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Definicija DMA

DMA je tehnika kod koje se uzorak podvrgava ciklickom naprezanju
| mjeri se odziv (deformacija) materijala. Deformacija moze biti u
funkciji temperature ili vremena.

-Deformacija i naprezanje mijenjaju se sinusoidalno s vremenom

*Brzina deformacije definirana je frekvencijom f (broj ciklusa/sekundi)
ili kutnom frekvencijom, a deformacija se moze prikazati izrazom:

&=g, s ot o=2nf

g, - amplitudna vrijednost deformacije
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Primjena DMA i karakterizacija struktura-svojstva ...

Dinamic¢ko mehanicka analiza

1.Detektiranje prijelaza nastalih pokretanjem molekula

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

3.Istrazivanje odnosa struktura-svojstva ili morfologije

Karakterizacija struktura-svojstva za polimere

1.Temperatura staklastog prijelaza, Tg

2.Sekundarni prijelazi

3.Kristalnost

4 Molekulska masa/umrezenost

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

7.Starenje (fizikalno i kemijsko)

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

log E /log E”

Staklasto
podrucje

E ~ 10° N/m?
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Gumasto
podrudéje

E ~ 106 N/m?

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

Viskoelastiéni;
plato

E ~ 105 N/m? |

Elasti¢éno ili
Gumasto tecenje

E ~ 105— 103 N/m?

Viskozno podrucje
* E <103 N/m?

Temperatura

OL- relaksacija = temperatura staklastog prijelaza-Tg-

pokretanje amorfnih lanaca,cijele makromolekule 4
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Idealno elastiéna krutina d O
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Sto se deSava ako je sinusoidalno naprezanje primjenjeno na
idealno elastiénu krutinu?

Deformacija se poveéava

povec Z-IIIjI ETII

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

o=Eg
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Idealno elasticna krutina

Pri ciklickom optereCenju idealno elastiCnin krutina deformacija |

naprezanje su u fazi i mjenjaju se sinusoidalno s vremenom.

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

~

£ (%

G ( Pa)
1]
s

c=FE g,smor

o =0, -Sinat

t(s)

E=30

€p
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Idealno viskozna tekucdina g
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Sto se deSava ako je sinusoidalno naprezanje primjenjeno na
idealno viskoznu teku€inu?

nagib= T| O'=?7'E

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

4!
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Idealno viskozna tekucina

Pri cikliCkom opterecenju viskoznog materijala deformacija zaostaje

za naprezanjem za kut m/2 .

F 3 F 3
_ ~ |o=n-¢g, -cosar
£ =)
¥ &
o “ le=g, cosat
t(s)
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Viskoelasti¢cni materijali

Polimerni materijali se ponasaju kao viskoelastiCni materijali i kad
se podvrgnu sinusoidalnom optere¢enju deformacija zaostaje za

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

prestrukturiranja i relaksacijskih procesa u materijalu.

e/ %

o/ Pa
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Primarne viskoelasticne funkcije erTeni

Naprezanje 1 deformacija viskoelasticnih polimernih materijala
opisuju se sljedeCim izrazima:

o=o,-(sinwt+95)

=g, -Sinat
Za idealno elasticno ponasanje vrijedi Hook-ov zakon po kojem je
naprezanje:

o,=E-¢
o=0,-(sinat +35)=0,coss-sinat + o, sin 5 - cos at
UvrStavanjem Hook-ovog izraza dobije se:

o=¢&,- E’-sinfot+g0 -E"-cosat

Primarne viskoelastiéne funkcije

E’:@-cosa)t E” E”:i-sin ot
go tgé:? E

10
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Creep (%)
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Sekundarne viskoelastiéne funkcije

se podvrgava konstantnom optere¢enju u odredenom

Materijal
nakon Cega se uklanja

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

vremenom | temperaturom.
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Sekundarne viskoelastiéne funkcije
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Mjerenjem puzanja u nekom vremenu dobivaju se temeljne krivulje —
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rezultat=vrijeme daleko duze od trajanja eksperimenta- procjena

trajnosti materijala- useful life

reference T=25 °C

o1t 289C
. 30%
;" 359¢
. 409
- 45°C

” u
-3.0 -2.9

— - S

Ldg Ti_fi;e (h)

-0.5

WLF (Williams, Landel, and Ferry) jednadzba

—C (T _Tref )
C, +T _Tref

loga; =

0 ."fxwt.;L?Ouﬁ

reference T=25 °C

loga, =

T T IS Sr—
-0.5 .0 0.5

-1.5 -1.0 ::Msborf‘os Vé. 1B
Log Time (h)

Arrhenius-ova jednadzba

R(T - Tref ) 12
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Dinamicko mehanicki analizator DMA 983,
_proizvodac TA instruments

Pe¢ s grijacima

\
v ' .
i I
/.
i
4
. ~

v’ Temperatura -150 do 500°C '
A \\ Uzorak®
v’ Amplituda -0.2 do 2.0mm \ :

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

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

{ =1|: Uzork
e— ;
— = -
LVDT ‘
| L Termometar

Motor

LVDT (linearni varijabilni diferencijalni transformator)

Motor -sinusoidalni signal- uzorak
odgovor uzorka biljezi LVDT (linearni varijabilni diferencijalni transformator)

elektromehanicki pretvornik koji pravocrtne pomake uzorka za koji je mehanicki
priCvrS¢en pretvara u odgovarajuci elektricni signal. 14
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Rezultat DMA analize

» frekvencija naprezanja i frekvencija kinetiCkih jedinica poklope
» pojava pika na krivulji relaksacije

Dinamicko mehanicki spektar

o pik = Tg-stakliste

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

.- amorfna faza u kristalnoj

Temperatura, T, °C

15



Uzorak, vrste celjusti

g.l
79

Dimenzije uzorka

S

e S=Sirina

o
Il
Q
@
=
=
S
a

Horizontalne
celjusti

UZOI‘H!;{

\

Nepormiéna .
celjust

/

Poriéna
celjust

t
I
I
¥
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Vertikalne
celjusti

Nepomicna
celjust
Uzorak
t
'
'
+ Pomidéna
celjust

16
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Osnovni parametri i jedinice 7%
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Naprezanje= Sila/PovrsSina [Pa]

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

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

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

E=Young-ov modul

G= Modul smiCnosti

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

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

17
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ODREDIVANJE T, S DMA

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

odredivanje T,

Cimbenici koji utjeéu na Tg

* |nstrumentalni ¢imbenici
* Frekvencija

» Karakteristike materijala

Instrumentalni cimbenici

» GreSke kod osjetila temperature ili u njegovom polozaju

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

» Promjena brzine zagrijavanja 18



Cimbenici koji utjeéu na Tg l.'
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Utjecaj frekvencije

0.20
- 015
< DMA za Polikarbonat (PC)
10%2¢ s | 0 HZ
10° 3
0 T T T T j ! ) I '
511 a0 100 120 140 16(

Temperature (")

Temperature (°C)

19
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Cimbenici koji utjecu na Tg A
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Karakteristike materijala

visoki stupanj kristalnosti porast Tg-a.

10" ® T T T T T T T T T T ]
PET) ]
1010
tu -
w 10°
8 b—
" " KristaliniCnost
L ¢ 5%
e 34%
" o 50%
107 1 1 1 1 1 1

0 20 60 100 140 180
Temperatwra (°C) 20
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i utjecu na Tg A
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Cimbenici ko

Razgranatost — Kristalnost — Intenzitet T, primjer Polietilen (PE)

0.30 10
9
0.20 - g
©
o] &
= w8 N
0.10 |- —— HDPE
7 |------- LLDPE I
.. LDPE
S - ULDPE
0.00 6
150 -100 -50 0 50 -150 -100 -50 0 50 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

21
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Cimbenici koji utjecu na Tg A
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Ujecaj €estica punila

10.2 0.2
I . e 10.0
9.6 |
1-0.2
S punilom .
) 9.0 1-0.4 =
o B - c
- o
& 84f {-0.6 £
= T o
s! .. 1-08 4
~ 78 . bez punila |
. h 1-1.0
7.2 142
E,E, L | 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 _114

-40 -20 0 20 40 60 80
Temperatura (°C)

-80 -60

» udio punila
» oblik punila
» vrsta punila

» interakcije izmedu Cestica punila i matrice
22



Cimbenici ko

i utjecu na Tg
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Log (E') (Pa)

Amorfni polimeri

'S punilom

bez punila

—l-.ﬁT-l—

Temperatura (°C)

Log (E’) (Pa)

Kristalinicni
polimeri

'S punilom

bez punila

M.P.
AT

S

Temperatura (°C)
23
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Cimbenici koji utjecu na Tg A
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Utjecaj omeksavala

% Omeksavala

Tan Delta

v—'_f“ﬁﬁ

Temperatura (0C)
24



Cimbenici koji utjeéu na Tg R

E” (MPa)

Utjecaj vode (vlage)

79
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amorfni aromatski poliamid-imid polimer

o Ima isti oblik vlaga nije izgubljena

/ Tg-285 °C.

B - 100 ° C na 140 °C u
vlaznim uzorcima

Tg >100°C

450 N\
400 ——— 0.60% vode \
360 | -oeeeeeee 0.85% vode '
Y [p—— 2.80% vode
250l 4.25% vode i
200 ‘
150

100

50 |

0050 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°c)

25
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DMA-ODREDIVANJE MJESLJIVOSTI ‘ ’
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Na osnovi DMA analize iz polozaja temperature Tg moze se

odrediti mjesljivost polimera u mjesavini.

Kompletmo mjesljiv sustav

E '
pure A pure B tand
Eo o F4 )
Temperature
Nemjesljiv sustav
tano |_..~ pure A A+B pure B
Temperature " n
p El R : .“
tano

Temperature

26



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

——TPU ——TPU/PP 8020  ----- TPU/T/PP 80/5/20
600 - PP
— TPU/PP 20/80 b mmmms TPU/T/PP 20/5/80
e
500 -
Dva Tg-a u mjeSavinama kod kojih je
vidljivo pomicanje pikova jedan prema
400 - drugom mozemo zakljuciti da je sustav
‘ djelomiCno mjesljiv
[4)] i
& %7 Dodatkom talka vidijivo
i povecCanje Tg-a, talk djeluje kao
200 kompatibilizator i poboljSava
mjesljivost
19,9 °C
100 — o, prijelaz
kristalnost PP
Y prijelaz
0 metilenske skupine _

| | | ' | ' I |
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) 7
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UZORAK Tg(TPU) Tg(PP)
oC oC
E” E”
TPU -19.8 -
PP - 19,9
TPU/PP -18.,8 -
80/20
TPU/PP -19.4 13,8
50/50
TPU/PP -16,7 18,5
20/80
TPU/T/PP -19,3 -
80/5/20
TPU/T/PP -19.1 11,9
50/5/50
TPU/T/PP -15,6 18,5
20/5/80

28
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DMA INSTRUMENTI

Mettler Toledo, Inc

Specifikacija:

Temperatura: - 150 ° C do 500 ° C

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

Netzsch Instruments, Inc

Specifikacija:

Temperatura: - 170 ° do 600 ° C

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

29
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DMA INSTRUMENTI

TA Instruments Inc.

Specifikacija:

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

Perkin - EImer DMA

Specifikacija:

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

Brzina hladenja 0 - 40 ° C / min 20



HVALA NA PAZNJI

PITANJA?
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