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ABSTRAKT

Ciel'om bakalarskej prace je vytvorit’ ucelent reserS pojedndvajicu o polypropyléne rou-
bovaném maleinanhydridom. Izotakticky polypropylén sa komer¢ne velmi vyuziva na
rozne aplikécie, pretoze poskytuje dobré vlastnosti pri nizkej cene a vybornom spracovani.
Polypropylén je vSak nepolarny, neobsahuje funkéné skupiny, takze jeho funkcionalizacia
zna¢ne rozSiruje aplika¢ny potencial, najméd v kompozitoch. NajvyznamnejS$im komerénym
funkcionalizovanym polypropylénom je polypropylén modifikovany maleinanhydridom,
kvoli vyhodnej kombinacii, nizkej ceny maleinanhydridu, vysokej a¢innosti a dobrej spra-
covatel'nosti. Tento upraveny polypropylén sa potom uplatiiuje v mnohych oblastiach,
napr. sklom vystuzeny polypropylén, nekorozivne povlaky na kovové trubky a nadoby,
viacvrstvové folie na potravinové obaly alebo v polymérnych zmesiach ¢i nanokompozi-

toch. Praca by sa mala zamerat’ na vyrobu, vlastnosti a pouzitie tohto materialu.

KPucové slova: polypropylén roubovany maleinanhydridom, izotakticky polypropylén,
PP-g-MAH

ABSTRACT

The aim of this Bachelor thesis is to create a compact view of polypropylene grafted ma-
leic anhydride. The isotactic polypropylene is commercially used for very different appli-
cations, because it provides good properties and excellent processing in low price.
However, polypropylene is non-polar, free of functional groups, so that the functionalizati-
on greatly extends the application potential, especially in composites. The most important
commercial functionalized polypropylene is polypropylene grafted maleic anhydride, be-
cause of its good combination of low prices of maleic anhydride, high efficiency and good
processability. The modified polypropylene is then applied in many fields, for example.
glass reinforced polypropylene, non-corrosive coatings for metal pipes and containers,
multilayer films for food packaging or polymer blends and nanocomposites. The work

should focus on the production, properties and applications of this material.

Keywords: polypropylene grafted maleic anhydride, isotactic polypropylene, PP-g-MAH
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UvVOD

V poslednych desatroCiach sa ukdzalo, Ze polymérne materialy su vel'mi dolezité hlavne
pre priemysel a ako nahrada beznych materidlov ako je sklo alebo kov. Existuje vel'mi
vel'ka skala polymérov, ktoré sa daju vyrabat’ s rozne upravenymi vlastnostami pre Siroku

oblast’ aplikacii. Navyse ich spracovanie je ekonomické a relativne jednoduché. [1]

Az do polovice roku 1950 boli jedinymi zndmymi polyolefinmi polyetylén (PE), polyizo-
butylén a izobutylén-izoprén (butyl). Pokusy pre ziskanie novych materidlov z inych olefi-
nov viedli len k priprave materidlov s nizkou molekulovou hmotnostou bez zjavného ko-
meréného vyznamu. Avsak v roku 1954 Natta Milan v nadvdznosti na dielo K. Ziegler
zistil, ze urcité katalyzatory st schopné produkovat” polyméry s vysokou molekulovou
hmotnostou a to hlavne z polypropylénu (PP) ale aj mnoho inych olefinov. Rada réznych
typov PP sa da vytvorit' zmenou formy katayzatoru, pricom PP sa vo velkej miere odlisuju

vlastnostami. [2]

PP je linearny uhlovodikovy polymér, ktory obsahuje Ziadnu alebo len malt nenasytenost’.
Je veI'mi podobny PE a to najmé vo svojich vlastnostiach a spravani. V zavislosti na orien-
tacii metylovych skupin pripojenych na atomy uhlika méize byt izotakticky, syndiotakticky
alebo atakticky. V désledku pravidelného opakujiceho sa usporiadania mé izotakticky PP
vysoky stupen krystalizacie. Komeréné polyméry su z 90-95% izotaktické. Mnoho poly-

mérov je prevazne izotaktickych obsahujtcich len malé mnozstvo ataktického. [2, 3]

Je to univerzalny termoplasticky material, ktory je kompatibilny s viacerymi technikami
spracovania a taktiez je pouzivany v mnohych komerénych aplikéciach. Najznamejsia je
modifikacia s anhydridom kyseliny maleinovej (MAH), ktory sa va¢sinou vykonava pre
zlepSenie adhézie ku kovom PP, do sklenenych vlakien alebo pre iné polyméry ako je na-
priklad nylon. PP roubovany MAH (PP-g-MAH) sa obyc¢ajne kona v pritomnosti iniciatora
za tvorby radikalov v roztoku. [3, 4]

Za posledné roky ziskala modifikéacia beznych polymérov Stiepenim obrovsky akademicky
a prakticky zdujem. Historia modifikacie PP s MAH siaha aZ do roku 1969, kedy bola vy-
vinuta metdda reakcie MAH na izotakticky PP pod jeho bodom topenia. Odvtedy Studie
zahfnaji roubovanie izotaktického aj syndiotaktického PP za rdéznych podmienok. Roubo-
vacie mechanizmy este stale nie s uplne presne zndme, ale boli navrhnuté viaceré reakéné

cesty. [5, 6]
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylén (PP) je druh termoplastického polyméru. Je to jednoduchy konstrukény ma-
terial s dobrou chemickou odolnostou, I'ahko tvarovatelny a zvaritelny. Vyuziva sa v
mnohych aplikaciach, ako konStrukény plast alebo na vlakna. Vyraba sa polymerizaciou
monomérnych jednotiek, ktoré vytvoria vel'mi dlhé molekuly polyméru alebo retazce.
Monomérom je propylén a ma chemické oznacenie C3Hg (Obr. 1). Ziskava sa krakovanim

nafty. [7, 8, 9, 10]

Obr. 1 Propylén [3]

PP je uhlovodikovy linearny polymér, klasifikovany ako polyolefin a ma malu alebo Ziad-
nu nenasytenost. Sposobov ako prepojit monoméry je mnoho, ale najpouZivanejSou for-
mou je vyroba s katalyzatormi, ktoré produkuju krystalizovatelné polymérne retazce.
Vznikne ¢iasto¢ne krystalicky produkt s dobrymi vlastnostami. Vyroba PP sa uskuto¢nuje
v roztoku, suspenzii alebo v plynnej fazi pri pomerne nizkej teplote a tlaku za pritomnosti
katalyzatoru. Rozdiely v katalyzatore a vo vyrobnych podmienkach sa pouzivaji na zmenu

vlastnosti. [8, 10]

Charakteristicka je metylova skupina (CHs). Podl'a toho ako je v priestore usporiadana k
hlavnému uhlikovému retazcu sa PP rozdeluje na izotakticky PP s CH3 skupinami uspori-
adanymi na jednej strane retazca, syndiotakticky PP so striedavymi skupinami CHs, a

atakticky s nepravidelnym usporiadanim skupin CHz (Obr. 2). [10, 11]

isotactic syndiotactic atactic (random)

Obr. 2 Molekularna struktira PP [12]
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Izotakticky PP je vel'mi zaujimavy polyolefin, vd’aka jeho Sirokému rozsahu aplikacii. Trpi
vSak nedostatkom reaktivity a polarity, ¢o vedie k znizenej kompatibility s inymi poly-
mérmi. ZvySenie sa da dosiahnut’ modifikaciou. Najznamejsia je s anhydridom kyseliny

maleinovej (MAH) (Obr. 3). [6]

O
O O

Obr. 3 Maleinanhydrid [13]

MAMH je hospodarsky vyznamny. Je predmetom hydrolyzi kyseliny a je to biela hygrosko-
pické pevna latka, ktord vytvara ortorombické krystalické ihlice. Funkcionalizacia PP za
pritomnosti MAH bola intenzivne Studovana v uplynulych desatro¢iach. Vysledné produk-
ty rocesu roubovania PP s MAH st dobre zname ako medzifazové ¢inidla, pouzivané na

zlepSenie polarity a reaktivity. [6, 14]
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2 VYROBA

Najviacsim nedostatkom pouzitia PP je, Ze nema polarné funkéné skupiny schopné reago-

vat’. Tento problém sa da vyrieSit’ pridanim MAH, ktory tieto skupiny obsahuje. [15]

Vyroba PP pomocou MAH sa da uskuto¢nit’ pomocou viacerych metdd, ktoré sa snazia
dosiahnut’ kompatibilitu medzi polarnymi a nepolarnymi polymermi. Kedze PP je nepolar-
ny polymér méa obmedzené interakcie s ostatnymi latkami. Stiepenie s MAH mu umoznuje
vytvarat nové a zaujimave funkcie napriklad adhézie alebo kompatibilizacie. Roubovanie
MAH sa vic¢sinou vykonava za pritomnosti iniciatora, ktorym su najcastejSie organické
peroxidy, za tvorby radikalov. Proces moze prebichat’ v pevnom stave, tavenine alebo v

roztoku. [4, 16, 17]

Bezna je vyroba reaktivnym vytla¢anim. Hlavnou vyhodou je nepritomnost’ rozpustadla,
avsak vysoké teploty vedu k sekundarnym reakcidm a reka¢né vytazky su v§eobecne nizsie

ako tie ziskané z roztoku. [17]

2.1 Spoésoby vyroby

1. Spésobom pripravy je pouzitie pritomnosti peroxidov najcastejSie dilaurylperoxidu,
Ktory sluzi ako iniciator volnych radikalov. Vysledny produkt sa pouziva najma pri
priprave PP vystuzené¢ho sklenenymi vlaknami. Tento spdsob pripravy obsahuje
menej ako 4 hmot. % MAH.

2. Inym spdsob zahfiia vyrobu kde sa PP a MAH v moldrnom pomere 1:1, ¢im PP bu-
de mat’ jednu nenasytenu a jednu anhydridova skupinu. Necha sa reagovat’ s d’al-
§im MAH vV pritomnosti voI'nych radikalov, ¢im sa ziska produkt s vy$§im obsahom
MAH. [15]

3. PP s MAH sa daju d’alej pripravovat’ za pritomnosti metalocenenych katalyzatorov,
ktoré produkuji PP s jednoduchou vinylidenovou skupinou na konci kazdej mole-
kuly (Obr. 4). NajcastejSie sa uskuto¢nuju v pritomnosti vodika, ktory urychl'uje
polymerizaciu a znizuje molekulovi hmotnost’ polyméru. lzotakticky PP ziskany
pomocou metalocenovych katalyz a roubovany MAH, mdze byt’ sti¢astou zloZenia

koextruzie spojiva. [15, 18]
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Obr. 4 Schéma polymerizdacie [15]

Reaktanty vyssie zmienenej reakcie sa mies$ajii a potom je zmes zahrievana. Vykonava sa
pri teplote 2 000 °C po dobu 12 az 24 hodin. Miesacie a zahrievacie ¢asy mozu byt aj dlh-
Sie, avSak teplota by nemala presiahnut’ 2 400 °C. Pri reakcii moze byt taktiez pouzity tlak

a ked7e MAH je prchavy rekcia sa vykonava v uzavretej nadobe.

Pri inom prevedeni kde ma PP nenasytenti aj MAH ¢ast’, moze sa rozpustit’ v rozpustadle a
tak zahrievanie pri mieSani reaktantov moZze byt znizené alebo eliminované. Medzi vhodné

rozpustadla patria xylény, toluény a ich zmesi.

Molekulova hmotnost’ PP mé6ze nadobtdat’ hodnot od 500 do asi 150000 daltonov (Da).
Ciselna priemerna molekulova hmotnost’ Mn sa uréuje gélovou permea¢nou chromatogra-

fiou (GPC) a to proti Standardu PP. [15]

Mnozstvo MAH sa udava c¢islom kyslosti alebo SAP ¢islom kyseliny. Je definované ako
pocet miligramov hydroxidu draselného (NaOH), ktory je potrebny na neutralizaciu 1 g

polymeéru.

PP s vysokym obsahom MAH zodpovedaju priblizne 4 hmot. % MAH, takze jeho cislo
kyslosti sa pohybuje okolo 40 az 45. Bolo zistené, Zze v mnozstvach nad 45 % hmotnosti
ma tendenciu produkovat’ neziaduci farebny material. ZvySovanie obsahu MAH je vel'mi

zlozité. MAH sa na PP pripaja Stepenim retazca radikalneho procesu (Obr. 5). [15]
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Obr. 5 Roubovanie AMK na PP [15]

Takyto PP roubovany MAH (PP-g-MAH) sa vyraba napr. pod obchodnym nazvom Kayab-
rid. Vykazuje vyborni kombinaciu vysokej molekulovej hmotnosti a vysoky obsah roubo-
vaného MAH. S takymito vlastnostami je vhodny pre zlepSovanie mechanickych vlastnos-
ti, kompozitnych materidlov a méze byt pridavany vo vel'mi nizkych koncentraciach. Pou-

Ziva sa hlavne do sklom vystuzenych vlakien PP, polymérnych zliatin a mnoho d’al$ich.

[19, 20]

2.1.1 Vyroba reakénou extriziou taveniny

Pri vyrobe PP-g-MAH je pozorovana chemicka Struktura a molekularne parametre. Vd’aka
homolytickému S$tiepeniu dikumylperoxidu sa daju pociatocné radikaly kombinovat’ s

MAH monomérmi rovnako dobre ako s retazcami PP (Obr. 6).

Reakcie v tavenine st vel'mi vyhodné, najma kvoli jednoduchému ovladaniu, nizkym in-

vesticiam do zariadenia, kontinudlnej vyroby a nizkym nakladom.

V ostatnych metddach ktoré nepracuju v tavenine je nevyhodou, Ze sa tazko daju Studovat
ich chemické Struktiry a roubovacie reakéné mechanizmy, pretoZe molekulové hmotnosti
suSenych zrazenin s ¢asto vel'mi vysoké a len niektoré rozpustadla (napr. xylén, trichlor-

benzén) ich mézu rozpustit’ pri teplote vyssej ako 80 °C. [12, 21]

2.1.1.1 Priprava

Vzorky PP-g-MAH sa pripravuju stibezne rotujucim extrudérom s dvojitou skrutkou, ktory
sa sklada z 11 segmentov samostatne vykurovanych. Prevadzkova teplota by mala byt 360
°C s rozmedzim £5 °C. Pouzité ¢inidlo dikumylperoxid (DCP) sa susi pri izbovej teplote
pod tlakom a MAH sa pred zmieSanim s PP melie na prasok. Pouzité latky (PP, MAH,
DCP) sa mie$aju v rota¢nej miesacke este pred pridanim do nasypky vytlacovacieho stroja.

[12, 21]
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Obr. 6 Navrhované stepenie mechanizmu PP-g-MAH pomocou reaktivnej extruzie [21]

2.1.1.2 Cistenie a frakciondcie

Surovy roubovany PP sa lisuje do tenkych vrstiev (0,1mm) horticim lisom pri teplote 190

az 200°C. Tieto folie sa potom extrahuju aspoii 24 hodin s acetonom pri izbovej teplote.

Tymto sa ziska asi 1 g acetonu nerozpustného roubovaného PP, ktory sa d’alej rozpusta v
xyléne pri 130 °C a vysledny roztok sa pridava pomaly do acetonu. Vicsia cast’ PP o vyso-
kej molekularnej hmotnosti sa vyzraza a mensia ¢ast’ PP s nizkou molekularnou hmotnos-
tou (Residue 2 na Obr. 7) sa drzi v materskom lahu. Izoluje sa tym, ze sa vo vakuovej su-

Siarni odstrania zmesi acetonu a xylénu pod tlakom (Residue 3 na Obr. 7). [21]
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Obr. 7 Schéma postupu vyroby [21]

2.1.2 Vyroba ultrazvukom

Reakcia vyroby PP roubovaného MAH pomocou ultrazvuku prebieha bez pridania inicia-
tora vytlaCovanim (Obr. 8). S narastajucou ultrazvukovou energiou sa zvySuje u€innost’
roubovania. Vyssi vykon ultrazvuku a nizka teplota v hubici zvySuje stupen Stiepenia. Zvy-
Senie obsahu MAH moze viest’ K zvySeniu stupna Stiepenia ale znizuje sa Gi¢innost’. Vyroba
prebieha na zaklade vysledkov indexu toku taveniny. Reakéna teplota a ultazvukova ener-
gia su riadené. Stupeni Stepu sa stanovi titraciou pomocou oragnickej bazy v etanole. Vy-
sledky vyskumov ukazali, ze idedlne podmienky pre Stepenie boli v ultrazvukovej intenzite

300 W s koncentraciou MAH 25% hmotnostnych. [22, 23]

CH, H, CH, CH,
+man® B-zcizsion

AAACH—CHy W —— A —CH, W —— = Ao CH=—CH, + CH—CH, A~
(:F) :F*)
{a]

+MAH
P or JP) ——=  P-MAH®

(h)

Obr. 8 Reakcia medzi MAH a PP retazcom [22]
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3 STRUKTURA A KRYSTALIZACIA

Fyzikalne vlastnosti polymérov ktoré st semikrystalické zavisia na ich krystalinite a mik-
roStrukture, pretoze poruchy materidlov prebiehaji na mikroskopickej urovni. Ziskavanie
krystalickej formy moze prebiehat’ pomalym ochladenim alebo izotermickou krystaliza-
ciou medzi teplotou zosklenia a teplotou topenia. Krystalizacia izotaktického PP bola §iro-
ko skimana roznymi metédami. Cas na dosiahnutie maximalneho stupiia krystalizacie,
rastie so zvySujucou sa teplotou krystalizacie. V porovnani s izotaktickym PP dosiahne PP-
0-MAH maximalny stupen krystalizacie skor, najmi pri vysokych teplotach krystalizacie.
Vel'mi uspesna je Avaramiho rovnica, ktord sa pouziva na analyzu experimentalnych dat
izotermickej kryStalizac¢nej kinetiky. Za izotermnych aj neizotermnych podmienok, nema
vplyv zavedenie boénych skupin pozdiZ ret'azca na sposob krystalizacie, ale zvysuje rych-
lost’ krystalizacie. Izotermické podmienky st ¢asto obmedzené nejakym uzkym teplotnym
intervalom. Z technologického hladiska neizotermické podmienky sa pouzivaju preto, lebo
blizsie priblizuju priemyselné podmienky spracovania polymérov, takze $tudium za tychto
podmienok mé velky prakticky vyznam. Casto sa pouzivaju na doplnenie izotermickych

dat.

U izotaktického PP prebieha kryStalizacia dvojitym mechanizmom heterogénne aj homo-
génne, u PP-g-MAH predovsetkym prostrednictvom heterogénnej nukleacie. Celkova mie-
ra krystalizacie je ovplyvnend oboma procesmi. Vykonéava sa osobitné sledovanie tychto
ucinkov. V oblasti teploty topenia homogénna nukleécia a rastovy proces st oneskorené,
pretoze vol'na energia pri raste jadier je vel'mi vysoka, v takom pripade riadi rychlost’ krys-
talizacie heterogénna nukledcia a rastovy proces. Pri vysokych teplotach alebo pri chlade-
ni, je heterogénna nukledcia ovela vicsia ako homogénna. Heterogénna nukleacia tvori
jadra sucasne hned’ po dosiahnuti teploty krystalizacie, zatial' ¢o homogénna nukleacia
zaCina samovol'ne agregaciou retazca pod teplotou topenia a vyzaduje dlhsie ¢asy. Pocet

krystalizaénych zarodkov je u PP-g-MAH asi desat’krat vyssi. [24, 25]
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4 VLASTNOSTI

PP ma vlastnosti ve'mi podobné vysokohustotnému polyetylénu (HDPE). Je to nepolarny
plast, ktory odolédva polarnym rozpustadlam, kyselinam, zasadam a soliam. Tato odolnost’
je vyssia nez u polyetylénu (PE) a to najmé za vyssich teplot. Medzi jeho d’alSie typické
zo vsetkych nel'ahCenych plastov. Mé vysoku tuhost’, tvrdost’, odolnost” oderu a dobrt tva-
rovu stalost’ za zvySenych teplot vd’aka vyssej teplote topenia. Odolava vzniku napéatovych

trhliniek.[26]

PP maju vysoku pevnost’ v ohybe a v t'ahu a vy$§i modul pruznosti nez PE kvoli pevnejsi-

emu polymérnemu retazcu v dosledku usporiadania metylovych skupin. [3]

PP je semikrystalicky termoplast, ktorého vlastnosti st zna¢ne zavislé na indexe izotaktici-
ty. NajcastejSie pouzivany PP je izotakticky. Znamena to, ze vSetky metylové skupiny st

na rovnakej strane retazca. [26, 27]

Izotakticky PP ma vzhl'adom ku svojej konstrukcii najvyssiu krystalinitu, ¢o vedie k dob-
rym mechanickym vlastnostiam ako je tuhost’ a pevnost’ v tahu (Tab. 1). ZvySovanim atak-
tického podielu v izotaktickom PP by sme zvysili odolnost’ proti narazu a rozt'aznost’, ale

znizuje sa zakal, tuhost’ a kvalita farieb. [3]

Polypropylén Izotakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota [g/cm’] 0,905 0,890 0,850
Teplota topenia [°C] 176 135 nema
Medz pevnosti [MPa] vysoka strednd vel'mi nizka
Rozpustnosvtj v uEl’ovodikoch nerozpustny stredne’ 'ahko ,
pi1 23 °C rozpustny rozpustny

Tab. 1 Viastnosti polypropylénu (PP) v zavislosti na priestorovom usporiadani substituen-

tov v makromolekule [26]
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PP-g-MAH PP

Teplota topenia [°C] 157 130
Hustota [g/cm’] 0,910 0,946

Pevnost’ v tahu [MPa] 39 35

Pevnost’ v ohybe [MPa] 42 25

Vrubova huzevnatost’ [J/m] 23 64
Modul pruznosti v tahu [MPa] 1500 1654
Modul pruznosti v ohybe [MP3] 2 000 1 465

Tab. 2 Porovnanie viastnosti PP a PP-g-MAH [28]

Pri zavedeni MAH na nepolarnu kostru PP prekona sa nizka povrchova energia polyméru,

¢o zlepsi hydrofilnost. PP-g-MAH ma velmi dobré fyzikalne vlastnosti. Pouziva sa ako

chemické spojovacie Cinidlo pre sklo, mastenec, sl'udu a vystuzeny PP, ktory dava zvysené

tepelné a fyzikalne vlastnosti. Posobi ako spojovaci prostriedok pre mineralny a sklom

naplneny PP. Taktiez je to dobry kompatibilizator zmesi recyklovaného nylonu a PP, ktory

dava zvysSenu hydrolyticku stabilitu a pevnostné vlastnosti. Jeho vyuZitie je aj pre celulo-

zou plnené vldkna PP, ktoré vedu k zmensSeniu absorpcie vody a zvysuju pevnost’ v tahu a

pevnost’ v ohybe. [5, 28]
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5 APLIKACIE

PP roubovany MAH ma vel'mi Siroké vyuzitie. Hlavné vyuzitie vynaSanych produktov je
ako kompatibilizatory, voskové prisady, uvolnovacie a dispergacné ¢inidla. Pontukaju vel'a
vyhod, vratane dobrej odolnosti proti poskrabaniu a oteru, sklzu a zlepsuju adhéziu na roz-
nych podkladoch. St hydrofobne voéi poveternostnym vplyvom. Dal$ou vyhodou je kom-

patibilita medzi polarnymi a nepolarnimi komponentami (napr. zivice, vosky, plniva).

Vyuzitie tychto produktov je hlavne v atramentovych a naterovych aplikdciach na baze
vody, rozpustadiel, obal'ovanie praskom, radia¢né vytvrdzovanie. Naterové aplikacie zaht-
naju hlavne povlaky pouzivane v automobilovom priemysle, namornictve, na drevo, plast,
cievky, obaly, magnetické droty, izolaéné laky a podobne. Dalej zahfiaju architektonické

farby (interiér, exteriér, strechy, paluby) a $pecialne natery.

Medzi atramentové aplikacie patri knihtlag, hibkotla¢, digitdlne a $pecialne atramenty.
Produkty sa daju vyuzit taktiez ako tonery (kvapalné, suché), textilné tlaciarenské pasty a
podobne. Pouzitie pre tieto vyrobky mozu byt aj ako aditiva pre zlepSenie pigmentove;j

disperzie a na pomoc pri vyvoji farby pigmentov a farbiv.

Dalsim odvetvim kde sa tieto produkty daju vyuzit su vlasové a stylingové pripravky pre
zlepsenie odolnosti proti vode a ochranu proti slne¢nému Ziareniu. DalSie st pripravky pre

osobn starostlivost’, ako je umyvanie tela, telové mlieko a starostlivost’ o plet’.

PP-g-MAH vyrobené ako plastové folie sa pouzivaji ako bariérové vrstvy vo viacvrstvo-

vych Struktarach alebo ako spojovacie vrstvy na podporu adhézie.

Dalsie vyuZitie nachadzaju ako povrchovo aktivne latky, lestidla (napr. na podlahy, naby-
tok, automobilové lestidla) a modifikatory razovej hiizevnatosti pre nylon alebo ako mazi-

Vo pre vlakna.

Uplatnenie tychto polymerov sa nachadza aj ako kondenzac¢né Cinidla a kompatibilizatory,
najmd pre kombatibilizaciu polarnych a nepolarnych polymérov, v polymérnych systé-
moch, ktoré obsahuju inertné plniva ako mastenec, uhli¢itan vapenaty alebo laminat. Tak-

tiez su to dispergatory pigmentu pre pigmentové polyméry. [15]
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5.1 Kompatibilizatory

Hlavnou ulohou kompatibilizatorov je posobit’ na rozhrani dvoch nekompatibilnych poly-
mérov. Ak ide o pripad zmesi, vysledkom je mensia velkost’ rozptylenej domény, Co je

dosledkom zlepsenia mechanickych vlastnosti (Obr. 9). [24]

Obr. 9 Ucinok kompatibilizatoru [29]

Jednou z najuspesnejSich technik kompatibilizacie je pouzitiec roubovaného kopolyméru
MAH. Kompatibilizatory, ktoré nazyvame aj ako spojovacie €inidla, su prisady, ktoré po
pridani do zmesi nemieSatelnych latok pocas procesu vytlaCovania modifikujt ich vlast-

nosti a stabilizuju ich po roztaveni.

Vyhodou tychto materidlov je, Ze dokdZzu podstatne zlepSovat’ vlastnosti zmesi taveniny
medzi réznymi materialmi. Vlastnosti materialov v zmesiach si dané ich morfologiou,
ktora popisuje ako sa polymér alebo aditivna faza zaclenuje a disperguje do inej polymér-

nej faze.

Termoplastické MAH kopolyméry ponukajii velmi ucinny prostriedok k zmene odli$ne;j

faze a zlepsuju tepelné, fyzikalne a optické vlastnosti zmesi polyméru. [29]

5.1.1 Kompatibilizatory vo forme prasku

Praskova forma je Specidlne navrhnuta, aby kompatibilizator pracoval ako chemické kopu-
la¢né ¢inidlo pre taveniny zmesi PP a PE s anorganickymi prisadami alebo plnivami, s
prirodnymi a sklenenymi vlaknami, drevenou muckou, papierovymi vlaknami a s mnoho
d’alsimi materialmi. Inou vyhodou praskovej formy je, ze vedie k rovnomernosti suchej
zmesi a zabranuje segregacii komponentu pri zamiesavani praskovej zlozky pri priprave do
extrudéru. Koniec segregéacie nastava, ked sa oddel'uju castice v dosledku rozdielu ich

velkosti, hustoty a tvaru. [29]
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Material ma vysoku molekulovii hmotnost’ a preto vykazuje vysoku huzevnatost. Je vyro-
beny vo forme prasku s roubovanymi polarnymi skupinami pre lepsi vykon v Specidlnych
aplikaciach. Je charakteristicky vynikajucou mechanickou pevnost'ou, odolnostou proti
nasiakavosti a teplu, taktiez je odolny voci zdsadam, kyselinam a organickym soliam. Pou-

zZiva sa hlavne na farby a natery, v kozmetike a textile. [30]

Tieto kompatibilizatory sa daju okrem praskovej formy vyrabat’ aj ako pelety. Maji velmi

podobné vlastnosti ako tie v praskovej forme. [29]

5.1.2 Kompatibilizator do sklenenych vlikien PP

Vyuzitie kompozitu sklenenych vlakien PP sa v poslednej dobe vel'mi rozrastlo a to hlavne
kvoli ich vyhodam oproti beznym materidlom. Jednym z hlavnych problémov pri ich vyro-
be je adhézia medzi zlozkami. Je potrebné, aby sa kompatibilizovala nepolarna matrica PP
s polarnym povrchom sklenenych vlakien. Musia sa pouzivat’ kopula¢né ¢inidla, ako je PP-
0-MAMH, ktoré zvysia adhézne vlastnosti. PP-g-MAH je najucinnejSie ¢inidlo. Zvycajne sa
naStepi na kostru PP. Pouzitie PP vystuZzeného sklenenymi vlaknami sa pouziva v mnohych
odvetviach ako je automobilovy priemysel, hlavne pre vyrobu zloZitych tvarov s nizkou
hmotnostou za nizke naklady. Adhézia medzi vlaknom a matricou sa kvantifikuje pomo-
cou medzifazovej Smykovej pevnosti (IFSS). Dobra adhézia pontka lepsi prenos napitia
medzi vldknom a matricou a zlepSuje silu kompozitu. Bolo dokézané, Ze medzifdzova
Smykova pevnost’ sa skutocne zlepsuje so zvySovanim koncentracie PP-g-MAH. Najvyssia
hodnota IFSS bola dosiahnuta pre 5 % PP-g-MAH, pri tlaku 16,17 MPa v porovnani s 6,47
MPa pre 0 % PP-g-MAH. Tieto vysledky dokazuju Géinnost’ PP-g-MAH takze az 5 % by

vyznamne ovplyvnilo termomechanické vlastnosti matrice. [19]

5.1.3 Kompatibilizator do bariérovych obalov

Vyroba plastovych vyrobkov uréenych na obaly S vysoko bariérovymi vlastnostami sa
vacsinou vyraba z vrstvenych materidlov s vyuzitim koextruznych procesov. Viacvrstvova
Struktara takychto produktov sa da ziskat’ ak skombinujeme rézne vrstvy v matrici pred ich
vytlaCenim ako predliskov. Takyto predlisok sa d’alej vyfukne a tvaruje vo forme az na
kone¢ny produkt. Na vyrobu takejto viacvrstvojej Struktury je zapotrebi aspon dva vytla-
covacie stroje s niekol’kymi pomocnymi systémami. Ide o zlozité a nakladné technologie a
kone¢né materidly su t'azko recyklovate'né. Dolezité su tiez adhézne vrstvy, ktoré musia

dat’ dokopy funkéné vrstvy s konstrukénymi vrstvami. Vytlacovanie polyméru vyzera ako
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vhodnejsia alternativa, ktora je vyhodna v tom, ze umoznuje nastavenie vlastnosti materia-

lu v zavislosti od pozadovanej konkrétnej aplikacie a recyklacie konecného produktu.

Pridanie malého mnozstva materialu s dobrymi bariérovymi vlastnostami ako je PP alebo
PE do polymérnej nizko nékladovej matrice moze viest’ aj k nizkym nakladom kone¢ného
produktu so zlepsenymi bariérovymi vlastnostami. PP a PE maju dobré mechanické vlast-
nosti a vynikajtice bariérové vykony vo vode a preto su uzitocné pre balenie potravin. Ich
nevyhodou su zI¢ bariérové vlastnosti pre kyslik (O2) a oxid uhli¢ity (CO,), ¢o ich v tejto
oblasti celkom obmedzuje. Mechanické vlastnosti sa u filmov vylep$uji pouzitim komer¢-
né¢ho kompatibilizatora PP-g-MAH. Bolo zistené, ze ak sa polymér vyrobi vytla¢anim s
naslednym natiahnutim extrudovanej folie na vystupe z matrice, ziska sa film s bariérovy-
mi vlastnostami. Vytvara dlhé a Siroké prekryté lamely po natiahnuti na matricu. Taktiez
sa zistilo, Ze takdto kompatibilizdcia vedie k zniZeniu priepustnosti pre kyslik. Hlavnym
cielom vyroby takychto filmov pomocou vytlatovania je ziskat’ morfologiu, ktord ukazuje

najvyssie bariérové vlastnosti. [20, 32]

5.2 Biokompozity

V poslednych rokoch doslo k narastu v oblasti vyvoja, vyskumu a aplikécii biokompozitov.
Latka mdze byt povaZzovana za biokompozit, ak obsahuje asponi jednu zlozku, ktord po-
chadza z Tahko obnovitelnych zdrojov. Vécsina materialov az okolo 95 % sa sklada z dre-
vitej mucky alebo vlakien pouZivanych na plniva do termoplastov. Ako vystuz sa pouZiva-
ju vlakna z lanu, konope, juty a kokosové vlakna. Niektoré vlakna st I'ahko dostupné a
lacné, pretoze st uz v odpade. Vyuzivanim takychto vlakien sa znizuje mnozstvo odpadu a
Setri sa energia pri vyrobe materidlov novych. Latky ako biokompozity ponukaji vyhody
ako dobré tepelne izola¢né vlastnosti, nizka hustota a merna hmotnost. V poslednej dobe
sa ako dobra alternativa prirodnych vlakien povazuju aj zbytky pol'nych plodin ako je sla-
ma, ryzové Supky, kukuri¢né stonky alebo klasy. St vhodné do kompozitu drevo/plast.
Hlavnym cielom pri zluCovani termoplastov s drevenou muckou je zvySenie pevnosti a
tuhosti. Dal$im zaujimavym materidlom, ktory sa da pouzit' je perie z hydiny. Majt vybor-
né vlastnosti vd’aka keratinovym vldknam ktoré obsahujt, st nendkladné a preto sa pouZi-
vaju do mnohych kompozitnych aplikacii ako su interiéry a oblozenia do automobilov,
kancelarii a tovarni. Nevyhodou pouzitia je, ze tepelna stabilita pouzitia termoplastov ako
je PP s vlaknami peria je 195 °C. Avsak, mieSanie taveniny a nasledné vstrekovanie plne-

nych PP sa robi pri 200 °C a viac, ¢im je vlakno peria na isty ¢as vystavené degradacii.
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NajdolezitejSou tlohou v kompozite je vzdjomné posobenie matrice a vldkna a sila ich
prepojenia zavisi od pouzitych kondenzaénich ¢inidiel. Podmienkou pre spojenie PP s
kompozitnym materidlom a biovlaknom je spojenie polarnej celuléozy s nepolarnou PP
matricou a keratinovym vlaknom. Nedostatok adhézie a chemickej kompatibility v kompo-
zitnom systéme moze sposobit’ slabé rozhranie, ¢im sa moéze oddelit’ matrica od vlakna.
Pridanie vdzobnych ¢inidiel zvycajne slizi na zlepSenie medzifazovej zmacatelnosti a pri-
pojeniu polymérnej matrice k vlaknu. Aby k tomuto spojeniu doSlo je potrebné pridat’
MAH. Jeho pouzitie poskytuje G¢inni kompatibilizdciu pre biokompozity pre zlepSenie
medzifazovej interakcie medzi prirodnym plnivom a matricou. MAH skupiny pripojené na
PP retazci sa viazu na hydroxylové skupiny (OH) na vlaknach (Obr. 10). Zvysi sa tym
pevnost’ vlakien. V zmesi s celul6zou OH skupiny porusia C-O vizbu v skupine MAH a
vytvori sa nova vidzba medzi atdbmom uhlika C od MAH a kyslika O z celuldzy. Zvysi sa

tym vézba medzi matricou a vlaknom. [29, 37]
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Obr. 10 Schéma MAH skupiny spojovanej s hydroxylovou skupinou celulozy [34]

Reakcia PP-g-MAH moze prebiehat’ aj s perim teda s keratinom. Tato reakciu sktimal
Schuster, ktory pridaval 2 % hmotnostné peria do PP-g-MAH (2 % hmotnostné MAH).
Tavenina PP-g-MAH sa zmiesa s vlaknami peria a lisuje sa za hortca pri teplote 180°C
tlaku 5 MPa. Uz s tak malym pridanym mnozstvom sa pevnost’ v tahu zlepsi o 50 % a
energia narazu o 20 %. [33, 34, 35]

5.3 Natery pomocou elektrostatického spreja

PP sa nanasSa na uhlikova ocel’ pri izbovej teplote, aby sa dosiahlo rovnomerného povlaku.
Substraty z ocele na ktorych je praskovy povlak sa zahrievaju vo vakuovej peci pri roznych
teplotach az do 250°C pri urc¢itom tlaku. Do PP sa priddva MAH a DCP kvdli zmene che-
mickej Struktury a lepsim vlastnostiam. Najlepsie mechanické vlastnosti vykazuje PP s 5 %

hmot. MAH. [36]
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5.4 Metalizované viacvrstvové obaly

Homopolyméry boli rozsiahlo pouzivané pre potravinarske a nepotravinarske obaly, vdaka
ich ziaducim Vlastnostiam, ako su odolnost’ vo¢i vlhkosti vzduchu a vyborné mechanické
vlastnosti. AvSak ich vyuzitie malo ur¢ité nevyhody, napr. nedostato¢ne vysoka pevnost’
zvaru a mnoho z nich je obtiazne pokryt’ kovovou vrstvou proti poskriabaniu na ochranu
kovov. Pokial’ by sa odstranili tieto nedostatky, umoznilo by to vyrobu metalizovanych
filmov ovela vhodnejSich pre baliace aplikacie. Takymto materidlom je aj PP-g-MAH.
Metalizovana viacvrstvova folia, obsahuje foliovy podklad, ktory ma v priereze stredovu
vrstvu z izotaktického PP homopolyméru, ktory je v zmesi s PP-g-MAH. Homopolymér
PP by mal byt’ z 93 az 99 % izotakticky a mat’ kryStalinitu 70 aZ 80 %. Film ma vynikaju-
ce mechanické vlastnosti a pouziva sa na viacvrstvové obaly potravin alebo pri tvorbe

vriec a kartonov. [38]
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ZAVER

PP ma vyznamné postavenie medzi plastmi, ma Siroky obsah aplikécii, pontika vyborné
vlastnosti a hlavne za nizku cenu. NajvyznamnejSia modifikacia je s anhydridom kyseliny

maleinovej, ktorou sa tato praca zaoberala.

V praci boli zhrnuté poznatky o polypropyléne roubovanom maleinanhydridom (PP-g-

MAMH) so zameranim na vyrobu, $truktaru, vlastnosti a aplikacie.

PP-g-MAH sa dé& vyrabat’ viacerymi spdsobmi. Bola popisand vyroba ultrazvukom bez
pritomnosti iniciatora a reakénou extriiziou z taveniny za pouzitia iniciatora. Moze sa tak-

tiez pripravovat’ za pritomnosti peroxidov alebo metalocenenych katalyzatorov.

V praci bola d’alej spomenuta krystalizacia a Struktura. PP-g-MAH krystalizuje predovset-
kym prostrednictvom heterogennej nukleécie, teplota krystalizace je tedy zpravidla vyssi

nez v ptipadé bézného izotaktického polypropylenu.
PP-g-MAH sa vyznacuje vel'mi dobrymi fyzikdlnymi vlastnostami.

Existuje Siroké spektrum jeho vyuZzitia, pricom najcastejSie sa pouziva ako kompatibiliza-
tor na zvySenie adhéznych vlastnosti. Zlepsuje taktiez mechanické vlastnosti a vlastnosti
zmesi taveniny medzi roznymi materialmi. Pouziva sa do sklenenych vlakien, bariérovych
obalov ale aj ako biokompozit a v atramentovych a naterovych aplikaciach. Najdolezitejsie
je dosiahnutie kompatibility medzi polarnymi skupinami MAH a nepolarnymi skupinami
PP.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

PE
PP

MAH
PP-g-MAH
CH3

Da

SAP

NaOH
ESI-MS
DCP
HDPE
IFSS

O,

CO;

OH

MPa

Polyetylén

Polypropylén

Anhydrid kyseliny maleinove;j
Polypropylén roubovany maleinanhydridem
Metylova skupina

Dalton

Cislo zmydelnenia

Hydroxid draselny

Elektrosprejova ioniza¢na spektrometria
Dikumylperoxid

Vysokohustotny polyetylén
Medzifazova Smykova pevnost’

Kyslik

Oxid uhlicity

Hydroxylova skupina

Uhlik

Megapascal
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