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Lezenje in relaksacija PA 6 in PA 66

Dinamicno mebanska pojava lezenje in relaksacija sta pomembna pokazatelja
mehanske stabilnosti polimernib materialov. Eksperimentalno delo je obsegalo
poskuse s PA 66, PA 6 in tremi kemicno spremenjenimi PA 6 (A, B, C) podjetja
BASE Osnovni namen je bil ugotoviti, ali se kemicno spremenjeni vzorci PA 6 gle-
de torzifske stabilnosti pribliZajo PA 60, saf so vhodne surovine za proizvodnjo PA
6 cenejSe od PA 606, Primerjane so dinamicno mebanske lastnosti vzorcev; kom-
pleksni modul torzifske relaksacije G*(t) ter kompleksna torzijska voljnost leze-
nja J5(t) v obmocju med 20 °C in 100 °C ter izracunane navidezne aktivacijske
energife AH torzijskega lezenja ter relaksacije iz William-Landel-Ferry enacbe.

Rezultari kazejo, da se v merjenem temperaturnem obmodlju v dinamicno
mehanskib lasinostih kemilno spremenjen PA 6 pribliza PA 66. Temu najbolj
ustreza vzorec B in sicer v modulu torzifske relaksacije G*(t). Torzijska volj-
nost lezenja J*(t) kemicno spremenjenih PA G ni tako dobra, saj so podvrieni
torzijskemu lezenfu celo bolj od standardnega PA 6.

Kljucne besede: PA 6, PA 66, torzija, lezenje, relaksacija, voljnost, modul
navidezna aktivacijska energija, dinamicéno mebanski pojavi, mehanska sta-
bifnost poltmerov

Creep and Relaxation of PA 6 and PA 66

Mechanical creep and relaxation phenomena are important indicators of
the mechanical stability of polymeric materials. The experimental work inclu-
ded experiments on PA 6, PA 66 and on three chemically modified PA 6 (A, B,
C) of the company BASE The primary goal was to determine whether the che-
mically modified PA 6 specimens approached the torsionally more stable PA
66, in view of the fact that raw materials for PA G are cheaper than raw mate-
rials for PA 66. The analysis was made on the basis of dynamic mechanical
measurements; the complex modulus of relaxation G*(t) and the complex mo-
dulus of creep J*(t) in the temperature range between 20 °C and 100 °C. A com-
parison of the apparent energies AH in torsional creep and relaxation calcu-
lated from the William-Landel-Ferry equation is included.

The results show that the chemically modified PA 6 approaches the dynamic
mechanical properties of PA 66 in the measured temperature range. The speci-
men B is the closest as regards the shear relaxation modulus G*(t). However,
in regard to torsional creep J*(1), the chemical modification was not success-
ful, because the specimens A, B, and C are subjected to torsional creep even
more than the unmodified PA 6.

Keywords: PA 6, PA 66, torsion, creep, relaxation, compliance, modulus, ap-
parent activation energy, dynamiic mechanical phenomena, mechanical stabi-
lity of polymers
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1.0 uwvob industriji, strojni$tvu, gradbenidtvu in v visoko zahtev-
nih tehnologijah (npr. astronavtiki, medicini, letals-
Polimeri se zaradi dobre obdelovalnosti, kemijske tvu, pomorstvu, avtomobilizmu itd.).

odpornosti, visoke Zilavosti in dobrih mehanskih last-
nosti uporabljajo na razli¢nih podrodjih: v tekstilni
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sta pomembna pokazatelja mehanske stabilnosti poli-
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mernih materialov. Odvisna sta od kemiéne sestave po-
limera (srednje molekulske mase, njene porazdelitve,
koli¢ine somonomerov), kakor tudi od strukture na
molekulski ravni (konfiguracije, stereoregularnosti,
premreZenja, rotacijskih izomerov) in nadmolekulski
ravni (morfolodke strukture, kristalinosti, orientirano-
sti molekul). Hitrost torzijskega lezenja in relaksacije
se ¢asovno zmanjsuje do navideznega ravnoteZja,

V Clanku sta predstavljena dinami¢no mehanska po-
java torzijskega lezenja in torzijske relaksacije PA 0 in
PA 66 ter treh kemicno spremenjenih PA 6.

Glede na to da so kemi¢no spremenjeni preskusanci v
razvoju, je bil osnovai namen ugotoviti substanéne kon-
stante, tj. torzijski modul lezenja in relaksacije, ter izra-
¢unati navidezne aktivacijske encrgije torzijskega lezenja
in relaksacije PA 6 in PA 66 in na osnovi meritev napove-
dati, kateri od kemi¢no spremenjenih PA 6 vzorcev se
po ¢asovno odvisnih testih lezenja in relaksacije, zno-
traj merjenega temperaturnega obmodja med 20 °C in
100 °C, najbolj pribliZa ali celo preseze vrednosti PA 66.

2.0 EKSPERIMENTALNI DEL

2.1 Opis polimernih preskusancev

PreskuSeni so bili poliamidni vzorci in sicer dva
standardna, PA 6 in PA 66, ter trije kemifno spreme-
njeni PA G preskusanci, z oznakami A, B in C in tem-
peraturo tali$éa med 221,4 °C in 224,9 °C za YA 6 ter
2645 °C za PA 66. Nataninejd$i podatki o kemifno
spremenjeni strukturi niso bili dostopni, ker vzorci
predstavljajo razvojni material BASF-a. Za preskusanje
torzijskega lezenja in relaksacije smo uporabljali vzor-
ce dimenzij med 54 mm in 58 mm ter premera 3 mm.

2.2 lzdelava in priprava polimernih preskusancev

Polimerni preskudanci so bili pripravijeni v Centru
za eksperimentalno mehaniko (CEM), Oddelek strojne
fakultete, Univerze v Ljubljani.

Postopek izdelave polimernih preskuiancev je bil
slede:

- najprej se napolni steklena cevka, prereza npr.
3 mm, s PA 6 0z. PA 66 sekanci, ter na spodnjem
koncu zapre z vijakom, s ¢imer se prepredi izstop
taline na spodnji strani,

— napolnjene cevke prepihamo z dusikom, zato da
med taljenjem vzorcev ne pride do oksidacije in
porumenitve polimera,

- tako pripravljene steklene cevke postavimo v gre-
lec, ki ga naravnamo na temperaturo taljenja poli-
mera, ki je v izdelavi; za PA 6 med 215 °C in 219 °C
ter za PA 66 na 264 °C,

- ko se polimerni sekanci stalijo, se pri¢ne ro¢no sti-
skati talino skozi zgornjo odprtino steklene cevke
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s fino brudeno kovinsko palico proti spodnjemu
zaprtemu delu cevke, vse dokler v polimerni masi
niso bili vidni mehurcki,

— po ohladitvi steklene cevke na sobno temperaturo
je potrebno lociti polimerni vzorec od steklene
cevke navadno tako, da jo razbijemo in preskuda-
nec ofistimo drobcey stekla.

Tako pripravijen polimerni presku$anec mora imeti
enakomerno debelino in biti brez vidnih mehur¢kov
po celotni dolzini. Prisotnost mehur¢kov oslabi poli-
merni preskudanec in predstavlja Sibko totko, v kateri
lahko pride do prekomernega in nenadzorovanega bo-
disi torzijskega lezenja bodisi torzijske relaksacije. Dol-
zina polimernega preskudanca mora biti izmerjena na
stotinko natanéno, saj Ze zelo majhno odstopanje pov-
2ro¢i precejdnjo napako meritev. Enakomernost pre-
mera polimernega preskusanca se doseZe z natanéno
izdelano stekleno cevko, ki jih izdelujejo na Intitutu
Jozef Stefan v Ljubljani. 'Ce je premer polimernega
preskudanca npr., d = 5 mm in je doloden z odstop-
kom *0.01 mm, je celotna napaka Ze 1,1 %. Pri od-
stopku =0,1 mm pa je celotna napaka e kar 8,3 % [1].
Tako izdelan polimerni vzorec nato v komori toplotno
popudtamo 6 ur pri temperaturi 105 °C, s dimer od-
stranimo notranje napetosti ter ga nato v komori ohla-
jamo na sobno temperaturo, priblizno 24 ur.

Zadnja stopnja priprave polimernih preskusancev
pred merjenjem je leplienje le-teh z epoksidnim lepilom
na standardna pritrdila za polimerne preskusance. [2]

2.3 Naprava za merjenje lezenja torzijsko
obremenjenih preskusancev

Osnovna zamisel natanéne naprave za merjenje leze-
nja torzijsko obremenjenih polimernih preskusancev
je, da se gibljivi deli (leZaji, obremenitvena gred) ne
dotikajo ni¢esar drugega kakor preskufanca. Zato mo-
ra gred, preko katere obremenjujemo polimerni pre-
skudanec in katere zasuk merimo, lebdeti v magnet-
nem polju ali na zradni blazini. Torzijski moment s¢
fahko ustvari z indukcijo ali s kolesom, vevico in uteZ-
jo. Zasuk se lahko meri z ogledalcem in svetlobnim
Zarkom, z induktivnim merilnikom kota zasuka ali s
spremembo vrtenja v premo gibanje in merjenjem le-
tega z induktivnim merilnikom pomika.[l] V CEM-u
fa naprava za merjenje torzijsko obremenjenih poli-
mernih preskudancev najpreprostejfo razlicico ulezaje-
nja, torej v zraénih lezajih, obremenjevanja z utezjo in
merjenjem zasuka s spreminjanjem vrtenja v premo gi-
banje, zaradi Cesar polimerni preskudanec torzijsko
feze. Podobno kot je to pri Kennerjevem aparatu.[1]

Voljnost torzijskega lezenja, J*(t), polimernega pre-
skuSanca s polarnim vztrajnostnim momentom, /, ter
kotom zasuka, Pp izratunamo po enacbi (1):
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St Ip 1 . 1
(i) = T 7 w(t) (1
kjer je: J*(t) ~ voljnost torzijskega lezenja, I, - polarni
vztrajnostni moment, I - vztrajnostni moment, T — tor-
zijski moment, p(t) ~ kot zasuka

2.4 Naprava za merjenje relaksacije torzijsko
obremenjenih preskusancev

Celotna naprava za merjenje torzijske relaksacije je
sestavljena iz: termostatirne kopeli s tlaéno posodo,
merilnega modula torzijske relaksacije, krmiljenega
termostata, mostinega ojacevalnika, naprave za pri-
pravljanje tlaka in sistema za zbiranje podatkov.

Merilni modul oz. relaksometer je sestavni del na-
prave za dololevanje znalilnosti materialov pod se-
stavljenim vplivom hidrostati¢nega tlaka in temperatu-
re. Namenjen je merjenju torzijske relaksacije ¢asovno
odvisnih materialov.[3]

Polimerni preskusanec obremenimo s hitrim zasukom
zgornjega dela (z obremenjevalnim mehanizmom) za
pribliZzno 3° (naprava omogoc¢a pet kotov obremenjevanja
med 3° in 15°). Merilna celica na dnu naprave nato zaz-
nava pojemanje stati¢nega torzijskega momenta in nam v
obliki spremembe napetosti poda rezultat meritve, ki ga
nato iz podatkov o premeru in dolZini, v zato posebej
pripravljenem racunalniSkem programu, preracunamo v
torzijski modul relaksacije, G*(2), po enacbi (2):

co = 20 @
Yo
kijer je: G*(t) — modul torzijske relaksacije, o(t) - iz-
merjeni ¢asovni potek torzijske napetosti, y, ~ zaletna
oz. trajna deformacija preskuanca

Meritve smo izvajali pri sedmih razli¢nih temperatu-
rah med 20 °C in 95 °C, (20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C,
65 °C, 80 °C in 95 °C). Pri vsakem temperaturnem ko-
raku smo 30 min odvzemali podatke o spremembi na-
petosti ter nato te podatke prenesli v zato posebno
pripravijen ratunalniki program, kjer smo jih nadalje
obdelali s pomodjo WLF enacbe (3) in jih grafino
predstavili v sestavijenih krivuljah.

3.0 RAZPRAVA 0O REZULTATIH
3.1 Sestavljena krivulja

Rezultati meritev torzijskega lezenja in relaksacije so
prikazani v obliki sestavljenih krivulj, ki jih dobimo iz
Williams-Landel-Ferry (WLF) enalbe (3).

—'Cl {T - To)

(3)
C2 + T TO

log ap =
kjer je: log ay ~ premaknitveni faktor, T - temperatura

merjenja, T ~ referencna temperatura (50 °C), ¢; in ¢,
~ konstanti materiala, dolodeni za vsak material posebej
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Ce izberemo za referenéno temperaturo (I) tempe-
raturo steklastegz prehoda (T, sta za velino polime-
rov konstanti materiala ¢; (-17.44) in ¢, (51.60).[4]

Sestavljeno krivuljo dobimo tako, da izberemo refe-
renéno temperaturo (Tp) in tej temperaturi prilegajoto
krivuljo; na njo z nekoliko obtutka postavimo ostale kri-
vulje oz. jih premaknemo za vrednost premaknitvenega
faktorja (ay), kot je shemati¢no prikazano na sliki 1.

= N ary >
*
G} \
g ars
-»mm..n....—b_
\ ars ey
log tay

Slika 1: Tvorjenje sestavljene krivulje s premaknitvenim
faktorjem ary

WLF enacba (3) temelji na Dolittlovi izpeljavi polem-
piri¢nega izraza za viskoznost tekodin. Dolittl je pred-
videval, da je sprememba viskoznosti kapljevine od-
visna od porazdelitve vrzeli v kapljevini, ki so velikost-
nega reda molekul. Skupek teh vrzeli predstavija »pro-
sti« volumen tekodine, ki najholj neposeedno vpliva na
gibljivost molekul.

TakSen miselni koncept privzema WLF enacba (3), ki
popisuje ¢asovno odvisnost polimerov. V primeru WLF
enacbe predstavlja osnovno prosto enoto monomer v
polimerni verigi, koncept prostega volumna pa je upo-
rabljen za relaksacijo mehanskih lastnosti polimera. Z
WLF enatbo (3) lahko napovemo vrednost zamika re-
laksacijske krivulje ali krivulje lezenja.[5]

3.2 Rezultati meritev torzijskega lezenja

Zaradi preglednejSe primerjave rezultatov meritev
kompleksne torzijske voljnosti /*(¢) je na sliki 2 prika-
zan skupen diagram petih sestavljenih krivulj razisko-
vanih vzorcev PA 6, PA 66 ter vzorci A, B in C.

V diagramu (si. 2} vidimo sestavljene krivulje torzij-
skega lezenja vseh petih preskuSancev (PA 6, PA 66 ter
treh kemitno spremenjenih vzorcev PA 6 A, B in C).
Vzorca A in C sta pri temperaturah med 40 °C in 100 °C
zelo podobna oz. se dodobra prekrivata.

Vzorec B v primeru torzijskega lezenja odstopa od ti-
stega, kar bi prifakovali, saj je bila osnovna ideja pod-
jetja BASF izdelati PA 6 material s podobnimi mehanski-
mi lastnostmi (lezenje in relaksacija), kot jih ima PA 66,
Cigar proizvodnja je ob¢utno draZja, kot je proizvodnja
PA 6. Kot je razvidno s slike 2, je vzorec B najbolj pod-
vrZen torzijskemu lezenju, nato mu sledita vzorca C in
A ter nazadnje PA 6 in PA 66. Vzrok za tak3no torzijsko
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Slika 2: Skupni diagram petih sestavljenih krivulj torzij-
skega lezenja

lezenje vzorca B ni znan {na razpolago ni bilo podatkov
o molekulski masi, stopnji kristalinosti, viskoznosti,
itd.), saj so vzorci (A, B in C) v stopnji razvoja.

3.3 Rezultati meritev torzijske relaksacije

Zaradi preglednejde primerjave so rezultati meritev
kompleksnega modula torzijske relaksacije G*(t) prika-
zani na diagramu (sl. 3) sestavljenih krivulj torzijskega
modula relaksacije vseh petih raziskovanih polimernih
preskuSancev (PA 6, PA 66 ter vzorci A, B in C).
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Slika 3: Skupni diagram petih sestavljenih krivulj torzij-
ske relaksacije

Vrstni red sestavljenih krivulj torzijske relaksacije je
takden: PA 66, vzorec B, vzorec C, vzorec A in PA 6. Iz
vrednosti sestavljenih relaksacijskih krivulj vidimo, da
se vzorec B po mehanskih lastnostih torzijske relaksa-
cije najbolj pribliza PA 66 in doseZe predvidene vred-
nosti, ki potrjujejo, da je mogode izdelati PA 6 podob-
ne torzijske relaksacije kot PA 66.

3.4 Preracun navideznih aktivacijskih energij
torzijskega lezenja in relaksacije

Z WLF enactbo (4) lahko izratunamo navidezno akti-
vacijsko energijo pojavov torzijskega lezenja in relaksa-
cije AH B;

d (log ar)  2.308 ReyeyT?

AH=R X
d {I/T) [C2 + T~ T()]Z

(4)
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Kjer je: AH — navidezna aktivacijska energija, ey — premak-
nitveni faktor, R - plinska konstanta (8.3143 JK-1 mol-1)
T - temperatura merjenja, T - referenéna temperatura
(50 °C), ¢, in ¢, ~ konstanti materiala

Vrednosti ¢; in ¢; so izratupane iz WLF enacbe
(enacba 3), kjer poznamo premaknitveni faktor ay, ki
ga dobimo empiri¢no z »rofnim« premikanjem delov
sestavljene krivulje okoli referenéne temperature (7).
Le-ta je v nafem primeru 50 °C, kar je pribliZzno tem-
peratura steklastega prehoda poliamida.

log ar

Y
~
|
oy

A
f

& Y

Slika 4: Shematicni prikaz pomena ¢4 in ¢,

3.5 Rezultati navideznih aktivacijskih energij
torzijskega lezenja

Na sliki 5 imamo skupen prikaz odvisnosti navidez-
ne aktivacijske encrgije torzijskega lezenja od tempera-
ture VZOfrcev.

80

%
£ e
264 e
T Lol
<
g 8
o
@
§ 32
] [ E e REEEal L SRR T EEEET Shid
%
‘g 16 P R et wass e w el e . E'_'Zj
2
<

- 0

280 300 320 340 360 380 400
Temperatura {K]
—e— PASB ~m@ne PA 66
- A —&— B Qs G

Slika 5: Skupni diagram navideznih aktivacijskih energij
{orzijskega lezenja v odvisnosti od temperature

Na sliki 5 vidimo, da vzorec B najbolj izstopa od
vseh merjenih polimernih preskuSancev pri merjenju
torzijskega lezenja in ima najvi§je vrednosti navidezne
aktivacijske energije (AH). Vzrok visokim vrednostim
navidezne aktivacijske energije je v tem, da vzorec B
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torzijsko najbolj leze, kar opazimo kot najvedjo spre-
membo voljnosti lezenja (J%) v odvisnosti od &asa (3),
od pricetka merjenja (fog ¢t = 0,60) do konca merjenja
(log t = 3,40), pri doloteni temperaturi (med 20 °C in
100 °C, s temperaturnim korakom 10 °C). Sledijo mu
PA 60, vzorec A, vzorec C in PA 6,

3.6 Rezultati navideznih aktivacijskih energij
torzijske relaksacije

Skupni diagram navideznih aktivacijskih energij tor-
zijske relaksacije (sI. 6) je nazorni prikaz obratnosti
pojavov relaksacije in lezenja.

Krivulja navidezne aktivacijske energije torzijskega
lezenja vzorca B (sl 5) je na vrhu, medtem ko je kri-
vulja torzijske relaksacije vzorca B (sl. 6) najniZja med
vsemi krivuljami navidezne aktivacijske energije torzij-
ske relaksacije. Vrstni red od spodaj navzgor je torej:
vzorec B, vzorec C, vzorec A, PA 60 in nazadnje PA 6.
Vzorec B se pri merjenju torzijske relaksacije izkaZe
kot najboljdi material, kateremu se naklon krivulje na-
videzne aktivacijske energije skozi celoten &as merje-
nja (1000 s) ne spreminja preko temperaturne skale.
Ker se s poviSevanjem temperature spreminja seg-
mentna gibljivost molekul polimera, dobimo razlicen
naklon krivulj navideznih aktivacijskih energij (AH)
torzijske relaksacije. Vi§ja ko je temperatura, vedja je
segmentna gibljivost molekul in poslediéno so vije
vrednosti torzijskega lezenja in relaksacije, s tem pa
tudi energij. Navidezna aktivacijska energija predstav-
lja energijo, ki jo polimerni preskusanec (PA 6, PA 66
ter vzorci A, B in C) porabi za proces torzijskega leze-
nja oz. relaksacije med merjenjem.

Torzijsko lezenje in relaksacija sta termodinamsko
razlitna procesa. Proces torzijskega lezenja se odvija
pri konstantni obremenitvi (stalno dodajamo energijo
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Slika 6: Skupni diagram navideznih aktivacijskih energij
torzijske relaksacije v odvisnosti od temperature
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z obeSanjem ute#i). Medtem ko je na drugi strani tor-
zijska relaksacija proces, ki ima omejeno kolitino
energije, ki se v celoti doda na zacetku merjenja (vzo-
rec v trenutku deformirano za 3°) in nato se ne dodaja
ved. Tako se vzorec najbolj relaksira na zacetku, nato
pa s Casom vse manj.

4.0 ZAKLIUGEK

Raziskava lastnosti kompleksne torzijske voljnosti le-
zenja (J*) in kompleksnega torzijskega modula relaksa-
cije (G*) PA 6 in PA 60 ter kemitno spremenjenih PA 6
vzorcev (A, B in C) nam daje le delno pozitivne rezul-
tate. Vzorci so prvi izmed tovrstnili v podjetju BASE,
kjer se raziskave o moZnostih kemi¢nega spreminjanja
PA 6 z namenom priblizanja dinami¢no mehanskih
lastnosti PA 66, nadaljujejo.

Na podlagi rezultatov raziskav dinami¢nih mehan-
skih lastnosti poliamidnih preskuancev ugotavijamo
naslednje:

- meritve kompleksne torzijske voljnosti lezenja,

J¥(t) kazejo, da kemi¢no spremenjeni vzorci PA 6
A, B in C ne dosegajo pri¢akovanih rezultatov in
so glede na standardni PA 6 in PA 66 slabsi in bolj
podvrZeni torzijskemu lezenju in

- meritve kompleksnega torzijskega modula relaksa-

cije, G*(t) kaZejo na priblizevanje vzorcev A, B in
C k lastnostim standardnega PA 66, kar je tudi bil
namen kemicéne spremembe PA 6.
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