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Karakterizacija kavéukov z napravo RPA 2000
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V delu je obravnavana odwvisnost dinamicnih lastnosti kavéukov in kavéukovih zmesi od frekvence in amplitude deformacije ter
temperature. Dinamiéne meritve so bile izvedene z napravo RPA 2000, firme Monsanto. Primerjane so dinamiéne lastnosti izbranih

kavéukov glede na porazdelitve in povpredje molskih mas.

Kljuéne besede: kavéuki, dinamiéne lastnosti, porazdelitev molskih mas

The work deals with the dependence of the dynamic properties of rubbers and rubber com,

unds on amplitude of strain,

frequency and temperature. Dynamic measurements were made by the Monsanto's instrument RPA 2000. Dynamic properties are
compared with the molecular weight and molecular weight distribution of the same rubbers.

Key words: rubbers, dynamic properties, molecular weight distribution

1 Uvod

Kav¢uki so osnovna surovina v gumarstvu. Pri prede-
lavi so kav&uki dinami¢no deformirani in njihove prede-
lovalne lastnosti so odvisne od njthovih dinamicnih last-
nosti. V splofnem je dinami¢ne lastnosti surovih
kav¢ukov tezko meriti zaradi tezav pri izdelavi vzorca,
Te teZave pa odpadejo pri novem Monsantovem instru-
mentu za dinami¢na merjenja Rubber Process Analyser
(RPA 2000), kjer je potreben le okrogli preiskusanec,
izsekan iz kavcukove plosce.

Kavcukom se vmeSajo razli¢ni dodatki z namenom
doseganja Zelenih lastnosti kon¢nega izdelka. S tem nas-
tane kav&éukova zmes, ki ima drugaéne lastnosti kot
surovi kav¢uki.

Namen dela je dolo€iti dinami¢ne lastnosti, podane z
dinami¢nimi funkcijami, dinami¢nim striznim modulom
in striznim modulom izgub pri razli¢nih pogojih frek-
vence in amplitude deformacije ter temperature. S tem je
moZno sklepati na predelovalne lastnosti kavéukov.

Izvedene so bile meritve dinamicnega striZznega
modula in striznega modula izgub v odvisnosti od
frekvence in amplitude deformacije ter temperature.

2 Teoreti¢ni del

Kav¢uki so viskoelasti¢ne snovi, torej imajo hkrati
lastnosti tekodin in trdnih snovi, delo zunanjih sil pri de-
formaciji je deloma shranjeno v obliki potencialne
elasti¢ne energije, deloma pa je disipirano. Snovne
koli¢ine so odvisne od asa'.

Vedenje viskoelasti¢éne snovi je linearno viskoe-
lasti¢no, ¢e so snovne koli¢ine pri deformaciji funkcijsko
neodvisne od deformacije ali deformacijske hitrosti®.
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Boltzmannovo nacelo superpozicije predpostavlja, da
so ob linearnosti odgovorov snovi na posamezne infi-
nitezimalne zaporedne obremenitve, le-ti aditivni in
neodvisni od obremenitvene in deformacijske zgodovine
snovi’. Vsaka sprememba deformacije y povzrodi spre-
membo napetosti 6. Ce se deformacija zvezno spreminja,
velja enacba:

0 o s
o(l)—l TG0, (1)
pri ¢emer je
G(1-t') = @(t-t’) + G... 2)

G(t - t') je strizni relaksacijski modul, @(t - t') relak-
sacijska funkcija ob €asu t 2 t' in G ravnovesni striZni
modul. Ta integral se imenuje matematino integral
Boltzmann-Volterra, fizikalno pa dedni integral, ker
pove, kako je napetost v vsakem trenutku odvisna od
pretecene zgodovine sprememb deformacij, to je od &asa
t = —eo do danega trenutka ob ¢asu t. Relaksacijski modul
G(1-1") predstavlja spominsko funkcijo. Relaksacijska
funkcija @(t) je monotono pojemajoéa funkcija in po-
Jjema proti vrednosti ni¢. Relaksacijski modul pa pojema
proti ravnovesnemu modulu G, ki je pri amorfnih
kavCukih enak ni¢. Sicer pa je v splo¥nem G.. vrednost
relaksacijske funkcije pri pogoju @(e<)=0. Vrednost G
karakterizira napetost v snovi po konéani relaksaciji.

Pri periodi¢nih deformacijah se deformacija in nape-
tost harmoni¢no spreminjata s ¢asom. Z analizo peri-
odi¢nih deformacij je mogode s teorijo linearne viskoe-
lasti¢nosti definirati dinamiéne funkcije. Pri periodiénih
sinusnih deformacijah viskoelasti¢nih snovi deformacija
zaostaja za napetostjo za fazni kot 8. Fazmi kot in
razmerje amplitud napetosti in deformacije oo/yy sta
snovni koliCini. Razmerje med disipirano in potencialno
elastitno energijo je podano z velikostjo faznega kota.
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Pri meritvah z napravo RPA 2000 se merjeni vzorec
na eni strani sinusno periodi¢no strizno deformira z
znano frekvenco in amplitudo deformacije, na drugi
strani vzorca pa se meri navor, ki je sorazmeren napetosti
V vzorcu.

Kompleksni zapis sinusnega spreminjanja deforma-
cije in napetosti ima naslednjo obliko:

(O = Y™ (3)
in
o*(t) =g, (4)
kjer je ¥' (1) kompleksna deformacija, ” (t) kompleksna
napetost in @ frekvenca deformacije.

Ker je kompleksni dinamié¢ni strizni modul G defini-

ran kot razmerje o ()/y'(1), sledi:
. () o, , o, .
G =9#=—¥ c'6=1:’cosﬁ+n—?sm5 (5)
YO Y Yo T

Modul G se lahko razdeli na dve komponenti, na di-
namicni strizni modul G', ki je realna komponenta kom-
pleksnega modula in je v fazi z vsiljeno deformacijo, in
na strizni modul izgub G”. ki je njegova imaginarna
komponenta, in s faznim premikom 90° glede na vsiljeno
deformacijo

G =G +iG" (6)

Vrednost modula G' je merilo velikosti potencialne
elastine energije na enoto volumna snovi v Cetrtini de-
formacijskega cikla, vrednost modula G™ pa je merilo za
izgubljeno delo. tga je razmerje med G in G’ in se
imenuje tangens izgub.

Oba modula sta odvisna od frekvence deformacije.
Potek dinamiénih funkcij G* in G” v odvisnosti od
frekvence podaja slika 1 (Ferryjeva razdelitev frekvend-
nega obmod¢ja za nezamreZen elastomer poli n-oktil-

leg (G'/Pe)
] C'/Pa)
b Steklesto
obwot |

¢

-5 40912 8 10
Obmed je RPA merilev 1og (w.3)
Slika 1: Ferryjev prikaz odvisnosti dinami¢nih modulov znadilnega
nezamreZenega polimera od frekvence po obmodjih, Na sliki je
oznadeno obmocje meritev z napravo RPA 2000
Figure 1: Ferry's zones of wviscoelastic behavior illustrated by
dependence of dynamic modulus on frequency for uncrosslinked
polymer. The RPA 2000 frequency range 1s marked on the frequency
scale
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metakrilat pri 100°C)*. G* v cclomnem frekvenénem
obmodju narasca, medtem ko G prehaja skozi lokalne
maksimume in minimume, vendar v sploSnem narasca.
Pri doloCenih frekvencah se vrednosti G' in G izenadita
in pri tej frekvenci se posamezno obmocje sklene. Od
niZjih k vi§jim frekvencam si sledijo naslednja obmodja:
konéno, ravno, prehodno in steklasto.

V konénem obmodju imata G’ in G razmeroma
nizke vrednosti. Z nara$¢ajoo frekvenco obe vrednosti
naraSCata, tangens izgub je v celotnem koncnem ob-
mocju vedji od ena. Frekvence nihanja so dovolj majhne,
da se molekule lahko preurejajo, vozli ne omejujejo nji-
hovega gibanja, temvet delujejo kot drsede psevdo-vezi.

V ravnem obmodju se G” s frekvenco malo spremi-
nja, v celotnem pa le rahlo narai¢a. Molekule kot celota
ne preurejajo ve¢ konformacij dovolj hitro. Frekvenci
lahko sledijo manjsi deli molekul. npr. tistt med
posameznimi vozli. Vozli delujejo kot sekundarne
psevdovezi. Ce so povpreéne molske mase vedje, se
ravno obmodje za¢ne pri niZjih frekvencah. V prehod-
nem in steklastem obmocju je tudi gibanje delov molekul
omejeno. Pri zmeseh z aktivnimi polnili se ravno
obmodje zacne pri niZjih frekvencah kot pri surovih
kavcukih, ker je zaradi sekundarnih vezi, ki jih tvorijo
aktivna polnila gibanje molekul bolj omejeno.

Dinamicne lastnosti kavéukov in zmesi so odvisne
tudi od temperature!. Z nara$Cajodo temperaturo se
povecuje prosti volumen in s tem gibljivost segmentov
kavCukovih molekul, kar naj bi zmanjSevalo vrednosti
dinami¢nih  modulov. KlasiCne statistine teorije
clasti¢nostt pa predvidevajo narasanje dinamic¢nih
modulov z naraS¢ajoco temperaturo zaradi povecevanja
entropije. Dejansko vedenje kavéukov in zmesi je od-
visno od obeh nasprotujocih si vplivov,

Aktivna polnila tvorijo v zmeseh mreZo sekundarnih
vezi, ki delujejo ojaevalno, zato imajo polnjene zmesi
bistveno vecje vrednosti dinami¢nih modulov.

3 Eksperimentalni del

V okviru eksperimentalnega dela so bile izvedene di-
namine meritve za naravni kavéuk (NR) SMR CV 60,
stiren-butadienska kavcuka (SBR-1 in SBR-2) Europrene
1500 G1, Ker 1500W, butadien-akrilonitrilni kavcuk
(NBR) Krynac 27-50, polikloroprenski kavéuk (CR)
Baypren 611, polibutadienski kavéuk (BR) Europrene
cis, ctilen-propilen-dienski kav¢éuk (EPDM) Dutral ter
6537, poliizobutilen-izoprenski kav&uk (IIR) Ruski butyl
1675N in za standardne zmesi teh kav&ukov brez vul-
kanizacijskih sredstev, meSanih po ustreznih standardih
ISO in ASTM.

Meritve dinami¢nih funkcij v odvisnosti od ampli-
tude deformacije so bile 1zvedene v celotnem obmodju
deformacij, to je do 1250% pri temperaturi 100°C in
izbrani frekvenci 1 s, ki je v ravnem obmoéju. Odvis-
nosti od frekvence so bile merjene v obmoéju od 0.03 5!
do 200 s pri temperaturi 100°C in pri dovolj majhni de-
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Slika 2: Odvisnost dinaminih modulov od amplitude deformacije pri
frekvenci s in temperaturi 100°C za kaviuke NBR, EPDM in [IR

Figure 2: Dependence of dynamic modulus on strain at frequency 1 5™
and temperature [00°C for rubbers NBR. EPDM and IR

formaciji, da so bile meritve izvedene v obmodju
linearne viskoelasti¢nosti.

Meritve temperaturne odvisnosti dinami¢nih funkcij
so bile narejene pri majhni deformaciji in frekvenci | s°!
v obmodju temperatur od 40°C do 180°C.

Vse te meritve so bile izvedene z napravo Rubber
Process Analyser RPA 2000, firme Monsanto.

Porazdelitve molskih mas in ustrezna uteZna
povprecja molskih mas obravnavanih kavéukov so bila
doloCena z gelsko prepustnostno kromatografijo s
tekoCinskim kromatografom LC-Hewlett-Packard 10905,

4 Rezultati in razprava

Rezultati meritev dinamicnih lastnosti v odvisnosti
od deformacije dobro opredeljujejo obmocje linearne
viskoelasti¢nosti, in sicer je to obmocje za kavéuke nekje
do 209% deformacije (slika 2), medtem ko je za obravna-
vane zmesi do 3% deformacije.

Rezultati meritev dinami¢nih lastnosti v odvisnosti
od frekvence za kavCuke (slika 3) kaZejo, da velikosti in
medsebojna  razmerja  modulov ustrezajo ravnemu
frekvennemu obmodju, za nekatere kavCuke pa pri
nizkih frekvencah preide ravno obmocje v konéno
obmodje.

Rezultati potrjujejo, da se ravno obmodje zacne pri
nizjih frekvencah, ¢e je povprena molska masa kavéuka
vetja. Prehod v ravno obmocje je opazen pri CR
kavéuku pri frekvenci 0.3 57, povprena uteZzna molska
masa M, tega kavCuka pa je 5.2 10° kg/kmol, pri IR
kav&uku pri frekvenci 0.06 s, My, = 5.8 10° kg/kmol in
pri EPDM kav&uku pri frekvenci 0.03 s, My = 7.8 10°
kg/kmol. Za BR kavéuk se vrednosti G' in G™ Ze skoraj
izenacita pri frekvenci 0.06 s*', pri niZjih frekvencah pa
ponovno pride do razhajanj teh dveh vrednosti, Ceprav se
glede na velikost My, = 6.0 10° kg/kmol pri tej frekvenci
pricakuje prehod v konéno obmodje. Za kavéuke NR,
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Slika 3: Odvisnost dinamitnih modulov od frekvence pri majhni
amplitudi deformacije in temperatun 100°C za kaviuke NBR, EPDM
in lIR

Figure 3: Dependence of dynamic modulus on frequency at small
strain and temperature 100°C for rubbers NBR, EPDM and 1IR
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Slika 4: Porazdelitev molskih mas za kavéuke NBR, EPDM in IR
Figure 4: Molecular weight distributions for rubbers NBR, EPDM and
IR
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Slika 5: Temperaturna odvisnost dinami¢nih modulov pri majhni
amplitudi deformacije in frekvenci | s'' za kavéuke NBR, EPDM in
1IR

Figure 5: Temperature dependence of dynamic modulus at small strain
and frequency 1 s for rubbers NBR, EPDM and IR

SBR-1, SBR-2 in NBR se pri¢akuje prehod v koncno
obmo&je pri frekvencah, ki so nizje od 0.03 s/,
povpreéne utezne molske mase teh kavéukov pa so: 8.2
105 kg/kmol, 5.7 10° kg/kmol, 5.2 10° kg/kmol in 4.0
10% kg/kmol, posebnost NR, SBR in NBR kav¢ukov je
izrazito nesimetri¢na porazdelitev molskih mas z
znadilno grbo pri vegjih molskih masah, kar wdi vpliva
na premik zaletka ravnega obmodja k niZjim frekven-
cam. Velikosti modulov kavéukov se gibljejo od deset do
nekaj sto kPa. Porazdelitve molskih mas za kavCuke
NBR, EPDM in [IR prikazuje slika 4.

Pri zmesch so v vseh primerih v obmocju nastav-
ljenih frekvenc merjeni moduli po pri¢akovanjih
bistveno vedji kot pri surovih kav&ukih, z izjemo zmesi
naravnega kavCuka, pri kateri se v obmoCju niZjih
frekvenc modul G’ glede na surovi kavéuk zmanjsa, kar
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se lahko pripisuje mocnemu zmanjSanju molskih mas pri
mesanju naravnega kav&uka®. Rezultati meritev zmesi
leZijo v ravnem obmodju. Za dve zmesi je opaZen pri do-
volj nizki frekvenci prehod ravnega obmocja v konéno,
in sicer za NR zmes pri 0.1 s in za IIR zmes pri 0.2 s\,

Z visanjem temperature dinamicni moduli za kavéuke
in zmesi v okviru temperatur merjenja v sploSnem poje-
majo (slika 5). Moduli zmesi so v obmocju temperatur
vulkanizacij, to je od 130°C do 180°C, skorajda neod-
visni od temperature.,

5 Sklep

Dolo¢ene so bile dinami¢ne lastnosti kav&ukov in
zmesi v odvisnosti od amplitude deformacije, frekvence
in temperature. Za kavcuke je bil dolo¢en vpliv velikosti
uteZnega povpredja molskih mas in porazdelitve molskih
mas na dinami&ne lastnosti. Za zmesi pa je bila dolofena
sprememba dinami¢nih lastnosti glede na uporabljene
surove kavéuke zaradi vgrajenih dodatkov in meSanja.

Prednost meritev dinamicnih lastnosti z napravo RPA
2000 so hitre meritve in enostavna priprava vzorca.
Dobljeni cksperimentalni rezultati se dobro ujemajo s
teoreticnimi predvidevanji.
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