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POVZETEK

Studija stopnje zamrezenja termoplasti¢nega vulkanizata, materiala na osnovi
stirenskih blok-kopolimerov

Diplomsko delo obravnava Studijo stopnje zamrezenja termoplastiCnega vulkanizata
(TPV) na osnovi stirenskih blok-kopolimerov. Pripravili smo tri razlichne vzorce z
razlicno vsebnostjo zamrezevala ter jih primerjali s konkuren¢nim materialom. Delez
zamrezene strukture smo doloCili z raztapljanjem v toluenu, analizirali smo mehanske
lastnosti (natezno trdnost, raztezek pri pretrgu, trganje, elasti¢nost), gostoto, indeks
teCenja taline ter izvedli termiCne analize in kemijsko strukturo. Rezultati so pokazali,
da viSja stopnja zamrezenosti poveCa toplotno stabilnost in gostoto, a zmanjSa
elastiCnost. NajboljSe ravnotezje med mehanskimi, termicnimi in procesnimi lastnostmi
je dosegel vzorec z nizjim delezem zamreZevala. Analize so potrdile, da optimalna
zamrezenost bistveno vpliva na funkcionalnost materiala in omogoca njegovo
industrijsko uporabo.

Kljuéne besede:

Zamrezenje, termoplasti¢ni vulkanizat, blok — kopolimeri, gel, diferen¢na dinamicna
kalorimetrija, infrardeCa  spektroskopija s Fourirjevo transformacijo in
termogravimetri¢na analiza.



SUMMARY

Study of the degree of crosslinking of thermoplastic vulcanizate, a material
based on styrene block copolymers

Three samples with varying amounts of crosslinking agents were prepared and
compared with commercially available alternatives. The extent of the crosslinked
network was determined through dissolution in toluene, while mechanical properties—
including tensile strength, elongation at break, tear resistance, and elasticity—were
evaluated alongside density, melt flow index, thermal analysis, and chemical structure
characterization. The results indicate that a higher degree of crosslinking improves
thermal stability and increases density, but negatively affects elasticity. The sample
with the lowest crosslinker content demonstrated the most favorable balance between
mechanical, thermal, and processing properties. These findings confirm that optimal
crosslinking significantly influences material performance and supports its efficient
application in industrial settings.

Keywords:

Crosslinking, thermoplastic vulcanizate, block copolymers, gel, differential dynamic
scanning calorimetry, infrared spectroscopy with Fourier transform and
thermogravimetric analysis.
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1 UVOD

Termoplasti¢ni vulkanizati (TPV) so edinstven razred elastomernih materialov, ki so na
trg priSli v poznih sedemdesetih letih 20. stoletja. Kombinacija elastomernih in
termoplasticnih komponent jih opredeljuje kot specificne termoplastiCne elastomere
(TPE). Proces njihove izdelave temelji na tehnologiji dinamicne vulkanizacije [1].

Predlagana Studija se bo ukvarja s termoplasticnimi vulkanizati (TPV) na osnovi
stirenskih blok-kopolimerov, ki so meSanica termoplastov in elastomerov. Material za
uporabo vsebuje stiren-etilen-etilen-propilen-stiren (SEEPS), polipropilen (PP), polnila,
olje in dodatek za dinami¢no vulkanizacijo. Tehnologija dinami¢ne vulkanizacije
omogoCa zamrezenje elastomernih delov, kar vodi k boljSim mehanskim lastnostim
materiala. SolPlast TV 10000 predstavlja serijo TPV materialov, ki jo bomo preucili.

1.1 Namen, cilji in teze ter omejitve

Stevilna podjetja so se ukvarjala z razvojem in predelavo TPV. Podrobna analiza
stopenj zamreZenja TPV materialov na osnovi stirenskih blok kopolimerov, zlasti serije
SolPlast TV 10000 z razli¢nimi odstotki zamrezZeval podjetja Uteksol, d. o. 0., Se ni bila
izvedena. Podjetja, ki uporabljajo TPV materiale v svojih izdelkih, so iskala natan¢ne
analize za izboljSanje kakovosti izdelkov in povecCanje konkuren¢nosti na trgu. Kljucni
cilj tega diplomskega dela je bil ugotoviti, katera koncentracija dodatkov za zamrezenje
zagotavlja najboljSe mehanske lastnosti. Raziskali smo vpliv zamrezZenja na obnasanje
materiala med predelavo, analizirali vpliv razlicnih stopenj zamrezenja na toplotno
odpornost materiala, termi¢no stabilnost in temperaturno obmocje uporabe ter izvedli
primerjalno testiranje s konkurenénim materialom.

Za uresnicitev tega cilja smo postavili ve¢ hipotez. Predvidevali smo, da bo pove€ana
stopnja zamreZenja materiala povecala toplotno odpornost in termi¢no stabilnost
materiala SolPlast TV 10000. Poleg tega smo pri¢akovali, da bo optimizirana stopnja
zamrezenja pozitivno vplivala na vedenje materiala med predelavo in da bo visja
stopnja zamrezenja vodila do vecjega deleza zamreZene strukture po odstranitvi
toluena in susenju.

V predvidenem delu smo priCakovali doloCene omejitve, zlasti pri izraunu deleza
zamrezene strukture. Dodatno nas je omejeval omejen dostop do laboratorijske
opreme in naprav za termiCne, mehanske ter reoloSke analize. Med omejitvami, s
katerimi smo se soocali, je bilo tudi doloCanje vsebnosti “gela”’, saj je 24-urno
raztapljanje vzorcev v vrelem toluenu zahtevalo veliko ¢asa. To je lahko omejilo Stevilo
ponovitev eksperimentov, kar je posledicno vplivalo na statisticno zanesljivost
rezultatov.
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1.1.1 Metode

Metode, ki smo jih uporabili v okviru diplomskega dela so naslednje:

pregledali, zbirali in analizirali literaturo, povezano z zamrezenostjo TPV materialov
na osnovi stirenskih blok kopolimerov,

pregled, izbor in analiza literature, povezane z obravnavano Studijo,

razvoj naprave,

odstranitev toluena,

izvedba testiranj,

primerjava lastnosti.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Termoplasti¢ni vulkanizati (TPV)

Termoplasti¢ni vulkanizati (TPV) predstavljajo relativno nov razred elastomernih
materialov, ki so se na trgu pojavili konec sedemdesetih let prejSnjega stoletja. TPV
sestavljajo elastomerne in termoplasticne komponente, zaradi Cesar sodijo med
posebne termoplastiCne elastomere (TPE). Proizvajajo se s tehnologijo dinamicne
vulkanizacije, kjer je gumena faza Ze vulkanizirana, vendar neprekinjena
termoplasticna matrica omogocCa predelavo TPV s postopki, kot so ekstrudiranje,
pihanje in brizganje. Ena izmed prednosti TPV v primerjavi z gumami je njihova manjSa
teza. Poleg tega so Stevilne mehanske lastnosti TPV primerljive z lastnostmi obiCajne
gume. Zaradi ekonomicnosti predelave termoplastov in prihranka pri tezi, skupaj s
primerljivimi mehanskimi lastnostmi, so TPV postali stroSkovno ucinkovita alternativa
za gumo v Stevilnih komercialnih aplikacijah. Letno se proizvede priblizno 2 milijardi
kilogramov TPV, koli€ina se zviSa za 6 % letno. Za primerjavo, proizvodnja obic¢ajne
termosetne gume raste le za 4 % na leto. Ceprav TPV nadome$&ajo gumo, se njihovo
mehansko obnaSanje pri napetosti in deformaciji v nekaterih pogledih razlikuje od
obnaSanja gume. V doloCenih primerih je obnaSanje zelo podobno, zato se za
napovedovanje lastnosti TPV Ilahko uporabijo konstitutivni modeli za gumijaste
elastiCne materiale. Vendar se pri veCini polimerov obnasanje dovolj razlikuje, da je
potrebna drugaCna oblika konstitutivnega modela za natan¢no napovedovanje
opazovanega obnas$anja [1].

Termoplasticni elastomeri (TPE) so v zadnjih nekaj desetletjin postali izjemno
priljubljeni zaradi svojih vsestranskih in specializiranih lastnosti ter Siroke uporabe.
TPE so vecfazni sistemi, ki zdruzujejo znacilnosti elastomerov in termoplastov. Te
materiale odlikujejo uporabne lastnosti vulkanizirane in ojaCane gume, hkrati tudi
enostavna predelava, znacilna za termoplasti¢ne polimere. Glede na sestavine lahko
TPE razvrstimo v razli¢ne vrste [1]:

- stirenske blok-kopolimere (SBC),

- termoplasti¢ne poliuretane (TPU),

- termoplasti¢ne elastomere na osnovi poli(etrskega estra),
- termoplasti¢ni elastomer na osnovi poliamida,

- mesanice poliolefinov, gume in

- dinami¢no vulkanizirane polimerne mes$anice.

Faze termoplasticnih elastomerov (TPE) so pretezno nekristalne, zaradi
nekompatibilnosti monomerov se zdruzujejo v fazno loene mikrodomene. Te imajo
obi€ajno sferi¢no, cilindri¢no/giroidno in lamelarno morfologijo, ki se lahko enostavno
spreminja glede na sestavo in molekulsko maso. V TPE, ki temeljijo na blokovnih
kopolimerih, je vsaka faza kovalentno vezana na drugo fazo. Trdna faza je sestavljena
iz steklastih, loCenih termoplastov, ki prispevajo k trdnosti in mehanski celovitosti, kar
omogoc¢a toplotno obdelavo izdelka. Nasprotno pa elastomerna faza zagotavlja

3
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elasti¢nost, proznost in zZilavost materiala. Poleg tega ima vsaka faza svojo specifi¢no
temperaturo steklastega prehoda (Tg) in temperaturo taljenja (Tm). Temperatura
uporabe se nahaja med Ty elastomerne faze in Tg ali Tm trde faze. Zaradi svojih
edinstvenih lastnosti TPE postopoma nadomescajo tradicionalne gume na trgih
elastomerov. Posebno mesto med TPE zavzemajo stirenski blok-kopolimeri (SBC), ki
so linearni triblok kopolimeri (tipa ABA) z razlicnimi fizikalnimi lastnostmi, delovnimi
temperaturami, proznostjo in uporabo. Med primeri stiren blok- kopolimeri (SBC) so
stiren — butadien — stiren (SBS), stiren — izopren — stiren (SIS), stiren — etilen — butilen
— stiren (SEBS), stiren — izobutilen stiren (SIBS), stiren — etilen — butilen — stiren
(SEBS), stiren — izobutilen — stiren (SIBS) in stiren — etilen — propilen — stiren (SEPS).
Slika 1 predstavlja morfologijo termoplasticnega vulkanizata z neprekinjeno plasti¢no
fazo in diskretnimi gumijastimi delci [2].

Vulkanizirana
guma

Neprekinjena

plasti¢na faza

Slika 1: Morfologija termoplasti¢nega vulkanizata (TPV) [3]

2.1.1 Zamrezevanje

Dinami¢na vulkanizacija je postopek, kjer se med obdelavo zamrezita mehka in trda
elastomerna faza, kot prikazuje slika 2. Da bi zamrezevanje lahko potekalo, je
potrebno dodati dva klju¢na elementa: iniciator (kot je npr. peroksid) in aktivator, ki ju
je treba natan¢no odmeriti. Razmerje med peroksidom in aktivatorjem naj bi bilo v
mejah od 1 proti 2 do 1 proti 1,5. Za uspesno pripravo mesanic je klju¢no tudi ustrezno
mesSanje. Pri tem se priporo¢a uporaba dvopolZznega ekstruderja, ki mora imeti pravilno
konfigurirane polze za ustvarjanje visokih striznih napetosti. To omogoc¢a, da se
doseZe homogena in drobno strukturirana mes$anica. Poleg tega mora biti dolzina
ekstruderja ve€ kot 42 premerov polza (42 D), da se zagotovi ustrezno obdelavo
materiala, pri Cemer je optimalen Cas zadrzevanja meSanice v ekstruderju priblizno
ena minuta [4].

Visji odstotek zamreZenja materialu zagotavlja vecjo trdnost in stabilnost, kar je zelo
uporabno v primerih, Kkjer je potrebna visoka mehanska odpornost. Poleg tega takSen
material bolje prenasa visoke temperature in je bolj odporen na razli¢ne kemi¢ne snovi,

4
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saj je struktura bolj zvezna in odporna proti razpadu. Vendar tovrstna zamrezenost
zmanjSuje prilagodljivost in elasticnost materiala, kar lahko omeji njegovo uporabo v
aplikacijah, kjer sta potrebni fleksibilnost ali mehka struktura [5].

Po drugi strani nizji odstotek zamrezenja omogoca, da je material bolj prilagodljiv in
elastiCen, kar je idealno za izdelke, kot so gume ali tesnila, ki se morajo deformirati
brez pretrganja. Vendar manj zamrezeni materiali niso tako odporni proti ekstremnim
pogojem, kot so visoke temperature ali agresivhe kemicne snovi, kar lahko omeji
njihovo trajnost in mehansko odpornost [5].

Na sliki 3 je prikazan razpad iniciatorja [4].
[ ]: Reaktivna polistirenska trda faza

Trda _faza ZamreZena trda faza

7, Peroksidno I:| ) D 2 8

5 STUUY zamregevalo TV g
Y e Y ol
PO Y WS-

Mehka faza Zamrezena mehka faza

Slika 2: Prikaz zamreZevanja mehke in trde faze stirenskih blok-kopolimerov [4]

(CeHs)2C-0-0-C(CeHs)2 — 2 (CH5)2C-O-
Slika 3: Razpad iniciatorja [4]

2.1.2 Material SolPlast TV 10000

SolPlast TV 10000 je trgovski naziv za termoplasticne vulkanizate (TPE-V), ki so
pripravljeni z meSanjem polipropilena (PP) in dodatkov s SEEPS (stirenski etilen-
etilen-propilen-stiren) blok kopolimeri ter zamrezeni do doloCene stopnje. Ti materiali
imajo odlicno odpornost na kisline, baze in vodne raztopine, zelo dobro odpornost na
alkohole in glikole ter dobro odpornost na masti in olja. Njihova odpornost na
aromatske ogljikovodike je slaba. SolPlast materiali se pona$ajo z dobro elektricno
volumsko odpornostjo, ve€jo od 1012 Qcm. Pri barvanju termoplasti¢nih vulkanizatov
(TPV) se pogosto uporabljajo barvni koncentrati na osnovi poliolefinov, kot sta
polietilen (PE) in polipropilen (PP). Ti koncentrati omogoc€ajo enostavno dodajanje
barve TPV materialom med predelavo, kar zagotavlja enakomerno in Zzeleno
obarvanost konénih izdelkov. Pravilna izbira barvnega koncentrata je kljuéna za
doseganje optimalnih estetskih in funkcionalnih lastnosti materiala [6].

Serija materiala 10000 predstavlja visoko zmogljive tehniéne meSanice na osnovi
SEEPS (stiren — etilen — etilen — propilen — stiren) blok-kopolimerov, ki se odlikujejo
po [6]:
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- razli¢nih fizikalnih lastnostih in optiki, prilagojenih namenu uporabe,

- odlicni UV stabilnosti,

- zelo dobri stisljivosti pri visokih temperaturah (120 °C),

- izboljSani odpornosti na deformacije pri poviSani temperaturi,

- delovnih temperaturah med — 50 °C in + 120 °C, kratkotrajno do + 150 °C.

SolPlast meSanice so zaradi svoje kemijsko stabilne strukture in delno zamrezene
strukture elastomera uporabne za Sirok spekter izdelkov, kjer je potrebna visoka
temperaturna obstojnost ter odpornost na svetlobo in druge atmosferske vplive. Te
mesSanice je mogocCe obdelovati s klasi¢nimi tehnologijami predelave termoplasticnih
polimerov, kot so brizganje, ekstruzija, pihanje in toplotno oblikovanje, podobno kot
poliolefine. Ne zahtevajo suSenja pred obdelavo, razen nekatere specialne mesanice.
Trdota konCnega izdelka je mo¢no odvisna od uporabljene tehnologije predelave in
konstrukcije orodja. Na splosno je trdota ekstrudiranih izdelkov nizja kot pri brizganih
izdelkih, tudi e uporabljamo enake surovine. Tem materialom lahko dolo¢imo trdoto,
odbojno elasti¢nost, gostoto, raztezek pri pretrgu, natezna trdnost, modul elasti¢nosti,
maksimalna natezna trdnost pri pretrgu, indeks tecenja taline (MFI), trajna deformacija
pri stiskanju (CS), homogenost materiala na stiskalnici ... [6].

2.2 Stirenski blok — kopolimeri

Stirenski blok-kopolimeri (SBC) pridobivajo na pomenu v industriji elastomerov in
kompozitov zaradi svojih edinstvenih lastnosti. Njihova segmentna arhitektura,
nadzorovana mehanska trdnost, enostavnost izdelave ter oksidacijska stabilnost in
inertnost na okoljske vplive omogocajo Siroko uporabo. SBC z edinstvenimi lastnostmi,
kot so ionska funkcionalnost posameznih blokov, fazna morfologija z mikrostrukturami
ter biostabilnost, pridobivajo na priljubljenosti v novih aplikacijah. Pregled se
osredotoCa na nove sinteti¢ne strategije za SBC, ki omogoc¢ajo vrhunske lastnosti, kot
so boljsi toplotni in okoljski vplivi, ter kako tehnologije sinteze in nacrtovanja na
molekulski ravni vplivajo na njihovo morfologijo. Poudarjene so moznosti in prihodnost
SBC v inovativnih aplikacijah, kot so senzorji za prenosne naprave, nove generacije
protonskih membran za gorivne celice, prenosni viri energije za elektricna vozila,
polimeri s spominom oblike in Se ve€. Potencial SBC v biomedicinskih aplikacijah je
prav tako velik, vklju¢no s srénimi zaklopkami, napravami za urinarni trakt, previekami
za koronarne stente in taréno dostavo zdravil [7].

Stirenski blok-kopolimeri imajo klju¢no lastnost, ki se imenuje fazna loCenost. To
pomeni, da tako polistirenska kot polibutadienska faza obdrzita svoje lastnosti, kot jih
imata njuna homopolimera. Polistiren tvori trdo fazo, kar daje materialu stabilnost in
dobre mehanske lastnosti. Ta trdna faza je pogosto oznacena s simbolom kroga.
Mehko fazo pa prispeva hidrogeniran polidien, ki zagotavlja elasti¢nost in fleksibilnost
ter je oznacen z vijugasto €rto. Hidrogenirani polidieni se delijo na veC vrst [7]:

- poliizopreni, oznaceni s kratico EP, so osnova za material stiren — etilen — propilen
— stiren (SEPS).
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- polibutadieni, oznaceni kot EB, predstavljajo material stiren — etilen — butilen —
stiren (SEBS).

- poli (izopren - butadien), oznaceni s kratico EEP, so material stiren — etilen — etilen
— propilen — stiren (SEEPS).

Mehka faza daje polimeru lastnost podobno gumi ter povecuje odpornost na toploto in
vremenske vplive. Stirenski blok-kopolimeri so posebni materiali, ki se razlikujejo od
drugih polimerov zaradi svojih edinstvenih lastnosti. Ena od klju¢nih znacilnosti teh
polimerov je, da imajo dve razli¢ni temperaturi steklastega prehoda (Tjy), ki ustrezata
komponentama polistirena (priblizno 100 °C) in polibutadiena (okrog - 90 °C). Kljub
temu stirenski blok-kopolimer z vsebnostjo stirena okoli 23 % pokaZe le eno
temperaturo prehoda, pri priblizno - 65 °C. Pri sobni temperaturi sta fazi jasno lo¢eni:
polistiren tvori trdno, togo strukturo, medtem ko je polibutadien elasticen in mehak. Ko
se material segreva, postane bolj gibek in mehak, vendar se po ohladitvi vrne v prvotno
stanje. Ti materiali imajo izjemno natezno trdnost, ki presega trdnost naravnega
kavCuka, pri Cemer vecina stirenskih blokkopolimerov zdrzi raztezek nad 800 %. Prav
tako se obnasajo ne-newtonsko, kar izhaja iz neskladnosti med segmenti materiala.
Zaradi tega jih redko uporabljamo same; pogosto jih kombiniramo z drugimi polimeri,
polnili, barvili, olji ali dodatki za izboljSanje lastnosti in prilagoditev specifi€nim
zahtevam. Molekulske mase teh materialov so lahko razliCne, pri Cemer viSja masa
izboljSuje odpornost proti stisljivosti. Z vidika strukture ali morfologije lahko v teh
materialih najdemo tri glavne tipe mikrofaznih struktur — krogelne, paliCaste in lamelne.
Morfologija je tesno povezana z razmerjem med stirenom in butadienom. Vi§ja
koncentracija stirena povzroci, da struktura polistirena prehaja iz kroglic v pali¢aste
oblike in nato tvori kontinuirano mreZo. Ce je stirena okoli 30 %, ostanejo polistirenske
domene heksagonalno razporejene. Pri enakem razmerju stirena in butadiena se
oblikujejo lamelne strukture [8].

2.3 Dolocitev deleza zamrezene strukture

Razumevanje pomena vsebnosti gela v polimerih in potreba po zanesljivih tehnikah za
njegovo dolo€anje sta privedla do razvoja naslednje metode. Kljub Stevilnim tehnikam
za dolocanje vsebnosti gela, so avtorji ugotovili, da se rezultati, pridobljeni v razli¢nih
laboratorijih na istem vzorcu, redko ujemajo, tudi ¢e uporabljajo isto tehniko. Spodaj
je prikazana enacba za dolo itev vsebnosti gela.

TeoretiCno je dolo¢anje gela v polimeru preprosto. Potrebno je:

- raztopiti ves topen polimer,
- lociti gelni polimer od raztopine polimera,
- natanc¢no dolociti masni delez gela (ali topnega polimera).

Enacba 1 za doloCitev vsebnosti gela:

Xgela — M (ostanek po susenju) . 100 (%) (1 )’

M(skupaj)




Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

pri Cemer je:

- Xgela - stopnja zamrezenja oziroma delez zamrezene strukture (%),
- Mostanek po susenju) - MAsa materiala po susenju v mrezici (g),
- myskupaj) - Masa zaCetnega materiala (g).

Vendar vecina trenutnih metod tezko izpolni zahtevi, da hkrati raztopi ves topen
polimer in loCi gelni polimer od raztopine. Za popolno raztapljanje topnega polimera v
razumnem casu je obi¢ajno potrebna doloCena stopnja mesanja, kar pogosto povzrodi,
da se del gela razprsi v drobne delce, ki jih je nemogogée izolirati s kovinskim sitom. Ce
se uporabi alternativha tehnika za doloCanje koncentracije polimerne raztopine, se
dologena koligina drobnega gela $teje kot topen polimer. Ce v fazi raztapljanja ni
mesSanja, so potrebni dolgi Casovni intervali za popolno raztapljanje topnega polimera.
Ko dobimo gel, ga je treba temeljito oprati, saj se lahko topni polimer, ki je ujet v njem,
Steje kot del gela [9].

2.4 Karakterizacija

2.4.1 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

FTIR spektroskopija je eksperimentalna tehnika za kvalitativno in kvantitativno analizo
organskih spojin. Omogoca pridobivanje specificnih informacij o molekulski strukturi,
kemijski sestavi, vrsti in energiji kovalentnih vezi, nacinu vibracijskih nihanj
posameznih funkcionalnih skupin ter o vplivu neposrednega molekularnega okolja na
te vezi. Tehnika se uspeSno uporablja za preuCevanje razlicninh bioloskih
makromolekul, vklju€no z beljakovinami, encimi, nukleinskimi kislinami, lipidi, glikolipidi
in fotobiolo$kimi sistemi. Osnovno nacelo delovanja FTIR spektrometra temelji na
loCevanju infrardeega svetlobnega Zarka v dva lo€ena Zarka z opti¢nim razdelilnikom.
Opti¢na razlika poti med tema zarkoma se nato spreminja s pomocjo gibljivega zrcala
za en zarek in fiksnega zrcala za drugega. Po rekombinaciji obeh Zarkov z opti¢nim
kombinatorjem pride do interference, kar povzroci interferenéni signal, ki je odvisen od
razlike v opti¢ni poti. Ta signal se meri z infrardeCimi detektorji. Pri monokromatski
svetlobi je interferencni signal kosinusna funkcija razlike opti¢ne poti, medtem ko pri
polikromatski svetlobi dobimo bolj zapleten interferogram. Interferogram, ki predstavlja
signal detektorja kot funkcijo razlike opti¢ne poti (v enotah centimetrov), je Fourierova
transformacija (FT) prvotnega spektra (v enotah cm-', imenovanih valovno $tevilo). Da
bi pridobili izvirni spekter iz interferograma, se interferogram numeri¢no obdeluje z
uporabo hitre Fourierjeve transformacije (FT). Ceprav je eksperimentalno osnovo za
FTIR spektroskopijo postavil Mihelson Ze v 19. stoletju, je tehnika postala Siroko
dostopna Sele v zadnjih desetletjih 20. stoletja z razvojem hitrih osebnih raCunalnikov,
potrebnih za izraCun FT. FT spektroskopija ima veC prednosti pred drugimi
spektroskopskimi tehnikami, vkljucno s hkratnim belezenjem spektrov v Sirokem
spektralnem obmocju pri poljubni locljivosti. Slika 4(a) tipicna postavitev infrardeCega
spektrometra s FT: svetloba iz vira infrardeCe svetlobe se poSilja skozi odprtino z
aperturo do zrcala (,razdelilnik zarkov®), ki poSilia dva enakovredna Zarka (enega
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odbitega in enega oddanega) na fiksno in na zrcalo s skenirajo€im retroreflektorjem,
oziroma na zrcalo. Po pridobitvi razliénih dolzin opti¢nih poti se Zarka na razdelilniku
zarkov rekombinirata in poSljeta na vzorec, nato pa na polprevodniski detektor. Signal
detektorja kot v odvisnosti od razlike opti¢nih poti med zrcali je interferogram prikazuje
slika 4(b). Po izraCunu hitre FT dobimo infrardeci spekter [10].

‘ Svetlobni detektor ‘

[ vzorec |

N

- I '\\ ‘\\ "
Vir svetlobe | .

BN
‘ Razprsilnik zarkov ‘

N
intenziteta intenziteta

(b) Ax

Slika 4: Fourirjeva transformacija [10]

2.4.2 Diferen€éna dinami€¢na kalorimetrija (DSC)

Za karakterizacijo faznih prehodov se pogosto uporabljajo razlicne tehnike, kot so
termogravimetricna analiza (TGA), dinamiéna mehanska analiza (DMA),
termomehanska analiza (TMA) in diferen¢na dinamicna kalorimetrija (DSC). Med temi
ima DSC prednost, saj omogoc€a zaznavanje prehodov v Sirokem temperaturnem
obmoc¢ju (od - 90 do 550 °C) ter omogoca enostavno kvantitativno in kvalitativho
analizo prehodov. Standardna DSC ima kljub temu nekaj omejitev, ki lahko vplivajo na
to¢nost in natancnost meritev. Na sliki 6 je prikazana uporaba diferenéne dinami¢ne
kalorimetrije (DSC) pri analizi toplotnih lastnosti materialov. Na sliki 5 je prikazana
naprava z referenénim in testnim vzorcem, ki sta namesc¢ena v pecici [11].

Z diferenénim dinami¢nim kalorimetrom lahko merimo termi¢ne lastnosti materialov.
Te lastnosti vklju€ujejo temperaturo taliS¢a, entalpijo taljenja, temperaturo steklastega
prehoda in toplotne kapacitete. Prav tako lahko dolo€amo kinetiko kemijskih reakcij.
Material lahko segrevamo ali ohlajamo s konstantno hitrostjo in merimo energijske
spremembe v vzorcu. Prav tako je mozno vzorec segreti ali ohladiti na dolo¢eno
temperaturo in spremljati spremembe pri konstantni temperaturi, kot so kristalizacija
ali kinetika reakcij. Ta metoda je Se posebej primerna za Studij razlicnih polimerov,
vkljuéno s termoplasti, duroplasti, elastomeri, kompoziti, lepili in zdravili. |z slike 6 je
razvidna naprava Mettler Toledo za meritve diferenéne dinamicne kalorimetrije [12].
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Diferenéna dinami¢na kalorimetrija

Referenca  Vzorec

Slika 5: Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija [11]

Slika 6: Diferencni dinamiéni kalorimeter (Mettler Toledo) [12]

2.4.3 Termogravimetricna analiza (TGA)

TGA polimerov je tehnika, ki meri spremembe mase materiala glede na temperaturo
in ¢as. Spremembe mase so lahko posledica razli¢nih kemijskih reakcij, kot so
razgradnja in oksidacija, ter fizikalnih procesov, kot so sublimacija, izhlapevanje in
desorpcija [13].

Termogravimetriéni analizator se uporablja za merjenje fizikalnih in kemijskih
sprememb materialov glede na temperaturo ali C¢as. Ta instrument omogoca
spremljanje sprememb v kisikovi ali duSikovi atmosferi. Ves ¢as meri maso vzorca in
ga segreva do Zelene temperature. S poveCanjem temperature se masa vzorca
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obi¢ajno zmanjSuje, kar prikaze v obliki termograma, ki prikazuje spremembo mase
vzorca glede na zaCetno maso vzorca v odvisnosti od temperature ali asa. S prvim
odvodom lahko dolo€imo temperaturo razgradnje materiala, meritve lahko izvajamo do
1100 °C. S TGA lahko dolo¢imo odparevanje, desorpcijo, toplotni razpad (pirolizo,
depolimerizacijo), toplotno stabilnost, oksidacijsko stabilnost, delez hlapnih substanc,
delez polimera, delez ogljika (saje, ogljikova vlakna), delez polnila in delez steklenih
vlaken. Posebnost TGA/DSC 3+ je v tem, da poleg TGA signala vklju€uje tudi DSC
signal, kar omogoca Se bolj poglobljeno interpretacijo lastnosti izmerjenih vzorcev. Na
sliki 7 je prikazan termogravimetri¢ni analizator TGA/DSC 3+. Slika 8 prikazuje graf, ki
ga dobimo po analiziranju s TGA [14].
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Slika 7: Termogravimetricni analizator TGA/DSC 3+ [14]
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Slika 8: TGA/DSC termogram [14]

2.4.4 Indeks te¢enja taline (MFI)

Test indeksa pretoka taline je nastal v laboratorijih podjetja ICI med zgodnjimi fazami
razvoja polietilena in je bil prvotno uporabljen predvsem za karakterizacijo in doloCanje
specifikacij polietilena. Uporabljal se je kot standardni reoloSki preizkus kakovosti in je
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bil vkljuCen v standarde ISO, BS in ASTM. Vendar so bile razlicne razli€ice teh
standardnih preskusov. Na primer, metoda 105C iz standarda BS 2782 opisuje tri
razli€ice, ki ustrezajo standardu IS0 R292. Ta dva standarda sta izrecno namenjena
doloCanju indeksa pretoka taline polietilena. Kasneje se je uporaba teh preskusov
razSirila na druge termoplaste. Standard ISO R1133 in metoda BS 720A uporabljata
isto naCelo preskusa, vendar vkljuCujeta SirSo variacijo testnih postopkov, da bi zajeli
razlicne termoplaste. ASTM D1238 in DIN 53735 se razlikujeta od standarda 1SO
R1133 po Stevilu dovoljenih razlicnih pogojev obremenitve. Standardi 1ISO R1133,
ASTM D1238 in DIN 53735 se ne strinjajo vedno glede predlaganih pogojev. Na
primer, 1ISO R1133 in ASTM D1238 navajata temperaturo 200 °C in obremenitev bata
5 kg za dolo€anje vrednosti indeksa pretoka taline ABS, medtem ko DIN 53735 ponuja
dve moznosti: 200 °C z obremenitvijo 2,16 kg ali 220 °C z obremenitvijo 10 kg.
Osnovno nacelo indeksa pretoka taline pri katerem koli standardu je dolo¢anje hitrosti
pretoka staljenega polimera skozi kapilaro z uporabo plastometra. Vse stiCne povrsine
naprave so visoko polirane, da zmanjSajo trenje. Indeks pretoka taline (MFI) se
opredeljuje kot masa polimera (v gramih), iztisnjena v 10 minutah skozi kapilaro
doloCenega premera in dolZine, pod doloCenimi temperaturnimi pogoji in s pritiskom,
ki ga ustvarja lastna teZza materiala. Standard ASTM D1238 doloca, da so v dodatku
navedene temperature, ki veljajo za preskusne pogoje, zlasti za pogosto uporabljene
polimere. Preskusni pogoji vklju€ujejo temperature med 125 °C in 300 °C ter razli¢ne
obremenitve, ki se gibljejo od 0,325 kg do 2,16 kg, kar povzroca tlake od 0,46 kg/cm?
do 30,4 kg/cm?. Standard ASTM D1238 tudi navaja natan¢nost vrednosti MFI, ki jo je
mogocCe dobiti z eno samo meritvijo, izvedeno s strani razli¢nih operaterjev na razlicnih
lokacijah. Ta natan¢nost se giblje med 2,9 % in 15 %, odvisno od velikosti MFI. Slika
9 prikazuje napravo za merjenje indeksa teCenja v podjetju Uteksol, d. o. 0. [15].

Slika 9: Naprava za merjenje MFI v podjetju Uteksol, d. o. o.
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2.4.5 Dolocitev maksimalne natezne trdnosti pri pretrgu

Maksimalno natezno trdnost pri pretrgu lahko dolo€amo skladno s standardom ISO
34-1, metoda C. Sila pri trganju je pomemben dejavnik pri ocenjevanju vulkanizirane
gume. Standard predpisuje postopek doloCitve odpornosti gume proti pretrgu na
epruveti, izsekani iz testne ploS€e z nozem dolo€enih dimenzij, ki je na sredini namerno
oslabljena z zarezo. Na sliki 10 je levo prikazana oblika in dimenzije epruvete za pretrg,
na desni strani je razviden trgalni stroj podjetja Uteksol, d. 0. o., ki je namenjen
merjenju sile trganja. Silo trganja izraCunamo po enacbi 2 [16].

Slika 10: Epruveta za maksimalno natezno trdnost in trgalni stroj v podjetju
UTEKSOL, d. o. o. [16]

IzraCun sile trganja, izraCunamo po enacbi 2 [16]:
F, == (2)

pri Cemer je:

- F, - sila trganja (N/mm),
- F - sila potrebna za pretrg (N),
- a-premer epruvete (mm).

2.4.6 Dolocanje raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti

ISO 37:2005 je standard, ki opisuje metodo za dolo€anje nateznih napetostno-
deformacijskih lastnosti vulkaniziranih in termoplasti¢énih gum. Lastnosti, ki jih je
mogoce dolociti, so natezna trdnost, raztezek pri pretrgu, napetost pri danem raztezku,
raztezek pri dani napetosti, napetost pri upadu in raztezek pri upadu. Merjenje
napetosti in deformacije pri raztezku se uporablja samo za nekatere termoplastiCne
gume in nekatere druge spojine. Z nozem se izseka epruveta trakaste oblike, ki se
vpne v roCice laserskega ekstenziometra in jo pri konstantni hitrosti raztegujemo do
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pretrganja. Sila, ki je potrebna za pretrg epruvete, je deljena s povrSino preseka
epruvete med oznaCenima deloma in nam podaja natezno trdnost. Razlika v dolzini
epruvete pred merjenjem in tik pred pretrgom nam poda raztezek pri pretrgu —
elasti¢nost materiala v % materiala. Pri raztezku materiala 100 % in 300 % odc¢itamo
silo, ki je deljena s povrsino preseka epruvete kar predstavlja modul. Testne plosce se
pred samim testiranjem pustijo stabilizirati najmanj 24 ur pri temperaturi 23 + 2 °C.
Debelina in Sirina epruvete se meri z mikrometrom ali kljunastim merilom z
natancnostjo 0,05 mm. Hitrost s katero naprava vleCe epruveto narazen je
standardizirana in znaSa za termoplasti¢ne gume 200 mm/min, izjemoma jo lahko
spremenimo po zahtevah odjemalca na 100 ali 500 mm/min. Testirajo se po tri testne
epruvete istega materiala, rezultat se poda kot srednja vrednost. Slika 11 prikazuje
obliko in dimenzije epruvete za testiranje raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in obeh
modulov elasti¢nosti. Raztezek pri pretrgu izraCunamo po enacbi 3, natezno trdnost
po enacbi 4 in modul elasti¢nosti po enacbi 5. [17].
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Slika 11: Epruveta za testiranje raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula
elasticnosti [16]
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Raztezek pri pretrgu izraCunamo po enacbi 3:

§ =2 100 (3),
Ly
pri Cemer je:
- J'-raztezek pri pretrgu (%),
- /o - zaCetna merska dolzina (mm),
- /1 - kon€na merska dolzina (mm).

Natezno trdnost izraGunamo po enacbi 4:

Fy

o=— (4),

Ao

pri Cemer je:

- o-natezna trdnost (KPa),
- /1 -sila, ki je potrebna za pretrg epruvete (N),
- Ao - povprecni presek epruvete (cm?).

Modul izraCunamo po enacbi 5, ki je prikazana spodaj:

M(300 %) = = (5),
pri Cemer je [16]:

- /1 -sila, ki je potrebna za pretrg epruvete (KPa),
- A - povprecni presek epruvete (cm?).

2.4.7 Gostota materiala

Gostoto merimo po standardu ISO 1183-1, ki predpisuje na¢in merjenja gostote trdnim
snovem. Lahko jo dolo€amo na rocni-analogni tehnici » WALLACE«, kjer odc¢itamo
rezultat na skali. BoljSa izbira je analitska MOHR — WESTFALOVA tehtnica, kot je
prikazano na sliki 12. Princip delovanja je enak, obe delujeta na osnovi vzgona
tekoCine. Z nozem se razreze kompaktni del gume s tezo med 5-12 g, debeline 6 mm.
Vzorec stehtamo in s pomocjo mreZice potopimo v etanol, ter odCitamo rezultat.
Rezultat podamo v g/cm?3. Gostoto po MOHR - WESTFALOVI tehnici izraunamo po

enacbi 6.
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Slika 12: Naprava za merjenje gostote

Enacba 6 za izraCun gostote po MOHR — WESTFALQVI tehtnici se glasi spodaj:

p = Do Petanola (L) (6),

(mo-my) \cm3

pri Cemer je [16]:

- p- gostota materiala (g/cm?3),

- mo - masa vzorca na zraku (g),
- m1 - masa vzorca v vodi (g),

- petanola - gostota etanola (g/cm3).

2.4.8 Trdota materiala

Trdota materiala se meri po standardu ISO 868. Ta standard predpisuje dolo¢anje
trdote termoplasti¢nim in sinteti€énim gumam. Od¢itano trdoto podamo v Shor-ih tipa A
in D. Trdoto gume merimo na 6 mm delu plosCe, in sicer v obmoc¢ju med 2—4 cm od
levega oz. desnega dela ploSCe. PovrSina, tako zgornja kot tudi spodnja, mora biti
gladka, paralelna in Cista. Pred merjenjem moramo ploSco stabilizirati najmanj 12 ur,
pri konstantni temperaturi 23 + 2 °C. Ce Zelimo opraviti hitri test, plo§&o hladimo 10
minut, pod tekoco vodo s temperaturo priblizno 18 £ 3 °C. Nato jo pustimo 10 minut
na zraku pri konstantni temperaturi 23 + 2 °C, da se stabilizira. Pred merjenjem se na
podlago in nanjo pritisnemo merilno glavo z iglo znanih dimenzij. Po 3, 15 ali 30
sekundah odcitamo trdoto gume. Pomembno je, da trdoto izmerimo vsaj na treh delih
ploSCe predpisane debeline ter da rezultat podamo kot povprec¢no vrednost teh
odcitkov, saj so lahko rezultati le tako realni. V primeru, da izvajamo meritev po 15 ali
30 sekundah moramo to predpisati k doblienemu rezultatu. Rezultat podamo v
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ShA/ShD in pripiSemo po koliko sekundah smo odcitali vrednost. Spodnja slika 13
prikazuje napravo za merjenje trdote Shora A [16].

Slika 13: Naprava za merjenje trdote Shora A v podjetju Uteksol, d. o. o.

2.4.9 Odpornost na trajno deformacijo pri stiskanju

Testiranje izvajamo po standardu ISO 815-1, metoda A. Namen standarda je dologciti
izgubo efekta spomina oziroma reverzibilnost materiala, ki se nanasa na sposobnost
materiala, da se po deformaciji povrne v svojo prvotno obliko in dimenzije. Pri
preizkudanju vzorcev gumastih materialov gre za ocenjevanije fizikalnih sprememb, Ki
nastanejo zaradi stiskanja. Te spremembe lahko ovirajo popolno povrnitev materiala v
prvotno stanje. Rezultat preizkusa je odvisen od razlicnih dejavnikov, kot so Cas,
temperatura in oblika vzorca v fazah stiskanja in rekuperacije. To omogoca analizo
odpornosti materiala na deformacije pod specifiCnimi pogoji. Preizkusi stiskanja (CS)
se izvajajo pri razlicnih temperaturnih stopnjah, in sicer pri 23 °C, 70 °C in 100 °C,
iziemoma tudi na 120 °C, da se oceni vpliv toplote na reverzibilnost materiala. Ti testi
zagotavljajo pomembne podatke za razumevanje obnaSanja materialov v razli¢nih
okoljih in pogojih uporabe, kar je kljuéno za njihovo ucinkovito in zanesljivo uporabo v
praksi. Z enacbo 7 lahko izraCunamo odstotek stisljivosti [16].

Spodnja enacba 7 ponazarja enacbo za izra€un stisljivosti:

_ (ho—h1)
Cs = o) 100 (7),
pri Cemer je:

- Cs - trajna deformacija pri stiskanju (%),
- hy - debelina oz. viSina vzorca pred stisljivostjo (mm),
- hg - viSina distan¢nika (mm),
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- h; - debelina oz. viSina vzorca po stisljivosti (mm).

2.4.10 Odbojna elasti¢énost

Odbojno elastiCnost merimo po standardu ISO 4662. Namen standarda je, da na
osnovi odboja uteZi pod dolo€eno hitrostjo in obteZitvijo od vzorca ugotovimo proznost
vzorca. Za dolocitev odbojnih lastnosti uporabimo del testne plosce, ki ima debelino 6
mm. |z tega dela izrezemo dva kroga. Premer vzorca je lahko med 28-50 mm. Kroga
zdruzimo skupaj, tako da dobimo debelino 12 mm in ju vstavimo v zato namenjeno
drzalo na instrumentu za merjenje odbojnih lastnosti. Instrument pred vsakim
merjenjem nastavimo po ponastavitvi (reset), (mode). Nato stisnemo start in
poCakamo, da instrument izmeri silo Sestih zaporednih odbojev in nam poda njihovo
povprecje, Ki jo od€itamo na ekranu. Pred testiranjem moramo testne plos¢e obvezno
stabilizirati minimalno 12 ur na temperaturi 23 + 2 °C. Rezultate podamo kot odstotek
odboja [%], ki ga odCitamo na ekranu instrumenta. Slika 14 prikazuje instrument za
merjenje odbojne elasticnosti v podjetju Uteksol, d. 0. 0. [16].

Slika 14: Instrument za merjenje odbojne elasticnosti v podjetju Uteksol, d. o. o.

2.4.11 Stiskanje - ustreznost granulatov

Pri doloCenih materialih zgolj fizikalna testiranja niso zadostna za oceno njihove
primernosti, saj poleg klju¢nih mehanskih in termicnih lastnosti igra pomembno viogo
tudi njihova kakovost za specifiCne aplikacije, kot so ko-ekstrudirane in ekstrudirane
folije. Pri teh materialih je za doseganje ustrezne kakovosti nujno preveriti Cistost
granulata in njegovo skladnost s specifikacijami za predvideno uporabo. Postopek
vizualne kontrole Cistosti materiala se izvaja z laboratorijsko stiskalnico, kjer se
granulat stisne v tako imenovane "palaCinke". Te "palaCinke" omogocajo vizualno
opazovanje strukture materiala, pri Cemer se posebej pozornost namenja morebitni
prisotnosti necisto€, vkljuCkov ali gelastih delcev. Prisotnost teh vklju¢kov lahko
pomembno vpliva na homogenost in mehanske lastnosti koncnega izdelka, kar je zlasti
problemati¢no pri proizvodnji tankih folij, kjer so morebitni defekti bolj izraziti. Na
podlagi vizualne analize pridobljenih vzorcev je mogoce oceniti stopnjo Cistosti
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materiala in odkriti morebitne nepravilnosti, ki bi lahko negativno vplivale na kakovost
konCnega proizvoda. Ta metoda je zato kljuéna za zagotovitev visoke kakovosti
kon¢nih TPE granulatov, namenjenih nadaljnji predelavi. Na sliki 15 je prikazana
stiskalnica Fontijne za pripravo »filma debeline«.

Fontijne

—

Slika 15: Stiskalnica za pripravo »filma debeline«
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali

Osrednji del diplomskega dela se osredoto€a na analizo stopnje zamrezZenja
termoplasticnega vulkanizata, pri ¢emer so kot osnova uporabljeni stirenski blok-
kopolimeri. V okviru raziskave smo pripravili razlicne vzorce materialov, ki so bili
osnova za nadaljnje analize. V ta namen smo na podlagi standardnega vzorca TV
68A10001B, pripravili vzorec TV 68A10001B — z manjSim odstotkom koncentracije
zamrezenja in vzorec TV 68A10001B — z viSjim odstotkom koncentracije zamrezenja.
Za primerjavo rezultatov smo vzeli vzorec konkuren¢nega materiala ALFATER XL A70I
2GP0050 NC0001-00 NATURAL. Vzorci TV68A10001B so vsebovali polipropilen kot
osnovo, obogateno z razlicnimi komponentami, med drugim:

- oljem za fleksibilnost in stabilnost,

- polnilom, ki zagotavljajo mehanske lastnosti materiala,

- zamrezevalom, ki omogocajo nastanek tridimenzionalne mreze,

- stabilizatorjem, za ohranjanje kemijske lastnosti in

- barvami, aditivi ter dodatki, ki izboljSajo estetiko, funkcionalnost ter sposobnost
predelave materiala.

Za pripravo Stirih vzorcev smo uporabili naslednje materiale s podanimi lastnostmi:

- PP (polipropilen), homopolimer, MFI (230 °C, 2,16 kg) = 7,0 g/ 10 min, Tm = 165
°C,

- SEEPS (stiren — etilen — etilen — propilen — stiren), delno zamrezZena struktura,
30 m. % stirenske faze, p = 0,91 g/cm3,

- SEBS (stiren — etilen — butilen — stiren), linearni triblokkopolimer, razmerje butadien
- stiren 69/31, MFI (190 °C, 5 kg) = 6,0 g/10 min, p = 0,94 g/cm3,

- olje, medicinsko C¢isto olje, p (20 °C) = 867,6 kg/cm?® oziroma 0,8676 g/cm?,
kinemati¢na viskoznost (40 °C) = 99,8 mm2 /s,

- drsno sredstvo, M = 607 g/mol, p = 1,08 g/cm3,

- antioksidant,

- koaktivator,

- organski peroksid,

- UV stabilizator, ki prepreCuje barvno spremembo polimernega materiala pri
izpostavljenosti le tega UV Zarkom in toploti,

- nukleant - polipropilenski matrici je dodan aluminijev hidroksid,

- polnilo CaCO:s.

Zaradi poslovnih skrivnosti niso navedeni to¢ni nazivi uporabljenih surovin, saj je
obstojeCa receptura intelektualna lastnina podjetja Uteksol, d. o. o.
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3.2 Priprava vzorcev

Priprava vzorcev je potekala v treh fazah. V prvi fazi smo izvedli meSanje sestavin
posameznih primarnih materialov, kjer smo zmesSali posamezne komponente
primarnih materialov. Druga faza je vkljuCevala proces kompaundiranja pri katerem
smo primarne materiale predelali na dvopolznem korotirajo€em kompaunderju. Ta
postopek je omogocCil homogeno zdruZitev sestavin in oblikovanje termoplastiCnega
vulkanizata z Zelenimi lastnostmi. V tretji fazi smo s postopkom brizganja nabrizgali
plosce, ki so bile namenjene za laboratorijske preizkuse. Slika 16 prikazuje nabrizgane
ploSCe za nadaljnje testiranje.

Slika 16: Na brizgane plos¢e

Za pripravo vzorcev TV68A10001B z zmanjSanim odstotkom koncentracije iniciatorja
zamrezevanja ter TV68A10001B z vecdjim odstotkom koncentracije iniciatorja
zamrezevanja smo Vv proizvodnji posebej pripravili surovine, ki so bile natan¢no
opredeljene v standardnih recepturah podjetja Uteksol, d. 0. o. Materiale, potrebne za
pripravo recepture posameznega vzorca, smo podrobno navedli v tabelah 1, 2 in 3 pri
Cemer so prikazane koli€ine in specifikacije posameznih sestavin. Proces izdelave je
potekal po natanéno doloCenem postopku, pri ¢emer smo surovine skrbno dodajali v
meSalec. V meSalcu je nato potekalo intenzivno meSanje in homogeniziranje, kar je
kljuénega pomena za zagotavljanje enakomerne porazdelitve sestavin ter optimalne
lastnosti konénega materiala.

Tabela 1: Receptura za vzorec TV68A10001B standardni vzorec

St. Material Koli¢ina m (%)
1 PP 17,42
2 SEEPS
3 SEBS 26,42
4 OLJE 39,40
5 KOAKTIVATOR 1,83
6 ORGANSKI PEROKSID 1,22
7 POLNILO CaCOs 12,19
8 DRSNO SREDSTVO 1,22
9 ANTIOKSIDANT 0,10
10 UV - STABILIZATOR 0,16
11 PP NUCLEANT 0,03
12 SKUPAJ 100
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Tabela 2: Receptura za vzorec TV68A10001B — manj$i odstotek zamrezeval

St. Material Koli¢ina m (%)
1 PP 17,92
2 SEEPS 27,18
3 SEBS
4 OLJE 40,54
5 KOAKTIVATOR 0,62
6 ORGANSKI PEROKSID 0,41
7 POLNILO CaCOs 12,55
8 DRSNO SREDSTVO 0,54
9 ANTIOKSIDANT 0,10
10 UV - STABILIZATOR 0,10
11 PP NUCLEANT 0,04
12 SKUPAJ 100

Tabela 3: Receptura za vzorec TV68A10001B — vi§ji odstotek zamreZeval

St. Material Koli¢ina m (%)
1 PP 17,19
2 SEEPS
3 SEBS 26,07
4 OLJE 38,89
5 KOAKTIVATOR 3,04
6 ORGANSKI PEROKSID 2,03
7 POLNILO CaCOs 12,03
8 DRSNO SREDSTVO 0,52
9 ANTIOKSIDANT 0,10
10 UV - STABILIZATOR 0,10
11 PP NUCLEANT 0,03
12 SKUPAJ 100

3.2.1 Kompaundiranje

Proces kompaundiranja obeh vzorcev je bil izveden na dvopolznem korotirajoCem
kompaunderju, proizvajalca ICMA v lItaliji. Ta naprava je bila kljuéna za zagotavljanje
optimalnih pogojev predelave, pri Eemer smo tehnoloSke parametre skrbno izbrali na
podlagi prakticnih izku$enj, kot je razvidno iz tabele 4. Kompaunder je opremljen z
dvema polZzema, ki omogoc€ata visoke strizne sile, kar je bistveno za homogeno
zdruzitev sestavin in doseganje stabilnih lastnosti kon€nega materiala. Razmerje
dimenzij polzev znasa L/d = 52, kar odraza ustrezno oblikovanje naprave za ucinkovito
obdelavo materiala. Na sliki 17 je prikazana konfiguracija polzev.
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Tabela 4: TehnoloSki pogoji kompaundiranja dveh vzorcev

TV68A10001B - TV68A10001B - TV68A10001B - VISJI
STANDARDNI MANJSI ODSTOTEK ODSTOTEK
VZOREC ZAMREZENJA ZAMREZENJA
Temperature cone 60 - 175 60-175 60-175
kompavnderja [°C]
Temperatura glave [°C] 190 - 210 190 - 210 190 - 210
Obrati polza [rpm] 470 470 470
Tlak taline [bar] 14 11 17
Temperatura taline 208 202 214
[°C]
Izhod granulata [kg/h] 68 68 68
n e ik i ak . T P T m 1

IINNNNNERNNRNLL NN NN RNRN ) RARNNRERNNNNN
Slika 17: Konfiguracija polzev

3.2.2 Brizganje

Za izdelavo preizkuSancev smo uporabili primarni material, ki smo ga predelali s
postopkom brizganja. Proces je bil izveden na brizgalnem stroju proizvajalca Krauss
Maffei 130/380 CX iz Nemcije, ki je omogocal natanéno oblikovanje testnih plos¢.
Testne plosce smo brizgali pri temperaturi 180 °C in pri uporabi nizkih brizgalnih tlakov,
kar je zagotovilo enakomerno kakovost in stabilnost materiala. Konc¢ni izdelki so imeli
oblikovno znacilnost, kjer je zgornji del ploSce imel debelino 2 mm, spodnji del pa 6
mm. Ta postopek je bil kljuénega pomena za pripravo preizkuSancev, primernih za
nadaljnje laboratorijske analize in testiranja.

3.3 Kemikalije

Za izvedbo poizkusov smo uporabili sledeCe kemikalije:

- toluen,
- etanol,
- parafinsko olje.

3.4 Dolocitev deleza zamrezene strukture

Eksperiment smo izvedli v digestoriju in v treh paralelkah. Najprej smo pripravili tri
stojala, tri reaktorske posode in tri posode za parafinsko olje. Vsako posodo smo
napolnili s parafinskim oljem, ki smo ga nato postavili na grelnik z meSalom. V mreZice
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smo natehtali po 12,5 gramov vzorcev TV68A10001B razli¢nih delezev zamrezZeval in
konkurenéni vzorec ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 NATURAL. Te mrezice
smo namestili v reaktorske posode, ki smo jih napolnili s 155 mL toluena. Reaktorske
posode smo dobro zaprli, vse izhode smo zamasili, na srednji izhod pa smo prikljucili
hladilnik z vodo, za katerega smo napeljali cevi in jih povezali z vodo. Nato smo priCeli
segrevati parafinsko olje na temperaturo 135 °C, kar je povzrocilo, da je toluen v
reaktorski posodi dosegel svoje vreliSce pri 110,6 °C. Segrevanje smo nadaljevali,
dokler toluen ni vrel 24 ur. Po 24 urah smo toluen skupaj z gelom prelili iz reaktorja v
bucko in ga namestili na rotavapor. Tam smo odstranili toluen oziroma locili toluen od
gela. Nato smo iz mrezic odstranili material, ga stehtali in postavili v grelno komoro, da
se je material posusil. Po su$enju smo material ponovno stehtali in na podlagi mase
izraCunali stopnjo zamrezenja oziroma delez zamrezene strukture. Prav tako smo
stehtali raztopljen del, ga posusili in ponovno stehtali. Na sliki 18 so prikazane razlicne
faze, ki so se izvajale pri postopku raztapljanja materiala v toluenu, vkljuCujejo
pripravo, raztapljanje in tehtanje. Ta postopek smo ponovili tudi za material z visjim
odstotkom koncentracije zamrezenja, za material z nizjim odstotkom zamrezZenja in
konkuren¢énim materialom, vendar smo te segrevali v kalotah in ne v olju, kot prikazuje
slika 19. Na sliki 20 so prikazani vzorci materialov v obliki gela.

Slika 18: Raztapljanje materiala v toluenu - v posodah
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Slika 20: Ostanek gela po raztapljanju v toluenu

3.5 Karakterizacija

3.5.1 Infrardeca spektroskopija Fourirjeve transformacije (FTIR)

Vzorce smo analizirali z napravo ATR FTIR Perkin Elmer Spectrum 65 iz Amerike v
obmodju valovnih Stevil od 600 cm™ do 4000 cm™, pri lo€ljivosti 4 cm™. Spektre smo
posneli za Stiri razlicne materiale.
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3.5.2 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Analizo smo opravljali na laboratorijskem aparatu Mettler Toledo DSC 2 iz Svice.
Vzorce smo pred meritvijo natan¢no tehtali (med 10 in 30 mg) in jih dali v aluminijaste
lonCke s kapaciteto 40 yL. Meritve smo izvajali v zasScCitni duSikovi atmosferi
(20 mL/min), kar zagotavlja ustrezno okolje za termi¢no obdelavo vzorcev. Pri sami
metodi smo zasnovali ve€ segmentov, ki so omogocili celovito termicno obdelavo:

- Prvi segment je bil izveden kot izotermni segment, kjer smo vzorce vzdrzali 5 minut
pri zaCetni temperaturi (v negativnem temperaturnem obmocju).

- Sledil je dinami¢ni segrevani segment s hitrostjo 10,00 K/min, s katerim smo vzorce
dosegli kon¢no temperaturo.

- Po dosezeni maksimalni temperaturi smo izvedli Se en izotermni segment, kjer smo
vzorce 5 minut zadrzali pri koncni temperaturi, s Cimer smo "brisali" prejSnjo
termi¢no zgodovino.

- Na koncu je sledilo ohlajanje s hitrostjo 10 K/min, pri ¢emer so bili vsi segmenti
celovito ponovljeni.

3.5.3 Termogravimetri€na analiza (TGA)

Analizo smo izvedli na laboratorijskem aparatu Mettler Toledo TGA/DSC 3+ iz Svice.
Napravo smo umerili in preverili delovanje, da bi zagotovili zanesljive rezultate. Vzorce
smo segrevali z zaCetno hitrostjo segrevanja 25 °C/min od sobne temperature (25 °C)
do 700 °C v duSikovi atmosferi z dotokom plina 20 mL/min. Nadaljnje segrevanje smo
izvedli od 700 °C naprej v kisikovi atmosferi, prav tako z dotokom 20 mL/min.
Spremljanje spremembe mase vzorcev smo opravili v celotnem temperaturnem
intervalu. Atmosferske spremembe so bile izvedene za boljSe razumevanje
oksidacijskih procesov. TGA omogoCa natanéno oceno termi¢ne stabilnosti in
razgradnje materialov.

3.5.4 Indeks tecenja taline (MFI)

Indeks tecenja taline (MFI) nam omogoa oceno zmoznosti te€enja materiala v
stopljenem stanju. Gre za koli¢ino mase, izrazeno v gramih, ki skozi Sobo preizkusne
naprave priteCe v dolo¢enem ¢asovnem intervalu, pod to¢no doloeno obtezbo in pri
doloCeni temperaturi. Indeks se navaja v g/10 min. Pri izvedbi meritve smo vzorce
analizirali na napravi Tinius Olsen iz Amerike, pri temperaturi 190 °C in z uporabo
obtezbe 5 kg. Na sliki 21 je prikazan utrinek iz testiranja indeksa te¢enja MFI.
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Slika 21: Testiranje indeksa te¢enja MFI

3.5.5 Dolocitev maksimalne natezne trdnosti pri pretrgu

V skladu z mednarodnim standardom ISO 34-1 se odpornost na maksimalno natezno
trdnost pri pretrgu dolo€i za vulkanizirane kav€ukove zmesi oziroma tudi za gume in
termoplasticne elastomere. Postopek temelji na uporabi treh razlicnih metod, ki
omogocajo specificno oceno materialnih lastnosti. Pri prvi metodi se uporabi vzorec,
oblikovan v obliki ¢rke T. Druga metoda zahteva, da se vzorec izreze pod doloCenim
kotom brez vnaprej narejene zareze, medtem ko tretja metoda uporablja vzorce, kjer
je pri rezanju prisotna vnaprej doloCena zareza, kot je prikazano na prilozeni sliki.
Testni vzorci se nato natancno vstavijo v napravo dinamometra, proizvajalca Tinius
Olsen, model H25KT iz Amerike. Pri izvedbi testa se vzorci raztegnejo s hitrostjo
500 mm/s, kar omogoc€a natanno merjenje njihove odpornosti na trgalno trdnost. Za
vsak material smo izvedli pet vzorCnih meritev, ¢emur sledi izraCun povprecne
vrednosti, da zagotovimo reprezentativnost in zanesljivost dobljenih rezultatov.

3.5.6 Dolocanje raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti

Pri testiranju nateznih lastnosti materiala pridobimo kljuCne podatke o njihovih
mehanskih lastnostih. Te meritve omogoc€ajo doloCanje natezne trdnosti, modula
elasti¢nosti, raztezka pri dosezeni natezni trdnosti, pretrzne trdnosti, raztezka pri
pretrgu in vrednosti Poissonovega $tevila. Pri termoplasti¢nih vulkanizatih se
osredoto€imo predvsem na natezno trdnost, raztezek pri pretrgu in natezni E modul —
modul elastniCnosti. Izvedbo testov smo zagotovili skladno z mednarodnim
standardom ISO 37, kar omogoc€a ponovljivost in primerljivost rezultatov. Izbran
material smo pripravili tako, da smo iz nabrizganih ploS€¢ z uporabo ustrezno
optimiziranega noza izsekali pet epruvet za posamezen material. Na vsako epruveto
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smo namestili dva posebna trakca, postavljena v razmaku minimalno 10 mm, preko
katerih laser med raztezanjem natanéno zazna spremembo dimenzij. Meritve smo
izvedli z uporabo dinamometra modela H25KT, proizvajalca Tinius Olsen . Epruvete
smo postavili v napravo, kjer se je test opravljal s konstantno hitrostjo 200 mm/min. Za
vsako vrsto materiala smo opravili pet vzorénih meritev, za katere smo s pomocjo
programa izraCunali povprecje. Slika 22 prikazuje pripravo vzorcev za testiranje
raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti.

Slika 22: VVzorci za raztezek pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti

3.5.7 Gostota materiala

Pri izvedbi postopka smo z nozem izrezali kompaktni del gumijastega materiala,
katerega teza je bila med 5 in 12 grami. Nato smo vzorec postavili na tehtnico in
natan¢no izmerili njegovo tezo. Po opravljenem merjenju smo pritisnili tipko UNIT na
tehtnici. Vzorec gume smo postavili na mrezico in ga potopili v ¢aso z etanolom. Pri
tem smo poskrbeli, da je bila guma popolnoma potopljena in da se mrezica ni dotikala
stenam posode. Ko se je gladina etanola umirila, smo ponovno pritisnili tipko UNIT na
tehtnici in odcitali gostoto vzorca materiala. Postopek je bil izveden skrbno in natancno,
da smo zagotovili zanesljive rezultate pri doloCanju gostote materiala. Za vse Stiri
vzorce smo izmerili gostoto. Slika 25 prikazuje merjenje gostote.
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Slika 23: Merjenje gostote

3.5.8 Trdota materiala

Skladno s standardom ISO 868 smo izvajali meritve trdote materialov po Shoru. Pri
tem smo za mehkejSe materiale uporabili durometer A, ki deluje z iglo s topo konico,
medtem ko se za ocenjevanje trdote trSih materialov uporablja durometer D z iglo
koniCaste oblike. V naSih meritvah smo testne ploSCe debeline 6 mm ocenili z
durometrom A, pri ¢emer smo iglo natancno vtisnili v vzorec in 15 sekund kasneje
odcitali merilno vrednost. Vsak vzorec smo merili v treh ponovljenih meritvah, iz katerih
smo izracunali povprecno vrednost, s Cimer smo zagotovili doslednost in zanesljivost
rezultatov. Za vse Stiri vzorce smo izmerili trdoto po Shoru A. Na sliki 24 je prikazano
merjenje trdote.

o

Slika 24: Merjenje trdote po Shoru A
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3.5.9 Odpornost na trajno deformacijo pri stiskanju

Testiranje odpornosti na trajno deformacijo pri stiskanju po standardu ISO 815-1
(metoda A), je potekalo v vec korakih. 1z testne plosc€e, kjer je debelina na doloCenem
delu znaSala 6 mm, smo izrezali osem epruvet v obliki krogcev. Iz Stirih testnih ploS¢
smo izrezali po 32 testnih vzorcev. Na tem delu smo dolo€ili trdoto materiala, saj je
trajna deformacija pri stiskanju odvisna od trdote. Nato smo zacdetno viSino vsake
epruvete izmerili s kljunastim merilom z natan¢nostjo na dve decimalki in izmerili tudi
viSino distancnikov. Dve epruveti smo hkrati vstavili med plosce in jih stisnili na doloCen
odstotek deformacije, ki je v naSem primeru znasal 25 + 2 % (viSina distanc¢nika).
Stisnjene vzorce smo nato postavili v grelne komore z razliCnimi temperaturnimi
nastavitvami. Grelne komore smo nastavili na temperature 70 °C, 100 °C in 120 °C ter
vanje vstavili vzorce za Casovno obdobje 23 ur. En set vzorcev smo pustili pri
temperaturi 23 °C (sobna temperatura) za ¢asovno obdobje 72 ur. Po preteku ¢asovnih
obdobij smo vzorce vzeli iz grelnih komor in jih pustili na sobni temperaturi za obdobje
30 minut, da so se relaksirali. Po relaksaciji smo viSino vzorcev ponovno izmerili s
kljunastim merilom, da smo dolocili kon¢no viSino vzorcev. Na podlagi zacetnih in
koncnih visin smo s pomocjo enacbe za stisljivost izraCunali odpornost na stisljivost,
pri Eemer smo rezultate podali v obliki CS (70 °C @ 23 h) = XX %. Pri vsakem vzorcu
smo merili dve paralelki in izraCunali povprecno vrednost. Tako pridobljeni rezultati
omogocajo analizo reverzibilnosti materiala pod razli€nimi pogoji. Slika 25 prikazuje
pripravo stiskalnice in vstavljanje vzorcev za merjenje odpornosti na stisljivost.

Slika 25: Merjenje odpornosti na trajno deformacijo pri stiskanju (COMPRESSION
SET)

3.5.10 Odbojna elasti¢nost

Za dolocitev odbojnih lastnosti materialov smo uporabili del testne plos¢e z debelino 6
mm. Iz tega dela smo natanc¢no izrezali dva kroga, katerih premer je bil v obmocju med
28 in 50 mm. Oba kroga smo nato zdruzili, da smo dobili skupno debelino 12 mm, in
ju namestili v namensko drzalo na instrumentu, ki je zasnovan za merjenje odbojnih
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lastnosti. Instrument smo pred vsakim merjenjem ustrezno pripravili po standardu ISO
4662, pri Cemer smo izvedli tudi ponastavitev (reset) in izbiro nacina delovanja (mode).
Po zacetni nastavitvi smo pritisnili tipko START in pocakali, da instrument izvede
meritev. Instrument je pri vsakem preizkusu izmeril silo Sestih zaporednih odbojev in
izraCunal njihovo povprec¢no vrednost, ki smo jo nato odcitali na zaslonu. Da bi
zagotovili natancnost in zanesljivost rezultatov, smo testne plos¢e pred meritvami
stabilizirali na temperaturi 23 + 2 °C za obdobje najmanj 12 ur. Na koncu smo dobljene
rezultate predstavili kot odstotek odboja, ki je bil od€itan na instrumentu. Postopek smo
izvedli na vseh Stirih vzorcih, pri katerih smo izmerili odbojno elastiCnost in pridobili
pomembne podatke za analizo njihovih lastnosti. Na sliki 26 je prikazano merjenje
odbojne elasticnosti vzorcev.

Slika 26: Merjenje odbojne elasticnosti

3.5.11 Stiskanje - ustreznost granulatov

Pri izvedbi tega testa smo uporabili Cist lon¢ek za granulat, analitsko tehtnico, prozorno
folijo, stiskalne ploSce, toplotno odporne rokavice in Stoparico. Najprej smo nastauvili
temperaturo stiskalnice na 190 °C. Nato smo s pomocjo analitske tehtnice natehtali 6
gramov Cistega granulata in ga previdno nasuli v lonCek. PloSco, o€iSCeno s specialnim
bencinom ali etanolom, smo pripravili tako, da smo na njeno velikost prirezali folijo. Na
sredino te folije, z uporabo krozne Sablone s premerom priblizno 7 cm, smo &im bolj
enakomerno razporedili natehtan granulat. Nato smo granulat prekrili z drugo folijo, na
katero smo poloZili e drugo stiskalno plos¢o. PlosCe z granulatnim vzorcem smo
potisnili v Ze segreto stiskalnico. Postopek stiskanja je potekal tako, da smo granulat
najprej stiskali 90 sekund pod pritiskom med 10 in 14 kKN. Po tem smo pritisk povecali
na vrednosti med 190 in 200 kN ter nadaljevali s stiskanjem Se dodatnih 60 sekund.
Po kon€anem stiskanju smo temperaturo spustili na 50 °C ali manj, pri ¢emer smo
odprli ro€ico za dovod vode in plos¢e ohlajali, dokler temperatura ni dosegla 70 °C ali
manj. Ko je bila dosezena Zelena temperatura, smo dovod vode zaprli in za priblizno
10 sekund odprli dovod zraka. Nato smo dovod zraka zaprli, sprostili pritisk stiskalnice

" owgroe
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Dolocitev vsebnosti gela oz. deleza zamrezene strukture

Stopnjo zamrezZenja oziroma delez zamreZene strukture smo dolocili z uporabo
ustrezne enacbe za izraCun deleza zamrezenega dela v materialu. Rezultati v tabelah
od 5 do 8, kazejo jasen in priCakovan trend: stopnja zamreZenja se sistemati¢no
povecuje z veCanjem deleza zamrezevala v posameznih vzorcih. Standardni vzorec
dosega stopnjo zamrezenja 51,7 %, medtem ko ima vzorec z manjSim odstotkom
zamrezevala najniZjo vrednost, in sicer 50,6 %. Nasprotno pa vzorec z vi§jim delezem
zamrezevala doseze 53,1 %, kar potrjuje neposreden vpliv vi§je koncentracije
zamrezevala na ucinkovitejSo tvorbo zamrezene strukture. Konkurenéni vzorec
dosega najvisjo izmerjeno stopnjo zamrezZenja — 56,8 %, kar kaze na optimizirano
formulacijo za doseganje vecje mrezne gostote. Razlika med vzorcem z najmanjSim
delezem zamrezevala (50,6 %) in tistim z najvecjim (56,8 %) nedvoumno potrjuje
korelacijo med koncentracijo zamrezevala in ucinkovitostjo zamreZenja. PodrobnejSa
analiza sestave razkriva klju¢no viogo uporabljenih komponent v procesu zamrezZenja.
Organski peroksid in koaktivator, ki skupaj sproZzita radikalsko mrezenje, pomembno
prispevata k nastanku zamrezene strukture. PoveCana vsebnost teh komponent pri
vzorcu z viSjim deleZzem zamreZevala (2,03 % peroksida in 3,04 % koaktivatorja) v
primerjavi s standardnim vzorcem (1,22 % peroksida in 1,83 % koaktivatorja) potrjuje
njun sinergijski vpliv na dvig stopnje zamrezZenja. Poleg kemicnih zamreZevalcev na
kon¢ne mehanske lastnosti pomembno vpliva tudi razmerje uporabljenih elastomerov
SEEPS (stiren — etilen — etilen — propilen — stiren) in SEBS (stiren — etilen — butilen —
stiren). Ceprav je vpliv teh elastomerov na zamreZenje posreden, lahko razlike v
njihovih deleZih vplivajo na fleksibilnost, elasti¢nost in toplotno odpornost materiala.
Nadaljnje analize, na primer mehanske in dinamicno mehanske preiskave, bi lahko
natancneje opredelile njihov specificen vpliv na konéne lastnosti in delovanje
zamrezenih sistemov.

TV68A10001B — standardni vzorec

Tabela 5: Rezultati standardnega vzorca

ST. PARALELKE VSEBNOST GELA [%]
1 51,6
2 51,7
3 51,8
POVPRECJE 51,7
STANDARDNA DEVIACIJA 0,1
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TV68A10001B — vzorec z manjSim odstotkom zamrezevala

Tabela 6: Rezultati vzorca z manjsim odstokom zamrezeval

ST. PARALELKE VSEBNOST GELA [%]
1 53,1
2 51,4
3 47,3
POVPRECJE 50,6
STANDARDNA DEVIACIJA 24

TV68A10001B - vzorec z visjim odstotkom zamrezevala

Tabela 7: Rezultati vzorca z visjim odstotkom zamreZeval

ST. PARALELKE VSEBNOST GELA [%]
1 57,6
2 52,2
3 49 4
POVPRECJE 53,1
STANDARDNA DEVIACIJA 3.4

ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 — konkurenéni vzorec

Tabela 8: Rezultati konkurenc¢nega vzorca

ST. PARALELKE VSEBNOST GELA [%]
1 57,7
2 56,2
3 56,6
POVPRECJE 56,8
STANDARDNA DEVIACIJA 06
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4.2 Infrardeéa spektroskopija s Fourirjevo transformacijo (FTIR)

FTIR analiza vzorcev je razkrila klju¢ne informacije o kemijski sestavi materialov ter
vplivu zamrezZene formulacije in postopka raztapljanja na kemijsko strukturo polimera.
Vzorci pred raztapljanjem kazejo jasno izrazene absorpcijske trakove, znacilne za
metilne in metilenske skupine (2919-2850 cm™), esterske in etrske vezi (1260-1109
cm™') ter aromatske obroCe (874-699 cm™), kar potrjuje prisotnost osnovnih
funkcionalnih skupin znotraj polimerne matrike. Pri vzorcih z manjSim delezem
zamrezevala FTIR spekter po raztapljanju kaZe premik absorpcijskega traku
karbonilne skupine (C=0) iz 1636 cm™ na 1645 cm™. Pri vzorcih z vi§jim delezem
zamreZevala so spremembe $Se bolj izrazite. Obenem vrh pri 1699 cm' ni ve¢ prisoten,
prisoten pa je vrh pri 1746 cm-'. Podobna opazanja veljajo tudi za konkurenéni vzorec
po raztapljanju. ViSja stopnja zamrezZenja se izraza v vecji kemijski stabilnosti, man;jsi
gibljivosti verig in vec€ji gostoti mreze, kar ima neposreden vpliv na mehanske lastnosti
in toplotno stabilnost materiala.

4.3 Diferenéna dinamiéna kalorimetrija (DSC)

Primerjava DSC termogramov (na sliki 29 in v prilogi 2) za razli¢ne vzorce — standardni
vzorec, vzorec z nizjim odstotkom zamrezenja, vzorec z visjim odstotkom zamreZenja
in vzorec konkurencnega proizvajalca — pred in po raztapljanju v toluenu v obliki gela
razkriva pomembne spremembe v termicnih lastnostih in vedenju materialov. Skupna
znacilnost vseh vzorcev je prisotnost eksotermnih in endotermnih vrhov, ki so povezani
z razliénimi faznimi prehodi materiala. Eksotermni vrhovi, ki se pojavijo pri
temperaturah med 87 °C in 121 °C, kaZejo na procese oddajanja toplote, kot je npr.
hladna kristalizacija ali reorganizacija strukture. Ti vrhovi ostajajo prisotni tudi po
raztapljanju v toluenu, kar nakazuje, da osnovna sposobnost materiala za
rekristalizacijo ni popolnoma izniCena, ¢eprav pride do premika temperature vrhov in
sprememb v njihovih integriranih vrednostih. Endotermni vrhovi, ki so povezani s
procesi taljenja ali vecjimi strukturnimi reorganizacijami, se v vseh primerih po
raztapljanju premaknejo, najpogosteje na viSje temperature, kar nakazuje na
spremembo notranje strukture in potencialno vecjo toplotno stabilnost materiala. Pri
standardnem vzorcu je endotermni vrh pred raztapljanjem zabelezen pri 149,0 °C, po
raztapljanju se rahlo zniZza na 143,0 °C, ob tem se njegova entalpija poveca (z -13,7
J/g na -21,2 J/g), kar nakazuje na spremembo v kristalini¢nosti in morda povecano
vsebnost amorfne faze po ponovni gelaciji. Eksotermni vrh se po raztapljanju
premakne na nizjo temperaturo (87,2 °C) in kaze rahlo nizjo energijsko vrednost, kar
nakazuje na delno reorganizacijo strukture, ki pa Se vedno omogoCa doloceno
kristalizacijo. Vzorec z nizjim odstotkom zamrezenja kazZe po raztapljanju zmanjSanje
entalpije endotermnega vrha (iz -15,0 J/g na -9,4 J/g), medtem ko se temperatura vrha
dvigne s 151,2°C na 155,2°C. To pomeni, da je material po raztapljanju manj
kristaliniCen, saj se manj energije porabi za taljenje ali reorganizacijo. Eksotermni vrh
se s 99,9°C pomakne na 107,9°C, z nizjim integralom, kar prav tako kaze na
zmanjSano sposobnost za rekristalizacijo. Skupno to pomeni, da niZji delez
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zamrezenja vodi do vecdje obdutljivosti strukture na raztapljanje in posledi¢no slabse
termiCne stabilnosti. V primeru vzorca z viSjim odstotkom zamrezenja se po
raztapljanju endotermni vrh premakne na visjo temperaturo (iz 148,9 °C na 157,2 °C)
in se entalpija rahlo poveca, kar kaZze na boljSo ohranitev oziroma celo izboljSanje
kristalinicne strukture materiala. Eksotermni vrh se prav tako prestavi visje (iz 101,0 °C
na 112,2 °C), s precejsnjim povecCanjem entalpije (iz 12,8 J/g na 20,2 J/g), kar kaze na
intenzivnejSi proces faznega prehoda in vecjo sposobnost urejanja strukture. To
potrjuje, da viSji delez zamrezenja prispeva k vecji strukturni stabilnosti in toplotni
odpornosti gela po raztapljanju. Pri vzorcu konkurenCnega proizvajalca se po
raztapljanju endotermni vrh prestavi s 154,0°C na 163,7 °C, kar pomeni znatno
povecanje toplotne stabilnosti. Prav tako se poveca entalpija vrha (iz -13,0 J/g na -20,2
J/g), kar kaze na poveCano kristalinicnost po ponovni gelaciji. Eksotermni vrh se
premakne na visjo temperaturo (s 111,9 °C na 121,1 °C), prav tako z vi$jo energijsko
vrednostjo (iz 13,8 J/g na 16,2 J/g). To kaZe, da material konkurencnega proizvajalca
po raztapljanju ohrani oziroma celo okrepi svojo kristalinicno strukturo in je toplotno
zelo stabilen. Skupno lahko zaklju¢imo, da raztapljanje v toluenu moc¢no vpliva na
termicne lastnosti vseh vzorcev, vendar v razli¢ni meri, odvisno od zacCetne stopnje
zamrezenja in kemijske zasnove materiala. Visja stopnja zamrezenja in ustrezna
formulacija omogoc€ata boljSo ohranitev ali celo izboljSanje kristalini¢nosti po
raztapljanju, kar je klju¢no za uporabo teh materialov v aplikacijah, kjer je pomembna
toplotna stabilnost. Slika 27 prikazuje DSC analizo standardnega vzorca pred
postopkom raztapljanja. V prilogi 1 (slike od 31 - 38) so prikazani grafi DSC analiz.

“an DEC 522 3025 0012 0 20023055 024238

Sample: DSC 822_2025_0012_0, 12,9350 mg

[7] 250,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin
[E] 250,0-50,0 *C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min

J'

S0 -0 a0 e 0 10 2 m 4 s 60 M 8 80 100 10 130 130 40 150 160 170 180 180 w0 20 mo  am
DEMD Viersion STARF EW 17.00

Slika 27: DSC analiza — standardni vzorec
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4.4 Termogravimetricna analiza (TGA)

Na podlagi TGA razlicnih vzorcev pred in po raztapljanju so bile ugotovljene
pomembne razlike v poteku toplotne razgradnje, ki kazejo na vpliv raztapljanja na
strukturo, kemi¢no sestavo in toplotno stabilnost materialov.

Pri standardnem vzorcu po raztapljanju sta bili opazeni dve glavni stopnji zmanjSanja
mase. Prva se je zgodila med 200 °C in 350 °C, z izgubo 43,1 % (5,7 mg), druga pa
med 350°C in 500°C, z dodatno izgubo 49,3 % (6,5mg). Kriticni temperaturi
razgradnje sta bili 326,5°C in 426,9°C. Kriticha temperatura razgradnje je
temperatura, pri kateri material zaCne hitro izgubljati maso zaradi toplotne razgradnje.
Nasprotno je neraztopljeni vzorec izgubil manj mase v prvi fazi (23,4 % o0z. 4,2 mg),
ve€ v drugi (56,0 % oz. 10,1 mg), skupno pa 85,6 % o0z. 15,4 mg, z ostankom 14,4 %
(2,6 mqg). Kriticni temperaturi 324,2 °C in 454,7 °C kaZeta na visjo toplotno stabilnost
posameznih komponent v za€etni fazi. Vzorec z nizjim odstotkom zamrezevala je po
raztapljanju je v isti prvi fazi izgubil le 17,7 % mase (1,0 mg), vendar je skupna izguba
S8e vedno znaSala 90,5% (5,1mg), z vecjim ostankom 9,5% (0,5mg). Kriticna
temperatura razgradnje je ostala skoraj nespremenjena (452,5°C), kar kaze, da
raztapljanje ne vpliva na temperaturo glavne razgradnje, temvecC na koli¢ino mase, ki
se izgubi v posameznih fazah. Pri vzorcu z visjim odstotkom zamreZevala so bile pred
raztapljanjem opazne tri razgradne faze. Prva je potekala med 200 °C in 350 °C
(38,7 % o0z. 2,9mg), druga med 350 °C in 500 °C (47,8 % oz. 3,6 mg), ostanek je
znasal 1,1 % (0,8 mqg), z razgradnimi vrhovi pri 317,5°C, 451,4°C in 695,1°C. Po
raztapljanju se je v prvi fazi masa znizala za 13,5 % (0,7 mg), v drugi pa 64,8 % (3,4
mg), z vecjim ostankom 7,5 % (0,4 mq). Kriticne temperature so bile rahlo pomaknjene
(288,5 °C, 453,0°C, 695,0°C), kar kaze na prestrukturiranje materiala in tvorbo bolj
termicno odpornih segmentov. Konkurencéni vzorec pred raztapljanjem je imel eno
glavno stopnjo razgradnje med 250 °C in 500 °C (85,3 % 0z. 9,5 mg), ostanek je znasal
14,6 % (1,6 mg), s kriticno temperaturo 453,7 °C. Po raztapljanju je bila izguba mase v
isti fazi nekoliko manjSa (83,7 % o0z. 12,9 mg), ostanek pa visji (16,2 % o0z. 2,5mg), z
vi§jo kriticno temperaturo 460,8 °C, kar potrjuje vecjo toplotno stabilnost. Primerjava
vseh vzorcev kaze, da raztapljanje pomembno vpliva na termi¢ne lastnosti polimerov.
Ceprav se temperature glavnih razgradnih faz ne spremenijo bistveno, se spremeni
delez izgubljene mase v posameznih fazah in koliina preostalih ostankov. Vzorce po
raztapljanju odlikuje vecja zaCetna izguba mase pri standardnem vzorcu, kar nakazuje
na manjSo zamrezenost ali prisotnost bolj labilnih komponent, medtem ko pri vzorcih
z vecjim odstotkom zamrezeval pride do manjSe zacCetne izgube in vecjega ostanka,
kar kaze na vecjo strukturno stabilnost. Vecja koliina toplotno odpornih ostankov po
raztapljanju v vseh primerih kaZze na nastanek novih stabilnih struktur. Skupno gledano
raztapljanje ne deluje zgolj kot odstranitveni postopek, temveC kot kemicni proces, ki
pomembno preoblikuje notranjo zgradbo in s tem tudi toplotno stabilnost materialov.
Kljub tem spremembam vsi vzorci ohranjajo dovolj visoko toplotno stabilnost za
potencialno uporabo v visokotemperaturnih pogojih. Slika 28 prikazuje TGA analizo za
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standardni vzorec pred postopkom raztapljanja.

prikazani grafi TGA analiz.

TGA_B22 2025 0012 1 paraleka

V prilogi 2 (slike od 39 - 46) so
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Slika 28: TGA analiza — standardni vzorec

4.5 Indeks te€enja taline (MFI)

V tabeli 9 so prikazani rezultati indeksa tecenja taline (MFI).

Tabela 9: Rezultati indeksa te¢enja taline (MFI)

VZOREC POGOJI TESTA REZULTAT MFI [g/10 min]
TV68A10001B - standardni vzorec 190 °C /5 kg 56,8
TV68A10001B - vzorec z manjSim % 190 °C /5 kg 101,5
zamrezeval
TV68A10001B - vzorec z visjim % 190 °C /5 kg 82,9
zamrezeval
ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001- 190 °C /5 kg 0,8
00 - konkurenéni vzorec

Izvedena meritev MFI razkriva zanimive razlike v teCenju med razliCnimi vzorci.
Standardni vzorec TV68A10001B doseze MFI 56,8 g/10 min, kar kaze na
uravnotezeno teCenje materiala, primerno za obi€ajno obdelavo. Vzorec z manjSim
odstotkom zamrezZeval prikazuje bistveno visji MFI 101,5 g/10 min, kar nakazuje na
zmanjSano zamrezenost in poslediéno vecjo pretocnost materiala. Na drugi strani ima
vzorec z vi§jim odstotkom zamrezeval MFI 82,9 g/10 min, kar kaze na izboljSano
zamrezenost, Ki hkrati ohranja zadovoljivo preto¢nost materiala. Konkurenéni vzorec
ALFATER XL A70l1 2GP0050 NC0001-00 ima obc&utno nizji MFI 0,79 g/10 min, kar
nakazuje na veliko zamrezZenost ali drugaCno sestavo, ki materialu daje nizjo
preto¢nost in drugacne procesne lastnosti. Meritve so bile opravljene pod istimi pogoji,
in sicer 190 °C /5 kg 30 BRIZ REZ, rezultat je podan v g/10 min, vendar je konkurencni
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material bil opravljen pod metodo 1,7 REZ. Za boljSi pregled je od spodaj $e diagram
(slika 29), ki barvito prikazuje te€enje materiala — v obliki stolpi€nega diagrama.
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Slika 29: Stolpicni diagram indeksa tecenja taline

4.6 Dolocitev maksimalne natezne trdnosti pri pretrgu

Tabela 10: Rezultati maksimalne natezne trdnosti

TV68A10001B - TV68A10001B - TV68A10001B - ALFATER XL A70I
standardni vzorec vzorec z man;jSim % vzorec z visjim % 2GP0050 NC0001-00 -
zamrezeval zamreZeval konkuren¢ni vzorec
MAKSIMALNA
NATEZNA 292+1,0 31,3£0,8 292+0,6 28,8+0,7
TRDNOST
[N/mm]

Rezultati v tabeli 10 kazejo, da je vzorec z manjSim odstotkom zamreZevala
(TV68A10001B) dosegel najboljSe rezultate glede natezne trdnosti. Povprecna trgalna
trdnost je bila najvisja, pri Eemer je bil odmik med meritvami zelo majhen. To nakazuje,
da zmanjSanje deleza zamrezevala pozitivno vpliva na lastnosti materiala. Standardni
vzorec je imel podobno trgalno trdnost kot vzorec z vecjim odstotkom zamrezevala,
vendar se slednji izkaze z vec€jo enakomernostjo med rezultati. Kljub temu oba vzorca
kaZeta dobre rezultate, vendar ne presegata izboljSanega vzorca z manjSim odstotkom
zamreZevala. Konkurencni vzorec (ALFATER XL A70l1 2GP0050 NCO0001-00) je
pokazal nekoliko niZjo trgalno trdnost od vseh testiranih vzorcev TV68A10001B. Ta
vzorec ne dosega nivoja, ki ga zagotavljajo preostali vzorci. Na sploSno rezultati jasno
izpostavljajo prednost optimiziranega vzorca z manjSim delezem zamrezevala, ki ne le
dosega visjo trgalno trdnost, temvec tudi vecjo zanesljivost rezultatov. V prilogi 3 (slike
48, 50, 52 in 54) so grafi¢no prikazani rezultati trgalnega testa.
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4.7 Dolo€anje raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti

V tabeli 11 so prikazani rezultati raztezka ob pretrgu, natezne trdnosti in modula
elastiCnosti pri 100 % in pri 300 %.

Tabela 11: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasticnosti

TV68A10001B - TV68A10001B - TV68A10001B - ALFATER XL A70I
standardni vzorec vzorec z man;jSim % vzorec z visjim % 2GP0050 NC0001-00 -
zamrezevala zamrezevala konkurenéni vzorec
NATEZNA
TRDNOST 6,0£0,2 6,7+0,4 6,1%0,1 54+0,3
[MPa]
RAZTEZEK 4850215 555,0 £ 35.3 279,0 £ 12,6 572,0 £ 29,5
OB
PRETRGU
[%]
MODUL
ELASTICNO- 25+0,1 25+0,1 3,6£0,1 26%0,1
STI PRI 100
% [MPa]
MODUL
ELASTICNO- 43+0,1 4101 / 3,7+0,1
STI PRI 300
% [MPa]

Rezultati testiranja nateznih lastnosti materialov dajejo zanimive rezultate. Standardni
material ima natezno trdnost 6,0 MPa, ki se poveca na 6,7 MPa ob uporabi manjSega
odstotka zamrezevala. To nakazuje, da zamreZenje ugodno vpliva na mehanske
lastnosti. V nasprotju s tem je pri viSjem odstotku zamrezZevala opaziti rahlo zmanj$anje
trdnosti na 6,1 MPa, kar lahko pomeni negativne ucinke zaradi prekomernega
zamrezevanja, ki omejuje elastiCnost. Konkurencni material se po natezni trdnosti
uvrd€a najniZje, z vrednostjo 5,4 MPa, kar kaze na slabSo trdnost v primerjavi s
testiranimi materiali. Raztezek pri pretrgu pri standardnem materialu dosega 485 %,
kar je dokaz visoke elasti¢nosti. Z manjSim odstotkom zamrezZevala se ta raztezek
povec€a na 555 %, kar potrjuje dodatno izboljSanje elasti¢nih lastnosti. Vendar pa vi§ji
odstotek zamrezevala bistveno zmanjSa raztezek na 279 %, kar kaze na omejeno
sposobnost materiala za raztezanje. Konkuren¢ni material dosega najvedji raztezek
pri pretrgu, 572 %, vendar ima zaradi tega nizjo natezno trdnost, kar nakazuje, da je
bolj elastiCen, a manj odporen na obremenitve. Analiza modulov elasti¢nosti razkriva,
da ima standardni material pri 100 % raztezka modul elasti¢nosti 2,5 MPa, pri 300 %
pa naraste na 4,3 MPa. Material z manjSim odstotkom zamrezevala ima nekoliko nizje
vrednosti modulov (2,5 MPa pri 100 % in 4,1 MPa pri 300 %), kar sovpada z njegovo
povecCano elasti¢nostjo. Material z viSjim odstotkom zamreZevala je bolj tog, saj je
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modul pri 100 % raztezka 3,6 MPa, raztezka do 300 % pa ni bilo mogoc€e dosedi, kar
pomeni, da je material postal preveC tog. KonkurenCni material dosega modul
elasti¢nosti 2,6 MPa pri 100 % raztezka in 3,7 MPa pri 300 %, kar ga uvr§¢a med
standardni material in vzorec z manjSim odstotkom zamrezZevala. Skratka, dodatek
manjSega odstotka zamrezZevala se izkazuje kot optimalen pristop za izboljSanje
mehanskih lastnosti materiala, saj poveCuje tako natezno trdnost kot elasti¢nost.
Prekomerno zamrezevanje negativnho vpliva na raztezne lastnosti, medtem ko
konkuren¢ni material sicer izkazuje visoko elastiCnost, a na raCun nizje trdnosti. V
prilogi 3 (slike 47, 49, 51 in 53) so prikazani grafi rezultatov raztezka pri pretrgu,
natezne trdnosti in modula.

4.8 Gostota materiala

Tabela 12: Rezultati gostote za vzorce

VZOREC GOSTOTA (g/lcm?)
TV68A10001B - standardni vzorec 0,98
TV68A10001B - vzorec z manjSim % zamrezevala 0,98
TV68A10001B - vzorec z viSjim % zamrezevala 0,99
ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 - konkurengéni 0,95
vzorec

Gostota materialov, kot je prikazano v tabeli 12, ponuja vpogled v strukturo in sestavo
posameznih vzorcev. Standardni vzorec TV68A10001B in vzorec z manjSim
odstotkom zamrezZevala imata enako gostoto 0,98 g/cm3. To kazZe, da zmanjSanje
deleza zamrezevala ne povzro€a opaznih sprememb v gostoti materiala, saj man;jsi
odstotek zamrezevala ne vpliva bistveno na prostorsko porazdelitev molekul. Pri
vzorcu TV68A10001B z vi§jim odstotkom zamreZevala opazimo rahlo povecCanje
gostote na 0,99 g/cm3. To nakazuje, da viSji odstotek zamreZevala povecuje gostoto
materiala, verjetno zaradi bolj zgoS€ene molekularne strukture, ki nastane zaradi
intenzivnejSega zamrezenja. Konkurencni vzorec ALFATER XL A701 2GP0050
NC0001-00 ima gostoto 0,95 g/cm?, kar je nekoliko nizje kot pri ostalih vzorcih. Razliko
je mogocCe pripisati drugacni materialni sestavi ali proizvodnemu procesu, kar vodi v
manj kompaktno in manj gosto strukturo. Gostota materialov je tesno povezana z
notranjo strukturo in zamreZenjem molekul. Visji odstotek zamreZevala pogosto
povzro€i bolj kompaktno in tesno povezano strukturo, kar pove€a gostoto.

Razlika v gostoti konkurenénega vzorca je lahko posledica razli¢nih kemicnih sestav
ali proizvodnih tehnik, ki vplivajo na gostoto. TakSne razlike v gostoti kaZzejo na
prilagodljivost materialov za razliCne aplikacije, saj gostota vpliva na njihove
mehanske, termi¢ne in druge lastnosti.
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4.9 Odpornost na trajno deformacijo pri stiskanju
V tabeli 13 so prikazani rezultati trajne deformacije pri stiskanju (CS).

Tabela 13: Rezultati trajne deformacije pri stiskanju

TEST TV638A10001B - TV68A10001B - TV68A10001B - ALFATER XL A70I
STISLJIVOSTICS | standardni vzorec | vzorec z manjSim | vzorec z visjim % 2GP0050 NC0001-00 -
(%) % zamrezeval zamrezeval konkurenéni vzorec
23h120°C 63,7 59,6 64,3 53,1
23h 100 °C 53,6 55,3 457 43,0
23h70°C 45,2 46,0 39,6 37,0
72h23°C 254 24,7 23,8 254

Rezultati trajne deformacije pri stiskanju za $tiri razli€ne vzorce materialov so pokazali
razlicne odzive glede na temperaturne pogoje in €as izpostavljenosti. Standardni
vzorec TV68A10001B je po 23 urah pri 120 °C dosegel stisljivost 63,7 %, pri 100 °C
53,6 %, pri 70 °C 45,2 %, medtem ko je po 72 urah pri sobni temperaturi (23 °C)
znaSala 25,4 %. Vzorec z manjSim odstotkom zamreZevala istega materiala je imel
nekoliko niZjo stisljivost pri 120 °C (59,6 %), a vijo pri 100 °C (55,3 %) in 70 °C (46,0
%), medtem ko je pri sobni temperaturi dosegel 24,7 %. Nasprotno pa je imel vzorec
z vi§jim odstotkom zamreZevala najvi§jo stisljivost pri 120 °C (64,3 %), vendar se je
izkazal kot mehansko najbolj stabilen pri nizjih temperaturah, saj je stisljivost pri 100
°C znaS$ala 45,7 %, pri 70 °C 39,6 %, in pri 23 °C le 23,8 %. Konkurenéni vzorec
ALFATER XL A70l1 2GP0050 NC0001-00 je imel najnizje vrednosti stisljivosti pri vseh
vi§jih temperaturah, kar pomeni boljSo odpornost na deformacijo 53,1 % pri 120 °C,
43,0 % pri 100 °C in 37,0 % pri 70 °C. Pri sobni temperaturi je stisljivost znaSala enako
kot pri standardnem vzorcu, to je 25,4 %. |z primerjave je razvidno, da je konkurencni
vzorec najbolj odporen na deformacijo pri visjih temperaturah, medtem ko se vzorec
TV68A10001B z vi§jim odstotkom zamreZevala najbolje obnese pri nizjih
temperaturah, z najmanj$o stisljivostjo pri 70 °C in 23 °C. Standardni vzorec in vzorec
z manjSim odstotkom zamrezevala kazeta srednje vrednosti stisljivosti, kar pomeni, da
so njihove mehanske lastnosti manj optimizirane za ekstremne pogoje.

4.10 Trdota materiala
Rezultati trdote po Shoru A so prikazani v spodnji tabeli, st. 14.

Tabela 14: Rezultati trdote po Shoru A

VZOREC TRDOTA po (Shoru A)
TV68A10001B - standardni vzorec 67,8
TV68A10001B - vzorec z manjSim % zamrezevala 67,9
TV68A10001B - vzorec z visjim % zamrezevala 71,6
ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 — konkuren¢ni 69,1
vzorec
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Standardni vzorec TV68A10001B ima trdoto 67,8 (Shora A), kar kaze na uravnotezeno
strukturo z ustrezno povezanostjo molekul. Vzorec TV68A10001B z manjSim
ujemanjem med paralelkami ima trdoto 67,9 (Shore A), kar je skoraj identi¢no
standardnemu vzorcu. To nakazuje, da zmanjSanje dodanega zamrezevala ni bistveno
vplivalo na trdoto materiala, saj notranja struktura ostaja relativno stabilna. Vzorec
TV68A10001B z vi§jim odstotkom zamrezevala pa izstopa z najvisjo trdoto 71,6 (Shora
A). PovecCanje deleza zamrezevala vodi v bolj povezano in kompaktno molekularno
strukturo, kar materialu daje vecjo odpornost na deformacijo in posledi¢no visjo trdoto.
Konkurencni vzorec ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 ima trdoto 69,1 (Shora
A), ki je vi§ja od standardnega vzorca, vendar niZja od vzorca z viSjim odstotkom
zamrezevala. To nakazuje, da ima konkurencni vzorec druga¢no kemicno sestavo ali
proizvodne postopke, ki zagotavljajo trdoto na podobni ravni, vendar ne dosega enake
kompaktne molekularne povezanosti kot vzorec z visjim delezem zamreZevala.

Razlike v trdoti izhajajo predvsem iz deleza zamreZenih agentov in povezanosti
molekul v materialu. Vi§ji delez zamreZevala vodi v bolj kompaktno strukturo, Ki
povecuje trdoto in odpornost materiala. Konkuren¢ni vzorec sicer dosega relativno
visoko trdoto, vendar pa niZji delez zamreZenja ali drugaCna sestava preprecujeta
doseganje najvisje ravni trdote. Poleg tega lahko vplivajo tudi drugi proizvodni
parametri, kot so temperatura, tlak in uporaba dodatkov, ki spreminjajo mehanske
lastnosti.

4.11 Odbojna elasti¢nost
Rezultati odbojne elasti¢nosti so prikazani v tabeli 15.

Tabela 15: Rezultati odbojne elasti¢nosti

VZOREC ODBOJNA ELASTICNOST - OE (%)
TV68A10001B - standardni vzorec 42,8
TV68A10001B — vzorec z manjSim % zamreZeval 418
TV68A10001B — vzorec z visjim % zamreZeval 41,2
ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 - konkurencni 40,4
vzorec

Rezultati odbojne elasti¢nosti (OE) med vzorci razkrivajo razlike, ki so posledica
njihove sestave in koli¢ine zamrezenih agentov v strukturi materialov. Standardni
vzorec TV68A10001B ima najviSjo odbojno elasti¢nost, ki znasa 42,8 %, kar kaze na
dobro ohranitev proZnosti materiala. Vzorec z manjSim delezem zamreZevala ima
nekoliko nizjo odbojno elasti¢nost 41,8 %, kar nakazuje, da zmanjSanje vpliva na
zmanjSanje proznosti, ¢eprav je ucinek relativno majhen. Vzorec z visjim odstotkom
zamrezevala ima odbojno elastiCnost 41,2 %, kar kaze na opaznejSe zmanjSanje
proznosti, kar je lahko posledica bolj toge molekularne strukture zaradi intenzivnejSega
zamrezenja. Konkurenéni vzorec ALFATER XL A701 2GP0050 NCO0001-00 ima
najnizjo odbojno elastiCnost 40,4 %, kar kaze na manjSo proznost v primerjavi z
ostalimi vzorci.
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Razlike v odbojni elasti¢nosti so tesno povezane z odstotkom dodanega zamreZevala
in kemijsko sestavo materialov. Visji odstotek zamrezevala vodi v bolj kompaktno in
togo molekularno mrezo, kar zmanjSuje sposobnost materiala, da se povrne v prvotno
obliko po deformaciji. Po drugi strani pa manjSi odstotek zamreZeval omogoca vecjo
proznost in s tem boljSo odbojno elasti€nost. Konkurenéni vzorec kazZe najniZjo
vrednost odbojne elastiCnosti, kar lahko nakazuje na drugaéno kemijsko sestavo ali
proizvodne postopke, ki povzroCajo manj povezano strukturo in posledi¢no nizjo
proznost.

4.12 Stiskanje — ustreznost granulatov

Pri stiskanju granulatov v filme debeline so se pokazale opazne razlike v povrsinski
strukturi med razli€nimi vzorci, kar odraza njihove notranje znacilnosti in sestavo.
Material TV68A10001B - standardni vzorec kaze luknjasto povrSino filma, kar je
znacilno za TPV materiale. To nakazuje na specificno strukturo in razporeditev
materiala med stiskanjem, kjer se zracni Zepki ali neenakomernosti v notranji sestavi
odrazijo kot luknjice na povrsini. Pri materialu TV68A10001B - vzorcu z manjSim
odstotkom zamrezevala so vidne le posamezne luknjice na povrsini filma. To pomeni,
da manjSi delez zamrezevala omogoc€a bolj homogeno porazdelitev materiala in
manjSo prisotnost zra¢nih zepkov, kar zmanjSa luknjavost. Material TV68A10001B -
vzorec z vi§jim odstotkom zamrezevala ima prav tako na povrSini filma vidne
posamezne luknjice. Visji odstotek zamrezZevala vodi v bolj kompaktno strukturo,
vendar Se vedno dopusc¢a prisotnost manjSih neenakomernosti, ki se izraZajo v obliki
par luknjic. Konkuren¢ni vzorec ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-00 ima Cisto
povrsino filma. To nakazuje, da ima ta material bolj homogeno sestavo in strukturo, ki
med stiskanjem ne dovoljuje tvorbe zracnih Zepkov ali neenakomernosti na povrsini.
Razlika je verjetno posledica drugacne kemicne sestave ali proizvodnega procesa tega
konkurenénega vzorca, ki omogoca boljSo povezavo med delci materiala in posledi¢no
Cisto ter gladko povrsino.

Razlike v povrSinski strukturi flma so posledica kombinacije kemijske sestave,
odstotka dodanega zamreZevala in proizvodnih postopkov. TPV materiali imajo
specificno strukturo, ki ustvarja luknjasto povrsino zaradi prisotnosti zraCnih Zepkov ali
mikrostrukturnih razlik. Konkuren¢ni material ALFATER XL A701 2GP0050 NC0001-
00 kaZe na proizvodne postopke ali sestavo, ki omogoc&ajo bolj homogeno razporeditev
materiala brez teh neenakomernosti. Slika 30 prikazuje film debeline vseh $tirih
vzorcev.
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Slika 30: Filmi debeline vseh vzorcev
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5 SKLEP

V diplomskem delu smo raziskali vpliv koncentracije zamrezevala na mehanske,
termiCne in strukturne lastnosti zamrezZenega termoplastiCnega elastomera ter
primerjali rezultate s konkurencnim materialom. Kljuc€ni cilj raziskave je bil dolociti
optimalno stopnjo zamrezZenja, ki zagotavlja najboljSe mehanske lastnosti. Rezultati
eksperimentalnega dela so potrdili, da povecanje vsebnosti zamrezevala (peroksid in
koaktivator) neposredno vplivajo na stopnjo zamreZenja materiala, kar se izraza v
izboljSani toplotni odpornosti, vecji gostoti, trdoti in vecji stopnji netopne strukture po
ekstrakciji s toluenom. Z DSC analizo smo zaznali premike temperature kristalizacije
in taljenja na viSje vrednosti, kar nakazuje na bolj urejeno in stabilno mrezno strukturo.
Prav tako so TGA rezultati pokazali vecjo toplotno stabilnost vzorcev z vi§jim delezem
zamrezevala, predvsem zaradi manjSega deleza izgube mase in veCjega ostanka po
razgradnji. Mehanske lastnosti niso bile najboljSe pri vzorcih z najve€jo zamreZenostjo.
Nasprotno — optimiziran vzorec z manjSim delezem zamrezevala se je izkazal kot
najprimernejSi za uravnoteZeno uporabo, saj je dosegel najvisjo natezno trdnost,
najvecji raztezek pri pretrgu, dobro trgalno trdnost, nizko gostoto in ustrezno trdoto. To
dokazuje, da zmerna stopnja zamrezenosti omogoc€a ugodno procesno obnaSanje
materiala, saj ta ostane dovolj proZzen za tehnike predelave, kot so brizganje in
kompavndiranje, hkrati pa ohranja mehansko stabilnost v konénem izdelku. Odbojna
elastiCnost in analiza povrsinske strukture dodatno potrjujeta vpliv zamrezevanja — bolj
zamrezeni materiali so imeli nekoliko nizjo elasti¢nost in bolj luknjasto povrsino,
medtem ko je konkurencéni vzorec izkazoval gladko povrsino in nizjo proznost, kar kaze
na drugacno kemijsko sestavo ali proizvodni proces. Prva hipoteza, da bo povec€ana
stopnja zamrezZenja izboljSala toplotno odpornost in termi¢no stabilnost materiala
SolPlast TV 10000, je bila potrjena. Vzorci z visjim delezem zamrezZevala so pokazali
veCjo odpornost pri vi§jih temperaturah, kar se odraza v vecdji stisljivosti in bolj
kompaktni strukturi. Prav tako smo potrdili drugo hipotezo, da optimizirana stopnja
zamrezenosti pozitivno vpliva na vedenje materiala pred predelavo ter povecuje delez
trajne zamrezene strukture po raztapljanju in susenju.

45



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM LITERATURE IN VIROV

[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

M. C. Boyce, K. Kear, S. Socrate, K. Shaw, Deformation of thermoplastic
vulcanizates, J  Mech Phys Solids 49 (2001) 1073-1098.
https://doi.org/10.1016/S0022-5096(00)00066-1.

P. Maji, K. Naskar, Styrenic block copolymer-based thermoplastic elastomers in
smart applications: Advances in synthesis, microstructure, and structure—
property relationships—A review, J Appl Polym Sci 139 (2022).
https://doi.org/10.1002/app.52942.

K. E. Kear, Developments in Thermoplastic Elastomers - K. E. Kear - Google
Knjige, (2003) 1-19.
https://books.google.si/books?hl=s|&Ir=&id=NCUp7PSNIAcC&oi=fnd&pg=PA3
&dqg=Determination+stretch,+marketability+and+modulus+of+termoplastic+vulc
anization&ots=ljU0rUJim1&sig=zaOJ4_Va-
tP14gLMELH5eNNNORU&redir_esc=y#v=onepage&q&f=false (accessed
March 7, 2025).

Kuraray EUROPE GMBH, SEPTON™ Hydrogenated Styrenic Block Copolymer
- Kuraray Elastomer, Interno Gradivo (2008).
https://www.elastomer.kuraray.com/products/septon/ (accessed April 6, 2025).

L.E. Nielsen, Cross-Linking—Effect on Physical Properties of Polymers, Journal
of Macromolecular Science, Part C 3 (1969) 69-103.
https://doi.org/10.1080/15583726908545897.

UTEKSOL, D. O. O., Termoplasti¢ni elastomeri SolPlast TV | Uteksol, (2025).
https://uteksol.si/proizvodi/termoplasticni-elastomeri-solplast/termoplasticni-
elastomeri-solplast-tv/ (accessed February 10, 2025).

P. Maji, K. Naskar, Styrenic block copolymer-based thermoplastic elastomers in
smart applications: Advances in synthesis, microstructure, and structure—
property relationships—A review, J Appl Polym Sci 139 (2022).
https://doi.org/10.1002/APP.52942.

J. E., C. L., Synthesis and Characterisation of Styrene Butadiene Styrene Based
Grafted Copolymers for Use in Potential Biomedical Applications, Biomedical
Engineering, Trends in Materials Science (2011). https://doi.org/10.5772/13051.

J. R. Purdon, R. D. Mate, Determination of gel in polymers, J Polym Sci B 1
(1963) 451-453. https://doi.org/10.1002/POL.1963.110010814.

K. Gerwert, C. Kétting, Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy, (2010)
1-8. https://doi.org/10.1002/9780470015902.a0003112.pub2.

C. Leyva-Porras, P. Cruz-Alcantar, V. Espinosa-Solis, E. Martinez-Guerra, C.I.
Pifdn-Balderrama, |. C. Martinez, M. Z. Saavedra-Leos, Application of
differential scanning calorimetry (DSC) and modulated differential scanning

46



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]
[17]

calorimetry (MDSC) in food and drug industries, Polymers (Basel) 12 (2020).
https://doi.org/10.3390/polym12010005.

Fakulteta za tehnologijo polimerov, Diferenéni dinamicni kalorimeter (Mettler
Toledo, DSC 2), (2025). https://www.ftpo.eu/Raziskovalna-
dejavnost/Raziskovalna-opremal/diferen%C4%8Dni-dinami%C4 %8Dni-
kalorimeter-mettler-toledo-dsc-2 (accessed March 4, 2025).

H. M. Ng, N. M. Saidi, F. S. Omar, K. Ramesh, S. Ramesh, S. Bashir,
Thermogravimetric Analysis of Polymers, Encyclopedia of Polymer Science and
Technology (2018) 1-29. https://doi.org/10.1002/0471440264.PST667.

Fakulteta za tehnologijo polimerov, Termogravimetri¢ni analizator z DSC
signalom (Mettler Toledo, TGA/DSC 3+), (2025).
https://www.ftpo.eu/Raziskovalna-dejavnost/Raziskovalna-
oprema/Termogravimetri%C4%38Dni-analizator-z-DSC-signalom-Mettler-
Toledo-TGADSC-3 (accessed March 4, 2025).

A. V. Shenoy, D.R. Saini, Melt flow index: More than just a quality control
rheological parameter. Part |, Advances in Polymer Technology 6 (1986) 1-58.
https://doi.org/10.1002/adv.1986.060060101.

Navodila za laboratorij, N KK 01_01_Laboratorij Uteksol_02 (1), (2024) 1-30.
International standard ISO 37:2005(E), ISO-37-2005, (2005) 1-60.

47



Fakulteta

za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM SLIK

Slika 1:
Slika 2:
Slika 3:
Slika 4
Slika 5:
Slika 6:
Slika 7:
Slika 8:
Slika 9:

Morfologija termoplastiCnega vulkanizata (TPV) [3]

Prikaz zamreZevanja mehke in trde faze stirenskih blok-kopolimerov [4]
Razpad iniciatorja [4]

Fourirjeva transformacija [10]

Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija [11]

Diferencni dinamicni kalorimeter (Mettler Toledo) [12]

Termogravimetri¢ni analizator TGA/DSC 3+ [14]
TGA/DSC termogram [14]

Naprava za merjenje MFI| v podjetju Uteksol, d. o. o.

12

Slika 10: Epruveta za maksimalno natezno trdnost in trgalni stroj v podjetju UTEKSOL,
d. 0.0.[16]
Slika 11: Epruveta za testiranje raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula
elasti¢nosti [16]

Slika 12
Slika 13
Slika 14
Slika 15
Slika 16
Slika 17
Slika 18
Slika 19
Slika 20
Slika 21
Slika 22
Slika 23
Slika 24

: Naprava za merjenje gostote

: Naprava za merjenje trdote Shora A v podjetju Uteksol, d. o. o.

: Instrument za merjenje odbojne elasticnosti v podjetju Uteksol, d. o. o.
. Stiskalnica za pripravo »filma debeline«

: Na brizgane plosce

: Konfiguracija polzev

: Raztapljanje materiala v toluenu - v posodah

: Raztapljanje materiala v toluenu — v kalotah

: Ostanek gela po raztapljanju v toluenu

: Testiranje indeksa teCenja MFI

: Vzorci za raztezek pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti
: Merjenje gostote

: Merjenje trdote po Shoru A

13

14
16
17
18
19
21
23
24
25
25
27
28
29
29

Slika 25: Merjenje odpornosti na trajno deformacijo pri stiskanju (COMPRESSION

SET)

Slika 26:
Slika 27:
Slika 28:
Slika 29:
Slika 30:
Slika 31:
Slika 32:
Slika 33:
Slika 34:
Slika 35:
Slika 36:
Slika 37:
Slika 38:
Slika 39:

Merjenje odbojne elasti¢nosti

DSC analiza — standardni vzorec

TGA analiza — standardni vzorec

Stolpi¢ni diagram indeksa teCenja taline

Filmi debeline vseh vzorcev

DSC analiza — standardnega vzorca

DSC analiza — standardnega vzorca po raztapljanju

DSC analiza — vzorca z manjSim odstotkom zamrezeval

DSC analiza - vzorca z manjSim odstotkom zamreZzeval po raztapljanju
DSC analiza — vzorca z vi§jim odstotkom zamrezeval

DSC analiza — vzorca z vi§jim odstotkom zamreZeval po raztapljanju
DSC analiza — konkuren¢nega vzorca

DSC analiza — konkuren¢nega vzorca po raztapljanju

TGA analiza — standardni vzorec

48

30
31
35
37
38
44
53
53
54
54
55
55
56
56
57



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Slika 40: TGA analiza — standardnega vzorca po raztapljanju 57
Slika 41: TGA analiza — vzorec z manjSim odstotkom zamrezevala 58
Slika 42: TGA analiza — vzorec z manjSim odstotkom zamrezevala po raztapljanju 58
Slika 43: TGA analiza — vzorec z vi§jim odstotkom zamrezevala 59
Slika 44: TGA analiza — vzorec z visjim odstotkom zamrezevala po raztapljanju 59
Slika 45: TGA analiza — konkurenc¢ni vzorec 60
Slika 46: TGA analiza — konkurenc¢ni vzorec po raztapljanju 60
Slika 47: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti —
standardnega vzorca 61
Slika 48: Rezultati maksimalne natezne trdnosti - standardnega vzorca 61
Slika 49: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti — vzorca
z manjSim odstotkom zamrezeval 62
Slika 50: Rezultati maksimalne natezne trdnosti - vzorec z manjSim odstotkom
zamrezeval 63
Slika 51: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti — vzorec
z vi§jim odstotkom zamrezZeval 63
Slika 52: Rezultati maksimalne natezne trdnosti — vzorec z vi§jim odstotkom
zamrezeval 64
Slika 53: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti, in modula elastiCnosti —
konkurencni vzorec 65
Slika 54: Rezultati maksimalne natezne trdnosti — konkurencni vzorec 65

49



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM TABEL

Tabela 1: Receptura za vzorec TV68A10001B standardni vzorec

Tabela 2: Receptura za vzorec TV68A10001B — manjSi odstotek zamrezeval
Tabela 3: Receptura za vzorec TV68A10001B — viSji odstotek zamrezeval
Tabela 4: Tehnoloski pogoji kompaundiranja dveh vzorcev

Tabela 5: Rezultati standardnega vzorca

Tabela 6: Rezultati vzorca z manjSim odstokom zamrezZeval

Tabela 7: Rezultati vzorca z viSjim odstotkom zamrezeval

Tabela 8: Rezultati konkurencnega vzorca

Tabela 9: Rezultati indeksa tecenja taline (MFI)

Tabela 10: Rezultati maksimalne natezne trdnosti

Tabela 11: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elastiCnosti
Tabela 12: Rezultati gostote za vzorce

Tabela 13: Rezultati trajne deformacije pri stiskanju

Tabela 14: Rezultati trdote po Shoru A

Tabela 15: Rezultati odbojne elasti¢nosti

50

21
22
22
23
32
33
33
33
37
38

40
41
41
42



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

- Xgela- Stopnja zamrezZenja oziroma delez zamrezene strukture (%),
- INgela (ostanek materiala po raztapljanju) = Masa materiala po suéenju vV mrezici (g),
- Mskupaj)- Masa zaCetnega materiala (g),

- F¢-sila trganja (N/mm),

- F - sila potrebna za pretrg (N),

- a-premer epruvete (mm),

- J'-raztezek pri pretrgu (%),

- /o - zaCetna merska dolzina (mm),

- /1 —konc¢na merska dolzina (mm),

- o-sila, ki je potrebna za pretrg epruvete (KPa),

- /1 -sila, ki je potrebna za pretrg epruvete (N),

- Ao - povprecni presek epruvete (cm?),

- /1 -sila, ki je potrebna za pretrg epruvete (KPa),

- A - povprecni presek epruvete (cm?),

- p - gostota materiala (g/cm?3),

- 1o - masa vzorca na zraku (g),

- m1 - masa vzorca v vodi (g),

- pH20 - gostota vode (g/cm3),

- Cs - stisljivost (%),

- hy - debelina oz. viSina vzorca pred stisljivostjo (mm),
- hg - viSina distan¢nika (mm),

- h; - debelina oz. viSina vzorca po stisljivosti (mm).
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

PVC - polivinilklorid

TPE - termoplasticni elastomeri

TPV - termoplasti¢ni vulkanizati

SBC - stiren blok-kopolimeri

TPU - termoplasti¢ni poliuretani

SBS - stiren — butadien - stiren

SIS - stiren — izopren - stiren

SEBS - stiren — etilen — butilen - stiren

SIBS - stiren — izobutilen - stiren

SEPS - stiren — etilen — propilen - stiren

PP - polipropilen

PE - polietilen

SEEPS - stiren-etilen-etilen-propilen-stiren

tr-FTIR - ¢asovno lo¢ena Fourjerjeva spektroskopija
FFT - Fourjerjeva transformacija

TGA - termogravimetriCna analiza

TMA - termomehanska analiza

DMA - dinami€na mehanska analiza

DSC - diferenna skenirna kalorimetrija

MDSC - modulirana diferen¢na skenirna kalorimetrija
EGA - analiza spros¢enih plinov

ISO - International Standard Organization

BS - British Standard

ASTM - American Socienty for testing and materials
ABS - akrilonitril-butadien-stiren

MFI - indeks teCenja taline

52



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Priloga 1: Rezultati diferenéne dinamiéne kalorimetrije vzorcev

Mo DSC 822 2025 0012 0 2002 2025 024228
Sample: DSC 822_2025_0012_0, 12,9350 mg
Meshod: DS -S0-350°C 2
ﬁdnsul
a1,
[1]- m&“ﬁ .00 eran, K2 20,0 erifmin
{ } 50,0 250,00 “C, 10,00 Kjmin, K2 20, 0mmifmin
1] €, 500 min, N2 20,0mi
[4] 350,0-50.0°°C, 10,00 Kfmins, NE 20,0 mi/min
[5]-50,00°C, 5,00 erim, N 20,0 ifmin
[6] -50,0.250, “C, 10,00 Kjmin, A0 20, 0mifmin
ﬂm‘c 500 min, N2 20,0 mijmin
B] 2500 50,0 “C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min P
enabied
i ¥ 3 _
Wig*-1
Seg:6
-
Integeal 776 i
nomalzed 13,73 1g%-1
= 148,03 90
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
I T ) a 1w m om0 S0 60 70 B) 80 100 110 130 130 40 150 160 170 180 1% X0 xo X0 20
DEMO Viersion ETAR® EW 1700
fen DSC 99 2095 0019 2 10,00 9005 003531
Sample: 822_2025_0012_2, 13,9380 mg
Integra 2003 m
nomalzad 15,79 1g%-1
Pesk #7,07°C Seg:4
4 E— — ____7__——*—___
Methodk DSC-S0-250°C 2
Released
dt100s
05 [1] -50,0 °C, 5,00 min, K2 20,0 mi/min
vig"-1 [2] -50,0.250,0 °C, 10,00 Ky min, N2 20,0 mifmin
[3] 250,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
[4] 250,0.-50,0 °C, ~10,00 K/min, K2 20,0 mijmin
[5] -50,0 °C, 5,00 min, 2 20,0 mifmin
[6] -50,0.250,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mifmin Sen:é
(7] 250,0%C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin
[] 250,0.-50,00°C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabied
Integral 27357 ml
nomalzed  -19,63 1g™-1
Peak 14299 °C
T T T T T T T T T T T T T T v T ASEARN T T T T T T
40 a0 0 -m a 10 20 0 4 50 60 7 B0 S0 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 30 °C
MG versn

STAR" SW 17.00

Slika 32: DSC analiza — standardnega vzorca po raztapljanju
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DSC G5 S Oind  kikeiSs

[ % - gEv-N

Sample: DSC 822_2025_0012_MANJSI, 6,86110 mg

0
wy=-1

T
0 0 L] ] n w0 - L] 0 m L] L] 500 180 1% [ ] 140 i ] (L] [ ] 00 10 o
L ——

TR Bw T

Slika 33: DSC analiza — vzorca z manjsim odstotkom zamreZeval

DSC 533 355 0012 MANJEL MR

D506 335 15:37:18

Sample: DSC 822_2025_0012_ MANISI_MR, 6,2070 mg

50028004, 16,0 Kjmin, G0
0%, 00 min, W2 21D il
050 00, A0 Xl

a2
Wgr 1

Integel  G4pIm)
gl 0T Art

120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 P

STAR EW 17.00

Slika 34: DSC analiza - vzorca z manj$im odstotkom zamrezZeval po raztapljanju
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) DSCE23 2035 0012 VEE 06,005 3005 1503035

Sample: DSC 822_2025_0012_ VEEIL, 10,7140 mg

Methock DSC -S0-250°C 2
Redensed

@100s

{1| -850,0 °C, 5,00 min, M2 20,0 mifmin

2] -50,0.250,0°C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mifmin
3] 250,0°%C, 5,00 rim, K2 20,0 mijrin

[4] 250,0.-50,0°C, -

o
_—"/
—
02 o
w1
Integral -L38,40 m)
nomakzed 1280 lg*-1
Prak 148945C
- -30 -20 -1 ] il 20 30 40 b &0 ] & o 100 110 120 130 140 150 160 17 180 120 30 pals] Pl
DEMO Version ETAR" 5W 17.00
. . P v
Slika 35: DSC analiza — vzorca z visjim odstotkom zamreZeval
Ay CESC B2 D26 002 VES MR D505 225 15:33.:00
Sample: DSC822_2025_0012_ VECIL_MR, 6,9590 mg
Method: DSC -S0-250°C 2x
&*
n
[1] “S00 %€, 5,00 i, N2 2,0 i
[2] -5001.250 °C, 16,00 Kjmin, K2 200 e
[3] 25000°C, 5,00, h2 200 mifmin
[ 205500 1600 ksmin 1o 20
05 : i
wg*-1
-4 -5 -20 -10 1] il 0 30 40 50 ] k] 8l o0 10 110 1X 130 140 150 160 170 180 180 B 2ib 2
DEMO Virsion ETAR" 8W 17.00

Slika 36: DSC analiza — vzorca z vi§jim odstotkom zamrezZeval po raztapljanju
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DEC 533 3055 0012 _KONKURENCA

D06/05 3005 151732

Ay
Sample: DSC 822_2025_0012_ KONKURENCA, 10,3940 mg
Methad: DEC -S0-250°C 2x
Rebeased
a100s
[4] -50,0 °C, 5,00 min, K2 20,0 mifmin Integral 143,26 m]
[2) -50,0.250,0°C, 10,00 Kfrmin, W2 20,0 min normaleed 13,7811
3] 2900 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin e 11810
Wg~-1
Seg:4
Segad I S
Integral -13468 m)
narmalized  -12,96 Jg*-1
Peak 15399 4C
50 -40 -3 -EM -1 o 10 20 30 40 s [ 0 BO 90 100 110 10 1M 140 150 160 170 180 130 200 20 220 230 M0 °C
DEMD Vrsion ETAR* W 17.00
Slika 37: DSC analiza — konkurenénega vzorca
Ay DSC 222 2025 D012 KONKURENCA MR 05,05 2025 14:08:53
Sample: DSC 822_2025_0012_ KONKURENCA_ MR, 11,0440 mg
Method: DSC -50-250°C 2x
Hreaer
@ 100s
[1]-50,0°°C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin
2] -50,00 50,0 °C, 11,00 Kjemin, N2 20,0 mifmin
E}]W“C.S.I‘Bmmlﬂnlrlhm
4] 250,0.-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
/5] -50,0°C, 5,00 min, h2 20,0 miimin Intege 178,35 m)
[6] -50.0.350,0 °C, 20,00 Kjrmin, N2 200 mimin nommaieed 16,15 )1
[7] 3500 °C, 5,00 min, K2 20,0 mljmin
g‘m.m‘c-mmumnmmnm
cheonization enabled
a5
Wg~-1
. Segd
ot — Mmﬂﬂﬂ]]]ﬂ -
Integrat
nomalkzed
Pesk
-30 -20 -10 ] 10 20 30 40 50 60 T &0 40 100 110 120 130 140 150 160 17 180 190 0 210 20 30 *C
DEMD Version ETAR* W 17.00

Slika 38: DSC analiza — konkurenénega vzorca po raztapljanju
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Priloga 2: Rezultati termogravimetri€ne analize vzorcev

"o TGA_823 2025 0012 1. paraleika 20.00.2025 135745
Step 74,6704 % ‘Sample: TGA_B22_2025_0012_1. paralelka, 22,8174 mg Sep  H05151%
-17,0379 mg -183715mg
Residue 19,4850 %
L 44460 mg

50
%
0,05
fo/min Method: TGA 25-700 °C 10K/min N2 10 min 02 keramicen loncek
Released
1005
(1] 250 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
[2] 25,0.7000 °C, 10,00K/min, N2 20,0 mi/min
(31 700,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Synchronization enabled
Peak 45602°C

25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 °C
0 5 10 15 2 25 30 35 4 45 50 55 6 65 70 min
25 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 68O 700 °C

f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 6 68 0 72 74 76 min
EMO Version STAR®SW 17.00

Slika 39: TGA analiza — standardni vzorec

am TGA BZ2 2005 D01Z 02 1902 25 (53325

o= f@%ﬁ: Sample: 22_2025_0012_02, 17,9480 mg St AN

| AN

-15, 375 mg
Residue 143704 %
2,684 mg

]
]
Peakc 14,21
dos Method: TGA 25-70 T 108/ min N2 10 min 02 keramicen ioncek
siin Rlesserd
dt100s
[1] 25,0°C, 1,00 min, A 200 mifmin
2] 25,0, 7100,0 4, 20,50 & frin, B2 20,0 milfmin
[3] 70,0 €, 10,00 min, 02 20, rrijmin
Synchronization enabled
Posk 45473°C o e
5 1000 00 300 400 500 &0 o T
’ v v v v T T T .
1] 18 20 ] 40 50 B min
s
25 40 60 80 100 120 140 180 180 OO 230 240 260 280 300 X0 340 360 R0 400 420 440 460 480 500 520 40 560 580 GO0 AX0 G40 BED  GAD oo “

0 2 4 & B 10 12 1a 16 18 2 2 24 2% 28 30 1 M % 3 A0 42 44 46 40 50 52 S S W 60 6 64 6 68 M 2 4 J6 mn
—
DEMAD Viorsion STAR* EW 17.00

Slika 40: TGA analiza — standardnega vzorca po raztapljanju
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Agwn. TGA B2 2005 0012 MANISI 06052085 151228
Sep  4L3E11%
a470
R SH01G8 0 Sample: TGA_822_2025_0012_MANISL, 8,2847 mg
B
:
Smp -940273%
37888 mg
Residue 59718 %
04947 mg
Method: TGA 25-700 °C 108/min N2 10 min 02 kerarmicen loncek
Asemmed
&t 100
[1] 25,0°C, 1,00 i, N2 20 i
11280.708 1800 i, 1020
1 5 i
o Peak 48T it enatiec
Swep 46,2751 %
3 E6mg
Residue 118423 %
09811
Ypmi Pesc 731°C ™
Step -4,7411 %
0308 12945
Bmrue ?,lm_“{i':‘g Sep 201, 570503 mg
0,580 mg Resicee 50718 %
Peskc 4521 % . , D47 mg
B 10 W0 00 400 SO0 600 700 °C ., .
o 10 20 k] 4'“ 50 ﬁlﬂ J‘Iﬂ min !
25 40 60 80 100 120 140 160 180 X0 230 240 260 280 300 10 340 360 380 400 420 440 460 480 S00 520 540 S60 580 600 620 640 660 68O o0 b
: :
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 X 2 4 2% 2 M 3 34 3% 3 40 42 49 4 48 S0 S 4 56 S8 60 6 64 66 60 70 7 74 76 mm
DEMD Varsion STAR" 5W 17.00
. . . v
Slika 41: TGA analiza — vzorec z manjSim odstotkom zamreZevala
Agwn TGA S22 2025 0012 MANLE| MR 06.05.2005 154352
Step 17,0889 %
Dam6ma .
] damems Sample: TGA_822_2025_0012_MANISI_MR, 5,6858 mg
" AFImg
.
step 90,6488 %
-5,1541 mg
Residue 93533 %
05318 mg
Peak F°C
Pk 22020 b Methoet TGA 25700 °C 10Krmin N2 10 min 02 kesaricen kncek
S EN0MG
by Resicie 701019 AL
Y [1] 25,0°C, 100min, b2 200 mijmin
a5 g3 mg 2] 25,0.700,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 riferin
op [3] §0,0°C, 10,00 min, 02 20,0 i
Synchionization enabled
Step 4,267 %
0350 mg
Resiue 11,6144 %
0,664 mg Smp  2B%
Peak 45250°C 0,128 mg
+ ; R 935T1%
LT 200 00 e w0 600 w0 o€ \‘I\—\\*ﬂ; Us3timg
o 10 m m 0 50 &0 M min t *
X 40 G0 B0 100 120 140 160 180 X0 20 M0 260 200 30 30 M0 60 30 400 420 440 460 460 SO0 520 40 56D SAD 600 620 640 66O 6HO 700 «
0 2 4 & B 10 12 4 16 8 X X2 ¥ X @M W 1 34 36 B 40 4 44 46 48 S S 54 5% S8 60 62 M4 66 68 70 2 M 76 min
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Slika 42: TGA analiza — vzorec z manjSim odstotkom zamreZevala po raztapljanju
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6.05.2035 145707

“avn ToA &2 2005 0012 ViEN
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- g .
. P, Sample: TGA_822_2025_0012_ V1511, 7,5908 mg

. 46528 mg

Step 927572 %
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Residue  7,2424 %
mg

Method: TGA 25-700 “C 10K//min A2 10 min O keramicen loncek
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Slika 43: TGA analiza — vzorec z vi§jim odstotkom zamreZevala
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Slika 44: TGA analiza — vzorec z vi§jim odstotkom zamreZevala po raztapljanju
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“gen

TGEA BIP 006 0012 KOWKUREMCA M [6.05.2005 135555

Sample: TGA_822_2025_0012_ KONKURENCA_ M, 11,1496 mg

Methad: TGA 25-700 °C 20/min N2 10 min O2 lkeramicen loncek:
L
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Slika 45: TGA analiza — konkurencni vzorec

“gwn
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Residue 16,1901 %
24851 mg
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Slika 46: TGA analiza — konkurenc¢ni vzorec po raztapljanju
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Priloga 3: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti, modula elasti¢nosti in
maksimalne natezne trdnosti pri pretrgu vzorcev

Uteksal d.0.0,

Pohorsks 82
2380 Sloven] Grades
UTEKSOL o
BS IS0 37: 2005

Rubber, vulcanisad or thermaplastic
customer: TEST Tensile Stress vs Strain from Laser
Article:  TVBBA10001B- STANDARD

Batchnr: 1
Net Weight (kg): 1
MFI:  NF
Density Trdota Obraba Width Thickness ‘Specimen Stress
e Hardness SnA/SD Abrasicn mm3 o m e st100%
mm? MPa.
NIF NIF 585 2,00 1.3 z40
NIF NIF 585 200 1.3 251
NIF NiF 585 200 1.3 2.60
NIF NIF 5.85 2.00 1.3 240
NIF NIF 5.85 2.00 11,2 249
Averag 2.51
sD 0.05
750 650
6§75 : 5,85
60,01 + 1 T 1 5,20/
525 455
s E;.
L5 S a2
Py <
C 300 0 260
@
L 225 5195
]
15,04 1,301
7, 0,6!
/
o Q
235 470 705 940 118 141 165 188 212 235 S50 110 165 220 275 330 385 440 495 550
Position (mm) Strain (%)
T e a— T -Page 1of1- S

HasKT7130- 000N, Pratad

Slika 47: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti —
standardnega vzorca
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Slika 48: Rezultati maksimalne natezne trdnosti - standardnega vzorca
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Uteksol d.o.o.
Pohorska 82
2330 Sloven; Gradec
UTEKSO0L sovess
BS ISO 37: 2005 Order nr:
Rubber, vulcanised or thermaplasiic Operster  NU
Customer:  TEST Tensile Sires vs Strain fram Lasar £ Batch Start Date: 03 apr.. 2025
Article:  TVBBA10001B Temperature:  21,0°C
Bachnr: 1 Humidity: 55 %
NetWeight (kgk 1 Nominal Gage Length: 10,0 mm
MFI:  NF Test Speed: 200 mmimin
Density Trdof Obraba Width Thickness Specimen Stress Stress. Maximum Tensile Break Break
giom? Hardness ShA/SnD Abrasion mm3 mm m Area =t 100% =t 300% Foroe Strength Sirength Strain
mm? MPa MPa N MPa MPa
NE NE 5.65 2,00 e 240 208 702 621 6.20 520
NIF NE 585 2.00 1n2 238 402 78.3 6.03 .82 593
NIE NE 585 2.00 n3 248 413 778 6.0 6.80 578
N WE 565 2.00 132 258 432 524 720 7.28 530
NIE NE 5.5 2.00 13 245 418 0.4 623 622 505
Average 245 414 753 671 670 555
sD 008 010 538 0.47 0.48 385
100
90,0f
80,0
70,
60,
% 50,0 T T
8 /
O 400 |
LL 30,0
20,0
10,
0 0 ¥
28,0 56,0 84,0 112 140 168 196 224 252 280 60,0 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Position (mm) Strain (%)
Pt 110 s e e e Pagedof1- b 2 1 s

Slika 49: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti —
vzorca z manjSim odstotkom zamreZeval
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UTEKSOL

Direction: Cross M
T

50 24-1: 2004 Rubber. wdcanized or tharmopiast
Tear Sirangth Method B - Angle or G - C: '

achine

z00 s Fxd
200 t0.4 a2
2z 314
[ 3
f14 0.7
P— [T 313
o a0 nss
100 SO0y
90, 4508
& 00
m Esal
E
=
0, =, 300
T P
= p @
= -~ | L 50
3 ]
=
S =2
S = 6o
a2
150
30, o
b=
20, 2 100}
10, s.00f
o 100 20,0 30,0 400 S00 600 700 SO0 900 100 o a 100 200 300 400 500 600 TO_U. 800 900 100
Extension (mm)}) Extension {mm)
e . -Pagelofl- S

Slika 50: Rezultati maksimalne natezne trdnosti - vzorec z manjsim odstotkom

UTEKSOL

zamreZzeval

Uteksol d.0.0.
Fohorska 62
2230 Sloven] Grades

SLOVENIIA

BS 150 37: 2005 Order .
Rubber, vulcanised or thermoplastic Operater: MU
Customer:  TEST Tensile Stress vs Strain from Laser x4 Saich Start Date: 04 apr, 2025
Article:  TVBBA10001E-VI3J1 % ZAMREZEVAL Tempersture:  210°C
Batchnr: 1 Humidity: 55 %
Net Weight (kgk 1 Nominal Gage Length: 10,0 mm
MFl: NF Tast Speed: 200 mmimin
Density Tr Obraba Wigth  Thickness  Specimen Stress Stess  Maximum Tensie Bresk Break
glom?®  Hardness ShA/ShD Abrasion mm3 mm Are: st 100% at 300% Foroe Strength Strength Strain
s WPs vPa N = VP

NE NE 585 2,00 ) 238 NE 8.1 6.02 5.00 200

NE HE 5385 200 13 arm WE 55,9 5.10 508 267

NE NE 565 200 1z 355 HE 705 624 624 204

NE NE 585 2.00 .3 260 NF 56.5 5.9 586 262

NE NE 565 200 1.3 264 NE 2.3 6.14 510 282

Average 251 NIA 8.7 6.08 506 278

sD 010 A 147 013 014 138
750
67,5
60,0

525

1,30
osd !
135 27,0 40,5 54,0 67,5 81,0 945 108 122 - .'\35 0 300 60,0 90,0 120 150 180 210 270
Position (mm) Strain (%)
e ~Pageof1-

300

Slika 51: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in modula elasti¢nosti —

vzorec z vi§jim odstotkom zamreZeval
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UTEKSOL

50 34-1: 2004 Rubber, wdcanizad or tharmepiast
Tear Strangth Mathod B - Angle or G - Grescent
Customer:  TEST
Amcle:  TWEBATD0D1E-Y Max. Pull Lengtn: &
Baschmr: 1
Wt Weight gl 1

Direction: Cross Machine

Thick Maximums
E
200 w78 FTE]
2100 60,1 301
200 sTa 2.0
2,00 8.0
200 568 28.4
P 5.3 202
s 137 nEs
1a0 50,0y
0,04 t 45,08
0,08 . 4 4 + { i 40,08
7o, = 350
£
=
50, = 00
a
£ s L 2ol
=3
g =
b
£~
5 4, ! = 2001
.
2
Y 4 15,00
30 : o s
/ =4
20,04 ‘(‘( uo_ 10,08
.f
10.0/ 1 1 1 ] 1 | 1 1 1 1 500t 11
o 500 10,0 150 200 250 300 350 40,0 450 500 o o 500 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Extension {(mm) Extension {mm)
et - -Page 1ofi1- [ R e

Slika 52: Rezultati maksimalne natezne trdnosti — vzorec z visjim odstotkom
zamrezeval
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Uteksol d.o.o.
Fohorsks Ga
2380 Sloven] Gradec

SLOVENLIA

Customer: TEST
Arficle:  ALFATER XL AT0| 2GP0050
Batchnr: 1

BE ISO 37: 2005

Rubber, vulcanised or thermoplastic
Tensile Stress vs Strain from Laser Ext.

Order nr.:
Operster:  NU
Satch Start Date: 04 apr, 2025
Temperature:  21,0°C
Humidity: 55 %

Net Weight (kgi: 1 Nominal Gage Length: 10,0 mm
MFl: N Test Spesd: 200 mmvimin
Densit Trdot Obraba Width  Thickness  Specimen Stress Stress. Mazimum Tensile Bresk Sreak
glem?®  Hardness ShA/ShD Abrasion mm3 mm m Area at 100% at300% Force Strength Strength Sirain
mm2 MPa MPa N MFa MPa ®
NIE NIE 565 200 13 273 387 825 582 562 556
NE NE 5.65 2.00 1.2 260 284 60.2 5.32 532 501
NF NF 585 200 13 248 EETS 53.4 517 517 580
NE NE 5,65 200 1.2 267 378 58,5 517 515 524
NE NE 585 2,00 13 265 375 852 517 577 809
Average 263 372 51,2 5.41 540 572
ED 0,00 013 307 027 028 332
75.0, 6,00,
67,5 t T 1 5,40
; - / 4,80
4,20)
o
S 360
o
= 300
=
]
4 2,40
5 1,80
1,20
0,60)
[+] 0 - T
] 26,0 52,0 780 104 130 158 182 208 234 260 4] 62,5 125 188 250 313 375 438 500 563 625
Position (mm) Strain (%)
- mmcpimtc - et e 4 70 Page1of1- e 7 s,

Slika 53: Rezultati raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti, in modula elasti¢nosti —
konkurencni vzorec

UTEKSOL

SLoVENA

50 34.1: 2004 Rubbar. whcanized or tharmepiast
Tear Strengt Method B - Angle or G - Grescant
Customer:  TEST
Arcle:  ALFATER XLATI
Batchnr: 1
Pt Wi gl 1

Direction: Cross Machine
p

ricknass Mamimum

563 FTE]

56.8 204

s8.0 200

8.5 an.o

56.6 203

Arvmeags 57.5 208

so 142 n7e
10 SO0
20,04 ! | ! | | 1 as.0f
s0.0] | | 1 ! 1 1 40,0}

70,04

Force per Thickness (N/mm)
E 5 ©& o 3

w
e
@

[

2025

100 20,0 30,0 400 SO0 600 700 800 900 100 o
Extension {(mm)
- -Pagelofl-
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Slika 54: Rezultati maksimalne natezne trdnosti — konkurencni vzorec
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