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1. Uvod

Svétova spotfeba termoplastickych elastomerti (TPE)
v poslednim desetileti stale vzrista (obr. 1)!'spolu s rozgifu-
jicimi se jejich priimyslovymi aplikacemi’. Kvantitativni
rozvoj TPE je doprovézen jejich rozvojem kvalitativnim’,
zejména v oblasti blokovych kopolymerti a polymernich
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smési véetné dynamicky vulkanizovanych TPE. Proto pra-
vé témto oblastem je vénovan nas prehledny referat.

2. (Multi)blokové kopolymery
Neékteré TPE, jako napr. triblokové styren-butadien-
styrenové kopolymery, blokové polyurethany, polyestery
a polyamidy byly vyvinuty na zdkladé vzniku makromo-
lekularnich fetézcli obsahujicich tvrdé (termoplastické)
a mékké (elastomerni) segmenty’. Na stejném zdklad& byly
pripraveny multiblokové polyetheraramidové a polybuta-
dienaramidové kopolymery’"’ a nedévno pak TPE odvoze-
né od triazindithiold, které byly shledany slibnymi tvrdymi
segmenty vzhledem k silnym intermolekuldrnim agrega-
cim polérnich s-triazinovych kruht®.
2.1. TPE odvozené od triazindithiolt
Tyto polysulfidy byly syntetizovdny fazové-pienoso-
vou polykondenzaci 6-dialkylamino-I1,3,5-triazin-2,4-di-
thiolti s 1,12-dibromdodekanem (schéma 1).
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Obr. 1. Svétova spotieba termoplastickych elastomert
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Polykondenzace probiha do vysokych konverzi v alka-
lickém vodném roztoku nitrobenzenu a je katalyzovana
cetyltriamoniumbromidem. Teplota skelného prechodu zi-
skanych polymert o vysoké molarni hmotnosti klesa s ros-
touci délkou alkylovych substituentti. Vzhledem k pomér-
né vysoké teploté skelného piechodu v piipadé substituce
triazinu methylem jakoz i nizké elasticité v piipadech sub-
stituce methylem a oktylem, maji vSak nadé&ji na praktické
vyuziti pouze TPE odvozené od ethyl-, propyl- a butylsub-
stituovanych triazin (tab. I). Pfedstavuji novou skupinu
termoplastickych elastomer(i majicich pevnost v tahu 19 az
24 MPa, taznost 400 az 600 % a elastické zotaveni 88 az 99 %.

Tabulka I
Vlastnosti TPE odvozenych od triazindithiolti

R
CH; C,Hs CsH; C4Hg CgHyy

Parametr

Teplota skelného -8 -16 -23 -29 -37
prechodu ['C]

Teplota tani [°C] 64 61 74 69 50
Pocate¢ni modul 260 - 210 150 -

v tahu [MPa]

Modul 100 [MPa] 4,6 0,1 4,8 6,3 0,2
Modul 300 [Mpa] = 0,1 7,6 12,0 0,2
Pevnost v tahu [MPa] 42 24 19 19 7

Taznost [%] 260 630 570 430 320
Elastické zotaveni [%] 40 99 98 88 34

po protazeni na 100 %

C,H.OC(0O)

+

2.2. TPE
tvrdymi

s tereftalamidovymi

segmenty jednotné délky

Novy typ polyesteramidového elastomeru se zcela Fize-
nou strukturou je vysledkem polykondenzace tereftalami-
dového monomeru s polytetramethylenoxidglykolem v ta-
venin&® (schéma 2).

Jejich tepelné vlastnosti vyznamné zaviseji na koncen-
traci tvrdého segmentu. Délka fetézce mékkého (polytetra-
methylenetherového) segmentu je hlavnim faktorem, ktery
fidi tvrdost a teplotu méknuti, zatimco teplota skelného
prechodu na ni prakticky nezavisi. Teplota kiehnuti pod -70 “C
umoznuje pouzivat tyto TPE i pro nizkoteplotni aplikace.
Kombinace odolnosti vii¢i zvy§enym teplotdm s kaucuko-
vitym chovédnim, dobrou odolnosti vii¢i olejim (tab. IT)
a vynikajicimi zpracovatelskymi charakteristikami téchto
polyetheresteramidovych termoplastickych elastomerti (TPEA)
je ¢ini vyuzitelnymi v takovych aplikacich, jako jsou sou-
Casti automobill ajiné konstrukéni prvky slouzici v naro¢-
nych podminkéch.

2.3. TPE ptipravené technikou
vzdjemné se pronikajicich siti

Dalsi novy typ TPE piedstavuji vzdjemné se pronikajici
sité polyurethanti a kopolymert methylmethakryldtu se sty-
renem. Byly syntetizovdny' technikou soudasné vznika-
jicich pronikajicich se sitil!. Vznik polyurethanové sité je
obvykle rychlej$i nez vznik sit¢ kopolymeru methakrylatu
se styrenem. Proto v priibéhu syntézy ptechdazi systém ze
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Schéma 2 tvrdy segment
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snasenlivého (kompatibilniho) do nesnasenlivého (nekom-
patibilniho) stavu. Tuto skute¢nost charakterizovanou ¢a-
sovymi zavislostmi propustnosti systému vici svétlu na-
zorng ilustruje obr. 2. Jak je z n¢j zfejmé, pomér reagujicich
komponent ma vyznamny vliv na separaci fazi. I kdyz vSak

Tabulka IT
Slozeni a vlastnosti TPEA elastomer

Parametr TPEA 1 TPEA2 TPEA3 TPEA4
Obsah tvrdého terefta- 28,2 20,7 156 8,6
lamidového segmentu
[hm. %]
Ciselng sttedni moldrnf 996 1488 2097 4077
hmotnost polytetramethy-
lenetherového segmentu
[g.mol"1]
Teplota skelného -80 =77 -80 -81
ptechodu [°C]
Teplota tani [°C] 225 210 196 173
Teplota méknuti dle Vi- 200 187 171 -
cata ['CJ
Tvrdost Shore A 93 88 83 66
Modul 100 [MPa] 12 9 8 :
Pevnost v tahu [MPa] 18 25 23 31
Taznost [%] 810 900 850 850
Objemova zména v oleji 20 34 57 2
JIS 3 po 70 h pii 100 °C [%]
Objemova zména v mazi- 12 17 25 -
vu Morrilex 2 po 168 h
pri 120 °C [%]
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Obr. 2. Zména svételné propustnosti 7' (%) reakéni smési pii
tvorbé vzajemné se pronikajicich siti polyurethanu a kopo-
lymeru methylmethakrylitu se styrenem'”; £ - reakéni doba (min)
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obsah polyurethanu dosahuje 60 az 80 %. stéle predstavuje
dispergovanou nebo dalsi kontinudlni fizi a zapleteninami
na mezifizovém rozhrani dochdzi k vzajemnému prostupo-
vani siti. Jejich morfologie je obdobnad morfologii dynamic-
ky vulkanizovanych TPE. Mechanické vlastnosti ukazuje
tab. III. Dobr4 termoplasticita téchto novych TPE umoz-
fuje jejich michédni, hnéteni a tvafeni v teplotnim intervalu
od 120do 150 °C.

Také v dnes jiz klasickych termoplastickych polyure-
thanovych elastomerech podléhaji tvrdé a mékké segmenty
mikrofazové separaci. Jejim vysledkem jsou domény bo-
haté na tvrdé segmenty, matrice tvofena mékkymi seg-
menty a téZce charakterizovatelné fizové rozhrani v po-
ly merni siti. Pfi nadkritické deformaci takové sité dochdzi
ke krystalizaci mékkych segmentli. Ta potom obsahuje
v mezifizové oblasti krom¢ vySe zminénych domén a za-
pletenin také krystality. Na téchto zakladech, s vyuzitim
podobnych predstav z teorie ztuZeni kautuku sazemi!Z,
byla vypracovdna nova molekuldrni teorie nelinedrni vi-
skoelasticity termoplastickych polyurethanovych elastome-
ri"’. Odvozené konstituéni rovnice berou v tvahu kombi-
naci ucinkdt mikrodomén, krystaliti, zapletenin, fetézct
chemicky a fyzikalné vdzanych na primarni agregity makro-
molekul a prvky statistické termodynamiky a kinetiky. Po-
pisuji mechanické chovani termoplastickych polyuretha-
novych elastomerti za malych i velkych deformaci v pseu-
dorovnovazném stavu i pfi jejich dynamickém namahani.

Tabulka III

Mechanické vlastnosti TPE na zakladé vzdjemné se proni-
kajicich siti polyurethanti (PU) a kopolymerti methylme-
thakrylatu se styrenem (PMS)!0

M [/ PA QA
Parametr = , e \I_H = =
S0/50 60/40 70430 8020
Tvrdost Shore A 85 80 70 64
Pevnost v tahu [MPa] 134 18,2 14,1 11,8
Taznost [%] 120 280 340 420
Trvalé protazeni [%] 12 8 4 6
4 Hmotnostni zlomek

3. Polymerni smési

V pribéhu vyvoje TPE byly na zdkladé polymernich
smési realizovany vysledky systematického vyzkumu mor-



fologie, struktury a vlastnosti dynamicky vulkanizovanych
smési krystalickych termoplasti a kauéukd'*"'". Pozdéji
byly zkoumény smési amorfnich termoplastti s kaucuky,
zejména polyvinylchloridu s butadienakrylonitrilovym'""”,
butadienstyrenovym?? a chloroprenovym?! kautukem.
3.1. TPE pripravené spoleinou koagu-
laci polychloroprenového

a polyvinylchloridové emulze

latexu

Nedavno byly TPE, jejichz termoplastickou fizi repre-
zentuje polyvinylchlorid (PVC), uvedeny na trh v Japonsku
a dalSich zemich. V soucasné dobé jsou studovany vlast-
nosti dynamicky vulkanizovanych smési PVC s chloro-
prenovym kauc¢ukem (CR), jejichZ obé slozky se vyznacuji
odolnosti vii¢i hofeni, olejlim a povétrnostnimu stdrnuti>.
Tyto smési CR a PVC jsou pfipravovany spole¢nou koagu-
laci vodnych disperzi (latexil) obou slozek. Zkouméan byl
vliv slozeni smési a teploty pfi dynamické vulkanizaci na
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Obr. 3. Koncentraéni zavislosti rychlostni konstanty 1. ¥adu &
(min'") a vulkametrického stupné sesit’ovani M-M (N.m) p¥i
termovulkanizaci” smési CR s PVC za teploty 180 °C

jejich vlastnosti. Smés CR/PVC o hmotnostnim poméru
slozek 30/70, tvofena dispergovanou polychloroprenovou
a kontinudlni polyvinylchloridovou fazi a pfipravena pii
165 °C vykazovala dostate¢nou pevnost v tahu (10 MPa)
a taznost (300 %), ale pfili§ vysokou hodnotu trvalé defor-
mace (40 %). Dalsi nevyhou je**, Ze smési CR a PVC maji
sklon ke kovulkanizaci, kterd miiZze byt zdrojem obtiZi pii
recyklovani odpadii. Rychlost kovulkanizace smési CR
s PVC za zpracovatelskych teplot je vyssi nez rychlost
sifovéni jejich jednotlivych slozek. Dosahuje svého maxi-
ma v koncentraénim rozpéti CR/PVC = 50/50 az 30/70,
tedy v oblasti slozeni smési, které vykazuji vlastnosti ter-
moplastickych elastomerti. Ndzorné je to vidét na obr. 3,
ktery vsak také ukazuje, Ze stupeti sesifovani zlst4vd prak-
ticky konstantni azZ do hmotnostniho poméru CR/PVC =
30/70. Za touto kritickou koncentraci PVC v polymerni
smési dochazi k inverzi fizi doprovazené rychlym pokle-
sem jak rychlosti, tak stupné sifovani.

3.2.Smési kopolyesterovych TPE
s polyvinylchloridem

Termoplasty a kaucuky se kombinuji nejen vzajemné,
ale pfipravujf se i jejich smési s jinymi TPE23-24, jakoZ
i smési riiznych typti TPE?*’. Ve vSech ptipadech je dcelem
zlepSeni vlastnosti vysledného materidlu (polymerni smési).

Tak napf. kombinovani kopolyesterovych TPE a PVC je
jiz béznou praxi vedouci ke zlepseni fyzikalnich a zpracova-
telskych vlastnosti a optimalnimu poméru mezi cenou a uZzit-
nou hodnotou modifikovaného materialu, pouzivaného v po-
getnych konstrukénich aplikacich™->. Fyzikdlni vlastnosti
takové polymerni smési zavisi predevSim na jeji struktuie
v tuhém stavu, kterd je zase zavisla na morfologii vytvareji-
ci se béhem michactho procesu®. Spektra ziskan nukledr-
ni magnetickou rezonanci prokazala existenci tii fazi: dvou
mikrokrystalickych, vytvofenych separovanym kopolyeste-
rem a PVC, a jedné amorfni pfedstavujici smes obou slozek.

Podobné slozitou morfologii, jez je vysledkem inter-
molekuldrnich a intersegmentarnich interakci, vykazuj { smé-
si multiblokového polyetheresteru s multiblokovym poly-

esterurethanem a polyetherkarbonaturethanem?’.

3.3. Termoplastické vulkanizaty

K modifikaci vlastnosti TPE na zdklad¢ smési polypro-
pylenu s ethylen-propylen-dienovym kau¢ukem (EPDM)
byla pouzita technologie plné vulkanizace. Jejim vysled-
kem jsou tzv. termoplastické vulkanizity (TPV). Jsou
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schopny konkurovat jak klasickym kauCukiim typu EPDM,
polychloroprenu a chlorsulfonovaného polyethylenu, tak
stavajicim TPE>. TPV se vyrabégji v rozsahu tvrdosti od 35
do 90 Shore A, nejsou hygroskopické (na rozdil od vétSiny
TPE), jsou snadno vybarvitelné do pastelovych odstinti,
vynikaji svou Cistotou (nékteré druhy jsou vhodné i pro
medicinalni pouziti) a snadnou zpracovatelnosti. Typy o tvr-
dosti nad 60 Shore A je mozno zpracovavit i vyfukovanim.
Jsou aplikovatelné v oblasti technické pryze, spotiebniho
zbozi, zdravotnickych a lékafskych potieb i konstrukénich
prvkii (napi. okennich rAmu nebo strojnich soucasti a kryti
strojii a pristroji).

Pii vulkanizaci smési ‘nenasycenSIch polyetherestero-
vych multiblokovych kopolymerti s butadienakrylonitri-
lovym kauGukem dochazi ke sniZeni aktivacni energie sito-
vani a zvétien{ elasticity vysledného materidlu®.

4. Zavér

Obecné miizeme na termoplastické elastomery pohlizet
jako na modifikované, resp. primarné¢ modifikované po-
lymery. Vyvoj v poslednim desetileti vSak ukazuje, Ze
vzrusta vyznam jejich modifikace sekundarni.
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V. Duchiaéek (Department of Polymers, Institute of

Chemical Technology, Prague): Latest Trendsin 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.





