RHEOTEST Medingen

Reometr rotacyjny RHEOTEST® RN oraz lepkosciomierz kapilarny RHEOTEST® LK - Zastosowanie w chemii polimerowej

Zadania w zakresie badan i rozwoju

Roztwory polimerowe stosowane sg w réoznych obszarach, np.:

w przemysle spozywczym i farmaceutycznym jako $rodek zageszczajacy, wigzacy oraz substancja rozsadzajgca tabletki

- w przypadku $rodkéw smarowych do poprawy wskaznika lepkosci w olejach silnikowych
- w przypadku proceséw naktadania powtok jako srodek wigzacy, srodek tiksotropowy lub stabilizator
- w przemysle naftowym do zmniejszenia oporu ruchu cieczy

- wgospodarce wodnej do oczyszczania $ciekow

Obszar zastosowania rozciaga si¢ przez duzy zakres masy czasteczkowej od 10° do 10° g/mol.

Tworzywa polimerowe sg interesujgce przede wszystkim jako materiaty, miedzy innymi dlatego, ze wyrdzniajg sie w stanie topnienia tatwg i zmienng
urabialnoscig; np. podczas: formowania wtryskowego wyttaczania wydmuchiwania folii.

Roztwory polimerowe oraz ciekte polimery wykazuja przewaznie wiasciwosci przeplywowe nienewtonowskie. W tym przypadku charakterystyczne sg
wartosci lepkosci uzaleznione od szybkosci scinania w przypadku ustalonego przeptywu $cinajgcego.

Jednak roztwoér polimerowy lub ciekty polimer zachowuje sie w zakresie bardzo malych szybkosci $cinania réwniez jak ptyn newtonowski. Mozna to
stwierdzi¢ po tym, Ze lepkos¢ $cinajaca (lepkosé zerowa lub poczatkowa — viscosity at zero rate of shear) jest niezalezna od szybkosci Scinania.

Powyzej krytycznej szybkosci scinania lepko$¢é znacznie spada wraz ze wzrostem szybkosci $cinania.

Oprécz wlasciwosci lepkich roztwory polimerowe i ciektie polimery posiadaja rowniez wiasciwosci sprezyste. Wilasciwosci lepkosprezyste to wazna
cecha urabialnosci polimeru. O lepkosprezystosci decyduje przede wszystkim budowa czgsteczkowa rozpuszczonego lub roztopionego polimeru.
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Wlas’ciwos'_’(_:®i przeptywowe polimeru okreslane sq na podstawie réznych typéw préb przy pomocy reometra rotacyjnego jak np. przy pomocy naszego
RHEOTEST" RN:

- stacjonarne préby scinania; mierzona jest lepkos¢ Scinajaca i spadek lepkosci przy szybkosci scinania wiekszej od krytycznej predkosci
Scinania

- niestacjonarne préby scinania, mierzone sg procesy powstawania i zanikania

- mechaniczne pomiary drgan (badania oscylacji), mierzona jest lepkosé¢ zespolona, modut sprezystosci, modut stratnosci

Zadanie w zakresie kontroli jakosci

Jakos¢ polimeréw zalezy w gféwnej mierze od budowy czasteczkowej (wzgledna masa molowa, rozkfad masy czasteczkowej i rozpady rozgatezione).

Gtéwnym zadaniem w zakresie zapewnienia jakosci jest wyznaczenie masy czasteczkowej metoda Staudingera. W tym celu nalezy zmierzy¢ lepkos¢ szeregu
stezen rozp#@szczalnego polimeru (roztwdr rozcienczony) oraz rozpuszczalnika. W tym przypadku stosuje sie zasadniczo lepkosciomierz kapilarny jak np. nasz
RHEOTEST LK.

W przypadku stezonych roztworéw polimerowych i ciektych polimeréw nalezy zmierzy¢ krzywa plyniecia w szerokim zakresie szybkosci $cinania.
Lepkos¢ zerowa wyznaczona na podstawie krzywej ptyniecia koreluje z masg czasteczkowa.

W celu zapewnienia wtasciwosci przeptywowych zblizonych do danego zastosowania nalezy zmierzy¢ krzywa plyniecia w rzeczywistym obszarze
zastosowania / urabiania.

RHEOTEST Messgerate Medingen GmbH * Medingen * Rédertalstr. 1 * D-01458 Ottendorf-Okrilla
Telefon: +49-(0)-35205-580 ° Fax: +49-(0)-35205-58297 * e-mail: Rheotest-Medingen@t-online.de ° internet: www.rheotest.de



* Metoda pomiarowa stuzgca do wyznaczania krzywej ptyniecia

Préby ze sterowana szybkoscia $cinania (Controlled Rate Tests — testy CR)
Réwnowagowa krzywa ptyniecia w szerokim zakresie szybkosci Scinania z podziatkg logarytmiczng

przyktad: zob. rysunek 1

» Metoda pomiarowa stuzaca do wyznaczania proceséw powstawania i zanikania

Préby ze sterowang szybkoscia scinania (Controlled Rate Tests — testy CR)
Préby na zmiany skokowe ze sterowang szybkoscig Scinania stuzgce do pomiaru proceséw powstawania naprezenia $cinajgcego

przyktad: zob. rysunek 2

e Proby ze sterowanym naprezeniem scinajagcym (Controlled Stress Tests — testy CS)
Préby na zmiany skokowe ze sterowanym naprezeniem scinajgcym (proby na petzanie i powrét sprezysty) w celu dokonania pomiaru wiasciwosci
lepkosprezystych

przyktad: zob. rysunek 3

+ Metoda pomiarowa stuzaca do wyznaczania masy czasteczkowej przy pomocy lepkosciomierza

Doktadny pomiar lepkosci niskolepkich rozcienczonych roztworéow polimerowych przy pomocy lepkosciomierza kapilarnego RHEOTEST® LK 2.2

przyktad: zob. rysunek 4

» Metoda pomiarowa stuzagca do wyznaczania masy czasteczkowej stezonych roztworow polimerowych i ciektych polimeréw

(préby oscylaciji)

przyktad: zob. rysunek 5i 6

Préba oscylacji badanie czestotliwosci w szerokim zakresie czestotliwosci stuzaca do wyznaczania lepkosci zespolonej n* oraz funkcji materiatowych modut
sprezystosci G” i modut stratnosci G™*
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Zadanie: Pomiar krzywej ptyniecia w bardzo szerokim zakresie szybkosci $cinania

Funkcja lepkosci polimeréw, w szczegoélnosci lepkos¢ zerowa oraz przejscie od lepkosci niezaleznej od szybkosci scinania do lepkosci zaleznej od
szybkosci scinania, zalezy w gtéwnej mierze od masy czasteczkowej, rozkladu masy czasteczkowej i chemicznej struktury czasteczek, zas w przypadku
roztworéw polimerowych réwniez od stezenia i jakosci rozpuszczalnika.

Wiasciwosci stosowania polimerowych produktéw koncowych ewentualnie urabialnos¢ produktéw przejsciowych zaleza w duzej czesci od funkg;ji
lepkosci w istotnym zakresie stosowania.
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W celu wyznaczenia lepkosci jako funkcji szybkos$ci $cinania ogromne znaczenie ma oprécz przestrzegania temperatury czas pomiaru. Dla kazdej szybkosci
musi najpierw powsta¢ rownowaga pomiedzy nig a wypadkowym naprezeniem Scinajagcym. Dla matej i duzej szybkosci $cinania oznacza to krétki czas pomiaru.
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Zadanie:

Metoda pomiarowa stuzaca do wyznaczania proces6w powstawania i zanikania

Na podstawie wiasciwosci powstawania naprezenia scinajacego mozna okresli¢ bezposrednio modut sprezystosci oraz lepkosé Scinajaca, a nastepnie
mozna obliczy¢ mase czasteczkowa budowy usieciowanej i czas relaksacji. Informujg one o budowie czasteczkowej polimeréw i wptywaja zaréwno na
wilasciwosci stosowania jak réwniez urabialnosé.
Préby na petzanie i powrét sprezysty pozwalaja dokladnie rozrézni¢ lepki i sprezysty udziatl odksztatcenia. Wyniki pomiaréw dostarczajg szczeg6towych
informacji na temat budowy czgsteczkowej polimeréw. Dajace sie obliczy¢ parametry modut, lepkos¢, czas relaksacji i retardacji ewentualnie ich spektra

pozwalajg doktadnie okresli¢ mase czasteczkowa, dostarczajg informacji na temat sieciowego zwigzku czasteczkowego, kiéry powstaje w wyniku tgczenia sie

makroczasteczek, oraz pozwalajg okresli¢ wptyw dodatkow i wypetniaczy.

Rysunek 2:

czasowy przebieg naprezenia scinajacego w przypadku réznych
zmian skokowych szybkosci §cinania
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Rysunek 3: préba na petzanie i powroét sprezysty

Uwagi:
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Warunkiem dokonania pomiaru proceséw powstawania i zanikania jest stosowanie urzadzenia pomiarowego, ktérego wyniki pomiarowe odzwierciedlajg
rzeczywiste wtasciwosci materiatowe, a nie na przykfad wtasciwosci bezwtadnosciowe urzadzenia pomiarowego.
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Zadanie: Wyznaczanie przy pomocy lepkos$ciomierza masy czasteczkowej rozcienczonych roztworéw polimerowych zgodnie z definicja
Staudingera

Wprowadzona przez H. Staudingera metoda wyznaczania masy czgsteczkowej zaktada, ze polimery zbudowane liniowo przyjmujg w rozciehczonym roztworze
ksztatt kiebka. Polimery zwiekszajg lepko$¢ roztworu w stosunku do lepkosci czystego rozpuszczalnika tym bardziej, im wieksza jest ich masa czasteczkowa.
Lepko$¢ wzgledna zawiesin jest uzalezniona jedynie od udziatu objetosciowego substancji statej, ktéra przyjeta ksztatt kulisty, co w pierwszym przyblizeniu
mozna interpretowac jako wynikajace Z ktebkéw polimerowych o ksztatcie kulistym. Z tych rozwazan teoretycznych mozna wyprowadzi¢ zwigzek, ktoéry pozwala
na okreslenie przy pomocy prostych pomiaréw lepkosci lepko$¢ graniczng [n]. Pomiedzy lepkoscig graniczng a masg czasteczkows istnieje zwigzek [n] = K * M? .
W ,Polymer-Handbook“ Brandrup’a, J.; Immergut, E.H. znajduje sie lista statych K i a dla wielu systeméw polimerowo-rozpuszczalnikowych.

Rysunek 4:
Zaleznos¢ zredukowanej lepkosci n..q 0d stezenia dla réznych mas czasteczkowych
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Zadanie: Metoda pomiarowa stuzaca do wyznaczania lepkosci zespolonej n* i funkcji materiatowych modut sprezystosci
G’ i modut stratnosci G™

W przypadku mechanicznych pomiaréw drgan zauwazalne sg wiasciwosci relaksacyjne prébki lepkosprezystej w przesunieciu fazowym pomiedzy
naprezeniem a odksztalceniem.

Na podstawie tego przesuniecia fazowego & i stosunku amplitud naprezenia $cinajacego i odksztatcenia mozna obliczy¢ modut sprezystosci G* i modut

stratnosci G™°. G’ jest miarg sprezystosci polimeru przy okreslonej predkosci katowej w. G™” reprezentuje przeptyw lepki.

Na podstawie stosunku amplitud naprezenia $cinajacego i odksztatcenia oraz predkosci katowej wmozna obliczy¢ lepkos$é zespolona n*. W przypadku
systemdw polimerowych, w przypadku ktérych nie zachodzi oddziatywanie energetyczne, lepkosé scinajaca n(D) = lepkosé zespolona n*(w).

Pomiary oscylacji dostarczajg informacji na temat budowy strukturalnej systeméw polimerowych i umozliwiajg rozszerzenie zakresu pomiarowego.

W przypadku ustalonego przeptywu $cinajgcego wystepujg czesto zjawiska przeptywu. W zwigzku z tym w przypadku tego typu proby mozna dokona¢ pomiaru

tylko w ograniczonym zakresie.

Rys. 5: lepkos¢ zespolona n* jako funkcja predkosci katowej Rys. 6: modut sprezystosci G’ i stratnosci G'” jako funkcja
w przypadku réznych stezen polimeréw predkosci katowej w przypadku réznych stezen polimeréw
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