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WSTEP

Reologia jest podstawowa, interdyscyplinarng dziedzing wiedzy zajmujaca si¢
badaniem odpowiedzi substancji rzeczywistych na napr¢zenia.

W sensie dostownym reologia oznacza nauke o ptynigciu ( z greckiego reo — ptynac
i logos — nauka). Jednakze zakres wspolczesnej reologii jest znacznie szerszy niz by to
wynikalo z jej nazwy. Reologia jest naukg zajmujacg si¢ opisem odksztatcen ciat w czasie
wywotanych obcigzeniami. Odksztalceniom ulegaja ciala stale oraz ptyny. Idealne ciata
state odksztalcajg si¢ w sposob sprezysty. W takim przypadku energia niezbedna do
wywotania odksztalcenia zostaje catkowicie odzyskana po usunigciu przyczyny
odksztalcenia.

Idealne os$rodki ptynne, takie jak ciecze i gazy, deformujg si¢ w sposob nieodwracalny -
ptyna. W tym przypadku w os$rodku cigglym energia niezbgdna do zaistnienia deformacji
zostaje rozproszona w formie ciepla i nie moze by¢ odzyskana po usunigciu przyczyn.

Ciata rzeczywiste, spotykane w przyrodzie, nie sg ani idealnymi ciatami statymi, ani
tez idealnymi o$rodkami ptynnymi. Rzeczywiste ciata stale mogg takze odksztalcac sie
nieodwracalnie pod wptywem obcigzen zewnetrznych. Gdy deformacja ma charakter
natychmiastowy, mamy do czynienia z odksztalceniami plastycznymi, gdy nastepuje ona
W czasie proces nazywany petzaniem.

Wsréd cieczy majacych praktyczne zastosowanie w technice tylko nieliczne
zachowuja si¢ w sposob zblizony do cieczy idealnych. Bioragc pod uwage wiasciwosci
reologiczne, zdecydowang wigkszo$¢ uktadow polimeréw (roztwory polimeréw, stopione
polimery) nalezy sklasyfikowa¢ migdzy cieczami a ciatami statymi. Sg one w réznym
stopniu zaréwno sprezyste, jak 1 lepkie, dlatego sg nazywane lepkosprezystymi. Ciata state
moga by¢ poddane obcigzeniom wywolujacym zarowno naprezenia normalne, jak i
styczne, podczas gdy osrodki ptynne mogg by¢ poddawane jedynie naprezeniom stycznym,
nazywanym rowniez $cinajacymi.

Ta orientacyjna klasyfikacja cial wynikajgca z wiasciwosci fizycznych materiatow,
dokonana na podstawie ich reakcji na przykladane obcigzenia jest ustawicznie
rozszerzana,

w miar¢ pozyskiwania informacji o zachowywaniu si¢ rozwazanych ciat w czasie.



Przyktadowo, dla kazdego materialu mozna wyznaczy¢ charakterystyczny wspolczynnik
- A, okreslany jako czas relaksacji, ktory przyjmuje warto$¢ niecograniczong dla idealnych,
sprezystych cial stalych oraz jest rowny lub prawie rowny zeru dla cieczy. Np. dla wody
L=10%

Procesy reologiczne w swoim opisie zawierajg parametr czasu t. Parametr ten bywa
wprowadzany w réznorodnej formie, na przyklad poprzez definiowanie bezwymiarowych
liczb podobienstwa. I tak na przyklad, nawigzujac do wspomnianego przyktadu wody, do
opisu jej wlasciwosci reologicznych wprowadzana jest liczba Deborah: De = A/t. Jej duza
warto$¢ odpowiada wiasciwosciom zblizonym do ciala statego, podczas gdy mata wartos¢
parametru okresla zachowanie zblizone do cieczy.

Najbardziej spektakularne przyktady substancji o zlozonych wilasciwosciach
reologicznych wystepuja w przypadku stezonych roztworé6w polimeréw oraz
stopionych polimeréw o wysokiej masie czasteczkowej. Ze wzgledu na szybki wzrost
produkcji oraz wielkie znaczenie gospodarcze przemystu tworzyw Sztucznych oraz
przemystu widkien syntetycznych, badania nad reologia polimeréw syntetycznych sa
prowadzone w sposob szczegdlnie intensywny. Latwo jest jednak przytoczyé wiele
innych dziedzin, gdzie konieczne jest prowadzenie badan nad substancjami o
ztozonych wlasciwos$ciach reologicznych, takimi jak rozne pasty, smary, szlamy, breje,
pulpy, zawiesiny ziarniste
1 wlokniste, emulsje itp. Substancje tego typu wystepuja powszechnie w przemysle
farb
1 lakierow, przemysle barwnikéw, roznych gateziach przemystu spozywczego,
przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym, w przemysle celulozowo-papierniczym,
w przemys$le ceramicznym 1 wielu innych galeziach przemyshu. Potrzeba badan
reologicznych w tych gateziach przemyshu staje si¢ coraz bardziej oczywista w miare
modernizacji proceséw technologicznych oraz wzrostu wymagan w stosunku do
jakosci produktow koncowych.

Zauwazymy, ze w krajach uprzemystowionych catkowita ilo§¢ przetwarzanych
substancji o zlozonych wilasciwosciach reologicznych wynosi wiele milionéw ton
rocznie. Stad nawet stosunkowo niewielka poprawa w sposobie operowania tymi

substancjami moze przynie$¢ znaczne korzysci ekonomiczne.
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Warto wspomnie¢, ze specyficzne — lecz bardzo interesujace zagadnienia
reologiczne wystepuja w biologii 1 medycynie. Wynika to stad, iz wiele ptynéw
ustrojowych (np. krew, mazie stawowe i rézne rodzaje §luzow) wykazuja zlozone

wlasciwosci reologiczne [1]



1. PODSTAWOWE POJECIA W REOLOGII

Zaleznos¢ migdzy odksztalceniem materiatu a wywotujacg je sita mozna
przeanalizowaé na przykladzie wydzielonego szeSciennego elementu objetosci tego
materialu umieszczonego na statej powierzchni (rys. 1.1). Jezeli do gornej krawedzi
tego szescianu zostanie przylozona sita F to powoduje ona ruch gornej jego podstawy,
podczas gdy podstawa dolna pozostaje nieruchoma (przy zalozeniu, ze szeScian jest
idealnym cialem statym). Ten rodzaj deformacji okre$lany jest mianem deformacji

$cinajacej [2].

Rys. 1.1. Deformacja $cinajaca

Stosunek przylozonej sity F do powierzchni S, na ktérg dziala ta sita to tzw.
naprezenie Scinajace (c). Wyraza je wzor:

o =FIS 1)

Jednostka napre¢zenia $cinajacego jest pascal [Pa] ([Pa]:[N/mz]).
Istniejg dwa graniczne przypadki zachowania si¢ materii:
1) natychmiastowe ustgpienie odksztalcenia po ustaniu dziatania sity
(odksztalcenie sprezyste),
2) narastajagca w czasie deformacja, nawet po ustaniu dzialania sity (ptynigcie
materii).

Pierwszy przypadek zachowania si¢ materii jest typowy dla ciat statych. Zgodnie



z prawem Hooke’a napre¢zenie $cinajace jest wprost proporcjonalne do odksztatcenia.
W momencie usuni¢cia napre¢zenia odksztalcenie natychmiast powraca do zera. Nie
wystepuje tu zaden przeptyw, tylko prosta deformacja zanikajaca w momencie
przerwania dziatania sily.

W drugim przypadku zjawisko plynigcia materii mozna zobrazowa¢ na przyktadzie
sze$Sciennego elementu objetosci tej materii przy zalozeniu, ze zachowuje si¢ on jak

idealna ciecz (rys. 1.2).

— /,/,s gf—vh
/ / /
I 7% [/

Rys. 1.2. Ptynigcie materii

Po przylozeniu do takiego sze$cianu napr¢zenia $cinajacego ulegnie on
deformacji, podobnie jak w pierwszym przypadku, z ta jednak r6znica, ze bgdzie ona
narastala w sposob ciagly ze stalg predkoscig. Stosunek tej predkosci V do wysokos$ci
sze$cianu h to tzw. szybko$¢ $cinania (7 ):

y =V/h (2)
Przylozona sita zewngtrzna, wywolujaca plyniecie materii musi przezwycigzy¢
przyciagajace oddziatywania sil van der Waalsa miedzy czasteczkami. Ta zdolnos¢
ptynow 1 plastycznych ciat stalych do stawiania oporu wewngtrznego przeciw
ptynigciu nazywa si¢ lepkoscig (tarciem wewnetrznym). Innymi stowy, lepkos¢ jest
wynikiem obecnosci sit tarcia wewnetrznego, ktore powstaje podczas ruchu jednej
warstwy cieczy wzglgdem drugiej [2].
Zagadnienie to mozna wyjasni¢ rozwazajac dwie warstwy cieczy o powierzchni S
odlegte od siebie o dx i poruszajace si¢ wzgledem siebie z r6zng predkoscia (rys. 1.3).
9



V+dV

Rys. 1.3 Schematyczne przedstawienie ptynigcia laminarnego (§cinania prostego).

Aby te dwie warstwy cieczy mogly si¢ porusza¢ z r6zng predkoscia nalezy
przytozy¢ do nich site F, ktora wyrazaja ponizsze wzory:
F/S = ndV/dx (3)
czyli
T=ny (4)
Wielko$¢ n okreslana jest mianem wspélczynnika tarcia wewnetrznego lub

wspolczynnika lepkosci dynamicznej, czy tez wprost lepkoSci.
-2
Jednostka lepko$ci dynamicznej jest puaz (poise): 1P = 0.1 N3ks*km . Czesto

2
stosowana jest jednostka pochodna cP = 10 P. Zgodnie z obowigzujacym uktadem SI

zalecana jest jednostka Paxs (Pas).

Rownania (3) i (4) wyrazaja prawo Newtona, ktore jest spetnione podczas tzw.
laminarnego przeptywu cieczy, kiedy wektory predkosci cieczy sg do siebie
rownolegte [1].

Oprocz pojecia lepkosci  dynamicznej wprowadzono takze pojecie lepkosci

kinematycznej (nk) rownej stosunkowi lepkosci dynamicznej do gestosci (p):

n =n/p (5)

10
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2. CIECZE NEWTONOWSKIE
| NIENEWTONOWSKIE

Reologiczne zachowanie si¢ cieczy mozna sklasyfikowa¢ dzielac je na ponizsze

typy.

2.1 Ciecze newtonowskie

Ciecze newtonowskie wykazuja one liniowa zalezno$¢ napre¢zenia $cinajacego od
szybkos$ci $cinania. Predko$¢ narastania odksztalcenia jest proporcjonalna do
przylozonego naprezenia S$cinajacego. W tym przypadku lepkos¢ pozostaje stata
niezaleznie od wartos$ci szybkosci $cinania (rys. 2.1). Speiniajag one prawo Newtona
wyrazone wzorami (3) i (4). Przykltadami cieczy newtonowskich sg woda, oleje oraz

silnie rozcienczone roztwory polimerow.

naprezenie styczne t
e

szybkosc scinania 7

Rys. 2.1.1 Krzywa plynigcia cieczy newtonowskich

Dlatego lepko$¢ newtonowska m jest funkcjg tylko temperatury i ci$nienia. Jest ona
niezalezna od szybkosci §cinania. Tak wigc krzywa ptynigcia cieczy newtonowskiej,
ktora jest zaleznoS$cig naprezenia stycznego t 1 szybkosci $cinania jest prosta
o nachyleniu n. W ten sposéb ciecz newtonowska mozna wyczerpujaco

scharakteryzowac przez jedng stata n [3].
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2.2 Ciecze nienewtonowskie

Lepkos$¢ (pozorna) n cieczy nienewtonowskich zalezy m.in. od szybkosci $cinania,
ksztaltu naczynia, rodzaju procesu jakim uprzednio poddawano ciecz. Ciecze

nienewtonowskie dzieli si¢ na trzy podstawowe grupy:

2.2.1 Ciecze dla, ktorych w dowolnym punkcie szybko$¢ Scinania jest

funkcja tylko naprezenia stycznego panujacego w tym punkcie

7 =1 (6)

2.2.1a Cialo binghamowskie (plastyczne) - zawiesiny, farby olejne, szlamy,

pasta do zebow

T-To=y1N (7)
gdzie:

To— granica plastycznos$ci

naprezenie styczne t

szybkosé scinania

Rys. 2.2.1 Krzywa plynigcia ciata bighamowskiego

Uwaza si¢, ze w stanie spoczynku ciala binghamowskie posiadaja strukture
trojwymiarowa, ktorej sprezysto$¢ jest dostatecznie duza, aby oprzeé si¢ kazdemu
napre¢zeniu stycznemu mniejszemu od granicy ptynigcia. Jes§li zostanie przekroczona

13



granica plynigcia, struktura ulega zniszczeniu 1 ciecz przybiera cechy cieczy

newtonowskiej [3].

2.2.1b Ciecze pseudoplastyczne — zawiesiny czgstek niesymetrycznych lub

roztwory polimerow, bgdz stopione polimery.

——ciecz newtonowska
----- ciecz pseudoplastyczna

naprezenie styczne t

szybkosc¢ scinania

Rys. 2.2.2 Krzywe ptyniecia cieczy newtonowskiej i pseudoplastycznej

Stosunek naprezenia stycznego do szybkosci $cinania (tzw. lepko$¢ pozorna)
maleje w miar¢ wzrostu szybko$ci S$cinania. Empiryczng zalezno$¢ naprg¢zenia

stycznego od szybkosci $cinania przedstawia prawo wykladnicze:

t=ky" (8)
zatem
n=ky™ (9)

Poniewaz dla cieczy pseudoplastycznych n<l, lepko$¢ pozorna maleje w miare
wzrostu szybkosci Scinania.

W miar¢ wzrostu szybko$ci $cinania asymetryczne czastki (rys. 2.2.3)
podlegaja stopniowemu uporzadkowaniu czyli dtuzsze czastki uktadajg si¢ wzdhz osi
ptynigcia (rys. 2.2.4). Lepkos¢ pozorna spada do momentu, gdy $cislejsze utozenie
czastek wzdhuz linii przeplywu stanie si¢ niemozliwe, krzywa plynigcia przechodzi

wowczas w lini¢ prosta [4].

14
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Rys. 2.2.3 Ciecze pseudoplastyczne w spoczynku
=== | —~— || @ | |EE
: ‘- TN r— o o -‘.““.: -:: :‘-:=
Orientacja rozcigganie odksztatcenie rozpad

Rys. 2.2.4 Ptyniecie cieczy pseudoplastycznych w kierunku pokazanym przez strzatki.

2.2.1c Ciecze przejawiajace dilatancje (ciecz dilatantna) — stezone zawiesiny,

zol PVC

naprezenie styczne t

Rys. 2.

ciecz newtonowska
----- ciecz dilatantna

szybkosc scinania ¢

2.5 Krzywe ptyniecia cieczy newtonowskiej i dilatantna

W tym przypadku lepko$¢ pozorna ro§nie w miar¢ wzrostu szybko$ci $cinania

(rys. 2.2.5). Dla modelu potegowego warto$¢ n jest wigksza od 1.

Podczas $cinania zawiesiny w zakresie matych szybko$ci $cinania no$nik

spetnia role smaru czyli zmniejsza lepko$¢ zatem naprezenia styczne sg stosunkowo
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niewielkie. Ciasne upakowanie czastek ulega zniszczeniu w miar¢ wzrostu szybkosci
Scinania. Powoduje to pewne rozszerzenie (dylatacj¢) zawiesiny. Nos$nik nie jest
w stanie spetnia¢ roli smaru, wigc napre¢zenie niezbedne dla utrzymania przeptywu
znacznie wzrasta, co powoduje wzrost lepkosci pozornej wraz ze wzrostem szybkosci

$cinania [5].

2.2.2 Ciecze nienewtonowskie, ktorych wlasciwos$ci reologiczne zmieniajg sie
W czasie

2.2.2a Ciecze tiksotropowe

Tiksotropia oznacza izotermiczng zmiang konsystencji cieczy pod wptywem ruchu
mechanicznego. Przedstawiajac zagadnienie bardziej obrazowo mozna powiedzie¢, ze
uktad ma wiasciwosci tiksotropowe, jezeli w spoczynku zachowuje konsystencje zelu,
a w trakcie mieszania staje si¢ ciekly. Po ustaniu dzialania sit §cinajacych (mieszania —
niszczenia struktury tiksotropowej) uktad powraca do stanu poprzedniego. Z postaci
cieklej - zolu - przechodzi w stan zelu, czemu towarzyszy znaczny wzrost lepkos$ci
(rys. 2.2.6.). Mozna przyjaé, ze przy okreslonej szybkosci S$cinania ustala si¢
rownowaga pomiedzy szybko$cia wzajemnego przemieszczania si¢ czastek
a szybko$cig odtwarzania oddzialywan miedzyczasteczkowych odpowiadajacych za
utworzenie zelu w stanie spoczynku. W wyniku niszczenia struktury zelu, ktéra bedzie
nazywana odtad strukturg tiksotropowa, lepko$¢ maleje wraz ze wzrostem szybkosci
Scinania. Natomiast gdy szybko$¢ $cinania jest zmniejszana, lepko$¢ wzrasta, ale
zwykle juz o warto$¢ mniejsza, niz wynosil poczatkowy jej spadek [6].

Ilosciowej oceny wtasciwosci tiksotropowej cieczy dokonuje si¢ przy uzyciu
reometréw rotacyjnych. Pomiary wykonane za pomoca reometru pozwalaja
obserwowa¢ zwigzane z tiksotropig zmniejszenie naprezenia §cinajacego w czasie przy
ustalonej szybkosci $cinania. Pomiar szybko$ci odtwarzania struktury tiksotropowe;j
ma czesto wigksze znaczenie techniczne niz pomiar szybkosci 1 stopnia jej niszczenia,
poniewaz to wilasnie predko$¢ odtwarzania jest istotnym czynnikiem w procesach

krzepnigcia, S$ciekania 1 poziomowania. Powrdt ten oznacza, ze pozostawiony

16



w spoczynku ptyn znajdujacy si¢ poczatkowo w stanie zolu odbudowuje strukture zelu
[71.

Pomiar wtasciwosci reologicznych przy zerowym napre¢zeniu stycznym 7 nie
jest mozliwy. Dlatego trzeba wybra¢ kilka matych wartos$ci naprezen Scinajacych, przy
ktorych struktury zdaza si¢ odbudowac, a potem ekstrapolowaé¢ do wartosci 7 —0.
Zalezno$¢ naprezenia Scinajacego od czasu dla ustalonej szybkosci $cinania pokazano
na rys. 2.2.6. Wspomniana struktura zelu moze by¢ przedstawiona jako dwufazowy
uktad,

w ktorym jedna faza, zwykle w postaci sztywnych czastek ciata stalego lub
aglomeratow makroczasteczek, tworzy nieuporzadkowang przestrzenng sie¢, a druga
faza, w postaci rozpraszajacej cieczy, wypetnia wolne przestrzenie w tej sieci.
Tworzenie si¢ takiej sieci jest wynikiem mechanicznego zazebiania si¢ czastek lub
oddziatywania sit migdzyczasteczkowych (oddziatywan Van der Walsa). W zZelach
tiksotropowych,

w odroznieniu od innych zeli, odwracalna przemiana zel-zol wystepuje pod wptywem

dziatania naprezen $cinajacych, rozciagajacych itp.
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Rys. 2.2.6 Zaleznos$¢ naprezenia $cinajacego od czasu odksztatcenia w fazach niszczenia — A
i odbudowy — B struktury tiksotropowej ptynéw
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Efekt tiksotropii wywolany jest najczgsciej obecnoscia srodka tiksotropujacego
w cieczy (rys. 2.2.7). Tworzace si¢ migdzy ziarnami wigzania, np. wigzania wodorowe,
sa na tyle stabe, iz wskutek naprezen $cinajacych, powodujacych ptynigcie, nastepuje
ich rozerwanie. Po zaniku tych naprezen, gdy ciecz pozostaje w spoczynku, nastepuje
odtworzenie wigzan, a zatem odbudowanie struktury tiksotropowej. Waznym
zagadnieniem jest tutaj odpowiednie zdyspergowanie srodka tiksotropujgcego [9], by

uzyska¢ optymalny uktad oddzialywan.

€ A

powiekszenie

Rys. 2.2.7 Schemat ilustrujgcy tworzenie si¢ wigzan wodorowych migdzy ziarnami $rodka
tiksotropujacego: 1- ziarna krzemionki koloidalnej, 2- faza ciekta, 3- promotor tiksotropii (np.
glikol etylenowy), A — ciecz tiksotropowa, B — schematyczne przedstawienie oddziatywan
miedzy sktadnikami

Wiasciwosci  tiksotropowe nadawane sg roztworom polimeréw  przez

wprowadzenie do zwyktych ptynéw dodatkow tiksotropujacych. Najczesciej sg to:

e zwigzki nieorganiczne o silnie rozwinigtej powierzchni, np. krzemionka koloidalna

0 nazwach handlowych Aerosil, Cab — O - Sil, HDK;

e mydta metaliczne kwasow tluszczowych 1 naftenowych, np. stearynian glinu,
naftenian cynku;

e organofilizowane gliny smektyczne (Benathix, Bentone 18C, Tixogel, Millithix
925);

e dodatki organiczne: woski, maloczgsteczkowy polietylen, zdepolimeryzowany

kauczuk, modyfikowany, uwodorniony olej rycynowy (Armogel, Thixcin R i GR,
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Thixotrol ST i GST
e karboksymetyloceluloza, guma ksantanowa - dla uktadéw wodnych.

Zjawisko tiksotropii mozna zilustrowa¢ za pomoca krzywych ptynigcia cieczy
w ukladzie napre¢zenie styczne-szybko$¢ $cinania (7 -y ) dla stopniowo wzrastajacych,
a nastepnie stopniowo malejacych szybko$ci $cinania. Jest to jedna z metod
charakteryzowania  substancji  tiksotropujacych. W  przypadku kompozycji

tiksotropowych krzywe te tworza charakterystyczne petle histerezy (rys. 2.2.8),

a) b) ¢

A A

f

L

0 "IT ] >

ktorych ksztalt i rozmiary powierzchni sg traktowane jako ilo§ciowa miara tiksotropii.

Rys. 2.2.8 Przyktady histerezy krzywych ptynigcia ptynéw: a) nie majacych granicy ptyniecia,
b) majacych granice ptynigcia (strzatkami na krzywych zaznaczono pomiar lepkosci dla
rosnacych szybkosci §cinania — grot w gore, a dla malejacych szybkosci $cinania — grot w dot);
7 - naprezenie styczne, ¥ - szybkos$¢ Scinania

Na rysunku 2.2.8. pokazano petle histerezy lepkosci dla ptynow tiksotropowych
nie majacych granicy ptyniecia (rys.2.2.8.a) i majacych te granice (m i 7o ,
rys.2.2.8.b). Dla tego samego plynu petla moze mie¢ zmieniony ksztatt w przypadku
modyfikacji przyrostu szybkosci $cinania w czasie, co niejednokrotnie utrudnia
wykorzystanie jej jako metody charakteryzujacej ilo§ciowo tiksotropi¢. Na podstawie
petli histerezy mozna roéwniez okresli¢ naprg¢zenie graniczne przed i po zniszczeniu

struktury tiksotropowej, jako punkty przecigcia osi naprezen. Miarg ilosciowa efektu
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tiksotropii jest powierzchnia petli histerezy lepkosci [8]. Powierzchnia ta ma wymiar
energii dostarczonej do $cinanej objgtosci probki, zgodnie z faktem, ze do zniszczenia
struktury tiksotropowej wymagana jest energia. Niestety uzyskana wielkos$¢ zalezy od
warunkow pomiaru, w szczegdlnosci od czasu mierzonego od momentu zmiany

szybkosci $cinania do momentu pomiaru napr¢zenia [10].

Green i Weltman opracowali metode badania wlasciwosci tiksotropowych
polegajaca na okreSleniu wspotczynnika chronotiksotropii B, charakteryzujacego
szybko$¢ rozpadu struktury tiksotropowej w czasie, przy statej szybkosci $cinania,
a takze wspotczynnika mobilotiksotropii M, ktory charakteryzuje zmiany wlasciwosci
uktadu tiksotropowego, wywotanego rosngca szybkoscig $cinania. Obydwa
wspoélczynniki mozna wyznaczy¢ przy pomocy reometru obrotowego [6].

Zasad¢ wyznaczania wspofczynnika chronotiksotropii przedstawiono na rys.
2.2.9. Badang ciecz poddaje si¢ $cinaniu z maksymalng, wst¢pnie zalozong szybkos$cia.
Po uptywie czasu t1 napr¢zenie styczne maleje do pewnej wartosci (B1) (rys. 2.2.9).
Nastepnie mierzy si¢ napr¢zenie przy malejacej szybkosci $cinania, co pozwala na
wyznaczenie petli histerezy. Pozostawieniu cieczy w spoczynku dla odbudowy
struktury tiksotropowej wykonuje si¢ ponowne pomiary, podczas ktorych $cinanie
z maksymalng szybkoscig przedtuza si¢ do czasu t.. Nastagpuje wtedy wigksze
zmniejszenie naprezenia stycznego, do Bz (rys. 2.2.9). Styczne do krzywych ptyniecia
w punktach B: i B2 odpowiadajg lepkoscia pozornym 7, 1 77, [7].

Wspotczynnik chronotiksotropii (B) wyraza si¢ wzorem:

(10)

gdzie:
n,, 1, — lepkosci pozorne przy szybkosci yt dla czasow $cinania— odpowiednio: tg

ito.
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Rys. 2.2.9 Metoda okre$lania wspotczynnika chronotiksotropii (opis w tekscie)

Dla obliczenia wspoétczynnika mobilotiksotropii (M) niezbgdne jest
wyznaczenie dwoch petli histerezy, z ktorych kazda badano dla dwdoch maksymalnych

szybkosci $cinania y, iy, (rys.2.2.10.).

Napre2enle styezne

o
il — — - - — — — - - —

¥
Szybkost scinania

Rys.2.2.10. Metoda okreslania wspotczynnika mobilotiksotropii (opis w tekscie).

Jezeli lepkosci pozorne, odpowiadajace dolnym gateziom petli histerezy Ai10
i A20 (rys. 2.2.10), wynosza odpowiednio 7, 1 17,, wowczas wspolczynnik

mobilotiksotropii oblicza si¢ ze wzoru:
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M:M

(11)

gdzie:
n,, 17,— lepkosci pozorne odpowiadajace pomiarom petli histerezy dla: y,, 7, .

Inna metoda charakteryzowania substancji tiksotropowych to metoda
wyznaczenia indeksu tiksotropii IT na podstawie krzywej plynigcia (rys. 2.2.11).

Indeks tiksotropii jest okre§lony wzorem [10]:

T =1

o (12)

gdzie: 771, 10— lepkosci pozorne odpowiadajace szybkosciom §cinania: 71, 7 10,

y10 =10 y1

LI

Mg

Rys. 2.2.11 Krzywe ptynigcia: a-cieczy newtonowskiej, b-cieczy tiksotropowej

2.2.2.b. Ciecze antytiksotropowe (ciecze wykazujgce reopeksje)

W tym przypadku przy $cinaniu typowe dla tych cieczy jest formowanie si¢
struktury. Na przyktad dla gipsu po gwattownym wstrzasaniu czas zestalania wyniost

40 min., natomiast po fagodnym obracaniu naczynia z zawiesing 20 sek.. Wskazuje to

22



na fakt, ze niezbyt gwaltowne $cinanie utatwia powstawanie struktury, podczas gdy
gwattowne $cinanie (wstrzgsanie) niszczy ja. Po przekroczeniu pewnej krytycznej
wartosci $cinania odbudowa struktury jest niemozliwa, struktura woéwczas ulega

zniszczeniu [11].

2.2.3 Ciecze lepkosprezyste

Sa to ciecze te wykazuja cechy zaréwno cieczy jak 1 ciat statych. Typowym
przyktadem cieczy lepkospregzystej jest smota wykazujagca pewna sprezysto$¢ postaci,
cho¢ jest jednoczesnie cieczg bardzo lepks. Ciecz ta wzgledem lepkos$ci spetnia prawo
Newtona a wzgledem sprezystosci prawo Hooke’a. Ciecze te speiniajg wyprowadzone

przez Maxwella rownanie:

(13)

gdzie:

G - modut sztywnosci,

T =1+ 16 — wzrost naprezenia $cinania.

2.2.3.1 Lepkosprezystosé¢

Lepkosprezystoscig okresla si¢ jednoczesne wystepowanie wiasciwosci lepkich
i sprezystych osrodka. Wiasciwosci lepkie sg zwigzane z wystepowaniem odksztatcen
nieodwracalnych (przeptywem), ktorych stopien - pod dziataniem okreslonej sity -
ciggle zwigksza si¢ z uplywem czasu. Lepko$¢ jest miarg oporéw stawianych przez
materiat podczas przeplywu. Wiasciwosci sprezyste sg zwigzane z wystgpowaniem
odksztalcen odwracalnych, ktére zanikaja natychmiast po ustaniu dzialania przyczyny
(sity). Sprezystos¢ jest wiec miarg zdolnosci materiatu do natychmiastowego powrotu
do pierwotnej postaci po odcigzeniu.

Zachowanie si¢ materialu rzeczywistego, tzn. zachowanie bardziej spreZyste
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lub bardziej lepkie zalezy od czasu, ktory na ogot odnosi si¢ do pewnego czasu
odniesienia charakterystycznego dla danego materialu. Ogdlnie mozna stwierdzié, ze
im szybciej nastgpuje proces odksztalcania, tym materiat zachowuje si¢ bardziej
sprezyscie, za§ im odksztalcanie przebiega wolniej, tym w materiale przewazaja

wlasnosci plastyczne.

2.2.3.2 Zjawiska charakterystyczne lepkosprezystosci

Analize zachowania si¢ o$rodkéw lepkosprezystych ulatwia uwzglednianie
pewnych zjawisk, charakterystycznych dla tych osrodkéw. Sposrdd nich, wymienimy

istotniejsze.

2.2.3.2a Efekt Weisenberga

a) b)

Rys. 2.2.12 Schemat efektu Weissenberga w przeptywie Couette'a: a) ciecz lepkosprezycta,

b) ciecz newtonowska

Efekt Weisenberga jest to przeplyw w warunkach $cinania pomigedzy dwoma
wspotosiowymi cylindrami, z ktorych jeden wykonuje ruch obrotowy (rys. 2.2.12).
Podczas takiego przeptywu obserwuje sie¢, charakterystyczne podnoszenie powierzchni
swobodnej przy obracajgcym si¢ cylindrze wewngtrznym (rys. 2.2.12a). Efekt ten jest
wynikiem generowania podczas przeptywu $cinajacego dodatkowych naprezen
bedacych naprezeniami normalnymi. Efektu tego nie daje si¢ zauwazy¢é w przypadku

badania cieczy newtonowskiej (rys. 2.2.12b)
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2.2.3.2b Efekt Barusa

YYV VVVVY

Rys. 2.2.13 Schemat efektu Barusa, d - srednica strugi tworzywa, D - $rednica kapilary, L -

dhugos¢ kapilary

Efekt Barusa polega na rozszerzaniu si¢ strugi cieczy wyplywajacej z kapilary.
Rozszerzanie strugi jest charakterystyczne dla materialdow lepkosprezystych. Jest on
efektem wystepowania przy przeplywie $cinajagcym niezerowych rdznic naprgzen

normalnych.

2.2.3.3 Opis wlasciwosci lepkosprezystych

Podstawowa metoda opisu lepkosprezystosci jest liniowa kombinacja uwzgledniania
wlasciwosci lepkich 1 sprezystych. W rezultacie uzyskuje si¢ liniowe zwigzki naprezen
i odksztatcen (lub ich pochodnych czasowych). Wspoétczynniki liniowych zwigzkow
(modut sprezystosci i lepko$¢) sg state, tzn. niezalezne od odksztalcenia. Warunkiem
ujecia wlhasciwosci rzeczywistych ciat lepkosprezystych, za pomocag liniowych
zwiazkow naprezen 1 odksztalcen, jest ograniczenie odksztalcen do matych wartosci.
Podstawowymi zjawiskami badanymi, tutaj sa:
e badania relaksacji naprezen, tzn. pomiary zmiany napr¢zenia w materiale po
skokowej zmianie odksztatcenia (lub predkosci odksztalcenia),
e badania pelzania ciat, czyli pomiary zmiany odksztalcenia po skokowej zmianie
naprezenia,

e badania dynamiczne, w ktorych rejestruje si¢ zmiany napr¢zenia (lub
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odksztalcenia), wywolywane przez dynamiczne (np. oscylacyjne, sinusoidalne)

zmiany odksztalcenia.

a) b)
},n rn
{= 1‘#
c) d)
rll ¥ A
At t t

Rys. 2.2.14 Przebieg relaksacji naprezenia t, po skokowym przyroscie odksztatcenia vy,
zrealizowanym w czasie At:a) skokowa zmiana odksztatcenia , b) odpowiedz ciata sprezystego -

Hooke'a, ¢) ciecz lepka newtonowska, d) ciecz lepkosprezysta

Na rysunku 2.2.14 przedstawiono przebieg zjawiska relaksacji napr¢zen
w odniesieniu do trzech typow materiatu: sprezystego, lepkiego i lepkosprezystego.
Jak wida¢ w przypadku naglego, skokowego przyrostu odksztalcenia (zrealizowanego
W czasie At), material sprezysty nie wykazuje relaksacji naprezen, materiat lepki
relaksuje natychmiast (po osiagnigciu zadanego odksztalcenia) do zera, natomiast

materiat lepkosprezysty relaksuje z pewnym opo6znieniem.
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3. MECHANICZNE MODELE REOLOGICZNE

3.1 Modele cial doskonalych

W celu opisania wilasciwosci reologicznych materiatow wprowadzane sa
modele mechaniczne. Odzwierciedlajg one zachowanie si¢ materialdow w okre§lonych
warunkach obcigzenia i1 odksztalcenia. Podstawowe znaczenie maja modele ciat
doskonatych, ktorych wlasciwosci reologiczne sg doktadnie zdefiniowane.
Reprezentuja one podstawowe typy odksztalcania si¢ materiatu:

- odksztalcenie sprezyste (odwracalne),
- odksztalcenie plastyczne (nieodwracalne),
- odksztatcenie opdznione.
Ciatami doskonatymi s3:
- ciato doskonale sprezyste - Hooke'a,
- ciato doskonale plastyczne - St. Venanta,

- ciato doskonale lepkie - Newtona.

a) b) c)
r# : r“ r“
To
tga=G
a tga=n
o
v v v

Rys. 3.1 Podstawowe charakterystyki: a) cialo doskonale sprezyste Hooke'a, b) ciato

doskonale plastyczne St. Venanta, ¢) ciato doskonale lepkie Newtona

W odniesieniu do $cinania wlasciwosci reologiczne tych ciat opisuja odpowiednio

zalezno$ci:
7= Gy- ciato doskonale sprezyste Hooke’a (14)
7= - cialo doskonale plastyczne St. Venanta (15)
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7 =ny - ptyn doskonale lepki Newtona (16)

Modele mechaniczne ciat doskonatych odzwierciedlaja ich wilasciwosci

reologiczne zgodnie z rownaniami (14) - (16).

a) b) c)

Rys. 3.2. Modele mechaniczne: a) ciato sprezyste Hooke'a, b) ciato doskonale plastyczne St.

Venanta, ¢) ptyn doskonale lepki Newtona

I tak, modelem mechanicznym ciata doskonale sprezystego jest spiralna
sprezyna przedstawiona na rys. 3.2a. Wydtuzenie tej sprezyny jest proporcjonalne do
przylozonej sity F, przy czym przytozenie sity wywotuje natychmiast odpowiednie
wydtuzenie, natomiast jej odjecie natychmiastowy powrot do stanu pierwotnego. Takie
zachowanie jest wiec petng analogia ciata doskonale sprezystego.

Modelem ciata doskonale plastycznego jest suwak, przedstawiony na rys. 3.2b.
Wydhuzenie nie jest tutaj mozliwe, dopdki przylozona do suwaka sifa F nie przekroczy
wartosci granicznej réwnej sile tarcia statycznego. Po przekroczeniu tej wartosci
nastepuje wydtuzenie pod dziataniem statej sity, przy czym odcigzenie nie spowoduje
powrotu do pierwotnego polozenia suwaka. Jest to wigc analogia ciata doskonale
plastycznego. Modelem ptynu doskonale lepkiego jest ttumik hydrauliczny,
przedstawiony schematycznie na rys. 3.2c. Jest to tlok z otworami poruszajacy si¢ w
cylindrze wypelionym lepka ciecza. W tym przypadku przylozona sita F wywota
odpowiednig stalg predkos¢ wydluzania, przy czym odjecie tej sily nie spowoduje
powrotu do pierwotnego potozenia ttoka. Jest to wigc analogia do zachowania si¢

ptynu doskonale lepkiego.
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Modele mechaniczne ciat o ztozonych wlasciwosciach reologicznych uzyskuje
si¢ przez odpowiednie potaczenia trzech modeli cial doskonatych. Modele mogag si¢
r6zni¢ rodzajem i liczbg elementdéw uzytych do ich budowy oraz sposobem potaczenia,
ktére  moga by¢ szeregowe lub rownolegle. Przy potaczeniu szeregowym
odksztalcenia elementdéw sumuja si¢, a napr¢zenia sg takie same. Przy polaczeniu
rownolegtym odksztalcenia sg takie same, a sumujg si¢ naprezenia.

Podstawowymi modelami lepkosprgzystosci liniowej sa szeregowe 1

réwnolegte potaczenia modeli Hooke'a i Newtona.

3.1.1 Model Maxwella

W tym modelu sprezyna i ttumik polaczone sa szeregowo, oznacza to, ze

naprezenia $cinajace w obu elementach sg zawsze identyczne a deformacje te sa

addytywne.

>

Rys. 3.3 Model Maxwella i wykres petzania i relaksacji dla przytozonego napr¢zenia
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y=7st7, (17)
(18)

T=175=7,
Podstawiajgc rownania (14) i (16), a nast¢pnie rozwigzujagc rownanie rozniczkowe

otrzymujemy nastepujacy opis odksztatcenia w ciele opisanym modelem Maxwella:

T T
=—1t+— 19
7= G (19)
3.1.2 Model Kelvina-Voigta
A
T
’170- T
A d
Y —
’YO(t)—’to/G
>

t

Rys. 3.4 Model Kelvina- Voigta i wykres petzania i relaksacji dla przytozonego napr¢zenia

Catkowite odksztatcenie y rowne jest odksztalceniu obu elementow: sprezyny i

thumika.

Ve =¥y =7V (20)
Naprezenie T rowne jest sumie naprezen dziatajacych na thumik 1y, 1 na sprezyne te.
Podstawienie rownan stanu dla sprezystej reakcji sprezyny i lepkiej reakcji cieczy

newtonowskiej a nast¢gpnie rozwigzanie rownania rézniczkowego prowadzi do:
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y:é[l—e”t]:yo{l—e”t} 21)

Bardziej ztozone modele otrzymujemy analogicznie taczac w okreslony sposob

przedstawione powyzej proste elementy.
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4, POMIAR WEASCIWOSCI LEPKICH
| LEPKOSPREZYSTYCH

Przyrzady do mierzenia wiasciwosci lepkosprezystych ciat statych, poistatych 1
ptynnych nazywane s3 reometrami.
Przyrzady, ktérych zastosowanie ogranicza si¢ do pomiaréw zachowania czysto
lepkiego przeplywu plynéw, sa nazywane lepko$ciomierzami.
W odniesieniu do cieczy wyrdzniamy cztery podstawowe przypadki przeptywu
wywolanego §cinaniem:
a) Przeplyw migdzy dwiema rownoleglymi ptaskimi ptytkami,
b) Przeplyw w piercieniowej szczelinie migdzy dwoma koncentrycznymi
cylindrami,
C) Przeplyw przez rury, waze lub kapilary,
d) Przeplyw miedzy dwiema ptytkami roéwnolegtymi lub migdzy ukladami
czujnikéw stozek-plytka reometrow rotacyjnych, gdy jeden jest nieruchomy,

a drugi obraca sie.

7
A

)

Ryé¢. 4.1 Modele roznych typoéw przeptywu: a) przeplyw miedzy dwiema rownolegtymi phytkami,
b) przeptyw kotowy w pierscieniowej szczelinie migdzy dwoma wspotosiowymi cylindrami, ¢)
przeptyw przez kapilary, rurki, weze i kanaty, d) przeptyw migdzy stozkiem a ptaszczyzna lub

migdzy dwiema rownolegtymi ptytkami
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W pewnych przypadkach, zamiast stosowania statego obcigzenia prowadzacego
do przeptywu ustalonego, prowadzi si¢ badania poddajgc probki zmiennym,
oscylacyjnym wymuszeniom. Wywotuje to oscylacyjny charakter napr¢zenia
$cinajgcego.

A

]
< =
7
\
/

Y
\

t t
Rys. 4.2 Zasada pomiaru dynamicznego (oscylacyjnego)

T=1,-SiN(®-1) (22)

Ponizej przedstawiono wykresy przylozonych odksztalcen oraz uzyskanych
wynikowych krzywych napr¢zenia. Reakcja ciala sprezystego jest zgodna w fazie
z odksztalceniem. Ciecz lepka reaguje z przesunigciem w fazie o 90° natomiast

przesunigcie w ciele lepkosprezystym zawiera si¢ pomigdzy 0° a 90°.
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Rys. 4.3 Pomiar oscylacyjny
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Dokonujac pomiaréw w trybie kontrolowanego napr¢zenia, odksztalcenie mozna

przedstawi¢ w postaci nastgpujacej funkeji:

y=7,-Sin(w-t+0) (23)
w=2r-f (24)

Innym parametrem odpowiadajagcym pomiarom dokonywanym w warunkach

statycznych obcigzen jest zespolony modut sprezystosci przedstawiony w postaci:

G*="0 = GG "= 7, (t)/ 7, (1) (25)
7o

Jest to stosunek amplitudy naprezen do amplitudy odksztalcen w czasie obcigzen
oscylacyjnych. Stosunek G’ do G’ méwi o udziale czesci lepkiej 1 wyraza si¢
tangensem kata przesunig¢cia fazowego

GII

— =190 26
o =10 (26)

Podobne zaleznosci mozna przedstawic dla lepkosci zespolonej

*
=S T i (27)
® Y, @
oraz podatno$ci zespolone;j
1 1 M n
JF=— =17 (28)

Przedstawione zalezno$ci zostang zastosowane do opisu wiasciwosci mechanicznych

badanych elastomerow w dalszej czeSci tego opracowania.
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4.1 Zastosowanie reometrii kapilarnej do badania wlasciwosci
przetworczych polimerow

Plynigcie stopionych polimerow jest najczesciej badane za pomocg reometrow

kapilarnych. Przyktad prostego, obcigznikowego aparatu, tzw. plastometru
przedstawiono narys. 4.4 [13].

\&*} % 1 - obcigznik
‘\\ I 7 - kapilara (dysza) o znormalizowanych

wymiarach ($rednicy, dtugosci i wlocie)

8 - ptytka izolacyjna i mocujaca kapilarg

2 - izolacja cieplna ttoka i cylindra

odbywa¢ pomiar MFR
6 - tlok pomiarowy

9 - termometr kontrolny

JES.

AT

™~

2

"""-——3-
/__ff_ 3, 4 - kreski, pomigdzy ktérymi powinien si¢

]

| —

&

7

|l —""

|8

W A

Rys. 4.4 Schemat plastometru do oznaczania wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR)
stopionych polimeréw

Reometry kapilarne stosowane sg powszechnie do badania technologicznych
wlasciwosci stopionych termoplastow. Najwazniejsze z nich to: masowy i
objetosciowy wskaznik szybkosci ptynigcia (skrot z angielskiego odpowiednio: MFR -
melt flow rate

I MVR - melt volume rate), krzywe ptynigcia. Najbardziej rozpowszechnione sg proste
obcigznikowe aparaty kapilarne zwane plastometrami uzywane do oznaczen MFR (rys.
2.2.12). Plastometry zawdzigczaja swe zastosowanie do badania stopionych polimeréw

takim zaletom jak: prostota budowy i obstugi, dobra powtarzalno$¢ wynikow. Fakt, ze

37



probka po zbadaniu jej ptynnosci opuszcza aparat, zapobiega przegrzewaniu si¢ stopu
1 gromadzeniu w cylindrze pomiarowym produktéw rozktadu. Wadami metody s3:

e straty na wlocie do Kkapilary, ktore dla krotkich kapilar wymagaja

uwzglednienia poprawki Bagley’a,

e straty na wylocie z kapilary,

e poslizg na $ciance, powodujacy zmiange warunkéw brzegowych.

Poprawke Bagle”ya mozna oszacowaé oznaczajac krzywe plyniecia dla kilku
kapilar
0 jednakowej $rednicy i r6znej dlugosci.

Pomiary plastometryczne wykorzystywane sa roéwniez do przeprowadzenia
pewnych testow technicznych, ktore bywaja przydatne do oceny zachowania si¢ stopu
podczas jego przetworstwa, zwlaszcza metoda wyttaczania. I tak, wiele norm krajow
europejskich zaleca, aby podczas badania MFR oznacza¢ na probkach wytlaczanych
odcinkéw wspotczynnik specznienia stopu, B (B = dw/dk, gdzie dw oznacza Srednice
wytltaczanego odcinka stopu, za$§ dk - S$rednice kapilary uzytej do oznaczen).
Zwiekszenie $rednicy strugi jest miarg wlasciwosci lepkosprezystych polimeru i ma
istotny wpltyw na jako§¢ wytlaczanych z niego profili. Inng cecha polimeru, ktora
mozna wyznaczy¢ podczas badania krzywej ptyniecia jest tzw. krytyczne naprezenie
styczne, po przekroczeniu ktorego nastepuje uszkodzenie powierzchni wytlaczanego
odcinka: efekt ,,skory rekina” (,,sharkskin’’) i spekanie powierzchni wyttoczki (,,melt
fracture”). Efekty tego typu pojawiajace si¢ podczas wyttaczania, moga radykalnie
pogarsza¢ jako$¢ powierzchni (wzrost jej chropowatosci) produkowanych wyrobow.
Dlatego wyznaczenie krytycznego naprezenia stycznego (rzadziej krytycznej szybkosci

$cinania) podczas pomiardw plastometrycznych ma duze znaczenie technologiczne.

4.2 Zastosowanie reometréw obrotowych do wyznaczania
krzywych plynigcia polimerow

Badanie krzywych plynigcia za pomoca reometrow obrotowych polega na
pomiarze momentu obrotowego na $ciance cylindra (badz innego elementu
pomiarowego), znajdujacego si¢ wewnatrz cieczy poddawanej $cinaniu migdzy dwoma
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walcami, z ktorych wewnetrzny jest ruchomy a zewnetrzny nieruchomy (rys. 17).

Mozliwy jest takze uktad odwrotny [11].

1 - cylinder nieruchomy,

2 - cylinder ruchomy
4
(penetrator),
% 3- naczynie termostatujace,

4 - obracajacy si¢ stozek,

5 - nieruchoma ptytka,

6 warstwa badanej cieczy.

Rys. 4.5 Schemat naczynka pomiarowego w wiskozymetrze typu : A - cylinder-cylinder; oraz

B - stozek-ptytka

Wskutek oporu badanej substancji obrot walca jest hamowany tym bardziej, im
wigksza jest lepko$¢ cieczy. Ruchomy cylinder wewnetrzny polaczony jest
z urzadzeniem pomiarowym, ktorego wskazania sg proporcjonalne do naprezenia
stycznego dziatajagcego na $cinang ciecz. Na rysunku pokazano réwniez schemat
reometru rotacyjnego typu stozek - ptytka, w ktorym elementami pomiarowymi sg
obracajacy si¢ stozek o kacie nachylenia ¢ oraz nieruchoma ptytka. Inne stosowane
rozwigzania to reometry ptytka - plytka oraz obracajacy si¢ cylinder w naczyniu

o0 ,,nieskonczenie” duzej Srednicy (wiskozymetr Brookfielda).

Pomiar krzywej plynigcia cieczy newtonowskiej za pomocg reometru
rotacyjnego dla wybranego ukladu cylinder-cylinder sprowadza si¢ zatem do
odczytywania wskazan miernika momentu skrecajacego dla zmienianych predkosci
obrotowych penetratora. Nastepnie, dla obliczenia warto§ci naprezen stycznych,
szybkosci $cinania 1 lepkosci.
W praktyce postgpuje si¢ nieco inaczej: znajac, lub wyznaczajac na podstawie
uprzedniego badania cieczy wzorcowych o znanej lepkosci, state naczyniek

pomiarowych wystarczy podstawi¢ je do odpowiednich wzordéw, co znakomicie
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upraszcza obliczenia.

4.2.1 Zastosowanie reometrii obrotowej

Reometry rotacyjne roznych typdéw stosowane s3 najczesciej do badania
wlasciwosci reologicznych roztworow, dyspersji polimeréw i oligomerdéw, réwniez
i takich, ktore wykazuja tiksotropie. Ta ostatnia wlasciwos¢ cieczy wymaga rejestracji
zmian jej lepkosci w czasie przy ustalonej szybkosci $cinania, co jest szczegolnie tatwe
w przypadku reometréw rotacyjnych. Omawiane aparaty znajduja rzadsze
zastosowanie w przypadku stopionych polimeréw, do ktérych badania tradycyjnie
wykorzystywane s3a reometry kapilarne. Wynika to migdzy innymi z jednej
z podstawowych wad przyrzadow rotacyjnych, tzw. bledu cieplnego 1 faktu
dlugotrwatego przebywania stopu w aparacie podczas badania. Dla polimeru, ktory
w temperaturze plynigcia moze ulega¢ niekorzystnym procesom degradacji,
przebywanie w komorze pomiarowej wraz z ewentualnymi produktami destrukcji
moze sprzyja¢ przyspieszeniu tych niekorzystnych proceséw i niepowtarzalnosci
wynikow oznaczen. Podobnie biad cieplny, polegajacy na trudnosciach z doktadnym
wytermostatowaniem probki polimeru w komorze, spowodowanych wydzielaniem si¢
ciepta wskutek ptyniecia 1 klopotéw z jego odprowadzeniem na zewnatrz, sprzyja
miejscowemu przegrzewaniu si¢ stopu 1 rozpoczgciu reakcji degradacji. Inne
ograniczenia tej metody wynikaja

z mozliwych bledéw towarzyszacych pomiarom:
o efekty zakonczenia cylindra: denny i brzegowy,

e poslizg cieczy na $ciance cylindrow, co zmienia profil rozktadu predkosci
w szczelinie, a zatem zmieniajg si¢ warunki brzegowe. Wspotczynnik poslizgu
mozna wyznaczy¢ przez zastosowanie kilku naczyn pomiarowych o réznym

stosunku promieni cylindrow (> 3).

e zaburzenia przeptywu laminarnego, ktore pojawiajg si¢ w przypadku duzych
predkosci obrotowych cylindrow i cieczy o niewielkiej lepkosci, a zatem

rzadko dotyczy to roztworow polimerow.
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4.3 Badanie plynnosci tworzyw termoutwardzalnych

Do badania ptynnosci termoutwardzalnych mieszanek polimerowych [12]
(tloczyw termoutwardzalnych) stosowanych jest kilka metod, z ktérych omdwione
zostang dwie:

e Raschiga-Krahla - jedna ze starszych, typowo technologiczna, uzywana do
klasyfikacji ttoczyw pod wzgledem plastyczno$ci, a przeznaczonych gldwnie do
prasowania tlocznego (rys. 4.6),

e Kanawca, ktora polega na pomiarze wiasciwosci reologicznych w reometrze
specjalnej konstrukcji (rys. 4.8).

Pomiar plastyczno$ci prasowniczej tloczyw termoutwardzalnych metoda
Raschiga-Krahla polega na prasowaniu badanej probki w dwudzielnej formie,
w ksztalcie zwezajacego si¢ ku dotowi preta (rys. 4.6.), otwartej w dolnej czgsci (rys.
46, p. 6 1 6°). Cisnienie prasowania wywierane jest przez nacisk obrotowo
zamocowanego ramienia (rys. 4.6, p. 3 i 4) obcigzonego odwaznikami (rys. 4.6 p. 5).
W trakcie prasowania nastgpuje wyptyw tloczywa z cz¢s$ci cylindrycznej do stozkowej
formy az do momentu, gdy jego lepko$¢ wzro$nie wskutek sieciowania polimeru na
tyle, iz nie bedzie ono w stanie pokona¢ zwiekszajacych si¢ oporow ptyniecia. Diugos¢

uzyskanej wypraski (rys. 4.6) jest miarg plastycznos$ci ttoczywa.
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Rys. 4.6 Zasada pomiaru plastyczno$ci prasowniczej ttoczyw termoutwardzalnych metoda
Raschiga-Krahla
1 - badane ttoczywo termoutwardzalne, 2 - ttok formy, 3 - rami¢ obcigzajace, 4 - punkt obrotu
ramienia, 5 - znormalizowane obciazniki, 6, 6° - dwudzielna, ogrzewana forma: lewa (6)

i prawa (6’), 7 - uktad termostatujgcy, 8 - izolacja cieplna, 9 - pierscien mocujacy forme

Ttoczywa klasyfikowane sg wigc na podstawie dlugosci uzyskanych wyprasek
nastgpujaco:

e <50 mm - plastyczno$¢ niewystarczajaca do prasowania ttocznego,

e 50+90 mm - mala plastycznos¢,

e 90+120 mm - $rednia plastycznos$¢,

e 120+150 mm i powyzej - duza plastycznosc.

Fﬁ
F 1 ]
LI i
- A | A przeloro] AA" . .
- | Rys. 4.7 Wypraska uzyskiwana po badaniu
l. | ‘l, ) @_ plastyczno$ci prasowniczej metoda
+ B |j® Raschiga-Krahla. Wymiar |, stanowi miare

| przekoroj BB’
plastycznos$ci prasowniczej (ptynnosci)

tloczywa
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Dodajmy, iz pomiar plastycznos$ci ttoczywa ta metoda daje wynik, ktory jest
wystarczajacy dla oceny przydatnos$ci badanych tworzyw do prasowania ttocznego,
natomiast zawodzi w przypadku bardziej nowoczesnych technologii: prasowania
przetlocznego i wtryskowego. Wynika to z faktu, iz na oznaczong plastycznos¢ ma
wpltyw zaréwno lepkos¢ kompozycji, jak 1 reaktywnos$¢ zywicy. I tak: kompozycje
o duzej lepkosci, lecz matej reaktywnosci moga dawac ksztattki o stosunkowo duzej
dhugosci, wigc i1 duzej plastycznosci prasowniczej, co bedzie wynikiem mylagcym dla
projektowania procesu wtryskiwania. Ponadto metoda Raschiga-Krahla nie mozna
oceni¢ czasu przebywania tloczywa w stanie plynnym, co jest bardzo istotne, np.:dla
okre$lenia maksymalnego czasu pozostawania polimeru w cze$ci uplastyczniajacej
wtryskarki bez obawy o jego zzelowanie w cylindrze. Te problemy pozwala rozwigzac
zastosowanie plastografu Kanawca. W ostatnich latach pojawity si¢ publikacje, ktore
wykorzystujac glowna ide¢ metody Raschiga-Krahla poszerzaja jej mozliwosci,
wprowadzajac rejestracje w czasie wyptywu tloczywa przez stozkowa czes¢ formy,
badZz przesunigcia stempla w trakcie prasowania probki. Dzigki temu uzyskuje si¢
wigcej informacji na temat reaktywnos$ci i ptynno$ci badanej zywicy [12].

Plastograf Kanawca stanowi rodzaj reometru rotacyjnego typu cylinder-
cylinder przystosowanego konstrukcyjnie do oznaczen tloczyw termoutwardzalnych
(rys. 4.8). Probka tloczywa, najcze$ciej w postaci tabletki zblizonej wygladem do
pézniejszej ksztattki (rys. 4.7), wprowadzana jest do dokladnie wytermostatowanej
w odpowiedniej temperaturze otwartej komory plastografu. Po zamknigciu komory
i zabezpieczeniu jej odpowiednim ci$nieniem docisku, uruchamiany jest silnik (rys.
4.8, p. 12) napedzajacy rotor i rozpoczyna si¢ pomiar polegajacy na rejestracji,
zmieniajacego si¢ w trakcie biegnacej reakcji sieciowania polimeru, momentu
obrotowego (lub dziatajacego napr¢zenia stycznego) niezbednego do wprawienia
w ruch rdzenia (rys. 4.9). Otrzymany wykres, zwany plastogramem, pozwala na oceng
zmian plastyczno$ci  (lepkosci) tloczywa w czasie 1 na wyznaczenie

charakterystycznych czaséw: zelowania i utwardzania (rys. 4.10).
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=
t%’ 1 - cylinder hydrauliczny zamykania
[%] i otwierania komory pomiarowej,
=gR= , 2 - manometr,
/ // ql s -
j ' = K F 3 - ruchomy stempel,

1 o 5 - termoelement kontrolny,

1

|

l 1 4 - dwudzielna matryca,
1 I 6 - grzalki,

b 7 - probka badanego ttoczywa,

XTEXX
35

‘ N 8 - obrotowy rdzefi (rotor),

9 - zawor regulacji ci$nienia zamykania

T o —i
[ A
\

s komory (prasowania),
10 - rozdzielacz hydrauliczny,

Y

11 - uktad mierzacy moment obrotowy

rotora

- 12 - silnik napedzajacy rotor,

13 - zbiornik oleju hydraulicznego z

| i
j’ﬁ pompa i zaworem przelewowym.

Rys. 4.8 Schemat budowy plastografu Kanawca (firmy Goéttfert - Niemcy) stuzgcego do

badania plastyczno$ci ttoczyw termoutwardzalnych [12]

Omowione na rysunku 4.8 charakterystyczne punkty typowego plastogramu
tloczywa termoutwardzalnego pozwalaja na wyznaczenie istotnych parametrow
badanej probki. Z punktu widzenia technologii wtryskiwania wazne jest wyznaczenie
czasu zelowania w temperaturze plastyfikacji (120°C), gdyz jego warto$¢ decyduje
o maksymalnym dopuszczalnym czasie przebywania tloczywa w cylindrze wtryskarki.
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Na podstawie minimalnego napr¢zenia stycznego mozna z kolei obliczy¢ lepkosé¢
tloczywa w cylindrze plastyfikujacym 1 sprawdzi¢ ewentualne obcigzenie silnika
nape¢dzajacego $limak. W plastometrii duroplastow przyjmuje si¢, ze utajony okres
reakcji sieciowania konczy si¢ w momencie, gdy naprezenie styczne wzros$nie o okoto
0,05 MPa, a czas zelowania, czyli maksymalny czas w jakim w danej temperaturze
tloczywo jest zdolne do formowania, gdy to naprezenie zwigkszy sie do 0,5 MPa. Za
wystarczajace usieciowanie dla aminoplastoéw przyjmuje si¢ moment gdy napr¢zenie
styczne osiggnie wartos¢ 2,0 MPa, za$ dla fenoplastow - 2,5 MPa. Podobnie mozna

wyznaczy¢ plastycznos¢ ttoczyw epoksydowych i innych.

»l

19,5
43+-0,4
52,5+.0,5

48,5

s

Rys. 4.9 Usieciowana ksztaltka

z ttoczywa termoutwardzalnego po

S o
T

=

e

'T"ﬁ__ :::I
|

|
e

|

|

badaniu jego ptynnosci w

plastografie Kanawca

Na podstawie plastogramu mozna rowniez oceni¢ reaktywnos¢ ttoczyw (Vo -

szybko$¢ sieciowania):

ot -t (29)
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Rys. 4.10 Plastogram charakterystyczny dla ttoczyw termoutwardzalnych badanych za pomoca
plastografu Kanawca (A - w statej temperaturze i B - dla kilku temperatur:
T1=150°C, T, = 140°C i T3 = 120°C)

Tpl - naprezenie styczne dla okresu utajonego przebiegu reakcji sieciowania, Ts - napr¢zenie
styczne w momencie zelowania, T I T25 - naprezenie styczne dla pelnego usieciowania
tloczywa odpowiednio: aminowo- i fenolowo-formaldehydowego, tmax - maksymalne

naprezenie styczne, bezposrednio przed zerowaniem probki (zmniejszenie napre¢zenia)

4.4 Badanie plynnosci mieszanek gumowych

Zmiany wlasciwosci reologicznych mieszanek gumowych przypominaja pod
wieloma wzgledami podobne zmiany dla wyzej omodwionych tloczyw
termoutwardzalnych. Najbardziej rozpowszechnione sa w tym przypadku metody
plastometryczne z wykorzystaniem ponizszych przyrzadow:

e plastografu Mooney’a,
e plastografu z oscylujagcym rotorem.

Zasada dziatania plastografu Mooney’a jest zblizona do reometru rotacyjnego
cylinder-cylinder. Uzyskany plastogram (rys. 4.11) jest nieco podobny do wcze$niej

omowionego dla duroplastow.
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w0 L Tp - minimalna lepko$¢
mieszanki gumowej w stanie
S T plastycznym
Qgso L w5 - lepko$¢ mieszanki
§ gumowe;j wigksza od
'Qg; minimalnej o 5 jednostek
(/% 20 - wskutek biegngcej reakceji
T35 - lepko$¢ mieszanki
gumowej wicksza o 30
or jednostek Mooney’a
:5 ts- czas podwulkanizacji
0pI S S —

t, T,
0 4 8" 12 = 16 20

Czas pomiaru, min

Rys. 411 Plastogram

mieszanki gumowej otrzymany za pomoca plastografu Mooney’a ( w stalej temperaturze

Szybkos¢ wulkanizacji V3o mozna oceni¢ na podstawie wzoru:

Tae =T 30
V,,=—2——>2 = 30
Tt -t ot -t 0

735 75 735 Ts

Zastosowanie plastografu Mooney’a w technologii mieszanek gumowych ograniczone
jest praktycznic do wyznaczenia lepkosci w stanie plastycznym i parametrow
podwulkanizacji. Do wyznaczenia optymalnego czasu wulkanizacji mieszanek
gumowych stosowane sg reometry z oscylujacym rotorem, ktoérych zasade dzialania
przedstawiono narys. 4.12 [12].

Plastograf z oscylujacym rotorem, chociaz jest takze typem reometru
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rotacyjnego, rdzni si¢ istotnie od wczesniej opisanych przyrzadow zasada dzialania
1 konstrukcjg. Rotor wykonuje czeSciowe obroty wokot wilasnej osi (zaleznie od
elastycznosci badanej mieszanki gumowej od 1 do 5 stopni) poczatkowo w kierunku
zgodnym, a nastgpnie w kierunku przeciwnym z ruchem wskazowek zegara. Sprawia
to efekt oscylacji rotora. Dzigki takim ruchom rotora w trakcie badania nastgpuje
poczatkowo ptynigcie mieszanki, a potem w miar¢ zaniku przez nig plynnos$ci pojawia
si¢ odksztalcenie wysokoelastyczne na tyle mate, ze nie prowadzace do zerwania
probki, jak to ma miejsce w przypadku plastografu Mooney’a. Przebieg typowego

plastogramu zostat przedstawiony na rysunku 4.13.

1 - ruchoma potéwka komory,
2 - nieruchoma potowa komory,

3 - rotor obracajacy si¢ o kilka

_x_ stopni w lewo i kilka stopni
W prawo,

T

4 - porcja  elastomeru

w komorze reometru,
5, 5 - izolacja cieplna pokrywy

ruchomej i nieruchomej,

ﬁ 8 6, 6 - czujniki regulatorow
temperatury,
7, 7 - grzatki ruchome;j

i nieruchome;j cz¢éci komory
8 - sprzegto silnika
i urzadzenia  mierzacego

moment obrotowy

Rys. 4.12 Komora reometru z oscylujgcym rotorem, stluzacego do badania wlasciwosci

reologicznych mieszanek gumowych

Otrzymany plastogram zawiera Kilka charakterystycznych punktéw (rys. 4.13)
[12], z ktorych nalezy wymienic:
e czas podwulkanizacji (tms) - wskazujacy na utratg plynnosci przez mieszanke
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wskutek biegnacej reakcji sieciowania, po przekroczeniu tego czasu kompozycja nie
nadaje si¢ do przetworstwa,

e moment obrotowy réwny 0,9Mmax i odpowiadajacy mu czas - wskazuja na
prawdopodobny optymalny czas wulkanizacji mieszanki. Przyjmuje si¢, ze po
osiggnieciu 0,9Mmax guma uzyskuje wystarczajacy stopien wulkanizacji i optymalng
wytrzymalto$¢ na rozcigganie 1 elastycznosc.

e 7z réwnania podanego przy okazji omawiania plastografu Mooney’a mozna takze
obliczy¢ szybko$¢ wulkanizacji mieszanki gumowe;j,

e maksymalny moment obrotowy (Mmax) i odpowiadajacy mu czas odpowiada
sytuacji, w ktorej biegnacej reakcji sieciowania kauczuku za pomocg mostkow
wielosiarczkowych towarzyszy ich rozpad na krotsze, bardziej odporne termicznie,
ale mniej elastyczne wigzania dwusiarczkowe. Zjawisko to zwane jest rewersja,
a powoduje zmniejszenie elastycznosci gumy 1 zwigkszenie gestosci jej
usieciowania. Trzeba tutaj doda¢, iz nie wszystkie kompozycje wykazujg
odpowiednio wczesne pojawienie si¢ Mmax 1 zjawiska rewersji. Plastogramy maja

wowczas w swej koncowej czesci ptaski przebieg.

Mma- Mpi - moment obrotowy w okresie
Moo utajonego przebiegu wulkanizacji,
Ms - moment  obrotowy
g | odpowiadajacy podwulkanizacji
% mieszanki,
g’ Moo - moment obrotowy réwny
z 0 warto$ci 0,9M max,
M.t Mmax - maksymalny moment
Mpl ! ! . . . . Obrotowy,
° s ;g"%?am i 2, w4 - czas podwulkanizacii,
tmo,o - optymalny czas
wulkanizacji,

tmmax - CZas rewersji

Rys. 4.13 Reogram mieszanki gumowej otrzymany za pomocg plastografu z oscylujacym
rotorem
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5. DYNAMICZNA ANALIZA MECHANICZNA (DMA)
CHARAKTERYSTYKA WEASCIWOSCI
TERMOMECHANICZNYCH POLIMEROW
TERMOPLASTYCZNYCH ORAZ ZYWIC CHEMO-
| TERMOUTWARDZALNYCH

Dynamiczna analiza mechaniczna DMA, okreslana takze skrotem DMTA
(dynamiczna analiza termomechaniczna), to technika pomiarowa, w ktérej mierzy si¢
zmiany wlasciwosci mechanicznych 1 lepkosprezystych badanych materiatow,
poddawanych dzialaniu sity zewngtrznej o charakterze oscylacyjnym. Pomiary
wykonuje si¢ w funkcji czasu, temperatury i czgstotliwosci. Podstawa rozwoju tej
metody pomiarowej staly si¢ teorie dotyczace =zachowania si¢ materiatlow

lepkosprezystych.

Dynamiczne badania wiasciwosci mechanicznych réznego typu materialow
wykorzystywane sa coraz czg$ciej w inzynierii materialdw polimerowych,
kompozytowych, technologii Zywnosci i w przemysle farmaceutycznym. Okreslenie
zaleznosci pomiedzy dziatajaca na probke oscylujaca sitg a powstalym odksztatceniem
w funkcji czestotliwosci 1temperatury badZz czasu, umozliwia scharakteryzowanie
wlasciwosci reologicznych materialu oraz wyznaczenie parametréw przemian
fazowych
i strukturalnych.

W czasie analizy metoda DMA probka poddawana jest dzialaniu sity
oscylujacej w funkcji temperatury lub czasu. Sila ta powoduje, ze na probke dziata
sinusoidalne napr¢zenie o, co z kolei skutkuje jej sinusoidalnym odksztatceniem e.
Zaleznosci te przedstawiono graficznie na rys. 5.1. Ksztalt i potozenie krzywe;]
odksztalcenia zalezy od wtasciwosci badanego materiatu, od tego, czy dominujg w nim

cechy lepkie czy sprezyste.
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Rys. 5.1 Zalezno$¢ zastosowanego sinusoidalnego napr¢zenia i powstalego w wyniku dziatania
tego naprezenia sinusoidalnego odksztatcenia od czasu t; oo — amplituda naprezenia, & —

amplituda odksztalcenia, J — przesuni¢cie fazowe

Pomiar amplitudy naprezenia go 1 odksztatcenia e oraz przesuniecia fazowego
0 pomigdzy tymi dwoma funkcjami umozliwia wyznaczenie takich wielkosci jak
modul, lepkos¢ i thumienie. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze modut wyznaczony metoda
DMA nie jest rtownowazny z modutem Y ounga, wyznaczanym klasycznym sposobem
W czasie rozciggania w stalej temperaturze, z zaleznosci napre¢zenie-odksztalcenie.
Sposob prowadzenia pomiaru w metodzie DMA, w ktorej rejestruje si¢ odpowiedz
probki na sinusoidalne naprezenie, umozliwia wyznaczenie modutu zespolonego E*
oraz jego sktadowych, modulu zachowawczego E’ i stratnosci £”. Te rézne moduty
pozwalaja lepiej scharakteryzowa¢ wilasciwosci badanego materialu, poniewaz
umozliwiajg okreslenie jego zdolnosci do magazynowania (£°) i rozpraszania energii
(E”) oraz stosunku tych dwdch efektow (zg J), okreslanego jako thumienie. Graficzng
zaleznos$¢ pomiedzy modutami zespolonym E*, zachowawczym E’ i stratnosci £ oraz
przesunieciem fazowym o pokazano narys. 5.2. Ponadto materiaty, takze te, ktore
wydaja si¢ stale 1 sztywne, wykazuja sklonno§¢ do ptynigcia. Niekiedy

zaobserwowanie tego efektu wymaga bardzo dlugiego czasu. Ta tendencja do ptynigcia
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jest posrednio wyrazona jako lepko$¢ i jej warto$¢ jest tym mniejsza im wigksza jest
lepko$¢ badanej probki. W metodzie DMA, w czasie jednego pomiaru, mozna
wyznaczy¢ warto$¢ lepkosci zespolonej 7* w szerokim zakresie temperatury badz
czestotliwosci. Warto$¢ ta, tzn. 77*, wyznaczong przy uzyciu DMA przy niewielkiej
szybkosci §cinania, mozna powigza¢ z lepko$cig stacjonarng 7s, wyznaczang metoda

wiskozymetryczng przy statej szybko$ci $cinania.

Ex E*=E’+iE”
E» tg 6 =E”IE’
7 =E*w
o
E’

Rys. 5.2 Graficzna interpretacja zalezno$ci pomigdzy modutami E*, E’, E” i tg 0
Dla prébki o wilasciwosciach lepkosprezystych, poddanej sinusoidalnie

dzialajacej sile z katowa czestotliwoscig oscylacji w, naprezenie w chwili t mozna

przedstawi¢ zaleznoS$cig (por. rys. 5.1):

o = oo'sin wt Q)

Powstajagce w wyniku dziatania naprezenia odksztatcenie ¢ jest przesunicte w

fazie w stosunku do tego naprezenia o wielko$¢ J, tzw. przesuniecie fazowe, stad:
€ = gosin (ot + J) 2
Odksztalcenie to jest sumg dwoch sktadowych, zwigzanych z reakcja materialu
na sinusoidalnie dziatajace naprezenie. Pierwsza skladowa, zgodna w fazie

z naprezeniem, to odpowiedZ czg$ci sprezystej, a druga, nie zgodna w fazie, to

odpowiedz czesci lepkiej materiatu, co graficznie przedstawiono na rys. 5.3.
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Rys. 5.3 Odpowiedz ,,czesci” sprezystej (a) i lepkiej (b) oraz sumaryczna lepkosprezysta (c)

materialu na dziatanie sinusoidalnego napr¢zenia

Przeksztalcajac wzor (2) otrzymujemy wyrazenie:

& = &0'sin (wt)-cos 6 + o-cos (wt)-sin o (3)

Poréwnujac zalezno$¢ (1) 1 (3) w réwnaniu (3) mozna wskaza¢ skladowa
odksztalcenia, ktora jest zgodna w fazie z naprezeniem — jest to pierwsza cz¢s¢ tego
réwnania, a amplituda tej sktadowej wynosi &o-cos J. Skladowa ta opisuje zaleznos¢
pomigdzy naprezeniem i chwilowym, odwracalnym, sprezystym odksztalceniem
probki. Natomiast druga czg$¢ sumy w rownaniu (3) to sktadowa odksztalcenia
niezgodnego
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w fazie z napr¢zeniem, o amplitudzie eo-sin J, charakteryzujaca odpowiedz cieczy,
czyli zalezno$¢ pomigdzy naprezeniem 1 szybkoscig odksztalcenia.

OdpowiedZz badanego materialu na dziatanie napr¢Zenia, mozna wyrazi¢
poprzez moduly zachowawczy E’ 1 stratnosci E”. Wielkosci te, uwzgledniajac

réwnanie (3), mozna zapisa¢ nastepujaco:

E’ = (00/eg) cos 0 (4)
E” = (00/eq) sin 6 ®)

Stad odksztalcenie wywotane sinusoidalnie dzialajgcym napr¢zeniem o katowe;j

czestotliwosci oscylacji @ opisuje zalezno$¢:

e =00/ E’ sin wt + oo/ E”cos wt (6)

Modut zachowawczy E’, wystepuje zgodnie w fazie odksztalceniem,
charakteryzuje sztywno$¢ badanego materiatu i zdolno§¢ do magazynowania energii.
Natomiast modut stratnosci E” przesuniety w fazie wzgledem odksztatcenia, jest
proporcjonalny do czesci energii przeksztatconej w ciepto i nieodwracalnie utraconej.
Opisuje on zdolno$¢ materialu do rozpraszania energii, czyli charakteryzuje
wlasciwosci lepkie materialu. W przypadku cial doskonale sprezystych £7=0, a dla

ciat doskonale lepkich £’=0. Oba moduty mozna zapisa¢ w postaci zespolonej:

E¥=E"+iE” (7)

a ich graficzng interpretacje pokazano na rys. 6.2. Natomiast stosunek E”/E’, czyli
tangens kata stratno$ci mechanicznej g 0 wyraza stosunek energii rozproszonej na
jeden cykl odksztatcenia do energii zmagazynowanej podczas procesu odksztatcenia i
jest miarg tarcia wewnetrznego.

Schematycznie interpretacje modutdéw zachowawczego 1 stratnosci dla
materialow lepkosprezystych pokazano na rys. 5.4. Podczas odbicia pitki czg$¢ energii

zostaje zuzyta na sprezyste odbicie, a czg$¢ zostaje rozproszona.
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E” (energia
r0zproszona)

E’ (sprezysta
odpowiedz uktadu)

Rys. 5.4 Podczas odbicia pitki energia poczatkowa zostaje podzielona na dwie sktadowe. Czes¢
odzyskiwana, zwigzana jest z wysokoscig osiaganag przez pitke po odbiciu- t¢ czgs$¢ opisuje
modut zachowawczy E’. Druga sktadowa, zwigzana z modutem stratnosci £ ", to energia
rozproszona, zuzyta na tarcie wewngtrzne — powoduje, ze pitka po odbiciu nie osigga pierwotnej

wysokosci

W aparatach DMA mozliwe s3 rézne tryby obcigzen, ktore dobiera si¢
w zalezno$ci od rodzaju pomiaru i wlasciwosci badanego materiatu. Najczesciej

stosowane rodzaje obciazgn pokazano na rys. 5.5.
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podwdjny pojedynczy

Rys. 5.5 Obcigzenia stosowane w aparatach DMA
Analiz¢ DMA wykorzystuje si¢ w praktyce do wyznaczenia wielu parametrow
oraz do badania wtasciwosci i efektow tj.:
e modut sprezystosci wzdtuznej (modut Younga) i modut sztywnosci postaciowe;]
(modut Kirchhoffa), modut $ciskania,
e charakterystyka ttumienia i zachowania lepkosprezystego,
e okreslenie struktury i morfologii materiatdéw polimerowych,
e odksztalcenia plastyczne i relaksacja naprezen,
e wyznaczenie temperatury zeszklenia, a takze temperatury o, iy przemian,
e przejscia fazowe, np. krystalizacja, topnienie,

e proces sieciowania i wyznaczenie punktu zelowania.
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7. INSTRUKCJE DO CWICZEN
LABORATORYJNYCH

7.1 BADANIE KRZYWYCH PLYNIECIA STOPIONYCH
POLIMEROW ZA POMOCA WISKOZYMETRU
KAPILARNEGO TYPU Galaxy 1

Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest zbadanie pewnych wlasciwosci reologicznych stopionych
polimerow (wskaznik szybkosci plynigcia oraz krzywa plynigcia dla bardzo
ograniczonego zakresu szybkos$ci $cinania), Ktore majg zastosowanie w przetworstwie
tworzyw sztucznych.

Zasada oznaczenia

Badanie parametréw reologicznych przy pomocy reometrow kapilarnych polega na
pomiarze przeplywu cieczy przez kapilary o okreslonej $rednicy i1 dlugosci w
zaleznosci od zadanego napr¢zenia stycznego przy okreslonej temperaturze. Sila
powodujaca przepltyw cieczy wywierana jest przez nacisk obcigzonego odwaznikami
tloka metalowego. Szybko$¢ $cinania okre$la si¢ na podstawie pomiaru masy

wyplywajacego stopu w okre§lonym czasie.

Zaleinos¢ miedzy nateieniem przeplywu a spadkiem cisnienia w laminarnym

przeplywie cieczy w kanale o przekroju kolowym

Przeptyw cieczy, ktorych wiasciwosci reologiczne nie zmieniajg si¢ w czasie
wyraza rOwnanie wigzace naprezenie styczne (T) i szybko$¢ $cinania (y), tzw. krzywa
ptynigcia:

.

W przypadku przeplywu w kanale } = f (T) o przekroju kotowym réwnanie to
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ma postac:

. dv
=—— " f
4 i (7)

w ktorym T - naprezenie styczne w punkcie okre§lonym przez promien r

¢ |

Rys. 7.1.1. Rozktad sit dziatajacych na ciecz lepka plynaca przez kanat o przekroju kotowym

Roéwnowage sit dziatajagcych na elementarny cylinder cieczy ptynacej w kapilarze (rys.

7.1.1) mozna przedstawi¢ zaleznoscia:
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_ 2. T=—"
27x-r-l-t=m-r°-AP stad A
gdzie: r - naprezenie styczne,
| - dlugosc,
r - promien,

AP - ci$nienie dzialajace na cylinder plynacej cieczy.

Naprezenie styczne na Sciance kapilary (r=R), 72 wynosi:

RAP @)
T, =——

2l
gdzie: AP - spadek ci$nienia nadtugosci kapilary 1.

Poniewaz nie mierzymy (na ogo6t) wartosci AP, mozna ja oszacowaé na podstawie

zalozonego obcigzenia ttoka G [N]:

G G

Tw= 2RI ,poniewaz ©)) AP =

dv

Y=
Uwzgledniajac definicje dX  warunki ptyniecia w kapilarze o przekroju
kolowym oraz zakladajac, ze ciecz spetlnia potegowe rdéwnanie ptynigcia 7=kp",

otrzymamy:
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dv, (r H
7/ = = | —
dr K
skad po scatkowaniu 1 uwzglednieniu wzoru (1) uzyskamy:

n AP }/ 1+}/
dv =v. = R

Voax =V :_()% L

oraz max r=0 n+ 1 k

Z definicji objetosciowego natezenia przeptywu wynika, ze
R
= jvr 2 -rdr
0

o co po uwzglednieniu rownania (5) daje:

_ ) n AP }/ 1+}/ l+}/
Q=[2r-r——(C)"[R "Jdr

_ . n RAP ¥
Q=7 3n+1(2Ik) R

a po podstawieniu z rownania (4):

(4)

1+%]

(6)

(7)

(8)
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* 3n+1 Q
co dla  cieczy r= n 7R% newtonowskiej (n-1) upraszcza si¢ do
wzoru (9):

N
@)

VN
R® ®)
oraz, skoro Q= m
t-p
gdzie:
m - masa odcinka stopu wytlaczanego z kapilary w czasie t
p - gestos$¢ polimeru (W temperaturze wazenia)
?./ _am (10)
N 10
R t-p
* 3n+1 7/
= . N
4n (1)
_3n+l o
wyrazenie an nosi nazwe poprawki Rabinowitscha.

Poniewaz jednak warto$¢ n jest nieznana dla aktualnie badanego stopu (jest
jednym z celow pomiarow reologicznych), aby ja wyznaczy¢ trzeba postgpowac
nastepujaco:
1) obliczy¢ naprgzenie styczne Tw (3) 1 szybkos$¢ $cinania dla badanej cieczy tak
jakby spetniata ona prawo Newtona - (10), 7/.,\,

2) sporzadzi¢ zaleznos¢ 197z, = f(g ) ktéra powinna byé prosta
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3)
4)

5)

(analitycznie: metoda najmniejszych kwadratow lub graficznie) 1 obliczy¢
warto$¢ — Ig K oraz wspoétczynnika nachylenia prostej - n

obliczy¢ poprawiong warto$¢ szybkosci $cinania  (11),

obliczyé (lub wykreslié) zaleznos¢ lg 7, = T (lg 7./) i poda¢ poprawione
wartosci wspotczynnikow tego rownania,

*r . ror r M T /4 s M M
sporzadzi¢ zaleznoéé lepkosci (7 =-1) od szybkosci $cinania:

n="1() 4

Wyznaczanie wskaznika szybkosci plyniecia

Wskaznik szybkosci ptynigcia (WSP, lub wg oznaczenia mig¢dzynarodowego

MFI (Melt Flow Index) jest wielkoscig charakteryzujaca termoplast w procesie
przetwoérstwa. Okresla si¢ go liczba gramdéw polimeru, ktora wyplyneta przez

znormalizowang kapilar¢ w ciggu 10 min pod okre§lonym obcigzeniem ttoka.

Wskaznik szybkosci ptynigcia oblicza si¢ ze wzoru (12):

WSP — 10min
[g/1 t (12)

gdzie m - masa polimeru [g], ktéra wyptyneta przez kapilare w czasie t (min].

Czes¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki:

wiskozymetr kapilarny KAYENESS INC. Model 7050 z wyposazeniem

(rys. 7.1.2)),

stoper,
waga analityczna,
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- naczynka wagowe,

- probki polimerow (polipropylen).

W

-

L8

e W

.
|4
a

&

Rys. 7.1.2 Schemat plastometru do oznaczania MFR [3]: 1 — obcigznik, 2 - izolacja
cieplna ttoka i cylindra, 3, 4 - kreski, pomiedzy ktorymi powinien si¢ odby¢ pomiar
MFR, 5 - cylinder pomiarowy, 6 - ttok pomiarowy, 7 - kapilara (dysza) o
znormalizowanych wymiarach, 8 - ptytka izolacyjna i mocujgca kapilare, 9 - termopara

]

Wykonanie éwiczenia

Oznaczenie MFR:
1. Wiaczy¢ aparat do sieci 220V a nastgpnie wlacznik znajdujacy si¢ w tylnej
cze¢$ci aparatu.
2. Zapomoca metalowej pesety wlozy¢ do cylindra metalowa kapilarg (fot. 7.1.1).
3. Aby ustali¢ parametry pracy w/w wiskozymetru na pulpicie sterujacym (fot.
7.1.2) nacisng¢ klawisz PRGM a nastepnie kolejno EDIT i YES. W pierwszej

kolejnosci wpisujemy czas odcinania tworzywa potwierdzajac klawiszem YES,
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10.

11.

12.

nastgpnie kolejno liczbe prob (odcinkéw), czas termostatowania, pomijajac 1D,
temperatur¢ cylindra za kazdym razem wpisang warto$§¢ potwierdzamy
klawiszem YES.

Po ustaleniu si¢ temperatury aparat sygnalizuje dzwigkiem gotowo$¢ do
pomiardw.

Rozpocza¢ napehianie cylindra tworzywem sypigc z malej zlewki przez
ebonitowy lejek (fot. 7.1.1) po kilka granulek i doktadnie ubija¢ thuczkiem (fot.
7.1.3). Napelnianie zakonczy¢, gdy ttuczek zanurzony bedzie w cylindrze do
1/3 wysokosci. Czas tadowania nie powinien by¢ dtuzszy niz I min.

Bardzo delikatnie umiesci¢ ttok pomiarowy (fot. 7.1.4) 1 natozy¢ obciazenie
wstepne (1100g).

Nacisng¢ przycisk RUN i rozpocza¢ termostatowanie (240 s- UWAGA!- po
uplywie 'z czasu aparat sygnalizuje dzwi¢kiem)

Zamieni¢ obcigzenie wstgpne z wlasciwym obcigzeniem (2040g) dla
wykonania MFR

Obcia¢ wyptywajacy odcinek za pomocg topatki (fot.7.1.1) i rownoczes$nie
nacisng¢ klawisz RUN. Najezy zwroci¢ szczegdlng uwage na to, zeby
wyplywajacy polimer nie przyklejal si¢ do spodniej $cianki kapilary i aby nie
zawieral pecherzykow powietrza (§wiadczy to o zlym ubiciu polimeru podczas
tadowania). Gdy czas pomiaru bedzie si¢ zblizal ku koncowi aparat ostrzega
dzwigkiem, réwnocze$nie z drugim sygnatem odcinamy wyttoczony odcinek.
Nastepnie ponownie obcigé wyptywajacy odcinek za pomocg topatki (fot.7.1.1)
1 rownocze$nie naciskajac klawisz RUN. Pomiary wykona¢ w ten sposob dla
kolejno zaprogramowanych préb. Po ostygnigeciu zwazy¢ odcinek na wadze
analitycznej z doktadnos$cig do 0,002 g.

Po zwazeniu wyttoczonych odcinkéw wprowadzamy do aparatu za kazdym
razem potwierdzajac klawiszem YES korzystajac z pulpitu (fot. 7.1.1)
UWAGA! -Po wprowadzeniu masy wtloczonego odcinka aparat za kazdym
razem oblicza warto§¢ MFR. Nastepnie naciskamy klawisz END i aparat
wyswietla Srednia arytmetyczng WSP.

Po zakonczeniu pomiardw obcigzy¢ ttok wiekszym odwaznikiem w celu

catkowitego usunigcia tworzywa z cylindra.
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13.

14.

15.

Zdja¢ obciaznik z ttoka 1 wyciagna¢ go z cylindra. Nastepnie tlok przetrze¢
Iniang lub bawelniang szmatka.

Wyjaé za pomocg ttoczka waskiego (fot.7.1.5) i metalowej pesety (fot.7.1.1)
kapilarg i oczyscic.

Cylinder oczysci¢ tloczkiem karbowanym (fot.7.1.6) z natozong Iniang
szmatka. Po oczyszczeniu cylinder powinien mie¢ lustrzany potysk. UWAGA!
Do czyszczenia elementow pomiarowych (cylinder, tlok, kapilara) wolno
uzywaé¢ tylko materialow o mniejszej twardosci np. mosieznych i
miedzianych — nie wolno uzywaé¢ przedmiotow stalowych lub
chromowanych.

Oznaczenie krzywej plynigcia:

Korzystajac z nastawionej temperatury dla danego tworzywa, wykona¢ kolejno

nastepujace czynnosci:
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1.

Rozpocza¢ napehianie cylindra tworzywem sypigc z malej zlewki przez
ebonitowy lejek (fot.7.1.1) po kilka granulek i doktadnie ubija¢ thuczkiem
(fot.7.1.3). Napeianie zakonczy¢, gdy thuczek zanurzony bedzie w cylindrze
do 1/3 wysokosci. Czas tadowania nie powinien by¢ dluzszy niz 1 min.

Bardzo delikatnie umiesci¢ ttok pomiarowy (fot.7.1.4) i natozy¢ obciazenie
wstepne (1100 g).

Nacisng¢ przycisk RUN irozpoczaé termostatowanie (240 s-

UWAGA!- po uplywie %2 czasu aparat sygnalizuje dZwigkiem)

Zamieni¢ obcigzenie wstepne z pierwszym obcigzeniem (2040 Q)

Obcig¢ wyptywajacy odcinek za pomoca topatki (fot.7.1.1) i rownocze$nie
wlaczy¢ stoper. Najezy zwréci¢ Szczegolng uwage na to, zeby wyptywajacy
polimer nie przyklejal si¢ do spodniej $cianki kapilary i aby nie zawieral
banieczek powietrza (§wiadczy to 0 ztym ubiciu polimeru podczas fadowania).
Gdy wytloczony odcinek osiggnie 2-3 cm odcig¢ go rOwnoczesnie wylaczajac
stoper. Pomiar powtérzy¢ jeszcze dwukrotnie dla danego obcigzenia .Po

ostygnieciu zwazy¢ odcinek na wadze analitycznej z doktadno$cia do 0,002 g.

6. Po zakonczeniu pomiaru z 2 obcigznikiem (tabela 7.1) obcigzy¢ uktad



kolejnymi zestawami obcigznikow od 3 do6 i wykona¢ pomiary.

7. Po zakonczeniu pomiaréw obcigzy¢ ttok wigkszym odwaznikiem w celu
catkowitego usunigcia tworzywa z cylindra.

8. Zdja¢ obciaznik z tloka i wyciagna¢ go z cylindra. Nastgpnie ttok przetrze¢
Iniang szmatka.

9. Wyja¢ za pomocg ttoczka waskiego (fot.7.1.5) i metalowej pesety (fot.7.1.1)
kapilarg 1 oczyscic.

10. Cylinder oczysci¢ tloczkiem karbowanym (fot.7.1.6) z nalozona Iniang
szmatka. Po oczyszczeniu cylinder powinien mie¢ lustrzany potysk.
UWAGA! Do czyszczenia elementow pomiarowych (cylinder, tlok,
kapilara) wolno uzywaé¢ tylko materialdw o mniejszej twardosci np.
mosieznych i miedzianych — nie wolno uzywa¢ przedmiotow stalowych
lub chromowanych.

11. Po skonczonej pracy wylaczy¢ aparat (wlacznik w tylnej czeSci aparatu) i

odtaczy¢ aparat z sieci.

Fot.7.1.1 Zestaw urzadzen pomocniczych do wykonania ¢wiczenia:1-metalowa peseta, 2-

topatka do odcinania, 3-zlewka, 4-kapilara, 5-ebonitowy lejek
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Fot.7.1.2 Pulpit sterujacy aparatem

Fot.7.1.3 Ttuczek do ubijania tworzywa

Fot.7.1.4 Tlok



Wyniki pomiar6w nalezy zebra¢ w tabeli:

Fot.7.1.5 Waski ttoczek do usuwania kapilary z cylindra

Fot.7.1.6 Karbowany ttoczek do czyszczenia cylindra

Nazwa
polimeru

Tempe Wielkos$ci mierzone Wielkosci obliczone
ratura
pomiaru
G m t T };N n IgT | |g ;,N
°C [9] [9] [s] [[Nm?]| [s%] | [Nm?]
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Zagadnienia do kolokwium:

- lepkos¢, istota, jednostki, pomiary, zaleznos¢ lepkosci od temperatury,
- charakterystyka cieczy newtonowskich i nienewtonowskich,
- zjawisko plynigcia,

- wiskozymetryczne metody badan cieczy nienewtonowskich:

Tabela 7.1.1. Wykaz obcigznikow naktadanych na ttok pomiarowy

Lp.
Wielkos¢ obcigzenia, g

1100

2060

3700

4900

9900
21500

I ECL E R I

7.2 BADANIE PLYNIECIA CIECZY TIKSOTROPOWYCH

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest przeSledzenie zjawiska tiksotropii wybranych cieczy
nienewtonowskich, wyznaczenie krzywej histerezy plynigcia oraz wspdlczynnikow

chrono- i mobilotiksotropii przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego.

Wykonanie ¢wiczenia
Zbadanie zjawiska tiksotropii:

Sposob obstugi wiskozymetru, wzory i1 dane ze §wiadectwa aparatu niezbedne
do obliczania wynikow podano w instrukcji do ¢wiczenia nr 7.3.
Odpowiednia ilos¢ badanej substancji (tabela 7.2.5) wprowadzi¢ do cylindra
pomiarowego i termostatowac¢ 10 min w temperaturze 298 K w uktadzie pomiarowym.

Zbada¢ przebieg zmian wychylenia miernika w czasie 15 min, przy ustalonej predkosci
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obrotowej, wartosci odczytywa¢ poczatkowo co 20 s przez Imin, poézniej co 1 min.
Podobny pomiar wykona¢ dla innej predkosci obrotowej w temp. 298 K po godzinnej
przerwie.

Wyznaczanie petli histerezy plyniecia cieczy tiksotropowej, wyznaczanie
wspoélezynnikow chrono- i mobilotiksotropii w temperaturze 298 K.
Dla badanej substancji przesledzi¢ przebieg zmian wychylen miernika dla

wzrastajacych szybko$ci $cinania a nastgpnie dla malejacych i1 sporzadzi¢ wykres
zalezno$ci 7= f(y). Po 0,5 h przerwie badang substancj¢ podda¢ $cinaniu przy

wzrastajacej szybkosci do pewnej ustalonej wartosci i poddac¢ ja $cinaniu w czasie
t,=120 s. Po uplywie tego czasu naprezenie styczne opadnie do pewnej wartosci i

wtedy rozpocza¢ zdejmowanie krzywej opadajacej. Podobny pomiar dla czasu t,=300 s

wykona¢ po uprzednim 0,5 h postoju przyrzadu. W celu wyznaczenia wspotczynnika
mobilotiksotropii nalezy zdja¢ 2 petle histerezy tiksotropowej, kazda przy innej

maksymalnej szybkosci §cinania.

Opracowanie wynikow
1) Wyniki zebra¢ w postaci tabeli 7.2.1 i 7.2.2, ktéra powinna zawieraé¢ nastgpujace
informacje:
a/ wyniki pomiaréw wyznaczone
b/ obliczone wyniki pomiaréw: jednostkowe 1 $rednie
2) Obliczy¢ n=r7/ }/ i sporzadzi¢ wykres n= f(¢).
3) Wykresli¢ krzywe histerezy tiksotropowej dla czasow t, i t, oraz wyznaczy¢

wspotczynnik chronotiksotropii B ze wzoru 1:

B = m—-n, (1)
log -
tZ

gdzie:
n, , 1, - lepkosci wyznaczone na podstawie krzywych opadajacych odpowiadajace
czasomt, it,

4) Wykresli¢ krzywe histerezy tiksotropowej dla 2 r6znych maksymalnych szybkosci
cinania y 1 1 y 2 1wyznaczy¢ wspolczynnik mobilotiksotropii M na podstawie wzoru
2:
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=1

M="—

V1

7

log

@)

5) Przeanalizowa¢ uzyskane wyniki, omowi¢ wplyw szybkosci $cinania na tiksotropie

uktadu.

Tabela 7.2.1. Wyniki pomiaréw wyznaczonych i obliczonych dla krzywych ptynigcia
badanej zywicy:

Nazwa | Tempe- | Szybkos¢ | Wielko$ci mierzone Wielkosci obliczone
badanej ratura $cinania
substancj | pomiaru
i
T,°C . ¢t a, t,s 7, 7,
Vo dziatka Nm’ Nsm’2

Tabela 7.2.2. Wyniki pomiaréw wyznaczonych i obliczonych dla krzywych ptynigcia
oraz wspolczynnikow chrono- i mobilotiksotropii badanej zywicy:

Nazwa | Tempe Wielkosci Wielkosci Wielko$ci wyznaczone,
substa- | -ratura mierzone obliczone wspotczynniki
ncji
T,°C a, t,| ° T, n, B M
1 }/1 -2 -
dziatka | s 8 Nm Nsm™

Zagadnienia do kolokwium:

1. Podziat cieczy nienewtonowskich 1 ich charakterystyka,

2. Zjawisko tiksotropii i reopeksji,

3. Wiskozymetry stosowane do badania cieczy tiksotropowych,

4. Dodatki powodujace tiksotropi¢ cieczy.
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Tabela 7.2.3. Wartosci statych cylindrow dla roznych uktadéw pomiarowych:

Uktad pomiarowy Stata cylindra, [Nm 2 *dziatka]
Zakres | Zakres Il

S1 0,576 6,08

S2 0,613 6,65

S3 0,796 8,51

H 2,87 31,1

Tabela 7.2.4. Dobér uktadu pomiarowego w zaleznoSci od lepkosci badanej
substancji:
Uktad Zakres Naprezenie Lepko$¢ dynamiczna,
pomiarowy sty_%zne, , n 10° Pas
710 > Nm
Zakres catkowity Zakres
uprzywilejowany
S1 | 1101100 10+7,5x10" 10:6x10"
S1 I 5505500 50-37.5x10"
S2 I 120+1200 30:0,24x10° 10%+2x10°
52 T 6006000 150+1,2x10°
S3 I 160+1600 120+1x10° 5x10°+1x10°
S3 T 8008000 600+5x10°
H I 600+6000 400-3,6x10° 2,5x10°+1x10"
H T 3000+30000 2000--10x10°

Tabela 7.2.5. Ilo$¢ substancji badanej w zaleznos$ci od uktadu pomiarowego:

Uktad S1 S2 S3 H
pomiarowy
Tlos¢ 25 30 50 17
substancji, ml
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7.3 BADANIE ZJAWISKA PLYNIECIA
NIENEWTONOWSKICH UKEADOW POLIMEROWYCH
ZA POMOCA REOMETRU OBROTOWEGO

Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest uzyskanie krzywych plynigcia (tzn. zaleznosci

T=f (}./)) dla wybranych zywic syntetycznych.

Wykonanie ¢wiczenia
Badanie tych zalezno$ci polega na pomiarze momentu obrotowego walca
znajdujacego si¢ wewnatrz cieczy poddawanej $cinaniu miedzy dwoma walcami z

ktorych wewnetrzny jest ruchomy a zewnetrzny nieruchomy.

Rys. 7.3.1. Schemat stanowiska pomiarowego do okreslania wtasno$ci reologicznych
ptynow. 1 - termostat; 2 - przewody taczace termostat z przyrzadem Rheotest 2; 3 -
przyrzad Rheotest 2; 4 - zbiornik termostatyczny; 5 - cylinder z badana ciecza; 6 -
cylinder wewnetrzny wraz z watlem napedowym; 7 - termometr; 8 -
przetacznikzakresow pomiarowych; 9 - dzwignia zmiany obrotow wraz ze
wskaznikiem; 10 - przetacznik silnika; 11 - rejestrator;12 - wskaznik momentu
skrecajacego; 13 - wskaznik czestotliwosci pradu; 14 - sruba zerowania
mechanicznego; 15 - sruba zerowania elektrycznego; 16 - wigczniki obrotow i wskazan
rejestratora
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Wyznaczanie krzywych plyniecia dla zywicy poliestrowej Polimal 109 i
epoksydowej Epidian 5w temp. 293 K, 303 K i 313 K.

Dla badanej cieczy dobra¢ odpowiedni uktad pomiarowy w zaleznosci od
orientacyjnej lepkosci badanych substancji. W przypadku w/w zywic stosuje si¢ uktad
pomiarowy S2. Zbiornik pomiarowy napetni¢ odpowiednig iloscig badanej substancji
(tabela 7.2.5.). Zamontowa¢ uktad pomiarowy poprzez zamocowanie odpowiedniego
cylindra wewnetrznego w wiskozymetrze, a nastepnie nasungé cylinder wypetniony
badang cieczg. Sprawdzi¢ prawidtowos¢ zamknigcia. Natozy¢ naczynie termostatujace
z termometrem 1 potaczy¢ z termostatem. Wlaczy¢ ogrzewanie termostatu 1 przeptyw
cieczy. Przelacznik ustawi¢ w pozycji A, przekladni¢ w pozycji 1 1 przekladnig
zakresu naprezen w pozycji 1. Po osiagni¢ciu Zzadanej temperatury odczeka¢ 10 min i
rozpocza¢ pomiary. Pomiary wykonywac¢ dla zakresu "a" lub "b" zwigkszajac
predkosci obrotowe od 1 do 12 odczytujac kazdorazowo wielko$¢ wychylenia na skali
oraz czestotliwo$¢ pradu. Po zakonczeniu pomiarow wylaczy¢ termostat, odlaczyc

naczynie termostatujace, wyjac¢ zbiornik pomiarowy, oprézni¢ go i wyczyscic.

Opracowanie wynikow
1) Wyniki zebra¢ w postaci tabeli 7.2.1..

2) Wykona¢ wykresy zaleznosci lgz=f( ) i n=f(y) dlabadanych
substancji lub obliczy¢ analitycznie, zaktadajac, ze lgz jest liniowa funkcja
lg y.

3) Omowi¢ przebieg uzyskanych krzywych, wyznaczy¢ charakterystyczne stale.
Okresli¢ jaki rodzaj cieczy nienewtonowskich stanowily badane substancje 1

stopien ich odstgpstwa od ukladéw newtonowskich, wywody poprze¢ danymi

doswiadczalnymi.

Zagadnienia do kolokwium:

1) Lepkos$¢, jednostki, sposoby pomiardw.
2) Podziat cieczy nienewtonowskich i ich charakterystyka.

3) Zjawisko tiksotropii, reopeksji , ptynigcia.
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4) Lepkos¢ roztworow polimerow.

7.4 BADANIE WEASCIWOSCI PRZETWORCZYCH
MIESZANEK GUMOWYCH ZA POMOCA REOMETRU
OSCYLACYJNEGO MonTech MDR 3000

Celem ¢wiczenia jest praktyczne zapoznanie si¢ z dzialaniem reometru
oscylacyjnego, oraz zbadanie wplywu stezenia substancji wulkanizujacych i
temperatury na proces wulkanizacji.

Wykonanie ¢wiczenia
Budowa reometru oscylacyjnego przedstawiono na rys.7.4.1.

MonTech

Werkstottprutmaschinen GmbH

ostona komory pomiarowej

~ komora pomiarowa

panel sterowania recznego

Wigcznik
maszyny
komputer wraz z
oprogramowaniem do
sterowania maszyng

MDR 1000 Maoving Die Rhoomaetar
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Rys. 7.4.1. Schemat reometru oscylacyjnego MonTech MDR 3000.

Zbadanie procesu wulkanizacji za pomoca reometru oscylacyjnego MonTech
MDR 3000.

Dla zbadania procesu wulkanizacji wulkanizowania mieszanki gumowej nalezy
przygotowac paski walcowanej kompozycji o grubosci 6+8 mm takie, aby mozna bylo
z nich wycig¢ minimum 3 krazki lub paski nie przekraczajacych $rednicy D=50 mm i
masie 7,0 g. Probki mozna wyciagé¢ z niezwulkanizowanej mieszanki przy pomocy
odpowiedniego wykrojnika lub nozyczek i wzornika.

Do rozpoczecia pomiaru potrzebne jest wigczenie sprezonego powietrza, ktore
powoduje zamykanie komor pomiarowych. Przed pomiarem nalezy wcze$niej wiaczy¢

maszyn¢ oraz komputer, nastepnie uruchomi¢ program sterujacy maszyng. Najechac
[ =
myszkg na ikong = w a nastepnie klikajagc dwukrotnie dla

utworzenia nowego szablonu w ktorym nalezy okresli¢ parametry procesu

wulkanizacji (temperature oraz czas). Uwaga! Mozna uzy¢ do badan wcze$niej
skonfigurowany szablon.

Przygotowang probke przektada si¢ dwoma kawatkami folii 1 umieszcza w
komorze tak jak przedstawiono na rys.7.4.2.

Badana probka

Przektadki

7 foliowe

Rys. 7.4.2. Widok komory badawczej reometru oscylacyjnego MonTech MDR 3000.
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Nastepnie nalezy odsuna¢ rece z komory badawczej i nacisng¢ w programie

sterujagcym ikonke start
Start Sho op r;|r||j|:|ll Errar
! [ Uwagal! Po

uruchomieniu oslona komory badawczej samoczynnie opusci si¢ dod dotu.

Po wylaczeniu si¢ silnika i otwarciu komory wyja¢ badang probke, oczyscic
komorgi pomiarowa z resztek zwulkanizowanej gumy.
Warianty wykonania badan
1) Zbada¢ wplyw temperatury na reologiczne wlasciwosci mieszanki gumowej:
temperatura oznaczenia: 323, 3331 343 K.

2) Zbada¢ wplyw stgzenia przyspieszaczy na reologiczne wiasciwosci mieszanek o
sktadzie wg tabeli 7.4.1.

Opracowanie wynikow pomiarow

1) Oceni¢ wpltyw badanych parametrow na przebieg wulkanizacji na podstawie
otrzymanej krzywej wulkanizacji.

2) Wyjasni¢ zmiany tych wielkos$ci w zaleznosci od sktadu mieszanek gumowych oraz

od temperatury pomiaru.

Zagadnienia literaturowe niezbedne do wykonania ¢wiczenia

1. Wulkanizacja kauczukow.

2. Zmiany wlasciwos$ci kauczukow podczas wulkanizacji.

3. Surowce stosowane do wyrobu mieszanki gumowej oraz ich wptyw na wlasciwosci
gotowych wyrobdw.

4. Badanie wiasciwosci  reologicznych mieszanek gumowych na plastografie

Mooney'a i wulkametrze z oscylujgcym rotorem.

Tabela 7.4.1. Sktad mieszanek gumowych przeznaczonych do badania wptywu
stezenia przys$pieszacza wulkanizacji na ich podstawowe wiasciwos$ci reologiczne:

Oznaczenie mieszanek
Nazwa skladnika A | B | C
Zawarto$¢ skladnika, cz.wag.
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Kauczuk SKI 100 100 100
Biel cynkowa 6 6 6
Stearyna 3 3 3
Napehiacz aktywny 50 50 50
Ftalan dibutylu 15 15 15
Siarka 2 2 2
Przyspieszacz HBS 0,5 2,0 4,0

7.5 OZNACZANIE UDARNOSCI METODA CHARPY’EGO

Cel ¢wiczenia

Oznaczenie udarnos$ci metoda Charpy’ego polega na dynamicznym ztamaniu

prostopadto$ciennej probki bez karbu lub z karbem. Probki powinny mie¢ wymiary zgodne

z tabelg 7.5.1.:

Tabela 7.5.1. Wymiary probek:

Dlugos¢ |, mm Szeroko§¢ b, mm Wysokos§¢ h, mm
12042 15+0.5 10£0.5
80+1 10+0.2 440.2
50+1 6+0.2 4+0.2

W zaleznosci od rodzaju tworzywa, probki do oznaczen udarnosci powinny by¢
wykonane jednym z podanych sposobow:

o z tloczyw termoutwardzalnych nalezy wykona¢ probki metoda prasowania,

o ztworzyw termoplastycznych nalezy wykonaé probki przez prasowanie lub wtrysk,

o 7z tworzyw warstwowych uformowanych w plyty nalezy wykona¢ probki przez

wyciecie lub wyfrezowanie (kierunek uderzenia mlota powinien by¢ rownolegly

lub prostopadty do warstw).

Do pomiardw nalezy przygotowa¢ co najmniej 10 probek o ile w norma

przedmiotowa dla danego tworzywa nie przewiduje si¢ inaczej. Do oznaczenia stosuje

si¢ mloty typu Charpy’ego parametrach podanych w tabeli 7.5.2.

Mtot powinien by¢ umocowany trwale na niespr¢zystym podlozu 1 tak

ustawiony, aby w chwili uderzenia styk ostrza wahadta z probka byl liniowy. Wyboru

odpowiedniego zakresu pracy nalezy dokonywa¢ w zaleznos$ci od rodzaju badanego
tworzywa - pomiar powinien by¢ dokonany w zakresie 10 + 80% maksymalnego
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zakresu mlota.
Tabela 7.5.2. Parametry mlotéw typu Charpy’ego:

Maksymalny zakres Srednia predko$é ostrza wahadla w Masa mtota, kg
pracy miota, J chwili uderzenia o probke, m/s
0.5 0.119
1.0 2.9 0.239
4.0 0.955

Ksztalt ostrza wahadta i podpér oraz rozstaw podpor przedstawiono na rys.7.5.1:

>80

a) b)
30°t1° =50
\/ 30°41°
h=10 n h=4| n
_ 5° | 4002
70+0.2 10°41°
10°t1°

Rys.7.5.1 Rozstaw podpdr dla a) duzych probek, b) matych probek

Wykonanie oznaczenia

Oznaczenie nalezy wykona¢ w temperaturze 25+2°C. Nalezy zmierzy¢ w
potowie dlugosci probki jej szerokos¢ 1 wysokos¢ (dla probek z karbem - w §rodku
karbu) z doktadno$cig do 0.1 mm. Prébke utozy¢ na podporach zgodnie ze schematem
w ten sposob, aby $rodek dtugosci probki przypadat w ptaszczyznie ruchu wahadta.
Nastepnie nalezy podnies¢ wahadlo w potozenie gorne, zaczepi¢ je o wystepy dzwigni
zwalniajacej 1 zabezpieczy¢ przez wcisnigcie sworznia. Wyzerowa¢ wskazdéwke
pomiarowg. Odblokowa¢ dzwignie zwalniajagca przez wyciagnigcie sworznia
zabezpieczajacego. Przez nacisk dzwigni nastepuje zwolnienie wahadta, ktore po

swobodnym spadku uderza ostrzem w badang probke.
Opracowanie wynikow

Nalezy oznaczy¢ nastepujace parametry wytrzymalosciowe:

e udarno$é probek bez karbu an W kl/m? obliczy¢ wg wzoru 1:
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a,= (1)
gdzie:
An - praca potrzebna na dynamiczne zlamanie probki bez karbu, J,
b - szeroko$¢ probki, mm,
h - wysokos$¢ probki, mm.

e udarno$¢ probek z karbem ax obliczy¢ w kJ/m? wg wzoru 2:

4,

a, = 2
o, (2)
gdzie:
Ax - praca potrzebna na dynamiczne ztamanie probki z karbem, J,
b - szeroko$¢ probki, mm,
h - wysokos¢ probki w miejscu karbu, mm.
¢ udarno$¢ wzgledng KZ obliczy¢ w % wg wzoru 3:
ay
KZ =—+%-100 , (3)
an
gdzie:
an - udarno$¢ probki bez karbu, kJ/mm?,
ay - udarno$é probki z karbem, kJ/mm?.

Za wynik nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikoOw oznaczen wykonanych

przynajmniej na pieciu probkach 4:

_ 5
an = %Z ani (4)
i=1

Jezeli $rednia arytmetyczna wszystkich bezwzglednych wartosci r6znic wynikoéw

— 1 — . . .
poszczegdlnych oznaczen: Aa, :gZ‘am—an , przewyzsza 10% warto$ci $redniej
i=1

arytmetycznej wynikow: Aa_n>0.1-a_n, wowczas badaniom nalezy podda¢ nastgpne
pig¢ probek. Za wynik nalezy przyja¢ Srednig arytmetyczna wynikoéw dziesigciu
oznaczen. W ten sam sposob opracowac¢ wyniki oznaczania udarnosci z karbem ay.
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7.6 BADANIE TWARDOSCI

Oznaczanie twardosci tworzyw sztucznych metoda Brinella

Oznaczenie polega na wciskaniu w badang probke stalowej kulki o $rednicy
510,05 mm pod dzialaniem obcigzenia catkowitego F. Za potozenie wyjsciowe kulki
przyjmuje si¢ wielko$¢ zaglebienia powstatego na probee pod dziataniem obcigzenia
wstepnego Fo (9,81 N#1%). Przylozone obcigzenie calkowite powinno dziataé
prostopadle do powierzchni badanej probki oraz powinno wzrastaé w Sposob
rOwnomierny, a osiggni¢ta pelna wielkos$¢ tego obcigzenia powinna by¢ w okreslonym
czasie stata i dobrana tak, aby zagl¢bienie h zawierato si¢ w przedziale 0,15< /4 <0,35

mm. Obcigzenie calkowite powinno by¢ zgodne tabelg nr 7.6.1.

Tabela 7.6.1. Obcigzenie catkowite probek w zaleznosci od zastosowanych cigzarkow:

Numer lub nazwa obciaznika Obcigzenie calkowite, N
Wieszak (bez obcigznikow) 49,0
Wieszak + obcigznik: 1 132,4
Wieszak + obcigznik: 1 + 2 358,0
Wieszak + obcigznik: 1 +2 + 3 490,0
Wieszak + obcigznik: 1 +2 +3 +4a + 4b 961,0

Probki uzyte do badan powinny mie¢ powierzchnie gladkie, rowne, wzajemnie
rownoleglte, bez pecherzy, rys, wzeréw 1 innych widocznych wad. Grubos$¢ probki
winna wynosi¢ co najmniej 4 mm, a wielko§¢ jej powierzchni powinna byc¢
wystarczajaca do wykonania 10 pomiarow w odlegtosci co najmniej 5 mm od

krawedzi probki 1 co najmniej 5 mm migdzy srodkami zaglebien kulki .

Wykonanie oznaczenia

Badang probke nalezy umiesci¢ na plycie stolika tak, aby szczelnie przylegata
do ptyty. Przylozy¢ obcigzenie Fo (przez zmiang potozenia ptyty stolika) . Ustawié
czujnik w polozeniu zerowym a nastgpnie przylozy¢ obcigzenie catkowite F (zgodnie
z kolejnoscig podang w tabeli 7.6.1 w sposob rownomierny. Po przytozeniu obcigzenia
catkowitego zagtebienie kulki powinno miesci¢ si¢ w zakresie 0.15+0.35 mm. Jezeli
wielkos¢ zglebienia kulki znajduje sie poza poprawnym zakresem nalezy zmieniac
obcigzenie catkowite tak, aby uzyska¢ zaglebienie kulki w okre§lonym zakresie. W
przypadku uzyskiwania zaglebienia kulki w poprawnym zakresie dla kilku réznych

obcigzen catkowitych, nalezy przyja¢ obcigzenie najmniejsze. Wykona¢ co najmnie;j
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10 pomiaréw dla kazdej z co najmniej 3 probek.

Opracowanie wynikow

Twardos¢ HK wyrazona w MPa jest to stosunek przytozonej sity F do
powierzchni wglebienia sferycznego odcisku kulki o §rednicy 5 mm utworzonego w
badanej probce pod dzialaniem sity w okreslonym czasie.

Twardo$¢ HK nalezy obliczy¢ wg wzoru 1:

HK = F-0.21 _ 0,0535-F 1)
w-d-h -(h—h,+021) h-0,04
w ktorym:
F - obcigzenie catkowite, N,
d - $rednica kulki réwna 5 mm,
ho - zaglebienie kulki pod obcigzeniem wstepnym réwne 0,25 mm,
h - zaglebienie kulki pod catkowitym obcigzeniem, mm,

0,21 - wspotczynnik zredukowanego obciazenia do zaglebienia hg, (h powinno si¢
zawiera¢
pomiedzy 0.15 +0.35 mm).
Za wynik nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng wynikOw ca najmniej 10

pomiarow, zaokraglajac ja do liczby catkowitej (tabela 7.6.2.).

Tabela 7.6.2. Wielkos$ci twardosci przy réznych obciazeniach calkowitych i
zaglebieniu kulki w zakresie 0,15+0,35 mm w odst¢pach co 0,005 mm:

Zaglebienie Twardos¢ HK w MPa dla obciazenia F

h, mm

49,0 132,4 358,0 961,0
0,150 23,84 64,35 174,0 467,2
0,155 22,80 61,56 166,4 446,9
0,160 21,85 58,99 159,5 428,3
0,165 20,98 56,63 153,1 411,1
0,170 29,17 54,45 1472 395,3
0,180 18,73 50,56 136,7 367,1
0,185 18,08 48,82 132,0 354,4
0,190 17,48 47,19 127,6 342,6
0,195 16,92 45,67 123,5 331,6
0,200 16,39 44,24 119,6 321,2
0,205 15,89 42,90 116,0 311,5
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0,210 15,42 41,64 112,6 302,3
0,215 14,98 40,45 109,4 293,7
0,220 14,57 39,33 106,3 285,5
0,225 14,17 38,26 103,5 277,8
0,230 13,80 37,26 100,7 270,5
0,235 13,45 36,30 98,2 263,6
0,240 13,11 35,39 95,7 257,0
0,245 12,79 34,53 93,4 250,7
0,250 12,49 33,71 91,2 2447
0,255 12,20 32,93 89,0 239,0
0,260 11,92 32,18 87,0 233,6
0,265 11,65 31,46 85,1 228,4
0,270 11,40 30,78 83,2 223,4
0,275 11,16 30,12 81,5 218,7
0,280 10,93 29,50 79,8 2141
0,285 10,70 28,89 78,1 209,8
0,290 10,49 28,32 76,6 205,6
0,295 10,28 27,76 75,1 201,6
0,300 10,08 27,23 73,6 197,7
0,305 9,89 26,71 72,2 193,3
0,310 9,71 26,22 70,9 190,4
0,315 9,53 25,74 69,6 186,9
0,320 9,36 25,28 68,4 183,6
0,325 9,20 24,84 67,2 180,3
0,330 9,04 24,41 66,0 177,2
0,335 8,89 24,00 64,9 174,2
0,340 8,74 23,60 63,8 171,3
Zaglebienie Twardos$¢ Zaglebienie | Twardo$s¢ HK w | Zaglebienie h,
h, mm HK w MPa h, mm MPa przy mm
przy obcigzeniu F
obciazeniu F
0,345 8,60 23,21 62,8 168,5
0,350 8,46 22,85 61,8 165,9

Oznaczenie twardos$ci gumy wg metody Shore’a

Oznaczenie polega na pomiarze oporu jaki stawia badana guma podczas

zglebiania si¢ w niej iglicy o okre§lonym ksztalcie 1 wymiarach. Opor ten mierzy si¢ za

pomoca sprezyny o znanej charakterystyce i wyraza si¢ w umownych jednostkach

twardo$ci Shore’a A, C lub D. Do gumy o twardo$ci ponizej 90 jednostek Shore’a
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nalezy stosowac twardo$ciomierz Shore’a typu A, do gumy o twardo$ci powyzej 90
jednostek Shore’a - twardosciomierz typu C lub D.

Twardo$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do wielkosci zaglebienia si¢ iglicy.
Umownych jednostek Shore’a nie mozna poréwnywaé z innymi jednostkami
twardosci.

Probki do badan powinny mie¢ ksztalt krazkéw lub prostokatnych plytek o
grubosci nie mniejszej niz 5 mm i pozostaltych wymiarach umozliwiajacych wykonanie
pomiarow w trzech punktach odlegtych od siebie co najmniej 0 5 mm oraz co najmniej
o 13 mm od krawedzi probki. Dopuszcza si¢ prowadzenie badan twardosci na
probkach ztozonych z kilku warstw gumy. Grubo$¢ pojedynczej warstwy gumy nie
powinna by¢ mniejsza niz 2 mm. Liczba warstw nie moze przekracza¢ 3, a taczna
grubo$¢ probki nie moze by¢ mniejsza od 5 mm.

Probki powinny by¢ przygotowane przez zwulkanizowanie w formie lub
wyciete z wyrobu gotowego. Powierzchnie probek powinny by¢ gladkie, bez pekniec,
pecherzy i obcych wtragcen widocznych gotych okiem. Powierzchnie dolna i gora

probek powinny by¢ wzajemnie rownolegte.

Wykonanie oznaczenia

Badang probke umiesci¢ na stoliku pomiarowym. Ruchem plynnym bez
gwalttownych wstrzaséw 1 uderzen nalezy docisng¢ twardo$ciomierz tak, aby stopka
oporowa przylegata do probki. Podczas badania iglica powinna by¢ ustawiona
prostopadle do probki. Wykona¢ po trzy pomiary na kazdej probce. Twardos¢ nalezy
odczyta¢ po 3 s od chwili przylozenia twardo$ciomierza do prébki. Dla probek, przy
ktorych po 3 s obserwuje si¢ dalsze zglgbianie iglicy, twardos¢ nalezy odczytaé po 15 s
1w protokole zamie$ci¢ odpowiednig uwage.

Opracowanie wynikow

Za wynik nalezy przyja¢ S$rednig arytmetyczng wszystkich pomiarow
zaokraglong do cato$ci. Roznica pomigdzy poszczegdlnymi wynikami a $rednig
arytmetyczng nie moze by¢ wigksza niz £2 jednostki Shore’a.

Przy pomiarze twardo$ci metoda Shore’a konieczne jest podawanie typu
twardo$Sciomierza i temperatury (w przypadku gdy jest r6zna od 20°C) np. tworzywo
ma twardos¢ 70°ShA/25°C co oznacza 70°Sh przy uzyciu twardo$ciomierza typu A
przy oznaczaniu wykonywanym w temperaturze 25°C.
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7.7 BADANIE WEASCIWOSCI CIEPLNYCH POLIMEROW

Oznaczenie tempertatury mieknienia wg Vicata:

Metoda polega na okresleniu temperatury, w ktorej stalowa iglta o kotlowym
przekroju poprzecznym o powierzchni 1x10° m? zagtebi sie w probke tworzywa pod
dziataniem jednego z dopuszczalnych obcigzen (10 0.2 N lub 50 + 1 N) na glebokos¢
1x107 m przy statej predkosci wzrostu temperatury (50 = 5°C /h lub 120 + 10°C /h).

Probki do badan powinny mie¢ ksztatt kragzka o $rednicy 10 mm lub plytki
prostokatnej o dtugosci boku co najmniej 10 mm 1 grubosci 3+6,5 mm. Ciensze probki
nalezy uktada¢ w kilku warstwach az do uzyskania wymaganej grubosci. Do badan
nalezy uzy¢ probek z tworzyw termoplastycznych np.: poliamidu, poliformaldehydu
poliweglanu, poliolefin, kopolimeréw styrenowych

Wykonanie oznaczenia

Z termostatu wyjac¢ stanowiska pomiarowe. Zatozy¢ probki tworzyw i1 ustawic¢
gty na powierzchni probek (nie blizej niz 3 mm od kazdej krawedzi probki). Zanurzy¢
uktad w tazni pomiarowej. Nalozy¢ obcigzniki tak aby uzyska¢ wymagane calkowite
obcigzenie. Ustawi¢ mechanizm czujnikow zegarowych w ten sposob, aby
przesunigcie igly o 1 mm wywolato sygnal swietlny - krotsza wskazOwka powinna
znajdowa¢ si¢ w potozeniu "1" a dluzsza w potozeniu "0". W celu sprawdzenia
poprawnosci uktadu, pokrecajagc $rubg kontaktowa, spowodowac sygnat $wietlny.
Nastepnie poluzowaé nieco $rubg i przekrgci¢ tarcze czujnikbw w ten sposob, aby
wskazowki ustawione w potozeniu wyjsciowym tzn. krétsza na "1" a dluzsza na "0".

Wiaczy¢ mieszanie oleju. Wiozy¢ termometry do otwordw. Ustawi¢ pozadang
szybko$¢ ogrzewania i1 wilaczy¢ przyrost temperatury. Po ukazaniu si¢ sygnatu
$wietlnego ?? przy stanowisku, odczyta¢ temperatur¢ na odpowiednim termometrze i
zanotowac j3 przy numerze probki. Po zakonczeniu pomiardw wylaczy¢ ogrzewanie,
wlaczy¢ przptyw wody chtodzacej olej i po ostygnigciu urzadzenia pomiarowego

wyja¢ badane probki.

UWAGA ! Nie powinno si¢ przepuszczaé¢ wody przez wezownice dopdKki
temperatura oleju nie spadnie ponizej 1000C. Woda powinna byé wlaczana
powoli, aby nie wytworzyla si¢ para wodna i nie spowodowala wzrostu ciSnienia w

wezownicy (mozliwos¢ zerwania weza i poparzenia operatora).
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Opracowanie wynikow
Jako wynik badania danej probki przyjmuje si¢ warto$¢ $rednig arytmetyczng

wykonanych pomiardéw nie roznigcych sie od siebie o wigcej niz 2 K.

Oznaczenie temperatury ugi¢cia pod obciazeniem (HDT):

Metoda polega na okresleniu temperatury, w ktorej prostopadtoscienna probka
obcigzona naprezeniem zginajacym przylozonym w §rodku rozstawu podpor, osiagnie
okre§long strzatk¢ ugiecia. Probke ogrzewa si¢ ze stala predkoScig przyrostu
temperatury wynoszacg 120+£10°C/h przy jednym z dopuszczalnych naprezen
zginajacych: 0.45 MPa, 1.8 MPa. Zastosowane obcigzenie powinno odpowiadaé
obcigzeniu obliczonemu z tolerancja +2.5%. Obciazenie F w N nalezy obliczy¢ wg
wzoru 1:

20-b-h?

F= TR 1)
gdzie:
o - maksymalne naprezenie wystepujace na powierzchni prébki wynoszace
odpowiednio

44,98 N/m? lub 181 N/m? (w zaleznos$ci od wytrzymaloéci tworzywa),

b - szeroko$¢ probki, m,
h - wysokos$¢ probki, m,

I - rozpietos$¢ osi podpor, m.

Wymiary prébki konieczne do wyznaczenia obcigzenia nalezy zmierzyé z
doktadno$cig do 0.1 mm. Prébki do badan powinny mie¢ ksztatt prostopadtoscianu 0

wymiarach podanych w tabeli 7.7.1.

Tabela 7.7.1. Wymiary probek do badan:

Sposob przygotowania probki Dhugo$é, | | Szerokosé,b | Wysokos¢, h
mm
metoda formowania 110+120 3+4,2 9,8+15
metodg mechanicznej obrobki 110+120 3+13 9,8+15

Do oznaczenia nalezy przygotowa¢ co najmniej 2 probki.
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Wykonanie oznaczenia

Nalezy zmierzy¢ szerokos¢ i1 wysokos¢ probki z doktadnoscig do 0.1 mm i
ulozy¢ ja na podporach (rozstaw osi podpér powinien wynosi¢ 102 m) tak, aby jej
wysokos$¢ byla w plaszezyZznie pionowej. Obciazy¢ probke odwaznikami zgodnie z
wytycznymi w normie. Trzpien wywierajacy nacisk na probke powinien mie¢ promien
30,2 mm 1 szeroko$¢ co najmniej 13 mm. Po 5 min odczyta¢ wynik ugigcia
wstepnego. Strzatke ugigcia dobra¢ na podstawie tabeli 7.7.2. w zaleznosci od

wysokosci probki,

Tabela 7.7.2. Strzatki ugiecia odpowiadajace danym wysoko$ciom probek:

Wysokos¢ probki h, mm Strzatka ugigcia, mm

9,8+9,9 0,33
10,0+10,3 0,32
10,4+10,6 0,31
10,7+10,9 0,30
11,0+11,4 0,29
11,5+11,9 0,28
12,0+12,3 0,27
12,4+12,7 0,26

12,8 0,25

Ustawi¢ mechanizm czujnikéw zegarowych w ten sposob, aby przesunigcie
igly o okre$long strzatke ugiecia, wywotato sygnat $wietlny - krotsza wskazowka
powinna znajdowaé si¢ w potozeniu odpowiadajacym strzalce ugiecia a dluzsza w
potozeniu "0". Wiaczy¢ mieszanie oleju (wylacznik ,.circulator”). Wtozy¢ termometry
do otworow. Ustawi¢ szybko§¢ ogrzewania réwng 120°C/h 1 wlaczy¢ przyrost
temperatury (wyltacznik ,start test”). Po ukazaniu si¢ sygnatu S$wietlnego przy
stanowisku, odczyta¢ temperatur¢ na odpowiednim termometrze i zanotowac ja przy
numerze probki. Po zakonczeniu pomiaréw wytaczy¢ ogrzewanie, wiaczy¢ chlodzenie

oleju i po ostygnigciu urzadzenia pomiarowego wyjac badane probki.

Opracowanie wynikéw pomiaru

Za wynik koncowy nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikow oznaczen,
przy czym roznica pomig¢dzy poszczegolnymi oznaczeniami a ich $rednig arytmetyczng
nie powinna by¢ wigksza niz: 2°C dla tworzyw bezpostaciowych lub 5°C dla tworzyw
semikrystalicznych.
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7.8 WYZNACZANIE KRZYWEJ TERMOMECHANICZNEJ
POLIMEROW PRZY POMOCY KONSYSTOMETRU
HOPPLERA (Ty)

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie temperatury przej$cia ze stanu szklistego do
wysokoelastycznego  (temperatury  zeszklenia) dla  wybranego  polimeru
termoplastycznego na podstawie badania wielkosci odksztatcenia polimeru pod
wplywem temperatury (¢ = f(7T)) przy przylozonym statym obcigzeniu (o).
Odksztalcenie bada si¢ jako glebokos¢ wcisnigcia metalowego stozka w powierzchnig
probki polimeru wraz ze wzrostem temperatury. Zalezno$¢ ¢ = f(T) gdy o = const nosi

nazw¢ krzywej termomechaniczne;.

Czes¢ doswiadczalna
1. Aparatura i odczynniki:
a) konsystometr HOpplera z oprzyrzadowaniem,
b) termostat z olejem silikonowym,
c) polistyren lub polimetakrylan metylu (krazek o grubosci ok. 6 mm i Srednicy
1,5 cm) lub probki wtryskiwanego ABS.
2. Konsystometr HOopplera
Przeznaczenie:
- badanie zjawisk ptynigcia substancji o duzej lepkosci,
- badanie twardo$ci polimeréw,
- badanie grubosci,

- wyznaczanie krzywej termomechanicznej.
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Rys. 7.8.1. Schemat konsystometru Hopplera

Budowa:
Konsystometr HOpplera sktada si¢ z nastepujacych czesci:
- podstawy (1),
- zbiornika termostatujacego (2) wraz z termometrem i zbiornikiem pomiarowym
@),
- urzadzenia obcigzajacego - dzwigni (11) z obcigznikami,
- penetratora (4), ktorego przesuw sprzg¢zony jest magnetycznie (9) z czujnikiem

zegarowym (8).

Zbiornik termostatujacy posiada w plycie dodatkowe miejsce do wprowadzania
zbiornikow pomiarowych. W czasie, gdy jeden ze zbiornikdw wykorzystany jest w
pomiarach, drugi termostatuje si¢.

Zbiornik pomiarowy sktada si¢ z cylindra pomiarowego zamknigtego od dotu nakretka,
umieszczong wewnatrz pokrywy z uszczelka (rysunek obok przyrzadu gtéwnego). Do
zbiornika wprowadza si¢ badang probke. W plycie konsystometru znajduje sie

termometr wraz z soczewka do obserwacji temperatury (6). W gornej czeSci
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konsystometru zamocowane jest rami¢ dzwigni (11) wraz z lewostronnym
przeciwobcigzeniem. Sitg¢ przyklada si¢ nakladajac obcigzniki na poszczegodlne
zawieszki. Miejsce obcigznika nie jest dowolne, lecz uwarunkowane numerem

zawieszki (dotyczy to pomiarow lepkosciowych lub twardosci polimerow).

Nr zawieszki Obcigzenie [daN x 0,981]
3 0,25
4 0,50
5 1
6 3

Badania zaleznosci ¢ = f(T) dokonuje si¢ najczesciej dla najmniejszych obcigzen, tj.
0,25 1 0,50 daN. Pod ostrzem dzwigni znajduje si¢ pionowy drazek (7) polaczony
Srubg (5) z wglebnikiem stozkowym. Drazek ten moze by¢ magnetycznie sprz¢zony z
czujnikiem pomiarowym (8). Czujnik pomiarowy posiada dwie wskazdwki, z ktérych
mala wskazuje petne milimetry, obrot duzej odpowiada warto§ci 1 mm. Przed
rozpoczeciem pomiaru stozek pomiarowy powinien by¢ odaretowany (Sruba 12) i
dotyka¢ powierzchni probki, wowczas mozna wyzerowaé czujnik pomiarowy.
Oprzyrzadowanie konsystometru:

- 2 zbiorniki pomiarowe,

- zestaw termometréw,

- stozek pomiarowy,

- zestaw obcigznikow (0,25; 0,50; 1; 3; 4 daN).

Wykonanie pomiaréw

1. Wyciagnaé zbiornik pomiarowy. W tym celu odkrgci¢ $rube (10) na pionowym
drazku, odaretowa¢ drazek (7), podnie$¢ go do gory i wyja¢ z niego wglebnik.
Drazek zaaretowaé w jego gornym potozeniu. Odkreci¢ nakretke mocujaca i wyjacé
zbiornik wraz z wglebnikiem.

2. Wyjac ze zbiornika wglebnik, odkreci¢ dolng nakretke 1 zdja¢ pokrywe. Wyczyscié
zbiornik i wprowadzi¢ do niego krazek badanego polimeru. Zbiornik zamkna¢ od
dotlu 1 wprowadzi¢ wglebnik. Zbiornik umie$ci¢ w komorze termostatujacej

konsystometru i unieruchomi¢ odpowiednimi nakretkami mocujacymi.
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Uwaga! Nakretki muszg by¢ silnie dokrecone, aby w czasie pomiaru olej nie wyptywat

przez ewentualne nieszczelnosci.

3. ZYaczy¢ wglebnik z drazkiem pionowym $rubg (5).

4. Wprowadzi¢ tulejke rozprezng do otworu zbiornika.

5. Wiaczy¢ termostat do sieci 220 V, wlaczy¢ ogrzewanie i przeptyw oleju.

6. Po osiagni¢ciu zadanej temperatury odczeka¢ 10 minut i rozpoczaé pomiary.

7. Odaretowa¢ wglebnik 1 opusci¢ go w dot az do oporu. Podnies¢ widetki az do
sprzegnigcia z magnesem (9) potaczonym z czujnikiem zegarowym. Czujnik
zegarowy ustawi¢ na zero i dragzek wraz z wglebnikiem zaaretowac.

8. Sprawdzi¢ potozenie drazka podtrzymujacego dzwignie (12). Na zawieszkach
drazka umiesci¢ obcigzniki.

Uwaga! Najczesciej stosuje si¢ obciazenie 0,25 daN.

9. Podtrzyma¢ dzwignie prawa reka, a lewa odciggnacé trzpien (12) do siebie i powoli
opusci¢ dzwigni¢ az do oporu. Wskazdéwka na skali czujnika wskaze glgbokos¢
wcisnigcia wglebnika w polimer. Odczytu dokona¢ po ustaleniu si¢ wartosci
wglebienia.

10. Wglebnik zaaretowaé, podnie$¢ ramie dzwigni i unieruchomic je $rubg (10).

11. Podnie$¢ temperature i ponownie wykona¢ pomiary odaretowujac dzwignig, a
nastepnie drazek z wglebnikiem.

12. Po zakonczeniu pomiaru wyciagna¢ ze zbiornika probke polimeru, zbiornik
umiesci¢ w otworze plyty konsystometru i drazek z wglebnikiem zaaretowaé w

pozycji gornej oraz rozprzggnac¢ czujnik z drazkiem.

Wykonanie ¢wiczenia

Wyznaczy¢ temperaturg zeszklenia Tg dla:

wariant A polistyrenu
wariant B polimetakrylanu metylu
wariant C terpolimeru ABS

Dla polistyrenu 1 ABS pomiary wykona¢ dla zakresow:
293 -343 K co 20 K
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343 -353 K co5S K

353-373 K co2K

373-393 K co5K

Dla polimetakrylanu metylu pomiary wykona¢ dla zakresow:
303-343K c020K

343 -353K co2K

353-383 K co5K

Zestawianie wynikéw pomiardow:

de
i Temperatura T, Odksztalcenie ¢ g
Nazwa polimeru dr

1. Sporzadzi¢ wykres ¢ = f(T) 1 wyznaczy¢ Tg.

2. W celu doktadniejszego wyznaczenia Tg sporzadzi¢ wykres pierwszej pochodnej:
de
22— AT
A

Dyskusja wynikow

1. Opis przebiegu krzywej.

2. Sposob wyznaczania Ty za pomocg I pochodnej funkcji & = f(T).

3. Czynniki wplywajace na temperature przejs¢ fizycznych polimerow.

Zagadnienia do kolokwium

1. Stany fizyczne polimeréw bezpostaciowych.

2. Czynniki wplywajace na temperatury zmian stanéw fizycznych polimerow.
3. Zjawisko krystaliczno$ci w polimerach, procesy rozktadu termicznego.
4

. Metody badan zmian standéw fizycznych i fazowych w polimerach.

Literatura
1. S. Porejko, J. Fejgin, L. Zakrzewski: Chemia zwigzkow wielkoczasteczkowych,
WNT, W-wa 1974.
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7.9 WYZNACZENIE TEMPERATURY  ZESZKLENIA |
MODUL SZTYWNOSCI W STANIE SZKLISTYM
WYBRANYCH MATERIALOW POLIMEROWYCH
METODA DMA

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest okreslenie temperatury przemian fazowych (temperatury
zeszklenia) oraz charakterystyka wtasciwosci lepkosprezystych wybranych materiatow

polimerowych z wykorzystaniem dynamicznej analizy mechanicznej DMA.

Cze$¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki

Do badan termomechanicznych wykorzystany bedzie analizator dynamiczno-
mechaniczny DMA/SDTA861° firmy Mettler Toledo z oprogramowaniem Star®
System. Aparat wyposazony jest w system chtodzacy umozliwiajacy wykonywanie
analiz w temperaturze od -150°C (ciekly azot). Maksymalna temperatura pracy aparatu
to 500°C.
Elementami aparatury pomiarowej sg m. in.:
— duzaimala glowica,
— uchwyty probek umozliwiajace wykonywanie pomiardw w trypie zginania 3-

punktowego, §cinania, rozciggania i $ciskania,

—  $ruba i suwmiarka mikrometryczna,
—  zestaw narzedzi, w tym klucz i §rubokret dynamometryczny.

W ramach zaj¢¢ zaplanowano wykonanie analizy DMA probek wybranych
polimerow. Warunki analizy, a w szczegdlno$ci rodzaj mocowania probki, zostang
dobrane w zaleznosci od wlasciwosci badanego materiatu, zgodnie zaleceniami

instrukcji obstugi aparatu DMA.
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Wykonanie pomiaréw
Pomiar obejmuje:
1) przygotowanie aparatu — montaz glowicy i wybranego uchwytu pomiarowego,
2) przygotowanie probki,
3) wybor metody, w jakiej wykonany be¢dzie pomiar,
4) wykonanie pomiaru,
5) interpretacja uzyskanych wynikdéw.
Przygotowanie analizatora DMA, probek i wykonanie analizy przeprowadzone
bedzie wg instrukcji obstugi aparatu umieszczonej na stanowisku badawczym. Wyniki
pomiaroéw opracowane bedg w trakcie ¢wiczenia przy pomocy oprogramowania Star®

System (wersja 11.0).

Opracowanie sprawozdania i dyskusja wynikow
1. Opis przebiegu uzyskanych termograméw DMA.
2. Wyznaczenie temperatury zeszklenia i temperatury innych przemian fazowych.

3. Czynniki wplywajace na warto$ci temperatury przemian fazowych.

Zagadnienia do kolokwium
1. Zasada pomiaru w dynamicznej analizie mechanicznej (DMA).
2. Stany fizyczne polimerow termoplastycznych i usieciowanych.

3. Czynniki wplywajace na temperatury przemian fazowych polimerow.
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