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STUDIUM DEGRADACE VYSTRIKU Z TERMOPLASTICKYCH
ELASTOMERU STANOVENIM INDUKCNi DOBY OXIDACE

Anotace:

Diplomova prace se zabyva studiem termické degradace termoplastickych
elastomert (TPE) v zavislosti na procesnich parametrech vstfikovani
stanovenim indukéni doby oxidace. Degradace vystfiku je dale posuzovana
na zakladé jejich fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Pro experimentalni
vyzkum jsou pouzity vulkanizované a nevulkanizované termoplastické

elastomery od rlznych vyrobcu z produkce firmy Henniges Automotive.

Klicova slova:

termoplasticky  elastomer, termoplasticky vulkanizat, dynamicka

vulkanizace, termicka degradace, indukéni doba oxidace

THE STUDY OF THE DEGRADATION OF INJECTED PART FROM
THERMOPLASTIC ELASTOMERS BY THE DETERMINATION OF
INDUCTIVE OXIDATION PERIOD

Annotation:

The thesis deals with the study of thermic degradation of thermoplastic
elastomers (TPE) in connection with the processional parameters of injection
by the determination of inductive oxidation period. The degradation of injected
part is further assessed on the basis of their physical and mechanical
characteristics. For the experimental research the vulcanized
and non-vulcanized thermoplastic elastomers from various producers from

the production of the company Henniges Automotive have been used.

Keywords:
thermoplastic elastomer, vulcanized thermoplastic elastomer, dynamic

vulcanization, thermic degradation, oxidation induction time
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1 UVOD

Termoplastické elastomery (TPE) jsou dnes jiz dobfe zavedené materialy,
které v sobé spojuji vyhodné vlastnosti plastl a kauCukd — termoplastické
zpracovani a kaucCukovité vlastnosti. Vyznamnou skupinou termoplastickych
elastomerl s nejrychlejSim vyvojem jsou termoplastické vulkanizaty (TPV) —
smési elastomerd splasty, kde elastomerni slozka je dynamicky
vulkanizovana. [1] Vzrustajici poptavka a oblast pouZiti pro tuto skupinu
polymernich materiald se rozSifuje obzvlasté v automobilovém pramyslu,
ktery je tak hlavni hnaci silou pfi vyvoji téchto materiald.

Diplomova prace se zabyva studiem termické degradace vystfika
z vulkanizovanych a nevulkanizovanych termoplastickych elastomer(
stanovenim indukCni doby oxidace a navazuje tak na diplomovou praci
FrantiSka Dostala, ktera se zabyvala termickou degradaci vystfika
z nevulkanizovanych termoplastickych elastomert od vyrobce KRAIBURG
TPE GmbH & Co. Stupen degradace materidlu je dale ovéfen zkouSkami
fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Testované materialy byly poskytnuty
z produkce firmy Henniges Automotive, ktera je jednim z nejvyznamnéjSich
vyrobcu tésnéni z termoplastickych elastomerl v automobilovém pramyslu.

Pfi vyrobé tésnéni jsou do vstfikovaci formy zakladany extrudované profily,
které jsou poté zastfikovany. To s sebou nese vétsi zdrzeni materialu v tavici
komofe. Jednim z hlavnich hledisek takto vyrobenych dill je soudrznost spoju
a z tohoto duvodu dochazi €asto k navySeni teplot zpracovani nad doporucené
maximum.

Hlavnim vystupem této prace je proto ovéfit a zaroven doporudit
technologické parametry vstfikovani tak, aby pfi produkci firmy Henniges
Automotive bylo zamezeno degradaci materialu ihned pfi zpracovani a bylo

docileno, co mozna nejvyssi kvality vyrobenych dild.

Diplomova prace 11
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Strukturni charakteristika termoplastickych elastomert (TPE)

Termoplastickeé elastomery (TPE) patfi do skupiny mladSich polymernich
materiald a jsou zaloZzeny na dvoufazovych systémech s termoplastickou
a elastomerni fazi. Za bézné teploty maji vlastnosti podobné pryZi,
ale zpracovavaji se jako termoplasty na béznych plastikafskych strojich, odtud
jejich nazev termoplastické elastomery. Tyto specifické vlastnosti TPE jsou
umoznény soucasnymi pokroky v chemii a technologii vyroby polymeru,
poskytujici moznost pfipravy technickych polymerl s fizenou molekularni
a nadmolekularni strukturou. Vyroba TPE je zalozena na pfipravé polymeru
s dvoufazovou strukturou takového usporadani, které umozriuje vznik
trojrozmérnych polymernich siti s fyzikalnimi uzly. Existence téchto siti vytvari
predpoklad k projevim elastického chovani téchto materialt bez nutnosti jejich
zesitovani chemickymi vazbami. A naopak, diky tomu, ze se tyto fyzikalni sité
pfi teploté taveni materialu reversibilné termicky rozruSuji (na rozdil
od konvencénich kauc€uku), umoznuji snadné zpracovani polymeru béznymi
plastikarskymi technologiemi. [2, 3]

Z morfologického hlediska je formulace termoplastickych elastomert
docilena kombinaci dvou nemisitelnych polymernich fazi — mékké, snadno
deformovatelné, a tuhé (amorfni Ci semikrystalické), které se vyznamné [iSi
teplotou zeskelnéni (Tg) vzhledem kbézné teploté pouziti. Tuha faze
s vysokou teplotou Tg ma diky vlivu kohesnich sil znanou tendenci
aglomerovat a vytvaret nepohyblivé polymerni bloky (tuhé domény)
viz obr. 2.2, pasobici jako vyznamné fyzikalni uzly, ur€ujici rozsah a charakter
deformacnich procest na né navazané mékké faze. Morfologicka struktura
jednotlivych typu polymeru je znazornéna na obr. 2.1. [3]

Hlavni rozdil mezi termoplastickymi elastomery a pryzemi (vulkanizovanymi
elastomery) je tedy ve vlastnostech uzlu sité, které jsou u termoplastickych
elastomert fyzikalni povahy, zatimco u vulkanizovanych elastomert povahy
chemické. Z hlediska zpracovani jsou vlastnosti termoplastickych elastomert
vyhodné, nebot pfechod z taveniny do pevného — elastického stavu je rychly,

vratny a nastava pouhym ochlazenim taveniny. Pfi vyrobé pryzi musi

Diplomova prace 12
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k dosazeni potfebnych uzitnych vlastnosti projit kauCukové smési slozitym

vulkanizacnim procesem a déj je navic nevratny. [2]
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Obr. 2.1 Morfologicka struktura polymert [4]
Domeény
Ethylen-butylénova sit polystyrenu

T~

Termoplasticky elastomer na pfikladu SEBS

Obr. 2.2 Struktura TPE na bazi blokovych kopolymeru styrénu [4]
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Zakladni mechanickeé vlastnosti TPE vyplyvaji z dvoufazove struktury, ktera
je nepfimo rozpoznatelna z charakteristického prubéhu zavislosti modulu
pruznosti ve smyku na teploté. ProtoZze obé faze si podrzi svoje prislusné
oblasti taveni, pfip. skelného pfechodu, obdrzi se pfi téchto teplotach znacné
zmény moduld nebo tlumeni (viz obr. 2.3). Pod teplotou skelného pfechodu
(Tg1) meékké faze se chova material jako tuhy a krehky.
Nad touto pfechodovou teplotou, ale pod teplotou skelného pfechodu (Tg2)
nebo teplotou tani (Tm) tvrdé faze se nachazi material v entropoelastickém
stavu. To je souCasné uZivatelska oblast. Nad Tg2 pfip. Tm je material schopny
toku (makromolekuly jiz nejsou navzajem fixovany a modul pruznosti materialu
rychle klesa) a mlze se zpracovavat jako vSechny ostatni termoplasty. Tvrda
amorfni i semikrystalicka faze se vyznamné liSi teplotou skelného prfechodu
a teplotou tani a vyznamné tedy urCuje rozsah a charakter deformacénich
procesu na ni navazané mékké faze. Mékka faze, s podstatné nizsi teplotou
skelného pfechodu na rozdil od tvrdé faze (tuhych domén), je naopak zdrojem
vyraznych elastickych deformaci systému pod napétim, omezenych
fyzikalnimi parametry vytvofené sité i vlastni strukturou deformujicich se
mékkych polymernich sekvenci. Rozdil v mechanickém chovani od obvyklych
chemicky sitovanych elastomeru je tedy znacny. U sesitovanych elastomer
neexistuje zadna oblast toku, modul pruznosti zastava az do teploty rozkladu
pfiblizné konstantni. Je tfeba uvést, Ze kfivky znazornéné na obr. 2.3 byly silné
zjednoduseny a u realnych materialt vypadaji ¢asto ponékud komplikovanéji.
[1]

Velmi dobrym prikladem obecné ilustrace zakladnich rozdild v chovani
vulkanizovanych kauCuk( (pryzi) a termoplastickych elastomert poskytuje
také obrazek 2.4. [3]
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Obr. 2.3: Schematicky pribéh zavislosti modulu pruznosti ve smyku
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Obr. 2.4: Zavislost zbytkové deformace na protazZeni pro termoplasty, TPE
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2.1.1 Prehled zakladnich typu termoplastickych elastomert

Vzhledem k zvladnuti riznych technologickych postupt je v sou€asné dobé
mozna priprava desitek typu termoplastickych elastomeru, fada dalSich je
ve vyvoji Ci jsou pfipravovany do vyroby. V této kapitole je pozornost vénovana
pouze nejrozSifenéjSim a nejvyznamnéjSim typtim TPE, které jsou uvedeny
na obr. 2.5 a které Ize rozdélit dle postupu pfipravy na dvé skupiny: TPE

na bazi blokovych kopolymert a TPE na bazi polymernich smési. [1]

Termoplasticke elastomery

TPE
’/‘r
TPE na bazi TPE na bazi TPE na bazi blokovych || TPE na bazi TPE na bazi
polyamidd polyesterl polymert styrenu polyuretani || polymernich smési
TPA TPC TPS TPU TPO/ TRV

Obr. 2.5: Klasifikace komerénich TPE materiall [1]

TPE na bazi blokovych kopolymeru:

TPA - termoplastické elastomery na bazi polyamidu jsou zalozeny
na formulaci dvoufazové struktury, tj. tuhé faze slozené z polyamidovych
segmentl, schopnych za vyznamného pfispéni uCinku sekundarnich vazeb
(vodikovych mustk() silné aglomerace (zaklad fyzikalnich siti), rozptylené
v mékké amorfni fazi, slozené vétsinou z ohebnych polyetherovych segmenta.
[3]

TPC — termoplastické elastomery na bazi polyesteru lze charakterizovat
jako technické termoplastické elastomery s velmi Sirokym pouzitim. Vzhledem
ke znaCnému rozsahu tvrdosti a Sirokému rozpéti provoznich teplot
(-50 az 150) °C mohou Sirokym spektrem svych vlastnosti uspésné zastupovat
konvencni materialy i modifikované termoplasty. [3]

TPS - termoplastické elastomery na bazi blokovych polymerl styrenu
v posledni dobé proSly znaCnym rozvojem a dnes nalezi mezi nejvice
pouzivané termoplastické elastomery. Dlvodem je jejich relativné nizka cena
a moznost pfipravy celé Skaly blokovych kopolymeru styren-butadien-styren

(SBS), popf. styren-izopropen-styren (SIS), styren-ethylen-propylen-styren
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(SEPS) C¢i styren-ethylen-butylen-styren (SEBS) s rozdilnymi vlastnostmi
vysledného produktu, jako jsou tvrdost, tuhost, flexibilita, apod. [3]

TPU — termoplastické elastomery na bazi polyuretant patfi mezi nejstarsi
typy téchto materialu. Jejich komeréni vyroba byla zahajena v 60. letech firmou
Bayer. Diky vyhodnym mechanickym vlastnostem a zejména vysoké odolnosti
opotifebeni nachazeji TPU hlavni uplatnéni ve strojirenstvi (loziskové panve,
ozubena kola, femeny, apod.), elektrotechnice, spotfebnim primyslu

a zdravotnictvi. [3]

TPE na bazi polymernich smési:

TPO - polyolefinové termoplastické elastomery maji dobrou tvarovou
stalost za tepla, vysokou kompatibilitu sjinymi typy polyolefint
a vybornou zpracovatelnost. [3]

TPV — dynamicky vulkanizované termoplastické elastomery jsou vzhledem

k zaméreni diplomové prace detailné popsany v samostatné kapitole 2.3.

2.2 Priprava termoplastickych elastomeru (TPE)

SoucCasna chemie polymerl, zejména pokroky v iniciatorech polymerace,
dava fadu moZnosti jak pfipravit polymery s fizenou mikrostrukturou,
specifickou pro polymerni materidly s vlastnostmi termoplastickych
elastomerl. Da se vSak fici, ze pfi pfipravé vétSiny komercnich TPE se vychazi
z jednoho z nasledujicich dvou postupu: [3]

e PFiprava kopolymerQ se strukturovanymi fetézci, sestavajicich ze dvou
nebo vice segmentd (homopolymerl, kopolymer() odliSného slozeni,
vytvarejici podminky jiz popsaného selektivniho usporadani mékkych
a tvrdych sekvenci za vzniku oddélenych fazi.

e PfFipravou polymernich smési elastomer-termoplast.

2.2.1 TPE na bazi blokovych kopolymeru

U TPE pfipravovanych kopolymeraci se strukturovanymi fetézci vznika
tvrda faze aglomeraci neohybnych segmentt fetézci makromolekuly, tvofri
zaklad fyzikalni sité, vytvarejici se propojenim domén mékkymi, snadno

deformovatelnymi segmenty, viz obr. 2.6. Dle tvaru (vétveni) makromolekuly
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a charakteru umisténi tuhych segmentld (blokld) v fetézci, mohou mit tyto
domeény bud tvar sféricky (linearni struktura TPE) €i tyCinkovity, popf. lamelarni
(radialni struktura TPE). Mezi tyto materidly patfi napf. termoplastické
elastomery na bazi blokovych polymerd styrenu (TPS), termoplastické

elastomery na bazi polyamida (TPA), apod. (viz tab. 2.1). [1, 3]

Tab. 2.1: Druhy TPE pfipravovanych kopolymeraci [5, 6]

Charakteristika

TPS Blokové styrenové kopolymery | Styrenové bloky se stfidaji s elastomerem (napf. SBS)
= TPS-SBS, TPS-SEBS, TPS-SEPS, TPS-SIS

~ tvrdé bloky v makromolekule se stfidaji s elastomernimi

TPC | TPE na bazi kopolyester( | Polyesteroveé bloky se stfidaji s elastomernimi
= TPC-EE, TPC-ES, TPC-ET

TPU | TPE na bazi polyuretan( |Po|yuretanové bloky se stfidaji s elastomernimi
= TPU-ARES, TPU-ARET, TPU-AREE, TPU-ARCE, TPU ARCL, TPU-ALES, TPU-ALET

TPA | TPE na bazi polyamidu | Polyamidoveé bloky se stfidaji s elastomernimi

= TPA-EE, TPA-ES, TPA-ET

\

& mékke
“\- segmenty
tvrde

— segmenty

4

Obr. 2.6: Schéma struktury TPE pfipravené kopolymeraci [5]
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2.2.2 TPE na bazi polymernich smési

U TPE na bazi polymernich smési je tvrdy termoplast (napf. PP, PVC,
apod.) kombinovan s mékkym elastomerem (napf. EPDM, NR, NBR). To se
muze dit v nejjednodussim pfipadé vyrobou jednoduché smési. LepSich
vlastnosti se vSak dosahne, pokud je elastomerni faze béhem michaciho
procesu dynamicky vulkanizovana, coz je popsano v samostatné kapitole 2.3.
Principialné se mohou timto zpusobem vyrabét razné TPE,
Vv nichz jsou mezi sebou kombinovany rizné polymery. Nejznaméjsi z této
skupiny smésnych TPE jsou polyolefinické termoplastické elastomery (TPO).
Jejich pfiprava je =zalozena na tvorbé mechanickych smési vétSinou
sesitovanych terpolymerd EPDM s polypropylenem, popf. kopolymerem
propylen-ethylen, pficemz mékka elastomerni faze je rozdispergovana v tuhé
termoplastické matrici. [4]

VétSina jednoduchych smési se vyrabi intenzivnim michanim pomoci
hnétice nebo dvou-Snekového vytlaCovaciho stroje. Vyjimku predstavuji
tzv. reaktorové smési, u nichz michaci proces probiha jiz béhem polymerace
v reaktoru. Pfikladem muze byt blokovy kopolymer EPDM — propylen (polymer
obdobny smésnym TPO na bazi PP/EPDM), kdy pfimo v reaktoru pomoci
katalyzatori probiha modifikace PP sekvencemi EPDM elastomeru
(az do 50 hm. %). Vznikly kopolymer ma prakticky shodné vlastnosti jako TPO

V zavislosti na poméru tvrdé a mékké faze se mohou v principu obdrzet tfi
rizné morfologické struktury. Pfi silné pfevaze tvrdé faze se obdrzi disperzni
mékka faze. Mechanické vlastnosti jsou v tomto pfipadé dominantné ovlivnény
tvrdou fazi. Mékka faze se projevuje vzristem houzevnatosti. V opaéném
pripadé je tvrda faze dispergovana v mékké fazi a ziskd se material,
ktery odpovida nevulkanizované plnéné kauCukové smési. Na zakladé nizké
pevnosti a vyraznych tokovych linii je tento material pro praktické vyuziti
nevhodny. V zavislosti na snasenlivosti a viskozité obou polymert podilejicich
se na smési, jakoz i jejim slozeni, se muze v urCitém pfipadé vytvorit
trojrozmérna ko-kontinualni fazova morfologie. Tvrda a mékka faze se pfitom
vzajemné pronikaji (viz obr. 2.7) a obdrzi se tak material, jehoz pevnost je
urCena tvrdou fazi a jehoz flexibilita je uréena mékkou fazi. Vlastnosti této
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smeési jsou velmi podstatné dany fazovou morfologii. Jen pfi dostatecné jemné

disperzi mize byt dosazeno akceptovatelnych hodnot. [1]

mékka faze

tvrda faze

Obr. 2.7: Schematické znazornéni ko-kontinualni fazové morfologie

polymerni smési [1]

Podstatného zlepSeni vlastnosti materialt, jak jiz bylo uvedeno vyse,
Ize dosahnout zesitovanim kauukové faze polymerni smési pfi dynamické
vulkanizaci, kdy dojde k rozpadu tekuté ko-kontinualni mékké faze na jemné
rozdélené elastomerni Castice, které jiz nejsou tekuté, jsou vSak vysoce

elastické. Tyto materidly se nazyvaji termoplastické vulkanizaty, viz tab. 2.2.

[1]

Tab. 2.2: Druhy TPV pfipravovanych na bazi polymernich smési [6]

Zkratka Charakteristika

Smeés tvrdého termoplastu (napr. PP)
a elastomeru (napf. EPDM)

=  TPV-(EPDM+PP), TPV-(NBR+PP), TPV-(NR+PP), TPV-(ENR+PP), TPV-(IR+PP)

TPV Dynamicky vulkanizované TPE
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2.3 Termoplastické vulkanizaty (TPV)

Jak jiz bylo uvedeno, u dynamickych vulkanizatd je michan tvrdy termoplast
s nejprve nezesitovanym kauCukem. Pfitom se nastavi jako v pfipadé
polymernich smési, popsanych v pfedchozi kapitole, ko-kontinualni fazova
morfologie. V prabéhu michaciho procesu je kau€ukova faze za sou€asného
smykového namahani zesitovana. Tento proces je oznaCovan také jako
dynamicka vulkanizace (tj. vulkanizace béhem michani smési). Sitovanim
kauCuku a souc€asné pusobicim smykovym namahanim se rozpada pfedtim
jesté tekuta ko-kontinualni mékka faze na jemné rozdélené elastomerni
Castice, které jiz nejsou tekuté, ale jsou zato vysoce elastické. Fazova

morfologie téchto smési je schematicky znazornéna na obr. 2.8. [7, 8]

meékka faze

£

/

X,

A

tvrda faze

Obr. 2.8: Schematické znazornéni fazové morfologie dynamickych vulkanizatt [1]

Vlastnosti termoplastickych vulkanizatd se od vlastnosti pouhych
fyzikalnich smési kaucCuk-termoplast znacné liSi. Vysledné vlastnosti zavisi
nejen na slozeni smési, ale i na stupni sitovani elastomerni faze a na typu
vazby elastomernich molekul. Dynamické vulkanizaty maji nasledujici
prednosti: [7, 8]
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e Podil elastomerni faze muze byt zvysen, takze jsou diky tomu mozné
i mékké TPE materialy s dobrymi vlastnostmi.

e Sitovanim mékké faze se zlepsi vlastnosti materialu za vySsSich teplot,
odolnost olejum a pohonnym hmotam, tlakova i tahova trvala deformace,
relaxacni i kripové chovani a pevnost materialu (zmensi se Castice

kaucCukove faze).

Nejdulezitéjsi skupinu TPV s teplotou pouziti (-60 az 130) °C predstavuiji
dynamické vulkanizaty na bazi polypropylenu. Ve vétSiné pfipada je pfitom
pouzivan jako elastomerni faze material EPDM nebo EPM. Hlavni prfednosti
je, ze mezi PP a EPDM existuje podminéna snasenlivost a proto mize byt
dosazeno jemné disperze. Tato vulkanizovana smés ma vynikajici odolnost
proti unavovému starnuti (lepsi nez EPDM vulkanizaty). Slabinou tohoto
materialu je relativné nizka odolnost olejim, ktera vyplyva z nepolarniho
charakteru elastomerni faze. K zlepSeni snasSenlivosti je pouzivano malé
mnozstvi kompatibilizaCnich Cinidel, ktera se sestavaji zroubovanych
kopolymer PP/NBR. [7, 8]

Tepelna odolnost TPV na bazi polypropylenu je omezena na maximalné
160 °C. Z tohoto davodu byly podniknuty zkousky s vyse tavitelnymi polymery,
jako napf. PA 6. Ve spojeni s NBR nebo jinymi polarnimi kauCuky se
tak mohou vyrobit TPV s velmi dobrymi vlastnostmi. Vyroba TPV se zlepSenou
odolnosti proti teplotam a olejim je pfedmétem aktualniho vyvoje, ktery ma
za cil substituovat obvyklé elastomery i v oblastech vysoce namahanych

soucasti. [7, 8]

2.3.1 Dynamicka vulkanizace

Pres své vice nez dvacetileté bézné pouzivani je proces dynamické
vulkanizace jesté malo prozkouman. Ma nékolik stupnd. Prvnim krokem je
roztaveni termoplastu, potom se postupné pfidava v malych mnozstvich
nevulkanizovany kauCuk nebo se kaucCuk a termoplast michaji najednou.
morfologie smési. Pfi michani je nutno dosahnout rovhomérného rozlozeni

sloZzek v celém objemu materialu. V praxi se obycejné pouziva specialni
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michaci stroj pro kazdou smés. Existuje nékolik druhi michacich stroju.

K vyrobé TPV se pouzivaji diskontinualni i kontinualni vytlaCovaci stroje.

Béhem michani se kontroluje teplota smési, tlak, kroutici moment. Proces

muzeme rozdélit na nékolik etap: [7, 8]

e pfiprava komponentu (suseni, ohfev apod.),

e piedbézné michani (suché michani, homogenizace, rozbijeni
aglomerata),

e vlastni michani,

e odplynéni.

Kauc€uk a termoplast jsou nesnasenlivé latky. Z tohoto dlivodu maji jejich
smési dva druhy morfologii. Teplota smési musi byt dostateéna k roztaveni
termoplastu a normalnimu prabéhu vulkanizace. Kdyz je smés dobfe
rozmichana, pfidava se vulkanizacni systém. Dale se michani prodluzuje
do kompletniho ukon&eni procesu vulkanizace. Cim rychleji probiha
vulkanizace, tim intenzivnéjSi musi byt michani. Michajici se smés musi byt
zatizena smykovym napétim, jinak muze byt ziskana obyCejna kaucukova
smés bez vlastnosti termoplastického elastomeru. [7, 8]

Prabéh vulkanizace je kontrolovan krouticim momentem na rotorech
michaciho stroje nebo spotfebou energie. Casova zavislost krouticiho
momentu ma zvlastni tvar (viz obr. 2.9), kazda ¢ast kfivky odpovida urcité casti
procesu a urCité morfologii materialu béhem dynamické vulkanizace.
V pribéhu taveni a homogenizace komponentl kroutici moment klesa
a dosahne minima pfi dosazeni rovnovazné struktury taveniny. S postupujicim
sitovanim (vulkanizaci) zane viskozita smési stoupat, kroutici moment také
a po urcitém rastu dosahne plata. To odpovida fazové inverzi, ale jen
v pfipadé, nebyl-li kauCuk pred zaCatkem vulkanizace jesté v disperzni fazi
anebo vulkanizace skoncila dfive, nez byla dosaZena minimalni velikost
domén TPV pro dany systém. Zkoumani krouticiho momentu dava duilezité
udaje o procesech probihajicich pfi dynamické vulkanizaci a mozZnost
zdokonaleni technologie i receptury. Zmény krouticiho momentu ukazuji

i stupen vulkanizace kaucuku. [7, 8]
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4. dovrseni vulkanizace

AN

3. inverze fazi

AN

1.zacatek michaciho procesu

kroutici moment

2 tavenina pied zadatkem vulkanizace

éas
Obr. 2.9: Schematické znazornéni ¢asové zavislosti krouticiho momentu

pfi dynamické vulkanizaci [8]

Vy8Si davkovani slozek vulkanizaCniho systému vyvolava vétsi stupen
vulkanizace, podobné jako vyssi teplota a rychlost michani. Je pochopitelné,
Ze za vysSSich teplot je rychlost vulkanizace vétsi, rychlejSi michani
vSak vyvolava rust teploty napétim pusobicim na smés, které navic ovliviiuje
velikost ¢astic kauCuku. ObycCejné plati, Ze rychlost michani musi odpovidat
byt smé&s michana. Jinymi slovy, pfed ukonéenim vulkanizace se musi ustalit
kone€na fazova struktura, jinak ziskame smés drti, kauCuku a termoplastu,
ktera ma horsi mechanické vlastnosti. Doba michani a posloupnost pfidavani
komponentu jsou také dulezité. [7, 8]

Obycejné i nizky stupen vulkanizace je dostateCny k vyraznému zlepseni
vlastnosti: zvySeni pevnosti a taznosti, pokles trvalé deformace v porovnani

s obyCejnymi smésmi elastomerl a termoplasta. [7, 8]

2.3.2 Zpracovani dynamickych termoplastickych vulkanizatt
Zpracovani TPV zahrnuje vyhody a nevyhody zpracovani béznych

termoplastd. K vyhodam patfi, ze se snadno zpracovavaji jako termoplasty,

coz je levnéjSi a rychlejSi nez vulkanizace. Navic je mozné pouzit zafizeni,

které se pouzivaji pfi zpracovani termoplasti. TPV mlze byt také snadno

Diplomova prace 24



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Katedra strojirenské technologie Bc. Daniel Slavik

barven pfidanim specialni barvy pro termoplasty. Je to obycCejné koncentrat
pigmentu v termoplastu snasenlivém s materialem matrice. Samoziejmé je
zde moznost recyklovat technologicky odpad i nekvalitni vyrobky. Vaznym
nedostatkem vétSiny TPV je nutnost opatrného suSeni surovin
pfed zpracovanim, opét podobné jako u termoplastl. Stupen suSeni vétSinou
zalezi na materialu matrice, napfiklad polypropylen muze byt zpracovan
pfi vétSim obsahu vody nez polyamid. Bézné plati, Ze matrice vyrobené
polymeraci jsou méné nachylné k degradaci nez polykondenzaty, maximalni
opatrnosti je zapotiebi pfi zpracovani polyestert. RUzné zplsoby zpracovani
potfebuji také rlzny stupen suseni, napf. vytlaCovani je k obsahu vihkosti
tolerantnéjSi nez vstfikovani. Nejvétsi vyhodou je, Zze TPV se dodava
ve formé granulatu, ktery po su$eni muze byt snadno pouzit, zatimco
pfi vyrobé vulkanizatl museji byt slozky kau€ukové smési napfed smichany
a smés potom vulkanizovana, coz spotfebuje hodné Casu a energie.
Za ucCelem zlepSeni vlastnosti nebo snizeni ceny materialu jsou pfidavana
Casticova Ci vlaknita plniva, jako jsou talek, grafit, sklenéna vlakna, atd. Zatim
je malo zkouman vliv nanoc€astic na vlastnosti TPV. [8]

Zajimavou vlastnosti TPV je, Ze viskozita taveniny vyrazné zavisi
na smykovém napéti. Rlst smykového napéti vyvolava znacné snizeni
viskozity, zatimco stoupani teploty zpUsobi jen jeji mirné klesani. Tento jev se
projevuje vyraznéji u TPV nez u béznych termoplastd, zfejmé kvdli
aglomeratim ¢astic vulkanizovaného kaucuku, které jsou spojeny spole¢nou
termoplastickou matrici. [8] Proto pfi malych namahanich projevuji TPV
vyrazné vysSSi viskozitu. Pfi vétSich namahanich se aglomeraty rozrusuji
a viskozita pomérné prudce klesa, coz dovoluje zpracovani pfi nizSich
teplotach (tohoto jevu se proto Siroce vyuziva). Ve smési obsahujici do 40 %
kauCuku je vliv termoplastické matrice na reologické vlastnosti dominantni.
S narGstanim obsahu kauCuku stoupa viskozita smési a jeji zavislost
na smykovém napéti. Nejb&zné&jSimi zpusoby zpracovani TPV jsou
vytlaCovani, lisovani, valcovani, vstfikovani a vyfukovani. TPV projevuji
dobrou adhezi k podobnym materidlim, coz dovoluje vyrabét dvou
a vicevrstvé vyrobky. Pro spojovani s jinymi materialy (napf. kovy) se pouZivaji
rizné druhy lepidel. Zpracovani TPV musi probihat za stejné nebo ponékud

vySSi teploty, nez za které probihala jejich vyroba. Morfologie materialu se
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neméni, jen ¢astice kauCuku méni svij tvar. Po zpracovani dochazi k narustu

stupné krystalizace termoplastické matrice. [8]

2.3.3 Mechanické vlastnosti TPV

Rozmezi hodnot mechanickych a nékterych dalSich vlastnosti TPV,

které jsou dllezité z hlediska jejich aplikaci, je uvedeno v tab. 2.3. [8]

Tab. 2.3: Pfehled mechanickych a nékterych dalSich vlastnosti TPV [8]

Prehled mechanickych a nékterych dalSich viastnosti TPV

Vlastnosti Rozpéti hodnot
Hustota (0,94 +0,97) g/cm3
Modul pruznosti v tahu (40 + 900) MPa
Pevnost v tahu (2+30)MPa
Taznost (200 + 600) %
Trvala deformace (25 + 50) %
Razova houzevnatost Charpy > 20 kJ/m?
Tvrdost Shore 28A+65D
Tvarova stalost Vicat (B50) (40 +80)°C
Teplota pouziti (-60 +130) °C
Mérny povrchovy odpor (102 +10")Q'm
Nasakavost (za 24 h pfi 23 °C a relativni vihkosti 50 %) 0,10 %

Podle své povahy, jako jiné TPE, projevuji TPV vlastnosti kau€uku
i termoplastu. Velkou vyhodou TPV je moznost snadného ziskani materialu
s nizkou tvrdosti. Je znamo, ze materialy s nizSi tvrdosti maji vétsi razovou
houzevnatost. U smési EPDM/PP bylo zjisténo, Ze pfi obsahu EPDM kolem
20 % projevuje material jen termoplastické vlastnosti, pfi 50 % EPDM jiz
vysokou elasticitu, ale s evidentnim vlivem termoplastu. Dokonce i pfi 87 %
EPDM ma termoplasticka slozka vyrazny vliv na mechanické vlastnosti smési.
Se zvySovanim obsahu EPDM tuhost materialu vyrazné klesa, klesa vsak takeé
trvala deformace, coz je v praxi velmi dilezita vlastnost pro funkci vyrobku,
ktera charakterizuje schopnost zotaveni termoplastického elastomeru
po deformaci a u vulkanizovanych elastomer( je také indikatorem dosazené
vulkanizace. Podobné jako pryZze maji TPV vysokou razovou houzevnatost

a vynikajici odolnost vici trvalému namahani, které je vysSi nez u vulkanizatd
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nékterych bé&znych kaudukd. Udaje o trvalé deformaci materialu jsou ddlezZité
napf. pro vyrobu riznych tésnéni, vlozek apod. Trvala deformace TPV je
kolem (25 az 50) %, coz je vice, nez maji pryze podobné tvrdosti. Je ziejmé,
Ze Cim vétsi je tvrdost TPV, tim vétsi je jeho trvala deformace, coz je spojeno
s obsahem termoplastu a také s jemnosti smési a stupném vulkanizace Castic
kaucCuku. [8]

2.4 Vyhody a nevyhody TPE

Hlavni prfednosti TPE je skuteCnost, ze na rozdil od konvencnich
zesitovanych elastomert odpadaji pfi jejich zpracovani energeticky naro¢né
technologie pfipravy smési a procesu vulkanizace. Umoznauji vyuZzit kratSi
vyrobni cykly, plné automatizovanou vyrobu a maji nizsi naroky na formy. [9]

Na rozdil od kauCukovych smeési, ve kterych se vzhledem k moZzZnosti
vulkanizovani sleduje maximalni teplota bé&hem zpracovani, musi
technologicky postup u TPE zajistit urCitou minimalni teplotu taveniny,
aby v budoucim vyrobku nevznikaly studené spoje. TPE jsou proto citlivéjsi
na rozdily teplot béhem zpracovani. [9]

DalSi rozdil mezi TPE a vulkanizovanymi elastomery je v tom, ze kauCukové
smési mohou prostupovat i otvory mensimi nez 0,03 mm a vyzaduji proto
vysoce tésné formy, kdezZto formy pro zpracovani TPE takovou tésnost
nevyzaduji. Pfi zpracovani TPE neni také nutno vénovat pfiliSnou péci
pretokiim a jinému technologickému odpadu, protoze jej Ize drtit a znovu
pouzit. Mimo jednodu$Si zpracovani, moznost recyklace odpadu a dalSi
zminéné vyhody TPE, je hlavni vyhodou téchto materialu (ve srovnani
s klasickou pryzi) niz§i cena hotovych vyrobkd, Sir§i moznost volby barvy
materialu podle pozadavkl aplikace, prfesnéjSi vyrobni tolerance
a rovhomérng;si kvalita vyrobku. [9]

Jako vyhody TPE v oblasti t&snéni v automobilovém primyslu, je nutné
zminit svafitelnost materialu, moznost nanaseni kluzné vrstvy pfimo v procesu
ko-extruze a snasenlivost s PP, kdy Ize ko-extrudovat tuhou PP ,vyztuhu®
s mékkymi funkénimi TPE ,jazyky"“.

TPE maji samoziejmé i své problémy a nedostatky. NejvétSim problémem

jiz pfed zaCatkem zpracovani je obsah vihkosti. Voda muze pfi zpracovani
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TPE vyvolat vady na povrchu nebo uvniti materiald jiz v mnozstvich pouhych
(0,2 az 0,3) %, které v kauCukovych smésich nevadi. Pokud se TPE
nezpracuje bezprostfedné po otevieni originalniho obalu, zajisténého
vyrobcem proti vlihkosti, je nutno material obvykle susit (2 + 4) hodiny
pfi (60 + 80) °C. [9]

Hlavni nevyhodou TPE je jejich omezena pouzitelnost za vySSich teplot,
kdy dochazi ke zhor$eni vlastnosti a vétsim trvalym deformacim ve srovnani
s pryzi. Vyskytuji se také nazory, ze prfes vesSkery pokrok ve vlastnostech,
jako je zotaveni a olejivzdornost, ani nejnovéjSi TPE dosud nedosahly
skutecné ekvivalence s vhodné vybranou pryzi, o coz vSak rozumny polymerni
chemik ¢&i technolog rozhodné usilovat nebude. Shrnuti hlavnich vyhod
a nevyhod mezi TPE a konvenénimi vulkanizovanymi elastomery je uvedeno
v tab. 2.4. [9]

Tab. 2.4: Shrnuti vyhod a nevyhod termoplastickych elastomert [8]

Konvencni
vulkanizované
elastomery

Termoplastické

Hledisko
elastomery

Zpracovani

Slozitost nastrojl

Cena nastroju

Cena dilt

Hmotnost dilt

Citlivost na rozdily teplot

PouZzitelnost pfi vySSich teplotach

Trvala deformace

MozZnosti barveni materialu

A RECERCEN BB ML

iabidN BN BN REEEHERETET

Vyrobni tolerance
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2.5 Degradace TPE

Pfi vstfikovani jsou TPE zpracovavany nad hranici teploty tani.
Ve zpracovatelském stroji je tavenina vystavena vysoké teploté a vysokému
smykovému namahani, avSak za omezeného pristupu kysliku. Vysoka teplota
a smykové namahani mohou spole¢né s Casovym pusobenim teploty mit
za nasledek degradaci materialu. [10]

Termicka degradace TPE je vyvolana ucCinkem zvySené teploty v inertni
atmosféfe, ve vakuu nebo v atmosféfe s omezenym pfistupem Kysliku.
Dochazi ke zménam chemické povahy bez zjevného pusobeni dalSiho
ovliviujiciho efektu. Termicka degradace je velmi dllezita pro rozvoj novych
technologii zpracovani polymert pfi vysokych teplotach a pro pochopeni
mechanismu tepelného rozkladu polymeru. [11]

K termické degradaci TPE dochazi nejcastéji béhem procesu zpracovani,
kdy se degradace nemusi nijak vyrazné projevit. Vznikaji poruchova centra,
ktera mohou byt pfiCinou naslednych reakci, jako je napf. oxidace. Béhem
procesu zpracovani muze byt zména vlastnosti TPE didsledkem termické
degradace mnohem vyznamnéjSi, nez zména vlastnosti pfi teplotnim
namahani dilu pfi jeho bézném uZziti. V dusledku termické degradace TPE
dochazi k jeho poskozeni, coz je velmi dulezité pfi vyuziti recyklovanych TPE,
které jsou vystaveny opakovanému teplotnimu namahani (vyuziti recyklatu je
pfi vyrobé dild z termoplastickych elastomerl v praxi jednou z hlavnich
vyhod). [11]

Odolnost termoplastickych elastomeru proti termické degradaci je dana
pfedevsSim pevnosti vazeb, které se v polymeru vyskytuji. K iniciaci Stépeni
dochazi tehdy, je-li alespon jedna vazba rozStépena, poté se zaCne snizovat
molekulova hmotnost a za€ina chemicky rozklad polymeru. Vazby, které maji
tendenci se rozbit jako prvni jsou ty, které tvofi nejslabsi Clanek fetézce.
Duvodem, proc€ se vétSina polymer( rozklada pfi nizsi teploté, nez srovnatelné
velké molekuly jinych materiald, jsou pravé slaba mista v fetézci, ktera pusobi
jako pocatek degradace. Tepelna stabilita polymeru je tedy dana silou
nejslabsi vazby v fetézci. [11]

Chemické zmény TPE dusledkem termické degradace mohou vést
ke zménam fyzikalnich, mechanickych ¢&i optickych vlastnosti,

napf. k praskani, zméné barvy, kfehnuti, poklesu taznosti, atd. Pro zvySeni
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odolnosti polymera proti termické degradaci jsou pfidavany stabilizatory,
které maji za ukol zvySit odolnost vazeb v fetézci polymeru proti Stépeni

a zachovat plvodni molekularni strukturu. [10]

2.6 Priklady pouziti TPE materialt

TPE materialy vyrabi cela fada vyrobcu, jako jsou napfiklad Enplast
a Ravago (Ensoft, Enflex, Sconablend), Kraiburg, Tecknor Apex, AES, Elasto,
Softer s obchodnimi nazvy jako Dryflex, Sarlink, Monprene, Santoprene,
Laprene, Forprene apod. Kromé toho je v nékterych oblastech aktivni cela
fada malych vyrobcl. Jak jiz bylo zminéno, vlastnosti TPE zavisi nejen
na pouzitém typu termoplastu a elastomeru, ale pochopitelné i na podilu kazdé
slozky ve smési a dalSich faktorech provazejicich jejich pfipravu. Lze tak
pfipravovat TPE nejen rozdilné struktury, ale také s rozdilnou tvrdosti, tuhosti
a ohebnosti za nizkych teplot. [12]

Pouziti TPE zahrnuje aplikace napf. ve spotfebnim (viz obr. 2.9)

a sportovnim pramyslu (viz obr. 2.9 a obr. 2.10).

Obr. 2.10: Plaveckeé bryle a sportovni chytré hodiny z TPE [13, 14]
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Dale pak jsou tyto materialy hojné vyuzivany v automobilovém
(viz obr. 2.11 a obr. 2.12) a leteckém pruamyslu (konstrukéni dily narazniku,
klimatizaénich jednotek, spojlert a dalSich karosarskych dilc, pfistrojovych
desek, obkladacich systém(, rozvodl, atd.), ve zdravotnictvi,
ve stavebnictvi, v elektronice, v obuvnickém primyslu a v dalSich odvétvich

strojirenského pramyslu.

!
Obr. 2.11: CAD data - t&snéni dvefi automobilu Skoda Octavia Ill [15]

Obr. 2.12: CAD data — defini¢ni fez stfeSniho profilu [15]
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Vzorovym pfikladem vyuZiti termoplastickych elastomert maze byt pravé
tésnéni dvefi automobilu, kdy diky snasenlivosti TPE a PP mulzou byt
ko-extrudovany profily stuhou PP ,vyztuhou“ a mékkymi TPE ,jazyky*
(viz obr. 2.12). DalSi vyhodou je moznost nanaseni kluzné vrstvy pfimo
v ko-extruzi profild. VSechny tyto vyhody spolu s niz8i cenou oproti t&€snéni
z bézné pryze jsou pravé duvodem, pro¢ termoplastické elastomery zacinaji
postupné vytlaCovat bézné pryze, alespon co se tyCe oblasti t€snéni pfi stavbé

karosérie.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem diplomové prace je studium degradace vystfikl z vulkanizovanych
a nevulkanizovanych termoplastickych elastomert z produkce firmy Henniges
Automotive a ovéfeni technologickych parametri vstfikovani ve vztahu
k pfipadné degradaci materialu. Materialy pro studium degradace byly vybrany
ze sériové vyroby tésnéni dvefi automobilu, kdy byly zvoleny dva typy
vulkanizovaného a jeden typ nevulkanizovaného termoplastického elastomeru
(viz kap. 3.1).

Pfi vyrobé tésnéni jsou nejprve do vstfikovaci formy zakladany
extrudované profily, které jsou poté zastfikovany. Z tohoto divodu je nutné mit
teplotu taveniny i formy na mozném maximu, aby bylo docileno dobré
soudrznosti vstfikovaného dilu s extrudatem. Doba zaloZeni extrudatu
do formy s sebou mnohdy nese pravé dlouhé zdrzeni materialu v tavici
komofe a v kombinaci s vysokou teplotou taveniny mohou vysledné produkty
vykazovat horsi vlastnosti &i vySSi zmetkovitost v dusledku degradace
materialu.

Pro experimentalni méfeni degradace materialu vystfiku byly vyrobeny
destiCky o rozmérech (115 x 115 x 2) mm s centralnim umisténim vtoku
pfi raznych teplotach a zdrzeni materialu v tavici komofe, viz prehled
technologickych parametrd vyroby v kap. 3.2. Z vyrobenych desti¢ek byly
nasledné vystfizeny vzorky pro analyzu tahovych vlastnosti vystfiku, stanoveni
tvrdosti, hustoty a pfedevsSim indukéni doby oxidace (viz obr. 3.1), pomoci
které byl posuzovan vliv teploty zpracovani a doby zdrzeni materialu v tavici

komofe na jeho degradaci.

—_
—/._I.—\—

Zkusebni télesa
pro zkousku tahem

o Vtok

- Vzorek pro OIT
o]

Obr. 3.1: Vstfikované destiCky v€etné znazornéni mist

odbéru zkusebnich vzorkd
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3.1 Charakteristika testovanych materialt

K experimentalnimu méfeni byly zvoleny materialy ze sériové produkce
tésnéni dvefi automobilu, kdy byly vybrany dva druhy vulkanizovanych
termoplastickych elastomerd TPV: Sarlink 4775B40 a Santoprene
121-75M200 a jeden nevulkanizovany termoplasticky elastomer TPS na bazi
SEBS: Kraiburg TP5AUZ, ktery je pouzivan pro hybridni feSeni, kdy jsou timto
materialem zastfikovany extrudované profily z EPDM. Doporuované
technologické parametry vstfikovani jsou uvedeny v tab. 3.1 a byly definovany

vyrobci v materialovych listech.

Tab. 3.1: Doporucéené technologické parametry zpracovani material(i [16, 17, 18]

Doporucené teploty zpracovani

Kraiburg TP5AUZ
Suseni granulatu* (2 +4)hod., (60 +80) °C
Teplota taveniny (180 + 220) °C
Teplota formy (25 +40)°C
Max. doba zdrzeni materialu v tavici komore 10 min
Sarlink 4775B40
Suseni granulatu* (3+4)hod., 80 °C
Teplota taveniny (200 = 230) °C
Teplota formy (30 = 60) °C
Max. doba zdrzeni materialu v tavici komore 10 min
Santoprene 121-75M200
Suseni granulatu* 3 hod., 80 °C
Teplota taveniny (180 = 230) °C
Teplota formy (20 = 60) °C
Max. doba zdrzeni materialu v tavici komore 10 min

* horkovzdusna susarna s nucenou cirkulaci vzduchu

3.2 Technologické parametry zpracovani materialt

Materialy byly suSeny po dobu 2 hodin pfi teploté 80 °C ve vakuové suSarné
MAGUIRE LPD 22, diky ¢emuz bylo mozné zkratit doporu¢enou dobu suseni
materialu. Po dokonc&eni suseni granulatu byl material ihned zpracovan.

Z jednotlivych materiall byly vzdy vyrobeny vzorky pfi minimalnich
a maximalnich doporucenych teplotach taveniny (resp. tavici komory)
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se zdrzenim materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut. Po kazdé vyrobené
Sarzi byla vyprazdnéna vstfikovaci jednotka. Teplota taveniny byla poté jesté
navySena nad maximalni doporu¢enou teplotu (pouzZivanou v praxi)
se zdrzenim materialu v tavici komofe 0 a 10 minut, tj. pro material TPS
Kraiburg TP5AUZ na 250 °C, pro materialy TPV Sarlink 4775B40
a Santoprene 121-75M200 na 240 °C. Ostatni technologické parametry
vstfikovani byly konstantni. Zakladni prehled technologickych parametra je

uveden v tab. 3.2.

Tab. 3.2: Technologické parametry vyroby vzorku

Technologické parametry vyroby vzorkt

Teplota |Vstfikovaci| Teplota |Zdrzeni materialu Suseni
zpracovani | rychlost formy v tavici komore X

rel | em’s) | [Cl min | Sranuiet
Kraiburg TP5AUZ

180 100 40 0-10-20 80°C/2h

220 100 40 0-10-20 80°C/2h

250 100 40 0-10 80°C/2h
Sarlink 4775B40

200 100 40 0-10-20 80°C/2h

230 100 40 0-10-20 80°C/2h

240 100 40 0-10 80°C/2h

Santoprene 121-75M200

180 100 40 0-10-20 80°C/2h

230 100 40 0-10-20 80°C/2h

240 100 40 0-10 80°C/2h

Z DSC termogramu pouzitych materiall (viz obr. 3.2 a obr. 3.3) je patrny pik
teploty tani v oblasti (149 + 155) °C a pocatek jejich degradace. Princip

a vyznam DSC metody je shrnut v uvodu kap. 3.3.
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Aexo

Kraiburg TPSAUZ (N2
9,5100?ng o Peak 153,42 °C

Sarlink 4775B40 (N2) .
9,3100 mg Peak 155,07 °C

Santoprene 121-75M200 (N2)

9,4200 mg Peak 149,25°C
5

Degradation

Melting

4 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.2: DSC kfivka pro testované materialy v inertni atmosfére dusiku

Aexo

Kraiburg TP5AUZ (02)

9,2400 mg Peak 153,76 °C
Sarlink 4775840 (02)
9,7200 mg Peak 15523 °C
20 Santoprene 121-75M200 (02)
mw 9,6600 mg Peak 149,10°C

pa—

Degradation
Melting

30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.3: DSC kfivka pro testované materialy v atmosfére kysliku

V inertni atmosféfe dusiku s rychlosti pritoku plynu 50 ml/min a rychlosti
ohfevu vzorkdl 10 °C/min degraduje material TPS na bazi SEBS Kraibrug
TP5AUZ pfi teploté = 380 °C a materialy TPV Sarlink 4775B40 a Santoprene
121-75M200 pfi teploté = 390 °C. V atmosfére kysliku (pfi stejné rychlosti
pritoku plynu a rychlosti ohfevu vzorku) nastava proces degradace dfive.
Materialy Kraibrug TP5AUZ a Sarlink 4775B40 degraduiji pfi teploté = 234 °C.
Material Santoprene 121-75M200 pfi teploté = 226 °C.
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Vyroba vzorkd probihala na vstfikovacim stroji ARBURG Allrounder
470 S 1000 — 400, viz obr. 3.4. Jeho technické parametry jsou popsany
v tab. 3.3.

Obr. 3.4: ARBURG Allrounder 470S 1000 — 400 [19]

Tab. 3.3: Technické parametry vstfikovaciho stroje [19]

Uzaviraci jednotka stroje

oteviraci sila / délka zdvihu 255 kN /500 mm
max. vySka formy 250 mm
rozmér upinaci desky 750 mm
vzdalenost mezi vodicimi tyemi 470 x 470 mm
rozmeér upinaci desky 637 X637 mm
vyhazovaci sila 40 kN
max. hmotnost pohyblivé ¢asti formy 760 kg
efektivni délka Sneku 20L/D vstfikovaci tlak 200 MPa
primér Sneku 40 mm dotlak 200 MPa
draha Sneku 160 mm vstfikovaci rychlost 642 cm/s
max. objem zdvihu 201 cm® vykon topeni 9,4 kW
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3.3 Stanoveni indukéni doby oxidace (OIT) metodou DSC

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termicka analyza,
pfi které se sledovany vzorek podrobuje linearnimu ohfevu anebo chlazeni
a pfitom se plynule méni rychlost tepelného toku ve vzorku, ktera je umeérna
okamzitému mérnému teplu. DSC se pouziva pro ziskani charakteristickych
teplot, jako jsou teplota skelného pfechodu, tani a krystalizace, pro stanoveni
specifického tepla tani a stupné krystalinity, ke kontrole vytvrzeni, a dalSi. [20]

Podle pfedem nadefinovaného teplotniho rezimu se sleduje tepelny tok
mezi méfenym a referenCnim vzorkem, které jsou umistény do dvou
symetrickych, nezavisle temperovanych nadobek uvnitf méfici komory (viz
obr. 3.5). [20]

Viko

Kovové kelimky pro vzorky

Pec

Topné téleso pece Privod plynu

Obr. 3.5: Schéma méfici komory DSC kalorimetru [21]

ZkuSebni i referenéni vzorek jsou zahfivany, pfipadné chlazeny stejnou
rychlosti takovym zpUsobem, aby mezi nimi nebyl zadny teplotni rozdil.
Mnozstvi tepla, které je potfebné k udrZzeni 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
dodavaného tepla do sledovaného vzorku. Tato kompenzace zajisti nulovy
teplotni rozdil mezi méfenym a referenénim vzorkem. Mé&fi se pouze velmi
malé mnozstvi vzorku cca (7 + 20) mg, ktery je navic umistén v kovové
panvicce (obvykle z hliniku). Mala tepelnd kapacita celého systému
tak dovoluje méfit i pfi relativné vysokych rychlostech zmén teploty (az desitky

stupit za minutu). Nicméné je nutné brat ohled na to, Ze vySSi rychlost zmény
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teploty zvySuje velikost piku a sou€asné ho posunuje k vySSim teplotam.

Podobné pusobi velikost ¢astic sledovaného materialu. [20]

Indukéni doba oxidace (izotermicka OIT)

Indukéni doba oxidace je relativni mira odolnosti stabilizovaného materialu
vu¢i oxidaCnimu rozkladu, stanovena kalorimetrickym méfenim Casu
od pocatku exotermické oxidace materialu pfi definované teploté v atmosfére
kysliku nebo vzduchu za atmosférického tlaku a je vyjadiena v minutach. [22]
Induk¢ni doba oxidace slouzi k posouzeni urovné (nebo stupné) oxidacni
stability zkouSeného materialu. VysSi zkuSebni teploty vedou ke kratSim
oxidacné-indukénim ¢asum. Indukéni doba oxidace je zavisla na ploSe
povrchu vzorku vystaveného oxidaci. Mélo by byt poznamenano, ze zkousky
provedené v atmosféfe Cistého kysliku vedou ke kratSim indukénim dobam
oxidace nez testy provedené za normalnich atmosférickych podminek. [22]

K experimentalnimu mérfeni bylo pouzito méfeni OIT k posouzeni miry
degradace TPE v zavislosti na procesnich podminkach vstfikovani
(degradovany TPE bude vykazovat nizSi hodnotu OIT nez TPE, ktery nebyl

pfi zpracovani termicky poskozen).

Podstata zkousky

Vzorek a referencni material jsou zahfivany konstantni rychlosti v inertnim
plynném prostfedi (proudem dusiku), tak aby se pfi jeho ohfevu do roztaveni
zabranilo pfedCasné degradaci materialu. Po dosazeni nastavené teploty
se atmosféra zméni na kyslik pfi stejném prutoku jako u proplachovaciho
plynu. Poté je vzorek udrZzovan pfi konstantni teploté po stanovenou dobu,
resp. po dobu nez dojde k oxidacni reakci. Izotermicky OIT je Casovy interval
mezi zahajenim proudéni kysliku a poCatkem oxidaéni reakce, viz obr. 3.6.
PocCatek oxidace je indikovan nahlym snizenim tepla vyvijeného vzorkem

a muze byt zaznamenan diferencialnim snimacim kalorimetrem (DSC). [22]
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Obr. 3.6: Znazornéni kiivky DSC s méfenim induk¢éni doby oxidace pro material
TPS-SEBS pfi 180 °C [23]

Postup méreni OIT:

Stanoveni indukéni doby oxidace probé&hlo v souladu s CSN EN ISO
11357 — 6. Pro samotné méfeni byly pfipraveny vzorky o hmotnosti
(155 + 0,4 g, které byly vazeny na laboratornich vahach
Mettler Toledo XSE 105 Dual Range s pfesnosti 0,01 mg. ZkuSebni vzorek byl
umistén v hlinikové panviéce v méfici cele DSC kalorimetru. V atmosfére
dusiku, zabrarfujici oxidaci materialu pfi zvySujici se teploté, byl takto
pfipraveny vzorek zahfivan linearni rychlosti 20 °C/min z po¢ate¢ni nastavené
teploty 30 °C do teploty taveniny 190 °C, resp. 200 °C pro material TPV Sarlink
4775B40. Na této teploté byla nastavena vydrz 3 minuty, kdy v méfici cele
kalorimetru stale proudil inertni plyn (dusik) rychlosti 50 ml/min. Po uplynuti
C¢asového intervalu doslo k prepnuti atmosféry dusiku na kyslik a nasledovala
izotermicka vydrz po dobu 150 minut pfi stalém proudéni kysliku 50 ml/min, pfi
které bylo sledovano, kdy dojde k pocCatku degradace materialu v zavislosti
na vstfikovacich parametrech (teploté taveniny a dobé& zdrZzeni materialu
v tavici komore). Nastaveni teplotniho programu DSC kalorimetru je uvedeno

v tab. 3.4.
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Na uvedenych grafickych zavislostech tepelného toku na Case
pfi konstantni teploté (viz obr. 3.7 az obr. 3.15) je pro dany material

porovnavan vliv zdrzeni materialu v tavici komofre pfi dané teploté zpracovani.

Tab. 3.4: Nastaveni teplotniho programu DSC kalorimetru

Kraiburg Sarlink Santoprene
TP5AUZ 4775B40 121-75M200
Hmotnost vzorku (155+04)g (15,5+04)g (15,5+04)g
Pocatecni teplota 30°C 30°C 30°C
Teplota po ohifevu 190 °C 200 °C 190 °C
Rychlost ohfevu 20 °C/min 20 °C/min 20 °C/min
Vydrz v atmosféfe dusiku* 3 min 3 min 3 min
Rychlost proudéni dusiku 50 ml/min 50 ml/min 50 ml/min
Vydrz v atmosfére kysliku* 150 min 150 min 150 min
Rychlost proudéni kysliku 50 ml/min 50 ml/min 50 ml/min

* pfi izotermické teploté 190 °C, resp. 200 °C pro material Sarlink 4775B40

3.3.1 Indukéni doba oxidace pro material Kraiburg TP5AUZ

Zaznamy z méfeni indukcni doby oxidace pro material vystfiku Kraiburg
TP5AUZ, v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici
komofe, jsou uvedeny na obr. 3.7 az obr. 3.9. Vysledné hodnoty OIT jsou

uvedeny v tab. 3.5.

Aexo

Kraiburg TP5AUZ 180 °C - 0 min "
15,6900 mg Onset 117,51 min
Kraiburg TP5AUZ 180 °C - 10 min Onset 114 39 min
15,6900 mg i
2
mw Kraiburg TP5AUZ 180 °C - 20 min :
15,5500 mg Onset 111,00 min
==
T=190°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140  min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.7: Stanoveni OIT pro material Kraiburg TP5AUZ vstfikovany pfi teploté

180 °C s dobou zdrZzeni materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut
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Pfi teploté zpracovani materialu 180 °C se nevulkanizovany termoplasticky
elastomer TP5AUZ jevi jako tepelné stabilni, nebot” pokles indukéni doby
oxidace v zavislosti na rozdilném zdrzeni materialu v tavici komofe Cc&ini

maximalné cca 6 % (viz tab. 3.5).

Aexo

Kraiburg TP5AUZ 220 °C - 0 min i
15 7803 mg Onset 106,59 min

Kraiburg TP5AUZ 220 °C - 10 min

15,7200 mg Onset 87,04 min

Kraiburg TP5AUZ 220 °C - 20 min

15,4600 mg Onset 71,35 min

j/f/——f

"_,///'
T=190°C

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.8: Stanoveni OIT pro material Kraiburg TP5AUZ vstiikovany pfi teploté

220 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut

Vzorky vyrobené z materialu Kraiburg TPS5AUZ pfi teploté zpracovani
na dobé zdrzeni taveniny v tavici komofe oproti vzorkiim vyrobenym pfi teploté
zpracovani 180 °C, coz naznacuje stupnujici se vliv doby zdrZzeni materialu
v tavici komore s rostouci teplotou zpracovani. Pokles indukéni doby oxidace
pfi teploté zpracovani 220 °C a dobé zdrzeni materialu v tavici komore 20 min,
Cini cca 33 %. Pfi zdrzeni materialu v tavici komofe 10 minut dochazi
k poklesu OIT o cca 18 %.
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Aexo

Kraiburg TP5AUZ 250 °C - 0 min .
15,7100 mg Onset 89,86 min

Kraiburg TP5AUZ 250 °C - 10 min

157200 mg Onset 75,78 min

’F —T—=
T=190°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.9: Stanoveni OIT pro material Kraiburg TP5AUZ vstfikovany pfi teploté

250 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0 a 10 minut

Dle stanovenych hodnot indukéni doby oxidace vzorkd vyrobenych
pfi teploté zpracovani materialu 250 °C a rozdilné dobé zdrzeni materialu
v tavici komofe (0 a 10 minut) €ini pokles OIT cca 16 %, tedy obdobny jako
pfi teploté 220 °C.

Tab. 3.5: Hodnoty induk&ni doby oxidace pro material Kraiburg TP5AUZ

Kraiburg TP5AUZ

Teplota Zdrzeni materialu oI Pokles OIT prii dané
zpracovani | v tavici komore i teploté zpracovani
[°C] [min] [%]
0 117,51 -
180 10 114,39 3
20 111,00 6
0 106,59 -
220 10 87,04 18
20 71,35 33
0 89,86 -
250
10 75,78 16
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Z naméfenych hodnot OIT pro material Kraiburg TPSAUZ je patrné, Zze na
pokles indukéni doby oxidace ma vliv nejen doba zdrzeni materialu v tavici

komore, ale i teplota zpracovani materialu.

3.3.2 Indukéni doba oxidace pro material Sarlink 4775B40

Zaznamy z méfeni indukCni doby oxidace pro material vystriku
Sarlink 4775B40, v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrZzeni materialu
v tavici komofe, jsou uvedeny na obr. 3.10 az obr. 3.12. Vysledné hodnoty OIT

jsou uvedeny v tab. 3.6.

Aexo

Sarlink 4775B40 200 °C - 0 min
15,2000 mg Onset 65,94 min

Sarlink 4775840 200 °C - 10 min

15,5300 mg Onset 40,35 min

Sarlink 4775840 200 °C - 20 min

15,6900 mg Onset 35,89 min

T=200°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.10: Stanoveni OIT pro material Sarlink 4775B40 vstfikovany pfi teploté

200 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut

Pokles OIT pfi teploté zpracovani 200 °C a dobé zdrzeni materialu v tavici
komofe 10 min ¢ini 39 %. Pfi zdrzeni 20 min dochazi k poklesu OIT

0 cca 46 %.
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Aexo

Sarlink 4775B40 230 °C - 0 min

15,1900 mg Onset 56,43 min

Sarlink 4775B40 230 °C - 10 min

15,4900 mg Onset 43,70 min

Sarlink 4775B40 230 °C - 20 min

15,5400 mg Onset 40,47 min

T=200°C

0O 10 2 30 40 5 60 70 8 9 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.11: Stanoveni OIT pro material Sarlink 4775B40 vstfikovany pfi teploté

230 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut

Pfi teploté zpracovani 230 °C a dobé zdrZzeni materialu v tavici komore
10 min Cini pokles OIT 23 %. S delSi dobou zdrzeni materialu v tavici komofre

(20 min) je pokles OIT cca 28 %.

Aexo

Sarlink 4775B40 240 °C - 0 min .
15,8100 mg Onset 48,16 min

Sarlink 4775B40 240 °C - 10 min
15,8300 mg

Onset 20,03 min

K

/

T=200°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.12: Stanoveni OIT pro material Sarlink 4775B40 vstfikovany pfi teploté

240 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0 a 10 minut
Mezi vzorky vyrobenymi pfi teploté pFekracujici doporuceny rozsah,

tedy pfi teploté zpracovani 240 °C a dobou zdrZeni materialu v tavici komore
0 a 10 min &ini pokles OIT 58 %.
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Tab. 3.6: Hodnoty indukéni doby oxidace pro material Sarlink 4775B40

Sarlink 4775B40

Teplota Zdrzeni materialu OIT Pokles OIT pri dané
zpracovani | v tavici komore e teploté zpracovani
[°C] [min] [%]
0 65,94 -
200 10 40,35 39
20 35,89 46
0 56,43 -
230 10 43,70 23
20 40,47 28
0 48,16 -
240
10 20,03 58

Stanoveni indukéni doby oxidace pro material Sarlink 4775B40 bylo
pfi teploté 200 °C, coz ukazuje vySSi oxidacni stabilitu za zvySenych teplot
oproti ostatnim testovanym materialim. Z naméfenych hodnot je patrny
vyrazny vliv teploty zpracovani a doby zdrzeni materialu v tavici komore

na oxidacéni stabilitu materialu.

3.3.3 Indukéni doba oxidace pro material Santoprene 121-75M200
Zaznamy z méfeni indukéni doby oxidace pro material vystfiku

Santoprene 121-75M200, v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrzeni

materialu v tavici komore, jsou uvedeny na obr. 3.13 az 3.15. Vysledné

hodnoty OIT jsou uvedeny v tab. 3.7.
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Aexo

Santoprene 121-75M200 180 °C - 0 min .
15,2400 mg Onset 64,85 min

Santoprene 121-75M200 180 °C - 10 min 5
15,8100 mg Onset 57,18 min

Santoprene 121-75M200 180 °C - 20 min

15,7400 mg Onset 35,24 min

T=190"°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.13: Stanoveni OIT pro material Santoprene 121-75M200 vstfikovany

pfi teploté 180 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0, 10 a 20 minut

Dynamicky  vulkanizovany termoplasticky elastomer  Santoprene
121-75M200 ukazal ze vSech zkousenych materialt nejvétsi vliv doby zdrzeni
(aZ o cca 46 % v pfipadé zdrZzeni materialu v tavici komofe 20 minut). Vyrazny
vliv doby zdrzeni materialu v tavici komofe na oxidaéni stabilitu potvrdily i dalSi

méreni OIT vzork( pfi teploté zpracovani 230 °C a 240 °C.

Aexo

Santoprene 121-75M200 230 °C - 0 min .
15,8100 mg Onset 36,78 min

Santoprene 121-75M200 230 °C - 10 min
15_5280 mg Onset 17,93 min

Santoprene 121-75M200 230 °C - 20 min

15,3100 mg Onset 6,98 min
T=190°C
0 10 20 3 4 5 60 70 & 9 100 110 120 130 140 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.14: Stanoveni OIT pro material Santoprene 121-75M200 vstfikovany
pfi teploté 230 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0, 10 a 20 minut
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Pokles OIT mezi vzorky vyrobenymi pfi teploté zpracovani 230 °C a dobé
zdrzeni materialu v tavici komofe 0 a 10 min Cini 51 %. PFfi pFfekroCeni
doporu€ené doby zdrzeni materidlu vtavici komofe klesne OIT

0 61 % (pfi dobé zdrZzeni materialu v tavici komofe 20 minut).

Aexo

Santoprene 121-75M200 240 °C - 0 min

15,5100 mg Onset 25,35 min
Santoprene 121-75M200 240 °C - 10 min
15,7100 mg Onset 7,13 min
T=190°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140  min
METTLER TOLEDO STAR® SW 14.00

Obr. 3.15: Stanoveni OIT pro material Santoprene 121-75M200 vstfikovany

pfi teploté 240 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0 a 10 minut

Mezi vzorky vyrobenymi pfi teploté zpracovani 240 °C a rozdilné dobé

zdrzeni materialu v tavici komore 0 a 10 min &ini pokles OIT cca 72 %.

Tab. 3.7: Hodnoty induk&ni doby oxidace pro material Santoprene 121-75M200

Santoprene 121-75M200

Teplota Zdrzeni materialu OIT Pokles OIT pri dané
zpracovani | v tavici komore e teploté zpracovani
[°C] [min] [%]
0 64,85 -
180 10 57,18 12
20 35,24 46
0 36,78 -
230 10 17,93 51
20 6,98 81
0 25,35 -
240
10 7,13 72

Diplomova prace 48



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Katedra strojirenské technologie Bc. Daniel Slavik

Z naméfenych hodnot indukéni doby oxidace metodou DSC je patrny
vyrazny vliv doby zdrzeni materialu v tavici komore na pokles oxidacni stability
materialu, coz je umocnéno rostouci teplotou zpracovani. Pokles indukéni
doby oxidace méfenych vzorkl 2z materialu Santoprene 121-75M200,
v zavislosti na rozdilné teploté zpracovani (stejné dobé zdrzeni materialu

v tavici komofe), Cinil az cca 88 %.

3.4 Méreni tahovych vlastnosti

Kondicionovani i pfiprava vzorki a stanoveni tahovych vlastnosti bylo
provedeno dle CSN ISO 37. Z vyrobenych destiéek byly vyseknuty zkuSebni
télesa tvaru oboustrannych lopatek odpovidajici tvaru typu 2 s délkou pracovni
¢asti (20,0 £ 0,5) mm, Sitkou zuzené cCasti (4,0 £ 0,1) mm a tloustkou
(2,0 £ 0,2) mm, viz obr. 3.16. Pro kazdou vyrobenou 3arzi bylo provedeno
pét méfeni, aby byla zajisténa vysSi pfesnost méfeni (norma pfedepisuje
tfi méfeni jako minimalni nutny pocet).

Zkusebni télesa byla vkladana do zku$ebniho stroje takovym zplUsobem,
aby bylo dosazeno symetrického upnuti koncovych Casti lopatek a tah byl
rozloZzen rovnomérné na pficny prifez zkouseného télesa. Kvuli charakteru
materialu zkuSebnich téles a riziku jejich vyklouzavani z Celisti bylo nutné
pouziti pneumatickych celisti. Pfed kazdou zkouskou byl snimac siloméru
vynulovan, aby bylo docileno maximalni pfesnosti méfeni. Kvali deformaci
télesa po upnuti do Celisti zkuSebniho stroje bylo pouzito predpéti 1 N
pfi rychlosti pficniku 50 mm/min. Poté byl pfilozen pratahomér na pracovni
cast zkuSebniho télesa a zahajena zkouska. Jmenovita rychlost pficniku byla
200 mm/min a vzorky byly vzdy zatézovany az do pretrzeni. ZkouSkou byly
stanoveny veli€iny uvedené v tab. 3.8, v€etné tzv. gumarenského smluvniho
modulu, tj. napéti pfi daném pomérném prodlouzeni, charakterizujici tuhost
elastomeru v pocatecnich fazich deformace. V naSem pfipadé byl zjiStovan
gumarensky smluvni modul pro pomérné prodlouzeni 100 %, 200 %, 300 %,
500 % a 600 %. Vysledné tahové vlastnosti pro dané materialy a technologické

podminky vstfikovani jsou uvedeny v kap. 3.4.1 az v kap. 3.4.3.
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Obr. 3.16: Zku$ebni téleso tvaru oboustrannych lopatek - Typ 2 dle CSN ISO 37

Tab. 3.8: Pfehled stanovenych veli€in zkouskou tahem

S tahové napéti
[MPa] (tensile stress)
TS mez pevnosti v tahu
[MPa] (tensile strength)
TSy pevnost v tahu pfi pfetrZeni (tensile strength at break),
[MPa] v nasem pfipadé odpovida hodnoté TS
E pomérné prodlouzeni
[%] (elongation)
Ep pomeérné prodlouzeni pfi pretrzeni zkusebniho télesa
[%] (elongation at break)

Se 100 % | gumarensky smluvni modul, tj. napéti pfi pomérném prodlouzeni 100 %
[MPa] (stress at a given elongation)

Se 200 % | gumarensky smluvni modul, tj. napéti pfi pomérném prodlouzeni 200 %
[MPa] (stress at a given elongation)

Se 300 % | gumarensky smluvni modul, tj. napéti pfi pomérném prodlouzeni 300 %
[MPa] (stress at a given elongation)

Se 500 % | gumarensky smluvni modul, tj. napéti pfi pomérném prodlouzeni 500 %
[MPa] (stress at a given elongation)

Se 600 % | gumarensky smluvni modul, tj. napéti pfi pomérném prodlouzeni 600 %
[MPa] (stress at a given elongation)
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3.4.1 Tahové viastnosti pro material Kraiburg TP5AUZ

Vysledné tahové vlastnosti pro material Kraiburg TP5AUZ, v zavislosti

na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici komofre, jsou uvedeny

vtab. 3.9. Zaznam tahovych kfivek pro teplotu taveniny 180 °C, 220 °C

a 250 °C je v zavislosti na dobé zdrzeni materialu v tavici komofe znazornén
na obr. 3.17 az obr. 3.19.

Tab. 3.9: Hodnoty ziskané zkouskou tahem pro material Kraiburg

Kraiburg TP5AUZ

Zg zs?c:ir::tn‘:::?;u TS Ep Se100% | Se200% | Ses00% | Ses00% | Ses00%
i [MPa] (%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [Mpal]
Teplota taveniny: 180 °C
0 9,8+0,2 | 806,3+9,1 |1,7+0,03|2,0+0,03|2,4+0,02(3,6+0,03|4,6+0,05
10 96+0,2| 8139+6,6 |1,7+0,01|2,1+0,02|2,4+£0,02(3,5+0,04|4,5+0,07
20 92+04 | 810,8+7,1 |1,7+£0,02|2,0+£0,02|2,4 +0,03(3,5+0,05|4,4+0,06
Teplota taveniny: 220 °C
0 95+0,1| 830,5+9,1 |1,7+0,03|2,0+0,02|2,3+0,01(3,4+0,02|4,3+0,06
10 8,8+0,8 |820,0+20,9|1,7+0,03|2,0+0,04|2,3+0,04(3,3+0,04|4,2+0,05
20 9,0+0,3 | 8423+29 |1,7+£0,03|2,0+£0,06|2,3+0,03(3,2+0,02|4,0+0,04
Teplota taveniny: 250 °C
0 88+0,3| 843,0+5,7 |16+0,03|2,0+0,03|2,3+0,04(3,2+0,04{4,0+0,05
10 88+0,1| 854,2+47 |16+0,02|2,0+£0,03|2,3+0,03(3,2+0,04|3,9+0,05
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Obr. 3.17: Porovnani tahovych kfivek pro material Kraiburg pfi konstantni teploté

taveniny 180 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0, 10 a 20 minut
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Obr. 3.18: Porovnani tahovych kfivek pro material Kraiburg pfi konstantni teploté

taveniny 220 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0, 10 a 20 minut
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Obr. 3.19: Porovnani tahovych kfivek pro material Kraiburg pfi konstantni teploté

taveniny 250 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0 a 10 minut

Z vysledku tahovych vlastnosti Ize konstatovat, Zze pfi konstantni teploté
zpracovani, avsak rozdilné dobé zdrzeni materialu v tavici komore, nedochazi
ke zméné tahovych vlastnosti. S rostouci teplotou taveniny (nad ramec
doporu€ovanych hodnot) byl zaznamenan nepatrny pokles pevnosti (do 10 %).

Nevulkanizovany termoplasticky elastomer Kraiburg TP5AUZ na bazi SEBS
vykazuje ztestovanych materidld nejvy$Si pokles pevnosti v zavislosti
na zméné teploty taveniny. Zajimave je zjisténi, ze do pomérného prodlouzeni
zkuSebniho télesa 300 % se hodnota gumarenského smluvniho modulu
nemeéni a k poklesu dochazi az pfi pomérném prodlouzeni 500 % a vice.
Na druhou stranu jako jediny ztestovanych materialll nevykazuje pokles
taznosti se vzrlstajici teplotou zpracovani a zdrzenim materialu v tavici
komofre. Naopak je pfekvapivé, ze dochazi k jejimu nartstu a nejvyssi hodnoty
dosahuje pfi kritické teploté taveniny 250 °C a zdrzeni materialu v tavici

komore 10 minut.
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3.4.2 Tahové vlastnosti pro material Sarlink 4775B40

Vysledné tahové vlastnosti pro material Sarlink 4775B40, v zavislosti

na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici komore, jsou uvedeny

vtab. 3.10. Zaznam tahovych kfivek pro teplotu taveniny 200 °C, 230 °C

a 240 °C je v zavislosti na dobé zdrZzeni materialu v komofe znazornén
na obr. 3.20 az 3.22.

Tab. 3.10: Hodnoty ziskané zkouskou tahem pro material Sarlink

Sarlink 4775B40

Zarzent materield 15 Es | Sewow | Seaow | Sexow | Sesoos
[min] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Teplota taveniny: 200 °C
0 70+£0,3 519,1+13,9|3,1+0,02(3,9+0,01(4,7+0,02(6,9 +0,07
10 6,9+0,6 |501,6+37,3(3,1+0,05(3,9+0,06(4,7+0,07(6,9+0,07
20 70+0,4 |501,7+29,0/3,1+£0,04|3,9+£0,06(4,7+0,07|7,0£0,11
Teplota taveniny: 230 °C
0 6,9+0,3 |4946+14,8(3,1+0,03(3,9+0,03(4,6+0,05(7,0+0,14
10 70+0,3 |504,3+22,0/3,1+0,04|3,8+£0,05/4,6+0,06(6,9+0,11
20 6,9+0,3 |495,6+22,7 (3,0+0,03(3,8+0,05(4,6 +£0,07 (6,9 +0,06
Teplota taveniny: 240 °C
0 6,8+0,1 (4974+12,2|3,0£0,03(3,7+0,04(4,5+0,05(6,7+0,05
10 6,3+0,6 |450,7+28,9(3,0+0,02(3,7+0,02(4,5+0,03(6,6 £ 0,00
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Obr. 3.20: Porovnani tahovych kfivek pro material Sarlink pfi konstantni teploté

taveniny 200 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0, 10 a 20 minut
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Obr. 3.21: Porovnani tahovych kfivek pro material Sarlink pfi konstantni teploté
taveniny 230 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut
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Obr. 3.22: Porovnani tahovych kfivek pro material Sarlink pfi konstantni teploté

taveniny 240°C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0 a 10 minut

U termoplastického vulkanizatu Sarlink 4775B40, s rostouci teplotou
taveniny a dobou zdrzeni materialu v tavici komofe, nedochazi k vyraznéjSimu
poklesu pevnosti ani taznosti s ohledem na rozptyl méfenych hodnot, ktery je
vyjadieny smeérodatnou odchylkou. K vyraznéjSimu poklesu pevnosti
(do 10 %) a taznosti (do 13 %) dochazi aZz pfi zpracovani pfi kritické teploté

taveniny 240 °C a zdrzZeni materialu v tavici komofe 10 minut.

3.4.3 Tahové viastnosti pro material Santoprene 121-75M200

Vysledné tahové vlastnosti pro material Santoprene 121-75M200
v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrZzeni materialu v tavici komofe jsou
uvedeny v tab. 3.11. Zaznam tahovych kfivek pro teplotu taveniny 180 °C,
230 °C a 240 °C je v zavislosti na dobé zdrzeni materialu v tavici komore

znazornén na obr. 3.23 az obr. 3.25.
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Tab. 3.11: Hodnoty ziskané zkouskou tahem pro material Santoprene

Santoprene 121-75M200

garsent malerialu) - 1s Es | Sewow | Sezow | Sexow
T [MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa]
Teplota taveniny: 180 °C
0 54+0,2 |382,0+18,7|3,3+0,04|3,9+0,04 (4,6 +0,04
10 52+0,1|373,5+10,1|3,2+0,03(3,9+0,04|4,6 +0,05
20 53+0,2|389,3+15,2|3,2+0,02|3,9+0,03(4,6 +0,03
Teplota taveniny: 230 °C
0 52+0,1|376,6+12,8|3,2+0,01|3,9+0,02 (4,6 +0,03
10 50+0,3 |357,5+30,9|3,2+0,02|3,9+0,02(4,6 +0,02
20 51+0,1 | 3604+4,9 |3,2+0,02(3,9+0,02|4,6 +£0,03
Teplota taveniny: 240 °C
0 52+0,3|3679+27,3|3,2+0,04(3,9+0,05|4,6 +0,05
10 49+0,2 (338,7+17,3|3,2+0,03(3,9+0,03|4,6 £0,05
—0min =10 min ——20 min
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Obr. 3.23: Porovnani tahovych kfivek pro material Santoprene pfi konstantni teploté

taveniny 180°C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0, 10 a 20 minut
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Obr. 3.24: Porovnani tahovych kfivek pro material Santoprene pfi konstantni teploté

taveniny 230°C s dobou zdrzeni materialu v tavici komore 0, 10 a 20 minut
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Obr. 3.25: Porovnani tahovych kfivek pro material Santoprene pfi konstantni teploté
taveniny 240°C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 0 a 10 minut
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U druhého testovaného materialu na bazi TPV Santoprene 121-75M200
se zvysujici se teplotou taveniny a dobou zdrzeni materialu v tavici komore
nedochazi ke zméné tahovych vlastnosti s ohledem na rozptyl méfenych
hodnot, vyjadfeny smérodatnou odchylkou. Material Santoprene 121-75M200
vykazuje ztestovanych materiald nejmenSi rozdily pevnosti v zavislosti
na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici komore. K vyrazngjSimu
poklesu taznosti doSlo az pfi kritické teploté 240 °C a dobé zdrZzeni materialu

v tavici komofe 10 minut (do 11 %).

3.5 Méreni hustoty

Hustota jednotlivych vzorki byla stanovena imerzni metodou
dle CSN EN ISO 1183-1. Jako imerzni kapalina byl pouZit methanol o hustot&
0,791 g/cm3. K samotnému méreni byly pouzity hustotni vahy AND GF 300,
viz obr. 3.26. Vysledné hodnoty hustoty byly stanoveny dle rovnice (3.1)

a jsou uvedeny v tab. 3.12.

p = Myz'Pik (3.1)

Myz—Mygzik

Kde je:

My hmotnost zkuSebniho vzorku na vzduchu [g],

Myz,ik nekorigovana hmotnost zkusebniho vzorku v imerzni kapaliné [g],
Pik hustota imerzni kapaliny [g/cm?3].
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Obr. 3.26: Hustotni vahy AND GF 300

Tab. 3.12: Hustota vzorku v zavislosti na vstfikovacich parametrech

Zdrzeni materialu
v tavici komore

Kraiburg

TP5AUZ

Sarlink
4775B40

Santoprene
121-75M200

Primérna hodnota hustoty

[min] [g/cm”]
180 °C 200 °C 180 °C
0 0,039 + 0,001 0,906 + 0,001 0,942 + 0,001
10 0,939 + 0,001 0,907 + 0,001 0,942 + 0,000
20 0,039 + 0,001 0,906 + 0,000 0,943 + 0,001
220 °C 230 °C 230 °C
0 0,936 + 0,000 0,906 + 0,001 0,942 + 0,000
10 0,936 + 0,001 0,906 + 0,001 0,942 + 0,001
20 0,935 + 0,002 0,906 + 0,001 0,942 + 0,001
250 °C 240 °C 240 °C
0 0,935 + 0,000 0,906 + 0,001 0,940 + 0,000
10 0,935 + 0,000 0,906 + 0,000 0,940 + 0,001
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3.6 Meéreni tvrdosti Shore A

Kondicionovani a méfeni tvrdosti Shore jednotlivych vzorkd bylo provedeno
dle CSN ISO 7619 na zafizeni Instron, model 902 B (viz obr. 3.27). Zku$ebni
télesa byla pfipravena dle CSN ISO 23529. Pfed zahajenim méfeni bylo
ovéfeno, Ze indentor ve tvaru komolého kuzele sméfuje opravdu kolmo
k povrchu vzorku. Dosazeni minimalni tloustky méfeného vzorku 6 mm bylo
docileno slozenim ftfi tencich vrstev. Dle normy bylo provedeno 5 méfeni
na kazdém vzorku (v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu
v tavici komofe) a byly dodrZzeny minimalni rozestupy jednotlivych vniknuti
indentoru 6 mm od sebe a 12 mm od okraje méfeného vzorku. Tvrdost byla
odeCitana po 15 svokamziku vtlageni dotyku vtlatovaného indentoru
do zku$ebniho vzorku v souladu s CSN ISO 7619. Naméfené primérné
hodnoty tvrdosti v€etné rozptylu hodnot, vyjadfeny smérodatnou odchylkou,

jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny v tab. 3.13.

Obr. 3.27: Stacionarni Shoreho tvrdomér Instron, model 902 B
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Tab. 3.13: Tvrdost vzorkl v zavislosti na vstfikovacich parametrech

Zdrzeni materialu
v tavici komofre

Kraiburg

TP5AUZ

Sarlink
4775B40

Santoprene
121-75M200

Primérna hodnota tvrdosti

Tl Shore A

180 °C 200 °C 180 °C
0 55,7+0,5 70,0+£0,6 736+1,3
10 544 +0,4 69,8 +0,3 722+0,3
20 54,8 +0,3 68,7+0,3 722+0,2

220 °C 230°C 230°C
0 539104 68,4 +0,3 721+0,2
10 53,8 +0,5 69,6 £ 0,5 723+0,2
20 539104 68,7+ 0,6 722+0,2

250 °C 240 °C 240 °C
0 53,1+0,2 68,1+0,3 725+0,1
10 53,0+0,2 67604 719+0,2
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4 DISKUZE VYSLEDKU

V této kapitole je diskutovan vliv teploty taveniny a doby zdrzeni materialu
v tavici komofe na termickou degradaci materialu hodnocenim fyzikalnich
a mechanickych vlastnosti vystfikl a pfedevSim stanovenim indukéni doby

oxidace.

4.1 Termicka degradace a zména oxidacni stability materialu

Dle vyslednych hodnot indukéni doby oxidace stanovenych metodou DSC,
které jsou uvedeny na obr. 4.1 az obr. 4.3 Ize Fici, Ze pfekroCeni doporu¢enych
technologickych parametrl vstfikovani (teploty taveniny a doby zdrzeni

materialu v tavici komofe) ma vyrazny vliv na oxidacni stabilitu materialu.

140 Kraiburg TP5AUZ
120
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s 80
E
l—
E w
(o]
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20
o & & &
& & § & & & & &
RSO o o p° o e

180 °C | | 220 °C | | 2s50°C |

Obr. 4.1: Porovnani hodnot OIT pro material Kraiburg TP5AUZ

Z porovnani hodnot indukéni doby oxidace materialu Kraiburg TPSAUZ je
ziejmy vliv doby zdrzeni materialu v tavici komofe na indukéni dobu oxidace.
Hodnota OIT s rostouci teplotou taveniny a dobou zdrzeni materialu v tavici
komofe klesa. Pfi minimalni doporu¢ené teploté taveniny 180 °C je pokles OIT
mezi vzorky s dobou zdrZeni materialu v tavici komofe 10 min (maximalni

doporu€ena doba) a 20 min cca 3 %. PFfi maximalni doporucené teploté
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taveniny 220 °C je pokles OIT po prekroCeni doporuCené doby zdrZzeni
materialu v tavici komofe 10 min 18 % (pfi dobé zdrzeni 20 minut).

Pfi pfekroCeni rozsahu doporucenych teplot zpracovani na teplotu 250 °C
je nutné eliminovat dobu zdrzeni materialu v tavici komore, nebot’ jejim
prodlouZzenim dochazi k vétSimu poklesu OIT nez v oblasti doporu¢enych

teplot zpracovani a doby zdrZzeni materialu v tavici komofe.

70 Sarlink 4775B40
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Obr. 4.2: Porovnani hodnot OIT pro material Sarlink 4775B40

U materialu Sarlink 4775B40 dochazi k nejvétSimu poklesu OIT mezi vzorky
vyrobenymi pfi dobé zdrzeni materidlu v tavici komofe 0 min a 10 min.
PfekroCeni doporuCené doby zdrzeni materialu v tavici komofe 10 min,
pfi dodrzeni doporuéenych teplot zpracovani, tak velky pokles OIT nevykazuje
(maximalné 11 %). Dle naméfenych hodnot OIT je zfejmé, Ze pfi zpracovani
materialu Sarlink 4775B40 je vyhodné dodrZovat minimalni doby zdrZeni
materialu v tavici komofe a to i v rozsahu doporuéenych teplot zpracovani.
Porovnanim vzorku vyrobenym pfi kritické teploté zpracovani 240 °C s dobou
zdrzeni materialu v tavici komofe 0 min se vzorkem vyrobenym pfi teploté
zpracovani 230 °C s dobou zdrzeni materialu vtavici komofre
0 min c&ini pokles OIT cca 15 %. Mezi vzorkem vyrobenym pfi teploté

zpracovani 230 °C s dobou zdrzeni materialu v tavici komofe 10 min
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a vzorkem pfi kritické teploté zpracovani 240 °C s dobou zdrzeni materialu
10 min ¢ini pokles OIT 54 %, z Cehoz vyplyva, Ze pfi pfekroCeni rozsahu
doporucenych teplot zpracovani na teplotu 240 °C je nutné eliminovat dobu

zdrzeni materialu v tavici komore.

70 Santoprene 121-75M200
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Obr. 4.3: Porovnani hodnot OIT pro material Santoprene 121-75M200

Material Santoprene 121-75M200 vykazuje nejvétSi pokles OIT
z testovanych materialt pfi prekroceni doporu¢ené doby zdrzeni materialu
v tavici komofe 10 min. Je zfejmé, Ze doba zdrzeni materialu v tavici komore
nad doporucenych 10 min vyrazné ovliviiuje strukturu materialu. S ohledem
na kvalitu vystfiku je u materialu Santoprene 121-75M200 nezbytné dodrzet
maximalni pfipustnou dobu zdrZzeni materidlu v tavici komofe, zejména
za vysSich teplot z doporu¢ovaného rozsahu zpracovani. V pfipadé nutnosti
zvySeni teploty zpracovani nad 230 °C (viz pfiklad s teplotou zpracovani

240 °C) je nutné eliminovat dobu zdrzeni v tavici komore.

Dle hodnot OIT pro v8echny testované materialy je zfejmé, Ze se zvySujicim
se teplotnim namahanim materialu pfi zpracovani dochazi k jeho degradaci
a vyraznému poklesu oxidacni stability. Tato degradace materialu béhem

zpracovani muze vést ke zkracovani zivostnosti dil.
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4.2 Termicka degradace a zména tahovych viastnosti

Tahova zkouSka nepotvrdila degradaci materidlu v zavislosti
na technologickych parametrech vstfikovani. PFfi srovnani jednotlivych
materialu v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrZzeni materialu v tavici
komofe (viz obr. 4.4 az obr. 4.9) nedoSlo s ohledem k rozptylu naméfrenych
hodnot (vyjadienym smérodatnou odchylkou) k vyraznéjSim zménam
tahovych vlastnosti. Vysledky tahovych vlastnosti vSak na rozdil od hodnot

OIT vypovidaji jen o chovani materialu z kratkodobého hlediska.

11 Kraiburg TP5AUZ
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Obr. 4.4: Porovnani pevnosti v tahu pro material Kraiburg TP5AUZ v zavislosti

na teploté taveniny a dobé zdrZeni materialu v tavici komofe

Material Kraiburg TP5AUZ pfi teploté taveniny 180 °C a prekroceni
doporucené doby zdrzeni materialu v tavici komofe 10 min vykazoval pokles
pevnosti cca 0 6 %. Vzhledem k rozptylu naméfenych hodnot se nejedna
o nijak vyrazny pokles pevnosti. Pfi teploté taveniny 220 °C a prekrocCeni
doporuc€ené doby zdrzeni materialu v tavici komore 10 min k poklesu pevnosti
nedochazi. Mezi vzorky vyrobenymi pfi minimalni doporucené teploté 180 °C
a kritické teploté 250 °C je pokles pevnosti do 10 %, cozZ je nejvyrazné&jsi pokles

z testovanych materiali. Navzdory tomu je v praxi tato hodnota zanedbatelna.
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Obr. 4.5: Porovnani hodnot taznosti pro material Kraiburg TP5AUZ v zavislosti

na teploté taveniny a dobé zdrZeni materialu v tavici komofe

Z obr. 4.5 je patrné, Ze taznost materialu Kraiburg TP5AUZ se vzrlstajici

teplotou roste, coz nekoresponduje s degradaci materialu. Na druhé strané

je tfeba brat na zfetel rozptyl méfenych hodnot a pocet méfenych vzorka.
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Obr. 4.6: Porovnani pevnosti v tahu pro material Sarlink 4775B40 v zavislosti

na teploté taveniny a dobé zdrZeni materialu v tavici komofe
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Material Sarlink 4775B40 pfi dodrzeni doporuCenych teplot taveniny
nevykazoval pokles pevnosti v zavislosti na dobé& zdrZzeni materialu v tavici
komore, viz obr. 4.6. K vyraznéjSimu poklesu pevnosti doslo az pfi kritické
teploté taveniny 240 °C a dobé zdrzeni 10 min (cca 7 %), coz pro praxi opét

neni relevantni (i vzhledem ke smérodatné odchylce méfeni).
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Obr. 4.7: Porovnani hodnot taZznosti pro material Sarlink 4775B40 v zavislosti

na teploté taveniny a dobé zdrZeni materialu v tavici komofe

Taznost materialu Sarlink 4775B40 se s rostouci teplotou taveniny a dobou
zdrzeni materialu v tavici komore témér neménila. VyraznéjSi pokles taznosti
(cca 9 %) byl zaznamenan az pfi kritické teploté taveniny 240 °C a dobé
zdrzeni materialu v tavici komore 10 min, coz odpovida také pribéhu zmény
hodnot OIT.
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Obr. 4.8: Porovnani pevnosti v tahu pro material Santoprene 121-75M200

v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici komore

Zobr. 4.8 je patrné, Ze material Santoprene 121-75M200 vykazoval

nejmensi  rozdily  pevnosti  ztestovanych  materiall v zavislosti

na technologickych parametrech vstfikovani.
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Obr. 4.9: Porovnani hodnot taznosti pro material Santoprene 121-75M200

v zavislosti na teploté taveniny a dobé zdrzeni materialu v tavici komore
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Material Santoprene 121-75M200 nevykazoval s rostouci teplotou taveniny
a dobou zdrzeni materialu v tavici komofe vyraznéjSi pokles taznosti.
Nejvyraznéjsi pokles byl opét zaznamenan pfi kritické teploté taveniny 240 °C

a dobé zdrzeni materialu v tavici komofe 10 min a &inil cca 8 %.

Vysledné tahové vlastnosti nepotvrdily negativni vliv prekroCeni
doporucenych hodnot teploty taveniny a doby zdrzeni materialu v tavici
hodnoty mechanickych vlastnosti byly vzdy stanoveny pfi prekroceni
doporucené teploty taveniny na kritickou hodnotu a doby zdrzeni materialu
v tavici komofe 10 min. Zajimavé by bylo sledovat zmény mechanickych
vlastnosti pfi kritické teploté materialu a delSich dobach zdrzeni materialu

v tavici komore.

4.3 Termicka degradace a zména hustoty materialu

Z vysledkd méfeni hustoty lze konstatovat, Ze hustota materiall se
v zavislosti na technologickych parametrech vstfikovani vyraznéji nemeéni.
Nejvétsi pokles hustoty byl zaznamenan az pfi pfekroCeni doporucené teploty
zpracovani materialu, tj. pfi teploté 250 °C pro material Kraiburg TP5AUZ
a 240 °C pro materialy Sarlink 4775B40 240 °C a Santoprene 121-75M200.
AvSak tyto rozdily jsou v praxi zanedbatelné. Zavérem lze konstatovat,
Zze nebyl potvrzen negativni vliv technologickych parametri vstfikovani

na vysledné hodnoty hustoty materialu.

4.4 Termicka degradace a zména tvrdosti materialu

Méfeni tvrdosti neprokazalo vyraznéjSi vliv teploty zpracovani a doby
zdrzeni materialu v tavici komore, ktery by byl pro praxi relevantni. S rostouci
teplotou taveniny a dobou zdrZeni materialu v tavici komore hodnota tvrdosti
klesa jen zanedbatelné. Nejvétsi pokles tvrdosti byl zaznamenan
pfi prfekroCeni maximalni doporuCené teploty taveniny. Pokles tvrdosti
ani pri pfekroCeni doporucenych teplot taveniny a doby zdrZeni materialu
v tavici komofe nedosahuje takové hodnoty, aby nebyla dodrZena tolerance

tvrdosti materialu £ 5 Shore A, kterou €asto vyrobce pfi dodani materialu uvadi.
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5 ZAVER

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo studium vlivu teploty zpracovani
a doby zdrzeni materialu v tavici komofe na termickou degradaci zvolenych
materialt. Jednotlivé materialy byly poskytnuty z produkce firmy Henniges
Automotive (dfive JYCO Europe), ktera je lidrem v automobilovém tésnéni
z termoplastickych elastomer(. Stale rostouci pozadavky zakazniku jako jsou
napf. minimalni prifezy extrudovanych profilt, minimalni Sifky spoju, atd., jsou
hnacim motorem pfi vyvoji novych materiall a hledani novych postupu jejich
zpracovani. Pravé pfi vyvoji tésnéni, kdy jsou do vstfikovaci formy zakladany
extrudované profily a je pozadovana maximalni soudrznost zastfiknutych dild,
dochazi Casto k navysSeni teplot zpracovani nad doporu¢ené maximum,
pfipadné k delSimu zdrzeni materialu v tavici komore.

Stanoveni indukéni doby oxidace testovanych materiall ukazalo vyrazny
vliv technologickych parametru vstfikovani na degradaci materialu. Zkracovani
induk¢ni doby oxidace viceméné korespondovalo se zvySujici se teplotou
taveniny a dobou zdrzeni materialu v tavici komofe. Naopak méfeni
mechanickych a fyzikalni vlastnosti materiall, resp. méfeni tahovych
vlastnosti, tvrdosti a hustoty, neprokazalo vyraznéjSi vliv technologickych
parametrd vstfikovani na zménu méfenych hodnot v dusledku degradace
materialu. Zkousky mechanickych a fyzikalnich vlastnosti jsou vSak zkousky
kratkodobé a slouzi k okamzitému stanoveni vlastnosti materialu. Stanoveni
indukéni doby oxidace metodou DSC ukazuje oxidacni stabilitu daného
vyrobku, a proto lze tuto metodu povazovat za ukazatel dlouhodobégjSich
vlastnosti materialu, resp. jeho Zivostnosti. Lze pfedpokladat, ze v pribéhu
zivotnosti dilu by se jejich fyzikalné-mechanické vlastnosti liSily v disledku
termické degradace zpUsobené béhem jejich zpracovani. V souladu
stimto pfedpokladem by bylo vhodné v dalSi etapé tohoto vyzkumu
analyzovat vlastnosti vzorkd, které byly vystaveny umélému starnuti,
a zhodnotit vliv technologickych parametrd vyroby (teploty zpracovani a doby
zdrzeni materialu v tavici komofe) na jejich uzitné vlastnosti.

V ramci diplomové prace bylo u materidlu Kraiburg TP5AUZ zjisténo,
Ze pri nejnizsi doporu€ené teploté zpracovani nema doba zdrzeni materialu

v tavici komorfe (ve sledovaném &asovém rozsahu 20 minut) vyrazny vliv
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na degradaci materialu. S rostouci teplotou zpracovani je vhodné dobu
zdrzeni materialu v tavici komofe drzet v doporuCovanych mezich.
Pri pfekroCeni doporuCované teploty je nutné tuto dobu eliminovat
na minimum. U materialu Sarlink 4775B40 bylo zjist€no, Ze pfi jeho zpracovani
je vyhodné dodrzovat minimalni dobu zdrzeni materialu v tavici komofe
a to i vrozsahu doporucenych teplot zpracovani. Pfi pfekroCeni rozsahu
doporucenych teplot zpracovani na teplotu 240 °C je nutné eliminovat dobu
zdrZzeni materialu v tavici komofe. Pro material Santoprene 121-75M200
je sohledem na kvalitu vystfiku nutné dodrzet maximalni pfipustnou dobu
zdrzeni materialu vtavici komofe, zejména za vySSich teplot
z doporuCovaného rozsahu zpracovani. V pfipadé nutnosti zvySeni teploty
zpracovani nad 230 °C je nutné eliminovat dobu zdrZeni materialu v tavici
komore.

Na zakladé vysledkl této diplomové prace lze fici, Ze idealni metodou
pro studium termické degradace je pravé stanoveni induk¢ni doby oxidace
metodou diferencialni snimaci kalorimetrie. Vysledky diplomové prace
poslouzi jako podklad firmé Henniges Automotive, aby nedochazelo
k degradaci dila jiz pfi vyrobé. Bylo by velmi zajimavé se dané problematice
dale vénovat, konkrétné napfiklad vlivu technologickych parametrt na trvalou
deformaci materialu, ktera je pro tésnéni TPE vzdy velmi sledovanym

kritériem.
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SEZNAM PRILOH

1. Ukazka nastaveni vstfikovaciho cyklu na stroji ARBURG
Materialovy list Kraiburg TPSAUZ

Materialovy list Sarlink 4775B40

Materialovy list Santoprene 121-75M200
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Pfiloha 1: Ukézka nastaveni vstfikovaciho cyklu na stroji ARBURG
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Pfiloha 1: Ukézka nastaveni vstfikovaciho cyklu na stroji ARBURG
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Priloha 2: Materialovy list Kraiburg TP5AUZ

)
(74|KRAIBURG

Test report
Compound name:
Compound series:
Color:

Hardness:
Densgity:

Tensile strength:
Tear resistance:

Elongation at break:

Indoorioutdoor:

Ramark

TPSAUZ

special product

lack

55 Shore A DIN 53505 / 1S0 868

0.915 glem® DIN EN ISO 1183-1:2004

8 Nfmm?* DIMN 53504 [ 150 37

15 Nimm DIN 150 34-1 Methode B (b)
(Graves)

800 % DIMN 53504 [ 150 37

Outdoor with supremely requirements

The information providad In this documentation comesponds b our knowledge on the subject 3t the date of s pudlication. This Information may be subject to
revision 35 new knowledge and experience becomes avallable. The results of our tests are determined by sample check and mean only a technical description
0f O products. It SNall not SWS0WE the CUStOMEr of <12 respons DIty 10 Maks tests for his INENGEd PrOG2ES of PUTposse. Tharsfons, KRAISURG TPE makes no
wamantles and assumes no Iablity In connection with any use of this Informaton.

© 17.04.2012 by KRASURG TPE GMbH & Co. KG
Sunfact o change and &ror.

(USTOM-ENGINEERED TPE AND MORE




PFiloha 3: Materialovy list Sarlink 4775B40

sarlinlk’ revs

Typical properties’ Test method 5.1 LS.

Typical value Uitz Typical value  Units
Density 150 1183 10 kg/m* Ho kg/m’
Hardness share (5 sec delay) 150 868
Extruded sample T44 T4,
Injection molded sample TEA Thb,
Tenzile Properties 150 37
Flow direction
Tensile strength at break 6.0 MPa finji] Psi
Modulus at 100% elongation 15 MPa ROE Psi
Elongation at break 410 L Eali] L]
Cnoss direction
Tensile strength at break 6.6 (2] T P
Modulus at 100% elongation 31 MFa 450 P
Elongation at break 430 L A5 L]
Tear strength 150 4B
Cross direction
Unnicked angle 33 k4 im 188 Al
Compression set 150 815
IHIFB_II 4 % 4 L]
2thiTo C 36 % 36 L]
Tohr125°C .73 % LT L]
Haot air aging 150 183

. —
Changs in hardmess 1 points 1 points
Retention tensile strength at break 78 ] 78 £
Retention modulus at 100% elongation 102 ] 102 £
Retention elongation at break | ] T £
= A

Change in hardness 3 paints 3 points
Retention tensile strength at break ag % BB L]
Retention modulus at 100% elongation 105 % 105 L]
Retention elongation at break g+ Di 4 ]
vVolume swell 150 1817
Tohr125°C i IRM 903 oil o | % T4 %
Rhealogy 150 11443
Apparent shear Wiscosity Capillary
@ 206 145, 200'C 270 Pa.s 220 Pas

® Tiests are conducted on injection-molded plagues unless indicated otherwise.

The: infoemation and sugpestions contslned In this Bullstin ane, Lo the best of our keowhedige, Bocurate snd relishie Bt no guarntes of thelr soouracy s made. Al roducts
& soid upon condition chat purchesers shall make their owe e 0o detenmine te siltabity of sech peoducts Tor thelr particular purpres o wes sl puecheses assime
el risks andl Hebibity for the reselts of we of the prodicts, cludeg e In ccoedance with seller's suggestions.  Hothing in this bulletn costhutes permbsion o &
recmEndation v rachos of e ey Ineention cvered by By palent owied by s compeny of by othem. Theee & no warranty of mesbantabiity and there ae
other walTeiles for the products described.

CEARLIME® 5 & reghiensd tmdemerk of Tekner Apss Company

w. 2011




Pfiloha 4: Materialovy list Santoprene 121-75M200

-~ T

Santopren 121-75M:

Product Description
A soft, bladk, UV resistant thermoplastic vulcanizate (TPWV) in the
thermoplastic elastomer (TPE) family. This material is specially
formulated with high flow properties and excellent aesthetics for use in
injection molded parts such as sutomaotive glass encapsuladon. This
grade of Santoprens TPY is shear-dependent and can be processed on
conventional thermoplastics equipment for injection molding. Itis
potyolefin besed and recydable within the manufacturing stream.

Ex¢onMobil

Ky Features
= Dresigned for fast, easy injection molding, espedally for comples: part

geometries.

= Designed to be injected at lower molding temperatures or at lower

imjectdion pressures.

= Dresigned with higher gloss to allow for a wider range of gloss

tailoning via mold surface.

= Designed for parts reguinng good aesthetics with minimal to no flow

defects or tiger stripes.

= RoHS compliant

General
Awzilability ! - Africa & Middle Bast = Europe - Morth America
- Asia Pacific - Latin Americz
Applications - Automotive - Glass - Automotive - Seals and Gaskets.  Automotive - Weather Seals
Encapsulation
Lses = Automotive Applications = Owtdoor Applicstions
RoHE Compliance = RioHS Compliant
Color - Black
Formis) - Pelles
Processing Method = Injection Maolding = Multi Injection Meolding
Revizion Date - 0271152015
Physical Typical Value (English) Typical Value (SI) Test Bas=d On
Specific Gravity 0.250 0.950 ASTM D792
Diensity 0.950 gfem? 0950 afem? 501183
Hardness Typical Value (English) Typical Value (SI) Test Bas=d On
Shore Hardness IS0 8568
Shore A, 15 sec, 73°F (23°C), 0.0787 in 76 Ta
(2.00 mmj
Elastomers Typical Value (English) Typical Value (Sl) Test Based On
Tensile Stress at 100% - Across Flow 450 psi 310 MPz ASTM D12
[73°F (23°C))
Tereile Soress 2t 100% - Across Flow 450 psi 310 MP= 5037
[73°F (23°C))
Tensile Strength at Break - Across Flow 711 psi 450 MPa ASTMI D412
(73°F [23°C))
Tensile Stress at Break - Across Flow 711 psi 450 MPa 5037
(73°F [23°C))
Elongation at Break - Across Flow 440 % 440 % ASTMI D412
[737F [23°C))
Tensile Strain at Break - Across Flow 440 % 440 % 50 37
[73°F (23°C))
Compression Set ASTMW D3P5E
158°F (70°C), 22 hr, Type 1 EER-) 3%
212°F (100°C), 70 hr, Type 1 43 % 43 %
257°F(125°C), 70 br, Type1 b6 % 6 %
Compression Set IS0 815
158°F (70°C), 22 br, Type A EE- ] 3%
212°F (100°C), 70 br, Type A 43 % 43 %
257*F(125°C), 70 br, Type A b6 % 6 %
Effactrn Date: 001102005 Eontdokd Page: 1262




