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V delu so predstavljeni rezultati modela, ki opisuje deformacijsko in temperaturno odvisnost dinami¢nih mehani¢nih funkcij
amorfnih polarnih kav¢ukov z morfoloSko strukturo v obliki sekundarne mreZe, ki nastane v snovi zaradi orientacijskih
(dipol-dipol) in disperzijskih molekulskih interakcij. Skupaj z izmerjenimi dinami¢nimi funkcijami omogoc¢a model dolocitev
znacilne energije za mehani¢no porusitev sekundarne mreze in aktivacijske energije za njeno toplotno porusitev in je tako
primeren za kvantitativno reoloSko karakterizacijo snovi s tak§no morfologijo. Rezultati so podani za primer polarnih meSanic
CR/TPU.

Klju¢ne besede: polarni kavcuki, dinami¢ne mehanic¢ne funkcije, sekundarne interakcije

The work presents results of a model describing deformation and temperature dependence of dynamic mechanical functions of
amorphous polar rubbers with morphological structure in a form of secondary network caused by orientational (dipole-dipole)
and dispersional molecular interactions. Together with measured dynamic functions, the model enables determination of
characteristic energy for the secondary network mechanical breakdown and the activation energy for its thermal breakdown,
thus being eligible for quantitative rheological characterization of materials with such morphology. Results are given for the
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case of polar CR/TPU blends.

Key words: polar rubbers, dynamic mechanical functions, secondary interactions

1 UVOD

Mesljivost in medsebojne vplive v meSanicah
polikloroprenskega kavcuka (CR) in termoplasténega
poliuretana (TPU), ki so posledica medmolekulskih
interakcij, je mozno preucevati z uporabo dinamic¢nih
mehani¢nih funkcij, t.j. v primeru striga dinami¢nega
striznega modula G’ in striznega modula izgub G, v
odvisnosti od amplitude deformacije in temperature pri
dani frekvenci. V ta namen je izbran modificiran model,
prvotno postavljen za preucevanje razpada aglome-
racijske mreze saj v kavcukih, po analogiji sode¢ pa
primeren tudi za meSanice polarnih polimerov, v katerih
sekundarno mrezo tvorijo dipolne in druge molekulske
zdruzbe, ki nastanejo kot posledica orientacijskih in
disperzijskih interakcij in delujejo kot sekundarne vezi.
Ceprav so tak$ne vezi §ibke, zaradi svoje mnoZiénosti
odlocilno vplivajo na reoloske lastnosti snovi, torej tudi
na njihove dinamicne lastnosti, kvantitativno izrazene z
dinami¢nima funkcijama G'in G".

CR in TPU sta oba polarna in med njunimi elektri¢ni
dipoli, ¢e so dovolj blizu, obstaja interakcija kratkega
dosega, imenovana orientacijska, z energijo*:

W, =-Ku W; /RTd° (1)
kjer sta py in up elektri¢na dipolna momenta intera-
girajo¢ih dipolov, d njuna medsebojna razdalja, R
plinska konstanta, 7" absolutna temperatura in K kon-
stanta, enaka 1/24T0° €], pri Cemer je € influencna
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konstanta. Med molekulami pa obstaja Se ena interak-
cija kratkega dosega, ki je neodvisna od polarnosti in jo
je mogoce pojasniti z zakonitostmi kvantne mehanike,
t.i. disperzijska interakcija z energijo®

W, =-3UU,a,a, /22U, +U,)d° ©)

kjer sta U; in U, ionizacijska potenciala ter ¢q in o
polarizabilnosti interagirajocih molekul. Skupna inte-
rakcijska energija je potem kar vsota W, in W;s.

Sekundarne medmolekulske vezi vrste CR-CR,
CR-TPU in TPU-TPU ustvarjajo v snovi sekundarno
mrezo, torej morfoloSko strukturo, kot je shemati¢no
prikazano na sliki 1, in to ne glede, ali so meSanice
premreZene s primarnimi vezmi (vulkanizirane) ali ne.
Ceprav gre pri meSanicah CR/TPU za dvofazne sisteme?,
so njihovi proZnostni moduli zaradi sekundarnih mrez
visoki. Vendar mreZe zaradi Sibke vezave zacnejo
razpadati Ze pri majhnih deformacijah in razmeroma
majhnem povecanju temperature. To se izraza Vv
monotonem pojemanju G' z naras¢ajoc¢o deformacijo in
naras¢ajoco temperaturo. Po drugi strani pa G" najprej z
nara$¢ajoco deformacijo naraS¢a, ker pri razpadu
sekundarne mreZe prihaja do mocne energijske disipa-
cije, preide maksimum, ko je hitrost razpada najvecja, in
nato pojema, podobno kot G', kar shematicno prikazuje
slika 2.

Namen tega dela je pokazati na primeru polarnih
meSanic CR s TPU, da je z analizo njihovih dinami¢nih
funkcij mozZno ugotoviti sekundarne interakcije v
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Slika 1: Prikaz sekundarne mreZe v polarnih polimernih meSanicah

Figure 1: Demonstration of secondary network in polar polymer
blends

meSanicah ter dolociti znacilne energije za porusitev
sekundarne mreze z mehani¢nimi sredstvi ter aktiva-
cijsko energijo pri toplotni porusitvi mreze.

2 TEORETICNI DEL

2.1 Odvisnost dinamicnih funkcij od amplitude defor-

macije

Kot receno, z nara$¢anjem deformacije sekundarne
vezi v polarnem polimernem sistemu razpadajo in s tem
razpada tudi sekundarna mreZa, dinami¢ni funkciji G" in
G' pa se vedeta, kot je opisano v uvodu in kot shema-
ticno prikazuje slika 2. TakSno vedenje dinamicnih
funkcij je posledica sorazmerja med G’ in gostoto vezi,

Gv’ GH

GU

log v

Slika 2: Shematicen prikaz odvisnosti dinamic¢nih funkcij G' in G" od
amplitude strizne deformacije v amorfnih polarnih polimernih

sistemih
Figure 2: Schematic demonstration of shear strain amplitude
dependence of dynamic functions G' and G" in amorphous polar

polymeric systems
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kot napoveduje teorija gumene elasti¢nosti*, ter med G"
in spremembo gostote vezi.

Osnovna predpostavka izbranega modela za
kvantitativni opis odvisnosti dinami¢nih funkcij od
deformacije je, da mreZna vez razpade, ko nanjo deluje
mrezna veriga, t.j. del molekule med topolosko sosed-
nimi vezmi, z dolo¢eno kriti¢no silo. Mrezna veriga je
pri tem deformirana, za to potrebna sila pa je po
statistiéni mehaniki verigastih molekul sorazmerna z
veriZnim vektorjem, t.j. razdaljo med topoloSko
sosednimi vezmi v mreZi, in temperaturo’. Iz znanega
dejstva, da je porazdelitev veriznih vektorjev v nedefor-
mirani mrezi Gaussova’, ter predpostavke, da je tudi
porazdelitev dolZin mreZnih verig Gaussova®, je po
izvedbi deformacijske transformacije porazdelitve
veriznih vektorjev mozno z zakonitostmi statisticne
mehanike za vsako dano deformacijo izraCunati gostoto
Se obstojecih vezi v mreZi in njeno infinitezimalno
spremembo pri tej deformaciji. UpoStevajo¢ zgoraj
navedeni sorazmerji, kot rezultat modela izhajata nasled-
nji odvisnosti G’ in G" od amplitude deformacije y:

G'(y) =G (O)[1 +a(y)y] exp[a(y)y] 3)
G"(Y)=G" . a(y)yexp[-a(V)V] )
kjer sta G'(0) in G'"max maksimalni vrednosti

dinami¢nega striznega modula in striznega modula
izgub. Koli¢ina a(y) v enacbah (3) in (4) ima naslednjo
obliko®:

a(y)=W(y)/ 3" RT )

v kateri je W(y) z enoto Jmol~! od deformacije (in tem-
perature) odvisna in za dan sistem znacilna energija,
dana kot:

W) =f, <r? >, [<r?>" 6)

kjer je f. kriticna sila za razpad vezi, <r> >
povprecen kvadrat veriZznih vektorjev, ki

af.
se pri
deformaciji transformirajo afino in <r> > celotno
povprecje kvadratov veriZnih vektorjev v mreZi, ki z
nara$¢ajoco deformacijo in temperaturo naraS¢a. Zato
ob logi¢ni predpostavki, da je f. neodvisna od
deformacije, W(y) z nara$€ajoco deformacijo pojema,
mreZa sama pa postaja vse bolj ohlapna. Podrobna
analiza pokaZe naslednjo odvisnost W(y):

W(y) = W(e) +{1/[W(0) = W(e)] +y/ 32" RT} G

kjer sta W(0) in W(») od deformacije neodvisni in za
dan sistem znacilni energiji, ki ju je mozno dolociti z
enacbo (3) ali (4) in ustreznim izmerjenim G'(y) ali
G'"(y), pri ¢emer velja W(0) >> W(). Pri majhnih
deformacijah je W(y) = W(0), pri velikih deformacijah,
ko je sekundarna mreZa popolnoma porusena, pa W(y) =
W(w). NajpomembnejSa je torej energija W(0), v
nadaljevanju oznacena z W, in imenovana kar znacilna
energija za mehanicni razpad sekundarnih vezi ali
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znacilna energija za mehanicno porusitev sekundarne
mreZe.

2.2 Odvisnost dinamicnih funkcij od temperature

Po teoriji gumene elasti¢nosti je dinamic¢ni striZni
modul odvisen od gostote mreZnih vezi, n, in tempera-
ture na naslednji nacin: G'=nkT, kjer je k Boltzmannova
konstanta*. Ce gre za sekundarno mreZo, je tudi gostota
vezi odvisna od temperature, in sicer z nara$c¢ajoco
temperaturo pojema. Zaradi narave pojava’ je logi¢no
predpostaviti in tudi eksperimenti potrjujejo, da je to
pojemanje termicno aktivacijske narave, torej n[J
exp(AE/RT), kjer je AE aktivacijska energija za razpad
vezi in s tem mreze. Z upoStevanjem tega je potem
temperaturna odvisnost G'(T) naslednja®:

G'(T) =CT exp(AE/ RT) , (8)

kjer je C konstanta. Ta enacba velja za vse polarne
meSanice CR/TPU z visoko natancnostjo, iz Cesar je
mozno sklepati, da je interakcijska energija W;, v teh
mesanicah oblike

W,

int

=C'exp(AE/RT) )

W, /kimol™
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Slika 3: IzraCunane (krivulje) in izmerjene (tocke) odvisnosti
dinamic¢nih striznih modulov G' meSanic CR/TPU (a) in njihovih
vulkanizatov (b) razli¢ne sestave od amplitude striZzne deformacije pri
frekvenci 0,3 Hz in temperaturi 100°C

Figure 3: Calculated (solid curves) and measured (points) storage
shear moduli G’ of CR/TPU blends (a) and their vulcanizates (b) of
different composition as functions of shear strain amplitude at
frequency of 0.3 Hz and temperature of 100°C
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kjer je C' Se ena konstanta. To ni v nasprotju z enacbo
(1), ki predvideva pocasnejSe pojemanje energije
orientacijske interakcije med dipoli s temperaturo (kot
1/T), saj dipoli v polarnih polimernih sistemih niso
prosti, temve¢ so vezani na molekule. Zato je
pri¢akovati, da bo interakcijska energija dipolov v
polimerih z narascajoco temperaturo pojemala hitreje,
kot napoveduje enacba (1).

3 EKSPERIMENTALNI DEL

Za §tudij interakcij so bile pripravljene meSanice CR
z 0, 10, 30 in 50 phr (masnih delov na 100 mas. delov
kav¢uka) TPU s sistemom za premreZenje S primarnimi
vezmi (vulkanizacijskim sistemom) in brez njega po
standardu za CR, ASTM D 3190-86, brez polnil. Z
instrumentom za merjenje dinami¢nih funkcij (Rubber
Process Analyser - RPA 2000, Monsanto), ki izvede tudi
vulkanizacijo, sta bila izmerjena G' in G" vseh meSanic
in njihovih vulkanizatov v odvisnosti od amplitude
strizne deformacije in temperature. Merjenja so bila
izvedena pri frekvenci 0,3 Hz, ki je dovolj nizka, da
molekule lahko nemoteno spreminjajo konformacije v
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Slika 4: Izracunane (krivulje) in izmerjene (tocke) odvisnosti
dinamic¢nih striznih modulov G’ meSanice CR/TPU z vsebnostjo 50
phr TPU (a) in njenega vulkanizata (b) od amplitude strizne
deformacije pri razli¢nih temperaturah in frekvenci 0,3 Hz

Figure 4: Calculated (solid curves) and measured (points) storage
shear moduli G’ of CR/TPU blend with 50 phr 7PU content (a) and its
vulcanizate (b) as functions of shear strain amplitude at different
temperatures and frequency of 0.3 Hz
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Slika 5: Temperaturna odvisnost znacilnih energij za porusitev
sekundarne mreze W, za meSanice CR/TPU razlicne sestave (a) in
njihove vulkanizate (b)

Figure 5: Temperature dependence of characteristic energies for
secondary network breakdown W, for CR/TPU blends of different
compositions (a) and their vulcanizates (b)

celotnem obmocju izbranih deformacij, t. j. od 0,03 do 9,
ter pri Stirih temperaturah: 30, 50, 70 in 100°C. Z
modelom in izmerjenimi G’ in G" so nato izracunane
znacilne energije za mehanicno porusSitev sekundarne
mreZe ter aktivacijske energije za toplotno poruSitev. Z
vrednostmi teh energij je narejena primerjava
izracunanih in izmerjenih G' in G" v odvisnosti od
deformacije in temperature, s Cimer je preverjena
verodostojnost samega modela.

4 REZULTATI IN RAZPRAVA

Na slikah 3 in 4 je prikazana primerjava z enacbo (3)
izraCunanega poteka G'(Y) (polna ¢rta) in eksperimen-
talno dobljenega G'(y) (tocke) za meSanice CR/TPU
razli¢ne sestave (3a) in njihove vulkanizate (3b) pri
100°C ter za meSanice s 50 phr TPU (4a) in njihove
vukanizate (4b) pri razlicnih temperaturah, skupaj z
dolo¢enimi vrednostmi znadilnih energij W,,.

S slik je razvidno dobro ujemanje modela z
eksperimentom v vseh primerih in v celotnem defor-
macijskem obmocju, kar potrjuje obstoj sekundarnih
mreZ. Ojacevalni u€inek TPU v CR je znaten pri majhnih
deformacijah, z naras¢ajoco deformacijo pa se manjsa in
zaradi popolne poruSitve sekundarne mreze v celoti
izgine pri visokih deformacijah (slika 3). Iz istega
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Slika 6: Odvisnost izraza In(G”/7T) od I/RT za potrditev termi¢no-
aktivacijske narave toplotne porusSitve sekundarne mreze

Figure 6: Dependence of expression In(G7T) on I/RT for
confirmation of thermal activation nature of secondary network
thermal breakdown

razloga se pri velikih deformacijah iznici tudi vpliv tem-
perature (slika 4). Ker model takSno vedenje napo-
veduje, pomeni to dodatno podporo sprejetim pred-
postavkam.

Vrednosti znacilnih energij W,, dolocene z modelom,
so reda velikosti energij sekundarnih interakcij?, ki so
nekako med 5 kJmol™! in 20 kJmol~'. Vendar v nasprotju
z energijo orientacijske interakcije, ki z naraSc¢ajoco
temperaturo pojema, W, s temperaturo rahlo narasca, ker
kriti¢na sila za razpad vezi f. v enacbi (6), po statisticni
mehaniki verigastih molekul sorazmerna s temperaturo,
nara$¢a hitreje kot izraz <r> > Kot primer je to
prikazano na sliki § za meSanice CR/TPU z razli¢nimi
vsebnostmi 7PU (5a) in njihove vulkanizate (5b).
Razvidno je, da je temperaturno naras¢anje W, mocnejse
pri mesanicah z vecjo vsebnostjo TPU, kar gre pripisati
vecji gibkosti molekul TPU pri vi§jih temperaturah
(manj trdih segmentov) in zato hitrejSemu pojemanju re-
lativne gostote vezi (-dn/n) z narascajoco deformacijo.

Slika 6 prikazuje odvisnost koli¢ine In(G”/T) od 1/RT
za meSanice CR/TPU z razli¢nimi vsebnostmi TPU (6a)
in njihove vulkanizate (6b). V vseh primerih je odvisnost
linearna z visoko korelacijo, kot to napoveduje enacba
(8). Visoka korelacija obenem potrjuje veljavnost enacbe
(9). Nakloni premic pomenijo vrednosti aktivacijskih
energij za toplotno poruSitev sekundarne mreze AE,
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podane na slikah, ki so prav tako reda velikosti energij
sekundarnih interakcij.

Aktivacijske energije vulkanizatov meS$anic so po
pri¢akovanju znatno niZje od tistih s primarnimi vezmi
nepremreZenih meSanic. V toplotno veliko stabilnejsih
primarnih mrezah, namre¢, postanejo sekundarne mreze
manj gibljive in s tem toplotno stabilnejSe, kar se izraza
v nizjih aktivacijskih energijah za njihovo porusitev.
Opaziti je tudi, da v primeru meSanic, nepremreZenih s
primarnimi vezmi, aktivacijska energija rahlo pojema z
narascajo¢im delezem TPU, v primeru vulkanizatov pa
nara$¢a. Tudi to je moZno razloZiti s toplotno stabil-
nostjo sekundarnih mrez. V meSanicah, nepremreZenih s
primarnimi vezmi, se z dodajanjem TPU poveca gostota
sekundarnih vezi in sekundarna mreza postane vse bolj
toga in zato vse manj obcutljiva za temperaturne
spremembe. Zaradi tega aktivacijska energija z
vsebnostjo TPU v meSanicah pojema. Po drugi strani se
v vulkanizatih meSanic, kjer so sekundarne mreze zZe
toplotno stabilizirane s primarnimi, z dodajanjem TPU
gostota sekundarnih vezi sicer veCa, vendar tukaj
prevlada termoplasti¢na narava TPU, ki zmanjSuje
toplotno stabilnost. To se izraza v viSanju aktivacijske
energije.

5 SKLEP

Preucevanje sekundarnih interakcij v polarnih
meSanicah CR/TPU z mehani¢nimi sredstvi je dalo nekaj
pomembnih rezultatov in odgovorov. Dejstvo, da se
uporabljen teoretiéni model za izraun mehani¢nih
dinami¢nih funkcij meSanic v odvisnosti od deforma-
cijskih in temperaturnih razmer dobro ujema z ekspe-
rimentom, potrjuje obstoj sekundarne mreZe, nastale
zaradi orientacijskih interakcij med molekulskimi dipoli
in molekulskih disperzijskih interakcij. Tako je

KOVINE, ZLITINE, TEHNOLOGIJE 33 (1999) 5

omogoceno dolocevanje znacilnih energij za mehani¢no
porusitev sekundarnih mreZ in aktivacijskih energij za
njihovo toplotno poruSitev. Velikosti teh energij se
ujemajo z velikostmi energij sekundarnih interakcij.
Nekatere podrobnosti, na primer napoved neodvisnosti
dinami¢nih funkcij polarnih meSanic CR/TPU od
vsebnosti TPU in temperature pri velikih deformacijah,
ko so sekundarne mreze porusene, dodatno upravicujejo
predpostavke v modelu.

Ker predpostavke, na katerih je model zgrajen, niso
povezane z nobenim specifi¢nim polimerom - meSanice
CR/TPU so vzete le kot primer - je model z razmeroma
preprostim reoloskim eksperimentom primerno orodje za
kvantitativno preucevanje sekundarnih morfoloskih
struktur in posledi¢nih reoloskih lastnosti vseh sorodnih
Snovi.
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