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Abstract

In the case of polymers, knowledge of the molecular weight of the polymer can be important for both processing
and application. Molecular weight is usually measured by GPC (gel permeation chromatography), but in many
cases this is quite complicated. For this reason, in the present study, the weight average molecular mass of
two polystyrenes were estimated from measurements on a rotational rheometer based on zero shear viscosity
and then compared with the values measured by GPC.
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Kivonat

A polimerek esetén mind a feldolgozds, mind a felhaszndlas szempontjabdl jelentds lehet az adott polimer
molekulatomegének ismerete. A molekulatomeg mérése altalaban GPC-vel (gélpermedcios kromatogrdfia)
torténik, azonban ez sok esetben meglehetosen koriilményes. Ennek okdn jelen tanulmdnyban rotdcios
reométeren végzett mérésekbdl a nullviszkozitas alapjan becsiiltiik meg két kiilonbozo polisztirol tomeg szerinti
atlagos molekulatomegét, majd ezeket a becsléseket osszevetettiik a GPC-vel mért értékekkel.

Kulcsszavak:
nullviszkozitas, molekulatomeg, viszkozitas mestergorbe, rotacios reométer, Mark-Houwink konstansok

1. Bevezetés

A polimerek alkalmazhatosaganak egyik elengedhetetlen feltétele, hogy a viselkedésiiket minél
pontosabban ismerjiik, azonban ezt szamos tényez0 befolyasolja. Ezek koziil az egyik legjelentésebb a
molekulatomeg, amely szamos makroszerkezeti tulajdonsagra hatassal van, tobbek kozott a mechanikai
tulajdonsagokra, ezaltal pedig a felhasznalhatdsagra, tovabba a reoldgiai tulajdonsagokra is, amelyek pedig
a feldolgozas szempontjabol jelent6sek. Ezek alapjan tehat sok esetben fontos az alkalmazni kivant polimer
molekulatomegének ismerete, azonban ennek meghatdrozdsa nem egyszeri feladat. A molekulatomeg
mérésének egyik alapveté modja a gélpermeacios kromatografiai (GPC - gel permeation chromatography)
vizsgalat, azonban ez sok esetben meglehetdsen koriilményes. Egyrészrél azért, mert maga a berendezés
viszonylag ritka és koltséges, masrészt pedig a GPC vizsgalathoz sziikséges az adott polimer oldatba vitele,
ami sok esetben nem, vagy csak igen nehezen oldhaté meg [1,2].

A molekulatomeg becslésére azonban léteznek mas, kdzvetett modszerek is. Ezek kozill az egyik a
nullviszkozitads alapjan torténé molekulatomeg becslés. Ezen modszer alapjan elegendé a polimer
viszkozitasat mérni a nyirosebesség fiiggvényében. Ezt kvetoen a kapott eredményekbdl a Carreau-Yasuda
Osszefiiggés illesztésével meghatarozhatd a nullviszkozitas értéke adott hémérsékleten, végiil ezt
felhasznalva a Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada tipusu 6sszefiiggéssel a benne szerepld empirikus konstansok
ismeretében becsiilhetd a polimer tomeg szerinti atlagos molekulatdmege [1,2].

274 EMT



XXXI. Nemzetkozi Gépészeti Talalkozo

Jelen tanulméany célkitlizése az volt, hogy ezen moddszer segitségével megbecsiiljiikk két kiillonb6zo
polisztirol (PS) molekulatdmegét, majd a kapott eredményeket dsszevessiik a GPC-vel mért értékekkel.
Amennyiben a modszer mikddik, ugy azért lenne elényds, mert sokkal koltséghatékonyabban lehetne
megallapitani egy polimer molekulatdmegét.

2. Felhasznalt anyagok, berendezések, osszefiiggések

Vizsgalt anyagnak az Edistir (Olaszorszdg) N3380-as ¢s N3910-es tipusu PS-t vélasztottuk, mert mig
az elobbi folyasindexe MFI=2 g/10perc, addig az utobbié MFI=27 g/10perc, tehat valdsziniileg jelentdsen
eltéré molekulatomeggel rendelkeznek.

Ezen két polisztirolon végeztiink Omledék allapotban rotacidos reométeren (Anton Paar Physica
MCR 301, Ausztria) frekvenciasopréseket. A frekvenciasoprések soran fontos, hogy a mérés teljes egészében
a linearisan viszkoelasztikus (LVER) tartomanyon beliil torténjen, mivel a hasznalt sszefliggések csak ezen
tartomanyon beliil érvényesek. Eppen ezért elsé lépésben mindkét polisztirolon amplitidosopréseket
végeztiink, amely soran meghataroztuk azt az amplitudo értéket, amely az LVER felsd hataranak felel meg,
és minden tovabbi mérés esetén joval ezalatti amplitadot valasztottunk. Az LVER hatérat az ISO 6721-10
szabvany [6] alapjan hataroztuk meg, miszerint az LVER hatara az az amplitddo6 érték, amely a harom
mechanikai jellemzo (tarolasi-, veszteségi modulus, veszteségi tényezd) kezdeti platdjahoz képesti 5%-o0s
eltéréséhez tartozd amplitadok koziil a legkisebb. Eredményiil azt kaptuk, hogy 5%-os deformacio esetén,
még biztosan az LVER-en beliil vagyunk, igy ezzel végeztiik a tovabbi méréseket [2,6].

Az LVER meghatarozasa utan frekvenciasopréseket végeztiink 160, 200 és 240 °C-on az 3910-es,
illetve 180,200 és 240 °C-on az 3380-as polisztirol esetén. A mérések soran a frekvenciat
0,01 Hz-t6l 100 Hz-ig noveltiik. A vizsgalatokhoz sik-sik mérérendszert alkalmaztunk, amely esetén az
anyagot két parhuzamos kor keresztmetszetli lap kozé helyeztiik be, amelyek 1 mm tavolsagra voltak
egymastol [1].

Eredményiil hat gorbe adodott, amelyeken a komplex viszkozitas valtozasat tudtuk nyomon kdvetni a
korfrekvencia fiiggvényében adott homérsékleten. Azonban Cox-Merz szabaly (1) kimondja, hogy a
komplex viszkozitds ugyanugy alakul a korfrekvencia fiiggvényében (|n*(w)|), mint a latszolagos
viszkozitds a nyirosebesség fliggvényében (n(y)), igy a késObbiekben a kiértékelés soran ez utdbbit
hasznaltuk [3].

7" (@) = MmN G)=(w) (1)

Ezt kdvetden a kiilonbozé hémérsékleten mért viszkozitas gorbékbol mestergorbéket készitettiink mind
a hat hémérsékleten az Excel szoftver segitségével. Ehhez a hdmérséklet-ido ekvivalenciat hasznaltuk ki és
ennek megfelelden toltuk el a gorbéket, hogy egy folytonos mestergdrbét kapjunk. A kapott viszkozitas
mestergdrbékre a Trios szoftverben Carreau-Yasuda Osszefiiggést (2) illesztettiink, amellyel meg tudtuk
hatarozni az egyes homérsékletekhez tartozé nullviszkozitas értékeket [2,4].

n_noo . n__l
—=[1+(k-y)% a 2
——— [1+ (k-y)°] )

A molekulatomeg becsléséhez a Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada (KMHS) tipusu 0Osszefiiggést (3)
alkalmaztuk [1,2].

no=K- My, 3)

A nullviszkozitas értékek mellett azonban még sziikségiink volt az 6sszefiiggésben szerepld empirikus
konstansok értékére is. Miinstedt és tarsai [5] tanulmanyukban polisztirol esetén a = 3,4 ¢és

-a
K=8,8-10"“Pa-s- (ﬁ) konstansokat alkalmaztak 170 °C-os referencia homérséklet mellett, igy
els6 kozelitésben mi is ezekkel probalkoztunk.
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3. Eredmények kiértékelése

A rotacios reométerrel végzett frekvenciasoprések eredményeként, a Cox-Merz szaballyal vald
attranszformalas, utan az alabbi viszkozitasgdrbék adodtak eredményiil (1. bra).
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1. abra A frekvenciasoprések eredményeként kapott viszkozitas gorbék a 3910-es (balra) és a 3380-as
(jobbra) polisztirol esetén

Ezt kovetden minden homérsékleten elkészitettiink egy-egy mestergdrbét a harom gorbébol. Ezt a
hémeérséklet-id6 ekvivalencia alapjan tettiikk, amely szerint a referencia homérsékletnél magasabb
hémérsékleten mért gorbéket az alacsonyabb nyirdsebességek iranyaba toltuk el, mig a referencia
hémérsékletnél alacsonyabb hémérsékleten mérteket pedig a nagyobb nyirosebességek felé.
Szemléltetésként a 200 °C-os referencia homérséklethez tartoz6 mestergérbék a 2. abran lathatok.

100000 -
)
é 10000 -
vl
P
‘N 1000 -
-
>
=
22 100 -
&
=
S © 3910160 - 3380 180
2 10 -
= © 3910200 * 3380200
© 3910240 3380240 T,=200°C
I I I T 1
0.001 0.1 10 1000 100000

Nyirosebesség [1/s]

2. abra 200 °C-os referencia homérséklethez (Tr.p tartozo mestergorbék mindkét polisztirol esetén

A mestergorbék altalanosan azért elonydsek, mert a kiinduld mérések sziik mérési tartomanya ily moédon
kibdvithetd, optimalis esetben akar a tobbszorosére is. Esetiinkben ez azonban csak koriilbeliil plusz egy-egy
dekadot jelentett mindkét iranyba, viszont az elsédleges cél nem is ez volt. Mi legfoképp azért készitettiink
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mestergdrbéket, hogy a Carreau-Yasuda modell illesztését tobb pontra tudjuk elvégezni, ezaltal pontosabb

nullviszkozitas értéket tudjunk meghatarozni.

A diagramon tovabba az is jol megfigyelhetd, hogy a kisebb folyoképességli 3380-as polisztirol
jelentdsen nagyobb viszkozitasértékekkel rendelkezik, mint a 3910-es. Ebbdl is arra lehet kdvetkeztetni, hogy
ez elébbi valdsziniileg joval nagyobb molekulatomeggel rendelkezik.

Ezt kovetéen a mestergorbékre raillesztettiik a Carreau-Yasuda modellt, amely segitségével
meghataroztuk a nullviszkozitas értékeket minden hémérséklet esetén. A 3. abran a 200 °C-os referencia
hémeérséklethez tartozd mestergdrbékre torténd modellillesztés lathato, valamint a kapott nullviszkozitas
értékek. Minden illesztés esetén a determinisztikus egyiitthato értéke (R?) 0,9-nél nagyobb volt.
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3. abra A 200 °C-os referencia homérséklethez tartozo mestergorbékre illesztett
Carreau-Yasuda (C-Y) modell és az igy kapott nullviszkozitas értékek

Ezzel a modszerrel meghatarozott nullviszkozitas értékek az 1. tablazatban lathatok minden hdmérséklet
esetén a két polisztirolra. Tovabba linearis interpolacioval meghataroztuk a 170 °C-hoz tartozo
nullviszkozitas értékét is, mivel ezen a homérsékleten ismertek a KMHS 0&sszefiiggésben szerepld

konstansok.

1. tablazat Az egyes homérsékletekhez tartozo nullviszkozitas értékek

T [°C] no [Pa*s]
160 29427
3910 200 1823
240 82
170 15094
180 94416
3380 200 22655
240 681
170 240991
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Ezt kovetden a KMHS 06sszefiiggéssel a nullviszkozitasok ismeretében megbecsiiltiik a két polisztirol
molekulatomegét, majd a kapott értékeket Osszevetettik a GPC-vel mértekkel. Az eredmények és az
Osszehasonlitas a 2. tablazatban 14thato.

2. tablazat A nullviszkozitasbol szamolt és a GPC-vel mért tomegatlagos molekulatomegek, illetve a koztiik
lévo elterés

Myw [kg/mol] eltérés
no alapjan | GPC [Yo]
3910 117 172 32
3380 265 260 2

Ahogyan a tablazatban lathato a 3380-as polisztirol esetén meglehetdsen jo kozelitést sikeriilt adnunk,
azonban a 3910-es molekulatdmege jelentésen eltér a becsléstdl. Ennek elsédleges oka a KMHS
Osszefiiggésben szereplo konstansok pontatlansagaban keresendo.

4. Osszefoglalas

Munkank soran rotacios reométeren tobb homérsékleten végzett frekvenciasoprésbol becsiiltiik meg
két eltérd folyoképességii polisztirol molekulatdmegét. A Cox-Merz szaballyal attranszformalt viszkozitas
gorbékbol mestergdrbéket készitettiink, majd ezekre raillesztettiik a Carreau-Yasuda Osszefiiggést, hogy
megkapjuk az egyes nullviszkozitas értékeket. Ezt kovetden linearis interpolacioval meghataroztuk a kivant
hémérséklethez tartozé nullviszkozitds értéket, majd ez alapjan a Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada
Osszefliggéssel €és a szakirodalombol ismert konstansok segitségével megbecsiiltilk a molekulatomegeket.
Azt talaltuk, hogy ezen konstansok mellett a nagyobb molekulatomegti 3380-as polisztirolra vonatkozd
becslés csak 2%-kal tért el a GPC-vel mért értéktdl, azonban a kisebb molekulatomegii 3910-es esetén
jelentés 32%-os eltérést tapasztaltunk, tehat feltételezhetéen ezekkel a konstansokkal csak nagyobb
molekulatomegek esetén adhatd pontos becslés. Azonban a modszer hatarainak feltérképezése mindenképp
tovabbi vizsgalatokat igényel. A konstansok mindsitéséhez, vagy adott esetben korrigalasahoz tobb eltérd
molekulatomegii PS-re és mérésre van sziikségiink, ez a f6 célkitiizésiink a jovoére nézve.
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