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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva problematikou vlastnosti a aplikaci polypropylenu, jeho kom-
pozitl a smési s ohledem na vyuziti v automobilovém primyslu. Zminéna je oblast kopo-
lymert, sklem a mineraly plnénych kompoziti, nanokompozitnich materialt a kompozitti s
prirodnimi vldkny. Pro svou aktualnost je ¢ast prace vénovana také vyrob¢, vlastnostem a

aplikacim expandovaného polypropylenu.

Kli¢ova slova: polypropylen, kompozity, automobilovy primysl, aplikace

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on polypropylene properties and applications in automotive
area. Furthermore, PPs modified as copolymers, blends, composites with glass fibres, min-
eral fillers or bio fibres are discussed. Because of its innovative character, properties and

applications of expanded polypropylene are discussed in part of the thesis.

Keywords: polypropylene, composites, automotive industry, application
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UVOD

Razantni narist automobilového primyslu poslednich desetileti, jeho negativni vliv na
Zivotni prostfedi, snizovani zdsob fosilnich paliv a pfijimani restriktivnich ekologickych
opatieni nuti vyvojare, konstruktéry a vyrobce automobild k zasadnim konstrukénim zme-

nam vedoucim k snizovani spotieby paliva.

Jednou z mozZnosti, jak tohoto cile dosdhnout, jsou koncepce vedouci ke sniZzeni hmotnosti
automobilll (odhaduje se, ze pokud dojde k sniZzeni hmotnosti, u vozu sttedni tfidy, o 100
kg, bude to znamenat usporu 0,35 litru paliva na 100 km, coz odpovida snizeni emisi CO,
o cca 10 g na kilometr). Zasadni se v této problematice stava volba vhodnych materialt pii
vyrob& vozu, vyvoj materidlli s novymi uzitnymi vlastnostmi, nizkou hmotnosti pfi zacho-
vani pozadovanych vlastnosti, nizkou ekologickou zatézi pti vyrobé&, zpracovani a snadnou
recyklovatelnosti. [1,3] Mezi materidly splilyjici tyto pozadavky jednoznacné nélezi také
izotakticky polypropylen (PP), ktery nachazi v automobilech uplatnéni predevSim jako
material velkoploSnych, razové namahanych dilt karosérie, jak vnéjsich (narazniky, spoile-
ry), tak 1 vnitinich (panel pfistrojové desky, oblozeni kabiny). Stale SirSimu uplatnéni po-
lypropylenovych smési pieje nejen Siroka variabilita jejich mechanickych a estetickych

vlastnosti, ekonomicka vyhodnost jejich aplikaci, ale také nizka hmotnost.

V soucasné dob¢ se spotieba PP v automobilovém priimyslu pohybuje kolem 15 % celkové
globalni spotiteby (viz Graf 2), podil polypropylenu na celkovém obsahu plasti
v automobilu je 50 %. DalSimi perspektivami vyuziti PP v automobilovém primyslu jsou
mimo moznosti ndhrad kovil také nadhrady klasickych konstrukénich polymert, v jeho mo-

difikacich vyvinutych ,,na miru® pro konkrétni aplikaci. [16]

Ve své praci jsem si vzala za cil shrnout informace o zasadnich modifikacich polypropyle-
nu, jejichz vyuzivani méa v automobilovém pramyslu budoucnost, véetné uvedeni ptikladt
konkrétnich aplikaci. Z technologického hlediska jsem svou pozornost zaméfila na aplika-
ce materialii zpracovavanych vstfikovanim, jakoZto nejrozsitené;jsi technologii pro zpraco-
vani polypropylenu (viz Graf 4, Pfiloha 2). Vzhledem k vyznamnému ekologickému pfino-
su, a tim velké budoucnosti, dale uvadim informace o vyrob¢ a zpracovani lehc¢eného PP
ve formé¢ polymerni pény — EPP. Tento material, se svou vyrazné nizsi hustotou oproti ji-
nym materialim, mize mit, diky svym aplikacim, zésadni vliv na snizovani hmotnosti vo-

zl a v kone¢ném dusledku snizeni negativniho vlivu autodopravy na zivotni prostiedi.
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1 POLYPROPYLEN

1.1 Vyroba polypropylenu

H CH, Zicgler Mattovy H CHH
\h _ a"’r nebo by | |
F=4 Metallocenove ‘,’C — C#?
/ A katahvzalory SR N
H H H H
Propylen Polypropylen

Obrazek 1: Polymerace polypropylenu [4]

1.1.1 Historie vyroby PP

Prvni polymeraci propylenu pfipravil védec Marcellin Berthelot jiz v roce 1869 (reakce
propylenu s kyselinou sirovou), jejimz produktem vsak byla nepouzitelna lepkava srazeni-

na.

Zasadnim meznikem pro priamyslovou vyrobu polypropylenu byl rok 1954, kdy dospél
Giulli Natta ke zjisténi, Ze organokovové katalyzatory na bazi titanu a hliniku (Zieglerova

typu) mohou polymerovat polypropylen na vysokomolekularni slouc¢eninu.

Dalsi vyvoj katalyzatori probihal mj. s cilem sniZeni ataktického podilu. Obsah ataktické-
ho podilu ovliviiuje negativné mechanické vlastnosti vysledného produktu a vyrazné zhor-
Suje odolnost viici fotooxidacni degradaci PP. Pro spésné prumyslové aplikace polypro-

pylenu je nutny minimdlni obsah izotaktického podilu 95%. [5]

Od 60. let 20. stoleti prosel vyvoj od katalyzatorti 1. generace, které dosahovaly nizké vy-
tézky a produkovaly 5-10% ataktického podilu, az do soucasnosti, kdy jsou vyuzivany
nejmodernéjSimi katalyzatory na bazi metalocenii (napf. methylaluminiumoxid). Oproti
klasickym Ziegler-Nattovym katalyzatorim maji 10-100x v¢tsi katalytickou aktivitu, po-
lymery pfipravené jejich pomoci maji uzsi distribuci molekulovych hmotnosti, lep$i me-
chanické vlastnosti. Obsah izotaktické slozky je diky témto katalyzatoriim zvySen az na

vice nez 99 % [6,7]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

1.1.2 Soucasna vyroba PP

Ptikladem priamyslové vyroby PP je technologie aplikovana firmou Unipetrol RPA (dfive
Chemopetrol) v Litvinové (licence Amocco). Jedna se o suspenzni zptisob vyroby - poly-
merace probihd v reaktoru pfi teplotach 50-80 °C a tlacich max. 2 MPa. Rozpoustédlem
jsou nasycené uhlovodiky C6-C7 nebo zkapalnény monomer. Polypropylen tvoii malé
¢astice suspendované v rozpoustédle. Vedlejsim produktem je malé mnozstvi ataktického
polypropylenu rozpusténého v rozpoustédle. Suspenze se odvadi z posledniho reaktoru po
odstranéni nezreagovaného propylenu (tento je néasledné recyklovan). V modernich vyro-
bach PP v suspenzi probihad polymerace homopolymert a vzacnéji kopolymert v kapalném

propylenu. [7]

Vodik Katalyzétor l Cerstvé fedidio
Propan Regeneroyvanéd fedidlo
¥ 5 : = L
' - Polymerizace
r
Regenerace propanu + Expanze propanu
r
Alkohol z Komplexovani
4 & katalyzatoru
L Regenerace ]
Voda — alkoholu
L Promywvani *
r
Odstfedovani " Ragoenerace redidla |
r
Susani
Aditiva
- x
L 4
Atakticka izolace
Extruze a granulace

L r
- Vytok vody

Balani a skladowvani

Obrézek 2: Schéma suspenzni vyroby polypropylenu [7]
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1.2 Vlastnosti polypropylenu

Polypropylen je ¢astecné krystalicky, nepoldrni material, nalezici do skupiny polyolefina.
Stupeni krystalinity vyrazné ovliviiuje vlastnosti polypropylenu, se zvySujici se krystalini-
tou roste modul pruznosti, mez kluzu a pevnost v ohybu, chemické odolnost, klesa razova

houzevnatost.

Teplota skelného ptechodu je 0°C (plati pro Cisty PP), teplota tani 170+-5°C. Tyto parame-

try omezuji pouzitelnost PP v rozmezi nad bodem mrazu do 130°C

Polypropylen je vysoce chemicky odolny (kyseliny, zasady), ma nizsi odolnost vuci alifa-
tickym a aromatickym rozpoustédlim. Vyznacuje se nizsi korozi za napéti a ma diky své

nepolarni struktufe dobré elektroizolacni vlastnostmi. [4,8]

Tabulka 1: Vlastnosti jednotlivych stereoizomerti polypropylenu [5]

Vlastnost Izotakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota ( kg/m’) 920 - 940 890 -910 850 - 900
Teplota tani (°C) 165 135 -
Mez kluzu vysoka sttedni Velmi nizka

1.2.1 Molekularni struktura

Molekularni struktura zavisi na prostorovém uspotfadani monomernich jednotek. Vzhledem
k tomu, Ze jsou tyto jednotky nesymetrické, mohou byt v makromolekule uspotadany riz-

nym zpusobem. Z tohoto hlediska délime polypropylen:

Izotakticky PP (iPP) - methylové skupiny jsou pravidelné umistény pouze na jedné strané
hlavniho uhlikového fetézce. Makromolekula izotaktického polypropylenu ma tvar Srou-
bovice, jeden jeji zavit je tvofeny tfemi monomernimi jednotkami. Sroubovice mohou tvo-
fit Ctyfi geometrickd uspofadani (pravotocivé, levotocivé, u obou miize byt methylova sku-
pina sméfovana Sikmo vzhiiru, nebo doltt). Toto uspotadani pak nasledné¢ umoziuji ukla-
déani Sroubovic do krystalickych oblasti.

Syndiotakticky PP (sPP) - methylové skupiny se pravidelné stfidaji po obou stranach fe-
tézce. Diky této pravidelnosti je také schopen krystalizace. sPP ma oproti iPP vyssi oheb-

nost fetézce, coz umoziuje vznik molekularnich zapletenin v tavenin€ a nasledné zlepSeni
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nékterych vlastnosti (odolnost UV zareni, elasticita, odolnost proti pietrzeni). Dosud vSak

nedosel takového uplatnéni jako iPP.

Atakticky PP - methylové skupiny se podél hlavniho fetézce stfidaji nahodile. Atakticky
PP je zcela amorfni povahy, rozpustny v Siroké Skéle rozpoustédel, je lepivy a ma nizkou
molekulovou hmotnost. Z téchto diivodli o ném nelze hovorit jako o konstruk¢nim materia-
lu. Jelikoz snizuje krystalinitu vyrabéného iPP, je v primyslové vyrobé polypropylenu

cilem snizit jeho obsah na minimum. [4,5]

CHj CH4 CH, CH4 CH,
~|£(|3H—CH?_—(|ZH—CH2—(|3H—C H2—(|3H—C H2—(|3H—(3H2}n
Izotakticky Polypropylen

CH4 CH, CH,
~|;(|3H—CH2—CH—CHz—i|3H—CHz—(le—CHz—(|3H—CH2;Irn

|
CHs CH,

Syndiotakticky Polypropylen
CH4 CHq
~ECH—CH2—CH—CH;_—(|3H—CH2—CH—CH2—CH—C H2£|~
CH; <|:H3 {|3H3 "
Atakticky Polypropylen

Obrazek 3: Konfigurace polypropylenu [4]

1.2.2 Zpracovatelské vlastnosti PP

Z pohledu zpracovatele a nasledného uzivatele vyslednych produktd je nutno zminit také
dalsi vlastnosti polypropylenu, které pozitivn€ ovliviuji ekonomiku a proveditelnost vyro-

by a rozsifuji jeho aplikacni moznosti.

Velmi nizka navlhavost: PP ma nasakavost pod 0,1%, granulat tedy nemusi byt ve vyrob-
nim zavod¢ balen do specidlnich bariérovych obalti, zpravidla odpada nutnost predsouseni
materialu pied zpracovanim (pouze v piipad¢ uskladnéni ve Spatnych klimatickych pod-
minkdch je nutno odstranit povrchovou vlhkost), je minimalizovdno nebezpeci vzhledo-
vajici predevsim z technologické nekazné). Vyjimku tvoii materialy plnéné talkem (neboli
mastkem - anorganické plnivo na bazi kiemicitantl), kde je pfedsouseni nutné, neni vSak

nezbytné pouziti vysoce vykonnych susaren na suchy vzduch, nebo vakuovych susaren.
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Relativné mald energetickd narocnost pfi zpracovani ve srovnani s ostatnimi plasty: poly-

propylen vyzaduje nizké zpracovatelské teploty (od 200°C) a nizké teploty zpracovatel-
skych nastroji (20-60°C)

Teplotni stabilita pfi zpracovani: relativné dlouhd vydrz pii zpracovatelské teploté; odol-

nost smykovému namahéni (moznost pouzit vysoké otacky Sneku) [10]

Nabidka typti PP s vysokym indexem toku: napt. Mosten MA 760 ( 60g/10 min dle ISO

1133) umozituje vyrabét dilce s dlouhou dréhou toku taveniny a tenkosténné dilce [10]

Snadna barvitelnost: PP se snadno probarvuje; vzhledem k nizkym teplotam pfi zpracovani

nedochazi k degradacim pigmentt; barevné koncentraty urcené pro barveni PP jsou levné a
v Siroké skale odstinti, nevyzaduji vysoké davkovani

Recyklace: PP snasi nckolik recyklacnich cykli bez vyrazného snizeni mechanickych
vlastnosti, snadné zpracovani vlastniho vyrobniho odpadu - recyklétu, ktery mtize byt, dle
konkrétni aplikace, ptidavan az ve 100 % podilu. Bezproblémova je vyroba a zpracovani

regranulatu. [9]

Tabulka 2: Srovnani n¢kterych vlastnosti materialii pouzivanych v automobilovém
prumyslu [11]

TYPICAL VALUES Density E-Modulus CLTE

Materials ka/m3 GPa mm/m/°C
x10-6

Steel 7800 210 12

Aluminum 2800 72 24

Wood (Pine) 550 10/0.5 4/30

Polyamide (PA6) 1130 2 95

Polycarbonate 1200 2.5 60

ABS 1070 3 85

Polypropylene 905 2 180

PP EPDM Talc(20) 1040 15 50

Polypropylen ma vedle svych piednosti také vlastnosti omezujici jeho aplikace. Mizeme
mezi n¢ zatadit: nizkou tuhost, nizkou houzevnatost za teplot pod bodem mrazu, ani-
zotropni, relativné velké smrsténi vyrobku a z toho vyplyvajici tendence k tvorbé propadlin
a lunkri (dutin v tvoficich, které se tvoii v mistech s vétSim mnozstvim materialu, napf.

silnd sténa vylisku), tendence k tvorbé studenych spojli, mald odolnost vii¢i poskrabani,
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nutnd Uprava povrchu pied potiskem, lakovanim apod., vysoky soucinitel tepelné roztaz-

nosti (CLTE) ve srovnani s jinymi materialy. [11]

Degradace polypropylenu je z aplikacniho hlediska vyznamnym negativnim jevem. Pro-
bihé vlivem tepla (napf. pii zpracovani) a UV zéfeni pfitomného ve slune¢nim svétle. Ob-
vykle na tercialnim uhliku vznik4 vlivem prostiedi radikal, ktery dale reaguje s kyslikem
za vzniku aldehydovych a karboxylovych skupin. V pfipad¢é extrémnich aplikaci se tato
oxidace projevuje prakticky jako sit’ jemnych trhlin, prohlubujicich se s ¢asem expozice.
Ptiklad degradace vlivem UV zafeni mizeme vidét na mikroskopickych snimcich na Ob-

razku 4. [12]

NS VR VAR eV A s

Obrazek 4: Vyvoj povrchovych trhlin na vzorcich PP, které byly vystaveny UV zéafeni 24h
(vlevo nahote), 96h (vpravo nahote), 264h (vlevo dole), 720h (vpravo dole). [13]

Na Obrazku 5 mizeme vidét zptisoby modifikaci PP, diky kterym se polypropylen stava

wewvr

Muzeme zde zaradit kopolymerace a blendy, aditivace a aplikace plniv.
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Modification of Polypropylene
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Obrazek 5: Piiklady moznych modifikaci PP [11]

1.3 Zpracovani polypropylenu

Polypropylen Ize zpracovavat téméf vSemi technologiemi ur€enymi pro zpracovani plasta.
Pro aplikace v automobilovém primyslu je jednozna¢né nejpouzivané;si technologii vstfi-
kovani. Vyhodou této technologie jsou nizké vyrobni naklady pfi vyrobé velkych sérii,
opakovatelnost, dostupnost technologickych zafizeni, automatizace a robotizace, velka
variabilita vyslednych produkti, moznost zaplastovani kovovych zaliskii, folii, moZznost

pouziti neomezené palety barev, vzhledovych dezéni atd.

1.3.1 Technologie vstfikovani

Technologie vstiikovani je zplsob tvafeni plastl, pii kterém je davka materidlu z komory

lisu vstiiknuta velkou rychlosti do uzaviené dutiny formy, kde ztuhne ve finalni vyrobek.
Vyrobni proces probiha v nésledujicich krocich:

1. Davkovani pozadovaného objemu plastu do plastifikaéni komory.

2. Zahfivéni a plastifikace. Parametry ovliviiujici tuto fazi: teplota taveniny, otacky

Sneku, zpétny tlak
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3. PInéni uzaviené formy taveninou. Parametry ovliviiujici tuto fazi: vsttikovaci rych-

lost a tlak, teplota taveniny a formy, viskozita taveniny, pfepnuti vstfikovaciho tla-

ku na dotlak, tlakovy prabéh, rychlost a doba dotlaku

4. Ochlazeni taveniny ve formé&. Parametry ovlivitujici tuto fazi: doba chlazeni, teplota

formy, teplota vysttiku pii vyhozeni z formy

5. Otevieni formy, vyjmuti vylisku a uzavieni formy [9]

S AR = ST

Fiastikace Citewvfani farmy, virchozeni virstiiku

Obrazek 6: Faze vsttikovaciho cyklu [14]

Samotné zpracovani PP je obvykle bezproblémové, je v§ak nutno dodrZet konkrétni pod-
minky dané typem PP a doporuc¢enim vyrobcem granulatu, napt. v ptipad¢ zpracovani typii
PP aditivovanych retardéry hotfeni musi byt pouzity nizsi otdcky Sneku z dlivodu nebezpeci
rozkladu retardéri, u typt plnénych vldkny je nutno co nejvice zamezit lamani vlaken bé-

hem plastifikace (nizsi zpétny tlak a otacky Sneku).

Obecnou podminkou je dodrzeni zpracovatelskych teplot do 280°C z diivodu nebezpeci

termooxida¢niho odbouravani. [8,9]

Déle je nutno, pfi zpracovani plnénych polypropylent, zohlednit skute¢nost, Ze tavenina,
ma vlivem obsahu plniva horsi tekutost, coz zptisobuje nutnost prace s vysokymi vsttiko-
vacimi tlaky a vys$imi teplotami taveniny. Tvrdé plniva, pfedevsim sklenéné vlékna, zpt-
sobuji odér Sneku, pracovni komory, trysky, vtokovych kanali a vlastni tvarové dutiny

formy. Proto je nutno pocitat s jejich vyS$§im opotiebenim.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

1.3.2 Vliv zpracovatelskych podminek na krystalinitu vysledného vylisku

Podil krystalické faze vylisku z PP ovliviiuje strukturu a tim i vysledné mechanické vlast-
nosti vystiiku (viz Graf 1). Je proto snahou docilit, béhem zpracovani, vysokého stupné
krystalinity. Tato hodnota mize byt jak pozitivné, tak 1 negativné ovlivnéna redlnymi

podminkami nastavenymi béhem zpracovatelského procesu.

tuhost
pevnost

- .
- -

krystalinita krystalinita

tvrdost

razova odolnost

- -
| o

krystalinita krystalinita

Graf 1: Vliv podilu krystalinity na vlastnosti dilu z PP [15]

Zasadnimi podminkami krystalizace jsou ¢as, teplota a misto na dilu, kde probiha krystali-
zace. Gradient rychlosti ochlazovani ma zasadni vliv na nukleaci a vznik krystall, na jejich

o

rust.

Pomalé chlazeni: nizky gradient chlazeni a vysoka teplota stén tvarové ¢asti formy vyvo-
lavaji vysoky stupen krystalizace. Tomu odpovidaji lepsi mechanické vlastnosti, ale i vy-
soké smrsténi vylisku. V tomto piipadé vSak jiz nedochazi k vyraznému dodatecnému
smrSténi.

Rychlé chlazeni: rychly pokles teploty taveniny zptlisobuje zpomaleni nukleacich procesti,
dochazi k niz§imu stupni krystalizace, mensimu smrsténi. Vylisky v§ak maji hor$i mecha-

nické vlastnosti a hrozi nebezpeci dokrystalizace, a tedy dodate¢nému smrsténi.

Dal§im problémem muze byt nerovnomérnd temperance formy, diky niz dochdzi

k lokalnim rozdiliim v krystalizaci. Nasledkem je pak vylisek, ktery nema ve vSech mis-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

tech stejné mechanické vlastnosti. Krom¢ podminek krystalizace ovliviiuje jeji stupen také
pritomnost aditiv — nukleacich ¢inidel (heterogenni nukleace), ktera jsou soucasti komerc-

n¢ dodavanych granulati. [9]

rychlost ochlazovani

Obrazek 7: Pribeh krystalizace PP v zavislosti na teploté [15]

Na Obrazku 7 miizeme sledovat pribéh krystalizace PP — jemnozrnnéjsi struktury bylo
dosaZeno vlivem rychlejSiho chlazeni (snimky A1 aZ C1). Naopak vznik mensiho mnoZstvi
vétSich krystald je podminén pomalejsim a del$im chlazenim (A2-C2). [15]

Na mechanické vlastnosti vyliskti vyrabénych vstfikovanim ma vyrazny vliv podil 3 slozek
vznikajicich na prifezu tloustky stény vylisku, tzv. skin-core effect:

1. Povrchova vrstva, kterd vznika na styku taveniny s povrchem tvarové ¢asti formy
vlivem rychlého ochlazeni taveniny. Vznika zde vétsi mnozstvi krystalizacnich za-

rodk, ale neprobiha jiz rist sférolitd.

2. Ptechodova vrstva, kde piisobi soucasné¢ vliv rychlejsiho odvodu tepla z povrchové

vrstvy a pomalej$iho odvodu tepla ze stitedu odvodu tloustky stény.

3. Jadro, zde dochazi k nejpomalejSimu odvodu tepla, diky némuz dochazi k narastu

objemng;jsich sférolitd. [15]
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2 KOMPOZITY A SMESI POLYPROPYLENU

V soucasné dobé jiz byl prakticky dokoncen vyvoj novych polymeri. Vyzkum se proto
zamétuje na hleddni novych modifikaci stavajicich materiald, coz se tyka také polypropy-
lenu. Vysledkem tohoto vyvoje je objevovani stale vétSich moznosti pro jeho uplatnéni v

automobilovém prumyslu.

Konkrétni modifikace a upravy vlastnosti rozdéluji aplikaéni moznosti polypropylenu,
z hlediska umisténi v automobilu. Jednotlivé skupiny aplikaci maji své specifické poza-
davky na vlastnosti materiali. Na Obrazku 8 muzeme vidét schéma slozeni kompaundi

polypropylenu a vlastnosti, které¢ mizeme jejich slozenim ovlivnit.

Pro exteriérové aplikace je to dobrd zpracovatelnost, tekutost (vysoky ITT je nutny pro
vyrobu velkoplosnych dilcti), minimalni tvorba povrchovych vad, schopnost lakovéni, te-

pelna stabilita, razova houzevnatost pii nizkych teplotach, UV stabilita.

Pro interiérové aplikace je to odolnost povrchu dilti proti poskrabani, nizky zapach a emi-
se, stfedni az vysoka razova houzevnatost, vyvdzeny pomér pevnosti a tuhosti, rozmérova
stalost, nizky lesk, tlumeni zvuku a vibraci. V posledni dobé nabyvaji na vyznamu také PP
aplikace ,,pod kapotou®, pro n¢z je nutnd vysoké tepelna odolnost, odolnost agresivnim

kapalinam, pevnost a rozmérova stabilita, odolnost proti hoteni [11]

Obrazek 8: Zakladni slozeni kompaund pro automobilovy pramysl [16]
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Elastomer modified Plastic
2 Unreinforced Plastic
3 ‘Pultruded’ LGF Granules
4 LGF direct injection molding
5 Short Glass Fibers

E - modulus

Obrazek 9: Vliv druhu modifikace na mechanické vlastnosti modifikovaného PP [17]

2.1 Kopolymery PP

2.1.1 Kopolymery s alifatickymi uhlovodiky (C3-C18)

Mezi nejpouzivanéjsi patii kopolymery s etylenem, které se ptipravuji jako statistické (ob-
sah etylenu do 5 %), nebo blokové (3-30%). Hlavnim pfinosem kopolymerace je sniZeni
v podminkach pod bodem mrazu. Dochazi k zvySeni rdzové houzevnatosti, za souc¢asného

snizeni modulu pruznosti, imérné obsahu etylenu. [§].
Vliv nékterych komonomert mizeme vidét v Grafech 2 a 3.
Aplikace kopolymerii

V praxi je zavedena Siroka Skala aplikaci, u kterych je podminkou mozZnost pouzivani pod
bodem mrazu, chemickou odolnosti a razovou houzevnatosti. Neplnéné kopolymery se
pouzivaji napf. na vyrobu téles autobaterii, kopolymery modifikované kaucukem, plnéné
sklenénym vldknem, mineradlnimi plnivy, jako napiiklad exteriérové ochranné prvky na

vozidle — bo¢ni liSty na dvetich vozi, narazniky.
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Graf 2: Vliv druhu komonomeru na E-modul a vrubovou houzevnatost [16]
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Graf 3: Vliv obsahu komonomerti na Tg kopolymeru PP [16]

2.1.2 Termoplastické polyolefiny — TPO

Termoplastické polyolefiny nalezi do skupiny termoplastickych elastomerii — jedna se o
polymerni latky, které za béZznych podminek vykazuji vlastnosti elastomeru, ale jsou zpra-
covatelné jako termoplasty. Elastické vlastnosti TPE umoziuje jejich struktura, kterou tvo-
i tvrdé a mékké domény. Zakladem TPO je polypropylen spolu s nejcastéji pouzivanymi

etylen/propylenovymi kaucuky (EPM) nebo etylen/propylen/dienové kaucuky (EPDM).
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Vlastnosti TPO

jsou kombinaci vlastnosti PP (poskytuje tuhost, pevnost a teplotni odolnost) s vlastnostmi
kaucukt (poskytuji pruznost a houZevnatost). Vlastnosti konkrétniho typu jsou dany pome-
rem jednotlivych slozek. TPO jsou vyrabény v riznych stupnich tvrdosti (ShA-ShD). Te-
pelna pouzitelnost je limitovana bodem tani PP, proto je vétSina TPO je pouzitelna do
140°C. Pro dlouhodobé expozice pfi vysSich teplotach a proti starnuti je nutna stabilizace.

Pro zvyseni tuhosti jsou k TPO ptidavany také mineralni plniva. [18,19]
Aplikace TPO

Typickymi aplikacemi v automobilovém priamyslu jsou narazniky a palubni desky.
V piipad¢ ptidani zmékcovadel je mozno TPO aplikovat ve form¢ folii, piikladem jsou
napodobeniny kiiZi v interiérovém prostoru. Umélé kiize z TPO jsou vhodnou nadhradou za
diive pouzivané PVC kiize. Hlavni vyhodou TPO kiiZi je vyS$si odolnost proti starnuti, kiize
casem nekiehne a je m&kka i za nizkych teplot. DalSim pfinosem je snadné recyklovatel-
nost. Vyrabi se pozitivnim, nebo negativnim tvarenim TPO f6lii, dalsi, relativné mladou

technologii pro jeji vyrobu je odlévani z TPO prasku. [18]

Naraznik vozu VW Touareg pro tuto aplikaci byl pouzit TPO s 10% mineralniho plniva.
Zadani zakaznika bylo ziskat material s velmi nizkou tepelnou roztaznosti a vytesit poza-
davek na dily s nulovou rozmérovou toleranci. Obdobné byl aplikovan minerdlem plnény
TPO na naraznik vozu VW Caddy. U této aplikace byl pozadovan vysoky ITT a snizeni
doby cyklu. Vzhledem k tomu, Ze néaraznik je aplikovan nelakovany, byl kladen diiraz na
vylou€eni vyskytu vzhledovych vad (,.tygii pruhy*) z divodu nestabilniho toku taveniny.
[20]

Obrazek 10: Priklad aplikace TPO — naraznik vozu VW Touareg [20]
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Soft TPOs Hard and soft TPOs
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Obrazek 11: Priklady aplikaci TPO v interiéru [18]

2.2 Kompozity PP

Piivodni cil vyroby kompozitl, zlevnéni materialu, je jiz dnes pfekonan a zasadnim poza-
davkem na plniva se tak stalo zlepSeni vlastnosti PP, jako jsou tuhost, pevnost, rozmérova

stabilita, tepelna stabilita, nehotlavost atd.

Kompozity jsou viceslozkové materidly slozené ze dvou ¢i vice fazi, které se lisi fyzikal-
nimi, mechanickymi a chemickymi vlastnostmi Matrice je spojitou fazi kompozitu
(v tomto ptipadé¢ PP), nespojitou fazi tvofi plnivo. Plnivo je nositelem vyrazné lepSich
vlastnosti (napt. pevnost, modul pruznosti, tvrdost apod.) a jejim pfidanim do matrice do-
jde k pozitivni zmén¢ vlastnosti ziskaného kompozitu. Specifickou vlastnosti kompozitu je
tzv. synergismus (viz Graf 4) - vlastnosti kompozitu jsou lepsi, nez soucet vlastnosti jed-

notlivych slozek. [21,25]
Mezi nejpouzivanéjsi plniva v automobilovém primyslu mizeme zatadit: uhlic¢itan vape-
naty, talek, sklenénd vldkna a kuli¢ky, uhlikova vlakna, wollastonit, slidu, nanoplniva a

v posledni dob¢ stale vice pouzivana ptirodni plniva.
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Graf 4: Synergické chovani slozek kompozitu [21]

2.2.1 Kompatibilizatory

Vlastnosti kompoziti jsou znateln¢ ovlivnény vzdjemnou adhezi mezi plnivem a polymerni
matrici. Pfi nedostate¢né adhezi komponent dochazi k poklesu mechanickych vlastnosti
v fadu desitek procent, nebot’ nedochazi k G€innému pifenosu napéti mezi polymerem a
matrici. Navic materidl plniva neni dostate¢né chranén pted poSkozenim a dochazi také ke
zvyseni navlhavosti materialu. U polypropylenu je adheze na plniva problematickou oblas-
ti vzhledem k nepolarnosti makromolekul PP. Resenim je tzv. kompatibilizace, ktera je
uskute¢néna roubovanim polédrnich skupin do polymerniho fetézce, vyuzitim kopolymera,
upravou povrchu plniva atd. Prikladem upravy polypropylenu, zvySujici adhezi k plnivim,
je roubovani Fetézce anhydridem kyseliny maleinové (MA). Takto vznikly kopolymer je

schopny interagovat s polarnimi plnivy pomoci svych boc¢nich skupin. [22]

Kompatibilizatory pro ¢asticova plniva maji primarné za ukol zabranit jejich aglomeraci
(ovlivituje na reologii a mechanické vlastnosti). Vhodnymi kompatibilizatory jsou titanaty,
které také zlepSuji adhezi mezi matrici a plnivem, méni hydrofobitu a snizuji viskozitu

systému s plnivem. [25]
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Obrazek 12: Snimky ze SEM — kompozit plnény 30 % GF (zleva: bez ptidavku kopolyme-
ru; s ptidavkem 10 hm. % PP-g-MA) [23]

Kopolymer PP-g-MA ma uplatnéni pro Siroké spektrum plniv. Pouziva se v kompozitech
se skelnymi vlakny, pfirodnimi vlakny, talkem, jilem atd. V ptipad¢ pouziti nepolarnich
plniv je potiebna také jejich povrchova uprava. Ta je zajiSténa naptiklad oxidaci, reakci
s hydroxidem a naslednym vznikem — OH bocnich skupin, nebo navazanim jinych polar-
nich funkénich skupin. Takto oSetfené povrchy plniv maji znatelné vyssi adhezi ke kopo-
lymeru PP-g-MA. Na mikroskopickém snimku (Obrazek 12) mizeme vidét vyrazny rozdil
v adhezi mezi matrici a plnivem. Soucasné bylo, v ptipadé¢ modifikace MA, ohybovymi a
tahovymi zkouSkami zji§téno zlepSeni mechanickych vlastnosti o 30-39 %, v ptipadé hou-

zevnatosti 0 86 %. [22,23]

Polypropylenovy
fetézec

CH—CH CIH—CH2
0= C c 0 sl 0=C C=0
\/ I
0 OH
. 0”
HO OH HO 0

v Sklo i

Obrazek 13: Princip vazby mezi povrchovou vrstvou skla a PP fetézcem
s naroubovanym PP-g-MA [24]
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2.2.2 Polypropylen plnény sklenénym vliknem

Sklenéna vladkna patfi mezi nejrozsitenéjsi plniva polypropylenu. Primér vléken je 3,5-24
um. Pro plnéni plastl se pouzivaji vldkna vyrabéna z E-skloviny (bezalkalickd, nejcastéji
pouzivand) a S-skloviny (o 70 % vyssi pevnost). Pfed kompaundaci s polymerem se vldkna

opatiuji apretaci, kterd chrani povrch vlaken pied poskozenim. [24]

Obsah vlaken: v praktickych aplikacich je bézn¢ pouzivano 20-60 % plnéni. Jak vidime v
Grafu 5, s rostoucim obsahem sklenéného vlakna vzriistd modul pruznosti. V ptipadé pev-

nosti a rdzové houzevnatosti vSak toto plati zhruba do 40 % obsahu plniva. [24,25]
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Graf 5: Zména vlastnosti kompozitu s obsahem sklenénych vlaken [25]

Kratka sklenéna vlakna jsou oznaCovana jako GF, nebo SGF, délka vlaken v granulétu je
cca. 3 mm. Hlavnim pfinosem plnéni kratkym vldknem je zvySeni modulu pruznosti a zvy-

Seni teplotni odolnosti, ktera se miize blizit az k teploté tani.

Dlouha sklenéna vlakna , oznaovana jako LGF, jsou dodana do granulatu vyrobnim po-
stupem, nazyvanym pultruze, coz je kontinudlni zpisob vyroby, pfi némz je nekonecné
vlakno vtla¢ovano do matrice, po ochlazeni je nasycené vlakno sekano na granule o délce

cca 10 mm, coz odpovida také délce vlakna. Princip vyroby mizeme vidét na Obr. 14.
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Obrazek 14: Princip vyroby granulatu PP+LGF [26]

Na rozdil od kratkych sklenénych vldken, nedochazi pfi vstfikovani u materidlti plnénych
LGF k ukladani vldken ve sméru toku taveniny, ale k vzniku trojrozmérné struktury (kostry
dilu). Tato skute¢nost ma zdsadni vliv na vlastnosti dilli vyrabénych s plnivem LGF, pte-
devsim anizotropie smr$téni a rozmérové stability, razovou houzevnatost, tepelnou odol-
nost, odolnost proti Sifeni trhliny, vyborné creepové vlastnosti (teCeni za studena), coz je
vyznamné pii dlouhodobém pouziti za vysokych teplot. Pozitivni vliv na modul pruznosti,

v pfipadé plnéni LGF, roste s tloustkou stény vylisku (Graf 6) [23].

V Grafu 7 mizeme vidé€t srovnani vlastnosti PP plnéného SGF a LGF a ve dvou druzich

PP matric. [16,17]

Obrazek 15: Ukazka vlivu délky vlakna na chovani materidlu pii narazu [17]
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Graf 6: Porovnani vlivu kratkého a dlouhého sklenéného vldkna na E-modul [27]
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Graf 7: Porovnani vlastnosti PP dle obsahu a délky vlakna [17]

Aplikace PP pInéného kratkym sklenénym vldknem

Kratké sklenéné vldkno je jako plnivo pouZzivano u aplikaci, kde jsou zvySené pozadavky

na vys$i tuhost dilu oproti typlim plnénym mineralnim plnivem, naptiklad télesa svétlome-

ti. Vyvijeny jsou také high-tech aplikace PP, jako nahrady jinych konstruk¢nich materiald,
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napf. feSeni ndhrady PA6, piip. PA66 plnéného sklem u dilu VW saciho potrubi, kde byl
vice nez 20 let pouzivany pavodni materidl byl nahrazen PP plnénym sklem
s patentovanym sloZenim. Pozadavek na material je rozmérova stabilita, rozsah pouziti od -
40 do +120°C, kratkodobé do 140°C, chemicka odolnost, vysok4 odolnost vibracim kom-
binovéna s nizkou unavou materidlu. Pfinosem aplikace je celkové snizeni ndkladd a sni-

zeni hmotnosti az 0 15%. [20]

Obrazek 16: Ptiklad aplikace PP+GF — saci potrubi VW [20]

Aplikace PP plnéného dlouhym sklenénym vlaknem

Dlouhé sklenéné vlakno je diky vysSe popsanym vlastnostem uspésné aplikovano v PP
kompozitech, které slouzi jako ndhrada kovovych materiali, ndhrada jinych drazsich po-
lymert, v pfipadech, kdy jiz nevyhovi plnéni kratkym vldknem. Pfinosem je snizeni nakla-
dd, hmotnosti a zvySeni uzitnych vlastnosti. Typickymi aplikacemi jsou funkéni a vzhle-
dové ¢asti (piistrojové desky, dvefni moduly, nosice baterii, spojkové pedaly, fadici paky,
konzole, zaluzie HVAC, potrubi pro piivod vzduchu) [26]

Palubni deska osobnich vozii — touto aplikaci byl nahrazen bézné pouzivany blend

PC/ABS. Bylo docileno tspory hmotnosti realizované pomoci niz§i mérné hmotnosti a

sniZeni tloustky stén, a tim celkové uspory nékladii. [26]
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Obrazek 17: Priklad aplikace PP+LGF — palubni deska [26]

2.2.3 PP plnény sklenénymi kuli¢kami

Sklenéné kuli¢ky se vyrabéji z borokiemicitanového skla, jejich primér je 7-8 pm. Obsah
plnéni se pohybuje mezi 10-50 %. Jejich pouZiti ma vliv na zvySeni razové houzevnatosti,
pevnosti v ohybu a tvrdosti, sniZzeni smr$téni. [28]. Na rozdil od pouziti kratkého sklenéné-
ho vlakna je rozdil mezi smr$ténim ve sméru toku taveniny a kolmo na smér toku vyrazné
mensi, coZz ma vliv na mensi deformace dilti. Diky této vlastnosti se sklenéné kulicky pou-
zivaji jako ndhrada sklenéného vldkna, pfipadné jako kombinace se sklenénym vldknem.
Pozitivni vliv na anizotropii smrsténi je vSak za cenu niz§ich mechanickych vlastnosti vy-

sledného dilu.

2.2.4 PP plnény talkem (mastkem)

Jednd se o vodny kiemicitan hotfe¢naty, nejmékci minerdl, s lamelarni strukturou (tenké
desticky hydroxidu hote¢natého mezi vrstvami siliky). Patii k nejpouzivanéj$im mineral-
nim plniviim PP. Vliv talku: snizuje cenu, méa dobry pomér tuhosti a razové houzevnatosti,

zlepSuje pevnost v tahu, rozmérovou stabilitu, chemickou a tepelnou odolnost.

Jak mtUzeme vidét na v Grafu 8 a 9, mechanické vlastnosti vysledného kompozitu ovliviu-

je nejen jeho podil, ale také velikost a pomér rozmért jeho ¢astic. [16,25]
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Graf 8: Porovnani vlivu obsahu GF, talku a CaCOj; na modul pruznosti [16]
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Graf 9: Vliv pom¢éru stran a velikosti ¢astic talku na mechanické vlastnosti [16]

Aplikace PP pInéného talkem

Polypropylen plnény talkem je pouzivan napf. pro vyrobu naraznika a boc¢nich list, palub-
nich desek, soucasti svétlometu.
Narazniky a bocni listy Renault Scenic: jsou vyrobeny z kompaundu modifikovaného na

zvysenou razovou houzevnatost. Materidl spliiuje pozadavky na dobrou zpracovatelnost,

odolnost UV zafeni, tvarovou stalost, vysokou razovou houzevnatost pii nizkych teplotach.
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Obrazek 18: Priklad aplikace PP plnéného talkem - narazniky a bo¢ni listy Re-

nault Scenic [11]

2.2.5 PP plnény uhli¢itanem vapenatym

Tento mineral tvofi asi 65 % celkové spotieby plniv do plastii (ro¢n¢ asi 6 mil. tun), podil
spotieby pro polyolefiny ¢ini 10 %. Velikost ¢astic plniva je od 5 do 100 um. Dé€li se na

pfirodni, jehoZz vlastnosti, pfedev§im b¢lost, velikost a tvar ¢astic zavisi na lokalité t€zby, a

vvvvv

Osetfeni povrchu: dle pouzité aplikace se provadi oSetieni povrchu za pomoci kyseliny
stearové (C;7H3sCOOH) — za zvySené teploty, dojde k pfemeéné na [CH3(CH,);6CO;],Ca
(kalcium-stearat = lubrikant). OSetfeni povrchu zlepSuje procesni podminky, mechanické

vlastnosti a elektrické vlastnosti, lepsi odolnost vlhkosti. [25]

Vyhody uhli¢itanu vapenatého jako plniva jsou nizké cena, zdravotni nezavadnost, vysoky
stupent bélosti, dostupnost v Sirokém intervalu velikosti ¢astic, moznost jejich povrchové
upravy, dobra dispergovatelnost, nizky obsah vlhkosti (bez obsahu krystalické vody). Ne-

vyhodou je nizs§i ztuzujici efekt, ve srovnani porovnani s jinymi plnivy. [29]
Aplikace PP pInéného CaCOj;

Uhli¢itanu vapenatého se jako plniva vyuZziva predevSim pro zvyseni tuhosti a snizeni ceny

vewr

talkem. V soucasné dob¢ nabyvaji na vyznamu nanoplniva na bazi vapence.
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2.2.6 Polypropylen plnény slidou

Slida je oznaceni pro velmi Sirokou skupinu mineralti patticich mezi hlinitokfemicitany.
NejznaméjSim zéastupcem je stiibfité bily az naZloutly muskovit. Charakteristickou vlast-
nosti slidy je vrstevnatd struktura, diky niz se $tépi na tenké desticky, lamely. Pro tcely
plnéni se slida mele na ¢astice o velikosti 10 az 100 um, kdy vykazuje nejvétsi plochu

desticky. Slida je nevodiva, a nehotlava.[30]

Diky jeji vrstevnaté struktuie se kompozity obsahujici slidu vyznacuji dobrou pevnosti
v ohybu a tahu, vysokou tvrdosti, odolnosti proti poskrabani a odolnosti proti deformacim.
Pro zvyseni razové houzevnatosti se kombinuje se sklenénym vlaknem. Slida v této kom-
binaci omezuje ldmani sklenénych vldken a pozitivné ovlivituje zpracovatelské vlastnosti a
vyjimani z forem. ZlepSeni mechanickych vlastnosti je také docileno pouzitim kompatibi-

lizérh PP-g-MA, nebo aminosilanti.

V Tabulce 3 mizeme vidét porovnani neplnéné¢ho PP a 30% plnéného PP s plnivy slida,
talek, mineralni vlakno (PMF), sklenéné vldkno sekané (CGF) a mlet¢ (MGF) a smés CGF
a slidy. PP plnény slidou vykazuje nejvyssi modul a tvrdost. [31]

Tabulka 3: Porovnani vlastnosti slidou plnéného PP s dal§imi kompozity [31]

Unfilled Mica Mica Talc PMF CGF CGF MGF CGF/Mica

% Mica 15
Particle size, micron 50 50 1.5 200 4000 3175 1587 4000
Sp. Gravity 0912 1.129 1.139 1.145 1.146 1.11 1.16 1.12 1.12
MEFR. 230 C 45 6.8 1492 1492 20 1292 1796 19.88 12
Flexural Strength, Mpa 41 68 62 63 53 86 42 37 76
Flexural modulus, Gpa 098 355 320 272 200 272 244 199 290
Tensile Strength. Mpa 31 48 45 40 H 68 55 52 60
Surface Hardness 52 72 70 52 53 67 57 57 67
Notched Izod strength J/m 46 3 29 45 31 107 128 100 160
PP MFR /10’ 4 4 12 12 12 12 12 12 12

Aplikace PP plnéného slidou

Kompozity PP se slidou jsou nejrozsifenéjsim zptisobem vyuzivanim slidy, jako plniva.
Obvyklé plnéni je 20-40%, vyjimecné az 60%. Tyto kompozity jsou aplikovany pro vyro-
bu ptistrojovych desek, ventilatort, vyplni dveii a sedadel. Vyrabi se také zpénovany PP

plnény slidou, ktery se pouziva jako nehoflavé vyplné.
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2.2.7 PP plnény wollastonitem

Wollastonit je mineralni kiemicitan vapenaty, vyznacuje se vysokou bélosti, nizkou na-
vlhavosti. Kompozity plnéné wollastonitem, v porovnani s kompozity plnénymi ostatnimi
mineralnimi plnivy vynikaji vyssi odolnosti proti odéru. V Grafu 10 mtizeme vidét srovna-

ni s PP plnéného talkem a neplnénym PP. [32]
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Graf 10: Hloubka vrypu pfi zatizeni 7N: E1-E2: neplnény PP; T1-T3: PP plnény
20% talku; W1-W3: PP plnény 20% wollastonitu [32]

Vzorek W3 (PP+20% wollastonitu s pfidavkem maziv) vykazuje nejmensi viditelnost po-

Skrabani srovnatelnou s neplnénym PP.
Aplikace wollastonitem plnénych PP

Tyto kompozity se jevi jako vhodna alternativa ABS, nebo blendi PC/ABS pro interiérové
aplikace v automobilovém prumyslu v piipadech, kdy ostatni kompozity PP-mineralni pl-

nivo nejsou, z divodu mensi odolnosti proti posSkrabani pouzitelné. [32]

2.2.8 PP plnény nanoplnivy

Nanokompozity jsou kompozity obsahujici plnivo, jehoz rozmér je alespon v jednom sme¢-
ru v fadech nanometri. Malé rozméry plniva vedou ke zvétSeni mezifazového povrchu

mezi matrici a plnivem. Diky tomuto fazovému rozhrani dochdzi k interakci fetézce poly-
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meru a plnivem, které zabranuje pohybu segmentd, coz ovliviiuje vlastnosti kompozitu.
Vzhledem k velké ploSe plniva neni nutné dosahovat vysokého stupné plnéni, ke zlepseni
vlastnosti dochazi jiz pfi nizkém obsahu plniva (3-5 %). Pfinosem nanoplniv je tedy ziska-
ni lepSich materidlovych vlastnosti, nez u klasickych mineralnich plniv, jako napt. zvyseni
rozmérové stability, modulu pruznosti, bariérovych vlastnosti, tepelné odolnosti, zvyseni

odolnosti proti poskrabani a to pii sou¢asném nizké hmotnosti vyrobku. [25,33,34]

Mezi nanoplniva fadime mineralni nanoplniva, napf. jily, uhlikova nanovldkna, uhlikové,

nanotrubicky, fullereny (jednd se strukturni formu uhliku tvofenou péti, nebo Sestitthelni-
ky). [25]

Vrstevnata nanoplniva — mineralni jily patfi mezi nejvyznamnéjsi plniva pro vyrobu na-
nokompoziti PP. Vyznacuji se vrstevnatou, destickovou strukturou o tlouSt’ce fadové v
nm, a relativné velkou plochou. Nejvyznamnégj§im zastupcem jilii je aluminosilikatovy
minerdl montmorillonit (MMT), patfici do skupiny smektiti. MMT se kromé velké plo-
chy vyznacuje, strukturou ,,bali¢cku karet”, obsahuje aktivni mista na povrchu (na Si a Al

navazany OH skupiny).

Oproti klasickym, mineraly plnénym polymeriim, se nanokompozity 1isi v dispergaci plni-

va. Z pohledu dispergace vrstev plniva miizeme tyto kompozity rozdé¢lit do tii skupin:

1. jestlize zlistane zachovana vrstevnatd struktura o tloustce v fadech mikrometrt,

jedna se o mikrokompozit (fazové separovany nanokompozit)

2. pokud jsou molekuly polymeru zabudovany do vrstevnaté struktury, hovotfime o
tzv. interkalovaném nanokompozitu. Za pomoci interkalacnich ¢inidel (napft. alky-
lamoniové soli) dochazi interkalaci ke zvétSovani vzdalenosti mezi destickami. In-
terkalace probiha na principu vymény mezivrstevnych kationtii s ionty ¢inidla, ne-

bo za pomoci interkalace dipola ¢inidla a mezivrstevného kationtu

3. po dosazeni vysokého stupné interkalace dochazi ke vzniku exfoliovaného nano-
kompozitu, kdy jiz nejsou vrstvy nanoplniva pohromad¢, ale jsou rovnomérné roz-
ptyleny v polymeru, dochdzi ke zméné jejich tvaru z krychlového tvaru do tvaru

desti¢ek o velkém povrchu - cca 700m?/ g plniva. (Obréazek 19)

Vzhledem k tomu, Ze vrstevnaté silikaty jsou hydrofilni, je nutno, pfi plnéni do PP matrice,

upravit jejich povrch na organofilni pomoci vhodnych interkalacnich ¢inidel. [25,33,34]
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Obrazek 19: Dispergace vrstevnatého nanoplniva v polymerni matrici [33]

Aplikace PP nanokompoziti

Blend PP+PS:

Diky pouziti nanoaditiv je mozno ziskat stabilni blendy polypropylenu s jinymi plasty,
které jsou jinak s PP obtizn¢ kompatibilni. Jako vychozi surovinu pro vyrobu nanoaditiva
muze byt vyuzito materialu bentonit (mékka velmi jemnozrnnd nehomogenni riizné zbar-
vend hornina sloZzend z podstatné ¢asti z jilového minerdlu montmorillonitu, kifemicitého

mineralu s vrstevnatou strukturou). [35]

Ptidanim hydrofobizujici latky dojde k oddaleni jeho vrstev na cca 1,5-4 nm. Takto upra-
vené nanoaditivum ma strukturu desticek s tloustkou 1 nm a primér do 500 nm (na rozdil
od béznych plniv, jako napf. talek s tloustkou kolem 500 nm a primérem Sum). Diky ma-
lym rozmérim je umoznéno vpravit toto aditivum do polypropylenu bez dalSich kompati-
bilizéri. Koncentrace nanoplniva se pohybuje okolo 5 %. K vysledné kompaundaci se po-
uzivaji extrudéry s vyvozujici sttedni az vysoké smykové naméhani, diky némuz dojde

k dokonalé dispergaci vSech komponent a rozvrstveni nanoaditiva v taveniné. Kazda jeho
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vrstva je obklopena matrici z plastu, soucasn¢ dojde k jemnozrnnému a rovnomérnému

rozdéleni PS v PP matrici.

Vyhody blendu PP+PS oproti PP plnéném mineraly: zpracovani vstfikovanim bez vy-
razn¢jSiho rozdilu oproti jinym, mineraly plnénym PP, shodnd hodnota smrs§téni, takze 1ze
pouzit stavajici lisovaci néstroje, niz§i opotfebeni nastroji a zpracovatelskych stroja, vyssi

odolnost proti poskrabani, matny povrch a pfijemny na omak, niz$i hustota.

Diky vySe uvedenym vlastnostem se tento material vyuziva na dily pro interiéry automobi-

14, podlahy, prostory kufru, nahrady lakovanych ABS aplikaci. [36]

Obrazek 20: Srovnani odolnosti proti poskrabani: vlevo blend
PP+PS, vpravo PP-T20 [36]

Obrazek 21: PP+PS zn. Elan XP 515 — vétraci systém vozi VW, Audi [36]
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2.2.9 Kompozity PP na bazi prirodnich vliken

Kompozity na bazi prirodnich plniv jsou obecné oznafovany jako WPC (wood-plastic
composites). Pro ucely vyroby WPC jsou pouzivany rostliny jako napf. bavlna, len, juta,
konopi, sisal, stromy jehli¢naté i listnaté, palmy, ramie (rostlina podobné koptive). Jejich
aplikace jsou vedeny snahou o zvyseni podilu biologicky rozlozitelnych materialti v auto-
mobilovém primyslu. V soucasné dobé WPC patii k materialim s nejvySe rostouci spotie-
bou. Nejcastéji pouZivanou technologii na zpracovani WPC pro automobilové aplikace je
vstiikovani.

Rozsahlé pouziti rostlinnych vldken a jejich produktt je diky vlastnostem, jako je nizka
hustota, relativni vysoka pevnost a tuhost (v poméru k jejich hmotnosti), pozitivni akustic-
ké vlastnosti, neabrazivni povaha, moznost dosahnout vysokého stupné plnéni (60 az 80
%), zdravotni nezavadnost, sniZzeni nakladii, hmotnosti vozidel a tim jejich spotfeby, zvy-

Seni bezpecnosti cestujicich.

Nevyhody WPC jsou zavislost fyzikalnich vlastnosti na typu plniva ovlivnénych zdrojem a
sezonou sklizn€, sklon k tvorb¢ agregatli, nizka tepelna stabilita a nizka odolnost proti vlh-
kosti. Vysoky sklon k vlhnuti vede ke vzniku dutin (porézni vyrobky), coZ ma za nasledek
Spatné mechanické vlastnosti a vede ke snizeni rozmérové stability. Eliminace této vlast-
nosti je mozna za pomoci hydrofilnich ptisad, napt. PPgMA. Jednou z hlavnich nevyhod
WPC z rostlinnych vldken je Spatna kompatibilita mezi vldkny a PP matrici, a to diky vy-
soké polarité plniva. Za ucelem zlepSeni adheze mezi vlakny a termoplastickou matrici se
pouziva pfi upravé vlastnosti rostlinnych vldken kompatibilizatorti. Princip spojeni mezi

matrici a pfirodnim vldknem je znadzornén na Obrazku 22. [37,38]

Dalsim problémem je teplota pfi zpracovani, kterd omezuje vybér matrice materialu. Rost-
linné vlékna jsou sloZena z rGznych organickych materidlti (pfedevsim celuldza, lignin), a
proto jejich tepelna zatéz vede k fyzikalnim a chemickym zménam. Tepelna degradace
téchto vlaken vede ke $Spatnym organoleptickym vlastnostem, jako je viin¢ a barvy. Tepel-
na degradace miize vést k tvorbé plynnych produktii pti zpracovani (nad 200°C), coz mize

mit za nésledek vysokou porovitost, nizkou hustotu a snizeni mechanickych vlastnosti.

Pevnostni vlastnosti WPC: jednim ze zasadnich parametrti ovliviiujicich mechanické vlast-
nosti WPC je velikost vlaken. Kratka a drobné vlakna (primérné velikosti ¢astic 0,24 do
0,35 mm) vykazuji lepsi vlastnosti, poskytuji vyssi specificky povrch, maji lepsi slucitel-

nost s matrici. Jak je zfejmé z Tabulky 4, pfirodni vldkna maji horS§i mechanické vlastnosti
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v porovnani s primysloveé vyrabénymi vlakny, ptesto vSak tato plniva nachézeji uplatnéni
diky poméru vykon/ndklady a jsou alternativou ke sklenénym vlaknim (cena Inénych a

konopnych vlaken je cca o 40% niz§i) v aplikacich, kde nejsou tyto vlastnosti prioritni.[37]

Plant fiber + Polymer

Compound

e

Plant fiber + couplingagent +  Polymer

Chemically linked with strong imerfacial bonding

Welling

Obrazek 22: Princip spojeni mezi hydrofilnim vlaknem a hydrofobni matrici [37]

Tabulka 4: Porovnani vlastnosti klasickych vladken s pfirodnimi vldkny [37]

Fiber Density Elongation Tensile Young’s
(g/em?) (%) strength modulus

(MPa) (GPa)

Fibers (remforcements)

Cotton 1.5-1.6 7.0-8.0 287-800 5.5-12.6

Tute 1.3 1.5-18 393-773 26.5

Flax 1.5 27-3.2 3451035 27.6

Hemp 1.5 1.6 690 70

Ramie 1.5 1.2-3.8 400-938 61.4-128

Stsal 1.5 2.0-25 511635 9.4-22.0

Coir 1.2 30.0 175 4.0 6.0

Viscose (cord) — 114 593 11

Soft wood (kraft) 1.5 — 1000 4()

E-glass 2.5 25 2000- 70.0
3500

S-glass 2.5 28 4570 86.0

Aramide (normal) 1.4 3.3-37 3000 63.0-67.0
3150

Carbon (standard) 1.4 1.4-1.8 4000 230.0-

240.0
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Aplikace PP pIlnénych WPC

WPC na bazi PP jsou dosud vyuzivany ptedevsim pro interiérové aplikace jako napft. oblo-
zeni palubnich desek, dvefi, seddky, opéradla, dale pak termo-akustické izolace, vyplné
dvefi, u prakticky na vSech hlavnich vyrobcli automobild. Aplikace WPC v exteriéru dosud

nejsou vyrazng rozsifeny. [37]
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3 EXPANDOVANY POLYPROPYLEN

Lehceny polypropylen je v automobilovém priimyslu Gspésné aplikovan v nékolika modi-
fikacich lisicich se technologii vyroby a vlastnostmi a jejich pouzitim. Patii mezi né extru-
dovany leh¢eny PP (pouzivan v malém méftitku), ale predevsim ve formé strukturnich pén

a expandovaného PP (dale v textu EPP).

Primyslova vyroba EPP byla zahdjena v roce 1982 japonskou firmou JSP. Poptavka po
EPP ma4, diky pozadavku vyrobct automobilii aplikovat nové materidly vedouci ke snizeni
hmotnosti vozu, spotieby energie a zvySovani bezpecnosti uzivateld, stale rostouci tenden-
ci. Spotfeba EPP v automobilovém prumyslu v Evropé dosahla jiz 70% celkové produkce,

a da se predpokladat, ze tento trend bude pokracovat. [39]

@ Automobil
B Verpackung/Transport
O Technische Teile

O Mobel, Sport, Freizeit
G

Quelle: BASF SE
Obrazek 23: Podil aplikaci EPP dle odvétvi [41]
3.1 Princip vyroby dilu z EPP

3.1.1 Vyroba suroviny

V autoklavu, zvySenych teplot a tlakl (fadové desitky MPa) dochazi k syceni vysokotlaké-
ho plynu (nadouvadla) do polymerni matrice. Pro piipravu EPP se pouziva nejvice tzv.
disperzni metoda. Castice polymeru jsou dispergovany v disperznim mediu, nejéastéji vo-
dé, v autoklavu spolecné s fyzikalnim nadouvadlem. Po zahtati nad teplotu méknuti poly-

meru castice nadouvadla difunduji do ¢astic polymeru. Doba, po jakou difuze probiha,
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ovliviiuje sypnou hmotnost produktu (obvykle cca 1 hod). Jako nadouvadla jsou pfi této
disperzni metod¢ pouzivany alifatické uhlovodiky (propan, butan), nebo anorganicka
nadouvadla (argon, oxid uhli¢ity, dusik). Z hlediska nakladl a ekologie jsou vyhodnéjsi
nadouvadla fyzikélni. V dal§im kroku piechazi disperze dolni ¢asti autoklavu s niz§im pie-
tlakem, ale soucasné vysSim, nez je tlak nadouvadla. Vysledkem jsou castice matrice
s uzavienym nadouvadlem, diky povrchovému napéti disperzniho prostfedi vyhlazeného a
zaoblené¢ho tvaru. JiZ mimo autokldv nasleduje tzv.“second pass®, neboli piedpénéni:
vzhledem k tomu, Ze vylisek mé vzdy vyssi hustotu, nez dodand surovina, je nutno ji pred
dodanim zakaznikovi upravit pfedpénénim na nizsi sypnou hmotnost. Tento krok se prova-
di v pfedpénovacim zafizeni za ucinku tlakové pary. Z diivodu uspory piepravnich nakladii

byva nékdy tento krok provadén az u zakaznika pted findlnim zpracovanim suroviny. [39]

3.1.2 Zpracovani EPP

Zpracovani se provadi v hlinikovych formach, surovina je ve formé stlacena a plisobenim
tepla (vodni pary) dojde ke slinuti kulicek, vyexponovani nadouvadla a vyplnéni formy.
Vysledny produkt mize mit upraveny povrch diky pouziti drénovanych forem, v ptipadé

nasledného lakovani jsou pouzivany specidlni pruzné laky. [41]

Dle pozadavku zakaznika jsou vyrabény specidlni typy suroviny, napt. antistatické, nizko-
emisni, low squeaking, porézni (pro akustické aplikace, surovina ma tvar ,,sekaného maka-

ronu*) [40]

3.2 Vlastnosti a vyhody EPP jako konstrukéniho materialu

Expandovany polypropylen, pro konstrukéni pouziti, se vyrabi v hustotach 17 g/l — 120 g/1,
existuji ale 1 specidlni vysokohustotni typy s hustotou az 250 g/I. [Epp2]. Je odolny vodé,

chemikaliim a vétsin€ oleju, je pouzitelny v rozsahu teplot -35°C do 130°C. [39]

I ptfes nizkou mérnou hmotnost materidlu zlstavaji mechanické charakteristiky na vyso-
kych hodnotach, naptiklad pevnost v tahu se nachazi mezi 270 — 1930 kPa. Jak miiZzeme
vidét v Grafu 11, mechanické vlastnosti silné zavisi na hustoté pény, dale pak na tloust’ce
stény jednotlivych bunék a na jejich priméru. Se vzristajici hustotou pény roste pevnost

materidlu. EPP je také vyhleddvan pro vysokou pruznost a odolnost vii¢i raziim.
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Obrazek 24: Mikrostruktura EPP pro hustoty 34,76 a 114 kg/m’ [42]

o
o
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Graf 11 Vliv hustoty EPP na mechanické vlastnosti pfi dynamickém zatiZeni [43]

Hlavni vyhodou EPP oproti nenapénénym materialiim je jeho schopnost absorbovat ener-
gii. Muze se jednat o absorpci vibraci, nebo mtize slouzit jako zvukovy izolant. Obé¢ tyto

vlastnosti jsou vyuZivany v automobilovych aplikacich a zvySuji tak komfort cestujicich.
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V Tabulce 5 mizeme vidét srovnani akustické impedance riznych konstrukénich materia-
4. Hodnoty akustické impedance pro EPP jsou o dva az tii fady nizsi, coz ukazuje, ze EPP

je opravdu vybornym zvukovym izolantem.[43]

Tabulka 5: Porovnani mechanickych a akustickych charakteristik pro EPP a jiné

konstruk¢éni materialy [43]

EMPa) plegm™) (%
Steel 18—10 203,000 | 7900 4 x 10’
Aluminium AU4 G | 75,000 | 2800 1.4 x 10’
Magnesium 46,000 1740 8.9 x 10°
Plexiglas PMMA | 2900 1800 2.2 x10°
Nylon PA6 3300 1140 1.9 x 10°
EPP «foam 27 150 6.3 x 10*

3.3 Aplikace EPP

Vzhledem k velmi pfiznivému poméru hustoty a mechanickych vlastnosti je hlavnim pfi-
nosem aplikaci EPP sniZeni hmotnosti jednotlivych komponent a tim celého vozu. EPP je
aplikovéan bud’ jako soucéast kompozitnich systémil, napt. narazniki, nebo jako samostatny
dil, jako jsou napft. slunecni clony. Dal§im divodem stale SirSich aplikaci jsou bezpecnost-
ni pozadavky, odhlu¢néni a podil recyklovatelnych materialti v automobilech. Jak mtizeme
vidét na Obrazku 5, soucasné aplikacni moznosti jsou velmi Siroké. Dalsi vyvoj aplikaci
jde smérem k zakomponovani EPP do velkoplosnych kompozith spolu s lehkymi kovy,

které budou nachazet uplatnéni jako soucast podvozki, a celych karoserii vozidel. [44]

V roce 2010 firma Inrekor piedstavila material, ktery tvoii ultralehk4 sendvicova struktura
obsahujici EPP, ktery je vsunut mezi dva tenké hlinikové platy. Mezi nejzakladnéjsi vyho-
dy jeho vyuziti patii velice nizkd hmotnost (u vyvojového modelu ¢étyfsedadlového auto-
mobilu bylo dosazeno sniZzeni hmotnosti podvozku z piivodnich 300 kg na 160 kg), nizké
investice do vyrobnich technologii, vSestranny a flexibilni design spolu s vynikajicimi ab-

sorpcnimi a bezpe¢nostnimi vlastnostmi. [46]
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Obrazek 26: Automobilové chassi vyrobené firmou Inrekor [46]
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ZAVER

Vychézime-li z klasického déleni polymernich materiali na levné komoditni plasty, tech-
nické plasty a Spickové hi-tech plasty, je polypropylen fazen do prvni skupiny polymera,
které nejsou vhodné pro narocné technické aplikace. Diky vyvojovym trendiim poslednich
let, se vSak polypropylen stale Castéji prosazuje jako material rovnocenny konstrukénim
plastim jako jsou napfiklad polyamidy, linedrni polyestery, polykarbonaty, polyacetaly
Mezi tyto trendy miizeme zatadit vyvoj a vyrobu novych polypropylenovych kompozitii a
smési vys$Simi uzitnymi vlastnostmi, jako jsou modul pruznosti, rdzova a vrubova houzev-
natost, odolnost proti tnav¢ a §ifeni trhlin, odolnost proti zborceni v teplotnich Spickach,
minimalni teplotni roztaznost, odolnost povrchu proti poskrabani, UV stabilita, nehotla-

vost, schopnost tlumit zvuk a vibrace

Da se predpokladat, ze tento trend bude pokrac¢ovat i do budoucna v daleko SirSim méfitku.
Snaha o stale vétsi podil PP a jeho kompoziti v materidlovém slozeni vozu je vedena z

nékolika duvodu:

e 7 ekonomického hlediska je cilem snizovani nakladt jak materialovych, tak vyrob-
nich. Polypropylen je podstatné levngjsi ostatni konstrukéni plasty, jejich nadhrada
polypropylenem se projevi vyrazné v cené dilu. Oproti kovovym materialim je zde
také vyhoda nizSich nakladii pfi zpracovani - nizsi energetickd narocnost, levnéjsi a
dostupnéjsi vyrobni zafizeni, vylouc¢eni nutnosti povrchovych uprav vysledného di-

lu, diky malé hmotnosti nizké dopravni ndklady

e Z ekologického hlediska je hlavnim trendem v automobilovém priamyslu snizovani
exhalaci CO,. Snahou vyrobct automobilil je proto snizeni spotfeby paliva, ktera je
pfimo umérna hmotnosti vozu. Polypropylenové kompozity jsou zde diky vynikaji-
cimu pomeéru hustota/vlastnosti idealnim materidlem. Dal$im divodem jsou poza-
davky Evropské komise na recyklovatelnost vozi, dle kterych ma byt do roku 2015

zvysen podil recyklovatelnych materialt v automobilu na 95 %.

e Bezpecnost posaddky a chodcil je dalSim zasadnim hlediskem pro vybér materiali
v konstrukei vozidel. Nové mozZnosti aplikaci jsou zde pfedev§im pro expandovany

polypropylen a TPO.

Mezi nejnovéjsi trendy v oblasti kompoziti PP miizeme zaradit:
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e Rozsifeni aplikaci polypropylenu plnéného LGF jako nahrada dosud aplikovanych
konstrukénich plasti, jako jsou napiiklad polyamidy plnéné sklenénym vldknem,
diky kterym ziskdme vyrobky se stejnou uzitnou hodnotou, ale s niz§i cenou a

hmotnosti.

e Vyvoj a aplikace kompoziti s ptirodnimi vlakny, jako ndhrada klasickych plniv.
Cilem je vyroba levnych kompoziti Setrnych k Zivotnimu prostiedi. Bude vSak nut-
no vyftesit nevyhody, jako jsou nizky modul pruznosti, mald rozmérova stabilita,

navlhavost, degradace

e Vyvoj a aplikace nanocéstic jako plniva, diky kterym ziskava PP zlepSeni vlastnosti
jako, jsou pevnost a modul pruznosti, teplotni odolnost, rozmérova stabilita, odol-
nost proti hoteni. Toto zlepSeni se u nanokompoziti projevuje jiz pii velmi nizkém
plnéni do 5%, diky kterému dochéazi k minimalnimu zvySovani hustoty kompozitu.

Do budoucna vsak bude nutno vytesit problém s vysokou cenou téchto kompoziti.

e Nov¢ aplikace EPP jako soucast velkoploSnych dilcii automobilii vedouci ke snizo-

vani hmotnosti vozidel, pti zachovéani uzitnych vlastnosti vozu.
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Graf 12: Primérné emise CO, nového vozového parku v letech 1995-2004 [2]
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Graf 14: Podil na celkové poptavce polypropylenu dle primyslového odvétvi [45]



