‘o spirito di gquesti appunti e' quelln di fornire
gli elementi di reometria e nozioni introduttive sul
comportamenta reologico di polimeri termoplastici. G11
argcmenti sararno  Tratrtatl per grandl linee preferendo
sacrificare i dectagli alla chiarezza dell'esposizione.

Jopo aver definito la wviscositd, sono brevemente
descritti alcuni! reometri comunemente usati, sono poi
introdotti { {luidi non newtoniani ceon particolare
riferimento ai polineri fusi, sono infine forniti
mpnc:w. elementi ai viscoelasticita anche con

rifarimenta al {lussc elongazicnale.

ELEMENTI DI REOMETRIA E REOLOGIA DI FUSt POLIMERICI
Giuseppe Titomanlio

Dipartimento di Ingegneria Chimica e Alimentare
Universita di Salerno - 84084 Fisciano (Salerno)
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detto indlce di flusso e x & detta consistenza. Al tendere
di n ad uno la retta descritta dalla eq.l13 tende a diventare
orizontale (comportamento newtoniano), al diminuire di n la
pendenza (negaciva} della retta aumenta cioé la viscosita
diminulsce pid rapidamente con la shear rate. La consistenza
k €& 1l'ordinata del punto della retta avente M\ unitaria.
L'equazione 13 & di uso relativamente agevole dal punto di
vista progettuale, ger tale motivo a volte se ne fa uso per
interpolare datli di viscositd anche se questi mostrano una
curvatura non trascurabile in un diagramma logaritmico come
quello 41 fig.7; ad esempio se si fosse interessati a
descrivere in maniz2ra semplificata un fenomeno per il guale
fosse noto .n:m i wvalori di shear rate dominanti sono
campresi nell'intervallo 0.1 - lsec per 1l materiale
considerato in fiz.7, a 160°C si farebbe uso di una legge di
potenza come quella rappresentata tratteggiata in fig.7; la
retta sarebbe ovviamente diversa 3se }'intervallo di shear
rate di interessze fosse diverso da 0.1 - lszec. Ognt
descrizione con una squazions del tipo a legge di potenza e'
quindi legata oltre= cre ad una temperatura ad un intervallo
di % i nwc.‘wmnwnw &' la diminuzione di viscosita' con la
shear rate in un Ziagramma .nmw tipo di guells di fig 7,
minore e'l'indice i flusse della legge di potenza
interpolatrice.

La caduta 21 oressione in un condotte a sezlone

eircolare per un Zluido descritto da una egquazione a legge
di potenza e':

N
AN

Ny

e,

(&) A\
; \
A\
\
A

")

Fiz.3 - Zrofilo di velocitd di un fluido a legge
di potenza in un condotto a sezione circolare
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dove R é il raggio del provino liquido.

tal:‘

f'eq.4 & wvalida per 1 [luidl newtoniani in quanto si 2
fatto wuso dell‘tequazione 2 2 per tali fluidi permette di
calcolare la viscosita M dalla conoscenza del momento

torzcente M e cdalla velocitd angolars .

- Reometro a piattso e cono

E simile al recmetro rotazionale a dischi con un ¢ono al
pesto di uno de:i dischil, come mostrato in fig.3. Lo spessore
m 2el provino liguido tra il piatte e il cone cresce
linearmente con la coordinata radiale, Se l'angolo & tra le
superfici del piatto e del cone & piccolo esso puo essere

confuse con la suva tangente & col suc seno. In tal caso si

avra

W".—nn % <“.—nb (s

dove V & 1la wvelociti tangenziale alla superfice del disco

rotante con veloc:ta angeolare S2.

La shear rate % & costante in tutto il provino e pari a

11 7

% = S (&

—_
T § <
b— R —

Y377 Ry,

Fig.3

n

Anche 1o srorzo  sara in questo caso costante in tutto il
previne.Il momento M si  ottiene integrande i contributi
dellc sforzo T su tutta la superfice occupata dal provino,
ciga al <mﬂwmﬂm della posizione radiale da zero ad R . Tale

integrazicne fornisce la relazione

T (7

tra il momento ed il wvalore dello sforzo costante in clascun
punto del provino liquide, Le eq.6 e 7 permettono di
ricavare la relazicne tra 2forza e la shear rate ¢ quindi 1la
viscosita sia sz essa 2 costante come per 1 fluidi
newtoniani , sla ancne se essa varia con la shear rate come

per 1 {fluidi non newtoniani.
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Table 1.2 Models relating ,, to dufdy for fluids without a yield stress

Empirical Constants Refer- Some Pubiished ;
Equation Model Form (See Nomenclature) ences Applications e
q PP
L.1s 1. Power law or K {ai" Kibmasssec® * 60,65  Flow in various ducls (Chaps.
Ostwald-deWacle "+ = 2 | [y n 4 and 6), around spheres (Chap.
: i n dimensioniess 4), in boundary layers (Chap.
8), mixing (Chap. 9), heat
fransfer (Chap. 10}
, ! i’ At sec-i b 66 Flow around sphcrés[Chap. 4),
.16 2. Elis Tur = p b st E) farce - tube Now (76), hcat iransfer
’ e B*sec ' b force ® (26)
x dimensionless
1ol e fin th massift sce 17,18 Control valve design (17),
17 1 Detlaven Tor = iT—E‘r—" (;ﬁ) C tth force/l1?y = extruder design (18)
ve - # dimensioniess
; : I {du A b force/fr? 21, h4 Mixing (Chap. 9), tube fow-
1.18 4. Prandt)-Eyring Ty, = A sinh ! o Hoser ! heat transfer {Chap, 1)
] e | _' ) N fduy A sce ! il Flow in tubes (11), theat
119 5. Powell-Eyring Ter =0 (:ﬁ) + I sinhy ! 3 (H'_l) B [1¥1b force transfer (Chap. 10}
e o C th force sec/it?
1.20 6. Reiner- 1 f Mo — gt | {dlis’ Hay 1t o b massift sec 63 Fitting flow curves (63)
Philippoll ik ='E'r _’"‘" s T (ryuf ) (('j;) A b Torce/n®
: n e\ : f Ib foree secffi? 74 Flow aronnd spheres (75),
1.21 7. Hisko T (;};) + H(;f—‘-) H b Toree see™ Nz flow in tubes (74)
o ’ # dimensionless
i 150 B Cotumn 2
I
120 ® Coivmn 2
M14 NEW 260 @  Column:
Eta Zero -]
o
_o 0 _ n,(P,T)
n(P.TY)= , -
_______ i+C*(YT]ﬂ(P, )

10064

= A*g T
nn p T

Toex

10

ol

! w0
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- Reometro a caplllare

I1 reometro a capillare sfrutta la misura delle perdite di
arico del fluido di prova in un condotte a sezione
sircolare. Tranne che ovviamente nelle 2zone di eatremita del
:ondotto le particelle di fluido percorrone traettorie
rettilinee con moto uniforme, cioé esiste soltanto la
:omponentes di velocitd nella direzicne assiale 2z e tale
:omponente & funzione della coordinata radiale r . La shear

rate

%uh,u\w ¢
dr

+ lo asforzo T.; saranno funzicne del raggio, essi per
ragioni di simmetria sono entrambi paralleli all'asse, In
fig.4 & indicato un elemento di volume cilindrice di raggia
r e lunghezza L . Le for:ze agenti su tale volume sono
quelle connesse con L valori della pressione agenti sulle
due basi del c¢ilindro 2 quella connessa con gli sforzi
viscesi agenti sulla superfice laterale dell'elemento
ellindrico; in fig.4 le prime sono indicate con Fl ed F2, e
ncoppmnonnnmmmnosmwpmnoﬂnp<amnnm»mH:awnmnmno:mu.c:

bilancio di forze su tale volume si pua scrivere came

bT "I l.(.u.._ nnouoﬂnpo:man
N ad

\
Tea™ T T 1

g

| e |

~— Fl Fig.a

tove AP/l & la caduta di pressione per unita di lunghezza di
ubo,

Integrando 1'eq.8 si ottiene il profile di velocitd nel
;ubo il quale, per i fluidi newtoniani, risulta parabolico
:ome indicato in fig.%.In tal caso esso risulta unlvocavente
lectetminatoe .amHHm pertata Q ed ad essa proporzionale. La
lerivata della velocitd alla parete cioe %ﬁwum

%ﬁmvnmﬂﬁ :o

-a caduta di pressione per unita di lunghezza del condotto é

AP a 2 ;

- = = T * - = R

IR R rzio R %m ) (11

* per i rluidi newtcniani puo essere legata alla portata
facendo wuso della eq.lc ottenendo la ben nota equazione di

Hagen-Poiseuille

DTHI@I:ND {12
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trovano valori negativi di L/D, i quall possono essere
:onslderati come rappresentativi di lurnghezze immaginarie
:quivalenti alla caduta di pressione di imboceco e di shocco,
;all pczmrmnnn vanna tenute in conto nell'uso dell'eq. 12
.correzione di Bagley). Quands & possibile si fa uso di
rapillari aventi rapporti lunghezza-diametro
sufficienctemente =le¢vatl da poter trascurare le perdite di
zarico d'imbocco rispetto a quelle che s§i determinanc

1ll'interno del czapillare.

- Determinazione della curva di viscosita' n( ml

In un reometro a piatio e cono la shear rate e' costante
in tutto pw provine lizuido ed il suo valore , e' fornito
dall'eq.6;:Costante e' anche lo sforzo tangenziale il quale
e' ricavabile direttazen:zz dalla misura del momento torcente
came indicato dalla eg.7.2zni misura in un reometro wmwmnno
e cono fornisce un punto della curva di flusse facends uso
delle stesse equazioni {equaz.6 e 7) individuate per i
fluidt newtoniani. Talae apparecchiatura sembrerebbe quindi
particolarmente adat:- alle determinazioni della curva di
flusso,purtroppe nen e' gossibile eseguire misure affidabill
a valori elevatli della snear che sono quelli di interessge
maggiore per quanta riguarca il comportamento dei polimeri
nellle plu' diffuse operazioni di trasformazione. Tale
difficolta' e legata alla fuoriuscita del liquido dalla

zona di misura a valori elevaci di shear rate.

ﬂ 1+

P{u' adatto alla determinazione della curva di flusso

nella zopa di shear rates elevate &' il reometro a

capillare., Oltre che la correzione di Bagley connessa con ‘la

perdita di carice all'imboceo, nella elaborazione dei datl

di ¢aduta di pressione al wvariare della portata bisogna

teper contg ancne e soprattutto del fatto che la derivata
della wvelocita'y & cice' la shear rate,non e' costante in
tutto 11 nnocpmo fluido, ma varia con la coordinata radiale
in maniera da soddisfare 1'eq.2 . L'eq.1ll e' valida sia nel
caso che il fluido sia newtcnianc che nel caso che esso sia
non newtoniano e permecte di ricavare lo sforzo alla parete
dalla e¢adouta dl pressicne AP . Non e' nota invece a priori
la relazione tra la shear rate alla parete wﬂmv e la portata
(1; tale relazione e' determinata dalla forma della curva di

flusso ,wn %v la quale deve ancora essere determinata,

24 ovviamente subitd calcoclabile dalla portata

" 2 & :
™ wie s

Tale granderza prende {1 nome di shear rate apparente in
quante =' il wvalcre che % avrebbe alla parete se il fluido
fosse :minoaﬁmbo . mw @' in effetti una sottostima del
valore erffettivo della snear rate alla parete. La curva a2i

T econtro %m determina una curva di flusso apparente. Per
determinare la vera curva di flusso e' necessario correggere

La curva di T contro % seconda il procedimenta di
d

Ly




Vol

zoo:nmlmmcpaotpnmo: riportato nei testi specialistici di

reometria.

-~ Perche' i polimeri sono non newtoniani

Per elascuna macromolecola sono possibili rotazioni
intorno a ciascun legame carbonic-carbonio, compatibilmente
con gli impedimenti (sterici) costltuiti dagli altri atomi
costituent! la stessa macromolecola, Dato l'elevato numero
di unita* ripetenti (e quindl dei legami carbenisc-carbonio)
la singola macromclecola puo' dispersi nello spazio in un
numero infinitc di modi ciascuno dei guall identifica una
conformazione. La maggior partce delle conformazioni

presuppongons ripiegamenti della macromolecola su se stessa.

Consideranda soltante 1la linea che unisce gli atomi di

carbonio (ad esempio del polietilene) sono quindi molto piu!

nuneroge (e cloe! probabili) le conformazioni con
ripiegamenti c¢che quelle estese. In assenza di azioni
esterne una macromolecola tende ad assumere una

conformazione del tipo (a) in fig.9 . In un polimers fuso in
Qulete le molecole sono aggrovigliate fra di loro e sono

state spesso paragonate ad un piatto di spaghetti.

Fig.s

n) -tipo dl confornazione a
propapilitd bassa

a) - tipo di conforrmAone
a probaoilizi elevata

La curva di viscesité di un polimero dipende da numerosi
fattori. Tra questi 11 pid importante é 11 pesc molecolare,
all'aumentare del peso melecolare diventa pia difficile far
scorrere le moleccle le une rispetto alle altre {(pil sono
lunghi gl1 spaghetti, pid & difficoltoso tirarll fuori dal
mucehio) e la curva di viscosita diventa pid alta in un
diagramma come quello di Fig.7 .

Inoltre si formano tra molecole adiacenti annodazioni
dette entanglements come guelle di fig.10 che e' un
particolare ingrandito di Jig.9a. Le molecole possono

scorrere le wune rispetto alle altre nei punti dove sono

localizzati gli entanglements ma la resistenza allo

scorrimento e' certamente aumentata rispetto ad una

situazione nella quale per
Gualche motive gli entaglements
nan hanno avuto modo di formarsi

0 sonc stati dilstrutti. Si e?

trovato c¢he statisticamente la

n. :
¥18:10°-in entanglsnent, distanza fra due entaglements (o

13



il peso molecolare del tracto di catena fra due
onﬁnhﬂruansnm. e' fissato 1in condizioni di riposo per ogni
tipo di macromoclecola. Tale peso molecclare e' detto peso

solecolare critico Mg e per 1l PE e' 2000 ; cicé le

nolecole di peso molecolare 200:000 hanno mediamente 100
sntanglements. In effetti la molecole sono continuamente in
nevimento ad in assenza di moto esiste un equilibrio

iinamico per cul 11 numero di entanglements che si

iistruggono & pari al numern di guelll che si riformano in

naniera da rispettare sStatisticamente il peso molecolars

iritico M.

M: fig.ll e’ riportata in carta logaritmica l'andamento
ualitativo della viscosita' woa bassi wvalori della shear
~ate 1n funzicne del peso molecolare M del polimero. Tale
surva per bassi valori di M ha gendenza vicino ad uno ed a

ralort elevati di M la pendenza zer un folimerc lineare &'

‘lconosctuta pari a 2,4

. La wariazione di pendenza avviene

wropric in corrispondenza del peso molecclare critico Mg;

1 df sopra di Me inrfatii un raddopppic del peso molecolare

letermina un incremento molto piu' elevato di - a causa

lella presenza degli =2ntaglements, al di sotte di He la

‘arza  necessaria fer far segrrere una molecola e

roporzicnale alla sua lunghnezza c¢ioéd la viscositd T e’
v

rOporz.ionale ad A,

Un gran numero di effetti nan newtoniani ed anche erffetti

1scoelastici dei quali si fara cenno in seguito possono

ssere descritti in termini di wvariazioni di demnsiti di

atanglements. Aid esemplio  si inCusce facilmente ¢he, Ln un

olimero fuso, i1 flusso provoca lo scorrimento delle catene

29
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Fig.13

provino \
aoursetto
nogile

rﬂu.nnu
Cleso

N
ﬁ = » 2
4 derivata della velocita & quindi costante nel provine:

de _ v ¢ (2
X

tte L i

{2 detta ®longazional rate ed cvviamente varia con il

t

To a meno che ia wvelocitd V del morsetto mobile non
4

ica proporzionalmences alla lunghezza L del grovino.

allungamento in direzione x & compensate da un

OBl

lottigliamento nelle due direzioni :rasversali nelle quali
X
ha:

uP(@ s __ 1 —P * ﬁﬁem k 1J

——

dy 2 = 1
m 3

(21

“nohnapnon viscosita elongaziosnale:

F w Txr

dﬂa = == = —— (22

r ™

T = Pt T

Ty = @ ..P(.u& ==

H

]

]

m TLUESO ELONGAZIONALE

;

m In molte operazioni di trasformazione 1] polimero fuso
viene In qualche modo allungato in qualche direzione,

Citiamo qualcuna <Zelle operazioni PLlU note: nella filatura
m» ha un allungaments nella direzicre dslla fibra, nel <i!m

blowing 51 ha un allungaments simultaneamente nella

dirczione della maccnina ed in quelia tangenziale alla bolla
ko come 51 dice trasversale alla direzigne della macchinal,
%nw blow meldine =1 ha un allengamento certamente nella
m»nmmﬁo:m tangenziale al parison durante la fase 4l

[ ;
gonflaggio ed inolire pelila direzione dell'asse del parison

Neile fasi nmmnmum:nn,
»

% I flussi nej quall  si ha allungamento scno abitualmence

detti elongazicnal: = 4j quesci 11 caso pil ampiamence

2
8tudiata & quellco iniassiale cne =i realirza in una comune

Zensidariamo appunto  un

;
wﬂo<m di  traziosne, provinc di

mohpamwo fuso di iunghezza I S2tioposto  ad una prava di

| ]
mﬂmNHonm €on  un  narcecto

m»n.Hm. e

fisso, gquells dj sinistra in

l'1ltro =obile con velocciti V. La velocita, npella

direzicne dey w:., X. % zers sul zorserts fizse ed & pari a

¥ =u quelleo mebile: in posizieni intermediarie la velcciti &

Lo (19
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