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Dinamié¢ne lastnosti meSanic elastomer/polietilen

Dynamic Properties of Elastomer/polyethylene Blends
Z. Suiteri&, Sava Kranj, Razvojno-tehnoloski institut

Delo obravnava dinamicne lastnosti vulkanizatov mesanic nekaterih elastomerov s polietilenom
nizke gostote (PE-LD). Pri temperaturah pod taliscem je polietilen v mesanicah z elastomerom v
delno kristalnem stanju in zaradi dodatnega premrezevanja in disipacije deformacijske energije
deluje ojacevaino. Nad taliscem, ko je polietilen v celoti v amorfnem stanju, je njegovo delovanje
vecinoma nevtralno, véasih celo mehcalno, kar izboljsuje predelovalne lastnosti mesanic.

Kljucne besede: dinamicne lastnosti, mesanice elastomer/PE-LD

The work deals with dynamic mechanical properties of crosslinked blends of some elastomers with
low density polyethylene (PE-LD). At temperatures below the mejting point, the polyethylene s
semicrystallinity causes it to act reinforcingly in such blends, providing additional crosslinkages
and causing energy dissipation. Above the melting point, when entirely in amorphous state, the
polyethylene 's action is mainly neutral, sometimes even softening, what improves the processing
properties of the blends.
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1 Uvod 2  Teoretiéni del

Glede na namen uporabe imajo mesanice nemesljivih  Zaradi razmeroma velike razvejanosti PE-LD je njegova
polimerov pogosto ustrezneje lastnosti kot polimeri ki stopnja kristalizacije pri normalnih pogojih 50 % - 60 %, s
sestavljajo mesanico'. Zaradi tega so mnogi gumeni talifdem okoli 115°C. Kristali PE-LD nastopajo v obliki
wdelki narejeni iz mesanic elastomerov (kavéukov), kiso tankihkristalnih lamel, med katerimi so neorientirane vezne
v termodinamiénem smishu nemesljivi. V teh primerih je  molekule, ki tvorijo amorfno fazo. Obitajno se kristali
obiajno ena komponenta kontinuirna, druga alidruge pa  kaZejo tudi v vedjih lamelnih agregactijah kroglaste oblike -
ostajajo v vedjih ali manjsih domenah V meSanicah  sferulitih, katerih povezava z lamelno Kristalizacijo je bila
samih elastomerov so pri pogojih uporabe vetinoma vse  odkrita Sele nedavno®. 1z posameznih sferulitov lamele
komponente v gumenem (amorfnem) stanju. segajo vamortno fazo, s Katero tvorijo veznidel, kidrzisnov
skupaj.
Drugade je pri vse ved uporabljanih mesanicah elas- e

tomerov s termoplasti in termoseti. V primerjavi z elasto- V mesanicah z elastomeri pri manj$ih deformacijah in
meri imajo termoplasti in termoseti  vetonoma visoka  pod talisem PE-LD zaradi navedenth karakteristik deluje
talidéa in temperature steklastega prehoda, tako da so v kot ojadevalno polnilo, nad talistem pa vnekaterih primerih
mesanicah z elastomeri pri pogojih uporabe najveckrat v celo kot mehcalo. Prosti volumen je zaradi modne razve-
delno kristalnem ali v steklastem stanju. Domene v teh  janosti PE-LD razmeroma velik in to zmanjSuje viskoznost
stanjih delujejo kot dodatna premreZevala in disipatorji  meSane. Dinamicne lastnosti vulkanizatov tak&nih mesanic
deformacijske energije, torej ojadevalno. Pri povidanih  so odlotilno odvisne od stopnje kristalizacije ter feno-
temperaturah so takine domene v amorfnem stanju ter v menolodko podobne dinamiinim lastnostim mesanic elas-
dolodenih primerih delujejo kot mehéala, kar izboljduje  tomerov zaktivnimi polnili, kot so saje aliamorfni silicijev
predelavnost medanic. dioksid (silika). V me3anicah s sajami so nosilci dinami¢nih
lastnosti pri majhnih deformacijah aglomeracijske mreze

Pritujode delo obravnava dinamicne lastnosti vulkan- g4 5 Sibko Van der Waalsovo vezavo'. Z narastanjem
zatov mesanic nekaterih clastomerov s polictilenom niz-  deformacije te mreZe postopoma razpadajo, posledica tega
ke gostote (PE-LD). Ceprav so temperaturna obmo&ja  pa je pojemanje dinami¢nega modula elastiénosti E’, ki
uporabe teh meSanic omejena, imajo mesanice elastomer-  predstavlja mero za v snovi akumulirano deformacijsko
ovz PE-LD za gumarstvo Koristne lastnosti. Te mesanice  energijo, proti dolodeni konéni vrednosti, ko preostanejo le
so tudi razmeroma poceni zaradi nizke cene PE-LD. ¢ mterakcije elastomer-polnilo. Po drugi strani modul
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1zgub E'°, Ki predstavlja mero za energiske izgube pri
deformiranju, ob razpadanju aglomeracijske mreZe saj naj-
prej naraste, preide skozi maksimum in nato pojema proti
nizki kon¢ni vrednosti’.

V medanicahelastomerov z PE-LD pritemperaturah pod
tahiS¢em i pri majhnih amplitudah deformacije je pretezni
nosilec dinamiénih lastnosti PE-LD s svojo kristalno fazo,
priéemer je vloga clastomera, podobno Kot primesanicah s
sajami, tem manjda, ¢im vecja je vscbnost PE-LD. Z
naradtajoto amplhitudo deformacije notranje trenje in s tem
energijska 1zguba naras¢ata, kar povzroca razpad in taljenje
kristalov PE-LD. E’ pri tem pojema proti nizKi konstantni
vrednosti, K1 pa je nizja od ustrezajode vrednost: E” mesanic
s sajami, kar je razumljivo, saj amorfni PE-LD ne deluje
ojadevalno. Ker je z narasajoto amplitudo deformacije vse
ve¢ amorfnega PE-LD v medanici, modul 1zgub E'" po
dosegu maksimuma pojema proti nizKi konstantni vredno-
sti, ki je prav tako niZja od ustrezajode vrednosti pri elasto-
merih s sajami. Stopnja knistalizacije PE-LD pojema z
nara$&ajodo temperaturo, s tem pa tudidmamicni funkeiyji E7
in E'. Pni mizjth temperaturah je pojemanje E’ in E™
podobno kot pri meSanicah s sajami, pri vidjih pa je znatno
mocnejde. To je posledica razmeroma nizkega taliséa PE-
LD, medtem Ko ostancjo mterakeije elastomer-saje modne
do znatno vi§jih temperatur’,

3 Ekperimentalni del

Eksperimentalni del obsega merjenje dinami¢nih funkcyy E’
m E'" mesanic elastomerov z PE-LD pri razliénih vsebno-
stih, amplitudah deformacije in temperaturah ter pn frek-
vencah platoja

Kot osnova so bili izbrani nasledn)i elastomeri: naravni
kavéuk (NR), stiren-butadienski Kavéuk (SBR) m etilen-
propilen dienski kavéuk (EPDM). Z mesalnikom je bil
vmesan PE-LD z gostoto 915 kg/m”® - 935 kg/m* v uteZznem
razmerju 10, 20, 30, 40 in 50 delov na 100 delovelastomera
(phr). Uporabljeni so bili tipiéni vulkanizacyski sistem za
1zbrane elastomere. Narejeni sta bili dve varanti mesanic
EPDM z PE-LD. Pri prvi je bil uporabljen peroksidni
vulkanizacijski sistem. Z namenom ugotoviti deleZ perok-
sidnega sistema, ki odpade na premreZevanje PE-LD v
mesanici, je bil pridrugi vananti uporabljen vulkanizacijski
sistem z Zveplom, Ki PE-LD ne premrezuje. Vulkanizacija
Jje bila 1zvedena pri 150°C, vulkanizacijski ¢asi pa so bili
dolo¢ent reometrijsko.

Z. Goettfertovim Elastodynom, aparatom za merjenje
dinami¢nih lastnosti, sta bili v frekvenénem obmogju 40 Hz
- 80 Hz (frekvenéno obmogje platoja, Kjer so dinamicne
lastnosti neodvisne od frekvence) izmerjeni dinamiéni fun-
ke E” in E. Merjenja so bila 1zvedena pri amplitudah
deformacije 5 % - 25 % ob 10 % predeformaciji v temper-
aturnem obmogju 25°C - 120°C. Izbrano deformacijsko
obmogje predstavlja obmocje praktne uporabe dinamiéno
deformiranih gumenih 1zdelkov.

4  Rezultati in razprava
Glede na to, da so s1odvisnosti dinamiénih funkey E' in E*”

od vsebnosti PE-LD podobne privseh zzveplom premrezenth
mesanicah, so te odvisnosti pri razliénih temperaturah po-
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dane na slikah 1ain 1b le za varianti mesanic EPDM/PE-
LD, premreZeni z Zveplom in peroksidom, Ki se kvalita-
tivno razlikujeta. Kot je moZzno razbrati s shik, E' in E”
rasteta s vsebnostjo PE-LD mn pojemata z naras&ajolo
temperaturo v obeh primerih. Primerjava odvisnosti na
slikah 1a in 1b pokaZe pofasnej3o rast pri vidjih vseb-
nostih PE-LD v peroksidno premreZzenih meSanicah. Ker
premrezevanje v sploSnem ovira kristalizacijo, je stopnja
kristalizacije v teh mesanicah pri vidjih vsebnostih PE-LD
nckoliko manjia v primerjavi s stopnjo kristalizacije v
mesanicah, premreZenih z Zveplom. To je razvidno tudina
slikah 2a in 2b, ki prikazujeta odvisnost dinamicnih
funkciy peroksidno in Zvepleno premreZenith mesanic
EPDM/PE-LD od amplitude deformacije pri razliénih
vsebnostih PE-LD in sobni temperaturi. Sliki 1a in 1b Se
pokaZzeta, da pri visokih temperaturah PE-LD deluje kot
mehéalo v obeh primerih.

Slika L Odvisnost dmamsnih funkcij od vsebnost: PE-LD v a)
peroksiino premreZenem in b) z Zveplom premreZzenem EPDM pri
amplitudi deformacije S %o in razliénih temperaturah
Figure 1. Dependence of dynamic functions on PE-LD content in
a) peroxide crosslinked and b) sulphur crosslinked EPDM at 5%
strain amplitude and various temperatures

Slike 3a-c prikazujejo primerjavo dinamiénih lastnosti
mesanic naravnega in stiren-butadienskega kavéuka z PE-
LD in mesanic 1stth kavéukov s sajami srednje aktivnosti
N-330, ob enaki uteZni vsebnosti PE-LD in saj. Studijes
sajami so bile 1zdelane Ze prej*, Slika 3a podaja odvisnost
E'in E'" od vsebnosti PE-LD in N-330 v mesanicah NR/
PE-LD, SBR/PE-LD, NR/N-330 in SBR/N-330 priam-
plitudi deformacye 5 % m sobni temperaturi. Pr1 teh
pogojih so rezultati z PE-LD primerljivi ali celo nekoliko
boljii, &e je Zelja dosedi &im visji E” ob zmemem E'° Pni
vedjih amplitudah deformacije (slika 3b) ter pri vsebnosts
50 phr PE-LD in saj imajo dinamiéne funkcije mesanic s
sajami visje vrednosty, zlasti E°. Znatne razlike se pokaZejo
tudi pr1 visjih temperaturah, Kar je prikazano na sliki 3c.
Primizkiamplitudideformacije so vrednosti E” do nekako
80°C prnimerljive, nato pa E' meSanic z PE-LD naglo




Z.. Susterié: Dinamiéne lastnosti me3anic elastomer / polietilen

disipaciji energije mocan ojacevalni ucinek, podoben
ojatevalnemu ulinku saj srednje aktivnosti. Dinamicni
funkciji, dinamini modul elastiénosti E* in modul 1zgub
E’", ki predstavljata mero za ojadevalni u€inek in energijske
izgube, pojemata pn elastomernth me3anicah s PE-LD
hitreje kot pri ustreznih mesanicah s sajami, Iz tega je
razvidno, da so slednje deformacijsko in toplotno stabil-
nejde od mesanic s PE-LD. To se odraZa tudi v kontnih
vrednostih dinam&nih funkci (pri ve¢jih amplitudah defor-
macije), Kiso primesanicah s PE-LD niZje kot primesanicah
s sajami. Podobno velja tudi za razmerje dinamiénih funkcei)
ustrezajocih mesanic pri vidjih temperaturah. Kljub temu pa
je na podlagi merjenj mozno povzeti, da s stalista di-
namiénih lastnosti pri neprevisokih temperaturah in ampli-
tudah deformacije lahko PE-LD ob ustrezni vsebnosti v
clastomerih nadomesti aktivna polnila srednje aktivnosti.
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Slika 3 Primerjava odvisnost: dinamiénih funkcy mesanic NR in SBR z PE-LD oz N-330: a) od vsebnosti PE-LD oz
N-330 pr amplitudi deformacije S % in temperatun 25°C, b) od amplitude deformacije pri polnjenju SO phr PE-LD oz N-330 in  tempera~
turt 25°C in ¢) od temperature pri polnjenju 50phr PE-LD 0z N-330 in amplitudi deformacije 5%
Figure 3. Comparison of the dependences of dynamic functions in NR and SBR based blends with PE-LD and carbon black N-330,
respectively: a) on PE-LD and N-330 contents at 5% strain amplitude at 25°C, b) on strain amplitude at 50 phr contents of PE-LD and N-
330 at 25°C, and ¢) on temperature at 50 phr contents of PE-1.D and N-330 and at 5 %6 strain amplitude
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