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V delu je pokazano, da je moZno mehani¢no povzroceni razpad sekundarne mreZe, ki v polarnih polimerih nastane zaradi
orientacijskih medmolekulskih interakcij, poleg ugotavljanja dinami¢ne proznosti ucinkovito spremljati tudi z energijsko
disipacijo. Pri tem je nakazan teoreti¢ni model, razvit za opis deformacijske odvisnosti mehani¢nih dinami¢nih funkcij, ki
omogoca dolocitev znacilne energije za mehanicno poruSitev mreZe in s tem kvantitativno reolosSko karakterizacijo polarnih
polimerov. Prikazani so rezultati, dobljeni s polarnimi meSanicami NBR/TPU.

Kljucne besede: sekundarne interakcije, polarni polimeri, reologija polimerov

This study demonstrates that the mechanically induced decay of a secondary network in polar polymers forming due to
orientational intermolecular interactions can, apart from ascertainment of dynamic resilience, also be followed effectively
through energy dissipation. A theoretical model for this is outlined which, devised to describe the deformational dependence of
mechanical dynamic functions, enables determination of a characteristic energy for the mechanical network breakdown and thus

quantitative rheological characterization of polar polymers. The results obtained on polar blends NBR/TPU are presented.

Key words: secondary interactions, polar polymers, polymer rheology

1 UVOD

V polarnih polimerih in njihovih meSanicah med
molekulami delujejo orientacijske in disperzijske inte-
rakcije!?, katerih posledica je tvorba medmolekulskih
zdruzb, ki so Sibke sekundarne multifunkcionalne vezi in
tako ustvarjajo sekundarno mrezo. Kljub Sibkosti sekun-
darnih vezi v primerjavi s primarnimi (kovalentnimi,
ionskimi) pa njihova mnozi¢nost odlocilno vpliva na
reoloske lastnosti polarnih polimerov, kar je bistveno za
predelavo teh materialov. To se kaZe tako pri proZnost-
nih modulih, ¢e se ti polimeri obravnavajo kot trdne
snovi, kot pri viskoznosti pri njihovem obravnavanju s
kapljevinskega vidika. Sekundarna mreZa v polarnih
polimerih je namre¢ zaradi §ibke vezave moc¢no obcut-
ljiva za deformacijske (in temperaturne) spremembe. Z
narasc¢ajoco deformacijo zacnejo sekundarne vezi in s
tem mreza razpadati, kar se izraza v spremembah
reoloskih lastnosti snovi. Obenem je razpadanje vezi in
mreZe tudi mocan energijsko disipacijski proces. Sprem-
ljanje obojega je mozno ucinkovito izvesti z meritvami
deformacijske odvisnosti mehani¢nih dinamicnih
funkcij. Posebno primerna pri tem je oscilirajo¢a strizna
deformacija, ker sta mehani¢ni dinamic¢ni funkciji,
dinamicni strizni modul G' in striZzni modul izgub G", ki
kot snovni koli¢ini nastopata v reoloskih enacbah stanja,
dobro definirani v Sirokem deformacijskem obmodju?.
Medtem ko G', ki je mera za potencialno proZnostno
energijo, z naras¢ajoco deformacijo in posledi¢nim
razpadanjem sekundarne mreZe monotono pojema, G"
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kot mera za energijsko izgubo najprej narasca, preide
maksimum, ko je razpad najmocnejsi, in nato pojema,
podobno kot G'. Za polarne polimere je odvisnost G' in
G" od amplitude strizne deformacije y shemati¢no prika-
zana na sliki 1.

S statisticno mehaniko verigastih molekul in nekaj
dodatnih predpostavk je za analiti¢ni opis G' (y) in G" (Y)
izdelan model**, ki skupaj z meritvami G' (y) in G" (y)
omogoca dolocitev znacilne energije za mehanicni
razpad sekundarne mreZe in s tem kvantitativno karakte-
rizacijo polarnih polimerov. Namen tega dela je sprem-
ljati razpad sekundarne mreze predvsem z energijsko

G.G"
/

G" - \\

log ¥

Slika 1: Prikaz deformacijske odvisnosti dinami¢nega striZnega
modula G' in striznega modula izgub G" za polarne polimere

Figure 1: Demonstration of deformational dependence of storage
shear modulus G' and loss shear modulus G" for polar polymers
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disipacijo, preveriti ujemanje izmerjenih in z modelom
izraCunanih G' (y) in G" (Y) za meSanice butadien-akrilo-
nitrilnega kavcuka (NBR) in termoplasti¢nega poliure-
tana (TPU) ter dolociti znacilne energije za mehani¢no
porusitev mreZe.

2 TEORETICNI DEL

Po teoriji visoke elasti¢nosti je G' sorazmeren z
gostoto medmolekulskih vezi v polimerni mreZi’ in zato
v polarnih polimerih zaradi razpadanja vezi z naraSca-
joco deformacijo pojema. Ker pri razpadu nastaja tudi
disipacija energije, je G" pri dani deformaciji soraz-
meren s spremembo gostote vezi pri tej deformaciji.
Naloga je torej ugotoviti, kolik$na je pri dani deformaciji
gostota vezi in kolik§na je njena infinitezimalna
sprememba.

Osnovna predpostavka pri kvantitativnem opisu
mehani¢ne porusitve sekundarne mreze je, da sekun-
darna vez razpade, ko na njo deluje mrezna veriga (del
molekule med topolosko sosednima vezema) z doloceno
kriti¢no silo. Po statisticni mehaniki verigastih molekul
je za deformacijo mreZne verige, tj. razmaknitev njenih
koncev, potrebna sila f = 3kTr/<r’>, kjer je r veriZni
vektor, tj. vektor razdalje med koncema mreZne verige,
<r?> njegov povprecni kvadrat, T temperatura in k
Boltzmannova konstanta’. Kriti¢na sila f,, potrebna za
razpad vezi, je potem sorazmerna z dolo¢enim kriti¢nim
veriZznim vektorjem r. in podana kot:

f. = 3kTr/<r*> (1

V nedeformirani mreZi je porazdelitev veriZnih
vektorjev Gaussova z naslednjo obliko *:

wo(r) = (32T<r?>)¥2 exp (-3r42<r>) 2)

kjer je r> = x2 + y? + z2 v pravokotnem koordinatnem
sistemu z enim koncem mrezZne verige v izhodiS¢u. Za
verizne vektorje, ki se pri deformaciji transformirajo
afino, tj. r = {A}ro, kjer je {A} gradientni deformacijski
tenzor in ro veriZzni vektor v nedeformiranem stanju, se
porazdelitvena funkcija (2) ustrezno transformira v 8:
w(r ) = (det{A})" wo({A}'r) 3)
Pri majhnih deformacijah je ¢len z determinanto, v
gornji enacbi odgovoren za volumske spremembe,
zanemarljiv. Za strizno deformacijo, ki je uporabljena v
tem delu, so glavne vrednosti tenzorja {A}, A1 =A, Az =1
in Az = 1/A, kjer je A deformacijsko razmerje, tj. razmerje
med dolZinama deformiranega in nedeformiranega
preskusanca, zveza med strizno deformacijo y in A pa je
podana z enacbo® y = A - A'l. Ob upostevanju te zveze je
po izvedeni transformaciji (3) moZno za majhne
deformacije z zakonitostmi statisticne mehanike izracu-
nati deleZ nerazpadlih vezi n.(Y), ki povezujejo mreZne
verige z afino transformiranimi veriZnimi vektorji:

naf(y) = naf(o) exXp ('rcz V2/2<r2>af) (4)
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ali izraZeno s kriti¢no silo f; iz enacbe (1):

n,(Y) = n,(0) exp [(-(f/3kT)’<r*>,y/2)] (%)
kjer je <r?>, povpreéni kvadrat afino transformiranih
veriZznih vektorjev in n,(0) deleZ nerazpadlih vezi v
nedeformiranem preskuSancu, ki zaradi termicnega
razpada vezi v trenutku nastanka ni enak 1. Z nadaljnjo
analizo*® je moZno enacbi (4) in (5) posplositi na vezi,
ki povezujejo mreZne verige z neafino transformiranimi
veriznimi vektoriji, torej z vektorji s poljubnim <r2>. Za
deleZ nerazpadlih "splos$nih" vezi ns(y) je dobljen na-
slednji izraz:

ny(y) = n,(0) exp [(-(f<r’>,/3kT)’y/2<r>)]  (6)

Za dolocitev celotnega deleZa nerazpadlih vezi pri
dani deformaciji je treba upoStevati Se, da so v sekun-
darni mrezi mrezne verige razli¢nih dolZin. Pri tem je
smiselno predpostaviti, da je porazdelitev absolutnih
vrednosti ustreznih veriznih vektorjev <r’>'? Gaussova
z obliko:

w(<r?>"2) = (31217 >)¥? exp (-3<r?>12<i*>) ()
kjer je <7 > celokupno povprecje povpre¢nih kvadratov
veriznih vektorjev v mreZi. Celoten deleZ nerazpadlih

vezi pri deformaciji Y, n(y), je podan s kombinacijo
enacbe (6) in porazdelitve (7) na naslednji nacin:

n(y) = 4T[J’w(<r2>”Zns(y)<r2>”2d<r2>”2 (8)
0

kjer integracija poteka po vsem prostoru, ker ima
<r2>172 teoreti¢no lahko katerokoli vrednost. Z reSitvijo
integrala (8) izhaja koncni rezultat:

n(y) = n(0) (1+cy) exp (-cy) )
in
-dn(y)/dy = n(0)c®y exp (-cy) (10)

Kjer je ¢ = fo<r?>,/312<F? S12KT. V izrazu f. <r?>y
/312<7? >12kT ni tezko prepoznati za dano snov zna-
¢ilne energije, na mol vezi poimenovane znacilna
energija za mehanicno porusitev sekundarne mreze W,
in podane kot

W, = Npfo<r?> J<r? > (11)
kjer je Na Avogadrovo Stevilo. Za majhne deformacije
je ta energija konstantna, koli¢ino ¢ iz enacb (9) in (10)
pa se lahko zapiSe kot ¢ = W,/32RT, kjer je R plinska
konstanta.

Ker je dinamic¢ni strizni modul G'(0) sorazmeren z
n(y), strizni modul izgub G"(Y) pa z -dn(y)/dy, iz enacb
(9) in (10) izhaja za deformacijsko odvisnost obeh
modulov:

G'(Y) = G'(0)(1+W,y/3"RT) exp (-W,y/3"RT)
G"(y) = G'max(Wpy/3l/2RD exp (I'Wpy/3l/2RD

12)
(13)

kjer je G'(0) zacetni dinamicni strizni modu, tj. pri y =0,
in G"max strizni modul izgub pri deformaciji maksi-
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muma Ymax = c!. Funkcijski obliki G'(y) in G"(y), po-
dani z (12) in (13), ustrezata funkcijam, predstavljenim
na sliki 1.

Pri vecjih deformacijah postane W, odvisna od
deformacije, ker postaja <7>>!2 v enacbi (11) zaradi
razpadanja sekundarne mreZze vse vecji. S podrobno
analizo*$ je izpeljana naslednja funkcijska odvisnost

Wi(y):
W,(y) = WD)+ {1/[W,(0)-W,(D)+y/3"°RT} ! (14)

pri cemer se da konstanti W,(0) in W,(0J) enostavno
dobiti z merjenimi vrednostmi G'(y) ali G"(y) pri zelo
majhnih in zelo velikih deformacijah ter uporabo enacb
(12) ali (13). Dobljene vrednosti Wp(0) so v obmocju
energij orientacijskih interakcij, tj. nekako 5-25 kJ/mol.

Temperaturna odvisnost G'(y) in G"(y) je bila obrav-
navana drugje*® in ne izhaja iz tega modela. Navesti
velja le, da oba modula z naras¢ajoCo temperaturo
pojemata zaradi pojemanja gostote sekundarnih vezi v
mreZi.

Iz pricujocega modela pa izhaja, da je vrednost
strizne deformacije Ymax, pri kateri G"(y) danega polimera
doseze maksimum, odvisna od temperature, za meSanice
NBR/TPU, v katerih TPU deluje ojacevalno, pa pri dani
temperaturi tudi od njegovega volumskega deleza @.
Funkcijska odvisnost kaZe, da deformacija Ymax zZ na-
raS¢ajoCo temperaturo in narascajoco vsebnostjo TPU v
mesanici pojema na naslednji nacin®:

ymax(n = C exp (CI/D (15)

in
ymax((p) = ymax(o) exXp ('CZ(p) (16)

kjer so C, C; in C; konstante. Fizikalno teh odvisnosti ni
tezko pojasniti. Enacba (15) je Arrheniusove vrste
(konstanto Ci je mozno nadomestiti z izrazom E/R, kjer
je E aktivacijska energija), ker je toplotni razpad
sekundarne mreZe termi¢no aktivacijski proces*®.
PoviSana temperatura tako pospesi razpad mreze in G"

600 W,(0) W, ()
(kJ mol™) (kJ mol™)
500 e -30°C 14 1,5
SA_-50°C 18 1,6
400 M- 70°C 22 1,7
~@._-100 °C 26 1,8

300

G'/kPa

200

100

0.1 1 10
Amplituda strizne deformacije, ¥
Slika 2: Deformacijska odvisnost dinami¢nega striznega modula G' za

mesanico NBR/TPU z vsebnostjo 50 phr TPU pri razli¢nih tempera-
turah

Figure 2: Deformational dependence of storage shear modulus G' for
the NBR/TPU blend of 50 phr TPU content at various temperatures
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doseZe maksimum (ko je razpad mreZe najmocnejsi) pri
niZji deformaciji. Po drugi strani pa ima meS$anica z
vecjo vsebnostjo TPU gostejSo sekundarno mrezo s
krajSimi razdaljami med topolosko sosednimi vezmi.
Zaradi tega je kriti¢na sila za razpad sekundarnih vezi f;
dosezena pri niZji deformaciji.

Pokazano je bilo, da se G'(Y), podan z enacbo (12),
dobro ujema z eksperimentom v celotnem deformacij-
skem obmocju*¢. Za G"(y) pa je pri¢akovati dobro
ujemanje le pri vi§jih deformacijah, kjer kot glavni
energijsko-disipacijski mehanizem prevladuje razpad
sekundarne mreZe. Pri niZjih deformacijah, kjer je razpad
mreZe manj izrazit, prevladuje drugi pomemben ener-
gijsko-disipacijski mehanizem, namre¢ notranje trenje,
ki pa ga s tem modelom ni moZno zajeti.

3 EKSPERIMENTALNI DEL

Z Brabenderjevim gnetilnikom so bile izdelane
mesanice NBR/TPU z razli¢nimi vsebnostmi TPU. Kot
komponenti sta bila izbrana kavéuk NBR (Krynac,
Polysar, 27 mas. % akrilonitrila) in termoplast TPU
(Elastolan C 90 A, Bayer) z ustreznima masnima pov-
prec¢jima molske mase 373000 g mol! in 170000 g mol..
Z napravo Rubber Process Analyser - RPA 2000 (Alpha
Technologies) sta bila pri razlicnih temperaturah
izmerjena G' in G" teh meSanic v odvisnosti od ampli-
tude strizne deformacije. Merjenja so bila izvedena pri
frekvenci 0,3 Hz, ki je dovolj nizka za nemotene
molekulske konformacijske spremembe. Za vsako
mesSanico sta bili doloCeni karakteristi¢ni energiji za
mehani¢no porusitev sekundarne mreze W,(0) in W,(c0).
Z enacbami (12)-(14) sta bila nato izracunana G'(y) and
G"(Yy) in primerjana z izmerjenima.

Pricujo¢ model razpada sekundarne mrezZe je bil
preverjen tudi z deformacijskim pomikom G"n.x proti
nizjim deformacijam z naraS$cajoCo temperaturo in
vsebnostjo TPU v meSanicah NBR/TPU. Preverjena je
bila linearnost zvez In Ymax (7) O 1/T in In Yuax (@) T ,
kot jih napovedujeta enacbi (15) in (16).

4 REZULTATI IN RAZPRAVA

Sliki 2 in 3 prikazujeta deformacijsko odvisnost
dinami¢nega striznega modula in striznega modula izgub
pri razli¢nih temperaturah za meSanico NBR/TPU s 50
phr (mas. delov na 100 mas. delov kavcuka) TPU, pri
¢emer so toCke izmerjene vrednosti, krivulje pa z
enacbama (12) in (13) izracunane G'(Y) in G"(Y). Za G'(Y)
je takoj razvidno dobro ujemanje z eksperimentom v
celotnem deformacijskem obmocju. Za G"(Yy) pa
ujemanja z eksperimentom pri nizkih deformacijah, kjer
kot energijsko-disipacijski mehanizem prevladuje
notranje trenje, ni. Pri vi§jih deformacijah se zaradi
usmerjanja molekul notranje trenje zmanjsa, poglavitni
mehanizem energijske disipacije pa postane razpadanje
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Slika 3: Deformacijska odvisnost striznega modula izgub G" za mesa-

nico NBR/TPU z vsebnostjo 50 phr TPU pri razli¢nih temperaturah

Figure 3: Deformational dependence of loss shear modulus G" for the
NBR/TPU blend of 50 phr TPU content at various temperatures

sekundarne mrezZe. Posledica tega je dobro ujemanje
modela z eksperimentom, kar potrjuje obstoj sekundarne
mreZe v teh polarnih polimernih meSanicah, kakor tudi
zanesljivost predloZenega modela za njeno mehani¢no
porusitev. Dodatna potrditev je tudi v dejstvu, da model
napoveduje vse manjsi vpliv temperature pri visokih
deformacijah (tudi v primeru G'), kar je logi¢na posle-
dica poruSitve mreZe.

Na sliki 2 sta podani tudi energiji W,(0) in W,(c0) za
vse temperature. Kot je razvidno, z narascajoco
temperaturo energija W,(0) naras¢a. Razlog je v tem, da
kriti¢na sila za porusSitev sekundarne vezi f., podana z
enacbo (1), v enacbi (11) s temperaturo nara$ca hitreje,
kot nara$¢a povpreéje <r>>. Po drugi strani je energija
W,(0) od temperature skoraj neodvisna, kar je razum-
ljivo, saj je pri zelo velikih deformacijah sekundarna
mreZa skoraj v celoti poruSena.

Na sliki 3 je dobro viden pomik G"..« proti nizjim
deformacijam z rasto¢o temperaturo. Odvisnost tega
pomika od temperature opisuje enacba (15), na sliki 4 pa
je prikazana v logaritemski obliki za meSanice
NBR/TPU z razli¢nimi vsebnostmi TPU. Kot je videti, je

0.2
~_ - 50 phr TPU
“A. - 30 phr TPU
-0.2 “E. - 10 phr TPU
“®. - 0phr TPU
-0.6
® *
g
-
-1
L=
1.4
*
-1.8
*
-2.2
2.6 2.8 3 3.2 3.4
3
107 K/T

Slika 4: Pomik amplitude strizne deformacije Ymax za meSanice
NBR/TPU z razli¢nimi vsebnostmi TPU v odvisnosti od temperature

Figure 4: Shift of shear deformation amplitude Ymax for NBR/TPU
blends of various TPU contents as a function of temperature
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Slika 5: Deformacijska odvisnost dinamicnega striZnega modula G' za
meSanice NBR/TPU z razli¢nimi vsebnostmi TPU pri 30 °C

Figure 5: Deformational dependence of storage shear modulus G' for
NBR/TPU blends of various TPU contents at 30 °C

zveza In Yma (T) O 1/T v vseh primerih linearna z visoko
korelacijo, kar potrjuje veljavnost enacbe (15). Ker se
nakloni le malo razlikujejo, pomeni, da je deformacijski
pomik G".x skoraj neodvisen od vsebnosti TPU.

Podobno kot sliki 2 in 3 tudi sliki 5§ in 6 prikazujeta
deformacijsko odvisnost G' in G", tokrat za meSanice
NBR/TPU z razliénimi vsebnostmi TPU pri temperaturi
30 °C. Tudi tukaj je vidno dobro ujemanje modela z
eksperimentom v primeru G'(y) pri vseh deformacijah in
neujemanje G"(y) pri niZjih deformacijah, kjer prevla-
duje notranje trenje. Pri viSjih deformacijah, kjer
prevladuje razpad sekundarne mreZe, pa je ujemanje
zopet dobro.

Ker TPU v meSanicah z NBR deluje ojacevalno, G'
in G" z vsebnostjo TPU naraScata, funkcijska odvisnost
pa je bila obravnavana drugje®. Pri tem pa model
pravilno napoveduje vse manjSi vpliv vsebnosti TPU v
meSanicah pri visokih deformacijah (tudi v primeru G'),
pri katerih sekundarna mreza $e komaj obstaja.

Energija W,(0), podana na sliki 5, z vsebnostjo TPU
v meSanicah nara$€a, nedvomno zaradi mocnejSe

200

* #_ - 50 phr TPU
o o o o ¢ A -30 phr TPU
B - 10 phr TPU
150 / @®._ - 0phr TPU
A A A A A 4
g e N
2 100 A
= n [ el B ] [ ] ] RN
O L Q\‘
u_A %
ugat®
50 _— L )
i ° L 1Y
) o o ° ...‘
0
0.1 1 10

Amplituda strizne deformacije, y

Slika 6: Deformacijska odvisnost striznega modula izgub G" za
meSanice NBR/TPU z razli¢nimi vsebnostmi TPU pri 30 °C

Figure 6: Deformational dependence of loss shear modulus G" for
NBR/TPU blends of various TPU contents at 30 °C
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Slika 7: Pomik amplitude strizne deformacije Ymax za meSanice
NBR/TPU v odvisnosti od volumskega deleza TPU @ pri razli¢nih
temperaturah
Figure 7: Shift of shear deformation amplitude Ymax for NBR/TPU
blends as a function of the volume fraction of TPU @ at various
temperatures

interakcije elektricnih dipolov v samem TPU, medtem
ko Wy(e) logi¢no ostaja konstantna.

Na sliki 7 je logaritmi¢no prikazana odvisnost Ym.x od
volumskega deleza TPU v meSanicah @, napovedana z
enacbo (16), pri razli¢nih temperaturah. Kot je videti, je
zveza In Ymax (@) LXp linearna, zopet z visoko korelacijo
v vseh primerih. Tudi tukaj so razlike v naklonih
sorazmerno majhne, kar pomeni, da je deformacijski
pomik G" . le malo odvisen od temperature.

5 SKLEP

V delu je prikazano, kako je moZno z dolocanjem
makroskopskih reoloskih lastnosti polarnih polimerov, v
tem primeru z merjenjem mehani¢nih dinami¢nih funkcij
v odvisnosti od deformacije, in ustreznim modelom
spremljati dogajanje v snovi na mikroskopski ravni, tj.
razpadu sekundarne mreZe. Rezultati potrjujejo, da so
napovedi modela, ki je postavljen na osnovi statisti¢ne
mehanike verigastih molekul in nekaj dodatnih
predpostavk in katerega kon¢ni rezultat je funkcijska
odvisnost dinami¢nega striZznega modula in striZnega
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modula izgub od amplitude deformacije, pravilne. Pri
tem je pokazano, da je poleg spremljanja dinamic¢ne
proZznosti mogoce mehaniéno poruSitev sekundarne
mreZe posredno opazovati tudi z energijsko disipacijo, tj.
z merjenjem striznega modula izgub. Ze v prejinjih delih
je bilo prikazano, kako se z modelom izpeljana
funkcijska oblika dinami¢nega striznega modula odli¢no
ujema z eksperimentom v celotnem deformacijskem
obmoc¢ju. V primeru striznega modula izgub pa je
ujemanje z eksperimetom dobro pri visjih deformacijah,
kjer kot energijsko-disipacijski mehanizem prevladuje
razpad sekundarne mreZe. Pri nizkih deformacijah je
razpad mreZe Sibek, prevladuje pa notranje trenje, ki ga
ta model ne zajema. Doloditev znacilnih energij za
mehani¢no porusitev mreZe, ki jo daje model skupaj z
meritvami, je pomembno orodje za kvantitativno
reolosko karakterizacijo polarnih polimerov. Dobljene
vrednosti teh energij so reda velikosti energij
sekundarnih interakcij.

Vse to govori v prid trditvam o obstoju sekundarnih
struktur v polarnih polimerih in verodostojnosti modela
samega. Ceprav so v tem delu prikazani rezultati za
polarne mesanice NBR/TPU, je model dovolj sploSen, da
se lahko uporablja tudi za reolosko karakterizacijo
drugih snovi s sekundarno medmolekulsko vezavo.
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