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VISKOELASTICNOST

Polimeri su viskoelastiCni materijali, sadrze elasticnu komponentu

koja materijalu daje krutost i viskoznu komponentu koja materijalu

daje elastiCnost.

Struktura viskoelasticnih materijala znacCajno utjeCe na njihova
dinamiCcko mehaniCka svojstva, te je na temelju poznavanja ovisnosti
dinamiCko mehaniCkih svojstava materijala o njihovoj strukturi

moguce podeSavati njihova zeljena svojstva.

Za ispitivanje viskoelasticnih svojstava polimernih materijala vrlo je

korisna tehnika dinamiCko mehanicke analize (DMA).
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Primjena DMA i karakterizacija struktura-svojstva ...

Dinamic¢ko mehanicka analiza

1.Detektiranje prijelaza nastalih pokretanjem molekula

2.0dredivanje viskoelasti¢nih svojstava materijala u ovisnosti o vremenu ili temperaturi

3.Istrazivanje odnosa struktura-svojstva ili morfologije

Karakterizacija struktura-svojstva za polimere

1.Temperatura staklastog prijelaza, Tg

2.Sekundarni prijelazi

3.Kristalnost

4 Molekulska masa/umrezenost

5.Fazna separacija (polimerne mjeSavine,kopolimeri)
6.Kompoziti

7.Starenje (fizikalno i kemijsko)

8.Utjecaj aditiva (punila, omekSavala, vlaga)
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DMA krivulje za linearne amorfne polimere

log E /log E”

Staklasto
podrucje

E ~ 10° N/m?

FKITMCMXIX

Gumasto
podrudéje

E ~ 106 N/m?

—— Modul pohrane (E)
- — — Modul gubitka (E”)

Viskoelastiéni;
plato

E ~ 105 N/m? |

Elasti¢éno ili
Gumasto tecenje

E ~ 105- 103 N/m?

Viskozno podrucje
*| E <103 N/m?

Temperatura

OL- relaksacija = temperatura staklastog prijelaza-Tg-

pokretanje amorfnih lanaca,cijele makromolekule 4




DMA krivulje za linearne amorfne polimere -
objasnjenje

Kod linearnin amorfnin  polimera javlja se pet osnovnih
karakteristiCnih fizikalnih stanja (podrucja) na DMA termogramul.

Svi linearni amorfni polimeri (kao sto su termoplasti:PS; PMMA ili
PC) prolaze kroz ova fizikalna stanja kad su izloZeni Sirokom
rasponu temperature ili vremena.

Umrezeni i kristalasti polimeri ne prolaze kroz podrucje gumastog
teCenja i viskozno podrucje dok kristalasti polimeri pokazuju viskozni
odgovor na temperaturama iznad talista.

Opcenito moduli opadaju ili sa smanjenjem frekvencije ili porastom
temperature.

N
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DINAMICKO MEHANICKA ANALIZA -DMA

Dinamicko mehani€ka analiza (DMA) daje uvid u reoloSko ponasanje
krutin  polimernin  materijala, dinamicko-mehaniCko ponasanje
materijala, te odziv elastiCnhe i viskozne komponente pri ciklickim
deformacijama,viskoelastiCna svojstva materijala.

Kod DMA se deformacija i naprezanje mijenjaju sinusoidalno s
vremenom. Brzina deformacije definirana je frekvencijom f (broj

ciklusa/sekundi) ili kutnom frekvencijom, w=2mf (rad/sekundi).

£=¢&, SIn@F

Odredivanje dinami€ko mehanickih svojstava materijala bazira se na
mjerenju odziva (deformacije) materijala na primijenjeno ciklicko

naprezanje.
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Idealno elasticna krutina

Sto se deSava ako je sinusoidalno naprezanje primjenjeno na
idealno elastiénu krutinu?

Hookeov zakon opisuje odgovor savrSeno elastichog materijala na
primijenjeno naprezanje (analogija izmedu linearno elastiCnih
materijala i opruge). Pri deformaciji elastichog materijala dolazi do
pohrane potencijalne energije i oporavka materijala nakon djelovanja
naprezanja na slican nacin kao kod opruge.

Modul elasti¢nosti (Youngov modul), E,
za linearno elastiCni materijal stavlja u
odnos naprezanje i deformaciju:

|
AWWV-
T www—

— " NANANNAA—
Q

Deformacija se povecéava

povecanjem

e o=Ee¢

MNaprezanja
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Idealno elasticna krutina

Pri ciklickom opterecCenju idealno elastiCnin krutina deformacija |

naprezanje su u fazi i mjenjaju se sinusoidalno s vremenom.

Naprezanje pri cikliCkom opterecenju
A N elasticnog materijala definirano je
sljede¢im izrazom:

~

'\'\.G
ey

G ( Pa)
1]

o’
L

c=FE g,smor

o =0, -SIn ot

t(s)

E=20

€p




Idealno viskozna tekucdina

Sto se deSava ako je sinusoidalno naprezanje primjenjeno na
idealno viskoznu teku€inu?

Newtonov zakon opisuje odgovor idealne tekucine na primijenjeno
naprezanje, tj. o/de/dt=konstanta, ta konstanta proporcionalnosti
naziva se viskoznost (n). za opisivanje ponasanja idealno viskozne
teku€ine koristi se klip. Moze se izvesti analogija izmedu idealno
viskoznih tekuc¢ina i Kklipa. Pretpostavlja se da konstantno
primijenjeno naprezanje dovodi do konstantne deformacije (brzina
deformacije) u klipu. Nakon prestanka djelovanja naprezanja
deformacija koju klip prolazi je trajna.

de
o o=1"—
nagib= 1| dt
Brzina kojom fluid te¢e kroz ,‘.’r
otvore (rastezna brzina)

povecava se naprezanjem

R
g O
& ./
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Idealno viskozna tekucina

Pri cikliCkom opterecenju viskoznog materijala deformacija zaostaje

za naprezanjem za kut m/2 .

F 3 F 3
_ ~ |o=n-¢g, -cosar
s =)
¥ &~
o “ o le=g, cosart
t(s)

10
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Viskoelasti¢cni materijali

Polimerni materijali se ponaSaju kao viskoelasticni materijali i kad
se podvrgnu sinusoidalnom optere¢enju deformacija zaostaje za

naprezananjem za kut & ( 0 < & < ™/2) to je posljedica

prestrukturiranja i relaksacijskih procesa u materijalu.

o/ Pa
e/ %

11
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Primarne viskoelasticne funkcije I

Naprezanje 1 deformacija viskoelasticnih polimernih materijala
opisuju se sljedeCim izrazima:

o =o,-(sinwt+5)

g=g¢,-sin wt
Za idealno elasticno ponasanje vrijedi Hook-ov zakon po kojem je
relativna deformacija:

o,=E-¢g,
oc=0,-(sinwt+06)=0c,coss-sinwt + o, sin & - coswt
UvrStavanjem Hook-ovog izraza dobije se:

o=¢,-E'-sin ?)t+go -E"-coswt

Primarne viskoelastiéne funkcije

(0}
E'=—2.coswt E’ E”=3-sin ot

tgo = —
&, g =X &, 12




Primarne viskoelasti¢ne funkcije

Komponenta naprezanja koja je u fazi s deformacijom naziva se
modul pohrane (E’) (engl. storage modulus), a povezana je sa
svojstvom elasticne komponente u polimernom viskoelastichom

materijalu.

Komponenta naprezanja, vezana za viskoznu komponentu naziva se
modul gubitka (E”) (engl. loss modulus). Modul gubitka je
proporcionalan izgubljenoj mehanickoj energiji, odnosno energiji koja
se pri deformaciji zbog unutrasnjeg trenja u materijalu pretvara u

toplinu.

Kut faznog pomaka (tand) predstavlja energiju utroSenu na
savladavanje trenja unutar kinetickih jedinica, a definiran je omjerom

modula gubitka i modula pohrane.

g"

FKITMCMXIX

13



Sekundarne viskoelastiéne funkcije

N
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Creep (%)

1004
A /

Materijal

vremenskom periodu puzanje (creep),
djelovanje sile - oporavak (recovery)- promjena deformacije s

vremenom | temperaturom.

t=15 min

80 / f
{ ( f
J

40+

20 ‘ | ' ‘ ‘

—r
100

Time (min.)

(1]
E=1

Recovery (%)

se podvrgava konstantnom optere¢enju u odredenom
nakon cCega se uklanja

t= 15 min
i ! i /
I f I." / II."

/ I.l' ."I f II.- [

I II f | [
|'I [ { f II |
I | | | |
[ | | |
|| 25°C | 30°C 35°%C | 40°C | 45 °C
I ] |
| 50.76 x

50 100 150 200 A va oo

Time (min.)
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Sekundarne viskoelastiéne funkcije
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Mjerenjem puzanja u nekom vremenu dobivaju se temeljne krivulje —

rezultat=vrijeme daleko duze od trajanja eksperimenta- procjena
trajnosti materijala- useful life

5 reference T=25 °C
reference T=25 “C
9 .( o \“t_‘\
Q . 4 - .‘V\\‘h,‘
w /- . wu g
go e 4 G 25°¢ wp °° N‘"-\.\
= 5 BPE = £
g 358 0
. 40°¢ 0.6 S
- 45°C bR
Log Time (h) o “I'.og Time (h) s e
WLF (Williams, Landel, and Ferry) jednadzba Arrhenius-ova jednadzba
o Cl (T _Tref )
loga, =
ga; =

loga, =

C, +T _Tref R(T _Tref ) 15
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Dinamicko mehanicki analizator DMA 983,
_proizvodac TA instruments

Pe¢ s grijacima

| / ' /

d kojji 1se 4"

R e
uzorak

v Temperatura -150 do 500°C
. AN

i w. 1Uzora
v'Amplituda -0.2 do 2.0mm | ‘\ \

v'Frekvencija — 0.001 do 10.0 Hz
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Princip rada DMA analizatora 983

Prije mjerenja namjesti se temperaturni interval u kojem se ispituje
materijal, brzina zagrijavanja, frekvencija, amplituda i dimenzije uzorka.

Uzorak se podvrgava kontroliranom naprezanju i temperaturi, uslijed
Cega dolazi do njegove deformacije ovisno o primijenjenom naprezanju,
a kolika ¢e biti deformacija ovisi o krutosti uzorka. Motor sluzi za
stvaranje sinusoidalnog signala koji se prenosi na uzorak, a odgovor
uzorka biljezi LVDT (linearni varijabilni diferencijalni  transformator)
elektromehanicCki pretvornik koji pravocrtne pomake objekta za koji je
mehanicki pricvrs¢en pretvara u odgovarajuci elektricni signal.

.
’-]:H: Uzork
' i

1 == —r
LVDT

| Termometar
Motor 17
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Kada se na polimerni materijal primjeni ciklicko (sinusoidalno) naprezanje pri

Rezultat DMA analize

odgovarajucoj frekvenciji, u trenutku kad se frekvencija naprezanja i frekvencija
kinetickih jedinica poklope,brzina gibanja kinetiCke jedinice raste Sto se o ituje
pojavom pika na krivulji relaksacije

Kao rezultat DMA analize dobije se dinamiCko mehanicki spektar koji prikazuje
primarne viskoelasticne funkcije u ovisnosti o temperaturi: E* - modul pohrane,

E” — modul gubitka i tan o- kut faznog pomaka.
Pikovi na krivulji tand vezani su za

relaksacijske procese pojedinih
kinetickih jedinica u polimernom
materijalu.

o pik = Tg-stakliste

B 1Y - maksimumi — pokretanje manjih -
kracih kinetiCkih jedinica ( 4-6 atoma i
pokrajnjih skupina na glavnom lancu)

Temperatura, T, °C | 18 | 0.~ amorfna faza u kristalnoj



Uzorak, vrste celjusti

Q.’
A

Dimenzije uzorka

S

— | D

o S=sirina
D=duzina
d=debljina

Horizontalne
celjusti

UZOI‘FI_R

\

Nepormiéna .
celjust

/

Poriéna
celjust

t
I
I
+

FKITMCMXIX

Vertikalne
celjusti

Nepomicna
celjust
Uzorak
t
'
I
+ Pomidéna
celjust

19
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Osnovni parametri i jedinice PA
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Naprezanje= Sila/Povrsina [Pa]

o=rastezno naprezanje ; T= smiCno naprezanje
Deformacija= Geometrijska promjena oblika (nema jedinicu)
g=rastezna deformacija ; Y =smicna deformacija

Rastezna ili smicna brzina= d(deformacija)/dt [1/s]

€=brzina rastezne deformacije ; Y =brzina smicne deformacije
Modul=naprezanje/Deformacija [Pa]

E=Young-ov modul

G= Modul smicCnosti

Kompliansa(popustljivost) J = Deformacija/Naprezanje
[1/Paﬁ)

Viskoznost M = Naprezanje/rastezna brzina [Pa.s]

20
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ODREDIVANJE T, S DMA

DMA tehnika u usporedbi s DSC tehnikom, ima vecu osjetljivost za

odredivanje T,

Cimbenici koji utjeéu na Tg

* |nstrumentalni ¢imbenici
* Frekvencija

» Karakteristike materijala

Instrumentalni ¢imbenici

» GreSke kod osjetila temperature ili u njegovom polozaju

» Temperaturni gradijenti unutar komore za uzorke (ili peci) ili unutar
uzorka

» Promjena brzine zagrijavanja 21
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Cimbenici koji utjecu na Tg e
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Utjecaj frekvencije

S obzirom da je Tg prijelaz kinetiCki parametar, na njega ima utjecaj
frekvencija: povecCanjem frekvencije Tg se pomiCe prema viSim
temperaturama (raste). S druge strane dolazi do smanjenja inteziteta

| proSirenja relaksacijskog maksimuma tané i E”.E’-raste.
_DMA za Polikarbonat (PC)

0.z20 1012
10 Hz
10%
- 015 -
@ 108k {10
g W .
i z - 1
- 10%E i =
= = g «
n_ 7 |_
w 4100
- 0.05 7
410"
e Fe i e | . | |
D T T T T T T T T T T DDD 100 110 120 130 140 150 160 170
1] 80 100 120 140 160 Temperature (°C) 22

Temperature {°C)



Cimbenici koji

utjecu na Tg
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Karakteristike materijala

U djelomic¢no kristalini€nim polimerima medusobna povezanost amorfne

| kristalne faze ima znacCajan utjecaj na relaksacije u staklastom prijelazu,
dolazi do proSirenja pika. U polimerima koji imaju visoki stupanj kristalnosti

dolazi do porasta Tg-a.

Primjer proSirenja staklenog prijelaza
vidljiv je kod Polietilen tereftalata (PET)
s razliCitim stupnjem kristalnosti. PET s
niskim stupnjem kristalnosti pokazuje
Tg na 80°C, dok PET s visim stupnjem
kristalnosti pokazuju o relaksacije na
oko 105°C. Kako se stupanj kristalnosti
povecava, relaksacijski prijelaz se Siri i
pomiCe se na viSe temperature.

10"

10'°

—
o
©

E” (dyn/cm?)

w

108

107

-180

. 5%
[ e 34%
o 50%

--------

' Kristaliniénost

-140 100

i L 1 L
-20 20 60
Temperatura (°Cc)

-60

100

140

23

180
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Cimbenici koji utjeéu na Tg
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Razgranatost — Kristalnost —Intenzitet T~ primjer Polietilen (PE)

Poznato je da je stupanj kristalnosti razgranatog Polietilena niske gustocCe
(LDPE) znatno maniji od linearnog Polietilena visoke gustoc¢e (HDPE) uslijed
naruSavanja strukture kristalita grananjem.

Na slici je prikazan utjecaj razgranatosti na intenzitet B (Tg ) za razliCite
tipove PE. Vidljivo je da smanjenjem razgranatosti (HDPE) raste stupanj
kristalnosti i smanjuje se intenzitet 3,kod velikog stupnja kristalnosti jedva se

detektira 3 (HDPE).

LDPE- polietilen niske gustoce

HDPE- polietilen visoke gustoce
LLDPE- linearni polietilen niske gustoce
ULDPE- polietilen ultra niske gustoce

Tan &

0.30

0.20 -

0.10

0.00

~——— HDPE
--- LLDPE
LDPE e F
- ULDPE 4 _
r,-'. r"/
I‘J".(// \
Y& 4
3 {.*/
AN g | /
-100 -50 0 50 100

24

Temperature (°C)



Cimbenici koji utjeéu na Tg
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Ujecaj Cestica punila

Cestice punila mogu uzrokovati znacajne promjene viskoelasti¢nih
svojstava amorfnih polimera u blizini Tg-a.

10.2
gy SR

9.0r

8.4

Log (E’) (Pa)

7.81

72F

0.2
10.0

1-0.2
s punilom
1-0.4

1-0.6
|08

.. bez punila |
- 1-1.0

1-1.2

-1.4

-80 -60 40 =20 0 20 40 60 80

Temperatura (°C)

Log (Tan &)

» Kruta punila povecavaju modul E' i pomi€u Tg na viSu temperaturu,relaksacijski
maksimum se pro$iruje.Sirina maksimuma raste porastom udjela punila ili
smanjenjem veliine Cestica punila (sferiCne Cestice).

» Na Tg utjeCe i tip punila kao i interakcije izmedu Cestica punila i matrice.

25
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Cimbenici koji utjecu na Tg e
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Slicno imamo kod Politetraflouretilena (PTFE) kod kojeg se intenzitet
staklenog prijelaza, zabilieZzen kao o na oko 135°C smanjuje

povecCanjem stupanja kristalnosti. oo prijelaz u PTFE-u je prihvacen

kao stakleni prijelaz za PTFE.
100 "

90 |
80: -
70} ‘
60 |
50 |
40 |
30 |
20
10
0

Kristalnost: 92% (0), 76% (®), 64% )48% (®).

2 1

Tan delta x 102

80 240 320 400 480 560
Temperatura (°K) 26



Cimbenici koji utjeéu na Tg

Kod amorfnih i kristalinicnin polimera krute Cestice punila utjeCu na

modul E' u blizini Tg-a. Cestice punila poveéavaju E ' modul i

pomicu Tg na visu temperaturu. Kod kristalinicnih polimera prosiruje

se viskoelasticni plato.

Amorfni polimeri

Log (E’) (Pa)

'S punilom

bez punila

_.._ &Ti-b—

Temperatura (°C)

Log (E’) (Pa)

Kristalinicni
polimeri

'S punilom

bez punila

M.P.

Temperatura (°C)

Y

FKITMCMXIX

27
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Cimbenici koji utjeéu na Tg

Utjecaj omeksavala

Dodatkom tekucih organskih omekSavala u amorfne polimere Tg se pomice
na nizu temperaturu. Objasnjenje:buduci da su molekule omekSavala male |
pokretljive, povecavaju slobodni volumen za gibanje segmenata.

Najbolji primjer utjecaja omekSavala na Tg je komercijalni poli (vinil klorid)
(PVC), koji moze varirati od vrlo krutih do mekanih proizvoda, ovisno o

sadrzaju omekSavala.

...

% Omeksavala

<

Tan Delta

0.2

Temperatura (0C) 28
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Cimbenici koji utjeéu na Tg

Utjecaj vode (vlage)

Primjer djelomicno kristalinicnih polimera kod kojih vlaga ima utjecaj na
DMA relaksacije su alifatski poliamidi kao sto je Najlon 6-6.

»Tri osnovne relaksacije u Najlonu 6-6 su: o relaksacija koja
predstavlja staklasti prijelaz vezan za gibanje dugih segmenata u
amorfnom podrucju.p relaksacije koje se pripisuju gibanju labilnih
amidnih skupina koje se vezu vodikovim vezama na vodu i mogu biti
odsutne ako su uzorci suhi. y relaksacije vezane za gibanje kratkih
polimetilenskih segmenata uz prisustvo susjednih amidnih skupina.

» Dodavanje male koliCine vode pomiCe o maksimum na nize

temperature | dolazi do njegovog suzavanja. Vlaga takoder
snizava temperature i 3 i y relaksacije ali u manjem stupnju nego o

relaksaciju. 29



Cimbenici koji utjeéu na Tg
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ar
|’/ y
-w

E" (MPa)

Na Tg takoder ima utjecaj i razliCita koli€ina vlage (vode) Sto je

prikazano na uzorku amorfnog aromatskog poliamid-imid polimera.

450

400
300
300 ¢
250 +
200 +
150
100 |
50 |

smanjenje Tg od
> 100 ° C pri koliCini
viage od 4,250\/0.

Relaksacijski maksimum o ima isti
oblik,

sto ukazuje da vlaga nije
Izgubljena tijekom mjerenja.

AN

\ Vrijednost Tg-a kod
— 0.60% vode R ¢ 0,6% koliCine vode je
oo 0.85% VOde | I'I'L : oko 285 °C.
----- 2.80% vode
4.25% vode :' \ _
; Siroki B relaksacijski
: maksimum na oko 100 ° C
' postaje ostriji, poveCava mu se
intenzitet 1 pomiCe se prema
viSim temperaturama do oko
140 °C u vlaznim uzorcima.
50 100 150 200 250 300 850

Temperatura (°c)

\T"\

A
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DMA-ODREBDIVANJE MJESLJIVOSTI

tano | ...~

Na osnovi DMA analize iz polozaja temperature Tg moze se

odrediti mjesljivost polimera u mjesavini.

DinamiCka mehaniCka svojstva polimernih mjeSavina odredena su
prije svega njihovom medusobnom mijesljivoS¢u. Ako su dva
polimera kompatibilna svojstva mjeSavine gotovo su ista kao
svojstva kopolimera istog sastava. Zbog loSe mjesljivosti polimera
mjeSavine tvore dvije faze. U tom slu€aju krivulja modula gubitka
ima dva relaksacijska prijelaza pri Cemu je svaki od prijelaza vezan
za staklasti prijelaz komponenti.

g.l
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mjesljiv sustav Nemjesljiv sustav
= pure A' A:"B = B pure A A+B pure B
E Y fa E' ”
= tans |~ ;
Temperature tano
Temperature Temperature



Primjer mjesljivosti termoplasti¢cnog poliuretana (TPU) i polipropilena (PP)
dodatkom talka (T)

—TPU ——TPU/PP 8020  ----- TPU/T/PP 80/5/20
600 - PP
— TPU/PP 20/80 b mmm=s TPU/T/PP 20/5/80
e
500 -
Dva Tg-a u mjeSavinama kod kojih je
vidljivo pomicanje pikova jedan prema
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UZORAK Tg(TPU) Tg(PP)
oC oC
E” E”
TPU -19.8 -
PP - 19,9
TPU/PP -18.,8 -
80/20
TPU/PP -19.4 13,8
50/50
TPU/PP -16,7 18,5
20/80
TPU/T/PP -19,3 -
80/5/20
TPU/T/PP -19.1 11,9
50/5/50
TPU/T/PP -15.,6 18,5
20/5/80
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DMA INSTRUMENTI

Mettler Toledo, Inc

Specifikacija:

Temperatura: - 150 ° C do 500 ° C

Nacini mjerenja: savijanje u tri toCke
Frekvencija: 0,001 - 200 Hz ili 0,001 - 1000 Hz

Netzsch Instruments, Inc

Specifikacija:

Temperatura: - 170 ° do 600 ° C

Brzine grijanja i hladenja: 0,01 - 20 K/ min
Vrijeme hladenja: 10 min (od 20 ° C do - 150 ° C)
Frekvencije: 0,01 - 100 Hz
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DMA INSTRUMENTI

TA Instruments Inc.

Specifikacija:

Temperaturna: - 150 - 600 ° C
Brzina grijanja: 0,1 - 20 ° C / min
Brzina hladenja: 0,1 - 10 ° C / min
Frekvencija: 0,01 - 200 Hz

Perkin - EImer DMA

Specifikacija:

Temperatura: - 190 -400°C
Frekvencija: raspon 0 - 300 Hz
Brzina grijanja 0 - 20 ° C / min

Brzina hladenja 0 - 40 ° C / min ac



HVALA NA PAZNJI

PITANJA?



