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1 Bevezetés

A reologia a fluidumok, vagyis gazok, folyadékok és folyadékszeri, lagy anyagok
mechanikai deformacidjaval, illetve folyasaval foglalkozik, azok anyagi térvényszeriiségeit
irja le. A legismertebb reologiai fogalmak a viszkozitas és annak fliggése a hdmérséklettol
vagy a nyirasi sebességtol, tovabba a viszkoelasztikus, illetve a plasztikus viselkedés. A
reologia targykorébe elsdsorban olyan anyagok tartoznak, amelyek Osszetett deformacids
tulajdonsagokat mutatnak. Utdbbiaknak az anyagszerkezettel vald alapvetd kapcsolata
miatt a reometria, azaz a reoldgiai jellemzék mérése egyben fontos anyagvizsgalati
modszer is. Napjainkban foként a miiszaki, anyag-, illetve élettudomanyokban megjelend
komplex folyadékok vizsgalatdnak elengedhetetlen eleme a reoldgia és a reometria,
tovabba az élelmiszer-, épitd-, gyogyszer-, jarmi- és vegyipar fejlédése is mindinkabb
sziikségessé teszi a termékekben és rendszerekben jelen levd fluidumok pontos

kontinuummechanikai leirasat.

A viszkoelasztikus folyadékok a reoldgiaban tanulmanyozott legfontosabb anyagok
kozé tartoznak. Ezen folyadékok rugalmas tulajdonsagait altalaban hossza lancmolekulak
biztositjadk. Nem meglepd tehat, hogy a tipikus viszkoelasztikus folyadék valamely polimer
olvadéka vagy oldata. Ha elegendéen nagy nyirasnak tesziink ki egy viszkoelasztikus
folyadékot, akkor altaldban nemlinedris anyagi valaszt kapunk. A nemlineéris valasz
viszkoelasztikus mérése és modellezése a modern reoldgia legbonyolultabb problémai

koz¢é tartozik.

A szilikonolajokat (polydimethylsiloxane, PDMS) igen széles korben alkalmazzak
az alap és alkalmazott kutatastol kezdve egészen a szerteagazo ipari felhasznalasokig.
Kiilonleges reologiai viselkedése miatt gyakran hasznaljdk a polimerkémidban ¢és
anyagtudomanyokban. Eldszeretettel alkalmazzak uj reoldgiai elméletek, ujszerli mérési
eljardsok ¢s meérdmiszerek hitelesitésére tesztfolyadékként. Egyes reométergyartd
vallalatok a késziilékek mindenkori kalibralashoz is bizonyos szilikonolajakat hasznalnak.
A jarmiipar elsésorban a rezgések és lengések kontrollalt csillapitasdra alkalmazza a
szilikonolajokat. Specialis hasznalati teriilete a dugattyis motorok fétengelyének szabad
végeén elhelyezkedd torzids viszkozus lengéscsillapitd, ahol a sziikséges nagy viszkozitast a
szilikonolaj biztositja. Ahhoz, hogy a nagy viszkozitasi szilikonolajokat az

alapkutatasokban és az ipari alkalmazasokban megfeleléen tudjuk felhasznalni,



nélkiilozhetetlen, hogy megismerjiik az anyag részletes reologiai tulajdonsagait, mind a

linearis, mind a nemlinedéris viszkoelasztikus tartomanyban.

Jelen dolgozatban egy nagy viszkozitasu szilikonolaj reologiai tulajdonsagainak
részletes kisérleti vizsgalatat, és a mérési eredményekre alapozott modellezését
ismertetem. Az erre a célra mintaként kivalasztott konkrét anyag jol reprezental egy fontos
anyagcsaladot. Kutatdmunkdm motivaciojat €s ipari hatterét az el6z6 bekezdésben emlitett
jarmuipari alkalmazas adta. A szakirodalomban rendkiviil kevés megbizhatd informacio
allt rendelkezésre az altalam vizsgalt nagy viszkozitasi tartomanyba esé szilikonolajok
reologiajarol, aminek egyik fontos oka az, hogy ezek az anyagok tobb szempontbol is
nehezen mérhetdek a tipikus miiszerek mérési képességeivel. A sajat méréseim soran ezért
igyekeztem a legmodernebb mérdmiiszerekhez is hozzaférni, aminek soran sikeriilt értékes
Uuj szakmai kapcsolatokat kialakitanom hazai ¢és kiilfoldi kutatohelyekkel, ipari
partnerekkel. A matematikai modellezés soran torekedtem arra, hogy a modell egyenletei a
kell6en pontos leirdas mellett lehetdség szerint szemléletes fizikai tartalommal is birjanak.
Az egyenletek numerikus megolddséhoz széles korben hasznalatos, a maguk teriiletén

standardnak tekinthetd szoftvereket alkalmaztam.



2 Irodalmi attekintés

2.1 Reologia fogalma és targya

foglalkozik, az alakvaltozast 1étrehozo fesziiltség és az anyag alakvaltozasi tulajdonsagai
kozotti Osszefliiggéseket tanulmanyozza. A mechanikai fesziiltség hatasara [étrejovo
deformaciokat tobb mas rokon tudomanyag (pl. aramlastan, szildrdsagtan) is vizsgalja, a
reoldgia elssorban a folyadékok, és puha szilard testek folyasat irja le, kiilonos tekintettel
azokra az anyagokra, ahol a deformacié ¢és a fesziiltség kozotti Osszefiiggés nem irhato le
egyszerl linedris fiiggvényekkel. Egy anyag reologiai viselkedésének kisérleti vizsgalatat
reometrianak [1] nevezziik, eléfordul azonban, hogy a reologia kifejezést a reometria sz6
rokon értelmii megfeleldjeként is hasznaljak. Ettdl eltérden, a reoldgia valodi értelemben
kozotti kapcsolatot vizsgalja (makroreologia), valamint az anyag belsd szerkezetének
ismeretében probal kdvetkeztetni az anyag deformacids tulajdonsagaira (mikroreologia). A
reologia elnevezést Eugene C. Bingham, a Lafayette College professzora adta 1920-ban
[2]. Az elnevezést a ,panta rei” (,,minden folyik™) idézet ihlette, amit tévesen

Hérakleitosznak tulajdonitottak (de voltaképpen Szimplikiosz irdsaibol valo).

Mint ahogy az a kontinuummechanikédbdl ismert, egy folyadék éaramlasi képe
v(X,Y,z,t) meghatarozhat6 az 1. dbran szerepld egyenletek megoldasaval. Az egyenletek
megoldasahoz azonban sziikséges az anyagra jellemzd tigynevezett konstitucids egyenlet
ismerete. A reoldgia legfébb feladata ezen anyagi egyenlet meghatarozasa. Ebbdl
kovetkezben a reologia a klasszikus kontinuummechanika egyik aganak is tekinthetd,
amelynek legfontosabb feladata az anyagban ¢bredd mechanikai fesziiltségek és a
hatasukra létrejové deformaciok kozotti Osszefiiggések feltdrasa, azaz a konstiticios

egyenlet(ek) megadasa.



Konstitticiés egyenlet: T= f(v) l:b

N=pl+z
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1. abra: A folyadékok aramlasi képének meghatirozasahoz sziikséges differencidlegyenletek
rendszerez6 abraja

A reoldgia egyszerii deformaciok alapjan hatarozza meg a komplex anyagokra
jellemzd konstiticios egyenleteket. Ilyen egyszerti deformaciok a nyirasi és nyulasi
vizsgalatok. A cél olyan mérési eljarasok kialakitdsa, amelyeknél jo kozelitéssel homogén
és laminaris aramlasi kép alakul ki, valamint az, hogy a bonyolult kapcsolt vektor és
tenzoregyenletek  helyett  egyszeriibb ~ Koncentralt — paraméterii  egyenleteket
alkalmazhassunk.

Jelen dolgozat targyat az anyag nyirasi tulajdonsagai képezik, ezért a tovabbiakban
egy ilyen egyszerlisitett aramlasi kép alapjan mutatom be részletesen a reologiai
alapmennyiségeket, az alap konstiticios egyenleteket €s a mérési alapeljarasokat. A
bonyolultabb vektor- és tenzoregyenletekkel a FEM szimulaciés témakorben foglalkozom
részletesebben. A legegyszeriibb elrendezés az tgynevezett lap-lap modell (two plates
model): Tegyiik fel, hogy a minta két parhuzamos lap kozott helyezkedik el, a lap
alapteriilete A, a folyadék magassaga h. Nyirjuk meg a folyadékot (fejtsiink ki F er6t a
téglatest felsé lapjara, mikdzben az alsé lapot rogzitjiik). A lap-lap modell vazlata a 2.

abran lathato.
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2. abra: A lap-lap modell vazlata

A reologiaban leggyakrabban hasznalt két alapmennyiség a nyirasi sebesség, amely
a rétegek elmozduldsaval kapcsolatos, valamint a nyiréfesziiltség, amely az adott nyirasi
sebesség 1étrejottét hatarozza meg [3]. A lap-lap modellben a nyirasi sebesség (sebesség-
gradiens) a kovetkez6képp adhaté meg:

— a\/(h,t) — 87(0 [l — S—l} ’ (21)

(t
rO==5 x|

ahol % a sebesség gradiens. A nyirési sebességet megkaphatjuk a nyiras idéderivaltja

70 szerint is.

ot
A nyirofesziiltség pedig az egységnyi feliiletelemre esd a folyadékban kialakul6d nyiroerd
nagysaga:

o(t) = —% {% - Pa} , (2.2)

A nyirofesziiltség és nyirasi sebesség kozti 6sszefiiggést

o(t)=f(r(T)) (2.3)

konstitutiv (anyagi) egyenletnek nevezzikk. A nyirofesziiltség értékét az adott
idopillanatban () nemcsak az ebben a pillanatban érvényes nyirdsi sebesség értéke,

hanem a korabbi nyirasi sebességek értékei is befolyasolhatjak (T <t).



2.2 Folyadékok osztialyozasa viszkozitds alapjan

Amennyiben a konstitutiv egyenletben szerepld nyirofesziiltség csak az adott
iddpillanatbeli nyirasi sebességtol fiigg, akkor egyszeri folyadékrdl beszélhetiink, mig
ellenkezd esetben viszkoelasztikus folyadékokrol van szo (2.3 egyenlet). Mindkét

folyadéktipus lehet linedris vagy nemlinearis.

2.2.1 Newtoni folyadékok

A viszkozitas értelmezését elsoként Newton adta meg [4], aki feltételezte, hogy a
rétegek parhuzamos és egyenletes dramldsa esetén az elmozdulds irdnyaval ellentétes
iranyl nyirderd egyenesen aranyos a feliilletek nagysagaval, és a nyirasi sebességgel
(sebesség-gradienssel). Az ardnyossagi tényez0 az adott giz vagy folyadék anyagi

mindségére jellemzé allando, a dinamikai viszkozitas (7):

ot)=-n-75() (2.4)

Maias megfogalmazasban a Newton-féle viszkozitasi torvény kimondja, hogy az egyes
rétegek kozotti nyirofesziiltség egyenesen aranyos a sebesség-gradienssel (viszkozitasa
allando). Tobb folyadék, mint példaul a viz, egyes olajok, glicerin kielégitik Newton

feltételét, ezeket newtoni folyadékoknak nevezziik.

2.2.2 Nem-newtoni folyadékok

Minden olyan folyadékot, amelynek nyirofesziiltsége nem egyenesen aranyos a
nyirdsi sebességgel (viszkozitisa nem allandd), a nem-newtoni folyadékok csoportjdba
sorolunk. Ezen belill két f6 részre oszthatjuk a folyadékokat. Vannak az ugynevezett
dilatalé folyadékok, amelyek viszkozitdsa nd, ha noveljiik a nyirdsi sebességet, ezeket
angolul shear thickening folyadéknak nevezziik. Ilyenek példaul a keményité szorp vagy
egyes lakkok. A masik csoportot a pszeudoplasztikus (shear thinning) folyadékok
alkotjak, amelyek viszkozitdsa csokken, ha noveljiik a nyirasi sebességet. Ilyen példaul a
paradicsompiliré, a majonéz, a vér. A 3. é&bra a kiilonbozd tipust folyadékok
nyirofesziiltségének alakulasat mutatja kiilonbozé nyirasi sebességeknél. Az anyagok
tisztan viszkozus viselkedésére legegyszeriibben az egyszert nyirasi tesztek (Simple Shear
Test) eredményeibdl kovetkeztethetiink. Ennek részletesebb bemutatdsat az anyagok és

modszerek fejezetpontban adjuk meg.
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3. abra: Kiilonbo6zo tipusiu folyadékok nyirofesziiltség (viszkozitas)—nyirasi sebesség gorbéi

2.3 Viszkoelasztikus folyadékok

A nem-newtoni folyadékok jelentds része a viszkoelasztikus folyadékok
csoportjaba tartozik. Tobbek kozott a polimerek oldata vagy olvadéka, aszfalt és az emberi
szervezetben jelenlévé folyadékok tObbsége is ebbe a csoportba tartozik. A
viszkoelasztikus folyadékokat az jellemzi, hogy a — fentiekben rendszerezett — viszkozus
tulajdonsag mellett rugalmas viselkedést is mutatnak. A rugalmas tulajdonsag altalaban
folyadékban taldlhaté hosszi lancmolekuldknak a kovetkezménye. Ezek a folyadékok
szamos kiilonleges tulajdonsaggal birnak, az aldbbiakban részletesebben is bemutatom a

fontosabbakat.

Az egyik, és talan a legszembet(inbbb a Weissenberg-effektus (Weissenberg effect)
[6]: Ha egy viszkoelasztikus folyadékba egy a tengelye koriil forgd rudat meritiink, akkor a
folyadék elkezd felkuszni a keveréradra. Ez azzal magyarazhat6, hogy a viszkoelasztikus
folyadékoknal egy, a nyirdsra merdleges olyan erd is hat, amely felfelé mozditja el az

anyagi részecskéket. Ezt az érdekes effektust szemlélteti a 4. abra.

10



4. abra: Weissenberg-effektus

Egy masik szembetlind jelenség az tigynevezett ,l¢legzés” (Die swell). Ez annyit
jelent, hogyha a viszkoelasztikus folyadék egy csobdl kidramlik, akkor a kifolyas utan
jelentés mértékben megduzzad, majd ujra Gsszehtizodik. A kiszélesedés oka az, hogy a
csOben aramlo viszkoelasztikus folyadék nyirodik, igy a cso falat szétfesziteni igyekszik,
tehat a falra egy merdleges nyomoerd is hat, ami a csé megsziinése utan kitagitja a
folyadékot [7, 8]. Az 0sszehuzddas pedig a nyiras megsziinésének a kovetkezménye. Ezt
az effektust szemlélteti az 5. abra, amelyen jol latszik az, hogy lényegesen kiszélesedik a

folyadék, miutan elhagyja csovet.

5. dbra: Lélegzés

Az utolso érdekesség, amit bemutok, az ugynevezett nyitott szivocso-effektus (open
siphon effect). Mig newtoni folyadékoknal a szivocsének mindig a folyadékban kell lennie
ahhoz, hogy a folyadékdramlas folytonos maradjon, addig viszkoelasztikus folyadékoknal
csak kezdetben kell a szivocsének a folyadékban lennie, késdbb onnan kivéve a szivas
fenntartasaval a folyadékaramlas tovabbra is folyamatos marad. Az oka pedig az, hogy a

megnyult rugalmas szalacskak képesek megtartani a folyadékoszlopot. Az effektus a nevét

11



onnan kapta, hogy a folyadék egy nyitott szivocsovet alkot a szivas hatésara [9]. Errdl a

jelenségrol készitett abrasorozatot lathatjuk a 6. abran.

6. abra: Nyitott szivocsé-effektus

A viszkoelasztikus folyadékok két f6 részre oszthatok: linearis, illetve nemlinearis
viszkoelasztikus folyadékokra. El6szor a linearis viszkoelasztikus folyadékok jellemzését
¢s modellezését mutatom be, majd attérek a nemlinearis folyadékokra, amelyek jelen

dolgozat vizsgalati targyat is képezik.

2.3.1 Linearis viszkoelasztikus folyadékok

Egy viszkoelasztikus folyadékot akkor neveziink linedrisnak, ha az Ot leird
viszkozus, illetve rugalmas paraméterek fiiggetlenek a nyirofesziiltségtdl. Az ilyen tipust
folyadékok leirdsara egy széles korben elterjedt és gyakran alkalmazott modell az

ugynevezett Maxwell-modell.

2.3.1.1 Maxwel-modell

A Maxwell-modell [10] alapjaul egy egymassal sorba kotott Hooke-test
(tokéletesen rugalmas) és newtoni test (tokéletesen viszkozus) szolgal. A rendszer lineéris,
hiszen mind a Hooke-test, mind a newtoni test paraméterei fiiggetlenek a nyirofesziltségtol

(vagy a nyirasi sebességtdl, illetve a nyirastol). Leggyakrabban az alabbi abran (7. abra)
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lathato alakzattal jelolik a Maxwell-testet, ahol egy egymassal sorba kotott csillapitod tag

(damper) és rugo (spring) talalhato.

A K

O /SO0 N—0

7. abra: Maxwell-modell

A newtoni testre a Newton-féle viszkozitasi torvény érvényes, vagyis a newtoni
konstitutiv egyenlet (2.4 egyenlet). A Hooke-test esetén pedig a nyirofesziiltség egyenesen
aranyos a deformacioval, jelen esetben a nyirassal, amely a kovetkezd konstitutiv

egyenlettel irhato le [11]:

o(t)=-k-ys(t) , (2.5)
ahol k az aranyossagi egyiitthaté az un. elasztikus vagy mas néven relaxaciés modulusz.

A Maxwell-test nyirdsebessége egyenld a testen beliil, a nyirasi sebessége pedig a
viszkozus €s az elasztikus tag nyirasi sebességének osszegével (7 =y, + 7, ) egyezik meg.
Kifejezve a nyirofesziiltségeket a 2.4 és 2.5 egyenletekbdl, a Maxwell-modellt leiro

konstitutiv egyenlet [12] a kdvetkezd alakot olti:
. 1 1.
7(t) =—;0(t)—E0(t) (2.6)

Ha a nyirofesziiltség fliggetlen az 1d6tdl, akkor az egyenlet a Newton-féle surlodasi
torvénybe (2.4 egyenlet) megy at. Pillanatszeri nyirasra viszont kezdetben tokéletesen
rugalmas testként (2.5 egyenlet) viselkedik. Az egyetlen rugdt és egyetlen csillapitot
tartalmazé Maxwell-modellt egyelemi Maxwell-modellnek nevezziik. Sok linearis
viszkoelasztikus folyadék azonban nem jellemezhetd egyetlen viszkozitas-, illetve
elasztikus modulusz értékkel, az ilyen anyagok tobb egymassal parhuzamosan
Osszekapcsolt Maxwell-testtel jellemezhetdk [13]. Elegendéen sok Maxwell-elem

segitségével barmilyen linearis viszkoelasztikus folyadék leirhato.

Egy tetszOleges linearis viszkoelasztikus anyag paramétereinek (n;; k;)
meghatarozasara a frekvencia-pasztazo oszcillaciés mérések a legalkalmasabbak. A mérési
elvet az anyag és modszerek alfejezetben bOvebben is ismertetjiik. A nemlinearis

viszkoelasztikus folyadékok linedris viszkoelasztikus tartomanybeli viselkedése is
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meghatarozhato ilyen modon, ha tigyeliink, hogy a méréseket a SAOS (Small Amplitue
Oscillatory Shear) tartomanyban végezziik. A moédszer 1ényege az, hogy megmérjiik a
folyadé€k tarolasi és veszteségi modulusait a frekvencia fliggvényében, és a mért gorbékre
egy n elemiit Maxwell-modellt illesztve meghatarozzuk a k; elasztikus modulusz(ok) és az

ni viszkozitas(ok) értékeit. Ezt a modszert tekintem at a kovetkezo alfejezetben.

2.3.1.2 Kis amplitudoju oszcillacios nyirds (SAOS)

Az egyik legszélesebb korben alkalmazott reometriai modszer a kis amplitadoja
oszcillacios nyirasi (SAOS, Small Amplitude Oscillatory Shear) teszt. Ebben az esetben a

nyirast tisztan szinuszosnak valasztjuk:

y(t) =y, sin(w-t) , (2.7)
ahol y, a nyiras amplitiddja, @ pedig a nyiras korfrekvencidja. A nyirdsi sebesség
konnyen adodik, hiszen az nem mas, mint a nyiras id6 szerinti derivaltja:

78) = 74 - COS(-1) (2.8)

ahol 7, =y, - @, a nyirasi sebesség amplitudoja.

Lineéris viszkoelasztikus folyadék esetén, ha a nyiras tisztan szinuszos, akkor a
nyirofesziiltség is tisztan szinuszos fliggvény lesz, csak az amplitido és a fazis valtozhat.
Nemlinearis folyadék esetén akkor hasonlo a helyzet, ha a gerjesztést megfelelden Kicsire
valasztjuk, azaz a linearis tartomanyon beliil maradunk — ezért is kapta a SAOS nevet. A

nyirofesziiltség jel ekkor a kdvetkezd alakban irhato:

ot)=0,-sin(w-t+9) , (2.9)
itt o, a nyirasi amplitado, J a faziskiilonbség. Trigonometrikus atalakitasokkal kapjuk,
hogy:

o(t) =0, -sin(w-t)-cos(d) + o, - cos(w-t)-sin(o) (2.10)
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Viszkoelasztikus mintak jellemzésére hasznalatos reologiai fiiggvények, az

ugynevezett tarolasi (G'(w)) illetve veszteségi (G"(w)) modulusok, amelyeket a

kovetkezOképpen definialunk [14]:

O _ ' sin(o-1) + G -sin(w-1) (2.11)

70

Osszevetve a 2.10 és a 2.11. egyenleteket kapjuk, hogy:

G'(0) = 22 -cos(5) (2.12)
Yo

G"(w) = 2 -sin(5) (2.13)
7o

SAOS mérések esetén a dinamikai viszkozitassal analog mennyiség az in. komplex

viszkozitas:

=0 ie? (2.14)
Yo

Ennek abszolut értéke a tarolasi és veszteségi modulusokbdl az alabbi formuladval

szamolhato6 [14]:

In* ()| Z\/(G'a()w)] +(G”(“’)J (2.15)

[0

Tisztan viszkoézus esetben (newtoni folyadék) a 2.4 konstitutiv egyenlet alapjan
adodik, hogy G'=0, valamint G"=7-®, tehat azt mondhatjuk, hogy a veszteségi
modulusz ad szamot a vizsgalt anyag viszkozussagarol.

Tokéletesen rugalmas esetben (Hooke-test) a 2.5 konstitutiv egyenlet felhasznalasaval
adodik, hogy G'=k, valamint G"=0, tehat azt mondhatjuk, hogy a tarolasi modulusz ad

szamot a vizsgalt anyag rugalmassagarol.

Nézziik meg mit kapunk egy n elemli Maxwell-modell esetén! A konstitutiv
egyenletekbe (2.6 alaku egyenlet minden Maxwell-elemre kiilon paraméterekkel) tisztan
Szinuszos nyirasi sebességet irunk be és megkeressik a nyirofesziiltség megoldasait,
amelyek szintén tisztan szinuszos fliggvények lesznek. Newton negyedik torvénye szerint
az er6k vektorként Osszegezheték, igy az egyes elemekre jutdé mechanikai

nyirofesziiltségek Osszeadhatok, azaz az n elemli Osszeg egyetlen Szinuszos tagga
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alakithat6. A definiciok felhasznalasaval (2.12 és 2.13 egyenletek) a tarolasi modulusz és a

veszteségi modulusz értékei az alabbi alakot oltik [15]:

! i/7“’| @

Glo)=3. T ~ (2.16)
" . D)

G (w)=;—1+722w2 , 2.17)

ahol 4 = % , a relaxacids id6. A relaxacids idonek szemléletes jelentése van: a fesziiltség

relaxacids mérés estén az anyag valaszanak relaxacios idejét jelenti.

2.3.1.3 Cox-Merz szabaly

A most megismert Maxwell-modell egy jol bevalt eszkbz az anyagok linearis
viszkoelasztikus tulajdonsagainak leirasara. Mindazonaltal sok jelenség leirasa tilmutat a
modell képességein, igy példaul a viszkoelasztikus folyadékokra igen gyakran érvényes

Cox-Merz szabalyt sem teljesiti.

A Cox-Merz szabaly egy empirikus Osszefliggés, amely szerint az anyag dinamikai
viszkozitas — nyirasi sebesség gorbéje ugyanolyan lefutasu és szamértékileg is megegyezd
a komplex viszkozitas abszolut érték — korfrekvencia gorbével. Azzal a feltétellel, hogy a
nyirasi sebesség (1/s-ban mérve) szamértékileg megegyezik a korfrekvenciaval (rad/s-ban

mérve) [16].
> (@) =n7),_, (2.18)

Ez az empirikus Osszefliggés igen sok polimer rendszerre igaz a kis és kozepes
korfrekvencidk tartomanyaban. Ez a modszer lehetdséget nyujt a nehezen hozzaférhetd

nemlinearis dinamikai viszkozitas meghatarozasara SAOS mérések segitségével.

2.3.2 Nemlinearis viszkoelasztikus folyadékok

Az utdbbi évtizedekben a nemlinedris viszkoelasztikus folyadékok reoldgiai
vizsgalata intenziv kutatasi teriiletté valt. Ugyanis a viszkoelasztikus folyadékok dontd

tobbsége ebbe a csoportba tartozik, igy mint a polimer-olvadékok, az €16 szervezetekben
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eléforduld folyadékok jelentds része, az élelmiszeripari alapanyagok, stb. Elmondhato,
hogy ezen anyagok viselkedésének pontos leirdsa igen fontos mind az orvosi, biologiai,
kémiai és mérnoki tudomanyok teriiletén. Az ilyen anyagok linearis viszkoelasztikus
viselkedése a korabbiakban bemutatott SAOS tesztekkel lehetséges. A nemlineéris
viszkoelasztikus viselkedés kisérleti leirdsdra a legelterjedtebb modszer az ugynevezett
LAQOS (Large Amplitude Oscillatory Shear) tesztek alkalmazasa, a kdvetkezo témakorben

bévebben is foglalkozom ezzel a modszerrel.

A nemlinearis viszkoelasztikus viselkedés leirasara szolgald konstitutiv egyenletek
mar koncentralt paraméterti modellként is igen bonyolultak lehetnek [17]. Az alabbiakban
az altalunk hasznalt koncentralt paraméteri White-Metzner-modellt mutatom be

részletesebben, ami a Maxwell-modell egy szemléletes nemlinearis altalanositasa.

2.3.2.1 White-Metzner-modell

Egy egyszerli és kézenfekvd modszer a nemlinedris viszkoelasztikus folyadékok
leirasara az ugynevezett White-Metzner-modell [18], amely a Maxwell-modell egy
lehetséges nemlinearis valtozata. A Maxwell-modellben a linearis viszkézus tagot egy
nemlinearis 77(7) viszkozus taggal helyettesitjiik, igy a kovetkezd konstitutiv egyenletet

kapjuk (White-Metzner-modell):

20 P —%d(t) (2.19)

1
n(7(1)

A nemlinedris viszkézus tag meghatirozasa az anyagon végzett mérések alapjan a

modellalkotéas fontos 1épése.

17



2.4 Nagyfrekvencias reometriai mérések

Az anyagok nagyfrekvencias reologiai leirdsa az utobbi idok egyik széles korben
vizsgalt teriiletté ndtte ki magat. Ennek két f6 oka van. Egyrészt szdmos anyagot olyan
nagyfrekvenciaju oszcillaldo rendszerekben hasznalnak, ahol pontos reoldgiai leirasuk
elengedhetetlen a tervezéshez (pl. motorok lengéscsillapitojaban alkalmazott folyadékok),
masrészt az anyag pillanatnyi, hirtelen viselkedésére tudunk kovetkeztetni a

nagyfrekvencias viselkedésbdl.

A probléma a nagyfrekvencias leirdssal az, hogy a konvenciondlis reométerek
maximum 100 Hz frekvencia értékig képesek az anyagok linearis viszkoelasztikus
tulajdonsagait megmérni. Ha a vizsgélt anyag termoreoldgiailag egyszertli, azaz teljesiti a
TTS (Time Temperature Superposition) szabalyt [14, 15], akkor a kiilonbozo
hémérsékleten a korfrekvencia fiiggvényében mért tarolasi €s veszteségi modulusz gorbék
kétszer logaritmikus skalan abrazolva horizontalis (horizontalis eltolasi faktor) és vertikalis
(vertikalis eltoldsi faktor) eltolasokkal egymdsba tolhatdak. Az Osszetoldsokkal a
frekvencia tartomany kiterjeszthetd, mértéke a vizsgalt anyagtol fiigg. Ha ez a kiterjesztés
nem elegendd, vagy maga az anyag nem is teljesiti a TTS szabalyt, ugy mas modszereket

kell keresni a nagyfrekvencias reologiai tulajdonsagok mérésére.

Kevés modszer létezik az anyagok nagyfrekvencids reologiai tulajdonsdgainak
mérésére. Két csoportra szoktdk osztani a meglévd technikdkat: mechanikai és optikai
reologiai modszerek. A tovabbiakban réviden bemutatok néhény ilyen médszert, majd az

altalunk alkalmazott DWS modszerrel kiilon is foglalkozom.

2.4.1 Mechanikai modszerek

Piezo-elektromos modszer (Piezo-driven shear and squeeze flow rheometer): mind az
aramlaskialakitdsokat, mind a minta valaszanak mérését piezoelektromos atalakitok
végzik. Tipikusan a 0,1 és 10 kHz frekvencia tartomanyban alkalmazhatd6 modszer [19,
20].

Ultrahang médszer (Ultrasonic shear rheometers): egy piezoelektromos kristaly-
rezonator hozza oszcillacioba a komplex folyadékot. Vizsgalva a hullam behatolasi
mélységét, az anyag tarolasi €s veszteségi modulusai egészen a MHz frekvencia értékig

kiszamolhatok [19, 21].
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2.4.2 Optikai modszerek

Lehetdséglink van mikroreologiai modszerekkel is vizsgalni az anyagok
viszkoelasztikus tulajdonsagat. Ilyenkor olyan ,,nyomjelzd” részecskékre van sziikség,
amelyek a beérkez6 fénnyel valamilyen kolcsonhatasba tudnak 1épni. Ilyen részecskéket
vagy tartalmaz maga a megvilagitott molekula, vagy nekiink kell a mintaban eloszlatni. A
részecskék mozgasat optikai modszerekkel vizsgaljuk, amelybdl kiszamithatok a folyadék
reologiai tulajdonsagai. Aktiv mikroreologidrdl akkor beszéliink, ha a részecskék mozgésat
mi idézziik eld (valamilyen erdt gyakorlunk rajuk). A passziv mikroreoldgias eljarasoknal
a részecskék véletlenszerli hdmozgasat (Brown-mozgés) vizsgaljuk, ennek segitségével
anélkiil hatarozhatjuk meg a folyadék viszkoelasztikus tulajdonsagait, hogy aramlasba
hoznank a mintat. Természetesen, ilyenkor a linearis viszkoelasztikus tartomanyban

vagyunk, hiszen a minta nyugalomban van [22].

2.4.2.1 DWS-mddszer

Ahhoz, hogy magasabb frekvencia tartomanyokban is képesek legyiink a
szilikonolaj reologiai jellemzésére, a DWS (Diffusing Wave Spectroscopy) eljarast
alkalmaztuk [23, 24]. Ez a modszer a passziv mikroreoldgiai eljarasok korébe tartozik. Ez
egy olyan optikai technika, amely a fény mintan valdé szorodasat vizsgalja. Sematikus

vazlatat a 8. abra mutatja be.

Minta

Detektor

Korrelator

8. abra: A mikroreolégiai DWS-médszer miikodési elvének szemléltetése
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A lényege az, hogy egy lézernyalabbal vilagitjuk meg a folyadékmintankat. A
beérkezd fény tobbszor szorddik a minta részecskéin. Egy detektorral megmérjiik a szort
fény intenzitasat az id6 fliggvényében. Ennek a korrelacios tulajdonsagaibol kiszamithato a
fényt szord részecskék véletlen hdmozgasanak atlagos négyzetes elmozdulasa, amelyet a
korrelator végez. Az elmozdulasbol mikroreoldgiai szamitdsokkal megkaphatjuk az
anyagra jellemz0 elasztikus €s viszkdzus tulajdonsagokat, azaz a tarolasi (G’) €s veszteségi
(G”) moduluszt [25, 26]. A DWS-moddszerrel tipikusan a 10—10" Hz frekvencia
tartomanyban lehet a G°, G” értékeket megkapni.
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2.5 Nagy amplitudoju oszcillacios nyiras (LAOS)

Igen sok felhasznalési terlileten a folyadékra hatdé deformacié mértéke mar nem
tekinthetd kicsinek. Ezekben az esetekben mar a nemlinearis viszkoelasztikus
tulajdonsagok befolyasoljak az anyagi viselkedést. A nagy amplitaddju oszcillacids nyirasi
tesztek (LAOS, Large Amplitude Oscillatory Shear) modszere egy széles korben
alkalmazott és jol definidlt eljaras [27] az anyagok nemlinearis Viszkoelasztikus
tulajdonsdgainak feltérképezésére. A moddszer lényege az, hogy egy tisztan szinuszos
nyirast (2.7 egyenlet) adunk a vizsgaland6 anyagra, és elemezzik a mért id6fiiggd
nyirofesziiltségi jelet. A nyiras korfrekvenciajanak és amplitiddjanak valtoztatasaval

megadhatok az anyag részletes nemlinedris viszkoelasztikus tulajdonségai.

A LAOS vizsgalatokat két bemeneti paraméter hatarozza meg: az alkalmazott
nyirasi amplitado és korfrekvencia {yo, ®}. A két bemeneti paraméter egy kétdimenzios
vizsgalati teret definidl, amelyben az 0Osszes eredmény éabrazolhatd. Az ilyen tipusu

abrazolast nevezik Pipkin-diagramnak [28].

A LAOS mérések eredményeinek elemzésére tobbfajta eljards is ismert. A
legegyszeriibb, ha a mért a(t) nyirdfesziiltséget a bemend y(t) nyiras illetve y(t) nyirasi
sebesség fiiggvényében abrazoljuk. Az igy kapott gorbék az elasztikus, illetve viszkozus
Lissajous—Bowditch gorbék [29-33]. Az ellipszistdl eltérd alaku zart gorbék a nemlinearis
tartomanyt jeldlik, igy a gorbék alakjabol rogton elkiilonithetd a vizsgalt anyagra jellemzd
linearis és nemlinearis tartomany [34]. A 9. abran fekete vonallal abrazoltam az elasztikus

és viszkozus Lissajous—Bowditch gorbéket egy nemlinearis esetben.

Jelen dolgozatban két mara mar alapvetének szamit6 LAOS elemzésre alkalmas
modszert hasznaltam: a Fourier transzformacios reologiai [35] és az Ewoldt altal publikalt

eljarasokat [48].

2.5.1. Fourier transzformacios reologia (FTR)

A Fourier transzformacios reologiai (FTR, Fourier Transform Rheology) modszer
lényege [35], 6sszhangban mas Fourier transzformacidos modszerrel az, hogy vessziik a

mért nyers periodikus nyirofesziiltségi jel Fourier felbontasat, amely a kovetkezd alaku
lesz [36]:
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o(t;w,7,) =7y Z(G;(a),yo)~sin(n-a)-t)+Gr’,’(w,70)-cos(n~w-t)) (2.20)

n: paratlan

A Fourier felbontds csak a paratlan harmonikusakat tartalmazza, mivel a
nyiréfesziiltség jelnek paratlan fiiggvénynek kell lennie a nyirds vagy nyirdsi sebesség
fiiggvényre nézve o(—y(t)) = —a(y(t)). Ez azért szikséges, mert elvéarjuk, hogy az
anyag altal adott valasz (nyirdfesziiltség) valtozatlan maradjon, ha a koordinatarendszert
megforditjuk [37]. Paros felharmonikus tagok megjelenését a falon valdo megcsuszas (wall
slip), masodlagos aramlasok (secondary flows), illetve az aszimmetrikus mérégeometriak
okozhatnak [38]. Ezekkel a jelenségekkel a tovabbiakban kiilon nem foglalkozom, mivel a
méréseink soran paros felharmonikus tagok nem, illetve csak elhanyagolhaté mértékben
jelentek meg. A 2.18-as egyenletbdl az is lathato, hogy a nyirofesziiltség Fourier felbontas
soran kapott egylitthatoi a szarmaztatott tarolasi és veszteségi modulusoknak felelnek meg.
Amennyiben a nyiras amplitidoja még kellden alacsony, és igy a mért nyirofesziiltség jel
is még tisztdn szinuszos, a fenti egyenlet a linedris viszkoelasztikus rendszerek
bemutatdsdnal ismertetett 2.11-es képletbe megy at. Az anyag nemlinearis viselkedését a
felharmonikus tagok megjelenése mutatja (ekkor mar a mért nyirofesziiltség jel nem tisztdn

szinuszos). A Fourier transzformacios reoldgiaban a nemlinearitas mértékét a harmadik
. . . .. . , . G'3 . G" .
felharmonikus és alapharmonikus egylitthatok hanyadosaval G—,?’, illetve G,—,3 adjuk meg. A
1 1

legtobb esetben a magasabb felharmonikusok elhanyagolhatoak, igy azok

alapharmonikushoz viszonyitott aranyat nem szok4s megadni.

A Fourier transzformaciés modszer szamos kiilonb6z6 tipusit komplex folyadékra
alkalmazhat6, tobbek kozott emulziokra [39], szuszpenzidkra [40], hig és koncentralt

polimer oldatokra, valamint polimer olvadékokra [41-46].

Az FTR elemzés legnagyobb hianyossaga, hogy a kapott G'y, G", Fourier
egyiitthatoknak a G';, G''; alapharmonikus egyiitthatokon kiviil nincs valodi fizikai
jelentésiik. Nem tudunk rogton kovetkeztetni az anyag belsé nemlinearis tulajdonsagaira
egy megadott ® és yo értéknél. Az egyik lehetéség a probléma megoldasara a Cho-féle
nyirofesziiltség-felbontasbol (stress decomposition) indul ki [47]. A cikk szerint a
nyirofesziiltség két részre bonthatd, egy elasztikus, és egy viszkozus nyirdfesziiltségre
o(t) = o (t) + o (t), ahol az elasztikus fesziiltség paros fiiggvény a nyirasra és paratlan

fliggvény a nyirasi sebességre nézve; a viszkozus fesziiltség pedig paratlan fliggvény a
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nyirasra és paros fiiggvény a nyirasi sebességre nézve. Az alabbi egyenletek mutatjak a

Cho-féle fesziiltségfelosztast, valamint kapcsolatukat a Fourier felbontassal [47].

o'ty = 2N =oCry) 3 Gl (@,7,)-sin(n-w-t)  (2.21)

2 n: paratlan

o'(ty= SN =00=7) 3 Gl(w,7,)-cos(n-w-t)  (2.22)
2 n: paratlan
gy 4brazolva (9. abra) az elasztikus nyirofesziiltséget a nyirds fiiggvényében
(pontozott kék vonal), illetve a viszkézus nyirofesziiltséget a nyirasi sebesség
fliggvényében (szaggatott piros vonal) megilleszthetd egyértékii fiiggvényeket kapunk,
ellentétben a nyirofesziiltségnek a nyiras illetve nyirasi sebesség fliggvényében adodo zart

hurkaival.

20000 20000

10000 - 10000
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-10000 -10000
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5 10 -100 -50 50 100

y® ¢) 7)Y

9. abra: Elasztikus és viszkézus Lissajous—Bowditch gorbék egy nemlinearis esetben (fekete
vonalak), valamint a hozzajuk tartozé elasztikus (pontozott kék vonal) és viszkézus
nyirofesziiltség (szaggatott piros vonal) gorbék

A legkézenfekvObb illesztés a polinomialis fliggvénnyel valo kozelités, azonban
ennek nagy hidnyossaga az, hogy a polinomidlis egyiitthatok nem egyértelmiiek, abban az
értelemben, hogy azok a felhasznalo altal kivalasztott polinom fokszamatol fiiggenek.
Tegyiik fel, hogy van egy ismeretlen sima F(x) fiiggvényiink. Ha egy elsérendii polinomot
illesztiink a fliggvényre F(X) = ay + a; - x, akkor a kapott ay, a; egyiitthatok értékei
jelentdsen kiilonbozni fognak egy magasabb rendi polinomidlis illesztés F(x) = by + by -
x + b, - x% + -+ egyiitthat6itol. Igy ezek az egyiitthatok nem szamszeriisitik egyértelmiien
az anyagra vonatkozo belsé nemlinearitast. Olyan F(x) = aq - fo(x) +a, - fi(x) + a, -

fo(x) + -+ f,(x) fiiggvényeket keresiink, amelyek teljesitik az alabbi harom kritériumot:
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e véges tartomanyban ortogonalisak,
e x=0 koriil paratlan fliggvényként viselkednek, és

e magasabb rendi a tagok korlatossaga.

A Csebisev-féle polinomok mindharom feltételnek megfelelnek, igy ez egy

megfeleld valasztas. Az elasztikus és viszkozus nyirofesziiltség igy a kovetkezd alakban

irhat6:
() =75 D €n(@,70) T, (X) (2.23)
n: paratlan
c"X)=y, o Zvn (@,7,)-S,(X) (2.24)
n: paratlan
y(®)

ahol T,(x) az n-ed fokt Csebisev-polinom, x a normalt nyirds x = o= sin(w-t), y
0

r®

pedig a normalt nyirasi sebesség y = = sin(w - t). Az e, (w, y,y) paramétert elasztikus

Csebisev egyiitthatonak, mig a v,(w,y,) paramétert viszkézus Csebisev egyiitthatonak
nevezziik. A linearis tartomanyban e;/e; < 1 és v3/v; < 1 ilyenkor a fenti egyenletek
(2.19-2.22) alapjan e; —» G' és vy » n' = G""/w. Ha megjelenik a nemlinaris jelleg,
példaul az n = 3 harmonikus pozitiv eldjellel, akkor a harmadrendii polinombdl azonnal
lathatd, hogy az elasztikus nyirofesziiltség értéke nagyobb lesz, mint amennyit csak az
elsdrendli polinombdl kapnank. Ezért, ha e; > 0, akkor ciklikusan nyirasra keményedd
(intracycle strain stiffening), mig ha e; < 0, akkor ciklikusan nyirasra lagyulo (intracycle
strain softening) folyadékrol beszélhetiink. Hasonloképpen, ha v; > 0, akkor ciklikusan
dilatalo (intracycle shear thickening), mig ha v; < 0, akkor ciklikusan pszeudoplasztikus
(intracycle shear thinning) folyadékrol beszélhetink [48]. A Csebisev-polinomok
hasznalatdnak egy tovabbi elonye, hogy a Csebisev egylitthatok konnyen kifejezhetok a
Fourier egylitthatok segitségével:

n-1
e, =G, -(-1) ? n:pdratlan (2.25)
Gy _ ,
vV, =—=1, N: paratlan (2.26)
[0

Ha a harmadrendi Csebisev egylitthatokrol belattuk, hogy alkalmasak a linedris

viszkoelasztikus viselkedéstdl valo eltérés fizikai értelmezésére, tigy a fenti képlet alapjan
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a Fourier egyiitthatok is. Természetesen figyelni kell, hogy az eldjeleket megfelelden

kezeljiik.

Ezek alapjan konnyen beldthatd, hogy a nemlinearitas nagysdganak vizsgalatara

I , . . , G’/
inkabb hasznalatos :—3 és :—3 mennyiségek megegyeznek a FTR moddszerrel kapott —G—,3,
1 1 1

GI
GI

illetve

!
,j mennyiségekkel.

2.5.2 Ewoldt-modszer

Ewoldt és munkatarsai egy egészen mas modszert alkalmaztak az anyagok
nemlinedris viszkézus ¢és elasztikus tulajdonsdgainak vizsgdlatdra. Az elasztikussag
szemléltetésére két tarolas modulusz paramétert, mig a viszkozitas jellemzésére két

dinamikai viszkozitas paramétert definialt [48]:

G, =99 G =2 (2.27)
dy y=0 Yy,

- =2 (2.28)
471, Y lp=s,

ahol G;, (minimum-strain elastic moduli) a tarolasi modulusz a minimalis nyirasi értéknél,
azaz y =0-ndl, illetve G| (large-strain elastic moduli) a tarolasi modulusz az alkalmazott
maximalis nyirasnal. Hasonloképpen, 7,, (minimum-rate dynamic viscosity) a dinamikai
viszkozitds a minimalis nyirasi sebesség értéknél, azaz y =0-ndl, illetve 7, (large-rate

dynamic viscosity) a dinamikai viszkozitas az alkalmazott maximalis nyirasi sebességnél.
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10. abra: Ewoldt altal definialt elasztikus (a és c grafikon) és viszkozus (¢ és d grafikon)
paraméterek abrazoliasa a linedris (a és b grafikon) és nemlinearis (¢ és d grafikon)
esetben. A maximumhoz tartozé mennyiségeket zold, mig a minimumhoz tartozo
mennyiségeket piros vonallal abrazoltuk. A kék szaggatott vonalak pedig az alap
harmonikushoz tartozo reolégiai mennyiségeket abrazoljak.

A fent definidlt négy mennyiséget legegyszeriibben grafikus modon Ilehet
szemléltetni (10. abra). A PDMS mintan mért LAOS tesztekbdl szerkesztett elasztikus és
viszkozus Lissajous-Bodwitch gorbéken kozvetleniil lathatoak az Ewoldt altal definialt
mennyiségek. A fekete gorbék a mért nyirofesziiltség értékeket jelzik a nyiras (a és ¢
abrarész), illetve a nyirdsi sebesség (b ¢és d éabrarész) fliggvényében. A piros érintd
egyenesek meredeksége a minimum G’y és 'y, a z0ld vonalak meredeksége a nagy G'y, és
n'L, mig a szaggatott kék vonalak meredeksége pedig az alap harmonikushoz tartozo
(atlagos) G’y és n'; = G”';/w reologiai mennyiségeket mutatjak. A linearis tartomanyban,
vagyis ahol a mért nyirofesziiltség még tisztan szinuszos, a megfeleld reoldgiai

mennyiségek megegyeznek: G'yy = G'L, = G’y =e; és 'y =1L, = 1’1 = vy, ez lathaté a
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10. abra (a) és (b) részén. A nemlinedris estben ezek a mennyiségek kiilonbdznek

egymastol, ahogyan ez a 10. abra (c) és (d) részén lathato.

Ewoldt és munkatarsai két, az imént definidlt mennyiségekbdl szarmaztatott
paraméterrel jellemezték az anyag ciklikus nemlinearitasat (intracycle nonlinearities). Az
elasztikus tulajdonsagot mutato S arany (strain stiffening ratio) a kovetkezoképpen

szamolhat6 [48]:

G -Gl 4-e+..

S =
G, e +e+..

(2.29)

Ha az S = 0, akkor a linearis elasztikus tartomanyban vagyunk, amennyiben S > 0, akkor
ciklikusan nyirasra keményedd, mig ha S < 0, akkor ciklikusan nyirasra lagyuld

viselkedést mutat a vizsgalt folyadék.

Hasonloképpen a viszkdzus tulajdonsagot mutatd T arany (shear thickening ratio) a

kovetkezOképp szamolhat6 [48]:

_I_Efyl'_—n,'vl _ Ayt (2.30)
n V, VA

Ha a T = 0, akkor a linearis viszkozus tartomanyban vagyunk, amennyiben T > 0, akkor
ciklikusan dilatalo, mig ha T < 0, akkor ciklikusan pszeudoplasztikus viselkedést mutat a

vizsgalt folyadék.
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2.6 Térfiiggo reoldgiai modellek

A 2.1 —es fejezetben emlitettem, hogy a reoldgiaban az a cél, hogy a bonyolult
kapcsolt vektor ¢és tenzoregyenletek helyett egyszertibb koncentralt paraméterii
egyenleteket alkalmazhassunk. A valdésagban azonban a legtobbszor figyelembe kell venni
a konstiticidos egyenletben szerepld nyirofesziiltség €s nyirasi sebesség helytdl vald
fliggését is. A helyfliggd konstitucios egyenleteket legkonnyebben a koncentralt modellek
altalanositasaval kapjuk. Ilyenkor természetesen a nyirdfesziiltséget €s a nyirasi sebességet
is tenzorként kell kezelni. Descartes koordinatarendszerben a nyirasi sebesség tenzor a

kovetkez6 szimmetrikus alakot 6lti [15, 17]:

O Xy Oy,
c=|o, o0, O, (2.31)
o, O, O

y=V-v+(V-y) (2.32)

ahol v(x,y,z,t) a kialakult sebességmez6. A definicié alapjan konnyen lathato, hogy a

nyirasi sebesség tenzor is szimmetrikus. Jol latszik, hogy a 2. abran lathato esetben, ahol a
kialakult sebességmezdének csak X irdnyll komponense van, a nyirasi sebesség tenzor a

kovetkezd egyszerti alakot 6lti:

ov

0 x 0
N oy 0 7, O

y=|—== 0 0|=|p, 0 OF, (2.33)

- %y o ol Lo 0 0

vagyis newtoni folyadékok estében o =7y visszakapjuk a 2.4 es egyenletet.

A nagy deformaciok elmélete alapjan a konstitucios egyenletekben szerepl6 id6
szerinti derivaltat nem elegendd a hidrodinamikai derivélttal helyettesiteni, hanem tovéabbi
korrekcios tagokra is sziikség van [15]. Tobbfajta, kiilonbozé korrekcids tagokat
tartalmaz6 derivalt talalhato erre a célra a szakirodalomban (pl.: upper(lower)-convected
derivalt, Gordon-Schowalter, stb.). Mindegyik derivalt mas és mas tulajdonsagok leirasara

alkalmas. Mi a dolgozatban a legegyszeriibb, un. upper-convected derivalttal dolgozunk,
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igy ezt mutatjuk be részletesen. Barmely koncentralt paraméteri modellt koénnyen
térfiiggdveé alakithatunk, ha az konstitutiv egyenletben szerepld nyirofesziiltség €s nyirasi
sebességet tenzor alakban szerepeltetjiik, valamint, hogy az id0 szerint derivalt
bonyolultabb, valamely korrekcios tagokkal definialt alakjat hasznaljuk. Azonban nem
trivialis az, hogy a sok koncentralt paraméterti modell koziil melyiket és milyen mdodon
alakitsuk at, ez fiigg a vizsgalt anyag komplexitasatol, és a leirni kivant fizikai
viselkedéstdl is. Léteznek viszonylag egyszerii és igen bonyolult térfiiggd modellek is [13].
Mi a legegyszerlibb tobbelemiit Maxwell-modell, illetve a White-Metzner-modell térfiiggd

valtozatait hasznaltuk, az alabbiakban ezeket ismertetem részletesebben.

2.6.1 Upper-convected derivalt

Az upper convected derivaltat a kovetkezoképp definialjuk [15]:
v
A=—=-(V-v) -A-A(V-v), (2:34)

. . . . D . : L
ahol A a derivaland6 tenzor, V a nabla operator, valamint a 7 operdtor a hidrodinamikai

derivalt:

+v-(V-A) (2.35)

2.6.2 Upper-convected Mawell-modell (UCM-modell)

Barmely anyag linearis viszkoelasztikus viselkedése leirhato egy n elemti Maxwell-
modellel, amely egy egyszer(i koncentralt paraméterii modell. A térfliggd altalanositasban
a parcialis idéderivaltat az upper-convected derivalttal helyettesitettiik. Az igy kapott

térfliggé Maxwell-modell az alabbi parcialis differencialegyenletekkel irhato le [15, 13].

n Vv .
gt g =Y (2.36)
j z
v 0o,
21Zﬁﬂ"(v'gj)—ﬁj-(V-\_/)+(V-y)T-g,-] (2.37)
9= n g, (2.38)
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ahol j a Maxwell eleme indexe.

Az igy definidlt UCM-modell a szokésos viszkoelasztikus viselkedésen tul képes szamot
adni a nyiras irdnyara merdlegesen kialakuld fesziiltségkomponensrél (normal stress) is.

Azonban tovabbra is nyirasi sebességtol fiiggetlen konstansa dinamikai viszkozitast ad.

2.6.3 Upper-convected White-Metzner-modell

A White-Metzer-modell, alkalmasan valasztott nyirasi sebességtél fliggd
viszkozitas paraméterek esetén, képes a dinamikai viszkozitas nyirasi sebességtdl valod
fiiggését modellezni. Mivel a vizsgalt szilikon olaj is ezen tulajdonsaggal bir, a koncentralt
paraméteri White-Metzer-modellt is altalanositanunk kell. A  Maxwell-modell
altalanositasahoz hasonléan, most is az upper-convected derivaltat alkalmaztuk. Az igy
kapott  térfliggdé White-Metzner-modell az UCM-modellnél megadott parcialis
differencialegyenletekkel irhato le, mindGssze annyi valtoztatassal, hogy a 2.34 egyenlet
helyett az alabbi konstitucios egyenletet kell hasznalni [17].

) v
s =D 232)

]

19

ahol a modellalkotas feladata annak meghatérozasa, hogy 7j; konkrétan hogyan fiigg a y

tenzortol.
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2.7 Végeselemes modszer (FEM)

Az imént definidlt térfiiggd parcialis differencidlegyenleteket valds koriilmények
kozott altalaban csak numerikus modszerekkel lehet megoldani. Egy lehet6ség, ha
végeselemes modszert (FEM, Finite Element Method) alkalmazunk a parcialis
differencialegyenletek kozelitdé megoldasanak meghatarozasara [49]. Lényege, hogy a
fizikai rendszer geometriajat olyan kis elemekre osztjuk, amelyeken beliil a keresett fizikai
mennyiségek valtozasai elegendbéen kicsik. Ezek az elemek tipikusan haromszogek vagy
négyszogek, amelyek Kkitiintetett pontjaiban (pl.: csticsok, oldalfelezé6 pontok, stb.)
ugynevezett csomoponti valtozokként reprezentaljuk a fizikai mennyiségeket. A
csomopontok  kozott egyszeri fliggvényekkel interpolaljuk a keresett fizikai
mennyiségeket, tipikusan els6- vagy masodfoka polinomokkal, ezek az {n.
alakfiiggvények (shape functions). A megoldast azonban nem csak a csomoépontokban
prébaljuk minél pontosabban meghatarozni, hanem az egész tartomanyban kozelitdleg
egyenletesen jo kozelitésre toreksziink. Ezzel matematikai szempontbdl valdjaban egy
variacioszamitasi problémat kapunk. Mivel ezt végiilis diszkretizalt modon hajtjuk végre, a
FEM modszer nagy algebrai (végiil altalaban lineéris) egyenletrendszerek megoldasat

igényli [49].

A jelenlegi végeselemes szoftverek tobbsége, Uigy mint az altalunk alkalmazott
COMSOL szoftver is, automatikusan létrehozza a modszer alapjat jelenté végeselemes
halot, a felhasznalonak altaldban csak a finom részletek bedllitasaval kell foglalkoznia.
Ezzel kapcsolatban az 5.10 alfejezetben mutatunk konkrét példat sajat eredményeink

ismertetése soran.

A térfiiggd reologiai modelljeink helytdl ¢és id6tél is fiiggd parcialis
differencialegyenlet rendszert alkotnak. Az egyik gyakran alkalmazott moddszer az
1do6fiiggd probléma megoldasara FEM esetén, hogy a helytdl és 1d6tdl fiiggd parcialis
differencidlegyenlet rendszert csak hely szerint diszkretizaljuk, igy a csomodponti
valtozokra vonatkozoan egy csak idotol fiiggd kozonséges differencialegyenlet rendszert

kapunk, amit valamilyen stabil, tipikusan implicit modszerrel szokas megoldani [49].
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FEM szoftver hasznalatanak tipikus 1épései:

e geometria megrajzolasa/importalasa CAD fajlbol

o fizikai egyenletek kivalasztasa/megadasa

e anyagi jellemzok, paraméterek értékének megadasa

o kezdeti- és peremfeltételek beallitasa

e végeselemes halo létrehozasa, mindségének ellendrzése
e numerikus megoldas paramétereinek beallitasa

e numerikus megoldas kiszamitasa

e megoldas feldolgozasa, abrazolasa, tovabbi fizikai mennyiségek kiszamitasa
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3 Célkituzések

Els6 1épésként a célom a reprezentansnak valasztott szilikonolaj alapvetd reoldgiai
jellemzéinek minél pontosabb megmérése volt a Szegedi Tudomdényegyetemen
hozzéaférhetd rotacids reométer segitségével, a lehetd legszélesebb hdmérsékleti €s nyirasi
sebesség, valamint frekvencia tartomanyban. Mar ekkor kideriilt, hogy ez a szilikonolaj
egy nemlinedaris viszkoelasztikus folyadék, ami feltehetdleg néhany olyan fontos reoldgiai
szabalynak is eleget tesz, amely lehetOvé tesz egy viszonylag egyszeri, fizikailag is

értelmezhetd koncentralt paraméteres reologiai modell felallitasat.

A fentiek alapjan célul tliztem ki a reometriai mérések kiterjesztését tobb iranyba is.
Egyrészt az alkalmazasok szempontjabol fontos célom volt, hogy a veszteségi €s tarolasi
moduluszokat, illetve a beldliik kiszamithat6 linearis viszkoelasztikus paramétereket minél
sz¢élesebb frekvencia tartomanyban meghatarozzam. Ehhez végiilis a Diffusing Wave

Spectroscopy (DWS) modszer bizonyult jarhato ttnak.

Mivel az ugynevezett Cox-Merz szabaly teljesiilése fontos szerepet jatszott az
altalam tervezett nemlinedris viszkoelasztikus modellben, ezért fontos célom volt ennek
érvényességét nagy pontossaggal ellenérizni minél szélesebb nyirdsi sebesség
tartomanyban, amihez a dinamikai viszkozitasnak kapillaris viszkoziméterrel elvégzett

pontos mérésére volt sziikség, a megfeleld hdmérséklet tartomanyban.

A nemlinedris viszkoelasztikus tulajdonsadgok reometriai szempontbo6l, tehat igazan
jol mérhetden, a nagy amplitudoji oszcillacios nyirdsi (LAOS) tesztek soran jelennek meg.
Raadasul ezek a LAOS tesztek a motivaciot nyUjté jarmiipart egyiittmikodés
szempontjabol is fontos mérési adatokat szolgéltatnak. Fontos célom volt tehat ilyen
mérések segitségével kisérletileg feltérképezni a reprezentans szilikonolaj nemlinearis
viszkoelasztikus viselkedését, valamint tovabbfejleszteni a koncentralt paraméteres
nemlinearis reoldgiai modellt ugy, hogy a LAOS tesztek eredményei is szimuldlhatok

legyenek.

A legfontosabb koncentralt paraméteres reologiai modelleknek kiilonbozé tipusu
ismert térfiiggd altalanositdsai vannak, amelyekben az 1id6 szerinti derivaltat egy
alkalmasan megvalasztott differencidloperatorral kell helyettesiteni. Céljaim kozott
szerepelt egy ilyen térfiiggd altalanositas kidolgozasa és szimul4cios tesztelése is, utdbbira

maganak a reométerben zajlo nyirasi folyamatnak a szimulacidja is rendkiviil jo
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lehetdséget adott: bizonyos nemlineédris viszkoelasztkus folyamatok, mint pl. a
Weissenberg-effektus, tisztazatlan mértékben befolyasoljak a reométeres mérést. A
térfliggd modell bonyolult parcidlis differencidlegyenletei miatt a szimuldciot egy

végeselemes szoftver segitségével terveztem végrehajtani.
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4 Alkalmazott anyagok, eszk6zok, modszerek

4.1 Vizsgalt anyag (PDMYS)

Az altalunk vizsgalt anyag az egyik legszélesebb korben hasznalt sziliciumalapu
szerves  polimer a  poli-dimetil-sziloxan ~ (PDMS). A  PDMS  képlete:
CH3[Si(CH3),0],Si(CHs)3, ahol n az ismétl6dé SiO(CH3), monomer egységek szama [50].
A poli-dimetil-sziloxan térkit61té modelljének egy részletét a 11. abra mutatja. Jol lathato,
hogy linearis lancmolekuldk alkotjak a folyadékot. A szilikonolajok dinamikai
viszkozitasat csak a lancmolekuldk hossza (n) szabja meg. Minél nagyobb a minta

molekulatomege (minél nagyobb n) annal nagyobb a minta viszkozitasa [15].

11. abra: A poli-dimetil-sziloxan térkitolté modelljének egy részlete

A szilikonolajokat igen széles korben alkalmazzak az alap- és alkalmazott
kutatastol kezdve a szertedgazo ipari felhasznalasig [51, 52]. A PDMS-t kiilonleges
reologiai  viselkedése miatt gyakran hasznaljdk a  polimerkémidban és az
anyagtudomanyokban: matrix folyadékként (matrix fluid) szuszpenzidkban [53-56] és
kolloid diszperzidkban, illetve polimer blendek komponenseként [58, 59]. Eloszeretettel
alkalmazzak 1j reologiai elméletek [60] €s ujszerti mérési eljarasok és mérdmiiszerek [61]
hitelesitésére tesztanyagként. Egyes reométergyartd vallalatok a késziilékek mindenkori
kalibralashoz hasznaljak a szilikonolajat [62]. Ahhoz, hogy a szilikonolajokat megfeleléen
tudjuk az alapkutatasban és az ipari alkalmazasban felhasznalni, nélkiilozhetetlen, hogy
megismerjiilk az anyag részletes reologiai tulajdonsdgait mind a lineéaris, mind a
nemlinedris viszkoelasztikus tartomanyban. A nagy viszkozitasa PDMS olajok nemlinearis
viszkoelasztikus és nagyfrekvencids linearis viszkoelasztikus leirdsa meglehetdsen

hidnyos.
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A korabbi poli-dimetil-sziloxan reologiai vizsgalatarol szolo cikkek tobbsége a 10 —
50 Pas, vagy ez alatti dinamikai viszkozitasu olajokrol szol [52, 63]. Igen kevés tanulmany
foglalkozik sokkal magasabb viszkozitasu szilikonolajokkal [64, 65]. A nagy viszkozitast
szilikonolajok pszeudoplasztikus viselkedésével foglalkozd részletes elemzés [66]
valamint a relaxacids idordl szol6 atfogd tanulmany [67] jol leirja a hagyomanyos rotacios
reométer mérési tartomanyan beliil az anyagra jellemz6 reologiai tulajdonsagokat. Egy
ultrahangalapi modszer segitségével vizsgaltak a 100 és 500 Pas dinamikai viszkozitasu
mintdk nagyfrekvencids viselkedését, és azt talaltik, hogy a 10°—10" Hz frekvencia

tartoméanyban a tarolasi és veszteségi modulusz gorbék masodszor is keresztezik egymast
[68].

Jelen dolgozatban az AKZ1.000.000. (Wacker Chemie) szilikonolaj reologiai
mérésével és modellezésével kapcsolatos vizsgdlataink eredményeit mutatom be. A
mintdnak igen nagy, megkozelitéleg 1000 Pas a viszkozitasa 25 °C -on. A vizsgalt anyag
egyedi reologiai tulajdonsagokkal rendelkezik, ezért egyes reométergyartd vallalatok a
késziilékek kalibralashoz hasznaljak. A jarmiiparban elsdsorban lengéscsillapito
anyagként alkalmazzdk, specialis felhasznalasi teriilete a dugattylis motorok szabad végén
elhelyezkedd torzios viszkdzus lengéscsillapitd, ahol a sziikséges nagy viszkozitast a
szilikonolaj biztositja. Az altalam valasztott AK1.000.000 szilikonolaj jol reprezentalja a
200 és 2000 Pas viszkozitas kozé esd szilikonolajokat, amelyek mindegyike nemlinearis

viszkoelasztikus anyag.

4.2 Meresek rotacios reométerrel

Anton Paar Physica MCR 101 tipusi reométerrel [69] végeztiik a rotacids és
oszcillacios méréseket. Egy ilyen késziilékrdl készitett képet mutat a 12. dbra. Ez egy
modern miiszer, amely mar légcsapagyat tartalmaz, igy a mérdtest forgasakor fellépd
surlodasi veszteség igen kicsi, ezaltal lehetévé teszi a pontos mérést a rotacios és
oszcillacios vizsgalatok soran. A reométer mérési frekvencigjat a 0.01-100 Hz

tartomanyban, mig a hdmérsékletet 0 és 120 °C fok kozott tudjuk valtoztatni.

Az MCR 101 ugynevezett nyirofesziiltség-vezérelt reométer: a mérdgeometria
forgod részét forgatd elektromos motor dramerdsségének pillanatnyi értékébdl szamitja ki a

reométer a mintdra jutd nyirdfesziiltséget, ugyanakkor ezt az aramot tigy szabéalyozza, hogy

36



a motorral azonos tengelyre szerelt optikai szogelfordulds-szenzor adatai alapjan az eldirt

1d6fliggésii nyirds valdsuljon meg.

12. abra: Anton Paar Physica MCR 101 tipusi reométer

A régebbi gyartasu hagyomanyos reométereknél (pl.: MCR 101) nem lehetett
kozvetleniil a mért id6fiiggd nyirofesziiltségi jelhez hozzaférni, csak a reométer szoftvere
(MCR 101-es reométer szoftvere: Rheoplus) altal megadott reologiai paraméterekhez, igy
a program altal szamolt tarolasi és veszteségi modulusokhoz is, amelyek a mar nemlinearis
estekben a 2.18-as képlet alapjan a G’; és G”; mennyiségeknek felelnek meg. Szamos
reométernél a BNC portokon keresztiil hozza lehet férni a nyers beéllitott szogelfordulas,
szO0gsebesség ¢s mért nyomaték idofiiggd jelekhez, ahhoz azonban, hogy ezekbdl a
jelekbdl a reoldgidban hasznalt 1d6fliggd nyirds; nyirasi sebesesség és nyirofesziiltségi
értékeket megkapjuk, sziikség van mind a méréfej, mind a mérémiszer tényleges

ismeretére, amelyet a gyarto érthet6 tizleti okokbol nem ad meg.

A nemlinedris reologiai térnyerésének koszonhetéen az utobbi 6t évben a
reométergyartok 0j termékeinél (pl.: Anton Paar Physica MCR 702; Malvern Kinexus Pro)
mar a szoftveren keresztiil hozzaférhetiink a megvalosuld 1défliggd nyirds és a mért
nyiréfesziiltség jelekhez. A legujabb szoftverek mar tobb, a LAOS tesztek elemzéséhez
hasznalhato reologiai modszert is tartalmaznak (pl.: FT reoldgia; Nyirofesziiltség-

szétbontas).

A szilikonolaj nemlinearis viszkoelasztikus tulajdonagainak leirdsdhoz sziikséges
LAOS teszteket a legijabb Anton Paar Physica, MCR 702-es reométeren mértiik. Az 1j
sorozathoz egy 0 szoftvert is kifejlesztett a gyarto, amely a RheoCompass nevet kapta. A
szoftverbdl mind a bemend 1d6fliggd nyiras, kimend 1d6fliggd nyirofesziiltségi jel, mind az

FT reologiai és az Ewoldt-paraméterek hozzaférhetoek.
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4.2.1 Mérési eljarasok

A méromiuszerekkel két izemmodban mérhetiink: rotacids és oszcillaciés mddban.

A legalapvetdbb rotacios mérések az egyszertii nyirasi tesztek.

Egyszerii nyirasi tesztek: linearisan noveljik a nyirasi scbességet, vagy a

nyirofesziiltséget, mikdozben mérjiik a masik mennyiséget.

Az oszcillacios tesztek 1ényege, hogy tisztan szinuszosnak valasztjuk a nyirds vagy
a nyirofesziiltség jelet, mikozben a masik jelet mérjik. Két alapvetd valtozata az

amplitido-pasztazo €s a frekvencia-pasztazo tesztek.

Amplitado-pasztazo tesztek: A tisztan szinuszos bemend jel amplitudojat valtoztatjuk,
mikozben vizsgéaljuk a taroldsi és a veszteségi modulusz alakuldsat. Ezt a modszert

alkalmazzak a linearis és nemlinearis viszkoelasztikus tartomany elkiilonitésére.

Megjegyzés: LAOS teszteken a nemlinearis viszkoelasztikus tartomanyban mért frekvencia

¢és amplitado fiiggd kimend nyirdfesziiltség jelek mérését értjiik.

Frekvencia-pasztazé tesztek: A tisztan szinuszos bemend jel frekvenciajat valtoztatjuk,
mikozben vizsgaljuk a tarolasi és veszteségi modulusz alakuldsat. Tipikusan kis
amplitddoju  periodikusan valtozé nyirast alkalmazunk, hogy az anyag linearis

viszkoelasztikus tulajdonséagait leirhassuk.

4.2.2 Mérorendszerek

A rotacids és oszcillacios mérésekhez tobbfajta mérdgeometria is hasznalhato. A
13. abra mutatja a legalapvetobb mérdrendszereket. A méréseinkhez legtobbszor a 10 mm
belsé-henger atmérdjii koncentrikus henger (CC10) geometria, illetve bizonyos estekben a
25 mm atmérdjii kap-lap (CP25) geometria bizonyult optimalisnak, ezért ezeket

hasznaltuk.
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4.2.2.1 Koncentrikus henger mérogeometria

A koncentrikus henger (concentric cylinder) geometriat a 13.(a) abra mutatja. A
minta a kiilsé (pohar) és belsd henger (fej) kozott helyezkedik el. A bels6 hengert
forgatjuk, mikozben a kiilsé hengert rogzitjiik. Egyenletes, laminaris, izoterm aramlési kép
alakul ki [15]. Ha a kiils6 és belsé henger kozotti résméret megfeleléen kicsi
(R;/R, < 0.97), akkor a mintaban a nyirasi sebesség ¢s nyirofesziiltség allandonak

tekintheto [70].

Elonyei:
e 4llando nyirasi sebesség
e nagy méréfeliilet; nagy pontossag
Hatranyai:
e nagy viszkozitasu anyag betoltése nehéz (buborékok megjelenése)
e nagy a mérdfej tehetetlenségi nyomatéka

e normadlis iranyu nyirofesziiltséget nem képes mérni

0 '_M“
I
L .
h(n
|
:RI' ! ,
(a) Ra (b) (c)

13. abra: A legalapvetobb mérégeometriak szerkezeti vazlata: koncentrikus henger (a), lap-lap (b)
és kip-lap (c) geometria

4.2.2.2 Lap-lap mérégeometria

A lap-lap (parallel plate) geometriat a 13.(b) abra mutatja. A minta a két
parhuzamos egymastol H tavolsagban levd lap kozott helyezkedik el [15, 71]. Az also lap

rogzitett, mikdzben a felsé lap forog. Szintén egyenletes, laminaris, izoterm aramlasi kép

alakul ki, azonban a nyirasi sebesség nem allando (y(r) = %)
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Eldnyei:
e cgyszerli mintabetoltés
e a minta falon valé megcsuszasa (wall slip) a beallitott H tavolsagtol fiigg, igy az
kiilonb6z6 mérési tavolsagok beallitasaval kikiiszobolhetd

e normalis irdnyu nyirofesziiltség mérésre alkalmas geometria

Hatranyai:
e anyirasi sebesség nem allando

e centrifugalis hatasok (centrifugal effects) megjelenése

4.2.2.3 Kup-lap méréogeometria

A kup-lap (cone-plate) geometriat a 13.(C) abra mutatja. A minta egy forgd kup és
egy rogzitett lap kozott helyezkedik el [15, 71]. Szintén egyenletes, laminaris, izoterm

aramlési kép alakul ki. A leggyakrabban alkalmazott geometria, hiszen a nyirasi sebesség

tg(a)

az egész mintaban allando (y (r) =

Elonyei:
e cgyszerl mintabetdltés
e 4llandd nyirasi sebesség

e normalis iranyl nyirofesziiltség mérésre alkalmas geometria

Hatranyai:
e magas nyirasi sebesség értékeknél a minta felmaszik a kapos méréfejre (shear
fracture)

e centrifugalis hatasok (centrifugal effects) megjelenése

Itt jegyezziik meg, hogy a klp-lap geometria valgjdban egy csonka kip azért hogy felsé

lap ne érintkezzen az alsé lappal.

4.3 Kapillaris mérések

Kapillaris méréseket végeztiink az anyag nagy nyirdsi sebességhez tartozd
viszkézus tulajdonsdgainak leirdsdra. Az eszkdoz miikodésének alapelve az, hogy egy

vékony kapillaris csovon keresztiil allando sebességgel ataramoltatja a vizsgalando

40



folyadékot, ekdzben méri az dramlés fenntartdsdhoz sziikséges nyomast. Tipikusan ugy
szoktak megvalositani, hogy mintat egy olyan hengerbe toltjiik, amelynek egyik végén egy
mozgathatd dugatty(l, masik végén pedig egy L hosszsagh és D atmérdjii kapillaris
talalhato [15]. A dugattyat egy bedllitott sebességgel elkezdjiikk mozgatni, igy az anyagban
1étrejové nyomdas hatasara az anyag elkezd kifolyni a kapillarison keresztiil. Mérve a
kapillaris belépésénél a nyomadst, matematikai szamitdsokkal a nyirdsi sebesség ¢&s
nyirofesziiltség megkaphat6. A kapillaris reométerben kialakult aramlési kép nem
homogén, szamos korrekciot kell alkalmazni, hogy a mért, latszolagos adatokbol valddi,
elemezhetd adatokat nyerjiink. A nyomasmérésnél is szamos probléma meriil fel, ebbdl a
legjelentdsebb az ugynevezett belépési (Bagley) korrekcid [72]. A kapillarisba valo
belépésnél nyomasesés kovetkezik be, ez kiilonbozé D/L méretli kapillarisokon torténd

mérésekkel figyelembe vehetd.

Mi egy Gottfert Rheograph 25 tipust kapillaris reométerrel mértiink (14. abra). A
miiszer képes egészen nagy nyirdsi sebesség tartomanyban (10° 1/s) is a minta
viszkozitdsanak megadasara. Ez a miiszer egyszerre két kiilonb6z6 D/L aranyu kapillarison

nyomja at az olajat, igy szoftver a sziikséges Bagley korrekciot automatikusan elvégzi. Az

14. abra Gottfert Rheograph 25 tipusi kapillaris reométer
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4.4 DWS meéréesek

A Diffusing Wave Spectroscopy egy napjainkban mar kiforrottnak tekinthetd
modszer a folyadékok nagyfrekvencias reologiai tulajdonsagainak vizsgalatara [23, 24]. A
modszer tomor leirasat a 2.4.3 alfejezet tartalmazza. Az atlatszé anyagokndl, mint pl. a
PDMS, a fény szorddasat mesterségesen kell eldidézni, jellemzé modon nyomjelzéd
részecskéket kell eloszlatni a mintaban. Tipikus nyomjelzé részecskék a gumi, szilicium és
a titan-dioxid részecskék. A PDMS hidroféb tulajdonsaga erésen korlatozza azokat a
valaszthatdé nyomjelz6 részecskéket, amelyeket homogénen el lehet keverni a mintdban, €s
elegendOen nagy szorast eredményeznek. A szilikonolaj fényszorasos vizsgalatahoz a titan-
dioxid nyomjelz6 részecskék bizonyultak a legmegfelelébbnek. Ahhoz, hogy a hidrofil
nyomjelz6 részecskéket egyenletesen tudjuk eloszlatni a nagy viszkozitasi hidrofob
szilikonolajban, tarsoldoszert hasznaltunk. A részecskéket Span® 80 (Fluka) feliiletaktiv
anyagot tartalmazo etil-acetat (Sigma) oldatban elkevertiik. A feliiletaktiv anyag a hidrofob
részecskefeliilet kialakitas miatt volt sziikséges. A tobblet feliiletaktiv anyag eltavolitasa
utan, az oldott részecskéket elkevertik a szilikonolajban. Az etil-acetat olddszer
lecsokkentette a szilikonolaj viszkozitasat annyira, hogy egyenletesen el tudtuk keverni a
nyomjelz6 részecskéket. Az igy keletkezett keveréket a mérdcellaba (vastagsag L =5 mm)
helyeztiik. A cellat négy napig szaritottuk 85 °C-on, hogy az etil-acetatot teljesen
elparologtassuk a mintdbol. A nyomjelzé részecskék végsd koncentracidja kortilbeliil
2.5 wt%-nak adoédott. LS Spektrométerrel (LS Instruments) meghataroztuk a Span® altal

stabilizalt nyomjelz6 részecskék hidrodinamikai atmérgjét (200 + 80 nm).

Az egyenletesen eloszlatott, jol definidlt atlagos hidrodinamikai atmérdvel
rendelkez6 nyomjelzd részecskéket tartalmazd mintdn mar elvégezhettik a DWS
méréseket. A nagy viszkozitasu szilikonolajat DWS ReserchLab (LS Instruments)
késziilékkel  vizsgaltuk  transzmissziés modban. A késziilék tartalmaz egy
szoftvercsomagot, amely elvégzi a sziikséges mikroreologiai szamitasokat. A szilikonolaj
erdsen elasztikus jellege korlatozza a frekvencia tartomanyt, amelyen beliil a tarolasi és
veszteségi modulusok pontosan lemérhetéek. A mérések azt mutattak, hogy 10 és 10° rad/s

korfrekvencia értékek kozott kapunk pontos eredményt.
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4.5 Matematikai és numerikus szimuldcios szoftverek

A mérésekre illesztett és késobb szamos megfontolds alapjan meghatarozott

konstitutiv egyenletek megoldésat tobbfajta szimulacios kornyezetben valdsitottam meg.

A koncentralt paraméterti (,,nulldimenzios”) modelleket tartalmazé szimulaciokat a
Wolfram Mathematica és a Matlab [73] programok segitségével végeztem el. Az altalam
definialt konstitacids egyenletek olyan kozonséges differencidlegyenletek, amelyeket csak
numerikus modon lehet megoldani. Ezért egy olyan programkodot készitettiink, amelyet a
kovetkez6 modon mikddik: beallitjuk a kivant nyirasi sebesség jelet, a program megoldja
a konstitucios egyenleteket, majd meghatarozza a nyirofesziiltség jelet. A program a
bemend nyirasi sebesség és kimend nyirofesziiltség jelbdl kiszamolja a megfeleld linearis
¢s nemlinearis viszkoelasztikus jelleget leir6 mennyiségeket. Ezt a programot tehat egy

,virtualis reométernek™ is tekinthetjiik.

A koncentralt paraméteri konstiticios egyenlet altalanositasaval kapott térfliggd
parcialis differencidlegyenlet-rendszert  tartalmazo modellek  megoldasihoz,
bonyolultsdguk miatt, numerikus moddszerre volt sziikség. A végeselemes moddszerek
(FEM) jol alkalmazhatok ilyen célra, ezért a Comsol szoftvert hasznaltam. Ez egy modul
rendszerii, rendkiviil széles korben hasznalhatd végeselemes szimulacios szoftver, amely
lehetdvé teszi azt is, hogy a szokasos fizikai folyamatokat leird egyenleteket kiegészitsiik

tovabbi differencidlegyenletekkel, mint pl. a térfiiggd konstiticios egyenletek.
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5 Eredmények

5.1 Szilikonolaj tisztan viszkozus tulajdonsdagainak vizsgalata

Els6 1épésben mindig a vizsgalt anyag viszkozus szempontbol vett osztalyozasat
kell meghatarozni, vagyis el kell donteni, hogy a minta dilatalé, pszeudoplasztikus vagy
esetleg newtoni folyadékként viselkedik-e. Az AK1.000.000. tipusu szilikonolaj minta

tisztan viszkozus tulajdonsagait egyszerii nyirasi tesztekkel vizsgaltam (simple shear flow).

A nyirasi sebesség altal vezérelt egyszert nyirasi teszteket 25 °C, 40 °C, 60 °C és
80 °C hoémérsékleten végeztem. Az egyszerii nyirasi teszteket egy Physica MCR-101
(Anton Paar) rotaciés reométerrel és CC10-es mérdfejjel hajtottam végre a Szegedi
Tudomanyegyetem Gyogyszertechnologiai Intézetében. Minden hémérsékleten 0ij mintaval
végeztem a méréseket. A mérések eredményeit szemlélteti a 15. dbra. A mért viszkozitas

értékeket korrel, mig a mért nyirodfesziiltség értékeket négyzettel abrazoltuk.
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15. dbra: Kiilonb6z6 hémérsékleteken mért egyszerii nyirasi tesztek eredményei. A mért
nyirofesziiltségeket az iires négyzetek, mig a dinamikai viszkozitas értékeket a teli korok

jelolik.

A rotacios reométerrel mért nyirasi tesztek (flow curve) azt mutatjak, hogy a
szilikonolaj az 6sszes mért hdmérsékleten nem-newtoni folyadékként viselkedik: a nyirasi
sebességet novelve csokken a viszkozitasa, azaz pszeudoplasztikus (shear thinnig)

folyadék, amely 6sszhangban van a vart eredménnyel [66]. Az abrarol leolvashatd, hogy az
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Osszes vizsgalt hémérsékleten kb. 20 1/s nyirasi sebességnél a mért nyirofesziiltség
csokkenni kezd, amely egy drasztikus esést eredményez a mért viszkozitas értékekben. Ez
a nem kivant effektus az anyag viszkoelasztikus jellegének egyik - az irodalmi
attekintésben bemutatott Weissenberg-effektusnak a - kovetkezménye. A mintaban a nyiras
hatasara ébredd, a forgéastengellyel parhuzamos nyomofesziiltség értéke ekkor mar
elegend6 ahhoz, hogy a mintat kinyomja a mérégeometriabol. A 15. abran jol latszik, hogy
kis nyirasi sebességek esetén a minta viszkozitasa allandonak tekinthetd, €s jo kozelitéssel
megegyezik az anyagra jellemz6 0 nyirasi sebességnél mérhetd dinamikai viszkozitas (zero
shear viscosity) értékével. A gyarto adatai szerint a vizsgalt nagy viszkozitast szilikonolaj
dinamikai viszkozitdsa 25 °C-on 1000 Pas. A 15. abrarol leolvashaté a minta mért
dinamikai viszkozitasa 25 °C-on, ami 1010 Pas. A mért érték nagyon kozel esik a gyartd
altal megadott értékhez. Osszhangban a vérakozassal az alacsonyabb hémérsékleti
értékekhez tartoz6 dinamikai viszkozitas értékek egyre ndvekszenek. A viszkozitas erds
hémérsékletfiiggését az is mutatja, hogy mar 60 °C-os homérsékleten a minta viszkozitasa
a 25 °C-on mérhetd viszkozitas felére csokken. Tehdt a pontos hdmérsékletszabalyozas
nagyon fontos, kiilonben a minta reoldgiai elemzésénél nem lehetne elkiiloniteni, hogy
tapasztalt viselkedés maganak az anyagnak, vagy a nem megfeleléen szabalyozott

hémérsékletnek koszonhetd.

Egy fontos megjegyzés, hogy a mintat sokkal konnyebb magas hdmérsékleteken a
mérdedénybe betdlteni, hiszen ekkor sokkal jobban folyik (kisebb a dinamikai
viszkozitdsa) a szilikonolaj, valamint a betdltés sordn a mintaba jutd légbuborékok is
konnyebben tavoznak a mintdbol. Ezért a legtobb mérést 60 °C-os hdomérsékleten

végeztik.
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5.2 Rotdacios reométerrel mért linearis viszkoelasztikus jellemzok

A viszkoelasztikus

vizsgalt AK1.000.000. tipust szilikonolaj nemlinearis
tulajdonsdggal rendelkezik, ezért el6szor amplitudo-pasztazd méréssel meghataroztam a
linearis és nemlinearis viszkoelasztikus tartomanyt. A nyirasvezérelt amplitadd-paszt6zo
méréseket o =1, 2,5, 10, 20, 50 100] rad/s korfrekvencia értékeknél, v, =[0.1, 100]
nyirasi amplitado intervallumban, dekadonként 6 pontban, 60 °C hémérsékleten végeztem.
A mérésekhez a CCl0-es geometriat hasznaltam. Minden egyes mérést 1j mintaval
végeztem, hogy az esetleges belsd, mikroszerkezeti, anyagi valtozasok ne befolyasoljak a
mérést. Az amplitido-pasztazd reometriai mérések soran egy Physica MCR-101 (Anton

Paar) rotacios reométert alkalmaztam.
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16. abra: Kiilonb6z6 korfrekvencia értékeknél (o =[1, 10, 100] rad/s) mért amplitadé-pasztazé
mérések eredményei a nyirasi amplitidoé fiiggvényében. A tarolasi moduluszokat a teli,
mig a veszteségi moduluszok az iires szimbolumok jelzik. A fiiggéleges vonalak a linearis

viszkoelasztikus tartomany hatarat jelolik a kiilonb6zoé korfrekvencia értékekre. A zold
fiiggodleges vonal a frekvencia-pasztazo teszteknél alkalmazott nyirasi amplitidot jeloli.

A konnyebb atlathatosag kedvéért a 16. abran csak az o =[1,10, 100] rad/s
korfrekvencia értékekhez tartozd amplitido-pasztazd tesztek eredményeit abrazoltam.
Csak azok a mérési pontok jelenitettem meg, ahol a mérés még megbizhatd eredményt
adott. Az 4brarol lathatod, hogy a korfrekvencia novekedésével ez egyre kevesebb pontot

jelent, ennek oka az, hogy a vizsgalt szilikonolaj a Weissenberg-effektus hatasara

46



kimaszik® a mérétérfogatbol, és igy mar nem ad megbizhaté eredményt. A tarolasi
moduluszokat telt, mig a veszteségi moduluszokat iires szimbdolumokkal jeloltik. A
tarolasi és veszteségi moduluszok kis nyirasi amplitidoknal allandéak maradnak, mig az
amplitadé novelésével csokkenni kezdenek. A linearis viszkoelasztikus tartomany hatarat
ott szokéas meghuzni, ahol a tarolasi és veszteségi modulusz értékek a kezdeti értékiik 95%-
ra csokkenek. A 16. abran fliggdleges vonallal jeldltem a kiilonb6z6é korfrekvencia-
értékekhez tartozo linearis viszkoelasztikus tartomany hatarat. Jol latszik, hogy a tarolasi
modulusz szabja meg ezt a kritikus nyirdsi amplitudé értéket. A veszteségi modulusz
értékek, csak ennél magasabb nyirdsi amplitdid6 értékeknél kezdenek el csokkenni,
rdadasul a csokkenés mértéke is kisebb. Minél nagyobb a nyirds korfrekvenciaja, annal
kisebb a kritikus nyirdsi amplitid6, vagyis a nemlinedris viszkoelasztikus tartomanyt

hamarabb elérjiik.

A szilikonolaj linedris viszkoelasztikus tulajdonsagainak meghatdrozéasara, olyan
kis nyirasi amplitudoju (SAOS) frekvencia-pasztdzo teszteket kell végezni, ahol az
alkalmazott nyirdsi amplitaidé az Osszes mérheté korfrekvencia esetén a kritikus
tartomanyon beliil marad. A nyirds amplitidojat 5%-nak valasztott, amely majdnem egy
nagysagrenddel kisebb, mint a « =100 rad/s korfrekvencia-értékekhez tartozo kritikus
nyirasi amplitudo érték (5%<<44,6%). A frekvencia-pasztazod méréseket o = [0.628, 628]
korfrekvencia intervallumban, dekadonként 10 pontban, 60 °C homérsékleten végeztem. A
17. abran kétszer logaritmikus skalan mutatom be a kapott tarolasi és veszteségi
moduluszokat valamint a komplex viszkozitas abszolut értékét a korfrekvencia
fliggvényében. A reoldgiai alapmennyiségek kozott tobb nagysagrendnyi kiilonbség van,
igy a log-log abrazolas az elterjedt a mennyiségek bemutatasara. A mért tarolasi modulusz
értékeket négyzettel, a veszteségi modulust korrel, a komplex viszkozitas abszolut értékét
pedig haromszoggel jeloltem. A tarolasi és veszteség modulusz wco = 208 rad/s értéknél
metszi egymast, ezt a metszéspontot keresztezési korfrekvencidnak hivjak (crossover
angular frequency). A keresztezési korfrekvencianal alacsonyabb korfrekvencia értékekre
a veszteségi moudulusz a dominans (G' > G'), ez azt is jelenti, hogy lassu deformaciokra a
minta tokéletes folyadékként viselkedik, azaz a minta az Osszes energiat disszipalja. A
keresztezési korfrekvencia felett a tarolasi modulusz nagyobb, mint a veszteségi (G’ < G'),
ilyenkor az anyag elasztikus (szilard test) jellege er6sebb, mint a viszkozus (folyadék)

jellege, vagyis a minta tobb energiat képes tarolni, mint disszipalni.
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17. abra: A 60 °C hémérsékleten mért tarolasi (piros kor), veszteségi moduluszok (fekete négyzet)
és komplex viszKkozitas abszolut értéke (kék haromszog) a korfrekvencia fiiggvényében.
Valamint az adatokra illesztett haromelemii linearis Maxwell-modell alapjan szamolt
értékek (vonalak) a korfrekvencia fiiggvényében.

Amint azt az irodalmi attekintésben emlitettiik, barmely anyag a linearis
viszkoelasztikus tartomanyban leirhatdé egy n elemii Maxwell-modellel, azaz n db.
relaxacios modulusz k; (elasztikus tulajdonsagot leirdé mennyiség) és n db viszkozitas n;
(viszkozus tulajdonsdgot leird mennyiség) paraméterrel. Az illesztéshez olyan Maxwell
paramétereket kerestem, amelyre a mért és szamolt adatok kozotti négyzetes eltérés

minimalis. Igy a minimalizaland6 célfiiggvény a kovetkezoképp definialhaté [15]:

O =i [G’(a)i)_Gr,nodell(a)i)j +(G”(a)i)_er’r’10dell (wI)J ) (51)

G'(o) G"(w,)

ahol G'(w;); G''(w;) a mért tarolasi és veszteségi moduluszok w; korfrekvencia értéknél.
G modaet(@i1); G moder(w;) pedig a Maxwell-modell alapjan szamolt (2.14 és 2.15
egyenletek) tarolasi és veszteségi moduluszok w; korfrekvencia értéknél. Az illesztésnél
vigyazni kell, hogy megfelel6 szamu elemmel illessziik a mért adatokat. Nyilvan tal kevés
elem esetén nem elég pontos az illeszkedés. Habar n novelésével min(0) csokken, oda
kell figyelni, hogy az alkalmazott tobb elemmel lehet, hogy mar csak magat a mérési

hibékat illesztjiik meg.

A mért adatokat kiilonbozé elemszami Maxwell-modellekkel illesztettem meg

(2.14 és 2.15 egyenletek). A 2n paraméter (n viszkozitds és n elasztikus paraméter)
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meghatarozasat a Matlab programmal végeztem el. A beépitett fminsearch nemlinearis
minimumkeresd programmal minimalizaltam az O célfiiggvényt. A program a Nelder-
Mead [74] numerikus modszer alapjan hatdrozza meg a tobbdimenzids fliggvény
minimumat (a mi estiinkben ez 2n). Amint az a 17. abrardl is latszik, egy haromelemi
Maxwell-modell mar igen jol illeszkedik a mért adatokra. A kapott haromelemti Maxwell-
modellbdl szdmolt tarolasi, veszteségi moduluszok €és a komplex viszkozitds abszolut

értékek rendre folytonos, szaggatott és pontozott vonallal tiintettem fel.

Az illesztett paramétereket az 1. tdblazat mutatja. A tablazat a relaxacios idoket
(relaxation times) is tartalmazza, ez a paraméter nem mas, mint az n. elemre jutod

viszkozitas és elasztikus paraméter hanyadosa (1; = n; /k;).

Elemszam n; [Pas] k; [Pa] i [s]
1 124,52 671,2 0,186
2 273,2 13424.,6 0,02
3 122,8 58958,8 0,002

1. tablazat: A 60 °C-os SAOS mérésre illesztett haromelemii Maxwell-modell paraméterei

A Maxwell-modell elmélete szerint a viszkozitasi paraméterck Osszege megegyezik a kis
nyirdsi sebességnél (azaz a newtoni tartomdnyban) mért dinamikai viszkozitassal.
Meéréseim szerint 60 °C homérsékleten az AK1.000.000 minta dinamikai viszkozitasa
519,5 Pas a newtoni tartomanyban, az 1. tdblazatban szereplé viszkozitasi paraméterek

Osszege pedig 520,5 Pas, ami kivalo egyezést mutat.

Egy Maxwell-modellillesztést akkor tekintiink megfelelonek, ha log—log skalan
abrazolva a relaxacidos modulust a relaxacios 1d6 fliggvényében egy szigortian monoton
csokkend fliggvényt kapunk. Az illesztett haromelemii Maxwell-modell paramétereinek
ilyen tipusi dbrazolasat mutatja a 18. &bra. Jol lathatod, hogy az illesztett paraméterek

tokéletesen megfelelnek ennek a feltételnek.
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18. abra: A 60 °C homérsékleti adatokra illesztett haromelemi Maxwell-modell paraméterei
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5.3 Rotdcios reométerrel mért TTS mestergorbe

Az MCR101-es reométer (akarcsak a legtobb kereskedelmi forgalomban kaphatd
reométer) maximum 100 Hz frekvenciaval képes oszcillacios teszteket végezni, ami
jelentOsen alatta marad a megismerni és modellezni kivant frekvencia tartomanynak. Egyik
lehetéség az anyag nagyfrekvencias vizsgalatara az irodalomjegyzékben bemutatott TTS
elv. Ahhoz, hogy ezt a modszert alkalmazhassuk, kiilonb6zé homérséklett kis amplitddoja
frekvencia-pasztazd6 méréseket kell végezni, és meg kell vizsgalni, hogy az igy mért
tarolasi és veszteségi moduluszok fliggdleges és vizszintes eltolasokkal egymassal fedésbe
hozhatéak-e. Amennyiben igen, akkor az anyag teljesiti a TTS (Time Temperature

Superposition) szabalyt.

A nyirasvezérelt frekvencia-pasztozo méréseket yo=5% nyirasi amplitadoval
o = [0.628, 628] rad/s korfrekvencia intervallumban dekadonként 10 pontban, valamint
T = [0, 80] °C hémérséklet tartomanyban 10 °C-onként végeztik. A méréseket szintén az
Anton Paar Physica MCR101-es reométeren a CCl0-es fejjel mértik. A kiilonb6zo
frekvencia-pasztazo méréseket ugyanazzal a mintaval végeztilk. A reométer szoftverén
keresztiil kdnnyen beéllithat6 az elérni kivant hémérséklet, a pontos hdmérsékletvezérlést
egy Peltier elem biztositja. A miiszer leirasa szerint a Peltier elem 10 °C / perc-es hiitési-
flitési karakterisztikaval rendelkezik. Az 6sszes mérés eldtt 15 percet vartam, hogy a minta
biztosan elérje a beallitott hdmérsékletet, tovabba csinaltattunk egy hdszigeteld tetdt is a
CC10-es geometriara, hogy a leveg6vel vald érintkezést, és igy a minta folyamatos hiitését

a minimalisra csOkkentstik.

A betoltott mintat eldszor 0 °C-ra hitottem, majd 10 °C-onként noveltem a
hémérsékletét. Elérve a maximalis 80 °C hdmérsékletet elkezdtem 10 °C-onként hiiteni a
mintat egészen a valasztott minimalis 0 °C homérséklet eléréséig. Ha a hiitési és a flitési
periodusban mért azonos hdmérsékletli mérési eredmények kiilonboztek egymastol, akkor
a valasztott 15 perces varakozasi id6 vagy nem elegendd az egyes hémérsékletek pontos
elérésére, vagy pedig maga a homérsékletvaltozds megvaltoztatja az anyag belsd

szerkezetét.

A flitési és hitési periddusban mért azonos homérséklet értékhez tartozd
eredmények tokéletesen illeszkednek egymasra, igy alkalmasak a tovabbi vizsgéalatokhoz.

A 19. abra a kiilonb6z6 homérsékleteken mért tarolasi veszteségi moduluszokat mutatja a

51



korfrekvencia fliggvényében. A tarolasi moduluszokat folytonos, mig a veszteségi

moduluszokat szaggatott vonallal abrazoltuk.

<
& 10tk
4 C
O L
N -
) L
= I
-
o L
(@)
E 3
o) 10 -
‘O N
n L
9 -
2 [
@ 8 —— G'40°C -on
- i ---G"0°C-on - - -G"40°C-on
o , —— G'10 °C -on G'50 °C -on
@ 10° - - -=G"10°C -on G" 50 °C -on
© . ——G'20°C-on —— G'60°C -on
S i - --G"20°C-on - - -G"60°C-on
= i G' 30 °C -on G' 70 °C -on
i G" 30 °C -on G" 70 °C -on
) —— G'80 °C -on
10 ¢ - - -G"80°C -on
-IIIII L L IIIIIII L L IIIIIII L L L1 1.1
10° 10" 10°

Korfrekvencia (rad/s)

19. abra: Kiilonb6z6 hémérsékleten mért tarolasi (Szaggatott vonalak) és veszteségi (folytonos
vonalak) moduluszok a korfrekvencia fiiggvényében.

A kiilonb6zd homérsékleten kapott eredményekbdl ugyanaz az anyagi viselkedés érvényes
a nagy viszkozitasu poli-dimetil-sziloxan mintara, mint amit a 60 °C-o0s frekvencia-

pasztazo tesztek eredményeinél megallapitottunk:

e A szilikonolaj kis frekvencidk esetén domindnsan viszkozus folyadékként
viselkedik (G’ >» G").
¢ A keresztezési frekvencia felett a szilikonolaj elasztikus jellege erdsebb a viszkozus

jellegénél (G’ < G').
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A keresztezési frekvencia fligg a hdmérséklettdl, mégpedig minél nagyobb a homérséklet,

annal nagyobb az értéke.

A frekvencia-pasztazé oszcillacios méréseim azt mutatjak, hogy a szilikonolaj a
vizsgalt hdmérséklet tartomanyban termoreologiailag egyszerii anyag, azaz teljesiti a TTS
(time temperature superposition) szabalyt [14, 15]. A TTS szabaly lehetoséget nyujt egy
kivalasztott referenciahémérsékleten a mestergorbe kiszamitasahoz. En a 60 °C-ot
valasztottam referenciah6mérsékletnek. A 20. &bra szemlélteti a TTS szabaly

érvényességét a szilikonolajra. A 20. dbran a redukalt tarolasi és veszteségi moduluszokat
(g—; ; (;—,T’) a redukalt korfrekvencia (a - w) szerint abrazoltuk a kivalasztott hémérsékleten
(0°C, 60 °C, és 80 °C). A 20. abran jol latszik, hogy a gorbék tokéletesen illeszkednek
egymasra, igy a TTS szabaly érvényes az anyagra. A kivalasztott T, =60°C

referenciahOmérsékleten a mestergdrbe kiszamolasaval a korfrekvencia tartomanyt

0,44 rad/s-t61 2,5-10° rad/s-ig tudtam kiterjeszteni.
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20. abra Time temperature Superposition (TTS) szabaly érvényessége az AK1.000.000 Wacker
szilikonolajra. A redukalt tarolasi (teli szimbolumok) G'/by és veszteségi (iires
szimbdolumok) G”/bt moduluszokat a redukalt korfrekvencia war szerint abrazoltam a
kivalasztott homérsékleten (0 °C, 60 °C, és 80 °C). A Kkiilonb6zo homérsékleten mért
SAOS gorbék nagyon joé atfedéssel tolhatok egymasra.
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A 60 °C hémérsékletre kiszamolt mestergorbe nagy pontossaggal (3 %-nal kisebb
hibaval) leirhato egy otelemi Maxwell-modellel, amelynek altalam illesztett paramétereit

az 2. tablazat tartalmazza az AK1.000.000 minta esetére.

Elemszam n; [Pas] k, [Pa] Ai [s]
1 43,9 76702 5,712E-4
2 140,4 30290 0,00464
3 2125 8138 0,0261
4 105,35 689,6 0,153
5 16,8 11,21 1,49

2. tablazat: A SAOS mérésekbol szamolt mestergorbére illesztett otelemi Maxwell-modell
paraméterei, 60 °C-on

A viszkozitasi paraméterek Osszege most is megegyezik a kis nyirasi sebességnél (azaz a

newtoni tartomanyban) mért dinamikai viszkozitdssal. Mérései szerint 60 °C

homérsékleten az AK1.000.000 minta dinamikai viszkozitasa 519,5 Pas a newtoni

tartomanyban, a 2. tablazatban szerepld viszkozitasi paraméterek Osszege pedig 519 Pas,

ami egészen kivalo egyezést mutat.

Az illesztett 6telemit Maxwell-modell relaxacios spektrumat (relaxacios modulusz a
relaxacios id6 fiiggvényében) a 21. abran vazoltam. Jol lathaté, hogy az illesztett
paraméterek szigoruan monoton csokkend fiiggvénnyel irhatok le, igy tokéletesen

megfelelnek az elvart kritériumnak.
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21. abra: A SAOS mérésekbdl szamolt, 60 °C-ra érvényes mestergorbére illesztett otelemii
Maxwell-modell paraméterei
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A horizontalis ar és vertikalis by eltolasi faktorok az alabbi szabalyok szerint

szamolhatok ki [75]:
b, -G'(a; @, T )= G'(o0,T) (5.2)
bT 'G"(a‘TaLTref ): G”(C(),T) ! (53)

ahol T a mérési hémérséklet Ty a referenciahdmérséklet. G a tarolasi, G a veszteségi
modulus, o pedig a mérési korfrekvencia. Vagyis a horizontalis és vertikalis eltolasi
faktorok megmutatjak, hogy az adott hémérsékleten és korfrekvencian 1évo tarolasi és
veszteségi moduluszok [G'(w,T); G"(®,T)] milyen vertikalis és horizontalis eltolassal
keriilnek fedésbe a referenciahémérsékleten mért tarolasi és veszteségi moduluszokkal [

b, -G'(aTa),T,ef), b, -G"(aTa),Tref)]. A vertikalis és horizontalis eltolasi faktorok

numerikus optimalizacioval megkaphatok. Keressilk azokat az ar, by paramétereket,
amelyre a referenciahOmérsékleten mért gorbére a lehetd legjobban illeszkednek az eltolt
un. redukalt tarolasi és veszteségi moduluszok. A reométer szoftver alkalmas a kivalasztott
referenciahOmérsékleten a mért adatok alapjan a vertikalis és horizontalis eltolasi faktorok

kiszamitasra.

A kis amplitaddju rotacios reométeres mérésekbdl szamolt vertikalis €s horizontalis

eltolasi faktorokat a 3. tablazat tartalmazza 60 °C-os referenciahdmérséklet esetén.

Homérséklet Horizontalis eltolasi | Vertikalis eltolasi
faktor faktor
T [°C] ar by
0 3,7368 0,87151
10 2,8752 0,89478
20 2,2602 0,91563
30 1,8066 0,93721
40 1,4671 0,9577
50 1,2045 0,97878
60 1 1
70 0,8364 1,0227
80 0,70634 1,044

3. tablazat: Rotacios reométeres mérések eredményebél szamolt vertikalis és horizontalis TTS
eltolasi faktorok a hémérséklet fiiggvényében, az alkalmazott 60 °C-0s
referenciah6mérsékleten

A 22. dbra a homérséklet fliggvényében mutatja a SAOS mérések Osszetolasabol
szamitott TTS eltoldsi faktorokat. A piros négyzetek a vertikalis, mig a fekete korok a

horizontalis eltolasi faktorokat jelolik. Mind a horizontalis, mind a vertikalis eltolasi
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paramétereknek léteznek analitikus meghatdrozdsai. A horizontalis paraméterek
illesztésére leggyakrabban az Arrhenius [75] vagy a Williams-Landel-Ferry (WLF) [15]
formulat alkalmazzak. Mint ahogyan azt az abran a piros gorbe mutatja, a horizontalis

eltolasi faktorok nagyon pontosan illeszthetok az Arrhenius egyenlettel (piros gorbe):

E, (1 1
a; =a(T) =exp FA'(?_T_] : (5.4)
ref

ahol Ep az aktivacios energia, R az egyetemes gazallando. Az illesztés soran az aktivalasi
energia 16,58 kJ/mol-nak adodott, ami jol egyezik az irodalomban talalhato értékekkel [64,
67].

Homérséklet (°C)
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22. abra: Az at horizontalis (piros négyzet) és a bt horizontalis (fekete kor) TTS eltolasi faktorok a
hémérséklet fiiggvényében (a referenciahdmérséklet 60 °C). A piros vonal az Arrhenius
formula (5.4 egyenlet) alapjan szamitott horizontilis eltolasi faktor gorbéje, amely
tokéletesen illeszkedik a SAOS mérésekbdl szarmaztatott ar értékekre. A szaggatott vonal
a 5.5 egyenlet alapjan szamolt vertikalis eltolasi faktor gorbéje, amely szintén kivaloan
illeszkedik a SAOS mérésekbol szarmaztatott bT értékekre.

A vertikalis eltolasi faktorok elemzéséhez az alabbi elméleti képletet hasznaltam
[14]:

b, :b(r):% , (5.5)
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ahol p(T) az adott, mig o(Trer) a referenciahémérsékleten mért stirtiség. A mért hdmérséklet

tartomanyban (0 °C-t6l 80 °C-ig) a szilikonolaj stirlisége az aldbbi formuléval szamolhato

[76]:

p(T)=p(T) [+ A-(T =T,)+B-(T =T, }), (5.6)
ahol T,=25°C, p(T,)=0.97 glcm®, A=92-10*°C"; B=4.5-10"°C% A 20. abra

mutatja, hogy a mért (teli fekete pontok) és a fenti képletek alapjan szamolt (szaggatott

fekete vonal) vertikalis eltolasi faktorok kivaldan illeszkednek egymasra.

A TTS szabaly azt is lehetdévé teszi szdmunkra, hogy a mestergérbéhez illesztett
Maxwell-modell k; és 7; paramétereibdl egy mas hémérsékleten érvényes Maxwell-modell

ki(T) és 7i(T) paramétereit kiszamitsuk az alabbi képletek segitségével [15]:
Kk (T) =b(T) -k, (5.7)
7,(T) =b(T)-a(T) 1, 58)

A hoémérsékletfliggé paramétereket tartalmazd linearis Maxwell-modellt egy
,virtualis reométer” segitségével teszteltem. Ez egy altalam kifejlesztett MATLAB
program, amelynek segitségével egy valodi reométer altal elérhetd tesztek (allando
sebességli nyirds, oszcillacids teszt, stb.) eredményét lehet kiszdmitani. A virtudlis
reométerben tipikusan nyirasi sebességet irunk el6 az 1d6 fliggvényében, majd a szimulacid
soran a vizsgalt anyagra jellemz6 konstitucios egyenlet felhasznalasaval meghatarozzuk,
hogy mi lenne a valodi reométer altal mért nyirofesziiltség. Ebbdl, a definicidk szerint,
kiszamitjuk a relevans reometriai mennyiségeket, mint pl. a taroldsi és veszteségi
modulusokat, vagy a komplex viszkozitds abszolut értékét, amelyeket ezutan

osszevethetunk a valddi reométer altal mért értékekkel.

A 23. dbran a 60 °C homérsékleten érvényes mestergdrbéket vetettem Ossze a
virtudlis reométer altal szimulalt SAOS tesztbdl szarmazd tarolasi és veszteségi modulusz
értékekkel. A szimulacié soran a Maxwell-modell paraméterei a 2. tablazatban szerepld

értekekre voltak beallitva. A mért és a szamitott adatok igen jol illeszkednek egyméshoz.
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Linearis modell tesztelése
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23. abra: Az otelemii Maxwell-modell pontossagi tesztje 60 °C homérsékleten. A piros és fekete
gorbék a reométeres mérésekbdl a TTS szabaly alkalmazasaval kapott mestergorbék. Az
ezekhez illesztett otelemii Maxwell-modell alapjan szamitégépes szimulacioval
kiszamitott értékeket a kék szimbélumok jelzik.

A 24. abra az otelemit Maxwell-modell pontossagat mutatja 20 °C, illetve 80 °C
hémérsékleteken. A ,,virtudlis reométer” el0szor atszamitja a viszkozus és elasztikus
paramétereket a beallitott homérsékletre az (5.6) és (5.7) formuldk szerint, majd ezek

segitségével végrehajtja a szimuldcios tesztet. A szamitott értékeket a meért értékekkel

Osszevetve tovabbra is jO egyezést kapunk.
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24. abra: Az otelemii Maxwell-modell pontossaga 20 és 80 °C homérsékleteken. A piros és fekete
gorbék a reométeres mérésekbdl kapott tarolasi és veszteség moduluszok. Az ezekhez
illesztett otelemii Maxwell-modell alapjan szamitégépes szimulacioval Kkiszamitott
értékeket a kék szimboélumok jelzik.
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5.4 Cox-Merz szabadly érvényessége a rotacios reométerrel mért

adatokra

Osszevetve a rotacios reométerrel mért nyirasi, illetve oszcillacids teszteket azt
tapasztaltuk, hogy a szilikonolaj teljesiti a Cox-Merz szabalyt (2.16 egyenlet). Azaz, ha a
dinamikai viszkozitast a nyirasi sebesség fiiggvényében, valamint a komplex viszkozitas
abszolut értékét a korfrekvencia fliggvényében egyazon grafikonon abrazoljuk, akkor a
gorbék igen pontosan illeszkednek egymasra. A szilikonolaj esetében a szabaly teljesiilése
jol latszik a 25. abran (a piros kor az oszcillaciés mérések soran kapott komplex
viszkozitas abszolut értékét, mig a kék haromszog a nyirasi tesztek sordn mért dinamikai
viszkozitast jeloli). A Cox-Merz szabaly egy tapasztalati dsszefliggés, amely altalaban a
Maxwell-tipusti viszkoelasztikus folyadékokra érvényes [75], vagyis tipikusan telitetlen
polimer oldatokra ¢és polimer olvadékokra, amikor els6sorban a molekuldk kozotti
mechanikai jellegli kolcsonhatasok feleldsek a reologiai jellemzdékért. Ebbdl kdvetkezden a
Cox-Merz szabalyt csak abban a tartomédnyban tekinthetjiik igaznak, amelyben méréssel is
ellendrizni tudjuk. A fentiek alapjan pedig a rotacios reométerrel erre csak 20 1/s nyirasi

sebességig van lehetdséglink.

600

500 -

400
= 300 F
T
a
& o900l A Rotécios reométerrel mert
N dinamikai viszkozitas
i —e— Rotacids reométerrel mért
E komplex viszkozitas nagysaga
> —— Maxwell-modellel szamolt

100 |k dinamikai viszkozitas

| L ro oyl L vyl L PRI 1

1 10 100 1000
Korfrekvencia (rad/s); Nyirasi sebesség (1/s)

25. abra: A Cox-Merz szabaly szemléltetése. Az AK1.000.000 minta 60 °C homérsékleten mért
dinamikai viszkozitasanak (kék haromszog) a nyirasi sebességtol valé fiiggése megegyezik
a komplex viszkozitas abszolit értékének (piros kor) a korfrekvenciatdl valo fiiggésével.
A linearis modell (fekete vonal) altal josolt dinamikai viszkozitas (azaz a newtoni
tartomanyban érvényes dinamikai viszkozitas) nem fiigg a nyirasi sebességtol.
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Mint ahogyan az a 25. abran is jol latszik, a linearis modell (fekete vizszintes vonal)
nem képes a szilikonolaj nyirasi sebességtdl fliiggd dinamikai viszkozitasat leirni. Ahhoz,
hogy ezt szimuldlni tudjuk a szilikonolaj reologiai modelljénck tovabbfejlesztése
sziikséges. A legegyszeriibb nemlinearis viszkoelasztikus modell az irodalmi attekintésben
bemutatott =~ White-Metzner-modell  [18], amely a Maxwell-modell egyszerii
tovabbfejlesztése: Feltessziik, hogy a csillapitdé elem viszkozitdsa fligg a nyirasi
sebességtél. Igy a konstiticids egyenlet a 2.17 egyenletnek megfeleléen alakul. A Cox-
Merz szabaly figyelembevételével konnyen megkaphaté a szilikonolaj dinamikai
viszkozitasa a nyirasi sebesség fliggvényeként: ez ugyanis megegyezik a komplex
viszkozitds abszolut értékének korfrekvencia fliggésével, a korfrekvenciat egyszeriien
kicseréljiik a nyirasi sebességre a 2.16 formula szerint. Ez az egyelemti White-Metzner-
modell azonban nyilvdn nem elég pontos, hiszen a TTS szabdly alapjan kapott
mestergorbét egy 6telemtt Maxwell-modell illeszti pontosan.

Ha egy tobbelemii Maxwell-modellt szeretnénk ugy atalakitani, hogy dinamikai
viszkozitasa is fliggjon a nyirasi sebességtdl, akkor azt is el kell donteniink, hogy az egyes
elemek kozott hogyan ,,0sszuk szét” a viszkozitdsi paraméter eredd értékét. Elsd 1épésben

az alabbi egyszerti modszert valasztottam:

- i *
() =<—\Mnh*w),_, (5.9)
| 2.7, ’
i
Vagyis az egyes elemekre juté nyirasi sebesség fiiggd viszkozus paraméterek 7,(77) a Cox-

Merz szably alapjén szamolt komplex viszkozitas abszolit értékének [p"(e) _  a kezdeti

=0
viszkozitasok aranyaban elosztott hanyadaként szamolhatok. Az igy késziilt Gtelemil
allando6 stlyozast White-Metzner-modell pontosan leirja a dinamikai viszkozitas nyirasi
sebesség fliggését, masrészt kis amplitadoji oszcillacios tesztek esetén ugy viselkedik,
mint az 6telemti Maxwell-modell. Az igy késziilt alland6 stilyozastt White-Metzner-modell
azonban csak nagyon pontatlnaul képes az amplitido-pasztazo tesztek soran mért csokkend
tarolasi és veszteségi moduluszok megadasara. Ehhez egy tovabbfejlesztett, un. valtozo
stlyozasa White-Metzner-modell bizonyult alkalmasnak, amelyet az 5.8 alfejezetben

mutatok be részletesen.
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5.5 Nagyfrekvencias reometria a DWS modszer segitségével

Ahhoz, hogy magasabb frekvencia tartomanyokban (o > 2,5-10% rad/s) is képesek
legyiink a szilikonolaj reoldgiai jellemzésére, az irodalmi attekintésben ismertetett DWS
(Diffusing Wave Spectroscopy) eljarast alkalmaztuk, amely a mintan szorédd fény
fluktuaciojabol tud a minta linearis viszkoelasztikus jellemzdire kovetkeztetni. A
szilikonolaj egy atlatsz6 anyag, igy a fény szorodasat mesterségesen kellett eldidézni,
nyomjelzé részecskéket kellett eloszlatni a mintdban. A nagy viszkozitasi PDMS
fényszorasos  vizsgalatdhoz titdn-dioxid nyomjelzd részecskék bizonyultak a
legmegfelelébbnek. A titan-dioxid nyomjelzé részecskék szilikonolajban torténd
egyenletes elkeverése egy bonyolult folyamat. Ennek részletes leirasat a 4.3 alfejezet
tartalmazza. Az egyenletesen eloszlatott, jol definialt atlagos hidrodinamikai atmérével
(200 + 80 nm) rendelkez6 nyomjelzd részecskéket tartalmazd mintdn mar elvégezhettiik a
DWS méréseket. A nagy viszkozitasu szilikonolajat DWS ReserchLab (LS Instruments)
késziilékkel — vizsgaltuk  transzmisszidos modban. A késziilék tartalmaz egy
szoftvercsomagot, amelynek segitségével elvégezheték a sziikséges mikroreologiai

Sszamitasokat.

A DWS méréseket 20 és 70 °C kozott 10 °C-ként végeztiik. A szilikonolaj erésen
elasztikus jellege korlatozza a frekvencia tartomanyt, amelyen beliil a tarolasi és veszteségi
modulusok pontosan mérhetéek. A mérések azt mutattdk, hogy 10 és 10°rad/s
korfrekvencia értékek kozott kapunk pontos eredményt. A DWS mérések azt mutatjdk,
hogy a szilikon olaj a vizsgalt nagyfrekvencias tartomanyban is — a dominans
moduluszokra vonatkozoan - jo kozelitéssel teljesiti a TTS szabalyt, azaz a nagy
viszkozitast szilikonolaj a teljes vizsgalt frekvencia tartomanyban termoreoldgiailag
egyszerli anyagnak tekinthet6. A 26. abra a mért eredményeket mutatja. A konnyebb
atlathatosag kedvéért a tarolasi €és veszteségi moduluszok TTS eltolt értékeit mutatja a
grafikon. Referenciah6mérsékletnek ismét a 60 °C-ot valasztottam. A redukalt tarolasi
moduluszokat szaggatott, mig a veszteségi moduluszokat folytonos vonalakkal abrazoltam.
A keresztezési frekvencia felett az 6sszes vizsgalt hémérsékleten a tarolasi modulusz valik
meghatarozova (G’>>G”). A vizsgalt nagyfrekvencids tartomanyban a tarolasi modulusz
frekvenciafiiggése megmarad, mig a veszteségi modulusz gyakorlatilag frekvencia

fiiggetlenné valik. Ha kozelebbrdl megvizsgaljuk a nyers DWS korrelacios adatokat, akkor
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az is megallapithatd, hogy nincs masodik keresztezési pont 10° rad/s korfrekvencidig

(maximalisan mérhetd korfrekvencia).
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26. abra: AK1.000.000 szilikonolaj DWS modszerrel mért eredményeibél szamitott redukalt
tarolasi (folytonos vonalak) és veszteségi (folytonos vonalak) moduluszok a redukalt
korfrekvencia fiiggvényében. A szinek a Kiilonb6zé alaphomérsékleteket jelolik (a
referenciahémérséklet 60 °C). A DWS mérések TTS eltolashoz alkalmazott horizontalis
és vertikalis eltolasi faktorokat a 22. Abra mutatja.

Itt meg kell jegyezniink, hogy ilyen nagy viszkoelasztikus modulusszal rendelkez6
mintak DWS modszerrel torténd mérési eredményeinek kiértékelése nem trivialis. A
szilikonolaj lasst dinamikdja (nagy viszkozitdsa) akadalyozza a nyomjelzd részecskék
megfeleld eloszlatasat, még az alkalmazott tarsoldoszer hasznélata mellett is. A nyomjelzd
részecskék nagy koncentracidja azért sziikséges, hogy a DWS jelet szignifikansan el tudjuk
kiiloniteni a vizsgalni kivant idd/frekvencia intervallumban. A DWS technika azonban
csak akkor alkalmazhato, ha a nyomjelzd részecskék nincsenek kdlcsonhatdsban egymassal
(mintha hig oldatot allitanank el6). A 2.5 wt%-os részecskekoncentracio épp a
kovetelmény hataran van: amennyiben noveljiik a koncentraciot, ugy a részecske-részecske
kolcsonhatas elkezd megjelenni a szérodasi jelben, igy a mérés nem ad értelmezhetd
eredményt. Amennyiben csokkentjiik a koncentraciot, akkor pedig a szort jel intenzitasa
fog jelentésen csokkeni. A 100 rad/s alatti korfrekvencidk esetén a DWS jelet erdsen

befolyasolja az ECHO technika [77]. A méréshez hasznalt DWS ReserchLab (LS
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Instruments) késziilék a 10rad/s korfrekvencia érték alatt nem ad statisztikailag

értelmezhetd adatot.

A DWS mérésekbdl szamolt vertikalis és horizontalis eltolasi faktorokat a 4.

tablazat tartalmazza, 60 °C-os referenciahdmérséklet esetén.

Hémérséklet Horizontalis Vertikalis eltolasi
eltolasi faktor faktor

T [°C] ar br
20 2,82 0,72
30 2,3 0,82
40 1,35 0,83
50 1,04 0,97
60 1 1
70 0,8 1,03

4. tablazat: DWS mérések eredményebdl szamolt vertikalis és horizontalis TTS eltolasi faktorok a
hémérséklet fiiggvényében, az alkalmazott 60 °C-os referenciah6mérsékleten

A 27. édbra tartalmazza a SAOS (3. tablazat) és DWS (4. tibldzat) mérési
eredmények alapjan kiszamitott TTS eltolasi paramétereket (a, és b;). Alacsonyabb
hémérsékleteken a két mérési tipusra (SAOS, DWS) vonatkoz6 vertikalis és horizontalis
eltolasi faktorok kiilonboznek egymastol. Ez az eltérés a fent emlitett mérési nehézségek
kovetkezménye. Valojadban a szilikonolaj dinamikédja annyira alacsonnyd valik kis
hémeérsékleteken (20 — 30 °C), hogy a mért DWS dekorrelacios jel alig kiilonbozik az 1-es
értéktdl (szorodéas nélkiili jel) a mérhetd korrelacidos idokben. Ez erdsen csokkenti a
viszkoelasztikus modulusok (tarolasi és veszteségi) és a keresztezési korfrekvencia
pontossagat, valamint kisebb mértékben, de a gorbék alakjat is befolyasolja. A veszteségi
moduluszok 26. abran lathato 10 rad/s korfrekvencia feletti egymastol vald eltérése is

ezzel a megfontolassal magyarazhato.
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27. abra: Az aT horizontalis és bT a vertikalis TTS eltolasi faktorok a hémérséklet fiiggvényében, a
referenciahémérséklet 60 °C. A teli szimbolumok a rotaciés reométer, az iires
szimbo6lumok a DWS adataibdl (3. és 4. tablazat) szarmaztatott eltolasi faktorokat jelolik.

A fenti emlitett problémak ellenére a két modszer (SAOS, DWS) egyezése igen
jonak tekinthetd. Még a DWS technikénal szokasos skalazasi egyiitthatokra sincs sziikség
az egyezés eléréséhez. A 28. abra mutatja be négy kiilonbdz6 homérsékleten (20 °C, 30 °C,
60 °C, és 70 °C) a két moddszerrel kapott mérési eredményeket. A dominans (tarolasi)
moduluszok nagyon jol illeszkednek egymasra az atfedésben 1évo frekvencia tartomanyon,
kiilonosképpen a magasabb homérsékleten. A DWS és SAOS adatok eltérését a 100 rad/s

alatti korfrekvenciaknal a DWS mérési beallitas kicsiny elhangolasa okozhatja.
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28. abra: SAOS és DWS modszerrel mért tarolasi és veszteségi moduluszok osszehasonlitasa 20 °C,
30 °C, 60 °C és 70 °C—on.
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5.6 Linearis viszkoelasztikus modell

A 60 °C-on mért SAOS ¢és DWS adatok kivaldan illeszkednek egymasra, igy
kézenfekvo, hogy egyetlen, a két adatsor 6sszeflizésébdl kapott mestergérbét hatarozzunk
meg erre a hémérsékletre. A mestergérbe meghatarozasahoz mind a SAOS mind DWS
adatokat a 60 °C-os referenciahOmérsékletre toltuk (19. és 26. abrak). Mivel a tarolasi
moduluszok nagyon jol illeszkednek egymasra a nagyfrekvencias tartomanyban (26. 4bra),
ott egyszeriien a 60 °C-os DWS mérés adatait vettilk bele a mestergorbébe. A veszteségi
moduluszok nagyfrekvencias pontatlansagat az egyes hémérsékleten mért veszteségi
moduluszok 60 °C-ra tolt (TTS modszert alkalmazva, a 3. tablazatban feltiintetett eltolasi
paraméterekkel) atlagaval kiiszoboltik ki. Az igy kapott tarolasi és veszteségi
moduluszokat mar mintegy hat nagysagrendet atolelé korfrekvencia tartomanyban (0,5 —
10° rad/s) tudjuk megadni.

Az egyesitett mérési adatokra egy linedris viszkoelasztikus anyagmodellt
illesztettiink. Egy hatelem(i Maxwell-modell nagy pontossaggal leirja a linearis viselkedést

a teljes frekvencia tartomanyban. Az illesztett paramétercket az 5. tablazat mutatja.

Elemszam n; [Pas] k; [Pa] i [s]
1 2,17 152629,5 1,422E-5
2 6,82 50230,3 1,36E-4
3 191,29 22145,2 0,00864
4 203,24 3901,2 0,0521
5 66,99 53314,5 0,00126
6 54,89 149,6 0,367

5. tablazat: A SAOS és DWS mérésekbdl szamolt mestergorbére illesztett hatelemii Maxwell-modell
paraméterei, 60 °C-on

A viszkozitasi paraméterek Osszege jelen esetben is megegyezik a kis nyirasi sebességnél

(azaz a newtoni tartomdnyban) mért dinamikai viszkozitdssal. Méréseink szerint 60 °C

homérsékleten az AK1.000.000 minta dinamikai viszkozitdsa 519,5 Pas a newtoni

tartomanyban, az 5. tablazatban szerepld viszkozitdsi paraméterek Osszege pedig 525,4

Pas, azaz a két adat szintén kivaloan egyezik.
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A 29. dbra mutatja az egyesitett mérési adatokra illesztett hatelemii Maxwell-modell
relaxacios spektrumat. Jol lathat6, hogy az illesztett paraméterek szigoruan monoton

csokkeno fiiggvénnyel irhatoak le, igy tokéletesen megfelelnek az elvart kritériumnak.

10°F =
N . .
N
wn [ |
=
4
.g 10 F
o
g .
7]
©
\O 3
X 10°F
('_U F
()
Y
u
102 Bl T | PR | PRI | T |
10° 10* 10° 107 10"

Relaxacios idd (s)
29. abra: A mért SAOS és DWS adatok alapjan szamolt mestergorbére illesztett hatelemii Maxwell-
modell relaxaciés spektruma.

A 30. adbran az egyesitett taroldsi €s veszteségi modulusz adatok, illetve a rajuk
illesztett hatelemi Maxwell-modell lathat6. A kapott mestergérbe tarolasi és veszteségi
moduluszait pontokkal, mig az illesztett hatelem{i Maxwell-modellt vonalakkal abrazoltuk.
Az illesztés pontossagat jol mutatja, hogy a mért és szamitott adatok relativ eltérése az

egeész korfrekvencia tartomanyban 6%-nal kevesebb.
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30. abra: A szilikonolaj egyesitett (SAOS és DWS mdédszer) tarolasi és veszteségi moduluszai
(pontok) a korfrekvencia fiiggvényében, valamint a rajuk illesztett hatelemi Maxwell-
modell (vonalak) lathaté. A hatelemii modell relaxaciés spektruma a 29. abran lathato.
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5.7 Nemlinearitas: Pszeudoplasztikus viselkedés és a Cox-Merz
szabaly

A rotacidés reométerrel mért nyirasi tesztek (flow curve) azt mutatjak, hogy a
szilikonolaj pszeudoplasztikus (shear thinnig) folyadék (15. abra). A rotacids reométerrel
végezheté nyirasi teszteknek azonban kb. 20 1/s nyirasi sebességnél hatart szab az
igynevezett Weissenberg hatas. Osszevetve a reométerrel mért nyirasi, illetve oszcillacios
teszteket azt tapasztaltuk, hogy a nagy viszkozitasi szilikonolaj teljesiti a Cox-Merz
szabalyt a 20 1/s nyirasi sebesség értékig (25. és 31. abrak).

Kapillaris viszkoziméter alkalmazéasaval lehetéségiink van a viszkozitas mérésére
lényegesen nagyobb nyirdsi sebességeknél is. Méréseinket egy Gotfert Rheograph 25
tipusit miiszerrel végeztilk a 100 1/s — 76000 1/s nyirasi sebesség tartomanyban. Az igy
kapott dinamikai viszkozitas adatokat (lila lefelé néz6 haromszog) a 31. abran mutatom be.
Az 4bra a konnyebb 0sszehasonlithatosag érdekében a rotacids reométerrel végzett nyirasi
(felfelé nézo kék haromszog) €s oszcillacios tesztek (piros kor) eredményeit is tartalmazza.
Abban a nyirasi sebesség tartomanyban, ahol a kapillaris mérés soran kapott adatok
atfednek a reométeres oszcillacios tesztekbdl szarmazd komplex viszkozitas abszolut
értékekkel, a Cox-Merz szabdly teljesiilését kérdésesnek is gondolhatnank, azonban ez a
tartomany a reométer szempontjabol a méréshatdir maximuma, mig a Kkapillaris
viszkoziméter méréshataranak a minimuma. A 31. abran abrazoltam a DWS mérésekbol
szamolt komplex viszkozitds abszolit értékét (zold négyzet) is. Jol latszik, hogy a

nagyfrekvencias tartomanyban is érvényes a Cox-Merz szabaly.

A kiilonb6z6 reometriai technikakkal megmért dinamikai, illetve komplex
viszkozitas abszolut értékek alapjan kijelenthetjiik, hogy a Cox-Merz szabaly kozel hat

nagysagrendet atfogo frekvencia tartomanyban elég pontosan teljestil.
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31. abra: Négyféle mérési médszerrel kapott viszkozitas értékek. Osszevetve a roticiés reométerrel
kapott viszkozitas értékeket (kék haromszog és piros kor), illetve a DWS
spektroszképiaval (zold négyzet) és kapillaris viszkoziméterrel (lila haromszog) kapott
adatokat, megallapithaté, hogy a hat nagysagrendet atfogé tartomanyban a szilikonolajra
teljesiil a Cox-Merz szabaly. A szagatott fekete vonal a hatelemii valtozé silyozasi
White-Metzner-modellel kapott dinamikai viszkozitas értékeket jeloli.
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5.8 Nemlinedris, viltozo sulyozdasu White-Metzner-modell

Az 5.2 alfejezetben ismertetett allandé sulyozasa White-Metzner-modellt
tovabbfejlesztettik. A SAOS és DWS modszerrel kapott egyesitett taroldsi és veszteségi
modulusz adatokra illesztett hatelemii Maxwell-modellbdl indulunk ki. A tobbelemi
White-Metzner-modell konstitucids egyenletei az alabbi képletek szerint szamolhatdak:

m (7)) . ~
o;(t) +%Gi t)=-n, (V(t))'V(t)’

‘ , (5.11)
ot)=2 o (),

ahol 1 =1,2,...,6 az elemszam y a nyirasi sebesség, o a teljes és o, az egy White-Metzner

elemre jutd nyirofesziiltség, k, pedig a relaxacios modulusz. Az 7 viszkozitas

paramétereknek a nyirdsi sebességtol valo fiiggését a korabbi allando stlyozassal

ellentétben az alabbi fliggvényekkel modelleztiik:

~ .\ _ Ui 2 mAY i
m(7)= [—“% 7’)2j +(—1+(& y.)zj (5.11)

Ez a hat elembdl all6 valtozo sulyozasi White-Metzner-modell mar képes pontosan

leirni a teljes frekvencia, illetve nyirasi sebesség tartomanyban a jelen munkiban eddig
ismertetett viszkoelasztikus tulajdonsdgokat. Ha a nyirasi sebesség érte¢kek alacsonyak,
akkor a modell a linearis Maxwel-modellbe megy at, vagyis kis amplitadéji
oszcillacioknal a 29. abran abrazolt tarolasi és veszteségi modulusokat kapjuk, amelyek
tokéletesen illeszkednek a mérési adatokra. Teszteltiik a viszkozitds nyirdsi sebesség
fliggését is. A szimulédcios eredményeket a 30. dbran szaggatott vonallal abrazoltuk. A
modell pontosan leirja az anyag pszeudoplasztikus viselkedését, valamint teljesiti a Cox-

Merz szabalyt a teljes mérési tartoméanyban.

A hatelem{i nemlinearis White-Metzner-modell érvényességének vizsgalatat egy tovabbi
fliggetlen teszttel is elvégeztem. Ehhez az 5.2 es alfejezetben bemutatott, a rotacios
reométeren mért amplitado-pasztazo teszteket hasznaltam fel. Mind a tarolasi, mind a
veszteségi modulusz értékek csokkenése figyelheté meg, ha ndveljik az oszcillacio
amplitudojat. Novelve az oszcillacio frekvenciajat a nemlinearis effektus (viszkoelasztikus
moduluszok csékkenése) megjelenése egyre kisebb amplitidoknal jelentkezik. A White-

Metzner-modell alapjan numerikusan szimulalt tesztekbdl szdmitott veszteségi €s tarolasi
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moduluszok kivéaléan illeszkednek a mérési adatokra. A mért és a szamitott
figgvényértékeket a kisebb frekvencidk esetén a 32.(a) abra, mig a nagyobb frekvenciak

esetén a 32.(b) abra szemlélteti.
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32. abra: Amplitadé-pasztazo tesztek mérési eredményeinek (szimbolumok) osszevetése a hatelemii
nemlinearis White-Metzner-modellel (9. és 10. egyenletek) végzett szimulaciés
eredményekkel (vonalak), kiilonb6z6 korfrekvencia értékeknél.
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5.9 LAOS meéresek elemzese

A legalapvetobb teszt a linearis ¢és nemlineéris tartomany elkiilonitésére az
amplitGdo-pasztazo teszt. llyenkor a mért nyirdfesziiltség jel alapharmonikusait (G';; G'';)
abrazoljuk a nyirasi amplitudo fiiggvényében. Ezeket a teszteket az Anton Paar Physica
MCR101-es mérdmiiszeren mértem, ahol a mérérendszerbdl csak a tarolasi €s veszteségi
moduluszok voltak hozzaférhetéek, amelyek a legtobb esetben, igy ezen hagyomanyos
reométernél  is, megegyeznek az alapharmonikusokkal (G’ = G';;G" = G",).
Mérogeometrianak a mérérendszer bemutatasanal kiilon bemutatott CC10-es geometriat
hasznaltam. A mérési bedllitdsokat az 5.2 fejezet tartalmazza. Az 5.2 fejezetben, csak a
linearis és nemlinedris tartomany meghatarozasara hasznaltam az amplitido-pasztazo
méréseket, most a mérések részletesebb elemzését is ismertetem. A konnyebb atlathatdsag

kedvéért a mérési eredményeket a 33. abran Gjra dbrazoltuk.

Az amplitido-pasztazo teszteink eredményei azt mutatjak, hogy a szilikonolaj az
Osszes mért korfrekvencia értéknél nyirasra lagyuld (strain thinning) tulajdonsagokat
mutat: azaz a taroladsi ¢€s veszteségi modulusok csokkenek, ha noveljiik az oszcillacio
amplitadojat. A korfrekvencia novelésével a nemlineéaris tartomany megjelenése mind
kisebb és kisebb nyirasi amplitado értéknél jelentkezik. A 33. abra mutatja a mért
amplitado-pasztazd tesztek eredményeit a kivalasztott korfrekvencidknal, csak azok a
mérési pontok vannak abrdzolva, ahol a mérés még megbizhatdé eredményt adott. Az
abrarol lathatd, hogy a korfrekvencia ndvekedésével ez egyre kevesebb pontot jelent.
Ennek oka az, hogy a vizsgalt szilikonolaj a Weissenberg-effektus hatasara ’kimaszik’ a
mérdtérfogatbol, és igy mar nem ad megbizhaté eredményt. Az dbra alapjdn kdnnyen

belathat6 az ismertetett strain thinning viselkedés.
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33. abra: Kiilonbozé korfrekvencia értékeknél (o =[1, 10, 100] rad/s) mért (szimbélumok) és
szimulalt (vonalak) amplitidé-pasztazo tesztek eredményei a nyirasi amplitido
fiiggvényében. A mért (szamolt) tarolasi moduluszokat a teli (folytonos), mig a veszteségi
moduluszokat az iires szimbélumok (szaggatott vonalak) jelolik.

A nemlinearis viszkoelasztikus viselkedés az anyag belsé szerkezetének
atrendezddésével magyardzhat6. Ha noveljiik az oszcillacié amplitadojat, akkor a PDMS
molekulaszalak a nyirdsi mez6 irdnydba probalnak bedllni, igy a kezdetben sok
csomoponttal rendelkezd rendszerben elkezdenek megsziinni a csomopontok (kibogozodik
a rendszer), mikdzben az igy ujonnan létrejott szalaknak mar kicsi esélylik van az jboli

Osszekapcsolodasra, ennek koszonhetd a tarolési €és veszteségi modulusz csokkenése [38].

Az é4bran az 5.8 alfejezetben bemutatott nemlinearis valtozo sulyozast White-
Metzner-modell alapjan numerikusan szimulalt eredményeket is feltiintettem. A szimulalt
tarolasi moduluszokat folytonos, mig a veszteség moduluszokat szaggatott vonallal

abrazoltam.

Amint azt mar tobbszor is emlitettem célom a szilikonolaj elasztikus és viszkdzus
nemlinearis viselkedésének mélyebb megismerése. Ennek érdekében igazi LAOS teszteket
végeztiink. A mérések Anton Paar Physica MCR702 tipust reométerrel késziiltek, amely a
gyartd legijabb rotacids-oszcillacidés reométere, iker motor beépitéssel €és magasabb

precizitassal. Csakugy, mint az amplitido-pasztazo teszteknél, itt is CC10 geometriat
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hasznaltunk, hogy a szilikonolaj ne folyjon ki a mérendd térfogatbol. A mért adatok
elemzéséhez a gyartd leglijabb szoftverét, a RheoCompass programot alkalmaztam, amely
képes mind az irodalmi attekintésben bemutatott Fourier transzformacids reologiai
paramétereket (G',; G"), mind az Ewoldt és munkatarsai altal definialt paramétereket
kiszamolni (G'; G'; 'y n';S;T). A RheoCompass szoftveren keresztiil mind a
bemend 1dofiiggd nyiras jelhez, mind a kimend (mért) 1dofiiggd nyirdfesziiltség jelhez

kozvetleniil is hozza lehet férni.

A nyirasvezérelt LAOS teszteket ® =[1, 2,5, 10, 20, 50] rad/s korfrekvencia
értékeknél, yo=[0.1, 100] nyirasi amplitad6é intervallumban, dekadonként 6 pontban,
valamint 60 C hémérsékleten végeztiik. Minden egyes mérés soran uj mintat hasznaltunk,
hogy az esetleges bels6, mikroszerkezeti anyagi valtozasok ne befolyasoljak a mérést.
(Megjegyzés: A LAOS tesztek 50 rad/s korfrekvencianal magasabb értékre a linearis
tartoményon kiviil nem adtak értelmezhetd eredményt, mar a nemlinedris tartomany
megjelenése elott a szilikonolaj "kimaszott” a mérendd térfogatbol a Weissenberg hatas

kovetkeztében.)

A mért nyirofesziiltség szemléltetésére a legelterjedtebb moddszer, ha Lissajous-
Bodwitch gorbéken abrazoljuk a kimend jelet. A Lissajous-Bodwitch gorbék alakjabol
kovetkeztethetink a  vizsgalt anyag ciklikusan  (intracycle) viszkoelasztikus
tulajdonsagaira. Az elasztikus Lissajous-Bodwitch gérbén a mért nyirofesziiltség jelet
abrazoljuk a bemend nyiras jel szerint, a viszkézus Lissajous-Bodwitch gorbén pedig a

mért nyirdfesziiltség jelet abrazoljuk a bemend nyirasi sebesség jel szerint.

74



P
L

1614 Pa 2216 Pa

20786 Pa
12801 Pa 18803 Pa 10238 Pa

4662 Pa 7390 Pa 15387 Pa 25733 Pa 29136 Pa 3710 Pa

D
D
U
(U
D
&5

2049 Pa 3608 Pa 8050 Pa 14335 Pa 22448 Pa 26640 Pa

3,98

0
0
0
0
L
0N

7

irasi ampli

538 Pa 988 Pa 2355 Pa 4455 Pa 7681 Pa 14152 Pa

D
D
O
O
O
Q

216 Pa 396 Pa 952 Pa 1822 Pa 3192 Pa 6128 Pa

0,398

D
O
O
L
O
0

54.3 Pa 99.6 Pa 240 Pa 460 Pa 811 Pa 1566 Pa

0,1

1D
1D
(D
L
O
N

10 20 50
Korfrekvencia (rad/s)

34, abra: A szilikonolaj LAOS mérési adatainak abrazolasa normalt elasztikus Lissajous-Bodwitch
gorbéken a kivalasztott nyirasi amplitidoknal. A fekete vonalak a mért nyiroéfesziiltséget,
mig a piros vonalak az elasztikus nyiréfesziiltséget jelolik. Az egyes gorbék felett a
nyirofesziiltség maximuma lathato.

A 34. dbra mutatja a vizsgalt szilikonolajra vonatkozo normalt elasztikus Lissajous-
Bodwitch goérbéket mind a nyirasi amplitidd, mind a korfrekvencia fliggvényében.
Hasonloképpen a 35. abra mutatja a normalt viszkozus Lissajous-Bodwitch gorbéket. Az
abrakon piros vonallal az elasztikus (o'), illetve viszkozus (o'') nyirdfesziiltség
fiiggvényeket is feltiintettem. A Cho-féle nyirofesziiltség felbontasait a RheoCompass
szoftverrel végeztiik el. Az egyes gorbék felett a mért nyirofesziiltség maximumat (oyay) IS

abrazoltam.
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35. abra: A szilikonolaj LAOS mérési adatainak abrazolasa normalt viszkézus Lissajous-Bodwitch
gorbéken a kivalasztott nyirasi amplitidoknal. A fekete vonalak a mért nyiroéfesziiltséget,
mig a piros vonalak a viszkézus nyirofesziiltséget jelolik. Az egyes gorbék felett a
nyirofesziiltség maximuma lathato.

Az ellipszis alaku Lissajous-Bodwitch gorbék, amelyekhez egyenes elasztikus és
viszkézus nyirofesziiltségek tartoznak, jelzik a linearis viszkoelasztikus tartomanyt. Az
ellipszistdl eltéré alaka Lissajous-Bodwitch gorbék, amelyekhez gorbiilt elasztikus és
viszkozus nyirofesziiltségek tartoznak, a nemlinedris viszkoelasztikus tartomanyt jelolik.
Kis nyirasi amplitidénal (y, < 1) mind az elasztikus, mind a viszkozus gorbék ellipszis
alaktiak, tehat a szilikonolaj ezen pontokban linedris viszkoelasztikus anyagként
viselkedik, amely teljesen Osszhangban van az amplitado-pasztazd tesztek soran kapott
eredményekkel. A nemlinedris jelleg a magasabb nyirdsi amplitido6 értékeknél figyelhetd
meg. A nemlinearitds mértéke nemcsak az amplitidotol, hanem a korfrekvenciatdl is fiigg,

amely szintén dsszhangban van az amplitid6-pasztazo tesztek soran kapott eredményekkel.

Itt kiilon ki kell térnlink arra, hogy né¢hany esetben
({o, y0}={2, 100};{5, 39.8};{5, 100};{50, 10}) megfigyelhetd az, hogy a maximalis
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nyirofesziiltség értéke csokkeni kezd, ha noveljiik a nyiras amplitadojat, ahelyett, hogy
novekedne, mint ahogyan azt elézetesen varnank. Tovabba ezen mérési eredmények
elasztikus €s viszkozus Lissajous-Bodwitch gorbéi torz alaktak. Ez a jelenség a
Weissenberg-effektusnak koszonhetd: a szilikonolaj *kimaszott” a méréhengerbdl, és igy a
mért eredmények mar nem megbizhatoak, igy ezeket nem vesszilk bele a tovabbi

elemzésbe.

A nemlinearis tartomanyban a nagy viszkozitaisut PDMS minta az elasztikus
Lissajous-Bodwitch gérbék alapjan tn. ciklikusan nyirasra keményedé (intracycle strain
stiffening), mig a viszkoézus Lissajous-Bodwitch gorbék alapjan Un. ciklikusan
pszeudoplasztikus (intracycle shear thinning) tipusi folyadék. Ha azonban jobban
szemiigyre vessziik a viszkozus gorbéket, azt latjuk, hogy nemcsak a Lissajous-Bodwitch
gorbékben, hanem a viszkézus nyirofesziiltségekben is masodlagos hurkok (secondary
loops) jelennek meg. Ez utdbbi annak lehet a kovetkezménye, hogy a bedllitott elvileg
tisztan szinuszos nyiras jel valdjadban mar nem tisztan Szinuszos. Amennyiben a bemend
nyiras jel nem tisztan Szinuszos, ugy a Cho altal megadott definicio szerinti
nyirofesziiltség-felbontds (2.19 és 2.20 egyenlet elsd fele) nem végezhetd el. A
RheoCompass szoftver a Fourier transzformacios kifejtést alkalmazza (2.19 és 2.20
egyenlet masodik fele) az elasztikus és viszkdzus nyirofesziiltségek meghatarozasara, ami
ilyen esetekben félrevezetd. Ha a bemend nyirds jel nem tisztan szinuszos, akkor nehéz
eldonteni, hogy a kimend nyirdfesziiltség jel nemlinedris viselkedése mennyiben
koszonhetd a belsd, anyagi nemlinearis viselkedésnek, és mennyiben a bemend jel nem-

szinuszos jellegének.

A RheoCompass software segitségével mind a mért kimend idofliggd
nyirofesziiltség jelhez mind a bemend (elvileg tisztan szinuszos) iddéfiiggd nyirés jelhez
hozza tudunk férni. A bemend nyiras jel nem-szinuszos jellegének elemzéséhez Fourier

analizist alkalmaztam:

y(t)=>7,-sin(n-o-t) (5.12)

Megvizsgaltam azt, hogy hogyan aranylik egymashoz az n-edik harmonikushoz és az

Nt

n

alapharmonikushoz tartozo amplittdo (r,; === );—"). A bedllitott nyirasi amplitadé
0

=~

minden estben megegyezett az alapharmonikus tag amplitadojaval. Azt kapjuk, hogy a

harmadik felharmonikus tag kivételével a tobbi felharmonikus aranya (mind a paros, mind
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a paratlan felharmonikus) elhanyagolhatdan kicsi, igy ezeket nem vettiikk bele a tovabbi
elemzésbe. A 36. abra mutatja az r3; mennyiséget a beallitott nyirasi amplitadd
fiiggvényében (y,) az Osszes vizsgalt korfrekvencia értéknél. Azokat a mérési pontokat,
ahol a Weissenberg-effektus miatt a szilikonolaj "kimaszott’ a mérétérfogatbol, kihagytam

az elemzésbol.

10"
—=—1 rad/s

—e— 2 rad/s . A
5 rad/s %A/ yd

[ ——10rad/s ~
100 L —— 20 rad/s 7/ /O/
F ——50rad/s | /‘/o

14y, (%)

Ve >
v ) T

-1 0 1 2
10 10 10 10

Y, ()

36. abra: A bemené nyiras jel harmadik felharmonikusanak és alapharmonikusianak aranya az
alapharmonikus fiiggvényében a kiilonb6z6 mért korfrekvencia értékeknél.

Az abrarol konnyen leolvashato, hogy az r3; ardny még nagy nyirdsi amplitadé és
korfrekvencia értékeknél is 5% alatt van. Tehat a bemend nyirés jel j6 kozelitéssel még
tisztan szinuszosnak tekinthet6. Ez Gsszhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy a 34.

abran lathato elasztikus nyirofesziiltségek gorbékben nem jelennek meg masodlagos
hurkok.

Azonban mas a helyzet, ha a bemend nyiras jelbdl szamolt nyirasi sebességet
vizsgaljuk. A nyirasi sebesség a nyiras ido szerinti derivaltjaként szamolhat6, igy az 5.12

egyenlet derivaltjabol azonnal adodik, hogy:

y)=>7,-n-o-sin(n-o-t) (5.13)

A kapott egyenlet alapjan konnyen beldthatd, hogy a nyirdsi sebességre definialt
arany 7, = )];—’11 = ];—;‘ -n, azaz n-szer akkora, mint az analég nyiras jelhez tartozé arany. igy
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azoknal a pontoknal, ahol a bemend nyiras jel még alig kiilonbozik egy tisztan szinuszos
jeltdl r3; = 5%, a nyirasi sebesség jel mar Iényegesen erésebben 737 = 15% eltér az elvart
tisztan szinuszos jeltdl. Ennek az eltérésnek a kovetkezménye az, hogy a 35. abran
viszkozus nyirofesziiltség gorbéken masodlagos hurkok figyelhetéek meg. Tovabba a
masodlagos hurkok ilyen szembetlind megjelenését tovabb erdsiti, hogy a nagy

viszkozitasi PDMS minta a vizsgélt frekvencia tartomanyban dominénsan viszkozus.

A masodlagos hurkokkal rendelkezd elasztikus vagy viszkozus nyirofesziiltségeket
tartalmaz6 LAOS mérések elemzésének elmélete jelenleg még nincs kidolgozva. Igy

ezeket méréseket jelen dolgozatban nem vettem bele a szokasos LAOS elemzésbe.

Jollehet a nyirasi sebesség jel nem tisztdn szinuszos, a nyiras, nyirasi sebesség és a
hozzajuk tartozd nyirofesziiltség adatok pontosak ¢€s tartalmazzdk a nemlinedaris
viszkoelasztikus informdaciot, ezért tovabbra is alkalmasak nemlinearis viszkoelasztikus
modellek megalkotasara, tesztelésére. A bemend nem tisztan szinuszos nyirasi sebességet
tartalmazo adatsorokkal is validdlhatjuk a korabbi nemlinedris viszkoelasztikus
modelliinket. Amennyiben a mért és szimulalt eredmények megfeleld egyezést mutatnak,
akkor egy virtulis reométerben felhasznalva a konstitucidos egyenletet, mar ténylegesen
tisztan szinuszos bemend jelekkel szimulacidkat végezhetiink a LAOS mérésekre azon

frekvencidk és amplitidok esetén, ahol a modell érvényesnek tekinthetd.

Az 5.8 alfejezetben bemutatott konstitlicios egyenletet hasznaltam fel a
szimulaciokhoz. Az egyenlet egy nemlinearis White-Metzner tipustt modell, amely az
Osszeflizott kis amplitadoji oszcillacios nyirasi és DWS tesztek tdroldsi és veszteségi
moduluszaira illesztett hatelemii Maxwell-modell egy lehetséges valtozata. Ez a
konstitacios egyenlet tokéletesen leirja a nagy viszkozitasti szilikonolaj linearis
viszkoelasztikus tulajdonsagait, valamint az anyag pszeudoplasztikus (shear thinning)

viselkedését.

A szimulaciokat a Mathematica (Wolfram Mathematica 9) szoftverrel végeztem,
ahol a ’virtudlis reométert’ az alabbiak szerint terveztem meg. Beallitjuk a kivant nyirasi
sebesség jelet, a program megoldja a konstitucids egyenleteket, majd meghatarozza a nyers
nyirofesziiltség jelet. A  definidlt konstiticiés egyenletek olyan kozonséges
differencialegyenletek, amelyeket numerikus modszerrel célszerii megoldani. A program a
bemend nyirdsi sebesség €s kimend nyirdfesziiltség jelbdl kiszdmolja az Osszes, az

irodalmi attekintésben targyalt és altalam fontosnak gondolt nemlinearis viszkoelasztikus
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jelleget leird6 mennyiségeket (Gp; Gy; Gy Gi; ny; 1L S;T). A bemend nyirdsi sebesség

fliggvényt a RheoCompass szoftverbdl hozzaférhetd nyirasi sebesség adatok

interpolacidjaként adtuk meg.

Megjegyzés: Itt kissé zavar6 lehet, hogy miért a nyirasi sebesség jelet és miért nem a nyiras
jelet kell megadni bemend értékként, hiszen a LAOS teszteknél a nyirds a bemend jel.
Ennek az az oka, hogy a konstiticios egyenlet direkt modon csak a nyirasi sebesség
valtozot tartalmazza. Természetesen a nyirds ¢és nyirdsi amplitGdok atszamitdsa igen

egyszerll: Yo = Yo ' @.
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37.abra: A mért (fekete) és szimulalt (piros) nyirofesziiltség értékek osszevetése az idd
fiiggvényében a kivalasztott nyirasi amplitido és korfrekvencia értékeknél. A bal oldali

0,04 0,08 0,12

1d5 (s)

0,00 0,04 0,08 0,12

1d3 (s)

gorbék egy linearis mig a jobb oldali géorbék egy nemlinearis esetet mutatnak.
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Elészor a nyers idofiiggd nyirofesziiltség jeleket hasonlitottam 6ssze. A 37. 4bra
mutatja a kivalasztott nyirasi amplitidoknal (lasd a grafikonok) és korfrekvencidaknal (1,
10, 50 rad/s) a mért (fekete gorbék) és a szimulacid sordn kapott (piros gorbék)
nyirofesziiltség fliggvényeket az ido fiiggvényében. Az egyes frekvenciaknal a bal oldali
gorbék egy linedris, mig a jobb oldali gorbék egy nemlinedris viszkoelasztikus esetet

mutatnak. A szimulalt és mért nyirofesziiltség jelek még a bemend erdsen nem szinuszos

nyirasi sebesség jeleknél is igen jol illeszkednek egymasra (w = 10 % €s Yo = 398%).

A mérési és szimulaciés eredmények Osszevetésére alkalmasabb, a Lissajous-
Bodwitch abrazolasméd. A 38. abran normalt elasztikus és viszkozus Lissajous-Bodwitch
gorbéken abrazoltuk az 37. abran is bemutatott mért és a szimulacio soran kapott idofiiggd
nyirofesziiltségeket. A fekete gorbék a mért, mig a piros gorbék a szimulalt eredményeket
mutatjak. Az abra alapjan latszik, hogy a szimuldlt és a mért eredmények mind a
viszkézus, mind az elasztikus esetekben nagyon jol illeszkednek egymésra. Még a negativ
meredekséggel rendelkezd elasztikus Lissajous-Bodwitch gorbét ({o, yo}={10, 10}) is

tokéletesen modellezi a White-Metzner tipusu konstitucios egyenlet.

o = 1rad/s; y, = 100% o = lrad/s; y,=6270%

/ o

yd N
Elasztikus Viszk6zus Elasztikus Viszk6zus
o =10 rad/s; y, = 100% o = 10 rad/s; y, = 1000%
Elasztikus Viszkézus Elasztikus Viszk6zus

o =50 rad/s; Y= 100% o= 50iad/s; Y, = 252%

///

Elasztikus Viszkézus Elasztikus Viszkdzus

38. abra: A mért (fekete) és szimulalt (piros) nyirofesziiltség értékek osszevetése Lissajous-
Bodwitch gorbéken a kivalasztott nyirasi amplitido és korfrekvencia értékeknél. A bal
oldali gorbék egy linearis mig a jobb oldali gorbék egy nemlinedris esetet mutatnak.
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Lattuk, hogy a szimuléacios soran kapott eredmények minden esetben nagyon jol
illeszkednek a mérési adatokra. Ebbdl adédoan a konstrualt valtozo sulyozast konstiticios
egyenletek (5.10 és 5.11 egyenlet) tokéletesen leirjak az AK1.000.000 tipusu szilikonolaj

reologiai tulajdonsagait mind a linearis, mind a nemlinedris tartomanyban.

Ahhoz, hogy teljesebb képet kapjunk az anyag nagy amplitidoju oszcillacios
nyirasi viselkedésér6l, a LAOS szimulaciok korfrekvencia tartomanyat o = 600 rad/s-ig,
mig a nyirdsi amplitadot yo = 100-ig terjesztettiik ki. A bemend nyirasi sebesség jelet
mindenhol szigortian szinuszosnak valasztottuk. Ezeket a szimulacios eredményeket két

dologra hasznaltam:

e Egyrészt, azon LAOS mérési adatokat helyettesitettem, amelyek a fent leirt okok
miatt nem voltak alkalmasak a tovabbi LAOS elemzésre. (A minta kimészott a
mérétérfogatbol a Weissenberg-effektus miatt, vagy pedig a bemend nyirasi sebesség jel
tobbé mar nem volt tisztan szinuszos.)

e Masrészt, abban a korfrekvencia ¢és nyirdsi amplitid6é tartoményban, ahol
egyaltalan nem voltak mérések, a szimulacids eredmények alapjan elére jelezziik, ,,felderitjiik”
a PDMS minta véarhatdo nemlineéaris viszkoelasztikus jellemzéit. A szimulélt korfrekvencia
tartomany kiterjesztésére azért volt sziikség, hogy a minta teljes LAOS alapt jellemzését
megadhassuk, amihez mind a keresztezési korfrekvencia (crossover frequency,

wco = 210 rad/s) alatt, mind a felett ismerniink kell az anyag viselkedését.

A tisztan  szinuszos nyirdsi  sebességgel szimuldlt LAOS  teszteket
o =[1, 2,5, 10, 20, 50, 100, 200, 400, 600] rad/s korfrekvencia értékeknél €s
Yo = [0.1, 100] nyirasi amplitdd6 intervallumban, dekadonként 6 pontban, futtattuk le. Az
egyiittes mért és szimulacid soran kapott eredményeket Pipkin diagramokon éabrazoltuk
[28]. A 39.(a) és 40.(a) abrak a Fourier egyiitthatokbdl szamolhato elasztikussagra jellemzo
esle; és a viszkozussagra jellemz6 vs/vy hanyadosok Pipkin diagramjait mutatjak. A 39.(b)
¢s 40.(b) abrak az Ewoldt és munkatarsai altal definialt elasztikussagra jellemz6 S és a

viszkozussagra jellemzo T paraméterek Pipkin diagramjait mutatjak be.
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39. abra: Az egyiittes mért és szimulacios adatok alapjan szamolt es/e; és S elasztikus tulajdonsagot
jellemz6é paraméterek Pipkin diagramjai. Az egyre pirosodo savok a nemlinearis
viselkedés fokozatos erésodését jelzik.

Valvy T
100

N m M
— 0.075 - | |
-0.5
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w (rad/s) w (rad/s)
40. abra: Az egyiittes mért és szimulacios adatok alapjan szamolt v3/v; és T viszkozus tulajdonsagot
jellemzé paraméterek Pipkin diagramjai. Az egyre pirosodé siavok a nemlinedris
viselkedés fokozatos erdsodését jelzik.

Az abrakon 1évd sargatol pirosba atmend teriilet jOl mutatja a nemlinedris
viselkedés fokozatos erdsodését. A nemlinearis tartomanyban az elasztikus Pipkin
diagramok (39. abra) alapjan a nagy viszkozitasi PDMS minta ciklikusan nyirasra
keményed6 (intracycle strain stiffening) (es/e;>0, S>0) anyagként, valamint a viszkdzus
Pipkin diagramok (40. abra) alapjan ciklikusan pszeudoplasztikus (intracycle shear
thinning) (vs/vi>0, T>0) anyagként viselkedik. A nyirasi amplitad6 novelésével a
nemlinearitas is egyre nd fliggetleniil az alkalmazott korfrekvenciatol. A nemlinearis
elasztikus viselkedés mar alacsonyabb nyirasi amplitido értékeknél és meredekebben kezd
megjelenni, mint a nemlinedris viszkozus viselkedés. Mivel a vizsgalt szilikonolaj

dominansan viszkdézus a keresztezési korfrekvencia alatt, ezért biztosan allithat6, hogy a
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szilikonolaj nyirofesziiltség valasza 100%-os nyirasi amplitddo és 100 rad/s korfrekvencia

alatt linearis.

Osszevetve az S és T paraméterek illetve az esle; és Vslvy paraméterek
korfrekvencia ¢és nyirdsi amplitddo fliggését, megallapithatd, hogy habar vannak
tartomanyok, ahol az elasztikus €s viszkézus jelleget leird paraméterek hasonlé alakuak,
azonban vannak, olyan tartomanyok ahol jelentésen kiilonboznek. Ennek oka, hogy az S és
T paraméterek a magasabb rendii felharmonikusok hatasat is tartalmazzak. A szilikonolaj
egy olyan anyag, amely mar ebben a tartoméanyban is erdsen nemlinearis, azaz a csak a 3.
felharmonikusok figyelembevétele nem elegendd, igy a tovabbi megallapitdsokhoz az S és

T Pipkin diagramokat vizsgaljuk.

Két sajatos viselkedés olvashato le a Pipkin diagramokrol:

e A T paraméternek van egy maximuma o = 50 rad/s korfrekvencia érték koriil. A
szilikonolaj valasza egyre inkébb linearissd valik viszkoézus szempontbol, ezen
frekvencia alatt ¢és felett.

e Az S paraméter ® = 30 rad/s korfrekvencia érték felett gyakorlatilag korfrekvencia
fiiggetlenné valik (a szintvonalak vizszintesek), vagyis ebben a tartomanyban az
elasztikus értelemben vett nemlinearitds csak a nyirdsi amplitadotol fligg (minél
nagyobb az amplitido, annal nagyobb az elasztikus nemlinearitas). « = 30 rad/s
korfrekvencia érték alatt a szilikonolaj ugy viselkedik, mint ahogyan eldzetesen
varjuk: minél nagyobb a korfrekvencia és a nyirasi sebesség annal nagyobba valik

az elasztikus nemlinearitas.

84



5.10 Térfiiggo viszkoelasztikus anyagi egyenlet és tesztelése

A reométeres mérések soran a szilikonolaj jo kozelitéssel az eldirt nyirasi
deformaciot hajtja végre, azonban a szilikonolaj alkalmazasai esetében altalaban
Osszetettebb aramlas alakul ki. Utdbbi esetek leirdsara a koncentralt paraméterti modell
jellemzéen nem, vagy csak durva kozelitéssel alkalmas, ezért a térfiiggd aramléstani
egyenletek megoldasahoz térfliggd konstitliciés egyenletre van sziikség. Az ilyen
egyenletek megadasara nemlineéris viszkoelasztikus anyagok esetén jelenlegi tudasunk
szerint nincs pontos, altalanosan hasznalhatdé modszer, csak bizonyos eldirasoknak Kell
eleget tenni, amelyek megmaradési tételekbdl levezethetoek. A térfliggd anyagi
egyenletekkel kiegészitett 4ramlastani egyenletek bonyolult nemlineéaris parcidlis
differencidlegyenlet-rendszert alkotnak, melyeknek a valodi geometriai feltételek altal
meghatarozott aramlasi térben torténd megoldasara altaldban csak numerikus
modszerekkel van lehet6ség. Erre széles korben hasznédlhaté a végeselemes modszer

(FEM), amelynek alapjait mar ismertettem a 2.7 alfejezetben.

A 2.6 alfejezetben azt is attekintettem, hogy a koncentralt paraméteric modellbdl
milyen matematikai modszerekkel lehet olyan térfiiggd anyagi egyenletet 1étrehozni, amely
nagy deforméciok esetén is érvényes. Elsé 1épésként mi is ezt tessziik, természetesen a
legegyszerlibb lehetdséget valasztva. Ezutan a konkrét reométeres mérésekhez hasznalt
méré geometriat modellezve, két esetben hasznilom a térfliggd konstitiicidos egyenletet
végeselemes szimulaciokhoz. A CP geometria esetén lehetdség van az allandd nyirasi
sebességli mérés esetén a forgastengely iranyaban kialakulo nyomoerd (normal force)
mérésére, ezért ennek a modellezésével kapott szimulacids eredmények Gsszevetése a mért
értékekkel a térfliggé modell helyességének egyik fontos tesztje. A CC geometria
szimulacidja két szempontbol is fontos: ebben az esetben tesztelni tudom egyrészt azt,
hogy a szabad folyadékfelszin, azaz a szilikonolaj-levegd hatarfeliilet deformacidja
szempontjabol is Osszhangban van-e a modell a valosdggal, masrészt a szimulacidk
segitségével ki tudom szamitani, hogy a Weissenberg-effektus mennyire befolyasolja az

alland6 nyirasi sebességli mérések pontossagat.

5.10.1 A térfiiggd White-Metzner-modell egyenletei

Az 5.8 alfejezetben ismertetett, koncentralt paraméterti, valtozo sulyozasu White-

Metzner-modell térfiiggd altalanositasara a legegyszeriibb lehetdség a nyirdfesziiltség 1d6
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szerinti derivaltjanak az ugynevezett upper-convected derivalttal torténé helyettesitése,
amely az alabbi térfliggd egyenletet adja a tobbelemi modell j. eleme altal leirt fesziiltség-
tenzorra vonatkozoan:

i(
-+
S ¢

)

S
I’

o, =7, vv+@v)). (5.14)

19

i
ahol az upper-convected (tovabbiakban UC) derivaltat az alabbi formula definidlja:

j:%+(\_/-v)g,- —E,-(V\_/)+(V\_/)Tg,-] (5.15)

I <

A fenti két egyenletben V az dramlasi sebességmezd, ami természetesen fligg a helytdl és

az 1dotél, akarcsak a o fesziiltség-tenzorok és a y nyirasi sebesség tenzor. A teljes

viszkoelasztikus fesziiltség-tenzor természetesen tovabbra is az elemenként kapott

fesziiltség-tenzorok Gsszege:
c=20, (5.16)
= &=

A fenti konstitucids egyenletek jol lathatéan csatolva vannak az aramlasi térhez a
sebességmezon keresztiil mar abban a specidlis esetben is, ha a viszkozitds nem fiigg a

nyirasi sebességtol. A sebességmezdt természetesen az alabbi egyenletek hatarozzak meg:

P2t vV =V [ pLegl+t, (5.17)
%4v-(py)=0. (5.18)

Itt p asiiriség, p a nyomas, f pedig az egyéb erdk térfogati er6-stirlisége, pl. a nehézségi

erd esetében a szokasos nehézségi gyorsulas és a slirliség szorzata: f = pg.

Az 5.14-16 konstitucids egyenletek azonban a viszkozitdsnak a nyirdsi sebességtol

valo 77;(y) fiiggésén keresztill is csatolva vannak az aramlési térhez, a nyirasi sebesség

pedig jelen esetben mar szintén egy madasodrendii tenzor. Szédmos lehetdség van arra,
hogyan altalanositsuk a valtozé sulyozasu White-Metzner-modell 5.11 formulaval
megadott viszkozitas fiiggvényét. Mi az egyik legegyszeriibbet valasztottuk: a koncentralt

paraméteri modell nyirasi sebességét a térfiiggd nyirasi sebesség tenzor Hilbert-Schmidt
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normdjaval ardnyos skalaris mennyiséggel helyettesitettiik, amely természetesen tovabbra

is fiigg a helytdl és az id6tol is:

1) =[] vt [ - 3t 519

Mivel mindkét modellezni kivant geometria forgasszimmetrikus, célszerii a fenti
egyenleteket hengerkoordindtdkban hasznalni. A rotacids reométer altal 1étrehozott &ramlas
fontos jellemzdje tovabba, hogy a fizikai mennyiségek hengerkoordinatakban nem fiiggnek
az azimutalis sz0gtol, ami egyrészt jelentOsen egyszerlsiti a mozgasegyenleteket, méasrészt
lehetévé teszi, hogy a haromdimenziés geometria helyett annak kétdimenzios

tengelymetszetét modellezzem.

A fenti egyenletek megoldasdhoz természetesen kezdeti és peremfeltételekre is
szlikség van. Mivel a modellezett reométeres mérés is allo helyzetbdl indul, természetes
kezdeti feltétel, hogy a sebességtér mindeniitt zérd, ennek megfelelden a fesziiltségtenzor
minden komponense is zérd, a nyomas pedig az egyszeri hidrosztatikai nyomés. A
sebességtér peremfeltételeit a szilikonolajnak a reométer mérégeometridjaval érintkezd
feliiletein az azimutalis irdnyban megszabja a reométer altal eldirt kinematika, a masik két
iranyban altalaban 0 sebességet adunk meg. (Utdbbi aldl kivétel lesz a CC geometria
esetében néhany peremfeltétel, erre ott kitériink majd.) Mindkét geometria esetében marad
egy peremfeliilet, ahol a valésagban a szilikonolaj a levegdvel érintkezik, itt CP geometria
esetén eldirt sebességet alkalmazunk, CC geometria esetén viszont a levegét is a modell
részének tekintjilk, amint ezt majd ott részletezziik. A fesziiltségtenzorra vonatkozdan
nincs sziikség kiilon peremfeltételek eldirasara, mert a sebességtér és annak peremfeltételei

mar meghatarozzak a fesziiltségtér dinamikajat.

5.10.2 CP mérofej végeselemes szimuldacioja

A CP geometriaval torténd allando nyirasi sebességli mérés modellezésével a {6
célom a térfliggd konstiticids egyenlet tesztelése volt: a forgastengely irdnyaban kialakuld
nyomoé-eré szimulacidval kapott értékeinek dsszehasonlitdsa a mért értékekkel a térfiiggd

modell egyik fontos tesztje.

A 25 mm atmeérdjii CP25 kup-lap geometria (kipszdge minddssze 1°) Comsolban

megalkotott tengelymetszeti modelljét a 41. dbran mutatom be. A kék szinnel jelolt
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tartomanyt tolti ki a szilikonolaj, itt fejtik ki hatasukat az 5.14-19 egyenletek. Ez a
kétdimenzids tartomany tehat a bal szélén piros szinnel jelolt forgastengely koriili 360°-0s
korbeforgatasaval kaphato forgasszimmetrikus térfogatot reprezentalja
hengerkoordinatdkban, ennek megfelelden a tartomany fekete, zold és narancssarga szinnel
jelolt peremei a valdsagban forgdsszimmetrikus feliiletek. A forgédstengely egyben a
hengerkoordinata rendszer z tengelye. A fekete szinnel jelolt alsé perem a mérégeometria
sik lapjat jelenti, itt a sebességmezd minden komponense zérd. A narancssarga szinnel
jelolt felsé perem a mérégeometria kupos lapjat jeloli, a mérés soran ez forog a beallitott
nyirdsi sebességnek megfeleld szogsebességgel, ennek megfelelden van eldirva a
sebességmezd azimutalis komponense, a masik két komponens zér6. A jobb oldali, zold
szinli perem a valosagban a szilikonolaj €és a levegd hatarfeliilete. (Mivel ez csak kb. 0,2
mm magas, a feliileti fesziiltség megtartja az olajat.) Ezen a feliileten a sugarirdnyu
sebességkomponens zéro, a fiiggdleges sebességkomponens nincs eldirva, az azimutalis

sebességkomponens pedig az eldirt nyirasi sebességnek megfelelden van beallitva. A

nyomas zéro értékét a jobb also csucsnal rogzitettem.

1212 9]

k=0
o "0.001 "0.002 '0.003 '0.004 '0.005 "0.006 "0.007 T0.008 '0.009 "0.01 To.011 T0.012

41. abra: A CP25 geometria Comsolban megalkotott modellje

A végeselemes halohoz az dramléstani szimuldcidkhoz hasznalatos modszert
valasztottam. A kész halot, amely egy hatarréteg- és egy haromszog-hald dsszeillesztése, a

42. dbran szemléltetem, a tartomany két végeérdl készitett képpel.
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42. abra: A CP25 geometria végeselemes haloja a szimulicids tartomany bal illetve jobb oldalan
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Az ido6fiiggd szimulaciok soran az eldirt nyiras sebességet egyenkdzii 1épcsdkben,
sima idofiiggéssel valtoztattam, pl. a 43. abra szerint, elég idot hagyva arra, hogy

stacionarius allapot alakuljon ki minden 1€pcsé esetén.

30
28
26
24
22
20
18
16
14
12
10

nyirés sebesség (1/s)

O M o= o o

L L L 1 L 1 L L L I

0 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10
t(s)

43. abra: A CP25 geometria szimulaciéja soran alkalmazott eléirt nyirasi sebességek tipikus
idéfiiggése

A szimulaciéo kozvetlen eredményeit a 44. abran szemléltetjiik, (a) a nyomas,
valamint (b) a o,, viszkoelasztikus nyirofesziiltség komponens szinkodolt fliggvényével,
30 1/s beallitott nyirasi sebességnek megfeleld erteknél. A o, helyfiiggése a vart profilt

mutatja, a nyomas jelentds radialis helyfiiggését viszont mar a nemlineéris viszkoelasztikus

konstitucios egyenlet okozza.

(a)

A 4.6273x10%
><104

4.5
4
3.5
3
2.5
2
15
1
vo
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(b)

Ao

0
-0.1
-0.2
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.7
- 1 -0.8
-0.9
-1

¥ -1.0619x10%

srer

nyirofesziiltség [Pa] szinkédolt fiiggvénye, a 30 1/s eldirt nyirasi sebességnek megfelelo

értéknél
A CP25 mérégeometria szimulalt reometridja szempontjabol a két legfontosabb
kiszamitand6 mennyiség a forgd részre hatd forgatonyomaték valamint a forgastengely

iranyaban kialakulé nyomoero.

A forgatonyomaték segitségével ki tudjuk szdmolni, hogy mekkora viszkozitést
mérne a reométer, ez tehat a végeselemes modell pontossaganak egyik alapvetd tesztje. A
forgatonyomatékot a fesziiltségtenzor komponenseibl az aldbbi integrallal kell

kiszamitani:

R
M = Zzzj [0, +0,,Nn,]r*dr (5.20)
0

itt (n,,0,n,) a kupos felsd lap normalvektora hengerkoordinatakban, R a CP25 sugara.

Ennek eredménye alapjan ki tudjuk szamitani, hogy a reométer mekkora viszkozitast
mérne. Ezeknek a szimulalt viszkozitasi adatoknak a modell szerinti viszkozitassal valo
Osszevetését mutatja a 6. tablazat. Lathato, hogy a Comsol altal szamitott viszkozitas jol
visszaadja a CC10 geometridval mért pontos viszkozitasi értékeket, amiken a modell
konstitucios egyenlete alapszik, viszont ezektdl észrevehetden eltér a CP25 geometriaval
mért viszkozitas, utobbi erdsen korlatozott mérési pontossaga miatt. A CP25 geometridval
végzett mérések ezzel a szilikonolajjal legfeljebb 15 1/s nyirasi sebesség értékig

tekinthetdk értékelhetdnek, de ilyenkor is kdzel 10%-os korrekciot kell alkalmazni.
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nyirasi Comsol CC10 CP25
sebesség szoftverrel geometriaval geometriaval
[1/5] szimulalt viskozitas | mért viszkozitas | mért viszkozitas

[Pas] [Pas] [Pas]

0 - 520 578

6 447 455 517

12 406 415 466

18 395 395 388

24 376 376 291

30 357 358 227

6. tablazat: Szimulacioval szamitott viszkozitasi értékek osszehasonlitisa CC10 illetve a CP25
geometriaval mért értékekkel, a nyirasi sebesség fiiggvényében

A forgastengely irdnyaban kialakulé nyomoderét a teljes (tehdt a nyomadst is
tartalmazd) fesziiltségtenzor megfeleld komponenseinek a kipos felsé lapra vald

integralasaval kell kiszamitani, az alabbi képlet szerint:

R
F.=2z[[o,n, +(c,, +p)n,Irdr (5.21)
0

itt (n,,0,n,) a kapos felsé lap normalvektora hengerkoordinatakban, R a CP25 sugara. A

7. tdblazatban hasonlitjuk 6ssze a szimuldcioval kapott és a CP25-tel mért értékeket.

nyirasi Comsol CP25
sebesség szoftverrel geometriaval mért
[1/s] szimulalt nyomoerd

nyomoerd [N] [N]

3 0,103 0,109

6 0,35 0,303
9 0,72 0,5

12 1,18 1,01

15 1,75 1,21

7. tablazat: A forgastengely iranyaban kialakuld viszkoelasztikus nyomoeré (normal force) Comsol
szimulacioval szamitott értékeinek oOsszehasonlitisa a CP25 geometridval mért
értékekkel, a nyirasi sebesség fiiggvényében
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A Kiszamitott és a megmért értékek Osszevetésekor figyelembe kell venniink azt a
tényt is, hogy ennek a szilikonolajnak a CP geometridval vald mérése meglehetdsen
pontatlan, és ez a nyirasi sebesség novekedésével csak fokozodik, mint azt a 6. tablazat
egyértelmiilen mutatja. Ezen tilmenden, a normal force mérése rotaciés reométerekkel
altalaban is a nehéz, sokféle hibara érzé¢keny mérések koz¢ tartozik. Fentieket figyelembe
véve, a 7. tablazat altal mutatott szamértékek alapjan az 5.14-19 egyenletekkel adott
térfliggd konstitacids egyenlet jol modellezi ezt a bonyolult nemlinearis viszkoelasztikus

effektust.

5.10.3 A CC mérofej végeselemes szimuldcioja

A koncentrikus henger (CC) geometria végeselemes modellezésével a f6 célom a
effektusnak a szimulacidja, tovabba annak kiszamitasa, hogy ez mennyire befolyasolja a
rotacids reométerrel végrehajtott mérések pontossigat. A 10 mm atmérdjii mérdfejjel
rendelkezd CC10 geometria Comsolban megalkotott modelljét a 45. dbran mutatom be. A
45.(a) abran sziirke szinnel a pohar és a mérdfej lathatd, amint utébbi mar belemertilt a kék
szinnel jelolt folyadékba. Mivel a pohar és a mérdfej csak a peremfeltételeket biztositja a
térfliggd konstitucios egyenletekkel kiegészitett aramldstani modellhez, ezért konkrétan
csak a 45.(b) abran lathatdo térfogatban van sziikkség a végeselemes szimulacid
végrehajtasara. Ezen az abran kék szinnel a szilikonolajat, tiirkiz szinnel pedig a felette
elhelyezkedd levegd egy alkalmasan megvalasztott részét jeloltem. Mivel most is az
azimutalis sz0gtdl fiiggetlen folyamatot modelleziink, ezért az 45.(c) abran lathato

kétdimenzids geometriat hasznalhatjuk, ha az egyenleteket hengerkoordinatakban irjuk fel.
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(@) (b) (©)

az ugynevezett level-set (tovabbiakban LS) modszert hasznaltam, ami a Comsol
szoftverben implementdlva van, altaldban csak a paraméterek finomhangolasara van
szlikség. Az LS modszer 1ényege, hogy a két, nem keveredd folyadék (esetiinkben az egyik
a szilikonolaj, a masik a levegd) kozott egy olyan LS-fliggvénnyel tesz kiilonbséget,
amelynek értéke definicid szerint 1 az egyik folyadek altal kitoltott térrészben és 0 a masik
folyadék altal kitoltott térrészben. A két érték kozott egy éles, de folytonosan
differencialhatd atmeneti tartomany jelenti a két folyadékot elvalasztod hatarfeliilet helyét,
amelyet a tovabbiakban a 0,5 fliggvényértékhez tartozd konturvonallal jeloliink majd. A
helytdl és 1dotol fliggd @ LS-fiiggvény dinamikajat az alabbi egyenlet irja elo:
oo Vb

E+(\_/-V)<D:yV-(SV(D—CD(l—CD)WJ : (5.20)

ahol v a sebességmezd, & és y pedig a stabil szimulaciohoz a felhasznald altal

beallitand6 numerikus skalar paraméterek.

Az aramlasi tér peremfeltételeit a 46.(a) abra segitségével ismertetem. A pirossal
jelolt peremfeliiletek a mérés soran a bedllitott nyirdsi sebességnek megfeleld
szO0gsebességgel forognak a forgastengely koriil, ennek megfeleléen van eldirva a

sebességmezd azimutdlis komponense, a masik két sebességkomponens zérd. A
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narancssarga szinnel jeldlt also perem a mérépohar also lapja, itt a sebességmezd minden
komponense zér6. A kék szinli peremfelillet a mérdpohar oldala, itt a fliggdleges
sebességkomponens nincs eldirva, hogy az olaj szabadon tudjon kuszni a szabad feliilet
alakvaltozasaval Osszhangban, a masik két sebességkomponens zér6é. A zdld szina
fliggdleges feliilet a forgd mérdfej tengelye, amely kezdetben a tiirkiz szinli vizszintes
peremig meriil a szilikonolajba. A tengelyen az azimutalis sebességkomponens a forgasnak
megfeleld, a sugarirdnya zéro, a fiiggdleges sebességkomponens pedig itt sincs eldirva,
hogy az olaj szabadon tudjon kiszni a szabad feliilet alakvaltozasaval Gsszhangban. A
szilikonolaj-levego hatarfeliileten a sebességkomponensek folytonosan mennek at, a fekete

szinli perem pedig a levegd szabad feliilete, itt a fiiggéleges sebesség komponens z€ro.

(@) (b) ()

- |

46. abra: A sebességtér peremfeltételei CC geometria tengelymetszeti abrajan. Az azonos szinnel
jelolt peremeken, amik a valésagban forgasszimmetrikus feliiletek (a forgastengely
kivételével), azonos peremfeltételek érvényesek

A végeselemes hdldo haromszog elemekkel késziilt, a geometria kritikus részein
illetve a szilikonolaj-levegd hatarfeliilet kdzelében nagyon finom részletfeloldassal, mint

azt a 46.(b) abran szemléltetem.

A 46.(c) abra a referenciaként haszndlt tisztan viszkozus pszeudoplasztikus
folyadékkal (azaz viszkoelasztikus jellegétél megfosztott, de minden egyéb tekintetben a
szilikonolajjal megegyezd modell-folyadékkal) készitett szimuldcié azimutalis sebességét

mutatja a hely fliggvényében. Az ezzel az esettel szdmithatd forgatonyomaték értékek a 47.
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abran lathatoak, ezekhez viszonyitom majd a viszkoelasztikus modell egyenletekkel kapott

megoldas esetében szamithato forgatonyomatékot.

0.100f
0.050F

0.010¢
0.005¢

Forgatonyomaték (Nm)

0.001

e

47. abra: A CC10 geometria tisztan viszkézus modell-folyadékkal készitett szimulaciéja esetén a
mérofej adott szinnel jelolt feliiletein szamithaté forgatonyomaték értékek logaritmikus
skalan. Fekete szinnel az eredo teljes forgatonyomatékot jeloltiik.

L " " I L " L L L L L " L " i " L " L

Az 5.14-19 egyenletekkel megadott térfliggd White-Metzner-modellel elvégzett
szimulacid soran, a 48. 4bran lathatd6 moddon, idOben lineédrisan felfutd forgasi
szOogsebességgel paramétereztem a nyirdsi sebességet: a mérdfej forgasanak 3 rad/s értéke
kozel 36 1/s nyirasi sebességet jelent. A linearis felfutds a szimuldci6 stabilitdsa miatt is

sziikséges.

Sz6gsebesség (1/s)
—

0'0 :l A " 1 " L " A i i ' " " ' i ' A A P P— A A i A " " :
0 1 2 3 4 5 6
id& (s)

48. abra: A viszkoelasztikus esetben elvégzett szimulicio soran a mérofej forgasanak szogsebessége
az ido6 fiiggvényében. A 3 rad/s stacionarius érték 36 1/s nyirasi sebességet jelent.

A szimulacié eredményeit az 49. és 50. dbrakon mutatom be. A 49.(a) abra az

aramlasi képet és a szilikonolaj deformalt, a méréfej tengelye mentén megemelkedett
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felszinének kontirjat mutatja, utébbi az LS-fiiggvény 0,5 értékének kontirvonala. A
szinkdd az azimutalis sebességkomponens értékét jeloli, a fehér nyilak pedig az
sebességtér rz sikbeli vetiiletének vektormezdjét reprezentaljak. A 49.(b) abran az (a) abra
legfontosabb részét latjuk kinagyitva, a (c) abra pedig ugyanebben a nagyitott nézetben a

nyomast mutatja.

(a) (©)

4000

).0150 - .
A
0.021
- 0.014
0.021
0:0205 N | 3000
WAL

e
A

! il {2000

00195 4 ‘ /\\TT i,

0.015

0.008 0.018
0.0175

0.006 0.017

iN|-1000
0.0165

0.016
0.016 .

-
. 0.0155
0.002
0.015
-0.005

0.0145

0.015

0.014

3 By 1 15 1 2 3 4 s
ag®  Min:-18280-9 «0?  Mn:-3679.07

49. abra: CC10 mérigeometria esetén a nemlinearis viszkoelasztikus szilikonolajban kialakulé
sebességmez6 (a, b) és nyomas (c), 36 1/s nyirasi sebesség esetén.

A 50. abra a nemlinearis viszkoelasztikus fesziiltségtenzor rz és zz komponensének
helyfliggését mutatja. Az 5.21 formula szerint a nyomas mellett ezek adnak jarulékot ahhoz
a fliggbleges iranyt erOhatishoz, ami a szilikonolaj felszinét deformalja, azaz a
Weissenberg-effektushoz. A  szilikonolaj felszinének kontarjat Osszehasonlitva a
Weissenberg-effektusrol készitett fényképpel, ami az 51. abran lathato, kijelenthetjiik,
hogy a nemlinearis viszkoelasztikus White-Metzner-modellt alkalmazé végeselemes
szimulaci6 jol reprodukalja a szilikonolaj-levegdé hatarfeliiletnek a mérés kozben

megfigyelthez hasonl6 alakvaltozasat.
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50. abra: CC10 mérigeometria esetén a nemlinearis viszkoelasztikus szilikonolajban kialakulé

viszkoelasztikus fesziiltségtenzor rz (a) és zz (b) komponense, 36 1/s nyirasi sebesség
esetén.

51. abra: CC10 méréfej forog az AK1.000.000 tipusi szilikonolajban, jol lathaté6 a Weissenberg-

effektus altal deformalt folyadékfelszin, amint felemelkedik a méréfej forgé felszinén. A
fénykép mem a CC10 valédi mérési helyzetében késziilt, az effektus jobb
fényképezhetosége érdekében.

A Weissenberg-effektusnak a CC10 geometriaval torténé méréseket befolyasold

hatdsanak kiszdmitasahoz a szilikonolaj altal a forgd6 mérdfejre kifejtett forgatonyomaték

meghatarozasa sziikséges, amit ebben az esetben is az 5.20 formuléval kell elvégezni. A

szimulacid alapjan kapott eredményeket a 47. abran bemutatott tisztdn viszkézus modell-

folyadék esetére mint referencidra normdlva mutatjuk be a 52. abran: a fontos feliilet-

részeken kiszamitott, valamint az eredd teljes normalt forgatonyomaték értékeket az ido

fliggvényében a stacionarius helyzetig dbrazoljuk.
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52. abra: A CC10 mérofej narancssarga, kék és piros szinnel jelolt feliiletein kiszamitott
forgatonyomaték értékek az idé fiiggvényében a megfelelé szinekkel abrazolva, a
szilikonolaj viszkoelasztikus modellje alapjan, a tisztan viszkézus modell-folyadékra
esetére normalva. A fekete szinii gorbe a szilikonolajba meriild teljes feliiletre szamitott
ered6 forgatonyomaték, szintén a modell-folyadék esetére normalva.

Lathatd, hogy a narancssargaval jelolt f6 mérdfelilleten nem véltozik a
forgatonyomaték értéke a tisztan viszkdzus modell-folyadékhoz képest, de a pirossal jelolt
tengely feliileten természetesen novekszik a forgatonyomaték, hiszen erre kuszik fel a
szilikonolaj. Az aramlas azonban ugy valtozik meg a Weissenberg-effektus hatasara, hogy
a kékkel jelolt vizszintes feliileten csokken a forgatonyomaték. Ez a csokkenés, valamint a
tobbi feliileten torténd kisebb valtozasok lényegében kompenzaljak a tengelyen kialakuld
novekedést. A fekete szinnel &abrazolt eredd forgatdnyomaték csak elhanyagolhato
mértékben novekszik meg a Weissenberg effektus hatasara, tehat a Weissenberg-effektus
érdemben nem befolyasolja a szilikonolaj dinamikai viszkozitas mérésének pontossagat

CC10 geometria esetén.
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6 Osszefoglalas

Jelen PhD értekezés egy nagy viszkozitasu szilikonolaj (poli-dimetil-sziloxan,
PDMS) reologiai tulajdonsagainak részletes kisérleti vizsgalatat, és a mérési eredményekre
alapozott modellezését mutatja be. A vizsgalt anyag nemlinearis viszkoelasztikus folyadék,
az ilyen folyadékok viszkozus tulajdonsaguk mellett rugalmas viselkedéssel is birnak. Az
erre a célra mintaként kivalasztott konkrét anyag jol reprezentalja ezt a fontos

anyagcsaladot.

A szilikonolajokat igen széles korben alkalmazzak az alap- és alkalmazott
kutatastol kezdve egészen a szertedgazo ipari felhasznalasokig. Kiilonleges reoldgiai
viselkedésiik miatt gyakran hasznaljak a polimerkémiaban és az anyagtudomanyokban.
Tesztfolyadékként eldszeretettel alkalmazzdk 1) reologiai elméletek, Ujszeri mérési
eljarasok és mérédmiszerek hitelesitésére. A jarmiipar elsdsorban a rezgések ¢és lengések

kontrollalt csillapitasara hasznalja a szilikonolajokat.

Alkalmazott modszerek

A rotacids €s oszcillacios méréseket egy Anton Paar Physica MCR 101 tipust
reométerrel végeztik. Ez egy modern, szamitogép-vezérelt miiszer, amely mar
légcsapagyat tartalmaz, igy a mérdtest forgasakor fellépd surlodasi veszteség igen kicsi,
ezaltal lehetdvé teszi a pontos mérést a rotacids és oszcillacios vizsgalatok soran. A
reométer mérési frekvencigjat a 0.01-100 Hz tartomanyban, mig a hémérsékletet 0 és
120 °C fok kozott tudjuk valtoztatni. A szilikonolaj nemlinedris viszkoelasztikus
tulajdondgainak leirdsahoz sziikséges LAOS teszteket a legijabb Anton Paar Physica,
MCR 702-es reométeren végeztiik el. A szoftverb6l mind a bemend idofiiggd nyiras,
kimend iddfiiggd nyirdfesziiltség jel, mind az FT reoldgiai, mind az Ewoldt paraméterek
hozzéaférhetdek.

A reométeres méréseinkhez legtobbszor a 10 mm belsé-henger atmérdjii koncentrikus
henger (CC10) geometria, illetve bizonyos estekben a 25mm atméréjii kap-lap (CP25)

geometria bizonyult optimalisnak, ezért ezeket hasznaltuk.

Egy Gottfert Rheograph 25 tipust kapillaris reométerrel méréseket végeztiink az
anyag nagy nyirasi sebességhez (10° 1/s) tartozé viszkézus tulajdonsagainak
meghatarozasara. Ez a miszer egyszerre két kiilonb6z6 kapillarison nyomja at a mérendd

folyadékot, ezzel is jelentdsen pontositva a mérést.
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A Diffusing Wave Spectroscopy egy mara mar kiforrottnak tekintheté modszer a
folyadékok nagyfrekvencids reoldgiai tulajdonsdgainak vizsgalatira. Ez a modszer a
passziv mikroreoldgiai eljarasok korébe tartozik, amely a mintdn szorodd fény
fluktudcioibdl tud a minta linearis viszkoelasztikus jellemzoire kdvetkeztetni. Az atlatszo
anyagoknal, mint pl. a PDMS, a fény szorodasat mesterségesen kell eldidézni, jellemzd
moddon nyomjelzd részecskéket kell eloszlatni a mintaban. A szilikonolaj fényszorasos
vizsgalatdhoz titan-dioxid nyomjelzd részecskék bizonyultak a legmegtelelobbnek. A nagy
viszkozitasu szilikonolajat DWS ReserchLab (LS Instruments) késziilékkel vizsgaltuk

transzmisszios modban.

A mérésekre illesztett, és késobb szamos megfontolds alapjan meghatarozott
konstitutiv egyenletek megoldasat tobbfajta szimulacids kornyezetben valositottuk meg. A
koncentralt paraméteri (azaz térvaltozotol fliggetlen) modelleket tartalmazo szimulacidkat
a Wolfram Mathematica és a Matlab programok segitségével oldottuk meg. A koncentralt
paraméteri  konstiticiés egyenlet altaldnositdsdval  kapott térfiiggd  parcialis
differencidlegyenlet-rendszert tartalmaz6é modellek megolddsdhoz bonyolultsaguk miatt
numerikus modszerre volt sziikség. A végeselemes modszerek (FEM) jol alkalmazhatok

ilyen célra, ezért a Comsol szoftvert hasznaltam.

Eredmények
1. Rotéacidés reométerrel megmértem egy reprezentdns nagy viszkozitdsu szilikonolaj
(Wacker AK1.000.000) viszkoelasztikus tulajdonsagait a frekvencia és a homérséklet
figgvényében. Kapillaris viszkoziméterrel kiegészitd méréseket végeztem a szilikonolaj
dinamikai viszkozitasara vonatkozéan a reométerrel elérhetdnél lényegesen nagyobb
nyirasi sebesség tartomanyban is. A mérési adatok analizisével megallapitottam, hogy a
szilikonolaj nemlinedris viszkoelasztikus folyadék, a viszkozitdsdnak a nyirasi sebességtol
vald fliggése pszeudoplasztikus (shear-thinning) viselkedést mutat, teljesiti az in. Cox-
Merz szabalyt, tovabba rendelkezik az tun. TTS (time-temperature superposition)
tulajdonsaggal. Kis amplitad6ja oszcillaciés nyirdsi (SAOS) méréseimre alapozva
meghatdroztam az eldbbi tulajdonsagokat jellemzd anyagi paramétereket.

A méréseimre alapozva kidolgoztam egy allandé stlyozasu, otelemi, White-
Metzner tipusu koncentralt paraméteres konstitucios (anyagi) egyenletet, amely jol leirja az

1. pontban ismertetett nemlinearis viszkoelasztikus tulajdonsagok mindegyikét. Ebben a

modellben a viszkozitasnak a nyirasi sebességtol vald fliggését a Cox-Merz szabaly
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segitségével definidltam, az egyes elemek kozotti sulyozast pedig a linearis tartomanyban

érvényes aranyok szerinti valasztottam meg.

[T1, T2, T3]

2. A nagyfrekvencias tartomanyban egy ujfajta, un. Diffusing Wave Spectrosopy (DWS)
modszerrel mért veszteségi és tarolasi modulusz adatok vizsgdlata alapjan megallapitottam,
hogy a 20 — 70 °C hémérsékleti tartomanyban a DWS modszerrel kapott eredmények jol
illeszkednek a SAOS mérések eredményeihez, kiilonosen a magasabb homérsékleti értékek
esetén. Megallapitottam tovabba, hogy 10 rad/s korfrekvencidig nincs masodik
keresztezési pontja a veszteségi ¢és tarolasi modulusz gorbéknek, amelyek a teljes
nagyfrekvencids tartomanyban sima frekvenciafiiggéstieck ¢és domindnsan elasztikus

viselkedést mutatnak.

Kimutattam, hogy a szilikonolaj a reométerrel mérhetd, tipikusan 0.01-100 Hz
tartomanynal 1ényegesen szélesebb frekvencia tartomdnyban, legaldbb 16 kHz értékig

eleget tesz a Cox-Merz szabalynak.

Megéllapitottam, hogy a nagyfrekvencias tartomanyban a domindns moduluszok
tovabbra is eleget tesznek a TTS szabalynak, erre alapozva meghataroztam azt a 60 °C-ra
érvényes mestergorbét, mely a két miszerrel mért, kozel hat dekadot atfogo frekvencia
tartomanyra érvényes. Ezt a mestergorbét egy hatelemii Maxwell-modellel illesztettem,

amely pontosan modellezi a szilikonolaj linearis viszkoelasztikus tulajdonséagait.

[T3]

3. A szilikonolajon végzett nagy amplitaddji oszcillacids nyirasi (LAOS) tesztek mérési
eredményeinek elemzése sordn megallapitottam, hogy a nemlinearis viszkoelasztikus
viselkedés tipikusan a 100% nyirasi amplitadé felett kezd jelentdssé valni, tovabba

nagyobb oszcillacids korfrekvencidk esetén mindig erdsebb a nemlinearitas.

A viszkézus illetve elasztikus nyirofesziiltségre vonatkozo Lissajous-Bodwitch
gorbék elemzésével megallapitottam, hogy a szilikonolaj a nemlineéris tartomanyban
viszkézus szempontbol Gn. ciklikusan pszeudoplasztikus (intracycle shear thinning),
elasztikus szempontbol pedig un. ciklikusan nyirasra keményedd (intracycle strain
thickening) anyagként viselkedik. A folyamatok elemzése soran kimutattam, hogy a

viszkozus nyirofesziiltség jelben megjelend masodlagos hurkok (secondary loop) a
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reométer vezérldrendszere altal létrehozott nyirasi sebesség jel nem tisztdn szinuszos

jellegének a kdvetkezményei.

A DWS ¢és SAOS mérésekre alapozva kidolgoztam egy modositott, hatelemi,
valtozo stulyozasu, White-Metzner tipust koncentralt paraméteres konstiticids egyenletet.
Szemben az 1. tézispontban ismertetett allandd sulyozast oOtelemti White-Metzner-
modellel, ez a konstitutiv egyenlet az amplitido-péasztazo illetve a LAOS mérések
eredményeit is kivaloan modellezi. A szimuldlt eredmények mind a mért nyers
nyirofesziiltségre, mind a beldliik szamolt elasztikus és viszkdzus Lissajous-Bodwitch

gorbékre tokéletesen illeszkednek.

A szimulacidk segitségével kiegészitett mérési eredmények alapjan, az un. Pipkin
diagramok segitségével 6sszehasonlitottam kétféle, a nemlinearis tulajdonsagokat jellemz6
mennyiséget, mind az elasztikus, mind a viszkézus viselkedésre vonatkozoan.
Megallapitottam, hogy a nemlinearis viselkedés dontd mértékben megnodveli a magasabb
felharmonikus komponensek sulyat a nyirofesziiltségben. Az altalam végzett szimulaciok
eldrejelzése szerint a nemlinedris viszkdzus jellegben egy lokdlis maximum figyelheté meg
50 rad/s korfrekvencia értéknél, a nemlinedris elasztikus jelleg pedig 30 rad/s érték folott

Iényegében fliggetlenné valik a korfrekvenciatol.
[T3, T4]

4. A koncentralt paraméteres, valtozé sulyozast White-Metzner-modellt térkoordinataktol
fliggd konstiticios egyenletté altalanositottam, melyben a nyiréfesziiltség-mezd nagy
deformaciokra is érvényes un. upper-convected derivaltja helyettesiti a koncentralt
paraméteri modell egyszerti idéderivaltjat. Ezzel a térfliiggd konstitiicios egyenlettel két

reometriai mérést modelleztem végeselemes szimulacioval.

A kuap-lap (CP) geometridji mérés végeselemes modellezésével kiszamitottam a
szilikonolaj altal a mérd geometriara a forgastengely iranyaban hat6 erdt a nyirasi sebesség
fliggvényében. Ez az erd a nyirdsra merdleges irdnyban fellépd fesziiltségtenzor
komponensek kovetkezménye, ez okozza a Weissenberg-effektust is. Osszevetve a
kiszamitott s a megmért értékeket megallapitottam, hogy a térfliggd konstiticios egyenlet

jol modellezi ezt a bonyolult nemlinearis viszkoelasztikus effektust.
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A koncentrikus henger (CC) geometridgju mérés szimulacioja esetében a CP
geometriahoz hasznalt végeselemes modellt tovabbfejlesztettem ugy, hogy képes legyen
leirni a szilikonolaj-levegd hatarfeliilet idébeli valtozasanak dinamikajat is. A szimulaciok
reprodukaljak a hatarfeliiletnek a mérés kozben megtigyelthez hasonlo alakvaltozéasat. Az
eredmények elemzésével megmutattam, hogy a Weissenberg-effektus érdemben nem

befolyasolja a dinamikai viszkozitds mérésének pontossagat CC10 geometria esetén.

[T3, T5]
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/ Summary

In this PhD thesis a detailed experimental investigation on the rheological
properties of a high viscosity silicone oil and its modeling based on the measured data
(polydimethylsiloxane, PDMS) are reported. The material studied is a nonlinear
viscoelastic fluid, i.e., it displays both elastic and viscous behavior. The particular

substance is a good representative of this important material class.

Silicone oils (polydimethylsiloxane, PDMS) have many application areas ranging
from fundamental research and applied sciences to several branches of modern industry. In
particular, PDMS is frequently used in polymer and materials science because of its
peculiar rheological properties. PDMS is also a popular test material for new rheological
theories and for elaborating novel measuring methods and devices. The automotive
industry mainly uses the silicon oils for the controlled reduction of vibrations and

oscillations.
Materials and methods

The rotational and oscillatory tests were performed with an Anton Paar Physica
MCR 101 rheometer. This is a modern, computer-controlled device, which contains air
bearing to reduce the friction of the rotating measuring head, thus allowing accurate
measurements during the rotational and oscillatory tests. The frequency range of the
rheometer is from 0.01 Hz to 100 Hz rad/s, while the temperature range is from 0 °C to 120
°C. To have a better insight into the nonlinear properties of the material we performed true
LAOS (Large Amplitude Oscillatory Shear) test. The measurements were done with an
Anton Paar MCR702 rheometer. This is the latest model of the company, with increased
precision and twin motor setup. The software provides both the raw shear strain and shear
stress data signal both the FT-rheological and Ewoldt parameters.

For these measurements, mostly the concentric cylinder measuring geometry was
applied with 10 mm inner gap (CC10), and in certain cases, the cone and plate measuring

geometry with 25 mm diameter (CP25) was also used.

A Gottfert Rheograph 25 capillary rheometer was the instrument to measure the
viscosity of the silicon oil at high shear rates (10° 1/s). The device presses the material
through two different capillaries at the same time, thus, the increase in the accuracy of the

measurement was significant.
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Diffusing Wave Spectroscopy is a well-developed method to probe the viscoelastic
properties of the silicone oil at higher frequencies. DWS is a passive microrheological
technique, which probes the decorrelation of multiply scattered light due to the thermal
motion of scattering objects in the sample. Since the silicone oil itself is transparent,
titanium dioxide tracer particles were added to trigger the scattering. The silicone oil was
characterized in transmission mode with a DWS ResearchLab (LS Instruments) device,

which includes a software package to perform the microrheological calculations.

The developed constitutive equations, which were based to the measured data and
later determined by many considerations, were solved in several computing environment.
The simulations, which contained lumped parameter models, were carried out with the
Wolfram Mathematica and the Matlab software. The space dependent partial differential
equations, which are the generalization of the lumped parameter model, were solved by
numerical methods because of their complexities. The finite element methods are useful
for these problems, therefore, the Comsol software was used.

New scientific results

1. The viscoelastic properties of the representative high viscosity silicone oil
(Wacker AK1.000.000) were measured at different frequencies and temperatures with the
conventional rheometer. The viscosity of the material at much higher shear rates that can
be obtained with a rotational rheometer were measured on a capillary rheometer. From the
analysis of the measured data, it was found that the silicon oil was a nonlinear viscoelastic
material having a shear-thinning behavior, and obeying the so-called Cox-Merz rule as
well as the so-called TTS (Time Temperature Superposition). The parameters of the above-

mentioned properties were also determined.

Based on these measurements, a constant-weighed five-element White-Metzner
type lumped parameter constitutive equation was developed, which described all the
above-mentioned linear and nonlinear viscoelastic properties very well. The shear rate
dependent viscosity was defined according to the Cox-Merz rule, and the weighing
between the elements were done according to the rates which were valid in the linear

regime.

[T1, T2, T3]
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2. On the basis of DWS (Diffusing Wave Spectroscopy) measurements, which expands the
measured loss and storage moduli to the high frequency range, it was found that in a
temperature range of 20 — 70 °C, the DWS data fits well to the SAOS data in the overlapping
frequency region, especially at the higher temperature end. From the analysis of the measured
DWS data, it became clear that the elastic modulus stays dominant and increases with

frequency without a second cross-over point up to 10° rad/s.

It was pointed out that the investigated silicon oil obeyed the Cox-Merz rule in a much
broader frequency range than was found from measurements on the conventional

rheometer up to 16 kHz, at least.

It was verified that TTS rule was still valid for the predominant modulus in the high-
frequency range. A joined master curve was created from the data sets measured by SAOS
and by DWS, and the selected 60 °C being the reference temperature. This joined master
curve is valid for almost six orders of magnitude frequency range. A six-element Maxwell
model was fitted to the joined master curve, accurately describing the linear viscoelastic

properties of the silicone oil.

[T3]

3. During the analysis of the measured large amplitude oscillatory shear (LAOS) tests of
the silicone oil, it was found that typically, the non-linear viscoelastic behavior became
significant above 100% shear amplitude, and the higher the angular frequency and the

shear amplitude of the oscillation were, the stronger the nonlinearity was.

From the plot of the shear stress on elastic and viscous Lissajous-Bodwitch curves,
it was observed that the silicon oil in the nonlinear regime displayed intracycle strain
stiffening and intracycle shear thinning behavior. During the analysis of these process, it
was found that the secondary loops in the viscous stress curves occurred because the

rheometer controlled input shear rate signal was not a pure sinusoidal any more.

On the basis of the DWS and SAOS data, a modified, six-element, varying weighed
White-Metzner type lumped parameter constitutive equation was developed. Compared to
the constant-weighed five-element White-Metzner model (described earlier), this
constitutive equation could describe well even the results of the amplitude sweep and
LAOS measurements. The simulated results fit very well both to the raw shear stress signal

and the elastic and viscous Lissajous-Bodwitch curves.
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Based on the simulation complemented measured data, two nonlinear properties were
compared with the help of Pipkin diagrams, both for the elastic and the viscous part. It was
observed that the nonlinearity increases the weight of the higher harmonics in the shear
stress signal decisively. Two particular phenomena were identified from the Pipkin
diagrams. First, the viscous nonlinearity has a maximum around ®=50rad/s angular
frequency, thus, the material becomes more and more linear from the viscous side above
and below this frequency. Second, above ®»=30rad/s angular frequency, the elastic

nonlinearity becomes nearly independent from the angular frequency.

[T3, T4]

4. The lumped parameter varying weighed White-Metzner model was generalized to a
space-dependent constitutive equation, where the upper convected derivate, which is valid
even for high shear stress field, substitutes the normal time derivate from the lumped
parameter model. Two rheometry measurements were modeled with this space-dependent

constitutive equation using finite element simulations.

The shear rate dependent normal force of the silicon oil was calculated using finite element
simulations for the cone and plate (CP) measuring geometry. This force is due to the shear
perpendicular to the shear stress tensor components causing the Weissenberg effect. A
comparison of the measured and the calculated data revealed that the space-dependent

constitutive equation described this complex nonlinear viscoelastic behavior well.

For the simulation of the concentric cylinder (CC) measuring geometry, the finite
element model was developed, which was used to simulate the CP measuring geometry,
therefore, it could describe the time-dependent dynamics of the silicon—air interface. The
CC simulations reproduced the interface deformations observed during measurements.
From the analysis of the simulation results, it was shown that the Weissenberg effect did
not substantially affect the precision of the simple shear tests substantially for the CC10

measuring geometry.

[T3]
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