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Bevezetés

A reologia a fluidumok, vagyis gazok, folyadékok és folyadékszerii lagy
anyagi torvényszerliségeit irja le. A legismertebb reologiai fogalmak a
viszkozitds €s annak fiiggése a homérséklettdl vagy a nyirdsi sebességtol,
tovabba a viszkoelasztikus illetve a plasztikus viselkedés. A reologia
targykorébe elsdsorban olyan anyagok tartoznak, amelyek dsszetett deformacids
tulajdonsagokat mutatnak. Utobbiaknak az anyagszerkezettel vald alapvetd
kapcsolata miatt a reometria, azaz a reoldgiai jellemzdék mérése fontos
anyagvizsgalati modszer is. Napjainkban foként a miiszaki, az anyag- illetve az
¢lettudomanyokban  megjelend  komplex  folyadékok  vizsgalatdnak
elengedhetetlen eleme a reologia €s a reometria, tovabba az élelmiszeripar,
¢pitéipar, gyogyszeripar, vegyipar, jarmiipar fejlddése is mindinkabb
sziikségessé teszi a termékekben és rendszerekben jelen levd fluidumok pontos

kontinuummechanikai leirasat.

A viszkoelasztikus folyadékok a reoldogiaban tanulmanyozott legfontosabb
anyagok kozé tartoznak. Az ilyen folyadékok rugalmas tulajdonsagait altalaban
hosszu lancmolekuldk biztositjak, nem meglepd tehat, hogy a tipikus
viszkoelasztikus folyadék valamely polimer olvadéka vagy oldata. Ha
elegendden nagy nyirasnak tesziink ki egy viszkoelasztikus folyadékot, akkor
altaldban nemlinearis anyagi valaszt kapunk. A nemlinearis viszkoelasztikus
anyagi jellemzdk mérése €s modellezése a modern reologia legbonyolultabb

problémai koz¢ tartozik.

A szilikonolajokat (poli-dimetil-sziloxan, PDMS) igen széles korben
alkalmazzak az alap €s alkalmazott kutatastol kezdve egészen a szertedgazd ipari
felhasznalasokig. Kiilonleges reoldgiai viselkedésiik miatt gyakran hasznaljak a

polimerkémiaban és az anyagtudomanyokban. Tesztfolyadékként eldszeretettel



alkalmazzak 1) reoldgiai elméletek, ujszerti mérési eljardsok és mérémiiszerek
hitelesitésére. Egyes reométer gyartd vallaltok a késziilékek mindenkori
kalibralashoz is bizonyos szilikonolajokat hasznalnak. A jarmiiipar elsésorban a
rezgések ¢€s lengések kontrollalt csillapitasara hasznélja a szilikonolajokat.
Specialis alkalmazasi teriilete a dugattyis motorok fétengelyének szabad végén
elhelyezkedd torzios viszkozus lengéscsillapito, ahol a sziikséges nagy
viszkozitast a szilikonolaj biztositja. Ahhoz, hogy a nagy viszkozitasu
szilikonolajokat megfeleldéen tudjuk felhasznélni az alapkutatdsokban és az ipari
alkalmazasokban, nélkiilozhetetlen, hogy megismerjiilk az anyag részletes
reoldgiail tulajdonsagait, mind a linedris mind a nemlinedris viszkoelasztikus

tartomanyban.

Kutatomunkdmban egy nagy viszkozitasu szilikonolaj reoldgiai
tulajdonsagainak részletes kisérleti vizsgalatdt, és a mérési eredményekre
alapozott modellezését végeztem el. Az erre a célra mintaként kivalasztott
konkrét anyag jol reprezental egy fontos anyagcsaladot. Kutatomunkam
alkalmazas adta. A szakirodalomban rendkiviil kevés megbizhat6 informacié allt
rendelkezésre az altalam vizsgdlt nagy viszkozitdsi tartomanyba esd
szilikonolajok reoldgiai tulajdonsagairol, aminek egyik fontos oka az, hogy ezek
az anyagok tobb szempontbdl is nehezen mérhetdek a tipikus miiszerek mérési
képességeivel. A sajait méréseim soran ezért igyekeztem a legmodernebb
mérdmiiszerekhez is hozzaférni, aminek soran sikeriilt értékes 1) szakmai
kapcsolatokat kialakitanom hazai €s kiilfoldi kutatohelyekkel, ipari partnerekkel.
A matematikai modellezés soran térekedtem arra, hogy a modell egyenletei a
kelléen pontos leiras mellett lehetdség szerint szemléletes fizikai tartalommal is
birjanak. Az egyenletek numerikus megoldasahoz széles korben hasznalatos, a

maguk teriiletén standardnak tekinthetd szoftvereket alkalmaztam.



Ceélkituzések

Elsé 1épésként a célom a reprezentansnak valasztott szilikonolaj alapveto
reoldgiai  jellemzéinek minél pontosabb megmérése volt a Szegedi
Tudomanyegyetemen hozzaférhetd rotacidos reométer segitségével, a lehetd
legszélesebb hdmérsékleti és nyirasi sebesség illetve frekvencia tartoméanyban.
Mar ekkor kidertilt, hogy ez a szilikonolaj egy nemlinearis viszkoelasztikus
folyadék, ami feltehetdleg néhany olyan fontos reologiai szabalynak is eleget
tesz, amelyek lehetdvé tesznek egy viszonylag egyszerli, fizikailag is

interpretalhatd koncentralt paraméteres reologiai modell megalkotasat.

A fentiek alapjan célul tliztem ki a reometriai mérések kiterjesztését tobb
iranyban is. Egyrészt az alkalmazasok szempontjabol fontos célom volt, hogy a
veszteségl €s taroldsi moduluszokat, illetve a beldlik kiszdmithatd lineéris
viszkoelasztikus paramétereket minél szélesebb frekvencia tartomanyban
meghatarozzam. Ehhez, végilis a Diffusing Wave Spectroscopy modszer

bizonyult jarhato Gtnak.

Mivel az ugynevezett Cox-Merz szabdly teljesiilése fontos szerepet jatszott
az altalam tervezett nemlinearis viszkoelasztikus modellben, ezért fontos célom
volt ezt nagy pontossdggal ellenérizni minél szélesebb nyirasi sebesség
tartomanyban, amihez a dinamikai viszkozitds kapillaris viszkoziméterrel

elvégzett pontos mérésére volt sziikség a megfeleld hdmérséklet tartomanyban.

A nemlinedris viszkoelasztikus tulajdonsagok reometriai szempontbdl,
tehat igazdn jol mérhetden, a nagy amplitddoji oszcillacios nyirasi (LAOS)
tesztek soran jelennek meg. Raadasul ezek a LAOS tesztek a motivaciot ny(;jto
jarmiipari  egyuttmikodés szempontjdbol is  fontos mérési  adatokat
szolgaltatnak. Fontos célom volt tehat ilyen mérések segitségével kisérletileg

feltérképezni a reprezentans szilikonolaj nemlinedris viszkoelasztikus



viselkedését, valamint tovabbfejleszteni a koncentralt paraméteres nemlinearis

reoldgial modellt ugy, hogy a LAOS tesztek eredményeit is szimulalni tudja.

A legfontosabb koncentralt paraméteres reoldgiai modelleknek kiilonb6zd
tipusu ismert térfiiggd altalanositdsai vannak, amelyekben az iddderivaltat egy
alkalmasan megvalasztott differencidl-operatorral kell helyettesiteni. Céljaim
kozott szerepelt egy ilyen térfliggd altalanositds kidolgozasa €s szimulacios
tesztelése 1is. Erre magdnak a reométerben zajlé nyiradsi folyamatnak a
szimulaciéja is rendkiviil j6 lehetdséget adott: bizonyos nemlinedris
viszkoelasztikus folyamatok, mint pl. a Weissenberg-effektus, tisztazatlan
mértékben befolyasoljak a reométeres mérést. A térfiiggd modell bonyolult
parcialis differencidlegyenletei miatt a szimulacidt egy végeselemes szoftver

segitségével terveztem végrehajtani.



Alkalmazott anyagok, eszkozok, modszerek

Szilikonolaj

Az altalunk vizsgalt anyag az egyik legszélesebb korben hasznalt
sziliciumalapi szerves polimer a poli-dimetil-sziloxan (polydimethylsiloxane,
PDMS). Képlete CH;[Si(CHs),0],Si(CH3);, ahol n az ismétlodé monomer
egységek szama. Minél nagyobb a minta molekulatomege (minél nagyobb n)
annal nagyobb a minta kinematikai viszkozitésa.

A disszertacioban az AK1.000.000. (Wacker Chemie) szilikonolaj reoldgiai
mérésével és modellezésével kapcsolatos vizsgalataink eredményeit mutatom
be. A mintanak igen nagy, megkdzelitéleg 1000 Pas a viszkozitasa 25 °C-on. A
valasztott anyag jol reprezentdlja a 200 és 2000 Pas viszkozitas koézé esd

szilikonolajokat, melyek mindegyike nemlinearis viszkoelasztikus anyag.

Mérések rotacios reométerrel

A rotaciés és oszcillacios méréseket egy Anton Paar Physica MCR 101
tipust reométerrel végeztiikk. Ez egy modern, szamitogép-vezérelt miiszer, mely
mar légcsapagyat tartalmaz, igy a merdtest forgasakor fellépd surlodasi
veszteség igen kicsi, ezaltal lehetévé teszi a pontos mérést a rotacios ¢és
oszcillacids vizsgalatok sordn. A reométer mérési frekvenciajat a 0,01-100 Hz

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

A PDMS tisztan viszkozus tulajdonsdganak leirdsdhoz egyszerli nyirdsi
teszteket végeztiink, vagyis linedrisan noveltiikk a nyirasi sebességet, mikozben
mértiik a nyirofesziiltséget. Amplitudd-pasztazdé mérésekkel hataroztuk meg a
szilikonolaj linearis és nemlinearis viszkoelasztikus tartomanyat. Az amplitado-
pasztazd6 mérések lényege, hogy folyamatosan noveljik a bemend tisztan
szinuszos nyirds amplitidojat, mikozben vizsgaljuk a tarolasi és veszteségi
modulusokat. Az anyag linearis viszkoelasztikus tulajdonsagait kis amplitadoja

(SAQS) frekvencia-pasztazo tesztekkel vizsgaltuk, vagyis a tisztan szinuszos



bemend jel frekvencidjat noveltiik, mikdzben vizsgaltuk a tarolasi €s veszteségi

modulus alakulasat.

A régebbi gyartdsi hagyomanyos reométereknél (pl.: MCR 101) nem
lehetett kozvetleniil a mért 1d6fiiggd nyirdfesziiltség jelhez hozzaférni, ezért a
szilikonolaj nemlinedaris viszkoelasztikus tulajdonagainak leirasahoz sziikséges
LAOS teszteket a legijabb Anton Paar Physica, MCR 702-es reométeren
végeztiikk el. A szoftverbdl mind a bemend i1d6fiiggd nyiras, kimend 1dofliggd
nyirofesziiltség jel, mind az FT reoldgiai, mind az Ewoldt paraméterek

hozzaférhetoek.

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

(CP25) geometria bizonyult optimalisnak, ezért ezeket hasznaltuk.

Mérések kapillaris reométerrel

Kapillaris reomeéteres méréseket végeztink az anyag nagy nyirasi
sebességhez tartozo viszkozus tulajdonsagainak meghatarozasara. Az eszkoz
miikodésének alapelve az, hogy egy vékony kapillaris csovon keresztiil allando
sebességgel ataramoltatjuk a vizsgalandd folyadékot, ekdzben mérjik az
aramlas fenntartdsahoz sziikséges nyomadst. Ezekbdl a mért adatokbol
matematikai szadmitdsokkal a nyirdsi sebesség ¢€s nyirofesziiltség, tehat a
viszkozitas 1s megkaphat6. A kapillaris reométerben kialakult aramlasi kép nem
homogén, szamos korrekciot kell alkalmazni, hogy a mért (latszolagos)

adatokbol valodi, elemezhetd adatokat nyerjiink.

Mi egy Gottfert Rheograph 25 tipusu kapillaris reométerrel mértiink. A
miiszer képes egészen nagy nyirasi sebesség tartomanyban (10° 1/s) is a minta
viszkozitdsanak megadasara. Ez a miiszer egyszerre két kiilonboz6 kapillarison
nyomja at a mérendd folyadékot, ezzel is jelentdsen pontositva a mérést. A

szoftver a megfeleld korrekciokat automatikusan elvégzi.



Mérések DWS modszerrel

A Diffusing Wave Spectroscopy egy mara mar kiforrottnak tekintheto
modszer a folyadékok nagyfrekvencids reologiai tulajdonsdgainak vizsgalatara.
Ez a modszer a passziv mikroreologiai eljarasok korébe tartozik, amely a mintan
sz6rodd fény fluktuacioibol tud a minta linearis viszkoelasztikus jellemzoire
kovetkeztetni. Lényege, hogy egy I€zernyalabbal vilagitjuk meg a
folyadékmintankat. A beérkez6 fény tobbszor szorddik a minta részecskéin. Egy
detektorral megmérjiik a szort fény intenzitasat az ido fliggvényében. Ennek a
korrelacios tulajdonsdgaibdl kiszdmithatd a fényt szord részecskék véletlen
homozgasanak  atlagos  négyzetes elmozdulasa. Az  elmozduldsbol
mikroreoldgiai szamitdsokkal megkaphatjuk az anyagra jellemzd elasztikus és

viszkozus tulajdonsagokat, azaz a tarolasi (G’) €s veszteségi (G”) moduluszt.

Az atlatsz6 anyagoknal, mint pl. a PDMS, a fény szor6dasat mesterségesen
kell eldidézni, jellemz6 moddon nyomjelzd részecskéket kell eloszlatni a
mintaban. A szilikonolaj fényszorasos vizsgalatahoz titan-dioxid nyomjelz6

részecskék bizonyultak a legmegfelelébbnek.

Az egyenletesen eloszlatott, jol definialt atlagos hidrodinamikai atmérdvel
rendelkezd nyomjelzd részecskéket tartalmazd mintdn mar elvégezhettiik a
DWS méréseket. A nagy viszkozitast szilikonolajat DWS ReserchLab (LS
Instruments) késziilékkel vizsgaltuk transzmisszidos modban. A késziilék
tartalmaz egy szoftver csomagot, amely elvégzi a sziikséges mikroreoldgiai

szamitasokat.

Matematikai és numerikus szimulacios szoftverek

A mérésekre illesztett ¢és késObb szdmos megfontolas alapjan
meghatarozott konstitutiv egyenletek megoldasat tobbfajta szimuldcids

kornyezetben valositottuk meg.



A Kkoncentralt paraméterii (azaz térvaltozotdl fiiggetlen) modelleket
tartalmazo szimulaciokat a Wolfram Mathematica és a Matlab programok
segitségével oldottuk meg. A definiélt konstitiicios egyenletek olyan k6zonséges
differencidlegyenletek, melyeket csak numerikus modon lehet megoldani. Ezért
egy olyan programkodot készitettiink, amely a kovetkezé6 modon miikodik:
beallitjuk a kivant nyirasi sebesség jelet, és a program megoldja a konstitlicios
egyenleteket, majd meghatarozza a nyiréfesziiltség jelet. A program a bemend
nyirasi sebesség ¢és kimend nyirdfesziiltség jelbdl kiszamolja a megfeleld
linearis és nemlinearis viszkoelasztikus jelleget leir6 mennyiségeket. Ezt a

programot tehat egy ’virtualis reométernek’ is tekinthetjiik.

A koncentralt paraméterli konstiticios egyenlet altalanositasaval kapott
terfliggd  parcidlis  differencidlegyenlet-rendszert  tartalmazé6  modellek
megoldasahoz numerikus modszerre volt sziikség a bonyolultsaguk miatt. A
végeselemes modszerek (FEM) jol alkalmazhatok ilyen célra, ezért a Comsol
szoftvert hasznaltam. Ez egy modul rendszerli, rendkiviil széles korben
hasznalhat6 végeselemes szimulédcios szoftver, amely lehetdvé teszi azt is, hogy
a szokasos fizikai folyamatokat leird egyenleteket kiegészitsiik tovabbi

differencialegyenletekkel, mint pl. a térfiiggd konstitiucios egyenletek.



Uj tudomanyos eredmények

1. Rotacios reométerrel megmértem egy reprezentdns nagy viszkozitdsu
szilikonolaj (Wacker AK1.000.000) viszkoelasztikus tulajdonsagait a frekvencia
¢s a homérséklet fliggvényében. Kapillaris viszkoziméterrel kiegészitd
méréseket végeztem a szilikonolaj dinamikai viszkozitasara vonatkozdan a
reométerrel elérhetonél 1ényegesen nagyobb nyirasi sebesség tartomanyban is. A
mérési adatok analizisével megallapitottam, hogy a szilikonolaj nemlinedris
viszkoelasztikus folyadék, a viszkozitasdnak a nyirasi sebességtdl valo fiiggése
pszeudoplasztikus (shear-thinning) viselkedést mutat, teljesiti az un. Cox-Merz
szabalyt, tovabba rendelkezik az un. TTS (time-temperature superposition)
tulajdonsaggal. Kis amplitaddja oszcillaciés nyirdsi (SAOS) méréseimre
alapozva meghataroztam az elobbi tulajdonsagokat jellemzé anyagi

paramétereket.

A méréseimre alapozva kidolgoztam egy allandé sulyozasu, Gtelemdl,
White-Metzner tipusu koncentralt paraméteres konstitiicids (anyagi) egyenletet,
amely jol leirja az 1. pontban ismertetett nemlinearis Viszkoelasztikus
tulajdonsagok mindegyikét. Ebben a modellben a viszkozitasnak a nyirasi
sebességtdl valo fiiggesét a Cox-Merz szabaly 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 €s tarolasi modulusz adatok vizsgélata
alapjan megallapitottam, hogy a 20 — 70 °C hémérsékleti tartomanyban a DWS
modszerrel kapott eredmények ol illeszkednek a SAOS mérések
eredményeihez, kiilondsen a magasabb homérsékleti értekek esetén.

Megéllapitottam tovabba, hogy 10°rad/s korfrekvencidig nincs maésodik



keresztezési pontja a veszteségi €s tarolasi modulusz gorbéknek, amelyek a
teljes nagyfrekvencias tartomanyban sima frekvenciafiiggéstiek és dominansan

elasztikus viselkedést mutatnak.

Kimutattam, hogy a szilikonolaj a reométerrel mérhetd, tipikusan
0.01-100 Hz tartomanynal lényegesen szélesebb frekvencia tartomanyban,
legalabb 16 kHz értékig eleget tesz a Cox-Merz szabalynak.

Megallapitottam, hogy a nagyfrekvencids tartomanyban a dominans
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 atfogd frekvencia tartomanyra érvényes. Ezt a
mestergorbét egy hatelemtt Maxwell-modellel illesztettem, amely pontosan

modellezi a szilikonolaj linearis viszkoelasztikus tulajdonsagait.

[T3]

3. A szilikonolajon végzett nagy amplitudoju oszcillaciés nyirasi (LAOS)
tesztek mérési eredményeinek elemzése soran megallapitottam, hogy a
nemlinearis viszkoelasztikus viselkedés tipikusan a 100% nyirasi amplitado
felett kezd jelentOssé valni, tovabba nagyobb oszcillacios korfrekvenciak esetén

mindig er6sebb a nemlinearitas.

A viszkozus illetve elasztikus nyirofesziiltségre vonatkozo Lissajous-
Bodwitch gorbék elemzésével megallapitottam, hogy a szilikonolaj a
nemlinearis  tartomanyban  viszkozitds  szempontb6ol uGn.  ciklikusan
pszeudoplasztikus (intracycle shear thinning), elasztikus szempontbol pedig an.
ciklikusan nyirasra keményedd (intracycle strain thickening) anyagként
viselkedik. A folyamatok elemzése soran kimutattam, hogy a Viszkozus
nyirofesziiltség jelben megjelené masodlagos hurkok (secondary loop) a
reométer vezérlOrendszere altal létrehozott nyirdsi sebesség jel nem tisztdn

szinuszos jellegének a kovetkezményel.



A DWS ¢és SAOS mérésekre alapozva kidolgoztam egy mddositott,
hatelemd, valtozé sulyozast, White-Metzner tipusu koncentralt paraméteres
konstiticios egyenletet. Szemben az 1. tézispontban ismertetett allando
sulyozasu otelemi White-Metzner-modellel, ez a konstitutiv egyenlet az
amplitudo-pasztazo illetve a LAOS mérések eredményeit is kivaldéan modellezi.
A szimulalt eredmények mind a mért nyers nyirofesziiltségre, mind a beldliik
szamolt elasztikus ¢és viszkozus Lissajous-Bodwitch gorbékre tokéletesen

illeszkednek.

A szimulaciok segitségével kiegészitett mérési eredmények alapjan, az n.
Pipkin-diagramok segitségével Osszehasonlitottam kétféle, a nemlinearis
tulajdonsagokat jellemzd mennyiséget, mind az elasztikus, mind a viszkozus
viselkedésre vonatkozoan. Megallapitottam, hogy a nemlinearis viselkedés
donté mértékben megndveli a magasabb felharmonikus komponensek sulyat a
nyirofesziiltségben. Az daltalam végzett szimulaciok elOrejelzése szerint a
nemlinearis viszkozus jellegben egy lokalis maximum figyelheté meg 50 rad/s
korfrekvencia értéknél, a nemlinearis elasztikus jelleg pedig 30 rad/s érték folott

lényegében fliggetlenné valik a korfrekvenciatol.

[T3, T4]

4. A Kkoncentralt paraméteres, valtozd sulyozasi White-Metzner-modellt
térkoordinataktol fliggd konstitucios egyenletté altalanositottam, melyben a
nyirofesziiltség-mezé nagy deformaciokra is érvényes un. upper-convected
derivaltja helyettesiti a koncentralt paraméterii modell egyszeri idoderivaltjat.
Ezzel a térfiiggd konstitucios egyenlettel két reometriai mérést modelleztem

végeselemes szimulacioval.

A kap-lap (CP) geometrigji mérés végeselemes modellezésével
kiszamitottam a szilikonolaj altal a mérdé geometriara a forgastengely iranyaban
hatd erdt a nyirasi sebesség fliggvényében. Ez az erd a nyirdsra merdleges

iranyban fellépd fesziiltségtenzor komponensek kovetkezménye, ez okozza a



Weissenberg-effektust is. Osszevetve a kiszamitott és a megmért értékeket
megallapitottam, hogy a térfliggd konstiticios egyenlet jol modellezi ezt a

bonyolult nemlinearis viszkoelasztikus effektust.

A koncentrikus henger (CC) geometridju mérés szimulacidja esetében a CP
geometriahoz hasznalt végeselemes modellt tovabbfejlesztettem tUgy, hogy
képes legyen leirni a szilikonolaj-levegd hatarfeliilet idébeli valtozasanak
dinamikdjat is. A szimulaciok reprodukéljdk a hatérfeliiletnek a mérés kozben
megfigyelthez hasonld alakvaltozasat. Az eredmények elemzésével
megmutattam, hogy a Weissenberg-effektus érdemben nem befolyasolja a

dinamikai viszkozitas mérésének pontossagat CC10 geometria esetén.

[T3]
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