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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace je najit vhodny TPE material, ktery by byl schopen nahradit pryz pti

vyrob¢ podesvi a rohozi.

S ohledem na finélni aplikaci materidlu byly navrzeny receptury gumarenskych a TPE smési.
Zpracovani smési prob¢hlo na laboratornich dvouvalcich. Nésledné se ptipravila zkusebni
téliska z vylisovanych desek a vhodnymi zkusebnimi metodami doslo k zjisténi zakladnich
materidlovych vlastnosti navrzenych receptur. Pfi porovnani materiali byly zohlednény

jejich materidlové vlastnosti a zpracovatelsky proces.

Kli¢ova slova: termoplasticky elastomer, pryz, obuv, podesev, rohoz

ABSTRACT

The goal of this thesis is to identify a TPE based material which would be able to replace

rubber in the production of shoe soles and mats.

Various TPE compounds and rubber blends were designed with regard to the requirements
defined by the final application of the material. Test samples were produced by calendering
and compression molding. Measurements were performed using these samples to determine
mechanical properties of made materials. After the evaluation of the measured properties,
the designed materials were compared by consideration of their material properties and

Pprocess.

Keywords: thermoplastic elastomer, rubber, shoe, shoe sole, mat
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UvVOD

Pryzové materidly dlouhd léta zaujimaji vyznamnou pozici pii vyrobé Sirokého spektra
produktii a u celé¢ fady aplikaci jsou diky kombinaci svych jedinecnych vlastnosti témét
nenahraditelné. Od ostatnich materialti se pryz odliSuje piedevsim elasticitou, coz znamena,
ze pryzové vyrobky se mohou do rizné miry deformovat a poté se vratit do svého ptivodniho
tvaru bez poskozeni. Napiiklad pro pneumatiky bychom tézko hledali vhodné&;si material,
ktery by dokazal splnit ndrocné pozadavky kladené provoznimi podminkami na silnicich.
Podobné tomu je i u dalSich typickych pryzovych vyrobkl jako jsou tésnéni, podlahoviny,

hadice, izolace vodi¢i nebo tlumice vibraci.

Nez se latex dostane z kaucukovnikovych plantadzi ptes zpracovatelsky zavod az na pulty
obchodl ve formé finalniho produktu, musi projit dlouhou a naro¢nou cestu. I pfi vyuziti
nejmodernéjsich technologickych postupti je vyroba z kaucukl v porovnani s komerénimi

vznikaji tendence nahradit pryz jinymi materialy.

Jednou ze skupin materialii s obdobnymi vlastnostmi jako ma pryz, jsou tzv. termoplastické
elastomery, zkracené TPE. Termoplastické elastomery spojuji pruzné vlastnosti elastomerii
a zpracovatelské vlastnosti termoplastl. Lze je zpracovavat opakované a stejnymi zptisoby
jako termoplasty. Jejich nevyhodou je mensi odolnost proti vy$$im teplotdm a mensi pevnost
v porovnani s elastomery. Na ukor pryze se vSak TPE pouZivaji naptiklad pfi oplaStovani
kabelt, vyrob¢ hadic ¢i tésnéni. V neposledni fad¢ jimi Ize nahradit pryz i v obuvnictvi pfi
vyrobé podeSvi nebo pii vyrobé rohozi. Vyuzitim TPE namisto pryze v téchto dvou

aplikacich se zabyva ptedloZena diplomova prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOMERCNI PRYZOVE PRODUKTY

K nejbéznéjSim pryZzovym vyrobkim se fadi plast¢ pneumatik, duse a membrany, dopravni
pasy, podlahoviny, izolace vodict, hadice, hnaci femeny, obuv a mnoho dalSich. Finalni
aplikace je zédkladnim ukazatelem, od kterého se odviji volba spravnych slozek kaucukové

smési i1 celkova receptura a v neposledni fadé i postup a technologie vyroby.

1.1 PryZova obuv

Obuv je ¢ast odévu, ochratujici nase nohy pfed okolnimi vlivy. Dtlezitymi faktory jsou zde
pohodlnost noseni a celkovy esteticky vzhled. Ztoho plyne, ze kromé zikladnich
pozadavkd, které obuv musi splilovat, je vyroba obuvi ovlivnéna moédou. Obuv patii do malé
skupiny vyrobkt, kde uzitna hodnota obvykle pretrvava déle nez pomijivé mddni trendy.

Vyrabi se v takové druhové rozmanitosti jako maloktery vyrobek. [1]
Obuv posuzujeme a tfidime dle nasledujicich hledisek:

a) Pouzity material

b) Vyrobni zptisob

¢) Konstrukéni feSeni

d) Stiih svrsku

e) Utelovost obuvi

f) Velikost obuvi [1]

Hlavnim hlediskem pfi posuzovani obuvi je pouzity material, pfesnéji feCeno material
pouzity na vrchové ¢asti svrsku obuvi. Podle tohoto hlediska zatazujeme do pryZové obuvi
obuv, u niz je na svr§ku obuvi pouZita pryZ. Pii pouhém pouZiti pryZovych dilct, zejména
na spodek obuvi, nevznika obuv pryzova, ale jedna se €isté o uplatnéni pryzovych material

a obuvnickych polotovart pti vzniku ptislusné obuvi.
Jako pryZova obuv je klasifikovana:

a) CelopryZova lisovana obuv

b) CelopryZzova lepend zavalovana obuv

c) Pryzotextilni lisovana obuv

d) Textilni a usiiova lepena zavalovana obuv [1]
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1.1.1 PodeSve a podpatky

Podesev je zékladnim dilcem pii vyrobé obuvi, ktery je pfi noSeni nejvice namahany.
Pozadavky na podesve jsou definovany fyzikalnimi, mechanickymi a chemickymi kritérii.
Predevsim je kladen daraz na pevnost, elasticitu, odolnost proti odéru, stalost pfii
mnohonasobném ohybu, odolnost proti povétrnostnim vliviim, odolnost proti starnuti, dobré

tepelnéizolacni vlastnosti a odolnost proti chemickym vlivim (oxidaci, hydrolyze). [5]

1.1.1.1 Komponenty z lehcené pryze

Diky pfitomnosti ¢etnych dutinek je objemova hmotnost lehéenych komponentli znaéné
niz8i, a to az stondsobné. Jejich strukturu a mechanicko-fyzikalni vlastnosti 1ze uplatnit
kromé¢ podesvi i1 na tepelné a zvukové izolatory, tlumici podlozky, stavebni hmoty a v
mnoha dalSich aplikacich. Zpisobem propojeni, uspotfddani, velikosti a cetnosti poril

rozliSujeme leh¢enou pryz na:
a) Houbovou pryz
b) Mechovou pryz
c) Pénovou pryz
d) Mikroporézni pryz [1]

Tab. 1: Ramcova receptura mechové pryze na podesve (Styropor). [1]

Obsah prisad v DSK Druh prisady

13,70 Polystyren blokovy

56,80 SBR 1502

15,00 SBR 80% styrenu

14,50 BR Polybutadien 96% cis forma
1,85 Zinkova béloba

0,90 Stearin

0,14 Urychlova¢ DPG

0,73 Urychlova¢ MBTS/C

1,08 Trietanolamin

2,33 Kalafuna

8,16 Uhlovodikova pryskyfice
3,10 Olej parafinicko naftenicky
2,00 Anorganicka barva zluta
2,60 Kaolin

22,00 Aktivni bilé kifemicité plnivo
1,90 Sira

3,20 Nadouvadlo
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1.2 Pryzové rohoze

Rohoze slouzi jako tprava povrchu podlahy a velkou mirou ovliviiuji bezpecnost a pohodli
ve vSemoznych situacich. Pryzové rohoze se v pracovnim prostiedi pokladaji na betonové
podlahy, aby zlepsily komfort pracovnikli pfi praci ve stoje, napf. na montaznich linkach
nebo u pokladen obchodi, a zamezily vzniku urazt. Dal$imi vyhodami jsou zachytavani

hrubych 1 jemnych necistot a protiskluzové vlastnosti. [31, 32]

Diskomfort se pfi dlouhém stani bez pohybu v priabéhu ¢asu zvySuje. Dochazi totiz
Kwvli snizenému ptisunu krve do svali pak dochézi k postupnému ochabnuti svalt a jejich

bolesti. [32]

Pro boj s touto formou unavy se na trhu objevily tzv. protiinavové rohoze, které jsou
navrzeny tak, aby piimély t€lo se pfirozené a témét neznatelné houpat, ¢imz se aktivuji svaly
a podpofii krevni ob¢h. Snizuji také tlak na klouby a patef. Obecné vzato mekcéi materidly
zpisobuji mensi miru unavy v porovnani s tvrdou podlahou, nicméné extrémné meckké
materialy inavu naopak mohou zvySovat. Dal§i moznosti, jak pfedchazet této forme tinavy,

je vhodna obuv. [32]

Obr. 1: PryZova protitnavova rohoz. [34]
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2 KAUCUKY

Kaucuky lze, mimo jinych charakteristik (napi. zpisobu jejich vyroby), rozd¢lit dle oblasti
jejich pouziti na:
a) Kaucuky pro vseobecné pouziti
b) Specialni:
a. Olejovzdorné

b. Teplovzdorné [12]

2.1 Kaucuky pro vSeobecné pouziti

Pouzivaji se pfi vyrob¢€ béznych pryzovych produkti, od riznych dila technické pryze pies
pneumatiky, obuv, hadice a dopravni péasy. Hlavnimi zastupci jsou homopolymery a
kopolymery izoprenu a butadienu. V hlavnich fetézcich jejich makromolekul se objevuji
dvojné vazby, jsou tedy nenasycené. V dusledku nenasycenosti je vyzadovana ochrana vici
degradaci pfisadami antidegradantli. K jejich vulkanizaci je nejcastéji pouzivana sira a

nejbéznéjsim plnivem jsou saze. [12]

Vyjimku tvofi kauCuky ethylen-propylenové, které maji nasyceny methylenovy fetézec.
Kopolymery ethylenu s propylenem (EPM) neobsahuji dvojné vazby viibec a terpolymery
ethylenu, propylenu a nekonjugovaného dienu (EPDM) vyhradné v bo¢ni fetézcich. Diky
tomu maji vybornou odolnost proti starnuti v atmosféfe 1 za zvySené teploty a ptidavek

antidegradantii neni nutné vyZadovan. [12]

2.1.1 Prirodni kauc¢uk (NR)

Ptirodni kaucuk se vyskytuje ve velkém mnozstvi variant. Star$i zpisoby vyroby
zpracovavaly latex koagulaci a dalSimi pochody (uzenim nebo pranim a suSenim) na
mohutné bloky pfedevs§im tmavého uzeného kaucuku (RSS — Ribbed smoked sheets) a svétlé
krepy (pale crepe). Riizné druhy jsou doddvany na trh v rizné kvalité, Cistoté a vzhledu.
Kaucuky susené na vzduchu se oznacuji ADS (Air dried sheets), nebo USS (Unsmoked
sheets). ADS se vyrabi v malych zafizenich a je vhodné;jsi pro maloodbeératele, USS je uren

spise zpracovateliim stfedni velikosti, pfevazna Cast je vSak zpracovana na RSS. [12]

Ptirodni kaucuk se dlouho vyrabél téméf neménnym zpisobem. AvSak v poslednich 50
letech ptisel Malajsky vyzkumny ustav s fadou zlepSeni a ptivedl na trh SMR (Standartni

malajsky kaucuk). Modernizovanym zptsobem vyroby se koagulovany kaucuk prevede na
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drobné castice, které se perou, rychle susi proudem teplého vzduchu, nasledné slisuji a zabali

do polyethylenovych obali. [12]

Diky novym vyrobnim postupiim je mozné nastavovani kaucuku olejem jiz na plantazich
stejné dobfe jako ve zpracovatelskych zavodech. Kaucuky se nastavuji pfidavkem 10 az
25 % naftenického nebo aromatického oleje. Ptirodni kaucuk nastavovany olejem (OENR —
Oil extended natural rubber) se vyuziva pfi vyrobé bc¢hounli pneumatik osobnich
automobill. Ve srovnani s butadien-styrenovym kaucukem nastavovanym olejem jsou
behouny odolnéjsi proti opotiebeni za nizSich teplot, ale maji vétsi opotiebeni za ostiejSich

podminek jizdy. [12]

Epoxidaci lze ptirodni kau¢uk modifikovat chemicky (ENR — Epoxidized natural rubber).
Dochazi tak k pfevedeni ¢asti dvojnych vazeb polyizoprenu na epoxidové skupiny. Se
stupném epoxidace vyrazn€ vzristd teplota skelného ptechodu, klesa elasticita pryze,
propustnost pro plyny a mirn¢ vzristd hustota. Vyznamné se zvysuje i polarita kaucuku,
ENR je olejovzdorny a snasenlivy s dal§imi polarnimi polymery (napt. PVC), coz nabizi

dalsi moznosti aplikace ptirodniho kaucuku. [12]

Viskozita ptfirodnich kaucukil je relativné nizka, ale béhem dopravy a skladovani muze

nekontrolovatelné rist, coz je disledkem:

a) Krystalizace — nastava, pokud se piirodni kaucuk dopravuje nebo skladuje pii
teplotach pod 10 °C (nejrychleji krystalizuje pii -25 °C). Toto tvrdnuti je doCasné a

1ze jej odstranit po zahtati kauc¢uku na teplotu kolem 30 °C.

b) Casteného sitovani — je zptisobeno aldehydickymi skupinami v fetézci, které pisobi
jako sitovaci centrum. Lze tomu zamezit pfidavkem malého mnoZstvi
monofunkénich aminit (napi. 0,15 % hydrochloridu hydroxylaminu). Timto
zpisobem je mozné stabilizovat viskozitu kaucuku na dlouhou dobu. Upravené

kaucuky se poté oznacuji CV (Constant Viscosity). [12]

Zékladnim hlediskem pfi klasifikaci SMR je analytické stanoveni obsahu necistot. Kaucuk
se tfidi do Ctyt skupin dle Cistoty. Toto rozdéleni neptihlizi k barvé a tam, kde je kladen
pozadavek na svétle zbarveny kaucuk se pfipojuje oznaceni L, ¢imZ se pocet zakladnich
skupin rozsiti na pét. K vyjadreni kvality se tato klasifikace doplituje o tzv. index zachovani
plasticity (PRI — Plasticity retention index). Index vyjadiuje pomér plasticity kaucuku
vystavenému tepelnému ptisobeni 140 °C po dobu 30 minut k vychozi plasticité a je vyjadien

v procentech. [12]
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2.1.2 Izoprenovy kaucuk (IR)

Synteticky polyizopren 1ze kombinovat s kau¢ukem piirodnim. Pokud obsahuje vice nez

98 % adice cis-1,4, mize ptirodni kaucuk Gplné€ nahradit. [12]

Vulkanizacni systémy ptirodnich a izoprenovych kaucukt jsou konvencni, pouziva se sira,
pro teplovzdorné vyrobky pak donory siry (teploty okolo 100 °C). U specialnich vyrobkd,
kde smi dochazet pouze k malym trvalym deformacim se k vulkanizaci pouzivaji
dialkylperoxidy. Nutnou slozkou smeési ptirodnich a izoprenovych kaucuki jsou
antidegradanty v mnozstvi 1 az 3 dsk. Vulkanizaty maji i v neplnéném stavu velkou pevnost,
vhodna jsou vSak vSechna aktivni ¢i neaktivni plniva. Stejné tak u zmékcéovadel lze pouzit

témer vSechny druhy oleju, parafinické, naftenické i aromatické. [12]

2.1.3 Butadien-styrenovy kaucuk (SBR)

Butadien-styrenové kaucuky pro vSeobecné pouziti obsahuji 23 % az 25 % véazaného
styrenu. Monomery butadienu a styrenu polymeruji a kopolymeruji nejriznéj$imi
mechanismy a zpisoby. Diky tomu je mozné na zaklad¢ kopolymert butadienu a styrenu

vyrobit celou fadu makromolekularnich latek, a to jak elastomerd, tak 1 plasth. [2]

RozliSujeme dva druhy SBR ziskané emulzni polymeraci, a to dle teploty polymerace: teply
a studeny SBR. Ve vétsin¢ aplikaci se pouziva studeny (SBR 1500), ktery ma pravidelné;si
strukturu a lepsi vlastnosti. V CR se vyrabi pod obchodnim nazvem Kralex. Pii nastavovani
SBR olejem (OESBR, SBR 1700) se voli aromatické nebo naftenické oleje v poméru 25 az
50 dsk. [12]

Roztokova polymerace probiha nejcastéji s pouzitim alkyllithiovych katalyzatort (vznika
SBR 1200). V porovnani s emulznimi druhy kau¢uku maji obecné horsi zpracovatelnost a
jsou doporucovany predevsim na béhouny osobnich pneumatik. Roztokovou polymeraci se

vyrabi také vysokostyrenové SBR. [12]

Vulkanizacni systémy jsou podobné jako u pfirodnich nebo izoprenovych kaucukl. Bézné
se vulkanizuje sirou v poméru 1,5 — 2 dsk. V porovnani s NR nema SBR tendenci k reverzi,
Casto vykazuje ,kracejici modul®”. SBR je odolné;jsi viici starnuti nez NR, antidegradacni
ptisady vsak vyzaduje podobné jako NR, od 1 dsk do 3 dsk. Ztuzujici u¢inek maji na SBR
témet vSechna plniva. Nejpouzivangj$imi jsou aktivni a poloaktivni plniva, napft. kaolin,

aktivni saze. Dale se so smési ptidava az 30 dsk zmékcovadel. Vhodné jsou aromatické nebo
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naftenické oleje, parafinické oleje se nehodi, protoze na SBR neptisobi jako rozpoustédlo.

[12]

2.1.4 Butadienovy kaucuk (BR)

Jsou to homopolymery butadienu, vyrabéné roztokovou polymeraci za piitomnosti
Zieglerovych-Nattovych katalyzatori. Samostatné se pti vyrobé pryze vzhledem k jejich
téz81 zpracovatelnosti nepouzivaji. Kombinuji se s kaucukem piirodnim a butadien-
styrenovym. Vyznacuji se vysokou odolnosti vi¢i odéru a nizkou teplotou skelného

piechodu (pod -100 °C). [12]

2.2 Olejovzdorné kaucuky

Patii zde kaucuky, které maji vyrazné poldrnéjsi charakter nez kaucuky pro vSeobecné
pouziti. V mife odolnosti vii¢i olejiim jsou vSak velké rozdily. Cim vice je polarni olej, tim

musi byt zvoleny kaucuk vice polarni, aby mu vysledna pryz byla schopna odolévat. [12]

2.2.1 Butadien-akrylonitrilovy kauc¢uk (NBR)

Vyrabi se emulzni polymeraci stejnym zpusobem jako butadien-styrenové kaucuky.
Kopolymery butadienu s akrylonitrilem Ize rozlisit dle obsahu vdzaného akrylonitrilu do tii

skupin:
a) S nizkym obsahem akrylonitrilu (18 az 25 %)
b) Se stitednim obsahem akrylonitrilu (30 az 35 %)
¢) S vysokym obsahem akrylonitrilu (40 az 50 %)

Celkovy obsah akrylonitrilu nejvice ovliviiuje olejivzdornost. S rostoucim podilem
akrylonitrilu olejivzdornost roste, zvySuje se teplota skelného pfechodu a nepropustnost

plynt. [12]

2.2.2 Chloroprenovy kaucuk (CR)

Polychloropren vynikd velkou elasticitou, malou hoflavosti a vybornou odolnosti vii¢i
povétrnostnim vliviim. Vyrabi se vyhradné emulzni radikalovou polymeraci pfi teplotach od
10 do 45 °C, analogicky jako SBR a NBR. Na trhu je k nalezeni pod obchodnim nazvem

Neoprene a vyrabi jej ve velkém mnozstvi spolecnost Du Pont. [12]

Dle zpiisobu regulace molarni hmotnosti chloroprenového kaucuku odliSujeme dva zakladni

typy:
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a) Typ G — modifikovany sirou a thiuramem
b) Typ W — modifikovany thioly [12]

Studenou polymeraci pii teploté 10 °C ziskdvame malo rozvétvené druhy. Jejich pouziti se
nachazi pii vyrobé¢ lepidel, kterd maji brzy po zaschnuti velkou pevnost spoje, piestoze film

lepidla jesté nezvulkanizoval. [12]

Chloroprenové kaucuky pripravené teplou polymeraci pii teplot€¢ 45 °C maji lepsi
zpracovatelnost a pouzivaji se v kabelarském primyslu jako povrchové vrstvy odolné viici

ozonu a povétrnostnim vlivim. [12]

2.3 Teplovzdorné kaucuky

K hlavnim pfedstaviteliim patfi silikonové kaucuky, jejichz bézné typy vyhovuji pro vétSinu
aplikaci do teploty 180 °C, specialni typy az do 200 °C. Vyborna je také jejich
mrazuvzdornost. Nad teplotu 200 °C je pouzitelny pouze kaucuk fluorouhlikovy,
vulkanizovany specidlnimi vulkaniza¢nimi systémy a stabilizovany dovulkanizaci. Pryze

z fluorouhlikovych kaucukt snesou dlouhodobou teplotni zatéz az 230 °C. [12]

2.3.1 Silikonovy kaucuk

Silikonové pryZe jsou specifické malou zavislosti fyzikéalnich vlastnosti na teploté v Sirokém
teplotnim rozmezi, béZné€ se pouzivaji v teplotach od -60 do +180 °C. Tuto teplotni odolnost
podminiuje malda mezimolekularni soudrznost fetézcl, coz na druhé strané vede také
k relativné hor$im fyzikalnim vlastnostem vulkanizatd pii béZnych teplotach. Ve vlhkém
prostiedi a pare degraduji diisledkem hydrolyzy zdkladniho fetézce. Maji ¢aste€nou odolnost
vici bobtnani v olejich. Pouziti silikonové kaucuky nalézaji v kabelaiském primyslu
k izolaci tepeln¢ namdhanych vodi¢li, ve strojirenstvi a automobilovém primyslu,
elektrotechnice, ve stavebnictvi jako zalévaci hmoty a tmely, ve zdravotnictvi jako

implantaty, kontaktni Cocky, kanyly a dal§i pomtcky. [12]

2.3.2 Fluorouhlikovy kauc¢uk

Kromé nejvétsi teplotni odolnosti (200-230 °C) ma soucasné i skvélou odolnost vii€i olejim
a znacn¢ agresivnim chemikaliim, jak aromatického charakteru, tak i silnym kyselindm a
mirné alkalickym roztokiim. Vyborné odolavaji u¢inkiim pary a oxida¢nich latek. Radi se

k nejdrazsim druhtim specialnich kaucuk. [12]
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3 GUMARENSKE SMESI

vvvvvv

poté vyznamne¢ ovliviuji ptisady, jako jsou napft. vulkanizac¢ni ¢inidla, zmékcovadla, plniva,

antioxidanty a dalsi latky, které jsou pfidany v pfesné uréeném mnozstvi a kvalité. [6, 20]

3.1 Plniva

Plniva ovliviluji vlastnosti, zpracovatelnost a predevsim cenu.

a) Neztuzujici plniva — zvySuji tvrdost, hustotu, odolnost proti kyselindm, zleviuji

vyrobek

b) Ztuzujici plniva — zlepSuji pevnost, modul, strukturni pevnost, odolnost vii¢i odéru a

zhorsuji taznost. [8, 22]

Vétsina plniv je anorganického piivodu a tézi se v prirod€. Organicka plniva se kromé sazi
pouzivaji pouze ve zvlastnich ptipadech, a to, pokud jsou kladeny néroky napt. na lepivost.
Ztuzujici Gcinek sazi je vysvétlovan obsahem stopovych mnozstvi kysliku a vodiku v sazich
ve skupinach -COOH, -OH, -OOH, =CO, coz zptusobuje mezimolekularni pfitazlivost mezi

sazemi a kauukem. Ztuzujici ucinek se zvysuje s rostoucim mérnych povrchem sazi. [8, 20]

Pro svétlé smési se pouziva kaolin, kiida, vépenec, tézivec, oxid kiemicity, uhli¢itan

hotecnaty nebo Casto sestavy téchto prisad. [§]

Jako plniva se dale pouzivaji rizné druhy odpadl ze staré pryze — regenerat, pryZotextilni

odpad, korkova moucka, drceny textilni odpad a jiné. [8]

3.2 Zmékéovadla

Zme¢kcovadla snizuji  tuhost, zpracovatelnost, lepivost, dynamické vlastnosti,
mrazuvzdornost aj. Déavkované mnozstvi zdvisi na jejich snaSenlivosti s kaucukem.
Nepolarni zmékcovadla migruji na povrch a zhorsuji vzhled, ale zlepSuji odolnost vici
ozonu. Dobrou snéSenlivosti disponuji oleje ropného pivodu, asfalty, pryskyfice, dehty,

estery a dalsi latky. [8]

3.3 Stabilizatory

Nékdy zvané antidegradanty chrani smés i vulkanizat pred ucinky kysliku, ozonu, tepla,
svétla a dynamického namahani. Oddaluji starnuti pryZe, ¢imZ mirni zhorSovani jejich

uzitnych vlastnosti. Pti ptilis velkém ddvkovani migruji na povrch vyrobk. [§]
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a) Antioxidanty — aminy, fenoly, estery kyseliny fosforité. Pod obchodnimi nazvy je
nalezneme jako napt. Agerite Stalite, Agerite White, Vanox. Davkuji se obvykle

v mnozstvi 1 az 2 DSK.

b) Antiozonanty — parafiny, mikrokrystalické vosky. Obchodnim nazvem napf.
Antozite, Rio Resin N, Antioxidant CD aj. Davkuji se ve zvySeném pomeéru 2 az 5

DSK. [8]
3.4 Vulkaniza¢ni systém

3.4.1 Vulkanizaéni ¢inidla

Mezi vulkanizaé¢ni ¢inidla patii latky umoziiujici zesitovani kau¢ukovych molekul. Zajist'uji
y

vznik vulkanizatu fizenym procesem v kratkém Casovém tseku. [8]

3.4.1.1 Sira

Nejrozsitenéjsim cinidlem je sira, zluty prasek tajici pti teploté 115 °C. Sirou jsou
vulkanizovany pouze nenasycené kaucCuky. S pievahou se proto vyuziva pro ptirodni a
nékteré syntetické kaucuky. Je relativné malo rozpustnd a za bézné teploty se rozpousti jen
v davkach kolem 2 DSK. Pro lepsi zpracovani se pouZziva ve smési s olejem nebo upravena
napt. s MgCOs pro lepsi dispergaci. K navulkanizovani kauc¢ukovych latexti se vyuziva
koloidni siry s velmi malymi ¢asticemi. Mezi hlavni ptednosti siry patii jeji dostupnost,
cenova nenaroc¢nost, dobré ovladani kinetiky vulkanizace, fizeni délky vazeb mezi fetézci
kaucukt, jeji vulkanizaty vykazuji vét§si dynamické naméhani, moZnost vulkanizace
v ptitomnosti kysliku. Pfi davkovani 5 - 8 DSK vznika mékka pryz, polotvrda od 8 do 25
DSK a tvrda (ebonitova) nad 25 az do 50 DSK. [6, 8]

3.4.1.2 Organické peroxidy

Nalézaji uplatnéni predev§im pii vulkanizaci nasycenych napf. silikonovych,
fluorouhlikovych, EPDM kaucukii, ale mohou se pouzit i pro sitovani nenasycenych
kaucukli, kde nahrazuji cely sirny vulkaniza¢ni systém (sira, kyslicnik zinecnaty se
stearinem a urychlova¢em). Za zvySené teploty se obvykle rozpadaji na volné radikaly a
iniciuji sitovaci reakci. Hlavnimi vyhodami jejich pouZiti je moZnost skladovani smési bez
rizika jejich navulkanizace, vysoka rychlost vulkanizace pfi vysSich teplotach bez reverze,
dobrd tepelnd odolnost vulkanizatu, dobré elektrické vlastnosti, nezbarvovani nebo

vykvétani ptisad ve vulkanizatu. K nevyhodam patii vyS$si cena, nepiijemny zépach, nizsi



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

pevnostni hodnoty, omezeny vybér a slucitelnost prisad, obtiznégji fizena vulkanizace, dlouhé

doby vulkanizace za nizkych teplot a citlivost prib¢hu vulkanizace na pfitomnost kysliku.
[8]

3.4.1.3 Kyslicniky kovi

Jsou vhodné pro vybrané druhy kaucukii napt. chloroprenovy, thiokol a chlorsulfovany
polyetylen. Vyuziva se zde ZnO, MgO, ¢i jejich kombinace v mnozstvi do 5 DSK. [8]
3.4.2 Aktivatory vulkanizace

K aktivatorim vulkanizace se fadi pfisady zvySujici U¢inek urychlovacli. PouZivané
slouceniny jsou ZnO a kyselina stearova. 8]

3.4.3 Urychlovaéde vulkanizace

Urychlovade zkracuji dobu potfebnou k vulkanizaci, umoziuji snizit mnoZstvi
vulkaniza¢niho ¢inidla, vulkanizaci za niZSich teplot, pfiznivé ovliviuji vlastnosti

vulkanizatu a zkracuji bezpecnost smési. Podle ti¢innosti se rozlisuji:
a) Pomalé urychlovace — tetraliny, guanidiny, obchodnim nédzvem napt. Denax
b) Rychlé urychlovace — thiazoly, napt. Altax, Kaptax, Zetax
¢) Velmi rychlé urychlovace — thiuramy, napi. Hermat, Unads, Metyl Tuads
d) Ultraurychlovace — dithiokarbamaty, dithiokarbonaty, napt. Cumate, Bismate

e) Bezpecné urychlovace — sulfonamidy, napt. Sulfenax, Amax [8]

3.44 Retardéry

Plni opacnou funkci nez urychlovace vulkanizace. Zpozd'uji zacatek vulkanizace nebo
zpomaluji pribeh sitovani. Davkuji se v minimalnim mnoZstvi, v desetinach DSK. Zastupci

retardéri jsou naptiklad kyselina salicylova a derivaty kyseliny ftalové. [§]

Inhibitory navulkanizace jsou schopny prodlouzit bezpecnost smési. Mezi inhibitory patii

dithiochlormetany, N-thiosulfoamidy, N-thioimidy. [8]

3.5 Pomocné prisady

Mezi pomocné piisady patii nadouvadla, pigmenty, barviva a speciélni pfisady. [18]
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4 VULKANIZACE

Vulkanizace je chemicky proces, pti kterém za plisobeni slozek vulkaniza¢niho systému a
teploty dochdzi k tvorbé chemickych pficnych vazeb mezi kauCukovymi fetézci.
Koncentrace vulkaniza¢niho systému v prub¢hu vulkanizace klesd az téméer k nulové
hodnoté. Zméni se linedrni struktura kaucukovych fetézcii na prostorovou strukturu
vulkanizatu, tim 1 fyzikdlné mechanické vlastnosti a kaucuk prechéazi ze stavu plastického
do stavu elastického. Typickym znakem prostorove strukturovaného vulkanizatu je vysoka

vratnd deformace pfi relativné nizké hodnoté modulu pruznosti. [11, 8, 19]
Omezeni pohyblivosti makromolekul kau¢uku vytvorenim prostorové sité se dalé projevuje:

a) Nerozpustnosti zesitovaného polymeru. V rozpoustédlech dochéazi pouze k botnani

vulkanizétu, piipadné se mohou vyluhovat nezasitované a nizkomolekularni podily.

b) Ristem pevnosti vulkanizdtu do doby, kdy je dosazeno optimalniho stupné
vulkanizace. Poté pevnost klesd a vzristd modul a tvrdost. Taznost v priabéhu

vulkanizace klesa.
¢) Vyssi odolnosti viici trvalym deformacim s rostoucim stupném vulkanizace.

d) Dal§imi zménami fyzikalnich vlastnosti jako je napf. strukturni pevnost, odolnost
vicéi dynamické inave, mensi citlivost na zmény teploty, odolnost vii¢i degrada¢nim

ucinkiim tepla, svétla a procesu starnuti. [8]

Nevulkanizovany
M R

-
= —  Molekuly
——

LS

/

Teplo Sira

Vulkanizovany

— Pii¢né
ﬁ vazby o Sx

Obr. 2: Prub¢h sitovani. [11]
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4.1 Prubéh vulkanizace

Zménu vlastnosti materialu v zavislosti na ¢ase v prubéhu vulkanizace Ize sledovat na tzv.

vulkanizaéni kiivce. [8]

Modul [MPa]

Cas [min]

Obr. 3: Vulkanizac¢ni kiivka. [13]

Prubéh vulkanizace na vulkaniza¢ni kiivce lze rozdélit do 3 fazi:

1. Féze: je bezpecnost smési vuci navulkanizovani, kdy jesté vlastni sitovaci
reakce nenastava. V tomto Case probihaji vSechny operace piipravy a
zpracovani polotovarii za zvySené teploty (michéani, valcovani, vytlatovani).
Prilis velka faze bezpec¢nosti smési prodluZzuje vulkanizacni cyklus a snizuje
efektivitu vulkanizace. Pokud je faze bezpecnosti ptili§ kratka, nastava riziko
pred¢asného navulkanizovani a zhorSeni tokovych vlastnosti. Optimalni
bezpecnost se nastavuje zvolenim vhodnych urychlovaci a inhibitorh

vulkanizace.

2. Faze: vytvafi se prostorova sit’. Rychlost sitovani celkovou dobu vulkanizace
ovliviiuje nejvice. Nejlepsi vlastnosti vulkanizat ziskdva v bodé too, tzv.
optimum vulkanizace. Doba dosaZeni optima Ize zkratit zvySenim teploty,
zkrati se vSak 1 bezpecnost smési. Zvysime-li teplotu vulkanizace o 10 °C,

doba potiebna k vulkanizaci se zkrati na polovinu.
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3. Faze: Po dosazeni optima mohou nastat tyto déje:

a.

Dodate¢né sitovani — postupné zvySovani hustoty sité se
projevi mirnym narustem vlastnosti, ale nezddoucim tuhnutim, tzv.
kracejici modul.

Ptizniva relaxace — dosazeni Siroké kiivky optima bez nezadouciho

zhor$eni vlastnosti.

Reverze — nezadouci degradace a vyrazné zhorsSeni vlastnosti vlivem

trhani prostoroveé sité. [8, 19]

4.2 Zpusoby provedeni vulkanizace

Kaucukova smés vede teplo Spatné, na stejnomérné prohtaty vulkanizat v celém obejmu se

proto pii vulkanizaci klade velky dlraz. Pfestup tepla je nejuc¢innéjsi ptimo z kovu na smés,

proto vulkanizace probiha nejkrat$i dobu v uzavienych kovovych formach, zvlasté pokud

jsou formy obklopeny parou (napi. autoklavy). K velmi dobré ptestupu tepla dochazi i

v nasycené pare. Vulkaniza¢ni proces lze provadét cyklicky nebo kontinudlné. Vhodné

zpisoby vulkanizace se voli dle druhu vulkanizétu, rozmérech, jeho nasledné aplikaci apod.

[8]

Vulkanizace se provadi:

a)
b)

c)

d)

g)
h)

V piimé pate — napt. vytlatované profily, hadice.

V horké vodé — napft. vyrobky z tvrdé pryze.

V horkém vzduchu — napft. lepena zavalovana obuv, macené vyrobky, pogumovany

textil.

V autoklavu — napf. plasté€ pneumatik, hnaci femeny.

V lisech pomoci forem — napt. obuv, pneumatiky.

Ve vsttikovacich strojich — napf. t€snéni, chirurgické vyrobky, krouzky.

V komorach nebo tunelech — napt. pogumovany textil, podlahoviny.

Na bubnovych lisech — napt. dopravni pasy, klinové femeny, podesvové pasy.

Plynule tlakové a beztlakoveé — napt. oplastovani vodict. [8]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

5 TERMOPLASTICKE ELASTOMERY

Termoplastické elastomery (TPE) se fadi mezi polymery, jejichZ vlastnosti se pii béznych
teplotach podobaji pryzi. Za zvysenych teplot se stejn¢ jako termoplasty, stavaji plastickymi.
TPE jsou tvofeny tvrdymi a mekkymi segmenty, které jsou charakterizované riznymi

teplotami zeskelnéni (Tg) nebo tani (Tm). [9]

TPE se od pryzi lisi pfedevsim ve vlastnostech uzli sité. Uzly sité nejsou jako u pryzi povahy
chemické, ale fyzikalni. Zpracovatelské vlastnosti TPE umoznuji rychly a vratny pfechod
z taveniny do pevného, elastického télesa a to pouhym ochlazenim taveniny. Pfi zpracovani
pryze musi kaucukové smési k dosazeni pozadovanych wuzitnych vlastnosti projit

vulkaniza¢nim procesem. [9]

Vzhledem k tomu, ze m&kké 1 tvrdé domény TPE mohou byt tvofeny celou fadou polymerti
s riznou strukturou, slozenim, vlastnostmi a stupn¢ vzdjemné misitelnosti, 1ze za TPE
povazovat celou fadu materialti. OdliSeni TPE od ostatnich polymernich systémt neni

jednoduché, protoze mezi nimi neexistuje zddnd pevna hranice. [9]

5.1 Blokové styrenové kopolymery

Blokové styrenové kopolymery se skladaji z molekul typu A-B-A, kde A je polystyren a B
elastomerni segment. Nejrozsifenéjsi strukturu blokovych styrenovych kopolymert tvori
mekké segmenty polydienti, napf. polybutadien nebo polyisopren a tvrdé segmenty
polystyrenu. Pro tyto kopolymery se pouZziva oznaceni S-B-S (styren-butadien-styren) a S-

I-S (styren, isopren, styren). [2]
1.1.1 Blokové kopolymery styrenu a butadienu (SBS)

Blokovy butadien-styrenovy kopolymer se odliSuje od statistického (nahodilého)
kopolymeru tim, ze segmenty tuhého polystyrenu agreguji za béznych teplot do tzv. domén,
dispergovanych ve spojité fazi mékkych polybutadienovych segmenti. Disledkem domén
jsou jednak pficné vazby spojujici elastické polybutadienové bloky do sit'ové trojrozmérné
struktury ,,fyzikalniho vulkanizatu® a déle zastavaji funkci ¢astic ztuzujiciho plniva. Pfi
zvysené teploté (okolo 100 °C) dochézi k piechodu do plastického stavu a domény obé
funkce ztraceji. Chovani blokového kopolymeru se pak podoba statistickému. Teploty pro
zpracovani jsou nad 130 °C. Pouziti vyrobkll je omezeno teplotou, kde horni mez je dana
teplotou zeskelnéni polystyrenovych segmenti a dolni mez teplotou zeskelnéni

polybutadienovych blokd. [9]
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Obr. 4: Schéma blokového styrenového kopolymeru SBS. [2]

Vlastnosti blokovych butadien-styrenovych kopolymerti zavisi pfedev§im na molarni
hmotnosti a poméru zastoupeni mezi styrenovymi a butadienovymi bloky. Relativni
molekulova hmotnost polystyrenovych blokl typického piedstavitele termoplastického

elastomeru se pohybuje kolem 10 000, u polybutadienovych blokti okolo 50 000. [9]

Materidly jsou charakterizovany tvrdosti Shore A ¢i D, obsahem styrenu, naftenického nebo

parafinického oleje a hustotou. [9]

Antidegradac¢ni systémy chranici polybutadienové bloky se vétSinou skladaji z 0,5 dsk
fenolického antidegradantu a 2 dsk dibutyldithiokarbamanu nikelnatého, ktery zde slouzi
jako antiozonant. Nejbézn&jSimi plnivy zleviujici vyrobky a zvySujici tvrdost SBS jsou
kaolin a uhli¢itan vapenaty. K vhodnym zmékcovadlim patii naftenické oleje sniZujici

tvrdost 1 cenu vyrobku. [12, 18]

Tab. 2: Vliv pfisad (zvyseni jejich podilu) na konecné vlastnosti SBS smési. [2, 19]

Pfisada
Vlastnost : .
Olej PS PE PP Plnivo
Tvrdost Snizi se Zvysi se Zvysi se Zvysi se Zvysi se lehce
Zpracovatelnost | Zlepsise Zlepsi se Proménlivé Proménlivé Proménlivé
Cena Snizi se SniZi se SniZi se SniZi se Snizi se
Odolnost vici Beze . " Y y
.. N Beze zmeny Zlepsi se Zlepsi se Beze zmeény
oleji zmény
Odolnost vici Beze Ly, L, i .
" Zvysi se lehce Zvysi se Zvysi se Beze zmeény
ozonu zmény
Jiné Snizi se UV Casto zpGsobuje | Zlep$uje chovani | Casto zlep3uje
stabilita saténovy povrch | za vyssich teplot | vzhled povrchu
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5.2 Termoplastické polyurethany

Kopolymery polyurethanovych elastomerit vznikaji polyadici diolu a diizokyanatu. Tvrdé
segmenty tvoii polyurethany nebo polymocoviny a byvaji obvykle krystalické. Elastomerni

amorfni segmenty mohou byt polyethery nebo polyestery. [12]

Pevnost termoplastickych polyurethanii v tahu se pohybuje od 30 do 60 MPa, taznost od 100
do 700 % a tvrdost od 70 do 98 stupiii Shore A. Polymery s polyesterovym zakladem jsou
pevnéjsi nez polymery na polyetherové bazi. Maximalni teplota pouziti dosahuje 80 °C.
Termoplastické polyurethany jsou vhodné predevSim k vyrobé valcovanych {£olii,

oplastovani kabell a adheziv. [12]

5.3 Polyetherestery

Polyetheresterovou strukturu tvoii tvrdé krystalické segmenty polyesteru a mékké amorfni
segmenty polyetheru. Morfologii se podobaji SBS kopolymerim. BéZné tii zékladni typy se
vyrabi s odliSnym obsahem mékkych segmentt — 20, 40 a 50 %. Tvrdost se pak pohybuje
od 38 do 64 stupnii Shore D, pevnost v tahu od 20 do 40 MPa a taznost od 300 do 800 %.
Mezi ptednosti polyetheresterti se fadi Siroky teplotni interval jejich pouziti od -40 do

+130 °C. [12]

Pouzivaji se jako konstrukéni polymery pii vyrobé drobnych soucésti automobild,
Zelezni¢nich vagont a lodi nebo pozarnich hadic. Jsou vhodné i k vyrobé tlumicich prvki.
Pro jejich zpracovani se vyuZivd predevSim vstfikovani, ale lze je také valcovat na
vyhtivanych vélcich. [12]

5.4 Kopolyamidy

Jedna se materialy, jejichZ polymerni struktura je v tuhém stavu vicefazova. Faze krystalicka
a amorfni je u semikrystalickych polyamidi doplnéna dalsi fazi, obvykle amorfni, tvofenou

modifikujici polymerni slozkou. Z chemického hlediska se rozliSuji:
a) Kopolymery vyrobené polykondenzaci prepolymert
b) Blokové a roubované kopolymery ziskané polymeraci laktama

¢) Modifikované polyamidy pfipravené reaktivnim vsttikovanim [12]
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6 TVARECI PROCESY PRI ZPRACOVANI SMESI

Procesem tvaieni ziskava vyrobek novy tvar, a to za podstatného piemistovani ¢astic hmoty,
kdy dochazi ke zméné skupenstvi ptisobenim tepla a tlaku, toku materialu a nasledné ustaleni
nového tvaru. Obecné se tvari hmoty, schopné prechazet ze stavu pevného skupenstvi do
stavu viskozné tekutého a zpét, aniz by nastal jejich rozklad. Zékladnim znakem je tedy
termoplasti¢nost, tj. schopnost materialu pii piisobeni tepla méknout a stavat se plastickymi

a pfi ochlazovani tuhnout. [8]

U TPE smési ustaleni tvaru probéhne pouhym ochlazenim, u pryzovych vulkanizati musi
prob&hnout vulkanizace, chemicko-tepelny proces sitovani, kdy se kromé tvaru zcela zméni

1 struktura a fyzikalné-mechanické vlastnosti. [8]

6.1 Faze tvareni

Zakladni druhy tvareni smési je hnéteni, valcovani, vytlatovani, lisovani, vstiikovani a dalsi.

Z hlediska toku materialu rozliSujeme tvafeni neptetrzité a pretrzité.
Tvateni probiha ve tfech zakladnich fazich:
a) Plastikace — pfevedeni smési na zpracovatelskou plasticitu
b) Teceni — uskutecnéni vlastniho procesu tvareni

c) Ustéleni tvaru a struktury — dosaZeni pozadovanych vlastnosti vyrobku [8]

6.1.1 Plastikace

Celkova tepelnéd energie, potiebna pro ohfev tvafeci smési, se sklada z energie dodané
plastika¢nim a tvarecim zatizenim Qs, pfeménou mechanické energie na tepelnou vlivem
smykovych sil pfi hnéteni Qm, ptipadné tepelna energie vznikla v disledku adiabatickych

chemickych reakci Qcn: [8]

> Q=05+ Qn+ Qe ] (1)

vvvvvv

rovnomérné zplastifikovat za pomérné kratkou dobu i velkou davku smési v celém svém
objemu. Vznik4d obrovské tieni, kdy smykové napéti t je pfimo zavislé na rozdilu
obvodovych rychlosti pracovnich ploch hnétaciho prostoru a dynamické viskozity smési a

nepiimo zavislé na vzdalenosti mezi pracovnimi plochami: [8]
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Uy — v

r=f1*u[Pa] (2)

Energie dodand Qs nachdzi uplatnéni, pokud je smés v klidu a tvafi se pouze pomoci
tlakovych sil, nebo u smési, které obsahuji vétSi mnozstvi plniv, coz zapfiCinuje Spatné
tepelné vlastnosti. Slozka energie Qch je u béznych postupi tvareni zanedbatelna, obvykle

se projevuje u kaucukovych smési az pii vulkanizaci. [8]

6.1.2 Tedleni

V druhé fazi tvareni dochdzi k vyplnéni tvaieci dutiny ¢i prostoru. Smés je kontrolované
deformovéna plisobenim vné&jSich sil a vlivem pfiznivé viskozity tece. Celkova deformace

je vyslednici vSech slozek elastické, viskoelastické a plastické deformace: [8]
£=¢, + & + & [%)] (3)

V oblasti teplot nad Tt ptevazuje plasticka forma deformace &, teeni za téchto podminek

probiha nenasiln¢ a elasticka slozka ¢, i viskoelasticka slozka &, jsou minimalni. [8]

6.1.3 Ustaleni tvaru a struktury

Posledni fazi tvafeni kaucukovych smési je jejich ustdleni tvaru a v ptipadé vulkanizath
stabilizace tvaru i struktury po vzniku pricnych vazeb a prostorové struktury fetézcl
makromolekul. Po vulkanizaci smé&s ztraci svou plasticitu, zvySuje se molekulovd hmotnost,
méni se 1 mérnd hmotnost a objem — dochazi ke smrsténi. U béZnych kaucukil se smrsténi
pohybuje okolo 2 %. Pfi tvafeni TPE smési nedochdzi k sitovani, ale svlij tvar ziskavaji

obdobné¢ jako termoplasty pouhym ochlazovanim. [§]

6.2 Michani na hnétaci
Nejveétsi vliv na kvalitu smési pii michani na hnéta¢i ma:
a) Rychlost rotori:

Zapticinuje stithové napéti mezi smési, kiidly rotoru a komorou. V prvnim stupni
michani se voli rychlost v rozsahu 20 — 70 ot./min., v druhém stupni pak 15 — 40
ot./min. Cas michani je omezen maximalni bezpeénou teplotou smési tak, aby zadna

z jejich slozek nezdegradovala. [8]
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b) Tlak horniho uzavéru:

K hlavni funkci vika patfi udrzeni smési v michaci komote. Omezuje prokluz
kaucuku v komote a redukuje volny objem, coz vede ke zvySeni treci sily a tok

materidlu zacne pii nizsi teploté. Tlak se pohybuje v rozmezi 0,3 — 0,7 MPa. [§]
¢) Konstrukéni provedeni komory a rotori:

Tvar komory musi byt sladén s konstrukei, tvarem a délkou rotort a jejich kiidly.
Tangencialni rotory, jsou rotory, které do sebe nezapadaji, maji vyhodu nezavislych
rychlosti, riizny tvar kiidel, pocet a zakfiveni bfitl, coz zvySuje jejich ucinnost.

Vysledkem je lepsi kvalita smési z pohledu stejnomérného rozptyleni plniv. [§8]
Optimalni velikost davky ve stroji je dana vztahem:

m = 0,65V *p [kg] (4)

Obr. 5: Hnétaci stroj. [8]

(1 — vélec horniho zavéru, 2 — horni uzavér, 3 — nasypka hnétaciho stroje, 4 — komora s
chladicim okruhem, 5 — rotor, 6 — spodni uzavér, 7 — ovladani spodniho uzavéru, 8 — vodici
mechanismus spodniho uzavéru, 9 — plnici ¢ast hnétaciho stroje, 10 — michaci ¢ast

hnétaciho stroje, 11 — plosina stroje)
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6.3 Valcovani

Vélcovani je technologicky postup pouzivany piedev§im k pfipravé folii, podlahovin,
nanaseni, vtirani, drceni, ale i k michani smési a dal§im operacim. Pfi tvafeni v plastickém
stavu je smés v oblasti skusu dvou proti sobé se otalejicich valci hnétena, misena a
protlatovana ptes Stérbinu v nekoneéné dlouhy pas o dané Siice, tloustce a povrchu.
K tvafeni a tvarovani pozadovaného priiezu dojde pouze, pokud je v oblasti skusu prebytek
smési zvany navalek. Na smés pusobi kromé tlaku i rozdil obvodovych rychlosti valct —

skluz. [8, 21]

Obr. 6: Michani smési na dvouvalci. [§8]

(1 — zadni valec, 2 — ndvalek, 3 — pfedni valec, 4 — opasani, 5 — skus)

Michéani smési na dvouvalcich je jednostupnové a pouzivd se, pokud se jedna o malé
mnozstvi smési napt. u laboratorniho nebo poloprovozniho odzkouseni, barevnych smési
s vysokymi naroky na barevny odstin, méalo plnénych smési a pro smési houbové pryze.
Zamichani smési je v porovnani s hnétaCem znacné neproduktivni a jednid se o velmi
namahavou a nebezpec¢nou praci. Doba michdni se pohybuje okolo 25 minut, na hnétaci

6—8 minut. Velikost davky je dana vztahem: [8§]
m = 0,065« D x [ p [kg] (5

Nasledkem smykovych sil je pfeména mechanické energie na tepelnou, kterou se smés
ohtiva. Pti valcovani smési je teplo odvadéno materidlem, povrchem valct a do okoli, ¢imz
dochazi k postupnému ustaleni teploty. Pokud ustaleni nastava pti pfiliS vysoké teplote, je
nutné teplotu regulovat chlazenim vélci. V opaéném stavu se teplota udrZzuje mirnym

ohfevem valct. [§]
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Obr. 7.: RozloZeni rychlosti a tlaku smési pii valcovani. [8]

(A — bez skluzu, B — se skluzem)

6.4 Lisovani

Lisovani je zpiisob tvafeni, pti kterém na tvareny material plisobi tlak vyvozeny pohyblivymi
deskami. Pfi lisovani termoplastl i TPE je materidl nejprve v pfesném mnozstvi vlozen do
lisovaciho stroje ve formé granulatu, prasku nebo drti. Dochézi k ohfevu v dusledku styku
materidlu se sténou formy a plastikaci. Tlakem vyvozenym pfi uzavirani formy dochazi
k teCeni a k vyplnéni tvarové dutiny formy. Po zalisovani a nasledném chlazeni pod teplotu
tani materialu se tvar hmoty zafixuje, forma se otevie a vylisek je vyjmut z lisu. Lisy jsou

vyuZzivany 1 pii pretlacovani, vulkanizaci, tabletovani, prostfihovani a dalSich operacich. [7]
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Obr. 8: Princip lisovani polymert. [10]

(A — VloZeni materialu do formy, B — Lisovani (vytvrzovani, vulkanizace), C — Vyjmuti

vylisku)

6.5 Vytlacovani

Pti vytlatovani je materidl pfeveden do plastického stavu a ptes profilovany otvor nasledné
vytlac¢en do volného prostoru, kde se dal§imi operacemi zafixuje jeho tvar, rozmér a material

se ochladi, eventualné zvulkanizuje a ochladi. [7]

1 2 3
/
///

Obr. 9: Princip vytlaovani. [7]

(1 — profil, 2 — vytlacovaci hubice, 3 — trn)

Typickymi produkty jsou desky, folie, tyCe, profily, trubky a dalsi vyrobky z plastli nebo
kaucukovych smési. Vytlacovani probihd kontinudlnim nebo diskontinualnim zplisobem,

v zavislosti na vytlaCovacim stroji. [7]
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Vytlacovaci stroje se rozliSuji dle hlavni pracovni ¢asti:

e Snekové
e Pistové
e Diskové

e Specialni [7]

6.5.1 Snekové vytlatovaci stroje

Snekové vytlaCovaci stroje existuji v nepfeberném mnozstvi provedeni. OdliSovat se od sebe

mohou riznymi typy $neku, pracovni komory a dalsiho vybaveni. [7]

Schéma 3nekového vytladovaciho stroje je zobrazeno na obr. 10. Snek (1) dopravuje
material, ktery vstupuje do vytlacovaciho stroje nasypkou (3) a dale se pohybuje pracovnim
valcem (2) smérem k vytlacovaci hlavé (8). Prichodem pracovnim valcem se materidl misi,
homogenizuje, hnéte a plastikuje. Plastikace probiha diky teplu, které dodavaji topné pasy
(5) a preménou mechanické energie na tepelnou. Regulaci teploty zajistuji chladici
ventilatory (7), které Zenou vzduch v chladicich kanalech (6). Roztaveny polymer nakonec

prochézi vytlacovaci hlavou (8) a hubici (9), kde ziskava tvar budouciho vyrobku. [7]

R )%% \
I ————

YECHGHD

Obr. 10: Jednosnekovy vytlacovaci stroj. [7]

(1 —$nek, 2 — pracovni vélec, 3 — nasypka, 4 — chladici kanalek, 5 — topné pasy, 6 — chladici
kanal, 7 - chladici ventilator, 8 — vytlacovaci hlava, 9 — vytlatovaci hubice, 10 — vlozka

pracovniho vélce, 11 — stojan, 12 — spojka $neku s pfevodovkou a hnacim tstrojim)
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6.6 Vstrikovani

Vstiikovanim se zpracovavaji plasty i kau¢ukové smési. Vstiikovaci stroje umoznuji vyrobu
v pocetnych sériich, a to 1 u vyrobkl s velmi slozitymi tvary a v tzkych vyrobnich

tolerancich. [7]

Princip vstfikovani je znazornén na obr. 11. Nejprve dochézi k uzavieni vsttikovaci formy
(A). Poté se prisune plastikacni jednotka, dosedne na uzavienou formu (B) a nastava
vsttikovani taveniny do dutiny formy (C). Po naplnéni formy nastdva tuhnuti taveniny a
dopliiovani formy dotlakem do doby, nez zatuhne vtokové usti (D). Nasleduje odjezd
plastikacni jednotky do vychozi polohy a plastikace materidlu pro dalsi cyklus (E). Po

dostate¢ném ochlazeni vystiiku dochézi k otevieni formy a vyhozeni (F). [7]

Obr. 11: Vstiikovaci cyklus. [7]

(1 — forma, 2 — vsttikovaci jednotka, 3 — vysttik)
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7 ZKOUSENI POLYMERNICH MATERIALU

Pii vybéru vhodnych zkusSebnich metod je nutné zohlednit vnéjsi vlivy, které budou na
kone¢ny produkt nejvice pisobit a jakym zpisobem bude namahén. Vysledky spravné

zvolenych zkouSek ndm poté napovi, jak se vyrobek bude pfi provozni zatézi chovat.

7.1 Priprava zkuSebnich vzorki

Prvnim krokem ke zjisténi pozadovanych vlastnosti, s vyjimkou testovani uz hotovych
vyrobkd, je ptiprava zkuSebniho télesa, na kterém se zkousky budou provadét. Ve vétsing
ptipadi jsou zkuSebni télesa lisovana nebo vstiikovéana a pokud je pfi testovani kladen dliraz
1 na jeho pfesny geometricky tvar, lze jej docilit stfithanim, fezdnim ¢i brousSenim
z vylisované desky. Zvlast nutné je zvazit zpracovatelské podminky pii michani a lisovani

smési pii pripraveé zkuSebnich téles. [3, 17]

7.1.1 Kondicionovani

Pro jednotlivé zkuSebni metody a materidly je specifikovana doba kondicionovéni
testovanych vzorki neboli Cas, ktery maji zkusebni vzorky stravit ve ,,standartnim okolnim
prostiedi* pred provedenim samotnych testii. Odborné terminy a podminky kondicionovani

definuje norma, napt. ISO 558. [3]

Standartni okolni podminky se li§i vzhledem k rozdilnym klimatickym podminkam ve svéte:
a) 20 °C a 65% relativni vlhkost
b) 23 °C a 50% relativni vlhkost
c) 27 °C a 65% relativni vlhkost [3]

Bé&zné tolerance jsou v rozmezi + 2 °C pro teplotu a + 10 % pro relativni vlhkost. Pfi testech,
u kterych je kladen dliraz na oba parametry, teplotu i relativni vlhkost, je minimalni ¢as pro
kondicionovani stanoven na 16 hodin. Pokud se hlida pouze teplota, miize byt minimalni ¢as
krat$i, pouze 3 hodiny. Pfi specifickych podminkach, napt. vysSich teplotach, se ptihlizi

k Casu, za ktery je zkuSebni vzorek schopen dosahnout ekvilibria. [3]

7.2 Zpracovatelské zkouSky

Technologické postupy a podminky pifi vyrobé jsou stanoveny na zaklad€ zpracovavaného
materidlu a jeho vlastnosti. Pfi jejich nedodrzeni dochazi k selhani kone¢nych produkti,

neefektivni vyrob¢ a vysoké zmetkovitosti. [4]
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7.2.1 Stanoveni vulkanizaénich charakteristik

Laboratorni méteni vulkaniza¢nich charakteristik se posunulo vyrazné kuptedu v poloviné
minulého stoleti po pfedstaveni tzv. vulkametrt, které se rychle staly béznym zatizenim pro

kontrolu gumarenskych smeési. [3]

Metoda je zalozena na méfeni kroutictho momentu v Case, kdy dochéazi k deformaci
zkuSebniho télesa, zpisobené kmitanim rotoru s urcéitou frekvenci, amplitudou a za piesné
teploty. Vysledky vulkanizac¢nich charakteristik, mezi které patii mimo jiné minimalni a
maximalni kroutici moment a optimalni doba vulkanizace, jsou vykresleny na vulkaniza¢ni

kiivee. [3]

~rw v

V soucasnosti jsou nejrozsifenéjsi dva druhy reometra s odlisnou konstrukei, jak je patrné

z obr. 12:

Horni éast formy Rotor

~

r— 1

4/ s

7 \
s !

Zkusebni vzorek

/
Spodni ¢ast formy

Oscilujici &ast formy

Obr. 12.: Princip reometru. [3]
(a— s oscila¢nim diskem, b — s oscila¢ni formou)
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7.2.2 Index toku taveniny

Index toku taveniny je definovan jako mnozstvi polymerni taveniny v gramech (MFR) nebo
cm® (MVR) vytladené pies trysku plastometru za 10 minut pii pfesné definované teploté a

tlaku. [4]

Vyuziti MFR jako meéfitka pro porovnani zpracovatelnosti materidlu mize byt velmi
zavadgjici, vhodn&jSim vystupem zkousky je srovndni konzistence materidlu. Je to
disledkem malého smykového naméhani v pribéhu zkousky oproti typickym smykovym
zatizenim pii vytlaCovani nebo vstfikovani. Dva polymery s podobnym indexem toku
taveniny pak mohou mit, kviili rozdilné molekulové hmotnosti a rozvétveni, velmi rozdilnou

viskozitu a odlisné chovani pfi zpracovani. [4, 16]

\\— Zavazi
Teplomér — S~ pist
( Vyhfivany valec
—
M1 ,f
N l\
S\

\— Tryska

Obr. 13: Schéma plastometru. [4]
Plastometry maji pfisné stanovené rozmeéry, jejich tolerance a regulaci teploty. Primeér
otvoru trysky je 2,095 £+ 0,005 mm a délka 8,00 = 0,025 mm. Hmotnost zévazi a teplotu

definuje norma pro kazdy polymer zvIast. [4]

7.3 Mechanické zkousky

Mechanické zkousky se dle zpisobu zatézovani zkuSebnich téles rozdéluji na staticke,

dynamické a inavové.
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7.3.1 Zkousky tvrdosti

S tvrdosti se, jako s charakteristickou vlastnosti materialu, setkdvame vice u pryzi nez u
plastl. Je definovana jako odpor materidlu vic¢i vnikani ciziho télesa. Tvrdost je nepfimo
umérnd hloubce, do které je hrot vtlacen. Dale zavisi na viskoelastickych vlastnostech

materialu a na modulu pruznosti. [4]

Béznou a nejpopularnéjsi stupnici tvrdosti je Shore A, Shore D a IRHD. Ob¢ varianty Shore
blize specifikuje norma ISO 868, lisi se pfedevsim geometrii indentoru. Shore A je vhodné&;jsi
pro mek¢i typy polymerti, Shore D pro tvrdsi. Namétené hodnoty zavisi také na casové délce
méfeni. [4]

(a) (b)

|

\‘*N&\\L %A7 \\L

@0,79 >

Obr. 14: Indentor durometru typu Shore A (a) a Shore D (b) [4]
7.3.2 Stanoveni mérné hmotnosti

NejbéZnéjSim postupem pro stanoveni hustoty je vazeni na vzduchu a ve vodé.

Standardizovany postup pro pryze udava ISO 2781, pro plasty ISO 1183. [4]

Pryzové zkuSebni vzorky musi vazit minimaln€ 2,5 g a mohou byt jakéhokoli tvaru za
predpokladu, Ze se na povrchu nevyskytuji mista a zdhyby, které by mohly zachytit vzduch.
Vzorky se vlozi na vahy s pfesnosti alesponl na 1 mg na vzduchu a ve vodé€. Je dovoleno
potfit povrch technickym lihem pied vaZenim ve vodé pro zamezeni vzniku vzduchovych
bublin na vazeném vzorku. Voda se po kontaminaci alkoholem musi ménit ¢astéji. Pokud je
je zatiZit vzorek napf. kouskem olova. Takové zavaZzi musi byt predtim zvaZeno ve vode,

aby mohlo dojit ke korekci pii méfeni pryzového vzorku. [4, 14]

Metody meéteni hustoty u plastli jsou obecné velmi podobné, pouze s rozdilem vétsiho

dtrazu na teplotu méfeni, pro zajisSténi presnéjsich vysledkl u vybranych plasti. [4]
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7.3.3 Stanoveni odrazové pruznosti

Odrazové pruznost posuzuje schopnost materidlu absorbovat ¢i vracet mechanickou energii
pii razové deformaci. Vysledek zkousky je vyjadien jako pomér energie vracené k energii
dodané pfi narazu kyvadla. Pro pryze s tvrdosti 30 az 85 IRHD se odrazova pruznost méfi

na pfistrojich typu Liipke a Schob. [4]

délka kyvadla, L

Eall
S T

f
rameno kyvadla-T] /’ ! sila, F

zkusebni vzorek /
upinaci zafizeni / /

indentor

Obr. 15: Schéma pfistroje typu Schob [4]
7.3.4 Stanoveni fyzikalné-mechanickych vlastnosti

Tahova zkouska patii mezi statické zkousky a slouzi pro ur€eni pevnosti materialu. ZkusSebni
télesa jsou standardizovana ve tvaru oboustrannych lopatek nebo krouzki. Po upnuti do
Celisti nebo na kladkdch se plsobenim zatiZzeni konstantni rychlosti protahuji.
K vyhodnoceni pevnostnich charakteristik se odecitaji hodnoty sily a prodlouzeni v prubéhu

protahovani a pfi pretrzeni. [15]
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Obr. 16: Tvar a rozméry riznych typt zkusebnich téles pro tahové zkousky. [27]

7.3.5 Stanoveni odolnosti proti odéru

Odolnosti proti odéru rozumime schopnost materidlu odoldvat abrazivnimu uc¢inku
zpusobeného hrubym povrchem tvrd$iho materidlu. Mechanismus odéru se sklada
z kombinace abrazivniho, adhezivniho a tinavového opotiebeni a chemické degradace. Odér
zavisi na vlastnostech povrchu i na dalSich mechanickych vlastnostech, napt. tvrdosti,

strukturni pevnosti, odrazové pruznosti a tepelné stabilité. [4]

- Abrazivo

Zkusebni vzorek

Obr. 17: Schéma zatizeni pro méteni odéru. [4]
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7.3.6 Stanoveni strukturni pevnosti

Strukturni pevnost charakterizuje odpor materilu proti tvorb¢ trhlin a jejich Sifeni. Jedna se
vlastnost materialu, ale nelze ji povazovat za materidlovou charakteristiku. V mistech, kde
se koncentruje napéti, dochazi ke vzniku trhlin, coz je pfedev§im v mistech poruchy povrchu
materidlu. Velikost sily, potiebna ke vzniku trhliny, je odlisnd od sily pro jeji Sifeni.
Strukturni pevnost lze ovlivnit druhem plniva, stupném naplnéni, stupném sitovani a

geometrii vyrobku. Zkouska se provadi na trhacim stroji dle normy CSN ISO 62. [36]
Rozlisuji se 3 typy zkuSebnich téles, na kterych se strukturni pevnost méfi:

1. Graves

2. Crescent

3. Trouser — pfi méteni se sleduje sila potifebna k rastu trhliny. Té€leso je upevnéno do
Celisti a v prib&hu jejich vzdjemného vzdalovani trhlina roste, dokud nedojde

k ptetrzeni. Rychlost posuvu ¢elisti je 100 mm/min. [33]

Obr. 18: Normalizované rozméry zkuSebniho téliska typu ,,trouser. [33]
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II. PRAKTICKA CAST
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8 CILE DIPLOMOVE PRACE

Diplomova prace si klade za cil zjistit, v jaké mife jsou pryzové materidly nahraditelné
v oblasti rohozi a podesvi obuvi. Prace hodnoti naro¢nost procesu ptipravy materidlovych
smési a dale srovnava materidlové vlastnosti navrzenych materidlovych receptur pomoci
zkuSebnich metod, které jsou schopny piiblizit, jak se materidl bude chovat ve findlnich
aplikacich. Zakladnim méfitkem jsou dvé vybrané kaucukové smési, prvni na podeSve a
druha na rohoze, jejichZ materidlové vlastnosti, zjiSténé testovanim piipravenych pryzovych

materiald, slouzily jako pomyslna latka, které se maji TPE smési vyrovnat.
Postup feseni diplomové prace probihal nasledovné:
1. Ptiprava kaucukovych smési.
2. Zjisténi zékladnich materidlovych charakteristik pryZovych materialt.
3. Navrzeni receptur vybranych TPE sm¢ési.
4. Priprava TPE materialti z navrzenych receptur.
5. Zjisténi zékladnich materidlovych charakteristik TPE materiala.

6. Srovnani pryZovych a TPE materiali.
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9 MATERIALOVE SMESI NA PODESVE

Navrzena receptura kaucukové smeési se odvijela od materialové receptury Styropor. Jedna
se o leh¢enou mechovou pryz. Patii k nejleh¢im formam pryzovych podesvi s pouzitim u

domaci obuvi. Lehce se udrzuje, je pruzna a vhodna do kazdého pocasi.

9.1 Priprava kaucukové smési na podeSve

Zakladem smési je kombinace butadien-styrenového kaucuku Europrene SBR 1502
s dobrou zpracovatelnosti, mechanickymi vlastnostmi a odolnosti proti odéru
a butadienového CE 1601 High Cis BR se zpracovatelnosti vyrazn€ hor$i, vynika vSak

vybornou odolnosti vii¢i odéru a nizkou teplotou skelného ptechodu.
Dale byly do kaucukové smési pridany nasledujici slozky:

- ZnO se stearinem vzajemné reaguji, pficemz vznika stearan zine¢naty a spolu ptisobi

jako aktivatory vulkanizace.
- Denax DPG je vulkaniza¢nim ¢inidlem.

- Perkacit MBTS piisobi jako urychlovac¢ vulkanizace. Je primarnim urychlovacem se

sttedni rychlosti, pouzivanym pfti sirnych vulkanizacich.

- Triethanolamin mé za ukol aktivovat vulkanizaci u smési plnénych kfemicitymi

plnivy a také snizuje jejich viskozitu.
- Kalafuna je zmékcovadlo rostlinného ptvodu.

- Uhlovodikova pryskytice CO9BT100 se vyuziva pro modifikaci celé fady vlastnosti,

zvysuji adhezi, zlepSuji zpracovatelnost.

- Olej Nytex N810 je hydrogenovany naftenicky olej se stfedni viskozitou. ZlepSuje

predevsim zpracovatelnost a slouzi jako zmékcovadlo.

- Plnivo Kaolin KKA Ka zvySuje pevnost a houzevnatost.

- Perkasil KS408 patfi mezi kiemicita plniva s velkym mérnym povrchem (175 m?/g)
a jemnymi ¢asticemi.

- Sira se pouziva jako vulkaniza¢ni ¢inidlo u nenasycenych kaucuk.

- Luvopor OB 80 % je exotermické nadouvadlo s teplotou rozkladu 160 °C.
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9.1.1 NavazZovani surovin

Tab. 3: Receptura kaucukové smesi na podesve:

Druh piisady Obsah prisad v DSK Navazka [g]
Europrene SBR 1502 71,80 169,81
CE 1601 High Cis BR 28,20 66,69
ZnO 1,85 4,38
Stearin 0,90 2,13
Denax DPG 0,14 0,33
Perkacit MBTS 0,73 1,73
Triethanolamin 1,08 2,55
Kalafuna 2,33 5,51
Uhlovodikova pryskytice C9BT100 8,16 19,30
Nytex N810 3,10 7,33
Kaolin KKA Ka 2,60 6,15
Perkasil KS408 22,00 52,03
Sira 1,90 4,49
Luvopor OB 80 % 3,20 7,57
Celkem 147,99 350

9.1.2 Valcovani

Zamichani kaucukové smési probéhlo na dvouvalci Farrel Mixing Mill G-2603. Optimalni
objem zpracovavaného materidlu na tomto zafizeni je 0,6 kg. Otacky obou valct byly
nastaveny na 15 ot/min a v priibéhu procesu se neménily. Valce se chladily na 60 °C tak,

aby nedoslo k pted¢asnému navulkanizovani smési a rozkladu nadouvadla.

Tab. 4: Pribéh valcovani kaucukové smeési na podesve:

Prisada Casovy interval [min]
kaucuk 0-5

1/2 plnivo, 1/2 olej 5-8

pryskyfice, kalafuna 8-17

1/2 plnivo, 1/2 olej 17-20

triethanolamin 20-25

vulkaniza¢ni systém, nadouvadlo 25-30
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Obr. 19: Dvouvalec Farrell Mixing Mill G-2603 [23]
9.1.3 Stanoveni vulkanizaénich charakteristik

Vulkanizacni charakteristiky byly stanoveny pomoci pfistroje Monsanto Rheometer 100S
dle normy CSN 62 1416. Vulkanizaéni kiivka po dosazeni optima vulkanizace dal roste,

dochazi k dodatecnému sitovani smési a jejimu tvrdnuti.
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Obr. 20: Vulkanizaéni kiivka pryZe na podesve.
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Tab. 5: Podminky a vysledky méfeni vulkanizacnich charakteristik pryZe na podesve:

Teplota méteni 150 °C

Cas méfeni 30 min

Mp 8,97 dNm
Mu 25,38 dNm
Tso 5,69 min
Too 21,47 min

9.1.4 Lisovani a vulkanizace

Desky se lisovaly a vulkanizovaly v hydraulickém vulkaniza¢nim lisu IGTT. Rozmér desek
byl zvolen 125 % 125 x 4 mm a hmotnost lisované naloze €inila 65 g. Jako separaéni
prostiedek se pouzil mydlovy roztok. Lis se temperoval na 160 °C, coz je o 10 °C vyssi
v porovnani s méfenim na reometru, ¢imz se zkratil ¢as potifebny na vulkanizaci o 10 minut.
Pro optimalni prohrati celych 4 mm tloustky desky se ¢as zvysil o 2 minuty. Vysledny cas

vulkanizace je 13 minut a 30 sekund.

mi L

4l
| |

Obr. 21: Hydraulicky vulkaniza¢ni lis IGTT. [24]
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9.1.5 Vysekavani a lisovani zkuSebnich téles
Pro testovani materiala se vysekla tato zkusebni télesa:

- Pro tahové zkousky ve tvaru oboustrannych lopatek typu 5A o rozmérech 4x4x40

mm dle CSN EN ISO 527.
p ‘
(1]
W
T
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Obr. 22: Rozméry zkuSebniho téliska typu SA.
(W=4mm, T =4 mm, GL(G) =40 mm)

- Kruhového prifezu s primérem 29 mm pro stanoveni odrazové pruznosti dle

CSN 62 1480.

- Typu ,trouser” s rozméry 100x15 mm a zafezem 40 mm. Té€lesa méla tloustku
4 mm, coz nespliiuje normu CSN 62 1459. Vysledky této zkousky tedy mohou slouzit

pouze pro porovnani nami provedenych testil.

Ke stanoveni odolnosti vii¢i odéru se télesa lisovala. Té€lesa maji tvar valeCku o priméru
16 mm a vy$ku 6 mm. Tyto rozméry definuje norma CSN 62 1466. Lisovalo se za

stejnych procesnich podminek jako v ptipadé¢ desky.
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T¢lesa se vysekavala na stroji Ares F45, ktery disponuje maximalni stfiznou silou o velikosti

20 tun a zdvihem 80 mm.

Obr. 23: Hydraulicky vysekavaci ramenovy stroj Ares F45 CE. [26]
9.2 Priprava TPE smési na podeSve

Zakladem smési je linearné strukturovany SEBS YH 503, ktery obsahuje 33 % styrenu a
jeho tvrdost piesahuje 70 °ShA a propylen-etylenovy kopolymer Versify 2400 s tvrdosti
79 °ShA a pevnosti 6 MPa.

K modifikaci vlastnosti matrice TPE se do smési ptidaly nasledujici slozky:
- Parafinicky olej Shell Catenex T145 slouZzi jako zmé&kcovadlo s nizkym obsahem
siry.
- Plnivo IMI Fabi Talc HTP3 s medianem praméru ¢astic 3,3 pm. Pusobi také jako

nukleac¢ni ¢inidlo pii nadouvéani. [30]

- Nadouvadlo se sklada ze dvou slozek — Hydrogenuhli¢itanu sodného a kyseliny

citrébnové v poméru 65 %/ 35 %. [29]
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9.2.1 Navazovani surovin

Tab. 6: Receptura TPE smési na podesve:

Druh prisady Obsah prisad [%]
SEBS YH 503 20
Versify 2400 35
Catenex T145 25

Talc HTP3 19
Hydrogenuhli¢itan sodny 0,65
Kyselina citronova 0,35
Celkem 100

9.2.2 Valcovani

Vilce se pred valcovanim temperovaly na 160 °C. V celém pribéhu valcovani se oba valce

otacely shodné 5 ot/min.

Cela navazka smési bez nadouvadel se smichala a nasypala na valce s pocatecni Stérbinou
0,4 mm, kde se po dobu 4 minut plastikovala. Velikost §térbiny v pribehu valcovani rostla
azna 1,5 mm. Po 4 minutach se dosahlo stejnomérného opasani a smés se na valcich nechala
zhomogenizovat pribéznym prekladanim. V 6. minuté valcovani byla pfidana nadouvadla a

smés se opct nékolikrat prelozila. Valcovani se ukoncilo po 15 minutach.

Obr. 24: Laboratorni dvouvalec LRM-SC-150/T3E.
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9.2.3 Lisovani

Pted lisovanim se lis vyhtal na teplotu 170 °C. Na lisovanou ndloz pro desku o rozmeérech
125 x 125 x 4 mm se navazilo 55 g pfipravené smesi. Mezi kovové desky a lisovany material
se vkladaly separacni folie. Pii chlazeni lisovana deska vlivem nadouvadel nabyvala dale na
objemu, a tak se pro dosazeni tloustky desky 4 mm pouzil rdmecek s tloustkou pouze 2 mm.

Po dokonceni lisovani se desky chladily na vzduchu ptiblizné po dobu 10 minut.

Tab. 7: Prab¢h lisovani TPE na podesve:

Lisovaci operace

Casovy interval [min]

Naplnéni formy, predehiev

0-1

Zalisovani 1-2
Uvolnéni lisovaciho tlaku, odplyfiovani |2-2,5
Zalisovani s pneumatickym dotlakem 2,5-4
Otevfeni, vyjmuti formy 4-5
Chlazeni 5-15

Obr. 25: Laboratorni lis s pneumatickym dotlakem.

9.2.4 Vysekavani a lisovani zkuSebnich téles

Vysekavani vSech zkuSebnich téles probihalo na stejném zatizeni a totoZnym zplisobem jako

u pryZe. Vysledky méteni jednotlivych materidli tak 1ze mezi sebou porovnavat.
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9.3 Méreni materialovych charakteristik a srovnani podeSvovych smési

wewvr

nasledovana strukturni pevnosti, odolnosti vii¢i odéru, pevnosti v tahu, taznosti, hustotou a

odrazovou pruznosti.
Vzorky byly pied kazdou zkouskou kondicionovany v souladu se CSN EN ISO 291 po dobu
24 hodin za teploty 23 °C a 40-60% relativni vlhkosti.
9.3.1 Stanoveni tvrdosti vtlacovanim hrotu tvrdoméru
Mgéfeni tvrdosti probéhlo dle normy CSN ISO 7619-1.
Podminky méfeni tvrdosti metodou Shore A:
- tloustka zkuSebniho télesa byla 8 mm (2 vrstvy)
- doba aplikace sily vtlacovani 15 s

- méfici zatizeni Bareiss HPE II se stojanem BS61 Il se zadvazim 50 N a

rozliSitelnosti 0,1 °ShA

' _

Obr. 26: Rucni tvrdomér Bareiss HPE II se stojanem BS61 11. [25]
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Tab. 8: Tvrdost materiali na podesve:

Tvrdost [°ShA]

50

40

30

20

10

n Tvrdost [°ShA]

Pryz TPE

1 42,7 447

2 42,7 42,9

3 42,7 43,6

4 42.4 45,0

5 41,9 43,7

6 42,5 41,9

7 42,1 46,5

8 43,0 42,7

9 42,3 43,2

10 42,8 41,2

Priumér 42,51 43,54

Sm. odchylka 0,34 1,55

Sm. od. priméru |0,11 0,49

Vysledek 425+0,2 |43,5+0,5

Obr. 27: Srovnéni tvrdosti podeSvovych materialii.

M Pryz

mTPE
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9.3.2 Stanoveni strukturni pevnosti

Meéfeni strukturni pevnosti vychézelo z normy CSN ISO 34-1, nebyla v$ak splnéna tloustka
télesa 2 mm, vysledky méfeni lze pouZit pouze pro vzajemné porovnani materiald v této
diplomové praci. Méfilo se na trhacim stroji Shimadzu Autograph AGS-X 5 kN se

softwarovym prostfedim TrapeziumX. Upinaci Celisti se posouvaly rychlosti 100 mm/min.

Obr. 28: Trhaci stroj Shimadzu Autograph AGS-X 5 kN.
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Tab. 9: Strukturni pevnosti podesvovych materiali:

n Strukturni pevnost [kN/m]

Pryz TPE

1 7,82 8,63

2 8,70 8,96

3 9,47 8,32

4 9,02 8,63

5 7,95 8,98

Prumér 8,59 8,70

Median 8,70 8,63

Sm. odchylka 0,70 0,27

Sm. od. priméru | 0,31 0,12

Vysledek 8,6 + 0.4 8,7+0,2

10

[e]

~

(&)

M Pryz

B TPE

Strukturni pevnost [kN/m]
w D (9]

N

=

Obr. 29: Srovnani strukturni pevnosti podesvovych materiala.

9.3.3 Stanoveni odolnosti proti odéru

Odolnost proti odéru se mefila metodou Bussen-Schlobach. Od kazdého materidlu se
zkouseli 3 vzorky na brusné draze 10 m, kde brusny papir o zrnitosti 150 postupné odiral
zkuSebni téleso a standartni pryz, na kterou byly vysledky vztazeny. Méfeni vychazelo
z normy CSN 62 1466, z diivodu poruchy zkusebniho zafizeni se v§ak muselo méfit na kratsi
brusné draze. Vysledky mohou slouzit pouze pro vzajemné srovnani ndmi meéfenych

materialu.
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Tab. 10: Zméfené hodnoty pro stanoveni odolnosti proti odéru podesvovych materiala:
n Vychozi Konec¢na Hustota Hmotnostni| Objemovy
hmotnost Hi [g] | hmotnost H: [g] | télesa [g/cm?] | ubytek [g] | Gbytek [em?]
Standard 1,7740 1,7269 1,2900 0,0471 0,0365
w~ L] 2,2556 2,1514 1,0020 0,1042 0,1040
E 2 2,2702 2,1719 1,0020 0,0984 0,0982
3 2,3124 2,2191 1,0020 0,0933 0,0931
- 1 2,1097 1,9285 0,8540 0,1812 0,2122
2 2,2221 2,0254 0,8540 0,1967 0,2303
3 2,1900 2,0218 0,8540 0,1682 0,1970
Tab. 11: Vypocitana odolnost proti odirani podeSvovych materiali:
Odolnost . o ,
n proti odiréni [%] Primér | Sm. odchylka | Sm. od. priméru Vysledek
L 35,1100
E 2 37,1984 37,17 % 1,67 % 0,97 % B37+£1,0) %
3 39,2118
- 1 17,2080
= 2 15,8520 17,20 % 1,10 % 0,63 % 17,2+0,7) %
3 18,5380
40
35
30
X
£ 25
§ M Pry?
B 20
< mTPE
I3
£ 15
]
T
o
10

(6]

Obr. 30: Srovnani odolnosti proti odirani podesvovych materiald.
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9.3.4 Stanoveni pevnosti v tahu a taZnosti

Pevnost a taznost se uréila dle normy CSN EN ISO 527 opét na trhacim stroji Shimadzu
Autograph AGS-X 5 kN. ZkouSenim bylo pfetrzeno 5 vzorkll z kazdého materidlu pfi

rychlosti posuvu Celisti 200 mm/min.

Tab. 12: Pevnost v tahu podesvovych materiala:

Pevnost [MPa]

" Pryz TPE
1 4,48 1,68
2 5,09 2,16
3 4,51 2,00
4 5,21 1,69
5 5,32 1,64
Primér 4,92 1,83
Sm. odchylka 0,4 0,23
Sm. od. priiméru |0,17 0,10
Vysledek 49+0,2 [1,8+0,1

M Pryz

B TPE

Pevnost [MPa]
w

Obr. 31: Srovnani pevnosti v tahu podesvovych materialt.
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Tab. 13: Taznost podesvovych materiali:

Taznost [%]

700

600

500

400

300

200

100

n

Taznost [%]

Pry7 TPE
1 570,13 392,54
2 628,54 505,79
3 572,21 458,54
4 644,13 419,71
5 640,62 341,54
Primér 611,13 423,62
Sm. odchylka 36,94 62,63
Sm. od. priiméru | 16,52 28,01
Vysledek 611+17 |424+28

Obr. 32: Srovnani taznosti podesvovych materialt.

W Pryz

B TPE
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Obr. 33: Tahové kiivky pryze na podesve.
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Obr. 34: Tahové kiivky TPE na podesve.
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9.3.5 Stanoveni hustoty

Priibéh stanoveni hustoty popisuje norma CSN EN ISO 1183-1. K ur&eni hustoty se vyuzilo
Archimédova zadkona, analytickych vah Sartorius Quintix 224-1CEU s piesnosti a
rozlisitelnosti 0,0001 g a se setem pro méteni hustoty. Vzorky byly vdzeny na vzduchu a

nésledné v ethanolu o hustoté 0,7992 kg/cm?>.

Obr. 35: Analytické vahy Sartorius Quintix 224-1CEU. [28]

Tab. 14: Hustota podesvovych materialii:

. Hustota [g/cm?]
Pryz TPE
1 1,014 0,867
2 0,995 0,895
3 0,998 0,842
4 1,014 0,818
5 1,010 0,828
6 0,986 0,851
7 1,008 0,857
8 1,001 0,865
9 1,015 0,887
10 0,979 0,832
Pramér 1,0020 0,8542
Sm. odchylka 0,0125 0,0251
Sm. od. priméru | 0,0040 0,0079
Vysledek 1,002 + 0,004 | 0,854 + 0,008
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1,05

0,95

M Pryz
0,9
HTPE

Hustota [g/cm?3]

0,85

0,8

0,75
Obr. 36: Srovnani hustot podeSvovych materiala.

9.3.6 Stanoveni odrazové pruznosti

Meéfteni odrazové pruznosti dle definice normy CSN 62 1480. Testovani probé&hlo na piistroji
typu Schob s rozliSitelnosti stupnice odrazivosti 2 %. Zkusebni télesa se skladala ze 3 vrstev

o celkové tloust’ce 12 mm.

Obr. 37: Piistroj pro stanoveni odrazové pruznosti typu Schob.
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Tab. 15: Odrazova pruznost materialii na podesve:

Odrazivost [%]

60

50

40

30

20

10

n Odrazivost [%]

Pryz TPE

1 48 42

2 50 38

3 50 40

4 50 42

5 50 42

6 48 42

7 50 40

8 50 42

9 50 42

10 50 42

Primér 49,6 41,2

Sm. odchylka 0,84 1,40

Sm. od. priméru |0,27 0,44

Vysledek 49,6 + 0,3 41,2+ 0,5

Obr. 38: Srovnani odrazové pruznosti materialii na podesve.

M Pryz

mTPE
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9.4 Diskuse a shrnuti vysledkii

vV

Michani kaucukové smési trvalo 30 minut, TPE smési pouze 15 minut. Pfi lisovani je tomu
z diivodu delsiho chlazeni TPE desek na vzduchu naopak. Pryz po vulkanizaci l1ze okamzité
vyjmout z formy po 13,5 minutach, zatimco nez se vylisuje a zafixuje deska z TPE, ubéhne

15 minut. U TPE v8ak neni nutné pted lisovanim méfit vulkanizacni charakteristiky.

Tab. 16: Shrnuti zjisténych materidlovych charakteristik podesvovych materialt:

Materialova charakteristika | Pryz TPE

Tvrdost [°ShA] 42,5+0,2 43,5+0,5
Strukturni pevnost [kN/m] 8,6+0,4 8,7+0,2
Odolnost proti odirani [%] 37+1,0 17,2+0,7
Pevnost [MPa] 49+0,2 1,8+0,1
TaZnost [%] 611 +17 424 + 28
Hustota [g/cm’] 1,002 +£ 0,004 0,854 + 0,008
Odrazivost [%] 49,6 £0,3 41,2+0,5

Oba materialy jsou si pfi srovnani materialovych charakteristik blizké. Naméfené hodnoty
zakladnich parametrti: tvrdosti a strukturni pevnosti jsou srovnatelné. Nejpatrnéjsi rozdily
se tvoii ve vysledcich méfeni odolnosti proti odéru, pevnosti a hustoté. Nizsi tvrdost miize
byt spojena praveé s nizkou odolnosti vii¢i odéru, kde maji vulkanizaty vyhodu chemické sité.
Chemické sitovani se v tomto pfipad€ u strukturni pevnosti neprokazalo jako vyrazna
vyhoda. Primdrni TPE materidl se musel vyrazné¢ zmékcovat, ma tedy i niz8i pevnost.
Vysledky strukturni pevnosti a odolnosti proti odéru lze pouZit pouze pro srovnani téchto

dvou materiald.

Pryzové podeSve budou mit v porovnani s TPE diky vys$si odolnosti vii¢i odéru a pevnosti
delsi Zivotnost. Na druhé stran¢ nizkéd hustota zajisti nizkou hmotnost TPE podesvi, coZ
vyrazné vylepsi komfort pfi noSeni obuvi. Oba materidly jsou k vyrobé podesvi vhodné. Pro
optimalizaci zivotnosti by mohla byt TPE smés doplnéna tenkou vrstvou tvrdsiho, méné
pruzného a odolnégj$iho materialu na spod podesve. Ten by zde chranil ndmi ptipravené TPE
proti abrazi a mechanickému posSkozeni, zatimco by si obuv zachovala dobrou tvrdost a

odrazivost, jako tomu Casto je u sportovni obuvi.
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10 MATERIALOVE SMESI NA ROHOZE

Ptiprava i zpracovani smési probihalo s vyuzitim stejnych zafizeni a obdobnych postupt

jako u smési na podesve.

10.1 Priprava kaucukové smési na rohoze

Kaucukovou matrici je ptirodni kaucuk SVR3L pochazejici z Vietnamu, s vysokou jakosti,

Cistotou a svétlym zbarvenim.
Dalsimi slozkami smési jsou:

- Stearin reaguje se ZnO, pfi¢emz vznika stearan zine€naty a dale pisobi jako aktivator

vulkanizace.

- Triethanolamin se pouziva jako aktivator vulkanizace u smési plnénych kiemic¢itymi

plnivy a zaroven snizuje jejich viskozitu.

- Vulkanox 4020 plni ulohu antioxidantu, jednd se o 1,2dihydro-2,2,4-

trimethylchinolin ve form¢ ¢ernych pecicek.

- Oxid vapenaty odstranuje ze smési prebyte¢nou vlhkost.

- Kaolin KKA Ka je mineralni plnivo, které zvySuje pevnost, tvrdost a houZevnatost.

- Perkasil KS 408 je kifemicitym plnivem. Disponuje velkym mémym povrchem (175
m?/g) a jemnymi ¢4sticemi.

- Hydrogenovany naftenicky olej Nytex N810 plisobi jako zmékcovadlo, zlepSuje
zpracovatelnost, snizuje viskozitu a zvySuje plasticitu smési.

- MBT 80 urychluje sirnou vulkanizaci nenasycenych kaucuki.

- Sira je vulkaniza¢nim ¢inidlem nenasycenych kaucuk.

- DPG 80 funguje jako urychlova¢ vulkanizace.
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10.1.1 NavazZovani surovin

Tab. 17: Receptura kau¢ukové smési na rohoze:

Druh prisady Obsah prisad v DSK Navazka [g]
SVR 3L 100 197,85
Stearin 4 7,91
Triethanolamin 1 1,98
Vulkanox 4020 1 1,98
CaO 4 7,91
Kaolin KKA Ka 30 59,36
Perkasil KS 408 15 29,68
Nytex N810 12,5 24,73
Modf 0,8 1,58
MBT 80 0,8 1,58
Sira 2,5 4,95
Zn0O 5 9,89
DPG 80 0,3 0,59
Celkem 176,9 350

10.1.2 Valcovani

Otacky valct byly po cely pribéh valcovani nastaveny na 15 ot/min. Vélce se pii valcovani

chladily na 60 °C z divodu ochrany smési vii€i prehiati a pred¢asnému navulkanizovani.

Tab. 18: Prubéh valcovani kauCukové smesi na rohoze:

Priisada Casovy interval [min]
kaucuk 0-3

plniva, olej 3-15

pigment, antioxidant 15-17

triethanolamin, stearin, ZnO | 17-20

sira, urychlovace, aktivatory |20-24

10.1.3 Stanoveni vulkaniza¢nich charakteristik

Z vulkanizac¢ni kiivky je patrné, ze po dosaZeni optima vulkanizace nastava reverze,

prostorova sit’ se trha a dochazi k degradaci pryze.
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Obr. 39: Vulkaniza¢ni kiivka pryze na rohoZe.

Tab. 19: Podminky a vysledky méteni vulkaniza¢nich charakteristik pryZe na rohoze:

Teplota méfeni 150 °C
Cas méfeni 30 min

Mp 1,82 dNm
Mu 20,03 dNm
Ts2 1,69 min
Too 8,15 min

10.1.4 Lisovani a vulkanizace

Lis se temperoval na teplotu 150 °C. Pro optimalni prohtati 4 mm tloustky desky z navazené
kaucukové néloze se ¢as zvysil o 2 minuty. Vysledny ¢as vulkanizace se rovnal 10 minutdm
a 9 sekundam.

10.1.5 Vysekavani a lisovani zkuSebnich télisek

Zkusebni téliska se pfipravila identicky jako u podesSvovych materialii.
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10.2 Priprava TPE smési na rohoze

U této aplikace bylo rozhodnuto vyuzit rizné druhy plniv a vysledovat jejich vliv na

vlastnosti smési.
Receptury jsou dle pouzitého plniva oznaceny:
1. TPE 1 - Piepracovana tvrdd PUR péna PRAKTIK systém s. r. o.
2. TPE 2 - Oxid titani¢ity Pretiox PU 456 Precheza a. s.
3. TPE 3 - Modifikovany jil PR/43/1 Synpo a. s.
4. TPE 4 - Nano plnivo ZnO 155/P2 Synpo a. s.
5. TPE 5 - Nano plnivo Cloisite 30 b

Zakladem smési je opét linearné strukturovany SEBS YH 503. Ke zvySeni pevnosti byl do
receptur ptidan polypropylen Tipplen H210, ktery vyrazné ovliviiuje 1 celkovou tvrdost
smési. Pro zpracovani polypropylenu se musela zvysit teplota pii valcovani i lisovani o

10 °C na 170-180 °C. Jako zmeékcovadlo se osvédcil Catenex T145.

10.2.1 NavazZovani surovin

Tab. 20: Receptury pro TPE smési na rohoze:

Obsah piisady v jednotlivych recepturdch [%]
Druh piisady
TPE1 | TPE2 | TPE3 | TPE4 | TPES

SEBS YH 503 34 30 30 30 30
Catenex T145 46 41 40,5 41 44
Tipplen H210 10 9 9,5 9 8
Piepracovand PUR péna 10 - - - -
Oxid titaniCity - 20 - - -
Modifikovany jil - - 20 - -
Oxid zine¢naty - - - 20 -
Cloisite 30 b - - - - 18
Celkem 100 100 100 100 100

10.2.2 Valcovani

Zadni valec se vytapé€l na teplotu 180 °C, ptedni valec na 170 °C. Otacky se pro oba valce

nastavili shodné na 7 ot/min.
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Tab. 21: Prubéh valcovani TPE na rohoze:

Casovy interval [min]

Operace
TPE1 |TPE2 TPE 3 TPE 4 TPE 5
Plastikace 0-3 0-2 0-3,2 0-2,8 0-2,5
Michani a homogenizace |3-8 2-7,4 3,2-7,75 12,8-7,5 2,5-7,5
Ukonceni valcovani 9 8,0 8 8 8

10.2.3 Lisovani

Lisovani probihalo pfi teploté 180 °C. Hmotnost néloZi se liSila z divodu odlisnych mérnych

hmotnosti jednotlivych smési.

Tab. 22: Navazky lisovanych nalozi:

Smés Hmotnost naloZe [g]
TPE 1 60
TPE 2 70
TPE 3 65
TPE 4 70
TPE 5 65

Tab. 23: Prubéh lisovani TPE na rohoze:

Lisovaci operace Casovy interval [min]
Naplnéni formy, ptedehiev 0-1

Zalisovani 1-2

Uvolnéni lisovaciho tlaku, odplyfiovani |2-2,5

Zalisovani s pneumatickym dotlakem 2,5-5

Otevieni, vyjmuti formy 5-6

Chlazeni 6-16

10.3 Méreni materialovych charakteristik a srovnani smési na rohoze

Hlavnim ukazatelem srovnani vlastnosti navrzenych materiali na rohoze je tvrdost, dale se

piihlizelo na strukturni pevnost, pevnost v tahu, odolnost vii¢i odéru, taznost, hustotu a

odrazovou pruznost.

Vzorky byly pied kazdou zkouskou kondicionovany v souladu se CSN EN ISO 291 po dobu
24 hodin za teploty 23 °C a relativni vlhkosti 40-60 %.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71
10.3.1 Stanoveni tvrdosti vtlacovanim hrotu tvrdoméru
Tab. 24: Tvrdost materiali na rohoze:
N Tvrdost [°ShA]
Pryz TPE 1 TPE 2 TPE 3 TPE 4 TPE 5
1 42,6 44,1 42,3 42,5 42,8 41,7
2 43,5 42,2 41,7 42,8 43,4 41,6
3 42,8 43,2 42,8 43,5 42,5 42,6
4 41,1 42,8 41,2 42,1 41,0 42,4
5 43,3 42,8 40,7 42.4 45,3 41,3
6 43,9 43,1 42,2 44,1 44,9 43,9
7 42,5 44,8 41,6 42,6 43,0 41,7
8 43,6 43,7 42,7 41,9 42,5 42,3
9 41,0 43,8 41,3 41,5 44,0 44,3
10 43,1 44,3 41,5 40,4 42,2 42,2
Prumér 42,74 43,48 41,80 42,38 43,16 42,40
Sm. odchylka 0,99 0,80 0,68 1,03 1,29 0,99
Sm. od. priméru | 0,31 0,25 0,22 0,32 0,41 0,31
Vysledek 42,7+0,443,5+0,3 (41,8+0,342,4+0,4 (43,2+0,5|42,4+0,4
44
43,5
43
M Pryz
= 42,5 ETPE1
& mTPE2
"J') 42
S TPE 3
> B TPE 4

41,5

41

40,5

40

Obr. 40: Srovnani tvrdosti materiald na rohoze.
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10.3.2 Stanoveni strukturni pevnosti
Tab. 25: Strukturni pevnost materialii na rohoze:
n Strukturni pevnost [kN/m]
Pryz TPE1 |TPE2 |TPE3 |TPE4 |TPES5
1 5,14 6,10 6,78 5,65 6,61 8,24
2 3,63 6,48 6,28 4,85 7,00 7,83
3 4,10 5,97 6,06 4,72 6,11 10,17
4 4,65 5,69 8,09 5,36 5,76 8,52
5 3,80 5,61 6,96 4,69 6,44 6,36
Pramér 4,26 5,97 6,83 5,05 6,38 8,22
Medidn 4,10 5,97 6,78 4,85 6,44 8,24
Sm. odchylka 0,62 0,35 0,79 0,43 0,47 1,37
Sm. od. priméru |0,28 0,16 0,35 0,19 0,21 0,61
Vysledek 4,3+0,316,0+0,2/68+0,4|51+0,2/64+0,3/8,2=+0,7
10
9
8
E ’ M Pry7
=
= mTPE 1
g . 1 W TPE 2
a TPE 3
g 4 mTPE 4
E mTPES
0

Obr. 41: Srovnani strukturni pevnosti materialii na rohoZze.
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10.3.3 Stanoveni odolnosti proti odéru

Tab. 26: Zméfené hodnoty pro stanoveni odolnosti proti odéru materiali na rohoze:

Vychozi Kone¢na Hustota Hmotnostni| Objemovy
hmotnost Hi [g] | hmotnost H: [g] | télesa [g/cm?] | dbytek [g] | ubytek [cm?]

Standard 1,7740 1,7269 1,2900 0,0471 0,0365
w~ L] 2,2688 2,1655 1,1770 0,1033 0,0878
E 2 2,3207 2,2180 1,1770 0,1027 0,0873
3 2,1090 2,0109 1,1770 0,0981 0,0833

— | 1 2,1061 1,9547 0,9100 0,1514 0,1664
E 2 2,1341 1,9824 0,9100 0,1517 0,1667
=13 2,2395 2,0711 0,9100 0,1684 0,1851
SHER! 2,3723 2,2363 1,0450 0,1360 0,1301
E 2 2,3783 2,2342 1,0450 0,1441 0,1379
=13 2,3568 2,2147 1,0450 0,1421 0,1360
en| 1 2,1669 1,8803 0,9660 0,2866 0,2967
E 2 2,1705 1,8912 0,9660 0,2793 0,2891
=103 2,1531 1,8526 0,9660 0,3005 0,3111
<+ | 1 2,3827 2,2401 1,0570 0,1426 0,1349
E 2 2,3550 2,2185 1,0570 0,1365 0,1291
=13 2,3951 2,2460 1,0570 0,1491 0,1411
n| | 2,2042 2,0779 0,9730 0,1263 0,1298
E 2 2,2128 2,0786 0,9730 0,1342 0,1379
=13 2,2061 2,0749 0,9730 0,1312 0,1348
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Tab. 27: Vysledné odolnost proti odirdni materiali na rohoze:

Odolnost proti
odirani [%]

Pramér

Sm. odchylka

Sm. od. priméru

Vysledek

41,6013

Pryz

41,8444

43,8065

42,4174

0,9872

0,5700

(42,4 £ 0,6) %

21,9456

21,9022

19,7302

21,1926

1,0343

0,5971

(21,2 £0,6) %

28,0549

26,4779

TPE2 | TPE 1

26,8506

27,1278

0,6730

0,3885

Q27,1 % 0,4) %

12,3064

12,6281

11,7372

12,2239

0,3684

0,2127

(12,2 £ 0,3) %

27,0637

28,2731

TPE4 | TPE3

25,8838

27,0735

0,9754

0,5632

(27,0 £ 0,6) %

28,1281

26,4723

TPE 5

WO | R( = R = [W N — W — W | —

27,0776

27,2260

0,6841

0,3950

(27,2 £0,4) %

Odolnost proti odirani [%]

50

45

40

35

30

25

2

o

1

wv

1

o

(€]

Obr. 42: Srovnani odolnosti proti odirani podesvovych materiald.

M Pryz
ETPE1
B TPE 2
TPE3
BTPE4
BTPES
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10.3.4 Stanoveni pevnosti a taZnosti

Tab. 28: Pevnost v tahu materialt na rohoze:

Pevnost [MPa]

" Pryz TPE1 |[TPE2 |TPE3 |TPE4 |TPES
1 14,43 2,30 3,07 1,72 5,04 4,02
2 12,85 1,84 3,39 1,55 4,00 4,44
3 13,05 2,90 3,30 1,75 4,83 4,20
4 12,08 2,70 4,07 1,56 4,77 3,52
5 13,64 2,35 4,10 1,42 3,94 4,38
Primér 13,21 2,42 3,59 1,60 4,52 4,11
Sm. odchylka 0,88 0,41 0,47 0,14 0,51 0,37
Sm. od. priiméru | 0,39 0,18 0,21 0,06 0,23 0,17
Vysledek 132+04(24+0,2/3,6+03/1,6+0,1/45+0,3/4,1+0,2
16
14
12
M Pryz
T 10 mTPE1
2 TPE 2
7 8
S TPE 3
o
& 6 W TPE 4
mTPES
! "
. HHEN
0
Obr. 43: Srovnani pevnosti v tahu materiali na rohoze.
Tab. 29: Taznost materidli na rohoze:
Taznost [%]
" Pryz TPE1 |TPE2 |TPE3 |TPE4 |TPES5
1 802,63 505,21 709,46 [476,71 [918,04 |[773,13
2 747,21 377,63 760,54 432,71 800,29 [853,38
3 767,63 639,88 726,54 |511,13 909,63 |824,79
4 724,88 589,21 847,79 |456,88 893,79 798,38
5 784,54 526,38 835,86 [405,54 |766,21 |[795,13
Priumér 765,38 527,66 |776,04 [456,59 |857,59 |808,96
Sm. odchylka 30,54 99,24 62,95 40,48 69,47 30,87
Sm. od. priiméru | 13,66 44,38 28,15 18,11 31,07 13,80
Vysledek 765+ 14 528 +£45|776+29 457 +£19 858 +£31|809 +14
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1000
900
800
700 W Pryz
X 600 mTPE 1
c mTPE 2
N 500
3 W TPE 3
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s mTPE4
300 mTPES
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Obr. 44: Srovnani taznosti materialt na rohoze.
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Obr. 45: Tahové kiivky pryze na rohoZe.
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Obr. 46: Tahové ktivky TPE 5 na rohoze.

10.3.5 Stanoveni hustoty

Tab. 30: Hustota materiald na rohoze:

900 1000 1100

n

Hustota [g/cm?]

Pryz

TPE 1

TPE 2

TPE 3

TPE 4

TPE §

1,162

0,907

1,047

0,966

1,056

0,972

1,191

0,917

1,04

0,965

1,065

0,973

1,186

0,909

1,045

0,968

1,059

0,971

1,181

0,908

1,041

0,965

1,055

0,975

1,167

0,909

1,045

0,965

1,055

0,973

1,203

0,911

1,048

0,967

1,056

0,969

1,171

0,907

1,050

0,971

1,056

0,972

1,160

0,914

1,047

0,966

1,056

0,974

1,162

0,909

1,049

0,969

1,057

0,977

=IO |0 QNN |hA (W~

0

1,187

0,906

1,039

0,962

1,058

0,972

Pramér

1,1770

0,9097

1,0451

0,9664

1,0573

0,9728

Sm. odchylka

0,0147

0,0034

0,0039

0,0025

0,0030

0,0022

Sm. od. priméru

0,0046

0,0011

0,0012

0,0008

0,0009

0,0007

Vysledek

1,177
+

0,005

0,910

0,002

1,045
+

0,002

0,966
+

0,001

1,057

0,001

0,973

0,001
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1,25

1,2

1,15

1,1

1,05

[ERN

Hustota [g/cm3]

0,95

0;

[(o)

0,85

0,8

10.3.6 Stanoveni odrazové pruznosti

Tab. 31: Odrazova pruznost materiali na rohoze:

Obr. 47: Srovnani hustoty materialii na rohoze.

B Pryz
ETPE1
HTPE 2
TPE 3
ETPE4
ETPES

Odrazivost [%]

" Pryz TPE 1 TPE 2 TPE 3 TPE 4 TPE 5
1 50 38 34 36 36 40
2 52 40 34 36 38 38
3 52 40 34 36 38 40
4 52 40 34 38 38 42
5 52 40 34 38 40 42
6 52 42 34 38 40 42
7 52 42 36 38 38 42
8 52 42 38 38 38 44
9 52 42 36 38 40 42
10 52 40 36 38 40 44
Priimér 51,80 40,60 35,00 37,40 38,60 41,60
Sm. odchylka 0,63 1,35 1,41 0,97 1,35 1,84
Sm. od. priméru | 0,20 0,43 0,45 0,31 0,43 0,58
Vysledek 51,8+0,2 [40,6+0,5/35,0+0,5[37,4+0,4|38,6+0,5]41,6=0,6
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Obr. 48: Srovnani odrazové pruZnosti materialti na rohoze.

10.4 Diskuse a shrnuti vysledkii

vewr

M Pryz
ETPE1
B TPE 2
TPE 3
BTPE4

BTPES

TPE na podesve, byla také nachylné&jsi k degradaci pii pfili§ dlouhém valcovani.

Kratsi lisovaci cyklus maji pryzové materialy a to 10 minut a 9 sekund, na druhé stran¢ je

TPE s ¢asem lisovaciho cyklu 16 minut.

Tab. 32: Shrnuti zjisténych materialovych charakteristik materialti na rohoze:

Materialova v
i Pryi | TPE1 | TPE2 | TPE3 | TPE4 | TPES
Tvrdost [PShA] 42,7+ 0.4 |43,5+0,3 41,803 [424+0,4|432+0,5 42,4+ 0.4
Strukturni pevnost | 4 3, 3 | 60102 | 68404 | 51402 | 64403 | 82407
[kN/m]
Odolnost proti | 4» 4, 0 6121.240.6|27.1+04|122+03|27.040,6]27.2+04
odirani [%]
Pevnost viahu | 155 412440236403 | 1.640.1 | 45403 | 41202
[MPa]
Taznost [%] 765+ 14 | 528 +45 | 776 +29 | 457+19 | 858 +31 | 809 + 14
Hustota [gem’] | 177+ | 0910+ [ 1045 0,966+ | 1,057+ | 0973+
u & 0,005 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
Odrazivost [%] |51,8 40,2 (40,6 + 0,5 35,04 0,5 | 37,4+ 0,4|38,6 0,5 | 41,6 0,6
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Vysledky strukturni pevnosti a odolnosti proti odéru Ize pouzit pouze pro srovnani téchto
materiald.

vvvvvv

tvrdost hlavnim kritériem a u vSech ptipravenych materiala se pohybovala v rozmezi 40—45
°ShA. Slabsi vysledky vykazuje pryz pouze ve strukturni pevnosti, jinak vyrazné predci
materidly z TPE v odolnosti proti odéru i v pevnosti v tahu. M&kké materidly maji obecné
vyss$i predpoklady k nizké odolnosti viici odéru. Nizsi hodnoty pevnosti u TPE mohou byt
pricteny vysokému obsahu zmékcovadla. Vysledky naznacuji delsi zivotni cyklus u

pryzovych rohozi.

Plniva maji vyrazny vliv na celkové chovani materialu. Nejvyrazngji ovlivnila celkovou

pevnost a taznost smési, hustotu a mirné zvySovala tvrdost.

Nano plniva ZnO a Cloisite 30 B pfispivala k pevnosti v nejvétsi mife. Receptury s nano
plnivy tedy obsahovaly méné polypropylenu, a piesto vykazovali vyborné mechanické

vlastnosti.

Obzvlasté se musela polypropylenem zpevnit smés plnéné piepracovanou PUR pénou, coz
se projevilo 1 v obsahu pouzitého zmékcovadla tak, aby se dodrzela tvrdost. Koncentrace
plniva je pouhych 10 %, protoZe pi1 vyS$Sim obsahu se vlastnosti smési razantné zhorsSuji.
V plnivu se nachazely i ¢astice necistot a riznych kovi, ptfi zpracovani tak muze dojit i k

poskozeni povrchu valct.

Jako velmi vhodné plnivo ve spojeni s TPE se projevil oxid titaniCity, ktery kromé
mechanickych vlastnosti dodal smési i hezké vizudlni vlastnosti, coz by se s jistotou dalo

vyuzit pfedevs§im v jinych aplikacich nez u rohozi.

Modifikovany jil skoncil z hlediska mechanickych vlastnosti ve srovnani s ostatnimi
materidly aZ na chvostu. Lze ptfedpokladat, ze v mensi koncentraci by vyslednd smés

dokézala dostihnout ostatni TPE, zvysily by se v§ak cenové naklady na smés.
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ZAVER

Cilem prace bylo pfipravit materidly na bazi TPE se schopnosti nahradit pryz v oblasti
vyroby rohozi a podesvi obuvi. Nejdiive se pripravily pryzové materialy, které budou slouzit
ke srovnani srecepturami obsahujici termoplastické elastomery. Nasledné se zméfily
zakladni materidlové vlastnosti pfipravenych pryzovych materialii a navrhly se receptury pro
TPE smési, které se upravovaly, dokud nemély s pryzovymi materialy srovnatelnou tvrdost.
Mezi dalsi vybrana kritéria nastinujici, jak se budou materialy ve findlnich aplikacich chovat,
patfila strukturni pevnost, pevnost v tahu, odolnost vii¢i odéru, hustota a odrazova pruznost.
Obecné vykazovaly TPE smési vyssi hodnoty strukturni pevnosti a nizsi hustotu. Pryz
prokazala vyrazné lep$i vysledky v pevnosti v tahu, odolnosti vii¢i odéru a mirné vyssi byly

1 hodnoty odrazivosti.

Proces ptipravy pryzovych materialii byl ve srovnani s TPE smésmi slozitéjsi i Casove
naro¢ngjsi. Valcovani pryze trva trojnasobné delsi dobu nez valcovani TPE smési. U lisovani
operaci, lisovani tak probiha kratsi dobu nez lisovani TPE, pied vulkanizaci se vSak musi

zjisStovat vulkanizacni charakteristiky.

Ptipravené TPE smési na podesSve lze za timto ucelem vyuzit za cenu piredpokladané nizsi
Zivotnosti oproti pryzovym materidliim kvili niZsi pevnosti a odolnosti vii¢i odéru. TPE ale
nabizeji niZsi hustotu a dobrou strukturni pevnost, coz je ukazatelem pro niz$i hmotnost a
vys$$i odolnosti vici Sitfeni trhlin. Optimalni aplikace podesvového TPE materialu by mohla
byt doplnéna o tenkou vrstvu tvrdSiho a odolnéjsiho materidlu na spod podesve, ktery je
schopen ochranit ndmi ptipravené TPE proti poSkozeni, zatimco obuv si stdle zachova

dobrou tvrdost, hmotnost i odrazivost.

vvvvv

pohodli pfi Cinnostech ve stoje. V TPE recepturdch se pouzily rizné druhy plniv: PUR
recyklat, anorganickd plniva a nano plniva. Bylo vysledovano, Ze obsah plniv ovliviioval
pevnost a lehce i tvrdost materidlu. Tvrdost vSech navrzenych materiali se pohybuje
piiblizné v rozmezi 40-45 °ShA. Pevnost pryze zde vyrazné¢ pievysSuje pevnost TPE, u rohozi
ale tato vlastnost neni pfili§ dilezitd. VSechny pfipravené materidly tedy jsou pro tuto

aplikaci vhodné.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

TPE
NR
SBR
BR
EPM
EPDM
PVC
IR
DSK
NBR

CR

Tm

SBS

SEBS

Qm
QcH

E¢

Termoplasticky elastomer

Ptirodni kaucuk

Styren-butadienovy kaucuk
Butadienovy kaucuk
Ethylen-propylenovy kaucuk
Ethylen-propylen-dienovy kaucuk
Polyvinylchlorid

Izoprenovy kaucuk

Dilti na sto dili kaucuku
Butadien-akrylonitrilovy kaucuk
Chloroprenovy kaucuk

Teplota skelného prechodu

Teplota tani

Butadien-styrenovy kopolymer
Styren-ethylen-butadien-styrenovy kopolymer
Celkova tepelnd energie pro ohiev smési

Energie dodana tvafecim zatizenim

Energie dodand pfemé&nou mechanické energie na tepelnou

Energie z chemickych reakci
Smykoveé napéti

Obvodova rychlost

Dynamicka viskozita smési
Vzdalenost mezi pracovnimi plochami
Celkové deformace

Elasticka deformace
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ISO
CSN

MFR

Plasticka deformace

Viskoelasticka deformace
Teplota toku

Hmotnost davky

Objem

Hustota

Primér valce

International Organization for Standardization
Ceska technicka norma

Index toku taveniny

Minimalni kroutici moment
Maximalni kroutici moment
Doba teceni (bezpecnost smési)

Cas potiebny pro zesitovani 90 % vzorku
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