi pevnost a nizsi taznost. Vys§i modul pruznosti znaci pomyslna vétsi smernice
v linearnim segmentu tahové kiivky. Pfi dokonalém smiseni smési 1ze ocekavat, ze budou
mechanické vlastnosti vyrobené smési zkombinované dle procentudlniho zastoupeni jednot-
livych slozek. Oproti Cistému PP by tedy smési mély vykazovat vyS$si pevnost, naopak oproti
PBT vyssi taznost. Z tahovych kiivek 1ze pozorovat, Ze pfi porovnani kompatibilizované
smési s nekompatibilizovanou nariistd pevnost v tahu a snizuje se taznost. Tento trend na-
znacuje lepsi zabudovani PBT do matrice PP, celkové zvySujici jeji pevnost v tahu. Také je
pozorovatelna vétsi smérnice v linedrnim segmentu naznacujici vyssi modul pruznosti. Jak
je patrno 1 ze SEM analyzy (kap. 5.2.1 SEM analyza), lepsi zabudovani PBT do matrice a
z toho vyplyvajici kvalitn€jsi kompatibilizaci vykazuje smes s vy$§im obsahem MA, coz

potvrzuje i mechanické testovani.
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Obr. 60 Grafické znazorneni zavislosti pevnosti v tahu na prodlouzent

V nasledujici tabulce (Tab. 16) jsou zaznamenany naméfené hodnoty Youngova modulu
pruznosti E, maximdlni pevnost v tahu g,,,, a maximalni prodlouzeni &,,,,. Na Obr. 61 a

Obr. 62 pak grafické znazornéni pevnosti v tahu a prodlouzeni pfi pfetrzeni pro jednotlivé

vzorky.

Tab. 16 Namérené hodnoty mechanickych vlastnosti pro jednotlivé vzorky

E [MPa] omax [MPa] Emax [%0]
PP/PBT
100/0 1611,90 + 52,82 24,71 £ 0,35 10,12+ 0,14
PP/PBT 2227,02 +37,23 44,22 +0,72 3,23 £0,05
0/100
PP/PBT
70/30 846,85 + 24,44 19,56 + 1,33 5,84+ 0,31
PP/PBT/PP-MA 1,3
70/30/5 1061,82 + 28,07 23,76 £ 0,89 4,07 £0,24
PP/PBT/PP-MA
0.47 70/30/5 976,28 + 33,80 15,37 £0,74 2,85+0,13
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Obr. 62 Grafickeé znazorneéni prodlouzeni pri pretrZeni u jednotlivych vzorkii
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ZAVER
Tato diplomova prace byla vénovéana procesu vytvoreni polymerni smési polypropylenu a

polybutylentereftalatu pomoci reakéniho sméSovani.

Dle teoretickych znalosti o misitelnosti polymerti byl pouzit polypropylen roubovany malein
anhydridem jako polymer, ktery pfi reakénim sméSovani vytvaii kompatibilizator a upravuje
misitelnost PP a PBT vytvofenim kopolymeru PP — MA — PBT. Takto vytvoieny kopolymer
je dale snadno misitelny s PP. Pfedpoklddany reakéni chemismus byl potvrzen analyzou

FTIR.

Dulezitost pouziti kompatiblizatoru byla potvrzena SEM analyzou, kdy bylo jasn¢ viditelné,
ze kompatibilizator snizuje mezifazové napéti, snizuje velikost PBT ¢astic a zlepSuje jejich

disperzi v matrici.

Z POM analyzy je patrné, ze po procesu kompatibilizace se snizila velikost sférolitti, byly

hiife pozorovatelné a charakteristické teploty jednotlivych slozek se vii¢i sob¢ piiblizily.

DSC analyza potvrdila vliv kompatibilizace na charakteristické teplotni pfechody, kdy se
teplota tani oproti ¢istym slozkdm sniZovala a teplota krystalizace zvySovala. Krystalinita
sloZzky PBT v kompatibilizovanych smésich se oproti Cistému PBT sniZzovala. V rdmci DSC
analyzy byla vyhodnocena krystalizacni kinetika dle Avramiho, Nakamury a Kratochvila.

Nejspolehlivéjsi hodnoty dava vyhodnoceni dle Kratochvila, ze kterého vyplyva, Ze nejrych-

leji krystalizuje kompatibilizovana smés s vy$sim obsahem MA.

Oproti Cistétmu PBT se v pfipadé kompatibilizovanych smési snizuje tvrdost a pevnost
v tahu, ale naopak se zvySuje taznost. Kompatibilizovana smés vykazuje vyssi MFR nez
Cisté slozky.

Ze vsech vysledku je patrné, ze vhodnéjsi zpracovatelské, tepelné i mechanické vlastnosti
vykazuji smési PP/PBT kompatibilizované PP — MA, ¢imZ byla potvrzena pozitivni funkce

kompatibilizatoru.
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PP

MA

PP-MA
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FTIR

%T

POM

AH

MFR

DSC

um

WAXD

Polybutylen tereftalat

Polypropylen

Malein anhydrid

Polypropylen roubovany malein anhydridem
Rastrovaci elektronova mikroskopie
Infracervena spektroskopie

Fourierova transformacni infracervena spek-
troskopie

Transmitance

Polariza¢ni optickda mikroskopie

Entalpie

Index toku taveniny

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie

Otacky za minutu

Mikrometr

Sirokouhla rentgenova difrakce

Krystalinita

Teplota
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