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1. Uvod

Termoplastické vulkanizaty (TPV) jsou diky svym

plastickych elastomerii (TPE)"?. Prvnim pramyslovym
vyrobkem byl Santopren od firmy Monsanto, uvedeny na
trh v roce 1981, ktery se vyrabi dosud™. Je smési polypro-
pylenu a ethylen-propylen-dienového kaucuku (EPDM).
Kaucuk je dispergovan v termoplastu ve formé Castic
o velikosti 1 az 5 pm. Odlisné od S$iroce pouzivanych
nevulkanizovanych smési, tzv. termoplastickych polyo-
lefini (TPO), je kaucuk v TPV zcela vulkanizovén, coz
dava fadu vyhod, jako vétsi odolnost proti rozpoustédlim,
lepsi mechanické vlastnosti a moznost pouziti prisad bézné
zpracovavanych v priimyslu.

Pozadované vlastnosti nemohou byt dosazeny bézny-
mi zplisoby michéni slozek (michéni tavenin, roztokl nebo
emulgace). Specialni zptisob michani byl vyvinut Gessle-
rem a Fischerem vroce 1978 a prakticky pouzit firmou
Monsanto™”. Ziskal nazev dynamické vulkanizace. V sou-
Casné dob¢é TPV vyrabi pies 20 firem. Nejb&znéjsi termo-
plastické komponenty jsou polyethylen (PE), polypropylen
(PP), polyamidy (PA), polystyren (PS), kopolymery styre-
nu s akrylonitrilem (SAN), nebo jeho terpolymery s akry-
lonitrilem a butadienem (ABS), polyakrylaty, polyestery,
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polykarbonaty. Elastickymi slozkami jsou €asto kaucuky
prirodni (NR), isoprenovy (IR), butadienovy (BR), butadi-
en-styrenovy (SBR) a butadien-akrylonitrilovy (NBR),
butylovy (IIR), ethylen-propylenovy (EPM) a ethylen-
propylen-dienovy (EPDM). Na prvni pohled se zda, ze
vybér komponenti je omezen pouze jejich technologickou
snasenlivosti, kterd, je-li Spatna, nedovoluje ziskat pozado-
vané mechanické vlastnosti v diisledku slabé adheze mezi
fazemi a dobré termodynamické snadSenlivosti mize byt
dosazeno jen pifi pomérné malé molarni hmotnosti slo-
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poditat s vyznamnym vlivem zpracovatelskych podminek.
Proto je ucelem tohoto referatu posoudit vznik vhodné
morfologie a vlastnosti TPV krok za krokem.

2. Dynamicka vulkanizace

Ptes své vice nez dvacetileté pouzivani je proces dy-
namické vulkanizace je$té malo prozkouman. Ma nékolik
stupiii. Prvnim krokem je roztaveni termoplastu, potom se
postupné piidava v malych mnozstvich nevulkanizovany
kaucuk, nebo se kauCuk a termoplast michaji najednou.
pro vytvofeni spravné morfologie smési. Pfi michéani je
nutno dosdhnout rovnomérného rozlozeni slozek v celém
objemu materialu. Béhem michani se kontroluje teplota
smési, tlak, kroutici moment. Proces muzeme rozdélit na
nékolik etap: piiprava komponentii (suSeni, ohfev apod.),
predbézné michani (suché michani, homogenizace, rozbi-
jeni aglomeratr), vlastni michani a odplynéni’®.

Kaucuk a termoplast jsou nesnaSenlivé latky. Z tohoto
divodu jejich smési maji dva druhy morfologii. Jsou to
diskrétni a ko-kontinudlni fazové struktury. Existuji dva
nazory na problém fazové rovnovahy a zmény fazové
struktury smési béhem michani. Jeden z nich, ktery zasta-
val Utracki, posuzuje dvoufazové taveniny polymerti jako
emulze®°. Mechanismus zmén fazové struktury zalei na
pomeéru viskozity, objemového poméru slozek a urovni
namahani. Existuji ur€ité poméry viskozity a objemovych
podila polymeru, pfi jejichz ptekroceni je za stalého nama-
hani fazova inverze neodvratna. Jiny nazor, prezentovany
De Boerem'® a Weberem', definuje proces vzniku fazové
struktury jako dusledek stalého slu¢ovani a rozbijeni ka-
pek roztavenych polymerd béhem michani, a fazova inver-
ze zaleZi na pomé&ru rychlosti obou procesii. Pfi michdani se
nejdiive formuji dlouhd vlakna. Ta pii malé Grovni smy-
kového napéti koaguluji v pomérné€ velké kapky (o rozmé-
ru az 100 pm). Je-1i Groven napéti vyssi nez urcita kriticka
hodnota, vldkna se rozpadnou na pomérné malé Castice
(o rozméru 5 az 10 um). Plati, Ze vétsi kapky taveniny se
rozbiji snadnéji neZ mensi. Pti ur€ité Grovni napéti existuje
uréitd nejmensi velikost kapek, kterou muzeme ziskat.
Dalsi michani vyvolava jen deformace kapek. K dosazeni



Chem. Listy 102, 166—172 (2008)

co nejmensi velikosti kapek je nutno na vétsi kapky piso-
bit vysokym smykovym napétim, aby doslo k jejich rozbi-
ti. Pritom ¢im vétsi je pomér viskozit kapky a kontinualni
faze, tim t&73i je rozbit kapku na mensi®’. Pro zformovani
diskrétni fazové struktury musi byt Cas potiebny pro koa-
gulaci delsi nez ¢as nutny pro rozpad kapek polymeru ve
smési. Proti michani se stavi na odpor i sily povrchového
napéti, které limituji minimalni velikost kapek. Ovéreni
téchto nazort si vyzada dalsi experimentalni prace.

Teplota smési musi byt dostatecna k roztaveni termo-
plastu a normalnimu pribéhu vulkanizace. Kdyz je smés
dobfe rozmichéna, pfidava se vulkaniza¢ni systém. Dale
michani pokracuje do kompletniho ukonéeni procesu vul-
kanizace. Cim rychlejii je vulkanizace, tim intenzivngjsi
musi byt michani**"'"*. Jinak miiZe byt ziskana oby&ejna
kaucukova smés bez vlastnosti termoplastického elastome-
ru, v dasledku vyvoje vlaknitych struktur kau¢uku misto
diskrétnich ¢astic, nebo vznikne material s ko-konti-
nualnimi fazemi, ktery také obvykle nema vlastnosti ter-
moplastického elastomeru'*'>. Oproti tomuto nazoru Parke
a Karger-Kocsis'® neodmitaji vyrobu TPV s ko-konti-
nudlnimi fizemi, o jejichz existenci v klasickych TPV
existuji data. V kazdém ptipad€ je Zadouci, aby se fazova
struktura zformovala pied zadatkem vulkanizace'’.

Prib¢h vulkanizace se kontroluje krouticim momen-
tem na rotorech michaciho stroje nebo spotfebou energie.
Casova zavislost krouticiho momentu (obr. 1) ma zvl4stni
tvar, kazda ¢ast kiivky odpovida urcité fazi procesu a urci-
té¢ morfologii materialu'’~'"’. V priib&hu taveni a homogeni-
zace komponentt kroutici moment klesa a dosahne mini-
ma pii dosaZeni rovnovazné struktury taveniny'’'®. K fa-
zové inverzi dochazi stoupanim viskozity kaucuku vlivem
vulkanizace. Je tim vyraznéj$i, ¢im vice kaucuku je
ve smeési. V bodé fazové inverze, kterd se projevi jistym
platd na kiivce, jsou domény kaucuku uz natolik tuhé, ze
michaci stroj jiz nerozrusuje kapky kapaliny, ale drti ¢asti-
ce pryze. Napiiklad, podle Choplina'’, pro kompozice
typu kopolymer ethylenu s vinylacetitem (EVAC)/PP
dochdzi k fazové inverzi, kdyz kaucuk obsahuje 60 % ne-
rozpustného podilu (gelu). Dal kiivka roste do maxima,
které znamena dovrieni vulkanizace'”'"”. Vyika maxima
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Obr. 1. Schematické znazornéni Casové zavislosti krouticiho
momentu pri dynamické vulkanizaci
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souvisi s mnozstvim energie nutné k drceni vulkanizova-
ného kaucuku, zmenSuje se s ristem Kkoncentrace termo-
plastu. Vysvétleni této skutecnosti neni slozité. Vyssi podil
taveniny termoplastu o nizké viskozit¢ musi zdkonité vést
ke sniZeni viskozity celého systému a tudiz i krouticiho
momentu pfi michani smési polymerd. Po dosazeni maxi-
ma hodnota krouticiho momentu postupné klesa a ustali se
na ur¢ité urovni odpovidajici viskozit¢ systému po inverzi
fazi. Podle jinych udaji'*?® miZe vulkanizace pokradovat
i po dosazeni maxima, ale viskozitu systému jiz neovlivni.
V kazdém ptipad¢ vsak Casova zavislost krouticiho mo-
mentu poskytuje dilezité udaje o procesech probihajicich
pfi dynamické vulkanizaci a moznost zdokonaleni techno-
logie i receptury.

Béhem prvnich pokust ziskat TPV se vyzkumnici
potkali s nepfijemnym ucinkem organického peroxidu
pouzitého jako vulkanizacni ¢inidlo pro EPDM, ktery sou-
Casné degradoval polypropylenovou matrici. Bylo vyvinu-
to n€kolik antidegradacnich systému, ale ty zmenSovaly
dosazitelny stupeit vulkanizace’', coZ je pochopitelné,
nebot’ ta také probiha radikalovym mechanismem. Z toho
vyplyva, ze ptidavand vulkanizacni Cinidla, aktivatory,
urychlovace, katalyzatory, zmckcovadla a plniva museji
byt vybirana opatrné. Zmekcovadla a plniva se mohou
pfidavat pfed nebo po vulkanizaci.

Vyssi davkovani slozek vulkanizac¢niho systému vy-
volava vétsi stupen vulkanizace'™', podobn& jako vyssi
teplota a rychlost michani'’™°. Je pochopitelné, 7e za vys-
Sich teplot je rychlost vulkanizace vétsi. Napéti plsobici
na smés v disledku michani vSak vyvolava rist teploty.
Obycejné plati, ze rychlost michani musi odpovidat rych-
tim pomaleji se musi smés michat'>'""**°. Jinymi slovy,
pred ukonéenim vulkanizace se musi ustalit konec¢na fazo-
va struktura, jinak je vysledkem smés drti kaucuku a ter-
moplastu, ktera ma horsi mechanické vlastnosti.

Doba michani a posloupnost pfidavani komponenti
jsou také dulezité. Naptiklad je mozno ptidavat vulkani-
zacni Cinidlo postupné, ¢imz zabranime prudkému ristu
viskozity kaucuku a dosahneme lepsi disperze jeho Cés-
tic”

V soucasné dob¢ se pouzivaji jako vulkanizaéni ¢ini-
dla sira s urychlovaci (napf. bis(benzothiazolyl)
disulfidem) a aktivatory (napf. oxidem zine¢natym a kyse-
linou stearovou), organické peroxidy (napt. dikumylpero-
xid) s aktivatory (napft. triallylkyanuratem), rizné druhy
fenolickych pryskyfic (napf. resoly) s katalyzatory (napf.
chlorid zine¢naty, cinaty, dibutylcin) atd. Obecné plati, ze
komplexni vulkanizacni systémy jsou 0¢inng&jsi nez jednot-
liva vulkanizaéni &inidla®.

Obycejné i nizky stupenn vulkanizace je dostatecny
k vyraznému zlepSeni vlastnosti takovych smési. Pevnost
ataznost rostou a vyrazné klesa trvala deformace
v porovnani s béznymi smésemi elastomerll a termoplas-
ti***. Na druhou stranu u smési kopolymeru ethylenu
s methylakrylatem (EMA) a PP nebylo dosazeno snizeni
trvalé deformace v porovnani se smési analogického slo-
7eni bez dynamické vulkanizace', ale doslo k vyraznému
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vzriistu pevnosti a taznosti2. Mezi tzv. pln& vulkanizova-
né TPV se pocitaji jen ty, které maji koncentraci elasticky
ucinnych fetézct sité (sitovou hustotu) kaucukové faze
vétsi nez 7-10° mol cm™. Ta se b&zné kontroluje objemo-
vym botnanim v rozpoustédlech piislusného kaucuku.

Kromé dynamické vulkanizace se obcas pouzivd mi-
chani jemné drti vulkanizované¢ho kaucuku s taveninou
termoplastu. Takovym zpisobem se vyrabi napt. material
s polyethylentereftaldtovou (PETP) matrici'®. Z hlediska
mechanickych vlastnosti je vSak dynamickd vulkanizace
nejvhodngjsi’. Existuje také moznost vyroby TPV z TPO,
napi. typu EPM/PP, pfidanim vulkaniza¢niho Ccinidla
a nasledujici dynamickou vulkanizaci®®. Vyhodou je pti-
tomnost Zeiglerova-Nattova katalyzatoru, ktery slouzi jako
aktivator vulkanizace, pfimo v materialu a pfedem vytvo-
fend struktura smési. Zkouman byl také pomérné exoticky
zpusob ziskani TPV zroztoku smési ethylen-butylenovy
kauduk/PP v propanu®®. Smés se michala v kapalném
propanu za vysoké teploty a tlaku kolem 65 MPa. Dale se
pfidavalo vulkanizacni ¢inidlo. Potom se smés vstiikovala
za stalé teploty do specialni komory s normalnim tlakem,
nebo se chladila izobaricky. V prvnim piipadé¢ byl ziskan
TPV s vlaknitou strukturou a vysokou razovou houzevna-
tosti. Ve druhém byly domény kaucuku poérovité a material
mél nizkou hustotu. Pfi opakovaném roztaveni materil
neztratil svou morfologii. Nicméné, k prumyslové realizaci
tento zpusob rozhodné vhodny neni.

3. Morfologie TPV

Z vyse uvedeného vyplyva, ze TPV jsou mikrohetero-
genni smési a lisi se od TPO a jinych TPE. Vyzkumy do-
kazaly, ze TPV jsou jemnou disperzi vulkanizovaného
kaucuku v termoplastické matrici, ¢imz se lisi od kopoly-
mernich TPE, které maji naopak termoplastické domény
rozptyleny v kaucukové matrici, a TPO, jejichz struktura
je tvofena ko-kontinualnimi fazemi’>. Jemné disperze
mize byt dosazeno za podminky pomérné blizkych hodnot
povrchového napéti (smacivosti) kaucuku a termoplastu®.
Nejsou-li tyto hodnoty blizké, dochazi v dusledku nesna-
Senlivosti polymerli ke zméné rozlozeni molekularnich
hmotnosti v hrani¢nich vrstvach a velkému vnitinimu na-
péti. Potom je nutno pouZit spojovacich cinidel
(kompatibilizatorl), které jako povrchové aktivni latky
snizuji povrchové napéti, brani slouceni kapek kaucuku
a tvori stabiln€jsi hrani¢ni vrstvy. Pouzivaji se v koncent-
raci 0,5 az 1 %. Bézné to jsou blokové nebo roubované
kopolymery obsahujici polarni a nepolarni casti. Ty zajis-
tuji interakce mezi fdzemi. Chemické slozeni kompatibili-
zatorQ Casto odpovida slozkam TPV.

Nejoblibenéjsim ¢inidlem k modifikacim smési poly-
merd je maleinanhydrid®*? a dale chlorovany polyethy-
len, nebo fenolové a epoxidové pryskyfice, kterymi se ze
zakladniho termoplastu nebo kaucuku roubovanim ziska-
vaji kompatibilizatory. Modifikace vyrazné zlepsuje vlast-
nosti smési i pomérné snasenlivych polymert, jako je
EPDM/PP (cit.”’) a zejména nesnasenlivych, napt. EPDM/
polyamid 6 (PA-6, cit.**"). Je nutno uvést, Ze kompatibili-
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zace zuzuje pasmo ko-kontinudlnich fazi a obfas muze
posunout fazovou inverzi®. Jednim ze zptisobti stanoveni
snasenlivosti polymerQ je diferencialni fadkovaci kalori-
metrie (DSC). Jsou-li komponenty smési zcela nesnasenli-
vé, rozdil mezi teplotami jejich skelné¢ho prechodu se po
zamichani zvétsi, s rostouci snasSenlivosti polymert se
tento rozdil naopak zmensuje. Pti ptipravé smeési polyme-
ri je nutno nejenom spravné vybrat komponenty o vhod-
né struktufe a vhodnych molekularnich hmotnostech, ale
i 2;2>(2)9(1m1’nky michéni zajiStujici potfebnou strukturu smeé-
S

Je znamo, Ze mensi rozdil hodnot viskozity kaucuku
a termoplastu usnadituje michani smési a podporuje vznik
jemnéjsich castic. Prili§ maly rozdil vSak mize vyvolat
problémy s fazovou inverzi®>'"'*?%° P{i spravném po-
méru viskozit a objemovych dilti slozek jsou polymery
pred zacatkem vulkanizace ko-kontinualnimi fazemi, nebo
uz je kaucuk dispergovan v termoplastu, coz usnadiuje
michani a tvori jemnéj$i smés. Proces dynamické vulkani-
zace podporuje vytvofeni disperze kaucuku v termoplastu
tim, ze zvySuje viskozitu kaucuku. Vhodny pomér viskozit
mize byt dosazen mastikaci kaucuku® pied dynamickou
vulkanizaci, nebo pfidanim oleje ke smé&si?, ktery navic
dovoluje ziskat mekei a vice elastické druhy TPV. Nékteré
publikace®*?' obsahuji tidaje, 7e vétsina pridaného oleje
po vulkanizaci opousti termoplastickou fazi a koncentruje
se v kaucuku a jeho mensi ¢ést je obsaZena v mezifdzové
oblasti. Ale podle jinych zdroji*> olej chybi jen
v krystalickych oblastech termoplastu, amorfni oblasti jej
obsahuji pomérné velké mnozstvi. S tim lze souhlasit za
pfedpokladu podobnosti polarit sloZzek polymerni smési,
nebot’ pak amorfni faze termoplasti musi mit k olejim
(zmék¢ovadltim) podobnou afinitu jako amorfni faze kau-
¢ukl. Pochopitelné, ¢im vice je termoplastu ve smési, tim
mensi je objemovy podil oleje v ném. V kazdém piipade
proto bude vétsi objemovy podil oleje obsahovat kaucuk.
Obsahuje-1i smés plniva, napf. talek, vytvoii v oleji sus-
penzi, coz usnadni zpracovani. Olej nesmi byt prchavy
a nachylny k migraci uvnitf smési. Jeji morfologii vyrazné
ovliviiuje hodnota napéti zptisobovaného stfiznymi silami
béhem michani smési.

Stupen vulkanizace kauCuku vyrazné ovliviiuje vlast-
nosti a morfologii TPV. S obsahem kaucuku stoupa teplota
tani TPV, coz lze vysvétlit skuteénosti, ze s obsahem kau-
¢uku vzrista také rychlost jeho sitovani®®. Ziejmé stoupa
i stupen sesit'ovani, nebot’ pfi vétsim podilu kaucuku ve
smési bude relativné mensi ¢ast vulkaniza¢niho systému
pfitomna v termoplastické fazi. Cim vétdi bude stupeii
vulkanizace, tim vyraznéjsi (diky snizujici se plasticité
a zvySujici se elasticité¢ kauCuku) bude hranice mezi faze-
mi, mensi rozmér kauukovych domén a lepsi mechanické
vlastnosti TPV, diky lepsi interakci mezi fazemi. Je zna-
mo, ze i pomérné maly nardst koncentrace piicnych vazeb
zpusobuje znatelny rdst pevnosti v tahu, snizeni trvalé
deformace, botnani v rozpoustédlech atd. S ristem stupné
vulkanizace stoupd viskozita taveniny a zmenSuji se veli-
kosti domén i rozdily mezi nimi**.

Vlastnosti TPV vyrazné ovliviiuje i krystalizace mat-
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rice. Zpravidla maji TPV mensi stupen krystalizace termo-
plastické faze nez pivodni termoplast, a to pro vétsi mnoz-
stvi poruch struktury, které brani ristu krystalickych ob-
lasti. Bylo zjisténo, ze vulkanizované smési kaucuki
a termoplastti maji vétsi stupen krystalizace nez nevulkani-
zované, nebot’ v nich brani rozsifeni krystalickych oblasti
rozsahla kaucukova faze. Mnozstvi pfidaného vulkanizac-
niho ¢inidla neovliviiuje stupeni krystalizace”*’, ale &im
vEtsi je mnozstvi kaucukové faze, tim vetsi je stupen krys-
talizace termoplastické matrice. V TPV jsou totiz centry
krystalizace domény kaucuku, navic mezifazova oblast
pevné spojend s kaucukem ma vétsi nachylnost ke krystali-
zaci. PouZiti kompatibilizatord vyvolava vyrazny rust stup-
né a teploty krystalizace™***%*’. Obsahuje-li smés olej,
vyso}iy stupenn krystalizace brani jeho migraci v mate-
ridlu™”.

4. Mechanické vlastnosti

Rozmezi hodnot mechanickych a nékterych dalsich
vlastnosti TPV, dulezitych z hlediska jejich aplikaci, uvadi
tab. I. Podle své povahy, jako jiné TPE, projevuji TPV
vlastnosti kaucuk i termoplastii. Moznost snadného ziska-
ni materialu s nizkou tvrdosti je velkou vyhodou TPV,
jelikoz ostatni druhy TPE jen zfidka maji tvrdost niz§i nez
90 ShA (cit.>**). Je znamo, Ze materialy s niz§i tvrdosti
maji vétsi razovou houzevnatost. Podoba-li se zavislost
napéti na deformaci tvrdych druht TPV analogické zavis-
losti termoplastd, pak mékké druhy se chovaji spise jako
pryze stejné tvrdosti, ale potfebuji delsi dobu k uvolnéni
napéti. Naptiklad béhem zkousky tahem nevznika u vétsi-
ny TPV kréek, coz je chovani typické pro pryze. Je zaji-
mavé, ze ¢im nizsi je teplota, tim vice se vlastnosti vulka-
nizovanych kaucukd projevuji. U smési EPDM/PP bylo
zjiSténo, Ze pifi obsahu EPDM kolem 20 % projevuje ma-
teridl jen termoplastické vlastnosti, pii 50 % EPDM jiz
vysokou elasticitu, ale s evidentnim vlivem termoplastu.
Dokonce i pfi 87 % EPDM ma termoplasticka slozka vy-
razny vliv na mechanické vlastnosti smési*. Se zvysova-
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nim obsahu EPDM ztuZeni materialu vyrazné klesa, klesa
vsak také trvald deformace.

Vysokou elasticitu TPV je mozno vysvét-
lit nasledovné. Céstice kaucuku riizné velikosti ve formé
blizké elipsoidu jsou rozptyleny v termoplastické matrici
a spojeny pomérné tenkymi mistky termoplastu (tloustka
mustkd je vyrazn mensi nez polomér &astic kaucuku)®,
které vSak vyznamné ovliviiuji mechanické vlastnosti
TPV. Mezi cCasticemi kauCuku jsou také celkem velké
a tvrdé domény termoplastu. Pfi prvnim namahani rozlisu-
jeme nékolik etap. Zpocatku se mustky pruzné deformuji.
Potom se za zvySeného napéti zacinaji plasticky deformo-
vat a dosahovat meze ztuzeni. Béhem naméahani se ovsem
Castice kaucuku také deformuji. Jejich deformace je ome-
zena tvrdymi termoplastickymi doménami, které funguji
jako tvrdé plnivo, nedeformuji se, jen se pohybuji ve smé-
ru deformacni sily a pfenaseji napéti dal. Protazeni mistka
dovoluje casticim kaucuku deformovat se jesté vice. Po
zru$eni deformacni sily se kauCukové Castice navraceji
k plivodnimu tvaru, mustky ¢astecné relaxuji, ¢astecné se
ohybaji. Tento ohyb mustkl pfispiva k mensi trvalé defor-
maci télesa v dasledku pevnych vazeb mezi kaucukem
a termoplastem v materidlu. Rizné velikosti ¢astic kaucu-
ku jsou nasledovany riznymi velikostmi trvalé deformace
mustkd; proto ¢im mensSi budou rozdily ve velikostech
Castic kauCuku, tim lepsi budou mechanické vlastnosti
smési. Pfi prvnim namahani odporuje napéti vétSinou kau-
Cukova faze. S tim je spojen jev zmé&kceni TPV po prvnim
naméhani za pomémé malych nap&ti*’. Pokles tuhosti pfi
opakovaném namahani byl pozorovan i u pryZe a nazvan
Mullinsovym efektem, ale v ptipad€ TPV ma jinou podstatu.

TPV maji pomérné dobrou odolnost proti zvysenym
teplotam, zejména ve srovnani s TPO, ale horsi, nez maji
teplovzdorné pryze. Hodnota modulu pruznosti v ohybu
a modulu pruZnosti v tahu se podle tvrdosti TPV méni od
hodnoty typické pro tvrdé pryze do hodnoty typické pro
mekké plasty. Strukturni pevnost a odolnost vii¢i odéru
maji TPV srovnatelnou s pryZemi na zékladé EPDM nebo
chloroprenového kaucuku (CR). Také dynamické vlastnos-

Tabulka I

Piehled mechanickych a n€kterych dalSich vlastnosti TPV

Vlastnosti Rozpéti hodnot
Hustota, g cm ™ 0,94 a7 0,97
Modul pruznosti v tahu, MPa 40 az 900
Pevnost v tahu, MPa 2az 30
Taznost, % 200 az 600
Trvala deformace, % 6 az 60
Rézova houzevnatost Charpy, kJ m™ >20
Tvrdost, Shore 28Aaz65D
Tvarova stalost Vicat 5 kg, °C 40 az 80
Teplota pouZiti, °C —60 az 130
Meéry povrchovy odpor, Q m 10" az 10
Nasakavost (za 24 h pti 23°C a relativni vlhkosti 50 %), % 0,1
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ti maji podobné jako bézné vulkanizované kaucuky. Lepsi
vlastnosti vykazuji jen pryze na zédkladé NR (cit.*). Teplo-
tu kiehnuti vSak maji mnohé TPV nizsi. Podobné jako
pryze maji TPV vysokou rdzovou houzevnatost a vynikaji-
ci odolnost vuci trvalému namahani, kterd je vyssi nez
u vulkanizatt nékterych b&znych kaucuki. Udaje o trvalé
deformaci materialu jsou dulezité napf. pro vyrobu riz-
nych tésnéni, vlozek apod. Trvala deformace TPV je ko-
lem 25 az 50 %, coz je vice, nez maji pryze podobné tvr-
dosti. Je ziejmé, ze ¢im vétsi je tvrdost TPV, tim vetsi je
jeho trvala deformace, coz je spojeno s obsahem termo-
plastu a také s jemnosti smési a stupném vulkanizace ¢4s-
tic kaucuku®*.

5. Odolnost k agresivnim prostiedim
a atmosfére

Ruzné druhy TPV projevuji v zavislosti na jejich slo-
zeni riznou odolnost proti agresivnim latkam a rozpouste-
dlim. Nicméné je ziejmé, Ze i1 nejbéznéjsi kompozice
EPDM/PP ma odolnost vi¢i rozpoustédlim lepsi nez IR
nebo NR. Teplotni odolnost takové kompozice je az 135 °C,
coz odpovida teplotni odolnosti bézné pouzivanych pryzi.
Smési NBR/polyamid maji vynikajici teplotni odolnost
a odolnost proti horkym olejim. Jejich vlastnosti Gplné
odpovidaji pozadavkiim, které jsou kladeny na pryze
z NBR a epichlorhydrinovych kaucukt. Vétsina TPV pro-
jevuje lepsi odolnost proti mrazu, ozonu, UV zéfeni a ji-

nym vliviim atmosféry nez b&zné pouzivané pryze**'.

6. Misto TPV mezi elastomery a perspektivni
typy TPV

Na zéklad¢é vyse uvedenych informaci mizeme do-
spét k zavéru, ze TPV z hlediska ceny i fyzikalnich a che-
mickych vlastnosti mohou byt ekvivalentni pryzim na
zakladé BR, EPDM a CR nebo dokonce lepsi. Nékteré
druhy TPV mohou dlouhodobé pracovat v horkych olejich
1 pfi jinych nepfiznivych podminkéach za stejnou nebo nizsi
cenu nez analogické pryze. Vyhodou je, Ze miizeme snad-
no3 £egulovat jejich vlastnosti a vybirat nejvhodnéjsi ty-
Py
V soucastné dob¢ se rozsifuje vyvoj novych perspek-
tivnich typi TPV. Rozvoj probiha ve smérech pouziti nové
vyvinutych komponentt,, modernizace technologie, ziskani
novych vlastnosti, vyvoje novych smési. V posledni dobe
byly provedeny experimenty s kopolymery EVAC, EMA
a silikonovymi kauduky. Sifi se pouziti modifikatorii.
Zkoumaji se nova vulkanizaéni ¢inidla, napf. smési silani
a diolu.

Vroce 1999 byl vyvinut TPV na zéklad¢ ethylen-
oktenového kaucuku modifikovaného organosilanem a PP,
ktery nepotiebuje suseni komponentd béhem vyroby ani
produktu  b&hem zpracovani'’, coz dovoluje odstranit
zna¢nou nevyhodu TPV.

Zajimavy material byl ziskdn na zéklad€¢ smési SBR/
PA. Ma pomérné dobré mechanické vlastnosti a vysokou
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razovou houzevnatost, podle své elasticity se nachdzi na
hranici mezi termoplastickymi elastomery a vysoce hou-
zevnatymi termoplasty. Je zajimavé, Ze sesitovani kaucu-
ku probéhlo bez vulkaniza¢niho ¢inidla a smés neobsahuje
kompatibilizatory®***.

Perspektivni jsou TPV na zdkladé¢ NR a polyolefint
z divodu dobré snasenlivosti a dobrych mechanickych
vlastnosti***. Velmi zajimavé vlastnosti ma Zeotherm od
firmy Zeon Chemicals, vyrobeny na zakladé smési akryla-
tovy kaucuk (ACM)/PA. M4 vynikajici odolnost proti
olejim a zvySenym teplotam. Vysokopevnostni materialy
byly ziskdny na zékladé polyethylenmethakrylatu a poly-
butylentereftalatu®®. Nicméné je nutno fici, e v sou¢asné
dobé¢ se vétsinou pouzivaji TPV na zéklad¢ EPDM, EPM
a NBR a termoplastickou matrici je obycejné PP nebo PA.
Takovyto stav je pravdépodobné diisledkem Sirokého pou-
ziti jmenovanych slozek a jejich pomérné nizké ceny.

7. Zpracovani

Zpracovani TPV mé vyhody a nedostatky zpracovani
termoplastii. K vyhodam patfi, Ze se snadno zpracovavaji
jako termoplasty, coZ je levnéjsi a rychlejsi nez vulkaniza-
ce. Navic je mozné pouzit zatizeni, kterd se pouzivaji pfi
zpracovani termoplasti. TPV muize byt také snadno barven
pfidanim specialni barvy pro termoplasty. Je to obycejné
koncentrat pigmentu v termoplastu snasenlivém s mate-
rialem matrice. Samoziejmé, je zde moznost recyklovat
technologicky odpad a nekvalitni vyrobky. Vaznym nedo-
statkem valné vétSiny TPV je nutnost opatrného suseni
surovin pted zpracovanim, opét podobné jako u termoplas-
th. Stupent suSeni vétSinou zalezi na materidlu matrice,
napiiklad polypropylen mize byt zpracovan pii vétSim
obsahu vody nez polyamid. Bézné plati, Ze matrice vyro-
bené polymeraci jsou méné nachylné k degradaci nez po-
lykondenzaty; maximalni opatrnosti je zapotiebi pfi zpra-
covani polyesterll. Rlizné zplsoby zpracovani také potie-
buji rizny stupen suSeni, napt. vytlacovani je k obsahu
vlhkosti tolerantnéjsi nez vstiikovani. Nejdilezitéjsi vyho-
dou je, ze TPV se dodava ve form¢ granulatu, ktery po
suseni mize byt snadno pouzit, zatimco pti vyrobé vulka-
nizatl museji byt slozky kaucukové smési napted smicha-
ny a smés potom vulkanizovana, coz spotiebuje hodné
Zasu a energie™.

Casto se pridavaji plniva za ugelem zlep3eni vlastnos-
ti nebo sniZeni ceny. Zatim je mélo zkouman vliv nanoc¢4s-
tic na vlastnosti TPV. Wu a Chu® uvedli udaje o moznosti
vyroby nanokompozitu na zéklad¢ TPV (EPDM/PP)
a nanocastic oxidu kfemiku. PP byl modifikovan malein-
anhydridem a oxid kfemiku hexadecyltrimethylamonium-
bromidem. Doslo ke zvétSeni hodnot pevnosti a modulu
pruznosti v tahu a sniZeni hodnoty taznosti. ZjiStény vzriist
stupné krystalizace byl pfic¢ten vlivu maleinanhydridu,
zatimco nanoéastice stupeii krystalizace neovlivnily**.
Nagatani a spol.*’ pfidavali modifikovanou celulosu, coz
vyrazn€¢ zvysilo razovou houzevnatost. Bez modifikace
slozek nema kompozice dobré mechanické vlastnosti. Zvy-
Seni mnozstvi maleinanhydridu vedlo k usnadnéni disper-
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gace nanocastic a zlepSeni mechanickych vlastnosti. Proti
tomu viak svéd¢i nékteré idaje Mirzazadeha a Katbaba®.
Ti nalezli na analogické kompozici (EPDM/PP), Ze ptidav-
kem celulosového plniva stupeil krystalizace a také stupeni
vulkanizace kaucuku klesly, mozna v dusledku adsorpce
siry nanoc¢asticemi. Toto plnivo vyvolalo mirny rist tvr-
dosti a modulu pruznosti, vyrazny rust razové houzevna-
tosti a mirn€ snizilo pevnost. Byl vyvinout zajimavy zpu-
sob recyklace pneumatik®®. Drcend a termicky degradova-
na pryz se piidavala do smési EPDM/polyethylen o nizké
hustoté (PE-LD) nebo NR/PE-LD a vulkanizovala se sirou
nebo dikumylperoxidem. Piidavek surového kaucuku do-
volil ziskat dobrou adhezi mezi matrici a pryzi.

Zajimavou vlastnosti TPV je, ze viskozita taveniny
vyrazné zavisi na smykovém napéti. Rist smykového na-
péti vyvolava znacné sniZeni viskozity, zatimco stoupani
teploty zpusobi jen jeji mirné klesani. Tento jev se proje-
vuje vyraznéji u TPV nez u béznych termoplastil, ziejme
kvuli aglomeratim ¢astic vulkanizované¢ho kaucuku, které
jsou spojeny spolecnou termoplastickou matrici. Proto pfi
malych namahanich projevuji TPV vyrazné vyssi viskozi-
tu. Pfi vét§ich se aglomeraty rozruSuji a viskozita pomérné
prudce klesd, coz dovoluje zpracovani pii niZ§ich teplotach
a §iroce se proto tohoto jevu vyuziva***’. Ve smési obsa-
hujici do 40 % kaucuku je vliv termoplastické matrice na
reologické vlastnosti dominantni. S nar@stdnim obsahu
kaucuku stoupd viskozita smeési a jeji zavislost na smyko-
vém napéti.

Nejbéznéjsimi zplsoby zpracovani TPV jsou vytlaco-
vani, lisovani, valcovani, vstiikovani a vyfukovani. TPV
projevuji dobrou adhezi k podobnym materidlim, coz
dovoluje vyrabét dvou a vicevrstvé vyrobky. Pro spojovani
s jinymi materidly (napf. kovy) se pouZzivaji rizné druhy
lepidel'®. Zpracovani TPV musi probihat za stejné nebo
poné€kud vyssi teploty, nez za které probihala jejich vyro-
ba. Morfologie materialu se neméni, jen castice kaucuku
meéni svij tvar (napf. na elipsoidni). Po zpracovani obcas
narista stupefi krystalizace termoplastické matrice®".

8. Piedpovéd’ vlastnosti TPV podle
charakteristik jejich sloZek

Na zakladé diskutovanych tdaji mizeme vyvodit
vztahy mezi vlastnostmi zékladnich sloZek smési a ziska-
ného vysledného materialu*’. Je ziejmé, Ze hodnoty tako-
vych veli¢in, jako jsou pevnost v tahu, modul pruznosti
a taznost, ukazuji alespont hranice, uvnité kterych se mo-
hou nachazet mechanické vlastnosti piedpokladaného
TPV. Samoziejm¢, Ze pevnost nebude vyssi nez pevnost
termoplastu a elasticita bude nizsi nez pryze.

Pomérné silné na mechanické vlastnosti ptisobi stu-
pen krystalizace termoplastické slozky. Jeho vzrist zlepSu-
je jak mechanickou integritu materialu, tak jeho elastické
zotaveni®.

Pti vybéru paru elastomer-termoplast je nutno véno-
vat pozornost rozdilu hodnot kritického povrchového na-
péti, resp. smacivosti (nékteré zdroje pouzivaji hodnotu
mémé energie koheze). Obé dvé odpovidaji energii in-
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terakce makromolekul slozek a vyjadfuji hodnotu napéti
mezi fazemi materidlu pii michani. Pochopitelng, ze ¢im
niz§i je napéti mezi fazemi pti michani, tim vétsi homoge-
nitu material ziska. Pfi rozdilu hodnot kritického povrcho-
vého napéti 10 mN m™' uz nemohou byt zadané mechanic-
ké vlastnosti dosazeny a je nutno pouzit spojovacich Cini-
del (kompatibilizatora)™*.

Délky segmentii makromolekul uvazovanych materia-
It jsou také dulezité. Pochopitelné, ¢im kratsi je segment,
tim pohyblivéjsi je makromolekula. Vysoka pohyblivost
makromolekuly dovoluje vznik vlaknitych struktur, které
pronikaji do druhé faze a tim zlepSuji mechanické vlast-
nosti vysledného materialu®.

9. Zavér

Termoplastické elastomery jsou pomérné mladou, ale
uz §iroce vyuZivanou skupinou polymernich materialii'?.
Jejich rizné druhy maji velmi rtzné chemické slozeni
a morfologii. Jejich pouzivani stale stoupa diky jednodu-
ché a pomérné levné technologii zpracovani. Nejvice je to
ziejmé u velmi dynamicky se rozvijejici podskupiny ter-
moplastickych vulkanizati, které nepotfebuji draha zafize-
ni k vyrobé a maji Siroky rozsah svych vlastnosti, vhod-
nych pro nejruznéjsi aplikace. Pravé z tohoto diivodu vsak
Ize v oblasti TPV ocekavat dalsi vyznamné vyzkumné
aktivity, zejména na poli zpracovani polymerti.

Tato prace vznikla v souvislosti s reSenim vyzkumné-
ho zéaméru MSMT CR ¢ MSM 6046137302.

Pouzité zkratky

ABS kopolymer akrylonitrilu s butadienem
a styrenem
ACM akrylatovy kaucuk
BR butadienovy kaucuk
CR chloroprenovy kaucuk
EMA kopolymer ethylenu s methylmethakrylatem
EPDM ethylen-propylen-dienovy kaucuk
EPM ethylen-propylenovy kaucuk
EVAC kopolymer ethylenu s vinylacetdtem
IR isobutylen-isoprenovy kaucuk (butylkaucuk)
IR isoprenovy kaucuk
NBR butadien-akrylonitrilovy kaucuk (nitrilkaucuk)
NR ptirodni kaucuk
PA polyamid
PA-6 polyamid 6
PE polyethylen
PE-LD polyethylen o nizké hustoté (rozvétveny)
PETP polyethylentereftalat
PP polypropylen
PS polystyren
SAN kopolymer styrenu s akrylonitrilem
SBR butadien-styrenovy kaucuk
TPE termoplasticky elastomer
TPO termoplasticky polyolefin
TPV termoplasticky vulkanizat
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S. Dubinin and V. Duchadek (Department of Poly-
mers, Institute of Chemical Technology, Prague, Czech
Republic): Thermoplastic Vulcanizates

Thermoplastic vulcanizates, dispersions of fully vul-
canized rubber in a thermoplastic matrix, are a young but
already widely used group of thermoplastic elastomers.
Although a special mixing process is needed for their pro-
duction, their processing is easy. Thermoplastic vulcani-
zates show properties suitable for various applications.



