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BARVENI] POLYESTEROVYCH yLAKEN POMOCI
HOMOLOGICKYCH DISPERZNICH BARVIV

MICHAL CERNY a JOSEF PRIKRYL

Oddéleni vidknitych materidlii a textilni chemie, Ustav poly-
mernich materialii, Fakulta chemicko-technologicka, Univer-
zita Pardubice, 532 10 Pardubice

michal.cerny@upce.cz

V pokracovani mé prace' jsou zde diskutovany vysledky
koloristickych, vytahovacich a stalostnich vlastnosti homolo-
gické skupiny dal$ich disperznich azobarviv nésledujiciho
strukturniho vzorce®:

NO,
CH,
HO 'I‘l o
R

R = H, methyl, ethyl, n-propyl, butyl, cyklohexyl, benzyl

Obr. 1. Strukturni vzorce disperznich azobarviv

Byly pfipraveny zlutd disperzni azobarviva, kterd méla
na sob¢ navazané rizné alkyly pfes dusik na pyridonovém
heterocyklu.

Prvnim kritériem pro hodnoceni téchto barviv je jejich
hodnota maximalniho mozného vytazeni barviva na PES
vlakno. Bylo zjisténo, ze pfi smésovani téchto barviv nedo-
chazelo k odstinovému posunu smési vici odstiniim jednotli-
vych slozek smési barviv. Samostatnd barviva tohoto typu
nu (na rozdil od barviv dfive publikovanych'). Kombinaci
2 barviv lze dosahnout jen mirného zvySeni vybarveni barviva,
avSak vyraznéjsiho zvyseni maximalniho vybarveni se dosahlo
smésovanim 3 barviv, napt. tfislozkova barviva H-M-BU, H-E-
BU nebo E-P-BU dosahovala dvanactinasobek jedninové sily.

Dalsim (kinetickym) kriteriem pro hodnoceni disperz-
nich barviv je jejich schopnost se vytdhnout na PES vlakno,
charakterizovana vytahovacimi kiivkami. Vytahovaci kiivky
byly stanoveny pro vybarveni v 1/1 RT a v 4/1 RT. Jednotliva
disperzni azobarviva dosahovala piedepsanou silu vybarveni
pomaleji. Disperzni smésna barviva naopak dosahovala str-
m¢éjsi vytahovaci kiivku s rychlej$im dosazenim pozadované-
ho vybarveni, a to jak pii vybarveni v 1/1RT tak i v 4/1RT.
Smésna barviva dosahovala také vétsiho vyCerpani barviva
z 1azné a nizké adsorpce barviva na PES vlakné. Vyzdvihnout
lze zvlasté pak smésné disperzni barvivo H-M-BU, které do-
sahovalo vybornych koloristickych i kinetickych vlastnosti.

Dtvodem vyrazné lepsich koloristickych i vytahovacich
vlastnosti u smésnych barviv zalozenych na 4-chlor-2-nitro-
anilinu je synergicky efekt jednotlivych slozek, kdy se slozky
barviva pii barveni polyesterové stfize navzajem negativné
neovlivituji. Naopak, dochazi zde ke vzajemné podpoie jed-
notlivych slozek pti pfechodu z 1azn€ na vlakno. Dusledkem
toho 1ze vhodnymi kombinacemi jednotlivych slozek barviv
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dosdhnout vysSich limitnich satura¢nich hodnot smésného
barviva. Zvysi se tim mnozstvi barviva difundované¢ho do
polyesterového vlakna, dale také i vyCerpani lazn€ a rychleji
se dosahne pozadovaného vybarveni.

Tato price vznikla za podpory grantu MSM 0021627501
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»ZIVA“ RADIKALOVA POLYMERIZACIA STYRENU
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STEFAN CHMELA a LUDMILA HRCKOVA
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Princip metédy ,.zivej* radikalovej polymerizacie je
zalozeny na schopnosti stabilnych nitroxylovych radikalov
zachytavat (lapat) rastové alkylové radikaly. Prechodne
vzniknuty alkoxyamin sa pri vy$§ich teplotach (90-120 °C)
rozklada na povodny nitroxylovy radikal a rastovy radikal,
ktory pocas svojej existencie je schopny adovat’ ¢ast’ pritom-
nych molekil monoméru. Okamzitd koncentracia rastovych
radikalov je vyrazne niz$ia ako pri obycajnej radikalovej po-
lymerizacii. Opédtovné vratné spojenie makroradikalu
s nitroxylovymi radikalmi takmer Uplne eliminuje nevratné
terminacné reakcie rastovych makroradikalov (rekombinacia,
disproporcionacia a prenos na monomér). Polymeriza¢na
reakcia kon¢i bud’ pri spotrebe monoméru alebo sa da ukonc¢it’
znizenim teploty. Vysledny polymér obsahuje nitroxylovy
radikdl na konci retazca vo forme alkoxylaminu, ktory je
schopny d’alSej rastovej reakcie. UrCenie mnozstva aktivnych
koncov retazcov predstavuje znacny problém. DoterajSie
sposoby boli bud’ znacne nepresné (NMR spektroskopia),
nepriame (post-polymerizacia) alebo si vyzadovali chemickl
reakciu vymeny koncového nitroxylu za iny, ktory sa dal
detekovat’ spektroskopicky.

V predkladanej praci sa pripravili polystyrény ,,zivou*
radikdlovou polymerizaciou pdsobenim kombinovaného regu-
latora mélovych hmotnosti, ktory okrem aktivneho stabilného
nitroxylového radikalu alebo alkoxylaminu obsahoval fluores-
cenénu znacku. Stabilny nitroxylovy radikal predstavoval
2,2,6,6-tetrametylpiperidin-N-oxyl a kovalentne viazanu fluo-
rescencnil zna¢ku benzotioxanton. Koncentracia znacenych
koncov retazcov v ziskanych polystyrénoch sa dala priamo
merat’ absorbénou a emisnou spektroskopiou. Z tejto koncen-
tracie sa vypocitala teoretickd molova hmotnost’ pre polysty-
rén, kde kazdy retazec je zakonceny aktivnou jednotkou nesu-
cou fluorescenénu znacku. Porovnanie tychto tdajov s tidajmi
molovych hmotnosti ziskanymi z GPC nam urcil rozsah zna-
¢enych t.j. aktivnych koncov retazcov. Podiel aktivnych kon-
cov retazcov zavisel od konverzie. So zvySovanim konverzie
sa tento podiel znizoval apri vyssich konverziach (80 %)
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dosahoval hodnotu ca. 0,5. Pri tychto konverziach iba kazdy
druhy retazec je ukonéeny aktivnou jednotkou alkoxylaminu
nesucou fluorescenénu znacku. Z toho vyplyva, ze kvantita
,»Zlvosti® procesu sa so zvySovanim konverzie znizuje, o by
sa malo prejavit' v rastlicej polydisperzite s rastiicou konver-
ziou. Napriek tomu index polydisperzity bol prakticky rovna-
ky pre vSetky konverzie a dosahoval hodnotu ca. 1,3.

Tato praca vznikla s podporou grantu VEGA 2/5108/25.
4P-03 o
KINETIKA A MECHANISMUS VYTVRZOVANI
SYSTEMU EPOXY /ANHYDRID

FRANTISEK KOLAR a JAROSLAVA SVITILOVA

Ustav struktury a mechaniky hornin AVCR,
V Holesovickach 41, 182 09 Praha 8
kolar@irsm.cas.cz

V praci jsou uvedeny vysledky modelového studia kine-
tiky a mechanismu vy-tvrzovani pryskytice CHS Epoxy 15
(E15) malein-anhydridlem (MA), za katalyzy N,N-di-
methylanilinem (DMA). Obsah epoxidovych skupin, anhydri-
du, monoesteru a skupin OH byly urCovany titra¢né, podle
literatury'™.

Vznik monoesteru byl modelovan reakci MA s isopropa-
nolem. Pro alkoholyzu katalyzovanou DMA byl odvozen
vztah:

dc,
dt

—_ FoKConnCrCon
1+K,C, +K,C,, °

)

kde k; a K jsou kinetické a rovnovazné konstanty, Cp,, , Ca,
Con a Cy jou koncentrace pfidaného katalyzatoru, anhydridu,
hydroxylti a monosteru, r, je rychlost nekatalyzované reakce.

Pro nekatalyzovanou reakci E15 s monoisopropyl-malei-
natem je rychlost ubytku obou reakénich slozek identicka
areakce je celkové druhého fadu. Pfitomnost DMA vede ke
urychleni reakce. Kinetickou rovnici pro ubytek epoxyskupin
Ize psat ve tvaru:

dCE I klOKSCIgMACECM 47 (2)
dt 1+ K,Cy, °
kde r, je rychlost ne-kataly-zované reakce.
Rovnici (2) Ize pak zjednodusit na tvar:
dC, o 3
dtc = _kIOCDMACE +7 ( )

Pro vytvrzovani pryskyfice E15 maleinanhydridem lze odvo-
dit rychlostni rovnice :

dCA — k7K()CIgMACACOH
d 1+KC, +K.Cy

dCE — klOKXCIgMACECM
d 1+K.C, +K,Cy

4
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Pryskyfice E15 se vyznaCuje velmi nizkym obsahem
hydroxylovych skupin a rychlost vytvrzovani je limitovana
pravé jejich nizkou koncentraci. Pro tento pfipad lze rovnice
(4) zjednodusit na: rovnice 1. fadu:

dcC o dC, . 5
th = —k;ComaCon 7: =—k,ComaCu ()
kde kl’o - M

6

a reakci 1ze vyhodnotit jako nultého fadu vzhledem k obéma
vychozim latkam. Na obr. 1 jsou znazornény casové zavislosti
kon-centraci epoxyskupin, anhydridu a monoesteru pro sys-
tém E15/MA katalyzovany DMA.
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Obr. 1. Vytvrzovani systtmu E15/MA; 0,029 mol DMA/kg, teplota
70 °C
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Obr. 2. Vytvrzovani systému E15/MA s pfidavkem iso-propa-
nolu;0,026 mol DMA/kg, teplota 70 °C
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Abychom zjistili, jaky vliv ma zvyseni koncentrace OH
na prabéh vytvrzovani, pfidali jsme do reakcéni smési takové
mnozstvi isopropyl-alkoholu, aby koncentrace OH odpovidala
koncentracim anhydridu a epo-xidovych skupin. Rychlost
alkoholyzy neni v tomto piipadé limitovana nizkou koncent-
raci hydroxylt, ubytek anhydridu je rychlejsi nez tibytek epo-
xidovych skupin a v reakéni smési se proto hromadi monoes-
ter (viz. obr. 2).
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4P-04
STUDIUM }’OVRCHQVYCH yLASTNOSTi )
NIEKTORYCH KONSTRUKCNYCH POLYMEROV

STEFAN KURUC, IGOR NOVAK, MARIAN STEVIAR
a IVAN CHODAK

Ustav polymérov, Slovenska akadémia vied, Dubravska ces-
ta 9, 842 36 Bratislava, Slovenska republika
upolkurs@savba.sk

Uvedeny prispevok pojednava o povrchovych vlastnos-
tiach vybranych konstrukénych polymérov (Polyamidov 6; 12
a Kopolyamidu 6,12). Pri charakterizacii vlastnosti povrchov
vybranych konstrukénych polyamidov sme pouzili nasledov-
né metody: Peel testy, meranie uhla zmacania a urenie po-
vrchovej energie, FTIR.

Dosiahnuté vysledky merani budi porovnavane pre ne-
upravené vzorky so vzorkami po opracovani plazmatickymi
vybojmi (objemovy koplanarny vyboj a povrchovy bariérovy
vyboj) v atmosférach O, a N, pri ré6znych ¢asoch opracovania.

This work was supported by WEGA 2/4042/04.

4P-05 )

NANOKOMPOZITY NA BAZE .
BIODEGRADOVATELNEJ POLYMERNEJ MATRICE

DANIELA MOSKOVA a IVAN CHODAK

Ustav polymérov SAV (Centrum excelentnosti CEDEBIPO),
Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava
upoldamo@savba.sk

BiodegradovateI'né polyméry zaznamenavaju v sucas-
nosti vel'ktl pozornost’ ako materialy vhodné na zredukovanie
enviromentalnych problémov s plastovym odpadom. Pri ich
aplikacii je v8ak dolezité zamerat’ sa na zlepSenie niektorych
nevyhovujucich uzitkovych vlastnosti, ktoré je do urcitej mie-
ry mozné odstranit’ aplikdciou stuzujucich plniv. Klasifikacia
biodegradovate'nych materidlov v zmysle ISO 14855 pripus-
ta maximalny obsah nebiodegradovatelnych prisad do
5hm.%. Z tohto dévodu sme zamerali pozornost' na nano-
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kompozity s vrstevnatymi silikatmi, pri ktorych uz pomerne
malé mnozstvo plniva v polymérnej matrici sposobi vyrazné
zlepSenie termickych a mechanickych vlastnosti.

Nanokompozity na baze biodegradovatelnej polymérnej
matrice (polykaprolakton — PCL) a vrstevnatych silikatov
(organomodifikované a prirodné Cloisity) sa pripravili mieSa-
nim v tavenine. Na zdklade sledovania mechanickych vlast-
nosti sa stanovil optimalny obsah organomodifikované¢ho
Cloisitu 20A 3 hm.%, zatial' ¢o pridavok nemodifikované¢ho
Cloisite Na sa na mechanickych vlastnostiach neprejavil pozi-
tivne. Reologické vlastnosti sa analyzovali na zaklade viskoe-
lastickych vlastnosti z oscilaéného reologického merania.
Nanokompozity s organomodifikovanym plnivom vykazuja
vy$$iu komplexnu viskozitu v porovnani s matricou a vyrazné
,shear thinning* v oblasti nizkych frekvencii. Vyrazny narast
modulov v nizkofrekvencnej oblasti a ich relativne nizka za-
vislost’ od frekvencie poukazuji na silné interakcie medzi
retazcami polyméru a jednotlivymi Casticami plniva. Viskoe-
lastické vlastnosti kompozitov sa posunuli do oblasti ,,solid-
like* v dosledku prekrocenia reologického perkolaéného pra-
hu a tvorby fyzikalnej siete. Strukturne zmeny v zavislosti od
koncentracie plniva sa stanovili pomocou Cole-Cole diagra-
mov.

Podakovanie: VEGA, grant ¢. 2/4024/04.

4P-06 ]

VPLYV NANOPLNIV NA VLASTNOTI KOMPOZITOV
S KAUCUKOVOU MATRICOU

ZUZANA NOGELLOVA a IVAN CHODAK

Ustav polymérov, Slovenska akadémia vied, Dubravska cesta
9, 842 36 Bratislava, Slovenska republika
upolnoge@savba.sk

Vseobecne plniva zohravaju déleziti Glohu pri modifika-
cii polymérnych materidlov, maji najmé stuzujuci efekt. Vy-
sledné fyzikalne vlastnosti su ovplyvnené okrem charakteru
plniva aj velkostou Castic. V pripade nanoplniv, kde velkost’
Castic je radove v nanometroch, sa predpoklada ovplyvnenie
fyzikalnych vlastnosti uz pri malej koncentracii v kompozite
z dovodu vel'kého povrchu nanocastic.

V tejto praci sme hodnotili vplyv nanoplniv
a konvenénych plniv na mechanické vlastnosti kaucukov.
Pouzili sme 2 typy kaucukov (prirodny a SBR) a testovali sme
5 typov nanoplniv a robili sme porovnanie aj s jednym kon-
venénym plnivom (silika). Sledovali sme vplyv jednotlivych
nanoplniv v koncentracii do 10 dsk na vlastnosti vulkaniza-
tov, pricom sa sledoval aj efekt kombinacie nanoplniva so
silikou.

Pridanim nanoplniva sa mechanické vlastnosti
v zavislosti od typu a koncentracie nanoplniva bud’ nemenili,
alebo sa zlepsili a vo vacsine pripadov sa lepsie vysledky
dosiahli u kompozitov s prirodnym kau¢ukom. V pritomnosti
siliky sa so zvySovanim obsahu nanoplniva tiez viac alebo
menej zlepSovali mechanické vlastnosti. Ked” porovname
vplyv plniv na jednotlivé typy kaucukov, je zrejmé, Zze kym
u samotnych kaucukov bola taznost SBR kaucuku o nieo
vysSia nez prirodného, pridanim niektorych plniv sa podstat-



Chem. Listy 100, 679-683 (2006)

nejsie zvysila taznost’ prirodného kaucuku, takze kompozity
s prirodnym kau¢ukom mali vysSie taznosti ako s SBR kaucu-
kom. Porovnanim vzoriek so silikou a bez siliky sa zistilo, Ze
pritomnost’ siliky spdsobila niekol’konasobné zvySenie para-
metrov mechanickych vlastnosti a tieto rozdiely boli podstat-
ne vécsie u kompozitov s prirodnym kauc¢ukom.

Tato praca vznikla za podpory projektu APVT-51- 018502.
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STUDY OF SURFACE PROPERTIES AND AGING OF
POLYETHYLENE TEREPHTHALATE MODIFIED BY
DISCHARGE PLASMA

IGOR NOVAK, MARIAN STEVIAR, IVAN CHODAK,
and STEFAN KURUC

Ustav polymérov, Slovenska akadémia vied, Dubravska
cesta 9, 842 36 Bratislava, Slovenska republika
upolnovi@savba.sk

The low surface energy and poor adhesive properties of
polymers can be greatly increased by plasma modification.
The most important feature of the plasma technique is that the
surface properties of the polymer can be modified without
changing their intrinsic bulk properties. The modification of
polymers by plasma leads to changes in surface and adhesive
properties. Depending on the gases used, different fuctional
groups are formed in a thin surface layer of the polymer. Not
all polymers can be equally well treated. Polyethylene
Terephthalate (PET) usually doesn’t need to be pre-treated for
printing because the level of its surface energy in the un-
treated state is higher than the value needed for printing.
However, for strong adhesive joints, modification of PET by
discharge plasma takes an essential place.

The modification of PET foils by surface barrier dis-
charge (SBD) plasma was performed with a laboratory plasma
source at atmospheric pressure in atmosphere of N, or O,
gases. The SBD generator consists of electrodes separated by
an alumina dielectric plate. The discharge electrodes having
the area 80 x 80 mm, and were located inside of glass cover
allowing passing of the gases. The used voltage was 100 V,
current intensity 1A, and frequency was 6 kHz.

The radio-frequency discharge (RFD) source working at
reduced pressure 0.1 Torr in air consists of stainless steel
locked-up vacuum vessel with two circular brass electrodes
having a diameter 240 mm. The voltage of RFD source was
2kV, current density was 0.060 A, and frequency was
13.56 MHz.

A significant increase of surface energy and its polar
component of PET modified by SBD plasma at atmospheric
pressure in N, and O, atmosphere or RFD plasma at reduced
pressure in air, as well as higher strengths of adhesive joints
of modified PET to PEHA were obtained. The surface proper-
ties of PET modified by SBD plasma were higher in O, than
in N, atmosphere. The growth of surface energy of PET modi-
fied by SBD or RFD plasma was caused almost solely by
increase of polar component of surface energy, and the
changes of the dispersion component were very small. The
peel strengths of modified PET to polyacrylate increased until
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power of the plasma source 1.5 Wcm™, thereafter the
strength of adhesive joints fall. The surface properties of PET
modified by SBD plasma were considerably higher for freshly
pre-treated PET foils compared with stored foils. The process
of aging of modified PET has been observed, and an impor-
tant decrease of surface parameters after 7 days of modified
PET foils aging has been found. The changes of the surface
properties due to aging were small.

This work was supported by grant VEGA 2/4042/04.
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STUDY OF SURFACE ENERGY AND ADHESIVE
PROPERTIES OF POLYAMIDE 12 MODIFIED
BY DISCHARGE PLASMA

MARIAN STEVIAR, IGOR NOVAK, IVAN CHODAK,
and STEFAN KURUC

Ustav polymérov, Slovenska akadémia vied, Dubravska
cesta 9, 842 36 Bratislava, Slovenska republika
upolstev@savba.sk

The polyamide 12 foil with sufficient surface and adhe-
sive properties to other substrates can be prepared by dis-
charge plasma modification. For improvement of bonding,
and printing of polymer a surface barrier discharge plasma in
medium of N, and O, as well as a radio-frequency discharge
plasma in air has been studied. A significant increase in sur-
face energy of the polymer as well as in strength of adhesive
joint to more polar polymer was found.

The chemical changes of PA 12 modified by plasma
were analyzed using Fourier Transform Infra Red — Attenu-
ated Total Reflection (FTIR-ATR) spectroscopy, and X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) measurements. The ob-
served changes of surface properties of the polymer due to
aging were not important.

This work was supported by VEGA 2/4042/04.
4P-09 )
PRIPRAYAV A VLASTNOSII MEZOFAZE ZE
VZORKU CERNOUHELNE SMOLY

VERA SUGARKOVA, EVA PLEVOVA a LENKA
VACULIKOVA

UGN AV CR, Studentska 1768, 708 00 Ostrava — Poruba
sugarkova@ugn.cas.cz

V duisledku snizujici se produkce karbochemickych pro-
duktli jsou v soucasnosti Casto sledovanym tématem nové
zpusoby ptipravy forem primyslového uhliku vhodnych pro
uplatnéni v pramyslové sféfe.

Kvalitu vyslednych produkti, zalozenych na cernouhelné
smole piip. na vybranych petrochemickych produktech zasad-
n¢ ovlivituje stupei jejich vychozi strukturalni Cistoty a zpi-
sob jejich tepelného zpracovani'™.

Tato prace je zaméiena na piipravu mezofaze ze vzorki
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cernouhelné smoly. Z puvodnich vzorkG byla pfipravena
mezofaze temperaci na Ctyfi teploty : 450, 470, 490 a 500 °C
s rychlosti ohfevu 0,7 °C min™'. P¥ipravené vzorky mezofaze
pak byly podrobeny hodnoceni pomoci termogravimetrické
a diferencialni termické analyzy, mikroskopické analyzy
a infracervené spektroskopie.

Z naméfenych IR spekter je zfejmé, Ze intenzita past
v oblasti od 3000 cm™ do 2800 cm™ u vzork® temperovanych
na nizsi teploty je vetsi, tyto absorpéni pasy potvrzuji vyskyt
charakteristickych valen¢nich vibraci skupin CH alifatickych
uhlovodikt. Naopak u vzorkll temperovanych na vyssi teploty
pak byly prokazany intenzivnéjsi absorpéni pasy v rozsahu
3400 cm™ do 3000 cm™" , které odpovidaji charakteristickym
valenénim vibracim skupin CH v aromatickych uhlovodicich.

Mikroskopické hodnoceni bylo provedeno za pouziti
imerzniho objektivu v polarizovaném svétle. U jednotlivych
nabrust byl hodnocen ptipadny vyskyt sferuli mezofaze, jeji
vyvin a uspofddani anizotropnich struktur. S rostouci konec-
nou teplotou temperance cernouhelné smoly dochazi
k intenzivngjSimu vyvinu sferuli a vzniku anizotropnich
struktur.
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Z termické analyzy pak byly pomoci kiivek DTG zjisté-
ny kinetické parametry procesu a také teploty maximalni
rychlosti oxidace mezofaze. Vyskyt prevazné izotropni homo-
genni hmoty s ¢etnymi sferulemi u vzorkd mezofaze odpovida
niz§im hodnotam teplot maximalni rychlosti oxidace mezofa-
ze. Vyskyt anizotropnich struktur pak odpovida vyssim hod-
notam teplot maximalni rychlosti oxidace mezofaze. Vysled-
ky ziskané termickou analyzou dobie koresponduji s vysledky
mikroskopické analyzy i infracervené spektroskopie.

Tato prace vznikla za financéni podpory Grantové agentury
CR v ramci grantu ¢. 106/05/0492.
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