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Termoplastické elastomery se zlepSenou adhezi

Oblast techniky

Tento vynédlez se obecné tykd materidllti na bazi
termoplastickych elastomert (TPE). Termcoplastické elastomery se
v 8ir8im smyslu definuji jako kaudukovité materidly, které, na
rozdil od béiZnych vulkanizovanych kaucuki, lze zpracovavat a
recyklovat jako termoplasty, a pfitom maji za provoznich teplot
vlastnosti a pouzZiti podobné jako wvulkanizovany kaucuk. Vyndlez
se specifiltéji tykd termoplastickych elastomerl modifikovanych
pridédnim specifickych vinylaromatickych blokovych kopolymeru.
Kompozicim podle vyndlezu se zlepSily adhezivni vlastnosti vaci

polymernim substratlm, zejména viC¢i konstruk&nim termoplastim.

Dosavadni stav techniky

Smé&si vykazujici kombinaci jak termoplastickych tak
elastickych vlastnosti se obvykle ziskdvaji spojenim
termoplastické pryskyfice s elastomernim materidlem tim
zpusobem, Ze elastomer se stejnomérné a jemné disperguje v
kontinudlni fézi termoplastu jako fadze nespojitych Castic. Ranéa
préce tykajici se vulkanizace elastomerni faze se nalezne v
patentu USA ¢. 3 037 954, popisujicim statickou vulkanizaci i
dynamickou vulkanizaci, p¥i niZ se vulkanizovatelny elastomer
disperguje v termoplastické polymerni pryskyfici a elastomer se
vulkanizuje (situje) za nepfetrZitého michéani a st¥ihového
namaéhani smési.

Patent USA ¢. 4 130 535 popisuje termoplastické
elastomerni kompozice obsahujici termoplastické olefinické
prysky¥ice a clefinické kopolymerni kaucuky, pripravené
dynamickou vulkanizaci, pricemZ se kaulukovéd sloZka vulkanizuje
do té miry, Ze je v podstaté& nerozpustnd v béinych
rozpoudté&dlech kaucdukli. Ohledné adheznich vlastnosti téchto
kompozic se neuvaddéji Zadné podrobnosti, ale je znamo, Ze
nemodifikované nepolarni termoplastické elastomery zpravidla na
konstruk&ni pryskyfice neadheruji.

Snahy zlep3it adhezni vlastnosti termoplastickych




elastomerd se daly vnesenim funkcionalizovanych
termoplastickych pryskyfic do smési. Jeden takovy pristup
popisuje patent USA &. 4 957 968, ktery popisuje pridavek
funkcionalizovaného polyolefinu pro zlep3eni adheze ke kovim a
polarnim polymerlm. Patent USA &. 5 843 577 popisuje vneseni
polyamidovych kopolymerti a funkcionalizovaného polyolefinu pro
zlepSeni adheze k polyamidim. Patent USA &. 5 852 118 popisuje
pridani blokovych kopolymer®t funkcionalizovaného olefinu,
termoplastického polyurethanu, kopolyesteru nebo kopolyamidu a
isokyanéatu.

Problém dosaZeni dobré adheze termoplastickych elastomert
k polymernim podkladim a zvlasté k podkladim na badzi polarnich
konstrukénich termoplastli vSak v téchto patentech bud nebyl
vyfeSen, nebo popsané zplsoby byly pro praktickou aplikaci

prilid sloZité.

Podstata vynalezu

Tento vynadlez se zakladdd na objevu, Ze termoplasticka
elastomerni kompozice se zlepSenou adhezi se zisk& vnesenim do
TPE flexibilniho blokového kopolymeru sloZeného z bloka
vinylaromatickych monomerd a blokl dienli a vinylaromatickych
monomerll, ktery mé specifickou molekularni strukturu.

Podrobnéji se tento vynédlez tykad kompozice na bazi

termoplastického elastomeru obsahujici a) 25 aZ 90 procent
hmotnostnich termoplastického elastomeru a b) 10 aZ 75 % hmotn.
blokového kopolymeru obsahujiciho tvrdé bloky vinylaromatickych
monomer (S) s teplotou skelného p¥echodu Ty nad 25 °C a mékké
bloky dienlt a vinylaromatickych monomerd (B/S) s teplotou
skelného prechodu T4y pod 25 °C a obsahujiciho alespoil blokovou
strukturu S-B/S-S, v niZ je obsah dienu pod 40 % hmotn.
veikerého blokového kopolymeru a mékké bloky B/S dosahuji
nejméné 50 ¢ hmotn. veskerého blokového kopolymeru, vztaZeno na
celkovou hmotnost (a) + (b).

V dal$im provedeni se tento vynadlez tykd adhezivni
kompozice obsahujici

(a) od 50 do 75 % hmotn. termoplastického elastomeru, v némZ je




obsaZena smé&s polypropylenu a kaucuku na bazi dynamicky
vulkanizovaného terpolymeru ethylen-propylen-nekonjugovany dien
a

(b) od 25 do 50 % hmotn. blokového kopolymeru obsahujiciho
tvrdé bloky styrenu s teplotou skelného pfechodu T4y nad 25 °C a
mékké bloky 1,3-butadienu a styrenu s teplotou skelného
pfechodu T, pod 25 °C a obsahujiciho nejméné& blokovou strukturu
styren-1, 3-butadien/styren-styren, pficemZ obsah 1,3-butadienu
je mensi neZ 40 % hmotn. veSkerého blokového kopolymeru a mékké
bloky dosahuji nejméné 50 procent hmot vedkerého blokového
kopolymeru, vztaZeno na celkovou hmotnost (a) + (b).

Dadle se vynadlez tykad zpisobu pfipravy adhezivni kompozice,
ktery zahrnuje stupefl mideni termoplastického elastomeru s
blokovym kopolymerem obsahujicim tvrdé bloky vinylaromatickych
monomerlt (S) s teplotou skelného p¥echodu T4 nad 25 °C a mékké
bloky diend a vinylaromatickych monomeru (B/S) s teplotou
skelného pfechodu Ty pod 25 °C a obsahujicim alespoii blokovou
strukturu S-B/S-S, v niZ je obsah dienu pod 40 % hmotn.
vedkerého blokového kopolymeru a mékké bloky B/S dosahuji
nejméné 50 % hmotn. veSkerého blokového kopolymeru.

V dal8im provedeni se tento vynédlez tyka tvarovaného
vyrobku obsahujiciho alespoil jednu vrstvu termoplastického
podkladu, ktery je v alespon Céastelném adheznim kontaktu s vyse
uvedenou kompozici.

Vyhodné& provedeni jsou zfejmd z nésledujicich zavislych
narokil.

Termoplastickd elastomerni sloZka (a) mlZe byt olefinicky
termoplasticky elastomer, v némZ jsou termoplasticky olefinicky
polymer a olefinicky kauduk za tepla p¥i stfihovém namé&héni
smichany v p¥itomnosti wvulkanizac¢ni pfrisady, aby doslo k
alesponl CasteCné vulkanizaci (zesiténi) kaulukové sloZky a
vzniku termoplastického vulkanizdtu (TPV). SloZkou
termoplastického elastomeru (a) téZ mlZe byt styrenovy blokovy
kopolymer nebo smés olefinickych a styrenovych termoplastickych
elastomern.

V dald3im provedeni vyndlezu se do kompozice mohou vnést




termoplastické polyurethany.

Olefinicky termoplasticky elastomer
Termoplastickd olefinickd polymerni sloZka

Polyolefiny vhodné pro pouZiti v kompozicich podle
vynédlezu zahrnuji termoplastické krystalické polyolefinické
homopolymery a kopolymery. Vvhodné se pfipravuji z
monoolefinickych monomertt se 2 aZz 7 uhlikovymi atomy jako jsou
ethylen, propylen, 1-buten, isobutylen, l-penten, l-hexen, 1-
okten, 3-methyl-l-penten, 4-methyl-l-penten, 5-methyl-1l-hexen,
jejich smési a kopolymery s (meth)akrylaty a/nebo vinylacetaty.
Vyhodné v3ak jsou monomery s 3 aZ 6 uhlikovymi atomy, pFricemi
se prednost dava propylenu. V tomto textu pouzZivany termin
polypropylen zahrnuje homopolymery propylenu stejné jako
reaktorové a/nebo statistické kopolymery propylenu, které mohou
obsahovat 1 aZ 30 ¢ hmotn. ethylenu a/nebo alfa-olefinového
komonomeru se 4 aZ 16 uhlikovymi atomy a jejich smési.
Polypropylen miZe mit rGzné typy krystalické struktury jako
napriklad isotaktickou nebo syndiotaktickou a rGizné stupné
krystalinity véetné materidlll s vysokym procentudlnim podilem
amorfni struktury jako jsou "elastické" polypropyleny. Daliimi
polyolefiny, jeZ lze uZit podle vyndlezu, jsou polyethyleny s
vysokou, nizkou, linedrni nizkou a velmi nizkou hustotou a
kopolymery ethylenu s (meth)akrylaty a/nebo vinylacetéty.

Vy8e zminéné polyolefiny se mohou p¥fipravit pomoci bé&Znych
katalytickych systémd typu Ziegler-Natta nebo polohové
preferen&nich katalyzdtorovych systémi typu "single site". P¥i
provadéni vynédlezu se mohou uZit komercéné dodadvané polyolefiny.

Bylo zjidténo, Ze mnoZstvi termoplastického polyolefinu
potfebného pro pfipravu pouZitelné termoplastické elastomerni
kompozice je zpravidla od 8 do 90 % hmotn., za pfredpokladu, Ze
celkové mnoZstvi polyolefinu a olefinického kaucuku je 35 %
hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost termoplastického
polyolefinu, olefinického kauduku a pfipadnych prisad. Je
vyhodné, kdyZ obsah termoplastického polyoclefinu je v rozmezi

10 az 60 % hmotn.




Olefinickd kaucukovd slozZka

Vhodné monoolefinické kopolymerni kaucuky zahrnuji
nepolédrni kaucukovité kopolymery dvou nebo vice alfa-
monoolefinll, vyhodné kopolymerovanych s nejméné jednim
polyenem, obvykle dienem. MiZe se pouZit kaucuk na bézi
nasyceného monoolefinického kopolymeru, napfiklad ethylen-
propylenovy kopolymerni kaucuk (EPM). Vhodnéjs$i vSak je
nenasyceny monoolefinicky kaucduk jako je EPDM. EPDM je
terpolymer ethylenu, propylenu a nekonjugovaného dienu.
Vyhovujici nekonjugované dieny jsou 5-ethyliden-2-norbornen
(ENB), 1,4-hexadien, 5-methylen-2-norbornen (MNB), 1,6-
oktadien, 5-methyl-1,4-hexadien, 3,7-dimethyl-1, 6-oktadien,
1,3-cyklopentadien, 1,4-cyklohexadien, dicyklopentadien (DCPD)
a vinylnorbornen (VNB).

Butylkauduky jsou v kompozicich termoplastickych
elastomertl rovné&Z pouZitelné. V tomto popisu a narocich termin
butylkauduk znamend kopolymery isoolefinu a konjugovaného
monoolefinu, terpolymery isocolefinu s konjugovanym monoolefinem
nebo bez néj a divinylaromatickymi monomery, a halogenované
derivaty takovych kopolymerti a terpolymert. DalsSim vhodnym
kopolymerem v rozsahu olefinického kaucuku podle tohoto
vynadlezu je kopolymer C4FC7-iso—monoolefinu a p-alkylstyrenu a
vyhodné jeho halogenované derivaty. MnoZstvi halogenu v tomto
kopolymeru, pfevadZné v p-alkylstyrenu, je od 0,1 do 10 % hmotn.
Vyhodnym p¥ikladem je bromovany kopolymer isobutylenu a p-
methylstyrenu. P¥irodni kaucuky jsou rovnéZ olefinické kauluky
vhodné pro pouZiti v kompozici termoplastického elastomeru.

MnoZstvi olefinického kaucuku v termoplastickém elastomeru
je zpravidla od 70 do 10 % hmotn., za pfedpokladu, Ze celkové
mnoZstvi termoplastického polyolefinu a olefinického kaucuku je
nejméné 35 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost polyolefinu,
kauc¢uku a pripadnych ptisad. Je vyhodné, kdyZ obsah

Q

olefinického kaucuku je v rozmezi 50 azZ 10 % hmotn.




Prisady

Termoplastické elastomery mohou pfipadné obsahovat
ztuzujicl a neztuZujici plnidla, zmékcovadla, antioxidanty,
stabilizatory, procesni oleje, oleje jako nastavovadla, maziva,
antiadhezni prostfedky, antistatickd ¢inidla, vosky, pénotvorné
prost¥edky, pigmenty, zhé&3edla a dal$i procesni pomocnd &inidla
znédmé v kaudukéfstvi. Tyto pfisady mohou p¥edstavovat aZ 65 %
hmotn., vyhodné aZ 50 $ hmotn., z hmotnosti kompozice.
PouZitelnd plnidla a nastavovadla zahrnuji béZné anorganické
slouCeniny jako je uhlic¢itan vapenaty, hlinky, oxid k¥emic&ity,
mastek, oxid titanicity, saze a podobné. Procesni oleje v
kaucduka¥stvi jsou obvykle parafinické, naftenické nebo
aromatické oleje odvozené od ropnych frakci. Tyto oleje se
zvoli podle specifického druhu kauluku nebo kaucukové

komponenty pouZité v kompozici.

Zpracovdni

Olefinické kaucfukovéd sloZka v olefinickém termoplastickém
elastomeru je vétSinou uvnitf kontinudlni polyolefinové matrice
pritomna v malych C&sticich, to znamend v mikrocéédsticich, i
kdyZ v zavislosti na mnoZstvi kauduku v poméru k termoplastické
pryskytici a stupni p¥ipadné vulkanizace kaucuku je téZ moZné
morfologie vzadjemné se protinajicich spojitych prostfedi nebo
inverze féazi. Je vyhodné, kdyZ je kaucluk alesponl zCasti
vulkanizovan, a nejvyhodnéijdi je, kdyZ je vulkanizovan
(sitovan) Uplné.

Caste&ného nebo Uplného zesiténi se dosahne pridavkem
vhodného vulkanizacniho ¢inidla ke smési termoplastického
olefinického polymeru a olefinického kaucuku a vulkanizaci
kaucuku do potfebného stupné v podminkédch wvulkanizace. Je
vyhodné provést sitovani zplsobem dynamické vulkanizace.

V tomtoc popisu a narocich uZivany vyraz dynamickd vulkanizace
znamenéd zpUsob vulkanizace nebo sitovani (tvrzeni), pfi némZ se
kauduk wvulkanizuje v podminkdch st¥ihového namédhédni a teploty
nad teplotou téani polyolefinové sloZky.

Osoby se standardnimi zku$enostmi v oboru znaji vhodnéa




mnoZstvi a druhy vulkanizaénich &inidel i podminek potrebnych
pro dosaZeni pot¥ebného stupné vulkanizace. Lze uZit
kteréhokoliv systému sitovani, pokud je za danych
vulkanizacénich podminek vhodny pro elastomerni sloZku a je
kompatibilni s termoplastickou olefinickou polymerni sloZkou
kompozice. Vulkanizaé¢ni ¢inidla zahrnuji siru, donory siry,
oxidy kovl, fenolické pryskyfic¢né systémy, maleinimidy, systémy
na bazi peroxidu, hydrosilylacni systémy, vysokoenergetické
zdteni a podobné&, a to s urychlovac¢i a pomocnymi ¢inidly.

Zde pouZivané vyrazy plné& vulkanizovany nebo zcela
vulkanizovany znamenajil, Ze se sloZka olefinického kaucduku
kompozice zesitila do stupné, kdy elastomerni vlastnosti
sitovaného kaucCuku se podobaji vlastnostem kauuku v béZném
stupni vulkanizace bez ohledu na kompozici termoplastického
elastomeru. Stupné zesiténi (vytvrzeni) kauluku se téZ mohou
vyjad¥it jako obsah gelu, hustota sitovédni nebo mnoZstvi
nezesiténého kaucuku, ktery lze extrahovat rozpoustédlem pro
kaucuk. V oboru jsou dobf¥e znama v3echna tato vyjadfeni.

Na 100 dilt hmotnostnich kaucukové sloZky, jeZ se mé
vulkanizovat, se obvykle uZivd 5 aZz 20 dilll hmotnostnich

vulkanizac¢niho ¢inidla.

Styrenovy termoplasticky elastomer

Jiny termoplasticky elastomer pouZitelny podle vynédlezu je
blokovy kopolymer styren/konjugovany dien/styren, pricemZ
pfipadné je konjugovany dien z&&sti nebo zcela hydrogenovany,
nebo jeho smési. Zpravidla mtZe tento blokovy kopolymer
obsahovat styrenu 10 aZ 50 % hmotn., vyhodnéji 25 aZ 35 %
hmotn. a 99 aZ 50 % hmotn., vyvhodnéji 75 aZ 35 % hmotn.
konjugovaného dienu, vztaZeno na uvedeny blokovy kopolymer.
Nejvyhodné&jsi je vSak blokovy kopolymer obsahujici 30 % hmotn.
styrenu a 70 % hmotn. konjugovaného dienu. Konjugovany dien se
zvoli z butadienu, isoprenu nebo jejich smési. Specifické
blokové kopolymery typu styren/konjugovany dien/styren jsou
blokové kopolymery SBS, SIS, SIBS, SEBS a SEPS. Tyto blokové

kopolymery jsou v oboru zndmé a jsou komeréné dostupné.




Blokovy kopolymer se pripadné miZe dale smichat s
polyolefinem nebo béZnym aditivem nebo jejich smési. Styrenovy
termoplasticky elastomer takto pripadné déle obsahuje aZ 60 %
hmotn. takového homopolymerniho polyolefinu nebo kopolymeru,
nebo prisady nebo Jjejich smési, vztaZeno na celkovou hmotnost
blokového kopolymeru, polyolefinu a/nebo pfrisad. Je vyhodné,
kdyZ styrenovy termoplasticky elastomer obsahuje nejméné 10 %
hmotn. polyolefinu. Termoplastické polyoclefiny se vyberou =z
polyolefint zminénych vySe v souvislosti s olefinickymi
termoplastickymi elastomery.

Termoplastickou elastomerni sloZku podle vyndlezu mohou
té? predstavovat smési olefinického termoplastického elastomeru
(obsahujici polyolefin, kaucuk a pfipadné i p¥isady) se
styrenovym termoplastickym elastomerem (obsahujicim blokovy
kopolymer, pripadné polyolefin a/nebo aditiva). Vyhodné smési
obsahuji 5 aZ 95 % hmotn. olefinického termoplastického
elastomeru a 95 aZ 5 % hmotn. styrenového termoplastického
elastomeru, vztaZeno na celkovou hmotnost termoplastické
elastomerni sloZky. Tyto smési se mohou p¥ipravit béZnymi
zplsoby sestavovani smési zndmymi v oboru.

Termoplastickd elastomerni sloZka kompozice je obvykle
pfitomna v mnoZstvi od 25 do 90 % hmotn., vztaZeno na celkovou
hmotnost termoplastického elastomeru a flexibilniho blokového
kopolymeru. Je vyhodné, kdyZ je obsaZena v mnoZstvi 25 aZ 85 %

hmotn. a nejvyhodnéjsi od 50 do 75 % hmotn.

Termoplasticky polyurethan

V daldim provedeni vyndlezu se do adhezivni kompoziée ntize
zahrnout termoplasticky polyurethan (TPU). Z hlediska formulace
neméd sloZka TPU jiné omezeni, neZ aby byla skutecné
termoplastickéd, to znamend Ze se pripravuje z bifunkénich
pfisad, to jest z organickych diisokyandtid a sloZek v podstaté
bifunk&nich skupinami obsahujicimi aktivni vodik. Casto vSak
lze pouZit menSich podill pfisad s vy35i substituci neZ dvéma
skupinami. Je tomu tak zvla3té v pripadé pouZiti nastavovadel

jako jsou glycerol, trimethylolpropan a podobné. V rozsahu




tohoto vynadlezu lze pouZit kteréhokoliv z materi&dld TPU znédmych
v oboru.

Vyhodnym TPU je polymer pfipraveny ze smési obsahujici
nejméné jeden organicky diisokyandt, nejméné jeden polymerni
diol a nejméné jedno bifunkéni nastavovadlo. TPU se maZe
pfipravit z prepolymeru, kvaziprepolymeru a Jjednorézovymi
zplisoby béZné pouZivanymi v oboru.

SloZzka TPU se mlZe vna3et v mnoZstvi v rozmezi od 10 do 50
% hmotn., vvhodné od 15 do 35 % hmotn., vztaZeno na celkovou
hmotnost termoplastického elastomeru, TPU a fexibilniho

blokového kopolymeru.

Flexibilni blokovy kopolymer

Kompozice podle vynalezu obsahuje sloZku flexibilniho
blokového kopolymeru, ktery pfedstavuje blokovy kopolymer
obsahujici tvrdé bloky vinylaromatickych monomeria (S) a
statistické mékké mezibloky dien/vinylaromatickych monomeru
(B/S) .Tyto blokové kopolymery obsahuji nejméné blokovou
strukturu S-B/S-S. Teplota skelného pfechodu (T4) bloku S je
obvykle nad 25 °C a teplota skelného pfechodu T4 bloku BS je
v&t3inou pod 25 °C. Blok B/S se skladad z 75 aZ 30 % hmotn.
vinylaromatického monomeru a 25 aZ 70 % hmotn. dienového
monomeru. Zv1a3té& vyhodné flexibilni bloky B/S maji obsah
vinylaromatického monomeru 60 aZ 40 % hmotn. a obsah dienového
monomeru 40 aZ 60 % hmotn. Obsah dienu je men3i neZ 40 % hmotn.
z vedkerého blokového kopolymeru, vyhodn& 35 $ hmotn., a podil
mékkych blokt B/S dosahuje nejméné 50 % hmotn., vyhodné 70 %
hmotn. SloZka blokového kopolymeru ma nizky modul a nizkou
konvenéni mez prQtaZnosti p¥i vysokém prodlouZeni.

Vhodné vinylaromatické monomery zahrnuji styren, alkylem
substituované styreny jako je p-methylstyren, vinyltoluen a
sm&si té&chto monomert. Vyhodnym monomerem je styren. Vhodné
styrenové monomery zahrnuji 1,3-butadien, isopren, piperylen,
fenylbutadien a smési uvedenych monomerti. Vyhodnym monomerem je
1, 3-butadien. Konjugovany dienovy monomer téZ miZe byt plné

nebo zc¢asti hydrogenovén.
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Blokové kopolymery pouZitelné v kompozicich
termoplastického elastomeru podle vynalezu jsou v oboru znamé a
jsou bliZe popsany v kanadském patentu &. 2 193 264 a v
mezindrodnich patentovych pfihla&kéch WO 96/20248, WO 96/23823,
WO 98/12240 a WO 99/46330. Obvykle se pripravuji stupiiovitou
aniontovou polymeraci iniciovanou butyllithiem, ale kondenzace
Zivych S-B/S dvojblokl nebo bifunkéni iniciace jsou rovnéz
znamé zplsoby.

MnoZstvi sloZky blokového kopolymeru v kompozici podle
vynadlezu je obvykle v rozmezi od 10 do 75 % hmotn., vztaZeno na
celkovou hmotnost kompozice véetné sloZiky termoplastického
elastomeru, aditiv a sloZky flexibilniho blokového kopolymeru.
Vyhodné mnoZstvi flexibilniho blokového kopolymeru je v rozmezi
od 15 do 75 % hmotn., pfiZemZ je nejvyhodn&jsi obsah 25 aZ 50 %

hmotn. .

Priklady provedeni vynédlezu |

P¥i ptripravé termoplastickych elastomerti podle vyndlezu se
uZivalo nédsledujiciho obecného postupu. Kompozice se p¥ipravila i
v typickém dvoudnekovém stroji pro michéni termoplastd, i kdyZ
jsou vyhovujici i jinéd béZnd michaci zarizeni jako hnétac
Banbury, kontinudlni hnétade Farrel a jiné. Pelety blokového
kopolymeru se predmisily se sloZkou termoplastického elastomeru
a vzniklad smés se podavala do vytlacCovaciho stroje pasovym
dopravnikem s ubytkem hmotnosti podavaného materialu.
Vytlalovani se provadélo tak, aby teplota taveniny byla nejméné

180 °C, ale neprekradovala 220 °C. Jeden odvzdu3novaci kandl

vytladovaciho stroje se pouZival jako vakuovy otvor pro
eliminaci stop tékavych sloZek a prevenci porozity vytlacované
kompozice. Konel&nd Uprava kompozice se provadéla peletizaci ve
vod& na sférické pelety. Po peletizaci se kompozice lisovaly do
plochych destidek pro stanoveni fyzikadlnich vlastnosti a
tvédfely se niZe popsanym zpusobem pro zkouSky odlupovani.
Kompozice podle vynadlezu jsou kaulukovité materidly s

hodnotami prttaZnosti 50 % a niZSimi, coZ odpovida standardim

pro kauluk podle ASTM D1566. Vyhodné kompozice maji tvrdost
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Shore A 65 nebo niZ3i a taZny modul (100 %) 1,86 MPa nebo
nizsi.

Adhezivni kompozice podle vynalezu se vyznacuje
neocCekdvané zlepSenou adhezi k termoplastickym podkladiam jako
jsou terpolymery akrylonitril-butadien-styren (ABS),
polykarbonat (PC), slitiny a smé&si ABS/PC, polystyren (PS),
polystyren s vysokou razovou pevnosti (HIPS), polyfenylenoxid
(PPO), polymethylmethakrylat (PMMA), polybutylentereftalét
(PBT), polyethylentereftaldt (PET), akrylonitril-styren-akrylat
(ASA), polypropylen, polyethylen a dal3i olefinické polymery
vCetné smési a slitin téchto polymerlt a jejich verzi plnénych
sklem a mineraly. Proto je moZno zpracovavat tyto kompozice pro
vyrobu tvarovanych vyrobkl béZnymi zplsoby jako je soub&Zné
vstfikovani, koextruze, soubéiné vyfukovani (vst¥ikovéani a
vytlacovani), laminovéani, kalandrovani, lisovéani typu
"overmolding” lisovanim a vstfikovanim, tvad¥eni se zAaliskem a
vytlaCovani "over-extrusion". Adhezivni kompozice a z nich
vylisované a tvaf¥ené vyrobky jsou pouZitelné v fadé aplikaci
jako jsou neklouzavé svorky, mékké dotykové 3titky a povlaky,
spot¥ebitelskd elektronika, soucédsti nastrojl a p¥istroju.

P¥i hodnoceni p¥ikladl kompozic podle vynéalezu se'pouiilo
téchto zplsobl méfeni:

Pevnost v tahu p¥i pF¥etrZeni; prlitaZnost; rovnovaZny modul v
tahu; prodlouZeni pf¥i pfetrZeni - ASTM D412 (ISO 37, typ 2)

Tvrdost Shore - ASTM D2240

Pevnost v roztrZeni - ASTM D624

Specifickd hmotnost - ASTM D792

Adheze kompozic podle vynalezu se mé¥ila zkouSkou
odlupovani podle ASTM D 1876 s tou Upravou, Ze misto dvou
mékkych podkladd se pouZilo tvrdého a mékkého podkladu. RovnéZz
neexistuje Zadna zvlasdtni lepivd vrstva, protoZe vlivem
kompozice podle vynadlezu dojde k adhezi na mezifdzi podkladu.
P¥i méfeni podminek tvareni se zAliskem se tvrd3i
termoplastické substraty vytvorily v dutiné formy ve tvaru L,
potom se vyjmuly a nechaly vychladnout p¥i teploté okoli.

Tvafreny plastovy profil se potom vloZil do jiné formy s dutinou

PO —
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tvaru T, tak aby zaplnil polovinu dutiny. Potom se na profil L
nanesla lisostfikem roztavenad kompozice, &imZ se vytvoril
vyrobek tvaru T. Pro mé&¥eni podminek lisovani se popsanym
zplisobem vytvofi z termoplastu vylisek tvaru L, ale z formy se
nevyjme. Pootoenim dutiny formy do pfisti polohy nebo za

pomoci destilky pro posun jédra se vylisek L ihned vsune do

dutiny T a vst¥ikne se tavenina kompozice podle vynalezu.
Hodnoty pevnosti v odlupovani vyliskl T se potom méri
standardnim tensiometrem po uchyceni ocek na hornim dilu T
oddé&lenymi svorkami. Potom se svorky odtahovaly od sebe v uUhlu
180°. Sila potfebnad k odlupovéni se vyna3ela proti posunu
k¥iZové hlavy, jeZ také vyjadfuje délku odtrhu na stycné ploSe
del%iho ramena obou profilti. Prislu3néd k¥ivka vidy dosadhla
vrcholu a potom klesala na platd. Hodnoty plata se
zaznamenavaly jako adheze a vyjadfovaly se v libréach na
linedrni palec (pli) nebo Newton na metr (N/m).

Vlastnosti kompozic podle vyndlezu a jejich adhezi na

podklady z ABS a PC ukazuji tabulky 1 a 2.

Tabulka 1
Priklad ¢. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
SloZka, % hmotn.
SP8211-45W237 70 100
SP9911-45W237 70 75 65 60 60 55 50 100
StyroflexBX6105 30 25 35 30 40 45 50 30 100
Septon 4055 10
Vlastnosti
Tvrdost (ShoreA) 52 51 55 58 60 61 63 55 45 45

Pevnost v tahu p#i | 580 | 540 | 610 | 930 | 920 1100 1210 610 | 475 | 500

ptetrieni, (psi)*

ProdlouZeni pii 590 | 590 | 640 | 710 | 740 770 780 540 | 500 | 450
ptetrZeni, %
Rovnovazny modul v | 210 | 190 | 210 | 210 | 230 230 240 210 | 200
tahu
100 %, (psi)
PritaZnost (%) 11 9 9 9 9 9 9 5

Adheze (pli)**
ABS, tvareni se 17 12 23 18 20 23 25 18 <1 <1

zdliskem
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PC, tvafeni se 28 <1 <1
zadliskem
ABS, lisovani 26
PC, lisovani 37

*1 psi = 6874,8 Pa
** pli = 175,2 N/nm

Tabulka 2
P¥iklad ¢&. 11 12 13 14 15 16
SlozZzka, % hmotn.
SP8211-45W237 65 65 65 65 65
Styroflex BX 35 25 17,5 25 17,5 35
6105
Elastollan 1185 10 17,5
Elastollan C85A 10 17,5
Thermolast 65
K-TC6AAZ
Adheze (pli)*
ABS 19 16 7,5 20,5 17 8,5
PC 26,5 20 13 22,5 12 15

* 1 pli = 175,2 N/m

Adhesivni kompozice podle vynédlezu se p¥ipravily smiSenim
65 % hmotn. termoplastického elastomeru SP8211-55W237 s 35 %
hmotn. flexibilniho blokového kopolymeru Styroflex BX6105.

X

Adheze k rlznym polymernim substridtlm se testovala vyse
popsanou technikou tva¥eni se zdliskem. Vysledky zkouSek
pevnosti v odlupovani uvadi tabulka 3. P¥i popisu zplsobu
adheze poznamka "kohezivni" znamend, Ze k odlupovéani nebo
po&kozeni dochézi na korpusu bud podkladu nebo termoplastického
elastomeru podle vyndlezu. Poznamka "adhezivni" znamena, Ze k
odlupovani nebo podkozeni do3lo v mezifdzi mezi podkladem a

termoplastickym elastomerem podle vynélezu.




L deetd DRI S
Tabulka 3
Podklad Adheze, Zpusob
(pli)™* adheze
Polykarbonat (PC) 29 kohezivni
Akrylonitril/butadien/styren 21 adhezivni
(ABS)
Smés PC/ABS 29 kohezivni
PC, 30 % sklenéného plnidla 23 kohezivni
Polystyren Crystal (PS) 29 kohezivni
Polystyren s vysokou rézovou 29 kohezivni
pevnosti (HIPS) |
Polymethylmethakrylat (PMMA) 19 adhezivni
Akryléat-styren-akrylonitril 15 adhezivni
(ASA)
ASA/PC 17 adhezivni
PC/polybutylentereftaldt 21 adhezivni
(PBT)
Polyethylentereftaladt (PET) 17,5 adhezivni
Polypropylen (PP) 25 | kohezivni
Polyfenylenoxid (PPO) 21 kohezivni

* 1 pli = 175,2 N/m

Zkratky a ndzvy vyrobki pouZité v tabulce jsou definovdny
takto: '
SP8211-45W237 - termoplasticky elastomer Santopren® na bazi

polypropylenu a vulkanizovaného kaucuku EPDM (Advanced

Elastomer Systems, LP.)

SP8211-55W237 - termoplasticky elastomer Santopren® na béazi
polypropylenu a vulkanizovaného kaucuku EPDM (Advanced

Elastomer Systems, LP.)

SP9911-45W237 - termoplasticky elastomer Santopren® na bazi
polypropylenu a vulkanizovaného kaucuku EPDM (Advanced

Elastomer Systems, LP.)
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Styroflex® BX6105 - Flexibilni styren-butadienovy blokovy
kopolymer (BASF Aktiengesellschaft)

Septon® 4055 - Termoplasticky elastomer SEPS blokovy kopolymer
(Kuraray Co., Ltd.)

Elastollan® 1185 - Termoplasticky polyurethan na béazi
polyéteru (BASF Corp.)

Elastollan® C85A - Termoplasticky polyurethan na bazi
polyesteru (BASF Corp.)

Termolast K™ - Smé&sny TPE na bazi SEBS (Gummiwerk Kraiburg)

ABS - Akrylonitril-butadien-styrenova terpolymerni pryskyfice
(Cycolac® 5600-GE)

PC - Polykarbondtova pryskyfice (GE)
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PATENTOVE NAROKY

1. Adhezivni kompozice, vy znacuijilcli s e
t im, Ze obsahuje:

a) 25 aZz 90 % hmotn. termoplastického elastomeru a

b) b) 10 aZz 75 % hmotn. blokového kopolymeru obsahujiciho
tvrdé bloky vinylaromatickych monomert (S) s teplotou
skelného pfechodu T4y nad 25 °C a mékké bloky dient a
vinylaromatickych monomert (B/S) s teplotou skelného
prechodu Ty pod 25 °C a obsahujiciho alespoil blokovou
strukturu S-B/S—S} v niZ je obsah dienu pod 40 % hmotn.,
vztaZeno na celkovou hmotnost blokového kopolymeru, a
mé&kké bloky B/S dosahuji nejméné 50 % hmotn. vedkerého
blokového kopolymeru,

vztaZzeno na celkovou hmotnost (a) + (b).

2. Kompozice podle nadroku 1, vyznadcuijilci s e
tim, Ze dale obsahuje od 10 do 50 % hmotn.
termoplastického polyurethanu (c), vztaZeno na celkovou

hmotnost (a) + (b) + (c).

3. Kompozice podle naroku 1, vyznacuijici s e
t im, Ze uvedeny termoplasticky elastomer (a) obsahuje smés
termoplastického olefinického homopolymeru nebo kopolymeru a

olefinického kaucuku s pfipadnymi aditiwvy.

4., Kompozice podle naroku 3, vy zn a & u.j ici s e
t i m, Ze uvedend smés obsahuje termoplasticky olefinicky
polymer vybrany ze skupiny, kterou tvo¥i polyethylen a
polypropylen, a olefinicky kaucuk vybrany ze skupiny, kterou
tvori kaucuk na béazi ethylen-propylenového kopolymeru a kauduk

na bazi terpolymeru ethylen-propylen-nekonjugovany dien.

5. Kompozice podle ndroku 3, vyznaduijilci s e
t 1im, Ze uvedeny olefinicky kaucuk je alespon zcasti

vulkanizovan.
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6. Kompozice podle nadroku 1, vy znadcujilci s e
t im, Ze uvedeny termoplasticky elastomer (a) obsahuje

styrenovy blokovy kopolymer styren/konjugovany dien/styren.

7. Kompozice podle nadroku 1, vyznacuijicli s e
t 1 m, Ze uvedeny blokovy kopolymer (b) obsahuje tvrdé bloky

styrenu a mékké bloky 1,3-butadienu a styrenu.

8. Kompozice podle nadroku 1, vyznacuijilci s e
t im, Ze mad prataZnost 50 % nebo méné pfi stanoveni podle

ASTM D412.

9. Adhezivni kompozice, vy znac¢cujici s e

t im, Ze obsahuje:

(a) od 50 do 75 % hmotn. termoplastického elastomeru, v némZ je
obsaZena smé&s polypropylenu a kaucuku na bédzi dynamicky
vulkanizovaného terpolymeru ethylen-propylen-nekonjugovany,
dien a

(b) od 25 do 50 % hmotn. blokového kopolymeru obsahujiciho
tvrdé bloky styrenu s teplotou skelného pfechodu T4 nad 25 °C a
mé&kké bloky 1,3-butadienu a styrenu s teplotu skelného p¥echodu
Ty pod 25 °C a obsahujiciho nejméné blokovou strukturu styren-
1,3-butadien/styren-styren, p¥ficemZ obsah 1,3-butadienu je
men3i nez 40 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost blokového
kopolymeru, a mékké bloky dosahuji nejméné 50 % hmotn.
veSkerého blokového kopolymeru,

vztaZeno na celkovou hmotnost (a) + (b).

10. Tvarovany vyrobek, vy znadcuijici s e
t im, Ze obsahuje nejméné jednu vrstvu termoplastického
podkladu, jeZ je alespoil z¢asti v adheznim kontaktu s kompozici

podle néaroku 1.

11. ZpUsob ptipravy adhezivni kompozice,

vyznacujici s e t i m, Ze zahrnuje stupen
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miSeni termoplastického elastomeru s blokovym kopolymerem
obsahujicim tvrdé bloky vinylaromatickych monomerl (S) s
teplotou skelného prechodu T4 nad 25 °C a mékké bloky dient a
vinylaromatickych monomerl (B/S) s teplotou skelného pFfechodu
Ty pod 25 °C a obsahujicim alesponl blokovou strukturu S-B/S-S,
v niZ je obsah dienu pod 40 % hmotn., vztaZeno na celkovou
hmotnost blokového kopolymeru, a mékké bloky B/S dosahuji
nejméné 50 ¢ hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost blokového

kopolymeru.

12. Zpusob podle néroku 11, vy znacduijici s e
t im, Ze uvedeny termoplasticky elastomer obsahuje smé&s
termoplastického olefinického homopolymeru nebo kopolymeru a

olefinického kauduku s p¥ipadnymi aditivy.

13. Zplsob podle néroku 11, vy znaduijici s e

t im, Ze termoplasticky elastomer obsahuje termoplasticky
olefinicky polymer vybrany ze skupiny, kterou tvofi polyethylen
a polypropylen, a olefinicky kauduk, vybrany ze skupiny, kterou
tvofi kauluk na bazi ethylen-propylenového kopolymeru a kauduk

na bazi terpolymeru ethylen-propylen-nekonjugovany dien.

14. Zpusob podle naroku 12, vy znacduijici s e
t im, Ze termoplasticky elastomer obsahuje termoplastickou
olefinickou matrici, v niZ jsou dispergovany nespojité Sastice
olefinického kauduku, jenZ byl alespoii z&asti vulkanizovan

dynamickou vulkanizaci.

15. Zpusob podle naroku 11, vy zna cuijici
s e tim Z e termoplasticky elastomer obsahuje styrenovy

blokovy kopolymer styren/konjugovany dien/styren.

16. Zplsob podle naroku 11, vy znadcduijici s e
t im, Ze uvedeny blokovy kopolymer cbsahuje tvrdé bloky

styrenu a mékké bloky 1,3-butadienu a styrenu.
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