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Polimer reoldgiai vizsgalatok

oszcillaciés reométerrel _ _
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Az Anton Paar bemutatasa

Anton Paar reométerek

Rotacios és oszcillacios tlzemmaod
Omledékreoldgia

Dinamikus mechanikai analizis
(DMA)

Reométer egyéb technikakkal
kombinalva
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Az Anton Paar nagy pontossagu analitikai mlszerek,
folyamatmérési rendszerek fejlesztésével, gyartasaval

foglalkozik, valamint egyedi kialakitasu automatizalasi és
robotikai megoldasokat kinal tgyfeleinek vilagszerte
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Viszkoziméterek és reométerek 2 Anton Paar

Lovis M/ME SVM x001

Idedlisan viszk6zus Viszkoelasztikus I Viszkoelasztikus Szilard
folyadek szilard anyag
Reometria

Rotacids teszt

<<
Oszcillacios teszt
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Reométerek
Mérérendszer Optikai kédolé
Digitalis jelpro-
m cesszor (DSP)
’ EC motor g‘ﬁ
Rotacios Légcsapagy Oszcillaciés
maod maod

Hémérséklet

szabélyoz6 egység Normalerd

mérd szenzor




Csapagyak

Golyoscsapagy
- Bels6 gyuril (rotor)
- Gurduléelem
(pl. golyo, henger, kup)
- Kulsé gylra (allorész)

Probléma:
Nagy csapagysurlédas

;\-) Anton Paar

1-Légcsapagy
Csak sdritett leveg6 van a lemez
(rotor) és a porusos grafit fal kozott
mind radialis, mind axialis iranyban
2 — Meghajto egység
(EC motor, nyomaték érzékelés)
3 —Jelado
(a kitérési sz6g mérése
optoelektronikus érzékelbvel)
4 — Tengely
(tengelykapcsolo a kilonféle
mérdrendszerekhez)



http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:BallBearing.gif&filetimestamp=20061001012622
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/45/Radial-deep-groove-ball-bearing_din625-t1_2rs_120_labelled.png
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Miert j6 a |légcsapagy?

Non Newtonian
100
Pa's
3
N
10 1
L | . .
| 2 ., Newtonian
an P -
v * S, 1 e
o000 o . .
;0 :%HM' Viscosity
Non Newtonian
*
“2u,  Pseundoplastic - Plastics
0.1 ; ; fEay Emg
SNl ESgEEEEEEEE N IEEEEEEEEEENI]
0.01 0.1 1 1/s 10

Shear Rate (Injection Speed) —

Forras: http://www.injectionmoldingonline.com/Molding101/PolymerViscosity.aspx



Mintaspecifikus mérofejvalasztas

coatings, paints,
resins,
adhesives,
polymer

solutions, bio-
polymers,
emulsions,

suspensions,
dispersions

laquers, inks,
beverages, fuels,
oil, resins,
surfactants
LOW-
VISCOSITY
LIQUIDS

VISCOELASTIC
LIQUIDS

S
asphalt,

lubricants,
sealants,
polymer
granules,
polymer
powders,

polymer discs,
glass powders,
glass, metals

MELTS

printing inks,
slurries, pastes,
building materials,
food, emulsions,
plastisols,
ceramics, ERF,
MRF, sealants,
suspensions,
dispersions

PASTE-LIKE
MATERIALS

hydrogels, bio-
polymers

GEL-LIKE
MATERIALS

aimost 100% —
liquid

DG, CC CP & PP (50-25) CP25-3 & PP25 CP & PP (25-50) CP & PP (25-50)
CP35-3 & PP35

CP & PP (60) Ti

DG or CC

Special

DG, CC

polymer films,
polymer fibers,
polymer bars,
solid food, films,
thermosets,
melts, crosslinked
resins, asphalt,
elastomers,
rubber

powder coatings,
resins, 2k

adhesives, multi
component
adhesives,

resins, uv curing
materials,
thermosets

asphalt,

sealants,
elastomers,

rubbers

REACTIVE

SYSTEMS SOLIDS

almost 100%
solid
SRF, UXF
SER

SOFT SOLIDS

PP25
PP15
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Mérorendszerek

g[.ﬂl Ll L

CC - alacsony viszkozitasu anyagok
CP —részecskemeéret < 10 pum
PP — nagy részecskéket tartalmazé mintak
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Mérorendszerek paraméterei

A CP25-1
/ \ « Kup-lap
7 a  Kupszog =1°
e D=25mm
- CP - cc ;
~l!| i | P |
P R . i g
- Klipszog (a) B ‘ >! |
- Atméré (D = 2R) T———_1 _—— |* |
- Rés (a) | | 4 L &
- Atméré (D = 2R) e ;
- Rés (H) i ~ = g
CC, .. L' i :]7 I—— ;9‘3/
- Kapszog (a) s _H =
- A bob sugara (R) =Y §
- Az edény sugara (R,) | 4




/\—) Anton Paar

Temperalas

Peltier hbmeérseéklet szabalyozo egység
— Léghltés (-5...200 °C)
—  Folyadékhiités (-40...200 °C)




Homérséklet szabalyoz6 egységek

Az Anton Paar MCR reométerekbe a kivant
alkalmazastdl fuggéen modularis hémérséklet
szabalyoz6 egyseégek széles kore
integralhatd. Az elérheté hGmerséklet-
tartomany -160 °...1800 °C.

Az Anton Paar kinalatdban negyféle
hédmérséklet szabalyoz6 egység érhetf el.

p

Peltier
temperature control

Liquid
temperature control

Anton Paar
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Homeérséklet szabalyoz6 egységek

Peltier Electrical Convection
temperature control temperature control temperature control
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Uzemmadok és tipikus gorbék

¥ .3 n 3
i
g ian 1
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Rotacios tizemmod
Alapmennyiség

Nyirofeszulteg [Pa]

— J/'l v
_,."f Y F

Nyirésebesség [s7] W —— f-r--=-
v=v/h o /

Dinamikai viszkozitas [Pa-s] 7 n| )/
n=rt/y N '. | jf

Kinematikai viszkozitas [m?/s] | /
v=nlp

®




Rotacios izemmaod

Alapelv

Nyir6sebesség >

Fordulatszam >

Anton Paar

Nyomaték >

Nyiréfesziltseg >

Nyomaték [Nm] x CSS tényezé6 =
Nyirofesziltseg [Pa]

Fordulatszam [RPM] x CSR tényez6 =

Nyirésebesség [1/s]



Rotacios uzemmaod
Folyas- és viszkozitasgorbe

TA

(1) Idealisan viszkozus

(2) Nyirasra vékonyodo

(3) Nyirasra vastagodo
...aramlasi viselkedés

Anton Paar




Rotacios uzemmaod
Viszkozitdsgorbe — Polimer oldat és asvanyi olaj

y

0 : = } |
0 100 200 300 4008-1 500
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1. Polimer oldat
(ragasztoipar, festékipar,
muanyagipar)

- a viszkozitas a
nyirosebességtol fugg
- nyirasra vékonyodo

2. Asvanyi olaj
(gyogyszeripar, kozmetikai
ipar, hiitéfolyadék)

- a viszkozitas konstans
- idealisan viszkozus
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Rotacidos tlzemmaod
Viszkozitasgorbe — Terhaldsitatlan polimer

1087
10271
ign 107
.

707

-2 i

10° 102 10" 1, 10 10% 10°

Térhaldsitatlan polimereket tartalmazoé oldatok:
r‘ A novekvé molekulatomeg (M) a nullpont nyirasi viszkozitas emelkedéseét
&J eredmeényezi (ugyanazon polimer koncentracio mellett)
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Oszcillacios tizemmaod
Alapmennyiségek

Nyirofeszilteg [Pa]
1= F/A

Nyirasi deformacio (-)
y=s/h

Komplex nyirasi modulus [Pa]
|G*[ = 1A/ v

— Tarolasi modulus [Pa]

— Veszteség modulus [Pa] Y =3

@)
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Oszcillacios tzemmod
Alapmennyiségek

- Tarolasi modulus (G"): a viszkoelasztikus anyag rugalmas részét
mutatja meg, mértekegysége [Pa]

- Veszteség modulus (G”): a viszkoelasztikus anyag rugalmatlan
részeét mutatja meg, mertékegysege [Pa]

T
G| =VG2+G"? =2

Ya
y s y y
G* G* 3 " ;
/ A/ 5 © | G’
> > ) .

@
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Oszcillaciés tzemmaoaod
Alapelv

360°/0°

0 __
180° T
< { - ts]
—t— 270 :: \
N 0 = .
v 1 \/
t [s]

Amplitudé — a deformacié mértéke
Frekvencia — a deformacié sebessége

@)
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Oszcillaciés tzemmaoaod

Alapelv
K 4 . AL - k -o=- Preset: 'Y (t)
f . / ~e— Result: T (1)
" Measured sample: Stone Y 2 1:
- - . Ideally elastic / Hookean solid A A

Beallitott parameéter: Nyirasi deformacio (y) [%] — Kitérési szog (¢) [rad]

(@) Eredmény: Nyomaték (M) [nM] — Nyirofesziiltség (z) [Pa], faziseltérés (8) [°]
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Oszcillaciés tzemmaoaod
Alapelv

ldealisan rugalmas

‘ L‘ / A 270 ’/ik\\w 5= -
U Y / —o— Preset: Y (1)
T 180 ® o Result: T (f
- _&
Phase shift

o
Measured sample: Spectacle stuff angle 6 = 60

Viscoelastic material

180 270¢ 0 90° 180° 270 [¢8) 90 180° 2

Idealisan viszkdzus
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Oszcillaciés tzemmaoaod
Amplitido sepres

! n n Konstans frekvencia
n : (szbgfrekvencia, @ = 10 rad/s)
ratd o AWA I\ /\

__V-VVVVV

Y

és

Valtozo deformacio (amplitado)
(y =0.01...100%)

@)
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Oszcillaciés tzemmaoaod
Amplitido sepres

Y lgy

Eredmény:
Tarolasi modulus G' (rugalmas viselkedés), veszteség modulus G" (viszkézus viselkedés)

Y. alinearis viszkoelasztikus (LVE) tartomany hatarértéke (max. alkalmazhaté deforméacio), adott
koralmeények mellett, pl. elére beallitott (sz6g)frekvencia

Bal oldali abra: G' >G" (gélszeri, szilard szerkezet) az LVE tartomanyban
Jobb oldali abra: G" >G' (folyadék, fluid szerkezet) az LVE tartomanyban
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Oszcillaciés izemmod

Amplitido seprés — Polimer olvadék

10°
Pa

Ig G'

10%+
Ig G"

10#

p

Polimer olvadék
(mianyagipar)

Folyadék allapot
Merta G" > G

viszkoelasztikus fluidum

A LVE tartomany hatara:

Y. =10% =0.1
w = 10rad/s
T =180°C

Anton Paar
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Oszcillaciés tzemmaoaod
Frekvencia seprés

Konstans deformacio (amplitudo)
egy az LVE tartomanyban |évd nyirasi
deformacio érték
(y=0.01... y, %)

és

Valtozo frekvencia
(szogfrekvencia, o =0.1...100 rad/s)

Elofeltétel: az LVE tartomany
c‘ﬁ meghatarozasa amplitidé sepréssel
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Oszcillacios tzemmod
Frekvencia seprés — Terhaldsitatlan polimerek

10°
9G"  Pa

1 0P
g G'

—+—10%1

= |g G" IgG"

-
103 T

P

- i i I |

(D T T T T
%0 g ® 102 10"  10°gw10' 102 rad/s

Atlagos molekulatomeg (M)

a két gorbe metszéspontja, G' = G" az atlagos
g.j molekulatomegtdl fugg (M; > M,)
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Omledékreolégia
Rotacios és oszcillacios izemmaod

PP25 (PP35), CP25-3/TG (CP35-3/TG)

Folyas- és viszkozitasgorbe,
frekvencia seprés

* Nullpont nyirasi

viszkozitas (r'_,f‘\
+  Relaxécios idé \_u
* Hatvanytorvény kitev6

* Deborah szam r r'fu'J i
* Mestergorbe

°* M, MMD (relativ)




Viszkozitasgorbe
Orientacio és relaxacio

» Orientacio miatti nyirasra vekonyodo
aramlasi viselkedes

» Polimer 6mledékek és nagy koncentracioju
oldatok

N
- O

N

Anton Paar

2\
orientacio relaxacio
—
e
G ——




Viszkozitasgorbe
Koncentracio meghatarozas regresszioval

5% 10% 20%

@ Anyagmennyiség-koncentracio C, [%0]

;\—7 Anton Paar

Részecskék kozotti
kblcsbnhatas -2 nagy
koncentracié miatti surlédas

A részecskeék ,szabadon”
mozognak a mintamatrixban
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Viszkozitasgorbe
Carreau-Yasuda regresszio

no Nullpont nyirasi viszkozitas = aranyos a molekulatomeggel

n  Hatvanytoérvény kitevé = a makromolekulak nyiras iranyaba térténd
orientaciojanak meértékét leiro kvalitativ mennyiség

a Atmeneti allapot szélessége = aranyos az MMD és PDI értékével
— mineél kisebb a meredekség, annal szélesebb MMD

I Relaxacios id6 = a visszarendezbséshez szukséges id6

'[ no~ M relaxation time
0 w N L 7
“““ Q =14 Deborah szam(De)

power law Relaxacids ido
slope De

- 3

- Feldolgozasi idd =Axy

Okolszabaly feldolgozas esetében:

<\ = De értéke a lehetd legkisebb kell
= legyen

[§~"""""7
\
\
Fa
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Frekvencia seprés
M,, €s MMD meghatarozas

: Szik MMD

: }\‘. :::—"/‘/‘—‘
Nagyobb M, | /M =

- Kisebb M,

G'(w) G"()

Hosszabb vagy eldgaz6 molekulak
Rovidebb vagy kevésbé elagazé molekulak

-/CT
1 -
10007 Széles MMD —e—g"

T — ..10 —_— "'ibo
c‘ﬁ Szogfrekvencia (o)




Frekvencia seprés
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M,, €s MMD meghatarozas - PDMS

10° 10°
Pa
10°7T Pas
10°F 10
v !
a . sl PDMS
<10 ml - c
G T
102—— 103 R |11*|
10°F
0 — : — . : 2
10 ] 0
(@) 100 107 0 10" 102 1s 10%

Szdogfrekvencia (o)
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Frekvencia sepres
M,, és MMD meghatarozas — LLDPE/LDPE/HDPE

6
10 LLDPE
? Pa ocop = 52.48 s1
[ G'cor= 183,050 Pa
G 5. HDPE
—a—10 F
= wcop = 0.22 st
=+ H_Gcor=19.,292 Pa
- I
4+ AL
G 10 LDPE
—A—
— ocop = 2.18 s
Gcor= 13,145 Pa
%0.01 0.1 1 10 1/s 100

Szogfrekvencia (o)

@)
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Dinamikus mechanikai analizis (DMA)
Alapmennyiségek

Fesziltég [MPa]

Felllet (A) Felulet A

o= F / A ...... 7 A
Deformacio (-) 2 29
” ‘D o
— 0 I )
Komplex modulus (MPa) - B y 3
A3

|E*| = Oa / N (] v

— Tarolasi modulus (MPa) Er6 (F)

— Veszteség modulus (MPa)
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Dinamikus mechanikai analizis (DMA)
Alapmennyiségek

- Téarolasi modulus (E'): az anyag rugalmas részét jellemzi, a deforacié soran az
anyagban tarolt energia mennyiségét adja meg, mertekegysége [MPa]

- Veszteség modulus (E™): az anyag rugalmatlan részét mutatja meg, a deformacié
soran bekovetkez6 energiavesztség mértekét adja meg, mértékegysege [MPa]

(0]
|E*| =VE?2 +E"? =2

éx

6=0° 8=90° 0°<8<90° E
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Dinamikus mechanikai analizis (DMA)
Méréesi modok

A tarolasi (E’) és veszteseg modulus (E”) meghatarozasa a deformacio
() | frekvencia (f) / hémérséklet (T) / paratartalom (rH) /idd (t)
fliggvényeben
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Reométerek fajtai

DMA
Egymotoros Kétmorotos (linearis meghajtéegység)
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DMA fajtai

Tenziés DMA Torziés DMA Kombinalt DMA

I
I
___________________________ (=
I I
f \ : Miiszer \’ Rotaciés : Rotaciés
I usze meghajtdoegység I meghajtoegység
l l
I I
| Felsd befogo ~ | Minta |
I (szilard) I
I I
I I
| Als6 befogd Konvekciés |
: [~ homérséklet- :
I szabélyoz6 I
| egység |
| I Lineéris
k : : oot
I I
I I

k ) egység
\ Linearis
meghajto-

egység

4



DMA meérorendszerek

A\—) Anton Paar

~

i
==

T

hidh

Nyiras

|Hérom pontos hajll'té5|

Dupla tartékar : Szimpla tartokar




DMA meérorendszerek
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Kompresszio, nyiras

| (il
lg =« Habok

» Elaszto-

4\ merek

N

Tenzio, torzid

ke

i - Termoplasz-

. tok

¥ |- Szalak
. Filmek
:.' * Elaszto-

merek

Tartokar

» Termoplasz-
tok
* Elaszto-

merek

» Kompozitok

* TOltott

anyagok




Polimerek hoatmenetei

* A DMA f6 alkalmazasi terulete a polimerek
héatmeneteinek meghatarozasa

* Az atmeneti hémérsekleteken (T, Tg, T, ) a polimer
lancok molekularis mobilitasa megvaltozik

T,: gamma atmeneti hémeérséklet

» A kotések hajlanak/nyulnak, az oldallancok
mozognak

Tg: béta atmeneti hémérséklet

» Az oldallancok (csoportok) mozognak

T,: Uvegesedési hémérséklet (T,)

» Hosszu lancok mozgasa a polimerlancokon bell
« Uveges és gumiszerii viselkedés kdzotti atmenet

A

/\-) Anton Paar
lveges tvegese- i gumi- aramlas
allapot dés elaszti-

\ 7 N kus plato

 S—

\

B

Ta

log T

Amorf termoplasztok tipikus DMA termogramja
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Mérési modszerek
Amplitido sepres

N

N\

Linearis viszkoelasztikus tartomany

\ (LVER)

T > Amplitidé értékének megvalasztasa az
LVER tartomanyon belill a tovabbi

LVE tartomany

mérésekhez (pl. hbmérséklet fuggés,

Tarolasi modulus (E")
Veszteség modulus (E")

g

ELVE-limit Deformacio (g) frekvencia seprés)

Beallitott paraméterek

T = konst
f = konst
€ = valtozé
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Meresi modszerek
Frekvencia seprés

N

N\
Frekvencia seprés

 fgE—
= Afrekvencia valtoztatasa a minta
/ tulajdonsagai id6fuggéseének vizsgalatahoz

log E" = Kis frekvencia = hosszutava viselkedés
Nagy frekvencia > roévidtavua viselkedes
= Az e valtozé is lehet (pl. nagyobb deformacio

Tarolasi modulus (E")
Veszteség modulus (E")

Frekvencia (f) kisebb frekvencia esetében vagy forditva),

Beadllitott paraméterek amig € az LVER tartomanyon belil van

T = Kkonst » Gyakran kombinaljak h6mérséklet sepréssel
f = valtozé -> mestergorbe

e = konst (valtozo)
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Mérési modszerek
Mestergdrbe

10000+

* Az id6-homérséklet-szuperpozicio

(TTS) elvének alkalmazasa 1000 |

T~ & T1~1]

* Frekvencia seprés kulonb6zo
homérsékleteken

Storage Modulus G' [MPa]
=]
=]

-
o

MANNSSNN

1E+10 1E+15 1E+20 1E+25
Angular Frequency o [rad/s]

Artan Par

1 1E+05
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Mérési modszerek
Hémeérseklefliggés

N

N\

Hémeérsekletfligges

= A hdmeérséklet valtoztatasa a minta

log E'

fazisatalakulasainak, hémeérsékletfuggésének
és relaxacios folyamatainak meghatarozasara

log E" = Az g valtozo is lehet (pl. az Gveges és
gumiszer( tartomany vizsgalatakor), amig €

g

HAmérseklet (T) g az LVER tartomanyon beltl van

Tarolasi modulus (E"
Veszteség modulus (E")

Beallitott paraméterek

T = valtozé
f = konst
g = konst (valtozo)

aiénlott futési/hiteési sebesség: 1-5 °C/min
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Mérési modszerek
|ld6flggeés

N

N\

|ld6fuggeés

« Az anyag id6fuggoé tulajdonsagainak
meghatarozasa
log | . Aze valtoz6 is lehet (pl. kikeményedési

log E'

reakciok vizsgalatakor), amig € az LVER
tartomanyon belll van

Vv

Tarolasi modulus (E")
Veszteség modulus (E")

time t
Beallitott paraméterek

T = konst

f = konst

g = konst (valtozo)
t = valtozé
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Mérési modszerek
Paratartalom flggés

o i Paratartalom fliggés
a % og E' = A minta mechanikai tulajdonsagai
§ Té paratartalom flggésének vizsgalata
£ > « Az g valtozo is lehet (pl. az liveges és
(P - o ,
Lg § /OQ E" gumiszerl tartomany vizsgalatakor), amig
~c|_? § R e az LVER tartomanyon belil van
> Relativ paratartalom (rH)
Bedllitott paraméterek
T = Kkonst
f = konst
g = konst (valtozo)
rH = valtozé



Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Nyujtéreoldgia (-160...600 °C)

Polimerfilmek nyujtéreologiai

vizsgalata

Molekulaszerkezet
Elagazasok vizsgalata
H6mérseéklet stabilitas
Zsugorodas

Relaxacio
Torékenység

Adhézio

Anton Paar

4
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Mikroszkop (-20...300 °C)

Nyiras hatasanak vizualis
megjelenitése (5x, 10x, 20x, 50x)

* Kristalyosodas
* Elelmiszer gyartas

e Kozmetikumok
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Raman és IR spektroszkdpia (-20...300 °C)

Szerkezetvizsgalat nyiras kozben
* Kristalyosodas

* Kémiai reakciok

* Polimerek morfolégiaja

* Biologiai mintak
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
UV fény (+ Raman / IR)

UV fény hatasara bekdvetkez6 térhalosodas
* Epoxi gyantak

* Ragaszték

* Nyomtato tintak

* Bevonatok
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Dielektromos spektroszkopia (-160...600 °C)

Dielektromos spektrum felvétele
nyiras kdzben

* Szén nanocsovekkel adalékolt
epoxi gyanta

* Polaris anyagok: PVA, PVC,
PMMA
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
SAXS/WAXS/SANS (-50...300 °C)

Nanoszerkezet elemzeés nyiras kdzben
* Reészecskék mérete

* Részecskék alakja

* Porozitas

* Kristalyossag

* Qrientacio

e —
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Elektroreoldgia (-50...300 °C)

Az elektromosan aktiv reszecskéket
tartalmazo szuszpenziok reologiai
tulajdonsagai elektromos mez6 hatasara
drasztikus megvaltoznak

* Kuplung
* Feék
e Szivattyu

* Lengéscsillapito

* Nyomtato tinta
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Magnetoreologia (-10...170 °C)

Magneses mez6 hatasara a reologiai
tulajdonsagok drasztikus megvaltoznak

* Tomitéanyagok

Kuplung
* Feék

Rezgéscsillapito

Emberi protézisek
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Reométer egyeb technikakkal kombinalva
Nyomas alatti mérések (-30...300 °C)

A reoldgiai tulajdonsagok valtozasa
nyomas hatasara (1000 bar-ig)

* Polimerek
* Petrolkémiai termékek
* Olajbanyaszat

* Elelmiszer gyartas
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