Analiza termiczna - Interpretacja krzywych (cz. VII)

DMA w potaczeniu z wynikami badan
uzyskanych innymi technikami
analizy termicznej

Dr Jiirgen Schawe

Pomiary DMA stwarzajq wiele r6znych mozliwosci, jesli chodzi o charakteryzowanie materiatéw. Pomiary DMA

z potaczeniu z badaniami wykonywanymi przy pomocy innych technik analizy termicznej pozwalaja komplek-

sowo charakteryzowac materiaty. Przedstawiono to w niniejszym artykule na przyktadzie probek réznych po-

limerow.

Wstep

Materialy mozna charakte-
ryzowa¢, badajac ich wiasci-
wosci mechaniczne. Pod tym
wzgledem, wazna role odgry-
wa dynamiczna analiza me-
chaniczna (DMA).
wiasciwosci mechaniczne sa
bardzo wrazliwe na zmiany
strukturalne, technike DMA
mozna wykorzystywa¢ do
iloSciowego badania zmian
w strukturze. W wielu reak-
cjach i przemianach dochodzi
do znaczacych zmian wia-
$ciwosci mechanicznych. Na
przyktad, modut zachowaw-
czy polimeru bez wypetnia-
cza zmienia sie o kilka rzedéw
wielkosci, gdy polimer miek-
nie. Zmiane tg mozna wyko-
rzysta¢ do detekcji przemian
szklistych z dobra rozdziel-
czoscia, nawet w przypadku
materiatdw o duzej zawarto-
$ci wypetniaczy. W niniejszym
artykule skupimy sie na dyna-
micznej analizie mechanicz-
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nej polimeréw i materiatow
kompozytowych zawieraja-
cych skfadniki polimerowe.
Po krotkim opisie pomiaru,
zaprezentujemy sposoby wy-
korzystania innych metod
badawczych w celu uzyskania
dodatkowych informacji o ba-
danych materiatach.

Potaczenie pomiaré6w DMA
z innymi metodami analizy
termicznej

Podstawowe zasady pomiaru
DMA opisano w [1, 2]. W trak-
cie pomiaru DMA mozna do-
konywa¢ zmian czestotliwo-
$ci, amplitudy i temperatury.
Umozliwia to bardzo szcze-
goétowe charakteryzowanie
materiatu. Pomiary mozna
wykonywac réwniez w roz-
nych kierunkach przestrzen-
nych lub korzysta¢ z roznych
trybéw pomiarowych. Mozna
dzieki temu uzyska¢ dodat-
kowe informacje, szczegol-
nie w przypadku materiatéw

kompozytowych. Pomiary
DMA dos¢ czesto wykonu-
je sie w pofaczeniu z innymi
metodami analizy termicz-
nej. Celem jest uzyskanie
dodatkowych informacji lub
dokonanie prawidtowej inter-
pretacji krzywych DMA. W ko-
lejnych rozdziatach oméwimy
kilka typowych przyktadow.

Pomiary DMA i DSC

Potaczenie techniki DSC
z technikg DMA jest czesto
wykorzystywane do korelo-
wania krzywych DMA z wia-
sciwosciami takimi jak krysta-
licznos$¢ lub konwersja reakcji
chemicznej. Gdy entalpia re-
akcji jest bardzo mata, co na
przyktad ma miejsce w przy-
padku reakcji dotwardzania,
zmiana wiasciwosci mecha-
nicznych jest wyrazniejsza niz
zmiana wiasciwosci cieplnych.
Detekcja szerokich i stabych
przemian szklistych w mate-
riatach o duzej zawartosci wy-

petniaczy przy pomocy tech-
niki DSC nie zawsze jest tatwa.
W takich przypadkach techni-
ka DMA jest bardziej czuta od
techniki DSC.

Politereftalan etylenu (PET)

Politereftalan etylenu jest
polimerem pétkrystalicznym
o stosunkowo niskiej szyb-
kosci krystalizacji. Na rysun-
ku 1 przedstawiono krzywa
przeptywu ciepta DSC (uzy-
skang dla szybkosci grzania
10 K/min) oraz krzywe modu-
tu zachowawczego, modutu
stratnosci i wspoétczynnika
stratnosci (tan delta) amor-
ficznego politereftalanu ety-
lenu badanego w trybie $ci-
nania przy czestotliwosci 1 Hz
i szybkosci grzania 2 K/min.

Krzywa przeptywu ciepta
DSC wskazuje na przemia-
ne szklista (w temperaturze
okoto 80°C), zimna krystali-
zacje (w zakresie temperatur
od 140 do 170°C) i topnienie



(w zakresie temperatur od
220 do 260°C). Krzywe DMA
(wtasciwosci mechaniczne)
wskazuja na relaksacje wtérna
w zakresie niskich tempera-
tur. Mozna to zaobserwowac¢
jako lekki spadek modutu
zachowawczego i szeroki pik
modutu stratnosci oraz wspot-
czynnika stratnosci. Proces
relaksacji beta nie wykazu-
je mierzalnego wptywu na
pojemnos¢ cieplna, a zatem
nie mozna go badac¢ techni-
ka DSC. Podczas przemiany
szklistej modut spada o ponad
2,5 rzedow wielkosci. Na krzy-
wych DMA przemiana szkli-
sta wydaje sie szersza niz na
krzywej DSC. Po przemianie
szklistej krzywa DSC wskazu-
je na wystepowanie egzoter-
micznej zimnej krystalizacji.
W procesie tym powstaja kry-
stality, czego konsekwencja
jest wzrost modutu. Ponie-
waz pomiary DSC i DMA sa
wykonywane przy réznych
szybkosciach grzania, zimna
krystalizacja podczas pomiaru
DSC pojawia sie przy wyzszej
temperaturze. Krystality, ktére
uformowaty sie w stosunkowo
niskich temperaturach pod-
czas zimnej krystalizacji, nie s3
stabilne. Po ogrzaniu nastepu-
jeich reorganizacja, w nastep-
stwie ktorej powstajg wieksze
krystality o bardziej dosko-
natej strukturze. Temperatu-
ra punktu topnienia wzrasta
[3, 4]. Podczas reorganizacji
procesy egzotermiczne i en-
dotermiczne zachodzag jed-
noczesnie, stad krzywa prze-
ptywu ciepfa nie ma wyrazne;j
struktury. Na krzywej modutu
zachowawczego
Cja prowadzi do wzrostu mo-
dutu w temperaturze okoto
170°C. Po topnieniu modut

reorganiza-
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Rysunek 1. Pomiar DMA w trybie scinania przy czestotli-

wosci 1 Hz i pomiar DSC politereftalanu etylenu w funkcji

temperatury
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DSC and DMA Measurements of PU

11.11.2016 17:37:20

e glass transition

5| DSCcurve

w temperaturze okoto -38°C
pokrywa sie dos$¢ dobrze
z przemiang szklista na krzy-
wej DSC. Modutu zachowaw-
czy zmienia sie o okoto dwa
rzedy wielkosci w stosunkowo
szerokim zakresie temperatur
okoto 60 K. W zakresie tym
wspétczynnik stratnosci tan
delta daje szeroki pik zalezny
od czestotliwosci z wysko-
kiem w zakresie temperatur
od -10 do 0°C. Wyskok ten
wskazuje, ze dochodzi do roz-
dziatu fazowego segmentow
twardych i miekkich. Wyskok
ten koreluje sie z przemiang
szklistg twardych segmentow.
Uzyskanie tych informacji
z krzywej DSC jest niemoz-
liwe. W temperaturze 40°C
dochodzi do topnienia krysta-
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Rysunek 2. Pomiary DSC i DMA elastomeru poliuretano-

wego (PU)

spada o kilka rzedéw wiel-
kosci. W temperaturze okoto
260°C krzywe modutu zacho-
wawczego i modutu stratnosci
przecinaja sie. Wskazuje to na
powstanie ciektego polimeru.

Poréwnanie pomiaréw DSC
i DMA poliuretanu

Elastomer poliuretanowy (PU)
badano technikg DSC przy
szybkosci grzania 10 K/min

oraz technika DMA w trybie
$cinania przy szybkosci grza-
nia 2 K/min oraz czestotliwosci
1§10 Hz (rysunek 2). Krzywa
DSC wskazuje na wystepowa-
nie przemiany szklistej w tem-
peraturze okoto -32°C i piku
topnienia w temperaturze
45°C (materiat jest potkrysta-
liczny). Poczatek zaleznego od
czestotliwosci skoku modutu
zachowawczego na krzywej G'

W tym przykfadzie zaprezen-
towano izotermiczne tward-
nienie materiatu termoutwar-
dzalnego, wykorzystujac
zywice epoksydowa (DGEBA
z czynnikiem utwardzajacym
DDM). Prébke umieszczono
w piecu DSC w temperaturze
reakcji wynoszacej 90°C i ba-
dano przez 150 min. Po upty-
wie tego czasu prébke szybko
schtodzono do temp. -20°C,
po czym grzano z szybkoscia
10 K/min w celu okreslenia
entalpii dotwardzania. Wy-
konano pomiar izotermiczny,
wykorzystujac technike DSC
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Rysunek 3. Krzywe TOPEM® (quasi-statyczna pojemnosc
cieplna i catkowity przeptyw ciepta) dla izotermicznej re-
akcji utwardzania w temperaturze 90°C. Wstawiony wy-
kres przedstawia krzywg konwersji

z modulacjag temperatury
(TOPEM®) [5-8], aby jedno-
czed$nie zmierzy¢ quasi-sta-
tyczng pojemnos¢ cieplna.
Na rysunku 3 przedstawiono
quasistatyczng pojemnosc
cieplna (powyzej) i catkowity
przeptyw ciepfa (ponizej). Na
poczatku reakcji odnotowuje

Curing at 90 °C by DMA

sie wzrost pojemnosci ciepl-
nej wraz z uptywem czasu
reakgji, poniewaz pojemnos¢
cieplna produktu reakcji jest
nieco wieksza od pojemnosci
cieplnej mieszaniny poczatko-
wej. Wraz ze wzrostem siecio-
wania nastepuje wzrost tem-
peratury przemiany szklistej
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Rysunek 4a. Krzywe modutu zachowawczego (G’) i mo-
dutu stratnosci (G”) zarejestrowane w trakcie izotermicz-
nego utwardzania zywicy epoksydowej w temperaturze
90°C i przy czestotliwosci 1 Hz
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i 0sigga ona poziom tempera-
tury reakcji po 68,5 minutach.
Dochodzi do zeszklenia préb-
ki [9-11]. Nastepnie, catkowity
przeptyw ciepta praktycznie
nie ulega zmianie, poniewaz
przegrupowania czasteczko-
we dalekiego zasiegu ulegaja
zamrozeniu. W zwigzku z tym,
dyfuzja jest w znacznym stop-
niu ograniczona, natomiast
reakcja praktycznie ulega za-
trzymaniu. Badanie reakgji
dotwardzania wskazuje, ze
konwersja przy koncu reakgcji
izotermicznej wynosi tylko
okoto 80%. Krzywa konwersji
wyznacza sie z catkowitego
przeptywu ciepta, bioragc pod
uwage maksymalng konwer-
sje [11] (wstawiony wykres
na rysunku 3). Mozliwos$¢
zewnetrznego przygotowa-
nia prébki w dynamicznym
analizatorze mechanicznym
DMAS861e jest szczegdlnie
wazna w przypadku badania
reakcji izotermicznych w DMA.
Prébki
skach scinajacych, po czym

instalowano w zaci-

Shear modulus in Pa

umieszczano je we wstepnie
ogrzanym piecu. Zajmuje to
zaledwie kilka sekund. Izoter-
miczny proces utwardzania
mozna zatem badac bez zad-
nego opoznienia czasowego.
Na rysunku 4a przedstawio-
no krzywe DMA uzyskane
dla czestotliwosci 1 Hz. Dla
czasow reakcji krétszych niz
45 minut modut stratnosci
G" wzrasta wraz ze wzrostem
czasu reakgji. Prébka jest cie-
kta i lepkosc jej wzrasta w mia-
re postepu reakgcji. W czasie od
45 do 55 minut modut zacho-
wawczy G' wykazuje znaczacy
wzrost. Punkt przeciecia G'
i G" jest niezalezny od cze-
stotliwosci. Krzywe wskazuja
temperature punktu zelowa-
nia. Nastepnie, na krzywej G'
pojawia sie skok i pik G". Od-
powiada to procesowi zeszkli-
wiania dla czestotliwosci 1 Hz.
Zeszkliwianie jest niezalezne
od czestotliwosci i polega na
chemicznie wywotywanej
przemianie fazy ciektej w stan
szklisty [7]. Na rysunku 4b,
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Rysunek 4b. Krzywa pomiarowa z rysunku 4a w funkcji

konwersji



krzywe DMA z rysunku 4a wy-
kreslono w funkgcji konwersji
wyznaczonej z poprzednich
pomiaréw DSC (rysunek 3).

Pomiary DMA i TMA

Pomiary TMA s3a wykorzysty-
wane w badaniach miekniecia
materiatéw, pozwalajac réw-
niez na wyznaczenie liniowe-
go wspétczynnika rozszerzal-
nosci cieplnej. Ma to ogromne
znaczenie praktyczne. Zmiana
tej whasciwosci moze réwniez
dostarczy¢ informacji o prze-
mianach fazowych. Rozdziel-
czo$¢ przemian szklistych
badanych technikag TMA jest
czesto wyzsza w poréwnaniu
z technika DSC. Ponadto, TMA
dostarcza informacje o zmia-
nach strukturalnych, ktére
nastepuja w probce takich jak
efekty pamieci, pecznienie lub
kurczenie.

Przemiany fazowe politetra-
fluoroetylenu (PTFE)

Na krzywej DSC politetraflu-
oroetylenu réwniez pojawia
sie kilka przemian. Krzywa
przeptywu ciepta na rysunku
5 uzyskano przy szybkosci
grzania 10 K/min. Przemiana
szklista nastepuje w tempe-
raturze okoto -100°C. En-
dotermiczny podwdjny pik
w temperaturze pokojowej
charakteryzuje przemiane fa-
zowg ciato state - ciato state.
Krystality topig sie w tempe-
raturze powyzej 300°C. Zielo-
na krzywa TMA przedstawia
liniowa rozszerzalnos¢ prébki.
Krzywa w sposéb jednoznacz-
ny wskazuje na przemiane
szklista w temperaturze okoto
-100°C oraz przemiany fazo-
we. Krzywa przedstawia row-
niez inne efekty w zakresie
temperatur od 100 do 170°C.

Sa to efekty pamieciowe
zwigzane z procesem produk-
¢ji. Probka w koncu mieknie,
poczynajac od temperatury
220°C w gore. Dolne dwie
krzywe sg krzywymi modutu
zachowawczego i wspotczyn-
nika stratnosci (tan delta) uzy-
skanymi technika DMA przy
szybkosci grzania 2 K/min
w trybie rozciggania przy cze-
stotliwosci 1 Hz. Pomiar za-
trzymano przed topnieniem.
Mozna dostrzec, ze przemia-
nie szklistej i przejsciu fazo-
wemu towarzyszy spadek
modutu zachowawczego oraz
piki we wspotczynniku strat-
nosci. Na krzywej DSC nie po-
jawiajg sie zadne efekty ciepl-
ne w zakresie temperatur od
50 do 200°C. Na krzywych
DMA w tym rejonie pojawia
sie szeroka przemiana relak-
sacyjna.

Pomiary DMA i TGA

Analiza termograwimetryczna
polega na ogrzewaniu probki.
Wykreslana jest krzywa straty
masy bedacej konsekwencja
uwalniania lotnych sktadni-
kéw lub reakcji rozkfadu. Tech-
nika ta umozliwia badanie roz-
ktadu materiatéw, na przykfad
oznaczanie zawartosci wilgoci
lub plastyfikatora w probce.
Oznaczy¢ mozna zawartosc
widkien weglowych lub sa-
dzy, wykonujac eksperyment
spalenia probki w atmosferze
utleniajgcej. Analiza pozosta-
tosci popiotu niesie ze soba
informacje o wypetniaczach
nieorganicznych. Zawartosc
tych réznych skfadnikéw ma
bezposredni wptyw na wia-
snosci mechaniczne materia-
téw. Technike TGA i DMA moz-
na wykorzysta¢ do badania
tych zaleznosci.

Pomiary
w laboratorium chemicznym

Rozwigzania METTLER TOLEDO do laboratorium
obejmujg automatyczne pomiary analityczne,
wydajne opracowywanie procesow chemicznych
oraz automatyzacje pomiaréw laboratoryjnych

i procesow produkcyjnych. Dodatkowe ustugi
gwarantujg zgodno$¢ z oficjalnymi normami

oraz spojne i doktadne dane pomiarowe.

Produkty i rozwigzania
Automatyzacja badan chemicznych
Wagi, wazenie laboratoryjne
Instrumenty analityczne

Pipety i koAcowki

Analiza termiczna

» WWw.mt.com
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Rysunek 5. Krzywa DSC przeptywu ciepta, krzywa TMA

wspotczynnika rozszerzalnosci

nia PTFE. Szczegdty mozna zn

Oddziatywanie polimeru i sa-
dzy

W tym przyktadzie zbadalismy
wptyw sadzy na wiasciwosci
mechaniczne gumy styreno-
wo-butadienowej (rysunek 6).
Dwie probki zawierajace réz-
ne ilosci sadzy badano tech-
nika TGA. W tym badaniu do-
konywano przetaczenia gazu
reakcyjnego z azotu na powie-
trze w temperaturze 600°C.
Analiza pierwszego skoku
straty masy w temperaturze
300°C data zawartos¢ lotnych
sktadnikéw, w tym przypadku
byto to okoto 5% dla obydwu
prébek. Drugi skok w tem-
peraturze okoto 450°C jest
wynikiem pirolizy polimeru
i dat skoki straty masy 70,0%
i 57,8%. Ocena etapu spalania
sadzy powyzej 600°C data wy-
niki straty masy 21,0% i 34,8%.
Odpowiada to zawartosci
sadzy 30 phr i 60 phr (czesci
na 100 gumy). Na rysunku 7
przedstawiono wyniki pomia-
row zaleznych od temperatu-
ry w trybie Scinania wykona-
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i krzywa DMA dla rozcigga-
alez¢ w tekscie

nych w liniowym zakresie dla
tych samych dwoch probek
wykorzystanych w pomiarach
zaprezentowanych na rysun-
ku 6. W stanie szklistym sadza
ma tylko niewielki wptyw na
modut zachowawczy. Wieksze
zmiany mozna zaobserwowac
na gumowatym plateau po
przemianie szklistej. Modut
zachowawczy probki z wiek-

TGA of Carbon-Black Filled SBR

DMA of Carbon-Black Filled SBR
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Rysunek 7. Pomiary DMA w trybie Scinania dwdch pro-
bek uzytych do pomiaréw przedstawionych na rysunku 6
w zakresie liniowym dla czestotliwo$ci 1 Hz. TGA gumy
styrenowo-butadienowej zawierajgcej 30 i 60 phr sadzy

sz zawartoscia sadzy jest
wiekszy. Temperatura piku
modutu stratnosci jest nie-
zalezna od zawartosci sadzy.
Zastosowana sadza nie ma
zatem znaczacego wptywu na
temperature przemiany szkli-
stej. Wysokos¢ piku i tempera-
tura piku na krzywych wspét-
czynnika stratnosci spadaja
wraz ze spadajaca zawarto-
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Rysunek 6. Pomiary TGA gumy styrenowo-butadienowej
zawierajqcej 30 i 60 phr sadzy

$cig sadzy. Przesuniecie pikow
tan delta nie jest spowodowa-
ne przesunieciem tempera-
turowym przemiany szklistej,
lecz spadkiem wysokosci sko-
ku modutu zachowawczego.
Aktywnos$¢ sadzy, tzn. wptyw
wypetniacza na wiasciwosci
mechaniczne mozna badag,
wykonujac pomiary w try-
bie Scinania i stosujgc rézne
amplitudy przemieszczania.
Na rysunku 8 przedstawiono
krzywe DMA modutu zacho-
wawczego i modutu stratno-
$ci, G'i G". Pomiary wykonano
w temperaturze pokojowej
powyzej przemiany szklistej,
stosujac te same probki uzy-
te na rysunku 6. Przy matych
amplitudach przemieszcza-
nia modut jest staty (zakres
liniowy). Przy wiekszych am-
plitudach przemieszczania
modut zachowawczy spada,
natomiast modut stratnosci
najpierw wzrasta. Przy wyz-
szej zawartosci sadzy modut
zachowawczy wzrasta, na-
tomiast gérna wartos¢ pro-



gowa zakresu liniowego ule-
ga przesunieciu w kierunku

mniejszych amplitud prze-
mieszczania. Przy wyzszych
amplitudach przemieszczania
G» osigga maksimum. Wptyw
wypetniacza na wiasciwosci
mechaniczne wzrasta wraz
z jego aktywnoscia.

Whnioski

Technike DMA mozna z powo-
dzeniem wykorzystywa¢ do
wykonywania réznych badan.
Technika ta dostarcza zatem
duzych ilosci informacji o ma-
teriatach. Informacje pozyska-
ne z pomiaréw DMA mozna
w istotnym stopniu poszerzyc,
stosujac ta technike w pota-
czeniu z innymi metodami
pomiarowymi.
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