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Sazetak

Fazno ponasanje u mjesavinama poli(vinil-klorida) (PVC) s
omeksavalom (dioktil-ftalatat, DOP) odredivano je mjerenjima
dielektri¢cne permitivnosti pri pritisnom naprezanju. Odredivana
je ovisnost mjerenih dielektricnih parametara o sastavu mjesavina,
temperaturi i naprezanju. Sadrzaj DOP-a znatno utjece na sva
svojstva mjesavina. Povisenje sadrzaja omeksavala DOP-a pomice
relaksacijski spektar prema nizim temperaturama, a povecanje
pritisnog naprezanja prema visSim temperaturama, te uz to snizuje
i intenzitet staklastog prijelaza. Bududi da poviseni tlak zgusnjava
materijal, analogno snizenju temperature, takoder se ocekuje ne-
linearna ovisnost relaksacijskih prijelaza na tlak i promatra se kao
pomak prema visim temperaturama.
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Abstract

Phase behaviour of poly(vinyl chloride) (PVC) mixtures with plasticizer
(dioctyl-phthalate, di-2-ethylhexyl phthalate, DOP) is determined
by measuring dielectric permittivity under compressive stress. The
dependence of the measured dielectric parameters on the composi-
tion of mixtures, temperature and stress has been determined. The
DOP contents affect significantly all the properties of the mixtures.

The increase in the contents of the DOP plasticizer shifts the relaxation
spectrum to lower temperatures, and the increase of compressive
stress, towards higher temperatures, and reduces also the intensity
of glass transition. Since increasing pressure densifies the material,
analogous to lowering the temperature, a non-linear dependence
of relaxation transitions on pressure is also expected and observed
as shift to higher temperatures.

Uvod / Introduction

Poli(vinil-klorid) je polimerni materijal relativno visoke elektri¢ne pro-
vodnosti i visoke dielektricne permitivnosti. Elektri¢na su svojstva
PVC-a odredena visokom koncentracijom dipolnih skupina duz po-
limernog lanca. PVC je homopolimer prili¢cno krhak i nestabilan pri
povisenim temperaturama potrebnima za preradbu (obi¢no visima
od 150 °C). PVC postaje vrlo koristan plasticni materijal kad se mije3a
s omeksavalima i stabilizatorima. Prethodni su radovi o relaksacijskim
svojstvima poli(vinil-klorida) potvrdili najizrazeniji prijelaz: staklasti
prijelaz PVC-a pri oko 350 K (70 — 80 °C). Takoder je opazen i vrlo
sirok dielektricni spektar (3-prijelaz) izmedu 220 i 310 K. PVC posje-
duje nisku kristalnost (do 15 %), Sto mu poboljsava ¢vrstocu i Zilavost.
Omeksavala, npr. dioktil-ftalat (DOP), okruzujuci segmente amorfnih
lanaca, daju PVC-u mekocu i savitljivost. Vecina je eksperimentalnih
vrijednosti dielektri¢nih svojstava polimernih materijala odredivana
pri atmosferskom tlaku. Razumijevanje utjecaja pritisnog naprezanja
na elektricna i dielektricna svojstva polimernih materijala moze bit-
no unaprijediti razumijevanje relaksacijskih svojstava i ponasanja
polimera.’>* U ovom su radu odredivana dielektricna svojstva pri
pritisnom naprezanju omeksanih PVC mjesavina uobicajenih u ka-
belskoj industriji.*>

Eksperimentalni dio / Experimental part

PVC mjesavine priredene su od PVC-a s tri K-vrijednosti: 65, 68 i
72. Mjesavine su sadrzavale 35, 50 i 65 phr dioktil-ftalata, DOP-a.
Ispitni su pripravci oznaceni, kao npr. PVC K72/35, sto oznacava
PVC mijesavinu s K-vrijednosti 72 i 35 phr DOP-a. Uzorci mjesavina
pripremljeni su u laboratoriju OHIS-a, Skoplje, Makedonija, a fizicka
karakterizacija i odredivanje tvrdoce, gustoce, prekidne cvrstoce i
prekidnog istezanja (u skladu s odgovaraju¢im normama) u labo-
ratoriju Tvornice kabela ELKA.® Dielektri¢na su svojstva mjerena
uredajem Unirelax Audrey wide frequency range dielectrometer
(Tetrahedron, San Diego, SAD) na plocastim ispitcima uz podtla¢no
naparene aluminijske elektrode, u temperaturnom podrudju od
20 do 110 °C (293 - 383 K). Dijelovi kidalice kojom se opterecuju
ispitci prije pocetka svakog mijerenja zagrijavaju se na tempera-
turu pri kojoj se odreduju dielektricna svojstva. Plocasti se ispitak
PVC mjeSavine postavlja u izoliran zatvoreni plocasti kondenza-
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tor s celicnim elektrodama, koji se postavlja izmedu gornjega i
donjeg dijela kidalice. U mjerenom se temperaturnom podrucju
mijenjaju vrijednosti pritisnog naprezanja na ispitcima od 68,4
do 1367,3 Pa. Za svaku vrijednost pritisnog naprezanja, odnosno
temperature, izmjerene su vrijednosti kapaciteta, C, kuta gubit-
ka, tgo, dielektricnoga gubitka, loge”. Promjena debljine ispitka
(stlacivanje) PVC mjesavine jedino je moguca pri porastu pritisnog
naprezanja u zatvorenome ploc¢astom kondenzatoru. Mjerenja
promjene debljine ili stlacivanja provedena su mjernim uredajem,
tzv. mikrometarskim vijkom. Debljina ispitnog tijela korigirana je
za udio deformacije cijelog sustava. Uredaj se sastoji od kidalice,
termostata, mikrometra i dielektricnog spektrometra (podrucje
frekvencije 100 — 100 kHz).

Rezultati i rasprava / Results and discussion

Dielektri¢éna permitivnost pri pritisnom naprezanju
Dielectric permittivity at compressive stress

Pocetno odredivanje dielektri¢cne permitivnosti na neoptere¢enom
ispitku dano je kao:
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gdje je C, , izmjereni kapacitet pri nultome mehanickom naprezanju,
I, debljina ispitka i A povrsina elektroda, w frekvencija elektricnog
polja. Pri nametnutome mehani¢kom pritisnom naprezanju, p,
prividna permitivnost je:
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No ako se uzme u obzir da dolazi do deformacije i geometrijske
promjene u debljini ispitka, tada je stvarna dielektricna permitiv-
nost:
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gdje je /, promjena debljine ispitka. Ako pri pritisnom naprezanju
dolazi samo do geometrijske promjene velic¢ine ispitka, konkretno
njegove debljine, tada dielektri¢cne permitivnosti ¢'(w,0) i €'(w,p)
moraju biti jednake. Prividna je dielektricna permitivnost, ¢'(w,p)
odredena pritisnom deformacijom, [(/, -/ )//,].

Slika 1 prikazuje ovisnost elektricne permitivnosti, ¢, o pritisnom
naprezanju za mjesavinu PVC K68/35. Uocljivo je slaba osjetljivost
¢’ prema pritisnom naprezanju, a opaza se veca osjetljivost prema
promjeni temperature. Slika 2 prikazuje u Cole-Coleovu prikazu
ovisnosti ¢” 0 ¢’ pri promjenjivim temperaturama i pritisnom napre-
zanju. Vrijednosti se dielektricnoga gubitka ¢” ne mijenjaju znatno,
iz Cega proizlazi da ovo podrudje pritisnog naprezanja ne mijenja
gibljivost slobodnih nosilaca naboja. Slika 3 prikazuje ovisnost omjera
[¢(0)/e’(0)] prema reduciranoj deformaciji pri pritisnom naprezanju
(izotermna mjerenja) za mjesavinu PVC K68/35. Opaza se veca
osjetljivost dielektri¢ne permitivnosti, ¢’, na pritisno naprezanje u
odnosu na deformaciju uzorka. Iz toga proizlazi da deformacija
uzorka (promjena geometrijskih karakteristika plo¢astoga konden-
zatora) nije prvenstveni uzrok povecanja permitivnosti, osobito pri
visSim temperaturama.

Dielektricna je permitivnost, &', za mjesavinu PVC K68/50 manje
osjetljiva na pritisno naprezanje, a vecu osjetljivost pokazuje prema
temperaturi. Veci sadrzaj DOP-a uvjetuje i sniZzavanje vrijednosti
dielektricne permitivnosti. Dielektri¢na permitivnost pokazuje vecu
osjetljivost na deformaciju ispitka. Dielektri¢na permitivnost, ¢, za
mjesavinu PVC K68/65 pokazuje vecu osjetljivost na promjene tem-
perature, a donekle malo manju na pritisno naprezanje (slika 1b).
Vrijednost ¢” viSe nije tako postojana u odredenom podrudju pri-
tisnog naprezanja, Sto upucuje na povecanu gibljivost slobodnih
nosilaca naboja.
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SLIKA 1 - Ovisnost dielektricne permitivnosti, ¢’, o pritisnom na-
prezanju, od 68,4 do 1367,3 Pa, pri temperaturama od 20 do
100 °C (u koracima od 10 °C), za mjesavinu (a) PVC K68/35, (b)
PVC K68/65

FIGURE 1 - Dependence of dielectric permittivity, &', on compressive
stress, from 68.4 up to 1367.3Pa, in the temperature range from
20 up to 100 °C (in increments of 10 °C), for (a) PVC K68/35, (b)
PVC K68/65 mixtures

Aktivacijska analiza utjecaja pritisnog naprezanja
na dielektri¢cnu permitivnost / Activation analysis of
compressional stress effect on dielectric permittivity

Ovisnost ¢’ o pritisnom naprezanju pokazuje dva linearna odsjecka,’
Ciji se nagibi razlikuju u podru¢ju ispod i iznad pritisnog naprezanja
koje odgovara staklastom prijelazu, p,. SjeciSte dvaju linearnih
odsjecaka moze se definirati kao pritisno naprezanje staklastog
prijelaza, p; vrlo sli¢no stakliStu, T . Rotacija dipolnih skupina na
PVC-u ogranicena je dvjema vrstama zapreka (ili barijera), Sto rezul-
tira dvjema razli¢itim ovisnostima o pritisnom naprezanju (ispod i
iznad staklastog prijelaza). Temperaturne ovisnosti ¢’ pri stalnom
tlaku i stalnom obujmu nisu bitno razlicite jer je:
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pri cemu je:
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SLIKA 2 - Cole-Coleov prikaz (dielektri¢ni gubitak, &¢”, prema
dielektricnoj permitivnosti, €') pri pritisnom naprezanju, od 68,4
do 1367,3 Pa, za mjesavine (a) PVC K68/35, (b) PVC K68/65. Tem-
perature izotermnih mjerenja naznacene su u °C

FIGURE 2 - Cole-Cole chart (dielectric loss, &”, vs. dielectric permittiv-
ity, ') under compressive stress, from 68.4 up to 1367.3 Pa, for (a)
PVC K68/35, (b) PVC K68/65 mixtures. Temperatures of isothermal
measurements are indicated in °C

Omijer elektri¢ne permitivnosti pri pritisnom
naprezanju p i pri nultom naprezanju
Ratio of dielectric permittivity at compressive
stress p, and at zero stress, £'(p)/e'(0)

Reducirana deformacija / Reduced deformation, I/(I,-Ah)

SLIKA 3 - Ovisnost omjera dielektricne permitivnosti pri pritisnom
naprezanju, p, i pri nultom naprezanju [e'(p)/e’(0)] prema redu-
ciranoj deformaciji pri pritisnom naprezanju, od 68,4 do 1367,3
Pa, za mjesavinu PVC K68/35. Temperature izotermnih mjerenja
naznacene su u °C.

FIGURE 3 - Dependence of the ratio of dielectric permittivity at
compressive stress, p, and at zero stress [e'(p)/e’(0)] to reduced
deformation at compressive stress, from 68.4 0 to 1367.3Pa; for
PVC K68/35 mixture; temperatures of isothermal measurements
are indicated in °C
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Promjena dielektricne permitivnosti s naprezanjem, [9/dp], = —0,001
MPa™', moze se prikazati kao pad od 10 % dielektri¢ne permitivno-
sti, €', s porastom naprezanja od 100 MPa. Bududi da je dielektri¢na
relaksacija prije svega odredena molekulnim relaksacijskim proce-
sima, aktivacijski parametri dielektricne relaksacije i molekulnih
gibanja su jednaki. Razlika aktivacijskih energija pri stalnom obujmu
i stalnom tlaku odredena je kao:

ap dlog
E (T.p)—E, (T,V)==2303-RT?| = | -| —="| =
a\/( ,P) ap ( ’ ) ,303 |:8Tilv |: ap :|T

__7o . 7)
T[ar]v v

gdje je £, = (E,,—pV,) aktivacijska energija relaksacijskog vreme-
na, T, pri pritisnom naprezanju, p, V, aktivacijski obujam i R plin-
ska stalnica. Prema tome je omjer aktivacijskih energija priblizno
0,9, sto oznacuje da su aktivacijske energije vrlo sli¢ne. Mjerenji-
ma pri stalnoj temperaturi moguce je odrediti aktivacijski obujam
pritisnog naprezanja za dielektricno relaksacijsko vrijeme® iz nagi-
ba log[f, ] prema p. Aktivacijski obujam za PVC odreden je kao
V(Tp) = 1,8 = 0,2 - 10° (m?mol). Frekvencijsko je podrucje
dielektricnog spektrometra (100 — 100 kHz) na Zalost preu-
sko za takvu analizu. Aktivacijski parametri odredivani
su mjerenjima elektri¢cne provodnosti za epoksidne smo-
le? i utvrdeno je da ispod T aktivacijski obujam iznosi priblizno
2 - 10% m? (Sto odgovara sfericnoj Supljini promjera 0,34 nm). Ta je
dimenzija manja od strukturne jedinice, ali je vrlo bliska molarnom
obujmu metalnog iona izraCunato prema Paulingovu ionskom po-
lumjeru. Aktivacijski obujam ispod T_odgovara molarnom obujmu
gibljive ionske vrste ili je molekulno gibanje ispod T izrazito lokal-
nog karaktera koje uklju¢uje samo mali dio polimernog lanca. To je
potvrdeno za tlakove koji premasuju p,, dok je ispod p, aktivacijski
obujam (V, = 1,2 - 10 m?, Supljina dgijametra 0,62 nm) sumijerljiv
velicini strukturne jedinice i upucuje na mogucnost segmentnih
gibanja. Taj je rezultat suglasan s konceptom staklastog prijelaza u
polimerima. Uobicajeno se smatra da fizicko znacenje aktivacijskog
obujma odgovara gibljivoj strukturnoj jedinici polimernog lanca.
Staklasti je prijelaz povezan s molekulnim gibanjima i brzina je toga
gibanja inverzno proporcionalna relaksacijskom vremenu. Aktivacijski
obujam raste s porastom temperature,'®'' no pri porastu pritisnog
naprezanja aktivacijski obujam opada. Ovisnost aktivacijskog obujma
o pritisnom opterecenju indicira da pritisno naprezanje smanjuje
gibljivost polimernog lanca.'? No porast je pritisnog naprezanja prije
svega popracen smanjenjem konformacijske entropije. Time su mo-
lekulna gibanja, koja odgovaraju staklastim relaksacijskim procesima,
inhibirana padom broja konformacijskih stupnjeva slobode. Prekid u
linearnoj ovisnost pritisnog naprezanja pri staklastom prijelazu, Py
o temperaturi za PVC K68 s razlicitim sadrzajem omek3avala DOP-a
pri priblizno 60 °C upucuje na promjenu mehanizma dielektricne
relaksacije za pritisna naprezanja veca od p, (slika 4).

Pomak p, s porastom temperature blago je toplinski potaknut, s privi-
dnom aktivacijskom energijom, £ (o), (tablica 1) prema jednadzbi:

Py = Py, * &XP (£, (p,)/RT) (8)

Ovisnost [dp /dT] o sadrZaju omekSavala DOP-a za PVC K68 je linear-
na (slika 5). Prividna energija aktivacije vrlo je mala i raste s porastom
sadrzaja DOP-a u sustavu PVC-a. Veli¢ina prividne energije aktivacije
reda je velicine energije intermolekulne vodikove veze, a raste s po-
rastom sadrzaja DOP-a bududi da ftalna skupina moze sudjelovati
u vodikovoj vezi. Pomak [d7/dp ] moZe se pouzdano odrediti jer
je koeficijent korelacije od 0,92 do 0,99 (pri stupnjevima slobode
d, = 7). Privecim sadrzajima (50 i 65 phr DOP-a) postoje dva linearna
odsjecka, koja imaju sjeciste u podrucju oko 50 — 60 °C, $to odgovara
staklastom prijelazu omeksanog PVC-a (slika 4). Odsjecak pri visSim
temperaturama ima nagib slican nagibu mjesavina s nizim sadrzajem
DOP-a (PVCK68/35), pri cemu je [dT/dp ] omjer reda 10 K/Pa. Omijer
[d7/dp,] teZi vrijednosti od 10 K/Pa, pri nizim temperaturama.
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TABLICA 1 - QOvisnost temperaturnog pomaka i prividne energije
aktivacije pritisnog naprezanja pri staklastom prijelazu, p,, o sadrZaju
omeksavala za mjesavine PVC K68

TABLE 1 — Dependence of thermally induced shift and apparent

activation energy of compressive stress at glass transition, p,, on the
plasticizer content for PVC K68 mixtures

. (Inverzna) temperatur- Prividna aktivacijska
Sadrzaj . ”» Lo
omekéavala na owanst pr|t|snog energija pr_ltlsnog na-
DOP naprezanja pri stakla- | prezanja pri staklastom
stom prijelazu / (Inverse) |  prijelazu / Apparent
Contents of S
DOP temperature de,oelj— activation energy of
- dence of compressive compressive stress
plasticizer, L "
hr stress at glass transitio, at glass transition,
P [d7/dp, /(K/Pa) [£ (0)}/(k}/mol)
35 15,7 -10° 1,97
50 4,11 -10° 5,84
65 2,01 107 11,9
35 phr (e): p, = 0,0042:T + 1,555, R’ = 0,850

50 phr (m): p, = 0,0226-T - 3,510, R = 0,890
65 phr (4): p, = 0,519-T- 12,79, R* = 0,975

w

w

glass transition, p, | MPa
=N

Pritisno naprezanje pri staklastom
prijelazu / Compressive siress at

2

270 290 310 330 350 370  39C

Temperatura /| Temperature, K

SLIKA 4 - Linearna ovisnost pritisnog naprezanja pri staklastom prije-
lazu, p,, o temperaturi za PVC K68 s razlicitim sadrzajem omekSavala
DOP-a

FIGURE 4 - Linear dependence of compressive stress at glass transi-
tion, p,. on temperature for PVC K68 mixtures with different contents
of DOP plasticizer

Omier [d7/dp ] nelinearno ovisi o sadrZaju omek3avala, dok prividna
ak‘uvacuska energ| a [E,(p )] linearno ovisi o sadrzaju omek3avala

za sustav PVC K68/DOP (slika 6). Omjer [dT/dp ] povezan je s
a-prijelazom PVC-a bududi da je promjena veca s porastom u gibljivo-
sti (s porastom staklastoga ili tzv. a-prijelaza PVC-a) (tablica 1, slika 6).
Ako se dva linearna odsjecka u prikazu In [p,] o inverznoj temperaturi
(1/T) razdvoje te odredi prividna energija ak‘uvacue za temperature
ispod i iznad sjecista (koje odgovara staklistu), ocito je da prividna
aktivacijska energija raste s porastom sadrzaja dioktil—ftalata (tablica
2, slika 7; korelacijski koeficijent R = 0,98).

2oy 006
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Sadrzaj omeksavala DOP-a
Contents of DOP plasticizer, phr

SLIKA 5 - Ovisnost temperaturne ovisnosti pritisnog naprezanja pri
staklastom prijelazu, [dpg/dT] (MPa/K) (W), o sadrZaju omek3savala
DOP-a za PVC K68

FIGURE 5 — Dependence of temperature dependence of compressi-
ve stress at glass transition [dp /dT] (MPa/K) (M) on DOP plasticizer
contents for PVC K68 mixtures

TABLICA 2 - Ovisnost prividne energije aktivacije pritisnog naprezanja
pri staklastom prijelazu, p,, © temperaturnom podrudju za mjesavine
PVC K68
TABLE 2 — Dependence of apparent activation energy of compres-
sive stress at glass transition, p,. on temperature range for PVC K68
mixtures

Sadrzaj Prividna aktivacijska energija pritisnog
omeksavala DOP | naprezanja pri staklastom prijelazu / Apparent
Contents activation energy of compressive stress at
of DOP glass transition [E_(p_)]/(k}/mol)
plasticizer, phr T>T T<T,
35 1,34 3,54
50 1,72 8,55
65 5,36 14,5

dTidp, / 10° K/Pa
activation energy, E (p,) / kJ/mol
[a:]

E,(p,) = 0,3307-DOP - 9,967, R* = 0,984

Prividna aktivacijska energija / Apparent

of compressive stress at glass transition,

30 40

Inverzna temperaturna ovisnost pritisnog
naprezanja / Inverse temperature dependence

50 60 70

Sadrzaj omek3avala DOP-a

Contents of DOP plasticizer, phr

SLIKA 6 - Ovisnost inverzne temperaturne ovisnosti pritisnog naprezanja pri staklastom prijelazu, [dT/dp J/(10° K/Pa) (®), i prividne akti-
vacijske energije, [E (0 )] (kJ/mol) (W), o sadrzaju omekSavala za sustav PVC K68/DOP
FIGURE 6 — Dependence of inverse temperature dependence of compressive stress at glass transition [d7/dp J/(10°K/Pa) (®) and apparent
activation energy [E (p,)] (ki/mol) (W) on contents of plasticizer for PVC K68 mixtures
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T> T, E(p,) = 0,366-DOP - 9,43, R* = 0,998
1 T<T,E(p,)=0,134-DOP - 3,8933, R* = 0,820
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SLIKA'7 - Ovisnost prividne aktivacijske energije, [E (p,)] (kJ/mol), pritisnog naprezanja pri staklastom prijelazu, p,, iznad (M) i ispod (®)

staklista (T ), o sadrzaju omeksavala za mjesavine PVC K68/DOP

FIGURE 7 — Dependence of apparent activation energy [E (pg)] (kJ/mol) of compressive stress at glass transition, Py above (W) and below
(®) the glass transition temperature (Tg) on contents of pﬂasticizer for PVC K68/ DOP mixtures

Kvalitativno se opazena ovisnost o pritisnom naprezanju moze opi-
sati kao ovisnost molekulne gibljivosti o udjelu slobodnog obujma.
Pri porastu pritisnog naprezanja smanjenje ukupnog obujma je
suma smanjenja (kolapsa) slobodnog obujma i zauzetog obujma
polimernih molekula. Za razliku od promjene obujma s temperatu-
rom, promjene obujma s pritisnim naprezanjem su nelinearne.*'4
Stlacivanje slobodnoga i zauzetog obujma s porastom pritisnog
naprezanja sve je teze.

0.4 A

Mehanitka popustljivost
Mechanical compliance, J | MPa

Slika 8 prikazuje promjenu mehanicke popustljivosti s porastom
naprezanja. Pri nizim se temperaturama opaza maksimum, koji se
pripisuje Cinjenici da se u tijeku pritisne deformacije odvijaju dva
neovisna procesa: destrukcije i deformacije. Pri ve¢im naprezanjima
ireverzibilna deformacija (zbog destrukcije) raste. Porast tempera-
ture ponistava taj efekt, te iznad Tg PVC-a (oko 80 °C) popustljivost
paraboli¢no ovisi o mehanickom naprezanju:

Pritisno naprezanje / Compressive stress, p / MPa

0,06 ~

o

o

=
1

o

[=]

N
1

Mehanicka popustljivost
Mechanical compliance, J /| MPa

a)

2 4

6 8

Pritisno naprezanje / Compressive stress, p / MPa

b)

SLIKA 8 - Ovisnost mehanicke popustljivosti, J, o pritisnom naprezanju za mjesavine (a) PVC K68/35, (b) PVC K68/65. Temperature izoter-
mnog mjerenja naznacene su u °C, od 20 do 100 °C, u koracima od 10 °C

FIGURE 8 — Dependence of mechanical compliance, J, on compressive stress for (a) PVC K68/35, (b) PVC K68/65 mixtures. Temperatures of
isothermal measurements are indicated in °C, from 20 up to 100°C, in increments of 10°C
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gdje je J(t) popustljivost, t vrijeme, g,,(t) deformacija i s, napre-
zanje. Sli¢ne oblike ovisnosti prikazuju naknadno obradeni rezultati
ovisnosti promjene mehanicke deformacije (ili popustljivosti) o
statickom (i dinamickom) naprezanju za PVC K64 koji sadrzava
2 % di-izooktil-ftalata (DIOP).">'® Vremenski je ovisna popustljivost,
J (1), dana kao:

Jt)=J,+J, Ht)+ i

Mo

gdje je n, nulta smi¢na viskoznost, J, nulto priblizenje i J_ elasticni
¢lan popustljivosti, te retardacijska funkcija, H(t), odredena retar-
dacijskim spektrom, L(t). Zas,, < s_ gdje je s_kriticno naprezanje
ispod kojega se ne opaza deformacija, svi su parametri neovisni
0 s,,. Kriticno se naprezanje opaza kao maksimalna vrijednost
naprezanja, ispod kojega se opaza podrucje Hookeova ponasanja,
pri kojemu je omjer ,,naprezanje/deformacija” stalan. Vrlo sli¢cne
krivulje ovisnosti popustljivosti J opazene su i za ovisnosti kom-
pleksne viskoznosti o frekvenciji za kruti PVC pri razlicitim tem-
peraturama.'”'® Komplicirani se oblik ovisnosti popustljivosti o
naprezanju moze opisati kao kombinacija nekoliko procesa.®2%21
Pri malim je deformacijama proces karakteriziran elasti¢nim udje-
lom deformacije i time povec¢anjem molekulne gibljivosti, dok pri
vec¢im deformacijama dolazi do porasta plasti¢cne deformacije i
mehanickog ostakljivanja. Bududi da je relaksacijsko vrijeme obrnuto
proporcionalno mehanickom naprezanju, frekvencija relaksacijskog
vremena u maksimumu dielektricnoga gubitka proporcionalna je

naprezanju.

(10)

TABLICA 3 - Parametri ovisnosti dielektricnoga gubitka, €", o pri-
tisnom naprezanju za mjesavine PVC K68: omjer maksimalnoga
dielektricnoga gubitka i pritisnog naprezanja, [¢"/p] .. i faktor raz-
mjernosti pritisnog naprezanja, a (usp. jednadzbu 11)

TABLE 3 - Terms that describe dependence of dielectric loss, ", on
compressive stress for PVC K68 mixtures: ratio of maximal dielectric
loss and compressive stress [¢"/p]_, and proportionality factor of
compressive stress, a (see equation 11)

Sadrzaj erlmker_r:nakﬂmaIBpEa ' Faktor razmjernosti
omeksavala cieie tricnoga 9u Itk . pritisnog naprezanja
pritisnog naprezanja / Ratio : )
DOP / Contents : : : Proportionality factor
of maximal dielectric loss .
of DOP dJ 3 of compressive stress,
T and compressive stress, 30107
p : [£"/p].. 10
35 8,42 4,79
50 3,02 3,43
65 3,07 3,44

Ovisnost dielektricnoga gubitka, ¢'', o mehani¢kom naprezanju
dana je kao:

& o* o’ &' w-(a-p)

—=const (K u’>/T?)—5—5-=2|—| 53

p ( u / )(CUZ"F(U,ZT,) |:p:|max a)2+(a'p)2 (11)
Pri porastu sadrzaja DOP-a dolazi do pada osjetljivosti ¢” na porast
pritisnog naprezanja (tablica 3). Relaksacijsko je vrijeme obrnuto pro-
porcionalno naprezanju pa se zbog toga mijenja i permitivnost, €',
(pri stalnoj frekvenciji) s porastom mehanickog naprezanja. Pri malom
naprezanju opaza se pad &', no s porastom naprezanja dolazi do

porasta ¢’. Pri porastu sadrzaja DOP-a dolazi do blagog pada osjetlji-
vosti relaksacijskog vremena o naprezanju. Pri geliranju i taljenju??
opaza se Cesticna struktura PVC-a te bubrenje Cestica i postupno
nestajanje cesti¢nih granica/povrsina. Dakle, opazene se promjene
dielektri¢ne permitivnosti i mehanicke popustljivosti pri pritisnom
naprezanju PVC mjesavina u temperaturnom podrucju ispod i iznad
stakliSta mogu pripisati promjenama u Cesti¢noj strukturi.

Zakljucak / Conclusion

Omeksavalo DOP znatno utjece na sva svojstva PVC mjesavina. PVC
mjesavine karakterizirane su znatnom ionskom provodnoscu, do

Vv oz

koje dolazi zbog inherentnih onecis¢enja u PVC sustavu. Pritisno
naprezanje znatno utjece na dielektri¢nu permitivnost mijenjajudi
toplinsko podrugje i razine vrijednosti permitivnosti. Pri malim je de-
formacijama utjecaj pritisnog naprezanja karakteriziran elasti¢nim
udjelom deformacije, i time povecanjem molekulne gibljivosti, dok
pri ve¢im deformacijama dolazi do porasta plasticne deformacije i
mehanickog ostakljivanja.
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