DINAMICKA MEHANICKA
ANALIZA (DMA)




Definicija DMA

Dinamicko mehanicka analiza (DMA) je tehnika toplinske analize koja daje
uvid u reoloSko ponasanje krutih polimernih materijala, dinamicko-mehanicko
ponasanje materijala, te odziv elasticne i viskozne komponente pri cikliCkim

deformacijama,viskoelasti¢nha svojstva materijala.

Kod DMA tehnike uzorak se podvrgava ciklickom naprezanju i mjeri se
odziv (deformacija) materijala pri kontroliranom zagrijavanju materijala.

Deformacija moze biti u funkciji temperature ili vremena.



Primjena DMA i karakterizacija struktura-svojstva

Dinamicko mehanicka analiza

1.Detektiranje prijelaza nastalih pokretanjem molekula

2.0dredivanje viskoelasticnih 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)



Idealno elasticna krutina

Sto se deSava ako je naprezanje primijenjeno na idealno elastiénu
krutinu?
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Slika 1. Odnos naprezanje- deformacija za idealno
elastiCnu krutinu

Modul elastiCcnosti (Youngov modul), E, za linearno elasticni
materijal stavlja u odnos naprezanje i deformaciju:

oc=Ee¢ Hookeov zakon




Idealno elasticna krutina

Sto se deSava ako je naprezanje primijenjeno na idealno elastiénu
krutinu?

Objasnjenje slike 1

Hookeov zakon opisuje odgovor savrseno elasticnog 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 nacCin kao kod opruge. Djelovanjem sile
(naprezanje) na oprugu ona se toliko istegne (deformira ) kolika je
tezina utega, nakon prestanka djelovanja naprezanja opruga se
vraca u prvobitni poloza,;.




Idealno elasticnha krutina

Sto se deSava ako je cikli€ko naprezanje primijenjeno na idealno
elasticnu krutinu?

Naprezanje pri cikliCkom opterecenju elasticnog materijala definirano je

sljedeCim izrazom:

c=F g,smor

Sinusoidalno ciklicko naprezanje materijala rezultira deformacijom koja

se sinusoidalno mijenja s vremenom pri istoj frekvenciji

=g, st

g, - amplitudna vrijednost deformacije

- kutna frekvencija

w=27f




Idealno elasticnha krutina

Pri ciklickom naprezanju idealno elasticnih krutina deformacija i

naprezanje su u fazi i mijenjaju se sinusoidalno s vremenom.

Slika 2. Odnos naprezanje- deformacija za idealno elastiCne krutine

Naprezanje i deformacija su u fazi, mehaniCka energija dovedena
naprezanjem idealno elastichom materijalu akumulira se u materijalu, a

deformacija koja pri tome nastaje je povratna



Idealno viskozni fluidi

Sto se desava ako je naprezanje primijenjeno na idealno viskozni
fluid?

nagib= T

Brzina kojom fluid tece kroz ,'r
otvore (rastezna brzina)
povecava se naprezanjem

Slika 3. Odnos naprezanje- brzina deformacije ( ¥ ) za idealno viskozne
fluide

U sluCaju idealno viskoznih fluida koji slijede Newtn-ov zakon, naprezanje je u
sluCaju deformacije proporcionalno viskoznosti (n) , te brzini deformacije (de/dt):

de

O =1 E Newtn-ov zakon




Idealno viskozni fluid

Sto se deSava ako je naprezanje primijenjeno na idealno viskozni
fluid?

Objasnjenje slike 3

Newtn-ov zakon opisuje odgovor idealno viskozne tekucine na primijenjeno
naprezanje pri ¢emu je konstanta proporcionalnosti viskoznost (n). Za
opisivanje ponasanja idealno viskozne tekucine koristi se klip u cilindru.
Pretpostavlja se da konstantno primijenjeno naprezanje (tezina utega)
dovodi do konstantne deformacije (brzina deformacije Y ) u cilindru s
klipom . Nakon prestanka djelovanja naprezanja deformacija koju klip prolazi
je trajna. Brzina kojom viskozna tekucina teCe kroz otvore na klipu povecava

Se naprezanjem.



Idealno viskozni fluid

Sto se deSava ako je cikliéko naprezanje primijenjeno na idealno
viskozni fluid?

Naprezanje pri ciklickom opterecenju viskoznog materijala definirano je

sljedeCim izrazom :

O =1]" &, - COS il

Deformacija pri cikliCkom opterecenju jednaka je:

& =&, COS al

Naprezanje i deformacija mijenjaju se po kosinus funkciji
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Idealno viskozni fluid

Kod idealno viskoznih materijala mehanicka energija dovedena naprezanjem,
troSi se na svladavanje unutarnjih trenja, nastala deformacija je nepovratna.

Deformacija i naprezanje nisu u fazi jer se naprezanje troSi na svladavanje

unutarnjih trenja 500

ISR

Slika 4. Odnos naprezanje- brzina deformacije za idealno viskozne fluide

Pri ciklickom opterecenju viskoznog materijala deformacija zaostaje za

naprezanjem za kut kut kasnjenja m/2 =90°
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Viskoelasticni materijali

Elasti¢na
Viskoelasti¢ni —) komponenta

materijali Viskozna

Polimeri

Naprezanje i deformacija pri ciklickom opterecenju dani su jednadzbom:
o=o0,-(sinot+75)
€ = ¢gp-Sinwt

Naprezanje je dano sumom elasticne komponente (naprezanje i deformacija u

fazi) iviskozne komponente (deformacija kasni za naprezanjem za 90°).
o=o0,-(sinat+85)=0,coss-sinwt + o, sin & - cos wt

Za idealno elasticno ponasanje vrijedi Hook-ov zakon po kojem je

relativna deformacija proporcionalna naprezanju

o,=E-¢
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Viskoelasticni materijali

Uvrstavanjem Hook-0vog izraza dobije se:

o=¢,-E"-sinat+¢,-E"-cosat

Primarne viskoelasticne funkcije

O y O i
E':—O-Cosa)t E"="2.sinat
80 &y

E' modul pohrane E" modul gubitka

tgﬁzE—

/

Tanges kuta gubitka
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Viskoelasticni materijali

Polimerni materijali se ponasaju kao viskoelasticni materijali i kad
se podvrgnu sinusoidalnom opterecenju deformacija zaostaje za

naprezananjem za kut 6 ( 0 < & < T/2) to je posljedica

prestrukturiranja i relaksacijskih procesa u materijalu.

1 — 0°<8<90°

Slika 5. Odnos naprezanje- brzina deformacije za viskoelastiCne materijale
14



Primarne viskoelasticne funkcije

Komponenta naprezanja koja je u fazi s deformacijom naziva se
modul pohrane (E’) (engl. storage modulus), a povezana je sa
svojstvom elastitne 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 (fand) predstavlja energiju utroSenu na
savladavanje trenja unutar kinetiCkih jedinica, a definiran je omjerom

modula gubitka i modula pohrane.
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Sekundarne viskoelasticne funkcije

Materijal

vremenskom periodu puzanje (creep),

se podvrgava konstantnom opterecenju u odredenom

nakon Cega se uklanja

djelovanje sile - oporavak (recovery)- promjena deformacije s

vremenom | temperaturom.
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Slika 6. Odnos puzanje/vrijeme
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Slika 7. Odnos oporavak/vrijeme

WA va 2o
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Sekundarne viskoelasticne funkcije

Mjerenjem puzanja u nekom vremenu dobivaju se temeljne krivulje —

rezultat=vrijeme daleko duZe od trajanja eksperimenta- procjena

trajnosti materijala- useful life

reference T=25 °C
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Slika 8. Odnos puzanje/vrijeme
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Slika 9. Master (temeljna) krivulja
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Dinamicko mehanicki analizator DMA 983,
_proizvodac TA instruments

Pec s grijacima

| ko“h' se St£V|j

'|uzorak |

v’ Temperatura -150 do 500°C
ake

= Uzor
v’ Amplituda -0.2 do 2.0mm | ‘\

v'Frekvencija — 0.001 do 10.0 Hz _
Slika 10. DMA instrument, TA Instruments
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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 ce biti deformacija ovisi 0 krutosti uzorka.

Kada se na polimerni materijal primjeni ciklicko (sinusoidalno)
naprezanje pri odgovarajucoj frekvenciji, u trenutku kad se frekvencija
naprezanja i frekvencija kinetiCkih jedinica poklope,brzina gibanja
kinetiCke jedinice raste S§to se oCituje pojavom pika na krivulji
relaksacije
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Rezultat DMA analize

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 (tg kuta gubitka).

Pikovi na krivulji tand vezani su za
relaksacijske procese pojedinih
kinetickih jedinica u polimernom
materijalu.

a pik = Tg-stakliste

Temperatura, T, °C

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

ol.- amorfna faza u kristalnoj

Slika 11. Viskoelasti¢ne funkcije u ovisnostio T 20




Uzorak, vrste celjusti

W
— | L Uzorak
Nepomicna
\_ji‘ . = 1':" —
? W = Width celjust
L = Length '
T = Thickness t
Pomicna :
celjust +
Nepomiéna
Pomicna Uzorak celjust
celjust Uzorak
Nepomicna
celjust
t
1
1
+ Pornicna
celjust

Slika 12. DMA Celjusti



Osnovni parametri i jedinice

Naprezanje= Sila/PovrSina [Pa]

o=rastezno naprezanje ; T= smi€no naprezanje
Deformacija= Geometrijska promjena oblika (nema jedinicu)
g=rastezna deformacija ; Yy =smicna deformacija

Rastezna ili smi¢na brzina= d(deformacija)/dt [1/s]

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

E=Young-ov modul

G= Modul smiCnosti

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

Viskoznost N = Naprezanje/rastezna brzina [Pa.s]
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DMA krivulje za linearne amorfne polimere

log E'/log E”

Staklasto
podrucje

E ~ 10° N/m?

Gumasto
podrucje

E ~ 108 N/m?

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

Viskoelastiéni;
plato

E ~ 105 N/m? |

Elasti¢no ili
Gumasto tecenje

E ~ 10° - 103 N/m?

Viskozno podrucje
*| E <103 N/m?

Temperatura

OL- relaksacija = temperatura staklastog prijelaza-Tg-

pokretanje amorfnih lanaca,cijele makromolekule 23




DMA krivulje za linearne amorfne polimere-
deformacijska stanja

Kod linearnin amorfnih polimera javlja se pet osnovnih karakteristiCnin
deformacijskih stanja (podrucja) na DMA termogramul.

U staklastom stanju gibljivost makromolekula je vrlo mala,do deformacije

dolazi uslijed lokalnih gibanja pojedinih dijelova makromolekula

U podruCju prijelaza iz staklastog u viskoelasticCno stanje djelovanjem

energije gubi se u obliku topline (na svladavanje trenja), modul pohrane naglo

pada, dok istovremeno modul gubitka naglo raste

U viskoelasticnom stanju energija toplinskog gibanja je dovoljno velika za
svladavanje potencijalne barijere
U viskoznom stanju pokretljivost kinetiCkih jedinica je vrlo velika. Deformacija

raste porastom temperature, materijal prelazi u talinu
24
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ODREDIVANJE T, S DMA

FKITMCMXIX

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

odredivanje T,

Cimbenici koji utjeéu na Tg

* |nstrumentalni Cimbenici
» Frekvencija

» Karakteristike materijala

Instrumentalni ¢imbenici

» Greske kod osjetila temperature (termopar) ili u njegovom polozaju

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

uzorka

» Promjena brzine zagrijavanja 25



5 O
Cimbenici koji utjecu na Tg de

FKITMCMXIX

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 maksimumatans i E”.E’-raste.
_DMA za Polikarbonat (PC)

0.z20 1012
10 Hz
10%
- 0.15 -
& 108k 4102
= - -
L = i )
= T 110 S
Zz = E ] [
a ] =
w {100
- 0.05 .
{1071
R, B | | | |
D T T T T T T T T T T DDD 100 110 120 130 140 150 160 170
G0 g0 100 120 140 160 26

Temperature (°C)
Temperature (")
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FKITMCMXIX

Cimbenici koji utjeéu na Tg

Karakteristike materijala

U djelomi€éno kristalnim polimerima medusobna povezanost amorfne i
kristalne faze ima znaCajan utjecaj na relaksacije u staklastom prijelazu,
dolazi do proSirenja pika. U polimerima koji imaju visoki stupanj kristalnosti

dolazi do porasta Tg-a. o T 1
Primjer proSirenja staklenog prijelaza ool

vidljiv je kod Polietilen tereftalata (PET) [

s razliitim stupnjem kristalnosti. PET s tu

niskim stupnjem kristalnosti pokazuje :

Tg na 80°C, dok PET s visim stupnjem

kristalnosti pokazuju o relaksacije na “ ?'f”;‘;:‘"“"““‘

oko 105°C. Kako se stupanj kristalnosti L

povecava, relaksacijski prijelaz se Siri i 10,7 "0 20 60 100 140 180

pomide se na vise temperature. TONpeNIE. (C) -



Utjecaj omeksavala

« OmekSavala su niskomolekulski organski aditivi koji se dodaju
u polimere u cilju omekSavanja krutih polimera.

« U polimere se dodaju iz dva razloga:
1. Snizenjem staklista kruti polimeri postaju meksi i elasticniji.

2. Poboljsavaju preradljivost polimera.

O 'Dmel-.:iavala/r

4

Tan Delta

0

Temperatura (o)



Utjecaj punila na Modul FE’ Utjecaj % kristalnosti na Modul E’

=
L
5
=
=]
=
E
=
=
0% kristalnosti
100% amorfno
Temperatura
Povecanjem udjela punila raste E’ Povecanjem kristalnosti raste E’
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Utjecaj kristalnosti na Tg

Amorfni PET
1.0 10
-5
=
=] % 7=
= 2 7
~ 0.1 a H
103
=
—m.sE
0.01 S 0.1

20 40 B0 80 100 120 140 160
Temperatura (*C)

Kristalast PET
1.0 F i)
_5 o~
=
]
=
=
o1} 2
1.0 E
=)
—0.5 =
01 ' ' L 1 L ' 0.1
20 40 80 80 100 120 140 160

Temperatura (°C}
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Utjecaj molekulske mase (MM)

Staklasto podrucje Prijelazno

/

MM prakticki
nema utjecaj na
module ispod Tg

podrucje

Gumasto
podrucje

:-"N-
O
L
(@)]
9o
Sred.
Mala MMV

MM - \

Velika
VIVD

Temperatura

Porastom molekulske mase E’ raste
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DMA-ODREBIVANJE 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 mjesljivoS¢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.

mjesljiv sustav Nemjesljiv sustav

= pure A A+B pure B pure A A+B pure B

tand |___..~

tano
Temperature Temperature

Temperature



Primjer potpune mjesljivosti polimera 1i 2

600

| = P1 27,1 °C
—o— P2

14— P1/P2 80/20
1—»— P1/P2 60/40
—o— P1/P2 50/50
1-— P1/P2 40/60
—&— P1/P2 20/80

Uzorak T, (°C)

P1 27,1

P2 54,1
P1/P2 80/20 338
P1/P2 60/40 -36,1
P1/P2 50/50 -36,5
P1/P2 40/60 433
P1/P2 20/80 433
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Primjer djelomi¢ne mjesljivosti termoplastiénog poliuretana (TPU) i

polipropilena (PP) dodatkom talka (T)

——TPU ——TPU/PP80/20  ----- TPU/T/PP 80/5/20
600 4 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
400 - ! drugom mozemo zakljuciti da je sustav
‘ djelomi¢no mjesljiv
[4)] i
& 397 Dodatkom talka vidijivo
i povecCanje Tg-a, talk djeluje kao
200 kompatibilizator i poboljSava
mjesljivost
19,9 °C
100 = o, prijelaz
kristalnost PP
Y prijelaz
0 metilenske skupine _

1 T | : T
-100 -50 0 50

' T
100 150 200

Temperatura (°C)
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Primjer djelomiéne mjesljivosti termoplasti€énog poliuretana (TPU) i
polipropilena (PP) dodatkom talka (T)

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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HVALA NA PAZNJI

PITANJA?



