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V delu je obravnavan u~inek ~asa masticiranja naravnega kav~uka in koncentracije dveh vrst meh~al na reolo{ke lastnosti
kav~ukovih zmesi, ki odlo~ilno vplivajo na proces ekstrudiranja in lastnosti ekstrudatov. Z nara{~ajo~im ~asom masticiranja in
nara{~ajo~o koncentracijo meh~al se v zmeseh pove~uje prosti volumen z neposrednim vplivom na viskoznost in pro‘nost, s tem
pa tudi na deformacijsko breknenje zmesi. U~inek masticiranja in meh~al je bil preu~evan s kapilarno viskozimetrijo in
merjenjem dinami~nih mehanskih funkcij.
Klju~ne besede: naravni kav~uk, masticiranje, meh~ala, reolo{ke lastnosti, ekstrudiranje

The work deals with the effect of natural rubber mastication time and concentration of two types of softener on reological
properties of natural rubber compounds, crucially affecting the extrusion process and extrudate properties. With increasing
mastication time and softener concentration increases the free volume in compounds, with direct impact on their viscosity,
elasticity and subsequently die-swell. Effect of mastication and softeners have been studied by capillary viscomerty and by
measurements of dynamic mechanical functions.
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1 UVOD

Ekstrudiranje je pomemben proces v gumarski
tehnologiji, s katerim se kav~ukove zmesi oblikujejo v
polizdelke. Tako oblikovana zmes dobi v naslednji stop-
nji z vulkanizacijo kon~no podobo v obliki gumenega
izdelka. Za primerno ekstrudiranje in zahtevane lastnosti
ekstrudata mora kav~ukova zmes, ki je viskoelasti~na ne-
newtonska teko~ina, imeti natan~no dolo~ene reolo{ke
lastnosti1. Zaradi narave snovi povzro~i enodimenzion-
alni stri‘ni tok skozi ekstruzijsko glavo nastanek tridi-
menzionalnega napetostnega stanja v snovi (Weissenber-
gov pojav)2, ki ima za posledico pove~anje preseka ek-
strudata glede na presek ekstruzijske matrice, t.i. defor-
macijsko breknenje (angl. die-swell)3. Njegova velikost
je odvisna od reolo{kih lastnosti kav~ukovih zmesi in
razmer pri ekstrudiranju (stri‘na hitrost). Reolo{ke last-
nosti zmesi so poleg strukturnih karakteristik samega
kav~uka odvisne {e od vrste in koli~ine dodatkov, zlasti
aktivnih polnil in meh~al, ki neposredno vplivajo na
prosti volumen ter s tem na viskoznost in pro‘nost, ter
od pogojev deformiranja (stri‘na hitrost, temperatura).

Namen tega dela je bil ugotoviti vpliv ~asa mastici-
ranja naravnega kav~uka in koncentracije meh~al na
reolo{ke lastnosti njihovih zmesi. Preu~evanje je po-
tekalo z merjenjem viskoznosti in deformacijskega brek-
nenja s kapilarno viskozimetrijo (Gotffert 2000) ter mer-
jenjem dinami~nih mehani~nih funkcij, t.j. dinami~nega
stri‘nega elasti~nega (pro‘nostnega) modula in stri‘nega

modula izgub z instrumentom za dolo~anje dinami~nih
lastnosti (Rubber Process Analyser 2000, Monsanto).

2 TEORETI^NI DEL

2.1 Prosti volumen, viskoznost in mejna napetost

Prosti volumen je definiran kot efektivni prazni pros-
tor (pri temperaturi, ki je vi{ja kot temperatura stek-
lastega prehoda) med posameznimi molekulami, v
katerega lahko prehajajo deli molekul. Velikost prostega
volumna kav~ukovih zmesi nara{~a z nara{~ajo~o tem-
peraturo in vsebnostjo meh~al, pojema pa z nara{~ajo~o
molsko maso in z vsebnostjo aktivnih polnil, npr. saj.
Zato je pri~akovati, da bodo z masticiranjem in vseb-
nostjo meh~al viskoznost in dinami~ne funkcije poje-
male.

Po teoriji Cohena in Thurnbulla je viskoznost η od-
visna od povpre~nega prostega volumna na molekulo Ìp

na naslednji na~in4:

η = ηνexp(aν’/Ìp), (1)

kjer sta ην in a konstanti, ν’ pa najmanj{i volumen,
potreben za sprejem molekulskega segmenta.

Viskoznost kav~ukov in njihovih zmesi, kot nenew-
tonskih kapljevin, je odvisna od stri‘ne hitrosti, in sicer z
njenim nara{~anjem pojema. Zvezo med stri‘no napeto-
stjo τ in stri‘no hitrostjo Í je mo‘no opisati z empiri~nim
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poten~nim zakonom5 v obliki τ = kÍn, iz katerega sledi
viskoznost:

η : τ/Í = kÍn-1, (2)

kjer sta k snovna konstanta in n eksponent poten~nega
zakona (0<n<1). Za newtonske kapljevine je n=1.
Ena~ba (2) dobro dr‘i pri vi{jih stri‘nih hitrostih, pri
ni‘jih pa odpove, saj za Í = 0 napoveduje singularnost,
namesto kon~ne za~etne viskoznosti η0. Te‘avo odpravi
naslednja modifikacija ena~be (2)6:

η = η0/(1 + BÍ)1-n, (3)

kjer je B konstanta. Pri ve~jih hitrostih ena~ba (3) pre-
ide v ena~bo (2), iz ~esar je razvidno, da je k = η0/B.

Kav~ukove molekule tvorijo med seboj vozle, ki so
nekak{ne drse~e medmolekulske psevdovezi in so nosilci
kav~ukove morfolo{ke strukture. Poleg tega v kav~ukovi
matrici z aktivnim polnilom, na primer sajami, tvorijo
slednje lastno aglomeracijsko mre‘o, ki je zaradi van der
Waalsove vezave {ibka, vendar ote‘uje te~enje. Zato je
pogosto treba uporabiti dolo~eno kon~no stri‘no nape-
tost, imenovano mejna napetost τ0 za poru{itev mre‘e, da
sploh ste~e. Za ta primer zvezo med stri‘no napetostjo in
stri‘no hitrostjo opisuje Whiteova empiri~na ena~ba6:

τ = τ0 + AÍ/(1 + BÍ1-n), (4)

kjer je A konstanta. Pri~akovati je, da bo mejna napetost
pojemala z vsakim posegom, ki deluje proti tvorbi
aglomeracijske mre‘e saj, ali jo slabi, npr. z dodatkom
meh~al.

2.2 Deformacijsko breknenje

Tridimenzionalno napetostno stanje, ki ga v kav~uko-
vi zmesi povzro~i enostavna stri‘na deformacija in ki
ima za posledico deformacijsko breknenje, je izrazito
nelinearen pojav. Od ni~ razli~ne diagonalne kompo-
nente napetostnega tenzorja ali normalne napetosti σii, ki
se zaradi eliminacije hidrostati~nega tlaka izra‘ajo v
obliki razlik, so odvisne od stri‘ne hitrosti na naslednji
na~in2,3:

∆σ1 = σ11 - σ22 = Ψ1(Í)Í2, (5)

∆σ2 = σ22 - σ33 = Ψ2(Í)Í2, (6)

kjer sta Ψ1 in Ψ2 prvi in drugi koeficient normalnih
napetosti, v splo{nem odvisna {e od stri‘ne hitrosti, in
obi~ajno je ∆σ1 >> ∆σ2. Podrobnej{a analiza poka‘e, da
je koeficient Ψ1 funkcija viskoznosti in stri‘nega
modula, torej, da je velikost deformacijskega breknenja
pri dani stri‘ni hitrosti odvisna od kapljevinskih in
elasti~nih (pro‘nostnih) lastnosti kav~ukove zmesi. Ker
je pove~anje preseka ekstrudata glede na presek ekstru-
zijske matrice povezan s spremembo volumna kav~u-
kove zmesi zaradi deformiranja, torej s Poissonovim
{tevilom, je pri~akovati, da bo vsak poseg, ki ovira spre-
membo volumna, prispeval k zmanj{anju deformacij-
skega breknenja3. Saje, ki v zmeseh delujejo kot
psevdovezi (sekundarne vrste) med molekulami, ovirajo

spremembo volumna. Isto velja za masticiranje
kav~uka, saj se s cepitvijo molekul manj{a njegova
elasti~nost (pro‘nost). Po drugi strani pa meh~ala s
pove~anjem prostega volumna zmesem s sajami ve~ajo
pro‘nost in s tem deformacijsko breknenje.

2.3 Dinami~ne funkcije7

Izhajajo~ iz Boltzmannovega na~ela superpozicije se
lahko linearno reolo{ko ena~bo stanja za stri‘no defor-
mirano amorfno viskoelasti~no snov zapi{e kot:

σ(t) = ∫ G(t−t’)
−∞

 t

Í(t’)dt’, (7)

kjer je σ(t) stri‘na napetost, Í(t) stri‘na deformacija in
G(t) relaksacijski stri‘ni modul. Pri tem integracija po-
teka po celotni deformacijski zgodovini snovi, tako da
je stri‘na napetost v vsakem trenutku odvisna od vsega,
kar se je dogajalo s snovjo v preteklosti.

Pri periodi~nih deformacijah viskoelasti~nih snovi
stri‘na deformacija in napetost v splo{nem nista v fazi,
ampak sta razmaknjeni za neki fazni kot δ. Za preprosto
sinusno stri‘no deformacijo in napetost tako velja:

γ(t) = γ0 sinωt, (8)

σ(t) = σ0 sin(ωt + δ), (9)

kjer sta γ0 in σ0 ustrezni amplitudi in ω kro‘na frek-
venca. Z vstavitvijo ena~b (8) in (9) v ena~bo (7) sledi:

σ(t) = γ0[G’(ω)sinωt + G’’(ω)cosωt], (10)

s ~lenom, ki je v fazi z deformacijo, in ~lenom, ki je za
π/2 izven faze. Pri tem sta G’ in G’’ dinami~ni stri‘ni
modul elasti~nosti in stri‘ni modul izgub snovni
koli~ini, odvisni od frekvence in v okviru linearne visko-
elasti~nosti neodvisni od deformacije. ^e ima visko-
elasti~na snov notranjo (morfolo{ko) strukturo, lahko
zaradi njene poru{itve postaneta G’ in G’’ od deforma-
cije odvisna.

V kav~ukih tvorijo notranjo strukturo vozli, v zmeseh
s sajami pa saje same v obliki mre‘e aglomeratov s {ibko
van der Waalsovo vezavo. Moduli elasti~nosti tak{ne
mre‘e so visoki, vendar je mre‘a {ibka in za~ne razpa-
dati ‘e pri malo ve~jih deformacijah8. Meh~ala pove~u-
jejo prosti volumen v snovi, zaradi ~esar G’ in G’’ poje-
mata in snov postane manj toga. Prosti volumen se ve~a
tudi z masticiranjem kav~uka, vendar pri majhnih defor-
macijah to nima pomembnega vpliva na G’ in G’’ pri
zmeseh s sajami, ker aglomeracijska mre‘a saj nosi
celotno obremenitev.

3 EKSPERIMENTALNI DEL

Eksperimentalni del obsega meritev viskoznosti oz.
odvisnosti stri‘ne napetosti od stri‘ne hitrosti, deforma-
cijskega breknenja in dinami~nih funkcij nemasticira-
nega in masticiranega naravnega kav~uka ter njihovih
zmesi s sajami in razli~nimi vsebnostmi meh~al. Surovi
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naravni kav~uk (SMR 10, Malaysia) je bil predhodno
masticiran s peptizatorjem pri {tirih ~asih: 0,75, 2, 3,5, 4
min. Masticiranje je bilo izvedeno v laboratorijskem
me{alniku vrste Banbury (Pommini-Farrel) s {tevilom
obratov 70 min-1, pri ~emer je bila temperatura hladilne
vode 30°C. Z gelsko prepustnostno kromatografijo
(HPLC 1090, Hewlett-Packard) je bila ugotovljena po-
razdelitev molskih mas s {tevil~nim, masnim in Z-
povpre~jem za vse vzorce masticiranih kav~ukov9. V
istem me{alniku so bile pripravljene kav~ukove zmesi s
konstantno vsebnostjo saj 46 phr ter razli~no vsebnostjo
dveh vrst meh~al (Aflux, Rhein-Chemie - A in Struktol,
Struktol - B). Meh~ali sta me{anici estrov ma{~obnih
kislin, razlikujeta pa se v {tevilu umiljenja in kislinskem
{tevilu, ki je ve~je pri meh~alu B.

Meritve odvisnosti stri‘ne napetosti od stri‘ne
hitrosti so bile izvedene s kapilarnim viskozimetrom
(Rheograph 2000, Götffert) pri nastavljenih stri‘nih
hitrostih v obmo~ju 1-1000 s-1. Deformacijsko breknenje
po izstopu snovi iz kapilare je bilo izmerjeno z opti~no
napravo istega instrumenta. Dinami~ni funkciji G’ in G’’
sta bili izmerjeni z napravo za dinami~na mehani~na
preizku{anja (Rubber Process Analyser - RPA 2000,
Monsanto), in sicer kot funkciji frekvence pri amplitudi
deformacije 0,028 ter kot funkciji amplitude deformacije
pri frekvenci 0,16 Hz, vse pri temperaturi 100°C.

4 REZULTATI IN RAZPRAVA

Na sliki 1 je prikazan rezultat masticiranja uporab-
ljenega naravnega kav~uka v obliki odvisnosti {tevil~ne-
ga (Mn), masnega (Mw) in Z-povpre~ja (Mz) molskih
mas od ~asa masticiranja. Po pri~akovanju je najizrazi-
tej{e pojemanje Z-povpre~ja, ki nakazuje predvsem
cepitev zelo dolgih molekul. Naravni kav~uki imajo
{iroke porazdelitve molskih mas z znatnim dele‘em
velikih molekul. Velike molekule tvorijo med seboj
mnogo vozlov, katerih razpad je glavni razlog za poje-
manje viskoznosti z nara{~ajo~o stri‘no hitrostjo10. Gos-

tota vozlov se zmanj{a tudi s cepitvijo molekul pri mas-
ticiranju.

To je razvidno s slike 2, ki prikazuje odvisnost
snovne konstante k in eksponenta n iz poten~nega zako-
na (ena~ba 2) od ~asa masticiranja kav~uka. Konstanta k
je neposredno povezana z za~etno viskoznostjo, ekspo-
nent n pa s porazdelitvijo vozlov. Obe koli~ini pojemata
z nara{~ajo~im ~asom masticiranja, najmo~neje pa na
za~etku, v skladu s pojemanjem Z-povpre~ja (deloma
tudi masnega povpre~ja) molskih mas in posledi~no gos-
tote vozlov.

Sliki 3 in 4 prikazujeta vpliv koncentracije meh~al A
in B na mejno napetost iz ena~be (4) za zmes kav~uk po
2 min masticiranja. Na sliki 3 je koncentracija meh~ala
A pove~ana od 0 do 4 phr ob konstantni koncentraciji
meh~ala B 2,5 phr, medtem ko je na sliki 4 pove~ana
koncentracija meh~ala B od 0 do 5 phr pri konstantni
koncentracijo meh~ala A 2 phr. Po pri~akovanju mejna
napetost v obeh primerih pojema z nara{~ajo~o koncen-
tracijo meh~ala, vendar je pojemanje izrazitej{e v

Slika 2: Odvisnost konstante k in eksponenta n iz poten~ne zveze od
~asa masticiranja kav~uka
Figure 2: Dependence of the parameters k and n from power law
equation on mastication time of natural rubber

Slika 1: Odvisnost {tevil~nega (Mn), masnega (Mw) in Z-povpre~ja
(Mz) molskih mas od ~asa masticiranja naravnega kav~uka
Figure 1: Dependence of number (Mn), wight (Mw) and Z-average
(Mz) molecular weight on mastication time of natural rubber

Slika 3: Odvisnost mejne napetosti od koncentracije meh~ala A pri
konstantni vrednosti meh~ala B (2,5 phr)
Figure 3: Dependence of yield stress value on concentration of
softener A at constant value of softener B (2.5 phr)
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primeru meh~ala A (slika 3). O~itno meh~alo A bolj
pove~uje prosti volumen in u~inkoviteje rahlja aglomera-
cijsko mre‘o saj kot meh~alo B. Meh~alo B ima vi{je
kislinsko {tevilo in {tevilo umiljenja, ker je bolj polarno
kot meh~alo A in je zato zmo‘no mo~nej{ih interakcij z
delci saj in kav~ukom v zmesi.

U~inek masticiranja kav~uka na deformacijsko brek-
nenje je prikazano na sliki 5. Podano je deformacijsko
breknenje nemasticiranega ter 2 min in 4 min masticira-
nega kav~uka v odvisnosti od stri‘ne hitrosti. Iz slike je
razvidno, da deformacijsko breknenje pojema s ~asom
masticiranja, kar je v skladu s teorijo (glej to~ko 2.2).

Za konec sta na sliki 6 prikazani dinami~ni funkciji
G’ in G’’ kav~ukove zmesi z meh~aloma A in B v odvis-
nosti od ~asa masticiranja kav~uka. Ker je bilo merjenje
izvedeno pri nizki amplitudi deformacije (0,028), nosi
vso odpornost proti deformaciji aglomeracijska mre‘a
saj, in ~as masticiranja kav~uka prakti~no ne vpliva na
velikost dinami~nih funkcij.

5 SKLEP

^as masticiranja naravnega kav~uka in koncentracija
meh~al v kav~ukovih zmeseh odlo~ilno vpliva na
reolo{ke lastnosti (viskoznost kav~uka ter mejno nape-
tost, deformacijsko breknenje in dinami~ne funkcije
zmesi), kakovost ekstrudiranja in lastnosti ekstrudatov. Z
masticiranjem in meh~ali, ki vplivajo na spremembo
prostega volumna zmesi, neposredno uravnavamo nji-
hove reolo{ke lastnosti, ki so osnova za dolo~anje pogo-
jev ekstrudiranja. Velja tudi obratno. S "krojenejem"
reolo{kih lastnosti kav~ukovih zmesi, t.j. primerno izbiro
in doziranjem meh~al ter pravilno pripravo naravnega
kav~uka z masticiranjem, je mo‘no pogoje in kakovost
ekstrudiranja optimirati.
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Slika 6: Odvisnost dinami~nih funkcij G’ in G’’ za kav~uke z 2 phr
meh~ala A in 2,5 phr meh~ala B od ~asa masticiranja naravnega
kav~uka; amplituda deformacije je 0,028 in frekvenca 0, 16 Hz
Figure 6: Dependence of dynamic function G’ and G’’ for rubbers with
2 phr of softener A and 2.5 phr of softener B on mastication time of
natural rubber; amplitude of deformation was 0.028 and frequency 0.16
Hz

Slika 4: Odvisnost mejne napetosti od koncentracije meh~ala B pri
konstantni vrednosti meh~ala A (2 phr)
Figure 4: Dependence of yield stress value on concentration of
softener B at constant value of softener A (2 phr)

Slika 5: Potek deformacijskega breknjenja v odvisnosti od stri‘ne
hitrosti za ~ase masticiranja naravnega kav~uka 0,2 in 4 minute
Figure 5: Die-swell as a function of shear rate for mastication times of
natural rubber 0, 2 and 4 minutes
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