A.ll.1

11) INTRODUCCION al ANALISIS DINAMICO-
MECANICO (DMA)

Hemos visto:
» ensayos de Tension-Deformacion en Solidos, con(c=Eeg);y
» ensayos de Tension-Vel. de Def. en Fluidos, con (G =1 ¢g).

En ellos, el tiempo no aparece explicitamente, pero se imponen velocidades
de deformacion constantes y los resultados dependen del ¢ aplicado.

Un polimero amorfo exhibe un comportamiento Vitreo a bajas temperaturas
(o a altas velocidades de deformacion); gomoso a altas temperaturas (o muy

lentas velocidades de deformacidon) y viscoelastico a temperaturas o
velocidades intermedias.

El comportamiento viscoelastico significa que:
e ante un cambio escalon en la tension, se produce un deslizamiento
o “creep” no instantaneo; y
e ante un cambio escalon en la deformacidon, se produce una
respuesta temporal en la tension (especialmente en solidos).

Técnicas de caracterizacion del comportamiento
viscoelastico

Estudiaremos los siguientes comportamientos mecanico-dinamicos:

1) de transitorios ante ensayos escaléon en la tensién (de deslizamiento/
recuperacion) y en el desplazamiento (de relajacion de la tension);

2) de oscilaciones libres amortiguadas de baja frecuencia (en péndulo
vibracional de oscilacion libre); y

3) de oscilaciones sinusoidales forzadas no resonantes en operacion periddica
o cuasi-periddica (en espectrometro mecanico).

Escala de tiempos involucradas en las distintas técnicas
resonance
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Escala de frecuencias asociadas
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Primera Parte: ENSAYOS ESCALON

1) Ensayo de Escalones en la Tension (de Deslizamiento/
Recuperacion o “Creep/ Recovery”)

LU L L LT L L

Se somete la muestra a una tension
constante por aplicacion de una carga ) e
0 peso fijos, v se mide la variacion de
la elongacion con el tiempo.

o= /

Constant load (o)
Measure €(t)

Figure 13.2 Schematic representation of creep experiment.

Respuesta de un tipico_material viscoeldstico:

2. As stress is maintained,
sampie deforms (creeps)

viscoelastically to Point B
3. Load is removed, and

sample recovers elastically
to Point C immediately.

Yiscoelastic deformation

]
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Elastic recovery
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A Viscoelastic recovery
Elastic detormation
* D
C Time —w= E
1. Load is applied instantaneously 4. Sample recovers viscoelastically

resulting in strain A to Point D
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Ensayo de “creep” hastarotura

Ej.: Acetato de celulosa a 45 °C:, aplicando tensiones constantes entre 1018
y 2695 psi
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En lugar de representar la variacion temporal de la deformacion g(t), es mas
representativo mostrar la variacion del mddulo eléstico ante “creep” E((t) =

&0 [m®/N]; o de la compliancia ante “creep”: J NUE o
0 e(t)

2) Ensayos Escalon en la Deformacion (Relajacion a
Elongacion Constante o “Stress Relaxation™)

Time
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Se estira la pieza Instantaneamente UL LU L L L
hasta un desplazamiento fijo, v luego
se mide como decae la tension con el [

tiempo a medida que el polimero se
relaja (las cadenas cambian su
conformacion, se desenrrollan y
deslizan unas sobre otras).

€ = constant ; measure o (t)

Figure 13.4 Schematic of stress relaxation experiment.

Notese que este ensayo asume una causalidad invertida, y requeriria de una
potencia infinita para estirar al material en forma instantanea. Ningun
material podria resistir tal solicitud.

El ensayo puede pensarse como la respuesta ante un pulso (o idealmente un
impulso) en la tension.

Mejor que representar o(t), es preferible reportar el modulo eléstico de

relajacion:

E =20 [Nm’
€9

Los ensayos escalon solo son
posibles a tiempos relativamente
grandes (> 1 s).

Veremos mas adelante que por la
equivalencia Tiempo del
Experimento (t)-Temperatura (T), es

Ej.: Relajacion del PMMA a distintas e R TN
temperaturas: i 2
Representamos log E, vs log t con T
como parametro. 3o -
80°C
S 100°C
\ 1100(
Stress relaxation
of PMMA
posible extrapolar enormemente la
escala de tiempos de ensayos

realizados a una T fija (> Tg), 007 00T 01 1 a0 W0 1000
mediante apropiados corrimientos de
las curvas con T # T, en escalas
logaritmicas.

Log E, (1) (dynes/ cm?)

:
Time ( hours)
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Ensayo Dinamico-Mecanico Equivalente: Ensayo (Escaldén) de
Relajacion ante Extension Constante atfijoy T variable

A cada T, medimos el modulo de relajacion tensil Ex a un tiempo fijo (p. €j.
de 10 s) y representamos logEgg). vS. T

Ej.: Relajacion a la tension de 3 tipos distintos de poliestireno (Tg = 100 °C):
e PS atactico amorfo, con My < Mg;
e PS isotactico semi-cristalino (Tm = 230 °C);
¢ PS entrecruzado con divinil benceno (una resina termorrigida).

i -1 GNm™
e [T———Crystalline
“E ""--\.\_\_\\\
Ex I MNm ™
o] Crosstinked |
4 l :
Adactic
3 | | RN m
B T
- ] = T \ p— ] __I!.'
1] 80 100 120 144y 160 180 200 220 240
Temperature/C
El PS entrecruzado & /
constituye la base de las
particulas (porosas o no
porosas) de rellenos Syreno y
cromatograficos.

Civinyl banzene

Debido a las no linealidades de los sistemas, en general se observa que:

Jo(t) # 1 +* 1

Er (t) ER(lO) (T)
Notese que mediante estos ensayos, al material queda caracterizado por una
variacidén temporal del méddulo elastico.
Comparando los graficos de los 2 tipos de ensayos descriptos, se ve
claramente que t cortos equivalen a T bajas y t largos equivalen a T altas.
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Segunda Parte: ENSAYOS OSCILATORIOS

Los ensayos escalon proveen informacién sobre el comportamiento
viscoeldstico a tiempos relativamente largos (desde segundos hasta afos).
Para caracterizar el material ante solicitudes muy rapidas (y en tiempos mas
cortos), se emplean los ensayos dindmicos oscilatorios.

1) Oscilaciones Torsionales Libres y Amortiguadas

Péndulo de Torsion

Es un equipo simple, basa en medir las oscilaciones naturales (o_libres) de
probetas poliméricas cilindricas sujetas a la torsion.

Permite determinar el Modulo de Corte y la Tangente de Pérdida a
frecuencias cercanas a 1 Hz.

La masa de la probeta se considera generalmente despreciable frente a masa
del péndulo de torsion.
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Figure 13.6 Torsion pendulum (A) is used to get data for typical response curve (B), indicating decreasing
amplitude of oscillation. (From Fried, J.R., Plast. Eng., 38(7), 27, 1982. With permission.)

En el esquema anterior, y debido al peso del disco de inercia, nétese que la
probeta se encuentra también sometida a un estiramiento tensil. Esta
complicacion se evita en sistemas como el siguiente, con la probeta fija en su
extremo inferior, y con el péndulo de torsion colgado desde arriba. También,
el sistema que sigue permiten analiza el material a distintas temperaturas y
graficar las oscilaciones angulares.
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Fig. 7.12 A torsion
pendulum for the
determination of shear

modulus and damping at Counter weight
frequencies near 1 Hz. Support wire
The support wire has
negligible torsional

rigidity. (Reproduced by s

pgrmission of L.C. E. Electromagnetic i T L h Logiithipie

Struik.) angular detection amplifier
Air bearing -

|

Plotter

Rotational moment
of inertia

Clamp

Oven

Specimen

— Time

Clamp

La rigidez torsional del alambre superior se considera despreciable.
Con amortiguamientos y oscilaciones pequefias, se ajusta el momento de
inercia del sistema (I, en kg m”) mediante los pesos de la barra transversal y
se mide:

e la frecuencia de oscilacidn f (ciclos/s) (o la velocidad angular ® = 2 & f

(rad/s); y
e ¢l decremento logaritmico de la amplitud (A)
= In (A /A,+1) (adimensional);
donde A, es la amplitud de la enésima oscilacion.

Puede demostrarse que la magnitud o valor absoluto del Modulo Complejo de
Corte y el Desfasaje d pueden calcularse mediante:
e Magnitud:

2 2
| G*(0)| = G(w) :21#4‘” (N/m?= kgm’ m _ ke )

Tr m's’ m s

1, r: longitud y radio de la probeta cilindrica

e Tan de Pérdida (una medida de la energia disipada):

tan 8(w) = A/t (con amortiguamientos pequenos)

Estos ultimos valores permiten calcular los componentes cartesianos [G(®) y
G,(®)] del mdédulo complejo mediante el sistema de ecuaciones:

0 G®)=.,/(G2+G2)y

0 tan d(w) = Gy(®)/G(m).
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Ej.: Copolimero aleatorio de estireno-butadieno: resultados de un ensayo en
péndulo de torsion:

{ dynes/cm? )
DECREMENT

SHEAR MODULUS

LOGARITHMIC

-20 0 20 40
TEMPERATURE (°C)

Figure 11.24 The temperature dependence of G’', G” and the log decrement for a styrene-co-
butadiene. Reproduced with permission from L. E. Nielsen, Mechanical Properties of
Polymers, Reinhold, New York, 1962.

A = Decremento logaritmico = In (A,+1/A,)

A = 1 tand

Dos definiciones alternativas de Tg:

e Talacual G’ es maxima cuando se emplean ejes lineales para G’ y T.
e T ala cual G’ alcanza el valor medio entre los valores promedio de las
mesetas vitrea y gomosa.

Notese que los maximos de tand (o A) ocurren a T’s cercanas pero mayores a
Tg.
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2) Oscilaciones Periodicas Forzadas (Espectrometria
Mecanica o Analisis de Respuesta en Frecuencia)

El Espectrémetro Mecanico

Se impone una deformacion oscilatoria sinusoidal de amplitud y frecuencia
conocidas, y se mide la amplitud y el desfasaje 6 de la tension sinusoidal de
salida en operacion periodica, es decir luego de acabado el transitorio. Se
repite el ensayo variando la frecuencia y/o la T.

La alternativa (menos comun) es imponer una tension sinusoidal de entrada y
medir la deformacidén que genera.

Las solicitaciones pueden ser de corte, elongacion, flexion en 3 puntos, etc.

En general, se emplean oscilaciones lo suficientemente pequefias como para
que la relacion de amplitudes entre la tension y la deformacion (cy/gg)
dependa solo de la T y de la frecuencia de oscilacidon, pero no de los valores
de dichas amplitudes. De esta forma, nos estaremos limitando al estudio de
materiales viscoelasticos lineales.

RSA 111 de Rheometrics: posee entradas y salidas desacopladas

Fig. 7.13 The Rheometrics
HOST COMPUTER I( Rs-232C Solids Analyser RSA lll. (a)
A schematic diagram of

____________________________________________ 2 ISR Tl 3T the control system. (b) The
TRANSDUCER SUBSYSTEM CONTROL coﬂpmﬂl oven dOOI’S are ShOWﬂ
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Rheometric Scientific
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Un equipo mas moderno es el RSA-G2 de TA Instruments
http://www.youtube.com/tainstruments?v=BAIOESrNSes&lr=1

Perkin EImer DMA 8000:
El vastago que deforma el material también permite medir su posicion.

Force motor

1.5
Sine wave detected by LVDT
1 - Force
— Drive shaft = Displacement
05 Phase lag or|f
DMA chassis . ) ment at peak = k [‘11
LVDT 0 A =
1) 0
_U.E 4
N N
ﬂ Sine wave generated by force motor
-i.5
Insulating disk I?Senme\try disk
FRT

4
. / Sample
Dual cantilever jig I

FIGURE 1.1 How a DMA works. The DMA supplies an oscillatory force, causing a sinu-
soidal stress to be applied to the sample, which generates a sinusoidal strain. By measuring
both the amplitude of the deformation at the peak of the sine wave and the lag between the
stress and strain sine waves, quantities like the modulus, the viscosity, and the damping can
be calculated. The schematic above shows the PerkinElmer DMA 8000; other instruments
use force-balance transducers and optical encoders to track force or position. Used with the
permission of the PerkinElmer LAS, Shelton, Connecticut.

LVDT: “linear variation differential transformer” (medidor de posicion).

10


http://www.youtube.com/tainstruments?v=BAlOE5rNSgs&lr=1�
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Verificacion de linealidad entrada-salida;

In this test, the frequency and temperature are held constant and the strain is varied.
Strain Sweep tests are used to identify the linear viscoelastic region, LVR. Testing within
the LVR provides powerful structure-property relationships, as a material’s molecular
arrangements are never far from equilibrium and the response is a reflection of the
internal dynamic processes.

Figure 1: Strain Sweep on Elastomer
g 1 025
& 0225
02
Time . . . , o
. . = Lingar Ragion :th-LlnEla"Rag-:ln 0175 B
Figure 1 shows a strain sweep on a & \ o5 ¥
ﬁll;d elastomer. sample tesjced at 10 3 5 e T
Hz in dual cantilever bending E ; o1 E
7 : '
geometry. B : 0ws &
. . . w i 3
At low strains, within the LVR, the Temperature = 25 s
o . . Fi =1 :
modulus is independent of the strain Dudl Cartibver Clrp * 0005
amplitude. ! |
iy} 1 1.0 101

At about 0.1% strain, the modulus
begins to decrease in magnitude
showing the end of the LVR.
Outside the LVR the output stress
response to the input strain is no
longer sinusoidal.

Crscillation strain (%)
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DMTA: Formas de Operacion

a) Tipos de solicitudes

e Motor Motor
l E mN microns
orce *
' é_/, Detector D
D Detector
Force is axial along Force is applied The applied force ) lh_“ "‘P_P!'L‘d
ne axis of s nnph‘ torsionally to sample is controlled deformation is controlled
one axis S : : ally 54 C
(a) (b) (c) (d)
FIGURE 5.5 Types of dynamic mechanical analyzers: (a) axial, (b) torsional, (c) controlled
stress, and (d) controlled strain.

b) Modos operativos:

b.1) Isocronal con rampa de T:

Se mantiene ® constante y se varia T entre -150 °C y 600 °C.

These are the most common DMA
experiments. Measuring the viscoelastic —

properties over a range of temperatures is AAAAAANAAANVANANANNA
an extremely sensitive technique for
obtaining the a or glass transition
temperature, Tg, as well as any additional
B or vy transitions in a material.

In a temperature ramp, a linear heating rate
is applied. Typical heating rates are on the
order of 1 to 5 °C/min. The material
response is monitored at one or multiple -
frequencies at amplitude within the LVR Time
with data taken at a defined time interval.

Data Acquisition Interval

Temperature

b.2) Isotérmico con rampa de Frecuencia:

Se mantiene T constante y se varia la velocidad angular o tipicamente entre
0,0001 y 500 rad/s (o f entre 0,000016—80 Hz).

JANVANAWIY|
AZEVARVAVAL

Time

Strain
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Comportamientos limite y sistemas viscoelasticos
Supongamos aplicar un o(t) sinusoidal y medir un g(t) también sinusoidal

pero retrasado en O.
5=0° ;
o—= 5
¢ |
~ 1 f

Time
(b) %

: 8=90° .
Time Q&Q’ Time
& -
g |
£g
Time
eSolido Elastico ideal: o(t) = E, &(t) (excocyd=0)
de(t
e Fluido Newtoniano ideal: o(t) =1, % (¢oc oy 6=90°
e Solido Viscoelastico: o(t)= ¢?? (0° <6 <£90°

Alternativamente, imponemos:

(t) = g sin(mt) (ot: angulo en radianes)
y medimos una tension sinusoidal de pequefia amplitud o, pero
considerandola adelantada en 6 con respecto a la deformacion:

o(t) = oy sin(wt + ) (0°<8<90°

Mediciones y Resultados

Supongamos una operacion isotérmica donde imponemos una tensidon
elongacional sinusoidal de amplitud constante o, y frecuencia angular
variable . A cada ® medimos:

" g(w);y

" 3(m).
De las mediciones de amplitud de salida y desfasaje, calculamos Ilos
siguientes parametros:
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e Mobdulo de Almacenaje (“Storage”): | E'(0) = 20 sing
&g
e Moddulo de Pérdida (“Loss™): E"(@) =2 ¢osd
€g
e Tangente de Pérdida: tan d(m) = o
e Mod. Complejo: B | o
E¥@)=B +E”i o [ [E*()] 28—0 =VE?+E";
(1=+-1) e 0
arctan o(m)

A cada combinaciones de ® y T:

e Mddulo de Almacenaje se corresponde con el movimiento en fase con la
entrada, y representa a las caracteristicas elasticas del material.

e Modulo de Pérdida se corresponde con el movimiento retrasado 90° con
la entrada, y representa a las caracteristicas plasticas del material.

¢ Desfasaje: indica la naturaleza viscoelastica del material:
00=0°(6tand =0): = material mas elastico que viscoso;
0 0 =90° (6 tand = o0): =>: material mas viscoso que elastico;
00 =45°(6tand = 1): =: material viscoelastico.

Anélogamente, en ensayos sinusoidales de corte con 1y, Yo y 0, definimos un
modulo de corte complejo:

G*=G +G1
En elastomeros incompresibles hemos visto que la rel. de Poisson v =10,5y
G=E.

Mais especificamente, en viscoeldsticos lineales, se verifica que G* = E*, y
por lo tanto los resultados de los ensayos dinamicos de corte son equivalentes
a los ensayos dindmicos elongacionales.

Ejemplos de Aplicacion




Ej. 1: DMTA de un Policarbonato (Tg =150 °C)
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a) Barridos isocronales con f =1 Hz pero con T creciente (a 5 °C/min.) entre

21°v 156 °C, para 3 combinaciones distintas de valores estaticos iniciales.

E" [GPa]

Curvas azul,
verde, y
violeta.

E” [MPa]

Curvasroja,
naranjay
turquesa.

T creciente:
EVyE"T

E'yE":
dependen
levemente de
los valores
iniciales
estaticos.

3.0000 5 Temperature Sweep DMA Test - 04000
Polycarbonate
1Hz 5= ¢fmin ﬁ - 0.3500
2.5000 - i J|||
e { - 0.3000
b et R | |
b iy o _=\_\‘_H;-\-’L':-_n._\_ | |
S Il + 02500
2.0000 - H\L\“‘m'""w .Illl |
e S |I |
-‘Hk 4 _—‘-'-‘?"1-..“_4 .FF | ||_. -~ 02000
e ¥
— N [ s | | -
a e 2,428 MPa 0.05% e N &
Gl.5000 - ' i Niy | || | 0.1500 g
i —=— 5.647 MPa 0.2% " N | =l 2
w 3 | LA [}
—— 0.924 MPa 0.01% f ¥ I| LR
g 14 1R
—a— (0.924 MPA 0.01% ."'. » ;I _ 8 | I".""al| |'| f.loo0
o A [ | !
10000 - —+— 6.647 MPa 0.2% { |I Py "'Ill *’ 1 [ ||'|I LW
—+— 2428 MPa 0.05% ;! [ | A Led e II Ly b oosoo
]
.-lrl" o T ﬁ"' \I { II [ I||
| |
5. e "/H.:‘ 'fill‘l‘:"‘, — | 1 | 1
!'B‘*‘a,__-h \‘ \q:. v |II / |II I| |I I|I- . 00000
0.5000 - L 4 | i
o |1
|k -0.0500
H
I|L"_
0.0000 ; . . ; . . . 2= .0.1000
] 20 40 &0 20 100 120 140 160
Temperature (C}

Se detecta una Tg = 150 °C.

b) Barridos isotérmicos a T = 25 °C), perofrecuencias variables entre 1 y 98

Hz, para 2 combinaciones distintas de los valores estaticos iniciales:

3.100 1 . s Test - 50.000
- regquen weep [es
E’ [GPa] etk St
e Palycarbnnate.:zg- C sat
Curvas azul 3.000 | Nt i e { £ - 0000
y verde. ™
2.900 Wi & % -50.000
i
E” [MPa] - -E,,',: g 7
o .y
- 2.300 - 3 - 100,00
Curvasroja |= &~ =
- L A N
y naranja peit '
" X
2.700 - s - -150.000
f ::::::“
Con f [| et
creciente: 2.600 - M ‘|- -200.000
ETyE™. e o e
e -
2.500 -250.000
0 20 40 &0 80 100
Freguency {Hz)
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Al aumentar la frecuencia, se “congelan” los deslizamientos de cadenas y se
observa un comportamiento mas rigido con E” creciente y E”" decreciente.

Aumentar la frecuencia (o disminuir el tiempo de aplicacidon) equivalen a
reducir T. Por la equivalencia T-t, el segundo ensayo nos permitird extender
el grafico del Exp. A) hacia T <21 °C.

Ej. 2: Efecto sobre la Tg de un PVC hinchado con solvente

Figure 4: Effect of Solvent on Automotive Coating
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Ej. 3: Efecto de la frecuencia sobre la Tg del poli(p-sulfuro de fenileno):

Figure 3: Temperature Ramp on PPS at Multiple Frequencies
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Modelos Lineales No Parameétricos

Supongamos que la dindmica de los materiales estudiados esté
adecuadamente representada por modelos matematicos lineales.

Ante una entrada escalon en la tension de corte t(t > 0) = 1, se produce una
deformacion adimensional de salida calculada como:

=] = T
() =J(®) 7o 0

En general, si disponemos de la respuesta temporal de la deformacidn ante un
impulso en la tension j(t), entonces se podra calcular la deformacion de salida
ante cualquier entrada arbitraria t(t) mediante una integral de convolucion:

(1) ()

J.:r:T(t _to) J(to) dto

En los modelos frecuenciales obtenidos en ensayos oscilatorios, se verifica
que:

J*(1 o) = I _F. de transferencia =¥ * (i)
o T* (i oo)
T*(1 ®) T4 o) = 1 V(i o)
[Tr. de Fourier de t(t)] G*(iw) |[Tr.de Fourier de y (t)]
con: rw=-—9 . rw-_9
2 2
G +G" Gv2 +va2

En sistemas dindmicos lineales, las respuestas temporales ante entradas
impulsivas y las respuestas en frecuencia ante entradas oscilatorias
constituyen modelos dindmicos no paramétricos equivalentes entre si. Para
pasar de un dominio al otro, se aplica la Transformada/ Antitransformada
Rapida de Fourier:

Time domain

x(t) —»| h(t) —» y(t) = h(t)*x(t)

| | f

Inverse
4 aplace -Z aplace

-éa lace
b |

X(s) —»| H(s) — Y(s) = H(s)-X(s)

Frequency domain



A.11.18
Mddulos Complejos o Compliancias Complejas?

Son representaciones totalmente equivalentes.

Ej.: DMA de un Poliisobutileno de alta masa molar: modulos y compliancias
complejas reducidas a 25 °C en un amplisimo rango de frecuencias.

e A muy altas f: G, (= 10’ Pa) > G, (s6lido vitreo) CH,

e A frecuencias intermedias: solido elastico +CHAC

e A muy bajas f (< 10 Hz, o periodo > 1 dia): G, > G,
(material viscoso que tiende a fluir).

m“[ -

CH,

(a) 1
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]
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s
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lo-1e 10-% l 10# 1010
Frequency (Hz)
10 =
Y
S
by e

Jyord; (Pa~h)

Frequency (Hz)

Figure 6.1 Complex shear modulus (a) and complex shear compliance (b) for ‘standard’
polyisobutylene reduced to 25°C. Points from averaged expenimental measurements; curves
from a theoretical model for viscoelastic behaviour. (Reproduced with permission from Marvin
and Oser, S Res. Natl. Bur, Stand. B, 66, 171 (1962))

Las curvas continuas y punteadas corresponden a un modelo tedrico.

Gregorio Meira, 2014
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