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Doswiadczalna analiza termomechanicznych i funkcjonalnych wlasciwosci
wybranych poliuretanéw z pamiecia ksztaltu

Streszczenie

Termoplastyczne poliuretany z pamiecig ksztattu to kopolimery, skladajace si¢ z
twardych i migkkich segmentow. Za utrwalenic ksztaltu pierwotnego i tymczasowego
odpowiadaja oddziatywania pomigdzy tymi segmentami. Jesli polimer z pamiecig ksztaltu
zostanie podgrzany do temperatury powyzej temperatury zeszklenia Ty, mozna go wowczas
tatwo zdeformowa¢. Po schlodzeniu polimeru ponizej Ty oraz odciazeniu, zmodyfikowany
ksztalt zostaje zachowywany, a w wyniku ponownego podgrzania do temperatury powyzej Tg
nastepuje jego powr6t do ksztattu poczatkowego.

W ramach rozprawy przeprowadzono badania wlasciwosci mechanicznych,
termomechanicznych oraz pamigci ksztaltu trzech rodzajéw poliuretanu z pamigcia ksztattu.
Dwa z nich, o temperaturach zeszklenia T4=25°C i Tg=45°C, zostatly wyprodukowane przez
SMP Technologies Inc. w Japonii, trzeci - o temperaturze przejscia okoto 100°C zostal
zaprojektowany i wytworzony przez autorke podczas pobytu badawczego w IK4-CIDETEC w
Hiszpanii. W zakresie pracy przeprowadzono takze szeroki program badan strukturalnych
wszystkich rodzajow polimeréw; m.in. badania dynamicznej analizy mechanicznej, badania
kalorymetrii r6znicowej, badania ultradzwigkowe, mikroskopowe, badania ciepta wtasciwego.

Przedstawiona praca ma charakter doswiadczalny. W jej zakresie zrealizowano Szeroki
program rozciggania probek poliuretanu z pamigcig ksztalttu w warunkach pokojowych, jak
rowniez w warunkach izotermicznych w komorze termicznej. Stosujagc szybka kamere do
badan w podczerwieni o wysokiej czutosci, w przypadku odksztalcania w warunkach
pokojowych wyznaczono w sposob bezstykowy zmiany temperatury probki w procesie
rozciggania, a nastgpnie analizowano efekty sprzezen termomechanicznych. Stwierdzono, ze
poliuretany z pamigcig ksztattu o Tg=25°C oraz o Tg=45°C sa bardzo wrazliwe na predkos¢
odksztatcania. Dla wyzszych predkosci otrzymano znaczaco wyzsze zmiany naprezenia i
temperatury. Potwierdza to, jak silnie dziataja w tym materiale sprz¢zenia termomechaniczne.

Otrzymane charakterystyki mechaniczne oraz zmiany temperatury probek pozwolity na
wyszczegolnienie trzech zakresow odksztalcania: odwracalnego, nukleacji i rozwoju
odksztatcen trwatych oraz niszczenia. W poczatkowym zakresie wyznaczono doswiadczalnie,
a nastepnie obliczono na podstawie wzoru, wartosci efektu termosprezystego, uzyskujac duza
zgodno$¢. Na podstawie wartosci maksymalnych spadkow temperatury oszacowano warto$¢
granicy odwracalnego odksztalcenia tych poliuretanow.

Stosujac otrzymane zaleznosci mechaniczne i temperaturowe, jak rowniez Wyznaczone
doswiadczalnie warto$ci parametrow materialowych, przeprowadzono bilans energetyczny
poliuretanu z pamigcia ksztattu o temperaturze zeszklenia T4=~25°C w procesie rozciagania.

Istotng cze$¢ rozprawy stanowi wyznaczenie parametréw zachowania i1 odzyskiwania
ksztaltu w réznych konfiguracjach termomechanicznego obcigzania. Znajomos$¢ tych
parametrOW ma kluczowe znaczenie dla praktycznych zastosowan polimeréw z pamigcig
ksztaltu. Stwierdzono, ze wlasciwosci zachowania 1 odzyskiwania ksztattu poliuretanow
wyprodukowanych przez SMP Technologies Inc. sa lepsze, niz otrzymane dla poliuretanu
wytworzonego w IK4-CIDETEC, dla ktorego z kolei uzyskano wigkszy zakres odksztatcenia.



Experimental analysis of thermomechanical and functional properties of
selected shape memory polyurethanes

Abstract

Thermoplastic Shape Memory Polyurethanes (PU-SMP) are copolymers composed of
hard and soft segments randomly distributed in volume which form two-phase microstructure.
Interactions between these segments are responsible for the fixation of the original and
temporary shape. If the PU-SMP is heated to the temperature above glass transition
temperature T, it can be deformed easily. After cooling below its Tg, followed by unloading
to remove the stress, the modified shape is maintained. Heating again above Ty enables the
PU-SMP returning the original shape.

The thesis concerns an investigation of mechanical, thermomechanical and application
properties of shape memory polyurethanes (PU-SMP). Three kinds of PU-SMP samples were
investigated in the frames of the thesis: two of them produced by SMP Technologies Inc. in
Japan and new PU-SMP, designed and fabricated by the author during KMM-VIN internship
in IK4-CIDETEC, San Sebastian, Spain. The considered polymers are characterized by
various mechanical properties in room conditions, according to their glass transition Ty or
transformation Tians temperatures: T4=25°C, Tg=45°C and Tirans=100°C. The PU-SMPs were
subjected to structural and thermal analysis by differential scanning calorimetry, dynamical
mechanical analysis, ultrasonic testing as well as scanning electron microscopy.

The thesis is of experimental character and embraces a wide program of tension tests
performed on PU-SMP specimens at room temperature as well as in a thermal chamber, at
various temperatures. A fast infrared camera with a high sensitivity was used to determine
temperature changes accompanying the loading of specimens at room temperature for further
analysis of effects of thermomechanical couplings. PU-SMP with Tg=25°C and with Ty=45°C
were found to be very sensitive to strain rate applied within the experimental program. Higher
values of stress and temperature changes were obtained for higher strain rates. It confirms the
strong effects of thermomechanical couplings in the tested materials.

Based on the obtained mechanical and the related temperature changes characteristics
three stages of the deformation were distinguished for the PU-SMP tensile loading until
rupture: reversible, nucleation and development of localized deformation, followed by
damage stage. The value of thermoelastic effect, determined experimentally in the initial
reversible tension loading, turned out to be in a good agreement with a result calculated based
on the formula and the polymer constants. Yield point of the polyurethanes was determined
based on maximal drops of temperature during initial stage of the tensile loading.

Energy balance of PU-SMP under tension was conducted using the stress and
temperature vs. strain characteristics and experimentally obtained material parameters.

An essential part of the thesis is dedicated to determination of shape fixity and shape
recovery parameters during selected configurations of thermomechanical loading. These
parameters are important for applications of PU-SMP. It was found that shape fixity and
shape recovery parameters of polyurethane fabricated at SMP Technologies Inc. are better,
however a strain limit up to rupture was higher for those, produced at IK4-CIDETEC.
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1. Motywacja i przeglad literatury

1.1. Wprowadzenie

Wiele przyktadéw materiatléw i systemow, reagujacych na bodzce zewnetrzne, mozna
spotka¢ w przyrodzie, np. stonecznik obracajgcy swa tarcze w kierunku odbioru maksimum
promieni stonecznych, czy podmorska strzykwa, ktora podwyzsza sztywnos$¢ swego pancerza
w przypadku zagrozenia [Bellamkonda, 2008]. Naukowcy od lat czerpia wiedze z
doswiadczen ewolucji pracujac nad uzyskaniem materiatow zmieniajacych swoj ksztatt i inne
parametry pod wptywem zmiany warunkéw zewnetrznych [Hu et al., 2012; Kempaiah, Nie,
2014]. Inspirujace przyktady wystepujace W przyrodzie, jak rowniez olbrzymi postep
technologiczny spowodowaly, ze w ciggu ostatnich dziesig¢cioleci Wytworzono szereg réznego
rodzaju materialdow, m.in. polimeréw reagujacych na bodzce zewngtrzne [Lendlein, Kelch;
2002; de Las Heras Alacar6n et al., 2005; Roy et al., 2010; Liu, Urban, 2010; Yan et al.,
2012; Zhai, 2013]. Tego typu polimery wykazuja wlasciwo$¢ zmiany ksztaltu, wymiarow
oraz cech fizycznych w odpowiedzi na zmiang odpowiedniego czynnika zewnetrznego,
ktorym moze by¢ temperatura [Lendlein, Kelch, 2002], woda [Huang et al., 2005; Yang et al.,
2006], poziom pH [Feil et al., 1992; Han et al., 2012], energia elektryczna [Asaka, Oguro,
2000; Cho et al., 2005], $wiatto [Lendlein et al., 2005; Jiang et al., 2006], pole magnetyczne
[Makhosaxana et al., 2000], odpowiednio dobrany rozpuszczalnik [Du, Zhang, 2010] oraz
inne czynniki stymulujace (rys. 1.1).

l Deformacja

Ksztalt tymczasowo
S Zmieniony

l Czynnik stymulujacy

i

INERREE]

Temperatura Wilgoé Swiatto Ph Pole magnetyczne

l Powrét do ksztaltu poczatkowego

Rys. 1.1. Schemat zachowania polimeréw z pamigcia ksztattu



Polimery z pamiecig ksztaltu (ang. Shape Memory Polymers SMP) to nowy typ
materiatdéw wielofunkcyjnych, charakteryzujacych si¢ wilasciwosciami zachowania ksztattu
tymczasowego oraz odzyskiwania ksztattu poczatkowego z ksztattu tymczasowo zmienionego
przy zadziataniu odpowiednim czynnikiem zewng¢trznym. Materialy te zostaly wynalezione w
latach 40-tych XX wieku [Xie, 2011; Wei et al., 1998], a ze wzgledu na szerokie mozliwosci
aplikacyjne intensywne prace badawcze nad nimi prowadzone sg od lat 80-tych ubieglego
wieku.

W 1941 roku Vernon opisal zjawisko "pamigci ksztattu" w patencie dotyczacym
materiatow stomatologicznych z zywicy estrowej kwasu metakrylowego (methacrylic acid
ester resin) [Vernon L.B., Vernon H.M., 1941]. Material posiadat "pamig¢¢ sprezysta", co
pozwalalo na przywrocenie ksztaltu pierwotnego po jego podgrzaniu. Patent ten zostat
zgloszony nawet wczesniej niz pojawita si¢ publikacja dotyczaca pierwszego stopu z
pamigcig  ksztattu AuCd, w ktorej poprawnie opisano mechanizm zjawiska
pseudosprezystosci [Chang, Read, 1951]. Kolejnym waznym krokiem w rozwoju polimerow
wykazujgcych pamigé ksztattu bylo odkrycie dokonane w 1960 roku, w ktorym polietylen
kowalencyjnie usieciowany zostal wykorzystany do produkcji termokurczliwych rurek i folii
[Rainer et al., 1964]. Dwadziescia lat podzniej, w latach 80-tych ubiegtego wieku,
zainteresowanie tymi materiatami zaczelo zdecydowanie wzrastaé, w szczegdlnosci w Japonii
I USA, w zwigzku z nowymi mozliwosciami aplikacyjnymi materialdow o unikatowych
wiasciwosciach pamigci ksztaltu i niskiej gestosci. Jak wynika z pojawiajacych si¢ corocznie
publikacji, taka tendencja utrzymuje si¢ do dnia dzisiejszego.

Pierwsza generacja polimeréw z pamiecia ksztattu byt polimer na bazie polinorbornenu,
wynaleziony przez CdF-Chimie Company we Francji w 1984r. i skomercjalizowany przez
Japonska firme Nippon Zeon Co. w tym samym roku pod nazwa handlowa Norsorex [Liang et
al., 1997]. Wkrotce po tym zostaly opracowane dwa kolejne rodzaje polimeru z pamigcia
ksztattu na bazie trans-poliizoprenu oraz na bazie styrenu i butadienu przez dwie inne
japonskie firmy Kuraray Co. i Asahi Co. Charakteryzowaly si¢ one jednak ograniczonymi
mozliwosciami przetwarzania [Liang et al., 1997]. Te wydarzenia zapoczatkowaty
intensywne badania w tej tematyce na poczatku lat 90-tych ubieglego wieku przez Mitsubishi
Heavy Industry, gdzie zostal wynaleziony poliuretan z pamigcig ksztattu (ang. polyurethane
shape memory polymer PU-SMP), charakteryzujacy si¢ stosunkowo wysokg wytrzymato$cia
mechaniczng, do$¢ latwa przetwarzalnoscia, jak réwniez szerokim zakresem temperatury
zeszklenia [Hayashi, 1993; Hayashi et al., 1995, 2004; Ito et al., 1996; Takahashi et al., 1996;
Tobushi et al., 1996, 1997, 2001a].



W kolejnych latach zaprojektowano szereg nowych materialdéw polimerowych 1 nadal
obserwuje si¢ intensywne dzialania w roznych osrodkach na $wiecie, majace na celu
opracowanie nowych polimerow wielofunkcyjnych [Liu et al., 2006; Liu et al., 2007; Mather
et al., 2009; Behl et al., 2010; Lendlein, 2010; Meng, Hu, 2010; Hager et al., 2015].

Porownanie wiasciwo$ci polimerow ze stopami z pamiecig ksztaltu (Shape Memory
Alloys SMA) na bazie tytanu przedstawiono w tabeli 1.1 [Otsuka, Wayman, 1998; Liu et al.,
2007; Huang et al., 2012].

Tabela 1.1. Zestawienie wlasciwosci SMP z wlasciwosciami SMA

Wiasciwos¢ Polimery z pami¢cia Stopy z pamigcia ksztaltu
ksztaltu SMP SMA TiNi
Gestos¢ [g/ecm”] 09-1,1 68
Zakres odksztalcenia do 800% < 8%
Modut Younga przy 0,01-3 83
temperaturach < Tians [GP2]
Modut Younga przy (0,01-10)-107 28 — 41
temperaturach > Tians [GPa]
Naprezenie niezbedne do 1-3 50 - 200
odksztatcenia [MPa]
Naprezenie generowane podczas 1-3 150 — 300
odzyskiwania ksztatltu [MPa]
Przewodno$¢ cieplna [W/(m-K)] 0,15-0,30 18
Zakres temperatury powrotu -20°C +~+150°C -10°C +~+100°C
Formowanie tatwe trudne
Koszty stosunkowo tanie stosunkowo drogie
<$10 za 1b < $250 za Ib

Polimery z pamigcia ksztattu charakteryzuja si¢ pewnymi zaletami w poroéwnaniu do
stopow z pamigcig ksztattu, takimi jak:

e mala gestos¢, np. typowa gestos¢ poliuretanu z pamiecig ksztattu wynosi 1,25 g/cms,
natomiast dla stopu z pamiecia ksztattu TiNi SMA - 6,4 glcm® [Otsuka, Wayman, 1998;
Huang, 2002; Liu et al., 2007]

e stosunkowo niskie koszty surowcow, a takze tatwos¢ produkcji i obrobki [Hayashi, 1993,;
Huang, 2002; Liu et al., 2007]

e latwo$¢ wytwarzania materialbw wysokiej jakosci oraz specjalnie uksztalttowanych
elementow, m.in. cienkich i ultracienkich folii i drutow, pianek o réznej porowatosci przy
uzyciu roznych tradycyjnych, jak roéwniez zaawansowanych technologii [Hayashi, 1993;
Gunes, Jana, 2008; Sun, Huang, 2010; Huang et al., 2010]




e wysoka warto$¢ odksztalcenia odzyskiwanego (okoto 100% podczas rozciagania ciat
statych 1 ponad 95% podczas $ciskania pianek [Huang et al., 2012]), w poréwnaniu do
SMA, ktorego maksymalna warto$¢ odksztalcenia jest ponizej 10%

e mozliwo$¢ ustalania temperatury przemiany w szerokim zakresie temperatury, m.in. w
zakresie temperatury ludzkiego ciata

e duzy potencjat recyklingu i ponownego wykorzystania przy niskich kosztach [Inoue et al.,
2009]

e wysoki wspotczynnik thumienia w zakresie temperatury zeszklenia [Yang, 2007]

e mozliwo$¢ przepuszczalnos$ci swiatta (przezroczysto$¢) oraz tatwos¢ barwienia [Li et al.,
2007; Jung et al., 2010]

e doskonala stabilno$¢ chemiczna, a w niektorych przypadkach wysoka biozgodno$¢, a
takze biodegradowalno$¢ [Han et al., 2007; Lendlein, Langer, 2002; Choi, Lendlein,
2007; Yakacki et al., 2008; De Nardo et al., 2009; Zhang et al., 2010; Domanska et al.,
2010; Joo et al., 2018].

1.2. Struktura i mechanizm pamigci ksztaltu w polimerach/poliuretanach

Mechanizm wykazywania pamigci ksztattu w polimerach jest zdecydowanie inny niz w
przypadku stopow metali, poniewaz nie wystepuje w nich przemiana fazowa, taka jak w
stopach. Wykorzystywana jest natomiast roznica wlasciwosci termomechanicznych polimeru
ponizej i powyzej jego charakterystycznej temperatury. Temperatura, w ktorej polimer
powraca do ksztaltu pierwotnego, to zazwyczaj temperatura zeszklenia Ty lub temperatura
przejscia Tians [Hayashi, 1993].

Mamy $wiadomo$¢, ze polimery maja zazwyczaj zdecydowanie nizsze parametry
wytrzymato$ciowe w stosunku do metali, co w wielu przypadkach ogranicza ich praktyczne
zastosowania. Natomiast poliuretany z pamigcia ksztattu charakteryzuja stosunkowo wysokie
parametry wytrzymalo$ciowe i1 zmeczeniowe, w zwigzku z czym moga by¢ rowniez
stosowane jako materiaty konstrukcyjne.

Termoplastyczne poliuretany z pamigcig to kopolimery, skladajace si¢ z twardych
(hard) i migkkich (soft) segmentéw, utozonych w sposob losowy, tworzacych strukture
dwufazows (rys. 1.2) [Hayashi, 1993; Qi, Boyce, 2005; Ayres et al., 2007].
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Rys. 1.2. Struktura poliuretanu z pamigcig ksztattu: HS - segment twardy, SS - segment
miegkki [Q1, Boyce, 2005]

Za utrwalenie ksztaltu pierwotnego i tymczasowego odpowiadaja oddziatywania
pomigdzy tymi segmentami. Segmenty twarde petnig funkcj¢ wezlow i stabilizujg ksztalt
pierwotny. Segmenty migkkie petnig rol¢ molekularnych przetacznikéw i stabilizujg ksztatt
tymczasowy. Segmenty twarde stanowig pochodne grup izocyjanianowych oraz przedtuzaczy
tancucha - ugrupowania uretanowe i mocznikowe charakteryzujace si¢ duza polarnoscia (rys.
1.3). Dhugie tancuchy polioli stanowig segmenty migkkie (rys. 1.3). Stosujgc odpowiednie
sktadniki chemiczne o réznych cigzarach czasteczkowych oraz rozne stosunki mieszanin

otrzymuje si¢ rozne rodzaje poliuretanu z pamigcia ksztattu PU-SMP [Huang et al., 2012].
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Rys. 1.3. Schemat procesu syntezy poliuretanu z pamiecig ksztattu, zrodto [Hayashi S.,
Prezentacja ze strony SMP Technologies Inc., http://www2.smptechno.com/en/smp/]

Podstawy fizyczne zjawiska pamigci ksztattu w SMP przedstawiono schematycznie na
rys. 1.4. Jak wynika z rysunku, wtasciwosci mechaniczne polimeru zdecydowanie r6znig si¢

powyzej i1 ponizej temperatury zeszklenia Ty [Hayashi, 1993].
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Rys. 1.4. Schemat przedstawiajacy budowe poliuretanu z pamigcig ksztattu oraz zmiang jego
modutu sprezystosci w funkcji temperatury [Hayashi, 1993]

Warto$¢ modutu Younga E termoplastycznego poliuretanu z pamiecig ksztattu zmienia
si¢ znaczaco w poblizu tej temperatury 1 przyjmuje wysoka warto$¢ ponizej Tg, a niska
powyzej Tg. Polimer moze by¢ wigc tatwo odksztalcony w temperaturze powyzej Tg. Jesli
warto$¢ tego odksztalcenia jest utrzymywana rowniez po schtodzeniu polimeru ponizej jego
temperatury zeszklenia, mowimy, ze odksztalcenie jest zachowywane. Na poziomie
molekularnym "zachowywanie" odksztatcenia w tej temperaturze wynika z braku mozliwosci
mikro przemieszczen tancuchow polimerowych. Natomiast w warunkach, gdy polimer
zostanie ponownie podgrzany do temperatury powyzej temperatury zeszklenia, mikro
przemieszczenia segmentow polimerowych staja si¢ mozliwe 1 odksztalcenie jest
odzyskiwane [Tobushi et al., 1996; Tobushi et al., 2013; Quay et al., 1986].

W temperaturze ponizej temperatury zeszklenia Ty PU-SMP ma zwarta budowe;
sztywne czgsteczki polaczone sg sztywnymi lgcznikami (wigzami), co determinuje wysoki
modul sprezystosci 1 niewielka podatnos¢ na odksztatcenia. W poblizu Ty sztywne czasteczki
zachowuja t¢ wlasciwos$¢, natomiast taczniki stajg si¢ podatne. Mozliwy jest niewielki zakres
swobodnych ruchow czasteczek o charakterze ruchow Browna. Z Kolei w jeszcze wyzszej
temperaturze, powyzej Tq, W poblizu temperatury topnienia, nastgpuje catkowite zerwanie
wiezé6w 1 zachowanie polimeru podlega prawom cieczy, a ruchy Browna odgrywaja
dominujaca rolg. Poniewaz warunki przemieszczania si¢ czasteczek polimeru s3 zasadniczo

odmienne powyzej i ponizej temperatury Ty, rowniez wilasciwosci mechaniczne polimeru



zdecydowanie roznig si¢ powyzej 1 ponizej tej temperatury. Dzieki rdéznicom tych
wlasciwosci mozliwe jest ustalenie zadanego ksztattu przy jego duzej podatnosci, czyli w
temperaturze powyzej Ty, utrwalenie zadanego ksztaltu w temperaturze ponizej Ty, a
nastepnie odzyskanie poprzedniego ksztaltu w okreslonej temperaturze - powyzej temperatury
Tq [Pieczyska, 2008].

Schemat ilustrujacy efekt pamigci ksztattu w polimerach oraz strukture PU-SMP
ponizej i powyzej Ty przedstawiono narys. 1.5.
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Rys. 1.5. Schemat ilustrujacy efekt pamigci ksztaltu w polimerach oraz struktur¢ PU-SMP
ponizej i powyzej Ty [Pieczyska et al., 2016a]

Tak wigc, polimer podgrzany powyzej temperatury zeszklenia Ty mozna tatwo
zdeformowac. Po schtodzeniu ponizej Tg, a nastepnie odcigzeniu, zmodyfikowany ksztalt jest
zachowywany. Ponowne podgrzanie do temperatury powyzej Tg powoduje powrot do ksztattu

pierwotnego (rys. 1.5) [Lendlein, Kelch, 2002; Tobushi et al., 2013].



1.3. Przyklady zastosowan poliuretanow z pamiecia ksztaltu

Odpowiednie wykorzystanie wtasciwosci PU-SMP umozliwia ich rdéznorodne
zastosowania praktyczne. Wybrane przyktady zastosowan polimerow z pamiecig ksztattu
przedstawiono na rys. 1.6-1.7.

W przemysle medycznym poliuretany z pamigcia ksztaltu sg stosowane do produke;ji:

o specjalnych igiet do strzykawek (rys. 1.6), ktora staje si¢ mickka w temperaturze ciata,
co umozliwia bezbolesne i1 dtugotrwate dozowanie leku, co jest szczegdlnie wazne W
przypadku stosowania u dzieci

o stentow naczyniowych; zastosowano je in vitro za pomocg ogrzewania laserowego
[Baer et al., 2007]

. drutéw do usuwania zakrzepu aktywowanych za pomoca diodowego §wiatta laserowego
[Small et al., 2005].

. adapterow igly do dializy w celu zmniejszania naprezenia hemodynamicznego w
protezie tetniczo-zylnej [Ortega et al., 2007].

. mikroaktuatoréw na bazie PU-SMP do leczenia udaru mézgu

o ,noskow” do okularéow, ktore maja podobne wiasciwosci mechaniczne, jak nos
cztowieka, co umozliwia wygodne noszenie okularéw (rys. 1.6)

. uchwytéw narzedzi (tyzki, widelca, nozyczek, szczoteczki do zebow) przeznaczonych
dla 0so6b niepelnosprawnych, pozbawionych wtasnosci chwytowych palca czy nawet

calej dloni, utatwiajacych wykonywanie podstawowych czynnosci (rys. 1.6).

heating

disassembled
fastened

Loy

=

/N

_;E,‘Q‘..,ﬁ\;

e = —————— e

Rys. 1.6. Przyktady zastosowan PU-SMP w przemysle medycznym 1 lotniczym



Poliuretany z pamigcig ksztaltu, ich pianki oraz kompozyty sa wykorzystywane rowniez

w nowoczesnych zastosowaniach technicznych, m.in. kosmicznych i lotniczych:

w samorozkladanych (ang. self-depolyable) elementach konstrukcyjnych, m.in. w
zaglach stonecznych statkéw kosmicznych, w panelach stonecznych oraz w antenach
satelitarnych [Sokolowski, Tan, 2007; Liu et al., 2014]; te elementy konstrukcyjne
muszg by¢ kompaktowe z powodu ograniczonej przestrzeni wewnatrz
wystrzeliwujacych je rakiet, natomiast p6zniej muszg mie¢ rozszerzong konfiguracje.

do produkcji specjalnych wkretow o zmieniajacym si¢ ksztatcie gwintu pod wptywem
zmiany temperatury, co umozliwia skomplikowany montaz (rys. 1.6).

Ponadto, poliuretany z pamigcig ksztattu sg wykorzystywane do produkceji réznych

wyrobow tekstylnych, co zostato przedstawiono na rys. 1,7, mianowicie:

poduszek i materacoOw z pamigcig ksztattu, wkladek do butéw, obuwia sportowego,
ktore dopasowuja si¢ do ksztattu ciata, co zapewnia odpowiedni komfort [Hu et al.,
2012]

materialow oddychajacych, dostosowujacych si¢ do warunkéw otoczenia, np. "inteligentna"
bielizna, odziez sportowa (m.in. koszulki Nike, wykorzystujace technologic Nike Sphere
React Cool); w wysokich temperaturach, tzw. "otworki" tkaniny otwierajg si¢, aby umozliwi¢
odprowadzanie ciepta 1 wilgoci do otoczenia, natomiast w niskich temperaturach "otworki"
zamykajg si¢, co pozwala utrzymac stata temperature [Nike 2007, Featured Technology, Nike
Sphere React Cool http://store.nike.com/?country=US&Iang_locale=en_US&I=shop,pdp,ctr-
inline/cid-100701/pid-240998#l=shop,pdp,ctr-inline/cid-100701/pid-240998].

tkanin bawetnianych poddanych dziataniu emulsji poliuretanu z pamigcig ksztattu (2); w
tkaninach tego typu obserwuje si¢ efekt pozbawienia si¢ zagniecen podczas dmuchania
na nie parg (1 - tkanina bez dodatku PU-SMP) [Hu et al., 2012]

welnianej odziezy poddanej dziataniu emulsji poliuretanu z pamieciag ksztattu (2), co

pozwala na Korzystniejsze zachowanie wymiar6w w porownaniu z odziezg bez dodatku
PU-SMP (1) [Hu et al., 2012]
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Rys. 1.7. Przyktady zastosowan PU-SMP w przemysle tekstylnym

Wiasciwosci polimerdw z pamigcig ksztaltu znakomicie uzupetniajg zachowania stopow
z pamigcig ksztattu w niektorych aplikacjach, np. w kompozytach z pamigcig ksztattu (ang.
Shape Memory Composites SMC). Modut sprezystosci SMA jest niski w temperaturze
ponizej poczatku przemiany martenzytycznej As 1 wysoki w temperaturach powyzej konca
przemiany martenzytycznej As. Z kolei dla SMP modut ten jest niski w temperaturze powyzej
temperatury zeszklenia T4, a wysoki ponizej Tq. W wyniku potaczenia SMA i SMP otrzymuje
sic nowy material kompozytowy o kombinacji wlasciwo$ci mechanicznych i
termomechanicznych, okreslonej wzajemnym udzialem faz stopu i polimeru z pamigcia

ksztattu [Tobushi et al., 2011; Tobushi et al., 2013].
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1.4. Przeglad opublikowanych w literaturze wynikow badan

Efekt pamigci ksztaltu w polimerach nie jest swoistg wiasciwo$cig materiatu; wynika z
wzajemnych oddziatywan struktury i morfologii polimeru oraz sposobu jego wytwarzania
[Lendlein, Kelch, 2002]. Aby zapewni¢ wysoka niezawodno$¢ oraz przewidzie¢ mozliwosci
pamieci ksztattu nowych materiatlow o ciggle modyfikowanych parametrach, np. poliuretanu z
pamigcig ksztattu, istotne jest prowadzenie systematycznych kompleksowych badan, w
szczegblnosci whasciwosci strukturalnych, mechanicznych, termicznych oraz funkcjonalnych.

Od wielu lat badaniami poliuretanu z pamigcig ksztaltu zajmuje si¢ zespol
H. Tobushiego w Japonii. Wraz z S. Hayashi, wynalazca oraz autorem pierwszej publikacji na
temat poliuretanu z pamigcig ksztattu [Hayashi, 1993], opublikowali wiele prac z tej tematyki.
Ponadto, to wtasnie Tobushi i Hayashi po raz pierwszy zaproponowali metodyke
wyznaczania parametrow zachowania i odzyskiwania ksztattu, definiujac i wyznaczajac
wielkos$ci tzw. shape fixity i shape recovery. Skomplikowana struktura oraz wysoka
wrazliwo$¢ na czynniki zewnetrzne powoduja, ze charakterystyki poliuretandow z pamigcia
ksztalttu sa nadal mato poznane, co motywuje do prowadzenia dalszych badan tych
materialow.

Podstawowe charakterystyki wlasciwosci mechanicznych 1 temperaturowych
poliuretanu z pamiecia ksztattu zostaty przedstawione w pracach [Hayashi, 1993; Tobushi et
al., 1992; 1996a; 1996b]. Podkreslono w nich nastepujace cechy tych materiatow: mozliwos¢
ustalania temperatury przemiany w szerokim zakresie temperatury, m.in. w zakresie
temperatury ciala, przezroczystos$¢ i tatwo$¢ barwienia, stosunkowo niskie koszty surowcow i
produkcji, a takze tatwo$¢ formowania. Przedstawiono rowniez przyktady zastosowan tych
polimeréw ze wzgledu na ich wlasciwosci pamigci ksztattu, jak rowniez stosunkowo duza
wytrzymato$¢ w poréwnaniu do innych polimerow.

Wyniki badan wilasciwosci zachowania 1 odzyskiwania ksztaltu poliuretanu z pamigcia
ksztattu w postaci cienkiej folii o temperaturach zeszklenia T¢=25°C i T¢=55°C w procesie
cyklicznego programu termomechanicznego obcigzania prowadzonego w rdéznych
temperaturach przedstawiono w pracy [Tobushi et al., 1998]. Na podstawie otrzymanych
wynikéw wykazano, ze w przypadku obciazenia powyzej temperatury zeszklenia Tq oraz w
okolicy T4 wlasciwosci zachowania i odzyskiwania ksztattu sa bardzo korzystne, natomiast w
przypadku obcigzania ponizej] Ty sa niskie. Stwierdzono rdwniez, ze wlasciwosci
termomechaniczne tych materialtow o réznych Ty sa podobne, pomimo roznicy W

temperaturach zeszklenia.
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W pracy Tobushego i Hayashego ze specjalistami z Francji [Poliane et al., 2000]
zbadano wiasciwosci mechaniczne cienkiej folii poliuretanu z pamigcia ksztattu 0 Ty=55°C za
pomoca roéznych testow mechanicznych, m.in. nanoindentacji, przeprowadzonych w
temperaturze  pokojowej. Wyznaczono wartos¢ modutu Young'a, potwierdzono
lepkosprezyste zachowanie materiatu.

W pracy [Tobushi et al., 2006] zbadano wptyw warunkéw utrzymywania odksztalcenia
na odzyskiwanie ksztattu i formowanie wtorne (ang. secondary shape forming) poliuretanu z
pamiecig ksztattu w postaci folii 0 Tg=65°C. Stwierdzono, ze formowanie wtdrne pojawia sie,
gdy temperatura, ,,utrzymywania ksztaltu” jest wyzsza niz temperatura Ty. Zauwazono, ze
odksztalcenie nieodwracalne wzrasta stopniowo wraz ze wzrostem zardwno temperatury
utrzymywania, jak rowniez Czasu utrzymywania w temperaturze powyzej Tg.

W pracy [Tobushi et al., 2008] zbadano wptyw warunkéw utrzymywania odksztatcenia
na odzyskiwanie ksztattu poliuretanu z pamigcia ksztattu w postaci folii o T¢=65°C w
procesie rozciagania, jak rowniez w postaci arkusza o Tg=100°C w procesie trzypunktowego
zginania. Stwierdzono roéwniez, ze im wyzsza temperatura utrzymywania i dtuzszy czas
utrzymywania, tym wyzsza warto$¢ odksztatcenia nieodwracalnego.

Wyniki badan poliuretanowej pianki z pamigcia ksztattu 0 T4=55°C przedstawiono w
pracy [Tobushi et al., 2001a]. Zbadano wtasciwosci termomechaniczne tej pianki w procesie
$ciskania w cyklicznym programie termomechanicznego obcigzania, a takze okreslono wptyw
zakresu odksztalcania na ksztatt nadany w temperaturze powyzej Tq. Podkreslono, ze badana
pianka poliuretanowa moze by¢ zastosowana w konstrukcjach duzych elementow maszyn.
Wptyw warunkéw programu termomechanicznego obcigzania pianki, m.in. czasu,
temperatury oraz zakresu odksztatcenia, na odzyskanie jej poczatkowego ksztattu byt rowniez
badany przez Tobushiego w pracy [Tobushi et al., 2004].

Zaproponowano rowniez w literaturze wyniki modelowania tych materiatow. Do
modelowania polimerow z pamigcig ksztattu w literaturze stosowane sg dwa rézne podejscia:

e modele termolepkosprezyste (reologiczne), traktujace polimer z pamigcig ksztattu

jako materiat jednorodny;

e modele, w ktorych polimer z pamigcig ksztattu jest traktowany jako material

dwufazowy, w ktorym pod wptywem temperatury nastgpuje przemiana fazowa.

Jednym z przyktadow pierwszej grupy modeli jest model Tobushiego. W 1997 roku
Tobushi i inni zaproponowali liniowy model konstytutywny polimeru z pamiecig ksztattu,
oparty na teorii lepkosprezystosci [Tobushi et al., 1997]. W Kkolejnej pracy autorzy

przedstawili  rozwinigcie tego modelu, poprzez  wprowadzenie  nieliniowosci
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termomechanicznej [Tobushi et al., 2001b]. Proponowana teoria wykazuje dobrg zgodnos¢ z
eksperymentalnymi wynikami badan wlasciwoséci termomechanicznych poliuretanu z
pamigcig ksztaltu, m.in. wlasciwos$ci zachowania i odzyskiwania ksztattu. Otrzymane wyniki
sg istotne przy projektowaniu elementéw wykonanych z takich polimerow.

Model oparty na przemianie fazowej do tego typu materialdéw zostal zaproponowany
przez K. Kowalczyk-Gajewska i zweryfikowany doswiadczalnie w pracach z udzialem
autorki niniejszej rozprawy [Pieczyska et al., 2015a, 2016a, 2017]. Jako punkt wyjscia do
formutowanego modelu przyjeto model zaproponowany w pracy [Qi et al., 2008].

W proponowanym modelu polimer z pamiecig ksztattu jest opisywany jako materiat
dwufazowy, sktadajacy si¢ z fazy migkkiej (gumopodobne;j) i fazy twardej (szklistej). Fazy te
odpowiadaja migkkim 1 twardym domenom. Udziat poszczegdlnych faz zalezy od
temperatury wedlug nast¢pujacej zaleznosci, ustalonej na podstawie badan dynamicznej

analizy mechanicznej DMA:

1
fr = mew cammyay Jo = 1= I

(1.1)

gdzie f; i fy - udzial odpowiednio fazy migkkiej (rubbery) i twardej (glassy) w elemencie
objetosci polimeru z pamiecia ksztattu,

T — aktualna temperatura,

Ty - temperatura referencyjna powigzana z temperaturg zeszklenia Tg,

A - parametr umozliwiajacy uwzglednienie dlugosci zakresu temperatur, w ktorym wystepuja
porownywalne ilosci obu faz.

Dla fazy gumopodobnej zostal przyjety hipersprezysty model Arrudy-Boyce’a (ang. the
Langevein chain-based Aruda-Boyce eight chain model) [Arruda, Boyce, 1993], ktory dobrze
opisuje zachowanie izotropowych jednorodnych elastomeréw w duzym zakresie odksztatcen.
Dla fazy szklistej zostal przyjety model sprezysto-lepkoplastyczny.

Hu i wspotautorzy zbadali zwigzek pomigdzy wihasciwosSciami pamigei ksztattu a
warunkami cyklicznego programu termomechanicznego obcigzenia w poliuretanie z pamigcia
ksztattu o Tg=42°C w postaci cienkiej folii [Hu et al., 2005]. Zauwazono, ze ten polimer
wykazuje dobre wtasciwosci pamigei ksztaltu, kiedy proces odksztalcenia zachodzi w
zakresie temperatury od Ty do Ty+25°C. Stwierdzono, ze osiagnigcie dobrych wlasciwosci
zachowania ksztaltu wymaga schlodzenia tego materiatu do Tg-20°C. Zaobserwowano
rébwniez, ze parametr odzyskiwania ksztattu wzrasta wraz ze wzrostem predkosci

odksztatcania oraz wraz ze zmniejszeniem warto$ci odksztalcenia maksymalnego. Aby
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odzyska¢ ksztatt poczatkowy, polimer musi by¢ ponownie podgrzany do temperatury, w
ktoérej byt odksztatcany.

W pracy Santiago i wspdtautorow przedstawiono wyniki badan wlasciwosci pamieci
ksztaltu w cyklu termomechanicznego obcigzania komercyjnego amorficznego poliuretanu z
pamigcig ksztattu Tecoflex (TFX EG-72D). Pokazano rowniez jak czas utrzymywania
napr¢zenia wptywa na wiasciwosci zachowania i odzyskiwania ksztattu w kolejnych cyklach
termomechanicznych [Santiago et al., 2014].

Wplyw temperatury i wilgotnosci na zachowanie mechaniczne PU-SMP o T¢=35°C,
przedstawiono w pracach [Yang et al., 2006; Yang, 2007; Huang et al., 2012]. Podobnego
typu PU-SMP, ale o innych temperaturach zeszklenia, sa przedmiotem niniejszej rozprawy.

Od 2004 roku prace badawcze w tematyce badania wlasciwosci poliuretanu z pamigcia
ksztattu prowadzone sa w IPPT PAN, rowniez w ramach projektu NCN Harmonia, we
wspotpracy migdzynarodowej z Japonig. Przedmiotem badan byly probki produkcji
Mitsubishi Heavy Industry, potem Diaplex, obecnie SMP Technologies Inc.

Interesujagce  wyniki badan wstepnych, w szczegdlnosci efektéow sprzezen
termomechanicznych w procesie odksztalcania poliuretanu z pamigcig ksztaltu, sktonily
autorke do rozwinigcia tych badan w ramach pracy doktorskie;.

Zupelie nowym kierunkiem bylo zbadanie efektow sprzezen termomechanicznych w
tych materiatach. Efekty sprzezen termomechanicznych, tj. wzajemnych oddziatywan pol
odksztatcenia i temperatury, czgsto obserwowane sg W przyrodzie. Poniewaz temperatury
topnienia polimerow sg stosunkowo niskie, efekty sprzgzen termomechanicznych w sposob
istotny mogag wpltywaé na zachowanie tych materiatow w warunkach roznych obcigzen.
Efekty sprzgzen termomechanicznych w polimerach sa stosunkowo mato poznane. Niewiele
osrodkoéw zajmuje sie ich badaniem w polimerach, tym niemniej mozna wymieni¢ przyktady
prac, w ktorych badano rowniez sprz¢zenia w polimerach.

Arruda 1 inni badali sprzezenia termomechaniczne podczas $ciskania poli(metakrylanu)
metylu (ang. polymethyl methacrylate PMMA) w roznych temperaturach, w zakresie
pomigdzy temperaturg pokojowa i zeszklenia [Arruda et al., 1995]. Wattrisse i inni zbadali
wplyw efektow termomechanicznych towarzyszacych lokalizacji odksztalcenia w
polikrystalicznym termoplastycznym poliamidzie w procesie rozciggania w temperaturze
pokojowej za pomocg termografii w podczerwieni [Wattrisse et al., 2002].

W pracy [Moreau et al., 2005] przeprowadzono analize efektow termosprezystych

towarzyszacych deformacji poli(metakrylanu) metylu oraz poliwgglanu (ang. polycarbonate
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PC), podczas gdy termomechaniczne zachowanie tych polimeréw w procesie dynamicznego
$ciskania zostato zbadane przez Li i Lambros [Li, Lambros, 2001].

Efekty termomechaniczne towarzyszace cyklicznej deformacji poliamidu zbadano w
pracy [Pieczyska et al., 2002a]. Natomiast efekty sprzezen termomechanicznych wystepujgce
W procesie rozciggania W Stalach austenitycznych, poliamidach oraz stopach z pamigcig
ksztattu przedstawiono w pracy [Pieczyska et al., 2002b]. Zmian¢ charakteru zaleznosci
temperatury probki przyjeto jako kryterium do wyznaczenia granicy pomigdzy rezimem
sprezystym 1 plastycznym.

W pracy A. Chrysochoosa przedstawiono zastosowanie termografii w podczerwieni do
analizy zachowania termomechanicznego réznych materialtow pod obcigzeniem, m.in.
poli(metakrylanu) metylu oraz poliwgglanu [Chrysochoos, 2012]. W pracy [Benaarbia et al.,
2014] technika ta zostala wykorzystana do zbadania wptywu wilgotnosci wzglednej oraz
czestotliwosci obcigzenia na zachowanie termomechaniczne poliamidu PA6.6 w procesie
rozciggania. Natomiast w pracy [Wang et al., 2013] zastosowano termografi¢ w podczerwieni
w celu wyznaczenia na podstawie efektu termosprezystego liniowego wspodtczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej materialéw polimerowych.

Na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze w zadnym o$rodku naukowym nie
przeprowadzono kompleksowych badan poliuretanu z pamiecig ksztaltu w réznych
warunkach obcigzania, w szczegdlnosci rejestrujgc efekty sprzezen termomechanicznych
czula i szybka kamera badan w podczerwieni. Brak tego typu badan w literaturze
zainspirowat autorke do podjgcia tej tematyki badawczej w ramach pracy doktorskie;.

Wazng cze$¢ tej rozprawy stanowi ponadto wyznaczenie parametrow zachowania i
odzyskiwania ksztattu w r6znych konfiguracjach termomechanicznego obcigzania. To bardzo
trudne w realizacji do§wiadczenie ma kluczowe znaczenie dla praktycznych zastosowan tego
typu nowoczesnych materiatow.

Kompleksowa analiza zachowania 1 wlasciwos$ci poliuretanu z pamigcig ksztattu w
réznych warunkach w perspektywie czasu powinna przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju i
nowych aplikacji materiatow wielofunkcyjnych, ktore znajduja zastosowanie w nowych

produktach i rozwigzaniach technologicznych.
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1.5. Cel, teza i zakres pracy doktorskiej

Celem pracy jest zbadanie wplywu predkosci odksztalcania na wlasciwosci
termomechaniczne oraz analiza parametréw zachowania i odzyskania ksztaltu wybranych
polimerow z pamigcia ksztaltu.

Przedmiotem pracy sg wlasciwosci mechaniczne, termomechaniczne i pamigci ksztattu
trzech rodzajow polimeru z pamigcig ksztattu: poliuretanu o temperaturach zeszklenia
powyzej i w poblizu temperatury pokojowej (produkcji SMP Technologies Inc. w Japonii)
oraz poliuretanu o temperaturze przejscia okoto 100°C (wytworzonego w IK4-CIDETEC w

Hiszpanii z udziatem autorki).

Zostaty sformutowane dwie tezy pracy doktorskiej:

A. Duza wrazliwo$¢ poliuretanu z pamigciag ksztaltu na predkos$¢ odksztatcania przejawia sie
w charakterystykach mechanicznych, termicznych oraz rozwoju lokalizacji odksztatcenia.

B. Parametry zachowania i odzyskiwania ksztattu sa dobra miarg jakosci poliuretanu z
pamigcig ksztaltu.

Udowodnienie tak postawionych tez okresla nastepujacy zakres pracy, ktoéry obejmuje

nastepujace zadania:

1. Charakteryzacje stanu wyjsciowego dwodch rodzajéw poliuretanu z pamiecig ksztattu:
pomiary gestosci, ciepla wlasciwego, wyznaczenie modulu sprezystosci i
wspoOtczynnika Poissona technikg ultradzwigkowa, przeprowadzenie badan
dynamicznej analizy mechanicznej (DMA) oraz r6znicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC); oszacowanie warto$ci modutu sprezystosci, modutu stratnosci oraz wartosci
charakterystycznej temperatury (zeszklenia Tg), badania powierzchni probek za

pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego.

2. Wytworzenie nowego poliuretanu z pamiecig ksztattu o korzystnych wiasciwosciach
mechanicznych 1 duzym zakresie odksztalcenia na bazie dwoch prepolimerow -
trojfunkcyjnego PU6000 oraz dwufunkcyjnego PU4000; scharakteryzowanie jego
stanu wyj$ciowego; przeprowadzenie badan dynamicznej analizy mechanicznej |
réznicowej kalorymetrii skaningowej; oszacowanie wartosci Ccharakterystycznej

temperatury (przejscia Tirans).

3. Zbadanie wptywu predkosci odksztatcania na przebieg charakterystyk mechanicznych
i efekty sprzgzen termomechanicznych w procesie rozciggania. Wyznaczenie
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charakterystyk mechanicznych oraz towarzyszacych im zmian temperatury dla
réznych predkosci; zbadanie efektu termosprezystego 1 granicy odwracalnego
odksztalcenia; zbadanie efektow nukleacji 1 ewolucji lokalizacji odksztalcenia

plastycznego prowadzacych do powstawania szyjki i zniszczenia probki.

Zbadanie wptywu temperatury na wtasciwosci mechaniczne wybranych poliuretanow
z pamigciag ksztaltu w procesie rozciggania w warunkach izotermicznych (badania w

komorze termicznej w ustalonej temperaturze).

Zbadanie charakterystyk mechanicznych i temperaturowych poliuretanu z pamigcig

ksztattu w kolejnych cyklach rozciggania.

Oszacowanie pracy dostarczonej przez maszyn¢ wytrzymalosciowa; ,.energii
zmagazynowanej” 1 ,,dySsypowanej” w procesie rozciggania PU-SMP przy réznych
predkosciach odksztalcania.

Wyznaczenie parametrow zachowania i odzyskiwania ksztalttu w procesie

termomechanicznego obcigzania trzech rodzajéw poliuretanu z pamigcig ksztattu,

réwniez dla obcigzen cyklicznych.
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2. Charakteryzacja stanu poczatkowego probek poliuretanu z
pamiecig ksztaltu PU-SMP

W zakresie rozprawy przeprowadzono badania na trzech rodzajach probek poliuretanu z
pamigcig ksztalttu PU-SMP:

e | rodzaj - Poliuretan z pamigcig ksztaltu o temperaturze zeszklenia Tg=25°C (podanej
przez producenta), oznaczony MM2520;

e |l rodzaj - Poliuretan z pamigcia ksztattu o temperaturze zeszklenia Tg=45°C (podanej
przez producenta), oznaczony MM4520;

e Ill rodzaj - Poliuretan z pamigcig ksztalttu o temperaturze przej$cia Tiyans = 100°C
(wytworzony na bazie trojfunkcyjnego poliuretanu PU6000 i dwufunkcyjnego
PU4000).

Polimery I i II zostaly wyprodukowane przez SMP Technologies Inc. w Japonii. Firma
zostata zatozona i nadal jest prowadzona przez Shunichi Hayashi, wynalazce poliuretanu z
pamiecig ksztattu w ramach pracy dla Mitsubishi Heavy Industries [Hayashi, 1993].
(S. Hayashi jest wspotautorem opublikowanych prac z udziatlem autorki w tematyce badan
PU-SMP [Staszczak et al., 2013; Pieczyska et al.: 2014, 2015a, 2015b, 2016a, 2017]).

Natomiast polimer III zostal wytworzony przez autorke podczas pobytu badawczego w 1K4-
CIDETEC w San Sebastian w Hiszpanii, we wspotpracy ze specjalistami tego osrodka.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki otrzymane dla materialu rodzaju I i II.
Natomiast sposob wytworzenia i1 charakteryzacje poliuretanu z pamigciag ksztattu rodzaju III
przedstawiono w rozdziale 3.

W celu poznania 1 scharakteryzowania stanu poczatkowego przeprowadzono szeroki
program badan strukturalnych tych materialow. Zastosowano nastepujace metody badawcze:

1. Pomiary gestosci

2. Badania ultradzwickowe - wyznaczenie wartoSci modutu sprezystosci oraz
wspotczynnika Poissona dla poliuretanu z pamigcia ksztattu MM4520 o Ty=45°C

3. Badania ciepta wlasciwego

4. Badania metoda dynamicznej analizy mechanicznej DMA (ang. Dynamic Mechanical
Analysis)

5. Roéznicowa kalorymetria skaningowa DSC (ang. Differential Scanning Calorimetry)

6. Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska WAXS (ang. Wide Angle X-Ray Scattering)

7. Badania za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego SEM (ang. Scanning

Electron Microscopy).
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2.1. Wyznaczenie gestosci badanych poliuretanow z pamiecig ksztaltu

Gestosc¢ ciata p mozna obliczy¢ na podstawie wzoru:

m

p = v’ (2.1)

gdzie
m - masa,
V- objetos¢ probki.

Pomiar gestosci ciata umozliwia waga hydrostatyczna. W celu wyznaczenia ggstosci
badana probka zostaje zawieszona na cienkim druciku o zaniedbywalnie niskiej masie i
dwukrotnie zwazona: raz w powietrzu, drugi raz w cieczy wzorcowej - wodzie destylowane;.
Wskazania wagi w drugim przypadku sa mniejsze, poniewaz zgodnie z prawem Archimedesa sa
pomniejszone o site wyporu, skierowang przeciwnie do sity cigzkosci [Halliday et al., 2006].

W tych warunkach sita wyporu jest rOwna cigzarowi wypartej cieczy:

Ey=V-p.g, (2.2)
gdzie
V - objetos¢ ciata zanurzonego, réwna objetosci wypartej cieczy,
Pc - gestosc cieczy,
g - przyspieszenie ziemskie.

Ciezar ciata w powietrzu Q oblicza si¢ w nastgpujacy sposob:

Q=m-g=V-p-g, (2.3)
gdzie p - gestos¢ badanego ciata.

Stosunek cigzaru ciala w powietrzu do sity wyporu umozliwia znalezienie
bezwymiarowe] wielkosci A, ktora okres$la stosunek gestosci badanego ciata do gestosci
cieczy wzorcowej, w ktorej ciato jest zanurzone:

A = Q V-:pg p

— = = — (2.4)
Fy V'pcg Pc

Sita wyporu réwna si¢ roéznicy cig¢zaru ciala w powietrzu Q i w cieczy wzorcowej Q.

Wynika stad:
m- m
A=L=_9% —-_™I _ . 2.5)
Pc Q-0Qc mg—mceg m-—mc
Wowczas gestos¢ badanej probki rowna sig:
p=A-pc. (2.6)
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2.1.1. Wyniki pomiaréw gestosci PU-SMP MM4520
Probka PU-SMP MM4520 w powietrzu wazyta 3,336 g, probka catkowicie zanurzona

w wodzie 0,649 g, gestos¢ wody wynosi 1 g/cm?.

Stosujac wzor (2.6) gestos¢ tego poliuretanu wynosi:

3,336 9

- 3 — 3
T 3,336 g-0,649g Iem® = 1,241 g/cm”.

p

Aby sprawdzi¢ poprawno$¢ otrzymanego wyniku, gesto$¢ zostata zmierzona rowniez w
inny sposob. Probka zostala zwazona w powietrzu, a uzyskany wynik wynosit 3,336 g.
Natomiast objetos¢ probki zostala wyznaczona za pomoca menzurki i wynosita 2,7 cm?®,

Gesto$¢ probki obliczona na podstawie wzoru (2.1) wynosi:

m 33369 3
— = = 1,236 g/cm”.
1% 2,7 cm3 ! g/

p =
Dla tego polimeru o Ty = 45°C zostala przyjeta $rednia warto$¢ tych wynikoéw = 1,238 glem®.
Otrzymang warto$¢ gestosci polimeru MM4520 przedstawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Warto$¢ gestosci PU-SMP MM4520 (Ty=45°C)

Probka PU-SMP Ty [°C] Gesto§é [g/em’]
MM4520 45 1,238

2.1.2. Wyniki pomiaréw gestosci PU-SMP MM2520

Wartos¢ gestosci PU-SMP MM2520 wyznaczona za pomoca wagi hydrostatycznej
wynosita 1,370 glcm3, natomiast wartoS¢ gestosci, dla ktorej objetos¢ probki zostata
wyznaczona za pomocg menzurki, wynosita 1,340 glcmg.

Dla tego polimeru o Tg=25°C zostata przyjeta Srednia warto$¢ tych wynikow
1,35 glem®.

Otrzymang warto$¢ gestosci polimeru MM2520 przedstawiono w tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Warto$¢ gestosci PU-SMP MM2520 (T=25°C)

Probka PU-SMP T, [°C] Gesto§é [g/em’]
MM2520 25 1,350
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2.2. Wyznaczenie modulu sprezystosci i wspolczynnika Poissona
poliuretanu z pamiecia ksztaltu MM4520 metoda badan ultradzwigckowych

Warto$¢ temperatury zeszklenia polimeru z pamigcig ksztattu MM4520 wynosi 45°C.
Wykazuje on duza sztywno$¢ w temperaturze pokojowej i w zwigzku z tym mozna bylo
przeprowadzi¢ jego badania rowniez metodg ultradzwickowa. Celem byto m.in. wyznaczenie
wartosci modutu Younga i liczby Poissona.

Ultradzwickowy pomiar modutu spr¢zystosci opiera si¢ na tym, ze fale ultradzwickowe
sg falami sprezystymi. W zwigzku z tym ich predkosci zaleza bezposrednio od wiasciwosci
sprezystych i gestosci osrodka propagacji [Mackiewicz, 2014].

State sprezystosci okreslaja zwigzek pomiedzy stanem naprezenia 1 stanem
odksztatcenia danego materiatu, ktory w ogdlnym przypadku ma postac:

Oij = Cijri€kt T CijkimnErkiEmn T (2.7)
gdzie gjj - sktadowe naprezenia, eq - sktadowe odksztalcenia materialu; sa symetrycznymi
tensorami drugiego rzedu;

Cij - state sprezystoSci drugiego rzedu; Cijumn - stale sprezystosci trzeciego rzedu. Te
wspoOtczynniki sg symetrycznymi tensorami odpowiednio czwartego i szostego rzedu.

W liniowej teorii sprezystosci, przyjmuje si¢, ze materiaty sg liniowo sprezyste, czyli
zalezno$¢ miedzy naprezeniem 1 odksztalceniem ma charakter liniowy. Oznacza to, ze
wszystkie state sprezystosci rzgdu 3 1 wyzszych sg pomijane. Chociaz nawet przy takim
zalozeniu liczba skladowych tensora cj réwna si¢ 36. Wigc, w ogélnym przypadku
wyznaczanie zwigzkéw matematycznych pomiedzy stalymi sprezystosci i predkosciami fal
ultradzwiekowych w okreslonym kierunku jest zadaniem ztozonym i wymaga rozwigzania
nieliniowego roéwnania Christoffel'a [Mackiewicz, 2014]. Schematycznie metodyke

wyznaczenia modutu Younga metoda ultradzwigkowsa przedstawiono na rys. 2.1.

Czujnik .
ultradzwickowy Wyznaczenie macierzy Wyznaczenie
statych sprezystosci modutu Young’a
Vi, Vg .. -
Probka v réwnania C _ E 100
Christoffel’a [ U']_ E110=
\ Wyznaczanie predkosci

fal ultradzwiekowych
w okreslonych kierunkach

Rys. 2.1. Schemat wyznaczania modutu sprezystosci metoda ultradzwigkowa

W przypadku materiatow izotropowych (badany polimer jest materialem izotropowym)
wlasciwosci sprezyste moga by¢ w pelni opisane za pomocg dwoch niezaleznych statych

sprezystosci, Np. Cio 1 Ca4. Pozostale wspolczynniki macierzy sprgzystosci moga byc
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wyznaczone jako kombinacje liniowe tych dwoch statych. Wéwcezas modut Younga E oraz

wspotczynnik Poissona v mozna wyrazi¢ w nastepujacy sposob:

E = (3¢12+2€44)Cas (2.8)
C12+Cas
_ C12
V= 2(ciz+Cqq)’ (29)

gdzie Ci2 I Cyy - state sprezystosci.

W zwigzku z tym do okre$lenia niezaleznych statych sprezystosci ci12 1 C44 W materiale
izotropowym wystarczy zmierzy¢ tylko dwie predkosci fal ultradzwickowych:

12 = p(V7 = 2VE), cay = pVF, (2.10)

gdzie p - gestos¢ masy materiatu,
V- predkos$¢ fali podtuzne;,
Vr - predkos$¢ fali poprzecznej w probee.

Podstawiajac wzory (2.10) do rownan (2.8) 1 (2.9), otrzymujemy nastepujace zaleznosci

[Weglewski et al., 2013; Mackiewicz, 2014]:

_  Gvivi-avi)

v= ((EVVLQ__VV;)). 2.12)

Badania PU-SMP MM4520 przeprowadzono w temperaturze pokojowej na
defektoskopie ultradzwigkowym Panametrics Epoch-4. Probka byta w ksztalcie plytki o
wymiarach 42 x 30 x 3,4 mm.

Stosowane parametry i otrzymane wyniki badan przedstawiono w tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Stosowane parametry i wyniki badan metodg ultradzwickowa

plo/em®] | Vi [m/is] | Vr[m/s] | E[GPa] | v
1,238 2468 955 3,190 | 0,412

Wyznaczone wartosci modutu Younga oraz wspdlczynnika Poissona wynosza
odpowiednio 3,19 GPa i 0,412. Zmierzone wartosci potwierdzaja dobre wlasciwosci

mechaniczne tego poliuretanu.
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2.3. Badania ciepla wlasciwego probek poliuretanu z pamiecig ksztaltu

Badania ciepta wlasciwego przeprowadzono w skaningowym kalorymetrze réznicowym
z kompensacja mocy, Pyris 1 DSC firmy Perkin-Elmer, wyposazonym w urzadzenie
chtodzace Intracooler 2P. Kalibracje temperatury przeprowadzono przy wykorzystaniu
temperatury topnienia indu 1 cynku, strumienia ciepta przy wykorzystaniu ciepta topnienia
indu oraz ciepta wlasciwego przy wykorzystaniu szafiru. Pomiary prowadzono na probkach o
masie ~30-40 mg w formie dysku o grubosci =1 mm, w zakresie temperatury od -5°C do
75°C, przy stalym przeptywie 20ml/h azotu o czystosci 99,999%. Pomiar polegal na
skokowym ogrzewaniu 0 1°C z szybkoscig 75°C/min, a nast¢pnie utrzymywaniu probki w
stalej temperaturze do osiggnig¢cia ustabilizowanego sygnatu strumienia ciepta =2 min.
Powyzszy sposdb pomiaru okreslany jest jako StepScan. W wyniku zastosowanego sposobu
zmiany temperatury probka poddana jest dziataniem impulséw cieplnych o nieperiodycznym
charakterze. Analiza zmierzonego strumienia ciepta w funkcji czasu, przy wykorzystaniu
transformaty Laplace’a, prowadzi do wyznaczenia zaleznos$ci ciepla wilasciwego od
czestotliwosdci, pozwalajacego w rezultacie wyznaczy¢ precyzyjnie warto$¢ ciepta
wlasciwego. Aby uwzgledni¢ efekty dynamiki instrumentu oraz przeprowadzi¢ kalibracje,
wykonuje si¢ dodatkowy pomiar z takimi samymi parametrami, przy wykorzystaniu dwoch

probek szafiru o r6znych masach.

2.3.1. Wyniki badan ciepta wlasciwego PU-SMP MM2520

Zaleznosci ciepta wlasciwego od temperatury, otrzymane dla trzech probek PU-SMP
MM2520 przedstawiono na rys. 2.2 a, b, c, natomiast usredniong zalezno$¢, wraz z

zaznaczonym odchyleniem standardowym, na rys. 2.2 d.
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Rys. 2.2. Wyniki pomiaru ciepta wlasciwego PU-SMP MM2520 w zalezno$ci od temperatury
otrzymane dla trzech probek: a) pomiar 1; b) pomiar 2; ¢) pomiar 3; d) usredniony wynik
wraz z odchyleniem standardowym

Jak wynika z wykreséw, zalezno$ci sa podobne, a odchylenie standardowe jest
niewielkie, co potwierdza, ze do$§wiadczenia przeprowadzono prawidtowo, a materiat jest
jednorodny i dobrze przygotowany.

Na rys. 2.2 zaznaczono ponadto zakres temperatury zeszklenia 0°C +16°C, w ktorym
ciepto wiasciwe zmienia si¢ gwattownie. Temperatura zeszklenia, jako $rodek tego zakresu,
wynosi okoto 8°C. Po osiggnigeciu temperatury 16°C, wzrost ciepla wlasciwego jest

zahamowany.

2.3.2. Wyniki badan ciepla wlasciwego PU-SMP MM4520

Otrzymang zalezno$¢ ciepta wiasciwego PU-SMP MM4520 od temperatury,

przedstawiono na rys. 2.3.
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Rys. 2.3. Zalezno$¢ ciepta wlasciwego PU-SMP MM4520 od temperatury

Na poczatku ciepto wiasciwe wzrasta liniowo wraz ze wzrostem temperatury do
wartosci okoto 30°C. Nastepnie, zaczyna wzrasta¢ gwattownie w zakresie 30°C+43°C, co
odpowiada zakresowi zeszklenia. Temperatura zeszklenia, wyznaczona jako $rodek tego
zakresu, wynosi ~37°C. Natomiast po osiggni¢ciu temperatury 43°C, cieplo wtasciwe znowu

wzrasta powoli.

2.4. Badania PU-SMP metoda dynamicznej analizy mechanicznej

Metoda dynamicznej analizy mechanicznej DMA jest stosowana do wyznaczania
mechanicznych i lepkosprezystych wiasciwosci materiatow w funkcji temperatury, czasu i
czestotliwosci, m.in. w celu oszacowania wartosci modutu Younga.

Ponadto, DMA pozwala oszacowac, czy dany polimer spetnia wymagania wstepne, aby
funkcjonowac jako materiat z pamiegcig ksztattu.

Probke badanego materiatu poddaje si¢ obcigzeniom periodycznym. Najczesciej stosuje
si¢ odksztatcenie okresowo zmienne, np. sinusoidalne, zmieniajace si¢ zgodnie z zaleznoscia:

e=¢gy,-Sinak, w=2x, (2.13)
gdzie:
¢ - odksztalcenie,
o - amplituda odksztatcenia,
o - czgstos¢ katowa,
f - czestotliwosé drgan [Sobczak et al., 2002].
Jesli na probke zadziatamy sinusoidalnie zmiennym odksztalceniem ¢, to wywotujemy

W niej rowniez sinusoidalnie zmienne naprezenie o. Przy cyklicznych obcigzeniach
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materialdw sprezystych naprezenia pozostajg w jednej fazie z odksztatceniami, przy czym
rozpraszanie energii mechanicznej jest pomijalnie mate. W przypadku polimerow ujawniaja
si¢ ich wlasciwosci lepkosprezyste, a naprgzenie zostaje przesunigte o pewien kat fazowy o w
stosunku do odksztatcenia. Zmiang naprezenia w zaleznosci od czasu opisuje zaleznos¢:

o =0, -sin(at+95), (2.14)
gdzie:
oo - amplituda napre¢zenia,
0 - kat przesunigcia fazowego pomigdzy napr¢zeniem a odksztatceniem.

Modut Younga wyznaczony metodg DMA jest modutem zespolonym. Sktada si¢ z czgsci

rzeczywistej, wystepujacej w fazie z odksztatceniem, oraz urojonej, przesunigtej o kat o:
Ex=20.¢% =70 (cos5+i-sin 5), E*=E'+i-E", (2.15)
& &
gdzie:
E* - modut zespolony,
E' - czgs¢ rzeczywista modutu dynamicznego,
E" - cz¢$¢ urojona modutu dynamicznego [Kwiatkowski, Koszkul, 2002; Sobczak et al., 2002].

Reologiczna reakcja probki wykazujacej wiasciwosci sprezysto-lepkie, czyli takie,
ktorych charakterystyki plynigcia znajduja si¢ pomiedzy cialami stalymi a plynem
Newtonowskim, moze by¢ podzielona na dwie sktadowe: spr¢zysta oraz lepka.

Modut czesci rzeczywiste] E' jest zwigzany z zachowaniem i oddawaniem energii
podczas odksztatcania 1 jest nazywany modutem zachowawczym lub dynamicznym modutem
sprezystosci. Natomiast modut czeSci urojonej E” charakteryzuje rozpraszanie energii
podczas odksztalcania i nazywany jest modutem stratno$ci lub dynamicznym modulem
lepkosci [Zuchowska, 2000].

Celem charakteryzacji wiasciwosci dynamicznych materialu czgsto uzywa si¢
wspolczynnika stratnosci tan o, oznaczajacego tangens kata przesunigcia fazowego,
nazywanego roéwniez tangensem kata stratno$ci mechaniczne;j:

tan5:%. (2.16)

W przypadku ciat doskonale sprezystych warto$¢ kata przesunigcia fazowego wynosi
zero, jak rowniez warto$¢ modutu stratnosci E" = 0.
Dla cial doskonale lepkich kat przesunigcia fazowego wynosi 90°, a warto§¢ modutu

zachowawczego E' = 0.
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Dla ciat wykazujacych wtasciwosci lepkosprezyste, m.in. polimerow, kat przesunigcia
fazowego znajduje sie w zakresie 0 < J < 90° [Kwiatkowski, Koszkul, 2002; Zuchowska,
2000].

W ramach rozprawy przeprowadzono badania metoda DMA r6znych rodzajow
poliuretanu z pamiecig ksztattu, co umozliwilo wyznaczenie ich charakterystycznych
parametréw: modutu zachowawczego E', modulu stratnosci E" oraz wspotczynnika stratnosci
tan & w zaleznosci od temperatury. Na podstawie otrzymanych charakterystyk wyznaczono
warto$¢ temperatury zeszklenia Tg. Sposob wyznaczania tej temperatury metoda DMA

przedstawiono na rysunku 2.4.

E!
E'.'!
tan o

Temperatura

Rys. 2.4. Schemat sposobu wyznaczania temperatury zeszklenia na podstawie badania DMA

Temperatur¢ zeszklenia Ty mozna oszacowa¢ na trzy sposoby, mianowicie na
podstawie:

e spadku modutu zachowawczego E',

e maksymalnej warto$ci modutu stratnosci E",

e maksymalnej warto$ci wspotczynnika stratnosci tan o.

Poniewaz pomigdzy tymi temperaturami wystepuja pewne rdznice, powinno si¢
okresli¢, jaka metod¢ przyjeto podczas wyznaczania temperatury Ty Tym niemniej nalezy
mie¢ $wiadomos¢, ze temperatura zeszklenia nie jest jednoznacznie okre$long wartoscia,

tylko pewnym przedzialem temperatury (rys. 2.4).

2.4.1. Wyniki DMA PU-SMP MM2520

Badanie dynamicznej analizy mechanicznej PU-SMP MM2520 przeprowadzono z
wykorzystaniem dynamicznego analizatora mechanicznego PerkinElmer Diamond w procesie

cyklicznego rozciggania z czestotliwoscig 1 Hz oraz predkoscia ogrzewania 2°C/min.
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Wynik tego badania, mianowicie zmian¢ modutu zachowawczego E', modutu stratnosci E™

1 wspdtczynnika stratnosci tan 6 w zalezno$ci od temperatury, przedstawiono na rysunku 2.5.
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Rys. 2.5. Zmiany modulu zachowawczego E', modulu stratnosci E" 1 wspotczynnika
stratnosci tan d w zaleznosci od temperatury dla PU-SMP MM2520

Na podstawie przebiegu charakterystyk przedstawionych na rys. 2.5 mozna zaznaczy¢
cztery zakresy zachowania tego polimeru:

| - szklisty,

Il - temperatury zeszklenia,

I11 - wysokoelastyczny,

IV- zakres cieczy.

Warto$¢ modutu zachowawczego E' w zakresie szklistym wynosi ponad 10° MPa, co jest
charakterystyczng warto$cig dla polimeréw w stanie szklistym: E' (-140°C) = 2.6'10°MPa.

Ponadto, w zakresie szklistym mozna zauwazy¢ dwie wtorne relaksacje (* oraz **),
sygnalizowane na rysunku przez dwa male wierzchotki na przebiegach krzywych E" i tan o.
Relaksacja, ktora si¢ pojawia przy nizszej temperaturze (*) moze by¢ zwigzana z
przemieszczeniem alifatycznych segmentéw poliuretanow. Natomiast relaksacja wystepujaca
przy wyzszej temperaturze (**) moze wynika¢ z obecnosci wody resztkowej [Cristea et al.,
2009, 2013; Kolarik, 1982; Pissis et al., 1996; Willbourn, 1958]. Po przejsciu tych dwoch
wtornych relaksacji modul zachowawczy E' maleje wigcej niz 1.5 razy do warto$ci
1.5-10° MPa w okolicy temperatury -50°C.

Wartoéci temperatury a-relaksacji wyznaczone jako warto$ci poczatku spadku E'
wierzchotka E" 1 wierzcholka fan 6 przedstawiono w tabeli 2.4. Wynosza one odpowiednio
4°C, 11°C119°C.
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Tabela 2.4. Warto$ci temperatury a-relaksacji probki MM2520

Tq [°C]
Elonset E"peak tan o peak
4 11 19

Zjawisko a-relaksacji jest zwigzane z zakresem temperatury zeszklenia i obrazuje
poczatek dalekosigznych skoordynowanych ruchéw molekularnych wielkoczasteczkowych
tancuchéw polimerowych. Jako temperature zeszklenia Ty przyjeto maksimum tan o, ktora
wynosi okoto 19°C. Otrzymana warto$¢ rozni si¢ od podanej przez producenta (25°C), co nie
pozostaje w sprzecznos$ci, poniewaz temperatura zeszklenia jest przedzialem, a jej wartos¢
zalezy od sposobu wyznaczania.

Spadek modutu E' podczas zeszklenia jest fagodny, amplituda tan J jest mniejsza niz 1
(0.532). Taki wynik oznacza, ze w strukturze poliuretanu MM2520 s3 pewne ograniczenia.
Przyczyng tych ograniczen jest specyficzna budowa poliuretanu z pamigcia ksztattu z
udzialem domen segmentow sztywnych hard segments (HS) i migkkich soft segments (SS).
Miegdzy domenami segmentéw sztywnych zachodza miedzyczasteczkowe oddziatywania
wigzan wodorowych, ktéore dla domen segmentow migkkich dziataja jak fizyczne
usieciowania (ang. physical crosslinks). W zwigzku z tym struktura takiego poliuretanu
wyglada jak sie¢ fizyczna.

Warto$ci charakterystycznych parametréw probki MM2520 otrzymanych metoda DMA

przedstawiono w tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Wartosci parametréow otrzymanych z badania DMA probek MM2520

E'y [MPa] Ty [°C] E' [MPa] | E'yE"
(wyznaczona jako wierzchotek tan o)
1500 19 15 100

Jak wynika z tabeli 2.5, polimer oznaczony MM2520 charakteryzuje:

- wysoka wartos¢ modutu zachowawczego w stanie szklistym Eg', co $wiadczy o
dobrym stopniu zachowania ksztaltu,

- odpowiednia warto$¢ modutu zachowawczego materiatu w stanie wysokoelastycznym
E/, co gwarantuje zar6wno duze odksztalcenia w stanie wysokoelastycznym, jak
rowniez wysoki stopien odzyskania ksztattu w wysokich temperaturach,

- wysoka wartos¢ stosunku E4'/E/, tj. przynajmniej 2 rzedy wielkosci, co zapewnia
tatwe odksztatcania powyzej temperatury zeszklenia Tg, jak réwniez wysoki opor

odksztatceniu w zakresie temperatur ponizej Ty.
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Reasumujgc, wlasciwosci polimeru MM2520 w stanie szklistym, stanie zeszklenia i
wysokoelastycznym charakteryzuja go jako materiat, ktory spelnia wymagania wstepne, aby

funkcjonowac jako polimer z pamigcig ksztattu [Alexandru et al., 2011; Kim et al., 1996].

2.4.2. Wyniki DMA PU-SMP MM4520

Badania dynamicznej analizy mechanicznej poliuretanu z pamiecig ksztattu MM4520
przeprowadzono roéwniez na dynamicznym analizatorze mechanicznym PerkinElmer, w
procesie zginania, przy uzyciu podwoéjnego wspornika, stosujac czestotliwosé 1 Hz a
predkos¢ ogrzewania 2°C/min. Badanie prowadzono w zakresie temperatury od -125°C do
temperatury, kiedy warto$§¢ modutu zachowawczego E' byla na tyle niska, Ze nie mozna byto
kontynuowa¢ doswiadczenia. Otrzymane zmiany modulu zachowawczego E', modutu

stratno$ci E" 1 wspotczynnika stratnos$ci tan 6 w zalezno$ci od temperatury przedstawiono na

rysunku 2.6.
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Rys. 2.6. Zalezno$ci zmiany modutu ;c(h((-):\)vawczego E', modulu stratnosci E" i
wspotczynnika stratnosci fan 6 od temperatury dla probki PU-SMP MM4520

Na rysunku 2.6 zaznaczono cztery zakresy (I - szklisty, 11 - temperatury zeszklenia, 111 -
wysokoelastyczny i IV - cieczy), podobnie jak w przypadku MM2520, przedstawionym na
rys. 2.2. W temperaturach ponizej Ty - 20°C warto$¢ modutu zachowawczego E' jest
wystarczajaco wysoka (ponad 10° MPa), aby zapewni¢ dobre wlasciwosci zachowania
ksztaltu polimeru podczas chtodzenia. Zaréwno szklista faza amorficzna, jak rowniez faza
fizycznie usieciowana wnoszg wktad do wartosci modutu zachowawczego E' w zakresie
szklistym. W temperaturze -75°C na krzywej tan 6 mozna zaobserwowa¢ maly pik (f),

zwigzany z obecno$cig wody resztkowej, znany jako p-relaksacja [Rebenfeld et al., 1976].
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Istnieje rowniez maty spadek fan 6 w temperaturze -15°C (*), ktory odpowiada niewielkiemu
wzrostowi E' tuz przed zakresem temperatury zeszklenia. Ten wzrost modutu zachowawczego
mozna wyjasni¢c makromolekularnym przegrupowaniem, ktore wystepuje, gdy tylko tancuchy
polimerowe stajg si¢ ruchliwe blisko poczatku relaksacji a. Zwigzane jest to z uwolnieniem w
tym zakresie naprezenia skumulowanego podczas procesu wytwarzania probek [Menard,
1999]. Poczatek dalekosi¢znych skoordynowanych ruchow molekularnych tancuchow
polimerowych podczas zeszklenia okresla spadek modutu E' w waskim zakresie temperatury
(I1). To sprawia, ze materiat jest bardzo wrazliwy na zmiany temperatury.

W zakresie zeszklenia charakterystyki E' i E" nie przecinaja si¢, a warto$¢ piku tan o
jest mniejszg niz 1 z powodu ograniczen powstatych w strukturze przez usieciowania (ang.
crosslinks). W zakresie wysokoelastycznym polimer jest dos¢ sztywny (12 MPa, 80°C), a za
modutl zachowawczy E' odpowiada tylko fizycznie usieciowana faza. Gdy temperatura
wzrasta powyzej 145°C (krzywe E' i E" krzyzuja si¢ wzajemnie), wartos¢ modutu E'
gwaltownie spada, a fan ¢ osiaga wysoka wartos¢ w wyniku duzej ruchliwosci tancuchow
makroczasteczkowych. Zazwyczaj po osiggnieciu temperatury 100°C wigzania wodorowe si¢
zrywaja, wystepuja duze przesunigcia tancuchow, a polimer zaczyna ptynaé [Cristea et al.,
2009, Czech et al., 2006].

Podobnie, jak dla MM2520, temperaturg zeszklenia Ty okreslono na podstawie spadku
modutu zachowawczego, maksymalnej wartoSci modulu stratnosci oraz maksymalnej
wartosci wspotczynnika stratnosci (tabela 2.6). Jak zwykle, wystepuja pewne roznice
pomigdzy tymi temperaturami. Jako temperature¢ zeszklenia przyjeto temperature 45°C,
wyznaczong jako maksimum przebiegu tan o. Jest to warto$¢ zgodna z podang przez

producenta.

Tabela 2.6. Oszacowane wartosci temperatury zeszklenia probki MM4520

Ty [°C]
Elonset E"peak tan 5peak
33 38 45

Warto$ci charakterystycznych parametrow probki MM4520, wyznaczonych na

podstawie dynamicznej analizy mechanicznej przedstawiono w tabeli 2.7.

Tabela 2.7. Wartosci parametrow otrzymanych z badan DMA prébek MM4520

E'y [MPa] Ty [°C] E'r [MPa] E’yE’
(wyznaczona jako wierzchotek tan )
1250 45 12.1 103
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Whuyniki badan dynamicznej analizy mechanicznej pozwalaja stwierdzi¢, ze polimer
oznaczony jako MM4520 rowniez speinia wstepne warunki, aby funkcjonowac jako polimer z
pamiecia ksztaltu [Alexandru et al., 2011; Kim et al., 1996]. Swiadcza o tym:

- Wysoka warto$¢ modutu zachowawczego w stanie szklistym E4' (1250),
- odpowiednia warto$¢ modutu zachowawczego w stanie wysokoelastycznym E,' (12.1),

- Wysoka warto$¢ stosunku Eg /E,” (103).

2.5. Badania PU-SMP za pomoca roznicowej kalorymetrii skaningowej

Roéznicowa kalorymetria skaningowa DSC wykorzystana zostata do badan wlasciwosci
termicznych poliuretanu z pamigcig ksztaltu, w tym do okresdlenia temperatury zeszklenia.
Metoda DSC polega na pomiarze strumienia cieplnego powstajacego pomiedzy probka
badang a referencyjng, np. w trakcie ogrzewania lub chtodzenia w okreslonym przedziale
temperatur. Metoda ma zastosowanie w badaniach przemian struktury, ktorym towarzyszy
efekt cieplny, jak rowniez do wyznaczania ciepta wlasciwego [Rabek, 2009; Wagermaier et
al., 2010].

2.5.1. Wyniki badan DSC poliuretanu z pamiecia ksztaltu MM2520

Do badan wiasciwosci termicznych PU-SMP MM2520 wykorzystano kalorymetr
Pyris-1 firmy Perkin-Elmer. Badania polegaly na ogrzewaniu i chtodzeniu probki w zakresie
temperatur -65°C + 260°C z szybkoscig 5°C/min. Na rysunku 2.7 pierwszy pomiar probki,
polegajacy na chlodzeniu od temperatury pokojowej do -65°C i ogrzewaniu do 260°C
oznaczony jest literg ,,a”. W przypadku pomiaru ,,a” widoczne sg skokowe zmiany strumienia
ciepta przy 0°C podczas chtodzenia 1 4°C podczas ogrzewania, zwigzane z przejsciem przez
temperature zeszklenia Tgy. Ponadto, dla pomiaru ,,a”, podczas ogrzewania, w 67°C, widoczny
jest nieduzy pik endotermiczny, a w 145°C widoczny jest poczatek stopniowego spadku
strumienia ciepla zwigzany z degradacja materiatu. Pojawienie si¢ piku endotermicznego w
67°C zwigzane jest z rozpadem pewnej struktury, ktora nie odtwarza si¢ ponownie podczas
nastgpnego chtodzenia, realizowanego od temperatury 140°C (brak piku egzotermicznego).
Obserwujemy jednak wzrost temperatury zeszklenia, Tg, co ilustruje krzywa ,,b” (rys. 2.7).
Jesli probka jest ogrzewana do temperatury nizszej niz poczatek piku endotermicznego, ale

powyzej 25°C, krzywe ,,c” (45°C) 1,,d” (35°C) na rys. 2.7, wzrost Ty jest nieznaczny.
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Rys. 2.7. Przebiegi strumienia ciepta zarejestrowane dla PU-SMP MM2520 podczas chtodzenia
1 ogrzewania z szybko$cig 5°C/min: probka a) wyjsciowa, b) trzymana w 140°C przez 20 min
(3 cykl), c) trzymana w 45°C przez 110 min (12 cykl), d) trzymana w 35°C przez 170 min (18
cykl), e) w trakcie 4-tego cyklu realizowanego w zakresie temperatury do 25°C

Stwierdzono, ze temperatura zeszklenia polimeru z pamiecig ksztattu MM2520, zalezy od

temperatury, do jakiej ogrzewano i utrzymywano probki (ang. annealing temperature Tgqpn), CO

okreslano z kolejnych przebiegdw chtodzenia 1 ogrzewania. Powyzsza zaleznos¢ ilustruje rys. 2.8.

16

14 O heating

12 4

104 O cooling
81 O
7
o 64 o)

O
o
>

4

O o
1/
o D
T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

T../°C

Rys. 2.8. Wazrost temperatury zeszklenia T4, wyznaczonej na podstawie przebiegow
chtodzenia i1 ogrzewania z szybkoscig 5°C/min (rys. 2.7), spowodowany utrzymywaniem
probki MM2520 w temperaturze Tann

Podwyzszenie temperatury do 35°C powoduje wzrost Tq o 3°C, podczas gdy
utrzymywanie w temperaturze 140°C powoduje wzrost T4 0 11°C.

W celu wykazania, jak istotny wplyw ma historia termiczna probki, zwlaszcza w
niskich temperaturach - nieco powyzej temperatury otoczenia, przeprowadzono

doswiadczenie, w ktoérym probka byla utrzymywana w temperaturze 35°C przez rézng ilo$é¢
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czasu. Przebiegi chtodzenia oraz ogrzewania, zarejestrowane dla tego doswiadczenia

przedstawiono na rysunku 2.9.
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Rys. 2.9. Cykle chlodzenia i ogrzewania z szybkoscia 5°C/min zarejestrowane dla probki
MM2520. Pierwsze chlodzenie rozpoczete w temperaturze 25°C, a w kazdym kolejnym cyklu
probka utrzymywana byta przez 10 minut w 35°C

Analizujac przebiegi na rys. 2.9, stwierdzono, ze zmiana temperatury zeszklenia moze
zosta¢ wywolana nie tylko zmiang temperatury przechowywania (wygrzewania) Tann, ale
takze zmienia si¢ z czasem wygrzewania. Dla probki, ktorg trzymano w 35°C przez 10 minut
w kazdym cyklu, przeprowadzajac 18 cykli (sumaryczny czas wygrzewania 170 min),
stwierdzono zmiang Tq z 3,5°C do 6,5°C dla ogrzewania oraz z 0,5°C do 3°C dla chlodzenia.

Przedstawiono to na rysunku 2.10.
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Rys. 2.10. Zmiana temperatury zeszklenia PU-SMP MM2520 spowodowana wygrzewaniem
w temperaturze 35°C
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Ponadto, z rys. 2.10 wida¢ brak dalszego wzrostu Ty po ok. 140 min, co wskazuje na
osiggnigcie punktu nasycenia. Aby precyzyjnie wyznaczy¢ wartosci Tq z krzywych chtodzenia
1 ogrzewania, pokazanych na rys. 2.9, postuzono si¢ analizag pochodnych strumienia ciepta,
wyznaczajac wartosci Ty jako punkty ekstremum pochodnych. Przebieg pochodnych
przedstawiono na rys. 2.11.
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Rys. 2.11. Pochodne przeptywu ciepta wyznaczone dla 18 cykli PU-SMP MM2520

Podsumowujac, wzrost temperatury zeszklenia poliuretanu z pamiecig ksztaltu
MM2520, spowodowany wygrzewaniem w podwyzszonych temperaturach, wskazuje na
wzrost  sztywno$ci  systemu. Moze to by¢ spowodowane pojawieniem = si¢
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych, prowadzacych do usieciowania. Towarzyszy
temu spadek ciepta wlasciwego widoczny jako spadek wartosci strumienia ciepla w zakresie
temperatury powyzej T4 (krzywa "b", rys. 2.7). Pik endotermiczny zaobserwowany w
temperaturze 67°C (krzywa "a", rys. 2.7) wskazuje na zniszczenie pewnej struktury. Ten pik
moze by¢ zwigzany z tophieniem krysztatow (segmentow twardych) powstatych podczas syntezy
polimeru. Pik nie pojawia si¢ ponownie podczas chtodzenia, by¢ moze, z powodu pewnych
ograniczen fizycznych, m.in. dodatkowego usieciowania.

Wyniki otrzymane dla probek MM2520 wskazuja na to, ze historia termiczna tego
materialu ma znaczacy wplyw na jego strukture i wiasciwosci. Jest to istotne zwlaszcza podczas
badan wlasciwosci termomechanicznych poliuretanu. Aby potwierdzi¢ lub wykluczy¢ obecno$é
krysztatbw w strukturze polimeru, przeprowadzono dodatkowe badania z wykorzystaniem
metody rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, wyniki ktorych zamieszczono w
podrozdziale 2.6.
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2.5.2. Wyniki badan DSC poliuretanu z pamiecig ksztaltu MM4520

Badania DSC poliuretanu z pamiecig ksztattu MM4520 réwniez przeprowadzono ha
kalorymetrze skaningowym Perkin-Elmer Pyris-1. Probka o masie 4.52 mg byla ogrzewana
od -20°C do 200°C z szybkoscig 10°C/min. Otrzymany wynik, mianowicie zalezno$¢
strumienia ciepta od temperatury, przedstawiono na rys. 2.12.
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Rys. 2.12. Wynik badania DSC poliuretanu z pamigcia ksztaltu MM4520

Na podstawie przebiegu ogrzewania (rys. 2.12), zaobserwowano T4 w temperaturze
35.6°C, widoczng jako skokowy wzrost strumienia ciepta. Bezposérednio po tym zachodza
pewne przemiany struktury, przejawiajace si¢ dos¢ ztozonym przebiegiem sygnatu. Podczas
dalszego ogrzewania widoczne sg dodatkowo dwa efekty endotermiczne, ktorych maksima
wystepuja w temperaturach 121°C i 155°C. Wykonane badanie pozwala na przypuszczenie,
ze pierwszy z pikow endotermicznych jest zwigzany z topnieniem krysztatow istniejacych w
wyj$ciowe]j probee zas drugi pochodzi od procesow degradacji molekularnej.

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze badany poliuretan z pamigcig ksztaltu
jest w duzym stopniu amorficzny, stopien krystalicznosci wynosi okoto 5%. Oceniona na
podstawie badan DSC temperatura zeszklenia Ty tego polimeru wynosi okoto 35°C. Warto$¢
ta rozni si¢ od otrzymanej z badan DMA i podanej przez producenta (45°C). Wyniki badan
DSC i DMA dla tego poliuretanu nie pozostajag w sprzecznosci. Jesli popatrzymy uwaznie na
wynik DSC, mozemy zauwazy¢ maly pik natychmiast po zakresie temperatury zeszklenia.
Moze on by¢ zwigzany z relaksacja entalpii. Podczas badan DMA mozna bylo zaobserwowac
maly wzrost modutu zachowawczego E' tuz przed temperaturg zeszklenia. A to wiasnie si¢

zdarza, gdy ma miejsce relaksacja entalpii.
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2.6. Badania dyfraktometrii rentgenowskiej PU-SMP MM2520
W celu sprawdzenia, czy probki PU-SMP MM2520 o Tg=25°C posiadaja pewny stopien

krystaliczno$ci przeprowadzono badania strukturalne metoda szerokokatowej dyfraktometrii
rentgenowskiej (Wide Angle X-Ray Scattering WAXS). Badania zrealizowano za pomoca
dyfraktometru Bruker D8 Discover. Pomiary propwadzono w transmisji, przy uzyciu
promieniowania Cu Ko o dlugoéci fali A = 1,5406 A przy warto$ci napiecia 40 kV i natgZenia
pradu 40 mA. Formowanie wigzki padajacej przeprowadzono za pomocg optyki sktadajace;j
si¢ z luster Gobel'a, okraglej szczeliny 0,3 mm i kolimatora 0,3 mm. Obrazy rejestrowano
przy uzyciu dwuwymiarowego detektora Vantec-500 znajdujacego si¢ w odleglosci 76,4 mm
od probki. Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze 27°C i wilgotnosci 13%.
Probki do badan byly w postaci paskéw o grubosci 1 mm i szeroko$ci 5 mm. Pomiary
przeprowadzono na probkach:

- w stanie wyj$ciowym (bez odksztalcenia)

- poddanych jednoosiowemu rozcigganiu w dwoch trybach: stopniowym oraz ciggtym.

Zdjgcia makroskopowe probek na réznych etapach odksztalcenia przedstawiono na rys.
2.13: probke nieodksztatcong (¢ = 0%) na rys. 2.13 a, natomiast probk¢ w kolejnych etapach
programu stopniowego rozciggania do wartosci odksztatcen 70%, 110% i 125% -
odpowiednio na rys. 2.13 b - 2.13 d. Rozciaganie tej probki doprowadzito do pgknigcia przy
wartosci odksztatcenia =133%.

Drugi tryb rozciggania zostat zrealizowany z predkoscia odksztalcania 10"s™ bez
zatrzymywania do momentu uzyskania wartosci odksztalcenia 143%. Zdjgcie probki w tym
przypadku przedstawiono na rysunku 2.13 e. Mozna zauwazy¢, ze podczas ciaglego
rozciggania tej probki pojawia si¢ optyczny efekt "bielenia", ktory rozpoczyna si¢ przy
warto$ci odksztatcenia okoto 125%. Efekt "bielenia" nie byl obserwowany w przypadku
stopniowego rozciggania (rys. 2.13 b - 2.13 d). Ten efekt "bielenia" moze wynika¢ z
reorientacji tancuchow polimerowych, ktore si¢ prostuja podczas rozciggania. W niektorych
przypadkach w materiale powstaja rowniez pustki i mikropeknigcia [Pawlak et al., 2013,
2014]. Kiedy rozmiar mikropgknigcia jest wiekszy niz dtugosé¢ fali $wietlnej (380-750 nm),
rozprasza si¢ na nim $wiatlo i zmienia si¢ wspotczynnik zatamania $wiatta, w wyniku czego

obiekt wydaje si¢ biaty.
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Rys. 2.13. Zdjecia probek MM2520 na réznych etapach rozciggania przy wartosciach
odksztalcenia: a) 0%, b) 70%, c) 110%, d) 125% (prébka odksztatcana stopniowo); ) przy
warto$ci odksztalcenia 143% (probka odksztatcona w sposéb ciagly)

Na kazdym etapie odksztatcenia przez 30 minut rejestrowano obrazy WAXS, ktore

przedstawiono na rys. 2.14.

a)

180

drawing
direction

/uﬂul
0 angle,

d)

270

Rys. 2.14. Obrazy WAXS probki MM2520 w warunkach odksztatcenia: a) 0%, b) 70%, ¢) 110%,
d) 125% oraz e) 143%; kolor biaty - niska intensywnos$¢, kolor czarny - wysoka intensywnos¢
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Obrazy WAXS, przedstawione na rys. 2.14, pokazujg glownie intensywny szeroki
pierScien powstaly w wyniku rozproszenia wigzki padajacej od fazy amorficznej. Nie
zarejestrowano natomiast oznak typowych dla struktur krystalicznych, ktore zwykle
obserwuje si¢ jako zbidr waskich pierscieni lub tukoéw powstatych w wyniku dyfrakcji wigzki
na okreslonych plaszczyznach krystalograficznych. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem
odksztatcenia intensywnos$¢ promieniowania rozproszonego przez faz¢ amorficzng zmniejsza si¢
wzdhiz kierunku rozciggania (Kierunku pionowego, oznaczonego na rys. 2.14 a jako "drawing
direction™), ktory nazywa si¢ potudnikowym (ang. meridional), natomiast wzrasta w Kierunku
prostopadtym do kierunku rozciggania, zwanym kierunkiem rownoleznikowym (ang. equatorial).

Efekty te zwigzane sa ze zmiang orientacji makroczasteczek wraz z odksztatceniem.
Okreslenie orientacji molekularnej wzgledem kierunku rozciggania przeprowadzono przy uzyciu
powszechnie stosowanej procedury polegajacej na analizie rozkladu intensywnos$ci
promieniowania rozproszonego w funkcji kata azymutalnego ¢ (0znaczonego na rys. 2.14 a).
Azymutalny rozkfad intensywno$ci w zakresie ¢ od 0° do 90° przedstawiono na rys. 2.15.
Minimalng intensywno$¢ obserwuje si¢ przy ¢ = 0° co odpowiada kierunkowi rozciagania,
natomiast maksymalng intensywnos¢ - przy ¢ = 90°, co odpowiada kierunkowi prostopadtemu do

kierunku rozciggania.
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Rys. 2.15. Azymutalny rozktad intensywno$ci wyznaczony dla probek MM2520 przy réznych
wartosciach odksztatcenia
Na rys. 2.15 wida¢, ze minimalna warto$¢ intensywnosci przy ¢ = 0° maleje wraz ze
wzrostem odksztalcenia. W przypadku probki nie poddanej rozcigganiu, azymutalny rozktad
intensywnosci nie jest staly, co wskazuje na istnienie poczatkowej orientacji molekularnej

wzdhuz kierunku rozciggania.
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Na podstawie badan WAXS stwierdzono, ze PU-SMP MM2520 jest w stanie
amorficznym, co wynika z braku obecnosci pikow dyfrakcyjnych. Stwierdzono natomiast
obecno$¢ szerokiego pojedynczego symetrycznego amorficznego "halo™ z maksimum przy
kacie rozproszenia 26 = 22° (rys. 2.16). Potozenie amorficznego "halo" jest podobne do halo

wystepujacych w innych amorficznych uktadach poliuretanowych [Alhazov et al., 2013].
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Rys. 2.16. Profile intensywno$ci wzdtuz a) kierunku potudnikowego meridional (kierunku
rozciggania), ¢ = 0° oraz b) kierunku réwnoleznikowego equatorial, ¢ = 90°, wyznaczone z
obrazéw WAXS (rys. 2.14) dla probek MM2520 przy réznych wartosciach odksztatcenia;
intensywno$¢ zintegrowana W zakresie ¢ - 15° / ¢ + 15° strzalkg oznaczono staby lecz
widoczny pik przypisywany fazie o niskiej symetrii strukturalnej

Ponadto, na profilach intensywnosci od kata dyfrakcji 20 wzdluz kierunku
potudnikowego stwierdzono obecnos¢ dodatkowego stabego piku przy 20 = 11° (rys. 2.16 a,
oznaczony strzatkg), ktory na profilach wzdtuz kierunku rownoleznikowego nie jest widoczny
(rys. 2.16 b). Powyzszy pik wskazuje na obecno$¢ matej frakcji (ponizej 0,1%) fazy
charakteryzujacej si¢ niskg symetrig strukturalng, pokazujaca periodycznos¢ tylko w jednym
kierunku <00I>. Mozna sadzi¢, iz obecno$¢ powyzszego piku zwigzana jest istnieniem
klastrow zwigzanych wigzaniami wodorowymi.

Obrazy WAXS zostaly rowniez wykorzystane do scharakteryzowania orientacji
struktury za pomoca powszechnie stosowanego wspotczynnika orientacji Hermana f,
[Alexander, 1969]. Wspotczynnik Hermana przyjmuje wartosci od 1 - w idealnym przypadku,
gdy orientacja jest rownoleglta do kierunku odniesienia, do -0,5, gdy orientacja jest
prostopadta do kierunku odniesienia. Jesli f; = 0, nie ma preferowanej orientacji lub, innymi
stowy, istnieje przypadkowa orientacja. W przypadku probek MM2520 f, przyjmuje wartosci
ujemne zaczynajac od -0,03 w stanie nieodksztalconym i1 zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem

odksztatcenia do -0,13 przy wartosci odksztatcenia 143%, co przedstawiono na rys. 2.17.
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Rys. 2.17. Wptyw odksztatcenia na wspotczynnik orientacji Hermana f, dla probki MM2520

Na podstawie otrzymanych wynikow w probkach PU-SMP MM2520 stwierdzono
obecno$¢ poczatkowej slabej orientacji, ktora wzrasta wskutek jednokierunkowego
rozciggania. ~ Wzrostowi  Orientacji  towarzyszyly = zmiany  S$redniej  odlegtosci
miedzyczasteczkowej d, okreslonej z potozenia 26 piku rozpraszania. W przypadku fazy
amorficznej, jednoosiowe rozcigganie prowadzi do zmniejszenia odleglosci d ponizej
poczatkowej, rownej 4,07 A, podczas gdy w przypadku fazy klasteréw, charakteryzujacej sie
periodycznoscia w kierunku rozciggania <001> - do wzrostu odleglosci d powyzej
poczatkowej (d = 7,7 A) do 8,5 A przy wartoéci odksztalcenia 143%. Ponadto stwierdzono, Ze
jednoosiowe rozcigganie nie prowadzi do krystalizacji, CO przejawia si¢ brakiem pikow

dyfrakcyjnych.

2.7. Badania struktury PU-SMP za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego

Przeprowadzono badania obydwu rodzajow PU-SMP za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego JEOL JSM-6480 w temperaturze pokojowej okoto 23°C. W celu
uzyskania lepszego przewodnictwa przed pomiarem powierzchnie probek napylono warstwa

weglowa.

2.7.1. Wyniki badan metoda skaningowej mikroskopii elektronowej PU-SMP MM2520

Zdjecia SEM powierzchni probki PU-SMP MM2520 wykonano przy powigkszeniach
od 500 do 5000 (rys. 2.18). Przy powickszeniu x500 widoczna jest organizacja materialu w
podhuzne pasy, co mozna przypisa¢ budowie lamelarnej. Moze ona wynika¢ z oddzialywan

pomigdzy sasiadujgcymi domenami lub z wymuszonej orientacji tancuchow na etapie
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produkcji polimeru. W osnowie fazy dominujacej (migkkiej) zdyspergowane sa liczne, ale

drobne, nieregularne w ksztalcie, wtracenia drugiej fazy (twardej) o wielkosci rzgdu 1 pm.

A 3

XS, 886 S ».\

Rys. 2.18. Zdjecia SEM probki MM2520 napylonej warstwag weglowa przy powiekszeniu:
a) X500, b) x1000, c) x2500; d) x5000

Jak wynika z rys. 2.18, dla badanej probki widoczna jest separacja mikrofazowa. Faza
ciggla utworzona jest z amorficznych segmentéw fazy miekkiej, a czasteczki fazy twardej
zdyspergowane sg w tej matrycy. Maksymalne powigkszenie pozwala zobaczy¢ wyrazne granice
pomiedzy obszarami fazy miekkiej (rys. 2.18 d). Granice te przypuszczalnie sg peknigciami w

strukturze materiatu, prawdopodobnie utworzonymi na etapie procesu produkcji.

2.7.2. Wyniki badan metoda skaningowej mikroskopii elektronowej PU-SMP MM4520

Badania SEM powierzchni probki PU-SMP MM4520 przeprowadzono rowniez przy
powiekszeniach od 500 do 5000. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 2.19.

Analiza wykazala, ze badany polimer ma struktur¢ segregowana, ztozong z domen
twardych i miekkich [Ayres et al., 2007; Hayashi, 1993]. Twarde domeny sktadajg si¢ z
usieciowan fizycznych zwigzanych wigzaniami wodorowymi, ktore sa odpowiedzialne za
ksztatt poczatkowy. Amorficzne domeny migkkie odpowiadaja za tymczasowy ksztalt
polimeru.

Jak przedstawiono na rysunku 2.19, w probce PU-SMP obserwuje si¢ takze separacje

mikrofazows. Faza ciagla jest stworzona z amorficznej czeSci fazy migkkiej i posredniej. Faze
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twarda 1 krystaliczng cze$¢ fazy migkkiej tworza domeny o nieregularnych ksztattach, ktore sa
widoczne jako jasniejsze plamy. Ich rozmiary sg ponizej kilku mikrometréw, a czastki fazy

rozproszonej sg rownomiernie rozmieszczone w migkkiej matrycy.

X1, 8608 185

Rys. 2.19. Zdjgcia SEM probki MM4520 napylonej warstwa weglowa przy powiekszeniu:  a)
x500, b) x1000, c) x2500; d) x5000

Na zdjeciach otrzymanych metodg skaningowej mikroskopii elektronowej PU-SMP nie
zaobserwowano struktur sferolitycznych, ktore sg typowe dla polimeréw semikrystalicznych.
Dominujacym typem agregacji jest tu struktura lamelarna. Przy powigkszeniu x500 widoczne
sg obszary uporzadkowane, ale organizacja wystepuje w znaczgco mniejszym stopniu niz dla
probki polimeru MM2520. W probce nie wystepuje jeden dominujacy kierunek
uporzadkowania. Obrazy rejestrowane przy kolejnych powiekszeniach wskazuja, ze w
osnowie fazy dominujacej (migkkiej) zdyspergowane jest znaczaco mniej nieregularnych w

ksztalcie wtracen drugiej fazy (twardej).

2.8. Podsumowanie badan stanu poczatkowego PU-SMP MM2520 i
MM4520

Na podstawie przeprowadzonej analizy wynikéw badan stanu poczatkowego
stwierdzono, ze badane poliuretany z pamigcig ksztaltu MM2520 oraz MM4520 sa
prawidtowo przygotowanymi materiatami; charakteryzuja si¢ niskg gestoscig (dla MM2520 -
1,350 g/cm®, dla MM4520 - 1,238 g/cm?®) oraz wysoka wrazliwo$cia na temperature, co ma
znaczacy wptyw na ich strukture i wiasciwosci.
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Woyniki dynamicznej analizy mechanicznej potwierdzily, ze materialy te spelniajg
wstepne warunki, aby funkcjonowaé jako polimery z pamigcia ksztaltu. Swiadcza o tym
odpowiednie wartosci modutu zachowawczego w stanie szklistym oraz wysokoelastycznym,
co jest wazne w przypadku wlasciwosci zachowania i odzyskiwania ksztattu.

Oszacowane warto$ci temperatury zeszklenia Ty metodami dynamicznej analizy
mechanicznej i réznicowej kalorymetrii skaningowej troch¢ si¢ rdéznia, natomiast nie
pozostaja w sprzecznos$ci, poniewaz Ty nie jest jednoznacznie okreslona wartoscia, tylko
pewnym przedzialem temperatury, ktorej wartos¢ zalezy od stosowanej metody wyznaczania.

Przeprowadzone badania DSC potwierdzity, ze PU-SMP MM4520 jest w duzym
stopniu amorficzny, stopien krystalicznosci wynosi okolo 5%. Poniewaz ten materiat
wykazuje duza sztywnos¢ w temperaturze pokojowej, mozna bylo przeprowadzi¢ jego
badania réwniez metoda ultradzwickowa. Warto$ci modutu Younga oraz wspodtczynnika
Poissona potwierdzity dobre wtasciwosci mechaniczne tego poliuretanu.

Na podstawie wynikow DSC PU-SMP MM2520 nie udato si¢ jednoznacznie okresli¢,
czy badany polimer posiada elementy struktury krystalicznej. Badania strukturalne metoda
szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej wykazaty amorficzng budowe tego polimeru. Nie
zarejestrowano oznak typowych dla struktur krystalicznych. Zauwazono ponadto, ze
jednoosiowe rozcigganie nie prowadzi do krystalizacji, co przejawia si¢ brakiem pikow
dyfrakcyjnych.

Jak wynika z rozeznania autorki, konsultowanego rowniez z innymi badaczami PU-
SMP w Japonii, po raz pierwszy dla poliuretanu z pamigcig ksztattu zostaly wyznaczone
zalezno$ci ciepta wlasciwego od temperatury. Badania przeprowadzono w kalorymetrze, a
otrzymane wyniki okazaty si¢ podobne dla obydwu rodzajow probek. Na poczatku ciepto
wlasciwe wzrasta liniowo wraz ze wzrostem temperatury. Nastepnie, zaczyna wzrastac
gwaltownie w zakresie temperatury zeszklenia, a po osiggnigciu pewnej wartosci temperatury,
wzrost ciepta wlasciwego jest zahamowany.

Analiza powierzchni metodg skaningowej mikroskopii elektronowej wykazata, ze
badane poliuretany z pamigcia ksztattu maja strukture segregowana, sktadajaca sie¢ z domen
twardych i miekkich. Obserwuje si¢ takze separacj¢ mikrofazows. W osnowie fazy
dominujacej (migkkiej) zdyspergowane sa nieregularne w ksztalcie wtracenia drugiej fazy
(twardej). Stwierdzono, ze dla probki polimeru MM4520 jest ich znaczgco mniej. Dla obydwu
probek widoczne sg obszary uporzadkowane, ale organizacja dla PU-SMP MM4520

wystepuje w znaczgco mniejszym stopniu.
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3. PU-SMP 0 Tyans=100°C - wytworzenie oraz wstepne
oszacowanie wlasciwosci termomechanicznych i pamieci ksztaltu

W rozdziale zaprezentowano wyniki badan nowego poliuretanu z pamiecig ksztattu o
temperaturze przejscia Tians=100°C, otrzymanego na bazie trojfunkcyjnego poliuretanu
PUG000 i dwufunkcyjnego PU4000, ktéry, jak wspomniano w rozdziale 2, zostat
zaprojektowany 1 wytworzony przez autorke podczas pobytu badawczego w IK4-CIDETEC
w San Sebastian w Hiszpanii.

Podstawe efektu pamigei ksztatu w  wytworzonym materiale poliuretanowym
przedstawiono schematycznie na rys. 3.1: ksztalt poczatkowy na rys. 3.1 a, ksztalt zmieniony w
wyniku obcigzenia w temperaturze powyzej temperatury przejScia na rys. 3.1 b, tymczasowy

ksztalt utrwalony na rys. 3.1 c, ksztalt odzyskany na rys. 3.1 d.

a) b) C) d)
Obciazenie
Ksztalt trwalony ksztalt Ksztalt poczqtkowy
CcZaso'
N — — 0 7 ]
o — & D oo - — 5
T<T, T, T<T, T,

trans

trans

@ wiazaniachemiczne

wigzaniawodorowe

Rys. 3.1. Schemat ilustrujacy podstawy efektu pamigci ksztaltu w wytworzonym PU-SMP o
Ttrans=~ 100°C

Poszczegodlne elementy struktury polimeru potaczone sg wigzaniami chemicznymi oraz
wodorowymi. W temperaturze przejscia Tians Wigzania wodorowe ulegajg zniszczeniu, natomiast
tworzg si¢ nowe wigzania wodorowe w innych miejscach, co umozliwia nadanie nowego ksztattu
powyzej tej temperatury (rys. 3.1 b). Schtodzenie do temperatury znacznie ponizej Tirans pPOWOdUje
zachowanie ksztattu tymczasowego (rys. 3.1 ¢). Ponowne podgrzanie do temperatury powyzej
Tirans Wywoluje przejscie powrotne, podczas ktorego odzyskiwany jest ksztatt poczatkowy (rys.
3.1 d). Wytworzony polimer charakteryzuje si¢ temperaturg przejscia Tirans=100°C.

Program  obejmowal zbadanie wlasciwosci  strukturalnych, mechanicznych,
termomechanicznych oraz pamigci ksztattu tego polimeru. Badania, wyniki ktorych
przedstawiono w tym rozdziale, zostaly samodzielnie przeprowadzone przez autorke pracy w
IK4-CIDETEC i IPPT PAN.
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3.1. Opis sposobu wytworzenia PU-SMP 0 Ty,,:=100°C

Proces wytwarzania tego poliuretanu z pamiecig ksztattu przedstawiono schematycznie
na rysunku 3.2. Najpierw zmieszano z sobg dwa rodzaje prepolimerow: trojfunkcyjny
PUG000 i dwufunkcyjny PU4000, o strukturach chemicznych przedstawionych na rys. 3.3 a,
b. Nastgpnie rozpuszczono czynnik sieciujacy (crosslink) 4,4' ethylenedianiline (EDA)
(rys. 3.3 ¢) w rozpuszczalniku - tetrahydrofuranie, po czym mieszaning prepolimerow
zmieszano z EDA. Kolejnym etapem bylo usunig¢cie rozpuszczalnika oraz wygrzanie
otrzymanej mieszaniny polimeréw w piecu W temperaturze 70°C w czasie 16 godzin.
Nastepnie, przy zastosowaniu odpowiedniej prasy, w warunkach cisnienia 150 baréw i w
temperaturze 150°C, wyciskano cienkie arkusze polimerowe. Kolejnym etapem byto wycigcie

probek o zaprojektowanym ksztalcie 1 wymiarach (rys. 3.12).
Wymieszanie polimeréw
tréjfunkcyjny + bifunkcyjny
PU6000 PU4000
¥

tréjfunkcyjny
PU6000 Crosslink
+

gl rozpuszczony w

bifunkeyjny tetrahydrofuranie
PU4000
. o

Usuniecie rozpuszczalnika
(tetrahydrofuranu)

B
Wygrzanie w piecu, 70°C / 16h
b

Wykonanie arkuszy w prasie,
150°C / 1h / 150 bar

n s

Rys. 3.2. Schemat procesu wytwarzania poliuretanu z pamigcia ksztaltu o Tirans= 100°C

a) NCO b) C)
OCN ™ —"— NCO HZN—©7 CHy — CHr©7 H,N
s g eo 1 1

PUG000 PU4000 EDA

Rys. 3.3. Wzory chemiczne sktadnikéw wykorzystanych w syntezie nowego poliuretanu: a)
trojfunkcyjnego poliuretanu PU6000, b) dwufunkcyjnego poliuretanu PU4000 oraz c)
czynnika sieciujgcego (crosslink) 4,4' ethylenedianiline EDA
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W wyniku otrzymano 5 prob (sktadéw) poliuretanu z pamiecig ksztattu, roznigcych sie
zawartoscig prepolimerow: trojfunkcyjnego poliuretanu PU6000 i dwufunkcyjnego PU4000.
Przedstawiono je w tabeli 3.1. Material Nr 5, oznaczony jako PU20:80 o zawartosci 20%
PUG000 i 80% PU4000, okazat si¢ zbyt lepki i nie byl poddawany dalszym badaniom.

Tabela 3.1. Proporcjonalny sktad otrzymanych prob polimeru 1+5

Nr | Oznaczenie proby | Zawarto$¢ trojfunkcyjnego | Zawartos¢ dwufunkcyjnego
PU6000 [%0] PU4000 [%]
1 PU100:0 100 0
2 PUB80:20 80 20
3 PUG60:40 60 40
4 PU40:60 40 60
5 PU20:80 20 80

3.2. Badania PU-SMP 0 Tuns=100°C metoda dynamicznej analizy
mechanicznej

Celem scharakteryzowania wlasciwo$ci termomechanicznych PU-SMP 0 Tirans=~100°C,
w tym wyznaczenia jego charakterystycznych temperatur, zastosowano metod¢ dynamicznej
analizy mechanicznej DMA.

Badania metoda DMA zrealizowano w probie zginania za pomocg analizatora
dynamiczno-mechanicznego typu DMA Q800 firmy ,,TA Instruments”. W tym celu
zastosowano tryb podwdjnego wspornika, w ktorym oba konce probki byty unieruchomione,
a jej srodek docisniety do ruchomej czesci uktadu, przekazujacej obcigzenie oscylacyjne.

Probki do badah DMA miaty wymiary: 20.0 mm x 12.0 mm x 2.5 mm. Wykorzystano
dwie metody: "strain sweep” oraz "temperature ramp". Metoda ,,strain sweep” polega na
utrzymywaniu polimeru w warunkach izotermicznych i odksztatlcaniu w pewnym zakresie
odksztalcenia przy jednej czestotliwosci. Badania ta metoda pozwalaja na okreslenie
odpowiedniego zakresu odksztatcenia dla metody "temperature ramp", ktora z kolei stuzy do
scharakteryzowania termomechanicznego zachowania polimeru oraz wyznaczenia zalezno$ci
charakterystycznych modutéw od temperatury. W metodzie tej poszczegdlne probki podczas
grzania poddawano oscylacyjnemu odksztatcaniu przy statej amplitudzie. Dla kazdego sktadu

poliuretanu eksperyment powtarzano kilkakrotnie, uzyskujac podobne wyniki.
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3.2.1.Wyniki DMA poliuretanu z pamiecig ksztaltu PU100:0

Whyniki dynamicznej analizy mechanicznej dla PU100:0 przedstawiono na rys. 3.4.
Najpierw wykorzystano metode "strain sweep"”. W tym celu probke podgrzewano do 35°C,
nastepnie utrzymywano ja w warunkach izotermicznych przez 5 minut, a potem odksztatcano
w tej temperaturze. Zmian¢ modutu zachowawczego w funkcji odksztalcenia otrzymang tg
metodg przedstawiono na rys. 3.4 a. W poczatkowym zakresic modul zachowawczy nie
zalezy od odksztatcenia, natomiast wraz ze wzrostem odksztalcenia wzrasta. Na podstawie
wyniku tego do$wiadczenia wyznaczono warto$¢ odksztalcenia 2%, ktéra zostala wybrana

jako warto$¢ odksztatcenia oscylacyjnego dla metody "temperature ramp”.
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Rys. 3.4. @) Zmiany modulu zachowawczego w funkcji odksztalcenia otrzymane metoda
strain sweep; b) zmiany modutu zachowawczego, modutu stratnosci i wspolczynnika
stratno$ci w funkcji temperatury otrzymane metoda temperature ramp dla PU100:0
Przeprowadzono réwniez badanie metodg "temperature ramp”. W tym celu probke
podgrzewano z szybkosciag 3°C/min do 200°C, jednocze$nie poddajac ja odksztalcaniu. Jak
wspomniano powyzej, warto§¢ odksztalcenia oscylujacego wynosita 2%. Rysunek 3.4 b
demonstruje otrzymane tg metodg zmiany modutu zachowawczego E', modutu stratnosci E"
oraz wspolczynnika stratno$ci tan 0 w funkcji temperatury. Modut zachowawczy maleje wraz
ze wzrostem temperatury do wartosci temperatury okoto 123°C, a nast¢pnie wzrasta. Modut
stratno$ci rowniez maleje do tej temperatury, natomiast dalej stabilizuje si¢. Wspotczynnik
stratno$ci najpierw nieznacznie wzrasta w zakresie do 123°C, a nastepnie gwaltownie maleje.
Wierzchotek na przebiegu krzywej tan d w temperaturze ~123°C jest zwigzany ze zmiang

struktury polimeru.
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3.2.2. Wyniki DMA poliuretanu z pamiecig ksztaltu PU80:20

Wyniki dynamicznej analizy mechanicznej dla poliuretanu z pamiecig ksztattu PU80:20
przedstawiono na rysunku 3.5. Zastosowano najpierw metode "strain sweep" (rys. 3.5 a).
Probka zostata podgrzana do temperatury 25°C, potem trzymana w warunkach
izotermicznych przez 5 minut, a nastgpnie odksztalcana w tej temperaturze. Wyznaczono
warto$¢ odksztalcenia oscylacyjnego dla metody "temperature ramp™ (2%).

Nastegpnie, podczas grzania z szybkosciga 3°C/min do 200°C, probke poddawano
oscylacyjnemu odksztatcaniu. Zmiany modulu zachowawczego, modutu stratnosci i
wspoélczynnika stratnosci w funkcji temperatury uzyskane metoda “temperature ramp™ dla
PUB80:20 przedstawiono na rys. 3.5 b.
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Rys. 3.5. @) Zmiany modutu zachowawczego w funkcji odksztalcenia otrzymane metoda
strain sweep; b) zmiany modulu zachowawczego, modutu stratnosci i wspotczynnika
stratno$ci w funkcji temperatury otrzymane metoda temperature ramp dla PU80:20

Modut zachowawczy oraz wspotczynnik stratnosci zachowuja si¢ podobnie, jak w
przypadku probki PU100:0, chociaz wartosci modutu E' sg troche nizsze, a tan 0 wyzsze.
Modut stratnosci maleje w catym zakresie temperatury, jego wartosci sg nieco wyzsze niz dla
PU100:0. Wierzchotek na krzywej wspotczynnika stratnosci tan 6 w temperaturze =105°C
prawdopodobnie jest zwigzany z temperaturg przejscia Tyans, W zakresie ktorego niszczg si¢

wigzania wodorowe i tworzg si¢ nowe w innych miejscach.
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3.2.3. Wyniki DMA poliuretanu z pamiecig ksztaltu PU60:40

Badania dynamicznej analizy mechanicznej PU60:40 przeprowadzono réwniez dwoma
metodami, podobnie jak w przypadku probek PU100:0 i PU80:20. Otrzymane wyniki
przedstawiono na rysunku 3.6. Oszacowana warto$¢ odksztalcenia oscylacyjnego na
podstawie metody "strain sweep” do badania metoda "temperature ramp" - 2% (rys. 3.6 a).
Badanie metoda "temperature ramp" zostalo przeprowadzone w probie zginania przy

nagrzewaniu z szybkoscig 3°C/min do 190°C (rys. 3.6 b).
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Rys. 3.6. a) Zmiany modutu zachowawczego w funkcji odksztalcenia otrzymane metoda
strain sweep; b) zmiany modutu zachowawczego, modutu stratnosci i wspolczynnika
stratno$ci w funkcji temperatury otrzymane metoda temperature ramp dla PU60:40

W przypadku tej probki modut zachowawczy maleje do warto$ci temperatury ~156°C,
nastgpnie obserwuje si¢ jego nieznaczny wzrost w zakresie do =168°C, po ktérym nastgpuje
spadek. Podobnie zachowuje si¢ modut stratnosci. Wartosci E' sg nizsze niz dla probek
PU100:0 1 PU80:20, natomiast modutu E" sg zblizone do prébki PU80:20. Na przebiegu
krzywej tan 6 zaobserwowano maty wierzchotek w temperaturze ~158°C, prawdopodobnie

zwigzany ze zmiang struktury.

3.2.4. Wyniki DMA poliuretanu z pamiecig ksztaltu PU40:60

Wyniki dynamicznej analizy mechanicznej otrzymane dla poliuretanu z pamigcig
ksztattu PU40:60 przedstawiono na rysunku 3.7. Badania obu metodami przebiegaty
podobnie, jak w przypadku probek o innych sktadach. Na podstawie wyniku metoda "strain

sweep" przyjeto wartos¢ odksztatcenia oscylacyjnego - 5% dla metody “temperature ramp”
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a)

(rys. 3.7a). Zmiany modutu zachowawczego, modutu stratno$ci oraz wspoétczynnika stratnosci

w funkcji temperatury dla PU40:60 przedstawiono na rysunku 3.7 b.
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Rys. 3.7. @) Zmiany modutu zachowawczego w funkcji odksztalcenia otrzymane metoda
strain sweep; b) zmiany modutu zachowawczego, modutu stratnosci i wspolczynnika
stratno$ci w funkcji temperatury otrzymane metoda temperature ramp dla PU40:60

Modut zachowawczy 1 modut stratnosci maleja wraz ze wzrostem temperatury.
Warto$ci modutu zachowawczego oraz wspoétczynnika stratno$ci sa mniejsze niz dla
PU60:40, ale wigksze niz dla PU100:0 oraz PU80:20. Na krzywej tan ¢ zaobserwowano
punkty przegiecia, na podstawie ktorych mozna wyznaczy¢ dwie temperatury przejécia: Tp =
100°C, T, = 160°C. Prawdopodobnie, T; =~ 100°C jest temperaturg, w ktorej ulegaja
Zniszczeniu wigzania wodorowe oraz tworza si¢ nowe wigzania wodorowe w innych
miejscach. Z kolei w temperaturze T, = 160°C istnieje mozliwo$¢ zachodzenia pewnych

zmian strukturalnych tego polimeru.

3.3. Badania PU-SMP (T4.ns=100°C) metoda skaningowej kalorymetrii
réznicowej

Badania metoda skaningowej kalorymetrii roznicowej przeprowadzono przy uzyciu
réznicowego kalorymetru skaningowego Pyris Perkin Elmer Diamond DSC. Badania miaty
na celu scharakteryzowanie wtasciwosci termicznych, w tym okreslenie temperatury
przejscia. W uzytym kalorymetrze wykorzystuje si¢ metode kompensacji mocy. Probke
badang i odniesienia umieszczono w oddzielnych identycznych komorach, ogrzewanych
identycznymi grzejnikami. Komory sa sterowane w taki sposob, aby w trakcie pomiaru
wartos$ci temperatury obydwu probek byty jednakowe. Wielko$cig mierzong jest moc
dostarczana do elementow grzejnych umieszczonych pod probka badang lub referencyjna,

ktora rownowazy réznicg¢ temperatur pomi¢dzy tymi probkami. Roznica ta powstaje, jezeli w
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badanej probce zachodzi przemiana, czyli probka pochtania lub wydziela wiecej ciepta niz
probka referencyjna.

Doswiadczenie zrealizowano w dwoch zakresach temperatury: wickszym (-80°C +
+200°C) w celu ustalenia temperatury zeszklenia oraz w mniejszym (+30 + 60°C do 180 +
190°C) w celu okreslenia temperatury przejscia, w ktorej istniejgce wigzania wodorowe

ulegaja niszczeniu, natomiast w innych miejscach tworza si¢ nowe wigzania tego typu.

3.3.1. Wyniki DSC poliuretanu z pamiecia ksztaltu PU100:0

Wyniki otrzymane metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej, mianowicie przeptyw
ciepta w funkcji temperatury dla poliuretanu z pamigcig ksztattu PU100:0 przedstawiono na
rysunku 3.8.

Probke poliuretanu umieszczano w komorze pomiarowej i podgrzewano z szybko$cig
10°C/min w zakresie temperatury od -80°C do 180°C. Podczas tego procesu zauwazono
zeszklenie w przedziale -70°C+-50°C, wyrazajace si¢ stopniowa zmiang przeptywu ciepta
(rys. 3.8 a). Wyznaczona temperatura zeszklenia wynosi =-57,7°C. Nast¢pnie probka zostata
schtodzona do -80°C z szybkoscig 40°C/min, trzymana przez 3 min w tej temperaturze i
ponownie podgrzana z szybkoscig 10°C/min do 180°C. Podczas drugiego grzania rowniez

zaobserwowano zeszklenie w tym samym zakresie temperatury.
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Rys. 3.8. Przeptyw ciepta w funkcji temperatury dla PU100:0 w zakresie temperatur: a) -8§0°C
+180°C; b) 30°C + 180°C

W celu okreslenia temperatury przej$cia badanie DSC zostalo przeprowadzono w
mniejszym zakresie, tj. od 30°C do 180°C. Probka byta grzana od 30°C do 180°C z

szybkoscig ogrzewania 10 C°/min, nastgpnie schladzana do 30°C z szybkos$cig chtodzenia
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40°C/min i grzana ponownie do 180°C. Wynik przedstawiono na rys. 3.8 b. Nie udalo si¢

zaobserwowaé temperatury przejscia.

3.3.2. Wyniki DSC poliuretanu z pamiecia ksztaltu PU80:20

Wyniki badan metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej poliuretanu z pamigcig
ksztattu PU80:20 przedstawiono na rys. 3.9. Badanie w zakresie od -80°C do 200°C zostato
przeprowadzono w nastgpujacy sposob: najpierw probka byla grzana od -80°C do 200°C z
szybkos$cig 10°C/min, nastgpnie schtadzana z tg samg szybkoscig do -80°C, trzymana przez 5
min w tej temperaturze i grzana ponownie do 200°C z szybkoscig 10°C/min. Krzywa DSC,
demonstrujaca przeptyw ciepta w funkcji temperatury, zaprezentowano na rys. 3.9 a. Zardwno
podczas pierwszego, jak i drugiego ogrzewania, zauwazono zeszklenie w zakresie temperatury -
75°C+-55°C, wyrazajace si¢ stopniowa zmiang przeptywu ciepla. Wyznaczona temperatura

zeszklenia T4 PU80:20 wynosi ~-58°C.
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Rys. 3.9. Przeplyw ciepta w funkcji temperatury dla PU80:20 w zakresie: a) -80°C + 200°C;
b) 30°C + 180°C

Doswiadczenie DSC przeprowadzono roéwniez w mniejszym zakresie temperatury
60°C+190°C. Zdecydowano zmniejszy¢ szybkos¢ ogrzewania. Wynik tego badania
przedstawiono na rysunku 3.9 b. Najpierw probke grzano w zakresie od 60°C do 190°C z
szybko$cig ogrzewania 5°C/min, nastgpnie schtadzano do 60°C z szybkoscig chtodzenia
40°C/min, a potem grzano ponownie do uzyskania 190°C. Podobnie, jak w przypadku probki
PU100:0, nie zaobserwowano oznak przejscia, ktore jest zwigzane z pamigcig ksztattu w tym

materiale.
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3.3.3. Wyniki DSC poliuretanu z pamiecig ksztaltu PU60:40

Krzywe DSC poliuretanu z pamiecia ksztattu PU60:40 w zakresie od -80°C do 200°C
przedstawiono na rysunku 3.10 a, natomiast w zakresie od 60°C do 190°C na rysunku 3.10 b.

Dos$wiadczenie w wigkszym zakresie przebiegalo w kilku etapach: najpierw probke
podgrzewano od -80°C do 200°C z szybkoscig 10°C/min, nast¢pnie schtadzano do -80°C z ta
samg szybkoscia, trzymano przez 3 min w temperaturze -80°C 1 podgrzewano po raz drugi do
200°C z szybkoscig 10°C/min. Zeszklenie zaobserwowano w zakresie temperatury
75°C+-55°C. Oszacowana temperatura zeszklenia PU60:40 rowna si¢ ~-61,4°C.
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Rys. 3.10. Przeplyw ciepta w funkcji temperatury dla PU60:40 w zakresie: a) -80°C + 200°C;
b) 60°C + 190°C

Doswiadczenie w mniejszym zakresie temperatury zostalo przeprowadzono
nastgpujaco. Najpierw probka byta grzana w zakresie od 60°C do 190°C z szybko$cia
ogrzewania 5°C/min, nastepnie schtadzana do 60°C z szybkos$cig chtodzenia 40°C/min, a
potem grzana ponownie do warto$ci temperatury 190°C (rys. 3.10 b). Podobnie, jak w

przypadku innych probek, nie zaobserwowano przejscia fazowego.

3.3.4. Wyniki DSC poliuretanu z pamiecia ksztaltu PU40:60

Wyniki badan poliuretanu z pamiegcig ksztattu PU40:60 otrzymane metodg DSC w
dwoch przedziatach temperatur sg pokazane: w zakresie od -80°C do 200°C na rysunku 3.11
a, oraz w zakresie od 60°C do 190°C na rysunku 3.11 b.

Badanie w wigkszym zakresie temperatury przebiegalo w nastepujacy sposob
(rys. 3.11 a): najpierw probka byla grzana od -80°C do 200°C z szybkoscig 10°C/min,

nastepnie schladzana z szybkos$cig 40°C/min do -80°C, trzymana przez 5 min w tej
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temperaturze i grzana ponownie do 200°C z szybkoscig 10°C/min. Zauwazono zeszklenie w
zakresie temperatury -75°C+-55°C, wyrazajace si¢ stopniowa zmiang przeplywu ciepta.
Temperatura zeszklenia Tg PU40:60 wynosi ~-59,8°C.
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Rys. 3.11. Przeplyw ciepta w funkcji temperatury dla PU40:60 w zakresie: a) -80°C + 200°C;
b) 60°C + 190°C

Badanie DSC tego polimeru réwniez przeprowadzono w mniejszym zakresie
(rys. 3.11 b). Jego przebieg byt podobny, jak w przypadku probki PU60:40. Nie
zaobserwowano przejscia fazowego 1 nie udalo si¢ wyznaczy¢ temperatury, w ktorej ulegaja
niszczeniu wigzania wodorowe i tworzg si¢ nowe wigzania wodorowe w innych miejscach.

Podsumowujac ten podrozdzial, nalezy zauwazy¢, ze przeprowadzone badania DSC
pozwolily wyznaczy¢ temperatury zeszklenia wytworzonych polimerdéw z pamigcia ksztattu:
wyniki przedstawiono w tabeli 3.2. Jak wynika z danych tabeli, otrzymane warto$ci
temperatur zeszklenia raczej nie zalezg od sktadu, sg bardzo zblizone i wynoszg ~-60°C. Za
pomoca metody roznicowej kalorymetrii skaningowej nie zaobserwowano innych przejsé

fazowych, tzn. nie udato si¢ wyznaczy¢ temperatury przejscia Tirans.

Tabela 3.2. Wartosci temperatur zeszklenia PU-SMP (Tans=100°C) otrzymane podczas
badan DSC

Nr Proba Temperatura zeszklenia Ty, [°C]
1 PU100:0 -57,7

2 PU80:20 -58,0

3 PUG60:40 -61,4

4 PU40:60 -59,8
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3.4. Wyniki badan mechanicznych PU-SMP 0 T,,:=100°C

Proces rozciggania PU-SMP o temperaturze przej$cia Tyans~100°C przeprowadzono
na maszynie wytrzymatosciowej Instron 3365 w temperaturze pokojowej ~25°C z szybkoscia
odksztatcania 500 mm/min, w zakresie do zerwania probki. Fotografi¢ probki przedstawiono

na rysunku 3.12 a, natomiast jej ksztatt i wymiary na rysunku 3.12 b.

a) b) 75
125 12.5 @
i 25— 75 =
X
e e —— 1
A TN 4
R12.5 ®

Rys. 3.12. Prébka PU-SMP 0 Tians = 100°C: a) fotografia, b) ksztatt i wymiary

Przyktad dokumentacji procesu odksztatcania, czyli fotografie poszczegolnych etapow
rozciggania probki przedstawiono na rysunku 3.13: a) prébka w uchwytach maszyny
wytrzymato$ciowej przed obcigzeniem, b) w trakcie procesu rozciggana, c) na etapie

zaawansowanego rozciggania, d) tuz przed zerwaniem.

Rys. 3.13. Dokumentacja fotograficzna probki PU60:40 w uchwytach maszyny
wytrzymato$ciowej: a) przed obcigzeniem, b) w trakcie procesu, c¢) na etapie
zaawansowanego rozciggania, d) tuz przed zerwaniem
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Wyniki otrzymane podczas rozciggania, tzn. zalezno$ci naprezenia od odksztatcenia dla
poliuretanu o roéznej zawarto$ci trojfunkcyjnego PU6000 i dwufunkcyjnego PU4000
przedstawiono na rysunku 3.14, natomiast ich poréwnanie na rys. 3.15.

Dla kazdej probki przeprowadzono po trzy pomiary. Wysoka powtarzalnosé
charakterystyk, $wiadczy o dobrym przygotowaniu materiatu oraz dopracowanej metodyce

badan mechanicznych.

a) 12 — b) 40 —
3 PU100:0 - PU80:20
10 = — 1prébka = — 1probka
E = — 2probka 530 —] — 2prébka
s 8 —; — 3 prébka s =S 3 prébka
o = ° 3
%) = (%) =
2 6 3 220 —
[0] = [0] =
N = -N =
[0 p— (o8 B
— — = —
a 4 — a —
(] — © =3
b = Z 10 —
2 3 =
0 — HHIH,HIIHHIIIHIIIIHIIIIIIIIIIIIIIIHllI]HIIIHIIIIHIIIIHIIIIHIIIIIHIHHIl 0 TTTTITTIT llIHIIII]IIIIIIIHIIIHIIHIIHHIHH TTTTTTTTT
0O 02 04 06 08 1 12 14 16 138 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4
Odksztaicenie, € Odksztatcenie, €
80 25 —|
€) * Tpuso4o d) * " pusoseo
o — 1provka o o — 1prbka
= 60 _: — 2 prébka (nie pekia) T I — 2probka
o —| — 3 probka o = — 3 probka
= - = 3
& 3 o1 =
) — ) 3
= 40 =3 = g
3 = S 10 _:
[ — [0d ow
— -t — pom
Q. — Q. —
© - © =
Z 20 — z =
= 5 =
0 HIII|HIHHIWIIIIHIII|I|II||III||IIII|III‘llllHIll]IIIIIIIII|]IIII|III‘IIIIHIII 0 — lI]|III|HIIlIII||IHI|HI{|IIHIIIII|HIIIIIH|HIII1IH|IHIIIIII
0 04 08 12 16 2 24 28 32 36 0 04 0.8 1.2 16 2 24 2.8
Odksztatcenie, € Odksztatcenie, €

Rys. 3.14. Naprezenie o w funkcji odksztatcenia ¢ otrzymane dla: a) PU100:0; b) PU80:20; c)
PU60:40; d) PU40:60 w procesie rozciggania do zerwania

Jak wynika z rysunkéw 3.14+3.15, najkorzystniejsze parametry mechaniczne wykazata
probka PU60:40 o zawartosci 60% trojfunkcyjnego PU6000-40% dwufunkcyjnego PU4000
(naprezenie podczas zerwania okoto 70 MPa oraz duzy zakres odksztatcenia ponad 300%). W
tym przypadku podczas jednego z doswiadczen prébka odksztatcita sie¢ na tyle duzo, ze

zabrakto zakresu maszyny wytrzymato§ciowej i nie udato si¢ jej zerwac (rys. 3.14 c).
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Rys. 3.15. Poréownanie zalezno$ci naprezenia o 0d odksztalcenia & otrzymanych podczas
rozciggania probek poliuretanu z pamigcig ksztaltu 0 roznych sktadach do zerwania
Najnizsze wartosci parametrow mechanicznych otrzymano dla probki PU100:0 o

zawarto$ci 100% trojfunkcyjnego PU6000.

3.5. Wstepne oszacowanie wlasciwosci pamieci ksztaltu PU-SMP o
Ttranszloooc

Celem okres$lenia, czy i w jakim stopniu nowo wytworzony poliuretan posiada pamieé¢
ksztaltu, zaprojektowano odpowiednig metode wstepnego oszacowania tych wiasciwosci -
uproszczony program termomechanicznego obcigzania. Przeprowadzono dwa rodzaje badan:
jeden — z zastosowaniem pieca 0 odpowiedniej temperaturze, drugi — przy uzyciu wrzacej

wody.

3.5.1. Oszacowanie wlasciwosci pamieci ksztaltu z zastosowaniem pieca

Schemat programu badawczego, w celu oszacowania wtasciwosci pamigci ksztattu PU-
SMP, w ramach ktérego grzanie probek realizowano w piecu o okreslonej temperaturze,
przedstawiono na rys. 3.16. Cztery probki PU-SMP (rys. 3.16 a) o réznych sktadach (patrz
tabela 3.1) zostaty odksztatlcone w temperaturze pokojowej poprzez skrecanie (rys. 3.16 b),
nastepnie wygrzane W piecu w temperaturze 120°C w czasie 2 godzin (rys. 3.16 c), po czym
schtodzone do temperatury pokojowej = 20°C przy zachowaniu zdeformowanego ksztaltu. Po
dwoéch godzinach, gdy obcigzenie zostato usunigte, zauwazono, ze probki w réznym stopniu
zachowywaly ksztalt nadany w wyniku skrecenia (rys. 3.16 d). Ostatnim krokiem bylo

ponowne podgrzanie probek do temperatury 120°C w czasie 2 godzin, podczas ktorego
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probki w pewnym zakresie wracaty do ksztaltu wyjSciowego, przy czym stopien powrotu
zalezal od sktadu poliuretanu (rys. 3.16 e). Doswiadczenie zostalo przeprowadzone

kilkakrotnie, uzyskujac podobne wyniki.

Stan wyjSciowy » Po odksztalceniu » 50 V;ig"lzanl'(li » Po schlodzeniu » P?Np;(;nrg;vnr:ﬁm
robka 1 pekla

Rys. 3.16. Fotografie probek przedstawiajace kolejne etapy doswiadczenia z zastosowaniem
pieca: a) stan wyj$ciowy; b) probki odksztatcone poprzez skrgcanie €) po wygrzaniu w piecu
w 120°C; d) po schitodzeniu do temperatury pokojowej oraz odcigzeniu (zachowanie
ksztaltu); e) probki po powtérnym wygrzaniu: 1 - PU100:0 (probka pekta podczas pierwszego
wygrzania); 2 - PU80:20; 3 - PU60:40; 4 - PU40:60

Na podstawie analizy wynikow przeprowadzonych badan stwierdzono, ze tylko probki
o sktadzie 60% PU6000-40% PU4000 oraz 40% PU6000-60% PU4000, oznaczone na rys.
3.16 odpowiednio Nr 3 i Nr 4, wykazuja wlasciwosci pamieci ksztattu. Probki Nr 1 o
zawartosci 100% PU6000 zawsze pekaly podczas pierwszego wygrzania, natomiast probki Nr
2 o zawarto$ci 80% PU6000-20% PU4000 wykazywaty niskie wlasciwosci zachowania

ksztattu.

3.5.2. Oszacowanie wlasciwosci pamieci ksztaltu przy uzyciu wrzacej wody

Poszczegblne etapy programu oszacowania wlasciwosci pamigci ksztaltu probek PU-
SMP 0 Tyans=100°C, ktérych proces grzania przeprowadzono przy uzyciu wrzacej wody,
przedstawiono na rys. 3.17. Najpierw probki (rys. 3.17 a) zostaty odksztalcone poprzez
skrecanie (rys. 3.17 b), nastepnie wygrzane we wrzacej wodzie w czasie 2 godzin (rys. 3.17
C), po czym schtodzone do temperatury pokojowej ~20°C. Po 20 godzinach usunigto
obcigzenie; probki w roznym stopniu zachowywaly nadany w wyniku obcigzenia ksztatt (rys.
3.17 d). Podczas ponownego wygrzania we wrzacej wodzie w czasie 2 godzin probki wracaty
w pewnym stopniu do ksztattu wyjsciowego, przy czym stopien powrotu réwniez zalezat od

zawartosci PU6000 1 PU4000 (rys. 3.17 e).
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Rys. 3.17. Fotografie probek przedstawiajace kolejne etapy do$wiadczenia przy uzyciu
wrzgcej wody: a) stan wyjsciowy; b) odksztalcone poprzez skrecanie; C) po wygrzaniu w
100°C; d) po schlodzeniu do temperatury pokojowej i trzymaniu zdeformowanego ksztattu
przez 20h; e) po ponownym wygrzaniu: 1 - PU100:0; 2 - PU80:20; 3 - PU60:40; 4 - PU40:60
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Probki o zawartosci 60% PU6000-40% PU4000 oraz 40% PU6000-60% PU4000,
oznaczone odpowiednio Nr 3 i Nr 4, wykazaly dobre wlasciwosci zachowania i odzyskiwania
ksztattu, podobno jak w doswiadczeniu przeprowadzonym w piecu. Najlepsze wiasciwosci
pamieci ksztaltu wykazata probka Nr 4, demonstrujagc najwiekszy stopien zachowania i

odzyskiwania ksztattu. Natomiast ksztalt tymczasowy w probkach Nr 1 i Nr 2, 0 zawartoSci
100% PU6000 i 80% PU6000-20% PU4000, zostat zachowany w bardzo niewielkim stopniu.

3.6. Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze nowo wytworzony poliuretan z pamiecig ksztattu
charakteryzuje si¢ dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi, duzym zakresem odksztalcenia oraz
temperaturg zeszklenia w okolicy -60°C, wyznaczonej na podstawie badan DSC. Najkorzystniejsze
parametry mechaniczne wykazat PU60:40 o zawartosci 60% trojfunkcyjnego PU6000 1 40%
dwufunkcyjnego PU4000, natomiast najnizsze wartosci parametréw mechanicznych otrzymano dla
PU100:0 o zawartosci 100% tréjfunkcyjnego PU6000.

Z badan DMA nie udalo si¢ jednoznacznie okresli¢ temperatury przejscia Tians badanych
polimerow, w ktorej istniejace wigzania wodorowe ulegaja niszczeniu i tworzg si¢ nowe wigzania
wodorowe w innych miejscach. Prawdopodobnie, ta temperatura wynosi ~100°C.

Na podstawie wstepnego zbadania wilasciwosci pamigci ksztaltu tych polimerow,
zauwazono, ze PU60:40 oraz PU40:60 posiadaja dobre wlasciwosci zachowania i
odzyskiwania ksztaltu. Natomiast PU100:0 oraz PU80:20 wykazaty niskie wlasciwosci
pamigci ksztaltu, poniewaz ksztatt tymczasowy prawie nie zostat zachowany. Podobne wyniki
uzyskano w doswiadczeniach przeprowadzonych z zastosowaniem pieca, jak rowniez przy
uzyciu wrzacej wody. Do potwierdzenia tych wynikéw oraz ilosciowego okreslenia
parametréw pamiegci ksztattu wskazane sa badania w programie termomechanicznego

obcigzania, ktorych wyniki przedstawiono w podrozdziale 7.5.
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4. Opis metodyki badan parametrow mechanicznych i zmian
temperatury PU-SMP w wyniku sprzezen termomechanicznych

Badania prowadzono w temperaturze pokojowej, jak rowniez w warunkach
izotermicznych w komorze termicznej. W przypadku odksztatcania w warunkach pokojowych
wyznaczano ponadto w sposob bezstykowy zmiany temperatury probki, a nastepnie
analizowano efekty sprz¢zen termomechanicznych.

Schemat stanowiska pomiarowego, zaprojektowanego do badan wlasciwosci
mechanicznych oraz zmian temperatury PU-SMP, przedstawiono na rysunku 4.1, a fotografi¢

stanowiska — na rysunku 4.2.

O.A T A

- Kamera
-OE |:| termowizyjna ‘

v
v

Maszyna Probka PU-SMP &
wytrzymatosciowa

Rys. 4.1. Schemat stanowiska do badan efektow sprzezen termomechanicznych poliuretanu z
pamiecig ksztattu PU-SMP w procesie rozciggania; po lewej - zalezno$¢ naprezenia od
odksztalcenia, po prawej - zalezno$¢ zmiany temperatury probki od odksztalcenia; GL (gauge
length) - czes$¢ pomiarowa probki

Prébka PU-SMP

Kamera badan

w podczerwieni Uchwyty maszyny

wytrzymatosciowej

Rys. 4.2. Fotografia stanowiska do badan efektow sprz¢zen termomechanicznych PU-SMP w
procesie rozciggania

Proces rozciggania probek poliuretanu z pamig¢cig ksztattu przeprowadzono na maszynie
wytrzymato$ciowej z napedem hydraulicznym. Do pomiaru temperatury polimeru W procesie

obcigzania zastosowano kamere badan w podczerwieni.
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4.1. Opis metodyki wyznaczania charakterystyk mechanicznych w procesie
odksztalcania polimeru z pamiecig ksztaltu w temperaturze pokojowej

Wysokiej klasy maszyna wytrzymatosciowa MTS 858 pozwolila zrealizowaé
zaprojektowany program obcigzania oraz zapisywaé parametry mechaniczne z duza
doktadnoscia.

Po podzieleniu warto$ci zarejestrowane;j sity przez pole poczatkowego przekroju probki,
otrzymujemy tzw. napre¢zenie inzynierskie. W procesie rozciggania probki polimeru jej
dlugo$¢ znacznie wzrasta, natomiast szeroko$¢ 1 grubo$¢ malejg. Poslugiwanie sie
wielko$ciami naprezenia i odksztatcenia inzynierskiego moze by¢ korzystne, gdy zmiany
wymiarow probki sa niewielkie. Natomiast przy duzych odksztatceniach zazwyczaj
wlasciwsze jest stosowanie wielkosci tzw. naprezenia i odksztalcenia rzeczywistego, ktore
odnoszg si¢ do biezacej wartosci powierzchni przekroju probki. Naprezenie rzeczywiste o
charakteryzuje obcigzenie dziatajagce w danej chwili na aktualnym polu przekroju probki, przy

zatozeniu statej objetosci materiatu. Naprezenie to oblicza si¢ wedlug wzoru:
_ Fl _ F(lg+Al) _ F-(1+e)
- lOISO o lo'SO - SO

, (4.1)

gdzie | — wartos¢ aktualnej dtugosci czgsci pomiarowej probki,
Al — warto$¢ zmiany dlugos$ci czgéci pomiarowej probki,
lo — warto$¢ poczatkowej dtugosci czesci pomiarowej probki,
F — warto$¢ sity w danej chwili czasu,
Sp — warto$¢ poczatkowego przekroju probki,
e — odksztatcenie inzynierskie.
Wzor na odksztalcenie rzeczywiste ¢ opiera si¢ na chwilowej wartosci zmiany dhugosci
czeSci pomiarowej probki:

e=In (li) =In (M) =In(1+e). (4.2)

0 lo

Do pomiaru odksztatcenia probek zazwyczaj stosuje si¢ ekstensometr, ktory pozwala na
rejestracje danych mechanicznych z wyzsza dokladnos$cig niz w przypadku wyznaczenia
odksztalcenia z przemieszczenia ttoka maszyny wytrzymato§ciowe;.

Porownanie danych mechanicznych otrzymanych w procesie rozciagania probki PU-
SMP Ty=45°C o bazie pomiarowej 12 mm za pomoca ekstensometru oraz z przemieszczenia

ttoka maszyny wytrzymatoSciowej przedstawiono na rysunku 4.3 [Pieczyska et al., 20164a].
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Rys. 4.3. a) Porownanie zaleznosci naprezenia 0d odksztalcenia w procesie rozciggania PU-
SMP o Tg~45°C z predkoscig odksztalcania 10™'s™ otrzymanych z ekstensometru i
przemieszczenia ttoka maszyny wytrzymatosciowej; b) zdjecie probki w uchwytach maszyny
wytrzymato$ciowej z ekstensometrem; c) zdjecie probki po badaniu lokalizacji odksztalcenia
bez ekstensometru

Jak wynika z rysunku 4.3 a, obserwuje si¢ znaczacg réznice w wartosciach odksztatcen:
odksztalcenia z ekstensometru sg prawie dwukrotnie nizsze niz z przemieszczenia tloka.
Otrzymane wyniki podkreslaja potrzebg stosowania ekstensometru podczas tego typu badan.

Tym niemniej nalezy mie¢ swiadomos¢, ze obie metody okreslania odksztalcenia maja
swoje wady 1 zalety. Z jednej strony, wartos¢ wydluzenia mierzonego za pomoca
ekstensometru odpowiada warto$ci wydluzenia bazy pomiarowej probki. Z drugiej strony,
jesli lokalizacja odksztalcenia pojawi si¢ poza zakresem bazy, wynik bedzie nieprawidtowy.
Jak zaobserwowano podczas prowadzonych licznych doswiadczen, na przebieg procesu, a W
szczegolnosci na nukleacje 1 rozwoj lokalizacji odksztalcenia, moze mie¢ wpltyw réwniez
kontakt ekstensometru z probka w miejscach jego zamocowania, znaczacy zwlaszcza przy
wysokich predkosciach odksztatcania. Z kolei zastosowanie bezkontaktowego ekstensometru
laserowego w przypadku badan mechanicznych z jednoczesnym pomiarem zmiany
temperatury probki jest problematyczne, poniewaz wigzka laserowa moze zaktoca¢ pomiar w
podczerwieni.

Z tego powodu w przypadku analizy rozwoju lokalizacji PU-SMP o Tg=45°C
odksztalcenia byly wyznaczane na podstawie danych z przesuwu tloka maszyny (patrz
rozdziat 5.5), podczas gdy w przypadku obcigzania w matym zakresie odksztalcenia, kiedy
jeszcze nie obserwuje si¢ lokalizacji, odksztalcenie zawsze wyznaczano za pomocy

ekstensometru (patrz podrozdziaty 5.1.2; 5.1.3).
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Z kolei probki PU-SMP o temperaturze zeszklenia T¢=25°C oraz probki o temperaturze
przejscia Tians=100°C sg gietkie w temperaturze otoczenia i do ich badan nie mozna byto
zastosowac¢ ekstensometru mechanicznego. W przypadku badan tych polimerow
odksztalcenie wyznaczano na podstawie przesuwu tloka maszyny wytrzymatosciowej. W celu
podwyzszenia doktadno$ci przeprowadzenia eksperymentu, zaprojektowano specjalny uchwyt
zabezpieczajacy przed wysuwaniem probki ze szczgk maszyny wytrzymato$ciowej. Stopien
wysuniecia ,,$liskiej” probki weryfikowano przy pomocy markeréw naniesionych na jej
powierzchni¢ po zamocowaniu, tuz przed jej obcigzaniem. Poniewaz sztywno$¢ maszyny
wytrzymato$ciowej jest znacznie wigksza od sztywnosci probki, sprezyste odksztalcenie

maszyny mozna byto poming¢.

4.2. Opis metodyki wyznaczania zmiany temperatury prébek PU-SMP w
procesie obcigzania na podstawie detekcji promieniowania podczerwonego

Stosowana w zakresie rozprawy metodyka pomiarow w podczerwieni zostata
wypracowana w ciaggu kilkudziesigciu lat badan réznych materiatow, prowadzonych w IPPT
PAN, m.in.: [Gadaj et al., 1996, 1999, 2005; Oliferuk, 1999]. Interesujagce wyniki otrzymano
w przypadku badan stopéw z pamiecig ksztaltu [Pieczyska et al., 2004, 2006; Pieczyska,
2008].

W celu wyznaczenia w sposob bezstykowy zmiany temperatury towarzyszacej
odksztatceniu polimeru z pamigciag ksztattu oraz przeprowadzenia analizy efektow sprzezen
termomechanicznych zastosowano wysokiej klasy kamer¢ badan w podczerwieni
ThermaCam™ Phoenix. Maksymalna czestotliwo$é kamery stosowana w badaniach wynosita
538 Hz, rozdzielczos¢ 160 x 256 pikseli, zakres dlugosci fali 3-5 um, czulo$¢ pomiaru
temperatury okoto 0.02°C. Kamera rejestruje rozktady natgzenia promieniowania
podczerwonego z powierzchni probki. To umozliwia cyfrowy zapis termogramow, tzn.
rozktadow temperatury na powierzchni badanego obiektu. Na podstawie tych rozktadow
mozna obliczy¢ $rednig lub maksymalng warto$ci temperatury oraz wyznaczy¢ zmiane
temperatury probki. Aby zminimalizowaé¢ odptyw ciepta do otoczenia, zwlaszcza do
uchwytow maszyny wytrzymato$ciowej, warto$¢ temperatury obliczano z obszaru bazy
pomiarowej probki, pomijajac jej strefy brzegowe.

Zarowno dane mechaniczne, jak rowniez temperaturowe, rejestrowano zazwyczaj z taka
samg, lub podobng, czgstotliwoscig. Czestotliwosé zapisu dobierano w zaleznosci od
predkoscei odksztalcania, np. dla predkosci 2-10° s stosowano czestotliwosé 269 Hz, a dla
2:10"s™ - 134 Hz.
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Zmiang temperatury probki A7 wyznaczano jako:

AT = Tan(t) = Treanlto). (43)
gdzie:
Tmean(t) - Srednia warto$¢ temperatury obliczona dla obszaru bazy pomiarowej probki w danej
chwili procesu rozciggania,
Tmean(to) - Srednia warto$¢ temperatury poczatkowej tego samego obszaru probki.

Wyznaczong w ten sposoéb warto$¢ zmiany temperatury probki przedstawiano w
zalezno$ci od parametrow mechanicznych lub czasu. Wielko$¢ te przyjmowano zazwyczaj
jako najbardziej miarodajng do analizy efektow sprze¢zen termomechanicznych.

Doktadne wyznaczenie temperatury badanego materiatu z zastosowaniem techniki
badan w podczerwieni wymaga okreslenia warto$ci jego emisyjnosci. Wspodtczynnik
emisyjnosci typowych poliuretandw zalezy gtownie od ich sktadu chemicznego i Stanu
powierzchni. Jak wynika z literatury, wartosci wspotczynnikow emisyjnosci tego typu
polimeréw zazwyczaj mieszcza si¢ w przedziale migdzy 0,86-0,98.

Zdecydowano zweryfikowa¢ te dane doswiadczalnie. W tym celu potowe probki PU-
SMP pokryto sadza o wysokim wspotczynniku emisyjnosci, rownym 0.955 (rys. 4.4).
Temperature tej czesci probki okreslono, stosujgc znang warto$¢ wspotczynnika emisyjnosci
sadzy. Nastepnie, dla powierzchni niepokrytej warto$¢ emisyjnosci dostosowano tak, aby

dosta¢ ten sam odczyt temperatury, jaki otrzymano z powierzchni probki pokrytej sadza.

PU-SMP

v

czes¢ PU-SMP
pokryta sadzg

Rys. 4.4. Probka do oceny emisyjnosci PU-SMP

Badania emisyjnosci przeprowadzono w temperaturze pokojowej ~25°C i =40°C,
otrzymujac podobne wyniki. Wyznaczona warto$¢ wspolczynnika emisyjnosci poliuretanu z
pamigcia ksztaltu o temperaturze zeszklenia Tg=25°C (MM2520) w obu temperaturach
wynosi 0,96. To oznacza, ze¢ w badanym zakresie zmian temperatury warto$¢ emisyjnosci

mozna przyjac¢ za wartoS¢ statg. [Pieczyska et al., 2015a].
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5. Zbadanie efektow sprzezen termomechanicznych PU-SMP dla
roznych predkosci odksztalcania

Korzystajac z szybkiej i czulej kamery termowizyjnej, zbadano efekty sprzezen
termomechanicznych PU-SMP w procesie rozciggania. W poczatkowym zakresie
wyznaczono granic¢ odwracalnego odksztatcania, a dla wigkszych obcigzen zbadano proces
nukleacji i rozwoju lokalizacji odksztatcenia. Okreslono wptyw predkosci odksztatcania na
wlasciwo$ci mechaniczne i termomechaniczne poliuretanu w procesie rozciggania.

Sprze¢zenia termomechaniczne, tj. wzajemne oddziatywania pomiedzy polami
napr¢zenia 1 polami temperatury, moga odgrywa¢ duzg role podczas odksztalcania
materiatow. Efekty sprzezen termomechanicznych byly przedmiotem badan prac
teoretycznych i eksperymentalnych, m.in. W. Thomsona, W. Nowackiego, A. Chrysochoosa,
J.R. Klepaczki i wielu innych badaczy [Thomson, 1853; Chrysochoos, 2012; Moreau et al.,
2005; Pieczyska et al., 2002b; Klepaczko, 1978; Oliferuk et al., 2012]. Poniewaz temperatury
topnienia polimeré6w sa stosunkowo niskie, efekty sprzgzen termomechanicznych moga w
sposob istotny wptywaé na zachowanie tych materiatbw w warunkach roznych rodzajow
obcigzenia.

Schemat zmian naprezenia oraz temperatury od odksztatcenia dla procesu rozciggania
probki poliuretanu z pamiecig ksztaltu do zerwania przedstawiono na rys. 5.1. Podobny

schemat obserwuje si¢ rowniez dla innych materiatow polimeréw, metali 1 stopow.
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Rys. 5.1. Schemat zmian napr¢zenia i temperatury w funkcji odksztalcenia w procesie
rozciggania probki PU-SMP do zerwania: | - zakres sprezysty, Il - plastyczny, IlI - niszczenia
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Na podstawie przedstawionej na rys. 5.1 charakterystyki mechanicznej i zmian
temperatury probki mozna wyrdzni¢ trzy etapy procesu obcigzania:

| etap — sprezysty, w ktérym odksztatcenia s odwracalne, opisywany jest poprzez teori¢
sprezystosci. W przypadku rozciggania obserwuje si¢ niewielki spadek temperatury probki,
tzw. efekt termosprezysty [Thomson, 1853], ktory moze zosta¢ wykorzystany do wyznaczenia
granicy odwracalnego odksztatcenia z wysoka doktadnoscia (podrozdziaty 5.1.4, 5.2.2, 5.2.3).

Il etap jest zakresem wystepowania odksztatcen trwatych, zwigzanych ze zmiang
struktury materiatu. Dla polimeréw zmiany strukturalne w tych warunkach wynikajg przede
wszystkim z prostowania si¢ tancuchéw polimerowych. Mozliwe jest rowniez powstawanie
pustek w strukturze polimeru, a w przypadku udziatu fazy krystalicznej - defektow jej sieci.
Zmiany strukturalne maja charakter dyssypacyjny, co przejawia si¢ wzrostem temperatury
probki. W tym zakresie mozna oszacowac¢ energi¢ magazynowana w strukturze materiatu
(Rozdziat 6).

Il etap zwigzany jest z mechanizmami niszczenia. W przypadku polimerdéw procesy te
polegajg na zrywaniu si¢ tancuchow polimerowych, co prowadzi do dekohezji materiatu i w
konsekwencji peknigcia probki. Na tym etapie stwierdza si¢ silny nieliniowy przyrost
temperatury, szczegolnie w miejscu lokalizacji odksztatcenia. Efekty nukleacji i rozwoju
lokalizacji odksztatcenia w tych materiatach opisano w podrozdziatach 5.1.315.2.4.

Wartosci naprezenia 1 odksztalcenia umieszczane na wykresach sg wartosciami tzw.
"rzeczywistymi" (ang. "true stress" i "true strain"), czyli obliczonymi na podstawie wzorow
(4.2) - (4.2), przedstawionych w podrozdziale 4.1.

Ten sam program obcigzania realizowano na kilku probkach PU-SMP. W kazdych
warunkach, np. dla wybranej predkosci odksztatcania, do§wiadczenie przeprowadzano co
najmniej trzy razy. Na zamieszczonych wykresach przedstawiono zazwyczaj wybrany wynik
otrzymany dla jednego z tych pomiarow. We wszystkich pomiarach otrzymano dobra
zgodno$¢ wynikow i podobne odchylenie standardowe, ktore przedstawiono na rys. 5.10.

Badania efektu termosprgzystego, granicy odwracalnego odksztalcenia, odksztatcen
cyklicznych oraz nukleacji i rozwoju lokalizacji przeprowadzono dla dwdch rodzajow PU-SMP:

e | rodzaj - PU-SMP MM2520 o temperaturze zeszklenia T4=25°C (wiotki w
temperaturze otoczenia)
e |l rodzaj - PU-SMP MM4520 o temperaturze zeszklenia Tyg=45°C (sztywny w

temperaturze otoczenia)
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5.1. Badania PU-SMP o Tg=25°C

Probki PU-SMP o0 T¢=25°C do badan miaty posta¢ paskow o przekroju 10 mm x 1 mm

(rys. 5.2). Dlugos¢ czesci roboczej byta dobierana w zaleznosci od programu badan.

Rys. 5.2. Zdjecie probki PU-SMP 0 T4=25°C

511 Zbadanie wplywu predkosci odksztalcania na przebieg -charakterystyk
mechanicznych

W  zakresie pracy zbadano wpltyw predkosci odksztalcania na charakterystyki
obciagzenie - odcigzenie w procesie rozciggania probek PU-SMP o0 Tg=25°C w warunkach
pokojowych oraz w komorze termicznej. Niektore wyniki juz opublikowano z udziatlem

autorki rozprawy.

Badania PU-SMP o T4=25°C w warunkach pokojowych (= 25°C)

Zalezno$ci naprezenia 0d odksztalcenia otrzymane w warunkach pokojowych dla
predkosci 2:10°s? w zakresie odksztalcenia 0.7 przedstawiono na rysunku 5.3 a, dla
predkosci 210%™ w zakresie 1.0 na rysunku 5.3 b, natomiast dla predkosci 2-:107s™ i
2:10°%? w zakresie do 1.18 odpowiednio na rysunkach 5.3 c i 5.3 d. Wyniki prezentuja
pewien zakres odksztalcenia rezydualnego oraz potwierdzaja wyzsze wartosci naprezenia dla
tego samego zakresu odksztatcenia przy wyzszych predkosciach odksztatcania [Pieczyska et
al., 2015a].
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rocesie rozciggania PU-SMP o

T4~25°C z predkosciami odksztatcania: a) 2:10°s™"; b) 2-10%s™; ¢) 2-10™s; d) 2-10%™

Porownanie charakterystyk mechanicznych, przedstawionych na rys. 5.3, zamieszczono

na rysunku 5.4.
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Wraz ze wzrostem predkosci odksztalcania napre¢zenie podczas obcigzania wzrasta,
natomiast podczas odcigzania jego przebieg nie zalezy tak bardzo od predkosci; wartosc
odksztatcenia rezydualnego jest podobna, z wyjatkiem otrzymanej dla najnizszej predkosci.
Zalezno$ci naprezenie-odksztatcenie dla nizszych zakresow odksztalcen sa wewnetrznymi
petlami charakterystyki otrzymanej dla najwyzszej zastosowanej w tych doswiadczeniach

predkosci odksztatcania 2-10%™ (rys. 5.4).

Badania PU-SMP o T4=25°C w komorze termicznej w stalej temperaturze (25°C)

Przeprowadzono badania wptywu predkosci odksztatcania na zachowanie mechaniczne
PU-SMP o Ty=25°C w komorze termicznej w warunkach izotermicznych w temperaturze
25°C, tj. w temperaturze zeszklenia badanego polimeru [Pieczyska et al., 2015a]. Badania w
komorze umozliwiaty wyeliminowanie wptywu zmiennej temperatury. Wyniki dla predkosci
odksztatcania 2-10'45'1, 2-10'33'1, 21021, 2:10%? w zakresie odksztalcenia ~0.7

przedstawiono na rysunku 5.5, natomiast ich por6wnanie na rysunku 5.6.
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Rys. 5.5. Zaleznos$ci naprezenia ¢ od odksztalcenia ¢ w procesie rozciggania PU-SMP 0
T¢=25°C w komorze termicznej w statej temperaturze 25°C z predkosciami odksztatcania: a)
2:10%sh: b) 210%™ ¢) 2:10°%s % d) 2-10™s™
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Rys. 5.6. Zaleznos$ci naprezenia ¢ od odksztalcenia ¢ w procesie rozciggania PU-SMP 0
T¢=25°C w komorze termicznej w stalej temperaturze 25°C w zakresie odksztatcenia do =0.7
z roznymi predkosciami 2-10% s, 2-10° s, 2-10? s, 2-10? 52

Wyniki badan potwierdzaja og6lng tendencj¢ obserwowang dla doswiadczen
przeprowadzonych w warunkach pokojowych (rys. 5.4): im wyzsza predkosé, tym wyzsze
wartoéci naprezenia. Tym niemniej, dla predkosci odksztatcania 2-107%s? i 2-10%s™
otrzymane charakterystyki sa podobne, tzn. mozna powiedzie¢, ze ponizej 2:10% wplyw
predkosci odksztatcania jest zdecydowanie stabszy.

5.1.2. Zbadanie wplywu temperatury na zachowanie si¢ PU-SMP o Ty=25°C podczas
rozciagania w warunkach izotermicznych

Zbadano wplyw temperatury na wlasciwos$ci mechaniczne poliuretanu z pamigcia
ksztattu o T¢g=25°C. W tym celu przeprowadzono proces rozciagania probek PU-SMP z
predkoscia odksztatcania 2-10°s™ w komorze termicznej w réznych temperaturach: powyzej
temperatury zeszklenia Ty - w temperaturze 45°C (Ty + 20°C), ponizej Tq - w 5°C (Tg - 20°C)
oraz w okolicy temperatury zeszklenia - w 19°C i 25°C. Po licznych probach wybrano zakres
odksztatcenia 0.73. Otrzymane zalezno$ci naprezenia od odksztatcenia przedstawiono na rys.
5.7, natomiast porownanie tych charakterystyk na rys. 5.8 [Pieczyska et al., 2015a].

W temperaturze ponizej temperatury zeszklenia material wykazuje typowe wilasciwosci
sprezysto-plastyczne; otrzymano wysokie warto$ci naprezenia Oraz zaobserwowano
niewielkie odzyskanie ksztattu po odcigzeniu (rys. 5.7 a). Natomiast podczas rozciggania W
temperaturze powyzej Ty naprezenie jest niewielkie, a po odciazeniu material powraca do
ksztattu poczatkowego (rys. 5.7 c). Jest to zwigzane ze zmiang struktury polimeru, tj.
mikroprzemieszczeniami migkkich tacznikéw o charakterze ruchéw Browna, aktywowanych

w wysokiej temperaturze.
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Rys. 5.7. Zaleznosci naprg¢zenia o 0d odksztatcenia ¢ dla PU-SMP o Ty=25°C podczas

rozciggania z predkoscig 2- 103 w zakresie ~0.73 w komorze termicznej w roéznych
temperaturach: a) 5°C (T4- 20°C); b) 19°C i 25°C (=Ty); ¢) 45°C (T¢+ 20°C)
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Rys. 5.8. Poréwnanie zalezno$ci napr¢zenia o 0d odksztatcenia ¢ dla PU-SMP o Tg=25°C
podczas rozciagania z predkoscia odksztatcania 2-10°s™ w roznych temperaturach
Wyznaczone wartosci maksymalnego naprgzenia podczas obcigzania omax Oraz
odksztatcenia nieodzyskanego (rezydualnego) podczas odcigzania eres PU-SMP 0 T¢=25°C z
predkoscia odksztatcania 2-10°s™ w réznych temperaturach oraz zakresie 0.73 w warunkach

izotermicznych przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Wartosci maksymalnego naprezenia uzyskane po obcigzeniu w zakresie 0.73 oraz
odksztalcenia rezydualnego po odciazeniu PU-SMP o Tyg=25°C z predkoscig 2- 10%* w
roznych temperaturach w warunkach izotermicznych

Predkosé Zakres Temperatura Naprezenie Odksztalcenie
odksztalcenia | odksztalcenia | komory [°C] maksymalne nieodzyskane
podczas obciazenia, podczas

omax [MPa] odciazenia, &res
2-10% 0.73 5 45,2 0,60
2107 0.73 19 20,3 0,14
2-10% 0.73 25 13,6 0,09
2-105%™ 0.73 45 8,0 0,02

Jak wynika z charakterystyk przedstawionych na rys. 5.7 a oraz 5.8, w niskiej
temperaturze (Ty - 20°C = 5°C) zachowanie polimeru jest podobne do materialu sprezysto-
plastycznego. Mianowicie, ksztatt charakterystyki naprezenie-odksztalcenie jest zblizony do
metali lub stopdéw; wyrazniej tez obserwuje si¢ granice odwracalnego odksztalcenia. Jest to
spowodowane znacznym udziatem w strukturze polimeru ponizej temperatury Ty segmentow
twardych [Hayashi, 1993; Qi, Boyce, 2005; Ayres et al., 2007; Huang et al., 2012]. Natomiast

pewne odzyskanie ksztaltu (=10%) zarejestrowane podczas odcigzania jest przejawem
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lepkosci, zwigzanej z aktywnos$cig w strukturze tego polimeru segmentéw migkkich (rys. 5.7
a, 5.8).
Warto$¢ odksztalcenia rezydualnego po obcigzeniu do 0.73 i odcigzeniu z tg samg

predkoscig odksztalcenia 2:103

w temperaturze Tg-20°C=5°C jest co najmniej
czterokrotnie wyzsza niz otrzymana w wyzszej temperaturze, tj. w Tq lub w Tg+20°C = 45°C
(tabela 5.1). Zauwazono rowniez, ze w wysokiej temperaturze (45°C) odzyskanie ksztaltu jest
prawie catkowite (rys. 5.7 ¢, 5.8), podobnie jak obserwowano w stopach z pamigcia ksztattu
SMA [Pieczyska et al., 2013; Dunic et al., 2014]. W przypadku supersprezystosci W stopach z
pamiecig ksztattu, faza austenityczna jest stabilna w wysokiej temperaturze, a faza
martenzytyczna indukowana napr¢zeniem powraca do fazy austenitycznej podczas
odcigzania, co skutkuje odzyskiwaniem ksztattu. Natomiast polimer z pamigcig ksztattu w
wysokich temperaturach jest w stanie gumopodobnym, w ktorym aktywuja si¢ mikro ruchy
Browna segmentow migkkich [Hayashi, 1993]. Dlatego jego ksztalt, zmieniony w wyniku
obcigzenia, jest odzyskiwany podczas odcigzania.

Biorac pod uwagg regularno$¢ obserwowanych efektow i powtarzalnos¢ otrzymanych

charakterystyk nalezy podkreslic, ze PU-SMP MM2520 o Ty=25°C jest bardzo dobrze

przygotowanym materiatem; wykazuje dobre wtasciwosci mechaniczne i pamigci ksztaltu.

5.1.3. Zbadanie efektow sprzezen termomechanicznych dla roéznych predkosci
rozciagania PU-SMP 0 Ty=25°C w zakresie do zerwania

Przeprowadzono proces rozciagania PU-SMP 0 Ty=25°C do zerwania z rdéznymi
predkosciami odksztatcania: 2- 102%™, 2-10%s™, 2-10%, 10%s™. Ze wzgledu na otrzymywane
duze warto$ci odksztatcenia, bazg pomiarowg zmniejszano w kolejnych prébach do ustalonej
15 mm, aby w ogoble uzyskaé¢ zerwanie probki [Staszczak et al., 2013; Pieczyska et al., 2014].

Przyktad wynikdéw napre¢zenia i zmiany temperatury probki w funkcji odksztalcenia dla
predkosci odksztatcania 2:10%* pokazano na rysunku 5.9 b. Dokumentacj¢ fotograficzng
kolejnych etapow procesu rozciggania, oznaczonych na krzywej mechanicznej odpowiednio

numerami 1-5, przedstawiono na rysunku 5.9 a.
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Rys. 5.9. a) Dokumentacja fotograficzna probki PU-SMP o T¢=25°C w uchwytach maszyny
wytrzymato$ciowej, przedstawiajaca kolejne etapy procesu rozciggania z predkosciag
odksztalcania 210%™ 1 - przed obciazeniem, 2-3 - w trakcie procesu, 4 - etap
zaawansowanego rozciggania, 5 - tuz przed zerwaniem; b) zalezno$¢ naprezenia ¢ oraz
sredniej zmiany temperatury probki A7 od odksztatcenia ¢ dla tego badania

Dla predkosci odksztatcania 2- 10%s* Zmiany temperatury probki okazaty si¢ niewielkie,
jej maksymalna zmiana temperatury w chwili zerwania wynosita okoto 3°C. Wynika to z
tego, ze ciepto wytworzone w wyniku sprzezen termomechanicznych byto natychmiast
rozpraszane w otoczeniu, m.in. przez uchwyty maszyny wytrzymatosciowe;.

Poréwnanie wynikéw trzech prob rozciggania PU-SMP o Tg=25°C z predkoscia
2:10%* przedstawiono na rys. 5.10 a, natomiast usredniong zalezno$¢ napr¢zenia o Oraz
zmiany temperatury probki A7 od odksztalcenia wraz z zaznaczonym odchyleniem

standardowym - na rys. 5.10 b.
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Rys. 5.10. Naprezenie ¢ oraz zmiana temperatury probki A7 w funkcji odksztalcenia &
otrzymane podczas rozciggania PU-SMP 0 Tg=25°C z predkoscia 2:10%™ a) poroOwnanie
wynikow trzech prob; b) usredniona zalezno$¢ wraz z odchyleniem standardowym

Jak wskazuje rysunek 5.10, uzyskano dobrag zgodnos¢ wynikow pomiarow. Wyniki
badan sg powtarzalne; nie ma duzej rozbieznosci pomiedzy otrzymanymi charakterystykami,
odchylenie standardowe jest rowniez niewielkie. Potwierdza to, ze doswiadczenia zostaty
przeprowadzone prawidtowo, a badany polimer dobrze przygotowany i ma jednorodng
strukture.

Warto$ci naprezenia i zmian temperatury znaczaco zaleza od predkosci odksztatcania.
Charakterystyka mechaniczna dla predkosci 2:107's™ ma gladki przebieg z tagodnym
umocnieniem do wartosci odksztatcenia 1.6, gdzie obserwujemy pewien uskok (rys. 5.11).
Umocnienie jest wynikiem reorientacji fancuchow polimerowych, ktoremu moze towarzyszyé
tworzenie si¢ pustek, obserwowane jako “bielenie" probki [Pawlak et al., 2013, 2014].
Maksymalny wzrost temperatury, zaobserwowany na etapie zerwania probki dla tej predkosci

odksztatcania, wynosi 19°C.
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Rys. 5.11. Zalezno$ci napr¢zenia ¢ oraz zmiany temperatury probki 47 od odksztatcenia & w
procesie rozciggania PU-SMP 0 T¢=25°C z predkoscia odksztalcania 2- 10%st
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Dla jeszcze wyzszej predko$ci odksztatcania 2-10%* zachowanie si¢ materiatu jest inne
(rys. 5.12). Obserwujemy maksimum naprezenia (97 MPa) na zaawansowanym etapie
odksztatcenia - dla okoto 1.6, a nastepnie charakterystyczny jego spadek (do 89 MPa), po
czym ponowny silny wzrost (do 108 MPa) az do zerwania probki. Pojawieniu si¢ maksimum
oraz spadkowi napr¢zenia towarzyszy bardzo silny wzrost temperatury probki, ktory ulega
zahamowaniu tuz przed zerwaniem. Przyrost temperatury probki w chwili jej zerwania
wynosi 36°C i wynika ze zmiany mechanizméw odksztatcania, zwigzanych ze zmiang

struktury materiatu. Zdecydowanie zwicksza si¢ udzial mechanizméw o charakterze

dyssypacyjnym.
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Rys. 5.12. Napr¢zenie o oraz zmiany temperatury probki AT w funkcji odksztalcenia &
otrzymane podczas rozciggania PU-SMP o T¢=25°C z predkoscia odksztalcania 2:10%7%: 1 -
etap sprezysty, 11 - plastyczny, 11 - zwigzany z modyfikacja struktury PU-SMP, IV - niszczenia

Charakterystyka zmian naprezenia i temperatury otrzymana dla tak wysokiej predkosci
pozwala podzieli¢ proces odksztalcania na cztery etapy (rys. 5.12). Etap I, w ktorym
odksztatcenia sg odwracalne, czemu towarzyszy pewien spadek temperatury probki (efekt
termosprezysty). Etap 11, w ktorym odksztalcenia sg plastyczne, zwigzany ze znaczacym
wzrostem naprezenia 1 temperatury probki. Pod koniec tego etapu wystepuje znaczne
umocnienie oraz obserwuje si¢ zbielenie probki, co jest zwigzane z reorientacja i
prostowaniem si¢ tancuchdéw polimerowych oraz z mozliwo$cia tworzenia si¢ pustek w
obj¢tosci polimeru. Podczas etapu Il naprezenie spada, a temperatura probki znacznie
wzrasta i zachodzi dalsza modyfikacja struktury PU-SMP. W koncowym etapie 1V obserwuje
si¢ bardzo silny wzrost naprezenia, jak i temperatury, ktore poprzedzaja zerwanie probki. Na
tym etapie badan, warto ponownie przyjrzec¢ si¢ wynikom DMA (rys. 2.5, podrozdziat 2.4.1).

Jak wida¢ na rys. 5.12, przy warto$ci odksztalcenia 1.6 temperatura probki wzrasta o ponad
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20°C, co wynika ze sprzezen termomechanicznych. Dodajac tg wartos¢ do temperatury
otoczenia 23°C, otrzymujemy 43°C. To oznacza, ze probka PU-SMP przechodzi w zakres
wysokoelastyczny (gumopodobny) i obserwuje si¢ efekty jej plynigcia, a nastepnie dalsza
ewolucje struktury, poprzedzajacg zerwanie.

Podobne efekty zaobserwowano dla 5 razy wyzszej predkosci odksztalcania 10's™ (rys.
5.13 b). W chwili zerwania probki stwierdzono przyrost jej temperatury do okoto 44°C.
Podobnie wystepuje maksimum napr¢zenia, jego spadek a nast¢pnie ponowny silny wzrost,
poprzedzajacy zerwanie probki. Na rysunku 5.13 a dodatkowo umieszczono termogramy -
obrazy powierzchni probek PU-SMP w podczerwieni, oznaczone odpowiednio a, b, ¢, d, e i f,

otrzymane dla tej predkosci na poszczegdlnych etapach odksztatcania: 0; 0.4; 0.8; 1.2; 1.6; 2.
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Rys. 5.13. a) Termogramy dla poszczegdlnych etapéw procesu odksztatcania; b) naprezenie o
oraz zmiany temperatury probki 47 w funkcji odksztatcenia & otrzymane podczas rozciggania
PU-SMP o Tg=25°C z predkoscia odksztatcania 10%s
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Jednorodne rozktady temperatury na powierzchni probek (rys. 5.13 a) potwierdzaja, ze

zdecydowany spadek naprezenia oraz wzrost temperatury moze wynika¢ ze zmiany struktury,

a nie tylko lokalizacji.

Na rys. 5.14 przedstawiono poréwnanie charakterystyk mechanicznych oraz zmian

temperatury probek PU-SMP do zerwania dla trzech réznych predkosci odksztalcania (rys.

5.11-5.13).
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Rys. 5.14. Napre¢zenie (linia ciaggta) o oraz zmiany temperatury probki A7 (linia przerywana)
w funkcji odksztalcenia ¢ uzyskane podczas rozciagania PU-SMP 0 T¢=25°C z predkos$ciami
odksztafcania: 2:107%s, 2-10%™ i 10's™

Maksymalne warto$ci zmian temperatury probki otrzymane w chwili jej zerwania
wynosza: 18°C dla predkosci odksztatcenia 2-107s™, 37°C dla 2-10%™ oraz 44°C dla 10's™.

Wartosci naprezenia i towarzyszacych obcigzeniu zmian temperatury na poszczegédlnych

etapach rozciggania PU-SMP z roznymi predkosciami odksztatcania pordwnano w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Warto$ci naprezen i odpowiadajgce im zmiany temperatury probki PU-SMP o
T¢=25°C dla wybranych poszczeg6lnych etapéw procesu rozciggania

Predkosé Naprezenie Zmiana Odksztalcenie | Naprezenie Zmiana
odksztalcenia dla max temperatury | dla max piku przy temperatury
piku dla max zerwaniu przy
[s] [MPa] piku [°C] [MPa] zerwaniu [°C]
2-10" 128 25 1.55 139 44
2-10" 100 20 1.60 132 38
1-10* 102 14 1.64 108 18
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Im wyzsza predkos¢ odksztalcania, tym otrzymane zmiany naprezenia i temperatury sg
wyzsze. Polimer jest materialem sprezysto-lepko-plastycznym, jego zachowanie zalezy od
temperatury i predkosci odksztalcania. Podczas obcigzania dziataja w nim silne sprzgzenia
termomechaniczne. Dla wysokich predkosci procesy odksztatcania zachodza dynamicznie,
warunki pomiaru zblizaja si¢ do adiabatycznych i efekty wymiany ciepta z otoczeniem

odgrywaja mniejsza rolg w tym procesie.

5.1.4. Zbadanie efektu termosprezystego oraz wyznaczenie granicy odwracalnego
odksztalcenia PU-SMP 0 T4=25°C dla réznych predkosci rozciagania

Waznym zagadnieniem rozpatrywanym w pracy bylo zbadanie efektu termosprezystego,
jak rébwniez wyznaczenie na jego podstawie granicy odwracalnego odksztatcenia badanych
poliuretanow z pamigcig ksztattu.

Efekty sprz¢zen termomechanicznych towarzyszace poczatkowej, odwracalnej
deformacji ciata statego zwigzane sg ze zmiang napr¢zenia lub objetosci:

FAp > +AT lub +AN —> +AT;

p - ci$nienie, V - objetosé, T - temperatura ciata w skali bezwzgledne;.

Empiryczna identyfikacja granicy odwracalnego odksztalcenia jest trudna i
niejednoznaczna, szczegodlnie w przypadku materiatow bez wyraznej granicy plastycznosci,
co jest charakterystyczne dla wigkszosci polimerow.

Dla materialow o dodatnim wspotczynniku rozszerzalnosci termicznej podczas
rozciggania w poczatkowym, odwracalnym, sprezystym zakresie odksztalcania wystepuje
spadek temperatury, zwany efektem termosprezystym, ktory okresla tzw. zalezno$¢ Kelvina

[Thomson, 1853]:
AT = — 2% (5.1)
Cpp
gdzie:
a - wspolczynnik rozszerzalnosci cieplne;,
T - temperatura w skali bezwzgledne;,
oik - tensor naprezenia,
Cp - ciepto wlasciwe,
£ - gestose.
Wielkosci a, T, ¢y, p mozna przyjaé za state w zakresie poczatkowych, matych odksztatcen

odwracalnych.
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Ze¢ wzgledu na znak tensora napre¢zenia oi, Zmiany temperatury takich materiatow w
wyniku sprzezen termomechanicznych w zakresie sprezystym sa ujemne w przypadku
rozciggania, dodatnie dla sciskania, zerowe podczas $cinania lub skrecania. Z kolei podczas
odksztalcenia plastycznego zmiany temperatury sa zawsze dodatnie, niezaleznie od rodzaju
odksztatcenia.

W zwiazku z tym, rozbiezno$¢ pomig¢dzy liniowa zalezno$ciag zmiany temperatury
probki od naprezenia w procesie rozciggania [Pieczyska, 1999] lub, dla uproszczenia,
warto$ci maksymalnego spadku temperatury [Oliferuk et al., 2012; Pieczyska et al., 2015b]
mozna wykorzysta¢ do oszacowania granicy odwracalnego odksztalcenia materiatow, w tym
materialdw o nieliniowej sprezystosci, m.in. polimerow. Metoda oparta na bezstykowym
pomiarze temperatury probki pod obcigzeniem mechanicznym okazuje si¢ bardzo efektywna,
poniewaz umozliwia z wysoka doktadnoscia wyznaczenie granicy odwracalnego
odksztatcenia, rGwniez materiatéw bez wyraznej granicy plastycznosci.

Proces rozciggania PU-SMP o0 Tg=25°C przeprowadzono z dwoma predkosciami w
zakresie odksztalcenia do 0.4. Przyktad zalezno$ci naprezenia oraz zmiany temperatury
probki od odksztalcenia otrzymanych podczas rozciggania z predkoscia 2- 10™"s™ w zakresie

do 0.4 przedstawiono na rys. 5.15.
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Rys. 5.15. Zalezno$ci naprezenia ¢ oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o T¢=25°C
od odksztatcenia ¢ w procesie rozciggania z predkoscig odksztatcania 2:10%s?
W poczatkowym zakresie rozciggania zarejestrowano spadek temperatury, zwigzany z
odksztalceniem sprezystym, a nast¢gpnie wzrost temperatury, zwigzany z mechanizmami

dyssypacyjnymi, zachodzgcymi w materiale probki.
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Na rys. 5.16 przedstawiono poroéwnanie zalezno$ci zmian naprezenia i temperatury

probki w funkcji odksztatcenia otrzymane dla predkosci odksztatcania 2:10° s i 2:10™ s™.
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Rys. 5.16. Napre¢zenie ¢ oraz zmiana temperatury A7 probki PU-SMP o Tg=25°C w funkcji
odksztalcenia ¢ otrzymane podczas rozciagania dla dwoch predkosci odksztatcania 2-:10%™ i
2107

Dla wyzszej predkosci odksztatcania otrzymano wyzsze warto$ci naprezenia oraz zmian
temperatury probki. Naprezenie odpowiadajace wartosci maksymalnego spadku temperatury
przyjeto za granice odwracalnego odksztatcenia tego polimeru.

Wyznaczone wartoSci  efektu  termosprezystego oraz granicy odwracalnego
odksztatcenia zamieszczono w tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Wartosci efektu termosprezystego oraz granicy odwracalnego odksztatcania PU-
SMP 0 Tg=25°C wyznaczonych doswiadczalnie dla predkosci 2-107s™ i 2-10%™

Predko$é odksztalcania [s™] ATin [K] Orev [MP2]
2-10" -0,133 4,63
2-10° -0,257 7,70

Jak wynika z danych rysunku 5.16 i tabeli 5.3, warto$¢ granicy odwracalnego

odksztalcania jest wyzsza dla wyzszej predkosci odksztatcania.

5.1.5. Obliczenie wartosci efektu termosprezystego na podstawie teorii i wyznaczonych
parametréw materialowych PU-SMP o Ty=25°C

W zakresie rozprawy zdecydowano zweryfikowa¢ wartosci efektu termosprezystego
otrzymane z eksperymentu z warto§ciami obliczonymi na podstawie teorii [Thomson, 1853].
W tym celu zastosowano wzor (5.1) oraz wyznaczone wartosci gegstosci 1 ciepta wlasciwego
(patrz podrozdziaty 2.1.2, 2.3.1), zamieszczone w tabeli 5.4. Obliczone wartosci efektu

termosprezystego dla dwoch predkosci odksztatcania przedstawiono w tabeli 5.5.
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Tabela 5.4. Parametry materialowe PU-SMP 0 T4=25°C wyznaczone w celu oszacowania
wartosci efektu termosprezystego

Gesto$é pp [kg/m®] 1350

Ciepto wiasciwe ¢, (T = 22°C) [J/(kg'K)] 1800
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej o w 2,53-10™ [Qi et al., 2008]
fazie gumopodobnej [1/K]

Predkos¢ odksztatcania [5™] 2:10™ 2-10"
Poczatkowa temperatura probki Ty [K] 295,15 295,35

Przyktad obliczen efektu termosprezystego dla predkosci odksztatcenia 2:10%s?

przedstawiono ponizej:

aTo, 253 107% % - 295,15K - 4,63 105 1

CpP 1800 lg’q'—_’l’; . 1350 %

AT =

=-0,142K

Tabela 5.5. Wartosci efektu termosprezystego PU-SMP o0 Tg=25°C obliczonego teoretycznie
dla predkosci odksztatcania 2-10™s™ j 2- 10%*

Predkos$é odksztalcania [s™] ATmin [K]
2107 -0,142
2-10° -0,237

Tabela 5.6. Poréwnanie wartosci efektu termosprezystego PU-SMP o Tg=25°C
wyznaczonego eksperymentalnie i obliczonego teoretycznie dla predkosci 2-10™s™ i 2-10%™

Predko$¢ odksztalcania [s7] | ATmin (eksperyment) [K] | ATmin (teoria) [K]
2-107 -0,133 -0,142
2-10Y -0,257 -0,237

Otrzymane wartosci efektu termosprezystego eksperymentalnie, jak rowniez
teoretycznie poréwnano w tabeli 5.6. Jak wynika z tych danych, wykazuja one duza
zgodno$¢. Niewielkie roznice wskazuja na poprawno$s¢ metodyki, wysoka doktadnosé

wyznaczenia statych materialowych oraz wysoka czuto$§¢ pomiarow temperatury.

5.1.5. Zbadanie charakterystyk mechanicznych oraz zmiany temperatury PU-SMP o
T4=25°C w kolejnych cyklach obciazania

W ramach pracy zbadano rowniez charakterystyki mechaniczne i zmiany temperatury w
kolejnych cyklach odksztatcania probki PU-SMP o T¢=25°C. W tym celu przeprowadzono 5
cykli obcigzania i odcigzania z predkoscig 2: 10*s? dla dwoch zakresow odksztatcania.
Zalezno$ci naprgzenia 1 zmiany temperatury probki PU-SMP w funkcji odksztatcenia i czasu
w zakresie odksztatcenia do 1.2 przedstawiono na rys. 5.17 a, natomiast w zakresie do 0.6 - na

rys. 5.17b. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 52%.
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Rys. 5.17. Naprezenie ¢ oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o T¢=25°C w funkcji
odksztatcenia ¢ i czasu otrzymane podczas 5 cykli rozciggania z predkoscig odksztatcania
2-10's™ w zakresie odksztalcenia do: a) 1.18;b) 0.6

W kazdym do$wiadczeniu w pierwszym cyklu podczas obcigzania obserwowano
spadek temperatury probki w poczatkowym etapie odksztalcania, potem jej wzrost, a
nastepnie pewien spadek podczas odcigzania probki. W kazdym kolejnym cyklu temperatura
probki wzrasta podczas obcigzania i spada podczas odcigzania.

Porownujac zalezno$ci przedstawione na rys. 5.17, stwierdzono, ze dla wybranych
zakresoOw odksztatcenia charakterystyki sg podobne - warto$¢ osigganego maksymalnego
naprezenia spada w kolejnych cyklach. Og6lny profil zmiany temperatury ma roéwniez
tendencje spadkowa w przypadku wigkszego zakresu, natomiast wykazuje wzrost dla

kolejnych cykli realizowanych w mniejszym zakresie.
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b)

Proces obcigzania przeprowadzono réwniez z 10 razy wyzsza predkoscig
odksztalcania - 2-10%™. Otrzymane zalezno$ci naprezenia i zmiany temperatury probki PU-
SMP w funkcji odksztalcenia i czasu dla 5 cykli obcigzenia i odcigzenia w zakresie
odksztatcenia do 1.2 przedstawiono na rys. 5.18 a, natomiast w zakresie do 0.6 - na rys.
5.18 b.
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Rys. 5.18. Naprezenie o oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o T¢=25°C w funkcji
odksztatcenia ¢ i czasu otrzymane podczas 5 cykli rozciggania z predkoscig odksztatcania
2-10%™ w zakresie odksztalcenia do: a) 1.18; b) 0.6

Dla tej predkosci zarejestrowano wyzsze zmiany naprezenia i temperatury oraz Wzrost
ogoblnego profilu temperatury dla obydwu zakreséw odksztatcania (0.6 oraz 1.18), poniewaz
proces odksztalcania byt bardziej dynamiczny, a warunki pomiaru zblizone do
adiabatycznych.

Otrzymane zalezno$ci dobrze obrazuja sprz¢zenia termomechaniczne w tym materiale;
pomigdzy charakterystykami mechanicznymi 1 temperaturowymi przedstawionymi na

rysunkach 5.17 1 5.18 obserwuje si¢ silng korelacje.
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5.2. Badania PU-SMP o T =45°C

Probki poliuretanu z pamigcig ksztattu MM4520 0 Tg=45°C do badan rozciggania miaty

ksztalt i wymiary przedstawione na rys. 5.19.

\Q
a) <

13.3

X 3.3

15
75

> »

Rys. 5.19. a) Ksztalt i wymiary oraz b) zdjgcie probki PU-SMP o Tg=45°C

»

5.2.1. Zbadanie wplywu temperatury na charakterystyki mechaniczne PU-SMP o
T¢=45°C podczas rozciagania w warunkach izotermicznych

W zakresie pracy zbadano wplyw temperatury na zachowanie si¢ poliuretanu z
pamigcig ksztattu 0 Tg=45°C podczas rozciagania w warunkach izotermicznych [Pieczyska et
al., 2016b]. Probki obciazano w komorze termicznej z predkoscia odksztatcania 107%™ w
temperaturach ponizej temperatury zeszklenia (25°C, 30°C, 35°C), powyzej T4 (65°C) oraz w
okolicy Ty (45°C) do maksymalnej wartosci odksztatcenia 0.117, nastgpnie odciazano do
zerowej wartos$ci sity z tg samg predkoscia.

Wyniki, mianowicie zalezno$ci napre¢zenia od odksztalcenia oraz czasu, przedstawiono

narys.5.20ai5.20 b.
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Rys. 5.20. Poréwnanie: naprezenie o a) W funkcji odksztatcenia & oraz b) w funkcji czasu dla
PU-SMP o Tg=45°C podczas rozciagania z predkoscia odksztalcania 10%5t w réznych
temperaturach (Tg-20°C; T4-15°C; Tg-10°C; Tyg; Tg+20°C)

Jak wynika z otrzymanych charakterystyk, w temperaturach powyzej temperatury
zeszklenia Ty polimer wykazuje wlasciwosci lepkie i w znacznym stopniu podczas odcigzania
odzyskuje swoj ksztalt poczatkowy. Natomiast w niskiej temperaturze, ponizej Tg, PO
odcigzeniu pozostaje duza warto$¢ odksztatcenia rezydualnego &res.

Poréwnanie wyznaczonych wartosci maksymalnego naprezenia podczas obcigzania omax
oraz odksztalcenia nieodzyskanego (rezydualnego) eres po odcigzeniu PU-SMP o Ty=45°C z
predkoscia odksztatcania 10%s™ w warunkach izotermicznych w roznych temperaturach dla

zakresu 0.117 przedstawiono w tabeli 5.7.
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Tabela 5.7. Wartosci maksymalnego napr¢zenia otrzymane podczas obcigzania oraz
odksztalcenia rezydualnego po odcigzeniu PU-SMP 0 Tg=45°C z predkoscia 10%t w roznych
temperaturach w warunkach izotermicznych

Predkos¢ Zakres Temperatura Naprezenie Odksztalcenie

odksztalcenia | odksztalcenia | komory [°C] maksymalne nieodzyskane
podczas obciazenia, podczas

omax [MPa] odciazenia, &res
104t 0.117 25 48,1 0.0539
107%™ 0.117 30 36,9 0.0569
104t 0.117 35 15,8 0.0699
107%™ 0.117 45 2,1 0.0423
104t 0.117 65 1,0 0.0385

5.2.2. Zbadanie efektu termosprezystego oraz wyznaczenie granicy odwracalnego
odksztalcenia PU-SMP 0 Ty=45°C dla réznych predkosci odksztalcania

W celu zbadania efektu termosprezystego oraz wyznaczenia granicy odwracalnego
odksztatcenia PU-SMP MM4520 przeprowadzono proces rozciggania probek z rdéznymi
predkosciami odksztatcania w malym zakresie odksztatcenia (do =0.06+0.065).

Przyktad zalezno$ci naprezenia oraz towarzyszacej obcigzeniu zmiany temperatury
probki od odksztatcenia otrzymanych podczas rozciggania z predkoscig odksztalcania 10%™*

przedstawiono na rys. 5.21.
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Rys. 5.21. Zalezno$¢ naprezenia o oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o Ty=45°C
od odksztalcenia ¢ otrzymana w procesie rozciaggania z predkoscia 10%

Podczas procesu obcigzania, jak rowniez odcigzania, pomigdzy charakterystykami
mechanicznymi (naprezenie o) i termicznymi (zmiana temperatury A7) obserwuje si¢ silng
korelacje (prawie symetri¢). Na poczatku obydwa parametry zaczynajg si¢ zmienia¢ liniowo,

nastepnie tagodnie si¢ zakrzywiaja. Po osiggnigciu maksymalnej wartosci (=56 MPa),
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naprezenie spada. Maksymalnej wartoSci napr¢zenia towarzyszy maksymalny spadek
temperatury probki =-1,39°C (efekt termosprezysty). Zwraca uwage jego duza wartos¢ w
porownaniu np. do uzyskiwanych dla wygrzewanej stali austenitycznej ~-0,2°C [Pieczyska,
1999]. Dla wyzszych obcigzen nastepuje tagodny wzrost temperatury spowodowany
mechanizmami dyssypacyjnymi, a nastepnie inicjacja lokalizacji odksztatcenia [Chrysochoos,
2012]. Podczas odcigzania temperatura probki rowniez wzrasta, co wynika z superpozycji
pozytywnego efektu termosprezystego (materiat jest jakby S$ciskany), egzotermicznego
procesu relaksacji oraz wymiany ciepta z otoczeniem, np. [Pieczyska et al., 1998a; Pieczyska,
1999].

Proces obcigzania i odcigzania PU-SMP 0 Ty=45°C przeprowadzono roéwniez z
nizszymi predkosciami odksztatcania 10™s™ i 10%s™. Porownanie zaleznosci naprezenia oraz
zmiany temperatury probki od odksztatcenia otrzymanych podczas rozciggania z trzema

predkosciami 10%?, 107%™ i 105 przedstawiono na rys. 5.22.
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Rys. 5.22. Napr¢zenie o oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o Ty=45°C w funkcji
odksztalcenia ¢ otrzymane podczas rozciaggania z trzema predkosciami 10%* 107 i 107%™

Im wyzsza predkos$¢ odksztalcania, tym otrzymane zmiany naprezenia i temperatury sg
znaczaco Wyzsze. Potwierdza to, jak silnie dzialaja w tym materiale sprzgzenia
termomechaniczne.

Wartosci efektu termosprezystego dla réznych predkosci odksztatcania wyznaczone
doswiadczalnie z charakterystyk, przedstawionych na rys. 5.22, zamieszczono w tabeli 5.8. W
tej tabeli rowniez przedstawiono Warto$ci granicy odwracalnego odksztatcenia 0szacowane na

podstawie warto$ci maksymalnych spadkéw temperatury probki.
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Tabela 5.8. Wartosci granicy odwracalnego odksztalcania oraz wartosci efektu
termosprezystego wyznaczone doswiadczalnie dla r6znych predkosci odksztatcania

Predko$é¢ odksztalcania [s™'] ATmin [K] orev [MPa]
10 -0,86 37,7
10* -1,11 45,0
10° -1,39 56,1

Dla wyzszych predkosci uzyskano wyzsze spadki temperatury i wigksze warto$ci
granicy odwracalnego odksztalcenia. Jest to spowodowane bardziej dynamicznym
przebiegiem mechanizméw odksztatcania polimeru, jak réwniez warunkami doswiadczenia,
ktore byty bardziej zblizone do adiabatycznych [Muracciole et al., 2008].

5.2.3. Obliczenie wartoSci efektu termosprezystego na podstawie teorii i wyznaczonych
parametréw materialowych PU-SMP o Tg=45°C

Dla PU-SMP o0 Tyg=45°C rowniez obliczono wartosci efektu termospr¢zystego na
podstawie wzoru (5.1), stosujac wyznaczone w tym celu parametry materiatlowe (patrz
podrozdziaty 2.1.1, 2.3.2), zamieszczone w tabeli 5.9. Otrzymane wyniki przedstawiono w
tabeli. 5.10.

Tabela 5.9. Parametry materiatowe PU-SMP 0 T4=45°C niezbg¢dne do oszacowania wartosci
efektu termosprezystego

Gestos¢ pp [kg/m?] 1238

Cieplo wlasciwe ¢, (T=28-29°C) 1410

[J/(kg K)]

Wspodtczynnik rozszerzalnosci cieplnej 1,48-10" 1/K [Qi et al., 2008]
a W fazie szklistej [1/K]

Predko$¢ odksztalcania [5™'] 10 10" 10°
Poczatkowa temperatura probki To [K] 301,15 302,25 301,85

Przyklad obliczen efektu termosprezystego dla predkosci odksztatcenia 10%*

przedstawiono ponizej:

1 N
. -4 _ . . . 6 1%
AT aT oy, _ 1,48-107" & 301,15K - 37,7-10 mZ _ 0963 K
CpP N-m kg ’
P 1410 - - 1238 23

Tabela 5.10. Wartosci efektu termosprezystego PU-SMP 0 Ty=45°C obliczone teoretycznie
dla r6znych predkosci odksztatcania

Predko$¢ odksztalcania [s7] ATnin [K]
10 -0,963
10 -1,153
10° -1,436
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Tabela 5.11. Poréwnanie warto$ci efektu termosprezystego PU-SMP o Tg=45°C
wyznaczonego eksperymentalnie 1 obliczonego teoretycznie dla réznych predkosci
odksztatcania

Predko$¢ odksztalcania [s7] | ATmin (eksperyment) [K] | ATmin (teoria) [K]
10 -0,86 -0,963
10" -1,11 -1,153
10° -1,39 -1,436

Wartosci efektu termosprgzystego otrzymane eksperymentalne na podstawie pomiaru
temperatury odksztatcanej probki oraz obliczone teoretycznie na podstawie parametrow
materialowych poréwnano w tabeli 5.11. Wartosci sg podobne, co potwierdza, ze

doswiadczenia przeprowadzono prawidlowo, a materiat byt dobrze przygotowany.

5.2.4. Zbadanie efektu termosprezystego PU-SMP Tg=45°C w kolejnych cyklach
obcigzania-odciazania dla ré6znych predkosci odksztalcania

W ramach pracy przeprowadzono rowniez badania cykliczne PU-SMP o0 T¢=45°C w
matym zakresie odksztatcenia celem zbadania efektu termosprezystego w kolejnych cyklach
obcigzania-0dcigzania [Staszczak et al., 2016a; Pieczyska et al., 2017].

Przyktad zaleznosci naprezenia o oraz zmiany temperatury AT probki w  funkcji
odksztatcenia ¢ otrzymanych podczas 5 cykli rozciagania z predkoscig odksztatcania 10%sh w
zakresie odksztatcenia ~0.065 przedstawiono na rys. 5.23 a, natomiast w funkcji czasu - na rys.
5.23 b.
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Rys. 5.23. Naprezenie ¢ oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o Ty=45°C otrzymane
podczas 5 cykli rozciagania z predkoscia 10%s™ w funkeji: a) odksztatcenia ¢; b) czasu
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W pierwszym cyklu w poczatkowym etapie odksztalcania zarejestrowano spadek
temperatury probki, nast¢gpnie temperatura tagodnie wzrasta wraz ze wzrostem odksztatcenia.
Podczas procesu odcigzania w pierwszym cyklu, jak rowniez w kolejnych, temperatura probki
stopniowo wzrasta, co jest wynikiem superpozycji pozytywnego efektu termosprezystego
zarejestrowanego podczas odcigzania (analogia do $ciskania materiatu) oraz egzotermicznych
mechanizmow relaksacji tancuchow polimerowych.

Rozbiezno$¢ wystepuje pomiedzy pierwszym a drugim cyklem obcigzania i przejawia
si¢ zarbwno w zmianach naprezenia, jak rowniez temperatury. Kolejne cykle sg podobne do
siebie; obserwuje si¢ natomiast nieznaczne rdznice w wartosciach, tzn. tagodny spadek ich
maksimow co do naprezenia oraz stopniowy wzrost wartosci temperatury.

Podobny program badawczy przeprowadzono dla wyzszych predkosci odksztatcania.
Zrealizowano roéwniez pig¢ cykli obcigzania-odcigzania. Otrzymane zalezno$ci napr¢zenia o
oraz zmiany temperatury A7 probki dla predkosci 10™'s™ od odksztalcenia ¢ przedstawiono na

rys. 5.24 a, od czasu na rys 5.24 b.
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Rys. 5.24. Napr¢zenie o oraz zmiany temperatury A7 otrzymane podczas 5 cykli rozciggania
PU-SMP o Ty=45°C z predkoscia odksztatcania 10%s™ w funkeji: a) odksztalcenia ¢; b) czasu

Otrzymano charakterystyki podobne do tych z nizsza predkoscig odksztatcania (1075,
Roéwniez zaobserwowano dobrg korelacje zalezno$ci mechanicznych i zmiany temperatury.
Natomiast dla tej predkosci odksztatcania otrzymano wigksze zmiany naprezenia 1 temperatury
probki, co potwierdza, ze badany polimer jest bardzo wrazliwy na predkos¢ odksztatcania.

Naprezenie o oraz zmiany temperatury A7 probki w funkcji odksztatcenia & otrzymane
podczas cyklicznego rozciagania z 10-krotnie wyzsza predkoscia od poprzedniej — 10%™
przedstawiono na rys. 5.25 a, w funkcji czasu - na rys. 5.25 b.
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Rys. 5.25. Napre¢zenie ¢ oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o Tg=45°C otrzymane
podczas 5 cykli rozciagania z predkoscia 10%™ w funkcji: a) odksztatcenia ¢; b) czasu

Dla tak wysokiej predkosci odksztalcenia wystepuja nie tylko wigksze zmiany
naprezenia 1 temperatury, ale roéwniez ksztaltt charakterystyk mechanicznych i
temperaturowych ulega zmianie, a roznica pomiedzy pierwszym i kolejnymi cyklami
Obcigzania jest znacznie wigksza. Obserwowane réoznice wynikaja z roéznych warunkow
nukleacji i rozwoju mechanizméw odksztalcenia, generacji i wymiany ciepla z otoczeniem
oraz dyssypacji energii w strukturze materiatu [Muracciole et al., 2008; Samaca et al., 2013].

Podczas pierwszego cyklu obcigzenia przy tej predkosci odksztalcania temperatura
probki spada do -1,4°C, nastgpnie wzrasta do -1°C (rys. 5.25 a) ze wzgledu na rozpoczgcie
nieodwracalnej deformacji zwigzanej z mechanizmami dyssypacyjnymi oraz wymiang ciepta
z otoczeniem, a podczas odcigzania wzrasta 0 kolejne 0,5°C do poziomu -0,5°C (rys. 5.25 a,
5.25 b). W kolejnych cyklach temperatura probki stopniowo wzrasta, natomiast nadal
pozostaje ponizej poczatkowego poziomu (rys. 5.25 b). Dla tak wysokiej predkosci warunki
doswiadczenia sg zblizone do adiabatycznych, co ma znaczacy wpltyw na termomechaniczne
zachowanie polimeru w kolejnych cyklach [Muracciole et al., 2008; Samaca et al., 2013]. Z
kolei nieznaczny, ale systematyczny wzrost temperatury probki, zarejestrowany po pigciu
skonczonych cyklach obcigzania-odcigzania, odzwierciedla egzotermiczny charakter
proceséw bezwladnosciowych (inercyjnych) w strukturze polimeru.

Poréwnanie wynikow pokazanych na rys. 5.23 a - 5.25 a, a mianowicie zaleznos$ci zmian
naprezenia (a) 1 temperatury (b) od odksztatcenia, otrzymanych podczas obcigzenia cyklicznego

przeprowadzanego z r6znymi predkos$ciami odksztatcania, przedstawiono na rys. 5.26.
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Rys. 5.26. a) Naprezenie o oraz b) zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o Tg=45°C w funkcji
odksztalcenia € otrzymane podczas 5 cykli rozciggania z predkosciami 10%™, 107s1 i 107
Przedstawione wyniki kolejny raz potwierdzaja, ze PU-SMP o Tg=45°C jest bardzo
wrazliwy na predkos¢ odksztatcania. Dla wyzszych predkosci otrzymano wigksze wartosci
napre¢zenia, jak rowniez zmiany temperatury probki, poniewaz wtedy proces odksztatcania
przebiega bardziej dynamicznie, warunki wymiany ciepta sg inne, a probka nie wraca do
swojego poczatkowego stanu termodynamicznego. Dla wyzszej predkosci w pierwszym cyklu
obcigzania obserwuje si¢ rowniez bardziej intensywny efekt ostabienia (spadek naprezenia).
W  poczatkowym etapie obcigzania dla wszystkich zastosowanych predkosci
odksztalcania zaobserwowano obnizenie temperatury probki. Przy wyzszych wartosciach
odksztatcenia temperatura zaczyna wzrasta¢ z powodu inicjacji i rozwoju dyssypacyjnych
mechanizmow odksztatcania, przede wszystkim prostowania si¢ tancuchéw polimerowych.
Podczas odcigzania temperatura probki rowniez wzrasta ze wzgledu na dodatni efekt
termosprezysty, wymiang ciepta i procesy relaksacyjne. We wszystkich doswiadczeniach
temperatura probki w kolejnych cyklach obcigzenia stopniowo wzrasta. Przy wyzszych
predkosciach odksztalcania temperatura i przylozone obcigzenie nie wracaly do wartosci

poczatkowych.
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Podczas obcigzenia cyklicznego, niezaleznie od zastosowanej predkosci odksztalcania,
pomiedzy pierwszym i drugim cyklem warto$ci naprgzenia i towarzyszacej obcigzeniu
zmiany temperatury probki znaczaco si¢ rdéznig. Natomiast w kolejnych cyklach
zaobserwowano podobne profile i tagodny spadek wartoSci. Najwigkszg rozbiezno$¢
pomi¢dzy pierwszym i drugim cyklem obcigzania zauwazono przy najwyzszej zastosowanej
predkoscei (10%™), kiedy warunki doswiadczenia sa zblizone do adiabatycznych.

Whyniki cyklicznego obciazenia probek, przedstawione na rys. 5.23 - 5.26,
podsumowano w tabeli 5.12. Granice odwracalnego odksztalcenia PU-SMP zostaty
wyznaczone na podstawie wartoci maksymalnych spadkéw temperatury i wynosza
odpowiednio 37,7 MPa dla predkosci odksztalcania 10s™, 45,0 MPa dla 10™s™ i 56,7 MPa
dla 10%™.

Tabela 5.12. Wartoéci maksymalnych spadkéw temperatury probki oraz granicy

odwracalnego odksztalcenia oszacowane dla 5 cykli obcigzenia-odcigzenia z trzema
predkosciami rozciggania

Predkos¢ odksztalcenia
107%™ 107%™ 10%™
Cykl 1
ATmin [°C] -0,85 -1,12 -1,40
o [MPa] 37,66 44,98 56,66
Cykl 2
ATmin [°C] -0,33 -0,61 -0,73
o [MPa] 26,10 32,55 33,68
Cykl 3
ATmin [°C] -0,16 -0,43 -0,62
o [MPa] 24,13 30,45 32,10
Cykl 4
ATwin [°C] -0,04 -0,31 -0,58
o [MPa] 22,83 29,02 32,52
Cykl 5
ATmin [°C] 0,03 -0,20 -0,51
o [MPa] 22,10 27,91 30,61

Wartosci maksymalnych spadkéw temperatury probki A7 oraz odpowiadajace im
oszacowane wartosci naprezenia o dla PU-SMP 0 T¢=45°C poddanego 5 cyklom obcigzania-
odciazania z trzema predko$ciami odksztatcania 10%™, 10™s™ i 10%™ przedstawiono na rys.
5.27.
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Rys. 5.27. Warto$ci maksymalnych spadkoéw temperatury probki AT oraz odpowiadajace im
oszacowane wartosci napr¢zenia o dla PU-SMP o0 Ty=45°C wyznaczone dla 5 cykli
obciazania-odciazania z trzema predko$ciami odksztatcania 10%™, 10™%s? j 102%™

Wyniki potwierdzaja, ze granica odwracalnego odksztatcenia PU-SMP zalezy od
predkosci odksztalcania. Im wyzsza predkos¢ odksztalcania, tym wyzsze wartosci granicy
odwracalnego odksztalcania. Ponadto, niezaleznie od predkosci odksztalcania, wartoSci

napre¢zenia i temperatury spadajg w kolejnych cyklach obcigzania.

5.2.5. Zbadanie efektow nukleacji i rozwoju lokalizacji odksztalcenia plastycznego PU-
SMP Ty=45°C prowadzacego do powstawania szyjKi i zniszczenia prébki

W celu zbadania inicjacji i rozwoju lokalizacji odksztalcenia probki poliuretanu z
pamigciag ksztalttu MM4520 o Tyg=45°C (sztywny w temperaturze pokojowej) poddano
rozcigganiu nNa maszynie wytrzymatosciowej MTS 858 w stosunkowo duzym zakresie
odksztatcenia, m.in. do =zniszczenia probki. Badania przeprowadzono w warunkach
pokojowych, w temperaturze okolo 22°C, przy wilgotnos$ci powietrza ~50%, z roéznymi
predkosciami odksztatcania: 10°%s™, 10%s™ i 10%™.

Naprezenie o | zmiang temperatury AT probki tego polimeru w funkcji odksztalcenia ¢
otrzymane podczas rozciagania z predkoscia odksztalcania 10%™ do zerwania przedstawiono
na rys. 5.28. Ponizej zamieszczono zdj¢cia probki, ilustrujace kolejne etapy procesu jej
odksztalcania [Staszczak et al., 2016a].
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Rys. 5.28. Naprezenie o i zmiana temperatury A7 probki PU-SMP o T¢=45°C w funkcji
odksztalcenia & otrzymane podczas rozciagania do zerwania z predkoscia 10°™. Ponizej
przedstawiono zdjecia probki na kolejnych etapach odksztatcania: (a) sprezysty; (b)
plastyczny, m.in. lokalizacja odksztalcenia; (C) peknigcie - probka po zdjeciu z uchwytow
maszyny wytrzymatosciowej; (d) probka po wygrzaniu w Tg+ 20°C przez 30 min

Mozna wyszczegolni¢ trzy etapy procesu odksztalcenia. Pierwszy etap odksztatcen
odwracalnych (I) jest opisany poprzez teori¢ sprezystosci. Wartosci odksztalcenia sg male, a
ksztatt probki prawie si¢ nie zmienia, jak pokazano na fotografii 5.28 a. Obserwuje si¢ spadek
temperatury probki, zwigzany z efektem termosprezystym okoto -1,4°C. Drugi etap (Il)
zwigzany jest z nieodwracalnymi mechanizmami odksztatcania o charakterze dyssypacyjnym
I towarzyszy mu wzrost temperatury probki [Pieczyska et al., 2015a, 2016a]. Na tym etapie
odksztatcania obserwuje si¢ rozwoj lokalizacji (fotografia 5.28 b). Etap trzeci (111) jest etapem
zniszczenia; mianowicie nastgpuje zrywanie tancuchow polimerowych, prowadzace do
zerwania probki (fotografia 5.28 c). Ten etap charakteryzuje si¢ silnym wzrostem temperatury
probki, szczegdlnie lokalnie w obszarze zerwania [Pawlak et al., 2013]. Podczas tego
programu rozciggania probka PU-SMP pekla, nastepnie zostala wyjeta z uchwytéw maszyny
wytrzymato$ciowej (rys. 5.28 c) i wygrzana W temperaturze Ty + 20°C przez 30 min. W
wyniku tego wygrzewania probka odzyskata swoj ksztalt poczatkowy w zwiazku z
wlasciwo$ciami pamigci ksztattu, jednak peknigcie jest nadal widoczne (fotografia 5.28 d).

Zaleznosci naprgzenia o | zmiany temperatury A7 probki tego polimeru w funkcji

odksztalcenia & otrzymane podczas rozciggania z predkoscig odksztatcania 10%™ w zakresie
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odksztalcenia 0.81 przedstawiono na rys. 5.29. Umieszczone ponizej termogramy 1-6
przedstawiaja rozklady temperatury na powierzchni probki dla kolejnych etapoéw procesu
odksztalcania: termogram 1 pokazuje probke przed jej obcigzaniem, 2 - spadek temperatury w
wyniku efektu termospre¢zystego, 3-6 - nukleacje i ewolucj¢ lokalizacji odksztalcenia, 7 -

termiczny obraz po odcigzeniu probki [Pieczyska et al., 2016a].
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Rys. 5.29. a) Naprezenie o i zmiany temperatury A7 probki PU-SMP 0 Tg=45°C w funkcji
odksztalcenia ¢ otrzymane podczas rozciggania z predkoscia odksztatcania 10%™:
b) termogramy pokazujgce kolejne etapy procesu odksztalcenia: 1 - przed obcigzeniem, 2-6 -
w trakcie procesu obcigzania, 7 - podczas odcigzania; zdjecie 7' przedstawia etap odcigzania
Jak wida¢ na rys. 5.29, po osiggnieciu wartosci naprezenia okoto 61 MPa,
odpowiadajacej spadkowi temperatury probki okoto -1,4°C, naprezenie maleje (w wyniku
nukleacji lokalizacji odksztatcenia). Etapowi rozwoju lokalizacji towarzyszy znaczacy wzrost
temperatury probki (do ~16°C). Wzrost temperatury probki jest odzwierciedleniem
dyssypacyjnych mechanizmow odksztatcania (termogramy 3-6). Podczas odcigzania (od 33
MPa do 18 MPa) lokalizacja na probce jest nadal zauwazalna (rys. 5.29, zdjecie 7'), a
temperatura probki wzrasta o 0.8°C. Wzrost temperatury wynika z superpozycji dodatnich
efektow termosprezystych, podobnych do tych, ktére wystepujg podczas $ciskania [Pieczyska,
1999], jak rowniez z egzotermicznych proceséw relaksacji tego poliuretanu, zachodzacych

podczas odcigzania (termogram 7) [Pieczyska et al., 2016a].
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Zalezno$ci napr¢zenia o oraz towarzyszgcej obcigzeniu zmiany temperatury AT probki
PU-SMP o Tg=45°C w funkcji odksztalcenia ¢ otrzymane podczas rozciggania z predkoscia
102%™ w zakresie 0.44 przedstawiono na rys. 5.30. Odksztalcenie mierzono za pomoca
ekstensometru, co moglo w pewnym stopniu wplywaé na rejestracje danych temperaturowych
kamerg badan w podczerwieni. Termogramy ponizej] wykresu przedstawiaja rozktady
temperatury na powierzchni probki w kolejnych etapach procesu rozciggania, a mianowicie: 1 -
przed obcigzeniem, 2 - rejestracja efektu termosprezystego, 3 - 6 - podczas obcigzania, 7 - po

odcigzeniu. Dodatkowo pokazano zdjecie 7' otrzymane tuz po odcigzeniu probki .
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Rys. 5.30. a) Naprezenie o oraz zmiany temperatury A7 probki PU-SMP o0 Tyg=45°C w funkcji
odksztalcenia & otrzymane podczas rozciggania z predkoscig odksztalcania 107%™t b)
termogramy pokazujace kolejne etapy procesu odksztatcenia: 1 - przed obcigzeniem, 2-6 - w
trakcie procesu obcigzania, termogram 7 oraz zdjecie 7' - podczas odcigzania

Po osiagnigciu wartosci naprgzenia 52 MPa, ktora odpowiada maksymalnej wartosci
spadku temperatury probki -1,27°C, naprezenie maleje w wyniku inicjacji i rozwoju
lokalizacji odksztatcenia (rys. 5.32). Towarzyszy temu wzrost temperatury probki do 0,8°C.
W procesie odcigzania od 28 MPa do 0,5 MPa obserwuje si¢ dodatkowy wzrost temperatury
probki do 0,9°C, w wyniku czego temperatura probki wynosi 1,7°C. Jak wspomniano
powyzej, jest to Spowodowane superpozycja pozytywnego efektu termosprezystego podczas
odcigzania [Pieczyska, 1999] i egzotermicznych proceséw relaksacji PU-SMP (termogram 7)
[Pieczyska et al., 2016a].
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Zalezno$Sci naprezenia o Oraz zmiany temperatury probki AT od odksztalcenia &

351 w zakresie 0.80

otrzymane podczas rozciggania z predkosciag odksztatcania 10
przedstawiono na rysunku 5.31 a, termogramy 1-6 pokazujace obraz termiczny probki w
kolejnych etapach procesu odksztalcania - na rys. 5.31 b. Pomiar przeprowadzono bez
ekstensometru. W przypadku tego pomiaru po obcigzeniu probki byta ponadto zarejestrowana
relaksacja naprezenia przy utrzymywaniu statego odksztalcenia. W zwigzku z tym
przedstawiono dodatkowy wykres - zalezno$¢ napr¢zenia o oraz odksztalcenia ¢ od czasu na

rys. 5.31 c. Po zatrzymaniu odksztalcenia naprezenie probki spada asymptotycznie.
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Rys. 5.31. a) Naprezenie o oraz zmiana temperatury 47 probki PU-SMP o T¢=45°C w funkcji
odksztalcenia ¢ uzyskane podczas rozciggania z predkoscig odksztatcania 103
b) termogramy pokazujace kolejne etapy procesu odksztalcenia w podczerwieni: 1 - przed
obcigzeniem, 2-6 - w trakcie procesu obcigzania; zdjecie 6' przedstawia etap odcigzania;
C) naprezenie o oraz odksztatcenie ¢ w funkcji czasu
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Stosujac szybka i czulg kamere termowizyjng Stwierdzono, ze nukleacja lokalizacji
odksztalcenia inicjuje si¢ W tym przypadku poza granica odwracalnego odksztalcenia w
gornej czesci probki (termogramy 3, 4). Dla tej predkosci, lokalizacja tagodnie rozwija si¢
dalej przy wiekszych odksztalceniach, prowadzac do przewezenia i powstania szyjki

(termogram 6 i zdjecie 6").

5.3. Podsumowanie

Potwierdzono, ze obydwa poliuretany z pamigcia ksztaltu o Tg=25°C oraz o Ty=45°C sa
bardzo wrazliwe na predko$s¢ odksztalcania. Im wyzsza predkos¢ odksztatcania, tym
otrzymane zmiany napr¢zenia i temperatury sg wyzsze. Efekt ten zaobserwowano rowniez w
kolejnych cyklach odksztalcania. Proces odksztatcania zachodzi bardziej dynamicznie dla
wyzszych predkosci, a warunki pomiaru zblizajg si¢ do adiabatycznych. Otrzymane wyniki
ponadto podkreslaja, znaczacy wpltyw sprzezen termomechanicznych na zachowanie

mechaniczne tych materiatow.
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6. Analiza energetyczna polimeru z pamiecia ksztaltu PU-SMP
MM2520 o Tg=25°C w procesie rozciagania

W ramach pracy przeprowadzono bilans energetyczny poliuretanu z pamigcig ksztattu
PU-SMP MM2520 o temperaturze zeszklenia T¢=25°C w procesie rozciagania. Celem bylo
oszacowanie ilosci pracy mechanicznej niezbednej do odksztatcenia, ilo$¢ energii
dyssypowanej oraz energii zmagazynowanej, tj. ukrytej w elementach zmienionej struktury
tego polimeru. Analiza energetyczna moze dostarczy¢ dodatkowych informacji o charakterze

oraz mechanizmach procesu odksztalcania i niszczenia materiatu.

6.1. Wprowadzenie

Podczas deformacji cze$¢ energii mechanicznej zamienia si¢ na cieplo, za§ pozostata
cze$¢ pozostaje w jej strukturze jako energia zmagazynowana Es (ang. stored energy, latent
energy).

Energi¢ zmagazynowang w procesie odksztalcania mozna wyznaczy¢ jako roznice
pomigdzy pracg odksztalcenia plastycznego a energig rozproszong w postaci ciepta [Taylor,
Quinney, 1934; Bever et al., 1973]. W przypadku polimeréw nalezy mie¢ §wiadomos$é, ze ich
zachowaniem sterujg przede wszystkim prawa entropii, przy zachowaniu praw energii.

Pierwsza praca w tematyce badan energii zmagazynowanej ukazata si¢ w 1925 r. i
dotyczyta metali [Farren, Taylor, 1925]. W 1934 r. Taylor i Quinney przeprowadzili badania,
w ktorych wykazali, ze czg$¢ energii dostarczanej do probki metalu magazynuje si¢ w
defektach jego struktury. Autorzy wprowadzili rowniez pojecie energii zmagazynowanej
[Taylor, Quinney, 1934]. Przeglad kolejnych opublikowanych prac w tematyce badan energii
w procesie odksztalcania zostat opracowany w latach 70-tych [Bever et al., 1973]. W pracach
tych cieplo wyznaczano za pomocag kalorymetru, w ktorym umieszczano probke badanego
materiatu natychmiast po zakonczeniu procesu odksztatcania [Taylor, Quinney, 1934]. Inne
podejscie polegato na tym, ze probke odksztalcano wewnatrz kalorymetru [Williams, 1963;
Wolfenden, 1967, 1969; Ronnpagel, Schwink, 1978]. Stosowana metodyka odksztalcania
probki w kalorymetrze byla bardzo skomplikowana, a wyznaczona wartos¢ ciepta musiata
by¢ korygowana o jego straty wynikajace z efektow przewodnictwa cieplnego, konwekcji i
promieniowania. W dodatku wptyw tych efektow byt rozny w zaleznosci od stosowanych
rozwigzan technicznych. Znaczny postep osiagnieto w 1989 roku, kiedy A. Chrysochoos i G.
Martin skonstruowali mikrokalorymetr o stosunkowo matej bezwtadnosci cieplnej. Zaktadano

go bezposrednio na probke obcigzang w maszynie wytrzymatosciowej, co pozwalato na
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analiz¢ bilansu energii bez przerywania procesu odksztatcania. Wadg tego rozwigzania bylo z
kolei skomplikowane skalowanie uktadu [Chrysochoos, Martin, 1989a].

W latach 90-tych ubiegtego wieku w IPPT PAN opracowano tzw. metode
dynamicznego pomiaru energii zmagazynowanej W procesie rozciggania metalu. Zmiany
temperatury probki odksztalcanej na maszynie wytrzymato$ciowej wyznaczano za pomoca
kamery termowizyjnej. Straty ciepla szacowano réwniez za pomoca kamery termowizyjnej
podczas dodatkowo przeprowadzanego eksperymentu, polegajacego na nagrzewaniu probki
pradem elektrycznym w taki sposob, aby uzyska¢ zalezno$¢ przyrostu temperatury probki w
czasie podobng do uzyskanej podczas jej obcigzania. Wymagato to przeprowadzenia calej
serii prob nagrzewania probki z ré6znymi parametrami pradu elektrycznego i odpowiedniego
poréwnania fragmentéw przebiegdw charakterystyk w czasie, ale umozliwialo ilo§ciowe
oszacowanie strat ciepta na podstawie znanych parametrow pradu. Opublikowano prace
przedstawiajace wyniki oszacowanej energii zmagazynowanej 1 dyssypowanej dla réznych
rodzajow stali austenitycznej, réwniez o modyfikowanym stanie powierzchni i rdznej
strukturze, ponadto dla tytanu i jego stopow [Gadaj et al., 1981, 1982; Gadaj, 1991; Oliferuk
et al., 1985; Oliferuk, 1997; Pieczyska, 1998b; Pieczyska et al., 2005; Maj, 2007].

W kolejnych latach opracowano w roéznych osrodkach naukowych na §wiecie rdzne
modyfikacje wyznaczania energii zmagazynowanej w procesie deformacji metali 1 stopoOw na
maszynie wytrzymalo$ciowej przy wykorzystaniu kamery badan w podczerwieni
[Chrysochoos et al., 1989b; Louche H., Tabourot L., 2004; Oliferuk, Maj, 2009;
Dumoulin et al., 2010].

Natomiast w tematyce wyznaczania bilansu energii w polimerach literatura nadal jest
uboga, chociaz mozna znalez¢ kilka prac poswigconych temu zagadnieniu. Adams i Farris w
1988 roku przeprowadzili badania energii zmagazynowanej poliweglanu w procesie
odksztalcania w kalorymetrze izotermicznym, ktéry umozliwial oszacowanie pracy
odksztalcania 1 wydzielanego ciepta. Badania wykazaly, ze energia dyssypowana w postaci
ciepta wynosi okoto 50%-80% pracy odksztatcenia, natomiast pozostala czes¢ magazynuje si¢
w materiale. Stwierdzono ponadto, ze oszacowana ilo$¢ energii zmagazynowanej dla tego
polimeru zalezy od predkosci odksztalcania w przypadku procesu prowadzonego w 20°C,
natomiast prawie nie zalezy od temperatury w zakresie wyzszych temperatur 20°C - 65°C
[Adams, Farris, 1988]. Autorzy przeprowadzili takze badania energii w procesie
jednoosiowego rozciggania innych amorficznych polimerow: polimetylmetakrylatu i
polisulfonu. Wykazali, ze cz¢$¢ pracy zuzytej na odksztalcenie magazynuje si¢ w materiale

probki [Adams, Farris, 1989]. Badania pracy mechanicznej zuzytej na odksztalcenie
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materiatu, ciepta dyssypowanego oraz zmiany energii Wewngtrznej przeprowadzono roéwniez
w procesie $ciskania amorficznych polimerow, m.in. poliwgglanu i polistyrenu. Pomiary
realizowano w kalorymetrze izotermicznym. Stwierdzono, ze 45% - 85% pracy mechanicznej,
wydatkowanej na odksztatcenie, magazynuje si¢ w strukturze tych polimeréw [Salamatina et
al., 1992]. Z kolei sposob przeprowadzenia lokalnego bilansu energetycznego dla poliamidu
11 zaproponowano w pracy [Muracciole et al., 2008]. Autorzy zastosowali kompleksowe
podejscie eksperymentalne, taczac metodyke cyfrowej korelacji obrazoéw oraz termografii w
podczerwieni. Zaprezentowali ponadto termiczne efekty towarzyszace tworzeniu si¢
przewezenia, tzw. szyjki w materiale. Pokazali, jak Zrdédla ciepta wigzg si¢ z wewnetrzng
dyssypacja energii i mechanizmami sprzezen termomechanicznych.

Jak wynika z przeprowadzonego rozeznania literaturowego autorki niniejszej rozprawy,
w zadnym osrodku dotychczas nie prowadzono badan procesu magazynowania energii w
polimerach z pamigcig ksztattu. Zmotywowato to autorke do podjgcia tego zagadnienia w
zakresie pracy doktorskiej. Do wyznaczenia zmiany temperatury probki polimeru
zastosowano metodyke badan w podczerwieni, z wykorzystaniem szybkiej kamery

termowizyjnej o wysokiej czutosci.

6.2. Metodyka oszacowania energetycznego PU-SMP w procesie
rozciagania

Metodyke szacowania energii w procesie rozciggania PU-SMP MM2520 o T¢=25°C,
zastosowang w niniejszej pracy, omowiono na podstawie charakterystyk mechanicznych
otrzymanych dla tego polimeru i przedstawionych na rys. 6.1. Zalezno$¢ sity obcigzajacej F
od przemieszczenia tloka maszyny wytrzymatosciowej A/ dla predkosci odksztalcania
2-10" st przedstawia rys. 6.1 a, natomiast dla predkosci 2:10% st - rys. 6.1 b. Strzatkami
oznaczono elementy bilansu energetycznego probki, tj. ciepta wymiany z otoczeniem Q oraz

energii efektu termosprezystego Eq.
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Rys. 6.1. Schemat metodyki przeprowadzenia oszacowania energii W procesie rozciggania
PU-SMP MM2520 z predko$ciami odksztatcania: a) 2-10% s, b) 2-10° s

Calkowita praca zuzyta na odksztalcenie materialu Wey; w zakresie od poczatku procesu
do punktu oznaczonego na krzywej literg B, jest rowna polu powierzchni pod krzywa OAB.
Mozna jg podzieli¢ na czg¢$¢ zuzyta na odksztatcenia odwracalne Wy (recoverable) (pole
DAB) i nieodwracalne Wi, (inelastic) (pole OAD). Wowczas Wey moze by¢ okreslona jako:

Wext = Wree + Win (6.1)

W przypadku metali Wi, oznacza prac¢ odksztalcenia plastycznego, a dla polimerow
okreslamy ja jako prace wydatkowang na odksztatcenia nicodwracalne. W przypadku metali
lub stopow, tj. materiatow sprezysto-plastycznych, prace odksztatcenia plastycznego mozna
wyznaczy¢ dla dowolnego punktu procesu deformacji, bez odcigzania probki, przy zatozeniu,
ze wlasciwos$ci sprezyste materiatu w rozpatrywanym zakresie nie zalezg od zmian jego
mikrostruktury. Dla metali zalezno$¢ obcigzenie-przemieszczenie (napr¢zenie-odksztatcenie)
w zakresie sprezystym jest liniowa, a prosta odcigzenia AC jest do niej roéwnolegla. Praca
zuzyta na odksztalcenie sprezyste rowna si¢ polu powierzchni pod krzywej CAB i 0znaczono
ja Wk (elastic) [Oliferuk, 1997; Maj, 2007].

Natomiast w przypadku polimeru z pamigcig ksztalttu SMP prace zuzyta na
odksztatcenia odwracalne W mozna roztozy¢ na prace zuzyta na odwracalne odksztatcenie
sprezyste (elastic) W, oraz dodatkowa prace, zuzyta na efekt pamigci ksztattu Wsy (shape
memory):

Wiee = We + Wsu (6.2)

Jesli te odwracalng czg$¢ energii odejmiemy od catkowitej pracy wydatkowanej na

odksztalcenie probki, to otrzymamy prace zuzyta na odksztatcenia nieodwracalne Wi, - na rys.
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6.1 oznaczamy przez pole OAD, ktora obejmuje ciepto dyssypowane w procesie obcigzania
Wy (ang. dissipated) oraz energi¢ zmagazynowang w materiale Es (ang. stored):
Win =Wq +Es . (6.3)

Warto$¢ ciepta dyssypowanego Wy powinna uwzglednia¢ straty cieplne podczas
procesu odksztalcania, wynikajgce z (i) przewodnictwa cieplnego (Wing), (ii) konwekcji
(Weony) Oraz (iii) promieniowania (Wyag), czyli:

Wa = Q + Wing + Weony + Wraa- (6.4)

W tej analizie zaniedbujemy straty ciepta wynikajace z przewodnictwa do uchwytow
maszyny wytrzymato$ciowej, ktére w przypadku polimerow nie sg tak znaczace, jak dla
metali. Zaniedbujemy roéwniez straty cieplne zwigzane z konwekcja 1 promieniowaniem.
Zwlaszcza, ze analizujemy proces przeprowadzony z wysokg predkoscia odksztatcania, czyli
w warunkach zblizonych do adiabatycznych. Przy takim uproszczeniu ciepto dyssypowane
Wy oznaczamy jako Q, a jego warto$¢ obliczamy na podstawie wzoru:

Q =c, AT, (6.5)

gdzie:
AT - przyrost temperatury probki wyznaczany w sposdb bezstykowy za pomocg kamery
termowizyjnej,
Cv - wartos¢ ciepla wlasciwego materiatu.

W zakresie rozprawy wyznaczono ponadto wartosci ciepta wlasciwego badanych
polimeréw z pamigcia ksztaltu w zaleznosci od temperatury (patrz podrozdziat 2.3).

Zaktadajac, ze proces jest adiabatyczny, w bilansie energetycznym uwzgledniony zostat
dodatkowy sktadnik Eg, rowny energii, zwigzanej ze spadkiem temperatury, czyli efektem
termosprezystym, ktory towarzyszy sprezystemu obcigzaniu i odcigzaniu materiatu. Efekt ten

omoéwiono w podrozdziale 5.1. Energia efektu termosprezystego rowna si¢:

Eyp = =27, (6.6)

gdzie:

a — wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej,

To — temperatura probki w skali bezwzgledne;,

Ao — zmiana naprezenia,

£ — gestos¢ probki.

Zatem, prac¢ wydatkowang na odksztatcenia nieodwracalne mozna wyrazi¢ jako:

Win =Es+Q — Eyp, (6-7)
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Z robwnan (6.1), (6.2) i (6.7) wynika, ze catkowita energia zuzyta na odksztalcenie jest rOwna:

Wext = Es + Q — Egp + W, + Wy, (6-8)
Natomiast energia zmagazynowana w procesie deformacji wynosi:
Eg = Wext = Wyee + Etn — Q (6-9)

Przedstawione wielko$ci zostaly wyznaczone na jednostke masy roboczej czesci probki.

6.3. Oszacowanie energetyczne w procesie rozciagania PU-SMP o T,=25°C
w temperaturze pokojowej

Oszacowania energetyczne dla PU-SMP o temperaturze zeszklenia Tg=25°C
przeprowadzono:
e dla procesu rozciggania w temperaturze pokojowej
e dla dwoch odpowiednio wysokich predkosci odksztatcania 2:10%s1 i 210%™ (rys.
6.2-6.3), dla ktorych warunki procesu mozna uznaé za zblizone do adiabatycznych
e dla dwoch zakresow odksztalcania ¢ = 0.6 oraz ¢ = 1.18 (rys. 6.2-6.3), gdzie

odksztalcenie mozna byto uzna¢ jeszcze za jednorodne.

W obliczeniach wykorzystano wartosci ciepta wiasciwego c, otrzymane podczas
dodatkowych badan w kalorymetrze przeprowadzonych po raz pierwszy dla tego typu
polimeru (patrz podrozdzial 2.3.1) oraz wyznaczonej gestosci py. Warto$¢ wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej a zostata przyjeta na podstawie literatury dotyczacej podobnych
materiatow [Qi et al., 2008]. Wartosci parametrow przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Wartosci parametrow materiatowych stosowanych przy oszacowaniu
energetycznym polimeru z pamigcig ksztattu MM2520

Gestos$¢ po 1,35 glem®
Ciepto wtasciwe ¢, (T = 23°C) 1,80 J/(g'K)
Cieplo wiasciwe ¢, (T = 30°C) 1,82 J/(g'K)
Wspoltczynnik rozszerzalnosci cieplnej o 2,53-10 1/K [Qi et al., 2008]
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Proces rozciagania probek PU-SMP o T4=25°C przeprowadzono z predkosciami
2:10"s? i 2-10%™. Otrzymane zaleznosci sity F od przemieszczenia tloka maszyny

wytrzymatosciowej A4/ w zakresie odksztatcenia do 0.6 i 1.18 przedstawiono narys. 6.2.

180 = £=2107s £=2.10%"
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Rys. 6.2. Zaleznosci sity F od przemieszczenia 4/ otrzymane w procesie rozciggania PU-SMP
MM2520 z predkosciami odksztalcania 2-10™'s™ (z lewej) i 210%™ (z prawej) w zakresie
odksztalcania: a) 1.18 oraz b) 0.6

Dla wyzszej predkosci otrzymano zdecydowanie wigksze wartosci sity zarowno dla
mniejszego, jak rowniez wigkszego zakresu odksztalcania.

Natomiast warto$ci przemieszczenia po odcigzeniu nie zmieniajg si¢ znaczgco dla

podobnego zakresu odksztatcenia: sg zblizone dla obydwu predkosci.
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Na kolejnym rysunku przedstawiono opracowane dla tego polimeru zaleznosci
naprezenia o 0raz zwigzane z nimi zmiany temperatury AT od odksztalcenia ¢; rys. 6.3.

W poczatkowym etapie odksztatcania dla obydwu zakresow odksztatcania i obydwu
predkosci na wykresach zaobserwowano niewielki spadek temperatury probki. Nastepnie,

wraz ze wzrostem odksztalcenia, zarbwno poziom napr¢zenia, jak 1 temperatura probki

wzrastajg.
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Rys. 6.3. Zaleznosci naprezenia o oraz zmiany temperatury AT w funkcji odksztalcenia &
otrzymane podczas rozciggania probek PU-SMP MM2520 z predkoscia 2:107s™ (z lewej)
oraz 2-10%™ (z prawej) w zakresie odksztatcania: a) 1.18 i b) 0.6

Im wyzsza predkosé, tym zmiany naprezenia i temperatury probek sa wyzsze, co
potwierdza, ze podczas odksztatcania tego materialu zachodzg w nim procesy dyssypacyjne

oraz dziatajg silne sprze¢zenia termomechaniczne. Dla wysokich predkosci odksztalcania

procesy zachodzg bardziej dynamicznie.
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Na rys. 6.3 zaznaczono wartosci odksztatcenia maksymalnego, do ktérego obcigzano
probke ey, odksztalcenia odzyskanego podczas odcigzenia e oraz odksztalcenia

nieodzyskanego podczas odcigzenia eres, ktore przedstawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Wartosci odksztatcenia maksymalnego en, odksztalcenia odzyskanego erec i
nieodzyskanego &res podczas odcigzenia oraz obliczone stosunki tych wielkosci

Predkos¢ odksztalcania €m Eres Erec €res | €rec | €rec ! &m
2-107 s 1,18 0,45 0,73 0,61 0,62
2-10° st 1,18 0,39 0,79 0,50 0,67
2-107s™ 0,6 0,25 0,34 0,75 0,57
2-10 st 0,6 0,30 0,31 0,95 0,51

Obliczono warto$ci stosunkOw &res/érec 1 €reclem (tabela 6.2). Im nizsza warto$¢ éres/érec
oraz im wyzsza warto$¢ érec/em, tym bardziej material wraca do ksztattu poczatkowego.
Najwyzsze parametry otrzymano dla obcigzenia w wigkszym zakresie z predkoscia 2-10%™.

Na podstawie wykresow zamieszczonych na rys. 6.3 wyznaczono warto$ci
maksymalnej zmiany temperatury AT, jak rowniez maksymalnej warto$ci napr¢zenia Ao
(dla maksymalnej warto$ci odksztatcenia), ktore przedstawiono w tabeli 6.3. W tabeli rowniez
umieszczono warto$¢ poczatkowej temperatury probki T, potrzebnej do oszacowania

energetycznego procesu odksztatcania polimeru.

Tabela 6.3. Wartosci wyznaczonych parametrow Stosowanych przy oszacowaniu
energetycznym polimeru z pamigcig ksztattu MM2520

Odksztalcenie ¢ = 0.6

Maksymalna zmiana temperatury A7, | 1,03804 K 1,6368 K
Maksymalna warto$¢ naprezenia 4o 14,64568 MPa 21,42659 MPa
Poczatkowa temperatura probki Ty 295,45 K 295,35 K
Odksztalcenie ¢ = 1.18

Maksymalna zmiana temperatury AT, | 5,39656 K 8,70637 K
Maksymalna warto$¢ naprezenia 4o 43,046288 MPa 52,711381 MPa
Poczatkowa temperatura probki T, 294,35 K 294,15 K
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Oszacowanie energetyczne dla PU-SMP o T4=25°C przeprowadzono, stosujac wzory
(6.1), (6.5) - (6.9), przedstawione w podrozdziale 6.2. Otrzymane wartosci pracy catkowitej
Wex, pracy zuzytej na odksztalcenia odwracalne W, 1 nieodwracalne W, ciepla
dyssypowanego Q, energii efektu termosprezystego Ey, energii zmagazynowanej w materiale
Es oraz obliczonych stosunkéw energii Wieo/Win i Win/Wey; dla zakresu odksztalcenia 0.6

przedstawiono w tabeli 6.4, a dla zakresu 1.18 - w tabeli 6.5.

Tabela 6.4. Oszacowane wartosci energii dla PU-SMP MM2520 T4=25°C w zakresie

odksztalcenia 0.6

\ 2:107%s?

2-10%*

Odksztalcenie ¢ = 0.6

Wext (2 wykresu F-41)

5,1244 MJ/m°/ 3,7959 J/g

7,5420 MJ/m® 5,5867 J/g

Wrec (z wykresu F-A1)

2,1242 MJ/m°®/ 1,573499 J/g

2,15016 MJ/m*/ 1,5927 J/g

Win (z wykresu F-A1)

3,00018 MJ/m?/ 2,2224 JIg

5,3919 MJ/m®/ 3,9940 J/g

Q 1,8919 J/g 2,9832 J/g
Eq -0,8109 J/g -1,1860 J/g
E, -0,48051 J/g 20,1752 J/g
Wied/Win 0,7102 0,3938
Win/Wext 0,5855 0,7149

Tabela 6.5. Oszacowane wartosci energii dla PU-SMP MM2520 T4=25°C w zakresie

odksztalcenia 1.18

B

2-10%*

Odksztalcenie ¢=1.18

Wext (z wykresu F-41)

22,7806 MJ/m*/ 16,8746 J/g

30,6919 MJ/m?/ 22,7347 J/g

Wiec (z wykresu F-A1)

5,9524 MJ/m°/ 4,4091 J/g

7,1230 MJ/m® 5,2763 J/g

Win (z wykresu F-41)

16,8283 MJ/m°/ 12,4654 J/g

23,5689 MJ/m*/ 17,4584 J/g

Q 9,7130 J/g 15,6701J/g
Eq -2,3746 Jlg -2,9058 J/g
E, 0,3779 J/g “1,1174 Jlg
Wieo/Win 0,3537 0,3018
Win/Wext 0,7387 0,7679

Zalezno$ci wyznaczonej pracy catkowite] W, 1 pracy zuzyte] na odksztalcenia

odwracalne W, oraz nieodwracalne W;, od odksztatcenia dla predkosci 2-107%s™ i 2-10%™

przedstawiono na rysunku 6.4.
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Rys. 6.4. a) ZaleznoS$ci oszacowanej pracy catkowite] Wy, b) pracy zuzytej na odksztatcenia
odwracalne W, 0raz c) pracy zuzytej na odksztalcenia nieodwracalne W;, od odksztatcenia
otrzymane dla predkosci 2-10™'s™ (z lewej) oraz 2-10%™ (z prawej)

Jak wynika z rysunku 6.4, wartosci pracy catkowitej, jak rowniez pracy zuzytej na
odksztatcenia nieodwracalne, zalezg od predkosci odksztatcania; dla wyzszej predkosci sa
wyzsze. Natomiast wartosci pracy zuzytej na odksztatcenia odwracalne sg zblizone i mozna

powiedzie¢, ze nie zalezg od predkosci.
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ZaleznoSci oszacowanego ciepta Q 1 energii efektu termosprezystego Ey od

odksztalcenia otrzymane dla predkosci 2-107s™ oraz 2-10%™ przedstawiono na rysunku 6.5.
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Rys. 6.5. a) ZaleznoS$ci oszacowanej energii dyssypowanej w postaci ciepta Q oraz b) energii
efektu termosprezystego Ey, od odksztatcenia otrzymane dla predkosci 2:10™%s™ (z lewej) oraz
2:10%™ (z prawej)

Wartosci energii dyssypowanej (ciepla) sa wigksze dla wyzszej predkosci odksztalcania,
natomiast réznice w wartosciach energii efektu termosprezystego sa nieznaczne.

Porownanie zaleznosci pracy i energii od odksztalcenia dla dwoch predkosci,

prezentowanych na rysunkach 6.4 i 6.5, pokazano na rysunku 6.6.
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Rys. 6.6. Zalezno$¢ catkowite] pracy odksztalcenia Wey, pracy zuzytej na odksztalcenia
odwracalne Wy, nieodwracalne Wiy, ciepta wydzielonego Q, energii efektu termosprezystego
Ew oraz oszacowanej energii zmagazynowanej w materiale Es od odksztalcenia,
przedstawione dla predkosci odksztatcania: a) 2-10™s™ oraz b) 2-10%™

Jak wynika z obliczen, warto$¢ oszacowanej energii zmagazynowanej Es dla predkosci
odksztatcania 2-107%s? wynosi -0,48051 J/g dla zakresu odksztalcenia 0.6, a warto$¢
0szacowanej energii zmagazynowanej dla zakresu ¢ = 1.18 rowna si¢ 0,3779 J/g. Natomiast
dla predkosci odksztatcania 2:10%? i zakresu ¢ = 0.6 Es wynosi -0,1752 J/g, z kolei dla
zakresu ¢ = 1.18: Es=-1,1174 J/g (rys. 6.6). Mozna wiec przyjac, ze uzyskane wartosci energii
zmagazynowanej sg w granicach btgdu i znajdujg si¢ w poblizu zera. Na podstawie
przeprowadzonej analizy energetycznej stwierdzono, ze w badanym zakresie odksztatcenia,
uznanego za makroskopowo jednorodny, energia dostarczona do probki nie magazynuje si¢ w
strukturze polimeru z pamigcig ksztattu PU-SMP MM?2520, tylko catkowicie dysypuje si¢ na

ciepto.
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Im wyzsza predkos¢ odksztatcania, tym otrzymano wigksze wartosci pracy catkowitej
zuzytej na odksztalcenie materiatu, pracy zuzytej na odksztatcenia nieodwracalne oraz energii
dyssypowanej jako ciepto. Natomiast réznice oszacowanych warto$ci pracy zuzytej na
odksztalcenia odwracalne, warto$ci energii efektu termosprezystego oraz energii
zmagazynowanej nie sg znaczace.

Oszacowane warto$ci energii przedstawione w zalezno$ci od predkosci odksztatcania w

skali logarytmicznej pokazano na rys. 6.7.
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Rys. 6.7. a) Praca zuzyta na odksztalcenia odwracalne, b) nieodwracalne i c) ciepto
dyssypowane w zalezno$ci od predkosci odksztatcenia dla zakresu 0.6 (z lewej) i 1.18 (z
prawej)
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Jak wynika z wykreséw, praca zuzyta na odksztalcenia nieodwracalne 1 ciepto
dyssypowane wzrasta wraz ze wzrostem predkosci odksztatcenia. Z kolei praca zuzyta na
odksztalcenie odwracalne nie zalezy od predkosci odksztalcania. Obserwujemy tu pewna

analogi¢ do zachowania stopoéw TiNi z pamiecig ksztattu [Pieczyska et al., 2005].

6.4. Oszacowanie energetyczne w procesie rozciagania PU-SMP o T =25°C
w warunkach izotermicznych w réznych temperaturach

Przeprowadzono rowniez oszacowanie pracy calkowitej oraz pracy zuzytej na
odksztatcenia odwracalne 1 nieodwracalne dla badan zrealizowanych w komorze termiczne;j i
przedstawiajacych wplyw temperatury na wiasciwosci mechaniczne PU-SMP MM2520 o
Tyg=25°C (podrozdziat 5.1.2). Probki rozciggano w komorze ze statg predkoscia obciazania i
odciazania 2-10°s™ do wartoéci odksztalcenia 0.73 w réznych temperaturach: powyzej
temperatury zeszklenia w temperaturze 45°C (T4 + 20°C), ponizej Tg w temperaturze 5°C
(Tg - 20°C) oraz w okolicy Ty dla 19°C i 25°C. Opracowane zaleznos$ci przedstawiono na rys.
6.8, a wyniki oszacowanej energii na rys. 6.9. Ze wzglgdu na fakt, ze szyba w komorze
termicznej nie przepuszcza promieniowania podczerwonego, nie bylo mozliwosci pomiaru

temperatury probki kamera termowizyjna podczas odksztalcania.
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Rys. 6.8. Naprezenie o W funkcji odksztatcenia ¢ dla PU-SMP 0 Tyg=25°C podczas rozciagania
z predkoscia odksztatcania 2-10%s™ w komorze termicznej w réznych temperaturach: ponizej,
w okolicy i powyzej temperatury zeszklenia [Pieczyska et al., 2015a]

116



£
E"
tan &

)] 107 |

» 1.0
E| glassy region

1
1
1
1
1
|
glasz:]ransmon 0.8
regi

. 1

rubbery plateau L0.6

Q ue}

IV o4

E' E" (MPa)

flowing|- 0.2

T T T 0.0
-150 -100 -50 0 50 100 150 200

16
a) £=2.103 s T,=25°C
14

W, [J/9]

o
-
o

20 30 40 50
Temperatura [°C]

£=2.10% s | T=25°C

b) 16
14

12

10

II|II(II|IH\IIHI|I!II|IHI|HIIIIIII

W,.. [J/g]

A— S

HIIHIH’

I
|
|
I
|
|
|
|
|
|
|
A
|
J
I

0 IIIIIIIII‘IIIIIIIII|IIH IIIIIIIIIIHIIIIIHIIIH

o

10 20 30 40 50
Temperatura [°C]
C) 16 T
£=2.103 s T,=25°C
14

12

10

W, [J/g]

™
IHIIHIIIHIIHHI|IIIIII\II|HIIIIIII‘IIHIIIII|IIIHHIJ’IIHIIHI'HIIIIIII

0 |
IIHIHI|IH|I|HII‘lIIHIHI|I|1|IIHI|HIHIII[

o

10 20 30 40 50
Temperatura [°C]

Rys. 6.9. i) Wynik dynamicznej analizy mechanicznej PU-SMP o T4=25°C; a) oszacowane
warto$ci pracy catkowitej Wey, b) pracy zuzytej na odksztatcenia odwracalne Wi, €) pracy
zuzyte] na odksztalcenia nieodwracalne Wi, w zaleznosci od temperatury w procesie
rozciggania w warunkach izotermicznych ze stalg predkosciag odksztatcania 2- 103
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Otrzymane zalezno$ci oraz ich odniesienie do wynikéw badan DMA pozwalaja
stwierdzié¢, ze wartosci oszacowanej pracy catkowitej Wey oraz zuzytej na odksztalcenia
nieodwracalne Wi, sa wysokie w temperaturze ponizej temperatury zeszklenia PU-SMP oraz
malejg wraz ze wzrostem temperatury (rys. 6.9 a, ¢). Natomiast praca zuzyta na odksztatcenia

odwracalne Wi prawie nie zalezy od temperatury (rys. 6.9 b).

6.5. Podsumowanie

Przeprowadzono ilo$ciowe oszacowanie energetyczne poliuretanu z pamig¢cig ksztattu
PU-SMP MM2520 o temperaturze zeszklenia Tg=25°C w procesie rozciggania z dwoma
predkosciami odksztalcania w warunkach pokojowych oraz w komorze termicznej w
warunkach izotermicznych dla tej samej predkosci rozciggania w réznych temperaturach.

Dla wyzszej predkosci odksztatcania otrzymano wyzsze wartosci pracy zuzytej na
odksztalcenie nieodwracalne oraz wyzsze warto$ci ciepta dyssypowanego Q.

Z kolei ilo$¢ pracy zuzytej na odksztatcenia odwracalne nie zalezy od predkosci
odksztatcania, co jest pewna analogig do zachowania stopow z pamigcia ksztattu.

Oszacowana praca odksztatcenia niecodwracalnego PU-SMP w komorze termicznej jest
zdecydowanie wyzsza w temperaturze ponizej Tg, tj. W stanie szklistym, natomiast praca
zuzytkowana na odksztalcenie odwracalne nie zalezy od temperatury, w ktorej prowadzony
byt proces odksztalcania. Wyniki te odzwierciedlaja wyniki badan DMA.

Z przeprowadzonej analizy energetycznej procesu odksztalcania polimeru w
temperaturze pokojowej wynika, ze praca zuzyta na odksztalcenie nicodwracalne nie
magazynuje si¢ w PU-SMP MM2520, tylko dysypuje, tzn. zamienia si¢ na ciepto. W trakcie
przeprowadzonych badan strukturalnych nie stwierdzono w tym polimerze udziatu fazy

krystalicznej w badanym zakresie odksztatcenia uznanego za jednorodny.
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7. Wyznaczenie parametrow zachowania i odzyskiwania ksztaltu
trzech rodzajéow PU-SMP w procesie termomechanicznego
obcigzania

Jak wspomniano we wprowadzeniu (rozdzial 1) polimery z pamigcig ksztattu znajduja
coraz szersze zastosowanie w technice, medycynie, przemysle spozywczym itd. Aby sprostaé
zapotrzebowaniom 1 zaproponowaé niezawodne rozwigzania z elementami z polimeru z
pamigcig ksztaltu, nalezy zbada¢ ich parametry aplikacyjne.

W temperaturze powyzej temperatury zeszklenia mozliwe jest ustalenie zgdanego
ksztaltu SMP przy jego duzej podatno$ci, utrwalenie zadanego ksztalttu w temperaturze
ponizej Ty, a nastgpnie odzyskanie poprzedniego ksztaltu w okreslonej temperaturze powyzej
temperatury Tg, coO umozliwia réznorodne praktyczne zastosowania tych materiatow.

Do scharakteryzowania zdolnosci pamigci ksztattu polimerow sa stosowane dwie miary:

1. stopien zachowania ksztaltu (ang. shape fixity Ry), ktory okres$la, w jakim stopniu
mozliwe jest zachowanie tymczasowego ksztattu polimeru, jesli zostanie on schtodzony do
temperatury ponizej Tg.

2. stopien odzyskiwania ksztaltu (ang. shape recovery R;), ktory charakteryzuje
mozliwos¢ powrotu polimeru do ksztattu poczatkowego. Parametr ten okresla, w jakim
stopniu poczatkowy ksztalt polimeru, zmieniony podczas odksztalcenia w wysokiej
temperaturze i utrwalony w niskiej, jest odzyskiwany w wyniku ponownego podgrzania
powyzej temperatury Tg.

Miary te, jak réwniez sposob ich obliczania zostaty zaproponowane przez H.
Tobushiego i S. Hayashiego; opublikowane w pracach [Tobushi et al., 1996a, 1996b, 1998,
2013]. Ich wyznaczenie i analiza sa wazne dla oszacowania mozliwosci praktycznych
zastosowan polimeréw jako materialtow z pamiegcig ksztattu. Charakteryzuja one istotne
whasciwosci PU-SMP oraz pozwalaja na ilosciowe okreslenie efektow pamigci ksztaltu na
poziomie makroskopowym. Od poczatku XXI wieku, ten sposob charakteryzowania
wiasciwosci pamigci ksztaltu polimerdw z pamigcig ksztattu stosuje si¢ na calym $wiecie
[Lendlein, Kelch, 2002; Xie, Rousseau, 2009; Jung et al., 2010; Abdullaha et al., 2012; Yu et
al., 2014; Wu et al., 2018].

W zakresie rozprawy przeprowadzono rozne programy badawcze w tzw. cyklu

termomechanicznego obciagzania W celu okreslenia wiasciwosci funkcjonalnych PU-SMP.
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7.1. Metodyka wyznaczania parametréw odzyskiwania i zachowania
ksztaltu PU-SMP

Wyznaczanie warto$ci parametrow funkcjonalnych, czyli stopnia zachowania ksztattu
Rt oraz stopnia odzyskiwania ksztaltu Ry, odbywa si¢ podczas kombinacji mechanicznego i
termicznego obcigzania probki polimeru w tzw. cyklu termomechanicznego obcigzania.
Schemat takiego cyklu przedstawiono na rysunku 7.1, a jego poszczegdlne etapy (I=1V) w
tabeli 7.1. Przyjeto zaproponowane przez H. Tobushiego i S. Hayashiego oraz stosowane w
literaturze oznaczenia:

Tg (Tirans) - temperatura zeszklenia (przejscia)

Th (high) - temperatura powyzej Ty

Ti (low) - temperatura ponizej temperatury Ty.

a) 1 b)
T,
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g (T, g
g Z
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5 :
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I T
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Odksztalcenie, ¢ Odksztalcenie, ¢

Rys. 7.1. Schemat programu termomechanicznego obcigzania probki PU-SMP - poszczegolne
etapy procesu zaznaczone na zaleznosciach zmian naprezenia (a) i temperatury (b) od
odksztatcenia: I - obciazenie do em W temperaturze Ty, Il — schtodzenie do T, Il — odcigzenie
w T, IV — powtdrne grzanie do Th

Tabela 7.1. Opis poszczego6lnych etapéw programu termomechanicznego obcigzania

Etap wstepny I I i v
Podgrzanie do Obcigzenie do éq W | Schtodzenie do Odcigzenie w Podgrzanie do
temperatury temperaturze T, do temperatury temperaturze T, temperatury
Th = Ty +15+20°C odksztalcenia ¢, Ti=T,— 15+20°C do ~ 0 sity Ty =Ty +15+20°C

]

"/

T

N

il
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Etap - Najpierw probka PU-SMP jest podgrzewana do temperatury Ty, o warto$ci

wstepny  zdecydowanie powyzej temperatury zeszklenia (T4 + 15°C+20°C)

Etap| - Probka jest obcigzana w temperaturze T, az do uzyskania znaczacej wartos$ci
odksztatcenia, oznaczane] jako odksztalcenie maksymalne ey, przy ktorym nie
obserwuje si¢ jeszcze makroskopowych oznak lokalizacji

Etap Il - Prébka jest schtadzana do temperatury T) o wartosci zdecydowanie ponizej temperatury
zeszKlenia (Tq -15°C+20°C) przy utrzymywaniu statej wartosci odksztatcenia.

Etap Ill - Probka jest odcigzana w niskiej temperaturze T,

Etap IV - W procesie ponownego podgrzania do temperatury T, probka PU-SMP powraca
do ksztaltu poczatkowego, aczkolwiek zazwyczaj pozostaje pewna wartosé
nieodzyskanego odksztalcenia - &, (irrecoverable).

Do wyznaczenia parametrow zachowania (R;) i odzyskiwania ksztattu (Ry)

wykorzystywane sa zaleznosci:

Ry = 22-100%, (7.1)
R, = 2= 100%, (7.2)
gdzie:

em - maksymalne odksztalcenie, do ktérego obcigzano probke w wysokiej temperaturze Ty,
eun - odksztatcenie po odcigzeniu w niskiej temperaturze T,
&ir - odksztatcenie nieodzyskane (irrecoverable), otrzymane po ponownym podgrzaniu probki
do wysokiej temperatury Ty, w warunkach bez obcigzenia.

W materiale o doskonatych wlasciwosciach pamigci ksztaltu wartosci obydwoch

parametréw sg zblizone do 100% [Tobushi et al., 1996a; 1996b; 1998].

7.2. Adaptacja stanowiska pomiarowego w celu oszacowania parametrow
odzyskiwania i zachowania ksztaltu PU-SMP

Badania w cyklu termomechanicznego obcigzania (dos¢ trudnym w realizacji)
przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej MTS 858 wyposazonej w komore
termiczng Instron SFL 3119-406. Fotografie stanowiska pomiarowego oraz probki PU-SMP

w uchwytach maszyny przedstawiono na rys. 7.2.
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Rys. 7.2. Fotografia stanowiska pomiarowego do badan w cyklu termomechanicznego
obcigzania: a) maszyna wytrzymato$ciowa i komora termiczna; b) probka poliuretanu z
pamigcig ksztattu w uchwytach maszyny wraz z dodatkowymi termoparami 1, 2i 3

Automatycznie sterowana komora moze by¢é uzywana w zakresie temperatury od
-100°C do +350°C. Zazwyczaj temperatura w komorze mierzona jest za pomoca tylko jednej
termopary, znajdujacej si¢ w poblizu wlotu powietrza. Dokladno$¢ ustawienia temperatury,
zgodnie z danymi podanymi w instrukcji komory, wynosi 3.5°C, co nie jest wystarczajace na
potrzeby badan polimeréw z pamigcig ksztattu, bardzo wrazliwych na czynniki zewngtrzne, w
szczeg6lnosci zmiany temperatury. W celu podwyzszenia doktadnosci kontroli temperatury
probek PU-SMP stanowisko zostato zmodyfikowane. Mianowicie, wprowadzono trzy
dodatkowe termopary: na gornym (1) i dolnym (3) uchwycie maszyny wytrzymatosciowej
oraz w okolicy bazy pomiarowej probki (2). Sposéb rozmieszczenia i zamocowania
dodatkowych termopar przedstawiono na rys. 7.2 b. Pomiary rozpoczynano, gdy réznica
warto$ci temperatury pomiedzy wszystkimi termoparami wynosita ponizej 1°C. Dodatkowa
regulacja 1 kontrola temperatury, nie tylko przy wylocie komory termicznej ale rowniez w
bezposrednim otoczeniu probki, pozwolita na realizacje programu w zblizonych warunkach
termicznych dla catej objetosci probki.

Stworzenie optymalnych warunkow jest istotne w przypadku badan PU-SMP, materiatu
bardzo wrazliwego na zmiany warunkow zewnetrznych, jak zmiany temperatury oraz
wilgotnosci powietrza. Celem utrzymania w miar¢ statego poziomu wilgotnosci w komorze
termicznej i zabezpieczenia przed skraplaniem przy tak radykalnych zmianach temperatury,
wprowadzono ponadto pochtaniacz wilgoci - zel krzemionkowy o sktadzie chemicznym SiO;
0k.97%, Al,O3 ok. 2,9% i organicznym wskazniku wilgotnosci 0,1%. Umieszczono go w

pudetkach na dolnej ptycie maszyny (rys. 7.2 b).
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7.3. Wyznaczenie parametrow pamieci ksztaltu PU-SMP o T =25°C

7.3.1. Wyznaczenie parametré6w zachowania i odzyskiwania ksztaltu w programie
jednego cyklu termomechanicznego obciazania

Wiasciwosci pamigci ksztaltu poliuretanu z pamigeig ksztaltu o Tg=25°C, oznaczonego
przez producenta MM2520, oszacowano na podstawie wynikow badan w cyklu
termomechanicznego obcigzania. W tym celu probke podgrzano do temperatury T = 45°C (Tyg
+ 20°C), w ktorej obcigzano ja do uzyskania 20% odksztalcenia (ey). Nastepnie, probke
schtodzono do temperatury Ty = 5°C (Tq - 20°C) przy utrzymywaniu statej wartosci
odksztatcenia, po czym odcigzono do uzyskania zerowej wartosci sity. Podczas ponownego
podgrzania do temperatury T, probka w znacznym zakresie wracala do ksztaltu
poczatkowego. Schemat programu termomechanicznego obcigzania przedstawiono w tabeli
7.2, natomiast otrzymane wyniki - na rysunkach 7.3+7.7 [Staszczak et al., 2014].

Po wielu probach, zwigzanych z pokonywaniem trudnosci sterowania badaniem
mechanicznym polimeru o duzej wiotkos$ci, nawet w temperaturze otoczenia, zdecydowano
przeprowadzi¢ proces z predkoscig odksztatcania &€gpc, 2:103s? podczas obcigzania oraz €yqc.
2:10™s™ podczas odciazania probki. W tych badaniach predko$é grzania wynosita 4°C/min, a
predkos¢ studzenia 7°C/min. Wszystkie pomiary zrealizowano na nowych probkach PU-SMP
0 Tg=25°C.

Tabela 7.2. Schemat programu termomechanicznego obciazania dla PU-SMP o Tg=25°C

Etap I I i \Y]
wstepny
Grzaniedo | Obcigzenie do ey | Schtodzenie do | Odcigzenie do sity Grzanie do
Th=45°C w T =45°C Ti=5°C OwT;=5°C Th=45°C
(Ty+ 20°C) (Ty+ 20°C) (T, - 20°C) (T, - 20°C) (Ty+ 20°C)
T T F / T l F \ T T

Przyktadowy wynik, otrzymany dla PU-SMP MM2520 podczas programu
termomechanicznego obcigzania, mianowicie zalezno$Ci naprezenia, odksztalcenia oraz
zmiany temperatury, mierzonej za pomoca termopar umieszczonych w okolicy bazy

pomiarowej probki oraz jej gérnego i dolnego uchwytu, przedstawiono na rys. 7.3.
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Rys. 7.3. Zaleznosci naprezenia o, odksztalcenia ¢ i temperatury T mierzonej przy uzyciu
termopar umieszczonych w okolicy bazy pomiarowej probki oraz jej goérnej i dolnej czesci
chwytowej w funkcji czasu otrzymane podczas programu termomechanicznego obcigzania
PU-SMP o Tg=25°C w komorze termicznej

Jak wynika z przebiegoéw zalezno$ci przedstawionych na rys. 7.3, charakterystyki zmian
temperatury mierzonych za pomocg termopar umieszczonych na gérnym i dolnym uchwycie
maszyny wytrzymatosciowej prawie si¢ pokrywaja, natomiast temperatura mierzona w
okolicy bazy pomiarowej probki jest nizsza w procesie studzenia oraz wyzsza podczas
nagrzewania komory i probki. Wynika to z rdéznych gestosci os$rodkoéw. Do
schtodzenia/nagrzania uchwytow maszyny wytrzymalosciowej potrzeba wigcej czasu. Kiedy
temperatury tych trzech termopar maja podobng wartos¢, wtedy mamy pewnos¢, ze probka
osiaggneta odpowiednia, tj. zadang temperature.

Na rys. 7.3 mozna ponadto zauwazy¢, ze podczas odcigzenia w temperaturze T,
odksztalcenie maleje do pewnej wartosci, natomiast dalej zaczyna nieco wzrastac. Jest to
zwigzane z tym, ze ten polimer jest bardzo wrazliwy na czynniki zewnegtrzne. Podczas
trzymania w zerowej wartos$ci sity zawsze pozostaje pewna mata jej wartos¢, ktora dla tego
polimeru jest znaczaca. Ona powoduje, ze rozpoczyna si¢ proces petzania. W zwigzku z tym,
do wyznaczenia parametru odzyskiwania ksztattu zdecydowano wykorzystywa¢ minimalng
warto$¢ odksztatcenia otrzymanego podczas grzania do temperatury Ty,. Dlatego na kolejnych
wykresach te zalezno$ci przedstawiono tylko do tego zakresu.

W celu wyjasnienia wynikéw, pokazanych na rys. 7.3, proces ten pokazano ponadto w

zalezno$ci od innych wielkosci. Zalezno$ci naprezenia oraz odksztatcenia od czasu
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przedstawiono na rys. 7.4 a, 7.4 b, natomiast zaleznos¢ naprezenia od odksztatcenia na rys.
7.4 c. Kolorem oznaczono poszczeg6lne etapy procesu: czarny - obcigzenie w Ty, Czerwony -
schtodzenie do T, przy utrzymywaniu statej warto$ci odksztatcenia, niebieski - odcigzenie w

T, zielony - ponowne grzanie do Tp.
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Rys. 7.4. Zaleznosci: a) naprezenia o 0d czasu; b) odksztatcenia ¢ od czasu; c) naprezenia o
od odksztalcenia ¢ otrzymane podczas cyklu termomechanicznego obcigzania PU-SMP 0
Tg=25°C
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7.3.2. Wyznaczenie parametréw zachowania i odzyskiwania ksztaltu PU-SMP o T=25°C
w programie dwodch cykli termomechanicznego obcigzania

Dla probki PU-SMP o Tg=25°C

zrealizowano

rowniez cykliczny program

termomechanicznego obciazania, ztozony z dwoch cykli. Wyniki otrzymane w pierwszym

oraz kolejnym cykKlu, realizowanym na tej samej probce, przedstawiono na rysunku 7.5.
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Rys. 7.5. Zalezno$ci: a) naprezenia o 0d czasu; b) odksztalcenia ¢ od czasu; €) napr¢zenia o
od odksztalcenia & otrzymane podczas cyklu termomechanicznego obcigzania PU-SMP 0
Tyg~25°C dla pierwszego i drugiego cyklu
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Porownanie wynikow dla dwoch kolejnych cykli termomechanicznego obcigzania(rys.
7.5), tzn. przebiegéw napre¢zenia i odksztatcenia w funkcji czasu oraz naprezenia w funkcji

odksztatcenia przedstawiono na rysunku 7.6.
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Rys. 7.6 Porownanie zaleznosci: a) napr¢zenia o 0d czasu; b) odksztatcenia ¢ od czasu; ¢)
naprezenia o 0d odksztalcenia ¢ otrzymanych podczas dwoch cykli termomechanicznego
obcigzania PU-SMP o Tg=25°C
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Jak zaobserwowano, drugi cykl rozni sie od pierwszego. Roéznice sg zwigzane z
reorganizacja tancuchoéw polimerowych podczas pierwszego cyklu odksztatcania.

Na podstawie wartosci odksztalcenia otrzymanych w cyklu termomechanicznego
obcigzania w komorze termicznej Wyznaczono parametry funkcjonalne poliuretanu z
pamigcia ksztattu o T¢=25°C przy zastosowaniu wzoréow (7.1) i (7.2). Ich wartosci

przedstawiono w tabeli 7.3.

Tabela 7.3. Wartosci parametréw zachowania i odzyskiwania ksztattu oszacowane dla PU-
SMP 0 Tg=25°C na podstawie danych otrzymanych w cyklu termomechanicznego obcigzania

Nr pomiaru Parametr zachowania Parametr odzyskiwania
ksztaltu Ry, % ksztaltu R, %

85 98,2 85,4
89 97,7 82,5
97 97,1 92,1

93 (1 cykl) 95,3 88,1

93b (2 cykl) 96,8 98,7

Wartos$¢ srednia dla
jednego cyklu 97,1 87

Jak wynika z tabeli, $rednia warto$¢ parametru zachowania ksztattu Ry dla jednego
cyklu termomechanicznego obcigzania wynosi = 97%, co §wiadczy o dobrych wlasciwosciach
zachowania ksztattu tego materialu. Z kolei warto$¢ srednia parametru odzyskiwania ksztattu
Rr wynosi = 87%, co oznacza, ze pewna warto$¢ odksztatcenia pozostaje nieodzyskana.

W wyniku badan tego polimeru przeprowadzonych w dwoch kolejnych cyklach
termomechanicznego obcigzania, obliczono wartos¢ parametru R - okoto 95% w pierwszym i
prawie 97% w drugim cyklu. Z kolei wartos¢ parametru R, wynosita = 88% dla pierwszego 1
~99% dla drugiego cyklu. Otrzymane warto$ci sugeruja, ze w kolejnym cyklu
termomechanicznego obcigzania wlasciwosci pamigci ksztattu tego materialu si¢ polepszaja,

ale niewielka liczba danych nie pozwala na formutowanie ogdlnych wnioskow.
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7.4. Wyznaczenie parametrow pamieci ksztaltu PU-SMP o T =45°C
7.4.1. Wyznaczenie parametréw zachowania i odzyskiwania ksztaltu PU-SMP o T =45°C
w programie jednego cyklu termomechanicznego obciazania

W pracy réwniez przeprowadzono badania w cyklu termomechanicznego obcigzania
poliuretanu z pamigcia ksztattu o T4=45°C, oznaczonego przez producenta MM4520, na
podstawie ktorych 0szacowano wartosci parametrow zachowania i odzyskiwania ksztattu.

Poszczegodlne etapy programu badawczego przedstawiono w tabeli 7.4:

Etap - Najpierw probke PU-SMP podgrzano do temperatury powyzej temperatury

wstepny  zeszklenia Th= 65°C (T4+ 20°C)

Etapl - Przeprowadzono proces rozciggania w temperaturze Ty, z predkoscig odksztatcania
1035t do 20% odksztaltcenia;

Etap Il - Probke schtodzono do temperatury ponizej temperatury zeszklenia T;=25°C (T

- 20°C) przy utrzymywaniu statej wartosci odksztatcenia
Etap Ill - Probke odciazono w temperaturze T, z taka sama predkoscia 105 do uzyskania
zerowej wartosci sity (wysoka sztywnos$¢ probki umozliwita zastosowanie takiej
samej predkosci)
Etap IV - Ponowne podgrzanie probki do temperatury Th.
Predkos¢ nagrzewania komory wynosita 4 C°/min; studzenia 7 C°/min.
Schiodzenie probki do temperatury ponizej Ty ma na celu utrwalenie nadanego ksztattu
tymczasowego, a ponowne jej podgrzanie do temperatury powyzej Tq - powrdt do ksztattu
poczatkowego probki.

Tabela 7.4. Opis poszczegoélnych etapéw programu termomechanicznego obcigzania dla PU-
SMP o Tg=45°C

Etap I I 1 v
wstepny
Grzanie do | |- Obciagzenie do | Il - Schtodzenie | Il - Odcigzenie do | IV - Grzanie do
Th=65°C em W Th=65°C do T,= 25°C zerowej sity w Th=65°C
(Tg+20°C) (Tg+20°C) (Tg-20°C) Ti=25°C (T4-20°C) (Tg+20°C)
T T F / T l F N\ T T

Podobnie, jak w przypadku badan probek PU-SMP MM2520 o Ty = 25°C, temperatura
probek PU-SMP MM4520 o T4=45°C byla mierzona za pomoca trzech termopar
umieszczonych na géornym i dolnym uchwycie maszyny wytrzymato$ciowej oraz w okolicy
bazy pomiarowej probki. Na rys. 7.7 przedstawiono przyktadowy wynik otrzymanych z tych

badan zalezno$ci naprezenia, odksztatcenia oraz temperatury od czasu.
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Rys. 7.7. Zalezno$¢ naprezenia o, odksztalcenia & i temperatury T mierzonej za pomoca
termopar umieszczonych w okolicy bazy pomiarowej probki oraz na gérnym i dolnym
uchwycie maszyny wytrzymatosciowej od czasu otrzymane podczas programu
termomechanicznego obciazania PU-SMP 0 Tg=45°C

Mozna zauwazyc¢, ze temperatury mierzone w okolicy gornej i dolnej czgéci chwytowej
probki sg prawie identyczne, a temperatura w okolicy bazy pomiarowej probki jest nizsza w
procesie studzenia oraz wyzsza podczas nagrzewania. Podobng tendencj¢ obserwowano przy
badaniu PU-SMP o Tg=25°C.

Poniewaz podczas odcigzenia w temperaturze T, odksztalcenie maleje do pewne;j
warto$ci, a dalej zaczyna troche wzrasta¢, dla PU-SMP MM4520 zdecydowano réwniez
przedstawia¢ zaleznosci w zakresie do minimalnej warto$ci odksztalcenia otrzymanego
podczas grzania do temperatury Ty,

Poszczegblne zalezno$ci otrzymane podczas przeprowadzonego doswiadczenia
przedstawiono na rys. 7.8, mianowicie zaleznos$ci naprezenia oraz odksztalcenia od czasu - na
rys. 7.8 a i 7.8 b, natomiast zalezno$¢ naprezenia od odksztatcenia - na rys. 7.8 ¢. Podobnie,
jak w przypadku PU-SMP MM2520, kolor rowniez oznacza poszczegdlny etap procesu:
czarny - obcigzenie w Tp, czerwony - schlodzenie do T, przy utrzymywaniu statej wartosci

odksztatcenia, niebieski - odcigzenie w T), zielony - ponowne grzanie do Tp.
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Rys. 7.8. Zaleznos$ci: a) naprezenia o 0d czasu; b) odksztalcenia ¢ od czasu; ¢) napr¢zenia o
od odksztatcenia ¢ uzyskane podczas cyklu termomechanicznego obcigzania PU-SMP 0
Ty¢=45°C z predkoscia odksztalcenia 103
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Drugi przyktad wynikow otrzymanych w podobnym cyklu badan dla innej probki, m.in.
charakterystyki naprezenia i odksztatcenia w funkcji czasu oraz napr¢zenia w funkcji odksztalcenia,
przedstawiono na rysunku 7.9. Wida¢, ze wyniki sg bardzo podobne do poprzedniego pomiaru.
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Rys. 7.9. Zalezno$ci: a) naprezenia o 0d czasu; b) odksztalcenia ¢ od czasu; €) napr¢zenia o
od odksztalcenia ¢ uzyskane podczas cyklu termomechanicznego obcigzania PU-SMP
(Tg~45°C) z predkoscia odksztatcenia 103
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Przeprowadzenie cyklu termomechanicznego obcigzania w komorze termicznej dla

poliuretanu z pamigcig ksztattu o Tg=45°C pozwolito na wyznaczenie parametroéw wartosci

parametréw zachowania i odzyskiwania ksztaltu tego materialu przy zastosowaniu wzoréw

(7.1) i (7.2). Poréwnanie wartosci tych parametrow funkcjonalnych dla 6-Ciu niezaleznych

pomiarow umieszczono w tabeli 7.5.

Tabela 7.5. Warto$ci parametrow zachowania i odzyskiwania ksztattu dla PU-SMP MM4520
(Tg=45°C) na podstawie danych otrzymanych w cyklu termomechanicznego obciazania

Nr pomiaru Parametr zachowania ksztaltu Parametr odzyskiwania ksztaltu
Rf! % RI"’ %
32 98,1 85,5
33 97,9 96,0
35 97,9 99,9
36 97,8 93,8
37 97,8 92,1
48 97,9 76,6
Wartos¢ 97,9 90,7
Srednia

Jak wynika z danych tabeli, uzyskano wysokie wartosci parametrow zachowania i

odzyskiwania ksztattu, co jest istotne w przypadku zastosowan praktycznych tego materiatu.

Srednia warto$¢ parametru zachowania ksztaltu wynosi = 98%, a $rednia warto$¢ parametru

odzyskiwania ksztattu = 91%. Otrzymane warto$ci parametréw wskazuja na bardzo dobre

wiasciwosci pamigei ksztattu tego poliuretanu.
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7.4.2. Wyznaczenie parametréow zachowania i odzyskiwania ksztaltu PU-SMP o Ty=45°C
w programie trzech cykli termomechanicznego obcigzania

Okreslenie parametréw zachowania (Rf) 1 odzyskiwania (R;) ksztattu w procesie
termomechanicznego obcigzenia jest szczeg6lnie istotne w przypadku cyklicznej pracy tych
materiatow. Aby pozna¢ zachowanie si¢ polimeru z pamigcig ksztattu o Tyg=45°C przy
powtarzajacych si¢ obcigzeniach, zrealizowano program badawczy, ktory sktadat si¢ z trzech
cykli termomechanicznego obcigzania, przeprowadzonych na tej samej probce i w tych
samych warunkach, jak podczas realizacji pojedynczych pomiaréw (podrozdziat 7.4.1)
[Staszczak et al., 2015, 2016b].

Zalezno$ci napre¢zenia, odksztatcenia oraz temperatury, mierzonej za pomoca trzech
termopar od czasu otrzymane podczas 3 cykli termomechanicznego obcigzania przedstawiono
na rys.7.10. Z kolei na rysunku 7.11 przedstawiono: zaleznos$ci naprezenia (a) i odksztatcenia

(b) od czasu oraz napr¢zenia w funkcji odksztatcenia (C).
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Rys. 7.10. Zaleznosci naprezenia o, odksztatcenia ¢ i temperatury T mierzonej za pomoca
termopar umieszczonych w okolicy probki oraz na gornym i dolnym uchwycie maszyny
wytrzymato$ciowej otrzymane podczas 3 cykli termomechanicznego obcigzania PU-SMP 0
Tg=45°C
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Rys. 7.11. ZaleznoSci: a) naprezenia o 0d czasu; b) odksztatcenia ¢ od czasu; ¢) naprezenia o
od odksztatcenia ¢ otrzymane podczas 3 cykli termomechanicznego obcigzania PU-SMP 0
Tg~45°C
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Eksperyment byt powtarzany kilka razy. Inny przyktad charakterystyk otrzymanych w
podobnym doswiadczeniu dla kolejnej probki przedstawiono na rysunku 7.12. Otrzymane

wyniki sg podobne do przedstawionych na rys. 7.11.
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Rys. 7.12. Zalezno$ci: a) naprezenia o 0d czasu; b) odksztatcenia ¢ od czasu; ¢) naprezenia o
od odksztalcenia & otrzymane podczas 3 cykli termomechanicznego obcigzania PU-SMP
(Tg=45°C)
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Jak przedstawiono na rysunkach 7.10=7.12, drugi cykl rozni si¢ od pierwszego.
Natomiast w kolejnych cyklach otrzymane charakterystyki sa podobne, czyli proces
odksztatcania i powrotu do ksztaltu poczatkowego staja si¢ bardziej powtarzalne. Podczas
pierwszych cykli obcigzenia nastepuje pewien stopien reorganizacji polimeru na poziomie
molekularnym, ktéra wigze si¢ z odksztalceniem w okre§lonym Kkierunku. Pojedyncze
tancuchy polimerowe porzadkuja si¢ w odniesieniu do kierunku obcigzania. Ponadto, moga
zrywac si¢ wigzania kowalencyjne.

Warto$ci parametrow zachowania ksztattu R¢ i odzyskiwania ksztattu Ry, otrzymane dla
N-tego cyklu termomechanicznego obcigzania obliczono, stosujac nastepujace zaleznosci
[Tobushi et al., 1998]:

_ &un(N)—gi(N-1) .
Rp(N) = 22—~ ==-100% , (7.3)
R.(N) = _tunM)=erV) 40004 , (7.4)

Eun(N)—€ir(N-1)

gdzie &y oznacza maksymalng warto$¢ odksztatcenia, do ktorej obcigzano probke,

eun — odksztatcenie po odcigzeniu w temperaturze T,

gir — odksztalcenie otrzymane po ponownym podgrzaniu do temperatury Tp W
warunkach bez obcigzenia,

N — kolejny numer cyklu obcigzania.

Wartosci  oszacowanych  parametrow  funkcjonalnych ~w  kolejnych  cyklach

termomechanicznego obcigzania otrzymanych dla PU-SMP 0 T¢=45°C przedstawiono w tabeli 7.6.

Tabela 7.6. Warto$ci parametrow zachowania i odzyskiwania ksztaltu oszacowane w
kolejnych cyklach termomechanicznego obcigzania dla PU-SMP (T¢=45°C)

Nr pomiaru | Nrcyklu | Parametr zachowania | Parametr odzyskiwania
ksztaltu Ry, % ksztaltu R, %0
1 1 97,4 88,9
2 97,5 94,9
3 97,6 99,0
2 1 97,9 93,2
2 97,8 95,1
3 97,7 98,9
3 1 97,9 93,3
2 97,8 95,1
3 97,6 99,5
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4 1 97,9 89,1
2 97,9 96,2
3 97,7 99,8
5 1 97,8 84,8
2 97,7 98,2
3 97,7 99,1

Mozna zauwazy¢, ze parametr zachowania ksztattu Ry przyjmuje ustalong warto$¢ i nie
zalezy od liczby cykli. Przyczyna tego jest fakt, ze modut sprezystosci jest wysoki i nie
zmienia si¢ w kolejnych cyklach. Warto$¢ parametru Ry wynosi okoto 98%, a wigc ksztalt
tymczasowy moze by¢ w duzym stopniu zachowany.

Warto$¢ parametru odzyskiwania ksztattu R, wynosi okolo 90% dla pierwszego cyklu
(N=1), okoto 96% dla drugiego (N=2) i powyzej 99% dla trzeciego cyklu (N=3). Wynika z
tego wniosek, ze jesli materiat bedzie poddany wstepnej obrobce poprzez tzw. trenowanie,
czyli wstepng realizacj¢ kilku cykli termomechanicznego obcigzania, wtedy w

zastosowaniach mozna otrzymaé wysokie parametry odzyskiwania ksztattu.

7.5. Wyznaczenie parametrow zachowania i odzyskiwania ksztaltu PU-SMP
0 Tirans<100°C W cyklu termomechanicznego obcigzania

Zbadanie wtasciwos$ci zachowania i odzyskiwania ksztattu polimeru z pamigciag pomaga
przewidzie¢ zachowanie si¢ tego materiatu w réznych warunkach. W zwiazku z tym zostat
przeprowadzony program termomechanicznego obcigzania rowniez dla poliuretanu z
pamigcig ksztaltu o Tians=100°C wytworzonego w IK4-CIDETEC, w San Sebastian w
Hiszpanii [Staszczak et al., 2018]. Poszczegodlne etapy programu pokazano w tabeli 7.7:

Etap - Najpierw probka zostata podgrzana do temperatury Ty, (120°C), tzn. =20°C

wstepny  powyzej temperatury przejscia Tirans.

Etap | - Probka byta obcigzana w temperaturze Ty z predkoscia odksztatcenia 5103 az
do uzyskania ~100% odksztatcenia

Etap I - Probke schtodzono do temperatury pokojowej T, ktora wynosita 20°C w celu
utrwalenia ksztattu tymczasowego

Etap Il - Probke trzymano w temperaturze T, przez 30 min, utrzymujac stalg wartos$¢
odksztatcenia

Etap IV - Probke odciazono w temperaturze T z taka sama predkoscia 5-10°s™ do uzyskania

zerowej wartosci sity
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Etap V - Ostatnim krokiem byto ponowne podgrzanie do temperatury Ty, podczas — ktorego
probki tego poliuretanu w mniejszym lub wigkszym stopniu wracaty do ksztattu
poczatkowego.

Tabela 7.7. Opis programu termomechanicznego obcigzania dla poliuretanu 0 Tirans~100°C,
wytworzonego w IK4-CIDETEC

Etap wstepny | I i v V
Grzanie do Ty = Obcigzenie . Trzymanig w Odcigzenie Grzanie do
T+ 20°C= do &n W Tp= | Schtodzenie | ciggu 30 min w doONw Th=
ra;szooc Tiranst20°C | do T\=20°C | temperaturze | temperaturze | Tianst20°C=
=120°C T\=20°C T\=20°C 120°C (3 h)

il Sl Tl s AN T

Przeprowadzenie tego eksperymentu wymagalo rozwigzania wielu problemow
technicznych, np., po podgrzaniu probek do 120°C trudno bylo je wyja¢ z uchwytéw maszyny
wytrzymatos$ciowej. Dopiero pokrycie talkiem umozliwito demontaz. Innym zagadnieniem do
rozwigzania byto okreslenie wiasciwej geometrii probki do tych badan. W wyniku wielu prob
zdecydowano zastosowac 2 geometrie probek: w postaci paskow oraz ksztatt tzw. "dog bone".

Przeprowadzono doswiadczenia dla wszystkich 4 sktadow probek, roéznigcych sig
zawarto$cig prepolimerow: trojfunkcyjnego poliuretanu PU6000 1 dwufunkcyjnego PU4000.
Probki PU100:0 o zawartosci 100% PU6000 oraz PU80:20 o zawartosci 80% PUG000 i 20%
PU4000 od razu pgkaty w bazie pomiarowej przy obciazaniu w temperaturze 120°C. Nie byty
uwzgledniane w dalszej analizie. W pracy zawarto wigc wyniki otrzymane dla probek
PU60:40 oraz PU40:60.

Fotografi¢ probki poliuretanu z pamigcig ksztattu 0 Tians=100°C W uchwytach maszyny

wytrzymatosciowej w komorze termicznej przedstawiono na rysunku 7.13.

¢

Rys. 7.13. Fotografia probki poliuretanu z pamiecig ksztaltu 0 Tians=100°C W uchwytach
maszyny wytrzymatosciowej w komorze termiczne;j
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Przyktad dokumentacji fotograficznej z tych badan przedstawiono na rys. 7.14 1 7.15.
Probki, ktore zachowaty nadany ksztatt tymczasowy (rys. 7.14 a, 7.15 a) oraz ktére odzyskaty
ksztatt poczatkowy (rys. 7.14 b, 7.15 b) podczas cyklu termomechanicznego obcigzania,

odniesiono do probek przed badaniami (howych).

Rys. 7.14. Probka PU40:60 w postaci paska po programie termomechanicznego obcigzania
(2) w odniesieniu do probki nowej o ksztalcie poczatkowym (1): a) po schlodzeniu do
temperatury 20°C — zachowanie ksztattu tymczasowego; b) po powtdornym grzaniu do 120°C —
odzyskanie ksztaltu poczatkowego

ap——@ ¥

Rys. 7.15. Probka PU40:60 w ksztatcie "dog bone" (2) po programie termomechanicznego
obcigzania W odniesieniu do probki nowej o ksztalcie poczatkowym (1): @) po schtodzeniu do
temperatury 20°C — zachowanie ksztattu tymczasowego; b) po powtérnym grzaniu do 120°C —
odzyskanie ksztattu poczatkowego

Przyktadowe charakterystyki otrzymane w cyklu termomechanicznego obcigzenia,
mianowicie odksztatcenie w funkcji czasu dla PU60:40, przedstawiono na rysunku 7.16 a,
natomiast dla PU40:60 - na rysunku 7.16 b. Kolor krzywej oznacza okres$lony etap procesu:

= czarny - obcigzenie do maksymalnej wartosci odksztatcenia w temperaturze w 120°C;

= czerwony - schlodzenie do temperatury 20°C, przy utrzymaniu statej wartoSci
odksztalcenia;

= 70lty - trzymanie w tej temperaturze przez 30 min;

= niebieski - odcigzenie do sity 0 w temperaturze 20°C;

=  zielony - ponowne podgrzanie do temperatury 120°C w warunkach bez obcigzenia.
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Rys. 7.16. Zaleznosci odksztalcenia ¢ od czasu otrzymane podczas cyklu
termomechanicznego obcigzania dla probki: a) PU60:40 o zawarto$ci 60% PUG000 i 40%
PU4000; b) PU40:60 o zawartosci 40% PU6000 i 60% PU4000

Analizujac otrzymane wyniki, mozna zauwazy¢, ze probki o zawartosci 60%
trojfunkcyjnego poliuretanu PU6000 i 40% dwufunkcyjnego PU4000 oraz 40% PUG000 i
60% PU4000 wykazuja do$¢ dobre wlasciwosci pamieci ksztattu. Probki o zawartosci 100%
PUG000 oraz 80% PU6000-20% PU4000 i pgkaty w zakresie bazy pomiarowej podczas
pierwszego podgrzewania do temperatury 120°C lub podczas obcigzenia w tej temperaturze.

Stosujac wzory (7.1) i (7.2), przeprowadzono ilo§ciowe oszacowanie wartoSci
parametrow pamigci ksztattu dla tych 2 sktadow poliuretanu, tj. o zawartosci 60% PUG6000-
40% PU4000 oraz 40% PU6000-60% PU4000. Wyniki przedstawiono w tabeli 7.8.
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Tabela 7.8. Wartosci parametrow zachowania i odzyskiwania ksztaltu PU-SMP 0 Tiyans=100°C

Nr Probka Parametr zachowania Parametr odzyskiwania ksztaltu
pomiaru ksztaltu Ry, % R, %
2 PUG60:40 79,2 83,7
3 PUG60:40 81,0 87,8
19 PUG60:40 81,1 80,4
20 PUG60:40 79,9 87,9
Wartosé PUG60:40 80,3 85
srednia
7 PU40:60 814 88,6
8 PU40:60 87,7 78,5
10 PU40:60 89,9 87,6
11 PU40:60 85,5 79,2
17 PU40:60 73,2 89,3
18 PU40:60 87,1 83,4
Wartos¢ PU40:60 84,1 84,5
srednia

Srednia warto$é parametru zachowania ksztattu Ry dla PU60:40 o zawartosci 60%
trojfunkcyjnego PU6000 i 40% dwufunkcyjnego PU4000 wynosi okoto 80%, podczas gdy
$rednia warto$¢ parametru odzyskiwania ksztattu R, jest na poziomie 85%.

Srednia warto$é parametru zachowania ksztattu R, dla PU40:60 o zawartosci 40%
PU6000 1 60% PU4000 jest prawie taka sama, jak w przypadku materiatu o 60% PU6000 1 40%
PU4000, tzn. = 85%, natomiast Srednia warto$¢ parametru R jest troche wyzsza - okoto 84%.

Otrzymane wyniki potwierdzity dos¢ dobre wlasciwosci pamieci ksztaltu materiatow
polimerowych, wytworzonych w IK4-CIDETEC w Hiszpanii, aczkolwiek nie tak korzystne,
jak otrzymane w przypadku poliuretanow z pamigcig ksztattu, wyprodukowanych przez

profesjonalng firm¢ SMP Technologies Inc. w Japonii.
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7.6. Podsumowanie wynikéw badan wlasciwosci zachowania i odzyskiwania
ksztaltu dla trzech rodzajow PU-SMP w procesie termomechanicznego
obciazania

Poréwnujgc wyniki otrzymane dla trzech badanych materiatow, nalezy zauwazy¢, ze
poliuretan z pamiecia ksztattu o Tg=45°C (II rodzaj) ma najlepsze wiasciwosci pamieci
ksztaltu: parametr zachowania ksztaltu jest na poziomie 98% i nie zalezy od liczby cykli,
natomiast parametr odzyskiwania ksztattu wynosi ok. 90-91% w pierwszym cyklu i powyzej
99% w trzecim cyklu. Otrzymane wartosci R, sugeruja, ze wstepna obrobka, np. poprzez
trenowanie, polepsza wlasciwosci pamigci ksztaltu tego polimeru.

PU-SMP o Tg=25°C (I rodzaj) ma dos¢ dobre parametry pamigci ksztattu: Ry = 97%,
Rr = 87%. Dla cyklicznego obcigzania warto$¢ Ry wynosita okoto 95% dla pierwszego i
~ 97% dla drugiego cyklu; warto§¢ parametru R, byla okoto 88% dla pierwszego i okoto 99%
dla drugiego cyklu.

PU-SMP 0 Tyans =100°C (III rodzaj) z trzech badanych materialdw ma najnizsze
parametry: dla PU60:40 R¢ wynosi okoto 80%, R, jest ~85%; dla PU40:60 R: jest trochg
wyzszy — 84%, a R, réwniez ma wartos¢ 85%. Porownujac materialy zaprojektowane i
wykonane w IK4-CIDETEC 0 Tians=100°C (San Sebastian, Hiszpania) z poliuretanami z
pamigcia ksztaltu o Tg=25°C i T¢=45°C, otrzymanymi z Japonii (SMP Technologies Inc.,
Tokio, Japonia), probki o Tians~100°C majq znacznie wigkszy zakres odksztalcenia, w ktérym
materiat w pewnym stopniu zachowuje i1 odzyskuje swoOj ksztalt, natomiast wartosci

parametrOw Ry i Ry sg nizsze.
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8. Podsumowanie

Przeprowadzenie badan poliuretanu z pamigcig ksztattu, zaproponowanych w zakresie
niniejszej rozprawy, w szczegdlnosci uwzglednienie efektow sprz¢zen termomechanicznych,
pozwolito doktadniej pozna¢ zachowania tego typu polimeréw w roznych warunkach, co w
przyszto$ci moze przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju tych materiatow oraz nowych aplikacji.

Analizy strukturalne wykazaty, ze poliuretany z pamiecig ksztattu PU-SMP MM2520
oraz PU-SMP MMA4520 charakteryzuja si¢ duza jednorodnoscia, niska gestoscia, wysoka
wrazliwoscig na zmiany temperatury. Potwierdzono ich amorficzng strukturg; MM2520
wykazuje budowe zdecydowanie amorficzng, natomiast stopien krystalicznosci MM4520
wynosi okoto 5%.

Na podstawie wynikow badan metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
stwierdzono, ze poliuretany te maja strukture segregowang, sktadajacg si¢ z domen twardych i
migkkich. Zaobserwowano roéwniez separacj¢ mikrofazowa: w osnowie fazy dominujacej
(migkkiej) zdyspergowane zostaly nieregularne w ksztalcie wtracenia drugiej fazy (twardej).
Stwierdzono, ze dla probki PU-SMP MM4520 wtracen drugiej fazy jest znaczaco mnie;.

Wyniki dynamicznej analizy mechanicznej DMA, a w szczegolnosci wysokie wartosci
modulu zachowawczego w stanie szklistym oraz niskie w stanie wysokoelastycznym
wskazuja, ze materiaty te spelniaja wstgpne warunki, aby funkcjonowaé jako polimery z
pamiecia ksztattu.

Potwierdzono, ze poliuretany z pamigcia ksztattu MM2520 0 T¢=25°C oraz MM4520 o
Tyg~45°C sa bardzo wrazliwe na predkos$¢ odksztatcania. Im wyzsza predkos¢ odksztatcania,
tym zdecydowanie wyzsze zmiany napr¢zenia i temperatury, rowniez w kolejnych cyklach
obcigzania. Dla wyzszych predkosci proces odksztalcania zachodzi bardziej dynamicznie, a
warunki pomiaru zblizaja si¢ do adiabatycznych. Wyniki wskazuja na znaczacy wplyw
sprzezen termomechanicznych na zachowanie mechaniczne tych materiatlow.

Otrzymane charakterystyki mechaniczne oraz zmiany temperatury probek pozwolity na
wyszczegolnienie trzech zakreséw odksztalcania: (1) odwracalnego, (2) nukleacji i rozwoju
odksztatcen trwatych oraz (3) zniszczenia. Wyznaczone doswiadczalnie, a takze obliczone
teoretycznie w poczatkowym zakresie (1) wartosci efektu termosprgzystego wykazaty duza
zgodno$¢. Oszacowane na podstawie warto$ci maksymalnych spadkéw temperatury wartosci
granicy odwracalnego odksztatcenia tych poliuretandw sa wyzsze dla wyzszych predkosci

odksztalcania.
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W wyniku badan wptywu temperatury na wlasciwosci mechaniczne poliuretanow z
pamigcig ksztattu stwierdzono, ze ponizej temperatury zeszklenia materiaty te wykazuja
wlasciwos$ci sprezysto-plastyczne; otrzymano wysokie warto$ci naprezenia oraz niewielkie
wartosci odzyskania ksztaltu po odcigzeniu. Jest to spowodowane znacznym udzialem w
strukturze tego poliuretanu w temperaturze ponizej Ty segmentéw twardych. Natomiast
podczas rozciggania w temperaturze powyzej Ty poliuretany wykazuja wlasciwosci lepkie;
napr¢zenie jest niewielkie, a podczas odcigzania material w znacznym stopniu powraca do
ksztaltu poczatkowego. Jest to zwigzane ze zmiang struktury i duzym udzialem segmentow
migkkich, aktywowanych w wysokiej temperaturze.

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze nowo wytworzony poliuretan z pamigcig
ksztaltu o temperaturze przejscia Tyans=100°C charakteryzuje si¢ réwniez dobrymi
wlasciwo$ciami mechanicznymi, duzym zakresem odksztalcenia do zerwania oraz
temperaturg zeszklenia ~ -60°C. Najkorzystniejsze parametry mechaniczne otrzymano dla
PU60:40 o zawartosci 60% trojfunkcyjnego PU6000 1 40% dwufunkcyjnego PU4000,
natomiast najnizsze dla PU100:0 o zawartosci 100% trojfunkcyjnego PU6000.

Z przeprowadzonej analizy energetycznej PU-SMP MM2520 w procesie rozciggania w
temperaturze pokojowej wynika, Ze praca zuzyta na odksztalcenie nieodwracalne nie
magazynuje si¢, tylko w catosci dysypuje. Moze to mie¢ zwigzek ze specyficzng budowa
polimeru z pamigcig ksztattu, potwierdzong przez badania strukturalne. Dla wyzszej
predkosci odksztalcania otrzymano wyzsze wartoSci pracy zuzyte] na odksztalcenie
nieodwracalne oraz wyzsze wartosci ciepta dyssypowanego. Zauwazono ponadto, ze ilo$¢
pracy zuzytej na odksztatcenia odwracalne nie zalezy od predkosci odksztatcania.

Oszacowana praca odksztalcenia nieodwracalnego PU-SMP MM2520 w komorze
termicznej jest zdecydowanie wyzsza w temperaturze ponizej Tg, tj. w stanie szklistym,
natomiast praca zuzytkowana na odksztalcenie odwracalne nie zalezy od temperatury, W
ktorej przeprowadzono proces odksztatcania. Wyniki te odzwierciedlajg dane uzyskane z
badan metoda DMA.

Zbadane w ramach rozprawy parametry aplikacyjne poliuretanéw w roéznych
konfiguracjach termomechanicznego obcigzania potwierdzity ich dobre wlasciwosci pamieci
ksztattu, co jest istotne w przypadku zastosowan praktycznych. Po schtodzeniu ponizej Tgy lub
Tirans, @ Nastgpnie odcigzeniu, zmodyfikowany ksztatt probek byt zachowywany. Natomiast po
ponownym podgrzaniu do temperatury powyzej Tq lub Tians probki powracaly w duzym

stopniu do stanu poczatkowego.
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Poréwnujac wartosci parametréw zachowania i1 odzyskiwania ksztattu, otrzymane dla
trzech badanych materialéw w procesie termomechanicznego obcigzania, stwierdzono, ze
poliuretan z pamigcig ksztattu MM4520 o Ty=45°C (Il rodzaj) ma najkorzystniejsze
wiasciwosci pamieci ksztaltu. Jego parametr zachowania ksztattu Rf wynosi okoto 98% 1 nie
zalezy od liczby cykli obcigzania; modut spr¢zystosci jest wysoki 1 nie zmienia si¢ w
kolejnych cyklach. Natomiast wartos¢ parametru odzyskiwania ksztattu R, wynosi 91% w
pierwszym cyklu i wzrasta do 99% w trzecim cyklu. Otrzymane wyniki sugeruja, ze wstepna
realizacja kilku cykli termomechanicznego obcigzania, czyli tzw. trenowanie, podwyzsza
wiasciwosci pamieci ksztattu tych polimerow.

Poliuretan z pamigcig ksztattu MM2520 o Ty=25°C (I rodzaj) ma rdéwniez dobre,
aczkolwiek nieco nizsze parametry pamigci ksztattu: Ry =~ 97%, R, = 87%. Dla cyklicznego
obcigzania warto$¢ Ry wynosi okoto 95% dla pierwszego oraz 97% dla drugiego cyklu, a
warto$¢ parametru R, wynosi 88% dla pierwszego i 99% dla drugiego cyklu.

PU-SMP 0 Tyans =100°C (III rodzaj) wykazuje najnizsze parametry pamieci ksztattu z
trzech badanych poliuretanéw: dla PU60:40 Ry wynosi okoto 80%, R, = 85%; dla PU40:60 R¢
jest troche wyzszy | wynosi 84%, a R, rowniez ma warto$¢ 85%.

Podsumowujac wyniki badah w programie termomechanicznego obcigzania otrzymane
dla wszystkich badanych poliuretanéw stwierdzono, ze najkorzystniejsze wtasciwosci pamigci
ksztattu wykazuja poliuretany produkcji SMP Technologies Inc. w Japonii. Wiasciwosci
zachowania 1 odzyskiwania ksztaltu materiatow o Tians=100°C, wytworzonych w IK4-
CIDETEC w Hiszpanii sa mniej korzystne. Z kolei dla tych poliuretanow stwierdzono
znacznie wigkszy zakres odksztalcenia, w ktérym w duzym stopniu zachowuja 1 odzyskuja

swoj ksztalt, co w przypadku niektorych aplikacji moze by¢ bardzo korzystne.
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Oryginalne elementy pracy

1.

Doswiadczalne zbadanie sprzezen termomechanicznych dla wybranych rodzajow
polimeru z pamigcig ksztaltu w procesie réznych obcigzen mechanicznych i termicznych.

Zbadanie efektu termosprezystego w procesie rozciggania przy roznych predkosciach
odksztatcenia oraz wyznaczenie na tej podstawie granicy odwracalnego odksztalcenia dla
polimerdéw z pamigcig ksztattu.

Okreslenie wptywu predkosci odksztatcania i temperatury na przebieg charakterystyk
mechanicznych, rozwdj lokalizacji odksztalcenia i proceséw niszczenia poliuretanu z
pamigcig ksztaltu.

Przeprowadzenie bilansu energetycznego w procesie rozciggania poliuretanu z pamigcia
ksztattu dla dwoch predkosci odksztalcania: oszacowanie ilo$ci pracy mechanicznej
niezbednej do odksztalcenia, ilos¢ energii dyssypowanej w materiale oraz energii
zmagazynowanej.

Wytworzenie nowego poliuretanu z pamigcig ksztaltu o korzystnych wilasciwosciach
mechanicznych i1 duzym zakresie odksztalcenia, scharakteryzowanie jego wlasciwosci
strukturalnych i termomechanicznych.

Wyznaczenie i analiza parametréw odzyskiwania i zachowania ksztattu trzech rodzajow
poliuretanu  z  pamigciag  ksztaltu ~w  roznych  konfiguracjach  programu
termomechanicznego obcigzania.
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