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JELOLESJEGYZEK

a Yasuda egytitthaté

B palack

BCF palack kupakkal és cimkével

De Deborah-szam

DMA dinamikus mechanikai analizis
EVA etilén-vinil-acetat

EP epoxigyanta

n* komplex viszkozitas

Mo nullviszkozitas

MNeo végtelenbe tarto viszkozitas

f frekvencia

¢ kitérés szoge

G’ tarolasi modulusz

G” veszteseégi modulusz

G komplex modulusz

Gc keresztezési modulusz

Gr tarolasi moduluszhoz tartozé platé
Gre tarolasi moduluszhoz tartozé gumis-elasztikus platé
GPC gélpermedcids kromatografia

Y deformacio, nyirasi amplitudo
HDPE nagystliriiségi polietilén
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BEVEZETES

A reologia jelenségeivel szamtalanszor talalkozhatunk, mert egyszerien azt
mondhatjuk, minden anyag folyik, csak kiilonb6zd sebességgel és mértekben. A
reologia tudomany. Bonyolult tudomadany. Olyan, amely képes mérni és leirni a viz,
jelentds kiilonbséget koztiik. A reologia képes mérni és leirni krémek viselkedését,
mindegy, hogy kézkrémrdl, samponrol vagy fogkrémroél van szo. De képes mérni és
leirni mdanyagok és gumik viselkedését is. A kiadvanyban a mianyagok
dinamikus nyiroreolodgiai tulajdonsagainak mereseire fokuszalunk, kifejezetten
gyakorlati szempontbdl. A termékek élettartama és teherbiré képessége kritikus
tényezd lehet, ha arra gondolunk, mennyi manyag hulladék keletkezik évente. Ha
képesek vagyunk a reologiai viselkedést jol mérni, megtalalni a kapcsolatot a
mechanikai tulajdonsagokkal és a hasznos élettartammal, nagyon sokat tehetlink
a sokkal tartosabb termékek eldallitasa érdekében, de az anyagaban torténdé
ujrahasznositas teriiletén is.

A muanyagiparban kiemelkedé hangsulyt kap egy minta id6fiigg6 viselkedése, és a
frekvencia pdsztazas révén a rovid- és hosszutava viselkedés egyarant
modellezhet6. A szamszerUsithet6ség oriasi jelentéséggel bir kiilondsen teljesen
hulladék alapu, illetve reciklalt mianyagot e€s/vagy gumit tartalmazo keverékek
esetében. Pusztan a mérési paraméterek helyes megvalasztasa is kihivast jelent, a
legnagyobb fejtorést azonban az eredmények kiértékelése, legféképpen azok
osszehasonlithatésaga adja hasonlé anyagok vizsgalatakor, melyek kozott akar az
egyetlen kiillonbség a gyartasi hémeérsékletbdl adodik, és az is csak 5°C. Ezen a
ponton kapcsolddik 6ssze tudomany és ipari gyakorlat. A kiadvany példakon és
abrakon keresztil segithet eligazodni a mérési koriilmények helyes
megvalasztasanak utvesztdjében.



1. Altalanos megfontolasok

Az elektronika és a szamitastechnika fejlédése a 20. szazad utolso évtizedeiben
nagyban hozzajarult a legkiiléonb6zébb tudomanyok fejlédéséhez €s terjedeséhez,
ez aldl a reologia sem volt kivétel [1-4].

s e

szolgal. 1929-ben Eisenschitz, Rabinowitsch és Weissenberg [5, 6] egy haromszogl
koordinata-rendszer bevezetését javasolta a reologia hatarteriileteinek
elkllonitésére. A haromszog a kinetikus-, elasztikus- és disszipalodott energia
formajaban mutatja a reoldgiai jelenségekhez kapcsolodé munkat, amely jol
érthetéen szemlélteti az energiak kapcsolatat (1. dbra).

a ... Kinetikus energia
.. Elasztikus vagy tarolt energia
.. Disszipalodott vagy elveszett energia

o

(¢}

o Viszkozitas a

Euklidesziszilard anyag  (newtoni folyadék) Newtoni folyadék allando
vagy Pascal-féle allapotti aramlasa
folyadék

1. dbra reoldgia, mint energia abrdzoldsa haromszogi koordindta-rendszerben [6]

Alegtobb esetben egy test vagy rendszer allapota leirhatd egy a haromszog kézepén
elhelyezkedd ponttal, ahol az a tavolsag a teljes energiat, amely a kinetikus energia,
a b az elasztikus részt, vagyis a tarolt energiat mutatja, mig a c a disszipalédott, azaz
elveszett energiat jelzi (1. egyenlet) [6].

atb+c=1 1. egyenlet

Eisenschitz, Rabinowitsch és Weissenberg szerint az AB elasztikus szakasz a
Hooke-féle szilard anyagokat vagy elasztikus szilard anyagokat jel6li. Az A csucs
egy tiszta euklideszi szilard anyagot mutat (vagy Pascal-féle folyadékot az AC
szakaszon), ahol minden kiils§ munka kinetikus energiava alakul, ahogy az egy
végteleniil merev test esetében térténne.

Az AC viszkdzus szakasz a newtoni folyadékokat, vagyis a tokéletesen viszkdzus
folyadékokat jel6li, amelyen minden kiils6 munka disszipalodik vagy elvész. Ezen
a szakaszon az A csucs dramlastanilag végtelenbe tartéo Reynolds-szamot jelol.
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A relaxacios BC szakasz a kuiszasra hajlamos, viszkoelasztikusan aramlo anyagokat
jelzi, itt kapnak helyet a nagyviszkozus anyagok, azaz a polimerek is. A C csucs a
kuszo aramlast vagy Stokes-aramlast jel6li, ahol a Reynolds-szam nagyon kicsi.
Ilyen tipust aramlas sordan az inercidlis hatdsok elhanyagolhatok a viszkdzus
surlodas okozta er6khoz képest [6].

A reometriat, mint fogalmat minden olyan meéréssel kapcsolatban hasznaljak,
amelyekkel reologiai adatokat nyernek, vagyis az anyagok folyasi jellemzGirdl
kapnak informaciot [1, 7]. A folyasi jellemz0k egyszert szemlélteteséhez vegyiink
csak hétkoznapi anyagokat (2. dbra), melyek széls6séges esetben viszkozus
folyadékok vagy pedig az elasztikus szilard anyagok.

2. dbra Hétkoznapi anyagok balrdl jobbra: folyékonyak, félszilardak és szildrd anyagok [7]

Reoldgiai fogalmak alapjan, a 2. dbra bal oldalan idealis viszkézus anyagként
jellemezhetd folyékony anyagok vannak, mint példaul a viz és az olaj, a jobb oldali
kocka pedig a deformacioval jellemezheté idealis elasztikus anyagokat jeldli,
melyek nagyon ridegek és merevek, mint példaul a kovek vagy az acél [7]. Koztik
olyan anyagok is vannak, amelyek viszkoelasztikusan viselkednek, azaz elasztikus
és viszkozus jellemzdkkel egyarant birnak. A 2. dbra bal oldalan taldlhato anyagok
viszkoelasztikus folyékony anyagok, ezek kulcs jellemzGje, hogy folyadék
halmazallapotban vannak. Azonban, ha gyorsan és nagy deformaciot szenvednek,
akkor hajlamosak , feltekeredni”, ekkor elasztikussagot mutatnak. Ilyenek példaul
a samponok, ragasztok és tésztak.

A 2. dbra jobb oldalan a viszkoelasztikus szilard anyagok taldlhatok, melyek
konzisztencidja nyugalmi allapotban rendkiviil szildrd. Amennyiben kell6en nagy
er6t alkalmaznak, kozottiik is akad néhany, amely konnyen deformalhatd.
Amennyiben a deformacioé nagyon nagymeérték, ezek az anyagok kisebb-nagyobb
meértékben elkezdenek megfolyni, vagy ridegen eltornek, mint példaul a testapoldk,
a krémek, a fogkrémek, a gélek és a puhabb radirok [7].

A viszkoelasztikus anyagok az oszcillald eréhatas és a deformadacio kozotti
faziskésés mérésével jellemezhet6k. Az anyagi tulajdonsagok az oszcillacios
faziskésés alapjan meghatarozott komplex modulusszal (G*) irhatok le, amely
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tarolasi (G’) vagyis a nyirds soran tarolt deformdcids energidbdl és veszteségi (G”)
részbdl, vagyis a nyiras soran elveszett, azaz disszipalodott energiabol tevddik
ossze. Az oszcillaciés meéresek soran nyert komplex viszkozitas (n*) értek pedig
analog mennyiség a  dinamikai  viszkozitdssal. @ Fontos azonban
megkilonboztetniink a nyirasi viszkozitdstol, mivel utdbbi nem hordoz
tobbletinformacidt, azt ugyanis allando nyiras mellett hatarozzdk meg. Gyakran
abrazoljak emellett a veszteségi tényezdt (tan §), amely a minta elveszett és tarolt
deformacios energiajanak hanyadosa, vagyis az elasztikus jelleget mutatja
(tan § = G”/G) [1, 7-10].

1.1. Dinamikus viszkoelasztikus mérések

A dinamikus viszkoelasztikus mérések (3. dbra) a polimerek viselkedésének, illetve
azok feldolgozhatésaganak jellemzésére szolgalnak. Az els6 nagy méréscsoport az
amplitado pasztazas, melyet az esetek tulnyomé tobbségében elséként, megeldzve
a tobbi meérést ajanlatos elvégezni az anyag viszkoelasztikus jellemzdinek
meghatarozasa soran. Ezzel az elnevezéssel amplitudd ,seprésként” is
talalkozhatunk egyszertibb és hétk6znapibb megfogalmazasban.

Dinamikus viszkoelaszfikus mérések

T S

Amplitadé pasztazas Frekvencia pasztazdas  Homérséklet pasztazas 1d6 pasztazas

Amplitudd pasztazas

- Nem-linearis viszkoealsztikus tartomdany
- Gél szerkezet

- Folyashatar
Frekvencia pasztdzas

- Viszkozitds, elaszticitds, viszkoplaszticitds

- Nyugalmi modulusz

- Molekularis topologia

- Adiszperz fazis viselkedése: szuszpenzio és emulzid

- Fazisszeparacio a kopolimerekben és blendekben

- Szol-gél dtalakulas és keresztkotések

- Aszemcsék diszpergdltsagdnak mértéke:
nanokompozitok és kompozitok

- Akdlesdnhatasok eredménye: asszociativ polimerek

- Polimerek relaxicioja

- Molekulatomeg és molekulatdmeg-eloszlas

Homeérséklet pasztazas (atalakulasok és relaxaciok)

- Molekulatémeg

- Kristdlyossag

- Megémlés

- Térhaldssagi fok

- Blendek és kopolimerek

- Hatarfeliletek vizsgdlata

1d6 pasztazas (izokroén, izoterm)
- Térhdlossag és vulkanizacio
- Kristalyositds kinetikdja

- Termikus degradacid

- Oregedés

- Tixotrépia

3. abra A dinamikus viszkoelasztikus mérések tipusai és alkalmazhatdsdaga polimerek

tulajdonsdgainak és feldolgozhatdosagdanak jellemzeésére [1]


https://konyvtar.uni-pannon.hu/index.php/doclink/reologa-abrak-3-abra-masolat/eyJ0eXAiOiJKV1QiLCJhbGciOiJIUzI1NiJ9.eyJzdWIiOiJyZW9sb2dhLWFicmFrLTMtYWJyYS1tYXNvbGF0IiwiaWF0IjoxNzAxOTQ0MjA0LCJleHAiOjE3MDIwMzA2MDR9.PeZhlqPZcLKVuESOw2oLg1rSNwWEhAN4wr2yUtuTf-k

Az amplitudo pasztazas soran keressiik az a pontot, ahol az anyag mar nem birja el
a nyirast és irreverzibilis deformaciot szenved, ekkor a linearisbdl a nemlinearis
viszkoelasztikus tartomanyba léplink at az anyag szerkezete szempontjabol [6-8].
A polimerek viszkoelasztikus anyagok. Amennyiben a fesziiltség és a deformacié
aranya csak az idd fiiggvénye és fiiggetlen a fesziiltség nagysagatol (konstans
korilmények esetén), akkor linearis viszkoelaszticitdsrol beszélhetiink. Ez linedris
differencialegyenlettel leirhato. Tullepve a linearis viszkoelaszticitas tartomanyat
a viszkoelasztikus jellemzdék mar a fesziltség nagysagatol is fliggenek, a
viselkedeésiik nem irhato le linearis differencialegyenlettel [11, 12].

Frekvencia pasztazaskor, vagy frekvencia ,sepréskor” linearis viszkoelasztikus
tartomdanyban, kis amplitadoju és periodikusan valtakozé nyirast alkalmazunk,
els6dlegesen molekulaszerkezeti jellemzdk meghatarozasara, mint pl
molekulatémeg, molekulatomeg-eloszlas, keresztkotések, szol-gél atalakulas sth. A
hémeérséklet pasztazas, valamint az id6 pasztazas soran pedig féként a polimer
termikus, valamint degraddciés tulajdonsagairol gyGjthetiink informaciét, ugy
mint kristdlyossag, megoémlés, termikus degradacio, éregedés sth.

1.2. A Deborah-szam

A reologia témakorének targyalasa esetében megkeriilhetetlen, hogy emlitést
tegylink a Deborah-szamrol (De-szam). A Deborah-szam egy dimenzié nélkiili szam
(2. egyenlet)), amelyet a reolégidban gyakran hasznalnak az anyagok
folyékonysaganak jellemzésére meghatarozott aramlasi koriilmények kozott.

De = A 2. egyenlet
tP
ahol 1 a relaxacios id6 (masodperc) és t, a megfigyelési id6 (masodperc).
A relaxacids id6 azzal az id6vel egyenld, amely alatt a vizsgdlt paraméter értéke az
eredeti értékének e-ad részére csokken [13].

Az elmult 15-20 évben tobb modell is akadt mar az dramlé polimerek leirdsara, de
mindegyiket csak specidlis problémak esetén tudtdak tesztelni. Ennek
kovetkeztében senki sem tudja, hogy ezek koziil a modellek koziil melyik az — vagy
egyaltalan koztikk van-e az — amelyik leirja az anyag valos viselkedését olyan
bonyolult &ramlasi viszonyok k6zott, amelyek a feldolgozas soran eléfordulnak.

A legnagyobb akadalyt a bibliai Deborardl elnevezett probléma jelenti. Debora
szerint a hegyek folynak, csak nem az emberi idéskalan. Polimerek esetében a nagy
Deborah-szam azt jelenti, hogy az aramlas elég erds ahhoz, hogy a polimer
molekuldk erdsen irdnyitottak és kifeszitettek legyenek. A legtébb aramlas
esetében ez akkor kovetkezik be, ha a polimer relaxaciés ideje hosszu a deformacio
sebességéhez képest. Azokat a folyadékokat, amelyekre ez igaz, nem-newtoni



folyadékoknak nevezik. A newtoni folyadékokkal (mint pl. a viz) ellentétben ezek a
deforméacio utdn nem azonnal térnek vissza a nyugalmi allapotukba [14].

A 4. dbra segit megérteni az idéskala, a deformécio és az anyagi viselkedés kozott
fennalld Osszefiiggést. Kis De-szam esetében a polimert newtoni folyadékként
modellezhetjiik, mig nagy De-szamoknadl az anyagot Hooke-féle szilard anyagkeént
tudjuk definialni [6].

—

Plasztikussag

Deformacio
(Weisenberg-szam)

Nyiréfesziltség, Pa txy

Ty

Linearis viszKkoelaszticitas Z
Txy Z E xy

Relaxacios id6 —5
(Deborah-szam)

T
X Nyirofesziltség, Pa

Ty

Nyirasi sebesség, 1/s

4. dbra A newtoni, elasztikus, linedris és nem-linedris viszkoelasztikus tartomdnyok a
deformdcid és a relaxdcios idd fiiggvényében a polimer deformdcidja sordn [6]

Amikor az aramlo polimerek numerikus vizsgalata tébb, mint 20 éve elkezd6dott,
ugy velték, hogy azok a modszerek, amelyeket newtoni folyadékoknal alkalmaztak
nem hasznalhatdk, ha a Deborah-szam nagyobb, mint 1. Nem csak az a baj, hogy az
egyenletek bonyolultabbak lesznek és egyre tobb ismeretlent tartalmaznak, hanem
egyszerlien megoldhatatlanokka valnak olyan Deborah-szamoknal, amelyek a
miuianyagfeldolgozoé iparban el6fordulhatnak. Az eredményes kutatasok, valamint
szamos nemzetk6zi konferencia eredményeképpen azonban ez a probléma egyre
inkdbb zsugorodik. Nagyrészt mar megoldédott, aminek elénye, hogy mar
bonyolultabb aramldsi problémédkat is meg lehet oldani [14]. A hére lagyulo
mlanyagok viszkoelasztikus anyagok, ezért kifejezetten id6- illetve
frekvenciafiigg6 jellemzdkkel birnak. A hére lagyulé miianyagokhoz tartozik egy
jellegzetes relaxacids idd, a gyartasi- illetve atalakitasi folyamatok 1épcséihez pedig
adott folyamatidé (5. dbra).
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5. dbra Hére lagyuld miianyagok tulajdonsdgaihoz, feldolgozdsdahoz és vizsgdlati
mddszereihez kapcsolhato iddskdla [15]

A viszkozus viselkedés a kis Deborah-szamhoz, mig az elasztikus anyagvalasz a
nagy Deborah-szamhoz koéthetd. A Deborah-szam rendkiviil fontos paraméter a
polimerek folyasi jellemz6inek leirdsahoz. Egyik példa erre, hogy a feltekerés
sebességének megnovelése a foliagyartas soran csokkenti a feldolgozasi idét.
Ahhoz ugyanis, hogy a folyamatra jellemz6 Deborah-szam konstans legyen, a
tartézkodasi id6t modositani kell, jellemzden a viszkozitas csokkentésével, amely
egy kisebb molekulatomegli anyag hozzdadasaval, vagy a hoémérséklet
csOkkentésével valosithato meg. A jellemzd tartézkodasi id6 médositasa nélkil az
anyag inkabb szilardan viselkedne (nagy De-szdam) a feldolgozas soran, ami a
mechanikai tulajdonsagok csokkenéséhez és a folia toréséhez vezetne [15].
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2. Amplitudo Pasztazas

2.1. A méréselve

Az amplitudo pdsztazas az oszcilldcidos mérések csoportjdba sorolhato. A linearis
viszkoelasztikus (LVE) tartomany meghatdrozasara alkalmazhato, melyet valtozo
amplitudéon végziink, mikoézben konstans értéken tartjuk a frekvenciat és
hémeérsékletet. Amikor az LVE tartomanyon belidl (yi) mérink, akkor azt
non-destruktiv tartomanyként szoktuk emlegetni, amelyre egy masik szinonima a
kis amplitudéju oszcillaciés nyiras, vagyis SAOS (small angle oscillatory shear)
mérés. Amennyiben a deformacié nagyobb lesz, mint a yi, akkor elhagytuk az
LVE tartomanyt, és a minta szerkezete irreverzibilis mdédon megvaltozik, vagy
teljesen tonkremegy [6-8].

2.2. A paraméterek megvalasztasa

A méréseket kétféleképpen végezhetjik el; a deformdcid (3. egyenlet) vagy a
nyiréfesziiltség (4. egyenlet) valtoztatdsaval. Deformdacios mérés sordn a
korfrekvencia (w) konstans, mikézben a deformacié (nyirasi amplitado, y,) idével
no (6. dbra).

Y(©) = ya - sinwt 3. egyenlet

Ez azt is jelenti, hogy a mérdéfej frekvenciaja, vagyis az oszcillacids ciklusok
idétartama allandé marad, csak a méréfej kitérésének maximuma névekszik
folyamatosan [8].

T4

/
!
!
i/
C
[ |

6. abra A nyirdsi amplitudo vdltozdsa az id6 fiiggveényeben [8]
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Fesziiltségléptetés soran a korfrekvencia ugyancsak konstans, mikozben a
nyirofesziiltseg () valtozik az id6vel. Az A index az amplitudora vonatkozik.

7(t) = 74 " Sinwt 4. egyenlet

Ebben az esetben a méré6fej oszcillacios mozgasat a nyomaték generalja, amelynek
maximalis értéke folyamatosan novekszik, az oszcillacids ciklusok ideje azonban
allando.

2.2.1.A korfrekvencia megvalasztasa

A felhasznaldi oldal jellemzd&en a jol bevalt, régebbi mértékegységet, a Hz-et szereti
hasznalni, annak ellenére, hogy ez nem SI mértékegység. Ebb6l adodoan
f (frekvencia) =1Hz igen  gyakori  beallitas, amely © =6,28rad/s
korfrekvencianak felel meg. Emellett szokds a w = 10rad/s korfrekvenciat
bedllitani az amplitddé pdasztdzds soran, amelyhez f =~ 1,6Hz tartozik az
w = 21 f képlethdl szamitva.

2.3. A meérés eredményei

A nyirasi amplitudo fliggvényében elvégzett mérés esetében a vizszintes tengelyen
alg y-t dbrazoljuk, a nyirofesziiltség fliggvényében végzett mérések esetében pedig
lg 7-t. A fiiggbleges tengelyen a tarolasi (G’) és veszteségi (G”) moduluszok
szerepelnek, vagyis mindkét tengelyen logaritmikus skalat alkalmazunk.

2.4. A meérési eredmények kiertékelése

2.4.1. A mintak lehetséges szerkezeti jellemz6i

Az amplitudo pasztazas az anyagok linearis viszkoelasztikus (LVE) tartomanyanak
meghatarozasara alkalmazhatd. Amig a deformadacié az LVE tartomanyon beliil
marad, a G’ és a G” értéekek platot mutatnak. Ez azt jelenti, hogy a minta szerkezete
nem mutat jelentés valtozast az adott deformdacié hatasara. Az LVE tartomdany
kifejezés abbol ered, hogy a bedllitott és mért értékek aranyossaga miatt a keletkez6
gorbe egy linedris vonal formdjaban abrazolodik a diagramon (7. dbra ) [8].
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a) b)
7. dbra Az amplitudo pdsztazds eredménye a) gélszerti jelleget mutat az LVE
tartomanyban, vagyis G’>G” (v, hatdrértékkel) b) viszkoelasztikus folyadék jelleget mutat
az LVE tartomdnyban, vagyis G">G’ [8]

Linearis-elasztikus  viselkedés esetén a  Hook-térvény  érvényes,
ahol M,/¢p, = konstans , vagy reologiai parameéterekkel leirva z,/y, = konstans
(= G*), ahol M a nyomatékot (Nm) jeldli, ¢ pedig a kitérés szoge (rad), az A index
pedig az amplitudora vonatkozik.

Linearis-viszkozus jellemzok esetében viszont a Newton-torvény érvényes, ahol
M,/ @a = konstans, vagy reologiai paraméterekkel leirva 7,/ya = konstans (=n¥).
A keresztkotéseket, illetve a toltéanyagot nem tartalmazo polimerek esetében
pedig a [n*| = no (nullviszkozitas) Osszefliggés eérvényes az LVE tartomanyban.
A mintak viszkoelasztikus tulajdonsagainak leirasara az LVE tartomanyon belil a
kovetkezd osszefliggések alkalmazhatok.

G’>G”, azaz gélek és szilard anyagok

Az elasztikus (G’) jelleg dominadl a viszkdézussal (G”) szemben (7. dbra, a). A mintak
rendelkeznek némi ridegséggel, ami szilard anyagok és stabil pasztak esetében
nem is meglepd.

Szamos diszperz rendszer, példaul bevonatok, gydégyszertari kendcsok, illetve
élelmiszerek kozepes, illetve nagy nyirasi sebességeken kis viszkozitdst mutatnak,
azonban az LVE tartomdnyon beliil a G’>G” relacié van érvényben. Ezek az anyagok
gélszeri konzisztenciaval rendelkeznek kis nyirastartomanyban. A kis
nyirastartomany a y < 1 s alatti értékekre értendd, mig a nyugalmi allapot
y < 0,01 s nyirasi tartomanyt takar. Nyugalmi allapotban a gélek, részlegesen
kristalyos anyagok, illetve viszkoelasztikus szildrd anyagok esetében elvarhato
némi szilardsag és stabilitds, még akkor is, ha csak gyenge gél szerkezetet
mutatnak. Ide sorolhaték a térhalds polimerek és a gumik is, valamint minden
olyan anyag, amely folydsponttal rendelkezik [6-8].
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G”’>G, azaz folyadékok, folyékony anyagok, valamint szolok

Folyadekokban, illetve szolokban a viszkozus jelleg dominal az elasztikussal
szemben (7. dbra, b). A minta egy folyadék jellemz6it produkalja, amely
megallapitds az LVE tartomanyon belil is érvényes. Még az Osszegabalyodott
molekulaldncokkal, de térhaléval nem rendelkezé, nagyon viszkézus anyagok is
ilyenek. Nyugalmi allapotban ezek az anyagok altalaban nem stabilak, iddvel
megfolynak, ez a megfolyas azonban rendkiviil kis folyasi sebességgel torténik.
Ebbe a csoportba sorolhatok a polimer oldatok, a térhaléval nem rendelkez6
polimer 6mledékek, és a bitumen (ha nincsen ,befagyva”), illetve minden olyan
anyag, amely nullviszkozitdssal rendelkezik [6-8], vagyis a komplex viszkozitas
kozel konstans értéket vesz fel alacsony frekvencia tartomanyban.

G’ = G”, azaz gélesedési pont az LVE tartomanyban

Azt a pontot, ahol a két modulusz értéke megegyezik egymassal, gélesedési
pontnak nevezik. Ez azt jelzi, hogy az anyag éppen a folyadék és a gélszerd allapot
hataran van. Ellendrzés céljabdl ebben az esetben hasznos lehet tovabbi amplitudé
pasztazasokat végezni eltérd frekvencia értékeken, illetve a frekvencia pasztazast
mas nyirasi amplitudok mellett elvégezni [6-8].

2.4.2. Az LVE tartomdany hataranak meghatarozasa

Tobb lehetdség is rendelkezésre all az LVE tartomany (y,) meghatarozasara.
A leggyakrabban a G’ valtozasat vessziik figyelembe, mert altaldban az jelzi
els6ként az LVE tartomdany elhagyasat. Az LVE tartomany meghatarozasahoz egy
egyenest illesztiink a G’ platdja mentén, vagy a mérési adatok alapjan megkeressiik
az utolsé y értéket, ahol a G’ lathatéan kezd eltérni a konstans értékektdl, ez a pont
a y, hatarértékét jelenti. A leginkabb korszer( és pontos meghatarozas azonban
szoftveresen lehetséges, gy, hogy el6zetesen megadjuk a toleranciat. Ez lehet, 3 %,
5 %, vagy akar 10 %. Polimerek esetében az ISO 6721-10:2015 szabvanyt szokas
alkalmazni, amely szerint az 5 %-os valtozas a G*, G’ vagy G” ertékek
barmelyikében az LVE tartomany elhagyasat jelzi [6-8].
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2.5. Gyakorlati példak

2.5.1. Linearis viszkoelasztikus tartomany, szerkezeti er6sség

A szakirodalomban a legtobb helyen az olvashato, hogy barmilyen oszcillacids
reometriai vizsgalatot megelézéen amplitidod pdsztazas sziikséges, annak
érdekében, hogy az azt koveté vizsgdlatokat a linearis viszkoelasztikus (LVE)
tartomanyban tudjuk végezni, ezzel elkeriilhet6k az irreverzibilis valtozasok az
anyagszerkezetben.

Az amplitudo pasztazas bemutatasa celjabol elsékent egy originalis TIPELIN
5700S tipusu HDPE-t mértiink meg. Az LVE tartomany elhagydsara a tarolasi
modulusz (G’) bizonyul a legérzékenyebbnek. Felmeriilhet a kérdés, mégis milyen
hémeérsékleten kezdjiink hozza az amplitudoé pasztazashoz. Tébb szempontot is
figyelembe vehetiink, de altalaban a feldolgozasi hOmeérsékleten, illetve a
feldolgozasi hémeérsékletprofil tartomanyaban meérink elséként. A meérés
eredményeképpen informaciéot nyerhetiink arrél, hogy az anyag adott
hémérsékleten mekkora nyirast visel el, illetve, hogy a mérés hémeérsékletén
inkabb a viszkozus (veszteségi modulusz) vagy az elasztikus (tarolasi modulusz)
jelleg adominans. A legtobb szoftver kiirja a mért LVE tartomanyt, valamint megad
egy javasolt értéket is, amely biztosan a non-destruktiv tartomanyon belil van.
Erdemes ez utobbit valasztani, viszont minden esetben sziikséges a gorbét
vizudlisan is ellenérizni, hogy nem volt-e a gorbe kezdeti szakaszan egy kiugré
érték. Ez esetleg megtévesztd eredményt okozhat a kiszamitott, illetve a javasolt
nyirdsi amplitudé (y) értékre.

Ebben a példaban originalis anyagot hasznaltunk fel (TIPELIN 5700S), az adatlapon
(1. melléklet) nem szerepel az olvadasi hémeérséklet, viszont a Vicat lagyulaspont
igen, amely 127 °C. Ennek ismeretében, az elsé mérést a méréstechnika
demonstracioés jellegének céljabol a lagyulaspont alatt végeztiik el, 110 °C-on,
amely hémérsékleten azt vartuk, hogy a G'>G” reldciot latjuk kirajzolodni a
diagramon (8. dbra). A varakozasoknak megfelel6en a gorbe kezdeti szakaszan az
elasztikus rész volt a dominans, majd y =0,1% nyirasi amplitudé felett
gyakorlatilag értelmezhetetlen eredményt kaptunk (2. melléklet). Ez megfelel6en
jelzi, hogy egyrészt béven az olvadasi tartomdany alatti hémérsékleten végeztiik a
meérest, illetve, hogy az anyag tulzottan nagy nyirast nem tudott elviselni a
halmazallapotdanak koszonhetfen, ezért egyrészt destrukcidét szenvedett
(,letorott”), masrészt nem volt mérheto.
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8. dbra TIPELIN 5700S tipusu HDPE amplitudo pdsztdzdsa 110 °C-on, w = 10 rad/s

A mérést megel6z6en beadllitottuk a nyirasi amplitidd meérési tartomanyat is
(y =0,01 % - 100 %). A 8. dbra azonban jél mutatja, hogy a nyirasi amplitudé elsé
pontja nem a bedllitott y = 0,01 %-ndl kezdédik, hanem kisebb értéknél
(y =0,0098 %. Ez annak kdszonhet6, hogy a minta nincs a megfelelé hémérsékleten
a méréshez, és nem eléggé viszkézus ahhoz, hogy a berendezés pontosan tudja
megkdzeliteni nyirasi amplitudot.

Az amplitudo pasztazast a minta olvadasi hdmérsékletén végeztiik els6ként, majd
kiilonb6zd hémeérsékleteken folytattuk (9. dbra), az anyag viszkoelasztikus
jellemzdinek valtozasainak bemutatasa céljabol. Elséként a tarolasi moduluszokat
mutatjuk be (9. dbra). A legnagyobb tarolasi modulusz értékeket az olvadasi
hémeérsékleten (131 °C) mért amplitudo pasztazas esetében kaptuk, ahogyan ez
varhato is volt.
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9. dbra TIPELIN 5700S tipusu HDPE tdroldsi moduluszainak amplitido
pdsztdzasa kiilonbozé homérsekleteken, w = 10 rad/s

Ahogy az olvadasi hémeérseklet felett, a jellemz6 feldolgozasi hdémeérséklet
tartomanyban a hémérséklet névekedésével nétt az anyag viszkdzus része, ugy
csOkkent a tarolasi moduluszok értéke. Az 1. tabldzat mutatja be a kiilonb6zé
hémérsékleteken mért HDPE mintdk LVE tartomanyanak hatarat és a szoftveresen
javasolt nyirasi amplitudét. A TIPELIN 5700S tipusu HDPE adatlapjan javasolt
(1. melléklet) feldolgozasi h6mérséklet tartomany 180 °C-220 °C. Ez a tartomany
szinte teljes egészében jol lathato, mivel 190 °C és 220 °C kozott a javasolt nyirasi
amplitadé 10 % minden héfokon, mig alatta és felette kisebb vagy nagyobb
értékeket kaptunk. 190 °C alatt a minta viselkedése jol lathatéan kevéshé volt
viszkozus, és mar kis nyiras hatasara is irreverzibilis destrukcié kovetkezett be a
szerkezetben. 240 °C-on a minta extrém modon megfolyt. Feltételezhetéen
termikus bomlasi folyamatok indultak meg és a molekulalancok eltéredeztek, ezeért
adddott nagyobbnak mind a mért, mind pedig a javasolt nyirdsi amplitudo.
A 270 °C-on adédo értékek viszont nagysagrendileg a 110 °C-on mértekhez voltak
hasonlithatok, mivel ezen a hdmeérsékleten akar térhalésoddsi folyamatok is
elindulhatnak a degradacio mellett és emiatt sziikiilhet le drasztikusan a mert,
illetve a javasolt nyirasi amplitudé.

16


https://konyvtar.uni-pannon.hu/index.php/doclink/reologa-abrak-9-abra-masolat/eyJ0eXAiOiJKV1QiLCJhbGciOiJIUzI1NiJ9.eyJzdWIiOiJyZW9sb2dhLWFicmFrLTktYWJyYS1tYXNvbGF0IiwiaWF0IjoxNzAxOTQ0MjA0LCJleHAiOjE3MDIwMzA2MDR9.CyUMzlUPdZpwmL-C8uNVYWNHgIPme6oASiJW_I5ncf4

1. tabldazat TIPELIN 5700S tipusu HDPE amplitudo pdsztazdsdabol szarmazo LVE
tartomadnyok hatarai €s javasolt nyirdsi amplitudok

Minta Mérési hémérséklet, °C LVE s (v, %) LVEavasont (¥, %)
110 0,02 0,01
131 0,21 0,1
190 17,7 10
TIPELIN 5700S 210 21,4 10
220 18,1 10
240 100 50
270 0,06 0,01

Az amplitudo pasztazassal kapott veszteségi moduluszok (3. melléklet) értékeinek
alakuladsa korrelaciot mutatott a tarolasi modulusz értékeivel (9. dbra). Az olvadasi
hémeérséklet felett a mintdk minden esetben viszkozus jelleget mutattak, a
vartaknak megfelel6en, vagyis a G”>G’ relacio volt érvényben.

Hulladék HDPE alapanyagnak a koévetkezd vizsgalathoz PET palackok szines
HDPE kupakjait valasztottuk. A hulladékot hengerszéken dolgoztuk fel, ahol a
hengerek hdmeérsékletét 140 °C-ra, illetve 180 °C-ra allitottuk, a frikcidés aranyt
pedig 1,7-nek valasztottuk. Négy kiiléonb6z6 feldolgozasi idét alkalmaztunk a
vizsgalat soran: 5 perc, 10 perc, 15 perc és 20 perc.

A polietilén hulladék amplitudo pasztazasat 180 °C-on végeztiik el, a legmagasabb
hengerhémérseékleten, ahol a minta mar biztosan az anyag olvadasi hémeérséklete
felett van, vagyis reologiailag folyadek allapotba kertil, és a G”>G’ relacio érvényes.
A kisérlet célja annak vizsgalata volt, hogy a minta milyen mértékd degradaciot
szenvedhet el a feldolgozas soran és ez hogyan azonosithaté a szerkezetében. Az
amplitado pdsztazas eredményei alapjan (10. dbra) megallapithatd, hogy minél
tobb id6t toltott a hengerszéken a hulladék polietilén, anndl kisebb tarolasi
modulusz értéket mutatott.
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10. dbra Hulladék polietilén mintdk amplitudo pdsztdzdsa eltérd ideig tartd hengerszékes
feldolgozas utdan; T =180 °C, w = 10 rad/s

A tarolasi modulusz a minta szerkezeti stabilitasara utal, és jelen esetben a minta
olvadasi hémeérsékletére is lehet beldle kovetkeztetni. A nagyobb G’ érték nagyobb
szerkezeti stabilitast mutat. Mivel azonos kémiai szerkezetd anyagot vizsgaltunk, a
nagyobb G’ érték egyrészt addodhat a hosszabb molekulalancok jelenlétébdl,
masrészt tobb elagazd lanc jelenlétébdl, amely nagyobb molekulatomeget,
valamint szikebb molekulatdmeg-eloszlast is sejtet.

A 10 percnél hosszabb ideig tarto feldolgozas esetén feltételezhetd, hogy termikus,
illetve oxidativ degradaciés folyamatok indultak meg az anyaghban. Az LVE
tartomany hatarértéke 5 perces feldolgozas esetében 7,7 %-nak, mig
20 perces feldolgozds esetében ugyanez az érték 17,6 %-nak adodott. Az LVE
tartomany kitoléddsa a feldolgozasi id6 ndévelésével, a rovidebb szénlancu
molekuldk jelenlétét, valamint a szélesebb molekulatémeg-eloszlast jelzi.
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3. Frekvencia pasztazas

3.1. A méréselve

A frekvencia pdasztazas valtozo frekvencidn, konstans amplitudo és hdmeérséklet
mellett torténik. A valtozé frekvencia szinonimadjaként a dinamikus oszcillacid
kifejezést is haszndljuk. A frekvencia pdsztazast az id6éfliggd deformaéacid
vizsgalatara alkalmazzak. igy példaul a rovidtavu jellemzéket gyors mozgasokkal
lehet szimuldlni (pl. nagy frekvenciak), mig a hosszu tavu viselkedést lassu
mozgasokkal, pl. kis frekvencia tartomanyban [6-8, 11].

Nagyon fontos, hogy minden uj, illetve ismeretlen minta esetében els6ként
amplitadd pasztazast kell végezni az LVE tartomany hatarértékének
meghatarozasara, ezt kovetheti csak a frekvencia pasztazas és a tovabbi
vizsgalatok.

3.2. A parameéterek meghatarozasa

A méréseket itt is kétféleképpen végezhetjiik el, a deformacio vagy a
nyirofesziiltség valtoztatasaval. Amennyiben a mérést a deformacio fliggvényében
kivitelezzlk (5. egyenlet), akkor

y(©) = va - sinwt 5. egyenlet
konstans nyirasi amplitudé mellett, y, = allandé és valtozo korfrekvencia mellett
w = w(t) (11. dbra).

74

11. dabra A frekvencia valtozasa az idd fiiggvényében [8]
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A meérés soran a meréfej maximalis kitérése (amplitudd) konstans értek, az
oszcillacios ciklusok id6tartama (frekvencia) azonban folyamatosan csokken,
illetve né.

Amennyiben a mérést a nyiréfesziiltség fliggvényében (6. egyenlet) kivitelezziik,
akkor

7(t) = 14 - sinwt 6. egyenlet

konstans nyiréfesziiltség mellett, 7, = konstans, és valtozd frekvencia mellett
w = w(t). Ekkor a merofej oszcillacios mozgasat a nyomaték idézi el§, amelynek a
maximumat (amplitudé) konstans értéken tartjuk, az oszcilldcios ciklusok
idétartama (frekvencia) azonban folyamatosan csokken, illetve nd.

3.3. A meérés eredmenyei

Altaldnossagban a Ig w (vagy helyette 1g f) 4brazoldsa a vizszintes tengelyen, mig a
lg G’ és 1g G” értékeke a fliggbleges tengelyen torténik. Vagyis mindkét tengelyen
logaritmikus skalat alkalmazunk. Amennyiben folyékony mintdkat, pl. polimer
omledékeket vizsgalunk, tovabbi értékeket is abrazolhatunk egy masodlagos
fliggbleges tengelyen, pl. [n*|.

3.4. A mérési eredmények kiertékelése

Ebben az alfejezetben kiilon ismertetjik a keresztkotéseket nem tartalmazo
polimerek, pl. oldatok és Omledekek, illetve a keresztkotéseket tartalmazo
polimerek viselkedését.

3.4.1. A keresztkotéseket nem tartalmazo polimerek viselkedése

Ebbe a csoportba tartoznak jellemzden az oldatok és 6mledékek. Ha a polimerek
koncentracioja kell6en nagy, a polimer lancok ¢sszegabalyodnak egymassal. Ekkor
feltételezhet6, hogy a tisztan mechanikai kolcsonhatasok mellett nem jelennek
meg a makromolekuldak kozott sem kémiai keresztkotések, sem pedig
fizikai-kémiai kotések. Mechanikai kolcsonhatasnak tekinthetjiik a surlodasi er6t
és az elaszticitast, amelyek a lancok Osszegabalyodasabol adodnak. Kémiai
keresztkotés térhalds szerkezetben fordulhat eld els6dleges vegyértekkotések
formajaban, a fizikai-kémiai kotés pedig ugyancsak térhaldés szerkezetben,
masodlagos kotésként a térhalo elemei kozott. Mivel a makromolekuldk kozott
egyaltalan nincsenek vonzoé erék keresztkotések nélkiil, ezért a legkisebb nyirderd
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hatasara is képesek lassan elmozdulni és elcsuszni egymason, és részlegesen, vagy
akar teljesen szétbogozodni. Ebben az esetben a legdominansabb erék a
molekulalancok kozott fellépd surlédasi erék, amelyek kizarolag csak mechanikai
hatasokon alapulnak [8].

3.4.1.1. Széles molekulatomeg-eloszlasu polimerek gorbéinek elemzése

A frekvencia pasztazas eredményeit erdemes négy szakaszra felosztani, hogy a
legtobb informaciot tudjuk nyerni a polimer szerkezetérdl. Két eltér6é szintl G’
gorbével rendelkezd polimernél nagy frekvencia tartomanyban platéként
hivatkozunk (Gp) az értékekre, mig a kozepes frekvencia tartomdanyban meért
értékekre gumis-elasztikus platoként hivatkozunk (Gge) [8].

Kezdeti szakasz

frekvencia tartomanyban az anyag viselkedése az egyszerli Maxwell-modellel
irhato le. Ekkor a G’ és G” gorbék 2:1 és 1:1 meredekséget mutatnak (4. melléklet). A
gorbék elhelyezkedése az anyag viszkozus részének dominanciajat jelzi, vagyis
G” > G’, és emiatt viszkoelasztikus folyadek jellemzdit mutatja a polimer. Ha a
polimer nagyon nagy viszkozitdst mutat, akkor is képes megfolyni és
nullviszkozitast (n,) mutatni.

A gorbe kezdeti szakasza az els6 megfolyasi zona (12. dbra), ahol w; < w. Kis

lg @

RP

o, o, o, Ig o

12. dbra Két eltérd molekulatomeg-eloszldssal rendelkezd polimer frekvencia
pasztazdsanak eredmeénye, melyek Gp €s Gre platot mutatnak.
Szaggatott vonal: polimer két, sziik molekulatomeg-eloszldsi frakcioval, két platoval;
Jolytonos vonal: széles molekulatomeg-eloszlasu polimer [8]

Gumis-elasztikus szakasz

A gorbe gumis-elasztikus szakaszaban, w: és w, k6zott, in. gumis-elasztikus platod
(Gre) jelenik meg, ahol Gge tObbé-kevésbé konstans. Ebben a tartomanyban a
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hosszabb lanccal rendelkezd molekulak nem tudnak egymason elcsuszni, emiatt
az elagazasokbol ideiglenes térhalo kezd kialakulni. Ekkor a gorbén az elasztikus
resz kismértékli dominanciaja figyelhet6 meg, vagyis G'>G”. Ilyenkor a polimer
viszkoelasztikusan viselkedik, ahogyan pl. egy gyenge, azaz Kkis szerkezeti
szilardsaggal rendelkezd gél vagy egy nagyon lagy, vagy enyhén térhalositott gumi.
Ha ebben a tartomanyban G’=G”, az anyag ugy viselkedik, mint egy vulkanizalatlan
gumi vagy kelt tészta, a konnyebb elképzelhetdség kedvéért [8].

Atalakuldsi szakasz

Az atalakuldsi szakasz w. és w; k6zo6tt taldlhatd, ez a masodik megfolyasi zéna.
Ebben a szakaszban a G’ és a G” gorbék meredeken emelkednek, és csak a révidebb
szénlanccal rendelkezd és ebbdl adodoan mobilisabb molekulak deformalhatok. A
hosszu lancud molekuldk mellett még a kozepes lanchosszusaguak is nagy
merevseget mutatnak. A gorbék egyre inkabb az elasztikus rész dominanciajat
jelzik (G’>G”), vagyis a polimer egy lagyabb szilard anyag viszkoelasztikussagat
mutatja [8].

Uvegesedési szakasz

Az lvegesedési szakaszban, ahol w>ws;, Ujabb platé (Gp) jelenik meg. Nagy
frekvencia tartomanyban a G’ gorbe platét (Gp) mutat, mikézben a G” folyamatosan
csOkken. Az Osszegabalyodott molekulaldncok kozti mozgékonysag ekkor mar
meglehetésen korlatolt. A makromolekula k6zel minden része mozdulatlan marad,
azaz ideiglenesen ugy viselkedik, mint egy fagyott allapotban 1évé térhalds anyag.
Egyes részek képesek enyhén rezegni, viszont a f6 lancok nem képesek teljes
egészében lekdvetni a gyors oszcillacios mozgast. A gorbék egyértelmlien az
elasztikus rész dominanciajat jelzik (G’>G”), ekkor a polimer rideg szilard
anyagként viselkedik. Ennek leirasara az ,iiveges allapot” kifejezés szolgal, amely
azon a feltételezésen alapul, hogy az iiveg szobahdmeérsékleten egy befagyott
folyadék.

A széles molekulatomeg-eloszlassal rendelkez6 polimerek tulajdonképpen eltérd
lanchosszusagu makromolekuldk elegyei. Ezt kivadloan illusztralja egy adag kif6tt,
rugalmas és eltéré hosszusaggal rendelkezd spagetti tészta halmaza. Nem
azonosithatok ugyanis az adott molekulafrakciokhoz tartozo platok a gorbéken,
amelyeket a szaggatott vonalak jeleznek (12. dbra), mert az egyedi platok atlapolnak
egymasba.

Nagy frekvencidkon tehat a G’ gérbe meredeksége egyre n6, majd fokozatosan
ellaposodik, mig el nem éri a Gp platot (12. dbra, szaggatott vonalak). Az atalakulasi
szakaszban bekovetkezd valtozas (w: és ws kozotti Ge platd) sokkal inkabb
hangsulyos szikebb molekulatomeg-eloszlassal rendelkezd polimerek esetén.
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A G platoba valé atmenet a 2:1 meredekségli gorbéb6l ugyanis magas
frekvenciakon sokkal inkabb hirtelen 1ép fol.

3.4.1.2. Osszehasonlitds a molekulatdmeg és —eloszlds szempontjabdl, a
frekvencia pasztazassal kapott gorbék kiértékelése

Sok polimer 6mledék kiilonb6z6 tipusu makromolekuldk elegyebdl all, vagyis a
linearis hosszulancuak mellett, linearis rovidlancu molekuldk is talalhatok, és
gyakran eldgazok is. Ez a molekuldk 6sszegabalyodasat eredményezi. Nyiras
hatdsara a molekuldk kozti 6sszegabalyodas azonban fellazithato. Hosszabb és
elagazobb molekuldkat vagy hosszabb ideig kell nyirasnak kitenni, vagy nagyobb
nyiroerdt kell alkalmazni. A molekulak eltér6 viselkedése miatt, célszer(i csak a
hasonldé molekulaszerkezettel rendelkez6 mintakat Osszehasonlitani, példaul
olyanokat, amelyek mind linearis molekulaszerkezettel rendelkeznek, vagy
amelyekben az elagazas mértéke hasonlo. A megdllapitdas még inkabb érvényes a
kiilonb6z6 kémiai szerkezetli polimerekre.

A gyakorlatban a legtobb esetben nem csupan egyetlen polimer ¢mledék/oldat
viselkedésére vagyunk kivancsiak, hanem 0ssze is szeretnénk hasonlitani
kiilonb6zd polimereket egymassal, ezert a kiértékeléshez alkalmazhato
modszereket részletezziik a kovetkezdkben [8].

1. mddszer: A Gpplato és az atlagos molekulatomeg

Aviszonylag nagyobb platé érték (Gp) az ideiglenes térhald nagyobb foku szerkezeti
szilardsagat jelzi, amikor az gyors mozgasnak van kitéve, pl. magasabb frekvencia
tartomanyban. Ekkor nagyobb szamu o6sszekuszalodas jellemzd a molekulak
kozott. Ez hosszabb lancti molekuldkra utal, igy altaldban a polimer atlagos
molekulatémege is nagyobb.

2. maodszer: A G’ és G” gorbék eltoloddsa és az atlagos molekulatomeg

A G’ és a G” gorbék nagyobb meredeksége hosszabb relaxacids idével rendelkezd
hosszabb lancu, vagy pedig jobban eldagazd és emiatt nagyobb molekulatomegil
molekuldkra utal. Nagyon alacsony frekvencidkon ezek képesek egymas mellett
elmozdulni, azonban nagyobb frekvencidkon egyre inkabb ellehetetlenitik egymas
mozgasat. Ekkor kezdenek el emelkedést mutatni a G’ és G” gorbék. A kisebb
molekuldk azonban nem akadalyozzdk egymadst egészen nagy frekvencidk
eléréséig. Vagyis, ha a gorbék ives része magasabb frekvencidkon jelenik meg,
akkor az arra utal, hogy rovidebb szénldncu vagy kevésbé elagazé molekulak
vannak jelen rovidebb relaxacids id6vel, és kisebb atlagos molekulatomeggel.
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3. mddszer: A G’ és G” gorbék meredeksége, molekulatomeg-eloszlds

A nagyobb meredekséggel rendelkez6 gorbek sziikebb molekulatémeg-eloszlasra
engednek kovetkeztetni. Ezzel 6sszhangban a mérsékeltebb meredekséggel
rendelkez6 G gorbe ¢és a Gp plat6 lassabb elérése szélesebb
molekulatomeg-eloszlast mutat (1.3. dbra).

g &

H Ig ®
mCG

13. abra A keresztezési korfrekvencia (w.) fiiggése az dtlagos
molekulatomegtdl, M, > M [8]

4. modszer: A  keresztezési  korfrekvencia  fiiggoleges eltolodasa  és
molekulatomeg-eloszlas

Két ugyanakkora molekulatémegli, de eltér6 molekulatémeg-eloszlassal
rendelkezd polimer Osszehasonlitdsakor az a megdllapitds érvényes, hogy a
szelesebb  molekulatomeg-eloszlassal rendelkezd  polimer keresztezési
korfrekvencidja (G° = G”) alacsonyabb modulusz értéknél fordul el6. Vagyis a
keresztezési  korfrekvencia  fliggdleges iranyban vald eltolédasa a
molekulatomeg-eloszlastol fligg.

5. modszer: A keresztezési korfrekvencia G’ = G” vizszintes eltolodasa, datlagos
molekulatomeg

Nagyobb  atlagos molekulatomeggel rendelkezé polimer keresztezési
korfrekvencidja (w., ) kisebb frekvencidndl figyelhet6 meg. Mivel a hosszabb
molekuldk kevésbé rugalmasak és mozgéekonyak, ezért nem tudjak lekovetni a
gyors mozgasokat nagyobb frekvencia tartomanyban, és ekkor G’ > G” (13. dbra). A
keresztezési korfrekvencia vizszintes eltolodasa a molekulatomegtél fligg két
azonos molekulatomeg-eloszlassal, de eltér6 molekulatémeggel rendelkezd
polimer esetében. A gyakorlatban ez az 5. modszer a leginkabb elterjedt
6sszehasonlito modszer.
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3.4.2. A keresztkotéseket tartalmazoé polimerek viselkedése

A keresztkotéseket tartalmazo, azaz térhalds polimerek makromolekuldi kozott
hidak épiilnek f6l, amelyek elsédleges, kémiai kotések. Ezek lehetetlenné teszik,
hogy a molekulak elcsusszanak egymads mellett a kémiai térhalo tonkremenetele
nélkiil. A belsé deformacié mértéke a kotések hosszatdl fligg. Nagyobb maximalis
deformacio jelentkezik a rugalmas elasztomerekben, pl. a lagy gumikban az
alacsonyabb a térhaldssagi fok miatt. A megengedhetd maximalis deformacio
egyértelmiien az LVE tartomdany hatarértékére korladtozodik a nagy térhaléssagi
fokkal rendelkezd anyagokban, mint pl. a merev hére keményedé polimerekben,
kemény gumikban vagy nagymeértékben észterezett gélekben. Lagy gumik
esetében a keresztkotések 1000 atomonként fordulnak el6, mig hére keményed6
mulanyagok esetében 20 atomonként. A tipikus elasztomerekben pedig
200 és 400 szenatom kozott valtozik a keresztkotések hossza [8].

3.4.2.1. Nagyfoku térhalossagot mutaté polimerek

A nagyfoku térhalossagot mutatdo polimerek nagyon sziik tartomanyban
deformalhatok, csak kozvetlentil az irreverzibilis deformaciét, illetve
tonkremenetelt megel6z6en. A frekvencia pasztazas ekkor a frekvenciatdl szinte
fliggetlen G’ értéket eredményez (14. dbra).
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14. dbra Két térhalds polimer frekvencia pdsztdzdsa, folytonos vonal: kisfoku
térhdlossagu polimer, nyugalmi helyzetben némi rugalmassagot mutat,
szaggatott vonal: nagyfoki térhalossagu polimer, a teljes frekvencia tartomanyon
merev, akdr a hore keményedd miianyagok [8]

A G’ és a G” értékek megkozelitéleg egymassal parhuzamosan alakulnak a teljes
frekvencia tartomanyban és a gorbék csak rendkiviil mérsékelt meredekséget
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mutatnak. Ilyen tipusu anyagok esetében a G’ érteke viszonylag nagy a G” értekhez
képest, ésigy a G’/G” hanyados 100 és 1000 kozotti.

Ebbe az anyagcsoportba sorolhatok a hére keményed6 miianyagok, a reaktiv
anyagok térhaldsitds utan, a kemény gumik (pl. a rideg radirok vagy
gumiabroncsok), keménysajtok, gumicukrok, illetve zselatinok.

A toltéanyagot (pl. szilika, korom) tartalmazd elasztomerek idénként kisebb
szerkezeti szilardsagot mutatnak annak ellenére, hogy a polimer terhalostrisege
nagy. Ez az ellentmondas csak latszolagos és feloldhato az alabbiak szerint.

A keresztkotéseket nem, azonban toltéanyagot tartalmazo polimerek esetében
az agglomeratumok egyre nagyobb, folyamatosan noévekvd flokkulatumokat és
klasztereket épitenek fel. Ez a folyamat magasabb hédmérsékleten gyorsul.

A Kkeresztkotéseket és toltdbanyagot is tartalmazé polimerekben az
agglomeratumok noévekedése korlatozott, csak egy bizonyos meértékig lehetséges.
Csak azok az agglomeratumok tudnak novekedni, amelyek kisebbek, mint a
makromolekuldk kozti térhald hidak hossza. Ez amiatt van, mert a nagyobb
agglomeratumokat a térhaldé megfogja, és nem tudnak tovabb ndvekedni. A
nagyobb agglomeratumok a szerkezetet megerdsitik és a ritkabb térhald
kovetkeztében csokken az anyag ridegsége. Az agglomeratumok mérete
kontrollalhaté a térhalositasi folyamat tipusan és idétartaman keresztil [8].

3.4.2.2. Kisfoku térhaléssagot mutato polimerek

A kisfoku térhaléssagot mutaté polimerek esetében a frekvencia névekedésevel a
G’ érték fokozatos novekedést mutat, amig el nem éri a Gp platét. A G” érték a
maximumig novekedést mutat, majd csokkenni kezd. A minta rugalmassaga
folyamatosan csokken a Gy platd eléréséig, ahol a minta maximalis ridegsége
meérhetd. Ilyen tipust anyagok esetében a G:G” hanyados 10 és 100 kozotti.

A veszteségi tényezd (tand = G”/G’) a szol/gél komponensek ardnyat mutatja meg
az anyagrendszerben. A szol komponens a keresztkotéseket nem tartalmazoé és
ebbdl kifolydlag a mobilis molekula lancokat és lanc végeket reprezentdlja, melyek
felveszik azt a deformdacidés energidt, ami a kornyezetiikkel valé surlodasi
folyamatokbol szarmazik. A gél komponens a térhaléban kotott molekulakat jelzi,
amelyek nem képesek egymds mellett elcsuszni. A deforméacios energia egy része
a részlegesen deformalédott térhaléban tarolodik.

Ilyen anyagok példaul az elasztomerek, a keresztkotéseket tartalmazo lagy szilikon
gumik, de ide sorolhaték a rugalmas tomitéanyagok, példaul a varrat tomiték, a
lagy élelmiszeripari gélek, pl. a tejtermékekhez hasznalt kukoricakeményit6 is [8].
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3.4.2.3. A keresztkotéseket tartalmazo és nélkili polimerek
osszehasonlitasa

A frekvencia pdsztazas jé modszer a keresztkotéseket tartalmazd és a
keresztkotések nélkiili polimerek megkiilonboztetésére (15. dbra és 16. dbra).
Alacsonyabb frekvencia tartomdnyban a keresztkotéseket nem tartalmazoé
polimereknél a G’ és G” értékek folyamatosan csokkennek, logaritmikus skalan
abrazolva a gorbe maximalis meredeksége G’ esetében 2:1, mig G” esetében 1:1
(15. dbra). A keresztkotéseket tartalmazo polimerek esetében alacsony frekvencia
tartomanyban a G’ gorbe, és kevéshé egyértelmtiien, de a G” gorbe is egy konstans
hatarértékhez kozelit, végig a G'>G” relacié marad érvényben.

1g [n*|

lg G’

lgo lgm

a) b)
15. dbra Két polimer dsszehasonlitdsa frekvencia pdsztazdssal és az alacsony frekvencia
tartomadny kiértékelése.
a) Keresztkotéseket nem tartalmazo polimer (G">@G),
b) keresztkitéseket tartalmazo polimer (G'>G”) [8]

Egy minta szerkezeti szilardsaga vagy merevsége nyugalmi allapotban a G’
hatarértékével irhatd le, melyet esetenként nyugalmi konzisztencianak szoktak
nevezni. Két minta dsszehasonlitdsakor a nagyobb térhalossaggal rendelkez6
minta nagyobb G’ platé értéket mutat alacsony frekvencia tartomanyban
(14. dbra, 16. dbra) [8].
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lg @,

Ig®
16. dbra Polimerek frekvencia pdsztazdssal kapott G’ gorbéinek dsszehasonlitdsa;
(1) keresztkotés nélkiili, sziik molekulatomeg-eloszldst,
(2) keresztkotés nélkiili, széles molekulatomeg-eloszldsu,
(3) Kisfoku térhaldssag, nyugalmi dllapothan gyenge szerkezetti rugalmas gél vagy
diszperzio,
(4) Nagyfoku térhdlossag, nyugalmi dallapotban erds szerkezetil rideg gél vagy
diszperzio

3.5. Gyakorlati példak

3.5.1. Molekulatomegbeli eltérések

A molekulatémeg a polimerek folydsi tulajdonsagainak f6 szerkezeti
paramétere. Amorf anyagok esetében az livegesedési hémérséklet felett és
részlegesen kristalyos polimerek esetében olvadasi hdmérséklet felett.

Az dmledék viszkozitas konstans érték, ha kis nyirasi sebességet vagy frekvenciat
alkalmazunk. A viszkozitas ebben a tartomanyban nullviszkozitasként is ismert.
A kis molekulatémeg(i polimerek esetében, ahol a ldncgabalyodassal nem kell
szamolnunk, a nullviszkozitas a polimer molekulatbmegével egyenesen aranyos.
Egy kritikus molekulatomeg felett a lancok azonban elkezdenek 6sszegabalyodni
és a nullviszkozitas elkezd fliggeni a molekulatomegtdél, és a molekulatomeg
3,4. hatvanyaval lesz aranyos (17. dbra). A rugalmas linedris polimerekre érvényes
osszefligges a kovetkezd: y, ~M%, ahol a = 3,08 + 0,39 a példa szerint. A reoldgiai
meéresek ezért idedlisak a molekulatomegbeli eltérések hatdsanak
tanulmanyozasdra; ugyanis ami a molekulatdémegben Kkis eltérésként jelentkezik,
az nagy viszkozitasbeli kiillonbsegkent nyilvanulhat meg.

28


https://konyvtar.uni-pannon.hu/index.php/doclink/reologa-abrak-16-abra-masolat/eyJ0eXAiOiJKV1QiLCJhbGciOiJIUzI1NiJ9.eyJzdWIiOiJyZW9sb2dhLWFicmFrLTE2LWFicmEtbWFzb2xhdCIsImlhdCI6MTcwMTk0NDY4NCwiZXhwIjoxNzAyMDMxMDg0fQ.E4hkCf0xDqNQ6sZayX1Af8eTtntakdmDmkFGenhRJeM

107 3 .
E Molekulatomeg
] —®&— 130 000
106 o —0O— 230 000
3 —0— 320000
@ —&— 430 000
B4 105
* 3
. E
n
\ﬁ -
b} =
.E 104 4 £ ® Nullviszkozitds
o j =
i~ P
N oA
2} 1 &
= 10° _é' Z p ” Meredekség 3,08 +/- 0,39
. :
10? -5 aaaaaa Molekulatomeg M, [Daltons]
b PR il TRREECaiis AEERSAL. TIREEL AL, IR AL Rk RS [ SR A

10+ 10® 102 10 10° 10' 10> 10° 10*  10°
Frekvencia o a [rad/s]

17. abra A polimer molekulatomegének a nullviszkozitas igen érzékeny mutatoja [15]

Kilonbo6z6 forrasbdl szarmazo PET hulladékok viszkoelasztikus jellemzdit
tanulmanyoztuk a frekvencia fiiggvényében (18. dbra). A vizsgalatokhoz félia és
kupak nélkiili PET palackot (B), valamint a foliat és kupakot is tartalmazo PET
palackot (BCF), szelektiv kézivalogatoba érkez6 hulladékokat (SI), melyek tipikusan
sarga/kék hulladékgytijtéb6l szarmazé PET hulladékok voltak, kézi
hulladékvalogatd PET valogatasi maradeékat, amely szelektiv valogatasi maradék
(SR) és kommunalis hulladék RDF (refuse-derived fuel) anyagaramabol szarmazoé
PET hulladékot hasznaltunk fel. Az 18. dbra (a, b, ¢) mutatja be a mintak tarolasi
moduluszat (G’), veszteségi moduluszat (G”), valamint a Kkeresztezési
korfrekvencidkat a frekvencia fliggvényeben 265 °C-on, olvadasi hémeérséklet
felett.
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18. dbra a hulladék PET-alapu mintdk taroldsi modulusza (), veszteségi modulusza (b)
és a keresztezesi korfrekvencidi (c) a korfrekvencia fiiggvényeben, 265 °C-on

A hulladék PET-alapu mintak moduluszait tekintve elmondhato, hogy a B és a BCL
viszkoelasztikus folyadékként viselkedett a teljes frekvencia tartomanyon, mivel a
veszteségi moduluszuk nagyobb volt, mint a taroldsi moduluszok. A gorbe
karakterisztikdja teljes mértékben jellemz6 az ujrahasznositott tisztdn PET
hulladék-alapu anyagi rendszerekre. A B és a BCL mintak molekulaszerkezetében
nem voltak jellemzd6k a keresztkotések, mivel alacsony frekvencia tartomanyban
G”>G reldcio volt érvényben. Az SI, SR és RDF viselkedése kevéshé volt jellegzetes
az Ujrahasznositott tiszta PET anyagokra, de a szennyezdk képesek megvaltoztatni
a gorbe karakterisztikajat. Ezeknek a mintaknak a tarolasi modulusza nagyobb volt
kis frekvencia tartomanyban, mint a veszteségi moduluszuk. Ez a viselkedés
jellemzéen keresztkotésekkel rendelkez6 molekulaszerkezet esetében figyelhet6
meg, de G'/G” keresztezési korfrekvencia nélkiil. Keresztezési korfrekvenciat SI, SR
és RDF esetében is kaptunk, amely karakterisztika tipikusan a keresztkotéseket
nem tartalmazé anyagokra jellemz6. A viszonylagos molekulatomegre és
molekulatomeg-eloszlasra lehet kovetkeztetni a Kkeresztezési korfrekvencia
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vizszintes es fliggbleges helyzetebdl, ugyanolyan tipusu keresztkoteseket nem
tartalmazo polimerek esetében. Az SI, SR és az RDF keresztezési korfrekvenciainak
helyzete alapjan az atlagos molekulatomegek a varakozasoknak megfeleléek
voltak, és Osszhangban voltak a korabban mért MFI értékekkel [16], vagyis az
atlagos molekulatomeg parhuzamosan cstkkent a mintdk szennyezettségének
meértékével. A G’/G” fliggdleges helyzete alapjan az SR rendelkezett a legsziikebb
molekulatomeg-eloszlassal, mig az SI a legszélesebbel.

A hulladék PET-alapu mintak komplex viszkozitas gorbéit mutatja be a 19. dbra.
Ahogy a korfrekvencia csokkent, ugy csokkent a komplex viszkozitds is. Nagy
frekvenciak esetében az RDF, SR és SI gorbéit egy kezdeti belengés jellemezte, a
belengés pedig anndl nagyobb volt, minél szennyezettebb volt a minta.
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19. abra hulladék PET-alapu mintdk komplex viszkozitdsa a
karfrekvencia fiiggvényeben, 265 °C-on

Kis frekvencidk esetében a komplex viszkozitasok sorrendje megegyezett a
moduluszok sorrendjével (18. dbra a, b), amely mogott polikondenzacids reakciok
sejtheték [17]. A PET feldolgozasa soran mechanikus, termikus és hidrolitikus
lancszakadasok is bekovetkezhetnek. A termindlis és interndlis csoportokkal
rendelkezd révidebb PET molekuldk képesek kompenzalni a degradaciét a térhalos
szerkezet kialakitasan keresztiil [18, 19]. Tovabba nagyon fontos megjegyezni, hogy
alacsony frekvencia tartomanyban, ahol G’>G”, a komplex viszkozitas jellemzése,
illetve kovetkeztetések levonasa felesleges, mivel a gorbe a végtelenbe tart. A
mintak molekulatomegere sem kovetkeztethetink, mert 265 °C-on nem volt
detektalhato platéval rendelkezé nullviszkozitds. A hulladék PET-alapi mintdk MFI
értékei hasonld trendet mutattak [16], mint a komplex viszkozitasok Kkis
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frekvenciak esetében. A komplex viszkozitas gorbék tobb informaciot
szolgaltatnak a hulladék mintakrol nagyobb frekvenciakon, kiilonésen a kezdeti
kilengést tekintve, amely veélhet6en fontos informaciot szolgaltat a kiillonb6zd PET
mintak szennyezdirdl.

3.5.2. Molekulatomeg-eloszlasbeli eltérések

A newtoni région tul az 6mledék viszkozitasa lecsokken a noévekvd nyirasi
sebességgel, ezt a jelenséget nyirasra vékonyodasnak nevezziik. Ez a tulajdonsag a
legfontosabb nem-newtoni jellemz6ének tekinthet6 a polimer feldolgozasban,
tekintve, hogy hatdsara felgyorsul az anyagaramlas, mérséklédik a héképzbdés,
valamint az energiafogyasztas [6-10].

Konstans molekulatomeg esetén a polimer feldolgozasahoz sziikséges energia
nagysaga oOsszefligg a viszkozitas nyirasi sebesseg fliggesével. A nyirasra
vékonyodas kezdete és annak mértéke anyagonként valtozik, és mindségileg a
molekulatomeg-eloszlassal fiigg Ossze: a széles molekulatomeg-eloszlassal
rendelkezd polimerek hajlamosabbak elvékonyodni nyirdas hatdasara kis
nyiroésebesseg esetén, mint az azonos molekulatomeggel, de szlik eloszlassal
rendelkez6k (20. dbra).
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20. dbra SBR dmledékek komplex viszkozitdsdban kimutathato
molekulatomeg-eloszldsbeli kiilonbségek a frekvencia fiiggvényében [15]
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A gyakorlatban ez egyrészt azt jelenti, hogy a fréccsontés es az extruzio konnyebbé
tehet6 a polimer molekulatomeg-eloszlasanak kiszélesitésével. Masrészt a
vegtermek jellemzdi, példaul egy fuvott LDPE folia megereszkedése és attetszdsége,
vagy a kilonféle hére lagyuld froccs termékek feliileti érdessége valtoztathatd a
molekulatomeg-eloszlas valtoztatdsaval.

Egy omledék modulusz gorbéjének meredeksége a frekvencia fliggvényében
szintén tukrozi a molekulatomeg-eloszlasbhol adoédd  valtozasokat. A
molekulatémeg-eloszlas kiszelesedesével a tarolasi modulusz egy reciprok
masodperc alatt jelentds novekedést mutat a frekvencia fliggvényében allando
hémeérsékleten. Az ilyen valtozasok méréseével kiillonbséget tehetiink egy jo és egy
rossz teljesitményd termék kozott, valamint a kovetkezd terméket tovabb
fejleszthetjiik a molekulatomeg-eloszlas megfeleld szabalyozasaval (21. dbra).
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21. abra SBR émledékek tarolasi moduluszaban (G’) kimutathato
molekulatomeg-eloszlasbeli kiilonbségek a frekvencia fiiggvényében [15]

3.5.3. Lancelagazasbeli eltérések

Az eldagazdasok szamanak, méretének, valamint rugalmassaganak novelése
megvaltoztatja az Omledék viszkozitdsat. A polimer lancok eldgazdasai
kiilonbozhetnek szamukban, hosszukban és eloszlasukban a fé6lanc mentén. Ha
kevés és elég hosszu az eldgazas ahhoz, hogy Osszegabalyodjon, az ¢mledék
viszkozitdsa nagyobb lesz alacsony frekvencian, mint ugyanakkora
molekulatomeg( linedris polimeré (22. dbra). A hosszu elagazasokat tartalmazo
polimerek viszkozitdsa sokkal érzékenyebb a nyirasi sebességre, mint a
linedrisoké. A hosszu lanceldagazasok befolyasoljak az dmledék rugalmassagat, ez a
normalfesziiltség kiilldonbségben és a taroldsi moduluszban mutatkozik meg.
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22. dbra Lanceldgazdsok hatdsa a komplex viszkozitdsra (y*)
és a moduluszokra (G°, G”) [15]

3.5.4. Polimer blendek

A polimer blendek kémiailag eltéré polimerekbdl allnak, emiatt beszélhetiink
homogeén és heterogén blendekrél. A polimer blendek akkor homogének, ha a
komponensek egymassal Osszeférheték és molekularis szinten elegyithet6k
egymassal. A blendek heterogének vagy inkompatibilisek, ha a komponensek
elkiiloniilt fizisokként vannak jelen egymdas mellett. Altaldban a domindans
komponens mellett kisebb mennyiségben jelenlévd fazis a diszperz fazis. Azt, hogy
a blend komponensei egymassal Osszeférheték vagy sem, a hdémeérséklet is
meghatarozza, ebben az esetben a blendet részlegesen elegyeddnek tekintjiik. Ha a
komponensek nem 06sszeférheték egymadassal, mechanikai energia sziikséges a
diszperz fazis bekeveréséhez. Koaleszcencia jelensége figyelhet6 meg, ha a blend
nem stabil. A hatarfeliileti hatdsoknak, mint pl. a hatarfeliileti fesziiltség nagy
jelent6sége van, mert nagyban megvaltoztathatjak a blend reoldgiai jellemzdit.

Az egymassal nem 0sszeférheté komponensekbdl allo blend elasztikus jellemz6i
jelentésen fiiggenek a hatarfeliilet energiatarolasi mechanizmusatol. A diszperz
fazis relaxaciodja gyakran sokkal hosszabb, mint az egyedi komponensek polimer
lancainak relaxacidja. A 23. dbra mutatja be egy PS/PMMA blend dinamikus
spektrumat a diszperz fazis kiilonboz6é koncentracidi esetén. A tarolasi modulusz
kis frekvencia tartomanyban jellemzd kiillénb6zdségei annak készénhet6k, hogy a
diszperz fazis nagyméret(i doménjei relaxalédnak. Ha ismert az atlagos domén
méret (pl. TEM méréshbdl), a hatarfeliileti fesziiltség kiszamithatdo a domének
relaxacidjanak atlagos relaxacios idejébdl.
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23. dbra Moduluszok vdltozadsa kiilonbozd diszperz fazis
koncentraciok esetén PS/PMMA blendekben [15]

3.5.5. Feldolgozhatésag

A nagy viszkozitdsu ¢mledékek, mint példaul a toéltéanyagot tartalmazé hére
lagyuldé mtianyagok vagy a vulkanizalatlan elasztomerek mérésekor a minta
formazasa nehézséget okoz a kup-lap méréfeltéttel a mérés el6tt, emellett nagy
nyirasi sebesség esetén a méroéfeltét ,,széleinek hatasa” is. Ekkor ugyanis a nagy
nyirds kovetkeztében a széleken 1évé anyagot eltérd deformdacid éri, mint a
meérdéfeltét kozéppontjaban elhelyezkedd anyagot a bedllitott réstavolsagon beliil, a
minta ekkor felmaszhat a kipos méréfejre is [20, 21]. Az anyagok szinuszos nyirasi

mint a kup-lap tipusuval.

A 24. dbra egy frocestipusu ABS dinamikus mechanikai jellemz6it mutatja
be. A kapillaris viszkozitdasméréshbdl nyert értékek jol korreldlnak a komplex
viszkozitas abszolut értékeivel, ahogy azt Cox és Merz, valamint sokan masok is
megallapitottak toltbanyagot nem tartalmazé rendszerekre vonatkoztatva. Az
oszcillaciés mérések a viszkozitason kiviil az anyag elaszticitasat is képesek mérni,
amelyet a tarolasi modulusz (G’) szemléltet. A G’ a mérérendszerben 1évd aramlasi
jellemzdékkel korreldl és nagyban befolydsolja a relaxdcios jellemzét, ebbdl
kovetkez6en pedig az orientaciot és a marado fesziiltséget. A vetemedés és az
omledék szilardsag szintén a polimer dmledék elasztikus jellegétél fligg és a
meérdrendszerben kialakuld dramlasi hatdsokbdl.
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24. abra ABS oszcilldcios és kapilldaris viszkozitdsmeérése; Cox-Merz n™ (w) =n (y) [15]

A termoplasztikus mianyagok extruzidja soran ugyan az anyag nagy nyirasnak van
kitéve, ez azonban nem azt jelenti, hogy az extruzio soran felmeril6 problémak a
nagy nyirassal vannak ¢sszefliggésben. Ahogy az anyag el6bukkan a szerszambal,
a nyirasi sebesség jelentds mertékben csokken, ezért az extrudatum duzzadasa
mar a folyamat kis nyirasi sebességli szakaszahoz kotheté. A 25. dbra mutatja be
orvosi csovek gyartasara szant két eltéré min6éségl poliuretan taroldsi moduluszat
a frekvencia fliggvényében.

10%

Hémeérséklet 200 °C

r i két eltéré mindségli PU
P —m— vastagabb csé
e vékonyabb csé

Modulusz G’ [Pa]

10° +—r—
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-

25. abra Extrudadlt PU csovek taroldasi modulusza a frekvencia fiiggvényében [15]

A specifikacio sziik toleranciatartomanyt ir el6 a csé atmérdjére és a falvastagsagra.
A nagyobb G” értékekkel rendelkez6 anyag tul vastag cs6képzédést mutatott, a
kisebb G’ értékekkel rendelkezé pedig tul vékonyat. Azonos gyartasi koriillmények
kozott, az elaszticitasban (G’ értékek) észlelhetd Kis eltérés elegendé ahhoz, hogy a
csOvek paraméterei kiviil essenek a specifikaciokon a kifolydsi duzzaddsban
bekovetkezé valtozdsok miatt.
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Az extruzio soran a polimer orientalodik és belsé fesziiltségek keletkeznek. Ahogy
az 6mledék elhagyja a szerszamot, ezek a fesziiltségek felszabadulnak és a polimer
duzzadni kezd. A duzzadas meértéke attol fligg, hogy az anyag mennyire képes
tarolni a deformacids energiat, a nyirasi sebességtdl, valamint a szerszamban vald
tartézkodasi idotél. Az anyag molekulatomeg-eloszldsa és az eldgazasainak
mértéke befolyasolja a keletkezd belsé fesziiltségek mértékét és azok
felszabadulasat. Mivel a G’ értéke a deformacidé soran tarolt energiahoz kotheto,
ezért becslilhet6 a fesziiltség felszabadulasanak mértéke is. Minél nagyobb a G’
értéke, annal nagyobb mérték{i a kifolydsi duzzadas, és anndl vastagabb csovet
kapunk.

A cséfeliillet minéségi hibai szintén jol visszakévethet6k az ©mledék
elaszticitasanak (G’) kismértéki valtozasaibol. A tul nagy elaszticitas HDPE csovek
extruzidja soran érdes feliilethez vezet, amely a tarolasi modulusz kis frekvencian
vald meérésebdl olvashatdé ki (26. dbra). Ebben az esetben az elaszticitas
csOkkenthetd pl. egy szilikebb molekulatomeg-eloszlasui HDPE bekeverésével.
Erdemes megjegyezni és kiemelni, hogy a molekulaszerkezet kismérték
valtozasai, példaul kis koncentraciéban nagy molekulatémegi polimer is jelentés
problémakat okozhat a feldolgozas soran. Ez azonban nem azonosithato egyszer(
MFI méréssel vagy méretkizarasos kromatografiaval.
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26. dbra Extruddlt HDPE csovek tdroldsi modulusza és komplex
viszkozitdsa a frekvencia fiiggvényeben [15]

Az amplitudé pasztazast kovetden (8. dbra és 9. dbra) frekvencia pasztazast is
végeztiink az origindlis TIPELIN 5700S tipust HDPE mintdkon a
molekulaszerkezeti jellemzdk meghatarozasa céljabol. Abban az esetben, ha
azonos tipusu anyagokat vizsgalunk azonos hémeérsékleten, akkor a keresztezési
korfrekvencia vizszintes, illetve fliggéleges pozicioja alapjan kovetkeztethetiink az
anyagok molekulatomegére és molekulatomeg-eloszldsara. Itt azonban ez nem
relevans, mert ugyanazt az anyagot vizsgaltuk eltéré hémérsékleteken, igy nem
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allithatunk fel relaciét a molekulatomegeket illetéen, am informaciokat
nyerhetiink a feldolgozhatésagra vonatkozoélag. A TIPELIN 5700S tipusu HDPE
mintak frekvenciapasztazasat mutatja be a 27. dbra. Megfigyelhet6, hogy nagy
frekvencidkon a vizsgdlati hémérséklet novekedésével csokkend moduluszokat
tapasztaltunk, ami az elvardsoknak megfeleld volt. Kis korfrekvencidkon, ahol a
lassut mozgasok szimuldcidja lehetséges, az olvaddsi hdémérsékleten és a
190 °C-on mért mintdak moduluszai G”>G’ relacio szerint alakultak, keresztezeési
korfrekvenciat nem detektaltunk. 230 °C-on azonban kis korfrekvenciakon is
azonositottunk keresztezési korfrekvenciat, amely a tébbi h6mérsékleten mért
mintaktol eltérd szerkezetet jelzett. Ezen a hémérsékleten egyfel6l bomlasi
reakciok indulhatnak meg nagysliriségli polietilén esetében, masrészt
térhalosodas is torténhet, utobbit jelzi a 230 °C-on mért minta esetében jelentkez6
G’>G” relacio kis korfrekvencia tartomanyban, tekintve, hogy egyértelmien a
minta olvadasi h6mérséklet tartomanya felett folyik a mérés, vagyis a G’>G” relacio
nem lenne relevans.

—a—G' 131°C ——G"_131°C —a—G' 190 °C
=2=G" 190°C -8—G' 230 °C —&—G" 230°C
1.E+06
1.E+05
& LE+04
N
»
= X
=
= LE+03
° X
>
1.E+02
1.E+01
0.01 0.1 1 10 100 1000
Korfrekvencia, rad/s

27. abra TIPELIN 5700S tipust HDPE frekvencia pasztazdashol szarmazo
moduluszai kiilonbozé homérsékleteken

A 2. tdbldzat mutatja be a kiilonboz6 hémeérsékleteken mért keresztezési
korfrekvencidkat. Jelen esetben, mivel a mérés ugyanazon mintan kilénbo6zd
hémeérsekleteken zajlott, ezért a molekulatémegre nézve nem nyerhetiink relevans
informaciokat.
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2. tablazat TIPELIN 5700S tipusu HDPE frekvencia pdsztdzashol szdrmazo keresztezései
korfrekvencidi kiilonbozd homérsékleten

Minta Mérési Keresztezési Keresztezési
homérséklet, °C  korfrekvencia, rad/s -I.  korfrekvencia, rad/s -II.
TIPELIN 131 16,4 -
190 53,2 _
5700S
230 95,3 0,052

A komplex viszkozitdsok eredményei alapjan (28. dbra) tovabbi relevans
informaciokhoz juthatunk. Amennyiben a komplex viszkozitas gorbék kis
korfrekvencidkon kozel konstans értéket vesznek fel, akkor beszélhetiink
snullviszkozitasrol”. A nullviszkozitas értékek reldcidja ugyszintén a
molekulatomegre enged kovetkeztetni, de itt jelzi az eltér6 hémérsékleti
meérésekbdl eredd eltérd konzisztenciat, valamin igazolja a 230 °C-on mért minta
térhalésodasat. A frekvencia pasztazas mérés egy technikai, am nem
elhanyagolhato pontja, hogy a mérés mindig nagy frekvenciarol indul es a kis
frekvencia ertékek felé tart.

——n*_131°C ——q*_190°C ——n¥*_230°C
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28. abra TIPELIN 5700S tipust HDPE frekvencia
pasztdzashol szarmazo komplex viszkozitas értékei
kiilonbozé homérsékleteken
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A kordbban mar amplitado pdasztazassal (10. dbra) vizsgalt hulladék PET
palackok HDPE kupakjait (w-HDPE) frekvencia pasztdzassal is megvizsgaltuk. Az
osszehasonlithatosag érdekében a frekvencia pasztdzashoz 5 %-os nyirasi
amplitudot valasztottunk. A w-HDPE frekvencia pasztdzdsanak reogramjai
(29. dbra) alapjan megallapithatd, hogy a mintdk egyike sem tartalmazott
keresztkotéseket (15. dbra) egyrészt a moduluszok relacidi (29. dbra/a), masrészt
komplex viszkozitds gorbék kezdeti platoszeri szakasza alapjan (29. dbra/c).
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29. dbra Kiilonbozd feldolgozasi idejii w-HDPE mintdak reogramja a korfrekvencia fiiggvényében
a) taroldsi és veszteségi moduluszok w = 0,01-628 rady/s tartomdnyban
b) tarolasi és veszteségi moduluszok nagyitott skaldn = 10-628 rad/s tartomdnyban
¢) komplex viszkozitdsok w = 0,01-628 rady/s tartomdnyban; T =180 °C, y =5 %
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A nyugalmi helyzethez kozeli allapotot, valamint a lassu mozgasokat leiro kis
korfrekvenciak esetében a vizsgalt mintak viszkdzus része volt a dominans (G”>G’),
vagyis az energia nagy resze disszipalodott (29. dbra, a). Nagyobb koérfrekvencia
értékeknél a G’ és G” gorbék kozelitették egymadst, 5 percig feldolgozott minta
esetében pedig we =168,6 rad/s keresztezési korfrekvencidnal (G’=G”=90 584 Pa)
metszették egymast (29. dbra, b). Ezen érték felett tehat a minta elasztikus jellege
valt dominanssa, azaz tobb energiat tudott tarolni, mint amennyi disszipalodott. A
we, fuggbleges és vizszintes elhelyezkedése a reogramon szamos
molekulaszerkezeti informdciot nyuajthat a vizsgalt anyagokrdl. Jelen esetben
megallapithatd, hogy a vizsgalt frekvencia tartomanyon beliil egyediil az 5 percig
feldolgozott minta esetében adddott keresztezési korfrekvencia (29. dbra, b), igy
annak a legnagyobb az atlagos molekulatdmege, hosszabb lancokkal, esetlegesen
tobb elagazassal rendelkezik (13. dbra). A komplex viszkozitas gorbék (29. dbra, c)
kezdetben platoszeri szakasszal rendelkeztek, de mar kis korfrekvenciak
alkalmazasakor megfigyelheté volt a szerkezeti hatas, a mintdk nem newtoni
folyadékként viselkedtek. A Carreau-Yasuda regresszio segitségével (7. egyenlet)
meghataroztuk a mintak nullviszkozitasat (2. tdbldzat), amely aranyos a tOmeg
szerinti atlagos molekulatomeggel.

(n-1)
1= —Te) (L+ (- @)y @ +n, 7 c&venlet

ahol n a viszkozitas, n, a nullviszkozitas, n, a végtelenhez tarté viszkozitas, 1 a
relaxacids id6, w a korfrekvencia, a a Yasuda egyiitthaté és n dimenzié nélkili
konstans.

2. tabldazat Kiilonb6z6 feldolgozasi idejii
w-HDPE mintdk Carreau-Yasuda regresszioval meghatdrozott nullviszkozitdsa [9]

w-HDPE feldolgozasi ideje 1o, Pa-s
5 perc 2,749 -10*
10 perc 6,189 -10°
15 perc 6,538 -10°
20 perc 2,600 -103

Az 5 percig feldolgozott mintanak volt a legnagyobb a komplex viszkozitasa, vagyis
a legnagyobb molekulatémege, ahogyan az varhato is volt. Minél hosszabb volt a
feldolgozds id6tartama, annal nagyobb tartomdnyban volt jellemzd a platoszer(
szakasz, és kisebb meredekségi a csokkenés [9].
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4. Homérseéklet pasztazas

4.1. A mérés elve

A hoémérsékletpasztazas a termikus viselkedés meghatarozasara alkalmas
oszcillaciés moédszer. A mérés soran a mintak hédmérsékletfiiggé tulajdonsagait
hatarozzuk meg, amelynek feltétele, hogy a mérés ideje alatt semmilyen kémiai
valtozas nem torténik. A gyakorlati felhasznalok altalaban a lagyulasi és az olvadasi
jellemzékre koncentralnak, mig a tudomanyos vilag érdeklédése tovabbi
informaciok kinyerésére 6sszpontosul. A vizsgalat elsédleges célja a h6mérséklet
fizikai jellemzdkre gyakorolt hatdsanak meghatarozdasa, mint pl. a fazisvaltozas
vagy kiilonb6zé szerkezeti valtozasok, melyek konstans dinamikus-mechanikai
terhelés és kismértékl nyirds mellett kovetkeznek be az LVE tartomanyon beliil.

A méreés eredményeként kapott gorbe jellege fligg a polimerek szerkezetétdl, hogy
amorf, részlegesen Kkristalyos, vagy térhalos szerkezetliek. Ezek alapjan
csoportositjuk a f6bb ismereteket a kovetkez6kben.

A hémeérsékletfliigg6 oszcillacios jellemzék meghatarozasakor, a frekvenciat és a
nyirasi amplitudot is konstans értéken kell tartani a teljes meresi intervallumban,
az egyetlen valtozo parameéter a hémerseklet, azaz a konstans
dinamikus-mechanikai nyirasi kériilmények mellett a hdmérséklet profilt allitjuk
be. A hoémérsékletprofil bedllitisa kétféleképpen torténhet, vagy linearis
homérséklet emelkedést/csokkenést (temperature ramp) allitunk be, amit
dinamikus hémérséklet pasztazasnak neveziink, vagy pedig hémeérséklet 1éptetést
allitunk be, amelyen beliil a hdmérsékletet tartjuk egy adott ideig, majd noveljiik és
ismeét tartjuk (step-and-hold). A flitési/htitési sebességet a gyakorlati felhasznalok
altalaban 1 °C/perc ertékre szoktak beallitani [8].

4.2. A parameterek meghatarozasa

A mérést a deformacid (8. egyenlet), valamint a nyirofesziiltség (9. egyenlet)
figgvényében is kivitelezhetjiik. A deformacio fliggvényében:

y(©) = ya'sinwt 8. egyenlet
konstans nyirasi amplitado és korfrekvencia mellett.

A nyirofesziiltség fliggvényében pedig:

(t) = 14 'sinwt 9. egyenlet
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konstans nyirofesziiltség mellett €s konstans frekvencia mellett. Sok gyakorlati
felhasznalo konstans w = 10 rad/s ertéket allit be a méres soran, mivel ez ennel
magasabb frekvencian végzett mérések befolyasolhatjak a mérési eredmeényeket.

4.3. A mérés eredmenyei

A mérés eredmenyeinek abrazolasakor, rendszerint a vizszintes tengelyen
szerepel a hdmérséklet (T) linearis skalan, a G’ és a G” értékek pedig a fliggbleges
tengelyen logaritmikus skalan (30. dbra).

Esetenként, a tan § is szerepel egy masodlagos fiiggéleges tengelyen, illetve egyes
felhaszndlok a komplex viszkozitast |n*| is feltiintetik egy harmadlagos fligg6leges
tengelyen, logaritmikus skalan. Az eredmények bemutatdsa tehat lin/log
diagramon jellemzd.

30. abra Amorf polimer viszkoelasztikus jellemzoi a
homérséklet fiiggvényében [8]

4.4. A mérési eredmények kiértékelése
4.4.1. Amorf polimerek

Az amorf polimerek, pl. kemény PVC, PS, PC, PMMA, PDMS esetében a
molekulalancok nem rendelkeznek kémiai keresztkotésekkel, nem beszélhetiink
szabalyos kristalyszerkezetrol, csak rendezetlen strukturarol.

Alacsony hémeérsekleteken a polimerek tveges dllapotban vannak, ekkor a
makromolekuldk immobilisak, un. befagyott allapotban vannak (30. dbra). Ekkor
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G’>G”, vagyis az anyag merev allagot mutat, és gyakran ridegen torik. A
hémeérséklet novelésével az tivegesedési tartomany meghatarozasa igazan fontos.
Ebben a tartomanyban a molekulak egyre mozgékonyabbak és a polimer lagy-
elasztikus, gumiszerd dallapotba keriil, mint a tészta. Az datalakulds egy adott
ponthoz kéthetd, melyet tivegesedési hdmérsékletnek (Tg) neveziink. A gyakorlati
felhasznalok szamara fontos lehet, hogy a lagyulasi folyamat alapvetden szélesebb
hémeérséklet tartomanyt fed le szélesebb molekulatomeg-eloszlasu polimereknél.
Az lvegesedeési tartomany felett a h6mérseklet tovabbi novelésével a reologiai
jellemzék alapjaiban valtoznak meg, és a G’>G’ relacié 1ép életbe. Ekkor a
molekuldk képesek egymas mellett elcsuszni, amely a gombolyagok kioldodasat
eredményezi. Ett6l a ponttol kezdve a polimer megolvad, folyéssa valik és
viszkoelasztikus folyadék jelleget mutat.

Mikor a merev szerkezet egyre rugalmasabba valik a h6mérséklet novelésével, a G”
gorbe kezdeti novekedését tapasztaljuk az Givegesedési tartomanyban. Ez abbdl a
veszteségi deformacids energia novekedésbél addédik, melyet a minta felvesz.
Tulhitott, illetve merev szerkezet esetében szinte lehetetlen barmilyen belsé
mozgast detektdlni, vagy csak elenyész6 mértékben. A névekvé hémérseklettel a
szerkezet egyre gyengébb lesz és egyre tobb mozgas lesz a molekulak k6zott, amely
megnoveli a frikcios er6ket. Ennek kovetkeztében egyre tobb surlédasi hé
keletkezik, és kés6bb ez az energia termikus energia formajaban vész el. Amikor az
els6 molekuldk elkezdenek szabadon mozogni, a belsé surlédds elészor
kismérték(i, majd folyamatosan nagyobb mértékl névekedést mutat. Ez a folyamat
a G” csOkkenésével figyelhetd meg. A G” gérbe maximuma azt a pontot jeldli ki, ahol
a szilard anyag egyre inkabb megfolyik [8].

4.4.2. Részlegesen kristalyos polimerek

A részlegesen kristalyos polimerek, mint pl. LDPE, LLDPE, HDPE, PTFE, PA, PET,
PEEK elsOsorban linearis molekulaldncokkal rendelkeznek, kémiai
keresztkotéseket nem mutatnak, részlegesen homogén szerkezetek. Emiatt a
makromolekuldk egy részének megvan a lehetésége tomoriilni, vagyis ugynevezett
kristalyos zéndkat kialakitani. Mivel ebben a zonaban a molekuldk kozti tavolsag
kisebb, nagyobb szamban kovetkezik be kdlcsénhatas, masodlagos fizikai kotések
formajaban. Ezek a zondak ridegebbek és nagyobb hdallésaggal is rendelkeznek. A
kristalyos zonak kozott amorf régiok, vagyis kisebb stirtiséggel rendelkez6
teriiletek taldlhatok. A ridegebb zonak a lagyabb régidokba agyazodnak be, ezzel
kisebb foku kristalyossagot eredményeznek.

A részlegesen kristdlyos polimerek hémérséklet gorbéjét tekintve (31. dbra)
megallapithatd, hogy az tivegesedési hémérséklet, vagyis a T, alatt a molekuldk
szinte mozdulatlanok, akar a kristdlyos zondkban, akar az amorf régidkban
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talalhatok. A G’>G” relacio miatt a polimer merev és térékeny szilard anyagokra
jellemzé konzisztenciat mutat.

31. abra Részlegesen kristdlyos polimer viszkoelasztikus
jellemzdi a homérséklet fiiggvényében [8]

A novekv6 hdmérséklettel a Ty €s az olvadasi h6mérséklet (Tr) kdzti tartomanyban
egyre tObb makromolekula olvad meg az amorf régiéban és valik emiatt
mozgekonyabba. Az anyag allaga is folyekonyabb lesz. Mivel a kristalyos zonaban
levé molekulak k6zotti meg erds kolcsonhatasok megakadalyozzak a molekulak
elmozduldsat, ebben a hédmérséklet tartomanyban az amorf régiék veszik fel a
deformacios energiat. A részlegesen kristdlyos polimerek nagyobb foku
kristalyossagot mutatnak, nagyobb G’ értékekkel rendelkeznek a Ty és T k0zOtt.
Esetenként atmeneti platdé is megfigyelhet6 a goérbén. Ebben a
hémeérséklettartomanyban egy ugynevezett gumis-elasztikus régiérol beszélink,
ahol a polimer egy vulkanizalatlan vagy elévulkanizalt gumi viselkedését mutatja.
A G’ és G” értékek kozel azonos értéket vesznek fol, vagyisa tan § = 1.

Mikor elérjiik az olvadasi h6mérsékletet (Ty), a kristalyos zéna is megolvad. Ettd] a
ponttdél a kristalyos zonaban talalhaté molekuldk is képesek elsiklani egymas
mellett. Végiil, ahol a G”>G’ relacio érvényesiil, a polimer 6mledék allapotba kertil
és viszkoelasztikus folyadék jelleget mutat. A legszférikusabb kristalyok azonban
nem egyszerre tlinnek el, hanem csak fokozatosan, bizonyos id6tartam alatt és
hémeérseklettartomanyban. Emiatt a melegités soran a G’ és a G” gorbék nem
meredeken csokkennek, hanem fokozatosan. Mikor a polimer szerkezetében
vannak olyan teriiletek, amelyek kiillonb6zé hémeérsékleteken lagyulnak vagy
olvadnak, akkor pedig lépcs6zetesen. Polimer blendekben kiilénosen jol
megfigyelhet6k a valtozdsok a gorbe lefutdsdan, mert azoknak a kiilénb6zé
komponensei nem elegyednek egymassal homogén modon. Ilyenkor az egyedi
komponensek elszeparalt teriileteket, ugynevezett doméneket képeznek. Ekkor
tobbé-kevésbé jol elkiiloniilt gorbeintervallumok jelennek meg, amelyek az egyes,
egyedi komponensek viselkedését reprezentaljak [8].
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4.4.3. Térhalds polimerek

Térhalés polimerek esetében a molekulalancok egymassal els6dleges kémiai
kotésekkel kapcsolddnak. A kisfokui térhdléssagot mutatdé polimerekre
elasztomerekként hivatkozunk, pl. SIR, NR, SBR, PU, lagy PVC, NBR. A nagy
térhalossagu polimereket, melyek roévid térhald hidakkal rendelkeznek, hére
kemenyed6 miianyagoknak vagy duroplasztoknak nevezzik, pl. EP, UP, PF, PU,
PEX. A nagyon lagy gumikban a kotések a f6 lancok ko6zott vannak és az atlagos
tdvolsag koztilk 1000 atom, mig hére keményedé miianyagok esetében csak
20 atom. A tipikus elasztomerek lancai kézti kotéstavolsag 200 és 400 atom kozotti.
Az lvegesedési hémeérséklet (T, alatt a molekulahalézat ,fagyott” (iiveges)
allapotban van, emiatt a molekuldk merevek és mozdulatlanok (32. dbra).

32. abra Térhdlos polimer viszkoelasztikus
Jjellemzdi a homérséklet fiiggvényében [8]

Mivel G’>G”, igy a polimer rideg és torekeny konzisztenciat mutat. A T, felett a
térhalonak csak korlatozott deforméacidja lehetséges a térhald hidjainak hosszatol
és slrlségétél fliggben. Viszont ezeknél az anyagoknal elvileg a teljes
hémérseklettartomanyban G’>G” relaci6 marad érvényben. Az erds, kémiai
kotéseket tartalmazo térhalo miatt a polimer nem képes 6émledék allapotba kertilni
még magasabb hémérsékleteken sem, ezért tobbe-kevésbé rugalmas, vagy
viszonylag merev, szilard halmazallapotu anyagként viselkedik.

Az iivegesedési h6mérsékleten a nagyfoku térhaléssaggal rendelkez6 anyagok,
mint példdul a hére keményed6 mlanyagok G’ gorbéje, gyakran mutat enyhe
csokkenést, ebben az esetben nagyon kis 1éptékli csokkenés figyelhet6 csak
meg — ha egyaltalan megfigyelhet6. Emellett a G” gorbe gyakran meredeken
novekszik egészen a T, eléréséig, amely az elveszett deformacios energiat jelzi. A
térhalo hajlamos egyre rugalmasabba valni és mozgdsokat mutatni az anyagon
beliil, de ez csak nagyon korldtozott szinten marad. Ez egyre tobb belsé surlodast
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eredmeényez, mikor a térhalot kialakité hidak elcsusznak egymas mellett, vagy a
molekulak szabadon mozgo lancvégei kozott. Ez el6fordulhat a még nem ko6t6dd
molekulak mellett is. Ennek ellenére a G’>G” relacio végig megmarad, €s ez
érvenyes a hdmerseklettartomanyra is T>T,.

A T, elérésekor a kisfoku térhaléssaggal rendelkezé polimerek pl. elasztomerek G’
gorbéjének lefutasaban egyértelml csokkenés kovetkezik be. A G” gérbe minden
esetben novekedést mutat a Ty eléréséig, viszont a G’ > G” relacié és ebbdl adodoan
atand = G"/G < 1 O6sszefliggés vegig ervényben marad. A hére keményedd
milanyagok az elasztomerekénél kisebb tan & értékekkel rendelkeznek.
Elasztomerek esetén még a tan §<1 Osszefiiggés is fenndllhat nagyon rugalmas
mintaknal, emiatt itt csak érintik a gélesedési pontot. Azok a mintak egyaltalan
nem képesek megfolyni, amelyek teljes egészében térhalosak.
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4.5. Gyakorlati peldak

4.5.1. Marado fesziltség

A szilard halmazallapotd mintdkon végzett torzids tesztekkel az livegesedési
tartomanyban meghatarozhatdé a marad¢ fesziiltség nagysaga a froccsontott
mintaban. Ezt tamasztja ala a 33. dbra is, amely egy kezeletlen froccsontott
mintadarab és egy hékezelt darab (vakuumban, 8 o6ran at, 180 °C-on) DMA
eredményeit szemlélteti. A tarolasi moduluszt (G’) és a tan § értékeket 1 Hz-en,
0,07 % nyirds mellett -120 °C és 130 °C tartomanyban meérték. Egyértelmi
kiilonbség volt a hdékezelt és a nem hdékezelt mintak kozott az livegesedési
hémeérseéklet regidjaban. A marado fesziltséggel rendelkezd, nem hékezelt minta
nagyobb tan & ertékkel rendelkezett lefedve kozel a teljes h6mérséklettartomanyt a
Ty alatt. Ez a félanc konformacids allapotainak készoénhetd, mégpedig a folytonos
fazisban 1évd sztirol-akrilnitril komponens orientdléddsanak. Az ABS elemek
szorvanyos feliileti berepedezése és torése a tul intenziv orientacié és sok marado
fesziiltség eredménye.
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33. dbra Hokezelés hatasa froccsontott ABS
mintadarab veszteségi tényezdjére [15]

Aveszteségi tényezd (tan §) intenzifikacioja az ivegesedési hémérséklet eldtt tehat
érzékeny mutatdja a molekuldk orientaciojanak.
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4.5.2. Termékteljesitmény

A morfologia és a végtermeék tulajdonsagai nagyban fliggenek a feldolgozasi
korilményekt6l szalak esetében. A huzasi sebesség nagyon fontos valtozd
extruzids feldolgozas sordn, amely jelentds hatast gyakorol a végleges jellemzdkre.
A huzas hatdsara ugyanis a molekuldk orientdlédnak, fokozédik a kristalyosodas,
valamint a kristalyok maguk is orientaldédnak. Mindkeét jelenseg hozzajarul a nagy
szilardsaghoz és meghatarozza a teljesitményt vegfelhasznalaskor. Az tivegesedési
hémérséklet jo indikatora a morfoldgiai valtozasoknak. A 34. dbra mutatja be két
azonos PP-bdl huzott szdl rugalmassagi moduluszat, valamint a veszteségi
tényezdjét.
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Hoémérséklet T [°C]
34. abra PP szalak viszkoelasztikus jellemzdi a homérseklet
fliggvényében egylépéses és kétlépeses huzds esetén [15]

A huzasi sebességek megegyeztek, a kiilonbség abbdl adddott, hogy az egyik szalat
egylépéses szalhuzassal, a masik szalat pedig kétlépéses eljarassal allitottak eld. A
két 1épésben gyartott szal rugalmassagi modulusza nagyobb volt az Givegesedési
hémeérséklet (-11,5 °C) felett. Ez a megnovekedett kristalyossagnak volt koszonhet6
a nagyobb mértéki orientaciobol adédoan. Bar az iivegesedési h6meérseklet értéke
(-11,5 °C) megegyezik a két szalnal, a tan § maximuma ebben a pontban kisebb a
két1épésben gyartott szal esetén, amely szintén jelzi a nagyobb kristalyossagi fokot.
Ha a kristalyos és az amorf fazisok egyidejlileg vannak jelen az anyagban, akkor a
csokkent tan 6 hozzajarul a novekedett kristalyossagi fokhoz. Ezek a kristalyos
régiok keresztkotési pontokkeént viselkednek, melyek elésegitik a molekulaldncok
csuszo mozgasat, ez pedig nagyobb szildrdsaggal rendelkezd szdlat eredményez.

A kondenzaciés mianyag termékek, példaul a poliamid (PA) esetében a
nedvesseégtartalom kritikus parameéter. A 35. dbra extruzioval el6allitott, szaritott és
nedvességet tartalmazoé granulatumok DMA mérésének eredményeit mutatja be. A
nedvességet tartalmazo granuldatumok rugalmassagi modulusza nagyobb értéket
mutat az ivegesedési hdmérséklet felett, amely egyértelmiien az extrizio soran
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lezajlédd térhaldsodasi reakcioknak koszonhetd, vagyis a nedvességtartalom
el6segiti a térhaldésodast az extruzio soran és T, felett noveli a moduluszt. A tan §
gorbén jol lathato, hogy a Ty és a B -atmenet azonos hémeérsékleten van. A
B -atmenet szilard allapotban, az livegesedési atmenet részeként zajlik le a
polimerekben. A p-atmenet az amorf régié oldalldncainak vagy elagazasainak
mozgdsabdl ered, intenzitdsdt az elagazas mértéke hatdrozza meg. Ahogy az
varhato volt, a szaritott mintak tan § csucsértéeke nagyobb volt, mint a nedvesseget
tartalmazo mintaké. Mivel a nedvességtartalom befolyasolja a kristalyossagi fokot,
a szdritott alapanyaghol késziilt szalak kisebb kristalyossaggal rendelkeznek. PA
esetében a nedvesség lagyité hatast fejt ki és nagyban megndéveli a
kristalyosodas-kinetikat.
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N s L
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35. abra Poliamid szdlak vizsgdlata DMA-val [15]

A narancsleves italtarolok el6allithatok gumival mddositott nagy
ttésallosagu polisztirol alapanyaghol, melynek az iitésallésaga széles skalan
valtozhat. A nagy utésallosag mogott ezredmadasodpercek alatt bekdévetkez6
mechanikai deformacidék allnak. A koérnyezeti hémeérsékleten lejatszodo gyors
mechanikai folyamatok korrelaciot mutatnak az alacsony hdémeérsekleten, kis
sebességgel végzett vizsgalati eredményekkel. Az energiaabszorpcio, amelyet az
1 Hz-en mért tan § nagysaga ir le a f-dtmenet csucspontjan, dsszefiiggésben all a
szivossaggal és az utésallosaggal (36. dbra). Az iivegesedési h6meérseklet (Ty) €s a
B -atmenet eltoléddsa a gumi és a polimer fazis Osszeférhet6ségének és a
kompaundalasi hatasoknak készénhet6. Ebben az esetben a tan § -ban lathato
eltéréseibdl adodtak. A jo itésdllosag a gumi és a sztirol jo kompatibilitadsabdl ered,
ezen esetben egy f-atmenet figyelhetd meg a ketté helyett, amely kedvezdtlen
kompatibilitast eredményez.
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36. abra HIPS vizsgdlata DMA-val [15]

0,15

o
Veszteségi tényezo

~—0— —0
1
o

Il
2
o
3]

4.5.3. Olvadasi jellemzdk

Az anyag olvadasi hémeérsékletén (37. dbra). a tarolasi és veszteségi
moduluszok keresztezik egymast, azaz G’=G” relacio all fenn. Amennyiben igen
nagy precizitassal szeretnénk merni, célszerd el6szor az amplitudo pasztazast
elvégeznia varhaté olvadasi hdmeérséklet alatt és felett is, pontosabban a tartomany
azon alsé és felsé hdmérsékleti pontjan, amelyen a h6mérséklet pasztazast akarjuk
meérni. Erre azért lehet sziikség, mert az anyag teljesen mas nyirast képes elviselni
alacsony, valamint magas hémérsékleten €s ha ehhez igazitjuk a nyirast, akkor a
lap-lap mérdfeltét kozti teljes mintakitoltést is nagyobb eséllyel garantaljuk a teljes
vizsgalati tartomanyon. Az amplitudé pasztazast, valamint a hoémeérséklet
pasztazast kovetéen mar nagy magabiztossaggal tudjuk elvégezni a frekvencia
pasztazast is, hiszen az anyag olvadaspontjaval és a nyirassal szembeni

stabilitasaval is tisztdban vagyunk.
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37. dbra TIPELIN 5700S tipusu HDPE hémérséklet pasztdzasbol
szdrmazo taroldsi és veszteségi moduluszok értékei a novekvo
homérséklet fiiggvényében, y = 0,01 % - 10 %

Regranulalt PET hulladék alapd mintdak termikus jellemzdinek
meghatarozasat hémeérséklet pdsztazassal végeztiik, konstans nyiras mellett.
A tarolasi modulusz (G’) és a veszteségi modulusz (G”) értékeit a hémérséklet
fliggvényében vettiik fel 250 °C és 280 °C kozott, ahogy azt a 38. dbra mutatja.
A vizsgalatokhoz folia és kupak nélkiili PET palackot (B), valamint foliat és kupakot
is tartalmazo PET palackot (BCF), szelektiv kézivalogatdba érkezd hulladékokat
(SI), melyek tipikusan sarga/kék hulladékgytijtébdl szarmazé PET hulladékok
voltak, kézi hulladékvalogaté valogatdsi maradékat, amely szelektiv valogatasi
maradék (SR) és kommunalis hulladék RDF (refuse-derived fuel) anyagdramahbol
szarmazé PET hulladékot hasznaltunk fel. A hémérséklet pdsztazas célja az
olvaddsi hédmeérsékletek meghatarozasa volt, amely hdmérsékleten G’=G”. A PET
mintak olvadasi hémeérsékletei korrelaciéot mutattak a mintak tisztasagaval, minél
nagyobb volt a szennyez6anyag-tartalom anndal nagyobb olvadaspontokat kaptunk.
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38. dbra A regranuldlt hulladék PET-alapu mintdak hdmérseklet pdsztazassal nyert
olvaddsi homersekletei

Az ujrahasznositott PET hulladék alapu mintak alapvetéen Kkisebb
molekulatomeggel rendelkeznek, mint egy originalis alapanyag, valamint nagyobb
fluiditassal, ami az olvadaspontok eltolodasat okozhatja. Ezek az eredmények
informéacioval szolgdlnak a feldolgozasi hdémeérsékletre vonatkozoélag. Fontos
azonban megjegyezni, hogy az oszcillacidos reometridval nyert olvadaspont nem
ugy értelmezendd, mint egy egykomponensi polimer olvadaspontja, mivel a
hulladék anyagaram néhany ismert (pl. poliolefin) és ismeretlen szennyezdt is
tartalmazott. Emiatt az olvadasi hémeérséklet a polimer elegy olvadaspontjat jelenti
valéjaban, amelyben a PET a domindns komponens. A mérések
meghizhatésaganak biztositasa céljabol parhuzamos méréseket is végeztiink,
ebbdl a szoras + 1,0 °C volt.
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5. Idopasztazas

5.1. A mérés elve

Az idOpasztazas alatt az id6fliggd jellemzdék vizsgalatat értjik konstans
dinamikus-mechanikai és izoterm koriilmények kozott. Az ilyen tipusu oszcillacids
mérés soran a nyirasi amplitudot es a frekvenciat is konstans ertéken tartjuk
minden vizsgalati intervallumban, azaz konstans dinamikus-mechanikai nyirasi
paramétereket allitunk be. A vizsgalati hémeérsékletet igyszintén konstans értéken
tartjuk, vagyis a vizsgalat izoterm korilmények kozott zajlik. A mérésre dinamikus-
mechanikai analizisként, azaz DMA vizsgdlatként is szokds hivatkozni [8].

5.2. A paraméterek megvalasztasa

A méréseket kétféleképpen végezhetjik el; a deformacio (10. egyenlet) vagy a
nyiréfesziltség (11. egyenlet) valtoztatdsaval. Deformacids meérés soran a
korfrekvencia (w), valamint a nyirdsi amplitudo (y,) is konstans (39. dbra).

y() = va sinwt 10. egyenlet

A

39. dbra Konstans amplitudon és frekvencidn
végzett oszcilldcios méres [8]

Ez azt is jelenti, hogy minden egyes oszcillacios ciklus id6tartama, valamint a
meérofej kitérésének maximuma is allando.

Fesziiltségléptetés soran, analég médon a korfrekvencia (w) és a nyiréfesziiltség
(r,) értéke konstans (11. egyenlet).

(t) = 14 'sin wt 11. egyenlet
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Ebben az esetben a merofej oszcillacios mozgasat a nyomatek generalja, amelynek
amplitudoja és minden egyes oszcillacios ciklus ideje is konstans.

A gyakorlati felhasznaldk legtobb esetben w = 10 rad/s frekvenciat allitanak be a
mérés soran, ennél nagyobb frekvencia jelentésen befolyasolhatja a mérés
eredményét [8].

5.3. A méres eredmeényei

Avizszintes tengelyen, linedris skalan abrazoljuk az idét, a G’ és G” értékek pedig a
fliggdleges tengelyen szerepelnek ugyanazon a logaritmikus skalan. Esetenként a
tan & értéket is feltliintetjiik a diagramon, illetve a komplex viszkozitast egy
harmadlagos fliggbleges tengelyen, logaritmikus skalan, vagyis az eredmeényeket
lin/log diagramon mutatjuk be [8].

5.4. A merési eredmeények kiertékelése

5.4.1. Kikeményedést nem mutatd anyagok id6fiiggd viselkedése

A vizsgalat célja annak szemléltetése, hogy a minta id6fiiggd viselkedését
tanulmanyozzuk, feltételezve, hogy a mérés soran nem kovetkezik be kémiai
valtozds a mintdban. A mérés soran a minta viselkedését konstans dinamikus-
mechanikai és enyhe nyirasi viszonyok mellett figyeljik meg, a szerkezeti
szilardsagra (G’) helyezve a hangsulyt az id6 fiiggvényében (40. dbra), amely allando
marad, novekszik vagy pedig csokken.

g &

v

40. abra Az anyag iddfiiggd viselkedése a G’ fiiggvényében, kémiai dtalakulds nélkiil;
(1) id6tol fiiggetlen stabil szerkezet (2) ndvekvd és (3) csdkkend szerkezeti szildrdsdag [8]
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A szerkezeti szilardsag novekedése bekovetkezhet a molekulaldncok nagyobb
mértekli 6sszegabalyodasa, illetve diszperziok és geélek esetében a gélszerkezet
kialakulasa miatt. Utobbi esetben a fizikai kolcsonhatasok intenzifikalodnak,
példaul a hidrogén-hidak szama megnd, vagy szaradas kovetkezik be.

A szerkezeti szilardsag csokkenése polimerek esetében az Osszegabalyodott
molekulaldncok kioldodasa, valamint diszperziok és gélek esetében lagyulds,
illetve a fizikai kolcsonhatasok szamanak csOkkeneése miatt kovetkezhet be.
Szintén csokkenést figyelhetink meg a molekulalancok degradacioja miatt,
melynek kovetkeztében csokken az atlagos molekulatomeg. Mivel azonban az
alapfelvetés az, hogy a vizsgalat soran nem kdévetkezik be kémiai atalakulas, ezért
ezek a szerkezetvaltozasok nem kellene, hogy megjelenjenek a vizsgdlat soran,
hacsak az nincsen egyértelmiien meghatarozva a vizsgalati protokollban [8].

5.4.1.1.Tixotrop viselkedés

A tixotrop viselkedés azt jelenti, hogy az anyag kezdeti szerkezeti szilardsaga nagy
nyiras hatasara lecsokken, amelyet tobbé-kevesébe egy gyors, azonban teljes
szerkezeti regeneracios szakasz kovet nyugalmi helyzetben (41. dbra). Egy minta
csakis akkor mutat tixotrop viselkedést, ha a csokkenési, illetve a novekedési
szakasz is teljes mértékben reverzibilis.

>

t
41. dbra Tixotrdp anyag moduluszainak alakuldasa az idé
fiiggvényében,
(1) a szerkezet részleges megbomldsa miatti csokkenés a szerkezeti
szildrdsagban konstans nagy nyirds mellett
(2) a szerkezet regenerdldddsdbol adddo névekedés a szerkezeti
szilardsdgban, nyugalmi helyzetben
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5.4.1.2.Reopektikus viselkedés

A reopektikus anyagok kezdeti szerkezeti szilardsaga megnoévekszik nagy nyiras
mellett, melyet egy tobbé-kevésbé gyors, am teljes regenerdcios szakasz kovet
nyugalmi helyzetben, amikor a minta szerkezeti szildrdsaga lecsokken (42. dbra).

42. abra Reopektikus anyag moduluszainak
alakulasa az ido fiiggvényében,
(1) névekva szerkezeti szilardsag konstans nagy
nyiras mellett,
(2) a szerkezeti szilardsag csokkenése nyugalmi
helyzethen

5.4.2. Kikeményedést mutaté mintak id6fiiggd viselkedése

Ez a tipusu meérés kikeményedést mutaté anyagok id6fliggd viselkedésének
vizsgdlatdara iranyul, vagyis a vulkanizdcio, vagy fizikai-kémiai térhalo
kialakuldsanak vizsgalatara. Mind a nyirasi koriilményeket, mind a hémeérsékletet
konstans értéken tartjuk, azaz izoterm koriilmények koézott mériink. A mérést
konstans dinamikus-mechanikai korilmények kozott és kis nyiras mellett
végezzlk el az LVE tartomanyon beliil, ezaltal nem zavarjuk meg a reakciokinetikat
és biztositjuk a zavartalan térhalésodasi folyamatot [8].

5.4.2.1. A vulkanizalédas, térhalésodas kezddpontja

A vulkanizacié vagy a kémiai térhdaldsitas kezdépontja a tcr id6pillanat, tobbé-
keveésbé egyértelmiien megfigyelhetd a diagramon, mivel ettél a ponttél kezdve a G’
és G” gorbék, valamint a In*l meredeken emelkednek (43. dbra) az idd
figgvényében. Végiil a gorbék aszimptotikusan konstans értéket jeleznek, G'>G”
relacio mellett [8].
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5.4.2.2. Szol/gél atmenet, gélesedési idd, gélesedési pont

A gélképzddést megelézéen a mintdk a legtébbszor folyadék jelleget mutatnak
(G”>G’), vagyis még szol allapotban vannak. Majd gél allapotba keriilnek (G'>G”) és
gélszert, illetve szilard anyagként viselkednek. A G’ és G” gorbék metszéspontjdhoz
tartozd tse iddpillanat a szol/gél atmenetet jelzi, réviden a gélesedési pontot
(43. dbra). Ezen a ponton ¢’ = G”,vagytané§ = G"/G' = 1[8].

4 lg G

43. dbra Vulkanizalodo polimer viszkoelasztikus
jellemzoi az ido fiiggvényében [8]

5.5. Gyakorlati példak

5.5.1. Lancelagazasbeli eltéréesek

Nagy igénybevétel esetén a nyulasi viszkozitas jelent6sen novekszik a hosszu
lanceldgazasokkal. A viszkozitas novekedés jellemzd a hosszu lancelagazasokat
tartalmazo polimerekre nagy nyulasi fesziiltség hatdsara. Ez a nyujtas hatasara
torténd kikemeényedés. A 44. dbra a hosszu lancelagazdsokat tartalmazo LDPE és az
LLDPE reoldgiai jellemzdit hasonlitja 6ssze nyujtas kézben.
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44. abra LDPE és LLDPE maximdlis nyuldsi viszkozitdsdaban
kimutathato lanceldgazdsbeli eltérés [15]

5.5.2. Polimer blendek

Az egymassal nem osszeférhet6 blendek minden komponensre eltérd
uvegesedési hémeérsékletet mutatnak, az értékek azonban eltérhetnek a tiszta
komponensek értékeitdl. A homogén blendek csak egy tivegesedési hdmérséklettel
rendelkeznek. igy az iivegesedési hémérsékletek kiértékelése informaciot nyujt az
osszeférhet6ségrol és a hatarfeliileti hatasokrol. A 45. dbra a tan § valtozasat mutatja
be egy MBS kopolimerrel (metil-metakrilat-butadién-sztirol) modositott PPO/HIPS
50:50 blend eseteben. Az adaléek hatasara -45 °C-nal megjelent egy extra
tuvegesedési hdmérseéklet a koncentraciotdl fiiggetleniil. A gyenge 6sszeférhet6ség
annak a kovetkezménye, hogy az MBS specidlis szerkezettel rendelkezik,
SB gumi-PMMA mag-héj szerkezetbdl all.

—m—PPO/HIPS 50:50

010 PHR MBS SBR G
101 = 20 PHR MBS 7% \

y\. 4
PMMA

/
)2 JB

tan &

1024 ‘gf“« eltéro livegesedési hémersekletek —

rossz osszeférhetGség
T T

T T
-150 -100 -50 0 50
Hémérséklet T [°C]

45. dbra Tan S valtozdsa MBS-sel
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modositott PPO/HIPS blend esetében [15]
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46. abra Természetes gumi és SIS kopolimer
alapu PSA ragasztok osszehasonlitdsa [15]
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A polimerek elegyitése lehetéséget nyujt az elaszticitas modositasara is. A
nyomasérzéekeny ragasztok rendelkeznek pl. a legjobb ragasztoképességgel, ha a
modulusz 5°10° Pa és 10° Pa kozeé esik a felhasznalas hdmérsékletén. A modulusz a
természetes, illetve szintetikus gumi madtrixban (46. dbra). A SIS
(sztirol-izoprén-sztirol) alapu ragasztd szélesebb feldolgozasi ablakot képes
biztositani, mivel a tarolasi modulusz kozel konstans értéket vesz f61 0 °C €s 100 °C
kozotti hdmeérséklet tartomanyban (G’ = 10° Pa).

A gyartas sordn jellemzd aramlasok a diszperz fazis orientdcidjat okozzdk nem
osszeférhet6 blendekben. Ennek eredménye, hogy a megvaltozott morfolégia
képes modositani a végtermeék jellemzdit. Erre jo példa a favott Gidités palackok
gazzaro képességének javitasa, melyhez gyakran pl. PA bevono réteget hasznalnak.
Mivel az egymassal nem 6sszeférhet6 blend komponensek koagulalodnak 6mledék
allapotban, kopolimer tipusu kompatibilizalé adalékokat adnak a rendszerhez a
morfologia stabilizdlasara. Egy masik megoldds a morfoldgia stabilizalasara a
reaktiv blendelés, mely magaban foglalja a hatarfeliileteken lezajlodd in-situ
kémiai reakcidkat.

5.5.3. Feldolgozhatdsag

A palackfuvas, froccsontés, lemez formazas, kabel extruzid, szalhtizas stb. soran
feldolgozott  anyagok  reoldgiai mérési eredményei  korreldlnak a
molekulaszerkezettel, molekulatomeggel, molekulatémeg-eloszlassal, a
lancelagazasok hosszaval. Ezek olyan feldolgozasi jellemz6kkel fliggenek ossze,
mint az aramlasi sebesség, kifolyasi duzzadas, omledék stabilitas, rugalmas
deformacio és marad¢ fesziiltség.

A hosszu lancelagazasok kiértékeléséhez egytengely nyujtasi viszkozitas
meérést vegezhetiink 6mledék allapotban. Erre példaként harom tipusu polietilén
(LDPE, HDPE és LLDPE) mérési eredményét mutatja be a 47. dbra. Az LDPE jelentds
kikeményedést mutatott az alakvaltozas soran, vagyis a viszkozitdsa hatarozottan
nétt a névekvé deformdacioval. A nyuldsi kikeményedés stabilizalja az el6format,
azaz a palack falvastagsaga a fuvas soran vagy a foliaé foliafuvas soran sokkal
egységesebb lesz.
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47. abra LDPE, HDPE és LLDPE nyirdsi és nyuldsi viszkozitdsa [15]

A nyujtasi kikeményedés egy minimalis Kkifolyasi duzzadassal a megfelel6
viszkozitas mellett megakadalyozza az el6forma megereszkedését, beesését, ezért
azok tervezési kritériumokkeént szerepelnek egy jo fuvasi alapanyag megtervezése
soran. A HDPE sokkal kisebb meértékd kikeményedés mutatott, mig az LLDPE
viszkozitdsa szorosan kovette a nullviszkozitds haromszorosanak gorbéjét. Az
LLDPE sokkal gyorsabban is érte el az allanddsult allapotot, mint a HDPE és az
LDPE.

5.5.4. Degradacio és térhalosodas

Szinte minden Omledékfeldolgozd eljaras esetében fontos, hogy az omledék
degraddacidja kovethetd legyen, amely a dinamikus modulusz kovetésével
lehetséges allando frekvencian az id6 figgvényében a feldolgozas hémérsékletén.
A PVC kilonosen érzékeny a feldolgozasi hédmeérsékletre, ahogy a (48. dbra) is
mutatja a két froccsontott minta (A és B) tarolasi moduluszanak alakuldsat az idé
fliggvényében. A két mintadarab az égésgatld adalékanyagokban és a szinez6anyag
koncentracidjaban kiilonbozott egymastdl, a termikus stabilitasra gyakorolt hatas
azonban megis dridsi volt.
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48. abra A és B PVC omledékek termikus stabilitdsanak
vizsgdlata kiilonbozd hémérsékleteken [15]

Az A jeld mintadarab nagyon gyors degradaciot mutatott 20 perc utan 215 °C-on a
B jelihoz képest, amelyet a viszkozitas meredek ndvekedése jelzett.

A polimer O©mledékek reoldgiai jellemz6i érzékenyen reagalnak a
mikroszerkezetbeli valtozdsokra [22, 23], azon beliil is a taroldsi modulusz adja a
legérzékenyebb valaszt az id6 fliggvényében az olyan valtozasokra, mint pl. a
lancszakadas, térhalésodas [8]. Annak megallapitasara, hogy a kiilénb6z6
feldolgozasi hémersékletek kiilonb6z6 idétartam alatt milyen mértekd valtozast
okoznak hulladék HDPE/EVA (etilén-vinil-acetat) blendekben, a tarolasi
moduluszokat az id6 fliggvényében dllandé hémérséklet, nyirdsi amplitudé és
korfrekvencia mellett (49. dbra) vettik fel, vagyis id6pasztazast végeztiink.
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49. abra Kiilonbozo osszetételii w-HDPE/EVA blendek izoterm vizsgdlata konstans
nyirasi amplitudo y = 10 % és w = 6,28 rad/s korfrekvencia mellett a) 180 °C-on és
b) 220°C-on [9]

A tarolasi moduluszok idébeli valtozasanak tanulmanyozdasa altalaban segithet a
mintdkban lejatszddo lehetséges reakciok meghatarozasaban és kovetésében [24].
A tarolasi modulusz érzékenységét kihaszndlva egy 50 percig futtatott vizsgalati
idétartamon beliill megkerestitk azt az iddépontot, amelynél 5 %-os eltérés
kovetkezett be a taroldsi modulusz értékében a kiinduldsi értékhez képest,

62


https://konyvtar.uni-pannon.hu/index.php/doclink/reologa-abrak-48-abra-masolat/eyJ0eXAiOiJKV1QiLCJhbGciOiJIUzI1NiJ9.eyJzdWIiOiJyZW9sb2dhLWFicmFrLTQ4LWFicmEtbWFzb2xhdCIsImlhdCI6MTcwMTk0NDk1OCwiZXhwIjoxNzAyMDMxMzU4fQ.elwu-WrveLlx5JVJJxqF_xGcoGdVRRVU9lBWngF9ZRo
https://konyvtar.uni-pannon.hu/index.php/doclink/reologa-abrak-49-a-abra-masolat/eyJ0eXAiOiJKV1QiLCJhbGciOiJIUzI1NiJ9.eyJzdWIiOiJyZW9sb2dhLWFicmFrLTQ5LWEtYWJyYS1tYXNvbGF0IiwiaWF0IjoxNzAxOTQ0OTU4LCJleHAiOjE3MDIwMzEzNTh9.2-tvYQtsscMUzUB9JF3zA7XE9l2cWaNVw6e8BLvTPsw
https://konyvtar.uni-pannon.hu/index.php/doclink/reologa-abrak-49-b-abra-masolat/eyJ0eXAiOiJKV1QiLCJhbGciOiJIUzI1NiJ9.eyJzdWIiOiJyZW9sb2dhLWFicmFrLTQ5LWItYWJyYS1tYXNvbGF0IiwiaWF0IjoxNzAxOTQ0OTU4LCJleHAiOjE3MDIwMzEzNTh9.oWjuuy-LuZwC8nkDzBoyaFhajn-tHCtCWF61Ja7w3Ec

valamint a vizsgalatok legvegen, az 50. percben bekévetkezd valtozast is
meghataroztuk, %-ban (3. tdbldzat).

3. tablazat Kiilonbozd dsszetételii w-HDPE/EVA blendek tarolasi moduluszaban
tapasztalhato eltérés adott idépontban [9, 24]

w-HDPE/EVA A mérés 5 %-os eltérés Eltérés az 50.
Osszetétele, m/m %  homérséklete 2,°C  id6pontja, perc percben, %
90/10 180 26,2 - 8,97
220 9,5 +67,98
70/30 180 - - 0,86
220 6,0 +96,63
60/40 180 31,3 +5,18
220 4,83 +100,65
50/50 180 - +4,01
220 417 +154,61

2 A mérés hdmérséklete azonos volt a blend feldolgozasi h6mérsékletével.

A moduluszok valtozasainak adott idépontban jellemzd kiilonbségeibol
kovetkeztettiink a bekovetkezd reakciok termeészetére, a versengd reakciok
esetében a domindns reakcidkra, valamint a reakciok relativ sebességére. A
komplex viszkozitasok valtozasa [9] azonos trendet mutatott a tdrolasi moduluszok
esetén tapasztaltakkal.

A 180 °C-on és 220 °C-on feldolgozott 90/10 w-HDPE/EVA blendek tarolasi
moduluszanak értékeiben 26,2 perc és 9,5 perc utan kovetkezett be 5 %-0s
valtozas, amely viszonylag hosszu id6tartamnak bizonyult a tobbi, 220 °C-on
el6allitott és mért Osszetételnél tapasztaltakhoz képest. A 180 °C-on mért és
feldolgozott 70/30 w-HDPE/EVA tarolasi modulusza 5 %-ot sem valtozott a teljes
vizsgalat soran a kezdeti értékhez képest. A taroldsi modulusz 30 % EVA
koncentracioig negativ eltérést mutatott a kezdeti tarolasi modulusztél a mérés
végén (180 °C), amely arra utalt, hogy a lancszakadds hattérbe szoritotta a
térhalosodast. A keresztkotések azonban egyértelmiien megjelentek a 180 °C-on
mért és feldolgozott 70/30 w-HDPE/EVA esetében is, ugyanis az 50. perchen a
negativ eltérés joval kisebb volt, mint 90/10 0sszetételnél. Megallapitottuk, hogy a
novekv6 EVA koncentracio enyhe térhalésodast okozott 180 °C-on a 40 % és 50 %
EVA-t tartalmazo blendekben, mivel az 50. percben pozitiv eltérést tapasztaltunk a
tarolasi moduluszban. A 220 °C-os mérés végén (50. perc) tapasztalt eltérés
mértéke a taroldsi moduluszban exponencidlisan noétt (5. melléklet) az EVA
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koncentracioval és a reakciok sebességevel. Ez utobbi az 5 %-os eltéréshez tartozo
idépont csokkenésében nyilvanult meg, tehat a térhaldsodas egyre intenzivebbé
valt noévekvo EVA-tartalommal 220 °C-on. A 60/40 és 50/50 tomegaranyu hulladék
HDPE/EVA blendek kezdeti taroldasi modulusza azonos volt, de az idd
elérehaladtaval az értékek egyre jobban eltértek egymastél. Ennek oka az lehet,
hogy a 60/40 Osszetételben a molekulaszerkezetet a lancszakaddsok és a
térhalésodas meg kiegyensulyoztak, azonban 50/50 w-HDPE/EVA blend esetében
mar kevesbé tudtak meérsékelni a tarolasi modulusz térhaldsodasbol adodo
novekedésenek gyors litemét.
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Mellékletek

1. melléklet TIPELIN 5700S kereskedelmi HDPE adatlapja

TECHNIKAI ADATLAP
TIPELIN 5700S
HDPE Szaltipus

TIPELIN / TIPOLEN / TIPPLEN / TATREN / BRALEN+
A MOL Petrolkémia és a SLOVNAFT kozos termékcsaladja kulonféle lehetéségeket kinal

TERMEKLEIRAS

TIPELIN 5700S nagystir(iségli unimodalis polietilén tipus butén-1 komonomerrel gyartva. Kiemelked6
szakitoszilardsag és magas szakadasi nyulas jellemzi. Savmegkoté és antioxiddns adalékanyagot
tartalmaz.

ALKALMAZASI TERULET

TIPELIN 5700S tipust hasitott szal, balakotoz6-, mezbgazdasagi- és épitSipari védbhaldk készitéséhez
ajanljuk.

TIPELIN 5700S alkalmas élelmiszerek csomagoldsara, valamint jatékok gyartasara. A tipus megfelel az
élelmiszeripari, valamint jatékipari felhasznaldsra vonatkozé nemzetkozi elGirdsoknak.

FIZIKAI TULAJIDONSAGOK

Test method Unit Typical value
Folyasindex (MFR) (190 °C /2,16 kg) 1SO 1133-1 g/10 perc 0,50
Folyasindex (MFR) (190 °C /5 kg) 1SO 1133-1 g/10 perc 1,7
Folydsindex (MFR) (190 °C /21,6 kg) 1SO 1133-1 g/10 perc 25
S(iriség (23 °C) * ISO 1183-2 kg/m 947
Huzéfesziiltség folyashatarnal (H/K)** 1SO 527-3 MPa 210/47
Nyulds folydshatarnal (H/K)** ISO 527-3 % 15
Szakitoszilardsag (H/K)** 1SO 527-3 MPa 44/31
Szakadasi nyulas (H/K)** ISO 527-3 % 750/650
Rugalmassagi modulusz* 1SO 178 MPa 1250
lzod Utdszilardsag* ISO 180/A kJ/m? 11
Vicat lagyulaspont* ISO 306/A 120 e 127
Shore D keménység* 1SO 868 - 61
OIT (200 °C) * EN 728 perc 105
Ajanlott primer film vastagsag - mm 0,06-0,12
Ajénlott szal vastagsag - mm 0,018-0,025

7 t kondicionalt préb: en végzett mérések atlagértékel

z adatok 0,015 mm-es féliamintan mért

hosszirdny, K = keresztirany), fe

FELDOLGOZAS

TIPELIN 5700S szokasos feldolgozé gépeken problémamentesen feldolgozhatd.
Ajanlott feldolgozasi h6mérséklet 180-220 °C.

» MOLGROUP SZ |
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2. melléklet 57008 tipusu HDPE amplitudo pdsztdzasa
110 °C-on (teljes vizsgalati tartomany), w = 10 rad/s
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3. melléklet TIPELIN 5700S tipusu HDPE amplitido pdsztdzassal
nyert vesztesegi moduluszai kiilonb6zé homérsékleteken, w = 10 rad/s
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4. melléklet Maxwelli oldatként vagy omledékként viselkedd
polimer frekvencia pdsztdzdsa
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5. melléklet Kiilonbozo dsszetetelli w-HDPE/EVA blendek
izoterm vizsgalataval kapott gorbéire illesztett
exponencialis egyenletek konstans nyirdsi amplitudo
y=10 % és w = 6,28 rad/s korfrekvencia mellett 220 °C-on
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