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Elasti¢ni izbruh in porazdelitev molskih mas

v kavcukih

Spurting Effect and Molecular Weight Distribution in Rubbers

Kralj Novak M, Z. Susteri¢, N. Tréek, Sava Kranj, Razvojno-tehnoloski intitut

Delo obravnava odvisnost kritiénih pogojev strizne napetosti in strizne hitrosti za
prehod kavcukovih talin v gumeno stanje in elastiéni izbruh od porazdelitve molskih
mas v talinah. Z metodami kapilarne viskozimetrije in gelske prepustnostne
kromatografije je na primerih nekaterih polibutadienskih in etilen-propilen-dienskih
kavcukih pokazano, da so kriticni pogoji odlocilno odvisni od deleza majhnih molekul

v kavcukih.

Kljucne besede: elasticni izbruh, kavéukove taline, porazdelitev molskih mas

The work deals with the dependence of the critical shear stress and shear rate
conditions for rubber melt transition into rubbery state and spurt on the melts’
molecular weight distribution. Using the methods of capillary viscometry and gel
permeation chromatography, it is demonstrated on certain butadiene and ethylene-
propylene-diene rubbers that the critical conditions essentially depend on the fraction

of small molecules in rubbers.

Keywords: spurting effect, rubber melts, molecular weight distribution

I. Uvod

Analiticno obravnavanje reoloskega obnasanju polimerov v
nelincamem obmocju deformacij ali deformacijskih hitrosti jev
okviru fenomenoloskih teorij vedinoma tezavno, zlasti Se, &e pri
tem pride do spremembe morfoloske strukture snovi. V taksnih
primerih je potrebno uporabiti molekulske reoloske teorije, ki so
edine sposobne napovedati struktume spremembe pri dolocenih
pogojih in posledi¢ne spremembe lastnosti snovi. To je 3e po-
sebno vazno za prakso, saj so obmodja predelave polimeroy
skoraj praviloma nelinearna.

Pri teCenju kaveukovih talin je pomemben pojav te vrsie pre-
hod taline v gumeno stanje s poslediénim elasticnim izbruhom,
ki nastane zaradi prekoracitve kritiénih pogojev strizne napetosti
in hitrosti'”, pri katerih molekule s spreminjanjem svojith kon-
formaci) ne morejo ved slediti toku. Tok postane nestabilen, saj
se molekule zadnejo obnaSat togo, kot da bi bile zamrezene:
preidejo v gumeno stanje in 8 tokom potujejo kot gumen
vkljucek. ki se po prenchanju delovanja strizne napetosti ne-
nadno sprosti v obliki elastiCnega izbruha. S tehnolotkega vidika
Je prehod v gumeno stanje pri te¢enju 1zrazito negativen pojav,
suj kvari izplen tistih predelovalnih procesov, pri katerih je snov
izpostavljena strigu. npr. brizganju in Kalandriranju. Zato je
potrebno poznati odvisnosti kriti¢nih pogojev za prehod taline v
gumeno stanje od razlicnih vplivoy, prav tako tudi nadin njiho-
vega eksperimentalnega ugotay ljanja.

Metha KRALENOYAK, digd. ind, fiz
Sava Kean), Kazyomo-ichnoloihs m@itul
Skofjehnika ¢ 6 03000 K rang

Teorje. ki napovedujejo nestabilnost toka zaradi prehoda
taline v gumeno stanje, so bile predlagane le za monodisperzne
taline lincarnih polimerov™’. Ker so kavéuki ve¢inoma polidis-
perzni polimeri, je namen tega dela prikazati odvisnost kriti¢nih
pogojey za prehod v gumeno stanje oz, elastiéni izbruh od poraz-
delitve molskih mas. Analiza je izvedena na nekaterih polibu-
tadienskih in etilen-propilen-dienskih kavéukih 2 kapilamo
viskozimetnjo in gelsko prepustnostne kromatografijo.

2. Teoreticni del

Molckule kaveukovih talin nastopajo v obliki klob&icev. ka-
terih teZis¢a se pri teCenju premikajo kot posledica koopera-
tivnega gibanja njihovih segmentov ali kinetiénih enot. Pri tem
molekule neprestano spreminjajo svoje konformacije. Za te¢enje
morata biti izpolnjena dva pogoja. Prvi je, da imajo segmenti
dovolj veliko Kinetiéno energijo za premagovanje potencialne
plasti, ki jo tvorijo sosedne molekule in katere velikost se obicaj-
no navaja kot aktivacijska energija za viskozni tok. Drugi pogoj
Je, da v povpretju obstaja dovoly velik prostor, znan kot prosti
volumen, v katerega lahko pridejo segmenti po prehodu poten-
cialne plasti, Mediem ko je aktivacijska energija za viskozni tok
obicaino neodvisna ali le malo odvisna od temperature, je tem-
peraturna odvisnost prostega volumna znatna.

Za vsako vrsto polimera obstaja doloena kriticna molska
musa Mc, pri emer talina z molsko maso M < M, tece newton-
sko, z lincamo odvisnostjo viskoznosti od molske mase.
Viskoznost talin z M = M, (Kar je za kavéuke pravilo) postane
zaradi nastanka vozlov odvisna od strizne hitrosti in sorazmerna
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molski mast (natanéneje uteznemu povpredju) na potenco okoli
3.4° Pri tem je molekulska struktura zajeta implicitno v velikosti
sorazmernostnega faktorja. Ker so kavéukove taline psevdo-
plasti¢ne kapljevine, njithova viskoznost z naras¢ajoco strizno
hitrostjo pojema, kar dobro opisuje potenéni zakon v modifi-
cirani obliki®

N-N.=M-nM1+Ap" ", ()

Kjer so 1. 1, in 1 viskoznosti pri striznih hitrostih ¥, 7=0 0z
Y===ter A in n konstanti (A > 0, 0 < n < 1), Za newtonske
kapljevine je n = L. Taline polimerov z ozko porazdelitvijo mol-
skih mas inz M > 10M,. s¢ zaradi velike gostote vozlov zacnejo
obnasati spet newtonsko, saj nastane dinamic¢no ravnovesje med
razpadanjem in  nastajanjem  vozlov, Nenewtonski  znadaj
kav&ukovih talin je torej predvsem posledica porazdelitve mol-
skih mas.

Potenéni zakon v obliki (1) napoveduje  pojemunje
viskoznosti proti doloceni nizki konéni vrednosti n_(n_<<n, #
naras¢anjem strizne hitrosti, Vendar se v praksi viskoznost
kavéukovih talin pogosto niti ne pribliza tey koncni vrednost, ker
ze znatno prej pride do spremembe morfoloske strukture snovi,
Konformacijske spremembe kavéukovih molekul se namrec
odvijajo postopno, pri cemer so za to potrebni ¢asi odvisni od ve-
likosti delezev molekule, Ki doZivijo spremembo, in od prostega
volumna, Ti casi so dolocem 7 relaksacijskimi lastnostmi snovi
ali natanéneje, s spektrom relaksacijskih casov, Ker relaksacija
ne poteka za vse deleZze molekule enako hitro. Najhitreje relak-
sirajo posamezni segmenti, najpolasneje pa molekule v celoti.
To velja. &e so molekule proste. brez vozlov.

Ker povpretne molske mase kavéukov vecinoma daled pre-
segajo M ti Kavéuki vsebujejo molekulske vozle, delujode kot
nekakine drsece psevdo vezi, ki sicer omogocajo tecenje, vendar
talinam znaino povecajo viskoznost in vplivajo na relaksacijo.
Zaradi taksne psevdo mreze je spekter relaksacijskih asov
dvodelen. Del s kratkimi relaksacijskimi ¢asi odgovarja relak-
saciji mreze, del z dolgimi Casi pa relaksaciji molekul. ki je
povezana s tecenjem in viskoznostjo. Pri tem je vlogo segmenta
mozno pripisati kar delu molekule med topolosko sosednima
vozloma, saj relaksacija manjsih delov vpliva le na konforma-
cijsko spremembo tega dela in ne molekule v celoti.

Pri kritiéni strizni napetosti 6, in strizni hitrosti §. molekule
dolo¢ene molske mase ne morejo ved dovolj hitro spreminjati
konformacij, ker postanejo relaksacijski Casi dela spektra daljsi
od Casa. ki ga narekuje strizna hitrost. 1=, . Veina molekulskih
reolodkih modelov podaja za sisteme brez vozlov, 1o je za proste
molekule, relaksacijske Case (1) v naslednji obliki™:

T, = angM/PpRT, i=12....N. (2)

Kjer je a numeri¢na Konstanta, odvisna od podmen modela. p
gostota elastomera, R plinska konstanta, T absolutna temperatu-
i in N Stevilo segmentov v molekuli, Kljub temu je enacba (2)
uporabna tudi za sisteme z vozli®, ¢e gre za del spekira z daljsi-
mi relaksacijskimi asi.

Vsakemu relaksacijskemu ¢asu T, je mozno pripisati strizno
hitrost ¥, ki je enaka njegovi reciproém vrednosti, 7, = 1.
Ekspenimentalno je ugotovljeno, da je Kritiéna strizna hitrost za
spremembo konformaciy, ¥. vedno znatno vedja od strizne
hitrosti §,. ki ustreza reciprocni vrednosti najdaljSega relaksacij-
skega ¢asa T, = an,M/pPRT. 3. >> 3, = 1,'. To pomeni, da se ¥,
nahaja med vrednostima ¢, = 7, ' in % = 1. Kjer je Ty =
an M/N°pRT najkrajsi relaksacijski ¢as. Zato je pricakovati, da
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Y. ne bo enaka reciprocn vrednosti nekega dolocenega relak-
sacijskegn Casa T, temved, da bo 2 njim povezana na naslednji
nacin:

t=%"'-b, (3

Kjer je b =7, - ¥.. Pri tem je T in b moZno dolociti 12 odvis-
nosti ¥, od reciprocne vrednosti izraza 1, M/p pri dant tempera-
tuni iz enacbe (2) ter z uporabo ustreznega reoloskega modela

Pri kriticnih pogojih postane tok nestabilen, Molekule se ab-
nasajo togo, kot da bi bile gosto premrezene, in ne sodelujejo ved
v teenju taline, temved s tokom potujejo v obliki nekakinega
gumenega vkljutka. Po prenchanju delovanja strizne napetosti
pride do nenadne elastitne sprostitve vkljufka., imenovane
elastiéni izbruh, Ce je nadin striga takSen, da je strizna hitrost v
danem trenutku povsod v snovi enaka, je pri Kaveukovih talinah
z ozko porazdelitvijo molskih mas prehod v gumeno stanje pri
knticnih pogojih celovit in enkraten. pri talinah s Sirsimi po-
razdelitvami pa postopen, saj so kntiéni pogoji za razlicno velike
molekule razli¢ni. V nasprotnem primeru, e obstaja polje
striznih hitrosti. Kot na primer pri toku skozi kapilaro, je prehod
postopen tudi pri monodisperznih talinah. V primeru. da pogoj
postanejo superkritiéni, 1o je 6 > a_in ¥ > 7., pride do trganja
SNOvVi.

Kriti¢ni pogoji so odvisni od  morfoloske  strukture
kavCukovih talin. temperature in od geometrije medija. v
katerem se tecenje odyija. npr. od razmerja dolZine in premera
Kapilare, Ce gre za tok skozi Kapilaro. Pri Kavéukovih zmeseh so
kriticni pogoji odvisni tudi od dodatkov. Za dano snov in
geometrijo medija je pn temperatumi odvisnosti kriticnth pogo-
Jev zanimivo, da so kritiéne strizne napetosti od temperature sko-
raj neodvisne, torej, da gre vsia odvisnost na racun temperaturne
odvisnosti viskoznosti, Tako se¢ s temperaturo spreminjajo le Kri-
tiCne strizne hitrosti in sicer, viSja je temperatura, niZj je
viskoznost in viSje so kntiéne strizne hitrosti,

Porazdelitev molskih mas je naypomembnejsa morfoloska
strukturna Karakteristika Kavcukovih talin, Kriticni pogoji za
prehad v gumeno stanje so predvsem odvisni od vsebnost
majhnih molekul, ki je razvidna iz porazdelitvenih krivulj,
dobljenih z gelsko prepustnostno kromatogratijo in ki doloca
povprecja, Molekulska struktura je pr tem zajeta implicitno v
viskoznosti, Majhne molekule v talini povecujejo tudi prosti
volumen in s tem delujejo kot mehcalo, tore) znizujejo

i
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Shika 13 Prikaz elastiénega izbruba pri izhodu Kavéukove taline iz
Kapilare
Figure 1: Demonstration of spurting effect upon rubber melt exit from
the capillary
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viskoznost. Tako z narascanjem vsebnosti majhnih molekul
narascajo kriti¢ne strizne hitrosti, V praksi je seveda potrebno
kompromisno razmerje, saj prevelika vsebnost majhnih molekul
Skoduje nastwjanju strukture in lastnostim kasnejSih elasto-
mernih mrez (gume).

Ugotavijanje Kriticnih pogojev za prehod v gumeno stanje
oz, clasticni izbruh je uinkovito azvedljivo s Kkapilamo
viskozimetrijo. Pri kriticnih pogojih tlak v Kapilan nenadoma
pade ali znacilno zamiha glede na to ali je porazdelitev molskih
mas Kavéukove taline ozja ali sirta, Frekvenca nihanja tlaka
ponazarja postopno prehajanje v gumeno stanje, Tako nastala
gumena snov se pri tem oddvoyi od stene Kapilare in kot vkljucek
potuje s tokom. Elastiéni izbruh je razviden iz nagubanosti
izbrizganca takoj po izhodu iz Kapilare (slika 1). Prehod v gu-
meno stanje je viden tudi na tokovnih krivuljah (strizna napetost
Kot funkcija striZzne hitrosti), saj pri kriticnih pogojih viskoznost
znacilno pade ali zamha,

3. Eksperimentalni del

Za analizo prehoda taline v gumeno stanje so bili izbrani kavéu-
ki z naslednjimi Komercialnimi imeni (v nadaljevanju bodo
navajani le s Stevilkami):

Polibwiadienski (BR): |. Europrene cis, 2, Buna CB 29,
3. SKD 14121, 4. Neocis BR 40,

Erilen-propilen-dienski (EPDM): 5. Kehan 512, 6.Vista-
fon 7000, 7. Dutral ter 4038EP, 8. Epsyn 5508, 9. Dutral ter
6573,

Porazdelitve molskih mas in ustrezna povprecja so bila
dolocena 2 gelsko prepustnostno kromatografijo (LC-Hewlent-
Packard 1090, pri ¢emer je bil kot topilo v vseh primerih
uporabljen tetrahidroturan. Zaporedno vezane so bile tri kolone:
dve LichroGel PS 40000 in ena LichroGel PS 40, ob pretoku mo-
bilne faze | ml/min. Detekcija je bila izvedena z RI-detektorjem.
Mentve so potekale pn 40°C,

S kapilamo viskozimetrijo (kapilami viskozimeter Goettfert
R2001) so bile pri 100°C izmerjene odvisnosti strizne napetosti
in viskoznosti od strizne hitrosti. 1z slednje odvisnosti in s po-
mocjo  potenénega zakona (1) so bile dologene zacetne
viskoznosti 1), Z merjenjem poteka tlaka so bile ugotovljene
kritiéne stnizne hitrosti 9. (in napetosti ©,), pri katerih zaénejo
taline prehajati v gumeno stanje. Kritiéni pogoji so razvidni tudi
iz odvisnosh -7,

Z Mooneyevo viskozimetrijo so bili dolo¢eni tudi najdaljsi
relaksacijski Casi T,, ki so privedli do ugotovitve, da je 7. >> 1, .

Napovedana zveza ¥, s T, (enacba 3) je preverjena z odvis-
nestjo od reciproéne vrednosti 1zraza 0, M/p iz enacbe (2).

4. Rezultati in razprava

Slika 2 prikazuje porazdelitve molskih mas vseh analizira-
nih kaveukov. 1z porazdelitey so razvidni razlic¢ni delezi maghnih
molekul. Ki vplivajo na povprecja molskih mas.

Na sliki 3 je prikazan znacilen potek tlaka v Kapilari pri
postopnem prehujanju v gumeno stanje dveh kavéukovih talin
(BR 4 in EPDM 6) 7 ustreznimi kritiénimi hitrostmi, Pri tem je
potrebno opozoriti na zelo razliéne frekvence in amplitude pri
nihanju thaka.

Tokovae krivulje. L. odvisnosti strizne napetosti od strizne
hitrosti, vseh talin so podane na sliki 4. Na vrhu diagramov so za
posamezne taline oznacena obmodja kriticnih striznih hitrost,
Knti¢na strizna nupetost je za vse taline razen EPDM 9 priblizno
enaka, okoli 3. 107 Pa,
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Shika 2: Porazdelitve molskih mas polibutadienskih (BR) in ctilen-
propilen-dienskih (EPDM) kavéukov, Stevilke podajajo oznuke
kaviukov v tabeli 1
Figure 2: Molecular weight distribations of butadiene (BR) and
cthylene-propylene-diene (EPDM) rubbers. The numbers correspond
1o the rubbers in Table |
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Slika 3: Potek tlaka v Kapilan pri postopnem prehajanju talin BR 4 in
EPDM 6 v gumeno stanje
Figure 3: Pressure course in the capillary at gradual transition of BR 4
and EPDM 6 melts into rubbery state

V tabeli 1 so navedeni vsi relevantni numeriéni rezultati za
opredelitev prehoda kavéukovih talin v gumeno stanje, in sicer
utezno povprecje molskih mas, M, polidisperznost, D=M_/M_,
v katerem je M, Steviléno povprecje molskih mas in ki pred-
stavlja mero za Sirino porazdelitve, odstotni uteZni delez molekul
2 molskimi masami izpod 107, zacetno viskoznost, 1),,. najnizjo
Kriticno strizno hitrost, ¢.. pri kateri se pri¢ne prehod v gumeno
stanje in najdaljsi relaksacijski Casi. T,

o
o
el



Kralj-Novak M. et al.: Elastiéni izbruh in porazdelitey molskih mas v kavcukih

Tabela 1: Veednosti M.D = MM ut.% M < 10 1,7 In T, za
kavéukove taline

Table 13 The values of M0 = M_/M_ wi% M < 107, 0,7 and T,
for rubber melts

Kavéuk M /kgkmol' D=M_M, ot%M<I0® n/MPas ¢4° tfs

1 596000 224 75 012 40 16
2 671000 252 75 013 20 2
3 505000 292 12.7 001 40 14
4 TR2000 3.90 125 0.10 30 20
5 333000 318 26,6 019 - 15
6 3S000 209 17.7 032 10 30
7 355000 2.2 17,0 027 15 28
8 330000 2,12 17.4 027 10 25
9 TRI000 277 7.8 011 20 23

1z tabele je razvidno, da zacetna viskoznost, za Katero sicer
velja 1, = KM, ™, ni odvisna le od uteZznega povpredja molskih
mas. temved odloc¢ilno tudi od molekulske strukture in stopnje
razvejanosti, kar je amplicitno zajeto v sorazmernostnem
fuktorju K. Slednje se Kaze zlasti pri Kavéuku BR 4 in vseh
EPDM kavcukih, Krititne stnzne hitrosti so nekako v skladu z
vsebnostjo majhnih molekul, Seprav je majhnost (< 1) izbrana
poljubno, Pri tem je razvidno, da zaradi izjemno velike vseb-
nosti majhnih molekul (26,6 ut. %) kavéukova talina EPDM 5
sploh ne preide v gumeno stanje in ne izkazuje elasti¢nega
izbruha v obmodju uporabljenih striznih hitrosti. Takoj je
mozno tudi ugotoviti daso . >> 1, '
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Slika 4: Prikaz prehoda polibutadienskih (BR) in etilen-propilen-
dienskih (EPDM) KavCukovih talin v gumeno stanje ni tokovnih
krivuljah
Figure 4: Demonstration of the butadiene (BR) and ethylene-
propylene-diene (EPDM) rubber melt transition into rubbery state on
flow curves
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Slika 5 prikazuje odvisnost najmizjih krtiCnih  striZznih
hitrosti od reciproéne vrednost izraza 1, M/p 12 enacbe (2) za vse
analizirane taline, razen EPDM 5. Dobljena linearna advisnost z
visoko korelacijo (r = 0.935) potrjuje domnevo. podano z enacho
{3). Nuklon. ki je po enacbah (2) in (3) enak rRT/a. ima pri
temperaturi 373 K vrednost 6,65.10" Jkmol '. Konstanta b pa
vrednost 44 5, Numericna konstanta a ima npr. v Buechejevem
molekulskem reoloskem modelu’, ki je dokaj realisticen.
vrednost 12/1c, iz Cesar sledi i=50. Ce bi bil i=N. torej T, = 1o,
najkrajsi relaksacijski &as. bi bile molske mase segmentov.
izratunane iz uteznih povprecij. za polibutadienske Kaviuke
med 12000 in 16000 ter za etilen-propilen-dienske kuvéuke med
6300 in 7000, To so za te kavCéuke po nekaterih dolocitvenih
metodah redi velikosti povprecnib molskih mas delov molekul
med sosednimi vozli.

. d ' J
08 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,
(/€)1 /10" Pkmor 3717}

Shika 5: Odvisnost kntidne stnZne hitrosts za posamezne kivcukove
taline od reciproéne vrednosti izriza n,M_/p. Stevilke podijajo oznske
Kavéukoy v tabeli 1
Figure 5; Dependence of critical shear rate for individual rubber melts
on reciprocal value of the expression N,M_/p. The numbers
correspond 10 the rubbers in Table 1

Tako je pokazana neposredna zveza kritiénih pogojev za pre-
hod kavéukovih talin v gumeno stanje 2 njihovimi strukturmimi
karakteristikami. OCitno pa vsebnost maghnih molekul, torg)
porazdelitev molskih mas, ne vpliva na nastanck prehoda le z
u¢inkom na povpredje molskih mas. temved wdi eksplicitno,

5. Zakljucek

Na primerih polibutadienskib in ctilen-propilen-dienskih
kav¢ukovih talinah je pokazana odvisnost kriticmh pogojev za
prehod taling v gumeno stanje 2 elastiénim 1zbruhom od po-
razdelitve molskih mas v KavCukih. Ta odvisnost je dvojna,
Prva je implicitna, saj so od porazdelitve odvisna povpredja
molskih mas in naprej viskoznost. Pokazano je. da je knticéna
strizna hitrost neposredno povezana z relaksacijskimi ¢asi in s
tem s pomocjo reoloskih molekulskih modelov z povpredjem
molskih mas in viskoznostjo. S temi koli¢inami je tako mogoce
kriti¢ne pogoje napovedati. Druga odvisnost je eksplicitna, ker
je sam prehod v gumeno stanje pogojen z vsebnostjo majhnih
molekul.
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