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1. Uvod

Světová spotřeba termoplastických elastomerů (TPE)
v posledním desetiletí stále vzrůstá (obr. 1)' spolu s rozšiřu-
jícími se jejich průmyslovými aplikacemi2. Kvantitativní
rozvoj TPE je doprovázen jejich rozvojem kvalitativním3,
zejména v oblasti blokových kopolymerů a polymerních

Schéma 1

směsí včetně dynamicky vulkanizovaných TPE. Proto prá-
vě těmto oblastem je věnován náš přehledný referát.

2. (Multi)blokové kopolymery

Některé TPE, jako např. triblokové styren-butadien-
styrenové kopolymery, blokové polyurethany, polyestery
a polyamidy byly vyvinuty na základě vzniku makromo-
lekulárních řetězců obsahujících tvrdé (termoplastické)
a měkké (elastomerní) segmenty4. Na stejném základě byly
připraveny multiblokové polyetheraramidové a polybuta-
dienaramidové kopolymery5"7 a nedávno pak TPE odvoze-
né od triazindithiolů, které byly shledány slibnými tvrdými
segmenty vzhledem k silným intermolekulárním agrega-
cím polárních s-triazinových kruhů8.

2 . 1 . T P E o d v o z e n é o d t r i a z i n d i t h i o l ů

Tyto polysulfidy byly syntetizovány fázově-přenoso-
vou polykondenzací 6-dialkylamino-l,3,5-triazin-2,4-di-
thiolů s 1,12-dibromdodekanem (schéma 1).

Obr. 1. Světová spotřeba termoplastických elastomerů
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Polykondenzace probíhá do vysokých konverzí v alka-
lickém vodném roztoku nitrobenzenu a je katalyzována
cetyltriamoniumbromidem. Teplota skelného přechodu zí-
skaných polymerů o vysoké molární hmotnosti klesá s ros-
toucí délkou alkylových substituentů. Vzhledem k poměr-
ně vysoké teplotě skelného přechodu v případě substituce
triazinu methylem jakož i nízké elasticitě v případech sub-
stituce methylem a oktylem, mají však naději na praktické
využití pouze TPE odvozené od ethyl-, propyl- a butylsub-
stituovaných triazinu (tab. I). Představují novou skupinu
termoplastických elastomerů majících pevnost v tahu 19 až
24 MPa, tažnost 400 až 600 % a elastické zotavení 88 až 99 %.

Tabulka I
Vlastnosti TPE odvozených od triazindithiolů

Parametr

Teplota skelného
přechodu [°C]
Teplota tání [°C]
Počáteční modul
v tahu [MPa]
Modul 100 [MPa]
Modul 300 [Mpa]
Pevnost v tahu [MPa]
Tažnost [%]
Elastické zotavení [%]
po protažení na 100 %

CH3

-8

64
260

4,6
-

42
260
40

C 2H 5

-16

61
-

0,1
0,1
24

630
99

R
C 3H 7

-23

74
210

4,8
7,6
19

570
98

C4H9

-29

69
150

6,3
12,0
19

430
88

CgH1 7

-37

50
-

0,2
0,2
7

320
34

2 . 2 . T P E s t e r e f t a l a m i d o v ý m i
t v r d ý m i s e g m e n t y j e d n o t n é d é l k y

Nový typ polyesteramidového elastomerů se zcela říze-
nou strukturou je výsledkem polykondenzace tereftalami-
dového monomeru s polytetramethylenoxidglykolem v ta-
venině9 (schéma 2).

Jejich tepelné vlastnosti významně závisejí na koncen-
traci tvrdého segmentu. Délka řetězce měkkého (polytetra-
methylenetherového) segmentuje hlavním faktorem, který
řídí tvrdost a teplotu měknutí, zatímco teplota skelného
přechodu na ní prakticky nezávisí. Teplota křehnutí pod -70 °C
umožňuje používat tyto TPE i pro nízkoteplotní aplikace.
Kombinace odolnosti vůči zvýšeným teplotám s kaučuko-
vitým chováním, dobrou odolností vůči olejům (tab. II)
a vynikajícími zpracovatelskými charakteristikami těchto
polyetheresteramidových termoplastických elastomerů (TPEA)
je činí využitelnými v takových aplikacích, jako jsou sou-
části automobilů a jiné konstrukční prvky sloužící v nároč-
ných podmínkách.

2 . 3 . T P E p ř i p r a v e n é t e c h n i k o u
v z á j e m n ě s e p r o n i k a j í c í c h s í t í

Další nový typ TPE představují vzájemně se pronikající
sítě polyurethanů a kopolymerů methylmethakrylátu se sty-
renem. Byly syntetizovány10 technikou současně vznika-
jících pronikajících se sítí11. Vznik polyurethanové sítě je
obvykle rychlejší než vznik sítě kopolymerů methakrylátu
se styrenem. Proto v průběhu syntézy přechází systém ze

Schéma 2
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snášenlivého (kompatibilního) do nesnášenlivého (nekom-
patibilního) stavu. Tuto skutečnost charakterizovanou ča-
sovými závislostmi propustnosti systému vůči světlu ná-
zorně ilustruje obr. 2. Jak je z něj zřejmé, poměr reagujících
komponent má významný vliv na separaci fází. I když však

Tabulka II
Složení a vlastnosti TPEA elastomerů

Parametr TPEA 1 TPEA 2 TPEA 3 TPEA 4

Obsah tvrdého terefta-
lamidového segmentu
[hm.%]
Číselně střední molární
hmotnost polytetramethy-
lenetherového segmentu
[g.mol"1]
Teplota skelného
přechodu [°C]
Teplota tání [°C]
Teplota měknutí dle Vi-
cata [°CJ
Tvrdost Shore A
Modul 100 [MPa]
Pevnost v tahu [MPa]
Tažnost [%]
Objemová změna v oleji
JIS3po70hpřilOO°C[%]
Objemová změna v mazi-
vu Morrilex 2 po 168 h
při 120 °C [%]

28,2

996

-80

225
200

93
12
18

810
20

12

20,7

1488

-77

210
187

88
9

25
900
34

17

15,6

2097

-80

196
171

83
8

23
850
57

25

8,6

407'

-81

173
-

66
-
31

850
-

-

Obr. 2. Změna světelné propustnosti T (%) reakční směsi při
tvorbě vzájemně se pronikajících sítí polyurethanu a kopo-
lymeru methylmethakrylátu se styrenem10; t - reakční doba (min)

obsah polyurethanu dosahuje 60 až 80 %. stále představuje
dispergovanou nebo další kontinuální fázi a zapleteninami
na mezifázovém rozhraní dochází k vzájemnému prostupo-
vání sítí. Jejich morfologie je obdobná morfologii dynamic-
ky vulkanizovaných TPE. Mechanické vlastnosti ukazuje
tab. III. Dobrá termoplastická těchto nových TPE umož-
ňuje jejich míchání, hnětení a tváření v teplotním intervalu
od 120 do 150 °C.

Také v dnes již klasických termoplastických polyure-
thanových elastomerech podléhají tvrdé a měkké segmenty
mikrofázové separaci. Jejím výsledkem jsou domény bo-
haté na tvrdé segmenty, matrice tvořená měkkými seg-
menty a těžce charakterizovatelné fázové rozhraní v pó-
ly měrní síti. Při nadkritické deformaci takové sítě dochází
ke krystalizaci měkkých segmentů. Ta potom obsahuje
v mezifázové oblasti kromě výše zmíněných domén a za-
pletenin také krystality. Na těchto základech, s využitím
podobných představ z teorie ztužení kaučuku sazemi12,
byla vypracována nová molekulární teorie nelineární vi-
skoelasticity termoplastických polyurethanových elastome-
rů1 3. Odvozené konstituční rovnice berou v úvahu kombi-
naci účinků mikrodomén, krystalitů, zapletenin, řetězců
chemicky a fyzikálně vázaných na primární agregáty makro-
molekul a prvky statistické termodynamiky a kinetiky. Po-
pisují mechanické chování termoplastických polyuretha-
nových elastomerů za malých i velkých deformací v pseu-
dorovnovážném stavu i při jejich dynamickém namáhání.

Tabulka III
Mechanické vlastnosti TPE na základě vzájemně se proni-
kajících sítí polyurethanu (PU) a kopolymerů methylme-
thakrylátu se styrenem (PMS)10

Parametr

Tvrdost Shore A 85 80 70 64
Pevnost v tahu [MPa] 13,4 18,2 14,1 11,8
Tažnost [%] 120 280 340 420
Trvalé protažení [%] 12 8 4 6

a Hmotnostní zlomek

3. Polymerní směsi

V průběhu vývoje TPE byly na základě polymerních
směsí realizovány výsledky systematického výzkumu mor-
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fologie, struktury a vlastností dynamicky vulkanizovaných
směsí krystalických termoplastů a kaučuků14"17. Později
byly zkoumány směsi amorfních termoplastů s kaučuky,
zejména polyvinylchloridu s butadienakrylonitrilovým18"19,
butadienstyrenovým20 a chloroprenovým21 kaučukem.

3 . 1 . T P E p ř i p r a v e n é s p o l e č n o u k o a g u -
l a c í p o l y c h l o r o p r e n o v é h o l a t e x u
a p o 1 y v i n y 1 ch 1 or i d o vé e m u l z e

Nedávno byly TPE, jejichž termoplastickou fázi repre-
zentuje polyvinylchlorid (PVC), uvedeny na trh v Japonsku
a dalších zemích. V současné době jsou studovány vlast-
nosti dynamicky vulkanizovaných směsí PVC s chloro-
prenovým kaučukem (CR), jejichž obě složky se vyznačují
odolností vůči hoření, olejům a povětrnostnímu stárnutí22.
Tyto směsi CR a PVC jsou připravovány společnou koagu-
lací vodných disperzí (latexů) obou složek. Zkoumán byl
vliv složení směsí a teploty při dynamické vulkanizaci na

Obr. 3. Koncentrační závislosti rychlostní konstanty 1. řádu k
(min'1) a vulkametrického stupně sesíťování M-M (N.m) při
termovulkanizaci21 směsí CR s PVC za teploty 180 °C

jejich vlastnosti. Směs CR/PVC o hmotnostním poměru
složek 30/70, tvořená dispergovanou polychloroprenovou
a kontinuální polyvinylchloridovou fází a připravená při
165 °C vykazovala dostatečnou pevnost v tahu (10 MPa)
a tažnost (300 %), ale příliš vysokou hodnotu trvalé defor-
mace (40 %). Další nevýhou je2 3, že směsi CR a PVC mají
sklon ke kovulkanizaci, která může být zdrojem obtíží při
recyklování odpadů. Rychlost kovulkanizace směsí CR
s PVC za zpracovatelských teplot je vyšší než rychlost
síťování jejích jednotlivých složek. Dosahuje svého maxi-
ma v koncentračním rozpětí CR/PVC = 50/50 až 30/70,
tedy v oblasti složení směsí, které vykazují vlastnosti ter-
moplastických elastomerů. Názorně je to vidět na obr. 3,
který však také ukazuje, že stupeň sesíťování zůstává prak-
ticky konstantní až do hmotnostního poměru CR/PVC =
30/70. Za touto kritickou koncentrací PVC v polymerní
směsi dochází k inverzi fází doprovázené rychlým pokle-
sem jak rychlosti, tak stupně síťování.

3 . 2 . S m ě s i k op o 1 y e s t er o v ý ch T P E
s p o 1 y v in y 1 ch 1 or i d em

Termoplasty a kaučuky se kombinují nejen vzájemně,
ale připravují se i jejich směsi s jinými TPE2 3"2 4, jakož
i směsi různých typů TPE2 7. Ve všech případech je účelem
zlepšení vlastností výsledného materiálu (polymerní směsi).

Tak např. kombinování kopolyesterových TPE a PVC je
již běžnou praxí vedoucí ke zlepšení fyzikálních a zpracova-
telských vlastností a optimálnímu poměru mezi cenou a užit-
nou hodnotou modifikovaného materiálu, používaného v po-
četných konstrukčních aplikacích24-25. Fyzikální vlastnosti
takové polymerní směsi závisí především na její struktuře
v tuhém stavu, která je zase závislá na morfologii vytvářejí-
cí se během míchacího procesu28. Spektra získaná nukleár-
ní magnetickou rezonancí prokázala existenci tří fází: dvou
mikrokrystalických, vytvořených separovaným kopolyeste-
rem a PVC, a jedné amorfní představující směs obou složek.

Podobně složitou morfologii, jež je výsledkem inter-
molekulárních a intersegmentárních interakcí, vykazuj í smě-
si multiblokového polyetheresteru s multiblokovým poly-
esterurethanem a polyetherkarbonáturethanem27.

3 . 3 . T e r m o p l a s t i c k é v u l k a n i z á t y

K modifikaci vlastností TPE na základě směsí polypro-
pylenu s ethylen-propylen-dienovým kaučukem (EPDM)
byla použita technologie plné vulkanizace. Jejím výsled-
kem jsou tzv. termoplastické vulkanizáty (TPV). Jsou
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schopny konkurovat jak klasickým kaučukům typu EPDM,
polychloroprenu a chlorsulfonovaného polyethylenu, tak
stávajícím TPE29. TPV se vyrábějí v rozsahu tvrdostí od 35
do 90 Shore A, nejsou hygroskopické (na rozdíl od většiny
TPE), jsou snadno vybarvitelné do pastelových odstínů,
vynikají svou čistotou (některé druhy jsou vhodné i pro
medicinální použití) a snadnou zpracovatelností. Typy o tvr-
dosti nad 60 Shore A je možno zpracovávat i vyfukováním.
Jsou aplikovatelné v oblasti technické pryže, spotřebního
zboží, zdravotnických a lékařských potřeb i konstrukčních
prvků (např. okenních rámů nebo strojních součástí a krytů
strojů a přístrojů).

Při vulkanizaci směsí nenasycených polyetherestero-
vých multiblokových kopolymerů s butadienakrylonitri-
lovým kaučukem dochází ke snížení aktivační energie síťo-
vání a zvětšení elasticity výsledného materiálu26.

4. Závěr

Obecně můžeme na termoplastické elastomery pohlížet
jako na modifikované, resp. primárně modifikované po-
lymery. Vývoj v posledním desetiletí však ukazuje, že
vzrůstá význam jejich modifikace sekundární.
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V. Ducháček (Department of Polymers, Institute of
Chemical Technology, Prague): Latest Trends in the Develop-
ment of Thermoplastic Elastomers

In the review, recent developments are discussed on
thermoplastic elastomers (TPE) on the basis of (multi)block
copolymers, including TPE derived from triazinedithiols,
TPE prepared by the technique of simultaneously inter-
penetrating networks, and polymer blends including TPE
prepared by the co-coagulation of polychloroprene latex
and poly(vinyl chloride) emulsion, blends of copolyester
TPE with poly(vinyl chloride), and thermoplastic vulcanizates.
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