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Uvod

Termoplastické vulkanizaty (TPV)' predstavuji dvou-
fazové systémy skladajici se ze zvulkanizovanych castic
kaucuku rozptylenych v matrici termoplastu. Jejich vlast-
nosti mohou zaviset mj. na tzv. sitové hustote, tj. koncen-
traci uzlovych bodi sité kaucukové slozky. K jejimu sta-
noveni je dosud k dispozici pouze nékolik metod. Pro kon-
vencni vulkanizaty (pryze) lze pouZzit rovnovazné botnani,
event. v kombinaci s tahovymi testy v souladu s Mooney-
Rivlinovou teorii’ a nuklearni magnetickou rezonanci’.
kych vulkanizatd vSak tyto metody nejsou ke stanoveni
sitové hustoty jejich kaucukovych slozek pfilis vhodné.
Nedavno byla vyvinuta metoda zalozend na snimani rela-
xace napéti v zavislosti na teploté (temperature scanning
stress relaxation — TSSR)*. Vyzaduje vsak specialni pii-
stroj a vyhodnoceni méfeni je pom&ms slozité™S. Proto
jsme se rozhodli pouzit metodu nerovnovazného botnani.

Teorie

K vypoctu koncentrace uzli sité byla pouzita Floryho-
Rehnerova rovnice’ modifikovand pro nerovnovéazné
botnani (1)%,

A(;r: R-T [ln(lf(psbr) + (Psbr + X : (Psbrz +

+ Psor” Vr/Mc( (psbrl/z_2 (psbr/f)] (1)
kde AG;je rozdil volné Gibsovy energie rozpoustédla mezi
rovnovaznym a nerovnovaznym stavem systému polymer-
rozpoustédlo, R je univerzalni plynova konstanta, 7 termo-
dynamicka teplota, @g objemovy zlomek polymeru
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v nabotnalém vzorku, y interakéni parametr systému kau-
Cuk-rozpoustédlo, pg, hustota kaucuku, M, molarni hmot-
nost fetézcl sit€, ¥; molarni objem rozpoustédla, f funkc-
nost uzlu sité.

Objemovy zlomek kauCuku v nabotnalém vzorku se
vypocitava ze vztahu (2),

QPsor = (msbr’/ psbr)/( msbr/ Psbr + mr/ pr) (2)
kde myg," je hmotnost kaucuku ve vzorku po zbotnani, pg,,
je hustota kaucuku, m, hmotnost rozpoustédla ve zbot-
nalém vzorku, p, hustota rozpoustédla.

Botnaci tlak, ktery vznikd omezenim zvétSeni objemu
botnajici pryze, ma stejny pivod jako osmoticky tlak, coz
dovoluje vyjadfit volnou Gibsovu energii nasledujicim
vztahem (3)%,

AG=-T1V, 3)
kde IT je botnaci tlak. K jeho vypoctu uzijeme model
struktury TPV uvedeny na obr. 1.

Zbotnalou ¢astici vulkanizatu obalenou termoplastic-
kou matrici si mizeme predstavit jako mic¢ek o priméru
2r* namahany vnitinim tlakem. Vliv materialu kolem
,,micku” zanedbame’ a budeme predpokladat, ze vnitinimu
tlaku odporuje jenom vrstva termoplastu o tloust'ce A, kte-
ra se rovna poloviné vzdalenosti mezi kau¢ukovymi ¢asti-
cemi. Pouzitim klasickych vztahl teorie pevnosti a pruz-
nosti ziskame rovnici (4),

=2-ch/r* (4)
kde o je obvodové napéti ve sténé ,,micku® a r* polomér

Obr. 1. Zjednoduseny model struktury TPV. Sedé jsou zakres-
leny castice SBR v matrici HDPE
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zbotnalého ,,mi¢ku*, ktery je roven:

r*=r(1+¢) (35)
kde € je pomérné prodlouzeni vzorku pii botnani a r jeho
puvodni polomér. Geometrické parametry » a & je mozno
ziskat studiem SEM mikrofotografii vzorku.

Obvodové napéti se ziska z vypoctu objemové defor-
mace a napéti pfi odpovidajici line4rni deformaci. Objem
vzorku ¥, se priblizné vypodita ze vztahu (6),

sz: 2(Wll/pl) (6)
kde m; je hmotnost i-té slozky a p; je hustota i-té slozky

vzorku. Nasledné, pomérna objemova deformace f je pod-
le vztahu (7) rovna

B: (szb_ szO)/' Vi (7)
kde V,; je objem zbotnalého vzorku a V., je pivodni
objem vzorku.

Pouzitim vztahu (8) se vypocita pomérné prodlouzeni
vzorku pfi botnani, které potfebujeme jednak k vypoctu r*,
jednak ke stanoveni napéti ve sténé ,,micku®.

&= (szb /VVZO)1/3_1 (8)

Napéti za urcité deformace je mozno vypocitat z dat
ziskanych pfi tahovych zkouskéch, avSak pii botnani vzor-
ku se termoplastickd matrice deformuje velmi pomalu,
takze se soucasn¢ projevuje relaxace napéti. Ke stanoveni
ucinku relaxace napéti lze provést jednoduchou zkousku
spocivajici v deformovani vzorkt termoplastu na hodnotu
vypoctenou ze vztahu (§) a nasledujicim pozorovani zme-
ny napéti ve vzorku po dobu ekvivalentni dobé rovnovaz-
ného nabotnani vzorku TPV (v této praci 15 dnti) pfi teplo-
té botnani.

Takto, po stanoveni vSech parametri a pouzitim vzta-
hu pro stanoveni koncentrace uzll sité¢, mizeme zapsat
modifikovanou Floryho-Rehnerovu rovnici nasledovne:

-1 Vr / R-T= ln(lfcpsbr) + (Psbr + X . (Psbr2 +

+ ZC. Vr ( (Psbr1/272 (Psbrm
kde ¢ je koncentrace uzla sité.

Vzhledem k pouZitym zjednoduSenim nemiiZze uvede-
ny vypocet koncentrace uzli sité poskytovat zcela presné
hodnoty, ale pfesto je vic nez dostate¢né uzitecny.

©)

Experimentalni ¢ast

Byl pouzit polyethylen vysoké hustoty (HDPE)
Exxon Mobile HMAO014, obsahujici tepelny a UV stabili-
zator, index toku taveniny 4 g/10 min dle ASTM D 1238,
teplota tani 135°C, hustota 0,96 gcm™ a butadien-
styrenovy kaucuk (SBR) Kralex 1500 (obsah vazaného
styrenu 23,5 %) stabilizovany barvicim antioxidantem,
hustota 0,97 g cm >, vyrobek Synthos Kralupy, a.s., Kralu-
py nad Vltavou. Vulkanizac¢ni systém obsahoval 2 dsk
(2 hmotnostni dily na 100 hmotnostnich dili kaucuku)
elementarni siry (mleté, olejované), 1 dsk ferc-butyl-
benzothiazolsulfenamidu (TBBS), 1 dsk kyseliny stearové
a3 dsk oxidu zineCnatého, vSe standardni gumarenské
kvality. Toluen technické kvality mél hustotu 0,87 g cm .
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Molérni objem toluenu &ini 106,2 cm® mol ™.

Vulkanizaéni systém byl vmichan do SBR za bé&zné
teploty na laboratornim dvouvalci 400 mm x 150 mm. Ke
smichani s HDPE pfti 150 °C byl pouzit pfistroj Brabender
PLE 330. Po vyjmuti zmichaci komurky byly kousky
smési piedehiany na teplotu 160 °C v prib&hu 5 min, poté
se lisovaly ve form¢ o rozmérech 150 mm x 150 mm x
1 mm pii teploté 160 °C a tlaku cca 20 MPa po dobu rov-
néz 5 min. Dale se vylisované vzorky chladily v chladicim
lisu. Z vylisovanych desek byla pro tahové zkousky vyse-
kana zkuSebni t€lesa ve tvaru oboustrannych lopatek. Ta-
hové zkousky byly provedeny za laboratorni teploty dle
normy CSN ISO 37 (62 1436) pii rychlosti posuvu Gelisti
50 mm min ' na piistroji Instron 3365, jehoZ programovym
vybavenim byla veskera naméfena data zpracovana.

K méfeni tvrdosti Shore pfistrojem Mitutoyo Akashi,
model HH-317, byly jako zkuSebni t€lesa pouzity Siroké
¢asti lopatek navrstvené do tlouStky vétsi nez 6 mm.

Trvala deformace v tlaku se stanovovala dle normy
CSN ISO 815-1.

Vzorek ke stanoveni obsahu gelu v kauc¢ukové slozce
se piipravoval ihned po vyjmuti smési z hnétaci komurky
Plastografu Brabender. Jeji ¢ast o hmotnosti piiblizné€ 5 az
7 g se jesté¢ horka umistila do chladiciho lisu pii tlaku
22 MPa na dobu 5 min; ze ziskané folie o tlouSt’ce cca
0,2 mm se vyfezavaly pasky o velikosti pfiblizn€¢ 3 mm x
15 mm a hmotnosti pfiblizné 0,5 g, ¢imz se eliminoval vliv
ohfevu pfi lisovani ve formé. Pro kazdou zkouSenou smés
se pripravovalo minimalné 5 vzork.

Dale se vzorky vazily na analytickych vahach s pres-
nosti 0,0001 g. Zvazeny vzorek se vkladal do zkumavky
a zaléval priblizné 15ml toluenu. Vzorky se drzely
v toluenu do dosazeni konstantni hmotnosti po dobu
15 dnti pii pokojové teploté. Toluen se ménil jednou za
2 dny. Po vyjmuti z toluenu se vzorky suSily na hodino-
vém skle pfi pokojové teplot¢ do dosazeni konstantni
hmotnosti. Poté se vzorky =zvazily aobsah gelu
v kaucukové slozce byl vypocten dle nasledujiciho vztahu
(10),

w= ((mi=my)-(1-p)) / wo>mqo (10)
kde w je hmotnostni zlomek gelu, m, je plivodni hmotnost
vzorku, my je hmotnost vzorku po vysuseni, wy je puvodni
hmotnostni zlomek kauc¢ukové slozky.

Objemovy zlomek kaucuku v nabotnalém vzorku @,
se vypocital ze vztahu (17),

Psbr = (msbr'/psbr)/(msbr/psbr +mr/pr) (1 1)
kde myg," je hmotnost kaucuku ve vzorku po zbotnani, pg,
je hustota kaucuku, m, hmotnost rozpoustédla ve zbotna-
1ém vzorku, p, hustota rozpoustédla.

Ke snimaci elektronové mikroskopii byla pouzita
zkuSebni téliska pferaZzend v pfistroji na stanoveni vrubové
houzevnatosti za teploty —100 °C. Snimany byly lomové
plochy, které byly nejdiive pokoveny (Pd/Au) na pfistroji
JOEL JEE-4X Vacuum Evaporator. Samotnd méfeni byla
provedena na piistroji HITACHI S4700 Scanning
Microscope.
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Vysledky a diskuse

Praktické pouziti teoretickych tivah a odvozeni ukéaze-
me na piikladu smési HDPE/SBR = 50/50. VSechny vypo-
¢ty byly provedeny pro teplotu 293 K. Priimérna hmotnost
SBR ve vzorcich po suseni byla 0,0806 g, primérna hmot-
nost toluenu ve zbotnalych vzorcich 0,1734 g. Pouzitim
vztahu (2) dostavame objemovy zlomek SBR
v nabotnalém vzorku 0,2691.

Pouzitim vztaht (5) az (8) vypo¢teme hodnotu defor-
mace termoplastické matrice. V nasem ptipadé Cini pfi-
blizné¢ 22 %. Analyzou tahovych kiivek vzorki HDPE
zjistime, Zze za deformace 22 % je napéti ve vzorku rovno
17,5 MPa. Po 15 dnech klesne na 6,5 MPa. Na zakladé
SEM mikrofotografie (obr. 2) pfijmeme r = 0,45-10° m
ah =0,05-10° m. Pomoci vztahu (4) vypoéteme botnaci
tlak IT = 0,7 MPa. Je nutno poznamenat, Ze s narustanim
obsahu SBR ve smési bude hodnota / klesat. Vzhledem
kjejimu obtiznému stanoveni pomoci SEM u smési
s obsahem SBR 60 % a vy$$im, mizeme ke stanoveni 4
pouzit nasledujici metodu. Ze vztahu (2) vypocteme obje-
movy zlomek SBR ve smé&si HDPE/SBR = 50/50 a bude-
me jej povazovat za opérny bod. Vypocteme objemové
zlomky SBR v ostatnich smésich. Modifikujeme vztah (8)
a vypocteme tloustku stény termoplastické matrice podle
vztahu (12),

h*= hQ2~(¢i/90)"”) (12)
kde h* je tloustka stény ,,micku‘ ve smési s obsahem SBR
veétsim nez 50 %, ¢y je objemovy zlomek SBR ve smési
HDPE/SBR = 50/50, ¢; je objemovy zlomek SBR ve smési
s jinym obsahem SBR. Vezmeme v ivahu snizeni tloustky
stény v disledku plastické deformace. Z geometrickych

Tabulka I
Mechanické vlastnosti termoplastickych vulkanizati na
zéklad¢ smési HDPE/SBR

HDPE/SBR 50/50 40/60 30/70
Pevnost v tahu, MPa 14+0,6 12+0,5 9,0+0,3
Taznost, % 400+24 355+19 330+11
Tvrdost, Shore D 37 30 23
Trvald deformace 66 60 45

v tlaku, %

Tabulka II
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0 XY % £

1 1
S4700 5.0kV 13.4mm x5.00k SE(M) 10.0um

Obr. 2. SEM snimek lomové plochy termoplastického vulkani-
zatu o sloZeni HDPE/SBR=50/50

vlastnosti modelu a predpokladu o neménnosti objemu
termoplastické matrice pti deformaci ziskame rovnici (/3),
ktera se fesi napt. metodou sériovych aproximaci,

32t 3o I R3= 32 gk 3L k2l k3 (13)
kde #** je tloustka stény deformovaného ,,micku.

Pro nas pripad jsme interakéni parametr y vypocitali
pomoci vztahu (14)8,

X= (Ssbrfar)z' VJ/RT (14)
kde 34, je mérna energie koheze SBR, v této praci je rovna
17,3 MJ"?m?, a &, je mérnad energie koheze toluenu,
v této praci je rovna 18,2 MJ"?m > (cit.'’):

x=(17,3-10°~18,2:10%)*-106,2-10 °/8,31-293=0,035

Vyuzitim formule (9) dostaneme koncentrace uzli
sité ¢ = 1,50-10* mol cm >, coZ je v souladu s vysledky
ziskanymi metodou TSSR”.

Zdrojova data a vysledky vypoctu koncentrace uzl
siti kaucukové slozky smési vykazujicich vlastnosti termo-
plastickych vulkanizatl (tab. I) jsou v tab. II.

Zavér

Metoda nerovnovazného botnani se ukazala vhodnou
ke stanoveni sitové hustoty kaucukové slozky termoplas-
tickych vulkanizati. V ptripadé smési HDPE/SBR jsou
vSak jejich mechanické vlastnosti ovlivnény vice jejich

Zdrojova data a vysledky vypoctu koncentrace uzlu siti kaucukové slozky smési HDPE/SBR ziskanych za podminek maxi-

malni pevnosti

HDPE/SBR hx10° [m] #*10" [m] w [%] ¢ [%] I1 [MPa] ¢x10* [mol cm™]
50/50 5,0 4,5 88,3 0,27 0,7 1,50
40/60 4,7 45 85,6 0,27 0,6 1,46
30/70 4.4 4,5 87,6 0,26 0,5 1,51
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slozenim a zpracovanim nez koncentraci uzlli prostorové
sité¢ kaucukové slozky.

Seznam zkratek a symboli

c koncentrace uzlt sité

f funkc¢nost

G Gibbsova energie

h tloustka vrstvy

HDPE polyethylen o vysoké hustoté (linearni)

m hmotnost

M, molarni hmotnost elasticky G¢innych fetéza sité

r polomér

R univerzalni plynova konstanta

SBR butadien-styrenovy kaucuk

T termodynamicka teplota

TSSR teplotni zavislost relaxace napéti (temperature
scanning stress relaxation)

Vi molarni objem rozpoustédla

Vs objem vzorku

B pomérna objemova deformace

€ pomérné prodlouzeni

I1 botnaci (osmoticky) tlak

% Hugginstv interakéni parametr systému kaucuk
—rozpoustédlo

p hustota

c napéti

0} objemovy zlomek
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Determination of Crosslink Density of a Rubber Com-
ponent of Thermoplastic Vulcanisates

Crosslink density is one of the most important pa-
rameters of elastomers including thermoplastic vulcaniza-
tes (TPV). So far, only few methods have been available
for its determination. For conventional elastomers, equilib-
rium swelling measurements, mechanical tensile tests in
combination with the Mooney-Rivlin-plots and NMR have
been used for this purpose. Due to the more complex mor-
phological structure of TPV, tensile tests as well as NMR
have not been suitable in terms of crosslink density of
TPV or have a limited use. Recently, the temperature scan-
ning stress relaxation (TSSR) was used to determine the
crosslink density of the TPV rubber phase. However, this
is a rather complicated method. For these reasons, the li-
mited swelling method has been examined. The obtained
results are in a good accordance with those of the TSSR
method.



