MUANYAGOK TULAJDONSAGAL,
VIZSGALATOK

A DMA vizsgalat tobbet tud, mint amit tudnak rola

A dinamikus mechanikai analizisbol sokkal tobb mindent lehet megtudni a polimerek
szerkezetérol és mechanikai tulajdonsagairol, mint a modszer alkalmazojanak tobbsége
gondolna. Ennek a vizsgalati modszernek a lehetdségeit és kapacitasat még tavolrol sem
hasznaljak ki kelloképpen.

Targyszavak: miianyagvizsgalat; dinamikus mechanikai analizis;, DMA;
viszkoelaszticitas; kuszas.

Mi mindent lehet megtudni a DMA vizsgalatokbol?

A polimereknek sok kiilonleges tulajdonsaga van, amelyek erdsen eltérnek mas
anyagokétol, pl. a fémekétdl. A legjellemzdébbek a kovetkezok:

— a (hore lagyulo) polimerek molekuléi ismétl6dd szakaszokbol felépiild hossza

lancokat alkotnak,

— magat a polimert (szilard allapotban) ezeknek a lancoknak az egymassal 0sz-
szegabalyodott halmaza képezi,

— az egyes lancok kozott nem képzddnek erds kémiai kotések, ami mobilizélha-
tova, egymasbol kicstiszhatova, eltdvolodhatova teszi a lancokat. A polimerek
tonkremenetelét, alkalmazasra alkalmatlansagat legtobbszor a molekuldk szét-
csuszasa, a gabalyodott szerkezet megsziinése okozza.

A polimerek ennek a furcsa szerkezetnek koszonhetik a viszkoelasztikussagot.

Ez az olyan anyagok tulajdonsdga, amelyek deformécié hatdsara egyszerre képesek
viszkozusak és elasztikusak lenni. Egy elasztikus anyagbol, pl. acélbdl készitett rud
terheléskor meghajlik, de a terhelés megsziintetése utdn azonnal visszanyeri eredeti
alakjat. Egy viszkézus anyag, pl. a méz, fesziiltség hatasara iddéaranyosan valtoztatja
meg a formajat, és a fesziiltség megszlinése utan semmiféle visszaalakulds nem kdvet-
kezik be.

Ha a viszkoelasztikus anyagokra, igy a polimerekre is terhelés hat, azok azonnal
,»valaszolnak™ erre, folyamatosan deformalodnak, de ha a fesziiltség megsziinik, alta-
laban csak fokozatosan és nem tokéletesen alakulnak vissza fel eredeti formajukig.
Egy polimer viszkoelasztikus viselkedése fiigg a homérséklettol, a terhelés nagysdagatol
és annak idotartamatol. A milanyagok viszkoelasztikus ,,természetének” megismerése
nagyon fontos, mert csak igy lehet elére megbecsiilni, hogy egy konkrét alkalmazas
koriilményei kozott hogyan fog az abbdl gyartott termék viselkedni.
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Novekedd homérséklet hatasara az Gsszegabalyodott lancok kozott ndvekszik a
szabad térfogat ¢és a kinetikus energia, a molekulaldncok mozgékonyabbak lesznek,
megnyulnak és megcsusznak egymason. Ennek kovetkezménye a polimer merevségeé-
nek (modulusanak) €s szilardsdganak csokkenése és a polimer nyulasa. Ha a fesziiltség
elér egy olyan hatarértéket, amelynél a molekulalancoknak mar nincs idejiik nytlni,
szétcstisznak, (ez a folyashatar, angolul yielding point), bekovetkezik a szakadas vagy
tores.

Hosszt 1d6 alatt a folyashatarnal mért joval kisebb fesziiltség hatasara is beko-
vetkezhet a molekulaldncok atrendezddése, szétcsuszasa, ami alakvaltozast, nyualast
okoz. Ezt nevezik kuszasnak. Ilyen jelenség neha meglepetést okoz6 rideg torest valt-
hat ki. Vannak anyagok, amelyek hosszu ideig hato terhelésnek ellenalld szilardsaga
sokkal kisebb, mint a rovid idétartamu laboratoriumi vizsgalatokban mért szildrdsagi
értekek.

A viszkoelasztikus anyagok atvilagitasa DMA-val

A DMA olyan termoanalitikai technika, amellyel meghatarozhatok a
viszkoelasztikus anyagok tulajdonséagai és azok hdmérsékletfiiggése. A DMA lényegé-
ben az anyagok merevségét méri modulusként a homérséklet, az idé vagy a frekvencia
fiiggvényében. A vizsgalando anyagra vizsgalat kozben kismértékii deformaciot okozo
periodikus terhelés hat. A kapott mérési eredmények: a tarolasi vagy rugalmassagi
modulus (E’), a veszteségi vagy viszkdézus modulus (E’*); a kettd hanyadosa (E”/E’)
az Un. tan delta. Az utobbi a viszkoelasztikus anyagokra jellemzd, fesziiltség €s a nyu-
las kozott faziskésést tiikrozi. Az erdsen elasztikus anyagoknak kicsi, az er6sen visz-
kozus anyagoknak nagy a tan delta értéke. A tarolasi modulus az anyagban visszama-
rad6 rugalmas energiat (a terhelésre adott elasztikus ,,valaszt™), a veszteségi modulus a
hové alakulo energiaveszteséget (a terhelésre adott viszkdzus ,,valaszt”) jellemzi.

Homérséklettol fiiggo viselkedés

Ha egy polimer viselkedését a hdmérséklet fliggvényében akarjadk megismerni, a
modulusokat a kijelolt hdmérséklet-tartomanyt folyamatosan végigpasztazva veszik fel
azok gorbéjét (1. abra). A terhelést legtobbszor hiizassal vagy hajlitassal végzik, mert
a modulus valtozasa az egész alkalmazasi tartomanyban a miianyag termék viselkedé-
sének meghataroz6 tulajdonsaga.

A tarolasi modulus gorbéje arrdl ad képet, hogy hogyan viseli el a vizsgalt anyag
a fesziiltséget a vizsgalt tartomanyban. A veszteségi modulus és a tan delta gorbéjérol
azt lehet leolvasni, hogy milyen hdmérsékleten torténik az anyag molekulaszerkezeté-
ben valtozas, pl. hol megy at livegszeri allapotba. Emellett olyan masodlagos atalaku-
lasokat is észlelhetdvé tesznek, amelyek mas elemzési technikékban elsikkadnak.

A DMA az iivegesdési homérsékletet (T,) sokkal markansabban jeloli ki, mint a
differencial pasztazo kalovimetria (DSC) vagy a termomechanikai elemzés (TMA). A
kisebb nagysagrendii masodlagos atalakuldsok felismerése szintén fontos, mert ezek-
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bdl lehet, pl. az iitésallosagra kovetkeztetni. Egy polikarbonat DMA felvételén pl. a
tarolasi modulus gorbéjén meghatarozott T, érték 138,86 °C, a veszteségi modulus
gorbéjén 146,62 °C, a tan delta gorbéjén 152,84 °C volt, amit az ilyen mésodlagos at-
alakulasok okoznak. A gyakorlatban Ty,-ként a veszteségi modulus gorbéjérdl leolva-
sott legmagasabb értéket szoktak megadni.
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A DMA gorbék fontos informacidkat tartalmaznak a polimerek szerkezetérdl és
varhat6 viselkedésérdl. A 2. dbran egy poli(etilén-tereftalat) (PET), egy térhalds poli-
sztirol (PS) és egy polikarbonat (PC) tarolasi modulusanak valtozasa lathat6. Az ala-
csony homérséklet-tartomanyban viszonylag lapos gorbék arra utalnak, hogy a polime-
rek itt tivegszerh allapotban vannak. A T, értéket a gorbe lehajlasanak kezdetén olvas-
sdk le. Ez utdn a pont utan a PC és a PS modulusa hirtelen csékken, ami gyorsan 1a-
gyul6, amorf, ill. rugalmas gumiszerli szerkezetre utal. A részlegesen kristalyos PET
modulusa tivegesedési homérséklete felett lassabban csokken, mert a kristalyos szer-
kezet — mint egy fizikai térhalé — jobban Osszetartja a polimer molekulait.

Idétartamtol fiiggo viselkedés

A DMA mérések egy masik valtozata a konstans fesziiltséggel végzett vizsgala-
tok, amelyekkel a kuszast, vagy konstans nyujtds mellett a fesziiltségrelaxaciot lehet
tanulmanyozni. Ha a polimer konstans fesziiltség vagy nyujtas alatt van, modulusa az
1d6 fiiggvényében folyamatosan valtozik, ilyenkor az Gn. latszolagos (apparent) modu-
lust veszik figyelembe. Ennek kifejezddése attol fiigg, hogy a polimerre hato fesziilt-
ség hogyan oszlik el benne a fellépd deformacio (nytlas) révén.

Konstans fesziiltség alatt a polimer ndvekedd mértékben deformalddik, ezt a je-
lenséget nevezik kiszasnak. A latszolagos modulus csupan egy matematikai konstruk-
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ci0, amely kifejezi a konstans terhelés és a bekovetkezd folyamatos deformacio viszo-
nyat. Ha er0sodik a deformacio, a latszolagos modulus csokken. Emellett az anyag
valodi merevsége (modulusa) valtozatlan maradhat.
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A polimerek viszkoelasztikus tulajdonsagai miatt ezekre az id6 €s a hdmérséklet
hasonl6 modon hat. Ahogy a hdmérseklet novekedése nyoman egy polimer modulusa
csokken, az 1d6 fliggvényében a latszolagos modulus is kisebb lesz. Egy 2500 MPa
koriili modulust poliacetal tarolasi modulusa pl. 1000 MPa-ra esett le, amikor 25 °C-
rol felmelegitve elérte a 100 °C-t. Ugyanennek a poliacetalnak hasonlo terhelés alatt
25 °C-on kb. 11 000 6ra utan ugyancsak 1000 MPa volt a latszolagos modulusa.

Egy polimer kuszasi tulajdonsdgainak vizsgalatakor viszonylag rovid idétartamu
izotermikus méréseket végeznek. Az anyagot konstans fesziiltséggel terhelik, és elére
kivalasztott hdmérsékleteken mérik az erre bekdvetkezd deformaciot. Ebbdl szamitjak
ki az egyes kisérletek id6tartama alatti latszolagos modulust. Idé-hdmérséklet szuper-
pozicidval ki lehet terjeszteni az iddbeli hatast egy-egy konkrét hdmérsékletre. Ezaltal
l1étrehozhat6 a latszélagos modulus id6beli valtozasanak adott hdmérsékletre érvényes
gorbéje, az un. mestergoérbe (3. dbra).

Ha meghatirozhatd a folyamatos alkalmazas alatt fellépd fesziiltség nagysag-
rendje, a latszélagos modulus mestergorbéjének adataibol €s a hizdvizsgalatok ered-
ményeibdl elére megbecsiilhetd az id6 folyaman vérhato alakvaltozas. Tovabbi szami-
tassal az is eldre jelezhetd, hogy milyen élettartamra lehet szamitani, azaz mikor lehet
szamitani az els6 mikrorepedések megjelenésére. A mar emlitett poliacetal élettartamat
25 °C-on 20 MPa terhelés mellett 45 700 6rara, 15 MPa terhelés mellett 200 000 o6rara
becsiiltek (4. dbra).

A DMA technikdban megvan az a lehetdség, hogy kiterjesszék modszereit az
anyagok frekvenciafiiggésének megismerésére; a polimerkeverékek, a térhalos anya-
gok, a kristalyossag tanulmédnyozésara; az oregedés és a degradalodas okainak vizsga-
latéra is.
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