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JELOLESEK JEGYZEKE

Latin betlik
Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Mértékegység
ar horizontalis eltolasi tényezd (horizontal shift factor) -
br vertikalis eltolasi faktor (vertical shift factor) -
d veszteségi tényez6 (loss factor) -

f frekvencia (frequency) Hz
C; WLF konstans (WLF constant) -
C WLF konstans (WLF constant) °C
E huzé rugalmassagi modulus (Y oung-modulus) MPa
E’ tarolasi modulus (storage modulus) MPa
E” veszteségi modulus (loss modulus) MPa
E" komplex rugalmassagi modulus (complex modulus) MPa
E, Arrhenius konstans/aktivacios energia (activation energy) kJ/mol
F er6 (force) N
G’ nyiro tarolasi modulus (shear storage modulus) MPa
G” nyird veszteségi modulus (shear loss modulus) MPa
G komplex nyird rugalmassagi modulus (complex shear modulus) MPa
M,, tdmegatlagos molekulatdmeg (weight averaged molecular weight)  kg/mol
M, szamatlagos molekulatomeg (number averaged molecular weight) kg/mol
M. athurkolodéasok kozotti molekulalancrész atlagos tomege ke/mol

(entanglement molecular weight)

R univerzalis gazallando (universal gas constant) R= 8,314 J-K''mol!
T kristalyolvadasi hémérséklet (crystalline melting temperature) °C
Trer referencia hémérséklet (reference temperature) °C
T hémérséklet (temperature) °C
T iivegesedési atmeneti hdmérséklet (glass transition temperature) °C
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Gorog betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzes, érték Mértékegység
0 faziseltolas (loss angle) °
tano veszteségi tényez0 (loss factor) -
e relativ megnyulas (relative strain) -
g0 periodikus deformaciogerjesztés/deformaciovalasz amplitadoja
(strain amplitude) )
T pi~3,14 -
p stiriség (density) kg/m?
o mérndki hiizofesziiltség (tensile stress) MPa
00 periodikus fesziiltséggerjesztés/fesziiltségvalasz amplitadoja (stress MPa
amplitude)
w korfrekvencia (angular frequency) rad/s
Roviditések
Rovidités Megnevezés
vGP van Gurp-Palmen
DMA dinamikus mechanikai analizis (dynamic mechanical analysis)
LVER lineérisan viszkoelasztikus régi6 (linear viscoelastic region)
TTS hémérséklet-idé szuperpozicid (time-temperature superposition)
PS polisztirol (polystyrene)
PLA politejsav (Polylactic acid)
SS nyir6 befogd (Shear Sandwich clamp)
WLF Williams-Landel-Ferry



1. BEVEZETES

Napjainkban elképzelhetetlen lenne az ¢élet polimerek nélkiil, hiszen mind a
hétkoznapokban, mind a miiszaki életben szamtalan polimer terméket hasznalunk. Eppen ezért,
a feldolgozds és a felhasznalds szempontjabol is elengedhetetlen, hogy ezen polimerek
viselkedését pontosan ismerjiik. Azonban a polimerek viszkoelasztikus viselkedése szdmos
kornyezeti ¢és igénybevételi paramétertdl fligg, mint példaul a homérséklet, a
nedvességtartalom, az igénybevételi sebesség, vagy dinamikus igénybevétel esetén a frekvencia
¢s az amplitudd. Tovabba a mérhetdséget korlatozza a berendezések mérési tartomanya is, igy
ha egy adott paraméter fliggvényében szeretnénk széles tartomanyban becsiilni az anyagi

viselkedést az sok esetben egy meglehetdsen dsszetett feladat, ami specialis modszereket kivan.

Példaul a frekvenciafiiggd dinamikus mechanikai tulajdonsagok esetén az erre alkalmas
berendezésekkel elérhetd mérési (frekvencia) tartomany jellemzden 2-4 dekados, majd ezekbdl
a rovid tava mérésekbdl un. mestergorbéket készitve tudunk becslést adni a mértnél joval
nagyobb, akar 12-14 dekados tartomanyra. Ugyanakkor a mestergorbe szerkesztés egy
meglehetésen empirikus eljards, amely szdmos egyszeriisitésen és nagyon durva kozelitésen
alapul.

Jelen dolgozatom célja, hogy széles hdmérséklettartomanyban mérjem egy polisztirol anyag
frekvenciafiiggd dinamikus mechanikai tulajdonséagait, majd ezekbdl az eredményekbdl egy 1j
megkozelitéssel nagyon széles frekvenciatartomanyt lefedé mestergdrbéket készitsek, tovabba

megvizsgaljam az igy kapott gorbe validalasi lehetdségeit.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A kovetkezdkben bemutatom a frekvenciatartomanyban készitett, dinamikus mechanikai
jellemzdkre (taroldsi-, veszteségi-, komplex modulus, veszteségi tényezd) vonatkozd
mestergorbék szerkesztésének modjat, tovabbad az ehhez sziikséges, az adott jellemzdt a
frekvencia fiiggvényében mérni képes mérdberendezéseket és mérési eljarasokat. Mivel egy
mestergdrbe iddtartomanyban is késziilhet (kiszés és fesziiltségrelaxacios vizsgalatokbol), igy
fontosnak tartom kiemelni, hogy mestergorbe alatt a tovadbbiakban a frekvenciatartoméanyban
készitett mestergérbéket fogom érteni.  Végill pedig hosszabban targyalom a nagy

frekvenciatartomanyt lefedé mestergdrbék validalasanak kérdéskorét.

2.1. Mérbéberendezések €s mérési eljarasok

Ebben a fejezetben attekintem egy mestergorbe elkészitéséhez sziikséges leggyakoribb
mérdberendezéseket (dinamikus mechanikai analizator, rotaciés reométer), amelyek a
sziikséges mechanikai jellemzdket a frekvencia fiiggvényében képesek mérni, illetve az

alapvetd mérési modokat (hémérékletsoprés, frekvenciasoprés, amplitiddsoprés).

2.1.1. Dinamikus mechanikai analizis

A Dinamikus Mechanikai Analizis -DMA- napjainkban az egyik legelterjedtebb, elsésorban
polimer anyagokhoz hasznalt vizsgalati modszer.

Egy DMA mérés soran jellemzden periodikus gerjesztéseket alkalmazunk és az erre érkezd
anyagi valaszt vizsgaljuk a hdmérséklet, a frekvencia, vagy az amplitadoé fliggvényében. Az igy
kapott eredmények segitségével:

e nyomon kd&vethetjik az anyag viszkoelasztikus viselkedésének ¢€s mechanikai
tulajdonsagainak valtozasait az adott paraméter fliggvényében,

e meghatarozhatjuk az anyagra jellemz6 atalakuldsi hémérsékleteket (livegesedési
atmeneti hdmérseklet — 7, kristalyolvadasi hdmérséklet — 75,),

e megvizsgalhatjuk a fazis szétvalasokat blendekben és kopolimerekben,

o kovetkeztethetiink kiilonféle adalék-, tolt6-, és erdsitdanyagok hatasara,

e a homeérséklet-idé szuperpoziciot kihasznalva becsiilhetjilk a hosszutdvi anyagi

viselkedést [4,6].
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1. abra A DMA berendezés sematikus felépitése [9]

A DMA berendezés (1. abra) egyik 6 részegysége az er6-motor €s az erd atviteléért felelds
gépelemek, mivel ezek biztositjak a statikus €s periodikus terheléseket. Ez elobbi gyakorlatilag
eléterhelésként is értelmezhetd, ennek segitségével biztosithatd, hogy a minta és a mérdfej a
teljes mérés alatt stabilan érintkezzenek egymadssal €s a periodikus gerjesztés tokéletesen
atadodjon a mintara. A méréfeltéttdl fliggden a gerjesztés hatdsara mas-mas igénybevétel ébred
a mintaban. Ebbdl fakaddan alapvetden négy mérési modot kiilonbdztethetiink meg, a huzo, a
hajlitd, a nyomd és a nyird modot. Az ezekhez tartozé mérdfeltéteket a 2. dbra szemlélteti

[6,12].



2. abra Kiilonféle mérdfeltétek (balrdl-jobbra: huzo, hajlitd, nyomo és nyiro) [6]

Hajlité modban harom kiilonb6z6é mérdfeltét is rendelkezésre all, a sima harompontos hajlitd
feltét, az egyoldalon megfogott tartd (single cantilever clamp) és a kétoldalon megfogott tartd
(dual cantilever clamp, 2. abra). Ezek sematikus felépitését és mitkodését a 3. dbra mutatja.

Erdemes megemliteni, hogy mig a megfogott tartok esetén a gerjesztés kozépértéke nulla, mivel

nincs sziikség a megfogas miatt eldterhelésre, addig a sima harompontos hajlito feltét esetén a

Aktuator

stabil minta-aktuator érintkezés érdekében sziikséges eldterhelést alkalmazni [12].

Befogok Aktuator
Bthiniet - it —

' Aktuator

Minta

|

Minta | \
Befogok |

3. abra Hajlito feltétek (balrol-jobbra: harompontos hajlito feltét, egyoldalon megfogott tartd, kétoldalon
megfogott tartd) [17]

Fontos, hogy minden feltét esetén eltérd a sziikséges minta geometridjara, ezért a mérés elsd

1épése mindig a mérdfeltét kivalasztasa és az ehhez sziikséges mintadarab eldallitasa a vizsgalni

kivant anyagbol.
9



A méréberendezés tovabbi kulcsfontossagi részei a pontosan szabalyozhato hiito-,
fiitéegység, illetve az elmozduléds és erdmérd szenzorok, amelyek lehetdvé teszik az anyagi

valasz detektalasat [12].

Attol fiiggden, hogy melyik paramétert valtoztatjuk a mérés soran harom f6 mérési modot
kiilonboztethetiink meg:
— amplitadosoprés,
—  hoémérsékletsoprés,
— frekvenciasoprés.
A berendezéssel tovabba idOsOprés is végezhetd, ami lehetévé teszi a klszas és
fesziiltségrelaxacios vizsgalatok elvégzését is, azonban mivel a dolgozat f6 célja egy nagy

frekvenciatartomanyt lefedé mestergorbe elkészitése, igy az 1d0sOpréssel részletesebben nem

foglalkozom [1,4-6].

Mindhérom felsorolt moéd esetén a mérés alapelve azonos. Alkalmazunk egy tisztan
szinuszos periodikus gerjesztést, amely lehet nytlas- vagy fesziiltséggerjesztés. A legtobb
esetben nyulasgerjesztést alkalmazunk, mivel igy a legkonnyebb biztositani azt, hogy a mérés
hiszen mi adjuk meg a mérés soran alkalmazand6 amplitidot hosszmértékegységben, ami a
deformaciot eredményezi. A gerjesztés f6 paraméterei az amplitiadoja (eo) és a korfrekvenciaja
(w). A vizsgélat soran a berendezés folyamatosan méri az erét és ebbdl kalkulalja a fesziiltség
¢s modulus értékeket az elmozdulés €s a minta geometriai paramétereibdl szamolt geometriai
faktor ismeretében. A fesziiltségértékekbdl abrazolhaté az anyag fesziiltségvalasza, amely a
LVER-en  beliil szintén  tisztdin  szinuszos ¢és  két {6  paramétere az
amplitdddja (o9) és faziseltoldsa (6). Fontos kiemelni, hogy a vélasz csak a tranziens,
bekapcsolasi jelenségek lecsengése utan, tehat allandosult allapotban lesz tisztan szinuszos.

Egy lehetséges gerjesztés-valasz kapcsolatot a 4. dbra szemléltet [1,4-10].

10
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4. abra A deformaciogerjesztés/nytlasgerjesztés és a fesziiltség valasz nulla kdzépérték gerjesztés esetén
[12]

A dinamikus mechanikai jellemzok (komplex-, tarolasi-, veszteségi modulus, veszteségi
tényez0) szamitasdhoz sziikséges Osszefliggéseket nyird igénybevétel esetén mutatom be, mivel
a méréseim sordn is a nyird feltétet hasznaltam. Azonban ha a mintat huzd, nyomo, vagy hajlitd
igénybevétellel terhelik a megfeleld6 mérofeltét segitségével, akkor a bemutatasra keriild

egyenletekkel analdg mdodon szamolhat6 a tarolasi (£’) és a veszteségi modulus (E7).

A faziseltolds ismeretében meg lehet allapitani, hogy egy polimer anyag mennyire viselkedik
elasztikusan, és mennyire viszkdézusan. Ennek a meghatarozasara vezették be a nyir6 tarolasi
(G) és a nyiro veszteségi modulust (G ), amelyek a komplex nyir6 rugalmassagi modulus (G
valos és képzetes komponenseiként értelmezheték. A komplex rugalmassagi modulus az (1)
Osszefliggés alapjan hatdrozhatdé meg. A valos része a nyird tarolasi modulus, amely a
mintadarabban rugalmasan tarolt, visszanyerhetd energiaval aranyos, tehat mas széval a
polimer elasztikus viselkedését jellemzi, és a valasz azon komponensébdl szamolando, amely
a gerjesztéssel azonos fazisban van (2). A képzetes része pedig a nyir6d veszteségi modulus,
amely az anyagban disszipadlodé energiamennyiség aranyat adja meg. Ez az
energiaszétszorddas az anyag molekularis, konformacids mozgésai kozben fellépd surlodas
hatdsara hové alakulo energiat jelenti €s abbol a valaszkomponensbdl hatarozhatdé meg, amely
n/2-vel késik a gerjesztéshez képest (3). A viszkoelasztikus viselkedést jol jellemzi még a
veszteségi tényezd (d) is, amely a nyird veszteségi és a nyird taroldsi modulus hanyadosaként
szamolhat6, ami megegyezik a faziseltolds tangensével is (4). A veszteségi tényez0 jo képet ad
arrdl, hogy az anyag inkabb elasztikusan, vagy inkabb viszkozusan viselkedik adott mérési
paraméterek mellett, tovabba az anyag csillapitoképességét is jol jellemzi. Egy DMA mérés
eredményeként kapott gdrbéken jellemzden G’ és vagy G, vagy a tano valtozasat abrazoljak

az adott paraméter (hdmérséklet, frekvencia, amplitudd) fiiggvényében [1,4-10].

11
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Egy polimer anyag vizsgélata jellemzden egy amplitadosopréssel indul, amelynek célja, az
anyagra jellemz0 linearis viszkoelasztikus régié (LVER) meghatarozasa. Ez azért fontos, mert
a DMA mérés soran a célunk elsésorban az, hogy az anyag molekularis struktirajaban
bekovetkezd valtozasok és az ebbdl fakadd viszkoelasztikus tulajdonsag valtozasok csak a
kivalasztott paramétertdl (hdmérséklet, frekvencia) fliggjenek és a terhelési szinttdl (amplitado)
valo fiiggésiik elhanyagolhatd mértékli legyen. A tovabbi vizsgalatoknak (homérséklet- és
frekvenciasoprések) tehat elengedhetetlen feltétele az amplituddsoprések elvégzése a linearisan
viszkoelasztikus viselkedéshez sziikséges amplitidd meghatarozasa érdekében. Tovabba azért
is fontos, hogy LVER-ben torténjen a mérés, mert a mestergdrbe szerkesztés alapjaul szolgalod
elméletek és modellek is csak ebben a régioban érvényesek. Fontos kiemelni, hogy az LVER
nem egy allandé anyagjellemzd, hanem erdsen fiigg a homérséklettdl, és kis mértékben a
frekvenciatol, igy egy mérési sorozat eldtt célszerli amplitadosopréseket végezni a legkisebb és
legnagyobb hémérsékleten, valamint frekvencidn és az igy a kiadéd6 LVER hatérok koziil a
legkisebbet alkalmazni. Szabvéany szerint az LVER meghatarozdsa tgy torténik, hogy
meghatarozzuk a mechanikai jellemzdk kezdeti platdjukhoz képesti 5%-os valtozasahoz tartozo
amplitudot és a legkisebbel azonositjuk az LVER hatarat. Ez azonban nem egy egyetemes
modszer, sok esetben dnkényesen keriil meghatarozasra az LVER [2-6].

Jiang és Lu [20] tanulmanyukban az LVER meghatarozasarél és a homérséklet, valamint a
frekvencia felsé hatarra gyakorolt hatasardl értekeznek, azonban 6k csak a tarolasi modulus
alapjan definidltdk az LVER-t, ami véleményem szerint hibas, mivel altaldban a veszteségi
modulus vagy a veszteségi tényez6 szerinti LVER hatar sokkal kisebbre adodik, mint a tarolasi
modulus szerinti. Egy masik tanulményban Agirre-Olabide ¢és tarsai [21], hasonléan az
el6z6hoz, az LVER-t vizsgaltak, 6k azonban nem 5%-0s, hanem 10%-0s mechanikai jellemzd

valtozéassal azonositottak (5. dbra), ami mar nem biztos, hogy ténylegesen LVER.

12
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5. abra LVER fels6 hataranak meghatarozasa amplitidosoprésbol veszteségi tényez6 (narancssarga) és

tarolasi modulus (kék) alapjan [21].

A hémérsékletsoprés az egyik leggyakrabban alkalmazott DMA vizsgalat, hiszen
egyszeriien meg lehet vele hatdrozni, hogy hogyan fiiggenek egy adott polimer viszkoelasztikus
tulajdonsagai a homérséklettdl. A mérés eredményeként kapott diagramrol szamos, mérnoki
szempontbol igen fontos informécid leolvashatd, mint példaul az iivegesedési atmeneti
hémérséklet (T, 6. abra) és a kristalyolvadéasi hdmérséklet (7,,), a miiszakilag hasznalhato
hémérséklettartomany ¢s a feldolgozasi hdmérséklettartomany is. A hémérsékeltsdprés soran
ugy mérjik a valaszra jellemz6é paramétereket (erd, faziseltolas), hogy folyamatosan vagy
1épcsdzetesen noveljiik a minta kornyezetének homérsékletét, mikdzben a tobbi vizsgalati
paramétert (gerjesztés amplitudoja ¢és frekvencidja) allandod értéken tartjuk. Fontos
megjegyezni, hogy egy DMA mérés soran elérheté maximalis hdmérséklet az, ahol a vizsgalt

anyag omledék allapotba megy at [4-6,12].
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6. abra T, meghatarozasi modjai (1: £~ gorbe inflexios pontja szerinti, 2: £ gérbe maximuma szerinti, 3:

tand maximuma szerinti) [18]

A hoémérsékletsoprések esetén érdemes kitérni a frekvencia hatdsara, ugyanis ha eltérd
frekvencidkon végezziik a hdmérsékletsopréseket, akkor az tapasztalhatod, hogy nem ugyan oda
adodnak a gorbék és a Ty is eltolodik (7. dbra). Ennek az az oka, hogy a gerjesztés novekvd
frekvenciajanak kovetkeztében a polimert alkoté molekuldknak egyre kevesebb idejiik van
reagalni a periodikus gerjesztésre, ami azt eredményezi, hogy a viszkézus viselkedést
eredményez6é 1dofiiggd valaszkomponensek ardnya egyre inkabb csokken, igy az anyag

elasztikusabbnak, ridegebbnek mutatja magat és a T, is novekszik [6].
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7. abra Eltéro frekvencidkon végzett hdmérsékletsoprések diagramja (tarolasi modulus — folytonos vonal;

veszteségi modulus — szaggatott vonal) [6]

Tovabbi vizsgalati moddszer a frekvenciasoprés, amelynek célja a viszkoelasztikus
tulajdonsagok frekvencia fliggésének feltérképezése. A vizsgalat soran allandé értéken tartott
hémérseklet €s amplitudd mellet mérjiik az anyagi valaszt, mikdzben a frekvenciat valtoztatjuk.
A frekvenciasopréseket els6sorban a mestergdorbék szerkesztéséhez hasznaljak, amelyrdl

részletesen értekezik a 2.2.2-es fejezet [4-6].

2.1.2. Rotacios reométer

' Optikai jelad6

-— Légcsapagy

Motor

~——— Tengely

Mozgé feltét

_“--’-”W Minta

Rogzitett lap

8. abra A rotacios reométer sematikus felépitése [14]
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A 8. 4bra egy rotacids reométer sematikus felépitését szemlélteti. A reométer egyik
legfontosabb része a mérdrendszer, amely geometridja alapjan tobb elrendezést
kiilonboztethetiink meg (koncentrikus hengerek, kup-sik, sik-sik). Ezek koziil a legegyszeriibb
¢s gyakran hasznalt a sik-sik elrendezés (9. abra), amelyben az anyagot két, egymassal

parhuzamos, kor keresztmetszetii lap koz¢ juttatjuk be [2,3,13].

Nyomaték p)

i Eré
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b |
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R I
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9. abra A sik-sik elrendezés sematikus felépitése [2]

A lapok egymashoz viszonyitott elmozduldsa alapjan két iizemmodra bonthatjuk a
reométeres vizsgalatokat. A rotacios mod esetén a mozgo lap szogsebessége allando a masikhoz
képest, ezzel szemben oszcillacios mdédban a mozgo lap nagyon kis szdgelfordulasokat végez
oda-vissza az 4ll6 laphoz viszonyitva. Rotacios modban torténd mérések célja elsésorban a
folyas- és viszkozitasgorbék kimérése, mig oszcillaciés moédban a dinamikus mechanikai
jellemzOk homérséklet és/vagy frekvencia fliggésének feltérképezése. Fontos kiemelni, hogy
reométerrel csak Omledék allapotban vizsgalhaté az anyag, tehat a folyasi (7y) és/vagy
kristalyolvadasi hdmérséklete (7)) folott.

A vizsgalat soran anyagot juttatunk a lapok koz¢, majd megdmlesztjiik azt és megvarjuk,
amig relaxal. Ezt kdvetden rotacidos mdodban a berendezés folyamatosan noveli a beallitott
program szerint a nyirosebességet (¥), amelyet a mozgd lap fordulatszamabol (n) szamol (5) és
regisztralja az ehhez sziikséges nyomatékot (M), amelybdl a mérdrendszer geometriai
paramétereinek (CSR - control shear rate, CSS - control shear stress) ismeretében kalkulalja a

nyiréfesziiltséget (y)(11), majd dbrazolja a folyas- és viszkozitasgorbéket [2,3,13].
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y =n-CSR (5)

y=M-CSS (6)

Oszcillacios modban a berendezés a megadott nyirdsi deformacio alapjan meghatarozza azt
a szogértéket, amivel az oszcillalé mozgast végzi, majd méri az erre, a periodikus gerjesztésre
¢érkez6 anyagi valaszt, amely a nyomaték és a faziseltolds megvaltozasaban jelentkezik. Ezt
kovetden a berendezés a mért nyomaték értékbdl és a geometriai adatokbol kiszdmolja a
nyirdfesziiltséget, majd ez és a nyirasi deformacié ismeretében meghatarozza a komplex nyird
modulust a (7)-es Osszefiiggés alapjan. Oszcillacids reométeres vizsgalatok esetén a komplex
nyir6 modulus (a DMA-hoz hasonléan) felbonthaté egy valos és egy képzetes részre a mért
faziseltolas segitségével. A valos rész a nyiro6 tarolasi modulus, amely az anyagban rugalmasan
tarolt energidval van kapcsolatban €s a (8)-as 0sszefiiggéssel szamolhatd, mig a képzetes része
a nyir6 veszteségi modulus, amely az anyagban disszipalodo energiamennyiséggel fligg 6ssze

¢és a (9)-es képlettel hatarozhaté meg [2,3,13].

T
1G] =V6? + 6" == %)

Yo
6 =2 coss
= cos (8)
6" =2 sins
= e sin 9)

Az oszcillaciés mdodon beliil a DMA-val analég mdédon harom mérési eljarast
kiilonboztethetliink meg, attol fliggden, hogy melyik mérési paramétert valtoztatjuk a vizsgalat
soran:

— amplitadosoprés,
— hoémérsékletsopres,
— frekvenciasoprés.

Az atfogd anyagvizsgalatot reométer esetén is egy amplituddsopréssel ajanlott kezdeni,

amely sordan meghatarozzuk az anyagra jellemz6 linedrisan viszkoelasztikus régiot és az ezt

kovetd homérseklet és frekvenciasopréseket is célszerli ebben a régidoban végezni. Itt is
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kiemelendd, hogy a mestergorbe szerkesztés alapjaul szolgald elméletek csak az LVER-n beliil
érvényesek, igy ha a mestergorbe szerkesztés a cél, akkor elengedhetetlen, hogy a LVER-ben

torténjen a mérés [2,3,13].

2.2. Mestergorbék szerkesztése

Az alabbi fejezetben részletezem a frekvenciatartomanyban késziild mestergdrbék
szerkesztésének modszerét, kiilon kitérve a modszer alapjat add hoémérséklet-ido

szuperpoziciora.

2.2.1. Homérséklet-ido szuperpozicio

A mérndki tervezés folyamatdban, azon beliil is az anyagvalasztas sordn, altalanosan fellépd
igény az anyagok hosszutavu viselkedésének ismerete. Ennek a feltérképezése és a minél
pontosabb becslése alapjaban véve sem egy egyszerl feladat, azonban a polimerek esetében
halmozottan nehezebb dolgunk van, hiszen a viszkoelasztikus viselkedésiik miatt a
tulajdonsagaik fliggnek a homérséklettdl, az idotdl és a terhelés paramétereitdl (periodikus
gerjesztésnél az amplitidotol és a frekvenciatol) is. Az erre iranyul6 tobb honapos, vagy akar
éves mérések kivitelezése, foleg ipari koriilmények kozott, nehezen megvalosithatd. Egyrészt
azért, mert az ilyen vizsgalatok tilmutatnak a legtobb méréberendezés hatarain, illetve a minta
stabilitdsdban is problémak léphetnek fol (pl.: termikus, vagy mechanikai behatdsok miatti
degradacio), masrész azért, mert ezek a mérések nagyon ido- és erdforrasigényesek [6].

A hossza mérések helyett a masik lehetdség a hémérséklet-idé szuperpozicié (time-
temperature superposition, réviden TTS) alkalmazésa, amelyet 1980-ban Ferry foglalt 6ssze
elsoként konyv formajaban [16]. A TTS a hasonlé hatasok elvén alapul, ami azt jelenti, hogy a
viszkoelasztikus tulajdonsagok dinamikus vizsgélatok esetében hasonldé mértékben fiiggnek a
mellett a gerjesztés peridodusideje kicsi, azaz a frekvenciaja nagy, akkor az anyagban nagy lesz
a deformacidsebesség, a molekulalancoknak nincs idejiik atrendezddni, igy az ridegen fog
viselkedni, pontosan gy, mint ahogy azt alacsony hdmérsékleten tenné. Ezzel szemben, ha
noveljiik a periddusidot, tehat csokkentjiik a frekvenciat, akkor az anyagban csokken a
deforméciosebesség, a molekulaldncoknak lesz idejik atrendezddni, ezért az egyre
viszkozusabban fog valaszolni a gerjesztésre, egyenértékiien azzal, mintha csak a hdmérséklet

novekedett volna. Ezt az analogiat kihasznalva viszonylag révid mérésekbdl elkészithetok az
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ugynevezett mestergorbék, amelyek segitségével, a mérdberendezés hatarain tul, hosszatavon

is becstilhetd a polimerek viselkedése [2-8].

A mestergorbék alapjaul az esetek nagyrészében a TTS-t alkalmazzak, azonban
érdekességként megemlitendd, hogy a hasonld hatasok elve nem meriil ki a hdémérséklet-ido
ekvivalencidban. Mint ahogy a neve is sugallja, a hasonld hatasok elvét, és az ez alapjan torténd
mestergdrbe készitést, barmely olyan valtozo parosra lehet alkalmazni, amelyek hasonldan
befolyasoljak a polimer viselkedését. Ilyen valtozok lehetnek példaul a nedvességtartalom, a

deformacio, a polimerizacids fok, az adalékolas mértéke, €s igy tovabb [4].

2.2.2. Mestergorbék elkészitésének menete frekvenciatartomanyban

Bar a validalasi részben részletesen foglalkozok ezzel a kérdéskorrel, ennek a fejezetnek az
elején is fontosnak tartom kiemelni, hogy a kovetkezOkben bemutatott mestergdrbe szerkesztési
modszer csak nagyon idedlis esetekben miikddik ilyen egyszerlien, valamint a modszer
elvégzése elétt nem is tudjuk eldre jelezni, hogy az adott anyagra miikodni fog-e vagy sem.
Tovabba bar ugy tlinhet, hogy a modszer mogott allo TTS és a kiilonféle egyenletek egzaktul
leirjak a mestergorbék szerkesztését, azonban ezek szamos jelentds egyszerlsitést és empirikus

elemet tartalmaznak.

Egy mestergorbe elkészitése minden esetben egy amplituddsdpréssel indul, amely soran
meghatarozzuk a lineéris viszkoelasztikus tartomanyt. A tovabbi méréseknél alkalmazott
amplitddé az LVER tartomdanybdl kertil kivalasztasra. Ezt kovetden a valasztott amplitadoval
frekvenciasOpréseket végziink kiilonb6zé homérsékleteken. A frekvenciasoprések soran a
frekvenciat [épcsdzetesen noveljiik egy (altalaban 2-4 dekad) intervallumon, amelyen a konkrét
értékek logaritmikusan keriilnek kiosztasra és mérjiik a diszkrét frekvencia értékekhez tartozo
anyagi valaszt, amelyb6l meghatarozzuk a mechanikai jellemzdk (tarolas modulus, veszteségi
modulus, veszteségi tényezd) értékeit. (A tovabbiakban a mechanikai jellemz6 megnevezés
alatt a tarolasi modulust, veszteségi modulust €és veszteségi tényezot értem.) A mérési sorozat
eredményeként a homérséklet 1épcsdkkel megegyezd szamu frekvenciasoprés gorbe adodik.
Fontos, hogy a vizszintes tengely skaldzdsanak minden esetben logaritmikusnak kell lennie, a
fiiggbleges tengely esetében ez azonban nem kritérium. A 10. abra egy ilyen frekvenciasdprés
sorozatot (piros gorbék) mutat, amely esetében a hdémérsékletet 4°C-os 1épcsokben emelték

35°C-tol 159°C-ig [3,4,6,16,22].
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10. abra Frekvenciasoprések (piros gorbék) €s a beldliik szerkesztett mestergorbe (kék gorbe) [6]

A frekvenciasoprések utan ki kell valasztani egy referencia homérsékletet (7)), amely
célszertien a jovobeli alkalmazas homérséklete, vagy amelyen kivancsiak vagyunk az anyag
viselkedésére, majd alkalmazzuk a TTS modszert. Ez gy torténik, hogy a referencia
hémérsékletnél alacsonyabb hdmérsékleten kapott, adott mechanikai jellemzéhoz tartozod
gorbéket megfeleltetjilk azzal, mintha a referencia homérsekleten lettek volna mérve, csak
magasabb frekvencian. Tehat gyakorlatilag a referencia homérséklet folott 1évo gorbéket
eltoljuk a magasabb frekvencidk irdnydba. Ugyanezen gondolatmenet mentén a referencia
hémérséklet alatti gorbéket pedig az alacsonyabb frekvencidk iranyaba toljuk el, ezzel
kihasznalva azt, hogy az anyag hasonldan viselkedik a magasabb homérsékleteken, mint az
alacsonyabb frekvenciakon [3.4,6,16,22].

A gorbék eltolasara az eltoldsi tényezoket (ar, br) hasznaljak, amelyek segitségével
meghatarozhatok a redukalt frekvencia (w,) és redukalt tarolasi (E',) és veszteségi modulus
(E",) értékek. A redukalt frekvencia meghatarozasa ugy torténik, hogy a referencia
hémérséklethez tartozéd gorbén kiviil, minden gorbéhez hozzéarendeliink egy horizontalis
eltolasi tényezot (ar) és ezzel beszorozzuk az adott hdmérsékleten mért frekvencia értékeket
(10). A referencia homérseklettél magasabb homérsékleteknél az ar értéke 0 és 1 kozott van,

az alacsonyabbaknal pedig nagyobb, mint 1 [3,4,6,16,22].
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w, =w:"ar (10)

Az eltolési tényezOk meghatarozasa torténhet numerikus aton, vagy kiilonféle modellek
alapjan. A horizontalis eltolédsi tényezd kiszamitasara hasznalt két legelterjedtebb modell a
WLF- (Williams-Landel-Ferry) (11) és az Arrhenius-egyenlet (12). Ezeknek a modelleknek az
alkalmazhatosdgi homérséklet tartomanya nincs egzaktul megszabva, de szdmos
szakirodalomban 6kdlszabalyként 7,-t6] T,+100 °C-ig altaldban a WLF-egyenlet alkalmazasat
javasoljak, ez alatt, illetve ez folott pedig az Arrhenius-egyenletet. Fontos kiemelni, hogy a
modellek arra az alapfeltevésre épiilnek, hogy a vizsgalt homérséklet tartomanyon egy
relaxaciés mechanizmus domindl, amelynek homérséklet fliggése nem valtozik az adott
tartomanyon. Masképpen ez ugy is megfogalmazhatd, hogy az adott relaxécidés mechanizmust
jellemz6 relaxacios idok hémérséklet fliggése a teljes homérséklet tartomanyon azonos. Ebbol
kovetkezik az is, hogy a horizontalis eltoldsi faktorok homérséklet fiiggésének is azonosnak

kell lenni a vizsgalt hdmérséklet hatarok kozott [3,4,6,16,22].

—C; - (T - Tref) nO(T)
loga; = = log 11
’ CZ + (T - Tref) no(Tref) ( )
loga =&- 11 12
ST =R N\T ™ Troy (12)

Ahol C;, C> és E, empirikus kostansok, R az egyetemes géazallando, 7y pedig az adott
hémérséklethez tartozo hatarviszkozitds, amely a nulla nyir6 sebességhez tartoz6 viszkozités
érték, vagy masképpen megfogalmazva, a nyugalomban 1évo folyadék viszkozitasa. E.-t mas
néven aktivacids energianak is nevezik, ami, egyszeriien megfogalmazva, valamilyen kémiai
folyamat lejatszodasdhoz sziikséges energia. Polimerek esetében ez a kiilonféle relaxacios
mechanizmusok beinditdsdhoz sziikséges energiamennyiséget jelenti. Az Arrhenius
egyenletben viszont gyakorlatilag a reakcidosebesség homérséklet fiiggését irja le és optimalis

esetben konstans az értéke [3,4,6,16,22].

A gorbék Osszetoldsa torténhet manualisan is, amely sordn onkényes eltolasi tényezdket
definidlunk ugy, hogy a mestergorbe folytonosnak tiinjon és az eltolasi tényezdket utdlag

ellendrizziik a WLF- vagy az Arrhenius egyenlet alapjan. Az ily médon torténd mestergdrbe
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szerkesztés torténhet numerikus modszerrel, szoftveresen is. Ekkor a szoftverek a gorbék
Osszetolasahoz sziikséges eltolasi tényezoket a frekvenciasoprések atfedd részei kozotti teriilet

minimalizal4saval hatdrozzédk meg.

A vertikdlis eltolasi faktor (br) a slriiség homérséklet fiiggésébol kovetkezo
pontatlansdgokat hivatott kompenzalni a gorbék fliggdleges eltolasaval. A by segitségével a
(13)-as Osszefiiggés alapjan meghatarozhatok a redukélt modulus értékek, maganak a br-nek a

kiszamitasi modja pedig a (14)-es Osszefliggés szerint torténik [3,4,6,16,22].
E,r — El . bT; E"-r- — Eu . bT (13)

. Tref - p(Tref)
D 14

A gyakorlatban azonban nagyon ritkan alkalmaznak ténylegesen vertikalis eltolast, az esetek
tobbségében br értékét egynek veszik. Ennek az egyik f6 oka, hogy a legtobb anyag esetében a
stirliség nagyon csekély mértékben fligg a hdmérséklettdl, igy a vertikalis eltolds elhagyésa
altalaban nagyon kicsi, vagy kozel nulla hibat eredményez, amely elhanyagolhatd a mérés tobbi
hibajahoz képest. A masik oka pedig az, hogy a mérések tobbnyire dnmagukban sem elég

precizek ahhoz, hogy ez a jelenség kimutathat6 legyen [3,4,6,16,22].

A gorbek eltolasaval optimalis esetben kiadodik a tényleges mestergdrbe, amely mar sokkal
nagyobb frekvenciatartomanyt fed le, mint amivel a frekvenciasopréseket végeztiik. A 10. abra
ezt j0l szemlélteti, amely esetében a frekvenciasdprések kicsit tobb mint 3 dekadot fednek le,

viszont a beldliik szerkesztett mestergorbe kozel 30 dekadot [3,4,6,16,22].

A fejezet végén érdemes szot ejteni arrdl, hogy mégis mekkora az a frekvenciatartomany,
amelyet még viszonylag pontosan lehet becsiilni egy mestergérbe alapjan. Sajnos egy
egyetemest valaszt nem talaltam erre a kérdésre, azonban az kijelenthetd, hogy annal nagyobb
tartomanyt tudunk pontosan becsiilni, minél nagyobb frekvenciatartomanyban végeztiik a
kiindul6 frekvenciasopréseket. Azonban nagyon fontos kiemelni, hogy a mestergdbe pusztan
az anyagi viselkedés frekvencia, vagy 1d6 fiiggését irja le egy adott referencia hdmérsékleten.
Tehat a mestergorbe eredménye annal pontatlanabb lesz, minél tobb anyagi viselkedést
befolyasold tényez6 (napsiités, esd, hdingadozas, mechanikai behatasok, korroziv kdzeg, stb.)

van jelen a felhasznalas soran.
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2.2.3. Mestergorbék a szakirodalomban

Egy nagy frekvenciatartomanyt lefedd mestergoérbén négy zonat lehet definialni, amely
zonak hatarai a tarolasi €s a veszteségi modulus gorbék metszéspontjai (11. abra). A legkisebb
frekvenciakhoz tartozik a terminalis zona, amelyben az anyag 6émledék allapotban van. Ezt
koveti a platd zona, amelyen az anyag megszilardul, illetve ennek a zénénak jellemzd értéke a
késdbbiekben bemutatasra keriil platd modulus érték (2.3.3) is. Ezutdn jon az atalakulasi zona,
amelyben az livegesedési atmenet zajlik le, majd végiil az liveges zéndban a tarolasi modulus

egy kozel allando értékre all be, a veszteségi modulus pedig folyamatosan csokken [32].

Atalakulési
zOna

Terminalis Plato

zOna

Log G’ és Log G” [Pa]

Log Frekvencia [rad/s vagy Hz]

11. abra A mestergdrbékre jellemzd négy zona [32]

A szakirodalomban talalhatdo mestergdrbék a legtobb esetben csak a terminalis €és a plato
zonara terjednek ki. Még az alapvetden konnyen vizsgalhato polisztirol esetén is nagyon ritka,
hogy a harmadik metszékig, tehat az atalakuldsi zona végéig kimérik a mestergdrbét. Persze
van néhany kivétel, példaul Zhong ¢€s tarsai [31] kimért mestergdrbe polisztirol esetén, ugyanis
ahogy az abran is latszik, 6k mindharom metszéket ki tudtdk mérni tobb molekulatomeg esetén
is (12. abra). Azonban azt fontos megemliteni, hogy a platd zoéna utdni részt, tehat ahol mar
nem lehet dmledék allapotban vizsgalni az anyagot, igy mérték, hogy oldatba vitték az anyagot

¢és Osszetoltak a két kiilonb6zo vizsgalattal mért eredményeket.
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12. abra Polisztirol mestergdrbék 6mledék és oldat allapotih mérésekbdl eltérd molekulatdomeg esetén
130 °C-os referencia hdmérséklet mellett [31]
Doi és tarsai [30] linearis és gylris szerkezetli polisztirolokat vizsgaltak, majd mestergdrbét
készitettek az eredményekbdl (13. abra). Ahogy az ébran latszik 6k mar nem kaptadk meg a

harmadik metszéket.
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13. abra Polisztirol mestergorbék dmledék és oldat allapota mérésekbdl linearis, illetve gyiiriis szerkezet

esetén 160 °C-os referencia hdmérséklet mellett [30]

A fent emlitett két tanulmanyban szereplé mestergdrbék nagyobb tartomanyt fednek le, mint
a szakirodalomban 4tlagosan fellelheté mestergdrbék. Az irodalomkutatdsom sordn arra a
konkliziéra jutottam, hogy az egy, maximum két metszéket tartalmazd mestergérbék a

leggyakoribbak, és mar a két metszéket tartalmazo mestergorbéket is altalaban tigy érik el, hogy
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a vizsgalat eldtt a polimert oldatokba viszik, olyan tanulmanyt pedig nem is taldltam, amiben

teljesen kimérték volna az elméleti gorbét (11. 4bra).

2.3. Mestergorbék validalasa

A mestergorbékkel kapcsolatban fellépd legjelentésebb dilemma a validalhatosaguk
kérdéskore. A kovetkezOkben errdl értekezek és bemutatom, hogy miként lehet kiilonféle
diagramok alapjan kovetkeztetéseket levonni a mestergorbe hitelességét illetden, valamint

milyen lehetdségek vannak a tényleges méréssel torténd validalasra.

2.3.1. Altalénosan a validdlds kérdéskorérdl

Mar egy mestergobe elkészitése sem egy konnyl feladat, azonban a validalas egy még
komplexebb kérdéskor. A probléma abban rejlik, hogy maga a mddszer nem egy jol definialt,
fizikai és molekularis elméleteken nyugvo eljaras, hanem szdmos empirikus elemet tartalmazo
egyenleteken alapul, amelyek alkalmazasa is onkényesen torténik, éppen ezért nem létezik
egzakt validacids eljaras, amelyet ha elvégziink a mestergdrbénkre, akkor biztosan ki tudjuk

jelenteni annak hitelességét [3,15,16].

Ennek a 6 oka az, hogy az anyagi viselkedés sokkal bonyolultabb, minthogy egy ilyen
egyszerli modszerrel megjosolhato legyen. A mestergorbe szerkesztési eljaras alapjaul szolgalod
TTS kiindulo feltételezése az, hogy az anyagban lezajlo relaxdcidos mechanizmusokat jellemzo
relaxacios idok homérséklet fliggése azonos. Ez azt jelenti, hogy tetszOleges két hdmérséklet
relaxacids 1d6i kozott egy aranyossagi tényezd teremt kapcsolatot, amely gyakorlatilag nem
mas, mint a mestergdbe szerkesztésénél sziikséges horizontalis eltoldsi tényezd. Ez azonban
egy jelentdés leegyszerlsitése a valosdgnak, ugyanis ez csak az Omledék allapota
homopolimerekre igaz, és azokra is csak jo kozelitéssel, viszont mar az amorf szilard allapota
homopolimerekre sem teljesiil maradéktalanul. Ennek az az oka, hogy az anyagban lezajlo
atalakulasi folyamatok el6tt, kdzben ¢és utdn is mdas-mdas relaxdciés mechanizmusok
dominansok, amelyek relaxaciés 1ddi eltér6 mértékben, nemlineédrisan fliggnek a
hémérséklettdl [3,15,16].

A mestergdbe szerkesztési eljardsr6l tovabba az is megallapithatd, hogy csak
termoreologiailag egyszerti anyagoknal miikddik, azonban a termoreologiai egyszertiség csak
hidnyaban definialhatd. Ez azt jelenti, hogy ha elvégezziik a mestergobe szerkesztési eljarast és

folytonos gorbéink adodnak megfeleld eltolasi tényezdk mellett, tehat teljesiil a TTS, akkor jo
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kozelitéssel termoreologiailag egyszeriinek nevezhetd a vizsgalt anyag, ellenkezd esetben pedig
termoreoldgiailag komplexnek. Bizonyos esetekben a termoreoldgiailag komplex viselkedést
eldre lehet sejteni, ugyanis a toltott, adalékolt rendszerek, kompozitok, blendek, kopolimerek,
bonyolult eldgazd struktardju polimerek és sok esetben a részben kristalyos polimerek is

altalaban ebbe a csoportba tartoznak [3,15,16].

Felmertilhet a kérdés, hogy ha ennyi fenntartds van a modszerrel kapcsolatban és nem is
mindig miikodik, akkor egyaltalan milyen 1étjogosultsaga van. Jelenleg tudomasom szerint nem
létezik olyan berendezés (de ha mégis, akkor biztosan nagyon draga ¢és nem széleskoriien
elterjedt), amivel olyan kis, vagy olyan nagy frekvencian tudunk anyagi viselkedést mérni, mint
amit még a mestergdrbével béven becsiilni lehet. Tovabba a mddszer folyamatosan fejlédik és
ha sikeriil kikiisz6bolni a fennalldo kétségeket, valamint 1étrehozni egy egzakt validacios

eljarast, akkor egy nagy gyakorlati haszni modszerré valhat.

A TTS, legtobbszor maradéktalanul nem teljesiild, alapvetése ellenére azonban sok esetben
azt tapasztalhatd, hogy a mérési eredményekbdl folytonos mestergorbe szerkeszthetd. Egy
mestergorbe folytonossaga alatt azt kell érteni, hogy mind a veszteségi tényezd, mind a tarolasi
modulus, mind a veszteségi modulus gorbék folytonosak. Onmagaban ez egy j6 indikétora a
modszer alkalmazhatosaganak, azonban nem jelenti azt, hogy a mestergérbe biztosan hiteles.
A kovetkezd alfejezetekben ezen mestergoérbék validalasi lehetdségeirdl fogok értekezni

[3,15,16].

2.3.2. Eltolasi tényezok alapjan

Egy mestergorbe elkészitése altalaban vagy numerikusan, valamilyen szoftver segitségével,
vagy manualisan torténik, tehat az eltolasi tényez0k nem valamelyik fent bemutatott egyenlet
(WLF, Arrhenius) alapjan keriilnek meghatarozasra. Eppen ezért egy mestergorbe
ellenérzésének leggyakrabban alkalmazott modja az eltolasi tényezdk, illetve azok
konstansainak vizsgalata. Ez 0igy zajlik, hogy a megszerkesztett mestergobéhez alkalmazott
eltolasi tényezoket vagy azok logaritmusat abrazoljuk a homérséklet fliggvényében ¢&s
raillesztjiik a WLF — vagy az Arrhenius egyenletnek megfelelé gorbealakot. Altalaban azonban
célszerlibb a alabbi abran lathatd abrazolasi modokat alkalmazni, WLF egyenlettel torténd

ellenérzés esetén a bal oldalit, mig Arrhenius egyenlet esetén a jobb oldalit (14. abra) [3,15,16].

26



SMA s
A
----- WLF 0sszefliggés 6
e  Eltolasi tényezok &
4
\‘ A
® . o .
% 24 N
°. _ ol
e > oo .
0%, AT=T-T, S L L. z L Lo L
€2 s o 4 4x10%  -2x10” 0 0 2x10®  ax10® ex10™”
o e -2+ . 1T -1, K]
c? | e o A
o
e . o A
3 n

14. abra WLF- (balra) [8] és Arrhenius (jobbra) [23] 6sszefliggés szerinti ellendrzés

A bal oldali diagramon a WLF egyenlet illesztése egy egyenes illesztését jeleni, amely
egyenes ¢€s a koordinata tengelyek metszéspontjai kiadjak a C; €s C> konstansokat. A jobb oldali
diagramon, az elézdvel analog modon, ugyancsak elég egy egyenes illesztése az Arrhenius
egyenlettel torténd ellendrzéshez. Ebben az esetben az egyenes meredekségébdl szamolhato az
aktivacios energia. Ezek az dbrazoldsi modok tehat 6sszességében azért jobbak, mert elég egy-
egy egyenest illeszteni és az egyenletek konstansai is konnyedén meghatdrozhatok. A
mestergorbe hitelességével kapcsolatban kétféle modon lehet kovetkeztetéseket levonni ezen
ellendrzés alapjan. Az egyik, hogy milyen pontossaggal illeszkednek az éaltalunk alkalmazott
eltolasi tényezdk a WLF- vagy az Arrhenius egyenletbe. A masik, aminek tobb valdsagtartalma
van, hogy a kapott konstansok mennyire vannak dsszhangban a szakirodalomban szereplokkel.
Tovabba az Arrhenius egyenlet esetén az aktivaciés energia akar mas méréssel is
meghatarozhat6 és 0sszevethetd az eltolasi tényezokbdl kapott értékkel. Azonban azt érdemes
megemliteni, hogy sokszor a szakirodalom és tanulmanyok sem egységesek a konstansok

értékeivel kapcsolatban, illetve specidlisabb anyagok esetén hidnyos is lehet [3,15,16].

Mivel az anyagban lezajlo relaxdciés mechanizmusokat jellemzd relaxdcios idok
hémérsékletfiiggése nem allando, igy altaldban az eltoldsi tényezOk sem fognak teljes
mértékben illeszkedni az egyenletek altal kijelolt egyenesekre. Az is eléfordul, hogy
homérseklet tartomanyonként eltéré meredekségli egyenesek illesztése sziikséges (jobb oldali
diagram). Azonban ilyen esetekben is hasznos kovetkeztetések vonhatok le, ugyanis az illesztett
egyenes meredekség valtozasa azt jelzi, hogy az adott hdmérséklet tartomanyon mas relaxacios
mechanizmus valik domindnssa. Ily mddon tehat ez az ellendrzési eljaras a relaxacios

mechanizmusok feltérképezésére is hasznalhato [3,15,16].

27



2.3.3. Van Gurp-Palmen diagram

A validalast segitd alternativ diagramok koziil az egyik legismertebb a van Gurp és Palmen
[27] altal kitalalt abrazoldsi mdd, miszerint egy mestergorbe elkészitése utan célszera
elkésziteni egy log G* - delta diagramot (vGP diagram), mivel az ezen kapott gdrbe
folytonossaga egy jo indikatora a TTS sikerességének. Azt allapitottdk meg, hogy még ha a
mechanikai jellemzOk mestergorbéi folytonosra is adddnak, el6fordulhat, hogy a vGP
diagramon kapott gorbe ennek ellenére sem lesz folytonos, ami a TTS kudarcat jelenti.
Osszességében tehat az jelenthetd ki, hogy amennyiben sikeriilt folytonos mestergdrbét
szerkeszteni, akkor is érdemes abrazolni a mérési eredményeinket a vGP diagramon ¢és ha az
ezen kapott gorbe is folytonos, gy nagy biztonsaggal sikeresnek tekintheté a TTS-t és ez
nagyban noveli a kapott mestergérbe validitasaba vetett hitiinket. A vGP diagram tovabbi
eldny0s tulajdonsaga, hogy homérséklet és frekvencia fliggetlen, éppen ezért itt az alkalmazott
eltolasi tényezok nem befolyasoljak a gorbe alakjat. A vGP gorbe jellegzetes alakja lineéris

homopolimerek esetén az alabbi dbran lathaté (15. ébra) [3].

%0 hu : _
80|
70 -
| 1
60 - %
| L]
50 - i
i
|

40 |-

5 ()

30 | ' -

20 s aauul a s aasaul s s sl sl s sl A s
10° 10° 10* 10° 10° 10’ 10°

G* (Pa)

15. abra Jellegzetes vGP gorbe linearis homopolimerek esetén [25]

A vGP gorbék azonban nem csak egy mestergorbe hitelességének vizsgalatara hasznalhatok.
A kezdeti platd utani lokalis delta minimum egy kitiintetett pont a vGP gorbén, ugyanis ez
alapjan szdmos kovetkeztetés vonhato le az anyag belsd strukturdjaval kapcsolatban. Az ehhez

a ponthoz tartoz6 komplex modulus érték a platé modulus (G) meghatarozasanak egyik modja.
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A platdo modulus ismeretében kovetkeztetések vonhatok le az adott polimer molekulédi kozott
1évé athurkolodasok sfirliségérdl, illetve a kémiai struktirarél is. Tovabba a Gy értékbol
meghatdrozhatd a molekuldk athurkolodasainak molekulatomege (M.). Mindkét jellemzd
fontos paramétere bizonyos modelleknek, mint példdul a Rouse modellnek, illetve az
ugynevezett ,,Tube” modellnek, azonban ezek nem k&tddnek szorosan a jelen dolgozat

témajahoz, igy nem ismertetem 6ket részletesen [3].

A delta minimum értéke tovabba kapcsolatban all az anyag molekulatomegével (M,,) is.
Stefan Trinkle és tarsa [24] tobb eltéré molekulatomegli polimert vizsgaltak, tobbek kozott
polisztirolt is, és megallapitottak, hogy a molekulatomeg novekedésével a delta minimum
érteke egyre kisebbre adodik. Tovabba a kapott delta minimum értékeket abrazoltak az M,./M.
fliggvényében ¢és azt kaptak, hogy a molekulatomeg novelésével linearisan csdkken a delta
minimum értéke (16. adbra). Az igy kapott egyenes egyenletének ismeretében elméletben
lehetdség nyilik arra, hogy egy hasonlo polisztirol esetén pusztan a vGP gorbe alapjan becsiilni

tudjuk a vizsgalt anyag molekulatomegét.
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16. abra Kiilonbz6 molekulatomegii polisztirolok vGP diagramja (balra) és a delta minimumanak alakuldsa

a molekulatomeg fliiggvényében (jobbra) [24]

A szerzOk tovabba azt is megallapitottak, hogy a polidiszperzitas valtozasa is kimutathato
vGP gorbék alapjan, ugyanis azt tapasztaltak, hogy a polidiszperzitas csokkenésével, egyre
nagyobb komplex modulus értékeknél torik le a kezdeti, 90°-os delta plato, és a csokkenés
mértéke is egyre intenzivebb lesz (17. abra). Tovabba azt tapasztaltdk, hogy ha egy adott
deltdhoz (a cikkben 60°-hoz) tartozd6 komplex modulus értékek linearisan csokkennek a
polidiszperzitas novelésével. Tehat elméletben a polidiszperzitds becslése is lehetséges vGP

gorbe esetén, amennyiben rendelkezésiinkre all az ehhez sziikséges egyenes egyenlete.
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17. abra Kiilonb6z6 polidiszperzitasu polietilének vGP diagramja (balra) és a 60°-os deltahoz tartozé

komplex modulus érték polidiszperzitas fiiggése (jobbra) [24]

Egy masik tanulmanyban Z. Qian és tarsai [25] szintén kiilonb6zd molekulatomegl
polisztirolok vGP gorbéivel foglalkoztak. Ok azt is megallapitottak, hogy a molekulatomeg a
platd modulus értékére is kihatdssal van, méghozza ugy, hogy a molekulatomeg ndvekedésével

a platé modulus egyre kisebbre adodik (18. abra).
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18. abra Eltéré molekulatomegti linearis polisztirolok vGP gdrbéje [25]
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A vGP gorbék alakja linearis homopolimerek esetén adodik ilyenre, azonban mas, nem ebbe
a kategéridba sorolhaté polimereknél meglehetdsek sokféle lehet. Az Osszességében
elmondhato, hogy a vGP gorbe meglehetdsen érzékeny az anyag belsd strukturalis valtozasaira,
emiatt viszont nagyon jol haszndlhatdo azok feltérképezésére. M. Hu és téarsai [26]
tanulmanyukban stir(i féstis elagazasu politejsav (PLA) mintakat vizsgaltak €s a dbran jol latszik
(19. abra), hogy a ledgazdsok molekulatomegének, illetve a polimerizacios foknak a

valtoztatasa milyen jelentdsen befolydsolja a vGP gorbét.
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19. abra Eltérd polimerizacios foku (balra) és eltéré molekulatdmegi ledgazasokkal rendelkezé PLA mintdk

vGP diagramjai [26]

2.3.4. Tovabbi validalast segité diagramok

A validalast segitd alternativ diagramok koziil ugyancsak viszonylag ismert a Cole-Cole
diagram, amelyen dinamikus mechanikai jellemzok esetén a veszteségi modulust abrazoljuk a
tarolasi modulus fiiggvényében. Ez az dbrazolasi méd azonban kevésbé elterjedt és az anyag
belsd strukturalis valtozasainak hatdsa sem kielégitden feltérképezett a Cole-Cole gorbére
nézve a szakirodalomban. Ennek oka, hogy a Cole-Cole diagramot elsédlegesen folyadékok
vizsgélatdhoz hasznaljak, féleg a dielektromos allandé meghatarozasara. ElIméletben azonban
polimerek vizsgalatara is alkalmazhato és idealis esetben a gorbe félkor alakti. Mint a vGP

diagram esetén, itt is jo indikatora a TTS miikodésének, ha folytonos mestergorbe mellett a
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Cole-Cole diagramon kapott gorbe is folytonosra adddik €s tovabbi eldny, ha félkor alaku. Itt
is érdemes kiemelni, hogy a Cole-Cole diagram is frekvencia ¢és homérséklet
fiiggetlen [3].

E. R. Harrell és tarsa [28] azonban elasztomerek viszkoelasztikus tulajdonsagainak és
molekularis felépitésének feltérképezésére alkalmazta a Cole-Cole diagramot. Ok csak a gorbe
kezdeti szakaszat mérték €s a tengelyeket logaritmikusan skalaztadk (ezért nem félkor alaka).
Ahogy az abran is latszik tobbek kozott azt is kimutattak, hogy a ledgazasok gyakorisdganak
novelésével a Cole-Cole gorbék a kezdeti szakaszon szétvalnak, méghozza gy, hogy adott
veszteségi modulus értékhez egyre nagyobb taroldsi modulus érték adodik a ledgazasi

gyakorisag novekedésével (20. 4bra).
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20. abra Eltéro elagazasi gyakorisagu elasztomerek Cole-Cole diagramja [28]

Megemlitendé még a Wicket diagram is, amelyen a veszteségi tényezd keriil abrazolasra a
tarolasi modulus fiiggvényében, logaritmikusan skéldzott tengelyek mellett (21. abra). Ezt
hosszabban azért nem targyalom, mert nagyon hasonld, mint a vGP diagram, viszont kevésbé
elterjedt, de folytonossag szempontjabol ezen a diagramon is érdemes lehet megvizsgalni az
adott mechanikai jellemzdket. Az el6z6 két diagramhoz hasonldéan a Wicket diagram is

frekvencia és homérséklet fiiggetlen [29].
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21. abra Jellegzetes alaki Wicket diagram [29]

2.4. Az irodalomkutatds 0sszefoglaldsa, a dolgozat célkitlizései

Egy széles frekvenciatartomdnyt lefed6 mestergorbe elkészitésének alapvetd feltétele az
anyagi viselkedés min¢l szélesebb homérséklettartomanyon torténd vizsgalata. Ehhez sziikség
van olyan berendezésekre, amikkel dmledék és szilard allapotban is mérni tudjuk az anyag
dinamikus mechanikai jellemzdinek (tarolasi-, veszteségi modulus, veszteségi tényezd)
alakulasat a frekvencia fliggvényében. Az dmledék allapotban torténd mérésekhez leginkabb
rotacids reométert alkalmaznak, szilard 4allapota dinamikus anyagvizsgalathoz pedig
leggyakrabban dinamikus mechanikai analizatort (DMA). Mindkét berendezés tobbféle
tizemmodban képes mérni, azonban dinamikus anyagvizsgélathoz a leggyakrabban alkalmazott
mérési eljarasok a hdmérsékletsoprés, az amplitudosoprés és a frekvenciasdprés. Mestergorbe
szerkesztés esetén ez utdbbi kettdnek van meghatarozd szerepe. Az amplitidosoprés azért
Iényeges, mert ez alapjan tudjuk megéllapitani az anyagra, adott vizsgalati paraméterek mellett,
jellemzd LVER hatart, ami tobbek kozott azért nagyon fontos, mert a mestergérbe alapjaul
szolgéalo hémérséklet-idd szuperpozicié (TTS) csak a linearis viszkoelasztikus tartomanyon
beliil érvényes. A TTS a hasonld hatasok elvén alapul és azt mondja ki, hogy az anyag
viszkoelasztikus viselkedését a homérséklet novelése hasonl6 mdédon befolyasolja, mint a
frekvencia csokkentése. A mestergdrbe szerkesztés soran ezt hasznaljuk ki, mivel ez alapjan a
megfeleld eltolasi tényezOket definidlva a  kiinduld  frekvenciasoprések — sziik
frekvenciatartomdnya a tobbszordsére bovithetd. Azokat az anyagokat, amelyek mérési

eredményeibdl ily médon folytonos mestergdrbe szerkeszthetd termoreologiailag egyszerii
33



anyagoknak nevezik. Az eltolasi tényezOk meghatarozasa torténhet manualisan, numerikusan

(szoftverek segitségével), illetve a WLF- és az Arrhenius 0sszefliggés alapjan is.

Azonban fontos kiemelni azt is, hogy ez az eljards empirikus alapokon nyugszik és a
modszer moégott nincs egy atfogd fizikai és molekularis torvényszeriiségeken nyugvo elmélet,
csupan a hasonl6 hatasok elve, tovabba az alkalmazasa is meglehetdsen dnkényesen torténik.
Ebbdl is fakad, hogy az elkészitett mestergorbe validalasra nem létezik egzakt modszer, és a
jelenleg létezd validacios lehetdségek sem biztositjak teljeskoriien a kapott mestergorbe
hitelességét. A leggyakrabban alkalmazott validalasi eljarasok kozé tartozik az kapott
mestergorbe folytonossag vizsgalata, az eltoldsi tényezdk Osszevetése a WLF- vagy az
Arrhenius Osszefliggéssel, illetve a kiilonféle alternativ validalast segité diagramok (vGP, Cole-
Cole, Wicket diagram).

Bar a mestergdrbe szerkesztés egy régdta ismert technika, a szakirodalom mégis
meglehetésen szegény a nagy frekvenciatartomanyt lefedd mestergdrbék terén. Altalaban csak
a terminalis €s a platd zondra kiterjedé mestergdrbék talalhatok a tanulméanyokban és amik
ennél nagyobb frekvenciatartomanyt fednek le, azok mérése tobbnyire oldatba vitt polimereken
torténik.

Eppen ezért a dolgozatom célja elsdsorban az, hogy megprobaljak egy mind a négy zonara
kiterjed6 mestergdrbét késziteni, majd a lehetdségekhez mérten minél atfogébban megvizsgalni

a kapott mestergorbe hitelességét.
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3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK

3.1. Mintak elokészitésének mente

A kiindul6 alapanyag a Versalis altal gyartott Edistir® N 3840 tipusu polisztirol volt. A
dolgozatban egy egyszerii belsd struktiraju anyagot szerettem volna vizsgalni, ezért esett erre
a valasztds, hiszen ez egy linearis szerkezeti homopolimer, amely iivegesedési atmeneti
homérseklete is szobahdmérséklet folotti (igy példaul nincs sziikkség az iliveges atmeneti

homérseklet alatti vizsgalatokhoz folyékony nitrogénre).

Els6é Iépésben 1mm, 2mm, 3mm és 4mm vastagsagi préselt lapokat allitottam elé egy
PressPlate 200E (Collin, Németorszag) tipust hidraulikus préssel. Azért valasztottam ezt a
technologiat, mert kiméletes és nem Iépnek fel nagy nyirasok az anyagban, mint példaul
froccsontés soran. A préslapok hémeérséklete
220 °C volt. Préselés soran elsdként 3 percet melegitettem a préslapokat €s a préskeretet. Ezt
kovetden behelyeztem a granulatumot a préskeretbe, majd 0 bar-on 3 percig, 50 bar-on 1 percig,
100 bar-on 1 percig, végiil pedig 200 bar-on 3 percig préseltem az anyagot. A nyomasemelések
kozott pedig kilevegdztettem a késziilo préselt lapot. A 200 bar-os préselés utan az elkésziilt
lapot nyomas alatt hiitéttem le szobahOmérsékletig. Az elkésziilt lapokbdl ugy akartam kivagni
a sziikséges mintakat, hogy minél kevesebb hd- és mechanikai terhelés érje az anyagot, igy a

lapokbol tapétavagd késsel €s lombfiirésszel nagy precizitassal készitettem el a mintékat.

3.2. DMA ¢s rotacios reométer vizsgalat

A DMA mérést egy DMA 800 (TA Instruments, USA) tipust berendezéssel végeztem. A
vizsgalatok sordn nyir6 (shear sandwich - SS) méréfeltétet hasznéltam (2. dbra), amihez 10x10
mm alapu téglatest geometridji mintakat készitettem mind a négy préselt lapbol. Ilyen feltételek
mellett végeztem amplitado-, hdmérséklet- €s frekvenciasopréseket a mintdkon, amelyek soran
a gerjesztés amplitidojanak kozépértéke minden esetben nulla volt (a méréfeltétnek
koszonhetden).

A homérséklet- és frekvenciasdprések elott minden esetben amplitidosopréseket végeztem
a vizsgalni kivant hdmérséklettartomany hatarain. Az LVER hatérat az ISO 6721-10 szabvany
[19] alapjan hataroztam meg, miszerint az LVER hatara az az amplittd6 érték, amely a harom
mechanikai jellemz6 (tarolasi-, veszteségi modulus, veszteségi tényezd) kezdeti platdjahoz

képesti 5%-os eltéréséhez tartozo amplitidok koziil a legkisebb.
35



A rotaciés reométeres vizsgalatokhoz tiszta granuldtumot hasznaltam. Az

amplitddosoprésekbdl az LVER hatéarat az el6z6ekben bemutatott modszerrel hataroztam meg.

A mestergorbéhez sziikséges frekvenciasopréseket a DMA berendezésen SS mérofeltéttel
végeztem a préselt lapokbdl kivagott mintdkon. A frekvenciasopréseket LVER-en beliili
amplitadoval, 1-100 Hz-ig mértem, a hdmérsékletet pedig 60-150 °C-ig 10 °C-os 1épcsdkben
emeltem, illetve ahol sziikséges volt, ott 5 °C-ra csdkkentettem a 1épcsok felbontasat. A rotacios
reométeren a frekvenciasopréseket 160, 200 és 240 °C-on végeztem, a frekvenciat pedig 0,01-

100 Hz-ig noveltem. Magukat a mestergdrbéket az Excel szoftver segitségével készitettem el.

A hémérsékletsoprések sordn a méréseket szobahdmérséklettdl, illetve bizonyos esetekben
50 °C-tdl inditottam addig a hdmérsékletig, amig a berendezés képes volt mérni az anyagot. Ez
a legtobb esetben 160 °C koriili hdmérsékletet jelentett. A hdmérsékletsopréseket 1, 10, és 100

Hz-es frekvencia mellett végeztem, 3 és 10 °C /perc-es felfiitési sebességgel.
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4. EREDMENYEK ERTEKELESE

A dolgozatom egyik f6 célkitlizése az volt, hogy az elvégzett mérések minél szélesebb
homérseklet tartomanyt fedjenek le, és ezekbdl az eredményekbdl a lehetd legszélesebb
frekvenciatartomanyt atdlelé mestergorbét készitsek. A kovetkezokben azt fogom ismertetni,
hogy milyen eredményekre jutottam a klasszikus mestergorbe szerkesztési eljarassal, illetve az
altalunk kitalalt vGP korrekcioval torténd mestergorbe készitési modszerrel. Végiil pedig

bemutatok alternativ mestergoérbe szerkesztési lehetdségeket is.

4.1. Klasszikus mestergorbe szerkesztés

A klasszikus mestergorbe szerkesztéshez rotacios reométeren ¢s DMA berendezésen végzett
frekvenciasoprések eredményeit a 22. dbra a mutatja. A jobb attekinthetdség érdekében csak a

tarolasi modulus (kék) és a veszteségi tényezo (sziirke) gorbéket abrazoltam.
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22. abra A DMA-val (balra) és a rotacios reométerrel (jobbra) mért frekvenciasoprések eredményeként

kapott tarolasi modulus (kék) és veszteségi tényezd (sziirke) gorbék

Ezt kovetden Excelben, manudlis (csak vizszintes iranyt) eltolast alkalmazva 0sszetoltam a
gorbéket a veszteségi tényezd alapjan, az Onkényesen valasztott 100 °C-os referencia
hémérséklet mellett, az igy kapott mestergdrbét a 23. dbra szemlélteti. Jelen esetben a
referenciahOmérséklet lehetett volna barmely a mérések soran alkalmazott homérséklet, ez
csupan annyit valtoztatna a gérbén, hogy 100 °C alatti referenciahdmérséklet esetén vizszintes
balra (a kisebb frekvenciak irdnyaba), afolotti érték esetén pedig vizszintesen jobbra (a nagyobb

frekvencidk irdnyaba) tolddna el a mestergorbe.
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23. abra Klasszikus modszerrel készitett mestergorbe

Ahogy az abran is lathato, a veszteségi tényezd gorbét sikeriilt meglehetdsen folytonosra
Osszetolnom, azonban ugyanezen eltolasi tényezOk mellett sem a tarolasi, sem a veszteségi

modulus nem adodott kielégitéen folytonosra.

Tovébbi probléma, hogy a reométeres ¢s a DMA-s eredmények kozott egy elég nagy eltérés
figyelheté meg, ennek koszonhetd az elsd ¢és a masodik metszék kdzotti nagy torés a modulus
gorbéken. Ennek az egyik lehetséges oka lehet az, hogy mig a reométer egy oszcillald forgd
mozgast alkalmaz gerjesztéshez, addig a DMA nyir6 feltétje egy egyenes vonalt periodikus
mozgast. Igy ugyan mindkét berendezés mérési eredményeibdl szamolhatok nyiré modulus
értekek, azonban ezek a gerjesztések eltéréd mivolta miatt nem ugyanoda adédnak. A masik
lehetséges ¢és logikus magyarazat az lehet, hogy valdjaban tényleg ekkora kiilonbség van
ugyanazon anyag dmledékén és tombi mintajan végzett vizsgalatok eredményei kozott. Ez azért
lehet, mert a tombi anyag tobb hibat (zarvanyok, repedések, inhomogenitasok, nem tokéletes

kapcsolat a minta €s a befogo kozott a feliileti hibak miatt, stb) hordozhat magaban, mint az
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omledék, tovabba a mintak elkészitésekor mar érte egy hoterhelés az anyagot a froccsontés és
a préselés soran €s ez okozhatott egy minimalis degradaciot, ami a modulus eltérésért felel.

Erdekes tovabba az is, hogy még a tisztin reométeres eredmények sem adodtak teljesen
folytonosra, pedig elméletben itt teljes mértékben alkalmazhat6o a TTS ¢€s probléma nélkiil
sikeriilnie kellett volna az 6sszetolasnak.

Ezt kovetden elvégeztem a mestergérbe ellendrzését a szakirodalmi részben ismertetett
modszerekkel (vGP, Cole-Cole, Wicket diagram, illetve eltolasi tényezok Arrhenius és WLF
modell szerinti fliggése). Az eltolasi tényezdk alapjan torténd ellendrzést részletesen a 4.2-es
fejezetben ismertetem, mivel a korrekcioval ellatott mestergdrbénél is ugyan ezeket az eltolasi

tényezoket alkalmaztam.

A mestergorbéhez elsdként megszerkesztettem a hozza tartozo vGP diagramot (24. dbra).
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24. abra A klasszikus mestergdrbe ellenérzésére szolgaldo vGP diagram
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Mivel a mestergorbe sem adodott folytonosra, igy valoszinli volt, hogy a vGP gorbével is
lesznek folytonossagi problémak, viszont ezen még szembe tlindbb a szétcsiszas. Azonban azt
érdemes kiemelni, hogy melyek azok a tartomanyok, ahol a legnagyobb szétesés figyelhetd
meg. Els6 sorban, ahogy a mestergdrbén is, itt is a reométeres €s a DMA-s eredmények kozott
van a legnagyobb torés, ez a lokalis delta minimum eltéréseknél figyelhetd meg a legjobban,

amelynél a nagyobb delta minimum érték majdnem kétszerese a kisebbnek.

Tovabba a lokalis maximumnal is jelentdés szétcsiszas jelentkezett, pedig ezek az
eredmények mar mind DMA mérésekbdl szarmaznak. Ez a rész hdmérséklet szempontjabol az
T, kornyé€ki és folotti, valamint a 7, alatti tartomany, az igynevezett atalakuldsi zona. Itt az
anyagi viselkedés nehezebben vizsgalhato, mivel nagymértékii valtozasok mennek végbe az
anyagban (intenziven megindulnak a szegmensmozgasok, amelyek jelentdsen befolyasoljak a
makroszkopikus tulajdonsagokat), emiatt a polimer itt kiilondsen érzékeny a vizsgalati
paraméterekre. EbbOl arra lehet kovetkeztetni, hogy nem mindegy melyik ,,0ldalrol” kozelitem
meg a To-t a hdmérséklet szempontjabol, és az sem, hogy milyen frekvencian fog kiadodni a
maximum, mert az igy kapott értékek nem fognak megegyezni, ahogy az a diagramon is lathato.

A vGP diagramon is megfigyelhetd, hogy a reométeres eredmények dnmagukban sem adnak
folytonos vGP gorbét. Mivel a mérés sordn koriiltekintden jartam el, minden esetben
meghataroztam a linearis viszkoelasztikus tartomanyt, illetve a berendezés ismétlési pontossaga
is 5%-on beliil volt, igy arra a konkluziéra jutottam, hogy nem nevezhetd teljes mértékben
termoreoldgiailag egyszerlinek az anyag. Erre utal a mestergorbén 7, koriil fellépd szétcstuszas
is.

Ezt kovetden az eredményeket abrazoltam Cole-Cole, illetve Wicket diagramon is (25. dbra).
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25. abra Klasszikus mestergorbe ellendrzése Cole-Cole (balra) és Wicket (jobbra) diagrammal

40



Bér nem olyan drasztikusan, mint a vGP diagramon, de ezeken a diagramokon is jol lathato

folytonossagi hibak jelentkeznek.

Osszességében tehdt az eddig felsorolt problémék arra engednek kovetkeztetni, hogy a
klasszikus mestergorbe szerkesztési modszer ebben az esetben nem miikddik hibatlanul, mivel

a vizsgalt anyag nem teljese mértékben termoreoldgiailag egyszert.

4.2. Mestergorbe szerkesztés vGP korrekcioval

A klasszikus modszer hibainak kikiiszobolésére a konzulensemmel azt talaltuk ki, hogy a
vGP diagramot ne pusztan ellendrzésre hasznaljuk, hanem egyfajta korrekcios 1épésként
iktassuk be a mestergdrbe szerkesztési eljardsba. A vGP alapvetése, ahogy a szakirodalmi
részben részletesebben kifejtettem, hogy ha a mestergorbe folytonos, és a TTS mukddik, akkor
a vGP diagramon is folytonos gorbét kell kapnunk. Az 6tletlink az volt, hogy ezt forditsuk meg,
¢s feltételezziik, hogy ha a vGP diagramon a gorbe folytonossa tehetd, akkor a mestergorbe is
folytonosra fog addédni. A vGP gorbe folytonossa tételét horizontélis eltolassal valdsitottam
meg, ami gyakorlatilag egy vertikalis korrekcié a mérési eredményeinken, hiszen adott delta

érték mellett csak a komplex modulus értéke valtozik, és nagy elénye, hogy nem 6nkényes.

Az eltolas el6tt, elsd 1épésben ki kellett valasztani, hogy a vGP diagramon melyik gorbéhez
torténjen az Osszetolds. Ez azért nagyon fontos 1épés, mivel ha a komplex modulus értékét
valtoztatom, akkor gyakorlatilag a mért eredményeket mdasitom meg. Azonban az is
megallapithat6, hogy egy adott frekvenciasOprésbol kapott legfontosabb informécié az a
mechanikai jellemzdk frekvencia fiiggése és nem a konkrét mért értékiik, igy az eltolas egészen
addig megengedett, amig magan a frekvencia fiiggésen nem valtoztatok. Viszont abban az
esetben, ha az Osszetolds egy hibas értékekkel rendelkezd gorbéhez torténik, akkor a kapott

mestergorbe is hibas lesz, még akkor is, ha egyébként folytonos.

fgy elsoként keresni kellett egy gorbét, amely rendelkezik olyan jellemzd értékekkel, amit
vagy szakirodalomi adatokkal 6ssze tudok vetni, vagy méréssel tudom ellendrizni. Mivel a vGP
diagram legjellegzetesebb pontja a lokalis delta minimum, igy adta magat, hogy elészor azon
két gorbe ellendrzésével probalkozzak, amik ezt a minimumot tartalmazzak (26. abra), amelyek
koziil az egyik a 160 °C-on rotacids reométerrel mért gorbe volt (teli jel6ld), a masik pedig a

150 °C-on mért DMA-s gorbe (lires jel616).
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26. abra Lehetséges referencia gorbék a vGP diagramon

A delta minimumaénak értéke fligg az anyag molekulatomegétdl, igy elsé 1épésben ennek
mentén indultam el. Az biztatd, hogy a DMA-s és a rotacids reométeres eredményekbdl is
ugyan akkora delta minimum érték adddott. A Trinkle és tarsa [58] altal meghatarozott linearis
Osszefliggés alapjan (27. é&bra), a delta minimum ismeretében, meghatiroztam a
molekulatomeget, ami 147 kg/mol-ra adddott. Sajnos honapokig tarté probalkozassal sem
sikertilt elintézni egy GPC (gélpermeacids kromatografia) mérést a vizsgalt anyagunkra, amivel
pontosan meg lehetett volna allapitani a polisztirolunk molekulatomegét és polidiszperzitasat

1s, igy mas modszerekhez kellett folyamodnom.
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27. abra A delta minimumanak alakulasa a molekulatomeg fliggvényében, az illesztett egyenes egyenletével

kiegészitve [24]

Doi és tarsai [30] eltéré molekulatomegii linearis polisztirolokat dinamikus mechanikai
jellemzdit vizsgaltak a frekvencia fliggvényében, igy 0ssze tudtam vetni a sajat eredményeimet
az altaluk mértekkel. Ahogy az é&bran is latszik 160 °C-on mért rotaciés reométeres
frekvenciasOprés ¢éppen a tanulmanyban szereplé 90 ¢és 240 kg/mol molekulatomegii

polisztirolok gorbéi koz¢é esett (28. abra), igy ezek alapjan realis a kapott molekulatomeg.
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28. abra A 160 °C-on mért rotacids reométeres tarolasi modulus gorbe abrazolva a tanulmanyban szerepld

90 ¢és 240 kg/mol molekulatomegii polisztirolok tarolasi modulus gorbéivel [31]
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A kovetkez6 1épésben a delta minimumhoz tartozo6 platé modulus értéket vizsgaltam meg,
ami a DMA-s gorbe alapjan 80 kPa-ra, mig a rotacios reométeres gorbe alapjan 150 kPa-ra
adodott, majd ezeket Osszevetettem a szakirodalmi értékekkel. Trinkle és tarsa [24] a
tanulmanyukban 200 kPa-os értéket kaptak, mig Zhong ¢és tarsai [31], akik szintén eltérd
molekulatdomegli polisztirolokat vizsgaltak, egy kereskedelmi forgalomban kaphatd, linearis
polisztirol esetén 145 kPa-os platé modulus értékrdl szamoltak be. A szakirodalmi értékekkel
a 160 °C-on mért rotacios reométeres mérési eredmény teljes mértékben 6sszhangban van, igy
tehat megallapithatd, hogy az ehhez tartozd gdobe értékei nagy biztonsdggal hitelesnek

tekinthetdk, ezért az Gsszetolas sordn ezt tekintettem referencia gérbének a vGP diagramon.

Kovetkezd 1épésben a vGP diagramon horizontélis eltoldst alkalmazva elvégeztem az
Osszetolast a referencia gorbéhez, igy egy folytonos vGP gorbét kaptam, amely az aldbbi dbran
lathato (29. abra). Az egyszerlibb Osszehasonlithatosag végett még egyszer feltiintettem a

korrekcid nélkiili vGP diagramot is.
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29. abra A klasszikus modszernél kapott (balra) és a folytonossa tett (jobbra) vGP diagramok

Ahogy a diagramokon lathat6 a korrekcidval ellatott vGP gorbe szinte teljesen folytonosra
adodott. Egyediil 7, koriil van egy kis bizonytalansag a gorbén, ezzel részletesebben a 4.2.1

fejezet foglalkozik.

Ezt kovetden a folytonos vGP gorbébdl visszaszamoltam a G’ és G értékeket, majd ezekbdl
megszerkesztettem a mestergobét a klasszikus moddszernél hasznalt eltolasi tényezok

alkalmazasaval (30. abra).
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30. abra vGP korrekcios eljarassal készitett mestergorbe

Ahogy az abran latszik, a visszaszamolt értékekbdl egy szinte tokéletesen folytonos
mestergdrbét tudtam elkésziteni, amely a kiinduld mérések DMA esetén 2, rotacids reométer
esetén 4 dekados frekvenciatartomanyat 17(!) dekadosra bdvitette. A mestergorbére kiilon
hibasdvot nem szerkesztettem, mivel a jeloloket ugy allitottam be, hogy azok dnmagukban
megfelelnek egy 5%-os hibasdvnak. A bizonytalansag egyediil 7, kornyékén nagyobb, mint
5%, de errdl a 4.2.1-es fejezet foglalkozik részletesen.

A mestergorbe megszerkesztése utan ellendriztem az alkalmazott eltolasi tényezdket. Ehhez

a szakirodalmi részben bemutatott abrazolasi modokat hasznaltam (31. 4bra).
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31. abra A WLF- (balra) és az Arrhenius (jobbra) ellenérzéshez hasznalt diagramok

A bal oldali diagramon a WLF Gsszefliggést egy egyenes formajaban réillesztettem a mérési
eredményekre. Afféle okolszabalyként a szakirodalomban tobb helyen azt taldltam, hogy a
WLF 0Osszefiiggést altalaban T, -t6l T,+100 °C-ig szokas alkalmazni és mivel az altalam vizsgalt
polisztirol 7y -je differencialis pasztazo kalorimetria mérés alapjan 90 °C koriil talalhato, igy
ezzel magyardzhatd, hogy a 70 és 80 °C-hoz (kék pontok) tartozé eltolasi tényezOk miért nem
illeszkednek a tobbi pont altal meghatarozott egyenesre. Az egyenes tengelyekkel valo
metszéspontjaibél meghataroztam a WLF konstansokat (14. abra), igy C; = 11,25 ¢és
C, = 63 K értékek adodtak. Lomellini [33] tanulmanyéban azt vizsgalta, hogy a polisztirol
omledékek viselkedését a WLF- vagy az Arrhenius 0sszefliggés koziil melyik irja le jobban. A
szerzOk 150-290 °C-ig 10 fokonként vett referencia hdmérsékletekre meghatarozta a WLF
konstansokat és az Arrhenius 0sszefiiggésben szerepld aktivacios energiat. Az altalam kapott
WLF konstansok értékei jo kozelitéssel beleillenek a tanulméanyban taldlhatok 4ltal
meghatarozott trendbe. A minimalis eltérés abbodl is fakadhat, hogy a tanulmanyban sokkal

nagyobb molekulatomegii (570 kg/mol) polisztirolt vizsgaltak.

Ezt kdvetden megvizsgaltam, hogy a kapott eltoldsi tényezdk mennyire illenek bele az
Arrhenius Osszefiiggésbe. Az egyértelmiien latszik, hogy a pontok nem egy egyenesre
illeszkednek, viszont miutan két szitkebb hdmérséklet tartomanyhoz tartozo eltolési tényezdkre
illesztettem két eltérd meredekségili egyenest, azt tapasztaltam, hogy a pontok meglehetdsen
pontosan illeszkedtek. A meredekség valtozas koriilbeliil 135 °C -on kovetkezik be. Ennek
valoszinlileg az lehet az oka, hogy az iivegesedési atmenet lezajlasa utan, a folyasi
homérséklethez kozeledve mas relaxacidos mechanizmus valik dominanssa, amihez mas

aktivacios energia tartozik.
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Az illesztett egyenesek meredekségébdl meghataroztam az aktivacids energidkat, és azt
kaptam, hogy a kisebb hdmérsékletekhez tartoz6, meredekebb szakaszon az értéke 166 kJ/mol-
ra, mig a nagyobb homérsékletekhez tartozo, kevésbé meredek szakaszon 73 kJ/mol-ra adddott.
A tanulmanyban szerepld értékekbdl kiindulva joval nagyobb aktivacios energiat kellett volna
kapnom 100 °C-os referencia hdmérséklet mellett.

Ez alapan megéllapithatd, hogy az &ltalam alkalmazott eltolasi tényezOk hdémérséklet
fliggését sokkal jobban kozeliti a WLF Osszefiiggés, mint az Arrhenius Osszefliggés, tehat
lényegében sikertilt belatni azt az 0kolszabalyt, miszerint
T, -t68l T, +100 °C -ig célszerlibb a WLF 0Osszefiiggést hasznalni. Tovabbd az Arrhenius
Osszefliggés alapjan torténd ellendrzés sordn azt is sikeriilt kimutatni, hogy az eltolasi tényezdk
nem feltétleniil illeszkednek egy egyenesre, aminek valdsziniileg a relaxacios
mechanizmusokban torténd valtozas az oka. Ennek kdszonhetden tehat ezek vizsgalatara is

lehetdség nyilik az eltolasi tényezdk alapjan.

Az ellendrzés kovetkezd 1épéseként a korrigalt mechanikai jellemzok értékeit abrazoltam

Cole-Cole és Wicket diagramon is (32. dbra).

20000000 100 5

15000000

—

]

&
- 10000000
o]

tan d [-]

0.1 4

5000000
0.01 4

- - - | 001 - : — T
0 20000000 40000000 60000000 80000000 0.1 10 1000 100000 10000000
G' [Pa] G' [Pa]

32. abra A vGP korrekcioval ellatott eredmények Cole-Cole (balra) és Wicket (jobbra) diagramja

A diagramokon jol lathatd, hogy a gorbék sokkal folytonosabbra adodtak, mint a klasszikus

mestergorbe szerkesztés esetén.
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4.2.1. Frekvencia és felfiitési sebesség hatasa

A vGP diagram egyik nagy eldnye, hogy frekvencia és hdmérséklet fiiggetlen, mivel igy a
mestergérbéhez hasznalt eltolasi tényezok nem befolyasoljak. Ezen feltevés alapjan tdmadt az
az Otletlink, hogy akkor elméletben egy homérsekletsoprésbol is ugyanolyan alaka vGP gorbét

kell kapnunk, mint amilyet frekvenciasdprések esetén.

Ennek igazolasdra homérsékletsopréseket végeztem 1, 10 és 100 Hz-en, amelyek vGP
diagramja a abran lathato (33. ébra).
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33. abra Az 1 Hz-en (narancs), 10 Hz-en (kék) és 100 Hz-en (citrom) végzett hdmérsékletsdprések vGP

gorbéi

Az abra alapjan megallapithatd, hogy a hdmérsékletsoprés jellegre ugyanolyan vGP gorbét
ad, mint a frekvenciasdprések. Azonban az is tisztdn latszik a diagramon, hogy az eltérd
frekvencian végzett hdmérsékletsoprések vGP gorbéi T, koriil szétvalnak. Kijelenthetd, hogy a
frekvencia novekedésével a delta lokalis maximumanak értéke csokken, illetve egyre nagyobb
komplex modulus értéknél adédik. Ez varhat6 is, hiszen alap esetben a frekvencia Ty told
hatasti, azonban itt ez azt jelenti, hogy a frekvencia ndvelésével ridegebben megy végbe az
tivegesedési atmenet.

A kovetkezd 1épésben megvizsgaltam, hogy a hdmérsékletsoprések és a frekvenciasdprések

vGP gorbéi mennyire vannak 6sszhangban (34. 4bra).
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34. abra Az 1 Hz-en (narancs), 10 Hz-en (kék), 100 Hz-en (citrom) végzett hdmérsékletsdprések €s a

frekvenciasoprések vGP gorbéi

A diagram alapjan megallapithatd, hogy a delta minimum k&rnyékén, illetve a delta
maximum utani szakaszon a hémérsékletsoprések és a frekvenciasoprések vGP gorbéi jo
kozelitéssel egybeesnek. Az abran tovabba az is jol latszik, hogy a frekvenciasdprések gorbéi
ott cstisznak szét, ahol a hdmérsékletsoprések gorbéi szétvalnak a frekvencia hatdsa miatt. A
gorbéket jobban megvizsgalva az is konstatalhato, hogy a frekvenciasoprések vGP gorbéi az 1
Hz-es homérsékletsoprés vGP gorbéjérdl indulnak és tartanak a 100 Hz-es hdmérsékletsoprés
gorbéje felé. Ez nagy bizonyossaggal annak kdszonhetd, hogy a frekvenciasoprések 1-100 Hz
kozott lettek mérve, igy tehat kideriilt, hogy frekvenciasdprések esetén tapasztalt 7, koriili
bizonytalansdg mogott valgjaban a frekvencia hatasa all.

Ennek tudatdban azt vizsgaltam meg, hogy ez a frekvencia hatds mekkora bizonytalansagot
eredményez a mestergdrbén. Ezt tigy tettem meg, hogy a frekvenciasoprések vGP gorbéit nem
horizontélis eltolassal tettem folytonossa, hanem a delta értékeket korrigdltam be az 1, a 10 és
végiil a 100 Hz-es homérsékletsoprés vGP gorbéjéhez. Ezt kdvetden visszaszamoltam a

mechanikai jellemzok értékeit €s az eddig alkalmazott eltolasi tényezokkel 1étrehoztam harom
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mestergorbét. A mestergérbéknek csak azt a tartomdnyat abrazoltam, ahol az eltérés

megfigyelhet6 (35. abra).
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35. abra A kiilonb6z6 frekvencian végzett hdmérsékletsoprések vGP gorbéjéhez korrigalt eredményekbdl

készitett mestergdrbék

A diagramon jol lathatd, hogy a frekvencia hatdsa nem elhanyagolhatd, ugyanis T,
kornyékén szamottevd bizonytalansagot okoz (maximalisan 30%-ot), azonban azt is
figyelembe kell venni, hogy ez a 17 dekados mestergdrbének csak koriilbeliil 3 dekados

szakaszat érinti és ezen kiviil a gorbék teljesen egybeesnek.

A homérsékletsoprés eredményeként kapott mechanikai jellemzdk alap esetben fiiggnek a
felfiitési sebességtdl 1is, igy ennek hatdsat is megvizsgaltam a vGP diagramon.
Szemléltetésképpen abrdzoltam a 10 Hz-en 3 és 10 °C/perc-es felfiitési sebességgel mért

hémérsékletsoprések vGP gorbéjét (36. abra).
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36. abra 10 Hz-en 3 °C/perc-el (kék) és 10 °C/perc-el (narancs) végzett hdmérsékletsdprések vGP gorbéi

Az eredmények alapjan azt a kovetkeztetést vontam le, hogy egyik frekvencia esetén sem
volt kimutathaté hatdsa a felfiitési sebességnek és az esetleges kismértékii eltérések csak a

berendezés ismétlési pontatlansaganak kdszonhetok.

4.2.2. Vastagsag hatasa

A teljességre torekedve célom volt, hogy minél tobb olyan hatast feltarjak, ami
befolyasolhatja a mestergérbét. Ezen torekvés mentén kezdtem el vizsgalni a minta
vastagsaganak hatdsat is. A vizsgalat elso 1épéseként mind a négy mintavastagsag esetén végig
csindltam a fent bemutatott vGP korrekcidos mestergdrbe szerkesztési eljarast, igy minden
mintavastagsag esetén kaptam egy-egy mestergorbét, majd ezeket abrazoltam egy diagramon
(37. abra). A jobb attekinthetdség végett csak a taroldsi modulust és a veszteségi tényezot

tintettem fel.
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37. abra Eltérd vastagsagi mintak mestergorbéi

Meglepetésemre a vastagsagnak is van hatasa a gérbékre és fontos kiemelni, hogy ez a hatés
nem csak egy vertikalis vagy horizontalis eltolast jelent, hanem ahogy a diagramon is latszik, a
gorbék alakja is megvaltozik. Az latszik, hogy a veszteségi modulus gérbék 0,001 Hz-ig egyiitt
futnak, utdna szétvalnak, mig a tarolasi modulus esetén ez a szétvalas kicsit késobb, koriilbeliil
1 Hz-nél kovetkezik be. A tarolasi modulus gérbéken tovabba az is jol latszik, hogy minél

vastagabb mintat vizsgaltam, annal magasabb értéken érte el a platot a gorbe.

Osszességében érdekes kérdéseket vet fel, hogy a mintavastagsag befolyasolja a mérési
eredményeket, hiszen a berendezés a megadott geometriai paraméterek alapjan szamolja a
modulus értékeket, tehat a mintdk vastagsagkiilonbégébdl szarmazo eltéréseknek a szamolas
soran el kéne tinniiik. Illetve még ha ilyesfajta szdmolasi probléma lenne az is csak vertikalis
hibaként jelentkezne, de a gérbék alakjara nem lenne hatéassal, ezért ez kizarhato. Sajnos erre a
probléméra még nem talaltam magyarazatot, azonban a tovabbiakban mindenképpen érdemes
lesz mas mérofeltétek esetén is megvizsgalni ezt a hatast, hogy egy atfog6d képet kapjak a

jelenségrol.
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4.2.3. Mestergorbe ellenorzése homérsekletsopréssel

Az el6z0 eljardsokban az eltolasi tényezOket Onkényesen definidltam a gorbék
folytonossagara torekedve €s utdlag ellendriztem 6ket. Amennyiben igy zajlik a mestergorbe
szerkesztés, ugy muszaj frekvenciasoprésekbdl kiindulni, hiszen csak akkor tudom folytonosra
Osszetolni a mestergorbét, ha latom az egyes frekvenciasdprések alakjat, illetve azok elején és
végén optimalis esetben atfedés is van. Azonban, ha a WLF- vagy az Arrhenius 0sszefliggésbol
indulunk ki, akkor gyakorlatilag egyesével barmilyen frekvencidhoz tudunk eltoléasi tényezot
definialni, amennyiben tudjuk, hogy milyen hoémérsékleten mértiik azt. Ez alapjan azt talaltam
ki, hogy akar egy homérsékletsoprésbol is megvalosithatd lenne a mestergorbe szerkesztés,
ugyanis egy homérsékletsoprés eredményét ugy is meg lehet fogalmazni, hogy nagyon sok
hoémérsékleten ismerjiik egy adott frekvencidhoz tartozo mechanikai jellemzok értékeit. Ezen
gondolatmeneten elindulva az 1 Hz-es hémérsékletsoprés Osszes homérséklet értékhez
kiszamoltam az eltolasi tényezOket az Arrhenius Osszefiiggéssel 100 °C-os referencia
hémérséklet mellett, majd beszoroztam ezekkel a frekvenciat. Ezzel az eljarassal az alabbi
abran lathatd mestergérbe adodott, amelyet az Osszehasonlithatésag végett az 1 Hz-es
homérsekletsoprés vGP  gorbéjéhez bekorrigalt frekvenciasOprések mestergorbéjével
abrazoltam (38. abra). A homérsékletsoprésbdl kapott mestergdrbét még horizontalisan el

kellett tolni, hogy ugyan oda essenek a gorbék.
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38. abra A homérsékletsoprésbol (TS) és a frekvenciasoprésekbdl (FS) készitett mestergorbék

Ahogy a diagramon is lathato, a frekvenciatartomany nagy részén elég nagy eltérés van a
hémérsékletsdprés és a frekvenciasoprések mestergdrbéi kozott, illetve alapbol sem jo helyre
adodott a hdmérsékletsdprések mestergorbéje, ezért sziikséges volt még utdlagos horizontalis
eltolas alkalmazasa is. Azonban az is megallapithat6, hogy 0,0001 és 1 Hz kozott a gorbék
viszonylag egybeesnek, tehat még ha a hdmérsékletsoprésbol 6nmagéaban nem is allithato el

hiteles mestergorbe, az atalakulési zona ellendrzésére mindenképpen hasznalhaté modszer.
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5. OSSZEFOGLALAS

Munkam sordn egy Edistir N3840 tipusti polisztirol alapanyagot vizsgaltam szilard
allapotban (préselt lapokon) dinamikus mechanikai analizatorral (DMA) és 6mledék allapotban
rotacios reométerrel. El6szor amplitidosoprések alapjan meghataroztam a lineéarisan
viszkoelasztikus régi6 (LVER) hatarait, majd frekvenciasopréseket végeztem Omledék ¢€s
szilard allapotban is tobb kiilonb6z6é homérsékleten.

A frekvenciasoprések eredményeibdl mestergorbét szerkesztetettem a klasszikus
mestergdrbe szerkesztési modszerrel, 100 °C-os referencia hdmérséklet mellett, a veszteségi
tényez6 alapjan, azonban azt tapasztaltam, hogy a kapott mestergdrbén jelentds folytonossagi
problémék adodtak. Egyrészt a DMA-s, illetve a rotacios reométeres eredmények kozott
jelentds torés volt a gorbén, masrészt az atalakulasi zonaban is meglehetésen szétcsuszott a
mestergorbe. Ez a folytonossagi probléma a vGP, Cole-Cole és Wicket ellendrzésre szolgald
diagramon is tetten érhetd volt.

Ezt kovetden egy altalam fejlesztett modszer alapjan a mestergorbe szerkesztés eldtt
bekorrigdltam a mért eredményeket a vGP diagram segitségével. Ez ugy zajlott, hogy els6
1épésben kivalasztottam egy referencia gorbét a vGP diagramon, ami a 160 °C-on mért rotacios
reométeres gorbe volt, mivel ez 6sszhangban volt a szakirodalmi adatokkal, majd ehhez a
gorbéhez, tisztan horizontalis eltolast alkalmazva, bekorrigaltam a tobbi frekvenciasoprés vGP
gorbéjét. Az igy kapott immaron folytonos vGP gorbébdl visszaszadmoltam a mechanikai
jellemzok értékeit és ezen Uj értékeken végeztem el a mestergbbe szerkesztési eljarast.
Eredményként egy teljes tartomdnyon folytonos mestergérbét kaptam, amin egyediil az
tivegesedési atmenet koriili kis szakaszon volt bizonytalansag. Ezt kovetden elvégeztem ennek
a vGP korrekcids mestergdrbe validalasat a rendelkezésre allo6 modszerekkel (eltolasi tényezdk
vizsgalata, Cole-Cole diagram, Wicket diagram) €s az ellenérzési eljarasok mindegyike a kapott

mestergorbe hitelességét, egyben a mddszerem sikerességét tamasztotta ala.

Tovabbd homérsékletsopréseket is végeztem eltérd frekvencidkon, hogy ezek vGP
diagramjat 6ssze tudjam hasonlitani a frekvenciasdprések vGP diagramjaval. A kapott gorbék
alapjan kimutattam, hogy a 7, koriili bizonytalansadg a frekvencia hatdsdsnak tulajdonithato,
ugyanis azt tapasztaltam, hogy a frekvencia novelésével a delta maximum értéke csokken és
eltolodik a magasabb komplex modulus értékek felé. Ennek oka, hogy a frekvencia ndvelésével

az anyag egyre ridegebben viselkedik, valdszintileg ez okozza a delta maximum eltolodésat is.
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Ezt kdvetéen megvizsgaltam, hogy egy hdmérsékletsoprés esetén a felfiitési sebesség miként
befolyasolja annak vGP gorbéjét. Azt talaltam, hogy a felfiitési sebességnek nincs kimutathatd
hatasa a vGP gorbére nézve.

Végiil megvizsgaltam, hogy mintavastagsag mennyire befolyasolja a mestergébék alajkat.
Azt tapasztaltam, hogy az eltérd vastagsagi mintak mestergorbéi a terminalis, illetve a plato
zonaban egybeesnek, azonban az livegesedési dtmenetnél szétvalnak, és annal nagyobb értéket
vesz fel a tarolasi modulus gorbe az tiveges platd zonaban, minél vastagabb a minta. A jelenség
oka valoszinlileg a mérdfeltét alkalmazhatdosagaban keresendd, ugyanis a gyartd az tiveges
atmeneti homérséklet alatt eleve nem javasolja a nyird befogo6 hasznalatat, feltételezhetéen pont

e hatas végett.

A kapott eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a vizsgalt polisztirol anyagra sikeriilt egy 0j
modszert fejlesztenem, amellyel széles, mind a négy (terminalis, plato, atmeneti, iiveges) zonat
lefedé mestergorbe szerkeszthetd frekvencia tartomdnyban, anélkiil, hogy oldatba kéne vinni a
vizsgalt anyagot. A tovabbiakban szeretném a modszert ellendrizni egy Osszetettebb
rendszeren, példaul egy részben kristalyos polimeren. Tovabba elengedhetetlen, hogy még
behatobban foglalkozzak a validacié kérdéskorével is és esetlegesen megprobalkozzak egy uj
ellendrzési eljaras megalkotdsaval, mivel a jelenlegi mestergoérbékkel szemben fennalld

legnagyobb aggaly a hitelességiik bizonyithatosaganak problémaja.
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