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Diplomova prace se zabyva termickou degradaci vystfikli z termoplastickych
elastomertt vyrobenych vstiikovanim za ideédlnich technologickych podminek
a mezni teploté zpracovani (dle materidlovych ptedpisi firmy Kraiburg). Sledovan
je také vliv doby vydrze taveniny zpracovavaného materidlu v tavici komoie
vstiikovaci jednotky. Termickd degradace vystiikli je posuzovana na zdkladé

hodnoceni jejich fyzikélnich a mechanickych vlastnosti a indukéni doby oxidace

(OIT).

termickd degradace, diferencialni skenovaci kalorimetrie, termoplasticky elastomer,

induk¢ni doba oxidace

This diploma thesis deals with the thermal degradation of injection molded from
thermoplastic elastomers produced by injection molding technology under ideal
conditions and the threshold temperature processing (according to law firm Kraiburg
material ). Monitoring also influence the residence time of the melt processed
material in the melting chamber of the injection unit. Thermal degradation of the
moldings is assessed on the basis of an evaluation of their physical and mechanical

properties and oxidation induction time (OIT).

thermal degradation, differential scanning calorimetry, a thermoplastic elastomer, the

oxidation induction time
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
Co - tepelna kapacita [J.K™]
E - pomérné prodlouzeni vzorku [%]
Ep - pomérné prodlouzeni v okamzZiku ptetrZeni (taznost) [%]
Me - molekularni hmotnost [W.m™]
S - tahové napéti [MPa]
Se 100% - Se 600% - napéti pifi daném pomérném prodlouzeni (tzv. smluvni

gumarenky modul) [MPa]

Ty - teplota skelného ptechodu [°C]

Tm - teplota tani [°C]

TSp - pevnost v tahu pii pretrzeni [MPa]

TS - pevnost v tahu [MPa]

T, - teplota okoli [K]

Ts - teplota vzorku[K]

Ja - tepelny tok mezi referenci a vzorkem [W.m™]
Or - tepelny tok mezi referenci a okolim [W.m™]
Os - tepelny tok mezi vzorkem a okolim [W.m™]
ABS - kopolymer akrylonitril-butadien-styren
ASA - kopolymer akrylonitril-styren-akrylat

EB - kopolymer ethylen-butadien

EP - kopolymer ethylen-propylen

EVM - kopolymer ethylen-vinylacetat

PS- HI - houZevnaty polystyren

PA - polyamid

PBT - polybutylentetraftalat

PC - polykarbonat

PE - polyethylen

PET - polyethylentetraftalat

PMMA - polymethylmethakrylat

POM - polyoxymethylen

PP - polypropylen
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PVC - polyvinylchlorid
SAN - kopolymer styren-akrylonitril
SIS - styren-isopren-styren kopolymer
SEPS/SEBS - styren-ethylenbutylen-styren
TPE - termoplastické elastomery
TPS - termoplastické elastomery na bazi blokovych kopolymert
TPO - termoplastické polyolefiny
TPU - termoplastické polyuretany
TPA - termoplastické elastomery na bazi polyeter blok amidii
TPC - termoplastické kopolyestery
CLRP - fizena radikalova polymerizace
DSC - diferencialni snimaci kalorimetrie
IR - infracervena spektroskopie
2K - dvou-komponentni vstiikovani
NMR - nuklearni magneticka rezonance
OoIT - induk¢ni doba oxidace
TGA - termogravimetrickd analyza
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1 UVOD

Termoplastické elastomery jsou pouzivany na specialni aplikace
I na spotiebni zbozi, Spravné nastaveni technologickych parametr vyroby je Casto
obtizné a disledkem mulze byt nedostateCna kvalita vysledného produktu. Zakaznici
pozaduji technologické parametry, podle kterych se da zakoupeny material
zpracovavat a bude vykazovat odpovidajici mechanické vlastnosti a stabilitu.
Vyrobci materidltl tak musi predkladat studie, definujici rozmezi pouziti daného
materidlu a stale hledat presnéjsi hranice materialovych charakteristik.

Tato diplomova prace vznikla v uzké spolupraci s firmou KRAIBURG TPE
GmbH & Co. KG (dale jen Kraiburg), ktera ma zajem provétit chovani materialu
vV meznich podminkach vyroby. Firma Kraiburg byla zalozena vroce 1947
jako gumarenské zavody a od roku 1985 disponuje divizi zaméfenou pouze
na termoplastické elastomery. V soucasné dobé ma vyrobni zavody v Americe
I Jihovychodni Asii.

Cilem této prace je analyza termické degradace vysttikl z termoplastickych
elastomerti a jejich vlastnosti, zpracovdvanych pii krajni zpracovatelské teploté
a pfi maximalnim zdrZzeni materidlu v tavici komote vstfikovaci jednotky
stroje: 20 minut. Pro experimentalni méfeni jsou pouzity metody stanoveni indukéni
doby oxidace, tvrdosti Shore A, hustoty a tahovych vlastnosti (pevnost v tahu,
pomérné prodlouzeni pii pietrzeni, resp. celkovou taznost a napéti pifi daném

pomérném prodlouzeni 100 %, 200 % a 300 %).
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2 TEORETICKA CAST

Termoplastické elastomery (TPE) jsou materialy pouzivané V technickych
aplikacich 1 u spotiebniho zbozi. Pro pochopeni jejich stavby a z ni vychazejicich
specifickych mechanickych vlastnosti a moznosti zpracovani je tieba podrobnéji
vysvétlit jejich slozky a tvorbu vazeb.

Termoplastické elastomery patii do skupiny mladSich polymernich
materiall a jsou obvykle zalozeny na dvou fazovych systémech s termoplastickou
a elastomerni fazi.[1] TPE je obecné oznaCeni pro termoplasticky elastomer,
nazyvany také termoplasticky kaucuk. Jiz samotny nazev velmi dobte charakterizuje
zakladni uzitné vlastnosti téchto materiali. [10] Jedna se o polymery s vlastnostmi
podobnymi klasickym zesitovanym kaucuktim (vyrazné deformacni charakteristiky),
avsak tim, Ze reversibilné termoplastické jde i o materidly soucasné zpracovatelné
béznymi zpracovatelskymi technologiemi, jako je mnapf. jednokomponentni
nebo vicekomponentni vstiikovani ¢i vytlatovani. Ve srovnani s technologiemi,
pouzivanymi pii zpracovani zesitovanych elastomerd (pryzi), odpadaji energeticky
naro¢né technologie pfipravy suSeni a procesi Vvulkanizace pii zachovani
analogickych uzitnych vlastnosti vyrobkll (pfedevsim v oblasti elasticko
deformac¢niho chovani). V podstaté jde o polymerni material, ktery obsahuje tvrdé
a mekké domény (viz. obr. 2.1), charakterizované rtiznymi teplotami skelného

ptechodu Tg nebo tani Tr.[2]

Obr. 2.1 Schéma mikrostruktury TPE-S (styrénového termoplastického elastomeru)
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Hlavni rozdil mezi TPE a pryzemi je zplsoben rozdilnou vazbou v uzlech
sit¢, které nejsou spolu vazany chemickou vazbou nybrz fyzikalni. Z hlediska
zpracovani jsou vlastnosti TPE vyhodné, protoze prechod ze zpracovatelské taveniny
k pevnému, elastickému télesu je rychly, vratny a nastava pouhym ochlazenim
taveniny. Pfi vyrobé pryzi musi kaucukové smési k dosazeni potiebnych uzitnych
vlastnosti projit slozitym vulkaniza¢nim procesem. Uzly sit¢ TPE tvoii obvykle
urCité mnozstvi nemisitelnych  termoplastickych  domén,  dispergovanych
v kontinudlni elastomerni fazi. Zatimco u konvencnich smési polymerd pisobi
na rozhrani fazi pomémé malé sily, u TPE se vytvareji fyzikalni vazby,
jejichz energie je srovnatelna s energii kovalentnich vazeb. Domény tvofici uzly
jsou pii pokojové teploté tuhé a spojuji elastomerni fetézce do trojrozmérné sité.
Pti zahrati tvrdé bloky méknou a TPE je schopen toku.[2] Tyto materidly lze také
recyklovat a opakované pouzivat, podobné jako termoplasty, zatimco b&zné
elastomery nemohou byt recyklovany, nebot’ sit'ujici vazby vazou cely polymer

v jednu makromolekulu a zabranuji tomu, aby se material roztavil.[1]

2.1 ELASTICITA ASTRUKTURA TPE

Struktura kaucukovitého materialu, jakym je pravé TPE, vykazuje obdobné
mechanické chovani jako pryze. Pryze se skladaji z pomémé dlouhych polymernich
fetézcl, které se snadno ohybaji a pohybuji se vici sobé v ramci motivu ve kterém
jsou vzajemné spojeny do tzv. sitové struktury. Ohebnost a pohyblivost fetézci
umoziuje velmi vysokou miru deformovatelnosti materialu. Pokud je material
vystaven vnéjSimu namdhani, mohou se tyto dlouhé fetézce pomérné rychle
ptesouvat, tedy deformovat, pravé diky vysoké pohyblivosti, kterou disponuji. Jsou-li
tyto fetézce vazany v typické sitové struktufe, vykazuje tento systém urcité pevné
rysy, kde je pohyb fetézct pii pusobeni vnéjSiho naméhanim vici sobé navzijem
relativné omezen. Nicméné 1 pies toto omezeni jsou fetézce stale velice flexibilni.
Priklad je typicky kaucuk, ktery mtize byt protazen az na 10 nasobek své pivodni
délky. Po odstranéni vnéjSich zatiZzeni se kaucuk rychle vrati do plivodniho tvaru

0 odpovidajicich rozmérech, v podstaté bez zbytkového napéti.[3]

11
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Oproti tomu pokud jsou bézné pouzivané konstrukéni materidly
jako je naptiklad ocel, sklo, keramika, termoplasty a nezelezné kovy, které maji
krystalickou nebo amorfni strukturu, vystaveny vnéjSim silam, tak miize byt jejich
velikost pouze takova, aby zména vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy tvofila pouze
nékolik angstromd, jinak by jiz deformace nemohla byt vratna, tak jak je tomu
u pryzi. Pfi vysSich deformacich, dosahujicich jiz desitek angstromu, u téchto
materiald dojde bud’ K plastickému pietvofeni nebo prasknuti. Reakce pryzi
a ji podobnych materialti (jako je TPE) je zcela intramolekularni. To znamena,
ze sily pisobici z vnéjSku jsou ptfenaSeny do dlouhych fetézcl prostiednictvim
vazeb u jejich koncli a zmeéna jejich konformace plsobi u kazdého fetézce
jako individualni reakce na vngjsi sily a chovaji se tedy jako soubor samostatnych
pruzin.[3,4]

Diky vysoké molekularni hmotnosti polymert se tvori zamotky ¢i spletence
V mistech prolinani fetézct (viz. obr. 2.2 A). Tyto spletence maji uréité rozestupy,

které charakterizuji konkrétni molekularni strukturu.[4]

/_\/\

(A)

(B)

K

Obr. 2.2 Ukazka molekularnich fetézct

(A) fetézce makromolekul v polymeru o vysoké molarni hmotnosti (B) spleteni fetézct tzv.

kiizova vazba [4]

12
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Rozte¢ mezi spletenci je vyjadfena molekularni hmotnosti mezi

jednotlivymi zapletenimi (Mg). Nékteré piiklady hodnot molekularni hmotnosti M,

pro vybrané polymery jsou uvedeny v tabulce 2.1. Diky tomuto poznatku

je vysvétlena vysoka molekularni hmotnost polymeru i1 u termoplastickych

elastomerti a to dokonce i v nepfitomnosti jakychkoliv trvalych mezimolekularnich

vazeb. [3,4]

Tab. 2.1 Ptiklady molekulové hmotnosti polymerii [4]

polymer M.
polyethylen 4000
cis - 1,4-polybutadien 7000
cis-1,4-polyisopren 14 000
poly(isobutylen) 17 000
poly(dimethyl siloxan) 29 000
polystyren 35000

Kpruzné reakci materidlu jako takové, pfispiva také zesitovani

rozvétvenych elastomerl, protoze u zesitovanych elastomerii je mnoho z téchto

zapleteni trvale zavazbenych (viz. obr. 2.2 B) a to v tak velké mife, kterou miizeme

povazovat za zcela ekvivalentni k Gplné€ zesitovanému polymeru.

Sit" je vytvofena diky spojenim polymernich fetézcli dohromady

a toto spojeni miize byt bud’ chemické nebo fyzikalni. Fyzikdlni vazbu je moZno

ziskat diky:
o
o
.

absorpci fetézci na povrch jemné rozdélenych ¢asticovych plniv,
tvorb¢ malych krystalitt,
koalescenci iontovych center,

koalescenci sklovitych blokd.

Toto fyzikalni zesitovani je vSeobecné netrvalé a pii zvySeni teploty

nad teplotu tani daného materialu mize vymizet. Fyzikalni, termoreverzibilni sité

jsou piitomny ve vétSiné TPE. Materialy tohoto druhu jsou technologicky velmi

13
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atraktivni, protoze mohou byt zpracovavany obdobné jako termoplasty a presto
vykazuji stejné chovani jako vulkanizované pryze. [2,4]

V predchozi c¢asti, byl vysvétlen koncept fyzikalniho zesitovani
a bylo vysvétleno, pro¢ mohou byt materidly s termoreverzibilni siti zpracovany
jako termoplasty ve formé taveniny. Dale bylo popsano jejich elastické chovani,
které je podobné béznym vulkanizovanym (chemicky zesiténym) eclastomertum.
Tyto materidly piedstavuji velkou skupinu polymerti nazyvanych termoplastické
elastomery a budou blize predstaveny v této ¢asti diplomové prace.

Vétsina TPE je v podstaté systém s odde€lenymi fazemi takového
uspotradani, které umoznuje vznik trojrozmérnych polymernich siti s fyzikdlnimi
uzly. V soucasné dobé je znamo pouze par materialovych vyjimek jakou je napft.
Aleryn. Jednd se 0 jednofazovy materidl na bazi ionomert. Obvykle je jedna faze
za standartnich teplot tvrda a pevna a druha (pfedstavovana elastomerem) je pruzna
a m&kka. Casto jsou tyto faze vazany chemicky do bloki &i §tépti béhem polymerace.
V jinych ptipadech je dostacujici jemna disperze obou slozek vysledného materiélu.
Tvrda faze dodavd TPE pevnost a urcuje fyzikalni pfi¢né vazby, tedy vysledné
zesitovani. Bez této faze by byla elastomerni slozka prakticky nepouzitelna
nebot’” by dochazelo k samovolnému toku. Na druhé strané elastomerni faze
poskytuje materidlu pruznost a elasticitu, ktera je zddana. Je-1i tvrda termoplasticka
faze ptivedena do tekutého stavu, nebo pokud je rozpusténa v rozpoustédle, tak mize
byt materidl zpracovan obvyklymi metodami pro zpracovani termoplastu.
Po ochlazeni nebo odpatfeni rozpoustédla, tvrda faze ztuhne a vysledny material
znovu ziska svou pevnost a pruznost. [3,4]

Z morfologického hlediska je tedy formulace strukturovanych polymera
typu termoplastickych elastomert docilovdna kombinaci dvou nemisitelnych
polymernich fazi — mékké, snadno deformovatelné a tuhé, kterd se vyznamné lisi
teplotou skelného prechodu (Ty) vzhledem k bézné teploté pouziti. Také faze
ma vlivem koheznich sil zna¢nou tendenci aglomerovat a vytvaret tuhé nepohyblivé

domény.

14
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Jednotlivé polymery, které tvori ptislusné faze, si uchovavaji vétsinu svych
vlastnosti tak, ze kazda faze vykazuje svoji specifickou teplotu skelného prechodu
(Tg) nebo teplotu tani (Tm). Tyto dvé teploty urcuji body, ve kterych jednotlivé
elastomery méni, respektive ztraceji své fyzikalni vlastnosti.[2] Nazorny piiklad
je vidét na obr. 2.3, ktery piedstavuje zavislost modulu pruznosti v ohybu na teploté

v Sirokém rozmezi teplot. Existuji zde tfi rizné oblasti:

e pii velmi nizkych teplotich tzn., pod teplotou skelné¢ho piechodu (Ty)
elastomerni faze, jsou ob¢ fdze TPE tvrdé a materidl je tuhy a kiehky,

e nad teplotou (Tg) elastomerni faize zmékne a materidl je pruzny a podoba
se konven¢nimu vulkanizovanému kaucuku,

e modul pruznosti zustava relativné konstantni se zvySujici se teplotou
az do bodu, kdy tvrda faze mékne a tavi se. V tomto bod¢ se z materialu

stava viskozni kapalina.

TVRDY ELASTOMER

PODDAINY
MATERIAL

ROZMEZi PROVOZNI
TEPLOTY

a4l
mopur 10
PRIZNOSTI
V OHYBU

MEKKY ELASTOMER

ZTUHLY A KREHKY
MATERIAL
TEPLOTA
Ty
MEKKA FAZE TVRDA FAZE

Obr. 2.3 Pevnost typicka pro TPE v zavislosti na teploté [4]
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Z teéchto zjisténi, je zfejmé, ze teplotni rozsah pouzitelnosti TPE materidlii
lezi mezi teplotou skelného ptfechodu elastomerni faze a mezi teplotou skelného
pfechodu nebo teplotou tani tvrdé faze. Presné hodnoty zavisi na provoznich
podminkach, kterym je vysledny produkt vystaven, jedna se napiiklad
0 pozadovanou tvrdost a jeji toleran¢ni pole nebo velikost napéti, kterému bude
produkt vystaven. Z tohoto duvodu se Casto stava, Ze nizsi skuteéna provozni teplota
bude vyssi nez Tq u elastomeru a skutecnd horni provozni teplota bude nizsi
nez (Tg) nebo ( Tm ) u tvrdé faze. Teploty skelného ptechodu a teploty tani pro
hlavni typy TPE jsou uvedeny v tabulce 2.2.[3,4]

Tab. 2.2 Teploty skelného piechod a tani pro vybrané TPE [3]

typ termoplastického elastomeru mékka faze T, °C

tvrda faze T, nebo T, °C

styrenové blok-kopolymery

$-B-S -90 95 (T,)
S-1-S -60 95 (T,)
S-EB-S -55 95 (T,) a 165(T,)

multiblokové kopolymery

polyurethanové elastomery -40 az -60 190 (T,)
polyesterové elastomery -40 185 az 220 (T,,)
polyamidové elastomery ’-40 az -60 220 az 275 (T,)
polyethylen - poly(-olefin) -50 70 (T.)

poly(ethermid) - polysiloxin -60 225 (Ty)

tvrdy polymer - kombinace elastomert
polypropylen - hydrokarbonat -60 165 (T,)
polypropylen - nitril -40 165 (Tn)
PVC - (nitril + DOP) -30 80 (T,) a 210(T,,)

2.2 PRIPRAVA TERMOPLASTICKYCH ELASTOMERU

Ptiprava vétSiny komeréné tuspéSnych termoplastickych —elastomert
vychazela prakticky vzdy zjednoho z nasledujicich dvou postupt: piipravy
kopolymeru se strukturovanymi fetézci, sestavajicich ze dvou nebo vice segmenti
(homopolymerit 1 kopolymert) nebo piipravy polymernich smési zesitovaného

elastomeru s amorfnim ¢i semikrystalickym termoplstem.
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2.2.1 TPE NA BAZI BLOKOVYCH POLYMERU

Podstatnou ¢ast pramyslové vyrabéného TPE ptedstavuji blokové
kopolymery, ktery se skladaji ze dvou nebo vice polymernich fetézcl spojenych
na svych koncich.[2] Tyto linearni bloky se skladaji ze dvou nebo vice polymernich
fetézcll v tad€. Zajimavosti je naptiklad tzv. hvézdicovy blokovy kopolymer,
ktery zahrnuje vice nez dva linearni bloky, které jsou spolu spojeny v jednom miste,
ze kterého se dale vétvi. VeéEtsSina blokovych kopolymerti se pfipravuje
kontrolovanymi polymera¢nimi metodami, popsanymi nize. Struktury blokovych

kopolymert jsou znazornény na obr. 2.4.[4]

AB dvojblok /V\

uzavieny AB dvojblok

. ABC trojblok smiena ramena
'\.—/\/\.ww--‘:‘ ‘ S ) hvézdicového
\% " tvaru
ABA trojblok =% Lok T -t
(AB), hvézda (AB),, vicenasobny blok

Obr. 2.4 Struktury blokovych polymerti TPE [4]

Na rozdil od polyblendd, kde se vysledny polymer tvoii oddélené
vV makroskopickém méfitku, tedy michanim jiz ziskanych struktur, se blokové
kopolymery tvofi jediné v mikroskopickém méfitku a vznikd tedy mikrohomogenni
struktura. Toto je mozné diky kovalentnim vazbam drZici bloky rozdilnych
polymert, tato sila je nuti k vytvafeni menSich domén. Divodem, pro¢ se nesmisi
dva bloky kopolymeru je nizka molekularni hmotnost polymeru v kapalném stavu.
Nicméné 1 toto se muze stat v piipadé, ze prevladajici polymer ¢i blokovy

kopolymer ma velmi dlouhé fetézce a mtze tak dojit k vzdjemnému zavazbeni.[4]
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Dvé nebo vice odlisnych a ,,nemisitelnych® skupin polymerti poskytuji jedinecny
blokovy kopolymer, ktery je feSenim pro rtzné aplikacni upotifebeni vysledného
materidlu. Separace mikrofazi v blokovych kopolymerech, vede k vytvoteni riznych
typtt mikro-domén v tuhém stavu, vCetné sférické, valcové, lamelové, a dalSich.[3]
Naptiklad pokud je diblokovy kopolymer smichdn s homopolymerem A, vysledna
smés muze byt bud’ uspoiadand, nebo neuspoiadand a to v jediné fazi. Vysledna
smés obsahujici blokovy kopolymer a homopolymer vykazuje fascinujici sloZzitost

zahrnujici makro-fazovou nebo mikro-fazovou separaci téchto dvou polymerd.

Fazové chovani neziedéného objemu (A-B),X (rozvétveny), blokového

kopolymeru je v podstaté uréeno tfemi experimentalné zjisténymi faktory:

e celkovym stupném polymerace,
e architektonickym omezeni a sloZenim, tedy po¢tem moznych vazeb

a celkovym objemovym podilem slozky A ,

e A-Bsegmentu (Flory - Hugginsova) parametru interakce Y.

Prvni dva faktory ur¢ime diky stechiometrii polymerizace a vlivu
na translacni a konfigura¢ni entropii tohoto déje, pticemz velikost tohoto do zna¢né
miry entalpického parametru je urCena vybérem monomerdt A-B pari.[4]
Problematika termodynamiky blokovych kopolymeri a jejich uspotfadani je znacné
rozsahla a je blize popsana v zahraniéni odborné literatufe a rozsah

této problematiky je nad ramec predkladané diplomové prace.

Aniontova polymerace je dobfe znama metoda pro syntézu blokovych kopolymert
vyrabénych pfesné podle poZadavkil zakaznika. Metoda je naro¢na a vyzaduje
vysoce Cisté vychozi Cinidlo a probihd za vysokého vakua, aby se zabranilo
nahodnému zaniku reakce v duasledku pfitomnosti necistot. Diky aniontové
polymeraci je mozné v laboratofi dosahnout polydisperzity polymeru
Mw/Mn < 1,05. V pramyslové praxi se tato metoda pouziva k piipraveé nekolika
dilezitych tfid blokovych kopolymert TPE a to vcetné SBS-typu, jehoZ struktura

je znazornéna na obr. 2.5. [3]
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Obr. 2.5 Struktura klasického predstavitele SBS (Styren-butadien-styren) [11]

Kationtova polymerace (n¢kdy oznaCovana jako uhlik-kationtovd polymerace)
se pouziva pro polymeraci monomert, které nemohou byt vyrobeny aniontovou

polymeraci. V praxi se pouziva pouze pro omezeny rozsah monomerd.

Rizena radikalova polymerace (Controlled / living radical polymerization CLRP)
je metoda vyvinutd v posledni dobé&, ktera muze byt pouzita pro syntézu TPE.
Principem CLRP je vytvofit dynamickou rovnovahu mezi malou ¢asti rostoucich
volnych radikalti a vétSinovou skupinou latentnich castic. Vytvotené volné radikaly

ALY

malého zlomku radikala brani ptred¢asnému ukonceni reakce. [3]

Polymerace s uzitim katalyzatori Ziegler-Natta se pouziva pro syntézu nékolika

blokl na polyolefinové bazi TPE.

Polyadice se pouziva pro syntézu multiblokovych termoplastickych polyuretand
pomoci diisokyanatu s dlouhym fetézcem diolua s ¢inidlem pro prodlouzeni fetézce
TPE.

Termoplastické elastomery na bazi blokovych nebo tzv. roubovanych
kopolymerti se skladaji ztad ftetézci o rtizné chemické a fyzikdlni struktury,
(schématicky obvykle reprezentovanou velkymi pismeny A, B, C atd). Tyto fady
maji takovou molekularni hmotnost, kterd by jim zachovala polymerni rysy, 1 kdyby
doslo k rozdéleni makromolekuly. Zpusob, jakym jsou tyto fady uspofadany,
definuje typ blokového kopolymeru. Napiiklad diblokovy kopolymer
je reprezentovan zakladnim ¢lenem A-B, coz naznaluje, Zze segment se slozenim
A je pfipojen k segmentu se slozenim B. Triblokovy kopolymer muize
byt reprezentovan jako fada A-B-A nebo A-B-C. Dalsi moznosti jak znacit fady
je napriklad ta to: (A-B),, nebo (A-B),X. Triblokovy kopolymer typu A-B-A ma dvé
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vazby pfipojené k centralnimu bloku B a triblokovy kopolymer typu A-B-C
je sloZeny ze tii ¢lentl, z nichz kazdy je z jiného monomeru.[4,12]

(A-B), je stiidavy blokovy kopolymer ABAB ..., a (A-B),X je rozvétveny
kopolymer s n poétem vétvi, kde n = 2,34 ... a (X) pfedstavuje multifunkéni
spojovaci bod. Rozvétvené blokové kopolymery s poctem vétvi n=3 nebo vice, jsou
oznacovany jako hvézdice nebo hvézdicovité rozvétvené blokové kopolymery.
Pomoci této terminologie muze byt reprezentovan naptiklad roubovany kopolymer
tak, jak je vidét na obr. 2.6.[4,12]

A—A—A—A—A— A—A

| I
B B

Obr. 2.6 Roubovany kopolymer reprezentovany metodou znaceni [12]

V tomto kopolymeru je jeden nebo vice polymernich ¢leni B, které jsou
pripojeny ,,naroubovany“ do nosného fetézce polymerniho ¢lenu A. Je béznou praxi
pouzivat prvni pismeno monomerni jednotky pro oznafeni polymerniho bloku.
Naptiklad S pro polymerni blok styrenu a tak dale. To znamend, Ze blokovy
kopolymer poly (styren-butadien-styren), je napsan jako SBS. Stejnym zpiisobem
se oznacuje, pokud jeden z ¢lenti je sam kopolymer napf.: kopolymer ethylen-
propylen, blokovy kopolymer je tedy poly (styren-ethylen-propylen-styren) je zapsan
jako S-EP-S.

2.2.2 TPE NA BAZI BLENDU

Cilem pftipravy polymernich smési je vytvofit polymerni systém za pomoci
minimalné dvou dil¢ich polymeri a tim dosdhnout zaddanych mechanickych
vlastnosti. SloZky tohoto systému musi byt vzadjemné slucitelné na takové urovni,
aby diky odpovidajici smacivosti doslo k jejich vhodnému promiseni, ale nesmi byt
natolik pfibuzné, aby vysledny material dosahl homogenni struktury nezadoucich
vlastnosti. Vétsina v soucasné dob€ znamych polymernich systému je misitelnych
do té miry, ze staci pouze nizky stupenn miSeni nebo mezifazového propojeni, které

probiha ptimo a jeho vysledkem mohou byt §t€py nebo bloky. [3]

Nemisitelnost polymeru vyplyva z velmi malé entropie, ktera je vysledkem
smichani fetézct riznych délek. Polymer je ve skute¢nosti limitovan pouze vysokou

molekularni hmotnosti. Obecné plati, Ze materidly se promichavaji a vznika
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tak jednofazovy systém v piipad¢ ze volna energie michani (AGn, )je kladna. Tato
volna energie muze byt vyjadiena za pomoci entalpie michani (AHy) a entropie

michani (ASy), jak je vidét v rovnici (2.1):

kde T je absolutni teplota [K]. Podminkou pro tvorbu vazebnych domén je kladna
hodnota volné energie michani viz. rovnice (2.2), ktera vznikne Gpravou rovnice

(2.2):
AHm > TASH (2.2)

Entalpie michani (AHp,) pro uhlovodikové polymery je téméi vzdy kladna,
protoze neexistuji siln¢ interagujici skupiny a bude se zvySovat jak struktury obou
polymert, které tvoii segmenty, se stavaji méné podobné. Teplota a entropie bude
vzdy kladnd, a proto termin -TASy, neni ve skuteCnosti ziporny. Nicméné,
tento termin se blizi nule, protoze molekularni hmotnosti segmenti se stavaji vétsimi
S poklesem teploty. Podminky upfednostiiujici fazovou separaci (nebo tvorbu

domény) jsou:

e segmenty s vysoce ruznymi strukturami,
e segmenty s vysokou molekularni hmotnosti,

e nizké teploty.
2.3 KLASIFIKACE TPE

Protoze mékké 1 tvrdé domény TPE mohou byt vytvofeny polymery
rizného slozeni nebo vlastnosti ¢i struktury a rizného stupné vzajemné misitelnosti,
existuje mnoho materiald, které lze na zakladé€ jejich vlastnosti zaradit do specifické
kategorie TPE. Je vSak zfejmé, Ze Zadn4 ostra hranice TPE z ostatnich polymernich
systému nevydéluje. Proto jejich klasifikace neni jednoducha.[2] V zasad€ je mozné
je délit dle zakladni chemické vazby tak, jak to prezentuje mezinarodni piedpis ISO
18064. Hlavni skupiny se déli na blokové-kopolymery a polyblendy dle obr. 2.7
a dale se uplatiuje rozdéleni dle fyzikalnich vlastnosti, které je vzhledem
ke komplikovanosti a problematice chemického slozeni v nékterych ptipadech

vhodnéjsi.
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Rozdéléni termoplastickych elastomeru - TPE

Blok-Kopoly mery Polyblendy
Polybiendy s oddélenymi
Struktura fazemi, elasticka faze
: ; . (vulknizovana nebo
meékkych a tvrdych bloku nevulkanizovand)
v termoplastické matrici
TPS (Styren Blok Kopolymery) TPO (Termoplastické Polyolefiny,
TPC (Termoplasticke nevulkanizovana elasticka
Kopolyestery) faze
TPU (Termeplasticke TPO (Termoplastické Polyolefiny,
Polyuretany) vulkanizovana efasticka
TPA  (Polyeter Blok Amidy) faze)

Obr. 2.7 Rozdéleni TPE dle normy ISO 18064 [5]

2.3.1 KLASIFIKACE DLE CHEMICKEHO SLOZENI TPE

Blokové styrenové kopolymery TPS - Patfi sem pfedevSim blokové butadien-
styrenové kopolymery. Typickym piikladem jsou triblokové styren-butadien-
styrenové (SBS) kopolymery a jejich styren-isopren-styrenové (SIS) analogy. Dale
sem lze zaradit i blokové olefin-styrenové kopolymery (SEPS, SEBS). TPE tohoto
typu maji centralni mékky kaucukovy blok, vytvotfeny ze statistického kopolymeru
ethylenu s propylenem (EP), nebo s butylenem (EB). Proto jsou vysledné TPE typu
SEPS nebo SEBS v porovnani s predchazejicimi odolnéjsi viici termooxidaénimu
a povétrnostnimu starnuti. Na vlastnosti TPS ma mimo slozeni vyznamny vliv
I pomér jednotlivych monomerd, vstupujicich do reakce. Rostouci obsah styrenu
zvySuje tvrdost, pevnost a tuhost, zhorSuje vSak ohebnost a elasticitu. Vyborné

kauc€ukovité chovani TPS je podminéno obsahem styrenu pod 40%.

Polyuretany TPU — Termoplastické elastomery na bazi polyuretani vznikaji
polyadici plyolu s diisokyanatem a nizkomolekuldrnim glykolem (pro prodlouzeni
fetézce) za vzniku blokovych kopolymert, v jejichz struktuie se stiidaji tvrdé

a eclastomerni segmenty. Tvrdé segmenty jsou polyuretany nebo polymocoviny
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a jsou obvykle krystalické. Amorfni elastomerni segmenty jsou bud’ polyethery
nebo polyestery. Vlastnosti TPU jsou proto mimo pomér tuhych a mékkych
segmenti siln€ ovlivnény typem tohoto alifatického polyolu. TPS na bazi polyestert
vykazuji pfi stejné tvrdosti napf. vysSi pevnost, odolnost proti opotiebeni,
povétrnostni stalost apod. TPS na bazi polyuretanti jsou naopak charakterizovany
vyssi flexibilitou pfi nizkych teplotdch a 1épe odolavaji prostiedi s hydrolytickymi

ucinky.

Polyetherestery TPC - Strukturné jsou to stiidajici se tvrdé krystalické segmenty
polyesteru s mékkymi amorfnimi segmenty polyetheru. Jejich morfologie je podobna

styrenovym blokovym kopolymertim.

Kopolyestery TPE - Ptiprava je zalozena na principu dvoufiazové struktury
segmentovych kopolyesteri na bazi oligoalkylentereftalatu (polyesterovy tuhy
segment) a oligoalkylenglykolu (polyetherovy mékky segment). Tuhé, krystalické
polyesterové segmenty jsou zdrojem termicky nestabilni fyzikalni sité, zatimco
dlouhé mékké amorfni polyetherové segmenty vytvareji elastomerni charakteristiky

termoplastického elastomeru.

Kopolyamidy TPA - Vesmés jde o materialy, které maji v tuhém stavu vicefdzovou
polymerni strukturu. To znamend, Ze krom¢ krystalické a amorfni faze, které jsou
soucasti semikrystalickych polyamidd, tyto latky obsahuji dalSi polymerni fazi,
obvykle amorfni, tvofenou modifikujici polymerni sloZzkou. Mezi vyznamné typy

této skupiny patii blokové kopolyetheramidy nebo naptiklad kopolyetheresteramidy

Smési elastomeri s termoplasty TPO - Tyto polymerni smési jsou vyrabény
intenzivnim michanim elastomert a termoplastu. V  nékterych ptipadech
je elastomerni faze vulkanizovana pii intenzivnim smykovém namahani a dava
dobrou disperzi sitovaného elastomeru ve tvrdém termoplastu. Tento proces je zndm

jako dynamicka vulkanizace. [2,6]
2.3.2 KLASIFIKACE DLE FYZIKALNICH VLASTNOSTI TPE

U TPE se hodnoti zejména zména vlastnosti s teplotou, tvrdost pii pokojové
teploté, nebo modul pruznosti. Pokud by se pfihliZzelo k tomu, Ze hlavni aplika¢ni

oblast elastomerti se pohybuje v rozsahu tvrdosti okolo 85 Shore A, ev. 35 Shore D,
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potom by zde mohla byt jedna praxi odpovidajici hranice pro rozdéleni
TPE: na takové, které jsou blize elastomerim a takové, které jsou blize
termoplastim. Diky tomu se da snizit pocet skupin TPE na dvé: mékké vicetcelové

TPE a tvrdsi technické TPE. [2,6]

2.4 OBLASTI APLIKACE TPE

Diky své vysoké houzevnatosti a moznosti zpracovavat TPE jako klasicky
termoplast pomoci béznych technologickych metod si tento material ziskal pevné
misto na trhu. Vyhodou je nahrada vulkanizovanych kaucukd. V této aplikaci jsou
I zna¢né ekonomické vyhody, jako je vylouceni piipravy smési kauc¢uku s dals§imi
(vulkaniza¢nimi) piisadami, zamezeni energeticky naro¢nému procesu vulkanizace,
ktery je pomérné pomaly, ireverzibilni a probiha prakticky vzdy za vysSich teplot.
Naproti tomu, pieména TPE z taveniny ke kaucukovitému vyrobku je rychla,
reverzibilni a probihd béhem faze chlazeni. Vlastnosti a vyhody umoZznuji
produkovat vyrobky podobné pryzim uzitim rychlych postup vyroby vyvinutych
pro plastikatsky pramysl. [6] Je nutno si vSak uvédomit, ze ikdyz termoplastické
elastomery se v oblasti elasticko-deformaéniho chovani ptekryvaji s vlastnostmi
klasickych vulkanizovanych elastomerti, nemohou tyto materidly v fad¢ ptipadi

zcela nahradit.

Vyhody TPE oproti vulkanizovanym elastomerim
e rychlost zpracovani, produktivita (kratSi cyklus) — Gispora nakladi,
e recyklovatelnost,
e moznost 2K aplikaci se v§emi typy tvrdych plastii (odpada montaz),
e zpracovani na béZnych vstfikovacich strojich pro termoplasty,

e nizS$i hustota.

Nevyhody TPE oproti vulkanizovanym elastomerum
e obvykle hor$i mechanické vlastnosti, niz$i elasticita, vy$si hysterezni
ztraty, vyssi trvala plastickd deformace,
¢ 1iz§i odolnost proti dynamické tnavé a opotiebeni,
e drazsi formy,

e niz8i chemické odolnost, niz8i odolnost proti termooxidaci.
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Diky prednostem se TPE uziva pfti vicekomponentnim vstiikovani (viz obr.
2.8). Vicekomponentni aplikace lze ¢lenit na zakladni a na aplikace s inzenyrskymi
typy plasti. Mezi =zakladni lze =zaradit piedevSim aplikace s polyolefiny,
tedy s materialy typu PP a PE. Mezi naro¢né aplikace poté patii vicekomponentni
vstiikovani s plasty typu ABS, PC, PBT, PET, ASA, SAN, PMMA, POM, HI-PS,
PA 66, PA 612 apod. Samoziejmosti je moznost spojeni dvou TPS na bazi SEBS
a s TPO/TPV. Portfolio vyrobce KRAIBURG TPE je zna¢né obsahlé a v podstaté
je mozné spojit jakykoliv typ plastu s TPS materialem, véetné nejriznéjsich blenda

typu ASA/PA, ABS/PC apod. [7]

Obr. 2.8 Ukazka uziti TPE u vicekomponentniho vstiikovani

Teplotni pasmo pro TPE

Zatimco amorfni termoplasty jsou pouZzitelné pod teplotou Ty,
ponévadz nad touto teplotou méknou a ztraceji pevnost i tuhost, tak semikrystalické
termoplasty nad teplotou Ty protoze maji vyhodnou kombinaci pevnosti
a houzevnatosti, kdezto pod Ty jsou kiehké. Vulkanizované elastomery a TPE
se pouzivaji nad Ty, protoZe maji v této oblasti pozadovany kauCukovity charakter,

pod Tyjsou tvrdé.

e Typicka oblast Tg pro TPS: (-50 az —40)°C
e Typicka oblast max. teplot: (100 az 120)°C
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Maximalni teplota pouzitelnosti TPE =zavisi na mnoha specifickych
podminkach, jako jsou napiiklad teplota prostiedi, doba, velikost a typ zatiZeni

(statické, dynamické). [5]
Priklady aplikaci:

Automobilovy pramysl — protiskluzové podlozky, pruchodky pro kabely, tlumici
prvky, tésnéni svétel, obstiiky skel, kryt airbagu, madla, rukojeté a dalsi interiérové

aplikace, exteriérové aplikace, aplikace v motorovém prostoru.

Obr. 2.9 Ukéazka uziti TPE v automotivu

Spotiebni odvétvi — domaci spotiebie, spotfebni elektronika, kosmetika,
telekomunikace, obaly, desénové aplikace, hracky, stérky, mékcéené rukojeté
pro holici strojky a kartacky, rukojeti lyzarskych htlek a dalSiho sportovniho
vybaveni. [3]

Obr. 2.10 Ukéazka uziti TPE v objektivu fotoaparatu LEICA
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Zdravotnictvi — aplikace pro nepfimy kontakt s krvi, tésnici aplikace, dychaci

masky.

Obr. 2.11 Ukazka uziti TPE na uzavéru kanyly

Primyslové odvétvi — rucni a strojni nafadi, aplikace pro pitnou vodu, obstiiky

rukojeti, kabely bez halogenu a PVC, tésnici profily apod. [3]

Obr. 2.12 Ukazka uziti TPE na madla ru¢niho néaradi

2.5 DEGRADACE TPE

Elastomery se zpracovavaji, tak jako vétSina obdobnych materiala

nad hranici teploty tani. Ve zpracovatelském stroji je tavenina vystavena vysoké
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teploté a vysokému smykovému namahani, av§ak za omezeného piistupu kysliku.
Vysoka teplota a smykové namahani mohou spole¢né s Casovym plisobenim teploty
mit za nasledek degradaci materialu, jejimz dusledkem mlze byt snizovani
molekulové hmotnosti, ale také vznik novych skupin, které pak v hotovém vyrobku
iniciuji druhotnou reakci, napt. oxidaci. Tepelny rozklad je chemicky proces,
ve kterém pevna latka vytvaii t€kavé fragmenty, které se dokazi spalovat v tuhé fazi
materialu. Termoplasticky elastomer mize byt zni¢en pravé diky pusobeni tepla
nebo tepelné oxidativnim procesim. V pfitomnosti oxidacnich ¢inidel
je tento tepelny proces rozkladu urychlen. Podle studie profesora Slusarskiho z roku
1984. Existuje nckolik zptsobt, jak se polymery rozkladaji: Stépenim nadhodného
fetézce, rozStépenim na konci fetézce nebo odizolovanim fetézce. Vysledkem
téchto chemickych reakci je nahromadéni nebo porucha polymerniho fetézce,
ktery zna¢né ovliviiuje vlastnosti polymeru v kapalném i tuhém stavu. Z tohoto
divodu bylo ve vSech studiich, které se zabyvaly touto problematikou, dosazeno
maximalni degradace jiz v tavening.[13]

Jako ukazka jevi degradace muze poslouzit studie profesora De Sarkara
z roku 1999, zabyvajici se degradaci styren-butadienu. V této studii byl pfedstaven
styren-butadienu, ktery ma rizné stupné nasycenosti za anaerobnich a aerobnich
podminek. Pfi vysokych teplotach tato studie odhalila, Ze v pfirodé za pFitomnosti
vzduchu doslo béhem degradace Kktepelné izomerizaci, cyklizaci, oxidaci,
depolymeraénim procesim a K §tépeni fetézcu. Material byl zkouman pomoci
termogravimetrické analyzy (TGA), diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC),
infraervené spektroskopie (IR), a nuklearni magnetické rezonance (NMR).
Tyto anomalni vysledky prokazala spektroskopie. Izotermické data z IR a NMR
prokazala, ze ke vSem témto jevim doSlo béhem uziti materialu v béZném
prostedi.[13,14]

Jinym piikladem muze byt materiall CC60CZ od firmy Kraiburg, ktery
je vyroben na polyuretanovém zakladu, byla béhem méfeni zjisténa silna degradace.
Diivod rozpadani fetézce je vysvétlen nasledujicim zplisobem: u termoplastického
elastomeru na polyuretanovém zakladu, kde polyesterovy polyol tvoii "mékké"
segmenty polymeru a diisokyanat a prodluzovace fetézce tvoii tvrdé segmenty, jsou
tyto tvrdé segmenty tvofené z orientovanych domén v dusledku vodikové vazby

a propujcuji materialu vysokou mechanickou pevnost. Mékké domény jsou tvoreny
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hlavné polyester-polyolem a zajistuji pruzné vlastnosti polymeru. Biodegradace
se u téchto polymert vyskytuji ve v&tsi mife kvuli hydrolyze esteru, urethanu,
a mocovinovych vazeb. AvSak u uretanové nebo mocovinové vazby probiha
degradace hydrolyzou na pevném segmentu S podstatné nizSi rychlosti
nez U esterovych vazeb. Vzhledem k relativné pomalé rychlosti degradace miize
dojit k pretvoieni a ke vniku oligomert, které obsahuji prevazné tvrdé segmenty.
M¢ekké segmenty TPU degraduji vyrazné rychleji nez pevné segmenty v dusledku
pfitomnosti relativné snadno hydrolyzovatelnych esterovych vazeb a amorfni povaze

ptizptsobivého segmentu. [7,14]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem diplomové prace je vyzkum termické degradace vystiiki
z termoplastickych elastomerd a rozSifeni stavajicich poznatki materidlového
portfolia firmy Kraiburg. Na zaklad¢ ziskanych poznatki bude mozné piipravit
ukazkové podklady pro zakazniky firmy Kariburg, na kterych by bylo mozno
demonstrovat vliv doby zdrzeni matridlu v komofte vstfikovaciho lisu pfi maximalni
teploté, kterou mohou materialy snést. Zakaznici firmy Kraiburg ve svych provozech
vyuzivaji materially TPE v menSich objemech na svych produktech, uzitim
technologie vicekomponentniho vstfikovani. Z toho divodu byva velké mnozstvi
materialu v tavici komote déle, nez predepisuje technologicky postup a vysledné
produkty vyroby mohou vykazovat vys$i zmetkovitost, v zavislosti na pouzitém
materialu.

V ramci experimentalniho méfeni bylo zhotoveno nékolik normalizovanych
desti¢ek o rozmérech (115 x 115 x 2) mm s centralnim umisténim vtoku, které
poslouzily k hodnoceni termické degradace materidlu stanovenim tahovych

vlastnosti, hustoty, tvrdosti a indukéni doby oxidace dle pozadavku firmy Kraiburg.

3.1 CHARAKTERISTIKA TESTOVANYCH MATERIALU A JEJICH
ZPRACOVANI

K experimentdlnimu meéfeni bylo pouzito Sest rliznych materiali na bazi
termoplastickych elastomert z produkce firmy Kraiburg, viz. tab. 3.1. Maximalni
kritické teploty pro zpracovani daného materidlu byly stanoveny firmou Kraiburg
dle jejich podkladi. Jedna se o hrani¢ni teploty, u kterych lze pii bézném
zpracovavatelském cyklu (bez vyrazného zdrZzeni materidlu v tavici komote
vstiikovaciho lisu) o¢ekavat odolnost materialu vici tepelnému starnuti. Tyto teploty

vychazeji z degradacnich teplot jednotlivych slozek TPE.
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Tab. 3.1 Materialy dodané firmou Kraiburg
oznaceni materidlové |., ., , kriticka doporuceny
- , idedlIni teplota N .
materidlu baze teplota c¢as suseni
TC6LEZ SEBS/PP 220°C 270°C 0
TC6PAZ SEBS/PP 230°C 280°C 85°C/2h
TM6MED SEBS/PP 220°C 270°C 0
TC6MLZ | SEBS/Polyester 220°C 250°C 85°C/2h
cce0Cz TPU/Polyester 220°C 230°C 85°C/2h
STX9441/50 | EVM/Polyester 220°C 240°C 105°C/2h

Suseni materidlu pfed vstfikovanim probihalo na zatizeni MAGUIRE LPD 22,

viz. obr. 3.1. Charakteristické tidaje tohoto zatizeni jsou uvedené v tab. 3.2.

—

MAGUIRE I
Low Putssere

-

Obr. 3.1 Vakuova susarna MAGUIRE LPD 22

Tab. 3.2 Specifikace vakuové susarny
MAGUIRE LPD 22 [15]

maximalni teplota 180 °C
vykon 15 kg/h
objem kanystr 22 litrQ
hmotnost neto 250 kg
prepravni rozméry | 100x90x190 cm
topeni 3kW/13A
dmychadlo 0,37kW/2,5A
400V /50 Hz
instalovany prikon
3,47kW /16 A
tlakovy vzduch 0,7 MPa
spotreba 0,7 m?®/ hod
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Jedna se o vakuovou su$arnu umoznujici intenzivni suSeni materidlu, diky niz bylo
mozné zkratit Casy suSeni jednotlivych materidli (oproti suseni v atmosférickych
susSarnach s horkym vzduchem). Pro tento typ susSeni neni rozhodujicim faktorem
suchost vzduchu, ale vakuum dosazené v nddob¢ se suSenym materidlem. Porovnani
¢asti suSeni v horkém vzduchu a ve vakuu je U bézné uzivanych plasti ukazano

na obr. 3.2.

300+
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2,5h 2,5h

AN

150

t [min]

Ay

100+

501

ABS PA PC PE-CO PET PMMA PSU PUR

M vakuum [ horky vzduch

Obr. 3.2 Rozdil ¢ast pii suieni ve vakuu a v horkém vzduchu [16]

3.1.1 CHRAKTERISTIKA VSTRIKOVACIHO STROJE

Pro experimentalni méteni byl firmou Kraiburg poZadovan vstfikovaci lis
S horkym vtokem umoziujici pracovat se zpétnym tlakem 10 MPa. Diivodem takto
vysokého zpétného tlaku je lepsi zpracovatelnost TPE, které z divodi sloZeni
materidlu z nckolika bazi potfebuji vysSi smykové tfeni v plastifikacni fazi
vstiikovaciho lisu. Zkusebni vzorky pro experimentalni ¢ast byly proto zhotoveny
na vstiikovacim stroji ARBURG Allrounder 470 S 1000 — 400 (viz. obr. 3.3).
Technické parametry uzaviraci jednotky a vstiikovaci jednotky s uzaviratelnou

Spi¢kou jsou uvedeny v tab. 3.3 a tab. 3.4. [17]
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Obr. 3.3 ARBURG Allrounder 470 S 1000 — 400

Tab. 3.3 Technické parametry uzaviraci jednotky stroje
ARBURG Allrounder 470 S 1000 - 400

otevirajici sila / Sneku

255/500 kN/mm

formy

max. vyska formy 250 mm
max. rozmér upinaci desky 750 mm
roztec horizontdlné mezi tycemi 470 x 470 mm
roztec vertikalné mezi tycemi 637 x 637 mm
sila vyhazovace 40 kN/mm
max. hmotnost pohyblivé ¢asti 760 kg

Tab. 3.4 Technické parametry vstiikovaci jednotky stroje ARBURG Allrounder 470 S 1000 — 400

efektivni délka Sneku 20L/D zpétny tlak 200 MPa
max. draha Sneku 160 mm ObVOdVOVé rychlost 53 m/min
Sroubu
obj'em d?ka 201 cm’ moment $roubu 550 Nm
zasobniku
max. vaha vystriku 184 g pritlak trysky 60/300 kN/mm
vstrikovaci tlak 200 MPa vykon topeni
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3.1.2 TECHNOLOGICKE PARAMETRY ZPRACOVANI MATERIALU

Aby byl zajistén pozadavek na piesnou dobu zdrzeni materidlu v tavici
komoie vsttikovaci jednotky, bylo vzdy po vyrobeni vzorkti za ideélnich
technologickych podminek nezbytné vyprdzdnit celou vstfikovaci jednotku
a pripravit davku z nového granulatu, aby nedochéazelo k casovému zdrzeni delsi
nez 20 minut, které bylo pfedepsano firmou Kraiburg jako limitni. Doba samotného
vstfikovaciho cyklu byla v celkovém casovém thrnu zanedbana. Technologické

parametry zpracovani jednotlivych materialti jsou uvedeny v tab. 3.5.

Tab. 3.5 Technologické parametry vstiikovani

oznaceni vstrikovaci dotlak uzaviraci teplota
materialu rychlost sila formy
TC6LEZ 100 cm? 40 MPa/3s 800 kN 50 °C
TC6PAZ 100 cm? 40 MPa/5s 800 kN 50 °C
TM6MED 120 cm? 30MPa/7s 400 kN 50 °C
TC6MLZ 100 cm?® 30MPa/3s 800 kN 50 °C
CC60CZ 120 cm? 25MPa/7s 800 kN 50 °C
STX9441/50 100 cm? 45MPa/1,1s 800 kN 70 °C

Z tab. 3.5 vyplyva, ze rozli¢nost jednotlivych typt TPE ma vliv na idealni
technologické parametry vyroby. Pii vstiikovani zkuSebnich desticek bylo nutné
ménit velikost a dobu dotlaku, rychlost vstfiku a velikost uzaviraci sily. Nékteré
materidly bylo velmi obtizné zpracovavat. Napiiklad material CC60CZ, ktery
je na bazi polyuretanu, se za zvysSené teploty a Casu pfilepoval k $neku a nebylo
mozné jej vstiikovat. Tento problém nenastal, pokud stroj pracoval v nepfetrzitém
cyklu. Jestlize doslo k tomuto zdrZeni, bylo nutné cely proces pierusit a vstiikovaci
jednotkou nechat projit davku polypropylenu pro ocisténi Sneku. Kompletni tabulka
technologickych parametrii vyroby a ukazka nastaveni technologickych parametru

pro materidl STX9441/50 je soucasti ptilohy 1.
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3.2 STANOVENI OIT METODOU DSC

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termickad analyza, pii které
se sledovany vzorek podrobuje linedarnimu ohievu anebo chlazeni a pfitom
se plynule méni rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd je umérna okamzitému
mérnému teplu. DSC se pouziva pro ziskdni charakteristickych teplot,
jako jsou teplota tani a skelného pfechodu, nebo degradace.[8]

Uvniti mérného plasté, ktery je normdlné udrzovan na pokojové teploté,
jsou vmontovany dvé symetrické nadobky. Odporovy teplomér a topny Cclen
zabudovany v misté umisténi vzorku slouzi jako primarni teplotni kontrola systému.
Sekundarni teplotni kontrolni systém méfi teplotni diferenci mezi obéma misty
a tento rozdil upravuje na nulovy, kontrolou tepelného proudu, ktery je meéten.
ZkusSebni 1 referencni vzorek jsou vyhfivany stejnou rychlosti takovym zpiisobem,
aby mezi nimi nebyl zadny teplotni rozdil. Mnozstvi tepla, které je potiebné
K udrzeni izotermnich podminek mezi vzorky, je sledovano v zavislosti na teploté
anebo Case. Pokud dojde ke zvySeni (endotermni procesy) anebo naopak ke snizeni
(exotermni procesy) tepelné kapacity sledovaného vzorku, tak se zvysi anebo naopak
snizi mnozstvi doddvaného tepla do sledovaného vzorku, tato kompenzace zajisti
nulovy teplotni rozdil mezi méfenym a referen¢nim vzorkem. K potlaceni tepelného
spadu se méfi pouze velmi malé mnozstvi vzorku cca (10 — 20) mg, ktery je navic
umistén obvykle v hlinikové panvicce. Mala tepelnd kapacita celého systému
tak dovoluje méfit i pii relativné vysokych rychlostech zmén teploty (az desitky
stupnit za minutu). Nicméné je nutné brat ohled na to, ze vyS$i rychlost zmény
teploty zvySuje velikost piku a sou€asné posunuje jeho maximum k vy$$im teplotam.
Podobn¢ pusobi velikost vzorku sledovaného materialu. S ohledem na moznou
degradaci vzorku se méfeni provadi za soucasného promyvani méfici komory
inertnim plynem (obvykle se pouZiva dusik, argon a podobng). Schéma méfici

komory je vidét na obr. 3.14.[8,9]
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Obr. 3.4 Schéma méfici komory pro DSC [9]

Z hlediska tepelné bilance 1ze metodu charakterizovat vedle métené veliciny

také zakladnim tepelnym tokem mezi vzorkem a okolim, viz. rovnice (2.3):
5= As(Ts—T)) (2.3)

kde Ts oznacuje teplotu vzorku, T; teplotu okoli, As soucinitel prestupu tepla
a (s tepelny tok. Déle je mozno toto méfeni provést mezi referenci a okolim dle

rovnice (2.4):
dr= Ar(Tr - T)) (2.4)

Kde Tr oznauje teplotu okoli a Agr dany soucinitel pfestupu tepla. Konecné

Ize stanovit tepelnou bilanci mezi vzorkem a referenci dle rovnice (2.5):
da= Aa(Ts —Tr) (2.5)
Pro zménu entalpie vzorku (AHs ) poté plati rovnice (2.6):

AHs =0s +0a+Qs (2.6)
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a pro referenci (AHg) rovnice (2.7):
AHR =0r -0a+Qr (2.7)

kde Q je kompenzacni tepelny tok dodavany z ptipadného mikropiihfevu. Metodu
Ize popsat dle vztahu (2.8):

AQ =AHa — (Cps - Cpr) 0+AA(T-Ty) (2.8)

kde a je izotermni stupen pfemény, ¢ je konstantni rychlost ohievu, A soulinitel
piestupu tepla, C, je tepelna kapacita a A je obecné diference. [9]

Diferencialni snimaci kalorimetrie umoznuje kromé hodnoceni fazovych
premén materidlu hodnotit také jeho oxidacni stabilitu stanovenim indukéni doby
oxidace (OIT). Indukéni doba oxidace je komplexni funkci teploty a ptisad
V polymeru, proto extrapolace nebo srovnani dat ziskanych pii riznych teplotach
neni pritkazné, pokud neni odiivodnéno vysledky experimenti.

Meéfeni indukéni doby oxidace (OIT) vychazi zteplotni kiivky
ve které je vyjadien Casovy tsek mezi bodem prepnuti plynu v méfici komote
z dusiku na kyslik a koneénym bodem je prisecik teCen vznikly biline4rni
aproximaci v misté¢ zmény entalpie. Ndzorna ukazka idealizované kiivky s mistem

meéfeni induk¢ni doby oxidace je na obr. 3.15.

Obr. 3.5 Idealizovana kiivka DSC s mé&fenim indukéni doby oxidace.

A°Q — tepelny tok t — &as B — bod vznikly priise¢ikem tecen [7]

Vzorky pouzité pro méfeni OIT byly navazeny na hodnotu (15,5 + 0,3) g
na laboratornich vahach Mettler Toledo XSE 105 Dual Range s piesnosti 0,01 mg.
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Pocatecni teplota teplotniho programu byla nastavena na 30 °C. Zkusebni vzorek,
umistény v hlinikové panvicce v méfici cele DSC kalorimetru byl ohfivan
v atmosféie dusiku na teplotu 180 °C konstantni linearni rychlosti 20 °C /min.
Na této teploté byla nastavena vydrz tfi minuty, béhem které stale proudil v métici
cele kalorimetru dusik rychlosti 50 ml/min. Po uplynuti tfi minutového intervalu
doslo k prepnuti plynu z dusiku na kyslik a nasledoval izotermicky ohiev pii dané
teploté po dobu 150 minut za stalého proudéni kysliku 50 ml /min. Teplota 180 °C
nemohla byt ovSem uzita pro vSechny materidly. Teplotu, béhem které doslo
v doporuc¢eném casovém intervalu k degradaci, bylo nutné hledat bud’ zvySovanim
nebo snizovanim o 10 °C, jak predepisuje norma CSN EN ISO 11357 — 6, ktera také
uvadi, ze Videdlnim piipadé¢ by mélo dojit k pocatku degradace zjisténé pomoci
metody OIT v ¢ase 10 — 60 minut.

Na nasledujicich obr. 3.6 az obr. 3.11 jsou uvedeny grafické zavislosti
zmeény tepelného toku na ¢ase béhem méfeni oxidacni stability materidlu metodou
DSC. Jednotlivé zaznamy vcetné indukéni doby oxidace (OIT) jsou pro jednotlivé
materialy, vyrobené za idealnich podminek, uvedeny ve srovnani s kiivkami
materiali vystavenym kritické teploté a odpovidajicim ¢asim zdrzeni materialu
v tavivi komote vstfikovaci jednotky stroje. K materidlim jsou dale pfifazeny
tab. 3.6 az tab. 3.10 kde jsou uvedeny hodnoty indukéni doby oxidace odpovidajici
technologickym parametrim vyroby.

Materialy méfené pomoci metody DSC k zjisténi indukéni doby oxidace
jsou v této experimentalni Casti sefazeny dle podobnosti chemického slozeni. Prvni
tii materialy jsou vybudovany na bazi SEBP/PP, nasledujici dva maji shodnou

polyesterovou ¢ast baze a posledni material je vybudovan na polyuretanové bazi.
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Material TC6PAZ.:
Aexo
J4[TC6PAZ 230
TC6PAZ 230, 15,3300 mg Onset 33,46 min
J4[TC 10min
CeP 10min, 154400 Mg Opset 32,12 min

J4[TCEPAZ 280 20min

TC6PAZ 280 20min, 15,6300 mg Onset 28,88 min
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Obr. 3.6 Kiivka DSC s méfenim indukéni doby oxidace pro material TC6PAZ

Tab. 3.6 Hodnoty indukéni doby oxidace pro material TC6PAZ

teplota Cas vydrze materidlu v indukcni doba

R zpracovani [°C] tavici komore [min] oxidace [min]
&:::, 230 0 38,46
= 270 10 32,12
270 20 28,88

Pro idedlni mé&feni indukéni doby oxidace u materidlu TC6PAZ byla
nastavena teplota 200 °C béhem vydrze 150 min. za konstantniho proudéni kysliku
v méfici cele DSC kalorimetru, nebot’ pfi této teplot¢ byly nalezeny idedlni
podminky pii kterych doslo k degradaci materialu v casovém rozmezi 10 — 60 minut.
Metenim casu, ve kterém dochazi k pocatku degradace pomoci metody OIT bylo
u materialu TC6PAZ prokazano jaky vliv ma Cas zdrzeni materialu v tavici komote
vstiikovaci jednotky stroje na rychlost degrada¢niho procesu, ktery nastal u vzorku
vyroben¢ho za krajnich technologickych podminek o 10 minut dfive. Celkovy

procentudlni rozdil casu mezi vzorkem vyrobenym za idealnich podminek a vzorkem

vyrobenym pii maximalni zpracovatelské teplot¢ a cCasovém zdrZzeni materidlu
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v tavici komote vstiikovaci jednotky stroje ¢ini 25 %. Tento pokles oxidacni
stability je vyrazné vy$$i nez mozna statisticka chyba (s ohledem na metodické
faktory meéfeni) a jasné poukazuje na nachylnost materidlu k degradaci béhem

zpracovatelského cyklu se Spatné¢ volenymi technologickymi parametry vyroby.

Material TM6MED:

Aexo

J4[TMBMED 220

Onset 93,73 min
TM6MED 220, 15,4000 mg

20min

J4[TMEMED 270
IED 270 20min, 1

530 Onset 86,45 min

mw

00 mg

-

—

°C

| P i o 2 P ot ey 2 I P 2 ot (2 3 1 B P 1 I 31 51 R 2 [ B 3 ) R o 1 [ B o ) o [ o o ) I o ey 2 o
0 10 20 30 40 70 90 100 110 120 130 140

\
L
min

METTLER TOLEDO STAR* SW13
Obr. 3.7 Kiivka DSC s méfenim indukéni doby oxidace pro materiall TM6MED

Casovy rozdil indukéni doby oxidace pro material TM6MED mezi vzorkem
vyrobenym za ideélnich technologickych podminek a za kritickych technologickych
podminek je dle méteni pouze 7,8 %. Takto nizkou hodnotu rozdilu indukéni doby
oxidace lze zanedbat a materidl TMO6MED miiZzeme hodnotit jako velmi stabilni.
Pocatek degradace se objevuje navic az po 80-ti minutach, coz je dikaz oxidacni
stability materialu pii zvolenych podminkach méfeni (180 °C za stalého proudéni
kysliku). V pripad¢ materidlu TMO6MED byl vyroben i vzorek, ktery byl
pfi maximalni zpracovatelské teploté (270 °C) zdrzen v tavici komote vstiikovaci
jednotky stroje extrémnich 30 minut a i nadale vykazoval vysokou miru oxida¢ni

stability viz. tab. 3.7.
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Tab. 3.7 Hodnoty indukéni doby oxidace pro material TM6MED

teplota Cas vydrze materialu v indukcni doba

a zpracovani [°C] tavici komore [min] oxidace [min]
2 220 0 93,73
2 270 20 86,45
270 30 72,14

Ptipadné porovnani mezi materidlem TMO6MED a piedchédzejicim materidlem
TC6PAZ je naprosto nemozné nebot’ materidl TMO6MED byl testovan pfi teploté
180 °C, kdezto material TC6PAZ pii 200 °C. Na nesrovnalosti mezi méfenimi
0 riiznych teplotich upozoriiuje norma CSN EN 1SO 11357 — 6. Aby mohla byt
meéfeni porovnatelna, musela by probihat za stejné teploty. Bohuzel se nepodatilo
nalézt adekvatni Casovy tisek pro material TCOPAZ, ve kterém by doslo k degradaci
pti 180 °C a pro materidl TMO6MED je teplota nad 180 °C jiZ neslucitelnd s mozZnosti

konstrukce bilinearni aproximace v odpovidajicim provedeni.
Material TC6LEZ:

Poslednim materidlem na bazi SEBS/PP v této skupiné je TCOLEZ, ktery byl
vystaven béhem zkousky stejné teploté jako TC6PAZ (200 °C). Z tohoto duvodu
je vzajemné porovnani vhodnéj$i a jak je vidét oba materialy degradovaly
v ¢asovém intervalu (10 — 60) min, ktery je uvadén normou (CSN EN ISO 11357 —
6) jako idealni pro méfeni OIT. Méfeni TCOLEZ prokazuje ,,anomalni“ jev,
tedy delsi indukéni dobu oxidace u vzorku, ktery by mél byt zdegradovany diive
statistickou chybou v dusledku malého poctu méfeni, zplsobenym casovou
narocnosti testd nebo se také mulze jednat o chybu zpusobenou nehomogenitou
vzorku, a proto by bylo vhodné provést nasledna opakovana kontrolni méfeni, ktera
by mohla odchylku potvrdit nebo vyvratit. Rozdil induk¢éni doby ¢asu mezi vzorky
je 7,7 %, takto nepatrnou odchylku muzeme zanedbat, protoze by na vysledné
vlastnosti produktu neméla mit zasadni vliv. Material TC6LEZ hodnotim
jako oxidac¢né stabilni, kvili malému casovému rozsahu indukéni doby oxidace

mezi vzorky vyrobenymi za idealnich technologickych podminek a vzorky
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vyrobenymi za kritické teploty a dlouhé dobé zdrZeni materidlu v tavici komote

vsttikovaci jednotky stroje.

Aexo

J[TC6LEZ 220 :
TC6LEZ 220, 15,8900 mg Onset; 51,48 min

Onset 55,45 min

mw

200 C

| L7 R L . L 2L L, L. . . R P, L 75, P, R e, R . L L 7L O, L 05 5 AL 7. . L L L 7. L 8 L L
0 10 bl 0 40 50 60 70 80 90 10 110 10 130 140 min

METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Obr. 3.8 Ktivka DSC s mé&fenim indukéni doby oxidace pro material TC6LEZ

Tab. 3.8 Hodnoty induk¢ni doby oxidace pro material TC6LEZ

teplota Cas vydrZze materialu indukcni doba
~ zpracovani [°C] v tavici komore [min] oxidace [min]
2 220 0 51,48
= 270 10 53,85
270 20 55,45
Material TC6MLZ:

Materidl TCOMLZ se prokazal jako velice oxidacné stabilni. Na kiivkach
pofizenych diferencidlni snimaci kalorimetrii je vidét rozdil indukéni doby oxidace
mezi vzorky pouze 2 % a k degradaci doslo az v ¢ase po 80-ti minutach vzhledem
k zvolenym podminkam méfeni. Kvili takto malé odchylce v rozdilu ¢asti indukéni
doby oxidace Ize predpokladat i vysokou oxidacni stabilitu pfi extrémnich zdrzeni
materidlu v tavici komote vstiikovaci jednotky stroje. Materidl TC6MLZ byl béhem

vyroby zkuSebnich téles vystaven i extrémnimu Casu této vydrze, 60-ti minutam.
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Kiivka z tohoto méteni bude predstavena v diskuzi. Z tab. 3.9 vyplyva, Ze material
dosahuje vysoké oxidacni stability 1 za takto extrémniho zdrzeni materialu v tavici

komoie vstiikovaci jednotky stroje.

Aexo

J4[TCEMLZ 220 )
TCOMLZ 220, 15,5700 mg Onset 89,30 min

Onset 87,40 min

mw

180 °C
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Obr. 3.9 Ktivka DSC s mé&fenim indukéni doby oxidace pro material TC6MLZ

Tab. 3.9 Hodnoty indukéni doby oxidace pro material TC6MLZ

teplota ¢as vydrze materidlu v indukcni doba
N zpracovani [°C] tavici komore [min] oxidace [min]
2 220 0 89,30
= 250 20 87,40
250 60 78,25
Material STX9441/50:

Material STX9441/50 bylo velmi obtiZzné vymezit v rdmci teploty méfeni tak,
aby bylo moZzné zkonstruovat te¢ny bilinedrni aproximace, protoZe pii nizSich
teplotach nedochazelo v ¢ase 150 minut k degradaci viibec, ani pii zdvojnasobeni
Casu méfeni a naopak pii vyssich teplotach byla degradace tak rychla, Ze nevznikla
kiivka vhodna ke konstrukci horizontalni teCny nutné k spravnému zaméteni pocatku

oxidacni degradace. Degradace probihala béhem prvni minuty u vzorkl vyrobenych
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za idedlnich technologickych podminek i u vzorku vyrobenych za kritickych
technologickych podminek. V takto kratkém casovém useku nelze povazovat méteni
za prukazné. Tento problém mize byt zplsoben jiz nespravnou volbou
technologickych parametri vyroby, které je obtizné spravné nastavit kvili vysoké
citlivosti chemické baze, na které je material STX9441/50 vybudovan. Pro
prokazatelngjsi méfeni by bylo vhodné pokusit se vyrobit zkusebni vzorky v jiném
teplotnim rozhrani nez je udavano firmou Kraiburg. Idealni by bylo vyrobit vzorky
pii niz8i zpracovavatelské teploté nez je 220 °C aby bylo mozno porovnat jejich

oxidaéni degradaci se vzorky na opacné strané teplotniho spektra.

05 J4[STX9441/50 240 20min
mw 5TX9441/50 240 20min, 15,5900 mg

180 C
R 7 7, R L A e e O AL 7. 7 e L 7 Vot L 7. L . P L L L . L . O L 7 e . |
0 10 20 30 40 0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 min

METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Obr. 3.10 Kiivka DSC s métenim indukéni doby oxidace pro material STX9441/50

Material CC60CZ:

Materidl CC60CZ zdegradoval v idedlnim intervalu vhodnym pro méteni
(10 — 60) minut, ktery je doporu¢en jako vhodny normou CSN EN ISO 11357 — 6.
Rozdil ¢asu induk¢ni doby oxidace je v tomto ptipadé nejvice patrny (70 %) a da se
predpokladat, ze takto vysokou miru degradace materialu potvrdi i tahova zkouska.
Termicka degradace zpusobena kritickou teplotou zpracovani a dlouhou dobou
vydrze materialu v tavici komote vstiikovaci jednotky stroje znemoziuje funkéni

pouziti tohoto materidlu na exponovanych castech vyrobku. Materidl bude
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degradovat vyrazné¢ rychleji, nez pifi idedlnim zpracovani za vhodnych
technologickych podminek. Pro ziskéni bliz§ich udaji o termické degradaci
a induk¢ni dobé oxidace doporucuji provést dalsSi métfeni na zkuSebnich vzorcich,
které budou vyrobeny s odpovidajicimi technologickymi parametry v Sir§Sim ¢asovém

1 teplotnim spektru béhem zpracovani materialu.

Aexo

14[CC60CZ 220 ;
CC60CZ 220, 15,2800 mg Onset 5”,28 min

Onset 15,23 min

mw

180 o
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Obr. 3.11 K#ivka DSC s méfenim indukéni doby oxidace pro material CC60CZ

Tab. 3.10 Hodnoty induk¢ni doby oxidace pro material TC6MLZ

- teplota ¢as vydrze materidlu v indukcni doba

8 zpracovani [°C] tavici komore [min] oxidace [min]

§ 220 0 50,28
230 20 15,23

3.3 MERENI TAHOVYCH VLASTNOSTI

Hodnoceni tahovych vlastnosti bylo provedeno po kondicionaci zkuSebnich
téles, kterd byla pfed vlastnim méfenim kondicionovéana ve standartnim prostiedi

23/50 dle CSN ISO 23 529. Zkusebni t&lesa byla dle vnitinich norem firmy Kraiburg
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vyseknuta z vyrobenych desti¢ek, viz. obr. 3.12. ZkusSebni téleso ve tvaru
oboustrannych lopatek odpovida télesu typu S2 s délkou pracovni Casti Lo = 20,0 £
0,5 mm, sitkou 4,0 £ 0,1 mm a tloustkou 2,0 £+ 0,2 mm. Jmenovité rychlost pfi¢niku
s pohyblivou upinaci Celisti byla nastavena na 200 mm/min. Mezinarodni ptedpis
predepisuje tfi zkuSebni vzorky jako minimalni pocet nutnych méfeni a k zajisténi
eliminace nepiesnosti béhem testu. U vétSiny vzorkt prob&hlo pét méfeni a piesnost

vysledki je tak zajisténa nad rdmec normy.

[ ——1

Obr. 3.12 Ukazka mista vyseknuti zku$ebnich téles (S2)

K méfeni byl pouzit trhaci stroj s pritahomérem MFN (viz. obr. 3.13).

|

Obr. 3.13 Trhaci stroj s pratahomérem MFN
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ZkuSebni téleso bylo vlozeno do zkuSebniho zafizeni, tak aby bylo
zabezpeceno symetrické upnuti koncovych ¢asti lopatek, a aby byl tah rozlozen
rovhomeérné na piicny prufez télesa. Vzhledem k charakteru materidlu bylo nutno
pouzit pneumatické Celisti, aby nedochazelo k vyklouznuti vzorku z uchyceni béhem
méfeni. Pii méfeni bylo pouzito piedpéti 1 N tak, aby zkuSebni téleso nebylo
deformovano pied pfilozenim pratahoméru na jeho pracovni cast. Vzorky byly
zatézovany az do jejich pfetrzeni. ZjiStovana byla mez pevnosti vV tahu (TS), ktera
byla totozna s pevnosti v tahu pfi pretrzeni (TSp ), pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni
(Ep ) a tzv. gumarensky smluvni modul, tj. napéti pti daném pomérném prodlouzeni
100 %, 200 % a 300 %. Nad ramec pozadavki firmy Kraiburg byl do diplomové
prace zahrnut i gumadarensky smluvni modul pfi 500 % a 600 % pomérného
prodlouzeni u materiald, které mohou takovéto prodlouzeni dosahnout. Dle znaceni
normy ISO 37 jsou tahova napéti reprezentovana jako S (tensile stress), pevnost
vtahu jako TS (tensile strength), pevnost v tahu pii pretrzeni jako TSy (tensile
strength at break), pomérné prodlouzeni jako E (elongation), pomérné prodlouzeni
pii pietrzeni jako E, (elogation at break) a napéti pfi daném prodlouzeni
jako S, (tensile stress elogation). Vysledky vSech dil¢ich méfeni jsou soucasti
piilohy 2. Zde jsou uvedeny vysledky primérnych hodnot a grafické zavislosti
napéti na prodlouZeni pro jednotlivé materialy, vyrobené za idedlnich podminek,
ve srovnani s kiivkami materiali vystavenym kritické teploté a riznym c¢asim
zdrzeni materidlu v komote. Materidly v této kapitole experimentdlni Casti jsou

sefazeny dle modelu uZitého v pfedchozi kapitole 3.2.

Material TC6PAZ:
———TC6PAZ 280°C - 20min  ====TC6PAZ 230°C TC6PAZ 280°C - 10min
6
5
= 4
o
S 3
» 2
1
0
0% 100% 200% 300% 400% 500% 600%
E [%]

Obr. 3.14 Tahov¢é ktivky materialu TC6PAZ v zavislosti na technologickych podminkach vsttikovani
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Tab. 3.11 Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro material TC6PAZ
TC6PAZ 230°C
TS Ev Se100%  Se200%  Se300%  Ses00%  Se600%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
primérna hodnota 4,9 473,5 2,9 3,9 4,5 - -
smér. odch. 0,04 | 21,75 | 0,04 0,05 0,05 - -
TC6PAZ 280°C - 10min
primérna hodnota 4,9 552,7 2,6 3,6 4,2 4,8 -
smér. odch. 0,05 | 13,11 | 0,06 0,05 0,04 0,04 -
TC6PAZ 280°C - 20min
primérna hodnota 4,6 469,3 2,7 3,7 4,2 - -
smér. odch. 0,07 | 22,15 | 0,00 0,00 0,04 - -

Zkouska tahovych vlastnosti materidlu TC6PAZ neprokazala vyrazny vliv
termické degradace na mez pevnosti v tahu u materidll vyrobenych za riznych
technologickych podminek. Ptekvapivé jsou vysledky taznosti u vzorku materialu,
ktery byl béhem zpracovani vystaven kritické teplot¢ a Casu zdrzeni materidlu
Vv tavici komote stroje 10 minut. Tento vzorek vykazuje vyssi taznost nez material
vyrobeny za idedlnich technologickych podminek, pfi¢emz smérodatnd odchylka
predstavuje vysokou miru pfesnosti u tohoto méfeni. Z tohoto diivodu doporucuji
provést dalSi méfeni na vzorcich vyrobenych za maximalni teploty zpracovani,
ale srozdilnymi Casy zdrZzeni materialu v tavici komote stroje. Rozptyl hodnot
smluvniho gumarenského modulu je zanedbatelny u vSech testovanych vzorkl
materidlu. Podle mechanickych vlastnosti se materidl TC6PAZ neprojevuje
jako termicky zdegradovany, coz je v rozporu s DSC analyzou, ze které je vliv

termické degradace dobte patrny diky ur€eni indukéni doby oxidace.

Material TM6MED:

Materidl TMO6MED vykazuje vysokou miru taznosti i pevnosti nezavisle
na zmeén¢ technologickych parametri vyroby. Vyslednd mez pevnosti v tahu
mezi materialem vyrobenym za idealnich podminek a materialem, ktery byl zdrzen
Vv tavici komote stroje v extrémnim ¢ase 30 minut je 10 % ale vzhledem k vysoké
mezi pevnosti (10,6 MPa) i v tomto ptipad¢ lze tuto vychylku zanedbat. Patrné;si

pokles hodnot je vidét z vysledkt smluvnich gumérenskych moduli, jejichz hodnoty
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postupné klesaji az k mezi pevnosti v zavislosti na delsi vydrzi materialti v tavici

komofie stroje béhem zpracovani.

e TM6MED 220°C  e==TM6MED 270°C - 20min TM6MED 270°C - 30min

14

. /4
/)

S [MPa]

0% 200% 400% 600% 800% 1000%
E [%]

Obr. 3.15 Tahové kiivky materialu TMOMED v zavislosti na technologickych podminkach vsttikovani

Tab. 3.12 Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro material TM6MED

TM6MED 220°C
TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
pramérna hodnota 12,2 | 868,6 2,1 2,5 2,9 4,2 5,3
smér. odch. 0,62 | 16,10 | 0,04 0,04 0,05 0,09 0,12
TM6MED 270°C - 20min
pramérna hodnota 11,6 | 879,6 1,7 2,1 2,4 3,4 4,3
smér. odch. 0,59 | 6,70 | 0,00 0,05 0,05 0,05 0,07
TM6MED 270°C - 30min
primérna hodnota 11,2 | 876,2 1,7 2,1 2,4 3,5 4,2
smér. odch. 0,61 | 27,47 | 0,04 0,04 0,04 0,11 0,13

Material TC6LEZ:

Ze skupiny materiali reprezentovanych stejnym chemickym sloZenim
(SEBS/PP) je material TCOLEZ nejstabilngjsi z hlediska tahovych vlastnosti. Rozdil
mezi jednotlivymi vzorky materidli vyrobenymi za rtznych technologickych

podminek nedosahuje vyznamnych hodnot. Lze tedy materidl TC6LEZ povazovat
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za velmi termicky stabilni, coZ prokédzala i diferencialni snimaci kalorimetrie

pomoci urceni indukéni doby oxidace.

e===TC6LEZ 270°C -20min  ====TC6LEZ 270°C - 10min TC6LEZ 220°C
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Obr. 3.16 Tahové kiivky materialu TC6LEZ v zavislosti na technologickych podminkach vstfikovani

Tab. 3.13 Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro material TC6LEZ

TC6LEZ 220°C
TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
primérna hodnota 9,5 859,3 1,9 2,3 2,8 3,9 4,8
smér. odch. 0,78 15,58 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05
TC6LEZ 270°C - 10min
primérna hodnota 9,0 849,3 1,9 2,3 2,7 3,9 4,7
smér. odch. 0,22 15,96 0,00 0,04 0,04 0,07 0,07
TC6LEZ 270°C - 20min
pramérna hodnota 9,0 824,2 2,0 2,3 2,8 4,0 5,2
smér. odch. 0,33 13,93 0,04 0,04 0,04 0,04 0,57

Material TC6MLZ:

Materidl TC6MLZ je jedinym testovanym zastupcem vyrobenym na bazi
SEBS/Polyester. Vykazuje obdobnou stabilitu jako materidl TC6LEZ. Tento material
byl vramci pokusu vystaven extrémni dobé zdrzeni v tavici komote vstiikovaci

jednotky (60 min.), pfesto dosahuji jeho hodnoty pevnosti a taznosti uspokojivych
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vysledkii. Rozdil meze pevnosti pfi pretrzeni zkuSebniho téliska mezi materidlem

vyrobenym za idedlnich podminek a materidlem vyrobenym za krajni teploty

a zdrzeni v tavici komoie (60 min.) je 12 %. Jedna se tedy o velice termicky stabilni

material. Tuto skuteCnost prokazala i

diferencialni snimaci analyza, u které

byl rozdil indukéni doby oxidace zcela nepatrny. Material je tedy velmi odolny

i po mechanické strance vuci extrémné nastavenym technologickym parametrim.

e TC6MLZ 220°C

e TC6MLZ 250°C - 20min

TC6MLZ 250°C - 60min

7
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200%

300%

E [%]

400%
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Obr. 3.17 Tahové kiivky materialu TC6MLZ v zavislosti na technologickych podminkach vstfikovani

Tab. 3.14 Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro material TCOMLZ

TC6MLZ 220°C
TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
pramérna hodnota 6,1 592,7 2,6 3,5 4,1 5,4 6,3
smér. odch. 0,26 | 30,94 | 0,07 0,06 0,04 0,07 0,05
TC6MLZ 250°C - 20min
primérna hodnota 6,2 649,1 2,7 3,6 4,2 5,3 5,9
smér. odch. 0,15 | 10,18 | 0,05 0,04 0,04 0,05 0,04
TC6MLZ 250°C - 60min
primérna hodnota 5,4 596,9 2,7 3,5 4,0 5,0 5,4
smér. odch. 0,13 | 21,40 | 0,05 0,04 0,09 0,09 0,08
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Material STX9441/50:

Material STX9441/50 je vyroben na bazi ethylen-vinylacetatu a polyesteru
(EVM/Polyester) a je tedy velice citlivy na vyssi teplotu béhem zpracovani. Kriticka
teplota rozkladu fetézct, tedy pocatku degradace je pouze o 20 °C vyssi nez ideélni
teplota zpracovani.[7] Toto uskali zna¢n¢ komplikuje idealni nastaveni
technologickych parametrit vyroby, tak aby byl materidl vyrabén v co nejvyssi
kvalit¢ a piijatelném vyrobnim cyklu. K termické degradaci u tohoto materidlu
dochazi nahle a v extrémné kratkém casovém useku, jak prokazala diferencialni
snimaci kalorimetrie. Diky zkouSce mechanickych vlastnosti je tak termicka
degradace dobie prokazatelnd. Rozdil pevnosti v tahu mutze dosdhnout az 50 %
pfi maximalni odchylce vzorkid vyrobenych za idedlnich podminek a vzorkl
vyrobenych za kritickych technologickych podminek. Pomérné prodlouzeni
pfi pfetrzeni muze byt horSi az 0 28 % vV zavislosti na velikosti maximalniho
rozptylu hodnot taznosti. Materidl vyrobeny za kritickych technologickych podminek
se jevi jiz jako nevyhovujici z hlediska mechanickych vlastnosti. Vyznamny vliv
ne pevnost zdegradovaného materidlu maji kavity obsazené ve vzorcich materialu,
ktery byl zdrzen v tavici komote 20 min. Ke vzniku téchto kavit doslo kvili

uvolnovani plynd, coz je disledek termické degradace.

== STX9441/50 220°C ====STX9441/50 240°C - 20min STX9441/50 240°C - 10min

7

6

i _—

S [MPa]

0% 50% 100% 150% 200% 250% 300%
E [%]

Obr. 3.18 Tahov¢é ktivky materialu STX9441/50 v zavislosti na technologickych podminkach vstiikovani
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Tab. 3.15 Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro material STX9441/50
STX9441/50 220°C
TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

primérna hodnota 5,7 243,7 3,5 5,5 - - -

smér. odch. 0,12 8,97 0,06 0,00 - - -

STX9441/50 240°C - 10min

pramérna hodnota 4,3 261,2 2,8 4,0 - - -

smér. odch. 0,16 | 19,26 | 0,16 0,24 - - -

STX9441/50 240°C - 20min

pramérna hodnota 3,1 189,2 2,5 3,2 - - -

smér. odch. 0,21 | 15,51 | 0,05 0,05 - - -

Material CC60CZ:
e (CC60CZ 220°C === CC60CZ 230°C - 20min

6

5 /'i
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Obr. 3.19 Tahové kiivky materialu CC60CZ v zavislosti na technologickych podminkach vsttikovani

U materialu CC60CZ je termicka degradace nejvice patrna z celé skupiny

testovanych materidlli. Tuto degradaci prokazala jiZz indukéni doba oxidace.

Diivodem je chemické sloZzeni na bazi polyuretanu. Priibé¢h degradace materiala

vybudovanych na této bazi je blize popsan v kapitole 2.5. Z tahové kiivky je patrné,

ze zdegradovany material nedosahuje mechanickych vlastnosti vhodnych pfi uzivani

vyrobkii. Mez pevnosti vtahu je zcela nedostacujici v porovnani s materidlem

vyrobenym za idedlnich podminek. Pomémé prodlouzeni pfi pfetrzeni je mensi
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0 70 %. Material CC6OCZ zpracovany za kritické teploty a vyssi vydrze materidlu
V tavici komofe stroje béhem zpracovani nespliiuje svymi mechanickymi vlastnostmi

odpovidajici pozadavky.

Tab. 3.16 Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro material CC60CZ

CC60CZ 220°C
TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
prdmérna hodnota 51 |9026 | 24 3,0 3,2 3,9 4,3
smér. odch. 0,04 | 23,42 | 0,00 0,10 0,11 0,05 0,08
CC60CZ 230°C -20min
primérna hodnota 2,3 270,5 2,2 2,4 - - -
smér. odch. 0,19 | 55,54 | 0,09 0,00 - - -

3.4 MERENI TVRDOSTI SHORE A

M¢teni tvrdosti Shore A bylo provedeno v souladu s mezinarodnim
standardem CSN ISO 7619 — 1. ZkuSebni télesa byla pied vlastnim méfenim
kondicionovana. ZkuSebni téleso bylo umisténo na rovnou tvrdou desku zatizeni
(viz. obr. 3.4). Opérna patka tvrdoméru se co nejrychleji a bez narazu ptilozila
na zkuSebni téleso tak, aby byla rovnobézna s povrchem zkusebniho télesa a bylo
zajisténo, ze indentor sméfuje kolmo k povrchu vzorku. Méteni hodnoty tvrdosti
bylo automaticky odec¢itano po 15 sekundach a v souladu s normou bylo na kazdém
vzorku provedeno 5 méfeni s minimdlnim rozestupem jednotlivych vniknuti
indentoru 6 mm od sebe a 12 mm od okraje méfeného vzorku. Pozadované
minimalni tloustky zkuSebniho vzorku 6 mm bylo dosaZeno slozenim tii ten¢ich

vrstev v souladu s CSN ISO 7619 — 1.

54



m TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI Termicka degradace vystiiki z termoplastickych
/

Fakulta strojni | N
elastomerii

Obr. 3.20 Shoreho tvrdomér model: 902B

Pramérné hodnoty tvrdosti Shore A pro jednotlivé materialy v zavislosti
na teploté¢ taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici komofe jsou uvedeny

v tab. 3.6, dil¢i hodnoty méteni jsou uvedeny V piiloze 3.

Tab. 3.17 Primérné hodnoty tvrdosti dle Shore A pro métené materialy

materidl / teplota pradmérna materidl / teplota primérna
zpracovani / ¢as vydrze | hodnota Shore A | zpracovéni/ ¢asvydrze | hodnota Shore A
TC6LEZ 220°C 60,1+ 0,4 TC6MLZ 220°C 57,1+0,2
TC6LEZ 270°C 10min 57,8+2,8 TC6MLZ 250°C 20min 57,3+0,3
TC6LEZ 270°C 20min 59,0+ 0,6 TC6MLZ 250°C 60min 56,8 £ 0,2
TC6PAZ 230°C 55,7+0,3 CC60CZ 220°C 56,9+0,3
TC6PAZ 280°C 10min 54,3+0,7 CC60CZ 230°C 20min 54,2+ 0,5
TC6PAZ 280°C 20min 56,9+0,3 STX9441/50 220°C 66,7 £0,4
TM6MED 220°C 56,5+0,2 STX9441/50 270°C 10min 61,2+1,0
TM6MED 270°C 20min 55,5+0,2 STX9441/50 270°C 20min 57,8+1,5
TM6MED 270°C 30min 55,9+0,5
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3.5 MERENI HUSTOTY

Stanoveni hustoty jednotlivych materiala probihalo po kondicionaci vzorkt
imerzni metodou v souladu s CSN EN ISO 1183 - 1. Vzorek odebrany z vyrobenych
desticek byl nejdiive zvazen na horni misce vahadla a poté na dolni, ktera byla zcela
ponoifena v imerzni kapaliné. Jako imerzni kapalina byl pouzit mehtanol s hustotou
0,7910 g/cm®. Vysledna hodnota hustoty byla stanovena dle rovnice (3.1). K méfeni
byla pouzita hustotni vaha AND GF 300 (viz. obr. 3.5).[18]

ms,A-PIL
P = e e 103 (3.1)
kde:
msa — zdanliva hmotnost zkusebniho vzorku na vzduchu [g]
ms, L — nekorigovana zdanliva hmotnost zkusebniho vzorku v imerzni kapalin€ [g]

piL— hustota imerzni kapaliny o teploté 23°C [g/cm?]

‘a..i':ilfll

vit

Obr. 3.21 Digitalni vaha AND G 300

Primérné hodnoty hustoty jednotlivych material jsou uvedeny v tab. 3.7. Kompletni

hodnoty naméfenych hustot jednotlivych vzorkt jsou soucasti ptilohy 4.
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Tab. 3.18 Primérné hodnoty hustoty pro méfené materialy

material / teplota
zpracovani / ¢as vydrze

hustota [g/cm’]

material / teplota
zpracovani / ¢as vydrie

hustota [g/cm’]

TC6MLZ 220°C 1,0864 + 0,0016

TC6LEZ 220°C 0,9687 + 0,0005
. TC6MLZ 250°C 20min 1,0872 + 0,0003

TC6LEZ 270°C 10min 0,9698 * 0,0006
. TC6MLZ 250°C 60min 1,0838 + 0,0014

TC6LEZ 270°C 20min 10,9692 * 0,0003
CC60CZ 220°C 1,2427 + 0,0012

TC6PAZ 230°C 1,1310 + 0,0004
. CC60CZ 230°C 20min 1,2419 + 0,0014

TC6PAZ 280°C 10min |{1,1308 + 0,0011
. STX9441/50 220°C 1,1167 + 0,0007

TC6PAZ 280°C 20min {1,1300 + 0,0003
TM6MED 220°C 0,8767 + 0,0006| STX9441/50 270°C 10min |1,1155 +* 0,0002
TM6MED 270°C 20min |0,8789 + 0,0016| STX9441/50 270°C 20min |1,0883 + 0,0008

TM6MED 270°C 30min |0,8789 * 0,0002
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4 DISKUZE DOSAZENYCH VYSLEDKU
Predlozené vysledky naméfenych hodnot poukazuji na spojitost
mezi mechanickymi vlastnostmi TPE a induk¢ni dobou oxidace stanovenou pomoci

DSC pii analyzovani termické degradace materialu.

41 DISKUZE TESTOVANYCH MATERIALU

Neékteré z materialt,, které byly vystaveny kritickym technologickym
podminkdm béhem zpracovani, degradovaly znatelné rychleji nez materidly
zpracované podle idedlnich technologickych doporuceni. Ze zvolenych materialii
Ize tedy podle hodnot ziskanych méfenim piedstavit dvé skupiny na zakladé

termickeé stability.
41.1 TERMICKY STABILNI MATERIALY

TC6MLZ:

Aexo

J4[TCEMLZ 220 ,
TC6MLZ 220, 15,5700 mg Onset 89,25 min

J4[TC6MLZ 250 60min
TC6MLZ 250 60min, 15,6800 mg ~ Onset 78,77 min

mwW

LI P 2 B s e B o P 7 e [ P B 2 o 9 e e e 2 e 2 L7 7 o o e
0 10 20 0 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 min

METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Obr. 4.1 Ktivky DCS-OIT pro material TC6MLZ s dobou vydrze 60min

Materidlem s prokazatelné nejvyS$i mirou termické stability v zavislosti
na technologickych podminkach zpracovani je TC6MLZ, ktery byl v ramci testovani
ponechan v tavici komote vstfikovaci jednotky stroje az 60 minut a jeho mechanické
vlastnosti po nasledném testovani dosahovaly uspokojivych vysledki (rozdil mezni
pevnosti vtahu od idealn¢ zpracovaného materidlu je pouze 12 % TS). Rozdil

mechanickych vlastnosti mezi idealné¢ zpracovavanym materidlem a materidlem
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zpracovanym po 20 minutich jeho vydrze Vv tavici komoie stroje je zanedbatelny
(2 % TS). Stanovenim induk¢ni doby oxidace byla prokazana jeho vysoka oxida¢ni
stabilita, protoze k pocatku degrada¢niho procesu u vzorku, ktery byl zpracovan az
po 60 minutdch béhem nichz byl stile vystaven maximalni teploté dochazelo az za
hranici 78 minut vzhledem K nastavenym podminkam testovani (180 °C za stalého

proudéni kysliku) viz. obr. 4.1.
TC6LEZ:

Tento material nebyl béhem méfeni vystaven del§i dobé zdrZzeni materialu
Vv tavici komofte stroje nez doporuc¢enych 20 minut. Nicméné jeho charakteristiky
tahovych vlastnosti jsou az do meznich napéti takika totozné a vzhledem
k vysledkim ziskanych DSC analyzou, kde rozdil induk¢ni doby oxidace mezi
vzorky vyrobenymi za rozdilnych podminek je 7,7 %, 1ze material TC6LEZ hodnotit
jako oxida¢n¢ stabilni. MiZeme tedy ptedpokladat jeho vysokou termickou stabilitu
1 pti vysSich teplotach a delSich ¢asech zdrzeni materidlu v tavici komote vsttikovaci
jednotky stroje. Piipadné porovnani indukénich Casi oxidace mezi materidlem
TC6LEZ a ptedchazejicim TC6MLZ je naprosto nemozné nebot’ material TC6MLZ
byl testovan pii teplot¢ 180 °C kdezto materidl TC6LEZ pii 200 °C.
Na nesrovnalosti mezi méfenimi o riiznych teplotach upozoriiuje norma CSN EN

ISO 11357 - 6.
TM6MED:

Poslednim materialem, ktery byl vyhodnocen jako velice termicky stabilni
je TM6MED, ktery byl v ramci méfeni vystaven extrémni dob¢ zdrzeni materialu
Vv tavici komote (30 min.) za maximalni teploty zpracovani. Pfesto tento material
ma dle tahové zkousky skvélou taznost (rozdil 1% Ey) a dostacujici mez pevnosti
(max. rozdil 10 % TS). Stanoveni indukéni doby oxidace nad 80 minut potvrzuje
jeho vysokou oxidac¢ni stabilitu. Tento material se mize zpracovavat za nejvyssich
pfedepsanych teplot bez ohledu na dobu zdrzeni materialu v tavici komote stroje bez

ptipadnych nasledkti na jeho mechanické vlastnosti ¢i pripadnou degradaci.
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412 TERMICKY NESTABILNI MATERIALY
TC6PAZ:

Tento material se sice neprokazal jako termicky zdegradovany béhem
tahové zkouSky, ale zkiivek ziskanych diferencidlni snimaci kalorimetrii
pro stanoveni indukéni doby oxidace vyplyva, Ze material nema dostacujici oxida¢ni
stabilitu. Z tohoto duvodu Ize predpokladat vyssi miru degradovatelnosti
tohoto materialu pfi jeho uziti na vyrobku, pokud bude zpracovan za kritickych
teplot a delSich ¢asi béhem zpracovatelského cyklu. Z toho divodu tento material
nelze nedoporucit jako vhodny k moznému zpracovani pii krajnich podminkach

vyroby.
STX9441/50:

Tento materidl se pouziva pro specidlni aplikace, kde je vystaven
olejnatému prostiedi a zvySenym teplotam. Jeho zpracovani neni snadné a nastaveni
vhodnych technologickych parametrii je obtizné. Z méfeni indukéni doby oxidace
se V ptipad¢ toho materidlu neda vychdzet, protoze degradace probihala béhem prvni
minuty u vzorkd vyrobenych za idedlnich technologickych podminek i u vzorku
vyrobenych za kritickych technologickych podminek, coz je tak kratky ¢asovy usek,
ze méfeni milZzeme povazovat za neprukazné. Oproti tomu Iépe o degradaci
vypovidaji tahové kiivky, kde je vliv vysoké teploty a Casu zdrzeni materidlu v tavici
komote stroje dobie patrny viz. obr. 4.2. Tento material Ize hodnotit jako velmi
nestabilni a bylo by vhodné vyrobit vzorky pii niz§i zpracovavatelské teploté
nez je 220 °C aby bylo mozno porovnat jejich oxida¢ni degradaci se vzorky
na opacné strané teplotniho spektra. Je doporuceno tento material podrobit dal§im
zkouSkdm za  uziti  jingch  metod  zkoumani  termické  degradace
napt.: termogravimetrické meéfeni ¢1 termické mechanické analyzy k zjiSténi
pfechodovych teplot a zmény viskoelastickych vlastnosti. Z tahové zkousky
materialu STX9441/50 je degradace lépe patrna a proto by pii piipadnych

naslednych méfenich méla byt i nadale uzivana k ovéfeni degradace materialu.
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Obr. 4.2Tahové kiivky materialu STX9441/50 v zavislosti na technologickych podminkach vstfikovani
CC60CZ:

Nejprikazngjsi termicka degradace byla v zavislosti na technologickych
podminkach zpracovani zjist€éna u materidllu CC60OCZ diky jasnému stanoveni
induk¢éni doby oxidace a odpovidajicim mechanickym vlastnostem zjisténych béhem
tahové zkousky. Z vysledkii stanovenych pomoci OIT je jasny dopad zdrzeni
materialu v tavici komofte pfi maximalni zpracovatelské teploté, kde zmeétfeny rozdil
mezi pocatky degradace jednotlivych vzorkd ¢ini 70 %. Z tahovych kiivek (viz. obr.
4.3) je jasné€ vidét rozdil mechanickych vlastnosti v zavislosti na termické degradaci
materialu. Mez pevnosti v tahu je zcela nedostacujici v porovnani s materialem
vyrobenym za idealnich podminek. Pomérné prodlouzeni pii pfetrZzeni je mensi
0 70 %. Pro ziskani doplnujicich poznatkd o termické degradaci tohoto materidlu
doporucuji vyrobit zkusebni vzorky pii rozdilnych technologickych parametrech

vyroby (teplot zpracovani a ¢ast zdrzeni materidlu v tavici komote stroje).
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Obr. 4.3 Tahové kiivky materialu CC60CZ v zavislosti na technologickych podminkach vstiikovani

4.2 POROVNANI MATERIALU

Vyuziti metody DSC-OIT muze vyrazné piispét k porozuméni degrada¢nich
d&ji béhem zpracovavatelského procesu. Diky stanoveni induk¢ni doby oxidace
Ize oveétit vhodnost zvolenych technologickych podminek, tak aby nedoslo
k degradaci materialu pfi nastaveni krajnich parametri vyroby. Pfi uziti
vicekomponentniho vstfikovani, které je hojné uZivané pii zpracovani TPE,
je dilezité, aby material dobie tekl, a tak Se Vvpraxi pouzivaji vyssi
zpracovavatelské teploty, které jsou mnohdy na hranici degradacnich teplot daného
materialu. Na obr. 4.4 je ukazkové srovnani Casu degradace jednotlivych materialu
vyrobenych pii kritickych technologickych podminkach (odpovidajici teploté a ¢asu
zdrZzeni materidlu v komotfe 20 min.), které byly zkoumdany pfi stejné konstantni

teploté méfeni 180 °C za stalého proudéni kysliku rychlosti 50 ml/min.

62



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni ]

Termicka degradace vystiiki z termoplastickych

elastomeri

Aexo

14[STX9441/50 240 20min
STX9441/50 240 20min, 15,5900 mg

14[CC60CZ 220 20min
CC60CZ 220 20min, 15,4900 mg

J4[TM6MED 270 20min
TM6MED 270 20min, 15,3000 mg

]4[TC6MLZ 250 20min
TC6MLZ 250 20min, 15,2600 mg

Onset 0,57 min

Onset 15,27 min

Onset 86,42 min

Onset 87,43 min

T T T T T T T
130 140 min

T L T
110 120

METTLER TOLEDO

STAR® SW 13.00

Obr. 4.4 Kiivky DSC-OIT, porovnani vSech materialu zkousenych pti 180°C

Z obr. 4.4 je zteymé ze materidly TMO6MED a TC6MLZ jsou termicky stabilnéjsi.

Oba materidly maji podobnou chemickou strukturu vybudovanou na bazi SEBS

a vzorky testované pii idedlnich i krajnich podminkach zpracovani

mayji

I odpovidajici mechanické vlastnosti, coZ potvrzuje porovnani tahovych ktivek, viz.

obr. 4.5.
e TC6MLZ 220°C e TC6MLZ 250°C - 20min
TM6MED 220°C == TMG6MED 270°C - 20min
14
12
10 /A
6_“ 8
=
- —=
4 /
2
0
0% 100% 200% 300% 400% 500% 600% 700% 800% 900% 1000%
E [%]

Obr. 4.5 Tahové kiivky materiali vyrobenych pii idealnich a extrémnich technologickych

podminkach vyroby
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Na obr. 4.6 je ukazkové srovnani zbyvajicich dvou materiald s jejich indukéni dobou
oxidace u vzorkl vyrobenych pii krajni teploté a ¢asu (20 min), které byly zkoumany
pii stejné konstantni teploté 200 °C. Jak je vidét material TC6PAZ degraduje diive a

muzeme konstatovat, ze je mén¢ stabilni nez material TCOLEZ.

Aexo

J4[TC6PAZ 280 20min ‘
TC6PAZ 280 20min, 15,6300 mg ~ Onset 28,83 min

J4[TC6LEZ 270 20min
TC6LEZ 270 20min, 15,8000 mg ~ Onset 55,54 min

——

T T T T T L T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 min

METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Obr. 4.6 Ktivky DSC-OIT, porovnani materialu zkousenych pii 200°C

4.3 TERMICKA DEGRADACE A ZMENA HUSTOTY

Zkoumana hustota materiali nevykazuje zadné vyrazné zmény V zavislosti
na zpusobu zpracovani danych materiald. Termicka degradace nebyla
timto méfenim prokdzdna a termicky zdegradovany materidl nemd Zadny vliv
na hustotu materialu. Maximalni dosaZeny rozdil mezi vzorkem vyrobenym
Vv idealnich podminkach a vzorkem vyrobenym v krajnich podminkéach byl zjiStén
U materidlu STX9441/50, kde rozdil dosahl 2,7 %, toto nepatrné rozmezi lze zcela

zanedbat. Dtivodem této odchylky je pfitomnost kavit v zdegradovaném materialu.
44 TERMICKA DEGRADACE A ZMENY TVRDSOTI

Tvrdost materialu oproti hustoté¢ byla ve trech ptipadech jiz proménliva.
Material CC60OCZ vykazuje pokles tvrdosti az o 6,2 %, pravdépodobné by pfi
vy$Sich casech vydrze materidlu v komote vstfikovaci jednotky dochézelo u

métenych vzorkd k dalSimu poklesu tvrdosti. OvSem tento materidl, jak bylo
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prokazano vyse, je celkové nachylny k termické degradaci a ptipadna opétovna
méfeni tvrdosti by byla zcela redundantni. Méfeni tvrdosti jako metodu K zjisténi
termické degradace materialu vyhodnocuji jako zcela nevhodnou, protoze material
CC60CZ je prokazateln¢ termicky zdegradovany, jak prokazala ostatni méfeni a
ptesto pifi méteni tvrdosti bylo dosazeno pouze takto malého rozdilu.

Material TC6LEZ ma maximalni rozdil tvrdosti v zavislosti na mozné
odchylce 9,1 % mezi vzorkem materialu vyrobeného za idealniho stavu
oproti materialu, ktery byl zpracovan pifi maximalni doporucené teploté
a 10 minutach zdrzeni materidlu v tavici komote stroje. Tento materidl vykazoval
vyS$8i taznost pii tomto Casu zdrzeni materialu v tavici komoie a stejnou hodnotu
meze pevnosti v tahu jako material vyrobeny za idealnich podminek. Nelze tedy
povazovat toto méteni jako dikaz termické degradace.

Material STX9441/50 ma pokles tvrdosti az o 16,1 % pfi maximalni mozné
odchylce proti idealnimu stavu. Tato hodnota je ale vzhledem ke struktufe
zdegradovaného materialu naprosto nevypovidajici. ZkuSebni desticky vyrobené
za maximalni teploty a Casové vydrze materidlu v komoie obsahovaly nezmérné
mnozstvi kavit, skrze které nebylo mozné provést test tvrdosti odpovidajicim
zpiisobem, tedy s odpovidajici tloustkou zkouSeného vzorku. Ukéazka degradace
materialu STX9441/50 je viditelna na obr. 4.7. Na snimku je viditelna kavita, ktera
se utvorila ve zkuSebni desticce pfi vstiikovani na mezni teploté a vydrZzi materialu
ve vstfikovaci jednotce (20 min.). Tyto kavity byly obsazeny v celém vzorku
zkuSebni desticky. Ostatni materidly nevykazuji pokles tvrdosti v zavislosti

na termické degradaci prekracujici 3 %.

Obr. 4.7 Snimek materialu STX9441/50, ¢erveny usek oznacuje rozmér 1000 pm
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5 ZAVER

Firma KRAIBURG TPE GmbH & Co. KG disponuje rozsahlou
zakaznickou siti a diky obsahlému portfoliu vyrobku, které ma Siroké pasmo aplikaci
je lidrem na tuzemském trhu s termoplastickymi elastomery. Vyvoj na poli
termoplastickych elastomerti zaznamenava neustaly rist poptavky po specidlnich
materidlech, které Ilze zpracovavat bez financné narocnych technologii,
a které disponuji odpovidajicimi vlastnostmi. Vyhodou termoplastickych
elastomert je, Ze se daji vyrabét pfimo podle potieb zakaznika, a tak maji velky
ekonomicky potencidl na trhu, kde rychle reaguji na aktualni poptavku.
Tento neustaly vyvoj rychle se méniciho trendu vyzaduje zpétnou vazbu zakaznika
pro urCeni idealnich vlastnosti uzitého materidlu, tak aby bylo dosazeno
uspokojivych vysledkt produkce. Z tohoto diivodu je nutné znat strukturu a podstatu
chovani materidlu v zévislosti na zvolenych technologickych podminkach dané
vyroby.

V piedlozené¢ diplomové praci je provedeno seznameni Ctenafe
s problematikou klasifikace jednotlivych druhti termoplastickych elastomerti
a jejich wvnitiniho usporadani, které ma vliv na mechanické vlastnosti a postup
termické degradace. Ctendf je sezndmen s metodou stanoveni indukéni doby oxidace
pti uziti diferencidlni snimaci kalorimetrie a jejim uziti pfi klasifikaci specifickych
vlastnosti materialu.

Diplomova prace je zamé&fena na zkoumani termické degradace jednotlivych
materiali pfi nastaveni hrani¢nich technologickych podminek vyroby a zmény
vybranych mechanickych vlastnosti materialti. Podatilo se prokazat, u kterych
materialtt dochazi k degradaci béhem zpracovatelského cyklu. Ze ziskanych hodnot
jasn¢é vyplyva vliv chemického slozeni danych materiald na postup a intenzitu
degradace. Dale je pfedlozeno srovnani jednotlivych materidli a rozbor aspektl
majicich vliv na néchylnost nékterych materidli k vysoké mife termické
degradovatelnosti. Vysledky mechanickych zkouSek jsou porovnany s indukéni
dobou oxidace a je prokazan jejich vzajemny vztah urcujici charakteristiku daného
materialu.

Z vysledkti métfeni vyplyva, ze materidly TC6LEZ, TC6MLZ a TM6MED
jsou vysoce termicky stabilni a je mozné je zpracovavat pfi maximalni doporucené

teploté a vydrzi materialu v tavici komote vstfikovaci jednotky stroje 20 minut,
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pfi¢emz materidly TC6MLZ a TMO6MED byly v rdmci pokusti vystaveny i delSim
Castim zdrZeni materialu v tavici komote stroje a presto maji dostacujici mechanické
vlastnosti a oxidacni stabilitu.

Material TC6PAZ nedoporucuji zpracovavat s dlouhymi casy zdrzeni
materidlu v tavici komofte stroje pfi krajni teploté, protoze stanovenim indukéni doby
oxidace byla prokdzana jeho degradace, ktera ovSem v zavislosti na podminkach a
poctu métfeni nemusi byt zcela smérodatna. Nicméné tyto krajni podminky nemaji
zasadni vliv na mechanické vlastnosti a zalezi tedy na druhu uZiti tohoto materidlu
na konkrétnim produktu.

Material CC60OCZ doporucuji  zpracovavat za idealnich podminek,
protoze pii zpracovani za zvySené teploty dochdzi k nalepovani materidlu na télo
Sneku a neni mozné material spravné zpracovat. Tento material velice rychle
a snadno termicky degraduje. Divodem takto vyraznych degradac¢nich procest
je slozeni na bazi polyuretanu, kde mékké segmenty TPU degraduji vyrazné rychleji
nez pevné segmenty v disledku pfitomnosti relativné snadno hydrolyzovatelnych
esterovych vazeb a amorfni povaze ptizptisobivého segmentu. Rozmezi mezi idedlni
a mezni teplotou zpracovani je pouze 10 °C. Degradace materialu ma extrémni vliv
na jeho mechanické vlastnosti a oxida¢ni stabilitu. Vzorky vyrobené pii maximalni
teploté a doporu¢eném maximalnim zdrzeni (20 min.) materidlu Vv tavici komofte
stroje jsou nevhodné pro jakykoliv vyrobek.

Material STX9441/50 se nepodafilo spravné provefit metodou OIT,
protoze k degradaci dochazelo témét okamzité po vstupu kysliku do méfici cely
DSC kalorimetru. Prokazatelna degradace tohoto materidlu je dobfe vidét z tahovych
kiivek, kde je jasné znatelny pokles pevnosti i taznosti. Vzorky vyrobené
pfi maximalni doporucené teplot¢ a zdrzeni materidlu v tavici komote stroje
(20 min.) jsou nevhodné pro jakykoliv produkt, protoze pfi téchto technologickych
podminkach dochdzi k extrémnimu uvolfiovani plynti v materialu a vysledny produkt
je plny kavit a jeho povrch méa nezadouci propadliny. Doporucuji tento material
zpracovavat pouze pii predepsanych technologickych parametrech.

Tato prace poslouzi jako podklad dalSim zkoumadnim hrani¢nich
technologickych parametrii pii vyrobé z termoplastickych elastomert a vysledky

budou prezentovany piimo ve firmé KRAIBURG TPE GmbH & Co. KG.
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Ptiloha 1: Ukazka nastaveni cyklu na stroji ARBURG

18.10.1952 08:11:43 nazev programu=115x115

vstFikovaci tlak
p304 [25-2000] = 1000
() ARBURG GmbH + Co KG 1992  &islo stroje=222106

P.1: Faze vsttiku

18.10.1992 08:11:43 nazev programu=115x115

zpétny tlak
p403 [-200-350]1 = 100
() ARBURG GmbH + Co KG 1992  &islo stroje=222106

P.2: Nastaveni davkovani

ptiloha 1.



Ptiloha 1: Ukazka nastaveni cyklu na stroji ARBURG

18.10.1952 08:11:38 nazev programu=115x115

soudet &astl dotlaku F
1300 = 1.10

() ARBURG GmbH + Co KG 1992  &islo stroje=222106

P.3: Nastaveni dotlaku

18.10.1992 08:11:58 nazev programu=115x115

;mmmn
[ oowl% o]t 3452,

fﬁﬂ

26na topeni valce 1
T801 [30-350 ] = 240
() ARBURG GmbH + Co KG 1992  &islo stroje=222106

P.4: Nastaveni teplot na vstfikovaci jednotce

pfiloha 1.



Ptiloha 1: Ukazka nastaveni cyklu na stroji ARBURG

18.10.1952 08:12:02 nazev programu=115x115

topné pasmo formy 1
1831 [30-450] = 240
() ARBURG GmbH + Co KG 1992  &islo stroje=222106

P.5: Nastaveni teplot v horkém rozvodu formy

:54 nazev programu=115x115

sila ochrany formy
F104 [00-500]= 20.0
(c) ARBURG GmbH + Co KG 1392 {islo stroje=222106

P.6: Zavirani formy

ptiloha 1.



Ptiloha 2: Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro dané materialy

TC6PAZ 230°C

zkouska cislo ™ B Seroos Seaoon Seanon Sesoon Secuns
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 4,9 1442,0| 2,9 3,9 4,5 - -

2 4,9 1454,7| 2,9 4,0 4,5 - -

3 4,9 14855 2,8 3,9 4,4 - -

4 4,9 |498,2| 2,9 3,9 4,4 - -

5 50 (487,1| 2,9 4,0 4,5 - -

x 4,9 |473,5| 2,9 3,9 4,5 - -

o 0,04 |21,75| 0,04 | 0,05 | 0,05 - -

TC6PAZ 280°C - 10min

zkouska cislo ™ B Seroos Seavow Seanon Sesoon Secun
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 4,8 |566,2| 2,5 3,6 4,2 4,8 -

2 4,9 |564,4| 2,6 3,7 4,3 4,9 -

3 4,8 1538,8| 2,6 3,6 4,2 - -

4 4,9 |558,8| 2,7 3,7 4,2 4,8 -

5 4,9 [5351| 2,6 3,6 4,2 4,8 -

x 4,9 |552,7| 2,6 3,6 4,2 4,8 -

o 0,05 |13,11| 0,06 | 0,05 | 0,04 | 0,04 -

TC6PAZ 280°C - 20min

zkouska Cislo ™ B ST A SoRms SR S
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 4,5 |443,4| 2,7 3,7 4,2 - -

2 4,6 [380,4| 2,7 3,7 4,2 - -

3 4,7 1409,4| 2,7 3,7 4,3 - -

4 4,6 |393,4| 2,7 3,7 4,2 - -

5 4,7 |389,7| 2,7 3,7 4,2 - -

x 4,6 |469,3| 2,7 3,7 4,2 - -

o 0,07 |22,15| 0,00 | 0,00 | 0,04 - -

TC6PAZ ptiloha 2.



Ptiloha 2: Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro dané materialy

TM6MED 220°C

zkouska ¢islo TS P Seioox Seoon Sesoox Sesoon Secoox
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 11,7 |870,8| 2,0 2,4 2,9 4,1 5,2

2 11,7 |873,1| 2,0 2,5 2,9 4,1 51

3 11,8 (838,6| 2,1 2,5 3,0 4,3 5,4

4 12,7 |887,3| 2,0 2,5 2,9 4,2 5,2

5 13,2 |873,2| 2,0 2,5 3,0 4,3 5,4

x 12,2 |868,6| 2,1 2,5 2,9 4,2 53

o 0,62 |16,10| 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,09 | 0,12

TM6MED 270°C - 20min

zkouska ¢islo ™ B Seionx Seon Sesoox Sesoon Secoon
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 12,5 1893,0| 1,7 | 20 | 24 | 3,4 | 42

2 12,0 (874,1| 1,7 2,1 2,5 3,5 4,4

3 10,9 (880,1| 1,7 2,0 2,4 3,4 4,2

4 11,7 |881,6| 1,7 2,0 2,4 3,4 4,3

5 11,3 (874,6| 1,7 2,1 2,5 3,5 4,3

6 11,0 (874,3| 1,7 2,0 2,4 3,4 4,2

X 11,6 (879,6| 1,7 2,1 2,4 3,4 4,3

o 0,59 | 6,70 | 0,00 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,07

TM6MED 270°C - 30min

zkouska cislo ™ B Setoos Seaoow Seanon Sesoon Sesans
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 11,6 |906,2| 1,7 | 2,1 | 2,4 | 3,4 | 41

2 10,3 [842,4| 1,8 2,1 2,5 3,6 4,4

3 11,0 (856,2| 1,7 2,1 2,4 3,5 4,3

4 11,6 {900,2| 1,7 2,0 2,4 3,3 4,1

x 11,2 |876,2| 1,7 | 21 | 2,4 | 3,5 | 42

o 0,61 |27,47| 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,11 | 0,13

TMO6MED pfiloha 2.



Ptiloha 2: Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro dané materialy

TC6LEZ 220°C

TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%

[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

zkouska cislo

1 10,1 |874,5| 1,9 2,3 2,8 3,9 4,8
2 8,2 |8352| 19 2,3 2,8 3,9 4,7
3 9,6 |871,5| 1,9 2,3 2,8 3,9 4,7
4 10,1 |856,1| 1,9 2,3 2,8 3,9 4,8
X 9,5 |859,3| 19 2,3 2,8 3,9 4,8

0,78 |15,58| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,05

TC6LEZ 270°C - 10min

TS Eb Se 100% Se 200% Se 300% Se 500% Se 600%

[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

zkouska cislo

1 9,3 |874,6| 19 2,3 2,7 3,8 4,6
2 8,7 |843,7| 19 2,3 2,7 3,9 4,7
3 9,0 |830,7| 1,9 2,4 2,8 4,0 4,8
4 9,1 |848,3| 19 2,3 2,7 3,9 4,7
x 9,0 |849,3| 1,9 2,3 2,7 3,9 4,7

0,22 |15,96| 0,00 | 0,04 | 0,04 | 0,07 | 0,07

TC6LEZ 270°C - 20min

TS Eb  Se100% Se200% Sez00% Sesoo% Ses00%

[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

zkouska cislo

1 9,3 |834,3| 2,0 2,3 2,8 4,0 49
2 9,3 |836,8| 2,0 2,4 2,8 4,0 6,2
3 8,5 [824,3| 1,9 2,3 2,7 3,9 4,8
4 8,9 |801,5| 2,0 2,3 2,8 4,0 5,0
X 9,0 (824,2| 2,0 2,3 2,8 4,0 5,2
o 0,33 |13,93| 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,57

TC6LEZ pftiloha 2.



Ptiloha 2: Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro dané materialy

TC6MLZ 220°C
zkouska ¢islo ™ B Setoos Seaoow Sesnon Sesoon Sesuns
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
1 6,4 (6194 2,7 3,6 4,2 5,5 6,3
2 59 |563,5| 2,6 3,5 4,1 5,4 -
3 57 |549,4| 2,5 3,4 4,0 53 -
4 6,3 |6058| 2,7 3,5 4,1 5,5 6,3
5 6,1 |580,8| 2,7 3,5 4,1 5,5 -
6 6,4 [637,3| 2,6 3,5 4,1 54 6,2
X 6,1 [592,7| 2,6 3,5 4,1 54 6,3
o 0,26 |30,94| 0,07 | 0,06 | 0,04 | 0,07 | 0,05
TC6MLZ 250°C - 20min
zkouska ¢islo ™ P Seionx Seanon Sesoox Sesoon Secoon
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
1 6,5 |6551| 2,8 3,7 4,2 5,3 5,9
2 6,3 |6651| 2,7 3,6 4,2 5,2 5,8
3 6,1 [6354| 2,8 3,6 4,2 5,3 5,9
4 6,2 |643,6| 2,7 3,6 4,2 5,3 6,0
5 6,1 |646,2| 2,7 3,6 4,1 5,2 5,9
x 6,2 |649,1| 2,7 3,6 4,2 5,3 5,9
o 0,15 |10,18| 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,04
TC6MLZ 250°C - 60min
zkouska ¢islo ™ B Setoos Seaoow Seanon Sesoon Sesans
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
1 53 |559,5| 2,7 3,5 4,1 5,0 -
2 55 |621,0| 2,7 3,5 4,0 4,9 54
3 53 |607,4| 2,6 34 3,9 4,9 5,3
4 53 |588,5| 2,6 3,5 4,0 5,0 -
5 56 |608,3| 2,7 3,5 4,1 51 5,5
x 54 |596,9| 2,7 3,5 4,0 5,0 5,4
o 0,13 |21,40| 0,05 | 0,04 | 0,09 | 0,09 | 0,08

TC6MLZ pftiloha 2.



Ptiloha 2: Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro dané materialy

STX9441/50 220°C

zkouska ¢islo ™ B Som Ay SO SR Somm
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 5,7 |255,2| 3,6 5,5 - - -

2 58 |247,6| 3,5 5,5 - - -

3 55 [230,0| 3,5 5,5 - - -

4 5,8 |248,7| 34 5,5 - - -

5 56 [237,2| 35 5,5 - - -

x 5,7 (243,7| 3,5 5,5 - - -

o 0,12 | 8,97 | 0,06 | 0,00 - - -

STX9441/50 240°C - 10min

zkouska &islo ™ Eb  Se100% Se200% Se300% Sesoo% Ses00%
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 4,5 |249,7| 3,0 4,5 - - -

2 4,1 1299,2| 2,6 3,8 - - -

3 4,1 |253,5| 2,7 | 4,0 ] _ _

4 4,3 |256,6| 2,8 3,9 - - -

5 4,4 247,11 3,0 4,0 - - -

b 43 1261,2| 2,8 4,0 - - -

o 0,16 [19,26| 0,16 | 0,24 - - -

STX9441/50 240°C - 20min

zkouska ¢islo ™ B Semoow Seanox Sesom Sesoow Secon
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 30 [1699| 24 - - - -

2 2,7 |213,8| 24 - - - -

3 3,2 |177,8| 2,5 3,2 - - -

4 3,1 |1854| 2,5 31 - - -

5 3,2 [198,2| 2,5 3,2 - - -

x 3,1 |189,2| 2,5 3,2 - - -

o 0,21 |15,51| 0,05 | 0,05 - - -

STX9441/50 ptiloha 2.



Ptiloha 2: Hodnoty ziskané tahovou zkouskou pro dané materialy

CC60CZ 220°C

zkouska ¢islo ™ Fo Sesoon Seaoon Sesuon Sesoox Seco0x
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 51 |903,6| 24 3,2 3,0 3,9 4,2

2 50 |842,8| 24 3,0 3,3 4,0 4,4

3 51 |839,7| 24 2,9 3,2 3,9 4,2

4 51 |861,4| 24 3,0 3,2 4,0 4,2

5 51 |8484| 24 3,1 3,3 3,9 4,3

x 51 |902,6| 2,4 3,0 3,2 3,9 4,3

o 0,04 |23,42| 0,00 | 0,10 | 0,11 | 0,05 | 0,08

CC60CZ 230°C -20min

zkouska ¢islo ™ Fo Sesoon Seaoon Sesuon Sesoox Seco0x
[MPa] % [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

1 2,0 |134,6] 2,0 - - - -

2 2,5 12614 2,2 2,4 - - -

3 2,4 |254,7| 2,2 2,4 - - -

4 2,4 |270,5| 2,2 2,4 - - -

x 2,3 [270,5| 2,2 2,4 - - -

o 0,19 |55,54| 0,09 | 0,00 - - -

CC60CZ ptiloha 2.



Ptiloha 3: Hodnoty tvrdosti Shore A pro dané materialy

material / teplota

zpracovani / ¢as vydrze SHORE A X &
TC6LEZ 220°C 60,6 60,4 59,8 59,8 59,7 60,1 0,4
TC6LEZ 270°C 10min 59,3 59,0 52,8 58,9 58,9 57,8 2,8
TC6LEZ 270°C 20min 59,8 59,3 58,2 58,8 59,0 59,0 0,6
TC6PAZ 230°C 55,4 55,9 55,9 55,4 55,8 55,7 0,3
TC6PAZ 280°C 10min 55,1 54,3 54,0 53,3 54,7 54,3 0,7
TC6PAZ 280°C 20min 57,3 56,9 57,0 56,8 56,6 56,9 0,3
TM6MED 220°C 56,6 56,8 56,5 56,5 56,2 56,5 0,2

TM6MED 270°C 20min 55,9 55,5 55,5 55,3 55,4 55,5 0,2

TM6MED 270°C 30min 55,3 55,5 56,1 56,2 56,6 55,9 0,5

TC6MLZ 220°C 57,2 57,3 57,2 56,7 57,2 57,1 0,2
TC6MLZ 250°C 20min 57,8 57,2 57,1 57,4 57,1 57,3 0,3
TC6MLZ 250°C 60min 57,0 57,0 56,6 56,6 56,7 56,8 0,2

CC60CZ 220°C 57,3 57,2 56,9 56,7 56,6 56,9 0,3
CC60CZ 230°C 20min 54,8 54,5 53,8 53,6 54,3 54,2 0,5

STX9441/50 220°C 67,1 66,6 66,7 66,9 66,0 66,7 0,4

STX9441/50 270°C 10min 62,0 62,4 60,1 60,3 61,3 61,2 1,0

STX9441/50 270°C 20min 57,3 58,9 55,4 58,4 59,0 57,8 1,5

Shore A pfiloha 3.




Ptiloha 4: Hodnoty hustoty pro dané materialy

material / | vaha na vaha na vaha na _
teplota vz.[g] | hustota | VZ [8] | hustota | VZ-[8] |hustota X
< 5 3 3, | hustota o
zpracovani / | vahav | [k8/m°] | vahav | [ke/m°] | vahav |lke/m’] [kg/m’]
Cas vydrze | kap. [g] kap. [g] kap. [g]
2,541 2,588 2,312
TC6L°EZ 0,968 0,969 0,969 | 0,9687 | 0,0005
220°C 0,465 0,475 0,425
2,432 2,279 2,580
TCOLEZ 0,969 0,970 0,970 | 0,9698 | 0,0006
270°C 10min | 0,447 0,421 0,476
2,389 2,444 2,144
TSI6LEZ . 0,969 0,969 0,970  0,9692 | 0,0003
270°C 20min| 0,439 0,449 0,395
2,822 3,191 2,916
TC6P°AZ 1,131 1,131 1,131 { 1,1310 j 0,0004
230°C 0,849 0,959 0,876
2,939 2,993 2,940
T°C6PAZ . 1,130 1,131 1,132 11,1308 | 0,0011
280°C 10min | 0,881 0,900 0,885
3,035 2,961 2,828
T°C6PAZ . 1,130 1,130 1,130 | 1,1300 | 0,0003
280°C 20min | 0,910 0,888 0,849
2,203 2,144 2,156
TMSI\iIED 0,877 0,876 0,876 | 0,8767 | 0,0006
220°C 0,217 0,209 0,210
2,405 2,267 2,495
T|\°/|6MED' 0,877 0,879 0,881 | 0,8789 | 0,0016
270°C 20min | 0,237 0,226 0,254
2,238 2,196 2,454
Tl\‘{IBMED, 0,879 0,879 0,879 | 0,8789 | 0,0002
270°C30min | 0,224 0,220 0,245
2,116 2,231 2,442
TCGI\{,ILZ 1,085 1,088 1,086 | 1,0864 | 0,0016
220°C 0,573 0,609 0,664
2,580 2,846 2,641
TEGMLZ_ 1,087 1,088 1,087 | 1,0872 | 0,0003
250°C 20min | 0,703 0,776 0,719
2,660 2,479 2,848
TEGMLZ, 1,082 1,084 1,085 | 1,0838 | 0,0014
250°C 60min| 0,716 0,670 0,772
3,402 2,847 3,217
CC6C?,CZ 1,243 1,241 1,244 | 1,2427 | 0,0012
220°C 1,237 1,033 1,171
3,080 3,548 3,372
CE:GOCZ. 1,242 1,243 1,241 | 1,2419 | 0,0014
230°C 20min| 1,118 1,291 1,222
2,713 2,679 2,765
STX9l°l41 1,117 1,116 1,117 | 1,1167 | 0,0007
220°C 0,792 0,780 0,807
2,493 2,680 2,444
SIX9441, 1,115 1,116 1,116 | 1,1155 | 0,0002
270°C 10min | 0,725 0,780 0,711
2,467 2,415 2,748
SIX9441, 1,089 1,088 1,087 | 1,0883 | 0,0008
270°C 20min | 0,675 0,660 0,749

Hustota ptiloha 4.




