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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis
E MPa Modul elasti¢nosti
E' MPa Modul pohrane
E" MPa Modul gubitka
E* MPa Kompleksni modul elasti¢nosti
f Hz Frekvencija
F N Sila
G* MPa Kompleksni modul smi¢nosti
m kg Masa
T K Temperatura
t S Vrijeme
tano - Faktor prigusenja
Tt °C Temperatura teciSta
Tq °C Temperatura stakliSta
£ mm/mm Istezanje
g mm/mm Elasti¢na komponenta vektora istezanja
g" mm/mm Viskozna komponenta vektora istezanja
& mm/mm Kompleksno istezanje
n - Viskoznost
U - Poissonov koeficijent
o MPa Naprezanje
@ rad/s Kutna brzina
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SAZETAK

Mehanic¢ko prigusivanje viskoelasticnih materijala u blizini stakliSta ovisi 0 temperaturi i
frekvenciji. Na primjeru poli(vinil-alkohola) uz pomo¢ dinamicko-mehanickih ispitivanja

analiziran je utjecaj frekvencije na mehanicki spektar.

Polimerne folije ispitane su pri dinamickom rasteznom opterec¢enju frekvencijama od 1 Hz, 10

Hz, 50 Hz i 100 Hz na temperaturnom podrucju od 20 ° C do 200 ° C.
Rezultati ispitivanja pokazali su da se modul pohrane povecava s frekvencijom, a prijelaz stakla

do gume odvija se pri viSim temperaturama u usporedbi s ispitivanjem pri niskoj frekvenciji.

Kljuéne rije¢i: Dinamicko-mehani¢ka analiza, viskoelasti¢nost, poli(vinil-alkohol),

frekvencija, modul pohrane, faktor priguSenja
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SUMMARY

The mechanical damping of viscoelastic materials near the glass to rubber transition depends
on the temperature and frequency. On the example of poly(vinyl alcohol) the effect of

frequency on mechanical spectra is studied by means of dynamic-mechanical analysis.

A dynamic tensile load was applied on polymer films at frequencies of 1 Hz, 10 Hz, 50 Hz and
100 Hz at a temperature range from 20 °C to 200 °C.

The results of the tests showed that the storage modulus increased with frequency and the glass

to rubber transition took place at higher temperatures compared to low-frequency testing.

Key words: Dynamic-mechanical analysis, viscoelasticity, poly(vinyl-alcohol), frequency,

storage modulus, damping factor
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1. UvVOD

Polimerni materijali znacajno su zastupljeni u industriji, ali i u svakodnevnoj uporabi. Zbog
prihvatljive cijene, mogucénosti prerade i oporabe te raznolikost mehanickih svojstava polimeri
su postali jedni od najvaznijih tehni¢kih materijala danasnjice. Osim primjene u tehnici,
polimerni materijali koriste se u mnogim drugim industrijama poput farmaceutske,

prehrambene, tekstilne...

Zarazliku od vecine metalnih materijala, polimeri su viskoelasti¢ni §to znaci da posjeduju neka
svojstva elastiénih krutina, a dijelom se ponaSaju kao viskozni fluidi. Elasticne materijale
karakterizira pohrana mehanicke energije bez rasipanja, dok viskozne fluide karakterizira
odredeni gubitak energije. Kada su polimerni materijali izlozeni deformaciji, dio energije se
pohranjuje u obliku potencijalne energije, dok se dio energije trosi u obliku topline. Energija

utrosena u obliku topline, manifestira se kao mehani¢ko prigusenje [1].

Za karakterizaciju viskoelasti¢nih materijala ispitivanja pri dinamickom optereéenju izrazito su
vazna. PonaSanje viskoelasti¢nih materijala, pa tako i polimera, znacajno ovisi o vremenskoj
skali na kojoj se promatra, odnosno frekvenciji. U strojarstvu dinami¢ko opterecenje je jako
¢esto u eksploataciji, a polimeri se razli¢ito ponasaju pri razlicitoj frekvenciji. Isti materijal se

pri visokoj frekvenciji ponaSa kao ¢vrsto tijelo, a pri niskoj frekvenciji kao kapljevina.

U svrhu ispitivanja polimernih materijala u dinami¢kim uvjetima ¢esto se koristi dinami¢ko-
mehani¢ka analiza (DMA). Ispitivanje dinamickih svojstava u Sirokom temperaturnom
podru¢ju pri razli¢itim frekvencijama vrlo je korisno pri odredivanju strukture polimera i
varijacije njihovih svojstava u odnosu na njihova svojstva tijekom eksploatacije. Dinamicki
parametri posebno su vazni tijekom prijelaza materijala iz staklastog u gumasto stanje.
Dinamicko-mehanicka analiza daje informacije koliko dobro materijal u odredenim uvjetima
prigusuje mehanic¢ke vibracije. Osim toga, dinami¢ko-mehanickom analizom analiziraju se
razli¢iti relaksacijski prijelazi koji su vezani uz razli¢ita gibanja na molekulskoj razini, pri ¢emu
je glavna relaksacija prijelaz iz staklastog u gumasto stanje gdje modul elasti¢nosti pada za

nekoliko redova veli¢ine, premda se jo$ ne radi o kapljevini.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Dinamic¢ko-mehani¢kom analizom se najc¢esce ispituje promjena modula elasti¢nosti i kuta
zaostajanja naprezanja za istezanjem u ovisnosti o0 temperaturi pri konstantnoj frekvenciji ili se
ispitivanje provodi poveéavanjem frekvencije pri konstantnoj temperaturi. U literaturi se mogu
pronaci uglavnom ispitivanja pri kojima se frekvencija drzi konstantnom, naj¢es¢e 1 Hz. Na
primjeru poli(vinil-alkohola) u radu su provedena dinamicko-mehanic¢ka ispitivanja s razli¢itim
iznosima frekvencija te je provedena analiza utjecaja frekvencije na mehanicka svojstva i na

prijelaz ovog polimera iz staklastog u gumasto stanje.
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2. STANJA POLIMERNIH MATERIJALA

2.1. Fazna stanja polimernih materijala

Polimeri su kondenzirani sustavi makromolekula, koje se sastoje od ponavljanih jedinica mera
[2]. Veze izmedu makromolekula mogu biti fizikalne i kemijske. Fizikalne veze su slabe i mogu
se reverzibilno kidati i spajati, dok su kemijske veze jake i njihovo kidanje je ireverzibilno.
Tvari se mogu nalaziti u razli¢itim agregatnim (faznim) stanjima. Postoje Cetiri agregatna stanja
tvari: ¢vrsto, kapljevito, plinovito i plazma. Polimeri mogu samo poprimiti samo ¢vrsto i
kapljevito stanje. Polimeri u ¢vrstom stanju mogu imati kristalnu (sredenu) i amorfnu (potpuno
nesredenu) strukturu, dok su u kapljevitom stanju vrlo viskozni. Na slici 1 prikazana je

morfoloska grada polimernih materijala.

kristalno
podrudje

amorfno
podrudje

Slika 1. Shematski prikaz morfoloske grade polimernih materijala [1]

Polimeri u pravilu ne mogu prije¢i u plinovitu fazu. Zbog veli¢ine makromolekula, koli¢ina
topline potrebna za odrzavanje sustava u plinovitom stanju toliko je velika da prije dolazi do
kidanja kemijskih veza i kemijske razgradnje nego do prelaska u plinovito stanje. Da bi se
ostvarila kapljevita faza molekule moraju biti pokretljive. Pokretljivost polimernih lanaca raste
s temperaturom pri ¢emu slabe fizikalne veze izmedu makromolekula. Ako su molekule vezane
jakim kemijskim vezama potrebno je prvo posti¢i kidanje tih veza kako bi se uspostavilo
kapljevito stanje [3]. Plinovito stanje postiZe se iznimno, pri ¢emu dolazi do znacajnog pada u

molekulskoj masi [4,5,6].
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2.2. Deformacijska stanja polimernih materijala

Deformacija polimernih materijala funkcija je naprezanja, temperature i vremena u kojem se

deformacija promatra. Takoder je vazna brzina promjene vanjskog opterecenja.

e=f(c,T, t, dF/dt)

Zbog veli¢ine makromolekula, konfiguracije, konformacija i sekundarnih veza, tijekom
zagrijavanja, amorfni polimerni materijali prolaze kroz tri fizikalna (deformacijska) stanja:
staklasto, gumasto i kapljevito, dok kristalna faza prelazi iz ¢vrstog u kapljevito. U staklastom
stanju nema pokretljivosti lanaca makromolekula, ve¢ samo postoje vibracije pojedinih atoma
oko ravnoteznog poloZaja. Zagrijavanjem polimera dolazi do gibanja segmenata
makromolekule i lanci makromolekula postaju fleksibilni. Temperatura kod koje dolazi do
prijelaza iz staklastog u gumasto podrucje naziva se temperatura staklastog prijelaza (stakliste)
polimera (Tg). U gumastom stanju omoguceno je toplinsko gibanje segmenata lanaca i bo¢nih
lanaca jedna makromolekule (mikrobraunovo gibanje). Daljnjim zagrijavanjem amorfni
polimer prelazi u kapljevito stanje pri temperaturi Tr. Kod kristalastih plastomera ta temperatura
se oznaCava s Tm 1 predstavlja taliSte. U kapljevitom stanju atomi ili molekule tvari su
medusobno slobodno pokretljivi, ali su djelovanjem molekulskih sila toliko povezani da do
gibanja dolazi promjenom mjesta cijele makromolekule i toplinskog gibanja segmenata lanaca

i bo¢nih lanaca makromolekule [3].
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3. PREGLED METODA TOPLINSKE ANALIZE

Metode toplinske analize definiraju se kao skupina tehnika u kojima se proucava odnos
svojstava uzorka i njegove temperature, dok se uzorak kontrolirano grije ili hladi. U stvarnosti
uzorak se ne grije niti se hladi, ve¢ samo pasivno prati kontroliranu temperaturu peci. Pri tome
dolazi do raznih efekata prijenosa energije i temperaturno zaostajanje uzorka za temperaturom

peéi, koje se nastoji ukloniti odgovaraju¢om izvedbom uredaja za toplinsku analizu [7].

Metode toplinske analize su simultane metode koje istovremeno mjere vise svojstava istog

uzorka, dok kombinirane metode analiziraju dva razli¢ita uzorka iz istog materijala.

U posljednje vrijeme znacajno je napredovao razvoj uredaja za toplinsku analizu, ne samo u
kvaliteti mjernih sustava, nego se poboljSala i lako¢a rukovanja, brzina mjerenja, moguénost
kalibriranja i obrada mjernih podataka. Neke metode toliko su brze i jednostavne da se koriste
pri kontroli kvalitete u proizvodnji. Rezultati metoda toplinske analize rijetko su jednoznacni,
te mogu dovesti do pogresne interpretacije rezultata. Da bi se sprijecile pogresne interpretacije
rezultata potrebno je jako dobro poznavati samu metodu ispitivanja. Takoder je potrebno uzeti
u obzir uvjete pri mjerenju te fizikalno-kemijska svojstva ispitnih uzoraka. Toplinske analize

su razorne metode karakterizacije materijala §to ponekad predstavlja problem u praksi [7].

Najcesce se koriste sljedece metode: DSC (diferencijalna pretrazna kalorimetrija), DTA
(diferencijalna toplinska analiza), TGA (termogravimetrijska analiza), TMA (termomehanicka
analiza), DMA (dinami¢ko-mehani¢ka analiza), TOA (termoopti¢ka analiza), TL
(termoluminiscencija), EGA (analiza oslobodenih plinova). Navedene toplinske analize bolje
su ili los$ije prilagodene odredenim namjenama. Ne postoji toplinska analiza za koju se moze
tvrditi da je najbolja pri svakoj namjeni. U tablici 1 dan je pregled prikladnosti pojedinih metoda

za razli¢ite namjene.
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Tablica 1. Prikladnost pojedinih metoda analize za razli¢ite namjene [7].

Prikladno: + ; Djelomi¢no prikladno: ° ; Nije prikladno: -

AEIEIEIEAEIE

alalE|lE|lfrlE|=]|&
taliste + ° - & B + -
kristalizacija i taljenje + ° - @ + -
fazni prijelazi évrsto-évrsto, polimorfizam + | + - ° - + -
stakliste + | ° - + |+ | ° .
ispitivanje toplinske proglosti + - - + | + - -
meksiste . . - + | © - .
toplinsko rastezanje/stezanje, bubrenje u ) ) + ] )
otapalima
viskoelastiéno 1 prigusno ponasanje, modul ] ) ) o + ) )
elastiénosti
specifiéni toplinski kapacitet, entalpijske + | o ) ) )
promjene
sastav + - + - - +
sadrzaj punila ° + - -
sublimacija, hlapljenje, desorpcija + ° - - +
toplinska postojanost/degradacija, piroliza @ ° + & 9 - +
oksidacijska postojanost + |+ | + | ° ; .
reakeija (npr. polimerizacija) + ° o + | + - o
¢istoéa kristalnih nepolimernih tvari + + ° -
kinetika 1 modeliranje + | ° | + - o
osiguranje kvalitete, odabir proizvoda + a + & © + o +

Iz tablice 1 proizlazi da je DMA analiza prikladna za odredivanje temperature staklista
(prijelaza iz staklasto u gumasto stanje), temperature meksanja i stupnja polimerizacije. Jedina

je prikladna za ispitivanje viskoelasti¢nosti polimernih materijala.
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4. VISKOELASTICNOST

Svi realni materijali pod optere¢enjem pokazuju elasti¢ni 1 viskozni odziv. Dok se neki
materijali poput Celika ponasaju uglavnom elasti¢no, polimerni materijali pokazuju izraZzenu
viskoznu komponentu [8]. Materijale koji se prilikom optere¢enja prema svojstvima ponaSaju
izmedu elasticnog ¢vrstog tijela 1 viskozne kapljevine nazivamo viskoelasti¢ni materijali, a
svojstvo koje ih opisuje viskoelasti¢nost. Zbog viskoelasticnog ponasanja polimernih materijala
njihova se mehanicka svojstva bitno razlikuju od svojstava metalnih materijala. Elasti¢ni
materijali na djelovanje vanjske sile reagiraju elasti¢nim istezanjem i brzo se vrac¢aju u pocetno
stanje nakon prestanka djelovanja sile (vrijedi samo za manja naprezanja u elasti¢cnom podrucju,
prije prelaska u plasticno podrucje). Viskozni materijali kao npr. voda opiru se deformaciji
teCenjem 1 ne vracaju se u pocetno stanje nakon prestanka djelovanja sile. Oni zapravo
pohranjuju tu energiju u velikim promjenama vlastitog oblika. Viskoelasti¢ni materijali, kao

§to im i ime govori, posjeduju i jednu i drugu komponentu [9].

Djelovanjem opterecenja elasti¢ni materijal u elasticnom podrucju ¢e reagirati odredenom
elasticnom deformacijom. Rastere¢enjem elasti¢ni materijali se vra¢aju u pocetno stanje. Za
razliku od elasti¢nih materijala, viskozni materijali opiru se deformaciji te€enjem i ne vracaju

se u pocetno stanje nakon prestanka djelovanja opterecenja.

Polimerni materijali pokazuju izrazenu sklonost mijenjanju svojstava u ovisnosti o temperaturi.
Modul elasti¢nosti je svojstvo koje karakterizira krutost nekog materijala te se Cesto mjeri
prilikom ispitivanja mehanickih svojstava polimernih materijala. Na slici 3 prikazana je

ovisnost modula elasti¢nosti za plastiku i gumu u ovisnosti o temperaturi.
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Slika 2. Ovisnost modula elasti¢nosti o temperaturi za plastiku i gumu [10]

Osim temperature, kod ispitivanja viskoelasti¢nih materijala takoder je vazno uzeti vremensku
komponentu u obzir. Utjecaj vremena na modul elasti¢nosti moze se objasniti na primjeru
gumene trake i utega (slika 4). Ako se uteg objesi o gumenu traku do¢i ¢e do produljenja
gumene trake za odredeni iznos. Ako se uteg ostavi na gumenoj traci duze vrijeme do¢i ¢e do
jo$ veéeg produljenja [11]. To je dokaz da osim temperature vrijeme znacajno utjeCe na

ponasanje polimernih materijala prilikom djelovanja opterecenja.
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t=24h
bez opterecenja

Slika 3. Utjecaj vremena na deformaciju [11]

Na slici 4 prikazani su dijagrami naprezanje-istezanje polimernih materijala pri razli¢itim

temperaturama (lijevo) i brzinama istezanja (desno).
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Slika 4. Dijagrami naprezanje-istezanje pri promjeni temperature i brzine deformacije[11]

Moze se uociti kako su tocke infleksije pojedinih krivulja razlicite pri razliCitim temperaturama
I brzinama. Promjena mehanickih svojstava nastupa ve¢ pri relativno malim promjenama
temperature. Modul elasti¢nosti u dijagramima naprezanje-istezanje moze se pratiti preko
nagiba Hookeovog pravca. Vrijednost modula elasti¢nosti ovisi o temperaturi i o brzini

opterecenja. Krutost polimera smanjuje se pri povisenoj temperaturi i sporoj deformaciji.

4.1. Mehani¢ki modeli

U poglavlju 4 objasnjeno je kako ponasanje polimernih materijala ovisi o temperaturi i 0
vremenu. Pojava koja objasnjava takvo ponaSanje materijala naziva se puzanje. Opcenita
definicija puzanja glasi: ,,Puzanje materijala je toplinski aktiviran, ireverzibilan proces
deformacije materijala koji nastaje u uvjetima dugotrajnog djelovanja konstantnog opterecenja
pri povisenoj temperaturi”’[12]. Za razliku od metalnih materijala, polimerni materijali puzu ve¢
pri sobnoj temperaturi. Radi boljeg razumijevanja ponaSanja viskoelasti¢énih materijala u
ovisnosti 0 promjeni naprezanja, istezanja, puzanja i relaksacije koriste se mehanic¢ki modeli.
Cesto se za tu svrhu koristi Maxwellov model koji je objasnjen preko opruge i prigu$nice

spojenih u seriju. Opruga predstavlja ponaSanje realnog dijela viskoelasticnog materijala.
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Viskozni dio realnog viskoelasti¢nog materijala prikazuje se Newtonovim elementom, odnosno

klipom u cilindru koji sadrzi viskozni fluid. Elementi Maxwellovog modela prikazani su na
slici 5.

a) b)

Slika 5. Elementi viskoelasti¢nih modela: a) Hookeov element, b) Newtonov model [1]

Trenutna deformacija opruge proporcionalna je naprezanju, dok kod prigusnice naprezanje nije
proporcionalno deformaciji, ve¢ je proporcionalno brzini deformacije. Spajanjem opruge 1

prigusnice u seriju nastaje Maxwellov model (slika 6).

l
:
SR FEE

& 0 fe!
t=0 =0 t-=

Slika 6. Maxwellov model [11]
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Uslijed narinutog naprezanja najprije ¢e opruga na sebe preuzeti gotovo cijelo istezanje (t=0),
nakon toga ¢e se postupno istezati i prigusnica i time Smanjivati istezanje u opruzi (t>0). U
trenutku relaksacije (t—oo) prigusnica ¢e se istegnuti do kraja, a opruga vratiti u prvobitni
polozaj. Odziv istezanja za konstantno naprezanje kod Maxwellovog modela prikazano je na
slici 7. Kod Maxwellovog modela vidljivo je da je dio deformacije ireverzibilan. Ovaj model

priblizno opisuje viskoelasticnu kapljevinu.

Naprezanje [N/mm?’], Istezanje [%]

Vrijeme [s]

Slika 7. Odziv istezanja za konstantno naprezanje kod Maxwellovog modela [13]
U Maxwellovom modelu trenutni modul elasti¢nosti (E) karakterizira odziv opruge, dok
viskoznost fluida () u klipu definira viskozno ponasSanje. Modul elasticnosti opruge i

viskoznost povezani su konstantom proporcionalnosti ili tzv. vremenom relaksacije (1)

elementa prema jednadzbi [1].

n=1t-E

gdje je n — viskoznost, 7 - vrijeme relaksacija, E - modul elasti¢nost
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Osim Maxwellovog modela Cesto se koriste i drugi modeli poput Voigtovog i Burgeovog.

Maxwellov, VVoigtov i Burgeov model prikazani su na slici 8.

|
§]

E
E Er = E,; 1
nH T e
|ﬁ: S BN == I
—H " 1 T l T _Ej_ .
) [
a)’ b)° ) a °d

Slika 8. Viskoelasti¢ni modeli: a) Maxwellov, b) Voigtov, ¢) dvostruki Maxwellov i d) Burgeov

[1]

Maxwellov 1 Voigtov model sastoji se od istih elemenata samo §to su opruga i prigusnica kod
Voigtovog modela spojene paralelno. Voigtov model bolje opisuje ponasanje viskoelasti¢nog
¢vrstog tijela. Na osnovu ova dva modela razvili su se 1 mnogi drugi modeli koji nesto bolje
opisuju relaksaciju. Primjerice Maxwell-Weichertov sastoji se od viSe paralelno povezanih
Maxwellovih elemenata, dok se Voigt-Kelvinov model bazira na serijskom povezivanju vise

Voigtovih elemenata [1].
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5. DINAMICKO-MEHANICKA ANALIZA (DMA)

Dinamic¢ko-mehanicka analiza je tehnika toplinske analize materijala pomocu koje mozemo
pratiti odziv materijala na cikli¢ko opterecenje pri kontroliranom zagrijavanju [11]. Metoda se
najprije pocela koristiti prilikom karakterizacije metalnih materijala, ali u posljednje vrijeme
postaje neizostavna metoda prilikom karakterizacije polimernih materijala u dinamickim
uvjetima. Dinamic¢ko-mehani¢kom analizom polimernih materijala moguce je odrediti ovisnost
dinamic¢ko-mehanic¢kih 1 strukturnih svojstava materijala (Kristalnost, molekulna masa,
orijentacija molekula, umrezenost, omekSavanje i sl.) o vanjskim parametrima (tlaku,
temperaturi, vremenu, atmosferskim uvjetima i sl.). Velik je broj metoda koje se koriste za
dinamicko-mehani¢ku analizu materijala, no sve se one baziraju na mjerenje odziva
(deformacije) na primijenjeno ciklicko naprezanje [1]. Dinamic¢ko-mehanickom analizom
polimernih materijala najéesce se odreduju veli¢ine poput modula pohrane (E'), modula gubitka
(E") i faktora prigusenja (tand). Takoder, dinami¢ko-mehanickom analizom moguce je
odrediti temperaturi interval staklastog prijelaza kao i druge primarne i sekundarne relaksacije.
Analizom se najéesce ispituje promjena modula elasti¢nosti u ovisnosti o temperaturi pri
konstantnoj frekvenciji ili se ispitivanje provodi poveéavanjem frekvencije pri konstantnoj
temperaturi. Analizom modula elasti¢nosti koji predstavlja krutost materijala moguce je
odrediti ovisnost strukture i svojstava materijala pri promjeni temperature. Vazno je
napomenuti da modul elasti¢nosti koji se odreduje dinamicko-mehani¢kom analizom nije
jednak Youngovom modulu elasti¢nosti, ve¢ se odreduje kompleksni modul elasti¢nosti (E*),
modul pohrane (E') i modul gubitka (E") koji su rezultat odziva materijala na dinamicko
opterecenje. Razlika izmedu modula pohrane (E') i modula gubitka (E") moze se shematski

prikazati slikom 9.
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=

— E" ~ izgubljena energija

— E' ~ elasti¢ni povrat

Slika 9. Shematski prikaz modula pohrane i modula gubitka [14]

Ako polimernu (viskoelasti¢nu) lopticu ispustimo s neke visine na tvrdu podlogu ona ¢ée se
odbiti o podlogu, ali ¢e se vratiti na manju visinu od one s koje je ispustena. Visina na koju se
loptica vratila predstavlja modul pohrane, a razlika izmedu pocetne i konacne visine loptice

predstavlja modul gubitka.

Modul pohrane (E") je komponenta naprezanja koja je u fazi s deformacijom, a povezana je sa
svojstvom elasticne komponente u polimernom viskoelasticnom materijalu. Modul gubitka
(E") je proporcionalan izgubljenoj mehanickoj energiji, odnosno energiji koja se pri deformaciji
zbog unutras$njeg trenja u materijalu pretvara u toplinu. Modul gubitka je vezan za viskoznu

komponentu u polimernom viskoelasti¢cnom materijalu [11].

Faktora priguSenja (tan &) definiran je omjerom modula pohrane (E') i modula gubitka (E™)

prema izrazu:

tand =?
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Faktor prigusenja jednak je omjeru izgubljene energije uslijed trenja i maksimalne potencijalne
energije oCuvane u ispitnom materijalu. Za idealno elasti¢éne materijale (metali) tan § je jednak
0. Kod polimernih materijala, posebno prilikom prijelaza iz staklastog u gumasto stanje tan §
moze dostic¢i vrijednosti i do 30°. Uz module elasti¢nosti, faktor prigusenja, predstavlja jednu
od najvaznijih veli¢ina koje se mjere DMA analizom. Na slici 10 na primjeru pravokutnog
trokuta prikazan je odnos izmedu modula gubitka (E"), modula pohrane (E'), kompleksnog
modula (E*) i faznog kuta o.

Et

(o7

E'l
E*

Slika 10. Odnos izmedu modula gubitka (E'"), modula pohrane (E'), kompleksnog modula (E*) i
faznog kuta & [11]

Osim prema vrijednostima koje se mjere dinamiCko-mehanickom analizom, dinamicko-
mehani¢ku analiza moZe se podijeliti 1 prema vrsti narinutog naprezanja. NajCeSCe se

primjenjuje rastezno, torzijsko ili smi¢no naprezanje [11].

5.1. Primjena dinami¢kog naprezanja na uzorku [11]

Za ispitivanje viskoelasti¢nih svojstava polimernih materijala posebno je pogodna dinamicko-

mehanicka analiza kod koje se naprezanje i deformacija mijenjaju sinusoidalno.
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Primjenom sinusoidalnog osciliraju¢eg naprezanja, uzorak se pocinje sinusoidno deformirati.

Funkcija naprezanja dana je jednadzbom:

0 = gysin(wt),

gdje je o naprezanje u vremenu, g, amplituda naprezanja, w frekvencija osciliranja i t je
vrijeme. Odzivna krivulja determinirat ¢e kako se materijal ponasa viskozno, a kako elasti¢no.

Derivacijom jednadzbe po vremenu moze se odrediti brzina deformacije :

do
i waycos(wt)

Mogu se razmatrati dva ekstrema ponaSanja materijala, elasti¢no i viskozno. Suma ekstrema
daje krivulju deformacije nekog realnog materijala. Uzorak koji se ponasa po Hookeovom
zakonu na promjenjivo naprezanje reagirat ¢e elasti¢no. Deformacija se u svakom trenutku

moze odrediti pomocu jednadzbe:

e(t) = Eagysin(wt),

gdje je e(t) deformacija u vremenu, E je modul elasti¢nosti, o, maksimalna vrijednost
amplitude naprezanja, w frekvencija osciliraju¢eg naprezanja i t je vrijeme. o £Su U linearnoj

vezi s E tako da se jednadZba mozZe zapisati:

e(t) = gysin(wt),

gdje je g, istezanje pri maksimalnoj vrijednosti naprezanja. Ovakva krivulja istezanja nema
faznog pomaka u odnosu na krivulju optereé¢enja uzoraka, §to znaci da su naprezanje i istezanje

u fazi (slika 11). Ovakvo ponasanje karakteristicno je za idealno elasti¢ne materijale.
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Maprezanje, N/mm?

Istezanje mm/mm

Vrijeme, t

Slika 11. Odziv idealno elasti¢nog materijala [11]

Istezanje viskozne komponente moze se izraziti kao viskoznost proporcionalna brzini istezanja, $to

je prva derivacija istezanja. Jednadzba viskoznog odziva moze se zapisati kao:

et) = n.d% = Nwoycos(wt)
ili
£(t) = nwaoysin(wt + g),

gdje je n faktor viskoznosti. Takoder se izrazi mogu zapisati i kao:

is
e(t) = weycos( wt) = wepsin(wt + E)
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Iz jednadzbe je vidljivo kako krivulje naprezanja i deformacije nisu u fazi. Odzivna krivulja

istezanja kasni za krivuljom naprezanja za fazni kut o=7/2. Krivulje naprezanja i istezanja u

ovisnosti 0 vremenu prikazane si na slici 12.

-

mm.
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i

Naprezanje, N
|
|
d o
|
!

Istezanje, mm/mm

\

|

|

i

H

t {o
|

}/

{

{

Vrijeme, s
Slika 12. Odziv viskoznog materijala [11]
Zbrajanje krivulja ekstrema idealno elasti¢nog 1 viskoznog materijala dobije se krivulja odziva

viskoelasticnog materijala. Kod viskoelasticnih materijala razlika izmedu primijenjenog

opterecenja 1 deformacije je kut &, pa ga je iz toga razloga potrebno dodati u jednadZbu.

Dodavanjem faznog kuta u jednadZbu, jednadZzba poprima sljedeci oblik:
e(t) = gysin(wt + 9),

odnosno,

e(t) = gy[sin(wt) cosd + cos(wt)sind].
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Odziv viskoelasti¢nog materijala je izmedu odziva elasti¢nog i viskoznog materijala. Sto je

izrazenija viskozna komponenta, uslijed unutrasnjeg trenja u materijalu bit ¢e i fazni pomak

(6) veci. Krivulja odziva viskoelasti¢nog materijala prikazana je na slici 13.

— e S S e

Statifko

b - . Hnapresane

i " ¥
II Vrijeme [z]
e & Jas—= Fazui pomak &
i1

Naprezanje, N/mm-

=

E “\‘x

e —— S —— e W e — —

Istezanje, mm/mm

oo N

Vijjeme [3]

Slika 13. Odziv viskoelasti¢nog materijala [11]

JednadZzba odziva viskoelasticnog materijala moze se zapisati 1 u kompleksnom obliku kao

zbroj viskozne i elasticne komponente vektora. Elasticna komponenta vektora moZze se zapisati

kao:

e = ¢gysind,

dok se viskozna komponenta zapisuje kao:

' =¢gycoso
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zbroj jednadzbi vektora viskozne i elasticne komponente daje ukupno kompleksno istezanje:

e=¢ +ig".

Na isti na¢in se moze zapisati i kompleksni modul elasti¢nosti:

E*=E' +iE".

Realna komponenta modula elasti¢nosti (E') jest modul pohrane te se moze zapisati kao:

Imaginarna komponenta vektora predstavlja modul pohrane (E") i odnosi se na izgubljenu

energiju nastalu zbog gibanja molekula i unutarnjeg trenja te se moze zapisati kao:

Omjerom realne 1 imaginarne komponente modula elasti¢nosti mozZe se dobiti faktor

prigusenja (tan 6):

Faktor prigusenja predstavlja jednu od osnovnih veli¢ina koja se mjeri DMA analizom i
govori o tome koliko efektivno materijal gubi energiju zbog promjene konformacije njegovih
molekula i njegovog unutarnjeg trenja [11].
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Osim kompleksnog modula elasti¢nosti (E*) vazno je spomenuti i kompleksni modul
smic¢nosti koji osim o kompleksnom modulu elasti¢nosti ovisi i o Poissonovom koeficijentu

1. Kompleksni modul smicnosti prikazuje se jednadzbom:

* E*
2(14p)

5.2.  Primarni i sekundarni relaksacijski procesi

Ponasanje modula pohrane (E') i faktora prigusenja (tand) u ovisnosti o0 temperaturi pri

dinamic¢ko-mehanic¢koj analizi za amorfni polimer prikazano je na slici 14.
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Slika 14. Modul pohrane i faktor prigusenja u ovisnosti o temperaturi [1]

Krivulja (tan ) predstavlja relaksacijski spektar koji ima odredeni broj vrhova razli¢itih
intenziteta. Relaksacijski proces je uspostavljanje ravnoteze unutar molekule u odnosu na
promjenu u okolini. Svaki tip pokretanja molekula ima svoj relaksacijski proces. Na slici 14

mogu se uociti tri relaksacije (e, A1 ). Polimeri mogu, ali i ne moraju imati sva tri relaksacijska
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procesa. Najintenzivniji takav proces je « relaksacija, odnosno prijelaz iz staklastog u gumasto
stanje. Takav relaksacijski proces zabiljezen je najveé¢im vrhom na Krivulji tan § i kod njega se
modul elasti¢nosti smanjuje za nekoliko redova veli¢ine. Prijelaz iz staklastog u gumasto stanje
Cesto se naziva stakliSte, a Cesto se temperatura na vrhu maksimuma krivulje naziva Ty
(temperatura staklastog prijelaza). Kod staklastog prijelaza gibaju se cijeli segmenti molekula.

Stakliste predstavlja najvazniji parametar kod karakterizacije amorfnih polimera.

Polimeri jednakog kemijskog sastava ne moraju nuzno imati jednake temperature Staklastog
prijelaza. Osim o strukturi polimera, temperatura Tg ovisi i 0 molekulskoj masi i uvjetima
dinamickog ispitivanja. Toc¢na temperatura stakliSta mogla bi se odrediti da dinami¢ko
ispitivanje traje beskona¢no dugo, $to u praksi nije moguce posti¢i. Osim na temperaturu Tg,
molekulska masa utjece i na cjeloviti izgled deformacijske krivulje kao i na ponaSanje modula

pohrane pri porastu temperature (slika 15).

Staklasto podiudje Prijelazmoe

/ | podiudje

MM prakticki
nema utjecaj na
module ispod Tg

Gunasto
podiucje

LogE'

/

Sred. NI
Mala NNV

MM . \

Slika 15. Utjecaj molekulske mase na modul pohrane [15]

Temperatura
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Potpuno kristalni polimeri, bez udjela amorfne faze, nemaju izrazen staklasti prijelaz. Kod svih
polimera koji sadrze barem dio amorfne faze javit e se staklasti prijelaz, odnosno « relaksacija.
Kod staklastog prijelaza dolazi do medusobnih pomaka primarnih lanaca makromolekula, te je
takav relaksacijski proces povezan s pokretanjem cijelog sustava $to rezultira najvi§im vrhom
na krivulji. Osim staklastog prijelaza postoje i druge relaksacije koje se Cesto nazivaju
sekundarni relaksacijski prijelazi. Sekundarni relaksacijski prijelazi odnose se na manje
pomake osnovnih lanaca ili na gibanja bo¢nih skupina. Kao takvi nisu vezani za cijeli sustav

tako da ¢e i vrh na krivulji biti puno manje izrazen nego kod staklastog prijelaza.

B prijelaz je kod vecine polimera povezan s relaksacijskim procesima u amorfnoj fazi ili
transformacijama u kristalnoj fazi. On je obi¢no povezan s gibanjima bo¢nih skupina glavnog
lanca ili gibanjima kratkih segmenata glavnog lanca. Intenzitet £ vrha je znatno manji od

intenziteta a vrha. Kod amorfnih polimera  vrh se moze pojaviti kao rame na o vrhu [11].

Kod nekih polimera, pogotovo onih s ve¢om udarnom zilavos¢u, moze doc¢i do yrelaksacijskog
prijelaza. y relaksacija javlja se u temperaturnom podrucju ispod temperature £ relaksacije. y
relaksacijski prijelaz je zapravo gibanje na mikrorazini (gibanje izmedu veza pojedinih
molekula). Za njegovu aktivaciju potrebna je relativno mala energija, te se stoga odvija pri

niskoj temperaturi. Veli¢ina ovog gibanja relativno je mala.

Pri niskim temperaturama polimeri pokazuju veliku krhkost. U tom podru¢ju molekule su gusto
slagane pa je zbog toga slobodni volumen najmanji. Iz tog razloga pri niskim temperaturama
nema previse prostora za promjenu konformacije i relativna gibanja makromolekula. Sto je visa
temperatura, veci segmenti ¢e sudjelovati u relaksacijskim procesima. Porastom temperature
dolazi do povecanja slobodnog volumena $to dovodi do odredenog rastezanja i savijanja
makromolekula. Ova pojava je poznata kao y relaksacija i na slici 16 oznaceno je kako 7’y. Kod
nekih hidrofilnih polimera y relaksacija nastaje zbog prisustva vlage u polimeru [11]. Daljnjim
zagrijavanjem dolazi do g relaksacije oznadene temperaturom Tz (slika 16). Cesto je tesko
definirati uzroke g relaksacije [11]. Njena pojava najceSce je uzrok gibanja bo¢nih skupina.
Daljnjim zagrijavanjem polimer prolazi kroz staklasti prijelaz u temperaturnom intervalu u

blizini Tq. Kao $to je ve¢ spomenuto, Tg je obi¢no izrazen samo kod amorfnih ili kristalastih
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polimera. Daljnjim zagrijavanjem kod nekih polimera do¢i ¢e do a’ relaksacija pri

temperaturama To* i T11 (slika 16). o relaksacije pojavljuju se kod kristalastih ili kristalnih
polimera i predstavljaju klizanje kristala, jednih o druge. T11 je posljedica gibanja segmenata u
amorfnoj fazi $to dovodi do pada viskoznosti. o " relaksacije jos uvijek nisu prihvaéene od cijele
znanstvene zajednice i za sada su jo$ uvijek predmet rasprave [16]. Daljnjim zagrijavanjem

dolazi do taljenja pri temperaturi talista (Tm).

Za potpuno kristalne polimere nema

T staklastog prijelaza.
Y

©)
ﬂ/ﬁ)\/ Tﬁ(4)

Temperatura staklastog prijelaza ovisi o
molekularnoj masi do neke mjere

&N Beta relaksacije ¢esto su vezane uz ——— R .
= évrstocn T ‘_’________—" Kod polukristali¢nih polimera dogada
g“ \‘\ se klizanje dui kristalnih ravnina Ta*
"
-§ Gumeni plato (2)
=
E \ e i -
3
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/ el Kod duromera
nema Tm
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Slika 16. Krivulja ovisnosti modula pohrane o temperaturi s relaksacijskim procesima [17]

5.3.  Odredivanje temperature stakliSta

Jedna od osnovnih pojava koja se proucava dinamic¢ko-mehani¢kom analizom jest temperaturni
interval prijelaza iz staklastog u gumasto stanje, odnosno temperatura staklista. Temperatura
stakliSta moZe se odrediti pomocu tri viskoelasticna parametra: faktora prigusenja
(tano), modula gubitka (E") i modula pohrane (E') [18]. Na slici 17 prikazani su viskoelasti¢ni

parametri s pripadnim temperaturama staklista (Tg).
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Slika 17. Odredivanje temperature staklastog prijelaza [18]

U literaturi, najces¢i nacin odredivanja staklastog prijelaza je pomocu krivulje faktora
prigusenja (tand). Pri tome dogovorno se temperatura stakliSta (Tg) moze odrediti kao
maksimum krivulje (slika 17). Cesto se iz dijagrama tan & vs. temperatura kao stakliste definira
pocetak relaksacijskog procesa, Sto priblizno odgovara temperaturi pri kojoj po€inju propadati

mehanicka svojstva

Temperatura stakliSta jo§ se moZe odrediti pomocu krivulje modula gubitka (E"). Sli€no kao

kod krivulje priguSenja, maksimum krivulje modula gubitka predstavlja temperaturu staklista.

Tre¢i nacin odredivanja temperature staklastog prijelaza je pomocu krivulje modula pohrane
(E"). U ovom slucaju temperatura staklista (Tq) moze se odrediti kao sjeciSte tangenti (slika 17)

ili kao tocka infleksije koja ogovara maksimumu krivulje E".

Temperature stakliSta znacajno se razlikuju s obzirom na metodu odredivanja, $to se da vidjeti

na slici 17. Iz tog razloga vrlo je vazno napomenuti pomocu koje metode i na koji nacin je
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odredena temperatura stakliSta. S obzirom na to da stakliSte nije ravnotezni prijelaz, nije
karakteristi¢na temperatura sustava ve¢ ovisi o eksperimentalnim uvjetima (brzini zagrijavanja
I frekvenciji mjerenja) i toplinskoj povijesti uzorka, ispitivanja se moraju raditi u jednakim
uvjetima kako bi rezultati mjerenja bili usporedivi [7]. Za staklasti prijelaz moze se re¢i da je

kineti¢ki, a ne termodinamicki.

5.4. Utjecaj frekvencije na dinami¢ko-mehanicki spektar
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Slika 18. Utjecaj frekvencije na mehanicki spektar [19]

Viskoelasti¢ni odziv pri dinami¢ko mehanickoj analizi ovisi o temperaturi 1 o frekvenciji.
Uobicajeno je da se jedna vrijednost drzi konstantnom, dok se druga varira. Pri DMA analizi
zbog izvedbe opreme mjerenje se provodi pri konstantnoj frekvenciji na odredenom

temperaturnom intervalu.

Pri niskoj temperaturi odziv na djelovanje dinamicke sile je pretezno elasti¢an (reverzibilan),
dok je pri visokim temperaturama odziv viskozan (ireverzibilan). Nasuprot tome pri ekstremno

niskim frekvencijama viskoelastican materijal ¢e imati viskozni odziv, do¢i ¢e do puzanja. Pri
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visokim frekvencijama materijal nema dovoljno vremena za premjestanje molekula, odnosno

za relaksaciju, i ponasa se pretezno elasticno. Stoga se moze ocekivati da krutost
mijenjati frekvenciju za nekoliko redova veli¢ine. Modul elasti¢nosti mjera je za krutost
materijala. Moduli pohrane koji reprezentiraju elasti¢ni odziv za razli¢ite iznose frekvencija
prikazani su na slici 18. Porast frekvencije dovodi do pomaka prijelaza iz staklastog u gumasto
stanje u viSe temperature. Modul pohrane ¢e iz tog razloga pri viS§im frekvencijama poceti
kasnije padati, odnosno dinamicki optere¢en materijal ¢e pri vi§im temperaturama zadrzati ve¢u
krutost. Polozaj krivulje tan § ¢e se u skladu s tim s porastom frekvencije pomaknuti u vise

temperature.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

6.1.  Poli(vinil-alkohol)

Poli(vinil-alkohol) je sintetski polimer bez boje, okusa i mirisa. Naj¢e$c¢e se oznacava kraticom
PVA, au literaturi je moguce pronaci i oznaku PVOH [20]. Kemijska struktura PVA prikazana

je naslici 19.

—
o Q| {cH; —c|H
9

OH
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Slika 19. Kemijska struktura PVA polimera [20]

PVA je topljiv u vodi, djelomi¢no topljiv u alkoholu, dok je netopljiv u drugim organskim
otapalima [20]. PVA je najzastupljeniji vodotopljivi polimer. Dobiva se hidrolizom PVAc-a.
Posjeduje dobra barijerna svojstva (02, CO.), visoku rasteznu ¢vrstocu i fleksibilnost. PVA je
biorazgradljiv, biokompatibilan i netoksi¢an polimer. Takoder je stabilan i kemijski inertan, te
je otporan na masti i ulja. Posebno je pogodan za izradu filmova i folija. U ¢vrstom stanju PVA
moze otopiti molekule vode koje se vezu za OH skupine. Molekule vode koje se smjestaju u
slobodan volumen izmedu makromolekula utjecu na bubrenje materijala, odnosno imaju efekt

kao omeksSavalo.
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Osnovna svojstva PVA prikazana su u tablici 2.

Tablica 2. Svojstva PVA [22]

Kemijska formula [CH2CH(OH)]a
Boja bijela
Gustoca 1,19-1,31 g/cm3
PH 5,0-7,0
Taliste 230 °C

Molekulska masa i postotak hidroliziranosti znacajno utje¢u na svojstva PVA. Na slici 20

prikazano je kako molekulska masa utjece na svojstva PVA.

* Povecava se topljivost * Raste viskoznost
* Povecava se fleksibilnost * Raste vlacna cvrstoca
* Povecava se osjetljivost na * Povecava se
vodu vodonepropusnost
* Povecava se osjetljivost na
otapala

o Molekulsa masa o
Smanjenje Povecanje

Slika 20. Utjecaj molekulske mase na svojstva PVA [22]

6.1.1. Primjena Poli(vinil-alkohola)

Zbog svojih svojstava PVA je nasao primjenu u mnogim industrijama. NajéeSce se koristi u

medicinskoj, farmaceutskoj, tekstilnoj, prehrambenoj i kozmetickoj industriji.
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Zbog biorazgradljivosti, biokompatibilnosti i netoksi¢nosti PVA se koristi u farmaceutskoj

industriji kao pomoc¢na tvar koja utjece na oblikovanje i djelovanje farmaceutskih pripravaka

te kao ambalaza za pakiranje pripravaka [23]. Na slici 21 prikazan je farmaceutski proizvod
koji sadrzi PVA.

DODATAK PREHRANI

Slika 21. Farmaceutski proizvod koji sadrzi PVA [24]

Takoder se PVA dodaje kao dodatak kod proizvodnje kontaktnih le¢a za o¢i. PVA je ugraden
u matricu kontaktne lece te sluzi kao ovlaziva¢ tako da se postepeno otpusta prilikom svakog

treptaja kako bi noSenje bilo $to ugodnije [25]. Kontaktna le¢a koja sadrzi PVA prikazana je na
slici 22.

Slika 22. Kontaktna le¢a koja sadrzi PVA [25]
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Osim u medicini i farmaceutskoj industriji, PVA se koristi za proizvodnju zastitnih rukavica.

PVA rukavice pruzaju dobru zastitu od organskih otapala. Uz to pruzaju izvrsnu otpornost na
suncevu svjetlost 1 zracenje. Nedostatak takvih rukavica je losa otpornost na kiseline, luzine i

alkohol [26]. Rukavice izradene od PV A prikazane su na slici 23.

Slika 23. Zastitne rukavice od PVA [27]

2014. godine PV A se poceo koristiti u obliku vodotopljivog filma pri proizvodnji kapsula za
strojno pranje rublja. Pri temperaturi od 65 °C PVA film se otapa u vodi §to omogucuje
rastvaranje sredstva za pranje rublja. PVA film se potpuno otopi u vodi i uz to je biorazgradljiv
te ne predstavlja nikakvu opasnost za okoli§ [28]. PVA kapsula za strojno pranje rublja
prikazana je na slici 24.
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Slika 24. PVA kapsule za strojno pranje rublja [28]

U prehrambenoj industriji PVA se upotrebljava pri izradi filmova i folija za pakiranje hrane.
Filmovi i folije s dodatkom PV A imaju pobolj$ana barijerna svojstva. PVA film je proziran, pri
izgaranju ne ispusta otrovne plinove te je u potpunosti biorazgradljiv i netoksi¢an. PVA folija

prikazana je na slici 25.

Slika 25. PVA folija [29]
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Veé¢ spomenuta izvrsna barijerna svojstva i netoksi¢nost omogucila su primjenu PVA u
prehrambenoj industriji. PVA se najc¢esce koristi u kombinaciji s PET (poli(etilen-tereftalat))

kod proizvodnje ambalaze za pice. Na slici 26 prikazane su kemijske strukture PET-a i PVA.

0 0
I |
—+C @C—D—CH;—CH;—D-]E —[—CH;—(l:H—]E
OH

poly{ethylene terephthalate) poly(vinyl alcohol)

Slika 26. Kemijska struktura PET-a i PVA [30]

PET polimernoj boci daje krutost, a COz ¢e sporije difundirati kroz PVA [30]. Najveéa prednost
PVA slojakod PET boce je ta da ¢e gazirani napitak duze trajati. PVA i PET su slagani u slojeve

koji se nazivaju lamele. Lamelarna morfologija PET i PVA prikazana je na slici 27.

WA

-
E

Slika 27. Lamelarna morfologija PET i PVA [30]

Jako zanimljivo podrucje primjene PVA je kod rije¢nog ribolova. PVA sluzi za izradu mrezica,
vrecica, traka 1 niti koje se koriste kao pomagalo za prihranu riba, posebno Sarana. PVA je lako
topljiv u vodi, a ribolovci ga koriste kako bi grupirali manju koli¢inu prihrane oko mamca. Na
otapanje PVA znacajno utjeCe temperatura vode [31]. 1z tog razloga koriste se materijali
razli¢itih molekulskih masa kako bi se moglo kontrolirati otapanje materijala pri razlicitoj

temperaturi vode. Oprema za ribolov izradena od PV A prikazana je na slikama 28, 29 i 30.
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Slika 28. PVA vrecéica [31]

Slika 29. PVA traka [31]

Slika 30. PVA mrezica [31]
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PVA uvelike pomaze u prihrani i kvalitethom plasiranju i prezentaciji lovnog mamca.
Negativne strane ove vrste ribolova su visoka cijena i otezano koristenje u kisSnim uvjetima

zbog prevelike osjetljivosti materijala na vodu [31].

6.2. Priprema folija i izrezivanje uzoraka

Priprema folija napravljena je na Fakultetu strojarstva i brodogradnje. Za pripremu folija
koristio se poli(vinil-alkohol) proizvodac¢a Sigma-Aldrich u obliku praha (slika 31). Molekulska
masa praha je izmedu 89 000-98 000. Prah je 99% hidroliziran $to znaci da posjeduje bolja

mehanicka svojstva i bolju topljivost u vodi.

Slika 31. Poli(vinil-alkohol) proizvodaca Sigma-Aldrich

Postupak izrade folija zapocinje pripremom otopine koja ¢e se izliti u staklene kalupe.
Polimerni prah je otopljen u vodi uz viSesatno mijeSanje pomocu magnetske mijesalice pri
temperaturi od 80 °C. Otopinu sa¢injava 5 g polimernog praha i 95 ml vode. Postupak mijesanja

polimerne otopine na magnetnoj mijesalici prikazan je na slici 32.
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Slika 32. Mijesanje pomo¢u magnetske mijeSalice

Nakon viSesatnog mijeSanja pri temperaturi od 80 °C na uredaju je iskljuCen grijac te se
mijesanje nastavilo do hladenja na sobnu temperaturu. Zatim se polimerna otopina izlila u

staklane kalupe (slika 33).

Slika 33. Stakleni kalupi nakon izlijevanja polimerne otopine
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Nakon susenja i vadenja iz kalupa folije su poprimile oblik prikazana na slici 34.

Slika 34. Folije nakon susenja i vadenja iz kalupa

Iz folija su izrezani ispitni uzorci pravokutnog oblika. Izrezani su na dimenziju prilagodenu
DMA uredaju. Debljina folija iznosi 0,100 mm. Ispitne folije nakon izrezivanja prikazane su na
slici 35.

Slika 35. Ispitne folije nakon izrezivanja
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Radi smanjenja utjecaja vlage na ponaSanje hidrofilnog PVA, folije su skladistene u peéi pri

temperaturi od 50 °C (slika 36).

Slika 36. Pe¢ za skladiStenje uzoraka

Debljina folija izmjerena je pomocu uredaja Veb Werkstoffpruefmaschinen proizvedenog u
Leipzigu 1961. godine. Rezolucija uredaja iznosi 0,01 mm. Uredaj za mjerenje debljine

prikazan je na slici 37.

5

Slika 37. Uredaj za mjerenje debljine folija
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6.3. Dinamicko-mehanic¢ka analiza folija

Ispitivanje folija provedeno je u prostorijama laboratorija za polimere i kompozite na DMA
uredaju Triton Technology (Mettler-Toledo AG) proizvedenog 2011. godine. Uredaj S

pripadaju¢om opremom prikazan je na slici 38.

Slika 38. Uredaj za dinami¢ko-mehani¢ku analizu

Uredaj ima moguénost ispitivanja u temperaturnom podrucju od -190 °C do 600 °C. Ispitivanje
pri niskim temperaturama postize se pomocu ukapljenog dusika koji je spojen na glavu uredaja,
dok se kod zagrijavanja koristi elektricni grija¢ s PID regulacijom temperature. Moguce je
ispitivati uzorke u frekvencijskom podru¢ju od 0,001 Hz do 1000 Hz s minimalnim pomakom
od 0,001 Hz. Uredaj je spojen s racunalom koji pomocu racunalnog programa kontinuirano
biljezi rezultate mjerenja u realnom vremenu. Tijekom ispitivanja moguce je pratiti kretanja
kompleksnog modula elasti¢nosti (E*) i faktora prigusenja (tano) u ovisnosti o vremenu (slika
39).
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Slika 39. Prikaz na upravlja¢kom programu tijekom mjerenja

Uredaj ima upravljac¢ki modul na kojem se u svakom trenutku moze pratiti krivulja dinamic¢kog

opterecenja, trenutna temperatura ispitivanja i kompleksni modul elasti¢nosti (slika 40).

A

Ts 25.6°C

« M 1210.49MPa

Slika 40. Upravljac¢ki modul uredaja za DMA

Ispitni uzorak se postavlja izmedu pomi¢ne i nepomiéne Celjusti (slika 41). Za potrebe

ispitivanja razmak izmedu Celjusti iznosio je 8,3 mm.
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Slika 41. Ispitna folija izmedu pomi¢ne i nepomi¢ne Celjusti [32]

Ispitivanja su provedena na folijama pri rasteznom sinusoidalnom dinamickom opterec¢enju
amplitude 5 um. Ispitivanje je provedeno na vise folija gdje se pratilo ponasanje materijala pri
razli¢itim frekvencijama. Za svako ispitivanje u uredaj se postavila odredena frekvencija, te su
unesene dimenzije epruveta. Ispitivanja su provedena u temperaturnom podrucju od 25 °C do
200 °C. Brzina zagrijavanja je linearno rasla po 2 K/min, a frekvencija je bila konstantna

tijekom ispitivanja. Folije su ispitane pri frekvencijama od 1 Hz, 10 Hz, 50 Hz i 100 Hz.

Ispitivanjem su izmjerene vrijednosti modula pohrane (E'), modula gubitka (E") i faktora
prigusenja (tand) u ovisnosti 0 temperaturi ispitivanja. Pomoc¢u izmjerenih podataka

konstruirani su karakteristi¢ni dijagrami pomocu kojih ¢e se analizirati rezultati.
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7. ANALIZA REZULTATA

Ispitivanja su provedena na ukupno 16 folija. Sirine folija su izmjerene pomiénim mjerilom.
Zbog fleksibilnosti folija i nesavrsenosti pri rezanju, izmjere dobivene na ovaj na¢in mogu imati
gresku 1 do nekoliko stotina mikrometara. U sklopu ovog rada nije napravljena analiza
distribucije debljine po foliji, niti analiza ekstrema (minimuma i maksimuma) u debljini. Za
svaku frekvenciju provelo se vise ispitivanja (najéesée 4) kako bi se postigla ponovljivost
rezultata i smanjila moguénost pogreske. Na slikama 42, 43, 44 i 45 prikazane su krivulje
faktora prigusenja (tan &) u ovisnosti o temperaturi za frekvencije razlicite frekvencije. Iz slika

se moze vidjeti kako se ponovljenim mjerenjima uspjela posti¢i ponovljivost rezultata.
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Slika 42. Ponovljivost ispitivanja tan 8 frekvencijom 1 Hz
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Slika 43. Ponovljivost ispitivanja tan 8 frekvencijom 10 Hz
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Slika 44. Ponovljivost ispitivanja tan 8 frekvencijom 50 Hz
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Slika 45. Ponovljivost ispitivanja tan é frekvencijom 100 Hz

Ispitivanje PV A folija zapocinje na sobnoj temperaturi pri kojoj je materijal u staklastom stanju.
Na pocetku ispitivanja faktor priguSenja ima najniZzu vrijednost. Porastom temperature
ispitivanja dolazi do porasta faktora priguSenja koji dostize svoj maksimum u blizini staklista,
odnosno prelaska iz staklastog u gumasto stanje. Relaksacija u blizini stakliSta vezana je uz
kooperacijsko gibanje cijelih segmenata sustava i rezultira najvisim vrhom (o maksimumom).
o maksimum ujedno predstavlja primarnu relaksaciju koja se ¢esto naziva a relaksacija. Kod
ispitivanja dinami¢kom silom frekvencijama od 1 Hz, 10 Hz i 50 Hz osim « relaksacije javljaju
se B relaksacije pri temperaturi od priblizno 80 °C. B relaksacija pripisuje se kretanjima bo¢nih
skupina polimernog lanca (osciliranje u ravnini ili uvijanje). Vrijednost faktora prigusenja u
blizini staklastog prijelaza za folija ispitivane frekvencijom 1 Hz, 10 Hz i 50 Hz je priblizno
jednaka. To znaci da ¢e u ovom frekvencijskom podrucju materijal imati priblizno jednaku
vr$nu sposobnost priguSenja mehanickih vibracija, medutim polozaj relaksacijskog vrha se

mijenja u ovisnosti o frekvenciji .
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Kod ispitivanja folija pri frekvenciji od 100 Hz ponaSanje krivulje priguSenja znacCajnije se
razlikuje od preostalih ispitivanja. Umjesto [ relaksacije vidljive kod mjerenja pri nizim
frekvencijama, krivulja ima stepenasti karakter u temperaturnom podrucju ispod Tg. Prije
mjerenja, folije su drzane pri povisenoj temperaturi kako bi se osusile, medutim zbog svog
hidrofilnog karaktera tijekom manipulacije i mjerenja vlaga se ponovo veze na foliju. Stepenasti
karakter krivulje upucuje na razli¢ite mehanizme kretanja, Sto moze biti povezano s vlagom
vezanom za bo¢ne OH skupine. Interakcija vezane vode te promjena energije i prirode kretanja
bo¢nih OH skupina ima utjecaj na ponasanje pri dinamickim ispitivanjima [33]. Kod ispitivanja
sa 100 Hz B relaksacija pojavljuje se kao rame o vrha na temperaturnom intervalu izmedu 100
°C1i 110 °C. Do prijelaza iz staklastog u gumasto stanje dolazi pri temperaturi od priblizno 120
°C.

7.1.  Utjecaj frekvencije na temperaturu staklastog prijelaza

Na slici 46 prikazane su krivulje faktora prigusenja u ovisnosti o temperaturi za 1 Hz, 10 Hz,
50 Hz i 100 Hz. S porastom frekvencije dolazi do pomicanja krivulja u desno. Iz dijagrama se
moze potvrditi temperaturna ovisnost staklastog prijelaza o vremenskoj skali (frekvenciji). Za
viSe frekvencije do¢i ¢e do kasnijeg prijelaza iz staklastog u gumasto stanje, odnosno do
prijelaza ¢e do¢i pri viSoj temperaturi. Za razliku od temperature staklastog prijelaza (Tg), porast

frekvencije ne utjece nuzno na ostale relaksacijske vrhove.

Temperatura pri kojoj materijal maksimalno prigusuje vibracije s porastom frekvencije raste.
Pri frekvenciji od 1 Hz maksimum je pri 105 °C, dok je pri frekvenciji od 100 Hz temperatura
maksimuma porasla na 120 °C. PriguSivanje pri sobnoj temperaturi pada s porastom frekvencije
te materijal najmanje prigusuje vibracije pri 100 Hz. Sam pocetak porasta tan § pomice se s 43
°C pri 1 Hz na 62 °C pri 100 Hz. Budu¢i da se B relaksacija djelomic¢no preklapa s
o relaksacijom, maksimumi su oznaceni kao stakliste (Tg). U tablici 3 prikazani su pocetci rasta
tan § 1 maksimumi krivulja u ovisnosti o frekvenciji. 1z tablice 3 moze se zakljuciti kako

frekvencija, osim na temperaturu staklista, utjece i na temperaturu pocetka rasta krivulje tan §.
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Slika 46. Utjecaj frekvencije na prijelaz iz staklastog u gumasto stanje u dijagramu tan § vs.
temperatura. Porastom frekvencije raste temperatura pocetka relaksacijskih procesa i
maksimuma.

Tablica 3. Pocetci rasta tan & i maksimumi krivulja u ovisnosti o frekvenciji

N Temperatura pocetka Temperatura maksimuma
Frekvencija o o
rasta krivulje tan é [°C] krivulje tan é [°C]
1Hz 43 105
10 Hz 53 110
50 Hz 58 115
100 Hz 62 121
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Graficki prikaz ovisnosti temperaturnih vrijednosti iz tablice 3 o frekvenciji dan je na slici 47.
Budu¢i da su za promjenu odziva bitne velike promjene u frekvenciji, za red veliCine, na

frekvencijskoj je osi logaritamska skala. Kroz to¢ke u dijagramu su provuceni pravci.
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20 T 1

Slika 47. Temperatura pocetka relaksacijskih procesa, T(pocetak) i maksimuma T4 u ovisnosti 0
frekvenciji dinamicke sile

7.2.  Utjecaj frekvencije na modul pohrane (E")

U poglavlju 7.1. pokazano je kako vremenska skala (frekvencija) utjeCe na temperaturu
staklastog prijelaza. Jao §to je opisano u poglavlju 5.4., za ocekivati je da ¢e i vrijednosti modula

elasti¢nosti rasti s porastom frekvencijama ,sto je ispitivanjem dokazano.

Na slici 48 prikazan je dijagram ovisnosti modula pohrane (E') o temperaturi za 1 Hz, 10 Hz,
50 Hz i 100 Hz.
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Slika 48. Utjecaj frekvencije na modul pohrane (E")

Porast frekvencije ispitivanja dovodi do porasta modula pohrane (E"). Razlika u vrijednostima

modula pohrane je veca §to je temperatura ispitivanja manja. Porastom temperature ispitivanja

razlike u vrijednostima modula se smanjuju. U tablici 4 prikazane su okvirne vrijednosti modula

pohrane s obzirom na frekvenciju ispitivanja.

Tablica 4. Usporedba modula pohrane (E') za razli¢ite frekvencije ispitivanja

Frekvencija Modul pohrane (E")
1Hz 4500 MPa
10 Hz 5000 MPa
50 Hz 5250 MPa
100 Hz 6750 MPa
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U temperaturnom intervalu prijelaza iz staklastog u gumasto stanje dolazi do znacajnijeg

smanjenja vrijednosti modula pohrane. Nakon znacajnijeg smanjenja modula pohrane u
intervalu prijelaza iz staklastog u gumasto stanje, na vecini folija zabiljeZen je rast modula
pohrane. Uzrok tomu je povecan slobodan volumen u podrucju temperature staklastog prijelaza
koji dovodi do preuredenja molekula Sto se ocituje kao porast modula pohrane. Da bi se

eliminirala ta pojava potrebno je materijal zagrijati iznad temperature stakliSta i sporo hladiti

do sobne temperature [11].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 50



Luka Crncevié¢ Diplomski rad

8. ZAKLJUCAK

Nakon provedenih ispitivanja i analize rezultata moze se zakljuciti kako na dinamicko-
mehanicka svojstva PVA folija osim temperature znacajno utjece i frekvencija kojom djeluje

dinamicka sila na materijal.

PVA je viskoelasti¢ni plastomer. Kada je optere¢en dinamicki najvisom frekvencijama od 100
Hz, u staklastom stanju materijal je imao najvis$i modul. U usporedbi s ispitivanjima nizom
frekvencijom on je zadrzao visoku krutost (modul) pri viSim temperaturama, odnosno staklasti
se prijelaz premjestio u vise temperaturno podrué¢je. U skladu s tim poveéavanje frekvencije
rezultiralo je promjenom u dijagramu tan § vs. temperatura pomakom relaksacijskih procesa u
vise temperature. Pritom su se i poCetak relaksacije i maksimum pomakli podjednako. Pri
frekvenciji od 100 Hz tan § u podrucju B relaksacije ima stepenastu formu, vjerojatno uslijed

efekta molekula vode vezanih za bo¢ne OH skupine.
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