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SOUHRN

Cilem bakalaiské prace je vytvofit uceleny prehled vyroby, vlastnosti, zpracovani a pouziti
polypropylenu s dlouhymi vétvemi (LCB PP). Komer¢ni linearni polypropyleny maji ob-
vykle relativné nizkou pevnost taveniny, kterd limituje jejich pouziti pfi tvarovani, pénéni
nebo vyfukovani. Proto jsou na fetézce polypropylenu naroubované dlouhé vétve, ¢imz se
vyrobi ,,polypropylen s vysokou pevnosti taveniny”, ktery pak ma zlepSenou zpracovatel-
nost. Pozornost by méla byt zaméfena na metody vyroby LCB PP, jeho zpracovani, struk-

turu, vlastnosti a nasledné pouziti.

Klic¢ova slova: polypropylen s dlouhymi vétvemi, LCB PP, polypropylen s vysokou pev-
nosti taveniny, HMS PP, roubovany polypropylen, rozvétveny 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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UvVOD

Polymerni materialy a technologie jim pfislusné v poslednich letech vyrazné nabraly na
rustu a staly se tak aktudlnim tématem dneSni doby a tak i nedilnou soucasti naseho kazdo-
denniho Zivota. Automobily a zatizeni obsahuji stale vice a plasti kazdy rok, a stejné tak

I nase obleceni je vyrobeno Casto ze syntetickych termoplasti [1, 2, 3].

Polypropyleny piedstavuji nejvyznamnéjsi slozku ze v§ech komoditnich plasti jiz od kon-
ce padesatych let dvacatého stoleti. Zhruba stejné dlouho jsou znamy dalsi polyolefiny,
které jsou charakteristické delSimi postrannimi skupinami na hlavnim fetézci. Zejména jde
0 poly-1-buten a poly-4-metyl-1-penten. Teprve v poslednich letech ziskavaji tyto materia-
ly pro své pozoruhodné vlastnosti pozornost od vyrobct 1 zpracovatelti. Diky své strukturni
proménlivosti jsou neméné zajimavé také z hlediska polymerni fyziky [4].

Polypropylen je univerzalnim termoplastickym materidlem kompatibilnim s mnohymi
technikami zpracovani a pouzivanym v mnoha rtiznych komerénich aplikacich. Patii mezi
jednu z nejrychleji rostoucich komodit termoplasti s hodnotou ristu a podilu na trhu

vV rozmezi 6 az 7 %/rok, ktera je ptekrocena pouze hodnotou ristu a podilu na trhu polyety-
lenu, ve vsech jeho formach. K jeho vysokému tempu ristu ptispivaji predev§im mirné
naklady a pfiznivé vlastnosti. Ma nejvyssi teplotu tani (160 az 170 °C) ze vSech komodit-
nich termoplasti a lepsi tepelnou odolnost nez ostatni termoplasty; nemodifikovany poly-
propylen se ale stava kiehkym pod bodem mrazu [5].

Izotakticky polypropylen (iPP), jakoZto jeden z nejpouZivanéjSich polymerti ma mnoho
zadoucich vlastnosti, jako je naptiklad nizka hustota, vysoky bod tani, vynikajici chemicka
odolnost, vysoky modul pruznosti v tahu ¢i dobra recyklovatelnost. Kazd4 aplikace vyZza-
duje specificky typ PP s ur¢itou molekulovou hmotnosti a indexem polydisperzity. Tyto
hodnoty pak ovliviiuji tokové chovani, zpracovatelské charakteristiky a ptipadné konecné
aplikace PP [6, 7, 8].

Nicméné pouziti PP je omezeno jeho nizkou pevnosti taveniny. Uprava molekulové struk-
tury tak, aby se zvysila pevnost taveniny, pak mize vést k rozsiteni aplika¢niho potencialu
PP do dalsich oblasti jako je vyroba PP pén, tvarovani, oplastovani ¢i vyfukovani [9].
ZvySené pevnosti taveniny u PP se d4 dosdhnout bud’ zavedenim dlouhych vétvi (LCB)
nebo vysokou molarni hmotnosti [10]. Z tohoto diivodu byla v minulych letech u¢inéna
fada pokusi o zavedeni dlouhych vétvi na PP fetézec. Pro zvySeni poctu dlouhych vétvi se
da vyuzit metod jako ozafeni elektronovym paprskem, gama zafeni nebo vyuziti peroxidii

v ptitomnosti dalSiho ¢inidla (napf. styren nebo alylové ¢i akrylové multifunkéni monome-
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ry) [11, 12, 13, 14, 15, 16]. V dalsi metod¢ se vyuziva UV zafeni; jedna se o levnéjsi
struktury [17].

Obecné Ize tvrdit, ze vSechny vyuzivané metody zavadéni dlouhych vétvi na linearni feté-
zec PP jsou zalozeny na dodate¢né modifikaci jiz hotového polymeru. Jsou totiz G€inné&jsi
a pristupngjsi primyslu pfi zachovani akceptovatelné ceny. Na trhu jsou dostupné riizné
komer¢ni typy polypropylenu s vysokou pevnosti taveniny (HMS), pfi¢emz vétSina z nich
se vyrabi pomoci ozafovani elektronovym paprskem. Takto komer¢né vyrabi HMS PP
(tedy PP s dlouhymi bo¢nimi vétvemi) napt. firmy Borealis pod obchodnim oznacenim
Daploy nebo firma Montell pod znac¢kou Profax [18].

LCB PP vykazuje ve srovnani s linedrnim PP vyrazné€ vyssi deformacni zpevnéni a vySsi
elasticitu, a také rychleji krystalizuje [19]. Vzhledem k tomu, Zze LCB PP je pomérné drahy
material, v poslednich letech se zkoumd moznost praktického vyuziti smési linearniho

a LCB PP. Zjistilo se naptiklad, ze ptidanim 20 az 30 hm. % LCB PP k linedrnimu poly-
propylenu se miize vyrazn¢ zlepsit vypénovani [20].

Krystalizace polymerti je obecné ovlivnéna jejich molekuldrni strukturou a krystaliza¢nimi
podminkami. Krystalizacni chovani LCB PP se tedy lisi od krystalizace linearni PP, jak

Vv rychlosti, tak ve vznikajici morfologii [21]. Uznava se, ze roubovany PP hraje ¢astecné
roli nuklea¢niho ¢inidla a zrychluje krystalizaci [22]. Na trovni krystalické miizky vyka-
zuje izotakticky polypropylen tfi morfologické formy, a to a, B a y. Nejb&znéjsi je mo-

noklinické forma. Se et al. [23] zjistil, Ze LCB PP z taveniny krystalizuje do forem a a y.
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1 VYROBA

Za posledni desetileti se vyroba polyolefinti, ale chceme-li plasti v§eobecné, velmi rozsifi-
la. Polypropylen (PP) je jednim z termoplastickych materialii, ktery je charakteristicky
svym Sirokym spektrem aplikaci komer¢nich i1 primyslovych. V praxi se vyrabi nejen kla-
sicky linearni polypropylen, ale i jeho rizné modifikované verze, at’ uz chemicky ¢i pfti-
davkem rtiznych piisad. Jedna se napt. o polypropylen roubovany maleinanhydridem ¢i

polypropylen obsahujici dlouhé vétve (LCB PP) [24, 25].

Vyroba polypropylenu s dlouhymi vétvemi spociva v zavadéni vétvi na polypropylenovy
homopolymer [26]. V disledku téchto vétvi ma pak PP vysokou pevnost taveniny, proto se
také nékdy nazyva jako polypropylen s vysokou pevnosti taveniny (v angli¢tiné HMS PP —
high melt strength polypropylene). Zména molekuldrni struktury ovlivni nejen reologické
vlastnosti, ale nasledn¢ také vlastnosti krystaliza¢ni [6, 23]. Rozvétvené struktury PP se da

dosahnout n¢kolika zpusoby [6, 27].

Jednim z G¢innych postupti vyroby LCB PP je roubovani dlouhych vétvi na linearni PP.
Vétve mohou byt do polymerniho fetézce zavedeny radikalovou reakci; a to bud’ zafenim
elektronového paprsku, nebo v taveniné pomoci peroxidii s relativné nizkou teplotou roz-
kladu. Dalsim zptisobem vyroby je pfima polymerace pomoci metalocenového katalyzato-

ru za pouziti konjugovanych dienovych monomert v ptitomnosti T-¢inidla [6, 7, 23].

Ve srovnani s elektronovym paprskem ma reaktivni vytlatovani ur¢ité vyhody napf. snad-
né provedeni, nizké naklady, vysokou produktivitu, atd. Z tohoto divodu je tato metoda
vyroby LCB PP v poslednich letech stale oblibenéjsi [27, 28].

1.1 Polymerace uzitim heterogennich katalyzatori

Novou metodou syntézy, jak vyrobit LCB PP vyuzitim metalocenového katalyzatoru za
pomoci T-¢inidla, je tzv. onepot (v jedné nadob¢€) syntéza. Vyroba umoznuje vznik troj-
funkénich mist pro vétveni s relativné dobie definovanou strukturou LCB PP. Obr. 1 a 2
ilustruji reakéni mechanismus tvorby LCB PP pies metalocenovou polymeraci s pouZitim
isospecifického rac-Me-2-Si[2-Me-4-Ph(Ind)]2ZrCl,/MAO katalyzatoru, v pfitomnosti T-
¢inidla p-(3-butenyl) styren (BST). Pficemz T-¢inidlo ma dvé funkce; slouzi jako komo-

nomer a jako pfenasec fetézce, ¢imz vznika LCB PP s vysokou molekulovou hmotnosti,
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zadouci hustota vétveni, atd. Jedna se o polymeraci v pfitomnosti malého mnozstvi vodiku

[24, 29].

iso-specificky

¢Hs  metalocenovy (tvaan PP vétve)
CH»=CH katalyzator
+ —_—  vvuun TV Tuvinuns

wp
reagent LCBFPP §

Obr. 1 Vyroba LCB PP uzitim heterogennich katalyzatori [30]

Teoreticky se dlouhé vétve v PP mohou vytvaret bud’, kdyz rostouci polymerni fetézec
obsahuje koncovou ¢ast makromonomeru but-3-enu, nebo kdyz na rostoucim polymernim
fetézci dojde k transferu fetézce na koncovy styren na kopolymeru. Ke vzniku LCB vede
zejména koncovy styren na kopolymeru, pficemz slouZzi jako pfenaSeC fetézce za pritom-
nosti vodiku. Vétveni je imérné koncentraci T-¢inidla, katalyzator udrzuje vysokou aktivi-

tu [24].
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Obr. 2 Reakcni mechanismus vyroby LCB PP uzitim heterogennich katalyzatoru
[24]

Pfimou syntézou se rozvétvené polypropyleny mohou ptipravovat i kopolymeraci PP
s malym mnozstvim nekonjugovaného o, w-dienu (1,9-dekadien nebo 1,7-oktadien) za
pouziti katalytického sytému rac-Me-2-Si (2-MeBenz[e]Ind),ZrCl,(MBI)/MMAO (Obr. 3).
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V tomto postupu vyroby jsou dlouhé vétve zaclenény béhem polymerace ,,in-situ* do pre-
dem vytvorenych makromonomert s 1-oktenyl nebo 1-hexenyl skupinami. Polymery vy-
tvofené timto procesem vykazovaly zvySeni molekulové hmotnosti a pii vysSich koncen-

tracich dienti u nich byla prokazana tvorba sité [24, 31, 32].

iﬁf G GH,

Ny o1 T SI{CH:}
e L N R cH A€
i :-. - s I ¥ "-__f'. _':{,_J"___
Sda 7 =
1 2

Obr. 3 Obecny vzorec katalyzatoru rac-Me-2-Si (2-
MeBenz[e] Ind),ZrCl,(MBI)/MMAO [33]

Védci vyvinuli matematicky model popisujici feSeni polymerace olefinli v sérii dvou sa-
mostatnych katalyzatort CSTRs na jednom misté. Tyto dva rlizné katalyzatory jsou ptida-
ny do reaktoru na zac¢atku polymerace. Prvnim katalyzatorem je rac-dimetylsilandiybis (2-
metyl-4-fenylidenyl) zirkoniumdichlorid produkujici makromonomer izotakticky polypro-
pylen; zatimco druhy (katalyzator s omezenou geometrii) produkuje makromonomer atak-
ticky polypropylen. Jedna se o vyrobu semikrystalickych makromonomera v prvnim reak-
toru, které¢ jsou zahrnuty jako vétve na ftetézec amorfni (nebo s niz§i krystalinitou)
v reaktoru druhém (Obr. 4). Vysledky simulace ukazuji, Ze pro vysoké LCB jsou u¢innéjsi,

nez katalyzatory standardni [30, 34].
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Stereoselektivni . PP
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=

PP makromonomer

Homogenni vétveny . Produkt
atakticky PP

Obr. 4 Ukdzka matematického modelu [30]

1.2 Vyroba radikalovym mechanismem

Pii vyrobé LCB PP radikdlovym mechanismem lze vyuZzit dvou metod, a to fyzikalni ¢i
chemické. Fyzikalni modifikace spo¢iva v ozéfeni ionizujicim zafenim. Druhd metoda,
chemicka modifikace, spo¢iva v pouziti riznych peroxidi v kombinaci s multifunkénimi
monomery ¢i reaktivni vytlacovani (REX) s peroxykarbonaty (PODIC). Oba dva typy ra-

dikalovych reakci jsou zaznamenany na Obr. 5 a 6 [1, 9].

M X _)\/l\/l\/J\_
B-Stépeni / \ Vétvena struktura

AN

Obr. 5 Uprava PP na LCB PP radikélovou reakci [10]
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Obr. 6 Uprava iPP na LCB PP radikdlovou reakct pii vyssich teplotach v piitomnosti mo-

nomeru [13]

Po prvnim kroku reakce, kdy dochazi k odbéru vodiku z polymerniho fetézce za vzniku
radikalu, nastava druhy krok reakce tzv. B-Sté€peni. Ve tfetim kroku reakce mize probéh-
nout rekombinace dvou radikali bimodalnim rozvétvenym fetézcem PP. ZvySenim teploty,
se zvysi 1 rychlost degradace. Postupem Casu védci pfisli na novy zplsob vytvaieni vétvi
vybérem malého mnoZstvi monomeru se specidlni rezonanci své radikalové stability. Do-
Slo tak ke stabilizaci C radikalt a tim k moZnosti rekombinace téchto radikalt pti vyssi

teploté [13].

Dutlezitymi faktory radikalovych reakci jsou morfologie, pfitomnost kysliku a snizeni B-

Stépeni [13].

1.2.1 Uprava ionizujicim zaFenim

Na samotny proces vytvareni dlouhych vétvi s kontrolovanymi reologickymi vlastnostmi
(molekulova hmotnost, distribuce molekulové hmotnosti) mé vliv ozéafeni ionizujicim za-
fenim (rychlé elektrony, iontové paprsky, gama zatreni). Vznikaji energeticky nabuzené
ionty, které se nasledné rozpadaji na volné radikaly. Tyto pifechodné slouceniny vedou
k reakcim zptsobujicim nova uspofadani, stejné tak jako v piipadé degradace peroxidy
(Obr. 7) [1, 35, 36].
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Pravé ptitomnost kysliku zplisobuje fetézovou reakcei a tim zminénou degradaci polymeru.
Na druhou stranu mutize vést ke zlepsSeni zpracovatelnosti. Nepatrn¢ zvySena molekulova
hmotnost fetézce ozafenim muze vést k vétSimu zapleteni PP fetézch a tim k pozadované
vysS§i pevnosti taveniny. Také mtize dojit ke vzniku oxidacnich produkti, jako jsou hydro-

peroxidy v makromolekulach a produkty obsahujici kyslik (ketony, estery) [32, 36].

Lze provadét také ozareni ve vakuu (bez kysliku) nebo lze nahradit kyslik inertnim plynem
(dusikem) s dodrzovanim reak¢nich podminek: teplota polymerniho materialu do 40 °C,

intenzita davky v rozmezi 10 az 90 kGy. Vyhodou radia¢ni technologie je jednoduché pro-

vedeni [35, 36].

Stupen pfemény zavisi na struktufe polymeru, pfedipravach, podminkach béhem a po o0za-

feni, intenzité davky [35, 36].

Elektronovy paprsek zplsobuje modifikace v makromolekuldrnich strukturdch a tim
I zménu vlastnosti. Z tohoto divodu probiha realizace v pevném stavu. K tomuto postupu
vyroby byla vyvinuta specidlni ozatovaci nadoba (BG3), ve které probiha rychly pienos
polymernich ¢asti z pevného stavu do stavu roztaveného. S rostouci ddvkou zatfeni dochézi

ke zna¢nému snizeni molarni hmotnosti a zvyseni stupné vétveni [9, 36].

PP svysokou pevnosti taveniny lze ziskat také ozafovanim elektronovym paprskem

Vv ptitomnosti polyfunkéniho monomeru (PFM) [37].

Ke tvorbé LCB nebo zesiténi dochazi v amorfnich oblastech. Polymer v roztaveném stavu
neobsahuje Zadné krystalické oblasti, proto pravdépodobnost rozvétveni pii ozafovani

Vv roztaveném stavu je mnohem vyssi, nez ve stavu pevném [9, 36].

Linearni I

LCB

Obr. 7 Uprava linedrniho iPP na LCB PP [13]
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1.2.2 Uprava uZitim peroxidi

Dalsi metodou pro vyrobu LCB PP je reaktivni vytlacovani. Mezi nejznaméjsi patii reak-

tivni vytlacovani PP s peroxykarbonaty (PODIC) [23].

LCB PP ziskame za pouziti reaktivniho vytlacovani v pfitomnosti peroxidu, polyfunkéniho
akrylatového monomeru (pentaerythritoltriakrylat = PETA) a ko-reakéni slozky (sulfid
thiuramového disulfidu). Reaktivita PP prameni z atomt vodiku umisténych podél fetézce
uhlovodiku, které jsou vystaveny utoku volnych radikali. Makroradikaly PP vedou reakci
ve sméru degradace, coz vede k fet€zovému Stépeni, tzv. B-St€peni nebo k roubovani. Pii
niz8ich koncentracich peroxidu bylo pozorovéano ubirani se reakce spiSe ve sméru Stépeni.
Kromé toho, dochazi pti vysoké teploté (T > teplota tani), vhledem k vysoké nestabilité
tercidlnich makroradikal, ke zvySeni rychlosti. Pouzitim polyfunkéniho monomeru lze
stabilizovat B-Sté€peni, a tim snizit degradaci monomeru. Reakce je tedy reverzibilni [10,

13].

Rozvétveni miize byt fizeno druhem a mnozstvim pouzitého PODIC (Obr. 8), neboli struk-

tura peroxidu ma pfimy vliv na uroven vétveni [27].

7 T
R—0—C—0—0—C—0—R

Obr. 8 Obecny vzorec PODIC [1]

Tato metoda se potykd s praktickymi problémy v disledku rGznych reakénich podminek
[29]. Pouzitim nizkych koncentraci PETA se minimalizuje tvorba gelu. PODIC s dlouhymi
alkylovymi skupinami jsou pro vznik dlouhych vétvi u PP G¢inné;si. Stejné tak jsou vy-
hodnéjsi nelinearni alkylové skupiny, které davaji vice vétvi [38].

Rozvétvené PP fetézce lze pfipravit také roubovanim multifunkénich monomerti, napft.

triallylcyanurates, tetramethylolmethantetraakrylati a silani (vinylsilan, akrylsilan) [13,

39].
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2 STRUKTURA A KRYSTALIZACE

Izotakticky polypropylen je polyolefin s linearni strukturou, vyznacujici se svoji prostoro-
vou pravidelnou uspotadanosti. V zavislosti na krystalizaénich podminkach muze krystali-
zovat do tfi modifikaci, a to nejbéznéjsi monoklinické a-faze, trigonalni B-faze a ortorom-
bické y-faze [23, 25]. Zavedenim vétvi do linearniho PP dojde nejen ke zméné struktury,
ale nasledné bude ovlivnéna i krystalizace. V podstaté neexistuje definice dlouhych vétvi,
nicméné z reologického hlediska je délka vétvi povazovanych za dlouhé 2Me (Me = mo-

larni hmotnost délky fetézce mezi zapleteninami) [23].

Krystalické chovani LCB PP nebylo jesté podrobné prozkoumano [23]. Avrami, Ozawa
a Jeziorny metody ale naptiklad ukazuji, Ze dlouhé vétve hraji roli heterogenniho nukleac-
niho ¢inidla a obecn¢ urychluji proces krystalizace; hodnoty aktivac¢ni energic LCB PP
jsou vyss$i nez u linearniho PP [25, 40].

Samotné vétve prispivaji ke zvySeni teploty krystalizace a kratSimu ¢asu krystalizace. Lo-
gicky dochazi ke vzniku jemnozrnné struktury, velikost sférolitii je zna¢né¢ mensi. Byla
také zjisténa zvySena tendence krystalizace do ortorombické y faze, kterd bézn¢ vznika
U nizkomolekularnich frakci PP, kopolymert a pii krystalizaci za zvySenych tlaka [23, 40,
41].

Krystalizacni chovani a vysledna krystalickd morfologie (velikost, tvar a relativni velikost
krystalit) LCB PP se bézné studuji pomoci diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC), Siro-
kouhlé rentgenové difrakce (WAXD) a infraervené spektroskopie (FT-IR). Vysledky uka-
zuji velké zmény konformaci v rliznych teplotnich rozmezich krystalizace. Krystalizace
LCB PP za rychlého ochlazovani, nebo pfi nizkych teplotach krystalizace vedou ke tvorbé
lamelovych struktur ,,edge-on®. Krystalizace za prumérné teploty vede ke tvorbé obou typti
lamel ,,edge-on* a ,,flat-on“. Vysledky WAXD a DSC ukazaly, ze LCB PP v porovnani
s linearnim PP vykazuje vyS$8i miru krystalizace, a Ze krystalizuje z taveniny jako smé&s
a ay forem [38]. Obsah y-formy se zvysuje se zvysujici se teplotou krystalizace, a zhruba
pii teploté 130 °C se s dalSim zvySenim teploty jiz nezvysuje, coz je ddno nizsi tepelnou
stabilitou této morfologické formy iPP [23, 40, 42].

Kvalita a pribé¢h krystalizace (velikost a tvar, krystalickd mftizka) zavisi na fadé riznych
parametrl, znichZ nejdilezitéjsi jsou molarni hmotnost a distribuce molarnich hmotnosti

[40].
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Vzhledem k tomu, Ze pevnost taveniny a elongacni chovani velmi tizce souvisi se stupném
vétveni PP, pouzivaji se tfi metody pro kvantifikaci irovné¢ LCB, a tim i jeji vysledné
struktury. Jsou to metody NMR (spektroskopie nuklearni magnetické rezonance), GPC

(gelova permeacni chromatografie) a multidetektorova reologie [6, 7].

Na rozdil od NMR se u zbyvajicich dvou metod nepodafi detekovat velmi nizké urovné
koncentrace dlouhych vétvi. NMR metoda pouziva rezonan¢ni vrcholy methinovych atomu

uhliku, které odpovidaji délce vétvi [6, 7].

Metoda GPC se pouziva pro frakcionaci polymeru a méfeni hydrodynamického objemu

frakei, z nichz lze vypocitat molekulovou hmotnost a piipadné jeji distribuci [6, 7].

o 24

Reologie je metodou nejspolehlivéjsi a tudiz nejpouzivanéjsi [6, 7].
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3 VLASTNOSTI

Polypropylen je material s vyhodnym pomérem cena/vykon. Vyznacuje se fadou vyhod-
nych vlastnosti [43, 44]. Avsak vzhledem ke své nizké pevnosti taveniny se tézko uplatiiu-
je v procesech, kde dochazi k elonga¢nimu toku a protahovani taveniny, napi. vyfukovani,
vypénovani ¢i tvarovani [45].

Jednou z hlavnich zajimavych vlastnosti izotaktického polypropylenu, jakozto zakladni
suroviny pro vyrobu LCB PP, je jeho vysoka krystalinita, diky niz je tento material pevny,
a muze byt tedy pouzit pro specifické aplikace. Stejné tak, jako ma tato vlastnost vyhody,
ma také sva uskali. PP je kiehky a urcitymi technologiemi Spatné¢ zpracovatelny polymer
[8]. Zavedenim dlouhych vétvi do struktury PP se daji tyto problémy pii zpracovani vyiesit
[45].

Dlouhé vétve zvysuji moznost vzniku zapletenin, které poté ovlivituji mechanické vlast-
nosti. Polymer se stava tuhy a odolny proti namahani pod napétim. Klesad krystalinita,
v disledku ¢ehoz se rozvétveny polymer stava mnohem Iépe zpracovatelny [45].

Rozdil v mechanickych vlastnostech mezi linedrnim PP a LCB PP je pro piiklad uveden
v Tab. 1 [1].

Vétveny polymer ma i dalsi vyhodné vlastnosti, které jsou dilezité v primyslovych aplika-
cich, jako jsou dobré chovani za tepla, jemna bun&cna struktura extrudovanych pén, apod.
[7,9, 25, 44, 46, 47]. Z reologického hlediska LCB PP vykazuje oproti linearnimu PP vy-
razn¢ vyS$i pevnost taveniny (odolnost taveniny proti odkapavani), coz je hlavni a cilova

vlastnost pii vyrobé LCB PP [1, 36, 47].

Tab. 1 Srovndni mechanickych vlastnosti rozvétveného LCB PP a linedrniho PP [1]

Vlastnost Jednotka LCB PP (Daploy HMS) Linearni PP
Tahovy modul pruznosti MPa 2 000 1 500
Tahové napéti na mezi kluzu MPa 40 33
Teplota zborceni °C 60 56
Vrubova razova houzevnatost kd/m? 3 4
Vrubové razova houzevnatost kJ/m? 1 11
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Moznou variantou pro modifikaci vlastnosti materialu je smichani rozvétvenych polymerti
s jejich linearnimi prot&jsky. Smési linearniho PP s LCB PP se pfipravuji za pouziti dvous-
nekového vytlacovaciho stroje. Ukazalo se, ze timto zplisobem lze pfipravovat material

podle pozadavku na kombinaci vlastnosti linearniho PP a LCB PP [48].
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4 ZPRACOVANI A POUZITI

Polypropylen se vyuziva v mnoha aplikacich napti¢ riznymi obory, obalovym primyslem
pocinaje a automobilovym prumyslem konce [43]. Struktura béZzného PP sestava z vysoce
linearnich fetézcl a s relativné uzkou distribuci molekulové hmotnosti, proto se Spatné
zpracovava technologiemi s pozadavkem na vysokou pevnost taveniny, napf. tvarovani,
vypénovani, vyfukovani. Odstranénim tohoto problému se muze aplikacni potencial PP
jeste dale rozsitit [9, 13, 34].

To je také divod vyroby polypropylenu obsahujiciho dlouhé vétve, nékdy komerén€ nazy-
vaného polypropylen s vysokou pevnosti taveniny (HMS PP), jednim z vyrobct je napft.
firma Borealis vyrabéjici tento typ PP pod oznacenim Daploy [9, 13, 34].

LCB PP poskytuje vyhody, jako rychlé zpracovani spojené s rychlym chlazenim, rovnova-
ha mechanickych vlastnosti (tuhost, dopad), dobré organoleptické vlastnosti dobra pru-

hlednost s vhodnymi kopolymery [49].

4.1 Vytlacovani pény

Technologie vytlacovani pény vyzaduje pouziti pravé LCB PP vyznacujiciho se vysokou
pevnosti taveniny [50, 51]. Pti expanzi pény totiz dochazi ke zvySeni napéti mezi moleku-
lami, pficemz v dusledku nizké pevnosti taveniny linearniho PP dojde k pfetrzeni. Vysled-
Ky vyzkumu ukazuji, Ze jiz malé mnozstvi dlouhych vétvi mize vyrazné zlepsit optimalni
pénivost. Z tohoto divodu se vzniku kvalitnich pén dosahlo teprve nedavno [13, 50, 51].
Proces vytlatovani pény se sklada z nckolika krokii: rozpousténi plynové nadouvadla
V tavenin€ polymeru, nukleace bunék, riist bun¢k a nasledna stabilizace. Aby tyto vSechny
kroky mohly prob&hnout, pouzivaji se vytlaCovaci stroje s vétsi délkou $neku [13, 50, 51].
Na zaklad¢ termodynamiky je systém polymer/plyn stabilné;si, pokud obsahuje ve stejném
objemu méng vétsich bunek nez vice malych [46]. Proto u polypropylenu s nizkou pevnosti
taveniny dochazi ke slu€ovani buné¢k, coz pak vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti
peny. Na Obr. 9 jsou zobrazeny snimky piicného lomu podchlazenych vytlacenych pén tii
typtt PP [18]. Snimky byly pofizeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Jed-
nd se o linedrni typ leh¢ené¢ho PP (EPP) a dva typy PP s dlouhymi vétvemi. Oba typy LCB
PP byly vyrobeny roubovanim glycidylmetakrylatu (GMA) na fetézec PP v tavening. Jeden
z nich obsahuje 0,1 hm. % GMA (MPP-1) a druhy pak 0,2 hm. % GMA (MPP-2). Na Obr.

9 je vidét, ze fenomén sluCovani bunék je vyrazné rozdilny u linearniho a vétvenych PP.
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Jak ukazuje Obr. 9(a), bunky v linearnim PP jsou oteviené a vzajemné propojené, coz sni-
zuje stupen lehcCeni. Naopak tento fenomén je znacné omezen ve vétvenych typech PP
(MPP-1 a MPP-2). Na Obr. 9(b) a 9(c) je vétSina bunék polyhedralnich s malou tloustkou
stény a stupenn lehCeni je vysoky (Tab. 2). Zejména MPP-2 dav4 vzniknout uzavienym
buitkim s hustotou 1,1x10° bun&k/cm®, pfiGemz oteviené buiiky v podstaté pozorovany
nejsou (Obr. 9(¢)). Vysledkem je az 45nasobny stupeni lehceni (Tab. 2). Je tedy jasné vidéet

rozdil mezi linedrnim a LCB PP, patrny je 1 vliv stupné vétveni v LCB PP.

/ ) 3
196y X1, 660 ) 18nm 2000 18
’e 3 4

Obr. 9 Snimky morfologie lomové plochy (a) lehceného linedrniho PP (EPP), (b) lehcené-
ho LCB PP s nizsim stupnem veétveni a (c) lehceného LCB PP s vys$sim stupném vétveni

[52]
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Tab. 2 Neékteré viastnosti pény vyrobené vytlacovanim z linedrniho PP (EPP) a LCB PP
(MPP-1 a MPP-2) [53]

Material | Pevnost Krystaliza¢ni Expanzni | Velikost bu- Hustota bunék
taveniny teplota (°C) pomér nék (um) (buiika/cm®)
(N)
EPP 0,37 116,4 3 18 1,8*10°
MPP-1 0,56 119,7 45 450 2,7*10’
MPP-2 0,91 122,3 40 270 1,1*10°

Priklady pouziti LCB PP pény jsou nasledujici [9, 27, 34, 49]:
e teplotné odolné obaly pro potravinarsky prumysl;
e pénové folie;

e technické pény.

4.2 Vyfukovani folii

Dalsi technologie, kde se s vyhodou vyuziva LCB PP, je vyfukovani folii. Tento typ PP
s vysokou pevnosti taveniny dava vzniknout stabilni homogenni f6lii s rovhomérnou
tloustkou stény po celé jeji délce. Zaroven dochazi také ke snizeni zakalu folie [13, 36].
Pii vyfukovani PP f6lii je hlavni prioritou stabilita vyfouknutého rukévu. Nestability, které
se mohou pii vyfukovani PP objevit, jsou (1) tahova resonance (DR), charakteristicka opa-
kujicim se kolisanim priméru rukavu, (2) spiralova nestabilita, charakteristicka spiralovym
posunem rukavu kolem své osy a (3) FLH (frost line height = vyska hranice zatuhnuti)
nestabilita, charakterizovana vykyvy ve vertikalni pozici vysky zatuhnuti [54].

Obvykle se nestability davaji do souvislosti s rozfukovacim pomérem (BUR) a protahova-
cim pomérem (TUR). BUR se definuje jako pomé&r priméru rukavu k primeéru otvoru na
vytlacovaci hlavé a TUR jako pomeér rychlosti folie pfi skladani k rychlosti polymeru ve
vytlacovaci hlavé.

Pro omezeni zminénych nestabilit pii vyfukovani PP folii 1ze s vyhodou pouzit smés line-

arniho PP a LCB PP [55]. Pouzitim pouze LCB PP je t¢Zké dosahnout malych tloust’ek
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folii (tzn. velky TUR a BUR), kviili malé taznosti v disledku nizké molarni hmotnosti
[56]. Smichanim linearniho PP a LCB PP se dosahne kompromisu mezi dosazenim pev-
nosti taveniny a taznosti, coz vede ke vzniku stabilniho vyfouknutého rukavu pii vysokych
zpracovatelskych rychlostech (vysoky TUR). Zavedeni dlouhych vétvi do PP vyrazné zvy-
Suje oblast stability rukdvu pii vyfukovani.
Priklady pouziti LCB PP vyfukovanych folii [9, 27, 34, 49]:

e vrstvené pruhledné folie v potravinaiském primyslu;

e hygienické folie;

e laminované folie.

4.3 Tvarovani

Tvarovani u semikrystalickych polymert jako je PP lze provadét jen ve velmi Gzkém roz-
sahu teplot, které jsou blizko teploty tani polymeru. Polypropylen se tvaruje pti teplotach
143 az 166 °C [57]. Pokud je teplota pftili§ nizka, polotovar (deska) zmékne, ale ne dosta-
te€né pro piesné vytvarovani podle formy. Pokud je teplota pfili§ vysokd, deska ztrati svou
rozmé&rovou stabilitu a na zdkladé gravitacni sily se prohne a zaroven se material nahroma-
di ve spodni ¢asti vyrobku (angl. sag = prohnuti). Nasledkem toho ma tvarovany vyrobek
nestejnomérnou tloustku st€ény a mize dojit 1 ke vzniku trhlin. Tyto obtiZe pti tvarovani PP
jsou disledkem pomérné Uzkého rozsahu oblasti teploty tani a nizké pevnosti taveniny
[58]. Proto se pro tvarovani s vyhodou pouzivaji polypropyleny s vysokou pevnosti taveni-
ny —tedy LCB PP [59].

Prohybani a hromadéni materidlu ve spodni ¢ésti vyrobku (sagging) z riznych typi poly-
propylenu a pro srovnani také z ABS (materialu, ktery se dobfe tvaruje) je graficky zna-
zornéno na Obr. 10 [60]. V citované praci byly lisované desky o tlouStce 1,4 mm vystave-
ny teploté 190 °C v cirkula¢ni troubé po dobu 12 minut. Sledoval se zminény efekt prohnu-
ti desky, pficemz vzorky byly umistény ve specidlnim drzaku. Rozsah prohnuti se méfil
jako pomér délky nedeformované desky k poméru délky deformované desky po vytazeni

Z trouby a vychladnuti.
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Obr. 10 Rozsah prohnuti PP a ABS v zavislosti na case piisobeni tepla 190 °C v troubé.
a PP homopolymer ITT=2 g/10 min, 0 PP kopolymer ITT=1,5 g/10 min, o PP kopolymer
ITT=0,8 g/10 min, A PP homopolymer ITT=0,8 g/10 min, x HMS PP ITT=2,5 g/10 min,
+ ABS [60]

Z obrazku je patrné, ze polypropylen s dlouhymi bo¢nimi vétvemi, tedy HMS PP, vyrazné
potlacuje efekt prohybani desky pfi tvarovani a dosahuje hodnot srovnatelnych s ABS,
ktery se tvaruje velmi dobte. Zejména pii vysSich asech zkousky jsou rozdily ve srovnani
s klasickymi typy PP vyrazné.
Ptiklady pouziti LCB PP tvarovanych vyrobka [9, 27, 34, 49]:

e obaly na potraviny;

e soucastky do prumyslu.
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ZAVER
V této bakalarské praci jsou shrnuty poznatky o polypropylenu s dlouhymi bo¢nimi vétve-

mi (LCB PP). Jedna se zejména o jeho vyrobu, strukturu, krystalizaci, zpracovani a pouziti.

Nejvetsi pozornost je v praci vénovana vyrobé vétveného polymeru. LCB PP je mozné
vyrobit n¢kolika zpisoby. V praxi nejpouzivanéjsi metodou je zavadéni dlouhych vétvi na
fetézec polypropylenu pomoci ionizujiciho zareni, respektive elektronového paprsku. Vyu-
zit se vSak daji 1 jiné typy vysokoenergetického zateni, jako je gama zafeni ¢i zaieni UV-
svétlem. Dal$i moznosti je technologie roubovani dlouhych vétvi radikalovym mechanis-
mem v tavening pomoci peroxidi. Avsak tato metoda se v praxi setkdva s fadou problémi,
napf. vedlejsi probihajici reakce. Pro vyrobu LCB PP je také mozné vyuzit metody in-Situ

polymerace za pfitomnosti katalyzatoru a pomocnych ¢inidel.

Tato prace se také zabyva strukturou a s ni souvisejicimi vlastnostmi LCB PP. Ve srovnani
s klasickym linearni PP vykazuje LCB PP v disledku pfitomnych dlouhych vétvi vyrazné
zlepsené reologické vlastnosti. Jednd se zejména o vysokou pevnost taveniny, kterd pak
umoznuje pouziti pro linearni PP nevhodnych zpracovatelskych technologii. Dlouhé vétve
v LCB PP také ovliviiuji krystalizaci, konkrétné zvySuji teplotu krystalizace, ¢imz zkracuji

krystaliza¢ni Casy. Funguji tedy jako nuklea¢ni zarodky.

Hlavnim diivodem pro primyslovou vyrobu LCB PP je zlepSeni reologickych vlastnosti
a nésledné rozsiteni aplika¢niho potencidlu izotaktického polypropylenu. Diky zvysené
pevnosti taveniny lze tento material snadno zpracovat technologiemi jako vyfukovani folii,

tvarovani ¢i vypéiovani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

o Monoklinicka krystalicka forma

B Trigonalni krystalickd forma

Y Orthorombickd krystalickd forma
ABS Akrylonitril-butadien-styren

BG3 Ozafovaci nadoba

BST p-(3-butenyl) styren

BUR Rozfukovaci pomér

C Uhlik

DR Tahova resonance

DSC Diferencialni snimaci kalorimetrie
EPP Linearni lehceny polypropylen
FIC Pritok indukované krystalizace
FLH Vyska hranice zatuhnuti

FT-IR Infracervené spektroskopie

GMA Glycidylmetakrylatu

GPC Gelova permeacni chromatografie
HMS Vysoka pevnost taveniny

HMS PP Komer¢ni nazev pro polypropylen s dlouhymi bo¢nimi vétven
iPP Izotakticky polypropylen

LCB Dlouhé vétve

LCB PP Polypropylen s dlouhymi vétvemi

Me Molérni hmotnost délky fetézce mezi zapleteninami
MND Distribuce molekulové hmotnosti

MPP-1 Prvni typ linearniho polypropylenu

MPP-2 Druhy typ linearni polypropylenu

Mw Molarni hmotnost (g/mol)

NMR Spektroskopie nukledrni magnetické rezonance
PETA Pentaerythritoltriakrylat

PFM Polyfunkéni monomer

PODIC Peroxydikarbonaty
PP Polypropylen
PVC Polyvinylchlorid



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

36

REX

1

TUR

UV zafeni

WAXD

Reaktivni vytlacovani
Teplota

Protahovaci pomér
Ultrafialové zateni

Sirokouhlé rentgenové difrakce
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Priloha 1: Materidlovy list komeréniho produktu LCB PP firmy Borealis

0.0E 3 Ed.1
Polypropylene
Daploy ~ WB130HMS
Polypropylene Homopolymer
Description
Daploy WB130HMS is a propylens-based, structurally isomeric polymer.
Applications
Thermatormabie, foamed fims and shests Farce sheives
Lightwaight packaging {rays, beakers and contziners Wiater shieios
Microwavesbie food packaging Thesmal and acoustic Insulation
Techrik:l foams for Aomotve applications such 35 Uingiar the hood acoustic paness
neadliners, capet backing Cushicning and proteciive packaging
Door lners
Special features
Daploy WB130HMS is optimised to defiver
Improved processablity Faamability In foam extrusion processes
High sifmess Good Insulaton properties of foamed matenals
High senvice temperature

Physical Properties

Proparty Typical value Test Method
Dﬁﬂrﬂlhn—dhﬁm

Wit Fiow Rate (230 "C#2,16 ka) 2,0 gi10min 1501133
Flexural Modulus: 1.900 MPa 150178
Tenslie Modulus 2.000 MPa 150 527-2
Tenslie Strength 40 MPa 120 5272
Heat Deflection Temperaturs & 60"C 150 75-2
Heat Defiection Temperature B 110°C 150 752
Charpy Impact Strength, nobched (23 °C) 3,0 ki 150 179/ eA
Charpy Impact Strength, nobched (20 *C) 1,0 kin? 150 179/1eA

T Measured on Injection moulded spedmens soc. o 130 18732

Processing Techniques
Thie acheal conditions will depend on the type of equipment used.

Specific recommendations for processing condiions can be determined only when the applicafion and type of
equipment are known.
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