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SOUHRN 

Cílem bakalářské práce je vytvořit ucelený přehled výroby, vlastností, zpracování a použití 

polypropylenu s dlouhými větvemi (LCB PP). Komerční lineární polypropyleny mají ob-

vykle relativně nízkou pevnost taveniny, která limituje jejich použití při tvarování, pěnění 

nebo vyfukování. Proto jsou na řetězce polypropylenu naroubované dlouhé větve, čímž se 

vyrobí „polypropylen s vysokou pevností taveniny”, který pak má zlepšenou zpracovatel-

nost. Pozornost by měla být zaměřena na metody výroby LCB PP, jeho zpracování, struk-

turu, vlastnosti a následné použití. 

Klíčová slova: polypropylen s dlouhými větvemi, LCB PP, polypropylen s vysokou pev-

ností taveniny, HMS PP, roubovaný polypropylen, rozvětvený polypropylen

ABSTRACT 

The aim of this Bachelor thesis is to create a compact view on the preparing, properties, 

processing and application of long chain branched polypropylene (LCB PP). Commercial 

linear polypropylenes usually have relatively low melt strength which limits their use in 

applications such as thermoforming, foaming and blow moulding. Thus, branches are in-

troduced into polypropylene to produce „high melt strength polypropylene“ having enhan-

ced processability. The main attention should be devoted to the methods of LCB PP produ-

ction, structure, properties and inferential application. 

Keywords: long chain branched polypropylene, LCB PP, high melt strength polypropyl-

ene, HMS PP, grafted polypropylene, branched polypropylene 
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ÚVOD 

Polymerní materiály a technologie jim příslušné v posledních letech výrazně nabraly na 

růstu a staly se tak aktuálním tématem dnešní doby a tak i nedílnou součástí našeho každo-

denního života. Automobily a zařízení obsahují stále více a plastů každý rok, a stejně tak 

i naše oblečení je vyrobeno často ze syntetických termoplastů [1, 2, 3]. 

Polypropyleny představují nejvýznamnější složku ze všech komoditních plastů již od kon-

ce padesátých let dvacátého století. Zhruba stejně dlouho jsou známy další polyolefiny, 

které jsou charakteristické delšími postranními skupinami na hlavním řetězci. Zejména jde 

o poly-1-buten a poly-4-metyl-1-penten. Teprve v posledních letech získávají tyto materiá-

ly pro své pozoruhodné vlastnosti pozornost od výrobců i zpracovatelů. Díky své strukturní 

proměnlivosti jsou neméně zajímavé také z hlediska polymerní fyziky [4]. 

Polypropylen je univerzálním termoplastickým materiálem kompatibilním s mnohými 

technikami zpracování a používaným v mnoha různých komerčních aplikacích. Patří mezi 

jednu z nejrychleji rostoucích komodit termoplastů s hodnotou růstu a podílu na trhu 

v rozmezí 6 až 7 %/rok, která je překročena pouze hodnotou růstu a podílu na trhu polyety-

lenu, ve všech jeho formách. K jeho vysokému tempu růstu přispívají především mírné 

náklady a příznivé vlastnosti. Má nejvyšší teplotu tání (160 až 170 °C) ze všech komodit-

ních termoplastů a lepší tepelnou odolnost než ostatní termoplasty; nemodifikovaný poly-

propylen se ale stává křehkým pod bodem mrazu [5].   

Izotaktický polypropylen (iPP), jakožto jeden z nejpoužívanějších polymerů má mnoho 

žádoucích vlastností, jako je například nízká hustota, vysoký bod tání, vynikající chemická 

odolnost, vysoký modul pružnosti v tahu či dobrá recyklovatelnost. Každá aplikace vyža-

duje specifický typ PP s určitou molekulovou hmotností a indexem polydisperzity. Tyto 

hodnoty pak ovlivňují tokové chování, zpracovatelské charakteristiky a případně konečné 

aplikace PP [6, 7, 8]. 

Nicméně použití PP je omezeno jeho nízkou pevností taveniny. Úprava molekulové struk-

tury tak, aby se zvýšila pevnost taveniny, pak může vést k rozšíření aplikačního potenciálu 

PP do dalších oblastí jako je výroba PP pěn, tvarování, oplášťování či vyfukování [9]. 

Zvýšené pevnosti taveniny u PP se dá dosáhnout buď zavedením dlouhých větví (LCB) 

nebo vysokou molární hmotností [10]. Z tohoto důvodu byla v minulých letech učiněna 

řada pokusů o zavedení dlouhých větví na PP řetězec. Pro zvýšení počtu dlouhých větví se 

dá využít metod jako ozáření elektronovým paprskem, gama záření nebo využití peroxidů 

v přítomnosti dalšího činidla (např. styren nebo alylové či akrylové multifunkční monome-
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ry) [11, 12, 13, 14, 15, 16]. V další metodě se využívá UV záření; jedná se o levnější 

a bezpečnější proces vzniku volných radikálů v PP a následné modifikace molekulové 

struktury [17]. 

Obecně lze tvrdit, že všechny využívané metody zavádění dlouhých větví na lineární řetě-

zec PP jsou založeny na dodatečné modifikaci již hotového polymeru. Jsou totiž účinnější 

a přístupnější průmyslu při zachování akceptovatelné ceny. Na trhu jsou dostupné různé 

komerční typy polypropylenu s vysokou pevností taveniny (HMS), přičemž většina z nich 

se vyrábí pomocí ozařování elektronovým paprskem. Takto komerčně vyrábí HMS PP 

(tedy PP s dlouhými bočními větvemi) např. firmy Borealis pod obchodním označením 

Daploy nebo firma Montell pod značkou Profax [18]. 

LCB PP vykazuje ve srovnání s lineárním PP výrazně vyšší deformační zpevnění a vyšší 

elasticitu, a také rychleji krystalizuje [19]. Vzhledem k tomu, že LCB PP je poměrně drahý 

materiál, v posledních letech se zkoumá možnost praktického využití směsí lineárního 

a LCB PP. Zjistilo se například, že přidáním 20 až 30 hm. % LCB PP k lineárnímu poly-

propylenu se může výrazně zlepšit vypěňování [20]. 

Krystalizace polymerů je obecně ovlivněna jejich molekulární strukturou a krystalizačními 

podmínkami. Krystalizační chování LCB PP se tedy liší od krystalizace lineární PP, jak 

v rychlosti, tak ve vznikající morfologii [21]. Uznává se, že roubovaný PP hraje částečně 

roli nukleačního činidla a zrychluje krystalizaci [22]. Na úrovni krystalické mřížky vyka-

zuje izotaktický polypropylen tři morfologické formy, a to α, β a γ. Nejběžnější je mo-

noklinická forma. Se et al. [23] zjistil, že LCB PP z taveniny krystalizuje do forem α a γ.  
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1 VÝROBA 

Za poslední desetiletí se výroba polyolefinů, ale chceme-li plastů všeobecně, velmi rozšíři-

la. Polypropylen (PP) je jedním z termoplastických materiálů, který je charakteristický 

svým širokým spektrem aplikací komerčních i průmyslových. V praxi se vyrábí nejen kla-

sický lineární polypropylen, ale i jeho různé modifikované verze, ať už chemicky či pří-

davkem různých přísad. Jedná se např. o polypropylen roubovaný maleinanhydridem či 

polypropylen obsahující dlouhé větve (LCB PP) [24, 25]. 

Výroba polypropylenu s dlouhými větvemi spočívá v zavádění větví na polypropylenový 

homopolymer [26]. V důsledku těchto větví má pak PP vysokou pevnost taveniny, proto se 

také někdy nazývá jako polypropylen s vysokou pevností taveniny (v angličtině HMS PP – 

high melt strength polypropylene). Změna molekulární struktury ovlivní nejen reologické 

vlastnosti, ale následně také vlastnosti krystalizační [6, 23]. Rozvětvené struktury PP se dá 

dosáhnout několika způsoby [6, 27]. 

Jedním z účinných postupů výroby LCB PP je roubování dlouhých větví na lineární PP. 

Větve mohou být do polymerního řetězce zavedeny radikálovou reakcí; a to buď zářením 

elektronového paprsku, nebo v tavenině pomocí peroxidů s relativně nízkou teplotou roz-

kladu. Dalším způsobem výroby je přímá polymerace pomocí metalocenového katalyzáto-

ru za použití konjugovaných dienových monomerů v přítomnosti T-činidla [6, 7, 23]. 

Ve srovnání s elektronovým paprskem má reaktivní vytlačování určité výhody např. snad-

né provedení, nízké náklady, vysokou produktivitu, atd. Z tohoto důvodu je tato metoda 

výroby LCB PP v posledních letech stále oblíbenější [27, 28]. 

 

1.1 Polymerace užitím heterogenních katalyzátorů 

Novou metodou syntézy, jak vyrobit LCB PP využitím metalocenového katalyzátoru za 

pomoci T-činidla, je tzv. onepot (v jedné nádobě) syntéza. Výroba umožňuje vznik troj-

funkčních míst pro větvení s relativně dobře definovanou strukturou LCB PP. Obr. 1 a 2 

ilustrují reakční mechanismus tvorby LCB PP přes metalocenovou polymeraci s použitím 

isospecifického rac-Me-2-Si[2-Me-4-Ph(Ind)]2ZrCl2/MAO katalyzátoru, v přítomnosti T-

činidla p-(3-butenyl) styren (BST). Přičemž T-činidlo má dvě funkce; slouží jako komo-

nomer a jako přenašeč řetězce, čímž vzniká LCB PP s vysokou molekulovou hmotností, 
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žádoucí hustota větvení, atd. Jedná se o polymeraci v přítomnosti malého množství vodíku 

[24, 29]. 

 

 

Obr. 1 Výroba LCB PP užitím heterogenních katalyzátorů [30] 

 

Teoreticky se dlouhé větve v PP mohou vytvářet buď, když rostoucí polymerní řetězec 

obsahuje koncovou část makromonomeru but-3-enu, nebo když na rostoucím polymerním 

řetězci dojde k transferu řetězce na koncový styren na kopolymeru. Ke vzniku LCB vede 

zejména koncový styren na kopolymeru, přičemž slouží jako přenašeč řetězce za přítom-

nosti vodíku. Větvení je úměrné koncentraci T-činidla, katalyzátor udržuje vysokou aktivi-

tu [24]. 

větve) 
iso-specifický 

metalocenový 

katalyzátor 
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Obr. 2 Reakční mechanismus výroby LCB PP užitím heterogenních katalyzátorů 

[24] 

 

Přímou syntézou se rozvětvené polypropyleny mohou připravovat i kopolymerací PP 

s malým množstvím nekonjugovaného α, ω-dienu (1,9-dekadien nebo 1,7-oktadien) za 

použití katalytického sytému rac-Me-2-Si (2-MeBenz[e]Ind)2ZrCl2(MBI)/MMAO (Obr. 3). 
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V tomto postupu výroby jsou dlouhé větve začleněny během polymerace ,,in-situ“ do pře-

dem vytvořených makromonomerů s 1-oktenyl nebo 1-hexenyl skupinami. Polymery vy-

tvořené tímto procesem vykazovaly zvýšení molekulové hmotnosti a při vyšších koncen-

tracích dienů u nich byla prokázána tvorba sítě [24, 31, 32]. 

 

 

Obr. 3 Obecný vzorec katalyzátoru rac-Me-2-Si (2-

MeBenz[e]Ind)2ZrCl2(MBI)/MMAO [33] 

 

Vědci vyvinuli matematický model popisující řešení polymerace olefinů v sérii dvou sa-

mostatných katalyzátorů CSTRs na jednom místě. Tyto dva různé katalyzátory jsou přidá-

ny do reaktoru na začátku polymerace. Prvním katalyzátorem je rac-dimetylsilandiybis (2-

metyl-4-fenylidenyl) zirkoniumdichlorid produkující makromonomer izotaktický polypro-

pylen; zatímco druhý (katalyzátor s omezenou geometrií) produkuje makromonomer atak-

tický polypropylen. Jedná se o výrobu semikrystalických makromonomerů v prvním reak-

toru, které jsou zahrnuty jako větve na řetězec amorfní (nebo s nižší krystalinitou) 

v reaktoru druhém (Obr. 4). Výsledky simulace ukazují, že pro vysoké LCB jsou účinnější, 

než katalyzátory standardní [30, 34]. 
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Obr. 4 Ukázka matematického modelu [30] 

 

1.2 Výroba radikálovým mechanismem 

Při výrobě LCB PP radikálovým mechanismem lze využít dvou metod, a to fyzikální či 

chemické. Fyzikální modifikace spočívá v ozáření ionizujícím zářením. Druhá metoda, 

chemická modifikace, spočívá v použití různých peroxidů v kombinaci s multifunkčními 

monomery či reaktivní vytlačování (REX) s peroxykarbonáty (PODIC). Oba dva typy ra-

dikálových reakcí jsou zaznamenány na Obr. 5 a 6 [1, 9]. 

 

Obr. 5 Úprava PP na LCB PP radikálovou reakcí [10] 

 

PP 

PP 

Stereoselektivní 

 lineární katalyzátor 
Izotaktický PP makromonomer 

Lineární ataktický PP 

Lineární izotaktický PP 

LCB katalyzátor 

PP makromonomer 

Homogenní větvený 

ataktický PP 
Produkt  

β-štěpení Větvená struktura 
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Obr. 6 Úprava iPP na LCB PP radikálovou reakcí při vyšších teplotách v přítomnosti mo-

nomeru [13] 

 

Po prvním kroku reakce, kdy dochází k odběru vodíku z polymerního řetězce za vzniku 

radikálu, nastává druhý krok reakce tzv. β-štěpení. Ve třetím kroku reakce může proběh-

nout rekombinace dvou radikálů bimodálním rozvětveným řetězcem PP. Zvýšením teploty, 

se zvýší i rychlost degradace. Postupem času vědci přišli na nový způsob vytváření větví 

výběrem malého množství monomeru se speciální rezonancí své radikálové stability. Do-

šlo tak ke stabilizaci C radikálů a tím k možnosti rekombinace těchto radikálů při vyšší 

teplotě [13]. 

Důležitými faktory radikálových reakcí jsou morfologie, přítomnost kyslíku a snížení β-

štěpení [13]. 

 

1.2.1 Úprava ionizujícím zářením 

Na samotný proces vytváření dlouhých větví s kontrolovanými reologickými vlastnostmi 

(molekulová hmotnost, distribuce molekulové hmotnosti) má vliv ozáření ionizujícím zá-

řením (rychlé elektrony, iontové paprsky, gama záření). Vznikají energeticky nabuzené 

ionty, které se následně rozpadají na volné radikály. Tyto přechodné sloučeniny vedou 

k reakcím způsobujícím nová uspořádání, stejně tak jako v případě degradace peroxidy 

(Obr. 7) [1, 35, 36]. 

degradovaný i-PP 
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Právě přítomnost kyslíku způsobuje řetězovou reakci a tím zmíněnou degradaci polymeru. 

Na druhou stranu může vést ke zlepšení zpracovatelnosti. Nepatrně zvýšená molekulová 

hmotnost řetězce ozářením může vést k většímu zapletení PP řetězců a tím k požadované 

vyšší pevnosti taveniny. Také může dojít ke vzniku oxidačních produktů, jako jsou hydro-

peroxidy v makromolekulách a produkty obsahující kyslík (ketony, estery) [32, 36]. 

Lze provádět také ozáření ve vakuu (bez kyslíku) nebo lze nahradit kyslík inertním plynem 

(dusíkem) s dodržováním reakčních podmínek: teplota polymerního materiálu do 40 °C, 

intenzita dávky v rozmezí 10 až 90 kGy. Výhodou radiační technologie je jednoduché pro-

vedení [35, 36]. 

Stupeň přeměny závisí na struktuře polymeru, předúpravách, podmínkách během a po ozá-

ření, intenzitě dávky [35, 36]. 

Elektronový paprsek způsobuje modifikace v makromolekulárních strukturách a tím 

i změnu vlastností. Z tohoto důvodu probíhá realizace v pevném stavu. K tomuto postupu 

výroby byla vyvinuta speciální ozařovací nádoba (BG3), ve které probíhá rychlý přenos 

polymerních částí z pevného stavu do stavu roztaveného. S rostoucí dávkou záření dochází 

ke značnému snížení molární hmotnosti a zvýšení stupně větvení [9, 36]. 

PP s vysokou pevností taveniny lze získat také ozařováním elektronovým paprskem 

v přítomnosti polyfunkčního monomeru (PFM) [37]. 

Ke tvorbě LCB nebo zesítění dochází v amorfních oblastech. Polymer v roztaveném stavu 

neobsahuje žádné krystalické oblasti, proto pravděpodobnost rozvětvení při ozařování 

v roztaveném stavu je mnohem vyšší, než ve stavu pevném [9, 36]. 

 

 

Obr. 7 Úprava lineárního iPP na LCB PP [13] 

 

 

Lineární 
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1.2.2 Úprava užitím peroxidů 

Další metodou pro výrobu LCB PP je reaktivní vytlačování. Mezi nejznámější patří reak-

tivní vytlačování PP s peroxykarbonáty (PODIC) [23]. 

LCB PP získáme za použití reaktivního vytlačování v přítomnosti peroxidu, polyfunkčního 

akrylátového monomeru (pentaerythritoltriakrylát = PETA) a ko-reakční složky (sulfid 

thiuramového disulfidu). Reaktivita PP pramení z  atomů vodíku umístěných podél řetězce 

uhlovodíku, které jsou vystaveny útoku volných radikálů. Makroradikály PP vedou reakci 

ve směru degradace, což vede k řetězovému štěpení, tzv. β-štěpení nebo k roubování. Při 

nižších koncentracích peroxidu bylo pozorováno ubírání se reakce spíše ve směru štěpení. 

Kromě toho, dochází při vysoké teplotě (T ˃ teplota tání), vhledem k vysoké nestabilitě 

terciálních makroradikálů, ke zvýšení rychlosti. Použitím polyfunkčního monomeru lze 

stabilizovat β-štěpení, a tím snížit degradaci monomeru. Reakce je tedy reverzibilní [10, 

13]. 

Rozvětvení může být řízeno druhem a množstvím použitého PODIC (Obr. 8), neboli struk-

tura peroxidu má přímý vliv na úroveň větvení [27]. 

 

 

Obr. 8 Obecný vzorec PODIC [1] 

 

Tato metoda se potýká s praktickými problémy v důsledku různých reakčních podmínek 

[29]. Použitím nízkých koncentrací PETA se minimalizuje tvorba gelu. PODIC s dlouhými 

alkylovými skupinami jsou pro vznik dlouhých větví u PP účinnější. Stejně tak jsou vý-

hodnější nelineární alkylové skupiny, které dávají více větví [38]. 

Rozvětvené PP řetězce lze připravit také roubováním multifunkčních monomerů, např. 

triallylcyanurates, tetramethylolmethantetraakrylatů a silanů (vinylsilan, akrylsilan) [13, 

39]. 
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2 STRUKTURA A KRYSTALIZACE 

Izotaktický polypropylen je polyolefin s lineární strukturou, vyznačující se svojí prostoro-

vou pravidelnou uspořádaností. V závislosti na krystalizačních podmínkách může krystali-

zovat do tří modifikací, a to nejběžnější monoklinické -fáze, trigonální -fáze a ortorom-

bické -fáze [23, 25]. Zavedením větví do lineárního PP dojde nejen ke změně struktury, 

ale následně bude ovlivněna i krystalizace. V podstatě neexistuje definice dlouhých větví, 

nicméně z reologického hlediska je délka větví považovaných za dlouhé 2Me (Me = mo-

lární hmotnost délky řetězce mezi zapleteninami) [23]. 

Krystalické chování LCB PP nebylo ještě podrobně prozkoumáno [23]. Avrami, Ozawa 

a Jeziorny metody ale například ukazují, že dlouhé větve hrají roli heterogenního nukleač-

ního činidla a obecně urychlují proces krystalizace; hodnoty aktivační energie LCB PP 

jsou vyšší než u lineárního PP [25, 40]. 

Samotné větve přispívají ke zvýšení teploty krystalizace a kratšímu času krystalizace. Lo-

gicky dochází ke vzniku jemnozrnné struktury, velikost sférolitů je značně menší. Byla 

také zjištěna zvýšená tendence krystalizace do ortorombické γ fáze, která běžně vzniká 

u nízkomolekulárních frakcí PP, kopolymerů a při krystalizaci za zvýšených tlaků [23, 40, 

41]. 

Krystalizační chování a výsledná krystalická morfologie (velikost, tvar a relativní velikost 

krystalů) LCB PP se běžně studují pomocí diferenciální snímací kalorimetrie (DSC), širo-

koúhlé rentgenové difrakce (WAXD) a infračervené spektroskopie (FT-IR). Výsledky uka-

zují velké změny konformací v různých teplotních rozmezích krystalizace. Krystalizace 

LCB PP za rychlého ochlazování, nebo při nízkých teplotách krystalizace vedou ke tvorbě 

lamelových struktur ,,edge-on“. Krystalizace za průměrné teploty vede ke tvorbě obou typů 

lamel ,,edge-on“ a ,,flat-on“. Výsledky WAXD a DSC ukázaly, že LCB PP v porovnání 

s lineárním PP vykazuje vyšší míru krystalizace, a že krystalizuje z taveniny jako směs 

α a γ forem [38]. Obsah γ-formy se zvyšuje se zvyšující se teplotou krystalizace, a zhruba 

při teplotě 130 °C se s dalším zvýšením teploty již nezvyšuje, což je dáno nižší tepelnou 

stabilitou této morfologické formy iPP [23, 40, 42]. 

Kvalita a průběh krystalizace (velikost a tvar, krystalická mřížka) závisí na řadě různých 

parametrů, znichž nejdůležitější jsou molární hmotnost a distribuce molárních hmotností 

[40]. 
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Vzhledem k tomu, že pevnost taveniny a elongační chování velmi úzce souvisí se stupněm 

větvení PP, používají se tři metody pro kvantifikaci úrovně LCB, a tím i její výsledné 

struktury. Jsou to metody NMR (spektroskopie nukleární magnetické rezonance), GPC 

(gelová permeační chromatografie) a multidetektorová reologie [6, 7]. 

Na rozdíl od NMR se u zbývajících dvou metod nepodaří detekovat velmi nízké úrovně 

koncentrace dlouhých větví. NMR metoda používá rezonanční vrcholy methinových atomů 

uhlíku, které odpovídají délce větví [6, 7]. 

Metoda GPC se používá pro frakcionaci polymeru a měření hydrodynamického objemu 

frakcí, z nichž lze vypočítat molekulovou hmotnost a případně její distribuci [6, 7]. 

Reologie je metodou nejspolehlivější a tudíž nejpoužívanější [6, 7]. 
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3 VLASTNOSTI 

Polypropylen je materiál s výhodným poměrem cena/výkon. Vyznačuje se řadou výhod-

ných vlastností [43, 44]. Avšak vzhledem ke své nízké pevnosti taveniny se těžko uplatňu-

je v procesech, kde dochází k elongačnímu toku a protahování taveniny, např. vyfukování, 

vypěňování či tvarování [45]. 

Jednou z hlavních zajímavých vlastností izotaktického polypropylenu, jakožto základní 

suroviny pro výrobu LCB PP, je jeho vysoká krystalinita, díky níž je tento materiál pevný, 

a může být tedy použit pro specifické aplikace. Stejně tak, jako má tato vlastnost výhody, 

má také svá úskalí. PP je křehký a určitými technologiemi špatně zpracovatelný polymer 

[8]. Zavedením dlouhých větví do struktury PP se dají tyto problémy při zpracování vyřešit 

[45]. 

Dlouhé větve zvyšují možnost vzniku zapletenin, které poté ovlivňují mechanické vlast-

nosti. Polymer se stává tuhý a odolný proti namáhání pod napětím. Klesá krystalinita, 

v důsledku čehož se rozvětvený polymer stává mnohem lépe zpracovatelný [45]. 

Rozdíl v mechanických vlastnostech mezi lineárním PP a LCB PP je pro příklad uveden 

v Tab. 1 [1]. 

Větvený polymer má i další výhodné vlastnosti, které jsou důležité v průmyslových aplika-

cích, jako jsou dobré chování za tepla, jemná buněčná struktura extrudovaných pěn, apod. 

[7, 9, 25, 44, 46, 47]. Z reologického hlediska LCB PP vykazuje oproti lineárnímu PP vý-

razně vyšší pevnost taveniny (odolnost taveniny proti odkapávání), což je hlavní a cílová 

vlastnost při výrobě LCB PP [1, 36, 47]. 

 

Tab. 1 Srovnání mechanických vlastností rozvětveného LCB PP a lineárního PP [1] 

Vlastnost Jednotka LCB PP (Daploy HMS) Lineární PP 

Tahový modul pružnosti MPa 2 000 1 500 

Tahové napětí na mezi kluzu MPa 40 33 

Teplota zborcení °C 60 56 

Vrubová rázová houževnatost kJ/m
2 

3 4 

Vrubová rázová houževnatost kJ/m
2 

1 11 
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Možnou variantou pro modifikaci vlastností materiálu je smíchání rozvětvených polymerů 

s jejich lineárními protějšky. Směsi lineárního PP s LCB PP se připravují za použití dvouš-

nekového vytlačovacího stroje. Ukázalo se, že tímto způsobem lze připravovat materiál 

podle požadavku na kombinaci vlastností lineárního PP a LCB PP [48]. 
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4 ZPRACOVÁNÍ A POUŽITÍ 

Polypropylen se využívá v mnoha aplikacích napříč různými obory, obalovým průmyslem 

počínaje a automobilovým průmyslem konče [43]. Struktura běžného PP sestává z vysoce 

lineárních řetězců a s relativně úzkou distribucí molekulové hmotnosti, proto se špatně 

zpracovává technologiemi s požadavkem na vysokou pevnost taveniny, např. tvarování, 

vypěňování, vyfukování. Odstraněním tohoto problému se může aplikační potenciál PP 

ještě dále rozšířit [9, 13, 34]. 

To je také důvod výroby polypropylenu obsahujícího dlouhé větve, někdy komerčně nazý-

vaného polypropylen s vysokou pevností taveniny (HMS PP), jedním z výrobců je např. 

firma Borealis vyrábějící tento typ PP pod označením Daploy [9, 13, 34]. 

LCB PP poskytuje výhody, jako rychlé zpracování spojené s rychlým chlazením, rovnová-

ha mechanických vlastností (tuhost, dopad), dobré organoleptické vlastnosti dobrá prů-

hlednost s vhodnými kopolymery [49]. 

 

4.1 Vytlačování pěny 

Technologie vytlačování pěny vyžaduje použití právě LCB PP vyznačujícího se vysokou 

pevností taveniny [50, 51]. Při expanzi pěny totiž dochází ke zvýšení napětí mezi moleku-

lami, přičemž v důsledku nízké pevnosti taveniny lineárního PP dojde k přetržení. Výsled-

ky výzkumu ukazují, že již malé množství dlouhých větví může výrazně zlepšit optimální 

pěnivost. Z tohoto důvodu se vzniku kvalitních pěn dosáhlo teprve nedávno [13, 50, 51]. 

Proces vytlačování pěny se skládá z několika kroků: rozpouštění plynové nadouvadla 

v tavenině polymeru, nukleace buněk, růst buněk a následná stabilizace. Aby tyto všechny 

kroky mohly proběhnout, používají se vytlačovací stroje s větší délkou šneku [13, 50, 51]. 

Na základě termodynamiky je systém polymer/plyn stabilnější, pokud obsahuje ve stejném 

objemu méně větších buněk než více malých [46]. Proto u polypropylenu s nízkou pevností 

taveniny dochází ke slučování buněk, což pak vede ke zhoršení mechanických vlastností 

pěny. Na Obr. 9 jsou zobrazeny snímky příčného lomu podchlazených vytlačených pěn tří 

typů PP [18]. Snímky byly pořízeny pomocí skenovacího elektronového mikroskopu. Jed-

ná se o lineární typ lehčeného PP (EPP) a dva typy PP s dlouhými větvemi. Oba typy LCB 

PP byly vyrobeny roubováním glycidylmetakrylátu (GMA) na řetězec PP v tavenině. Jeden 

z nich obsahuje 0,1 hm. % GMA (MPP-1) a druhý pak 0,2 hm. % GMA (MPP-2). Na Obr. 

9 je vidět, že fenomén slučování buněk je výrazně rozdílný u lineárního a větvených PP. 
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Jak ukazuje Obr. 9(a), buňky v lineárním PP jsou otevřené a vzájemně propojené, což sni-

žuje stupeň lehčení. Naopak tento fenomén je značně omezen ve větvených typech PP 

(MPP-1 a MPP-2). Na Obr. 9(b) a 9(c) je většina buněk polyhedrálních s malou tloušťkou 

stěny a stupeň lehčení je vysoký (Tab. 2). Zejména MPP-2 dává vzniknout uzavřeným 

buňkám s hustotou 1,1x10
8
 buněk/cm

3
, přičemž otevřené buňky v podstatě pozorovány 

nejsou (Obr. 9(c)). Výsledkem je až 45násobný stupeň lehčení (Tab. 2). Je tedy jasně vidět 

rozdíl mezi lineárním a LCB PP, patrný je i vliv stupně větvení v LCB PP.  

 

 

Obr. 9 Snímky morfologie lomové plochy (a) lehčeného lineárního PP (EPP), (b) lehčené-

ho LCB PP s nižším stupněm větvení a (c) lehčeného LCB PP s vyšším stupněm větvení 

[52] 
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Tab. 2 Některé vlastnosti pěny vyrobené vytlačováním z lineárního PP (EPP) a LCB PP 

(MPP-1 a MPP-2) [53] 

Materiál Pevnost 

taveniny 

(N) 

Krystalizační 

teplota (°C) 

Expanzní 

poměr 

Velikost bu-

něk (μm) 

Hustota buněk 

(buňka/cm
3
) 

EPP 0,37 116,4 3 18 1,8*10
3
 

MPP-1 0,56 119,7 45 450 2,7*10
7
 

MPP-2 0,91 122,3 40 270 1,1*10
8
 

 

Příklady použití LCB PP pěny jsou následující [9, 27, 34, 49]: 

 teplotně odolné obaly pro potravinářský průmysl; 

 pěnové fólie; 

 technické pěny.  

 

4.2 Vyfukování fólií 

Další technologie, kde se s výhodou využívá LCB PP, je vyfukování fólií. Tento typ PP 

s vysokou pevností taveniny dává vzniknout stabilní homogenní fólii s rovnoměrnou 

tloušťkou stěny po celé její délce. Zároveň dochází také ke snížení zákalu fólie [13, 36]. 

Při vyfukování PP fólií je hlavní prioritou stabilita vyfouknutého rukávu. Nestability, které 

se mohou při vyfukování PP objevit, jsou (1) tahová resonance (DR), charakteristická opa-

kujícím se kolísáním průměru rukávu, (2) spirálová nestabilita, charakteristická spirálovým 

posunem rukávu kolem své osy a (3) FLH (frost line height = výška hranice zatuhnutí) 

nestabilita, charakterizovaná výkyvy ve vertikální pozici výšky zatuhnutí [54].  

Obvykle se nestability dávají do souvislosti s rozfukovacím poměrem (BUR) a protahova-

cím poměrem (TUR). BUR se definuje jako poměr průměru rukávu k průměru otvoru na 

vytlačovací hlavě a TUR jako poměr rychlosti fólie při skládání k rychlosti polymeru ve 

vytlačovací hlavě.  

Pro omezení zmíněných nestabilit při vyfukování PP fólií lze s výhodou použít směs line-

árního PP a LCB PP [55]. Použitím pouze LCB PP je těžké dosáhnout malých tloušťek 
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fólií (tzn. velký TUR a BUR), kvůli malé tažnosti v důsledku nízké molární hmotnosti 

[56]. Smícháním lineárního PP a LCB PP se dosáhne kompromisu mezi dosažením pev-

nosti taveniny a tažnosti, což vede ke vzniku stabilního vyfouknutého rukávu při vysokých 

zpracovatelských rychlostech (vysoký TUR). Zavedení dlouhých větví do PP výrazně zvy-

šuje oblast stability rukávu při vyfukování.  

Příklady použití LCB PP vyfukovaných fólií [9, 27, 34, 49]: 

 vrstvené průhledné fólie v potravinářském průmyslu; 

 hygienické fólie; 

 laminované fólie. 

 

4.3 Tvarování 

Tvarování u semikrystalických polymerů jako je PP lze provádět jen ve velmi úzkém roz-

sahu teplot, které jsou blízko teploty tání polymeru. Polypropylen se tvaruje při teplotách 

143 až 166 °C [57]. Pokud je teplota příliš nízká, polotovar (deska) změkne, ale ne dosta-

tečně pro přesné vytvarování podle formy. Pokud je teplota příliš vysoká, deska ztratí svou 

rozměrovou stabilitu a na základě gravitační síly se prohne a zároveň se materiál nahroma-

dí ve spodní části výrobku (angl. sag = prohnutí). Následkem toho má tvarovaný výrobek 

nestejnoměrnou tloušťku stěny a může dojít i ke vzniku trhlin. Tyto obtíže při tvarování PP 

jsou důsledkem poměrně úzkého rozsahu oblasti teploty tání a nízké pevnosti taveniny 

[58]. Proto se pro tvarování s výhodou používají polypropyleny s vysokou pevností taveni-

ny – tedy LCB PP [59].  

Prohýbání a hromadění materiálu ve spodní části výrobku (sagging) z různých typů poly-

propylenu a pro srovnání také z ABS (materiálu, který se dobře tvaruje) je graficky zná-

zorněno na Obr. 10 [60]. V citované práci byly lisované desky o tloušťce 1,4 mm vystave-

ny teplotě 190 °C v cirkulační troubě po dobu 12 minut. Sledoval se zmíněný efekt prohnu-

tí desky, přičemž vzorky byly umístěny ve speciálním držáku. Rozsah prohnutí se měřil 

jako poměr délky nedeformované desky k poměru délky deformované desky po vytažení 

z trouby a vychladnutí.  
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Obr. 10 Rozsah prohnutí PP a ABS v závislosti na čase působení tepla 190 °C v troubě. 

à PP homopolymer ITT=2 g/10 min, ð PP kopolymer ITT=1,5 g/10 min, o PP kopolymer 

ITT=0,8 g/10 min, Δ PP homopolymer ITT=0,8 g/10 min, × HMS PP ITT=2,5 g/10 min, 

+ ABS [60] 

 

Z obrázku je patrné, že polypropylen s dlouhými bočními větvemi, tedy HMS PP, výrazně 

potlačuje efekt prohýbání desky při tvarování a dosahuje hodnot srovnatelných s ABS, 

který se tvaruje velmi dobře. Zejména při vyšších časech zkoušky jsou rozdíly ve srovnání 

s klasickými typy PP výrazné.  

Příklady použití LCB PP tvarovaných výrobků [9, 27, 34, 49]: 

 obaly na potraviny; 

 součástky do průmyslu. 
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ZÁVĚR 

V této bakalářské práci jsou shrnuty poznatky o polypropylenu s dlouhými bočními větve-

mi (LCB PP). Jedná se zejména o jeho výrobu, strukturu, krystalizaci, zpracování a použití. 

Největší pozornost je v práci věnována výrobě větveného polymeru. LCB PP je možné 

vyrobit několika způsoby. V praxi nejpoužívanější metodou je zavádění dlouhých větví na 

řetězec polypropylenu pomocí ionizujícího záření, respektive elektronového paprsku. Vyu-

žít se však dají i jiné typy vysokoenergetického záření, jako je gama záření či záření UV-

světlem. Další možností je technologie roubování dlouhých větví radikálovým mechanis-

mem v tavenině pomocí peroxidů. Avšak tato metoda se v praxi setkává s řadou problémů, 

např. vedlejší probíhající reakce. Pro výrobu LCB PP je také možné využít metody in-situ 

polymerace za přítomnosti katalyzátoru a pomocných činidel. 

Tato práce se také zabývá strukturou a s ní souvisejícími vlastnostmi LCB PP. Ve srovnání 

s klasickým lineární PP vykazuje LCB PP v důsledku přítomných dlouhých větví výrazně 

zlepšené reologické vlastnosti. Jedná se zejména o vysokou pevnost taveniny, která pak 

umožňuje použití pro lineární PP nevhodných zpracovatelských technologií. Dlouhé větve 

v LCB PP také ovlivňují krystalizaci, konkrétně zvyšují teplotu krystalizace, čímž zkracují 

krystalizační časy. Fungují tedy jako nukleační zárodky. 

Hlavním důvodem pro průmyslovou výrobu LCB PP je zlepšení reologických vlastností 

a následné rozšíření aplikačního potenciálu izotaktického polypropylenu. Díky zvýšené 

pevnosti taveniny lze tento materiál snadno zpracovat technologiemi jako vyfukování fólií, 

tvarování či vypěňování.
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

α  Monoklinická krystalická forma 

β  Trigonální krystalická forma 

γ  Orthorombická krystalická forma 

ABS  Akrylonitril-butadien-styren 

BG3  Ozařovací nádoba 

BST   p-(3-butenyl) styren 

BUR  Rozfukovací poměr 

C  Uhlík  

DR  Tahová resonance 

DSC  Diferenciální snímací kalorimetrie 

EPP  Lineární lehčený polypropylen 

FIC   Průtok indukované krystalizace 

FLH  Výška hranice zatuhnutí 

FT-IR Infračervené spektroskopie 

GMA  Glycidylmetakrylátu 

GPC   Gelová permeační chromatografie 

HMS  Vysoká pevnost taveniny 

HMS PP Komerční název pro polypropylen s dlouhými bočními větvemi 

iPP   Izotaktický polypropylen 

LCB   Dlouhé větve 

LCB PP Polypropylen s dlouhými větvemi 

Me  Molární hmotnost délky řetězce mezi zapleteninami 

MND  Distribuce molekulové hmotnosti 

MPP-1 První typ lineárního polypropylenu 

MPP-2 Druhý typ lineární polypropylenu 

Mw  Molární hmotnost (g/mol) 

NMR  Spektroskopie nukleární magnetické rezonance 

PETA Pentaerythritoltriakrylát 

PFM  Polyfunkční monomer 

PODIC Peroxydikarbonáty 

PP  Polypropylen 

PVC  Polyvinylchlorid  
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REX  Reaktivní vytlačování 

T  Teplota 

TUR  Protahovací poměr 

UV záření Ultrafialové záření 

WAXD Širokoúhlé rentgenové difrakce  
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