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Relaksacija napetosti je pomemben pokazatelj mehanske stabilnosti polimernih materialov. Osnovni namen preiskave je bil
ugotoviti, ali se vzorci PA 6 po vrednosti torzijskih modulov priblizajo PA 66, kar je prakticno zanimivo, saj so vhodne
surovine za proizvodnjo PA 6 cenejSe od PA 66. Preskusali smo alifatske poliamide: PA 66, PA 6 in tri kemi¢no modificirane
vzorce PA 6 (A, B, C). Primerjava je bila izvrSena na osnovi temperaturno - ¢asovnih meritev modula torzijske relaksacije G(t)
v obmocju od 20 do 100 °C in izracunana navidezna aktivacijska energija torzijske relaksacije AH za omenjene vzorce z
upostevanjem Williams - Landel - Ferryjeve (WLF) enacbe.

Rezultati modulov torzijske relaksacije kazejo, da se v merjenem temperaturnem obmocju pri kemi¢no modificiranih vzorcih
PA 6 praviloma povecajo torzijski moduli G(t), pri ¢emer najbolj pri vzorcu B.

Kljucne besede: polimeri, PA 6, PA 66, torzija, relaksacija, modul, navidezna aktivacijska energija

Stress relaxation is an important indicator of the mechanical stability of polymeric materials. The experimental work includes
experiments on PA 6, PA 66 and on three chemically modified PA 6 specimens (A, B, C). The primary goal was to determine
whether the chemically modified PA 6 specimens approach the torsionally more stable PA 66, because the raw materials for
producing PA 6 are cheaper than the raw materials for PA 66. The analysis was made on the basis of temperature-time
measurements on the modulus of relaxation G(t) in the temperature range between 20 and 100 °C. The apparent activation
energy AH in torsional relaxation was then calculated using the Williams—Landel-Ferry equation (WLF).

The results show an increase in the shear relaxation modulus, G(t), of chemically modified specimens PA 6 in the measured
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temperature range, where the specimen B has the highest increase in the shear relaxation modulus.

Keywords: polymers, PA 6, PA 66, torsion, relaxation, modulus, apparent activation energy

1 UVOD

Polimeri se zaradi dobre obdelovalnosti, kemijske
odpornosti, visoke Zilavosti in dobrih mehanskih
lastnosti uporabljajo na razli¢nih podrodjih, npr.: v
tekstilni industriji, strojni§tvu, gradbeniStvu in v visoko
zahtevnih tehnologijah (npr. v astronavtiki, medicini,
letalstvu, pomorstvu, avtomobilizmu itd.).

Pojav relaksacije napetosti je pomemben pokazatelj
mehanske stabilnosti polimernih materialov. Relaksacija
je odvisna od kemicne sestave polimera (molekulske
mase, njene porazdelitve, koli¢ine somonomerov) kakor
tudi od strukture na molekulski (konfiguracije, stereo-
regularnosti, premreZenja, rotacijskih izomerov) in
nadmolekulski ravni (morfoloske strukture, kristalinosti,
orientiranosti molekul). Hitrost relaksacije napetosti se
¢asovno zmanjSuje vse do navideznega ravnoteZzja.

Preiskovali smo torzijske relaksacije alifatskih
poliamidov PA 6 in PA 66 ter treh kemicno spremenje-
nih vzorcev PA 6 z oznakami A, B in C (vsi preiskovani
polimerni vzorci so izdelek nemskega podjetja BASF).

Ker so polimerni preskuSanci (vzorci A, B in C) v
razvoju, je bil osnovni namen raziskave ugotoviti
nekatere znacilnosti, tj. torzijski modul relaksacije ter
navidezno aktivacijsko energijo pojava torzijske
relaksacije napetosti pri PA 6 in PA 66, in na osnovi
meritev ugotoviti, ali se kateri od vzorcev PA 6 (A, B in
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C) po temperaturno - ¢asovnem preskusu torzijske
relaksacije v merjenem temperaturnem obmocju (med 20
in 100 °C) pribliza vrednosti torzijskega modula PA 66.

Pri merjenju torzijske relaksacije v merjenem tempe-
raturnem obmocju se pokaze, da kemi¢no spremenjen
vzorec B, doseZe vi§je vrednosti torzijskih modulov od
drugih PA 6.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Eksperimentalno delo, ki vkljucuje izdelovanje
preskuSancev ter meritve torzijske relaksacije, je bilo
pripravljeno in izvedeno v Centru za eksperimentalno
mehaniko (CEM) Fakultete za strojniStvo Univerze v
Ljubljani.

2.1 Izdelava in priprava polimernih preskuSancev

PreskusSanci iz PA 66, PA 6 in modificiranih
materialov PA 6, ki smo jih imenovali A, B in C, so bili
pripravljeni s stiskanjem taline z majhnimi tlaki. Posto-
pek je shematsko prikazan na sliki 1, kjer so posamezni
koraki:

« stekleno cevko namaZemo z lo$¢ilom, ki preprecuje,
da bi se talina zlepila s cevko

« CiSCenje steklene cevke

« zapiranje spodnjega dela cevke z vijakom
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Slika 1: Priprava vzorca
Figure 1: Specimen preparation

* polnjenje cevke s polimernimi sekanci

 prepihovanje z dusikom, da med taljenjem ne pride
do oksidacije polimerne mase in porumenitve

« stiskanje taline skozi zgornjo odprtino.

Tako pripravljene steklene cevke smo postavili v
grelec, ki ima za vsak PA to¢no predpisano temperaturo.

Ko so se polimerni sekanci stalili, smo talino
potiskali s fino bruseno kovinsko palico proti spodnjemu
zaprtemu delu cevke, dokler v polimerni masi ni bilo ve¢
nobenega mehurcka.

Po ohladitvi steklene cevke na sobno temperaturo,
smo locili polimerni vzorec od te cevke.

Tako pripravljen polimerni presku$anec mora imeti
enakomerno debelino, ki jo doseZemo z natan¢no
izdelano stekleno cevko. Poleg tega mora biti brez
mehurckov, saj le-ti oslabijo polimerni preskuSanec.

Zadnja stopnja priprave polimernih preskuSancev
pred merjenjem je lepljenje le-teh z epoksidnim lepilom
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Slika 2: Toplotno popusc¢anje polimernih preskusancev
Figure 2: Annealing of polymer specimens
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na standardna pritrdila za vzorce (slika 3), ki se
uporabljajo v torzijskem relaksometru .

Tako pripravljen vzorec nato vpnemo v torzijski
relaksometer ter ga toplotno popus¢amo 6 ur pri
temperaturi 95 °C, s ¢imer odstranimo termomehansko
"zgodovino" vzorca ter ga nato 16 ur ohlajamo do sobne
temperature (slika 2), s ¢imer zagotovimo, da je vzorec v
termo - mehanskem ravnovesnem stanju.

2.2 Naprava za merjenje relaksacije torzijsko obreme-
njenih preskuSancev

Relaksometer je sestavni del naprave za merjenje
torzijske relaksacije materialov pod vplivom hidrosta-
ticnega tlaka in temperature. Namenjen je za meritev
torzijske relaksacije ¢asovno odvisnih materialov 2.

Celotna naprava je sestavljena iz termostatirne kopeli
s tlaéno posodo, krmiljenega termostata, mosticnega
ojacevalnika, naprave za pripravljanje tlaka in sistema za
zbiranje podatkov.

Vzorec obremenimo s hitrim zasukom zgornjega dela
za kot @, ki je priblizno 3° (naprava omogoca pet kotov
obremenjevanja med 3° in 15°). Merilna celica na dnu
naprave nato zaznava pojemanje torzijskega momenta.
Torzijski modul relaksacije je definiran kot razmerje
med casovnim potekom izmerjenega momenta ter
specifi¢no torzijsko deformacijo o in je:

_32M(1)

= (Nmm™) (1)
Dt e,
obremenjevalni
mehanizem
elektromotor

vzorec \

merilna

celica

\

drsni
mehanizem

Slika 3: Shematski prikaz relaksometra
Figure 3: Schematics of relaxometer
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kjer je: M(t) - ¢asovni potek izmerjenega momenta
(Nmm), D - premer vzorca (mm), ¢o - kot zasuka vzorca
na enoto dolzine (rad m!).

Premer polimernega preskuSanca mora biti na
stotinko milimetra natan¢no izmerjen, saj Ze zelo majhen
odmik povzroéi precejinjo napako meritev. Ce je premer
polimernega preskuSanca npr. d = 5 mm in je dolocen z
odstopkom + 0,01 mm, je napaka dolo¢itve modula
1,1 %.

Meritve torzijske relaksacije smo opravili pri 20, 30,
40, 50, 65, 80 in 95 °C. Pri posamezni temperaturi (npr.
20 °C) smo 30 minut izvajali meritev relaksacije
materiala, nato smo vzorec vrnili v zadetno lego ter
temperaturo zviSali (npr. na 30 °C). Cas popuilanja
materiala po relaksacijski meritvi in temperiranja na
naslednji visji temperaturi je bil priblizno 7,5 ure.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1 Sestavljena krivulja

Rezultati meritev torzijske relaksacije preiskovanih
poliamidov so prikazani v obliki sestavljenih krivulj.
Sestavljeno krivuljo generiramo z uporabo casovno -
temperaturnega superpozijskega principa. Izberemo
referencno temperaturo (slika 4) Ty, ki je v nasem
primeru 50 °C, in to krivuljo fiksiramo. Druge krivulje
(tri krivulje pod To: 20, 30 in 40 °C, ter tri krivulje nad
To: 65, 80 in 95 °C) premaknemo tako, da se konci
krivulj prekrijejo. Premike krivulj nam opisujejo
premaknitveni faktorji ar, ki so materialu svojstveni in
odvisni od temperature.

Na podlagi eksperimentalno dolocenih temperaturnih
premaknitvenih faktorjev lahko dolo¢imo koeficiente
WLF (Williams - Landel - Ferry) - enacbe:

-, (T -T,)

2
c, H(T -T,) @

loga, =
kjer so: T - temperatura (°C), To - referen¢na tempe-
ratura (v naSem primeru 50 °C), ¢; in ¢ - konstanti
materiala, doloceni za vsak vzorec posebe;j.

log Kb

Suserra krivalje pei T,

H |

Ll [

1|';.i-l.-l L log 1
Slika 4: Tvorjenje sestavljene krivulje s premaknitvenim faktorjem at

Figure 4: Forming master curve with shift factor at
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WLF - enacba (2) temelji na izpeljavi polempiri¢nega
izraza za viskoznost tekocin. Doolitle je predvideval, da
je sprememba viskoznosti kapljevine odvisna od
porazdelitve praznin v kapljevini, ki so velikostnega reda
molekul. V primeru WLF - enacbe je osnovna prosta
enota monomer v polimerni molekuli. Skupek praznin je
"prosti" volumen tekocine, ki najbolj neposredno vpliva
na gibljivost molekul. TakSen miselni koncept privzema
WLF - enacba, ki opisuje Casovno odvisnost polimerov.

Z WLF - enacbo lahko napovemo premik relaksa-
cijskega modula v skali log t pri neki temperaturi. Ker je
eksperimentalno okno navzgor in navzdol ¢asovno
omejeno, lahko s tem in z uporabo casovno-tempe-
raturnega superpozicijskega principa napovemo vedenje
materiala pri zelo kratkih ter zelo dolgih &asih, ki
eksperimentalno niso dosegljivi 3.

Popolen viskoelasticen odziv polimera pri dolo¢enih
eksperimentalnih razmerah lahko dobimo s poznanjem
dveh od naslednjih treh funkcij: sestavljene krivulje pri
razlicnih temperaturah, odvisnosti modula pri razli¢nih
Casih in premaknitvenega faktorja, relativno na
referen¢no temperaturo.

Premaknitveni faktor je temperaturno odvisen in je za
alifatske poliamide razli¢ne kemicne sestave prikazan na
sliki 5 s tockami, odvisno od razlike temperatur pri
eksperimentu in referencne temperature. Krivulja pona-
zarja WLF - enacbo za izbrano referen¢no temperaturo
Ty = 50 °C. Razvidno je, da je premaknitveni faktor bolj
ali manj enak za PA razlicne kemicne sestave in zelo
dobro ustreza WLF - enacbi v obmocju temperatur T =
To £ 30 °C.

3.2 Rezultati meritev torzijske relaksacije

Zaradi preglednejSe primerjave so rezultati meritev
modula torzijske relaksacije G(t) [MPa], prikazani na
sliki 6, podani v obliki sestavljenih krivulj torzijskega

PREMAKNITVENI FAKTOR log a;

4 20 -0 0 10 20 30 40 50
TEMPERATURA T-T, [C]

Slika 5: Temperaturna odvisnost ar, uporabljenega za konstrukcijo
krivulj na sliki 6
Figure 5: Temperature dependence of the shift factor used in plotting
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modula relaksacije vseh petih preskusancev (PA 6, PA
66 ter vzorci A, B in C).

Materialni konstanti c¢; in c, imata za preskuSane
vzorce naslednje vrednosti:

Material C1 )
PA 6 -42,56 196,70
PA 66 -49,64 189,00
A -45,83 193,33
B -43,10 172,60
C -33,00 150,00

Vrstni red sestavljenih krivulj po velikosti torzijskega
modula relaksacije je naslednji: PA 66, vzorec B, vzorec
C, vzorec A in PA 6. Iz vrednosti sestavljenih relaksa-
cijskih krivulj ugotavljamo, da so vzorci B, A, C po
mehanskih lastnostih torzijskega modula relaksacije visji
od PA 6. To potrjuje, da je mogoce sintetizirati tak
material PA 6, ki glede modula torzijske relaksacije
prekaSa standardni PA 6.

Rahla upocasnitev modula torzijske relaksacije pri
PA 6 in vzorcu B okoli vrednosti 160 MPa, je mogoce
povezati z zazankanjem (zapletanjem) molekul. DaljSa
ko je molekula, ve¢ Casa potrebuje za odpravo pojava
"zapletanja". PA - vzorci se vedejo podobno kot
viskozne tekocline le pri dolgotrajnih ucdinkovanjih
torzije, tj. v obmocju drugega hitrega zniZanja relaksa-
cijskega modula. Pri PA 66 in pri vzorcih A in C
upocasnitev modula ni jasno izraZena. Modul torzijske
relaksacije se znizuje in doseze drugo hitro znizZanje brez
pojava vmesnega pocasnega znizanja modula, kar lahko
pomeni niZjo molekulsko maso ali manjSe moZnosti
zapletanja molekul. Pomemben dejavnik, ki doloca
hitrost relaksacije torzijske napetosti v amorfnih predelih
polimera, je prosti volumen. Molekulska gibljivost ni
mogoca brez prostega volumna, tj. vecji ko je, vec je
moZnih oblik toplotne gibljivosti in vecja je relaksacija
oziroma manjsi je modul. Tako imajo vzorci PA 6, A in
C hitrejSo relaksacijo torzijske napetosti in manjSe
module kakor vzorca B in PA 66.
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Slika 6: Sestavljene krivulje modula torzijske relaksacije vzorcev PA

Figure 6: Torsional relaxation modulus master curve for PA
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Temperatura je tudi pomemben dejavnik torzijske
relaksacije, in PA 66 z najviSjo toplotno stabilnostjo ima
tudi najvisje torzijske module. Moduli vseh vzorcev se
menjajo s ¢asom relaksacije za nekaj dekad. Najvecje
spremembe modula se kazZejo s ¢asom in temperaturo v
obmocju steklastega prehoda.

V obmocju zelo kratkih ¢asov (leva stran slike 6)
molekule nimajo dovolj ¢asa, da bi se dejansko pre-
meScale, zato se na torzijsko napetost odzovejo v
najve¢ji meri le s spremembo medmolekulskih razdalj.
Take spremembe zahtevajo precej energije, in rezultat je
visok torzijski modul. Pri daljsih ¢asih (desna stran slike
6) je premescanje molekulskih segmentov mogoce in
zelo pogosto. Molekulski segmenti s premescanjem
sproscajo lokalne deformacije, ki jih povzroca torzijska
napetost, in prehajajo v energijsko niZje konformacijsko
stanje, kar se kaze v zmanjSevanju modula.

3.3 Izracun navidezne aktivacijske energije torzijske
relaksacije

Aktivacijske energije AH Casovno odvisnih pojavov,
kot je torzijska relaksacija, ki potekajo v polimerih,
izraCunamo iz enacbe (3) *:

A = g %ogay) _ 2,303Re;c, T OK O

d%ﬁ (c, +T-T,)° BmolH

kjer so: T - temperatura (K), To - referenc¢na temperatura
(50 °C), c1 in ¢y - konstanti materiala, R - plinska
konstanta (8,3143 JK-'mol!).

Vrednosti ¢; in ¢, so izracunane iz WLF - enacbe
(enacba 2). V ta namen iz odvisnosti (T - To)/log ar = f(T
- To) ugotovimo odsek na ordinati in naklon premice, iz
katerih izratunamo c; = -1/naklon in ¢, = odsek/naklon.

AH je moc¢no odvisna od prostega volumna polimera
in nekoliko od temperature, ni pa odvisna od kemicne
strukture, razen tiste, ki se izraZa pri steklastem prehodu.
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Slika 7: Navidezne aktivacijske energije torzijske relaksacije v
odvisnosti od temperature

Figure 7: Apparent activation energy of torsional relaxation versus
temperature
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3.4 Rezultati navideznih aktivacijskih energij torzijske
relaksacije

Skupni diagram navideznih aktivacijskih energij
torzijske relaksacije za preskuSane vzorce PA je prikazan
na sliki 7.

Krivulje navideznih aktivacijskih energij pojava
torzijske relaksacije se dobro ujemajo s temperaturno -
¢asovno odvisnostjo torzijskih modulov. Pri referencni
temperaturi je vrednost torzijskih modulov za preskuSane
vzorce v naslednjem zaporedju od najvisjega k naj-
nizjemu: PA 66, B, A, C, PA 6 (slika 6). Enako je tudi
zaporedje navideznih aktivacijskih energij torzijske
relaksacije (slika 7). Pojav je mogoce pojasniti v
kontekstu molekulske razlage temperaturno - ¢asovnega
vedenja polimerov, tj. pri konstantni temperaturi in
funkciji ¢asa. Pri vi§jih vrednostih torzijskega modula ali
krajSih Casih so premaknitve molekulskih segmentov
majhne in odvisne preteZno le od spremembe medmole-
kulskih razdalj, ki so visokoenergijski pojavi. Za
aktiviranje relaksacije torzijske napetosti je zato
potrebna tudi vi§ja aktivacijska energija. Taka zakonitost
velja za vse vzorce, zato so navidezne aktivacijske
energije za vzorce z visokim torzijskim modulom visje,
za tiste z nizkim modulom pa nizje. Pri daljSih Casih in
manjSih vrednostih torzijskega modula je premescanje
segmentov v energijsko niZje konformacijsko stanje
znatno in energijsko manj zahtevno. Zato so tudi za
aktiviranje relaksacijskega pojava potrebne manjse
aktivacijske energije (slika 7).

Ker se s poviSanjem temperature, tj. segrevanjem,
povecuje tudi segmentna gibljivost molekul polimera,
dobimo razli¢en naklon krivulj navideznih aktivacijskih
energij (AH) torzijske relaksacije, ki so pri vi§ji
temperaturi manj$e. Cim vi§ja je temperatura, tem laZja
je segmentna gibljivost molekul in posledi¢no so visje
vrednosti torzijske relaksacije, s tem pa tudi niZje
aktivacijske energije. Navidezna aktivacijska energija
pomeni tisto energijo, ki jo polimerni preskusanec porabi
za zacetek torzijske relaksacije med merjenjem pri
doloceni temperaturi.

4 SKLEPI

Osnovni namen raziskave je bil ugotoviti torzijske
module relaksacije G(t) za PA 6 in PA 66 ter ugotoviti,

MATERIALI IN TEHNOLOGIJE 36 (2002) 5

K. MOZINA ET EL.: TORZIJSKA RELAKSACIJA POLIAMIDOV

kateri od kemi¢no modificiranih vzorcev PA 6 (A, B in
C) se po temperaturno - ¢asovno odvisnih preskusih
torzijske relaksacije najbolj pribliza PA 66 v merjenem
temperaturnem obmocju (med 20 in 100 °C).

Rezultati raziskave torzijske relaksacije alifatskih
poliamidov omogocajo naslednja sklepa:

Meritve torzijskega modula relaksacije kaZejo, da se
v merjenem temperaturnem obmocju pri kemicno
modificiranih vzorcih PA 6 praviloma povecajo torzijski
moduli G(t), pri ¢emer najbolj pri vzorcu B. Priblize-
vanje vzorcev A, B in C lastnostim standardnega PA 66
je tudi namen kemic¢nih sprememb PA 6, zaradi cenejSe
proizvodnje PA 6 od PA 66.

Pri vzorcih A in C se po daljsih Casih (28 urah) zelo
hitro zniza torzijski modul, kar ni primer pri PA 66,
vzorcu B in PA 6.
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