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I. INTRODUCERE

De la atomi la galaxii, totul este intr-o continua migcare. Florile se
leagana-n vant, sangele circuld prin corpul nostru; chiar si continentele se
deplaseaza. Se poate afirma, astfel, ca miscarea este o componenta
inerentd a lumii micro- sau macroscopice. Pentru a descrie varietatea de
forme de miscare existente se apeleaza la o multitudine de termeni: curgere,
vibratie, alunecare, alergare, tasnire, scurgere, prelingere, infiltrare etc.
Fiecare termen are semnificatia sa specifica si ne sugereaza imediat tipul de
miscare la care se refera.

Curgerea sau miscarea tuturor tipurilor de materiale poate fi, de
asemenea, descrisa cu ajutorul unor ecuatii specifice care au fost dezvoltate
de-a lungul timpului. Atat gazele, céat si solidele curg, dar in mod obisnuit
cand auzim termenul curgere ne gandim la produsele in stare lichida. Din
aceasta cauza termenul reologie este, cel mai adesea, legat de curgerea
lichidelor. Aceasta nu exclude si existenta unei reologii a starii gazoase si a
unei reologii a starii solide. Cel mai elocvent exemplu de reologie a starii
solide sunt proprietatile mecanice ale corpurilor, care reprezinta raspunsul
acestora la diferite solicitari la care sunt supuse.

Curgerea multifazica (multicomponenta) apare frecvent in procesele
chimice ce presupun reactii chimice sau procese de separare. De-a lungul
timpului au aparut numeroase studii referitoare la acest tip de curgere,
referitoare fie la amestecuri de fluide newtoniene (ex. emulsii de apa in ulei),
suspensii de particule solide in fluide newtoniene, fie la miscarea bulelor de
gaz in fluide newtoniene. Totusi relativ putine lucrari se refera la studiul
cazurilor ce implica fluide nenewtoniene. Sistemele multifazice ce implica cel
putin un lichid nenewtonian véascoelastic apar in multe operatii de prelucrare
a polimerilor, cum ar fi prelucrarea sistemelor compozite, a produselor
expandate sau a poliblendurilor si copolimerilor. Datoritd comportarii
reologice complexe a lichidelor polimerice si comportarea reologicad a
sistemelor polimerice multifazice devine foarte complicata in comparatie cu

cea a sistemelor multifazice ce contin lichide newtoniene.



Astazi, sute de homopolimeri sunt disponibili comercial. ins4,
deoarece numai un anumit tip de polimer, Tn general, nu poate satisface
toate cerintele referitoare la un ansamblu de proprietati fizice, mecanice,
optice, termice sau electrice, necesare intr-o serie de aplicatii specifice,
devine fireasca incercarea de a folosi, in acelasi scop, amestecuri sau aliaje
polimerice, sau materiale compozite (materiale polimerice impreuna cu
materiale nepolimerice).

Dar in cazul amestecarii mai multor homopolimeri sau a unui
homopolimer cu materiale nepolimerice apar o serie de probleme
fundamentale care fsi cauta raspunsul :

+ Va fi compatibil amestecul acestor materiale?

¢ Cum poate fi cineva sigur de obtinerea unei dispersari uniforme

a componentilor?

¢ Care sunt cele mai eficente utilaje ce pot fi folosite?

Cind doi sau mai multi polimeri trebuie sa fie prelucrati impreuna,
existd douad cai in care ei pot fi manipulati. Una este de a obtine un
preamestec care apoi este alimentat la dispozitivul de formare (cap de
profilare sau matrita), iar cealalta cale se refera la alimentarea separata a
componentelor amestecului la acelasi dispozitiv de formare.

Cel mai adesea amestecurile de doi sau mai multi homopolimeri
precum si cele de homopolimeri cu alte materiale, se prezinta sub forma
unei dispersii in care una din faze, faza discreta, se gaseste dispersata in
celalalt component care formeaza faza continua.

Teoria clasica a dinamicii fluidelor s-a dezvoltat prin cercetarile
teoretice asupra unui fluid ideal sau perfect, incompresibil si lipsit de
viscozitate si elasticitate, denumit fluidul lui Pascal. Pina la introducerea
conceptului de strat limita de catre Prandtl rezultatele acestor cercetari au
avut aplicabilitate limitata.

Teoria stratului limitd considera ca efectele de frecare sunt
concentrate ntr-un film subtire de fluid situat Tn imediata vecinatate a

frontierei solide. Limitarile teoriei curgerii fluidelor lipsite de vascozitate au



contribuit la dezvoltarea teoriei hidrodinamice a celor mai simple fluide reale
numite fluide newtoniene.

Dezvoltarea a numeroase ramuri industriale ce prelucreaza
materiale a caror comportare in curgere nu este newtoniana (materiale
plastice, fibre sintetice, cauciuc etc.) a dus la o noua etapa in evolutia
dinamicii fluidelor si a impus constituirea reologiei ca stiinta.

Reologia poate fi considerata ca o ramura a fizicii ce se ocupa cu
comportarea corpurilor deformabile care poseda cel putin una din
urmatoarele proprietati: elasticitate, plasticitate sau vascozitate.

in anul 1929 Societatea Americana de Reologie a acceptat definitia
data de E.C. Bingham "reologia este studiul deformarii si curgerii materiei".
Dar acest obiect de studiu apartine si altor stiinte care deriva din ramura de
baza a fizicii: mecanica. De asemena, poate fi remarcat ca si curgerea este
un tip de deformare.

Reiner, remarcand tautologia, defineste reologia ca stiinta ce se
ocupa cu studiul deformarii materialelor, incluzand si curgerea. Nici aceasta
definitie nu este insd completa. Analizdnd obiectul reologiei, interferenta ei
cu stiintele adiacente si precizandu-se locul ei in asamblul stiintelor ce
studiaza curgerea si deformarea corpurilor s-a propus urmatoarea definitie:

"Reologia este stiinta ce studiazd interdependenta intre solicitarile
mecanice, raspunsul corpurilor si proprietétile acestora”.

Aceasta stiinta stabileste modelele matematice care formeaza
functia raspuns a unui corp supus la solicitari. O forta sau un sistem de forte
aplicat unui corp conduce la migcarea acestuia. Migcarea corpului poate
consta in deplasédri saulsi deformari. in general, deplasarea nu modifica
pozitia relativd a elementelor ce formeaza corpul, dar modificad pozitia
acestuia, Tn raport cu un sistem de referinta exterior. Ea consta din translatia
sau/si rotatia corpului.

In alte conditii, prin aplicarea unei forte sau a unui sistem de forte,
corpul poate fi deformat, ceea ce determina modificarea pozitiei relative a
elementelor constituiente. Un corp este deformat atunci cand sub actiunea

solicitarilor se modifica forma sau/si volumul. Deformarea, in cazul solidelor,
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are loc pana la atingerea echilibrului intre fortele interne si externe, in timp
ce fluidele, prin aplicarea unei forte anizotrope si neomogene, nu ajung la o
deformatie de echilibru. Gradul de deformare se schimba continuu in timp.
Deformatia a carei valoare creste continuu $i nu se mai recupereaza dupa
indepartarea fortei se numeste curgere.

Fluidele opun rezistente mici la deformare, iar fortele de frecare
interna, ce iau nastere in timpul curgerii, diminueaza viteza de deformare.
Sub actiunea unei forte viteza de deformare a fluidelor creste pana ce se
stabileste echilibrul cu forta de frecare, dupa care viteza de deformare
ramane constanta.

Raspunsul corpurilor la solicitari mecanice este functie de
proprietatile lor si poate fi:

0 neelastic (rigid) - deformatia este egala cu zero;

0 perfect elastic - deformatie temporara recuperabila;

0 pur véscos - deformatie permanenta nerecuperabila;

0 simultan elastic si vdscos - deformatie partial temporara, partial

permanenta;

0 succesiv elastic si vascos - deformatie temporard sau/si

permanenta;

0 nevascos - deformatie permanentd pentru solicitare egala cu

zero.

Curgerea este un proces cheie in majoritatea operatiilor specifice
tehnologiilor de sinteza si prelucrare a compusilor macromoleculari. Apelul la
reologie este indispensabil datd fiind contributia acesteia la elucidarea
comportarii in curgere a diverselor sisteme formate din compusi

macromoleculari.

1.1. Notiunile gi conceptele de baza ale reologiei
Marimile de baza care dau informatii cantitative asupra efectelor
provocate de forte sunt deformatia specificd si viteza de deformare.

Descrierea cantitativa a procesului de deformare se face cu ajutorul unor



ecuatii care leaga fortele de proprietatile corpurilor si de marimea efectelor

provocate.

1.2. Tipuri de solicitari si parametrii solicitarii

Se considera un corp care un timp foarte Tndelungat nu a suferit
actiunea unei forte exterioare, incat forma si dimensiunile sale au ramas
invariabile. Daca o forta sau un sistem de forte va actiona asupra corpului se
spune ca este solicitat. Fortele care actioneazd se numesc solicitari.
Totalitatea solicitarilor formeaza starea de solicitare sau starea de tensiune
a corpului.

Asupra unui corp pot actiona forte exterioare, concentrate sau
repartizate, forte sau momente volumice, forte de inertie, forte centrifugale,
sarcini produse de un camp termic, electromagnetic sau de radiatii
radioactive etc. Din punct de vedere reologic primele trei tipuri de solicitari
sunt de o deosebita importanta, iar forfecare sta la baza curgerii fluidelor.

Se va insista, in continuare pe parametrii solicitarii care includ:

tensiunea (efortul unitar), deformatia si viteza de deformare.

.2.1. Tensiunea

Se considera un corp cu suprafata A asupra caruia actioneaza o
fortd F, uniform distribuita. Raportul F/A defineste efortul unitar. Limita
raportului cand suprafata tinde catre zero, reprezinta efortul unitar intr-un
punct si poarta denumirea de fensiune. A cunoaste starea de tensiune in
vecinatatea unui punct inseamna a cunoaste tensiunile ce actioneaza pe
toate elementele de suprafata ce trec prin acel punct.

Se numeste tensiune internd sau tensiune proprie starea unui corp
tensionat care nu este solicitat din exterior.

Tensiunea de incarcare sau simplu incércarea si tensiunea de
descédrcare sau descarcarea reprezinta cresterea, respectiv descresterea

monotona a unei solicitari externe.



1.2.2. Deformatia

Sub actiunea unei tensiuni un corp se deformeaza. Deformatia
poate modifica volumul sau forma corpului. De asemenea, deformatia poate
fi elastica si se recupereaza la descarcarea corpului, sau poate fi curgere si
ramane nerecuperata.

Se considera un corp ce formeaza un continuu, supus la solicitari
externe. Problema care se pune consta in stabilirea mijloacelor de exprimare

analitica a deformatiei unui mediu si corelarea lor u starea de tensiune.

B(x;tdx;,

R dS)

Fig. 1.1. Elementele pentru stabilirea tensorului deformatiei

Se considera conform Fig.l.1, doua puncte invecinate A si B, ale
caror coordonate sunt x; si respectiv. x +dx; . Segmentul AB cu
componentele dx, dy si dz devine, dupa deplasare, A'B' cu componentele

dx+dX, dy+dY, dz+dZ. Pentru prima componenta se poate scrie:

dx+ﬁde+ﬁXdy+aXdz (1.1)

ox oy oz

Aceasta suma se poate scrie sub o altd forma pentru a pune in evidenta

componentele translatiei si rotatiei:



dx+

1{2X oY 1(0Z X X
dx+—| — dy—— dz+
2\ dy Ox 2\ dx 0Oz ox

(1.2)
1[5){ ayj 1(&2 axj
+— dy+—| —+——|dz

_+_
2\ dy Ox 2\ dx Oz

Primii trei termeni corespund unei deplasari globale, formata dintr-o
translatie paraleld cu axele gi o rotatie. Ultimii trei termeni ai sumei
corespund deplasarii relative a doua elemente invecinate, ceea ce se
numeste deplasare pura. Acesti termeni scrisi pentru trei directii vor forma

matricea ce defineste tensorul deformatiei:

ox (v ox) ifoz ox
ox 2\0x Jdy ) 2\ dx Oz
: 1(2Y X oY 1(2Z Y
yo=| = =—+== e e (1.3)
12\ ox Oy oy 2\ 0y oz
1(0Z 00X\ 1(0Y 0oz oz
RANZ: oz 2\ 0z oy oz

Sau introducand notatiile corespunzatoare pentru componentele deformatiei

rezulta:
T T Ve
Vi=|Vm Vi Vi

7/2)6 j/Zy 7/ZZ (|4)

In acest caz 7XX, 7y si Yz reprezintda alungirea relativa a corpului in
7/)Cy, 7/yZ

relative in planurile xy, yz si respectiv xz. intrucat matricea (1.3) este

directia x, y si z, iar componentele Si Y xz reprezinta deformatiile

simetrica, termenii se pot scrie sub o forma generala:

_1fex, ox, ')
7g_2 ox, ox, '

din care pentru cazul i = j se obtin ugor termenii de pe diagonala.
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Cand asupra unui corp actioneaza numai tensiunile normale dupa
cele trei directii va avea loc o deformare care va modifica volumul si va lasa
forma neschimbata (compresie - tensiunile normale sunt orientate spre
interiorul corpului si volumul se micsoreaza si dilatare - tensiuni orientate in
sens invers si volumul se mareste). Compresia si dilatarea formeaza o clasa
de deformatii numite deformatii volumice. Valoarea medie a deformatiei

volumice este data de relatia:

Yy =§(7;x+7;y +7.) (1.6)

Exista o a doua clasa de deformatii care se caracterizeaza prin modificarea
formei corpului si mentinerea neschimbata a volumului. Acestea au loc sub
actiunea tensiunilor tangentiale (forfecare simpla, forfecare puréd si rotatie -
fig. 1.2 a, b, c).

V A A

A R—7R A
~——

a) ’ b
A% A / B )
A LA B
T
o
C
a »
O C X
c)

Fig.l.2. Deformatii prin forfecare simpla si forfecare puré
a) forfecare simpla
b) rotirea corpului in jurul axei Oz
¢) forfecare pura
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1.2.3. Viteza de deformare

Sub actiunea unor solicitari externe corpurile deformabile se pot
deforma cu viteze diferite. Deformarea poate fi instantanee sau are loc intr-
un interval finit de timp. In timpul curgerii fluidelor in mod obligatoriu trebuie
sa se tina cont de factorul timp, care trebuie luat in considerare si in cazul
solidelor numai pentru starile de echilibru de dinainte si de dupa incarcare.

Un corp fluid, sub actiunea unei tensiuni tangentiale t, prezinta la

timpii t i t + dt doua deformatii diferite. Viteza de deformare este definita de:

()., ~0)

— 1.7
Yy 71 (1.7)
sau, mai departe, cand intervalul de timp tinde catre zero:
' —_0”7/;"‘ —lé ﬁ —li @ _lé’vx (1.8)
"5 20i\oy) 20y 0t) 2 oy '

Din ultima ecuatie rezulta ca viteza de deformare si gradientul de
viteza sunt notiuni identice, dar care nu se pot substitui reciproc. Aplicarea a
doua tensiuni tangentiale asupra unui corp (Fig.l.2, b) pentru care se poate

scrie:
é’vx é’Vy
=— (1.9)
oy  Ox

are drept efect o rotatie rigida a corpului. Pe de altd parte doua forfecari

simple (fig.l.2 c) pentru care:

dv, Ov,

—S=— (1.10)

oy Ox

conduc la o forfecare pura. Aceste exemple demonstreaza ca numai
gradientii de viteza nu pot constitui 0 masura a vitezei de forfecare. Astfel, in
rotatia rigida gradientii de vitez& nu trebuie s& dispara chiar daca nu este
vorba de o deformatie. Masura vitezei de forfecare o constituie media

gradientilor de viteza:
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a —l &—F@ (1.11)
7”_2 oy Ox '

Cu ajutorul gradientilor de viteza se mai defineste o marime numita

vorticitate in conformitate cu termenii 2 si 3 din suma (1.2):

a —l @_ﬁ (112)
N oy Ox '

Vorticitatea este o masura a vitezei de rotatie in jurul unei axe. In
forfecarea pura vorticitatea dispare.
Pe baza definitiei vitezei de deformare si analogiei cu matricea (1.3)

se poate scrie tensorul vitezelor de deformare:

ox 20 dx Jdy ) 2\ dx Oz
V= l[ﬂvy +@] oy l(&Jr@j (1.13)
2\ Ox Oy oy 2\ 0y Oz
1(Jv, ov,| 1(Iv, Ov, ov,
_E(ax'azj E(é’zlé’yj oz

Suma termenilor de pe diagonala reprezinta viteza de deformare

cubicé, cu ajutorul careia se poate obtine ecuatia continuitatii curgerii.

.2.4. Relatii intre tensiune si deformatie sau viteza de

deformare

Diversitatea proprietatilor corpurilor din naturd face ca ele sa
reactioneze in moduri diferite la solicitirile externe. De asemenea,
diversitatea solicitarilor si a modurilor de aplicare a acestora conduce la o
gama larga de raspunsuri ce se concretizeaza prin deformatii si viteze de
deformare diferite.

Ecuatiile ce coreleaza tensiunile cu deformatiile, in cazul corpurilor

elastice, sau tensiunile cu viteza de deformare pentru corpurile vascoase
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contin un numar de coeficienti de material. Pentru mediile anizotrope si
neomogene sunt necesari 81 de coeficienti de material. Numarul acestora,
pentru corpurile omogene se reduce la 21, iar pentru cele omogene si

izotrope sunt necesari numai 2 coeficienti.

Il. ADITIVI (MODIFICATORI) REOLOGICI

11.1. Introducere

Unele din cele mai importante caracteristici ale produselor finite sunt
legate de imbinarea performantelor de utilizare cu stabilitatea la depozitare
si estetica. Reologia produselor joaca un rol semnificativ in definirea si
controlul acestor atribute, iar modificatorii reologici permit reglarea acesteia.

Adesea, aditivii reologici sunt cunoscuti ca ingrogéatori. Cresterea
consitentei sau ingrosarea reprezintd o functie importantd in controlul
reologiei materialelor deoarece consumatorii asociaza consistenta cu
calitatea. Un produs viscos implica un continut mai mare de substante active
si, in consecinta, o eficienta sporita, tousi, cresterea viscozitatii unui material
reprezintd numai una din multiplele proprietati afectate de utilizarea aditivilor
reologici. Reologia, sau comportarea in curgere, poate fi modificata pentru a
produce pseudoplasticitate, tixotropie, structuri de gel sau curgere fibrilara.
Abilitatea unui modificator de a influenta reologia unui produs finit are impact
direct asupra stabilitatii la depozitare, fie datoritd controlului viscozitatii,
stabilitatii emulsiei sau suspensiei sau prin prevenirei sinerezei. Includerea
aditivilor reologici intr-un produs poate afecta si alte proprietati nereologice
cum ar fi; claritatea, integritatea filmului, lubrifierea, eliberarea

componentelor active etc.

I1.2. Clasificarea aditivilor reologici

Exista mai multe variante de clasificare, dar cele mai multe se refera
la organizarea pe clase generale in functie de originea sau sursa lor. Clasele
generale sunt:

Rasini naturale - colectate direct din plante, din surse animale sau

microbiene.
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Materiale naturale modificate - derivati sintetici ai rasinilor naturale,
cunoscute si sub numele de materiale semisintetice.

Materiale sintetice - polimeri sintetizati din materii prime derivate din
petrol sau alte hidrocarburi.

Materiale anorganice - derivate ale substantelor anorganice, fie

extrase din natura, fie produse de sinteza.

I1.3. Tipuri principale de aditivi reologici

11.3.1. Polimeri naturali

Categoria polimerilor naturali cuprinde numerosi polimeri solubili Tn
apa cu diverse structuri, derivati in special de la proteine sau polizaharide

Utilizarea unor polimeri naturali drept modificatori reologici tine mai
mult de istoria reologiei. In particular, cauciucurile si rasinile extrase din
copaci sau seminte, desi utilizate pe scara larga in trecut, si-au pierdut mult
din valoarea de utilizare mai ales datoritd costurilor de obtinere ridicate,
surselor de disponibilitate adeseori imprevizibile si potentialului ridicat de
contaminare cu microbi sau alte componente nedorite.

Polimerii naturali, chiar si cei modificati, utilizati Tn reologie se bazau
pe polizaharide liniare sau ramificate.

Cateva exemple de astfel de aditivi naturali sunt furnizate in cele ce

urmeaza.

11.3.1.1. Polimeri naturali originari din plante

1. Guma Karaya

Descriere:

Polizaharida cu masa moleculara mare, partial acetilata.

Extrasa din arborele Sterculia urens, originar din India si, din
aceasta cauza, cunoscuta si sub numele de guma Sterculia, este unul din
extrasele naturale cu solubilitatea cea mai mica in apa.

Procesul de obtinere

- arborii tineri sunt loviti usor sau crestati;
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- latexul (guma) exudeaza la suprafatd timp de cateva zile sub
forma unor lacrimi” mari;

- Jacrimile” uscate sunt colectate, se ineparteaza coaja si se
fragmenteaza aceste lacrimi;

- guma este transformata in pulbere sau granule, apoi este
sortatd pe baza diferentelor de culoare si continutului de
impuritati;

- calitatea este puternic dependenta de perioada anului in care se
realizeaza recoltarea.

Chimism:

- formata dintr-un amestec complex de polizaharide;

- contine: 8% - grupe acetilate;

37% acizi uronici, incluzand D-galactoza,
L-ramnoza, D-acid glutaronic si alte zaharide.

Proprietéati in solutie:

- slaba solubiltate in apa si particulele se prezinta sub forma de
geluri umflate;

- formeaza mucilagii apoase viscoase a caror proprietati sunt cu
atat mai bune cu cat guma este mai proaspata;

- guma prezintd scaderi de viscozitate semnificative dupa
depozitare in forma purificata;

- cea mai importanta proprietate este exceptionalul micoadeziv
format cu o mica cantitate de apa, ceea ce a determinat
utilizarea sa ca adeziv in stomatologie;

- hidratarea este functie directa a dimensiunii particulelor,
particulele fine hidratdndu-se mai repede.

Reologie:

- comportarea reologica este ne-Newtoniand, tixotropa si

reversibila termic.

2. Guma Tragacanth

Descriere:
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exudat al tipului Astragalus, originar din Asia mica, Iran, Turcia
si Siria;

sare slab acida contindnd un amestec complex de polizaharide
cu caracter acid sau neutru;

in natura se gaseste sub forma sarurilor polimerice anionice de
calciu, magneziu si potasiu;

doi componenti principali sunt traghantinul solubil in apa si

basorinul ce se umfla in apa.

Procesul de obfinere:

exudatul este produs de planta sub forma de panglici sau fulgi;

prelucrarea ulterioara este similara celei pentru guma karaya.

Chimism:

ca si karaya este un amestec complex de polizaharide;
Tragacanth-ul este descris ca fiind format din doua componente
majore:
= Basorin (cunoscut si ca acid tragacanthic) — 60-70%
- un amestec, cu caracter acid, de polizaharide
ramificate, incluzand D-acid galacturonic;
= Tragachantin (o arabinogalactind) — un amestec, cu
caracter neutru, de polizaharide puternic ramificate,
incluzand L-arabinoza si D-galactoza;
Masa moleculara My, = 840.000.

Proprietéati in solutie:

fractia basorinica:
= se umfla Tn apa, dar nu se dizolva;
fractia tragacanthica:
= se dizolva in apa formand un gel coloidal;
= solubild Tn etanol 70%;
= etanolul poate fi folosit pentru separarea fractiilor
neutre de cele acide.
reduce tensiunea superficiala a apei - utilizat drept

coemulsificator pentru suspensii.
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plante.

Reologie:

pseudoplastic;

formeaza mucilagii viscoase, similare gelurilor de pectina, care
contin, de asemnea, D-acid galacturonic;

viscozitatea se structureaza proportional continutului de grupari
metoxilice;

macinarea in particule fine poate reduce structurarea viscozitatii;
tipurile panglica tind sa manifeste viscozitati ale solutiilor mai
ridicate decéat cele fulgi;

bifunctional — ingroasa faza apoasa si emulsifica faza uleioasa;

reversibile termic.

Alte tipuri de polimeri naturali sunt cei extrasi din semintele diferitelor

11.3.1.1.2. Polimeri naturali modificati

Eteri celulozici

Descriere:

celuloza, polimer natural, polizaharida insolubila in apa, poate fi
eterificatd pentru a forma derivati cu diferite hidrofilicitati si
proprietati ale solutiilor;

solubilitatea in apa poate fi obtinute la nivele scézute de
substitutie;

eterii celulozici cu substituienti hidrofobi si un grad fnalt de
substituire prezinta solubilitate in solventi organici;

viscozitatea solutiilor, pentru tipurile nemodificate nehidrofobe,
este functie de lungimea lantului celulozic, sau de gradul de

polimerizare.

Surse:

doua tipuri de surse celulozice:
= fibre de bumbac (alese, in general, pentru derivati
cu masa moleculara mare);

= pasta de lemn.
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Procesul de obtinere:

- maruntirea fibrelor;

- umflarea in alcalii;

- adaugarea reactantilor potriviti;

- purificarea prin spalare;

- uscareg;

- ma&cinarea.

Caracteristicile chimice ale etrilor celulozici

In timpul procesului de fabricatie pot fi controlate urmatoarele
variabile:

- gradul de polimerizare;

- nivelul de substituire;

- uniformitatea substituirii;

- dimensiunea particulelor.

In cele ce urmeazd vom exemplifica cativa eteri celulozici utilizati
mai frecvent drept modificatori reologici.

a) Ragsina (guma) celulozica

Descriere:

Este numele comercial (mai ales Tn industria alimentara si
cosmetica) pentru sodiu carboximetilcelulozd (CMC), care este un polimer
anionic, solubil in apa (hidrocoloid). Pentru aplicatile obisnuite puritatea
uzuala este de 99,5%.

Chimism:

CMC se prepara prin reactia dintre alcali celuloza si acidul monoclor
acetic, prezentand un nivel maxim de substitutie DS = 1,4.

Pentru valori DS mai mici de 0,3 CMC este solubild numai in alcalii.
Solubilitatea Tn apa fierbinte si rece se obtine numai pentru valori DS mai
mari de 0,6.

Reologie/proprietati in solutie:

- solutii viscoase, pseudoplastice;
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- tixotropia creste cu scaderea gradului de substitutie (DS) si a
uniformitatii (datoritd solubilitati mai scazute in apa) si cu
cresterea gradului de polimerizare (DP);

- solutile prezintd capacitati deosebite de stabilizare a
suspensilor, capacitati care cresc cu cresterea DP si scaderea
DS;

- capacitati exceptionale de legare a apei.

Aplicatii principale:

- realizarea pastelor de dinti — legarea apei, controlul viscozitatii,
tixotropiei, formei;

- adezivi dentari — imbunatatirea adeziunii, consistentei;

- suspenii — stabilizarea suspensiilor, controlul viscozitatii;

- produse de machiaj — stabilitatea suspensiilor, proprietati de

curgere.

b) Hidroxietil celuloza

Descriere:

Hidroxietilceluloza (HEC) este un polimer neionic, solubil in apa,
obtinut prin reactia dintre alcali celuloza si etilen oxid.

Chimism:

Grupele hidroxietilice se pot atasa in doud locatii, determinand
aparitia ramificatiilor laterale oligomerice oxietilenice.

Substitutia molara (MS) cu etilen oxid intalnitd Tn produsele
comerciale are valori cuprinse intre 1,3 si 3,4.

Reologie/Proprietéati in solutie:

- pseudoplastic;

- ingrosator eficient Tn medii apoase;

- evidentiaza onctuozitatea.

Aplicatii principale:

- produse pentru intretinerea parului (sampoane, vopsele,

balsamuri) — controleaza viscozitatea, stabilitatea emulsiilor,

onctuozitatea, claritatea.
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produse sub forméa de suspensii — controlul viscozitatii, stabilitatii

suspensiei, al subtierii prin forfecare.

Alte produse din aceastd clasad cu largi aplicatii ca modificatori

reologici sunt: cetil hidroxietilceluloza, nonoxinol hidroxietilceluloza, derivati

de metilceluloza, hidroxipropilceluloza etc.

b) Derivati pe baza de Guar

Descriere:

Hidroxipropil guarul (HPGuar) este un polimer neionic, solubil in

apa, preparat prin reactia gumei guar cu propilenoxidul in prezenta alcaliilor.

Chimism:

Ca si in cazul derivatilor celulozici, gruparile hidroxipropilenice se

pot ataga scheletului de guar in doua locatii preferentiale:

hidroxili la inelele de manoza sau galactoza;

grupe hidroxilice terminale de substituienti hidroxipropilici,
conducand la formarea ramificatiilor laterale oligomerice;
Guar-ul are un indice de substitutie (DS) teoretic maxim de 3;
tipurile de HPGuar comerciale au un indice de substitutie cu

propilen oxid (HPMS) de pana la 0,6.

Reologie/Proprietati in solutie:

pseudoplastic;

puternic onctuos;

imbunatateste solubilitatea in apa, claritatea solutiilor,
stabilitatea termica;

solutiile sunt translucide;

sunt disponibile comercial si tipuri dispersabile in apa rece.

Aplicatii principale:

in diverse produse sub forma de solutii, emulsii sau suspensii,
permitand controlul  viscozitatii, pseudoplasticitati  si

imbunatatind stabilitatea termica.
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11.3.2. Polimeri sintetici

Polimerii sunt bine cunoscuti pentru aplicatiile diverse intr-o larga
gama de domenii, sub forma de materiale plastice, elastomeri si fibre. Un
domeniu mai nou si oarecum diferit este cel al aplicatiilor legate de controlul
reologiei solutiilor si dispersiilor. Aceasta noua lume include domenii diverse
cum ar fi cel al combustibililor, lubrifiantilor, uleiurilor, tratarea apei, acoperiri
organice, produse alimentare si cosmetice. In aceste domenii polimerii
influenteaza comportarea in curgerea cu forfecare si elongationala si, din
acest motiv, performantele fluidului in timpul si dupa aplicare.

Polimerii afecteaza reologia sistemului in care sunt inclugi datorita
masei lor moleculare mari, formei si rearanjarii macromoleculelor precum i
a interactiunilor polimer—solvent. De asemenea, efecte aditionale se obtin
datoritd modificarilor de faza si formérii diferitelor asociatii. In aplicatii
speciale fluidele polimerice pot capata proprietatea de a raspunde in mod
particular campurilor electrice externe aplicate.

Capacitatea deosebita a polimerilor de a influenta reologia fluidelor
deriva din volumul mai mare al macromoleculei in solutie in comparatie cu
dimensiunea totald a macromoleculei formate prin repetarea unitatilor
structurale. Volumul ocupat de lantul polimeric in solutie este cunoscut sub
numele de volum hidrodinamic (HDV) si depinde de parametrii structurali ai
polimerului, cum ar fi lungimea catenei si elasticitatea sa, precum si de
interactiunile polimer-solvent, la fel ca si de asocierile sau respingerile care
apar intre macromolecule. De asemenea HDV depinde de temperatura,
concentratia solutiei, masa moleculara si viteza de deformare.

Solutiile polimerice prezintd o crestere liniard a viscozitatii cu masa
moleculara. La o anumitd valoare a masei moleculare (M.), dependenta
viscozitatii de masa moleculara devine exponentiala. Penrtu un polimer cu o
anumitd greutate moleculara, viscozitatea solutiei creste monoton cu
concentratia, pana la atingerea unei valori critice. Ambele observatii reflecta
consecintele asocierilor macromoleculare.

Fenomene asemanatoare pot fi observate si in cazul studierii

solutilor de polimeri pe un domeniu crescator al vitezelor de forfecare.
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Viscozitatea solutilor scade cu cresterea vitezei de forfecare ca o
consecinta, in parte, a ruperii legaturilor dintre macromolecule, proces care
nu poate fi decat partial compensat de capacitatea lor de asociere. Viteza de
forfecare la care apare comportarea ne-Newtoniana creste cu scaderea
masei moleculare, reflectand timpul mai scurt de relaxare necesar
polimerilor cu masa moleculara mai mica. Acest fenomen poate fi sesizat si
crescand concentratia unui polimer cu o anumitd masa moleculara, atat in
medii apoase, cat si in medii de solventi organici.

Multe aplicatii practice implica faze disperse, care, si in absenta
polimerilor manifestda fenomenul de subtiere la forfecare. Viscozitatile
acestor dispersii, la viteze de forfecare mici, sunt mai mari decét viscozitatile
componentilor individuali; fenomenul rezultd din multiplele rotatii din cdmpul
de forfecare, si din captarea fazei continui in aglomeratele formate. Pe
masura ce deformatia prin forfecare creste, aceste ,asocieri” multiple sunt
distruse conducand la o scadere previzibila a viscozitatii.

Structurarea polimerilor in solutie in timpul curgerii se concretizeaza
intr-o multitudine de observatii experimentale, unul din cele mai evidente
fiind Tngrosarea la forfecare. Acest fenomen apare atat in solutiile, cat si in
dispersiile polimerice. In cazul solutiilor de polimeri acest fenomen a fost
atribuit fie interactionilor intramoleculare hidrodinamice datorate modificarilor
neuniforme a distantelor moleculare in timpul deformarilor (descolaciri si
incolaciri) ale lanturilor polimerice (mai ales in solventi viscosi), fie tranzitiilor
asociatiilor intramoleculare la asociati mai puternice intermoleculare.
Fenomenul este caracteristic ionomerilor, sistemelor apoase cu legaturi de
hidrogen, complecsi ionici si in cazul polimerilor solubili Tn apa, modificati cu
surfactanti.

Aplicatii tipice:

- fluidificare sau ingrosare a unui fluid (solutie sau dispersie) Tn

conditii de solicitare la forfecare;

- modificatori de faza dispersa; stabilizare emulsii;

- obtinerea unor flude cu componentda extensionala

predominanta;
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- obtinere de suspensii cu caracteristici electro-reologice.

Modificatori de viscozitate.

Deoarece polimerii au un volum hidrodinamic (HDV) intrinsec mare,
pentru a creste substantial viscozitatea unui fluid sunt necesare concentratii
relativ mici. Exemplu tipic pentru sistemele neapoase este imbunétatirea
indicelui de viscozitate (VI) pentru uleiurile lubrifiante din industria
automobilelor. Indicele de viscozitate este un numar empiric care indica
rezistenta viscozitatii unui lubrifiant la modificarile de temperatura. Polimerii
utilizati Tn acest scop se prezintd sub forma de ghemuri compacte in uleiul
rece (solvent ,slab”) si se umfla cu cersterea temperaturii datorita
imbunatatirii solubilitatii. Acest raspuns al solutiilor de polimeri la modificarea
temperaturii a permis realizarea de uleiuri lubrifiante cu raspuns specific la
diferite temperaturi. Actiunea lor se concretizeaza intr-o pornire mai usoara
pe vreme rece si mentinerea nealteratd a proprietatilor lubrifiante la
temperaturile Tnalte implicate de functionarea motorului.

O altd proprietate necesara a polimerilor utilizati pentru
imbunatatirea VI este stabilitatea la forfecare. Stabilitatea la forfecare este
necesara in cazul uleiurilor supuse unor viteze de deformare mari intre
piston gi peretele cilindrului sau in pompele cu roti dintate, in care vitezele
de forfecare ating valori de 10° pana la 3x10° s™.

Cei mai utilizati polimeri pentru astfel de aplicatii sunt copolimerii

olefinici, copolimerii hidrogenati stiren — dienici si poli(alchil metacrilatii).

Fluide cu o componenta extensionald semnificativa

Agentii de reducere a franarii sunt polimeri care au capacitatea de a
inhiba turbulentele si a usura curgerea unui fluid printr-o conducté sau printr-
un spatiu de o anumitd geometrie. Adaugarea unui astfel de polimer in
proportii echivalente partilor pe milion poate imbunatati curgerea cu 100%.
Reducerea franarii in curgere apare prin extinderea regimului de curgere
laminar spre numerele Reynolds mari. In acest scop s-au utilizat atat

sisteme apoase , cat si neapoase de polimeri. Mecanismul prin care
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polimerii reduc frénare in curgere exte complex, si Tnca nu exista
concordanta intre toti cercetatorii in ceea ce priveste detaliile sale. Unul din
mecanismele propuse postuleaza ca moleculele izolate de polimeri sunt
intinse peste limita arbitrard a spiralei rezultdnd o crestere a viscozitatii
locale si o blocare a turbulentei. O astfel de reducere a franarii curgerii este
asociata cu o curgere tranzitorie elongationala si o viscozitate elongationala.
Pe de alta parte, acele molecule care pot forma agregate pot, prezumtiv, sa
suprime turbulentele la scara mica prin rezistenta opusa schimbarilor rapide
de orientare. Exista o dependenta intre volumul spiralei polimere si
capacitatea de a reduce franarea in curgere. Astfel, s-a observat o tendinta
de crestere a acestei capacitati cu cresterea lungimii lantului polimeric si cu
cat solventul utilizat este mai ,bun”. Din nefericire, o data cu cresterea
volumului spiralei polinmerice apare si tendinta intensificarii proceselor de
degradare. In cazul curgerii petrolului brut prin conducte au fost incercati
numerosi polimeri cu masa moleculara mare, solubili in hidrocarburi. Unul
din cei mai eficienti polimeri s-a dovedid a fi poli(1-octena) de masa
moleculara ridicata. Limitarile in utilizarea acestui polimer sunt legate de
degradarile pe care le sufera la trecerea prin fiecare statie de pompare ceea
ce impune necesitatea adaugarii de noi cantitati de polimer.

Modificatori de faza dispersa

Dispersiile stabile sunt deosebit de utile intr-un numar mare de
aplicatii practice, putand fi utilizate pentru controlul viscozitatilor la viteze de
forfecare reduse in absenta componentei extensionale, care, de altfel, nici
nu este de dorit in aplicarea acoperirilor prin spray-iere.

Elecroreologie: controlul viscozitatii pe baza de cAmp electric

Cand suspensiilor le sunt aplicate campuri electrice intense se
observa o crestere reversibila a viscozitatii lor. Aceasta modificare in
abilitatea transferului tensiunii aplicate este cunoscutd sub numele de
raspuns electroreologic sau, pe scurt, rdspuns ER si interesul care i se
acorda in lumea stintifica este in continua crestere datorita multiplelor
perspective tehnologice pe care le ofera. Aplicatile potentiale ale raspunsului

ER includ absorbere de soc, cresterea puterii motoarelor, dispozitive de
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comanda robotizate, amortizoare acustice. Totusi aceste aplicatii sunt inca
in faza de cercetare dezvoltare din cauza intelegerii limitate a modului n
care campul electric conduce la modificarile de viscozitate si a modului
concret in care pot fi optimizate proprietatile unor astfel de suspensi.

Suspensiile ER sunt formate, tipic, dintr-o faza dispersa, solida, cu
particule cu dimensiunile cuprinse intre 0,5 si 100 microni, care se gasesc in
suspensie Tntr-o faza organica cu constanta dielectrica scazuta.

Reprezentanti tipici

a) Polimeri ai acidului acrilic

Polimerii bazati pe acid acrilic sunt considerati, in general,
hidrogeluri anionice care se umfla in apd, dar nu se dizolva. Pentru a se
umfla trebuie transformati in sare ,solubild” prin neutralizare cu o baza.

O caracteristica interesantd a celor mai multi polimeri derivati ai
acidului acrilic este eficacitatea deosebita ca ingrosatori si stabilizatori de
suspensie, conferind produselor apoase o structura de gel si un caracter
pseudoplastic pronuntat. Acesti polimeri sunt, in general, electroliti, sensibili
la modificarile de pH. In cazul vitezelor de forfecare mari poate apéirea
modificari ireversibile ale vascozitati. De asemenea acesti polimeri sunt
sensibili la degradarea sub actiunea radiatilor ultraviolete [69].

1. Carbomer

Descriere

Polimer al acidului acrilic cu solubilitate ridicata, reticulati cu esteri
alilici ai pentaeritritei sau zaharozei pentru a forma un polimer anionic,
hidrofil, cu masa moleculara ridicata. Se prezinta sub forma unei pulberi

albe, fine, iar structura sa generala este urmatoarea:
]
1
L

/N

HO

Proprietéati functionale

Se umfla rapid, fara a necesita incalzire.
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Conduce la formarea unor solutii sau geluri clare, spumante.
Agent de fingrosare deosebit de eficient, Tnalt pseudoplastic,
prezentand limita de curgere.

Compatibil cu solventii miscibili cu apa.

Mecanismul de actiune ca modificator de vascozitate (ingrosator)

In forma acid&, carbomerul nu se umfl& semnificativ datoritd puterii
de solubilizare limitata a grupelor carboxilice. in forma ,solubil&”, carbomerul
formeaza o structura tridimensionala de microgel. Se cunosc doua tehnici
mai importante de solubilizare:

1. Neutralizarea (cea mai frecventa).

Carbomerul este convertit sub forma de sare. Selectia agentului de
neutralizare este esentiala pentru a se asigura solubilizarea in solventul
dorit. Supraneutralizarea conduce la pierderi de vascozitate.
Mecanismul: Spirala polimerica se descolaceste rapid datorita
respingerilor dintre sarcinile anionice si astfel apare o crestere
instantanee de vascozitate (ingrosare).

2. Donor de grupari hidroxilice

Adaugarea donorului de grupari hidroxilice conduce la inhgrosare datorita
formarii legaturilor de hidrogen intre gruparile hidroxilice ale donorului si
gruparile carboxilice ale polimerului. Formulari cu reactivi polihidroxilici si
polietoxilati pot forma astfel de legaturi cu carbomerul neneutralizat (ex.
agenti superficiali neionici etoxilati, polioli). Aceasta tehnica este utilizata
destul de rar ca mecanism primar de solubilizare a carbomerului.
Mecanismul: Ingrosarea este dependenta de timp si poate dura intre 5
minute si cateva ore. Prezenta agentilor de suprafatd neionici in reteta
poate conduce la cresterea vascozitatii.

Tipurile de carbomeri pot diferi prin proprietatile functionale datorita

utilizarii diferitelor tipuri de solventi.

Aplicatii tipice:
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Lotiuni si alte tipuri de emulsii — pentru cresterea vascozitatii,
stabilitatii emulsiei, inducerea unei curgeri puternic pseudoplaste, aparitia

limitei de curgere.

2. Polimeri reticulati acrilati/alcool vinilic

Descriere:

Copolimeri carboxivinilici cu masa moleculara mare, dispersabili in
apa, sub forma de pulbere alba fina.

Proprietéati functionale

Agenti de ingrosare foarte eficienti, puternic pseudoplastici
determinand aparitia limitei de curgere, cu o excelenta stabilitate termica.

Reologie

Mecanismul de crestere a vascozitati asemanator cu cel al
carbomerilor — solubilizarea fiind realizata fie prin neutralizare, fie prin

utilizarea donorilor de grupari hidroxilice.

3. Polimer acrilat cu punti de acrilat de alchil (C10.30)

Descriere:

Polimer al acidului acrilic cu grupari hidrofobe legate covalent,
rezultdnd o rasina care se adsoarbe la interfata ulei/apa. In acest mod
polimerul poate actiona ca stabilizator de emulsie.

Mecanismul de stabilizare a suspensiilor cuprinde urmatoarele faze:

— portiunea hidrofoba se adsoarbe la interfata ulei/apa;

— atunci cand este neutralizata, portiunea hidrofoba se umfla (ca

si Tn cazul carbomerilor);

— emulsiile sunt stabilizate electrosteric si in acest fel picaturile

mari de faza uleioasa (50-100 um) pot fi mentinute Tn suspensie.
Aplicatii tipice:

n cazul emulsiilor cresc vascozitatea si ajuta la stabilizarea emulsiei.

4. Copolimeri acrilat/ acrilonitril
Descriere:
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Copolimeri sub forma de hidrogeluri constituite din blocuri dure,
cristaline, polare de poliacrilonitril alternand cu blocuri moi, amorfe hidrofile
care contin secvente de derivati ai acidului acrilic.

Proprietéati functionale:

Se umfla in apa si solventi polihidroxilici cum sunt glicerina sau
propilenglicolul. Conduce la formarea unor solutii clare pana la translucide.
Are caracter tixotrop. Emulsificator principal pentru sisteme ulei/apa si
apa/ulei. Insolubil in solventi organici.

Mecanismul de modificare a vascozitatii (ingrosare):

Blocurile  cristaline de  poliacrilonitril  formeazd o retea
tridimensionala, nefiind necesara (ca, de altfel, in cazul tuturor hidrogelurilor)
reticularea covalentd. Aceste blocuri asigurd rezistenta mecanica a
produsului si nu se umfla in solventi.

Blocurile amorfe de derivat acrilic permit umflarea in apa si asigura
proprietatile elastice.

Combinatia acestor doua tipuri de blocuri asigura actiunea de
emulsificator a copolimerului.

b) Polimeri alchilen / alchilenoxid

1. Polietilena si copolimerii sai

Descriere:

Homo- si copolimeri ai etilenei cu masa moleculara scézuta utilizati
pentru Tngrosarea si/sau asigurarea stabilitati suspensiilor in formulari
neapoase. Se prezinta sub forma de pulbere sau granule.

Proprietéti functionale:

Masa moleculara este cuprinsa intre 1300 si 4200. Creste rezistenta
compoundurilor la apa, asigurand stabilitatea si rezistenta filmelor formate.
De asemenea imbunatateste stabilitatea termicd a produselor in care se
includ.

Aplicatii tipice:

Se utilizeaza la Tmbunatatirea caracteristicilor reologice pentru o

gamé larga de produse cosmetice si de toaletd. in cazul deodorandelor si
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antiperspirantelor roll-on Tmbunatateste consistenta, duritatea, stabilitatea
formei conferind produselor un caracter tixotrop. In cazul emulsiilor are rol in
cresterea stabilitatii emulsiilor, cresterea vascozitatii si Tmbunatatirea
aspectului. De asemena este utilizatd pentru a mari rezistenta la apa a
tuturor produselor in care este folosita ca adaos.

Pe langa compusii enumerati numerosi alti polimeri si copolimeri
sunt utilizati ca modificatori reologici pentru diferite aplicatii specifice:

copolimeri etilena/acid acrilic, etilena/alcool vinilic, polietilenglicoli, polioli etc.

11.3.3. Compusi anorganici

Pe langa compusii naturali sau sintetici, de naturd organica o mare
varietate de compusi anorganici sunt utilizati drept modificatori reologici.
Cateva exemple din cei mai utilizati compusi vor fi prezentate in cele ce
urmeaza:

Argile smectitice

Descriere:

Aceasta grupa este reprezentata de o familie de argile naturale,
stratificate, care prezinta proprietatea de a se umfla in prezenta apei si care
sunt utilizate, in primul rénd, datorita abilitati lor de a forma dispersii
structurate, dar care totusi curg. Prin reactia cu compusii organici formeaza
argile organdfile.

Acest tip de argile se prezinta sub forma de placute tristrat: un strat
octoedric de oxid de aluminiu sau magneziu plasat intre doua straturi

tetraedrice de bioxid de siliciu (fig.Il.1.).

Ioni de sodiu

} Plicuti individuala

Fig.ll.1. Structura unei placute

Strat din molecule de argild smectitica
de apd



Placutele individuale sunt separate printr-un strat de molecule de
apa. Suprafata placutelor este dipolara — varfurile au sarcina pozitiva, iar fata
are o incarcare negativa, astfel incéat cationii (Na, Mg, Ca sau K) sunt atrasi
spre fetele placutelor. Stratul octoedric de oxid de aluminiu/magneziu are o
retea cristalind care poate fi fie dioctoedrica, fie trioctoedrica.

Acest tip de argile sunt utilizate pentru aplicatii in compozitii

neapoase.

1. Argile hidrofile
Comportarea la umflare

Gradul de umflare a acestui tip de argile depinde de numerosi
factori, cum ar fi:
— sursa de provienenta a argilei
— cationii prezenti in stratul octoedric
— gradul de puritate.
Cationii au o influenta semnificativa asupra capacitatii de umflare a
argilelor hidrofile:
— cationii trebuie sa fie prezenti intre placute pentru a avea loc
umflarea si separarea placutelor individuale;
— cand cationii sunt prezenti numai la varfurile placutelor umflarea
nu va avea loc;
— tipul de cation prezent va afecta gradul de umflare; prin
modificarea tipului de cationi se poate controla procesul de
umflare. Na* va conduce la o argila care prezinta abilitatea de a
se dispersa complet si a se umfla Tn apa. lonii divalenti, cum

este Ca®" vor determina o umflare minima.

Mecanismul de hidratare si activare a argilelor hidrofile presupune
cateva etape:
— Hidratarea — moleculele de apéa se atageaza cationilor prezenti

pe fata placutelor. Este cazul tipic care apare in prezenta
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cationilor de sodiu. In acest mod sarcina negativd a fetelor
placutelor devine gi mai pronuntata.

— Umflarea — placutele incarcate negativ, mentinute, in mod
normal, impreuna de cationii hidratati, sunt separate.

— Formarea stratului dublu-electric — cationii hidratati difuzeaza de
pe suprafata placutelor, formand stratul dublu electric.

— Separarea placutelor — fetele incarcate negativ ale placutelor
hidratate se resping reciproc.

—  Formarea structurii de echilibru — placutele formeaza o structura
tip ,castel din carti de joc”, fata-varf, pe masura ce sistemul
ajunge la echilibru.

Acest mecanism este ilustrat in figura 11.2.

Bentonita este denumirea tehnica a unui tip de roca vulcanica
avand ca principala componenta montmorilonitul. Bentonitele cu sodiu sunt
folosite, pentru capacitatea lor de umflare, ca agent de ingrosare si de
suspensie.

Aplicatii tipice — suspensii (tixotropie, mentinerea particulelor in
suspensie); - lotiuni (stabilitatea emulsiei); - pudra presaté (intaritor); - lacuri
si vopsele (tixotropie); aerosoli (distributie omogena a elementelor active).

Montmorilonitul are o concentratie mai mare de SiO; si MgO decét
bentonita.

Hectoritul este o smectita hidrofila foarte eficace, datorita
dimensiunilor foarte mici ale placutelor, in comparatie cu placutele de
bentonita.

Hectoritul sintetic este o argila anorganica sintetica coloidala,

obtinuta hidrotermal din silicati si saruri de magneziu si litiu.

32



Fig. I.2. Mecanismul de hidratare si activare a placutelor de argiléd
a) placuté dipolard; b) hidratarea placutei produce o crestere semnificativa a
sarcinilor de suprafata; c) umflarea placutelor; d) separarea placutelor; e)
formarea structurii tip ,castel din cérti de joc”
Aplicatii tipice:

Acest tip de argile sunt utilizate ca modificatori reologici pentru

lotiuni, sampoane, acoperiri organice.

2. Argile organice

Argilele smectitice hidrofile reactioneazéd cu compusii cuaternari
pentru a forma argile organice complexe. Lanturile alifatice se ataseaza pe
fata placutelor, l1asand varfurile libere pentru a forma legaturi de hidrogen.
Lanturile alifatice asigura solubilitatea in medii organice, pe cand legarea
varf la varf a placutelor prin legaturi de hidrogen asigura abilitatea de a
forma suspensii. Acest tip de argile este utilizat in produse neapoase pentru

a asigura formarea si stabilizarea suspensiilor si pentru controlul vascozitatii.
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Aplicatii tipice: in cazul acoperirilor organice si al produselor cosmetice de
tipul lacului de unghii si a produselor antiperspirante.

Organo-argilele trebuie activate cu un solvent polar pentru a aparea
dispersia si cresgterea vascozitatii.

Ca activatori se utilizeaza amestec metanol/apa, etanol/apa,
carbonat de propilend/apa si acetona/apa, proportia fiind in toate cazurile
95/5. Apa este esentiala pentru formarea gelului, structura fiind de colivie.
Usurinta cu care aceasta structura poate fi distrusa si regenerata determina
natura tixotropa a acestui tip de argile. in fig.11.3. sunt ilustrate puntile de apa
care unesc grupele hidroxilice de pe muchia placutelor de argila, iar in
fig.ll.4. sunt prezentate etapele necesare pentru a realiza activarea si

dispersia completa a argilei.

- Fig.ll.3. Formarea

plicud d_c argild plic‘:x:;r ol pu;)"”t”o;" 76 afl') 7/ I,/7t:e
® on H;0 wo P e
. organice
oM HO —_

~ Q @
L(:-:::ar; @ % forfecare @ﬂ %3\ __io_tff:m &}?ﬁ# ﬂ%

Fig.ll.4. Mecanismul de activare si dispersie al unei argile organice

Aditivii organici de tip Bentone se gasesc initial sub forma de aglomerari de

teancuri de placute (fig.ll.4.a). n prima etapa are loc umezirea cu solvent si

34



aplicarea unei forfecari care permite patrunderea lichidului in interstitiile
capilare, ducand la dezaglomerarea teancurilor de placute (fig.ll.4.b). In
acest moment se observd deja o crestere insemnatd a vascozitatii
sistemului. Adaugarea unui activator chimic polar, tot in conditii de forfecare,
duce la separarea placutelor prin patrunderea activatorului intre placi
(fig.1l.4.c). Mentinerea in continuare a forfecarii determina separarea
completd si dispersarea totald a placutelor, formandu-se o structura
reologica activa de tip muchie la muchie (fig.ll.4.d) (pe fetele placutelor s-au
figurat catenele organice atasate).

Ordinea de introducere a diferitelor materiale in formularile ce
folosesc drept aditivi reologici argile este foarte importanta. Astfel, daca o
substanta este capabild sa blocheze legaturile de hidrogen dintre placutele
de argila, aceasta trebuie introdusd dupa ce argila a fost tratatd cu
activatorul polar, pentru ca altfel se distribuie in jurul unui agregat de placute
sub forma de scut care face imposibila actiunea ulterioara de delaminare si
dispersare dupa schema prezentata in fig. 11.4. Un exemplu este cel al
utilizarii agentilor activi de suprafatéd pentru a ajuta udarea si dispersarea
pigmentilor, agenti care se vor adduga numai dupéa introducerea argilei si a

activatorului chimic Tn sistem.

——-

g /
‘_" Conc.optina
2/
p / . Fig.11.5. Efectul teoretic al aditivilor polari
> NG asupra vascozitatii
delominare interferenta cu
inconpleta o Fortele de legatura
placuteion

—

% Activotor chimic (polar)

Activatorul are rol dublu: asigura dispersarea (delaminarea) argilei si
pastreaza apa in sistemul hidrofob. Cantitatea de activator trebuie sa fie
optima, deoarece o cantitate insuficienta va duce la separarea incompleta a

placutelor si deci la un gel slab, iar un exces de activator va face ca acesta
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sa migreze catre muchiile placutelor, interferand cu legaturile de hidrogen si
slabind gelifierea. aceasta se reflectd asupra variatiei vascozitatii cu
concentratia de activator chimic din argila (fig. 11.5.).

Cele mai utilizate argile din aceastd categorie sunt Hectorit
benzilamoniu, Hectorit Quaternium 18, Bentonita Quaternium 18,
Bentonita Stearalkonium, care formeaza geluri organice, mai ales in uleiuri
siliconice si minerale.

Aplicatii: produse cosmetice (lacuri de unghii, ruj de buze, lotiuni),

lacuri si vopsele de uz general.

3. Bioxid de siliciu amorf

Silicea hidratata

Aceasta denumire reprezintd numele generic aplicat tuturor bioxizilor
de siliciu sintetici obtinuti printr-un proces in faza lichida.

Silicele hidratate contin intre 4 pana la 10% apa totala, incluzand
apa libera, cea legata chimic sau fizic. Exista doua tipuri principale de silice
hidratate: gelurile de silice si silicele precipitate. Ele difera, in principal, prin
procesul de fabricare, concentratia gruparilor silanol (Si-O-H), suprafata
specifica si densitatea Tn gramada.

Silicea precipitata

Este o forma de silice hidratata obtinuta printr-un proces alcalin, prin
precipitare. Precipitatul astfel format este filtrat, spalat, uscat si apoi macinat.
Proprietatile acestui tip de silice sunt controlate de umiditatea precipitatului
de la filtrare, Tnaintea uscarii. Astfel silicea cu o umiditate ridicata este inalt
structurata, fiind de tip Tngrosator, iar cea cu un continut redus de umiditate
este mai putin structurata avand un caracter abraziv.

Aplicatiile principale ale acestui tip de modificator reologic sunt
legate de capacitatea de a genera geluri clare in cazul continuturilor ridicate
de apa, controland vascozitatea, structurarea si abrazivitatea compusilor n

care este adaugata.
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Silicagel (gelurile de silice)

Se formeaza in mediu lichid, sub forma de foaie. Hidrogelul astfel
format contindnd intre 70-80% apa este apoi maruntit, spalat, uscat si
macinat. In timpul spal&rii se formeaza o structura tridimensional3, viteza de
indepartare a apei determinand structura si proprietatile finale. Se
deosebesc doua tipuri de geluri de silice:

— aerogel — indepartare rapida a apei, structurda necompresata, un

silicagel cu efect de ingrosator;

— xerogel — findepartare lenta a apei, structura compresata,

silicagel abraziv.

Silicagelurile sunt caracterizate prin structura, volumul porilor,
absorbtia de ulei si indicele de refractie.

Aplicatiile principale se refera la capacitatea de a genera geluri

clare, vascoase, la continuturi reduse de apa.

4. Stearat de hidroxid de aluminiu/magneziu

Complex hidrofob format de acidul stearic cu hidroxidul de
aluminiu/magneziu.

Utilizat mai ales pentru obtinerea gelurilor incolore, lipsite de miros.

Structura sa sub forma de placute se umfla in uleiuri, conducéand la
cresterea vascozitatii produselor in care se adauga. Vascozitatea uleiurilor
gelifiate nu se modifica pe domenii largi de temperatura, ceea ce permite
mentinerea in suspensie a formatiunilor active Tn timpul proceselor de
obtinere a compusilor in care se adauga. Datorita proprietatilor sale permite
reducerea proportiilor de ceruri si alcoli grasi in diferite formulari,

imbunatatind omogenitatea produselor.
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lll. REOLOGIA UNOR PRODUSE SPECIFICE

lll.1. Curgerea produselor cosmetice si de toaleta

Dupa cum se cunoaste reologia a fost la inceput definita ca stiinta a
curgerii, dar mai apoi a fost stabilitd cea mai recentd si mai cuprinzatoare
definitie:

"Reologia este stiinfa ce studiazd interdependenta intre solicitarile
mecanice, raspunsul corpurilor $i proprietéatile acestora”.

Rolul specialistilor ce stabilesc recepturile produselor cosmetice,
consta, adesea, in a invinge cat mai bine tendintele naturale. Lor li se cere,
de obicei, sa asigure suspensii stabile de solide care in mod natural au
tendinta de sedimentare, sa stabilizeze amestecul a doua lichide care nu vor
altceva decét sa se separe si sa prepare materiale care uneori au viscozitate
redusa iar alteori mai ridicata. Din fericire ei au la iIndeméana un arsenal de
materiale pe care le pot utiliza pentru a-si atinge scopurile. Privite ca si grup
de sine statator aceste materiale sunt cunoscute sub denumirea de aditivi
sau modificatori reologici.

Existd mai multe modalitati de clasificare a aditivilor reologici. Cea
mai generala clasificare se bazeaza pe compatibilitatea lor cu apa. Prin
conventie putem diferentia doua clase: compatibili cu apa si compatibili cu
sistemele ulei/solvent. Tabelul I1ll.1 furnizeaza cateva exemple de aditivi

reologici din ambele categorii.

Tabelul 1ll.1. Aditivi reologici

Compatibili cu apa Compatibili sisteme ulei/solvent
Cauciucuri Argile organice
Argile Polietilena
Polimeri Silice
Silice Hidroxistearati
Celuloza Rasini

Fiecare produs cosmetic dispune de propriile sale caracteristici
cosmetice de interes (Fig.lll.1).
Multe produse cosmetice sunt suspensii pentru care reologia este
deosebit de importantd. Principalul aspect reologic implicat este legat de
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tendinta fractiilor solide de a sedimenta la partea inferioara a recipientului,
dislocuind fractiunile lichide. Daca componentul solid nu rdméane uniform
distribuit in produs, sau daca nu este resuspendat cu usurinta prin agitare

consumatorul va fi nemultumit de calitatea produsului, acesta devenind
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Fig.lll.1. Proprietati reologice de interes pentru diferite produse comerciale

Si In cazul rujurilor, influenta reologiei este deosebit de importanta,
transferul produsului pe buze trebuind sa se realizeze usor si uniform. Daca
aceste deziderate nu sunt atinse produsul devine inacceptabil. De
asemenea rujul trebuie sa-si mentind forma si consistenta si in conditii de

temperaturi mai ridicate.
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Dupa cum se poate observa din aceste exemple cei ce stabilesc
recepturile trebuie sa se preocupe nu numai de partea reologiei ce implica
curgerea ci sa foloseasca reologia pentru a asigura absenta curgerii atunci
cand este necesar. Astfel o pasta de dinti trebuie sa-si recupereze structura
si viscozitatea initiald imediat ce se depune pe periutd, iar o crema ecran
sau un sampon trebuie sa aiba o consistenta suficienta pentru a nu curge cu
usurinta din mana inainte de a fi aplicata. Chiar si faza de spuma a
samponului trebuie cu grija proiectata din punct de vedere reologic astfel
incat sa fie stabila pe par si sa nu curga cu usurinta iritdnd ochii utilizatorului.

in timpul fabricarii si utiliz&rii, produsele cosmetice sunt supuse unui
larg domeniu de viteze de forfecare, incepand cu valori mici implicate de
turnarea unei lotiuni din ambalaj, pana la valorile considerabile implicate de

aplicarea lacului de unghii. Cateva exemple sunt prezentate in tabelul I11.2.

Tabelul 111.2. Valori tipice ale vitezelor de forfecare la care sunt supuse
produsele cosmetice

Tipul actiunii la care sunt supuse produsele Viteza de forfecare
(7) (s
Aducerea pigmentilor si a altor aditivi Th suspensie 10” - 10"
Golirea unui recipient 10" - 10?
Scoaterea pastei de dinti din tub 10°
Aplicarea tipica a lotiunilor sau cremelor de maini 10° - 10*
Aplicarea rujului 10°- 10*
Aplicarea lacului de unghii 10°- 10
Aplicarea aerosolilor cu ajutorul spray-urilor 10%-10°

Odata ce formulatorul si-a indeplinit cu succes sarcina de a stabili
receptura optima, strabatadnd labirintul alegerii celor mai potriviti aditivi
reologici, munca sa nu pote, totusi, fi considerata incheiata. Pentru ca un
produs sa cucereasca piata de desfacere el trebuie sa fie stabil. Din aceasta
cauza trebuie efectuate numeroase teste de stabilitate pentru a ne asigura
ca produsul nu se va degrada inainte ca utilizatorul sa aiba sansa sa-l
foloseasca. Modificari minore, uneori insesizabile, Tn timpul depozitarii pot
conduce la inconvienente majore daca produsul devine inutilizabil. Chiar

modificari minore ale aspectului si consistentei sale, precum si ale
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aplicabilitatii, pot conduce la respingerea sa. Concomitent cu verificarea
proprietatilor fizice, chimice sau biologice, un program extensiv de verificare
a stabilitatii va include si verificarea unui numar semnificativ de proprietati
reologice: viscozitatea, stabilitatea suspensiei, etalarea, aplicabilitatea,

capacitatea de curgere usoara prin duze de diferite dimensiuni.

IIl.2. Masuratori reologice

In multe procese industriale fluidele sunt supuse unor curgeri
complexe si unor solicitari termice repetate. Pentru a intelege aceste curgeri
complexe se studiaza raspunsul fluidelor pe domenii simple de curgere cu
scopul de a determina functiile (proprietétile) de material cum sunt:
viscozitatea, coeficientii tensiunilor normale sau diferitele module dinamice.
La randul lor aceste functii de material sunt utilizate pentru a selecta cele
mai potrivite modele matematice pentru descrierea reologiei acestor fluide
(asa numitele ecuatii constitutive) care permit prezicerea tipului de curgere
in cazul geometriilor complexe. Mai mult, functiile de material pot fi utilizate
pentru caracterizarea sistemelor. De exemplu, masa moleculara medie a
polimerilor poate fi determinata din masuratorile de viscozitate la viteza de
forfecare zero a solutiilor de concentratii mari. In continuare vom incerca s
trecem in revista, pe scurt, cateva tipuri principale de curgeri simple, cu
functiile de material asociate. Masurarea acestor functii constituie domeniul
reometriei, tehnica cu larga aplicabilitate in multiple domenii. Sa ne
reamintim, de asemenea, si cateva notiuni reologice de baza.

Efort (tensiune) si deformare. Definitia tensiunii necesita specificarea
directiei de actiune a fortei si a orientarii suprafetei pe care aceasta
actioneaza. Similar, definirea vitezei de deformare sau a gradientului de
vitezad implica specificarea directiei vitezei si directiei dupa care aceasta
variaza. In fig.lll. 2 sunt prezentate cinci domenii (tipuri) de curgere utilizate
pe scara larga in masuratorile reologice: curgerea cu forfecare constanta,
viteza de forfecare in treapta, alungire uniaxiald, alungire biaxiala si

forfecare oscilatorie.
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Fig.lll.2. Tipuri comune de curgere utilizate pentru definirea functiilor de
material

Curgeri cu forfecare constantd. Consideram tipul de curgere
prezentat in fig.lll.2 in care un fluid plasat intre doua placi este forfecat
datorita faptului ca placa superioara se deplaseaxa cu o viteza U, pe directia

x. Gradientul de viteza, sau viteza de forfecare este dat de expresia:

dv, .

Vi :E—y (I11.1)

iar macroscopic de Ux/5, in care O reprezinta distanta dintre placi.
Tensiunile generate de curgere actioneaza paralel cu directia forfecarii (cum
sunt tensiunile de forfecare) si perpendicular pe directia forfecarii (tensiunile
normale). Tensiunile perpendiculare pe directia de forfecare observabile
experimental includ tensiunea rezultatd datorita deplasarii fluidului si
presiunea hidrostatica izotropa. Se obisnuieste ca, experimental, sa se
elimine aceasta presiune prin considerarea diferentei tensiunilor normale,

care, de fapt, si sunt masurate:

7,, = tensiunea de forfecare, (1n.2)

Ty =T, = N, = prima diferenta a tensiunilor normale, (l11.3)

T, —T,= N, = adoua diferenta a tensiunilor normale. (111.4)

Aceste tensiuni sunt corelate cu gradientul de viteza 7/'} definindu-se astfel

X!

functiile de material pentru acest tip de curgere:
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T,=-1 ;/'yx defineste viscozitatea (1.5)

T, — 17, =—¥Y y,defineste coeficientul primar al tensiunilor normale
(l11.6)

_ -2 . . . P
r, —7,=—Y,y, defineste coeficientul secundar al tensiunilor

normale (II.7)

Aceste functii de material de obicei variaza cu viteza de forfecare.
Coeficientii tensiunilor normale sunt definiti in termeni de patrat al
gradientilor de viteza deoarece diferentele tensiunilor trebuie sa fie putere

pard a vitezei de forfecare; aceastda inseamna ca modificand directia de

forfecare (7/'}“ negativ) nu se modifica directia sau sensul tensiunilor

normale, pe cand modificarea directiei gradientului de vitezd schimba

directia tensiunii de forfecare.

Alungire/Compresie uniaxiald. Consideram o curgere convergenta
sau divergenta fata de axa z, ca in fig. Ill.2. Acest tip de curgere apare fie la
etirarea unui filament (alungire), fie la etirarea biaxiala a unei folii (compresie
dupa directia z). Tensiunile masurabile sunt tensiunile normale de tractiune
si, din nou, pentru a elimina termenii de presiune izotropa, diferentele de
tensiuni sunt folosite pentru a defini viscozitatea elongationala ca functie de
material:

T, — T, =tensiunea de alungire (111.8)

Si aceste tensiuni sunt corelate cu gradientul de viteza:

4% (11.9)
&= .
dz
definindu-se astfel viscozitatea elongationala:
T, —T,=—1,& relatie de definire a viscozitati elongationale

(111.10)
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Alungire pland. Tn alungirea plana materialul este etirat dupa directia
z dar este constrdns sa nu se deformeze dupa directia y. Acest tip de
deformatie apare cadnd o foaie de material este etiratd pe o directie.
Viscozitatea elongationala plana este definita tot prin intermediul diferentei

tensiunilor de tractiune:

T,-T,="T1], ¢ relatie de definire a functiei elongationale plane  (111.11)

zz

in care £=dv_/dz, dar dv,/dy=0 si dv,/dx =0 spre deosebire de
alungirea  uniaxiala  la  care  dv,/dy=-1/2 (dv./dz) i
dv, /dx=-1/2(dv./dz).

Curgere cu forfecare dinamicé oscilatorie. In cazul m&suratorilor de
forfecare oscilatorie sau a celor dinamo-mecanice asupra unui fluid se aplica
un camp de forfecare ce variaza sinusoidal si se masoara amplitudinea
tensiunii de forfecare rezultate si unghiul de faza intre forfecarea impusa si
tensiune. Se spune ca testarea este in regim liniar viscoelastic daca
tensiunea este liniar proportionala cu deformarea impusa si raspunsul
tensiunii este sinusoidal. Consideram campul de viteze oscilatorii prezentat
in fig.lll.2:

v, =[7 e cO8(00t )]y (11.12)
in care @ este frecventa, y, . gradientul de vitezd maxim iar valoarea
maxima a deformatiei este daté de y, . = 7'max/a). Tensiunea va oscila, de

asemenea, si va prezenta o valoare maxima, 7 Si 0 oarecare deviere de

faza, ¢, fata de forfecarea impusa.

T e =T cos(wt—¢) (11.13)
Tensiunea poate fi descompusa in doi termeni, unul in faza cu viteza si
celalalt defazat cu 90°. Acestia pot fi scrisi in termeni de gradient maxim de
viteza:

T, =1V x cos(a)t)—n' Y ax sin(a)t) (111.14)
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in care:

T ..cosgp=n'y sit_ sing=n"y_ (11.15)

Prin aceste relatii se definesc cei doi coeficienti dinamici de viscozitate 7' si
n''. La frecvente joase 7' aproximeaza viscozitatea la viteza de forfecare
zero din curgerea cu forfecare constanta. Alternativ coeficientii pot fi definiti

si in termeni de deformatie maxima in loc de viteza de deformare:

r, . =—G', cos(ot)-G"y,, sin(wr) (11.16)

yx

Tn care:

T..,.C089=G'y_si 7 sing=G"y__ (N.17)

Aceste ultime relatii definesc doud noi functi G' si G" care reprezinta
modulul de acumulare si modulul de pierderi. G', proportional cu tensiunea
in faza cu deformatia, furnizeaza informatii referitoare la elasticitatea unui
material. De exemplu, o banda de cauciuc ideal va avea intreaga sa
solicitare in faza cu deformatia sau cu translatia. G'', modulul de pierderi,
este proportional cu solicitarea defazata de deplasare, si va fi, deci, In faza
cu vireza de deplasare sau cu viteza de forfecare. Pentru un fluid pur viscos
toate solicitarilor vor fi defazate fatd de deplasari. Ambele module liniare
viscoelastice sunt functii de frecventa, furnizand informatii despre structura
solutiilor si gelurilor polimerice.

Masuratorile liniare viscoelastice pot fi corelate cu teoria cinetica
clasica a plimerilor pentru a stabili legatura intre modulul de acumulari si
densitata numarului de reticulari. Cinetica chimica a formarii gelurilor poate fi
urmarita prin masurarea variatiei modulului de acumulari in timp. S-a stabilit
relatia:

G'=G"=vkT+G, (11.18)

in care G° este modulul de forfecare la echilibru, U este densitatea
nodurilor retelei, £ - constanta lui Boltzmann, T - temperatura absoluta si

G,, factor rezultat din contributia legaturilor care nu sunt reticulari covalente.
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Deformatie in treaptd. In cadrul experimentelor cu deformatie n
treaptd materialului i se aplica o deformatie instantanee si se urmareste si se

urmareste diminuarea in timp a tensiunii. Astfel se defineste modulul de

forfecare G(¢), pentru o deformatie la forfecare de magnitudine

7,,(t) =G(t)y, defineste modulul de forfecare (111.19)
Modulul lui Young, E(t), se poate defini atunci cand se aplica o deformatie
elongationala de magnitudine &:

7. (1) — 7,,(¢) = E(t) &, defineste modulul lui Young  (111.20)

Experimente de fluaj la tensiune constanta. acest tip de experimente

reprezinta inversul experimentelor cu viteza de forfecare in treapta;

. .. e . < 0 . o T
materialului i se aplica o tensiune constanta T, Sise urmareste variatia
deformatiei in timp. Astfel se poate defini complianta J:

7, (@) =J() Tfy defineste complianta J(7) (1n.21)

Bucla de tixotropie. Bucla de tixotropie reprezinta o masura a istoriei
deformatiilor care furnizeaza informatii despre reologia dependenta de timp
a materialelor. in cadrul acestor experimente viteza de forfecare este
crescuta continuu de la zero la o valoare stabilitd intr-o anumita perioada de
timp. Se masoara tensiunile de forfecare corespunzatoare. Se repeta apoi
experimentul Tn sensul descrescator al vitezelor de forfecare. Aceasta
determinare este sensibild la evolutia structurii materialului analizat, aspect
important in studiul dispersiilor cu agregate coloidale. Daca structura
materialului este desfacuta datorita forfecarii si nu poate fi refacuta in
perioada de revenire a vitezei de forfecare, atunci tensiunea de pe ramura
descrescatoare a vitezei de forfecare va fi mai mica decéat cea de pe ramura
crescatoare. Deci, la aceeasi viteza de forefecare vom avea valori diferite
ale tensiunii pe cele doua ramuri, intre cele doua curbe aparand o bucla de
histerezis cunoscuta si sub numele de bucla de tixotropie care ofera

informatii complexe despre comportarea materialului la solicitari.
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111.3. Reologia produselor deodorante

Utilizatorul unor astfel de produse sesizeaza acut proprietatile lor
reologice. S-ar putea ca el sa nu stie ca viscozitatea este data de raportul
intre tensiunea de forfecare si viteza de forfecare, sau ca roll-on-ul folosit
este o suspensie tixotropd, dar in mod sigur stie la ce tip de comportare ar
trebui sa se astepte. Atunci cand cineva achizitioneazd un roll-on nu se
asteapta ca el sa picure din recipient in timpul aplicarii, ci sa poata fi
transferat cu usurintd pe piele. Odata aplicat, produsul nu trebuie sa curga
sub actiunea fortei gravitationale, ci trebuie sa ramana pe locul aplicarii.
Modul in care produsele raspund asteptarilor utilizatorilor are un impact
deosebit asupra viabilitatii lor pe pietele de desfacere.

Bineinteles ca mai existd o multime de alte conditii pe care un astfel
de produs trebuie sa le indeplineasca din punct de vedere reologic.
Deoarece produsele din aceastd categorie sunt incluse in categoria
produselor farmaceutice, uniformitatea lor este o conditie esentiala. Ultima
picatura din produs trebuie sa contina aceeasi cantitate de ingredient activ
ca si prima. Daca nu se intampla asa este posibil ca o cantitate prea mare
de compus activ ce ar putea sa apara in primele fractiuni sa produca iritatii
ale pielii, iar cantitatea prea mica din acelasi compus din ultimele fractiuni

sa-| faca ineficient.

lll.4. Istoricul reologiei produselor antiperspirante/deodorante

Pot fi evidentiate cateva aspecte importante in istoricul dezvoltarii
produselor din aceasta categorie care le-au afectat semnificativ
caracteristicile reologice. De multe ori s-au remarcat modificari notabile Tn
modul de prezentare al acestor produse, fara insa ca proprietatile de curgere
necesare pentru a sustine aceste modificari s poata fi garantate. Primele
produse antiperspirante erau solutii simple de clorurad de aluminiu in alcool.
O astfel de solutie este rece, greu de aplicat si, odata aplicata, manifesta
tendinta de a curge necontrolat deoarece prezenta proprietatea de a-si
reduce viscozitatea Tn prezenta apei. De asemenea, datoritd caracterului

pronuntat acid putea cauza iritati destul de severe ale pielii, iar la
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temperatura determina distrugerea, in timp, a tesaturilor cu care venea in
contact. Cativa ani mai tarziu, s-au creat produse ,mai prietenoase”, pe baza
de clorhidrat de aluminiu. Componentul de baza era reprezentat tot de
clorura de aluminiu originald, ins& ,tamponatd” cu grupari hidroxilice. in
acest mod pH-ul solutiei crestea semnificativ, reducandu-se potentialul
iritativ si actiunea distructiva asupra tesaturilor. Un alt mare avantaj al
clorhidratului de aluminiu era reprezentat de faptul ca putea fi introdus in
retete ale unor produse sub forma de emulsii. Acest aspect a reprezentat, de
fapt, posibilitatea oferita formulatorilor de a controla comportarea reologica a
antiperspirantelor. Produsele din aceasta categorie au inceput sa apara sub
forma de creme sau chiar roll-on. Din acest moment, produsul poate fi
proiectat asfel incat, odata ce este aplicat, sa ramana pe locul aplicarii.
Acest lucru se obtie prin utilizarea modificatorilor reologici.

Desi cele mai multe proprietati reologice au fost imbunatatite prin
utilizarea clorhidratilor de aluminiu, mai existd o serie de aspecte la care
inca se lucreaza. Unul din cele mai importante este legat de adezivitatea
sistemului. Rezolvarea sa a ridicat alte probleme. Astfel lipiciozitatea a fost
eliminatd prin utilizarea suspensiilor de ingredienti activi in silicon volatil,
elimindndu-se folosirea apei ca mediu de suspensie. Dezavantajele unui
astfel de produs sunt legate de pretul mai mare al siliconului in comparatie
cu apa si de tendinta ingredientelor active aflate in suspensie de a
sedimenta la partea inferioara a ambalajului. Dar s-a dovedit disponibilitatea
consumatorilor de a plati un pret mai mare pentru un produs calitativ
superior, cel de-al doilea dezavanta;j fiind eliminat prin agitarea energica a
produsului Thainte de utilizare.

Un alt eveniment deosebit Tn istoria reologiei acestor produse a fost
legat de interzicerea utilizarii freonului (CFC) din conditii de protectie a
mediului Tnconjurator. Drept nlocuitori s-au propus diverse hidrocarburi.
Deoarece acestea sunt mai putin dense decat clorofluorcarbonii si, in
concordanta cu legea lui Stoke viscozitatea joaca un rol important in

determinarile vitezei de sedimentare, produsele au trebuit reformulate. Din
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fericire, nivelele de modificatori reologici (argile organice) au putut fi reglate

cu usurinta pentru a incetini considerabil viteza de sedimentare.

Consideratii asupra curgerii

Produsele sub forma de roll-on sunt foarte fluide si, ca atare,
necesita un control reologic deosebit de riguros. Daca reologia unei astfel de
formulari nu este echilibratd corect calitatile sunt total necorespunzatoare
produsul fiind lipicios, cu o curgere mult prea usoara, picurator, neuniform.
Un roll-on corect formulat trebuie sa fie destul de viscos pentru a nu curge
prin spatiul ingust din jurul rolei si totusi suficient de fluid pentru a asigura o
aplicare facila si uniforma. Pentru a atinge aceste deziderate fabricantul
trebuie sa tinda spre realizarea unui sistem care sa se fluidifice la forfecare —
pseudoplast — (,shear thinning” system) (fig.lll.3). Astfel de sisteme
manifesta viscozitati mari la viteze de forfecare reduse si viscozitati mici la
viteze de forfecare ridicate, deci permit o aplicare corecta.

Cele mai multe roll-on-uri sunt suspensii, pentru care fenomenul de
sedimentare al ingredientului activ este deosebit de important. in acest caz
nu numai ca viteza de sedimentare trebuie sa fie acceptabild, dar este
deosebit de semnificativ si modul in care se realizeaza aceasta sedimentare.
Atunci cand in urma sedimentarii se formeaza un depozit compact, dens,
readucerea sa in suspensie devine o problema dificila, uneori chiar

imposibila, conducand la dozari improprii.

Viscozitate
mare

. De;a'cazéta;fe= j

Aplicare

Viscozitate - -
mica . i ;
Forfecare Forfecare
redusa inalta

L

Fig.lll.3. Sisteme pseudoplaste
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La ora actuala exista doua categori principale de produse roll-on pe

piata: pe baza de apa si pe baza de silicon.

Sisteme reologice

Produse pe baza de apa

Componentul major al acestor sisteme este apa, putdnd ajunge
pana la 75% in greutate, ceea ce le face cele mai ieftine produse de acest
tip de pe piata. Atat clorhidratii de aluminiu, cat si clorhidratii de aluminiu-
zirconiu sunt utilizati ca ingredienti activi, intr-un procent de minim 15%. Alti
componenti sunt reprezentati de fractia uleioasa, cu rol in ingrosarea
produsului si Tn scaderea lipiciozitatii, agenti antibacteriali i odorizanti.

Aditivii reologici utilizati in astfel de sisteme sunt folositi mai ales
pentru realizarea unei viscozitati corespunzatoare, putand fi impartiti in doua
categorii principale: argile si agenti de suprafatda. Cel mai des se utilizeaza
silicat de aluminiu-magneziu, gliceril stearat si stearat de polietilenglicol.
Modificarea reologiei sistemului presupune, de cele mai multe ori, cresterea
viscozitatii sale si acest lucru poate fi obtinut fie prin cresterea proportiei de
aditiv reologic, fie prin cresterea fazei uleioase interne. Bilantul reologic
trebuie astfel gandit incat sa se obtina un produs suficient de fluid pentru a
curge usor prin spatiul foarte mic dintre bila si recipient, dar suficient de

consistent pentru a nu picura pe langa bila si a raméane pe locul aplicarii.

Produse pe baza de silicon

Prin realizarea unei suspensii a ingredientilor activi in uleiuri
siliconice volatile se evitd lipiciozitatea inerentda a clorhidratilor. Prin
inlocuirea apei cu silicon compozitiile antiperspirante Tsi imbunatatesc mult
estetica, devenind uscate, calde, matasoase.

Secretul al succesului unui astfel de produs consta in simplitatea
retetelor. Roll-on-urile tipice contin numai cinci componenti: ciclometicon, ca
mediu, clorhidrat de aluminiu/zirconiu ca ingredient activ, modificator
reologic (o forma de hectorit), activator al modificatorului reologic (carbonat
de propilena) si odorizanti.
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Reusita realizarii unui sistem reologic echilibrat reprezinta un factor
critic in succesul unui astfel de produs. Tinind cont de procentul mare al
siliconului volatil (peste 75%) in compozitie si de tensiunea superficiala
scazuta a siliconului, devine evident ca o astfel de suspensie are tendinta de
a curge foarte usor, avand o viscozitate redusa. in plus, ingredientul activ, in
forma solida, prezinta o accentuata tendintd de sedimentare in ciclometicon,
formand in timp un depozit consistent si greu de readus in suspensie.
Datorita acestor aspecte, modificatorul reologic utilizat in astfel de sisteme
trebuie sa indeplineasca mai multe functii: sa asigure cresterea consistentei
suspensiei (implicit cresterea viscozitatii), sa fie stabilizator de suspensie
pentru a asigura uniformitatea acesteia n timpul utilizarii si agent de
resuspendarea, minimizand consistenta depozitului format la partea
inferioard a ambalajului in timpul depozitarii si permitdnd readucerea sa
usoara in suspensie atunci cand este necesar. Multi aditivi reologici clasici s-
au dovedit improprii in sisteme de acest tip: polietilena necesita temperaturi
de activare ridicate, improprii pentru silicon, iar silicele tind sa modifice
estetica produsului. Cel mai potrivit modificator reologic pentru astfel de
emulsii s-a dovedit a fi o argila organica modificata (hectorit) produsa de
firma Rheox, Inc. sub denumirea comerciala de Bentone 38.

Aceasta argila modificata asigura mentinerea ingredientilor activi in
suspensie, perioade indelungate de timp, pervenind formarea depunerilor,
ingroasa produsul pentru a evita curgerile nedorite in momentul agitarii
flaconului si functioneaza ca tampon intre particulele ingredientului activ

evitand formarea depunerilor consistente greu de readus in suspensie.

Reologia emulsilor: creme si lotiuni

Introducere

Producatorul de cosmetice trebuie sa utilizeze masuratorile
reologice din diferite motive: pentru a dobandi intelegerea efectelor pe care
variatiile in tensiunea sau in viteza de forfecare le au asupra proceselor de
fabricatie, necunoasterea acestora putand determina obtinerea unor emulsii

inconsistente sau cu comportare necorespunzatoare; pentru a intelege rolul
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diferitelor ingrediente Tn asigurarea stabilitatii emulsiilor si pentru a prevedea
modul Tn care produsul finit se comporta Tn timpul aplicarii cand este supus

unor viteze de forfecare importante.

Compozitie gi structura

Emulsii in douéd faze

O emulsie, in cea mai simpla forma a sa, se prezinta sub forma unui
sistem bifazic din doua lichide nemiscibile, din care unul este dispersat in
celalalt sub forma unor picaturi microscopice sau submicroscopice. Cele
doud faze sunt, in general denumite faza de ulei (o) si faza apoasa (w)
obtindndu-se astfel fie emulsii de tip ulei in apa (o/w), fie emulsii de tip apa
in ulei (w/o). Nomenclatura traditionala a acestor sisteme plaseaza
intotdeauna la inceput faza dispersa. Prezenta unui emulgator ca stabilizator
evita separarea fazelor si are contributie majora la caracteristicile de curgere
ale ntregului sistem. Aceasta se datoreaza efectului emulgatorului asupra
viscozitatii fazei continuui, mai curdnd decét efectelor cauzate prin
modificarea dimensiunilor particulelor sau a concentratiei fazei interne.
Emulsiile reprezinta un mod eficient de a evita livrarea catre consumator a
unor produse cu aspect sau generator de senzatii neplacute. Pentru a
minimiza potentialul raspuns nefavorabil al utilizatorului, uleiurile si emolientii
care genereaza o senzatie neplacutd de gras se plaseaza in interiorul unei
faze apoase. Asa cum se poate observa din figura Ill.4, structura unei
emulsii este alcatuita dintr-o serie de picaturi dispersate intr-o faza continua,
cu dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 1 si 100 um.

Emulgatorul, care confera stabilitate emulsiei, este o molecula cu
forma generala din figura IIl.5, cu un capat hidrocarbonat nepolar si unul
polar. Exista, totusi, o mare gama de materiale care pot fi utilizati ca

emulgatori, asa cum se poate observa din Tabelul III.3.
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Fig.lll.4. intr-o emulsie ulei/apd, picaturile de ulei sunt dispersate in faza

apoaséa

Portiune hidrofoba

Portiune hidrofila

Fig.lll.5. Un emulgator contine o portiune hidrofoba gi o portiune hidrofila
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Tabelul lll.3. Clasificarea emulgatorilor

Solubilitatea
Clasa in care poate Solubil in ulei Intermediar Solubil
fi incadrat in apa
compusul
Surfactanti anionici
Esteri Monostearat de
glicerol
Distearat de glicerol
Lanolina
Sapunuri ale
metalelor grele Stearati de Zn, Mg, Al
Alcooli Etanol
Cetilalcool Propanol
Colesterol
Fotosfolipide Lecitina
Surfactanti Esteri ai zaharului Sulfat de
Sulfonati uleiosi lauril
solubili  in  uleiuri sodiu
minerale
Surfactanti neionici
Polimeri Anumiti polimeri | Anumiti copolimeri | Pectine
solubili n uleiuri aleatori sau bloc Cauciucu
ri
Proteine

Pentru stabilirea tipului de emulsie formata de o mare importanta

este, Tn afara de tipul si concentratia surfactantului, si localizarea sa initiala

(in faza apoasa sau uleioasa). S-a demonstrat ca emulsia finala poate avea

proprietati fizice diferite pentru diferite distributii initiale ale surfactantului.

Emulsii multifazice

Cand o emulsie este emulsionata intr-o faza dispersa suplimentara

se formeaza o emulsie dubla sau multifazica. O emulsie ulei/apa (o/w) care

disperseaza picaturile de apa intr-o faza uleioasa continua este numita
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emulsie ulei in apa in ulei (o/w/0). Invers, se poate forma si 0 emulsie apa in

ulei Tn apa (w/o/w).

Emulsiile trifazice w/o/w permit realizarea de creme si lotiuni cu o
consistenta doritd a fazei apoase prin varierea libera a raportului intre
componentii fazei interne ulei/apa. Alte posibilitati implica cresterea
solubilitdti compusilor in hidrocarburi sau apa si eliminarea lentd a
ingredientilor activi din picaturile emulsiilor.

Dependent de numarul fazelor apoase si uleioase este si necesarul
de energie ce trebuie adaugata sistemului pentru a forma suprafata de
separatie dintre faze. Aceastd energie este cunoscutd sub numele de
energie libera de suprafatd, sau tensiunea superficiala dintre faze. Un
emulgator cu grupari finale polare si nepolare va fi atras la interfata,
obtindndu-se o reducere a tensiunii superficiale la interfatda. Masurarea
acestei reduceri va furniza informatii cu privire la cantitatea de emulgator
necesara. in comparatie cu energia necesard invingerii fortelor viscoase,
energia necesara pentru formarea emulsiei este mica, dar deosebit de
importanta deoare variatia sa cu cantitatea de emulgator este o0 masura a
absorbtiei acestuia la interfata. Desi pare plauzibil ca o tensiune interfaciala
mai scazuta sa favorizeze formarea unor emulsii mai stabile, nu exista inca

dovezi experimentale care sa confirme acest fapt.

Microemulsii

Mai inainte am amintit ca dimensiunea particulelor unei emulsii
conventionale este cuprinsa intre 1 si 100 um. Formarea emulsiilor cu
dimensiuni ale particulelor mult mai mici, cuprinse intre 0,01 si 1 um, a
deetrminat aparitia unui nou tip de sisteme cunoscut sub numele de
microemulsii. Microemulsiile sunt, Tn general, transparente sau translucide
deoarece dimensiunile particulelor sunt mai mici decét un sfert din lungimea
de unda a luminii. De asemenea, ele tind sa se formeze spontan, spre

deosebire de macroemulsii.
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Caracteristici de curgere

Numai putine materiale au comportare newtoniana in curgere, deci
prezintd directd proportionalitate intre tensiunea si viteza de forfecare.
Materialele cu comportare newtoniana a o viscozitate independenta de
viteza de forfecare, deci, pentru a le caracteriza reologic, necesita doar o
masuratoare de viscozitate intr-un singur punct.

Materiale comportare nenewtoniand nu prezintd proportionalitate
directa a tensiunii cu viteza de forfecare, de aceea, deoarece viscozitatea va
varia dupa o anumita functie, cu viteza de forfecare, fiecare valoare a
viscozitatii trebuie Tnsotita de valoare vitezei de forfecare la care s-a facut
masuratoarea.

Cremele si lotiunile sunt, in general, materiale viscoplastice, ce
prezinta limitd de curgere si comportare pseudoplasta. Acesti doi parametri
sunt foarte importanti deoarece furnizeaza informatii despre caracteristicile
de curgere importante atat pentru proiectant, cat si pentru tehnolog sau
consumator.

Tixotropia este, probabil, una din cele mai importante trasaturi
caracteristice a produselor cosmetice. Tixotropia este definita ca ,0 scadere
a viscozitdtii sub tensiune, urmatd de o recuperare treptata, in momentul
indepartarii tensiunii. Efectul este dependent de timp.” El poate fi, de
asemenea, dependent de temperatura. Un exemplu de comportare tixotropa

este prezentat in figura I1.6.

Tensiunea de forfecare, Pa

TIXOTROPIE

Viteza de forfecare, 1/s

Fig.lll.6. Comportare tixotropa
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I11.5. Tipuri de méasuratori reologice si aplicatiile lor

A. Masuratori in punct unic, in punct multiplu

Masuratorile Tn punct unic nu pot fi aplicate decat inn cazul
materialelor cu comportare newtoniand. in cazul fluidelor nenewtoniene
trebuie realizat profilul reologic pe un domeniu cat mai larg de viteze de
forfecare. De asemena, este deosebit de important ca domeniu de viteze de
forfecare selectat pentru masuratori sa fie cat mai apropiat de cel intalnit in
procesul ce urmeaza a fi modelat.

in final, de o important& deosebita, este alegerea tipului adecvat de
aparat de masura. Comercial exista o gama foarte larga de astfel de
aparate, dar cele mai ieftine sunt indicate doar pentru masuratori in cazul
fluidelor newtoniene gi sunt improprii pentru determinarea proprietatilor
reologice ale fluidelor nenewtoniene. Din nefericire ele sunt utilizate si n
acest caz.

Cel mai utilizat reoviscozimetru este cel de tip Brookfield.

B. Mésurétori de viscoelasticitate

Maésurétori statice

Regiunea liniard viscoelatica a unei emulsii apare in portiunea in
care tensiunea este independentd de deformatie, astfel incét structura
retelei de gel se comporta ca un solid elastic. Totusi, structura de gel a unei
emulsii este fragila astfel incat forte sau deformatii foarte mici o pot deranja.

Solutai pentru realizarea de masuratori eficiente este de a realiza un
test static, in care se impune materialului fie o tensiune, fie o deformatie
constanta, modificarile rezultate in deformatie sau tensiune fiind masurate ca
functie de timp. Testele de fluaj se realizeaza cu un instrument cu tensiune
controlata, in timp ce testele de relaxare se realizeaza cu instrumente cu
deformatie controlata.

Testele de fluaj sunt utilizate pentru a evidentia proprietatile
viscoelastice ale fluidelor nenewtoniene. S-a evidentiat prin aceste
masuratori influenta temperaturii, concentratiei emulgatorului si a lungimii

lanturilor asupra structurii retelei de gel.
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Testele de fluaj sunt utile pentru descrierea proceselor pe timp lung,
fiind capabile sa determine contributia relativa a elementelor unei structuri, in
timp ce experientele de relaxare pun accentul pe procesele pe termen scurt,

deoarece deplasarea elastica apare imediat.

Masuréatori dinamice

Utilizarea acestui tip de masuratori asigura o gama larga de
informatii. De exemplu, localizarea si dimensiunea regiunii viscoelastice
liniare reprezintd o masura inerenta a tariei structurii retelei de gel.

Masuratorile dinamice permit determinarea modulelor de pierderi si
de acumulari. Astfel prin reprezentarea graficd a variatiei moduluilui de
acumulare, sau de elasticitate, in functie de deformatie se poate determina
capacitatea produsului de a-si pierde capacitatile elastice. Prin
reprezentarea graficd a acestor module in functie de timp, mentinand
constante viteza unghiulara si deformatia, pot fi evidentiate orice modificari
de structura datorate, de ex. reactilor chimice, modificarilor de temperatura
sau proceselor de reticulare.

Prin reprezentarea tan & (raportul intre energia pierduta si cea
acumulatd) in functie de viteza unghiulard w, se pot obtine informatii

referitoare la relatia viscos/elastic, independent de modulul complex G*.

IV. REOLOGIA ACOPERIRILOR ORGANICE

IV.1. Introducere

Se poate observa, la ora actuald, o tendintd permanentd si
constantd pentru perfectionarea metodelor de control ale proprietatilor de
curgere ale acoperirilor. Chimistul ce lucreaza in acest domeniu poate acum
alege cel mai potrivit adaos care sa-i permitd obtinerea exactd a
proprietatilor dorite.

Multe firme renumite ofera o gama cuprinzatoare de produse
permitdnd o selectie optima a adaosurilor atat pentru sisteme pe baza de

solventi cat si pentru sistemele pe baza de latexuri. Zonele de fabricatie ale
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acestor produse includ Charleston, St. Louis si Newberry Springs in SUA;
Livingstone Tn Scotia; Leverkusen gi Nordenham in Germania.

Aditivii reologici isi dezvolta propria lor structura stabila atunci cand
sunt introdusi in acoperiri. intr-o acoperire tipicd aceste adaosuri asigura
protectia pigmentilor dispersati, producand in acelasi timp aparitia unei
viscozitati tixotrope, un control al gradului de siroire si al uniformitatii

dispersiei, prevenind sau controland sedimentarea pigmentilor.

IV.2. Viscozitate, tixotropie si profil reologic

Introducere

Pentru orice formulator ce doreste sa proiecteze o acoperire cu
proprietati de curgere optime si care sa satisfaca la cel mai nalt nivel
necesitatile beneficiarilor este esentiala o intelegere elementara a reologiei,
stiinta ce studiaza curgerea si deformarea materiei. Si pentru a ntelege
reologia acoperirilor termenii viscozitate, tensiune de forfecare si viteza de

forfecare trebuie sa fie foarte bine intelesi.

Definitia viscozitatii
Viscozitatea este o masura a rezistentei opuse la curgere de catre

un fluid, deci raportul dintre efortul de forfecare si viteza de forfecare.

) ) Efort de forfecare
Viscozitate S —

Viteza de forfecare

(Rezistenta la curgere)

Definirea efortului (tensiunii) de forfecare

Un model reologic tipic (Fig.IV.1) este reprezentat dintr-un corp
lichid, rectangular, realizat din straturi foarte subtiri plasate unul deasupra
celuilalt. Presupunem partea inferioara stationara si partea superioara
mobild. Daca o forta F actioneaza asupra suprafetei superioare de arie A si

aceasta la randul ei este antrenatd lateral, actiunea de antrenare este
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definitd ca tensiune de forfecare (t) si este egalda cu raportul F/A

(Newton'/m?).

Ak

T =shoar stross = - (Nowton®/m?)
Fig.IV.1. Model reologic tipic

Definirea vitezei de forfecare

Pe masura ce stratul superior incepe sa se deplaseze sub actiunea
tensiunii de forfecare (Fig.IV.2), el antreneaza si stratul adiacent inferior. La
réandul sdu acesta antreneaza al treilea strat g.a.m.d. Acest tip de actiune din
aproape in aproape este, eventual, transmisa prin intermediul viscozitétii de
frénare (de rezistentd) in intreg ansamblul rectangular pana la baza care
este mentinuta stationara fata de substrat.

i

¥ =shearrate = —=—.— (or sec’')
X sec m

Fig.IV.2. Definirea vitezei de forfecare

'Un Newton este forta ce imprima unei mase de 1 kg o acceleratie de 1 m/sec’
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Daca viteza stratului superior este V iar grosimea ansamblului de

straturi este X, atunci gradientul de viteza este definit ca viteza de forfecare

() si este egala cu raportul V/X.
Viscozitatea: raport tensiune de forfecare/viteza de forfecare
Viscozitatea este definita ca raport intre tensiunea de forfecare si
viteza de forfecare (ec.1).
Din ecuatia 1 utilizand sistemul KMS se obtine:

F/A _ Newton - sec

VX - sau Pascal-sec (Pa-s)? (Ec.2)
m

Viscozitatea =

Profil de viscozitate

In cazul acoperirilor este important a intelege reologia lor deoarece
aceasta influenteaza comportarea la depozitare, amestecare si aplicare.
Aceasta se poate realiza utilizand profilele de viscozitate. Un profil de
viscozitate este definit ca reprezentarea grafica a variatiei viscozitatii Tn
functie de viteza de forfecare aplicatéd indiferent de tipul de curgere
investigat.

In Fig.IV.3 sunt prezentate profilele reologice pentru doud tipuri de
curgere obisnuite. Curgerea Newtoniana, definita ca un sistem care-si
mentine viscozitatea constanta indiferent de viteza de forfecare, este
specifica solventilor si uleiurilor. Curgerea dilatanta este reprezentata de un
sistem a carui viscozitate creste cu cresterea vitezei de forfecare si este
specifica unor sisteme puternic pigmentate (in special cu TiO, si material de
umplutura in suspensie). Nisipul imbibat cu apa este un exemplu clasic de
sistem dilatant. Tn cazul sistemelor cu modificatori reologici tip argile
organice profilul de viscozitate este reprezentat in coordonate dublu
logaritmice. Acest lucru este necesar datoritd domeniului vast de viscozitai
si viteze de forfecare implicat In masurare. Pentru acoperiri tipice

viscozitatile se pot plasa intr-un interval cuprins intre mai putin de 1 Pa-s

?] Pascal - secundi (Pa - s) = 10 Poise
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pana la cateva zeci de mii de Pa-s. Vitezele de forfecare pot fi cuprinse intre

mai putin de 0,001 sec” si mai mult de 20.000 sec”.

3
>

-
o
w

3
S

3

7 viscozitate (Pa.s)

3

it

g—" Newtonian

04 !

0.01 ! i
0001 001 01 1 0 102 10 10t
¥ viteza de forfecare (sec™)

Fig.IV.3. Tipuri de curgere

In Fig.IV.4 este ilustratd curgerea pseudoplasticd caracteristica
multor sisteme de acoperire sub formd de latexuri. In cazul curgerii
pseudoplastice viscozitatea scade pe masura cresterii vitezei de forfecare.
La oricare viteza de forfecare data valoarea viscozitatii este constanta. Pe
masura ce viteza de forfecare creste structura reologica se modifica
(desface) si viscozitatea scade. Scazand viteza de forfecare structura se

reface si viscozitate ramane constantad pentru o valoare data a vitezei de
forfecare.

‘04
> \
5 10° \
o
E 40 N\
= 10 \pseud: plastic:
1
01 —
001 ‘ |
0001 001 01 1 10 10?2 10° 10t

Y viteza dé forfecare (sec™)

Eim A

Fig.IV.4. Curgere pseudoplastica
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Tn cazul unui material tixotrop, pentru fiecarei valori date a vitezei de
forfecare ii corespunde un domeniu de viscozitati care poate fi masurat. Cu
cat perioada in care materialul este supus forfecarii este mai mare cu atat
mai mica va fi valoarea obtinutd pentru viscozitate, pana la atingerea unei
limite inferioare. Proprietati de curgere tixotropa pot fi obtinute prin utilizarea
aditivilor reologici.

In Fig.Iv.5 este prezentat un profil de viscozitate a unei acoperiri
tixotrope tipice. Pe masura ce viteza de forfecare creste viscozitatea scade.
Cand viteza de forfecare scade viscozitatea se reface incet datorita unei
pierderi temporare a structurii originale. Comparadnd cu un material de
acelasi tip nesupus forfecarii se observa ca unei anumite valori a vitezei de
forfecare 1i corespunde o valoare mai mica a viscozitatii. intr-un material cu

adevarat tixotrop pierderea de structura este temporara si dependenta de
timp.

10° \
N
\ ithixotrppic

N i
T~ ) i

-

n viscozitate(Pa . 8)

01 |

0,01
0001 001 01 1 0 10 10°
¥ vitez de forfecare (sec™)

Fig.IV.5. Curgerea tixotropa

Pentru un interval de timp suficient (de ordinul secundelor sau chiar
a orelor) structura se reface complet la starea sa initiala neforfecata.
Depinzand de istoria forfecarii’in cazul unui material tixotrop viscozitatea
masurata poate fi plasata oriunde in intervalul dintre curbele ce corespund
starii forfecate si neforfecate (Fig.IV.5). Aria dintre cele doua curbe este o

masura a tixotropiei sistemului. Domeniul este analog buclei de histerezis

3Ansamblul vitezelor de forfecare si tensiunilor de forfecare, in functie de timp, la
care a fost supus materialul Tnaintea efectuarii masuratorii.
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intr-o reprezentare grafica a vitezei de forfecare functie de tensiunea de

forfecare.

IV.3. Relatia vitezei de forfecare cu proprietatile acoperirilor

Profilul de viscozitate din Fig.IV.6 ilustreaza relatia dintre viteza de
forfecare si cele mai importante proprietati ale unei vopsele.

Siroirea, etalarea si sedimentarea care apar sunt masurate la viteze
de forfecare mici si foarte mici.

Aspectul ambalarii si consistenta vopselei amestecate sunt legate
de domeniul mediu al vitezelor de forfecare.

In cadrul domeniilor nalte de viteze de forfecare se realizeaza

aplicarea vopselei.

i
depozitare qu° trans|

v

t-aplicare I
pos Fis _prelucrare

A

aplicare

0.01 -
0.001 0.01 01 1

g 3
W ieca de forfetore - (soc )i 10*

Fig.IV.6. Relatia vitezei de forfecare cu proprietéatile acoperirilor organice

Viscozimetrele utilizate in mod obignuit in controlul de calitate, cum
sunt cele Stormer sau Brookfield (de tip axial) realizeaza masuratorile in

domeniul vitezelor de forfecare medii.
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Siroirea, uniformizarea, sedimentarea i aplicabilitatea sunt
masurate obisnuit, subiectiv, prin urmele de pensula, alungire si probe de
vopsea retinuta.

Masuratori precise ale viscozitatilor la viteze de forfecare mici, medii
si Tnalte se pot realiza utilizand viscozimetre relativ sofisticate cum sunt:
Wells-Brookfield, Haake Rotovisco, Sisteme reometrice Bohlin VOR,
Spectrometru de fluide Rheometrics, reometre Carrymed, Viscolab si
Rheolab. Aceste instrumente prin masuratori continui, aleatoare si relaxari
elastice sau oscilatorii sunt capabile sa masoare viscozitatile intr-un
domeniu extrem de larg al vitezelor de forfecare. Informatiile pe care le

furnizeaza permit obtinerea unui profil al viscozitatii.

IV.4. Efectul aditivilor reologici asupra proprietatilor acoperirilor

Numai aditivii reologici singuri nu pot determina proprietatile globale
de curgere al unei acoperiri. Atat aditivii reologici, cat si solventii, liantii,
materialele de umplutura si pigmentii au un anumit rol Tn controlul
proprietatilor reologice ale unei acoperiri.

Liantii, solventii, materialele de umplutura si pigmentii afecteaza, in
primul rand, viscozitatea unei acoperiri la viteze de forfecare Tnalte (Fig. IV.7)
si de aceea influenteaza proprietatile de aplicare.Viscozitatea de la viteze de
forfecare mari va creste cu cresterea masei moleculare a liantului, a gradului
de pigmentare si cu scaderea tariei solventului. Scaderea masei moleculare
a liantului, a nivelului de pigmentare si cresterea tariei solventului vor
determina o sc&dere a viscozitatii la viteze de forfecare mari. In consecinta
controlul viscozitatii la viteze de forfecare mari se poate realiza prin
manipularea acestor factori (solvent, liant, pigmenti). Aditivii reologici
RHEOX pentru sistemele sintetizate in solventi au un efect neglijabil asupra
viscozitatii la viteze de forfecare mari atunci cand sunt utilizati Tn cantitatile

recomandate.

65



10° T
Lo i
In domeniul vitezelor de forfecare foarte mici
proprietitile reologice ale unei vopsele pot
fi complet determinate de aditivii reologici,
liantii cu proprietiti coloidale sau flocularea pigmentilor

10?
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o
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-
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S
B Cele trei componente importante ale vopselei
5 - liantul, solventul, pigmentul -
] . L Lo
G5! influenteaza decisiv proprietétile de curgere

alejvopselei in domeniul vitezelor de forfecare inalfe
\\\/
a1 —
0.01
0.001 0.01 01 1 10 10° 10° 10*
- .

« »
(migeare foarte redusi) ¥ viteza de forfecare (sec™) (miscare foarte rapidd)

Fig.IV.7. Rolul componentelor din sistemul de vopsire in controlul

proprietétilor reologice ale unei acoperiri.

Pe de alta parte, aditivii reologici influenteaza semnificativ
viscozittile la viteze de forfecare mici si medii. In domeniul vitezelor de
forfecare mici si foarte mici ei pot influenta decisiv proprietatile reologice si
modul de realizare a suspensiei de pigmenti. Liantii de tipul raginilor
alchidice tixotrope pot, de asemenea, exercita o oarecare influentd asupra
viscozitatii la viteze de forfecare mici si foarte mici. Aditivii reologici permit un

control reologic stabil si previzibil.

Recuperarea viscozitatii dependente de timp

Controlul siroirii si etalarii unei acoperiri implica fenomene opuse.
Pentru a avea o etalare perfecta viscozitatea trebuie sa ramana la un nivel
minim o perioada de timp suficient de lunga pemtru a permite curgerea
acoperirii i formarea unui film neted; Tn acelasi timp acest lucru determina
aparitia unor probleme de siroire. Din contra, eliminarea completa a siroirii
presupune viscozitati foarte mari care conduc la o curgere mult incetinita sau

chiar la absenta acesteia si la uniformitati reduse. Aditivii reologici

66



contrabalanseaza cu succes aceste tendinte contrarii. O buna etalare se
obtine permitdnd acoperirii sa isi desfaca structura pana la o véascozitate
scazuta in timpul aplicarii si s& ramana scazuta in timpul actiunii intarziate
de recuperare in timp a viscozitatii, prevenindu-se astfel aparitia unei giroiri
notabile o data ce s-a stabilit un anumit grad de etalare.

In Fig.IV.8 se poate observa modul in care ar trebui s& se compare
diferite tipuri de acoperiri in cazul in care viteza de recuperare a viscozitatii
este reprezentata grafic imediat dupa aplicare la viteze de forfecare Tnalte.
Viteza de forfecare fixad la care apar siroirea si uniformizarea este cea
produsa de fortele gravitationale.

O acoperire caracterizata de o viteza foarte redusa de recuperare a
viscozitatii (curba 3) ar prezenta o uniformizare completd si probleme

serioase legate de siroire.

viscozitate (Pa~s)

g nivelpre foarte bund | ’
’ si cantrol al giroirii', |

siroirel foarte accentuald,
nivielare cofmplet

| e

timp (viteza de forfecare fixata)

Fig.IV.8. Diferite moduri de comportare ale acoperirilor organice

O acoperire caracterizata de viteza foarte mare de recuperare a
viscozitatii dupa forfecare (curba 1) va prezenta o uniformizare slaba dar nu
va avea de loc sau va avea probleme foarte mici cauzate de siroire.

Un echilibru efectiv al vitezei de recuperare a viscozitatii, cum este
cel conferit de utilizarea majoritatii aditivilor reologici de tip argile organice

este ilustrat de curba 2. Viteza de recuperare a viscozitatii se stabileste la o
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astfel de valoare incat sa permita obtinerea unei etalari corespunzatoare iar

nivelul de siroire sa poata fi eficient controlat.

Suspensiile de pigmenti

Studiile efectuate prin masuratori la viteze de forfecare foarte mici
au dus la realizarea de aditivi reologici care sa asigure o stabilitate excelenta
a suspensiei de pigmenti. printre cei mai cunoscuti aditivi de acest tip sunt
cei produsi de firma RHEOX Inc., SUA.

Aditivi reologici RHEOX pentru acoperiri
Toti aditivii reologici RHEOX au un singur scop principal: sa permita
producéatorului de acoperiri un control reologic sigur, reproductibil al

acoperirilor prin mijloace usor de utilizat.

Sisteme conventionale sintetizate in mediu de solvent
Pentru sisteme pe baza de solventi exista doua tipuri de aditivi
reologici RHEOX:
1. Argile organice - aditivi reologici BENTONE si BENTONE SD;
2. Substante organice - aditivi reologici THIXCIN, THIXATROL si
M-P-A si agenti antideponenti.

Daca functia de baza a celor doua tipuri principale de aditivi este
aceeasi, modul lor de comportare pana la dezvoltarea unei reologii complete
si metoda de formare a structurii de gel difera.

Argilele organice conventionale - aditivi de tip BENTONE - permit
dezvoltarea reologiei functie de gradul de udare, forfecare si activare
chimica (polaritate). Actiunea reologica a argilelor organice de Tnalta
performantd - BENTONE SD - depinde de gradul udare si forfecare. n cazul
utilizarii pentru sisteme conventionale de acoperiri sintetizate in mediu de

solvent seria BENTONE SD nu necesita, in general, un activator chimic

(polar).
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Actiunea aditivilor organici - TIHXCIN, THIXATROL si M-P-A -

depinde de umflarea in solvent, forfecare, incalzire si timp de asteptare.

Sisteme sintetizate in mediu apos
Pentru sisteme de acest tip exista doua tipuri de aditivi reologici
RHEOX:
1. Poliuretani - aditivi reologici de tip RHEOLATE 255 si
RHEOLATE 278;
2. Argile modificate - aditivi reologici de tip BENTONE LT si
BENTONE EW.

Mecanismul de actiune al aditivilor din aceste doua clase difera in
mod semnificativ. Poliuretanii - RHEOLATE 255 si RHEOLATE 278 -
folosesc natura lor asociativa, interactiva pentru controlul curgerii,
uniformizarii, siroirii si rezistentei la picurare. Argilele modificate - BENTONE
LT si BENTONE EW - depind, pentru a dezvolta o reologie completa, de
forfecare, udare si hidratare.

Pentru claritate, diferitele tipuri de aditivi RHEOX - argile organice, substante
organice - precum si cele doua mari clase de acoperiri - sintetizate Th mediu
de solventi si in mediu apos - sunt discutate separat.

De observat ca in cazul acoperirilor pe baza de solventi, argilele
organice si compusii organici pot fi folosite impreuna in diferite proportii atat
tip cat sunt asigurate toate conditiile de prelucrare si de sistem impuse de
fiecare aditiv reologic. Acest aspect poate fi semnalat si pentru acoperirile

sintetizate Tn mediu apos.

ADITIVI ARGILE SINTETICE
Aditivi reologici BENTONE si BENTONE SD

Structura si functiile lor
Firma RHEOX produce cateva tipuri diferite de aditivi reologici argile
sintetice de tip BENTONE si BENTONE SD pentru sisteme de acoperire

sintetizate In mediu de solventi. Aditivii pe baza de hectorit sunt: BENTONE
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27, BENTONE 38 si BENTONE SD-3, iar cei pe baza de bentonita:
BENTONE 34, BENTONE SD-1 si BENTONE SD-2. Desi tipurile BENTONE
si BENTONE SD sunt diferite mecanismul prin care ei exercita controlul

reologic este identic.

Structura aditivilor de tip BENTONE si BENTONE SD

Argila smectiticd ce constituie baza pentru aditivii reologici de tip
BENTONE si BENTONE SD este impura si organofoba. Aceste argile devin
potrivite utilizarilor Tn sisteme organice numai dupa parcurgerea unor etape
sofisticate de purificare si reactie cu compusi organici specifici.

O placuta de argila este, in mod normal, considerata a fi durad si
rigida. De fapt, o placuta individuala de BENTONE sau BENTONE SD este
destul de flexibila. De fapt flexibilitatea unei astfel de placute este
asemanatoare celei specifice hartiei, dar cu deosebirea ca prezinta o mai
mare rezistenta.

in figura IV.9 este prezentata o placuta singulara, activa reologic, de
BENTONE sau BENTONE SD. Ea consta fie dintr-o placuta de argila

bentonitd sau hectorit avand un lanturi lungi de compusi organici grefate pe

Fig.IV.9. Placuta singulard de BENTONE

ambele fete.

Intr-o acoperire ce contine aditivi reologici de tip BENTONE sau
BENTONE SD complet dispersati si activati (Fig. 1V.10 si IV.11) se dezvolta
o structurd de gel prin formarea legaturilor de hidrogen intre gruparile

hidroxilice de la véarfurile placutelor de argila. Gruparile hidroxilice de la
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varfurile placutelor adiacente de argila roganica sunt legate printr-o molecula
de apa. Daca puntile de apa nu sunt prezente, nu se formeaza structura de
gel. Lanturile organice lungi stau departe de fetele placutei de argila. Este
foarte important sa nu se obstructioneze varful placutelor de BENTONE sau
BENTONE SD, altfel forta legaturilor de hidrogen este diminuata si se
reduce eficacitatea reologica a acestor aditivi.

Fig.IV10. Structura de gel formata prin legarea placutelor prin punti de

hidrogen

Fig.IV.11. Legarea a doud placute prin punti de hidrogen
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Modul de livrare a aditivilor BENTONE si BENTONE SD

Asa cum sunt livrati catre beneficiar in saci, aditivii de tip BENTONE
si BENTONE SD se gasesc sub forma unor teancuri aglomerate de placute
(figura 1V.12).

teanc unic de placute

~=——— plicuta de argila

~«— Mmaodificare organica
(lanfuri organice lungi
sunt suprapuse paralel
cu fata pliacutei
de argild )

Fig.IV.12. Modul de prezentare al aditivilor reologici BENTONE

Procesul necesar pentru a desface complet aglomeratele de
teancuri de placute de BENTONE sau BENTONE SD si apoi a delamina
placutele individuale din teanc implica o combinare intre udare si furnizarea
de energie mecanica. In plus, aditivii de tip BENTONE necesitd o activare
chimica (polard). Aditivii de tip BENTONE SD, in general nu necesita o
activare (polara) chimica in sistemele conventionale pe baza de solventi.
Desi caldura nu este esentiala in cazul celor mai multor sisteme, se prefera

temperaturi de procesare de peste 20°C.

Procesul de gelifiere al aditivilor de tip BENTONE

Treptele procesului de gelifiere al aditivilor de tip BENTONE sunt
ilustrate Tn figura IV.13. Teancurile aglomerate de placute de BENTONE
(Fig. 1IV.13a) trebuie, in primul rand, sa fie udate de catre solvent sub
influenta forfecarii si prin patrunderea vehicolului Tn interstitile capilare.
Aceasta conduce la formarea teancurilor desaglomerate de placute de
BENTONE (Fig. IV.13b). Tn acest moment se observa, de obicei, o crestere
notabild a viscozitatii sistemului; totugi numai o mica parte a rezistentei totale

de gel a BENTONE s-a dezvoltat. Apoi, Th aceleasi conditii de forfecare se
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adauga un activator chimic care forteaza placutele sa se separe (Fig.
IV.13c). Continuand forfecare placutele sunt separate complet. Rezultatul

este o structura reologica complet separata si complet activa (Fig. IV.13d).

Fig.IV.13. Activarea aditivilor reologici de tip BENTONE

Procesul de gelifiere al aditivilor de tip BENTONE SD

In cazul sistemelor conventionale pe baza de solventi aditivii de tip
BENTONE SD nu necesitd, in general, activare chimica. In figura IV.14 sunt
prezentate etapele procesului de gelifiere pentru BENTONE SD. Teancurile
aglomerate de placute de BENTONE SD (Fig. IV.14a) sunt, in primul rand,
udate de catre solvent sub influenta forfecarii si prin patrunderea vehicolului
in interstitile capilare. Acest proces conduce la desaglomerarea si
delaminarea partiald ateancurilor de placute (Fig. IV.14b). Apoi, sub
actiunea continua a fortelor de forfecare, placutele se delamineaza complet
conducand la obtinerea unui aditiv reologic BENTONE SD complet dispersat
si activ (Fig. IV.14c).

: aglomerat

te

a b c

Fin 18

Fig.IV.14. Activarea aditivilor reologici de tip BENTONE
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Rolul activatorilor chimici (polari)
in cele mai multe cazuri completa delaminare si activare a aditivilor
reologici de tip BENTONE implica folosirea unui activator chimic. Acest
activator indeplineste doua roluri:
1. Asigura dispersarea (delaminarea) argilei organice BENTONE.
2. Introduce apa in sistemul hidrofob pe baza de solvent. Aceasta
asigurd taria globalda a legaturilor de hidrogen ale argilei
organice BENTONE.

Mecanismul delaminarii este ilustrat in figura IV.15.

¥
~=
< -+ -~
0 G - s —
g
N
~
teancul de plicufe imaginea marita a colfului atagarea unui activator distanjarea totala a plicugelor
de BENTONE unui teanc de plicute de BENTONE pe suprafafa argilei datorita activarii
a b [+ d

Fig.1V.15. Mecanismul delaminarii activatorului reologic

in momentul addugérii activatorului chimic in sistemul ce contine
aditiv de tip BENTONE (Fig. IV.15a si IV.15b) el migreaza spre fetele
placutelor de BENTONE (Fig. 1V.15c). Moleculele activatorului sunt suficient
de mari din punct de vedere fizic pentru a forta placutele sa se separe.
Separarea progresiva a placutelor de aditiv slabeste fortele Van der Waals
ce le uneste si permite completa separare a placutelor Fig. IV.15d). Apa
transportata de activatorul chimic migreaza in interior intre grupele hidroxil
ale varfurilor placutelor adiacente de BENTONE completand legarea prin
punti de hidrogen (Fig. IV.11). Aceasta confera intreaga rezistenta a gelului
de BENTONE.

Pentru a evita orice probleme trebuie utilizata o cantitate optima de
activator chimic. Daca nu este utilizata o cantitate suficienta de activator

chimic (Fig. IV.16 a-c) atunci, chiar prin aplicarea forfecarii, nu se obtine
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separarea tuturor placutelor de BENTONE. Aceasta va avea drept

consecinta o delaminare partiala si o rezistenta mai scazuta a gelului.

tate i de plécule de BENTONE s
teanc de plicufe cantitate insuficientd de m P de BENTONE )
de BENTONE activator chimic (+H, 0) Ui e pﬁc"‘e,\;mm s]mplmgd“amzfme’

a b
Fig.IV.16. Cantitate insuficienta de activator chimic

Si utilizarea Tn exces a activatorului cauzeaza probleme. Cantitatea
de activator peste cea minim necesara pentru a separa partial placutele (Fig.
IV.17a) va migra spre varful placutelor de BENTONE (Fig. IV.17b). La varfuri
activatorul chimic interfera cu legaturile de hidrogen si slabeste fortele de

gelifiere (Fig. IV.17¢c) conducéand la o slabire a rezistentei gelului.

de BENTONE cantitate excesivide  teanc de placute de BENTONE plicute de BENTONE
activator chimic partial separate total separate, excesul de activator

. ax B smdemzisﬁu%[ag&lu.lui
Fig.IV.17. Cantitate in exces de activator chimic
Reprezentand grafic viscozitatea gelului de BENTONE functie de

procentul gravimetric de activator chimic fatd de cantitatea totala de

BENTONE se obtine un grafic similar celui din figura 1V.18.
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Fig.IV.18. Variatia viscozitatii gelului functie de continutul de activator chimic

Degelifiantii chimici formeaza asocieri cu apa mai puternice decat
cele formate intre apa si hidroxilii de la varfuri aparand astfel o pierdere in

structura de retea a geluilui

=

, aspect evidentiat in figura IV.19.

=

Fig.1V.19. Rolul degelifiantilor

Cel mai potrivit nivel pentru activatorii chimici uzuali pentru a asigura
gelifierea optima a aditivilor de tip BENTONE este prezentat in Tabelul IV.1.

Oricare din acesti activatori chimici listati poate fi ineficient daca nu li
se adauga apa. Pentru a se asigura eficientd maxima utilizati un amestec
95% activator chimic / 5% apa. Diferenta pe care o produc aceste 5 procente
de apa adaugata in viscozitatea finala a aditivului reologic BENTONE este

dramatica.
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Tabelul IV.1. Nivelul optim pentru activatori chimici uzuali

Activator chimic (polar) % (bazat pe cantitatea de
BENTONE)

Metanol/Apa (95/5) 33

Etanol/Apa (95/5) 50

Carbonat de propilena (vezi in text) 33

Carbonat de propilena/Apa (95/5) 33

Acetona/Apa (95/5) 60

Dispersanti brevetati vezi in text

Dupa cum se poate observa din figura 20 nu se obtine aproape
nimic daca se omit cele 5 procente de apa. Dezvoltarea slaba a structurii de
gel in absenta acestei ape indica un numar insuficient de molecule de apa
disponibile pentru formarea puntilor de hidrogen intre gruparile hidroxilice de

la varfurilor placutelor adiacente de BENTONE.

&

95 % activator chimic /5% H,0

p Vviscozitate

100 %,
activator chimic

9% activator chimic

Fig.IV.20. Influenta apei asupra eficacitétii activatorilor chimici

Cei mai utilizati activatori chimici sunt alcoolii cu mase moleculare
mici - metanol si etanol, care trebuie utilizati cu adaos de apa (95% metanol
sau etanol / 5% apa). Alcoolii cu mase moleculare mai mari (propanol,
butanol) nu sunt eficienti ca activatori chimici.

Daca se doreste utilizarea unui activator chimic cu punct de

inflamabilitate mai ridicat se recomanda carbonatul de propilena care are
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punctul de inflamabilitate la 242°C. Carbonatul de propilena poate fi utilizat
in doua moduri.

Tn primul caz, daca este necesard o cantitate relativ mica de apa se
poate utiliza carbonatul de propilena singur. Apa necesara formarii puntilor
de hidrogen intre placutele de argila organica BENTONE provine din
materiile prime introduse in sistem. Daca apa nu este disponibila se va
forma o structurd de gel cu o rezistenta slaba. in acest caz se poate utiliza
carbonat de propilena / Apa (95/5).

in al doilea caz carbonatul de propilend se preamestecd cu apa
(95/5) ca si in cazul metanolului sau etanolului. Carbonatul de propilena este
efectiv in mod particular pentru sistemele sensibile la apa, plastifianti,
izocianati.

Cetonele cu masa moleculara mica, in special acetona, pot fi, de
asemenea, utilizate drept activatori chimici. Oricum mirosul si inflamabilitatea
lor le limiteaza utilizarile Tn cazul sistemelor industriale.

De asemnea sunt disponibili anumiti dispersanti chimici brevetati -
cei mai multi fiind surfactanti. Ei actioneaza ca dispersanti pentru argilele
organice de tip BENTONE. Cand sunt utilizati trebuie sa se ia in considerare
si caracterul lor de surfactanti. Utilizarea acestor compusi in proportie de
0,25% sau mai putin fatd de greutatea totalda a sistemului, minimizeaza
efectele secundare nedorite legate de calitatea lor de surfactanti cum ar fi
afectarea culorii sau flocularea pigmentilor.

Desi toti activatorii chimici au o mare eficacitate, cel mai des se
utilizeazd combinatiile metanol/apa sau etanol/apa datorita considerentelor
legate de pretul de cost.

Tehnici de incorporare

Luand in consideratie echipamentul de fabricatie utilizat la ora
actuala, exista doud modalitati de baza pentru adaugarea aditivilor reologici
de tip BENTONE in acoperirile organice: adaugarea in-situ sau pregel.
Aditivii de tip BENTONE SD sunt, in general, adaugati in-situ. Pentru

sistemele conventionale pe baza de solventi nu este necesar un pregel.
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Adaugarea in-situ a aditivilor de tip BENTONE si BENTONE SD

Aceasta se refera la adaugarea aditivilor reologici de tip BENTONE
si BENTONE SD sub forma de pulbere uscata in timpul etapei de
incorporare a pigmentilor si rasinii. Aceasta abordarea este cea mai indicata
in cazul rasinilor cu caracteristici de udare bune si/sau in care este

acceptabila dezvoltarea unei structuri tixotrope Th moara.

Adaugarea aditivilor BENTONE sub forma de pregel

Un pregel BENTONE reprezinta o combinatie de pulbere uscata de
BENTONE, activata chimic, partial dispersata si gelifiata intr-un solvent. Este
utilizat pentru:

1. Sisteme de rasini cu udare slaba si/sau

2. Paste pentru moara netixotrope.

Pregelul BENTONE este, in general, realizat in utilaje de dispersare de

viteza mare.

Sisteme cu continut mare de solide sau fara solvent

Tehnologia aditivilor de tip BENTONE fi face utili si pentru sistemele
cu continut mare de solide. Totusi solubilitatea slaba a acestor sisteme
impune utilizarea unui activator chimic de tipul metanolului, etanolului sau
carbonatului de propilena care functioneaza ca agent de solvatare. Nivelul
tipic de activator chimic este de 50% pana la 60%’ din cantitatea utilizats cu
argilele organice conventionale BENTONE. Cele mai bune rezultate se obtin
cand se prepara un concentrat de 10% aditiv BENTONE SD in rasina,
plastifiant sau ragina/solvent.

Pentru a prepara concentratul de BENTONE SD se adauga in
ordinea listata:

— Rasina, plastifiant sau rasina/solvent (amestecare)

Metanol / HyO (95/5).....eueeerreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeseeeesseesee s 18%
Etanol / HyO (95/5) e 28%
Carbonat de propilend / HyO (95/5)....ccceevemirininincnciciicicncncnnne 18%



— Se adauga aditiv BENTONE SD uscat (10% pana la 12%

gravimetrice)

— Se disperseaza la cea mai inaltd viteza practica intr-un

dispersor de viteza mare, timp de 10 - 15 minute.

— Se adauga activatorul chimic (agent de solvatare) si se

amesteca 10 minute.

Concentratul finisat este apoi utilizat in etapa de dispersie a
pigmentului la fel ca in cazul tehnicii conventionale cu pregel. Daca se
doreste obtinerea unui concentrat cu o viscozitate mai mica, care sa curga
mai usor fie se dilueaza concentratul (dupa fabricare), fie se utilizeaza un
dispersant chimic potrivit conjugat cu unul din activatorii chimici listati
inTabelul 1.

Surfactantii gi aditivii reologici BENTONE

Utilizarea adecvatd a surfactantilor impreuna cu aditivii reologici
BENTONE si BENTONE SD va conduce la o eficientda maxima si la
eliminarea problemelor.

in general, surfactantii sunt utilizati pentru a ajuta udarea si
dispersarea pigmentilor. Utilitatea lor se mentine dacéa sunt introdusi in
sistem inaintea pigmentilor.

Pentru a evita dificultatile exitda o reguld principald de urmat: se
adauga surfactanti numai dupa introducerea aditivilor BENTONE sau
BENTONE SD si a activatorului chimic Tn sistem.

Un surfactant poate sa incapsuleze un teanc neactivat de placute de
BENTONE sau BENTONE SD. Daca acest fenomen se produce, atunci
solventul/rasina (si activatorul chimic) trebuie sa treaca prin capsula de
surfactant pentru a ajunge la placute. Acesta este un proces ineficient si
poate conduce la obtinerea unei slabe dispersari si la o dezvoltare
incompleta a gelului de BENTONE sau BENTONE SD.

Un pregel BENTONE evitd aceasta situatie deoarece activatorul
chimic se gaseste deja la suprafata placutelor de BENTONE, iar surfactantul

nu va interfera cu activarea si dispersarea.
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V. CURGERI MULTIFAZICE INTALNITE iIN PRELUCRAREA

POLIMERILOR

Pe baza gradului de separare a fazelor pot fi evidentiate doua tipuri
principale de curgeri multifazice: curgerea multifazicad dispersata, in care
unul sau mai multi componenti se gasesc sub forma de faza discretad
dispersata in celalalt component ce formeaza faza continua si curgerea
multifazica stratificatd, in care doi sau mai multi componenti formeaza faze

continui, separate intre ele prin frontiere continui, bine definite.

Sisteme disperse multifazice

v v v

Polimer/Polimer Polimer/material de Polimer/Gaz
sau Copolimer umplutura (MU) (2 faze)
(2 faze) (2 faze)
Polimer/Polimer/MU Polimer/MU/Gaz
(3 faze) (3 faze)

" i

Polimer/Polimer/MU/Gaz
(4 faze)

Fig. V.1. Reprezentarea schematica a diferitelor cai de obtinere a sistemelor
disperse multifazice intilnite in industria de prelucrare a polimerilor

Proprietatile de curgere in masa ale unui sistem disperasat
multifazic pot varia in functie de natura fazei discrete. Cu alte cuvinte aceste
proprietati vor fi diferite daca aceasta faza este formata din particule rigide,
picaturi deformabile sau bule de gaz suspendate in faza continua polimerica.

Toate aceste tipuri de sisteme disperse sunt larg raspandite in
industria de prelucrare a polimerilor. Asa cum se poate observa din figura
V.1. industria de prelucrare a polimerilor utilizeaza nu numai sisteme bifazice
(lichid-lichid, lichid-solid, lichid-gaz) dar si sisteme trifazice (lichid-lichid-solid,
lichid-solid-gaz) si tetrafazice (lichid-lichid-solid-gaz).
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Depinzand de geometria spatiului prin care un sistem fluid este fortat
sa curga, stratificarea sa poate sa apara intr-un canal rectangular, tub
circular sau spatiu inelar. In figura V.2 sunt sumarizate diferitele aplicatii ale

curgerii multifazice stratificate, adesea ntalinta sub numele de coextrudere.

Curgerea stratificatd multifazica

|
l l l

Filiera cilindrica Filiera fanta lata Filiera inelara
(fibra conjugata cu (film plat multistrat (film suflat multistrat;
structura invelig-miez) structuri sandwich sarma acoperita
celulare) prin coextrudere)

Fig.V.2. Reprezentarea schematica a diferitelor aplicatii
ale curgerii multifazice stratificate intalnite in industria
de prelucrare a polimerilor

Numarul de straturi, grosimea acestora si modul n care sunt aranjati
componentii individuali vor determina proprietatile finale fizico-mecanice ale
sistemului stratificat si vor controla curgerea sistemului. De asemena, apar
situatii in care apare o combinatie a curgerii dispersate cu cea stratificata,
cum este Tn cazul in care un curent de polimer ce contine aditivi sau bule de

gaz este coextrus impreuna cu alt polimer.

V.1. CURGEREA  MULTIFAZICA  DISPERSATA N

PRELUCRAREA POLIMERILOR

Cresterea rapida a interesului pentru tehnopolimeri a stimulat
dezvoltarea, Tn industria de polimeri, a sistemelor polimerice multifazice
dispersate. Ele cuprind cele mai multe materiale polimerice utilizate in
industrie, incluzand materialele plastice ramforsate, amestecurile mecanice
de polimeri sau copolimeri si termoplasticele expandate. Daca se ia in

considerare gama larga de materiale de baza disponibile: polimeri si
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copolimeri, agenti de ramforsare solizi si agentii de expandare, se constata
ca apare posibilitatea unui numar enorm de combinatii posibile pentru
obtinerea de materiale polimerice disperse. In toate cazurile se urmareste
imbunatatirea ansamblului de proprietati mecanice, fizice, termice, electrice,
optice etc. ale produsului finit.

Aplicatiile sistemelor polimerice disperse multifazice in cadrul
operatiilor de prelucrare a polimerilor includ:

— materiale termoplastice si termoreactive cu umplutura;

— materiale termoplastice modificate cu cauciuc (polistiren
rezistent la soc si rasini acrilonitril-butadien-stirenice) precum si
amestecuri mecanice de termoplastice cu elastomeri
(amestecuri de PVC cu rezistenta sporita la soc, amestecuri de
cauciuc butadien-stirenic cu cauciuc natural);

— materiale plastice sau cauciucuri expandate si spume
structurale ramforsate.

In cazul sistemelor cu umpluturd (de ex. umpluturi anorganice),
imbunatatirea reala a proprietatilor fizico-mecanice ale produsului finit nu
poate fi obtinutd decéat in cazul realizarii unei bune adeziuni intre matricea
polimerica si materialul de umplutura. Pentru realizarea acestui deziderat se
utilizeaza, in general, agenti de cuplare.

De obicei, in cazul prelucrarii amestecurilor de polimeri si copolimeri
heterogeni, ambele faze sunt nenewtoniene si vascoelastice. In industria de
prelucrare a polimerilor adesea se utilizeaza amestecuri de doi sau mai mulfi
polimeri cu aceeasi structurda moleculara, dar cu diferite distributii ale
maselor moleculare. Astfel de aspecte referitoare la amestecurile de polimeri
sunt discutate in literatura.

Principiile termodinamice ale miscibilitatii sisetmelor polimerice si
metodele de determinare a miscibilitatii polimerilor sunt discutate intr-o serie
de monografii. Este bine de evidentiat faptul ca, datorita vascozitatii lor in
topitura si coeficientului de difuzie mic, omogenitatea amestecurilor polimer-
polimer este puternic dependenta de metodele de preparare, precum si de

timpul si temperatura la care ele sunt supuse.
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In cazul sistemelor polimerice multifazice disperse ansamblul
proprietatilor fizico-mecanice depinde de o serie de variabile stréns legate
intre ele. De exemplu, metoda de preparare (modul de amestecare a
blendurilor polimerice, intensitatea amestecarii Tn timpul polimerizarii
copolimerilor) controleaza morfologia amestecului (gradul de dispersare,
dimensiunea particulelor si distributia lor) care, la randul ei determina
proprietdtile reologice ale amestecului. Pe de altd parte proprietatile
reologice influenteaza puternic alegerea conditilor de prelucrare
(temperatura, grad de forfecare etc.), care, la randul lor, au o influenta
determinanta asupra proprietatilor fizico-mecanice ale produsului finit
(figura.V.3)

In continuare pot fi luate in consideratie cateva exemple specifice
pentru ilustrarea interdependentei proces de prelucrare - morfologie -
proprietati.

In cazul prepararii amestecurilor de polimeri metoda si conditiile de
amestecare (timp si temperatura) au o influentd profunda asupra
caracteristicilor de prelucrare ale amestecului obtinut, asupra proprietatilor
sale reologice in stare topita si a supra proprietatilor fizico-mecanice ale

produsului finit.

Proprietéati reologice < » Conditii de prelucrare

A A

Morfologie

v

\4
Metoda de preparare < » Proprietati dinamice/mecanice

Fig. V. 3. Reprezentarea schematica a relatiilor
prelucrare-morfologie-proprietati in cazul sistemelor polimerice
multifazice disperse

Fig. V.4. furnizeaza reprezentarile grafice ale torsiunii in functie de

compozitia amestecurilor, la diferite durate ale amestecarii, pentru blenduri
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de cauciuc natural (NR) si trans-polipentenmer (TPP) si pentru blenduri de
cauciuc natural (NR) si polibutadiena (BR).

‘45
40

.35 |

3.0

25 20}
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0. 20 40 60 80 OO O 20 40 60 8O0 100
TPP - (wt %) BR (w! %)

Fig.V.4. Torsiunea in functie de compozifia amestecului
(a) amestecuri de NR si TPP la durate de amestecare diferite (min.):
(O) 2,0; (4) 4,0; () 10,0.
(b) amestecuri de NR si BR la durate de amestecare diferite (min.)
(O) 2,0; (4) 4,0; () 10,0.

Se poate observa ca valorile torsiunii sunt functii neaditive ale
compozi-tiei amestecurilor i torsiunea trece printr-un maxim. Valorile
torsiunii din fig. V.4. pot fi interpretate ca fiind echivalente cu vascozitatile
amestecurilor si, de aceea, se poate trage concluzia existentei unui maxim
pentru aceasta. Este interesant de observat din aceasta figura ca timpul de
amestecrae influenteazd gradul de amestecare si, in consecinta,
vascozitatea aparenta a amestecurilor studiate.

Fig. V.5. prezinta dependenta vascozitati masice functie de
rapoartele de amestecare pentru blenduri de polistiren (PS), in stare topita,
la 200°C. Se poate observa prezenta unui minim al vascozitatii la anumite
valori ale rapoartelor de amestecare. Aceasta comportare specifica poate fi
explicatd numai cand se dispune de informatii asupra starii morfologice a
sistemului la diferite rapoarte de amestecare.
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Fig.V.5. V4scozitatea in topitura functie de compozitia amestecurilor pentru
blenduri de PS si PP la 200°C, la diferite tensiuni de forfecare (N/m?): (o)
0,41x10°; (4) 0,48x10°.

in general, proprietatile mecanice ale unui produs finit realizat din
doi polimeri incompatibili sunt mai reduse decéat cele ale fiecarui polimer
considerat individual, aga cum se poate observa din figura V.6.

Sunt si situatii, insa, Tn care se poate observa o imbunatatire a
proprietatilor mecanice. in fig. V.7. se prezinté variatia rezistentei la tractiune
functie de compozitie pentru un amestec de polietilena de joasa densitate
(LDPE) cu cauciuc etilena-propilena-diena monomer (EPDM), partial cristalin
si pentru amestecuri de LDPE cu cauciuc EPDM amorf. Se poate observa ca
valorile rezistentei pentru primul amestec sunt mai mari chiar decéat ale
fiecarui component pur si mult mai mari decat pentru cel de-al doilea
amestec. Diferentele observate sunt explicate prin diferentele intre

morfologiile microfazice ale celor doua amestecuri.
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Fig.V.6. Rezistenta la tractiune Fig.V.7. Rezistenta la tractiune functie
functie de compozitia amestecurilor de compozitia amestecurilor de LDPE
pentru blenduri de PS si PP. si cauciuc EPDM.
Epruvetele utilizate pentru masuréatori (o) LDPE cu cauciuc EPDM partial

cristalin; (4) LDPE cu cauciuc EPDM

In cazul sistemelor polimerice cu umpluturi sub forma de particule
(materiale compozite) sau umpluturi gazoase (materiale expandate) relatia
prelucrare - morfologie - proprietati este la fel, daca nu chiar mai complexa
decét in cazul amestecurilor de polimeri si copolimeri. De exemplu, in cazul
prelucrarii sistemelor termoplastice sau termoreactive cu un grad de umplere
mare alegerea dimensiunii particulelor si a distributiei si formei acestora,
precum si a gradului de udare a particulelor umpluturii de catre polimerul de
baza, sunt factori foarte importanti in controlul proprietatilor reologice ale
amestecului si a proprietatilor produsului finit.

in fig. V.8. se prezintd efectul materialului de umpluturd asupra
vascozitatii la forfecare a unei polietilene de Tnaltd densitate topita, cu
comportare caracteristica de fluid vascoelastic nenewtonian. Se poate
observa ca pe masurd ce viteza de forfecare tinde spre zero, prezenta
particulelor solide determinad cregterea foarte rapida a vascozitatii topiturii

conducand la aparitia unui efort de curgere pe masura ce viteza de forfecare
se apropie de zero.
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Fig.V.8. Vascozitatea functie de viteza de forfecare pentru HDPE (T=180°C)
cu umplutura de TiO, (% vol.): (V) 0,0; (O) 12,7; (4) 21,6, (/) 35,5.

Obiectivul principal al utilizarii materialelor de umplutura sub forma
de particule solide pentru obtinerea de compozite cu matrice polimerica este
de a imbunétati anumite proprietéti fizico-mecanice ale produsului finit. Tn
cazul utilizarii acestui tip de adaosuri proprietatile mecanice ale materialului
rezultat sunt puternic influentate de natura interfetei dintre faze. De aceea,
modificarea de suprafatd a particulelor materialului de umpluturéd popate
influenta, intr-un mod decisiv, proprietatile materialului compozit. Asemenea
practici sunt curent utilizate in industria de prelucrare a polimerilor. Figura
I11.9. evidentiaza faptul ca adaugarea unui agent chimic, numit generic agent
de cuplare, intr-un compozit polipropilena - carbonat de calciu i reduce
vascozitatea, ceea ce conduce la ideea ca utilizarea agentilor specifici de
cuplare (de tipul N-octiltrietoxisilanici, produsi de Union Carbide Corp.)
imbunatateste prelucrabilitatea sistemului compozit.

Tabelul V.1. furnizeaza valorile determinate experimental pentru
proprietatile mecanice in cazul materialelor compozite, cu si fara agent de
cuplare. Se poate observa cu usurinta ca prezenta agentului de cuplare

silanic imbunatateste amandoua proprietatile.
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Tabelul V.1. Efectul agentului de cuplare (N-octiltrietoxisilanic) asupra
proprietétilor mecanice ale compozitelor cu matrice polipropilenica

Material Modulul de alungire Alungirea la rupere
(N/m?) (%)
Polipropilena (PP) 0,62 x 10° 500
PP - CaCO; 1,41 x10° 85
PP - CaCO; - Y9187 1,58 x 10° 400
PP - bile de sticla 0,99 x 10° 350
PP - bile de sticla - Y9187 1,24 x 10° 640

S0 R R ETTI W URTtT BT
>

0° 0 10? 10
67

Fig. V.9. Vascozitatea functie de viteza de forfecare pentru
un compozit PP/CaCO; (T=200°C) in prezenta si
in absenta unui agent de cuplare silanic.
(O) PP pura; (4) PP/CaCO; = 50/50 fara agent de cuplare;
(F)PP/CaCQO; = 50/50 cu agent de cuplare(1%)

Spumele din materiale plastice (de exemplu cele poliolefinice, cele

pe baza de PVC sau policarbonati) sunt utilizate, pe scara larga, in cele mai

diverse aplicatii. In procesul de expandare, bulele de gaz, formate fie in

urma descompunerii chimice, fie prin injectarea unui gaz, raman in topitura

de polimer in timpul operatiilor de prelucrare.

in prelucrarea acestor materiale, ca de altfel si in extruderea

conventionala, masurarea proprietatilor reologice ale topiturilor este de
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importanta deosebita pentru proiectarea instalatiilor de prelucrare (mai ales
a melcilor si a filierelor).

S-a observat ca prezenta gazului dizolvat in topitura de polimer
conduce la scaderea vascozitatii, sugerandu-se, in mod aparent, o
comportare similara cu cea a unui plastifiant. Dupa cum se poate si
presupune proprietatile reologice ale unui material polimeric expandat
variaza in functie de tipul de agent de expandare, de cantitatea sa precum si
de tipul si cantitatea celorlalte adaosuri prezente in sistem (plastifianti,
modificatori etc.). De asemenea, in acest tip de proces de o importanta vitala
este intelegerea clard a mecanismului de formare a spumei. In materialele
plastice expandate forma si diemnsiunea celulelor determina, intr-o mare
masura, proprietatile fizice ale produsului finit.

Cunostintele referitoare la vascozitatea elongationala a topiturilor de
polimeri sunt necesare in modelarea unor operatii din procesele de
prelucrare cum ar fi: obtinerea filmelor suflate, curgerea in matrite si filiere,
curgerea in matritele de injectie.

Imbunétatirea prelucrabilititii polimerilor uzuali continua s& fie unul
din obiectivele primordiale ale cercetarii Tn domeniu. Raspunsurile
vascoelastice ale unor topituri polimerice si, in particular, ale poliolefinelor,
variaza in functie de istoricul proceselor de prelucrare. Motivele unor astfel
de variatii includ influenta istoricului forfecarilor asupra stéarilor morfologice
sau asupra parametrilor ce influenteaza masa sa moleculara. Studiile unor
autori au demonstrat ca atat caracteristicile topiturii si unele proprietati
mecanice ale LDPE pot fi modificate reversibil prin forfecarea polimerului
inaintea efectuarii unui set de observatii. O explicatie plauzibila a acestui
efect este furnizatd de modificarile produse de forfecare asupra densitatii
ramificatiilor lantului polimeric.

In scopul caracterizarii comportérii pe termen lung a materialelor
plastice, se apeleaza, uzual, la doua tipuri principale de experiente: 1)
experiente de fluaj, in care se inregistreaza cresterea deformatiei sub
tensiune constanta si din care se deduce complianta fluajului si 2) teste de

relaxare a tensiunii, in care se masoara scaderea tensiunii in conditiile unei
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deformatii constante si din care se poate obtine modulul de relaxare a
tensiunilor.

Este usor de observat ca experimentele de fluaj sunt mai simplu de
condus decat testele de relaxare a tensiunilor, deoarece este mai usor sa se
mentina o tensiune constanta decat sa se mentina o deformatie constanta in
zona epruvetei luata in considerare.

Tn practica, insa, se intampl& foarte des ca parti structurale realizate
din materiale plastice sa fie supuse unor conditii de relaxare a tensiunilor. De
aceea este foarte important sa sa gaseasca o modalitate de aproximare a
comportarii neliniare de relaxare a tensiunilor pe care o prezinta materialele
plastice pe baza datelor din experientele de fluaj.

Studiul efectelor produse de distributia maselor moleculare asupra
reologiei topiturilor de polimeri s-a dovedit de un real interes pentru multi
cercetatori din domeniu. Cunostintele dobandite contribuie la optimizarea
procesului de realizare si proiectare a materialelor, la gasirea formulelor
optime pentru diferite procese particulare de prelucrare si pentru utilizari
specifice. Un studiu amplu in acest sens a fost realizat de C. Tsenoglou.

O serie de studii reologice au permis dezvoltarea metodelor si
perfectionarea aparaturii (diverse tipuri de reometre) pentru a realiza studii
cat mai complexe. Craig J. Carriere si colab. au realizat un reometru bazat
pe teoria impulsurilor a véascoelasticitatii liniare. Acest aparat este un
dispozitiv de dimensiuni mari cu placi paralele care functioneaza in conditiile
de obtinere a polimerilor celulari. Reometrul asigura datele de caracterizare
reologica ale polimerilor in conditiile de pre-gel (prin intermediul vascozitatii
de forfecare zero) sau post-gel (utlizand modulul de echilibru) cu o precizie
de masura de + 15%. Oakley si colab. au dezvoltat si perfectionat un
reometru cu placi glisante pentru masuratori in cazul topiturilor de polimeri.

C.K. Shih si colab. au realizat un studiu aprofundat al proprietatilor

reologice ale materialelor multicomponente in timpul compundarii.
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V.2. CURGEREA  STRATIFICATA  MULTIFAZICA N

PRELUCRAREA POLIMERILOR

Descoperirile recente din domeniul tehnologiei prelucrarii polimerilor
au stimulat cercetarile indreptate spre o fintelegere mai corectd si
aprofundata a diferitelor probleme implicate de curgerea multifazica
stratificata, in general cunoscute in general cunoscuta sub numele de
coextrudere. Produsele comerciale cele mai reprezentative obtinute prin
coextrudere sunt: fibrele bicomponente, filmele multistrat, cabluri si tuburi
coextruse, compozite expandate tip sandwich. Céateva reprezentari
schematice ale sectiunilor transversale pentru cele mai uzuale produse
obtinute prin coextrudere pot fi observate in fig. V.10.

In scopul conducerii corecte a procesului de coextrudere este
deosebit de important sa se investigheze prelucrabilitatea combinatiilor de
materiale polimerice utilizate Tn functie de un numar mare de variabile ale
procesului si sd se evalueze modul in care conditile de prelucrare
influenteaza proprietatile fizico-mecanice ale produsului finit (ex. adeziunea
dintre straturi, proprietatile de alungire, permeabilitatea). De asemena, este
foarte important sa se realizeze modele matematice care sa simuleze diferite
procese de coextrudere in termeni de proprietati reologice ale polimerilor
individuali, de variabile implicate in proiectarea filierelor si de variabile de

proces (ex. temperatura de extrudere a topiturii, viteza de extrudere).

Fig.V.10. Reprezentarea schematica
pentru o serie de sectiuni transversale ale
filierelor utilizate in procesul de
coextrudere:

(a) filiera rectangulara; (b) filiera circulara;
(c) filiera inelaré
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Una din problemele cele mai importante in coextrudere se refera la
obtinerea unor interfete de forma doritd intre componentii individuali din
sistem. S-au prezentat situatii in care, in anumite conditii specifice, pozitia
interfetei migreaza pe masura ce fluidele curg prin filiera, iar directia acestei
migratii depinde de proprietatile reologice ale sistemului polimeric implicat.
Fig. V.11. prezinta o sugestie schematica a modului de evolutie a deformarii
suprafetei in procesul de coextrudere a doi polimeri atat printr-o filiera
rectangulara, cat si prin una circulara.

Forma finald sugerata a interfetei presupune o curgere de durata
(filierd de lungime mare) ceea ce permite stabilirea echilibrului in forma
interfetei, si se bazeaza, de asemenea, pe presupunerea ca vascozitatea
polimerului A este mai scazuta decat a polimerului B.

In literaturd au fost prezentate si situatii in care, in anumite conditii
de curgere, sau pentru anumite combinatii de polimeri, interfata dintre faze
devine neregulata, ceea ce conduce la o instabilitate a acesteia, aspect ce
trebuie evitat daca se doreste obtinerea de produse de calitate
corespunzatoare. Fig. V.12. contine o reprezentare schematica a interfetelor
de forma neregulata care pot fi observate in procesul de coextrudere.

Este de dorit s& se poata corela conditile de prelucrare la care
incepe instabilitatea interfetelor cu proprietatile reologice ale fiecarui polimer
din sistem, pentru fiecare tip particular de proces de coextrudere.
Intelegerea mai clara a fenomenelor de instabilitate a interfetelor ce pot s&
apara in fiecare tip particular de proces de coextrudere permite obtinerea de
compozite coextruse de calitate cores-punzatoare.

Fig.V.11. Reprezentarea
. schematicé a evolutiei

gLty i it deformarii interfetei in
fa) f}zﬁ:ﬁ/{‘——’ s —|C 8 DOf coextruderea a doi polimeri
M printr-o filierd avand (a)
sectiune transversala
rectangulara; (b) sctiune
transversala circulara.
Se presupune céa
vascozitatea polimerului A
este mai scazuta decéat a
polimerului B.
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Fig.V.12. Reprezentarea
schematica a interfetelor
neregulate intre faze in
cazul coextruderii prin filiere
avéand:

(a) sectiune transversala
rectangulara;

(b) sectiune transversala
circulara

{a) )

Pentru a obtine produse comerciale de larg interes se poate utiliza si
o combinatie de curgere multifazica dispersata si stratificatd. De exemplu
pentru obtinerea de produse sandwich cu structura celulara, componentul ce
formeaza miezul si care contine bule de gaz inglobate poate fi coextrus cu
un alt component ce formeaza invelisul, printr-o filiera pentru obtinerea foilor,

fie coinjectat intr-o matrita, asa cum se prezinta schematic in figura V.13.

nvelis

|
Ao B 00 B0 agd

,/
‘Miez
poros

(o)

Fig.V.13. Reprezentarea
schematicé a sectiunilor
transversale ale
produselor obtinute prin
combinarea curgerilor

dispersate si stratificate:

(a) foaie stratificata celulara;
(b) bara cu structuré invelis-
miez ce contine in miez un
aditiv; (c) cablu coextrus cu

miezul celular

94



Procesul de coextrudere in structura sandwich a materialelor
celulare reprezinta o tehnica relativ noua de prelucrare a materialelor
polimerice si combina procesul de coextrudere a filmelor cu procesul de
extrudere a materialelor celulare. In cazul obtinerii acestui tip de produse
polimerul expandat B ce formeaza miezul este coextrus Tmpreuna cu
polimerul A ce va forma invelisul. Se poate folosi un mare numar de
combinatii de polimeri, A si B putadnd fi identici (dar B contine agent de
expandare) sau diferiti. Daca se doreste, polimerul A poate sa contina si o

serie de aditivi specifici.

V.3. REOLOGIA AMESTECURILOR $I DISPERSIILOR

POLIMERICE

Amestecurile sau aliajele polimerice prezintd o deosebitd importanta
practicd deoarece amestecarea asigura obtinerea unor materiale cu
proprietati mecanice si prelucrabilitate imbunatatite. De asemena materialele
compozite cu matrice polimerica s-au impus pe scara larga datorita
multiplelor avantaje pe care le prezinta pentru aplicatii specifice.

Atat In cazul amestecurilor polimerice cat si in cel al compozitelor
polimerice imbunatatirea proprietatilor depinde, in mare masura, de gradul
final de dispersare obtinut si de orientarea umpluturilor fibroase. Insa,
comportarea la curgere si morfologia acestor sisteme nu este, inca, pe
deplin elucidata; de aceea interdependenta complexd dintre conditile de
prelucrare, morfologie si Tmbunatatirea (sau deteriorarea anumitor
proprietati) raméane, intr-o masura destul de importanta, o problema ce se
bazeaza pe interpretari empirice sau semiempirice.

Din punct de vedere reologic amestecurile de polimeri pot fi
considerate dispersii de particule de tipul lichidelor, iar compozitele
polimerice dispersii de particule rigide, asimetrice. In ambele situatii
comportarea reologica este determinatd de gradul de dispersare si de
orientarea fazei disperse, precum si de interactiunile particula - particula
existente. In cazul amestecurilor dintre un polimer amorf si unul

semicristalin, distinctia intre particulele deformabile (de tip fluid) si cele rigide
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(de tip solid) nu este atat de clara deoarece cristalizarea in timpul curgerii a
fazei disperse semicristaline va modifica modul de prezentare al acesteia din
fluid in solid. Din aceasta cauza comportarea reologica a acestui tip de
amestecuri va prezenta trasaturi caracteristice ambelor tipuri de dispersii.

Reologia dispersiilor poate fi studiata la doua nivele: nivel
macroreologic care implicd masurarea proprietétilor reologice ale dispersiei
in sine (vascozitate, tensiuni normale) si nivel microreologic care se
concentreaza asupra miscarilor fiecarei particule considerate individual.
Teoretic ar trebui sa se poatd prevedea proprietatile macroreologice din
observatiile referitoare la comportarea microreologica. Morfologia, orientarea
si distributia fazei disperse sunt determinate, in mod esential, de procesele
care au loc la nivel microreologic si reflecta fortele hidrodinamice care
actioneaza asupra elementelor fluide.

In scopul descrierii fortelor hidrodinamice este necesar si se
dezvolte un sistem de relati care furnizeaza legatura dintre migcarea
fluidului considerat si fortele necesare mentinerii acestei miscari. Astfel de
relatii sunt exprimate Tn termenii ecuatiilor constitutive. De aceea ecuatiile
constitutive exprima relatii generale intre parametri caracteristici curgerii
(gradient de viteza si acceleratie) si tensiunile generate de aceasta migcare.
Aceste relatii generale sunt de o importantd deosebitd pentru descrierea
comportarii la curgere a topiturilor de polimeri, dearece numai prin
intermediul lor se poate tine cont de tensiunile normale considerabile
dezvoltate in curgerea cu forfecare a topiturilor de polimeri. Mai mult,
tensiunile normale generate in sistem, afecteaza, intr-un mod fundamental
fortele ce actioneaza asupra elementului de fluid. De aceea, in sistemele
disperse, in care fortele locale ce actioneaza asupra particulelor, determina,
in mod decisiv, miscarea si orientarea particulelor dispersate, tensiunile
normale pot avea o influentd hotaratoare asupra fenomenelor
microreologice.

Cercetarile realizate pentru a elucida influenta tensiunilor normale
asupra microreologiei dispersiilor, cum sunt stabilirea rapida a orientarii de

echilibru a fibrelor si discurilor in suspensii vascoelastice si modul de
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dispersare a blendurilor polimerice, au evdentiat diferente frapante intre
dispersiile in medii vascoelastice, diseprsii in fluide ce prezinta tensiuni
normale considerabile la curgerea cu forfecare si dispersii Tn fluide
newtoniene, la care tensiunile normale sunt, practic, absente.

S-a observat ca ecuatii constitutve foarte asemanatoare celor
asociate curgerii fluidelor vascoelastice descriu si comportarea la curgere a
dispersiilor. Cu exceptia notabila a suspensiilor diluate de particule sferice,
comportarea la curgere a particulelor axisimetrice este descrisa de trei
functii: vascozitatea, si doua functii in general neegale ale tensiunilor
normale. S-a demonstrat ca ultimele doua tipuri de functii depind de raportul
axelor si de orientarea particulelor. De asemenea, s-a gasit ca
vascoelasticitatea mediului de dispersie, in cazul suspensiilor de particule
rigide, asimetrice, are o influentd deosebitd asupra echilibrului de orientare a
particulelor in domeniul de curgere. In cazul particulelor deformabile s-a
observat ca o picatura vascoelastica apare mai putin deformabila decat o
picatura vascoasa echivalentd. Tn cazul concentratiilor mari de particule in
suspensie, interactiunea particula-particuld poate domina comportarea
reologica, rezultdnd caracteristici fluide foarte complexe. Migrarea
particulelor de la peretii capilarei sau canalului de curgere va da nastere
unei configuratii de tip invelis-miez, miezul find constituit din particule dens
Tmpachetate, iar invelisul fiind format din chiar mediul de dispersie. O astfel
de comportare este intalnita atat in cazul suspensiilor de particule rigide cat
si in cel al suspensiilor de particule deformabile.

Multe din efectele observate in cazul dispersiilor de particule rigide
in medii newtoniene, au fost regasite si Tn cazul in care mediul de dispersie
este reprezentat de o topiturd de polimer. Tnsa, in cazul amestecurilor
polimer-polimer s-au gasit foarte putine corespondente cu comportarea la
curgere a emulsiilor de fluide newtoniene. Atat comportarea macroreologica,
cat si cea microreologica, sunt dominate, dupd cum se evidentiaza si din
tipul de dispersii obtinute, de proprietatile vascoelastice ale constituientilor
individuali. O Tntelegere detaliata a tuturor acestor fenomene raméane, inca,

0 provocare, atat teoretica, cat si experimentala.
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V4. COMPORTAREA LA CURGERE A FLUIDELOR

VASCOELASTICE

V.4.1. Dezvoltarea ecuatiilor constitutive

In scopul descrierii comportérii la curgere a unui fluid este necesar
sa se stabileasca un set de relatii care sa permita exprimarea, la un grad de
generalitate acceptabil, a influentei gradientilor de vitezd impusi,
acceleratiilor etc., asupra starii de tensiune generate de deplasare in
interiorul unui fluid. Astfel de relatii sunt cunoscute sub numele de ecuatii
constitutive. De aceea ecuatia constitutiva reprezinta o relatie functionala
intre starea de tensiune descrisa de un tensor de tensiune si gradientul de
tensiune gi tensorii acceleratiei.

Pornind de la presupunerea ca tensiunea T este data, in forfecare

de un tensor polinomial, Reiner a aratat ca, pentru un fluid izotropic:
T=-pl+a,l+aD+a,D’ (V.1)

in care p este presiunea corespunzatoare echilibrului, iar coeficientii a; sunt

functii scalare ale invariantilor lu D. Pentru curegerea simpla cu forfecare D

are forma:
01 0
D=G|1 0 O (V.2)
0 0 O
Deci:
01 O 010
T=(p+a,)+a,G|l 0 0+a,G*|1 0 0 (V.3)
0 0 O 0 0O
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in care a; sunt functii de acelasi ordin de marime cu a vitezei de forfecare G.
Se ajunge la concluzia caracterizarii comportarii la curgere de trei functii:

e 1. -functia intre tensiunea de forfecare si intensitatea forfecarii:
Tiz=a,G (V.4)
e 2. -doua diferente deviatorice de tensiuni normale:
Ti1-Tss=Tp-Ty3 = a,G’ (V.5)

Gasirea functiilor tensiunilor normale se reflecta in reprezentarea
starii de tensiune printr-un tensor polinomial. Deviatiile de la relatia liniara
dintre tensiunea de forfecare si forfecare sunt de ordinul trei.

Presupunand dependenta tensiunilor de gradientii de viteza si

acceleratie a fost derivata o ecuatie constitutiva de forma:

T = -pl + aiAg+ aA+ as AL+ ag A + as(AoAr + AAg) + ag( AL A +

ALAL) +ar (A AL + AZAg) +og( A2 A2 + A2 AZ) (V.6)

in care termenii o; sunt polinomiali in invariantii lui A si A4, asa numitii

tensori Rivlin-Eriksen:

A = % ("i,j Vi ) (V.7)

(a+1) — (a) (a) (2)
Ajj DA + A v, i+ AV, (V.8)
in care v este viteza i v;; = é’vi/ﬂxj .

in curgerea rectilinie, laminara, cu gradientul de viteza G si un
domeniu de curgere: v4 = Gxy, V4 = v3 = 0, componentele tensorului

tensiunilor T vor avea urmatoarea forma:
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T, =-p' +Gf, (Gz)

Ty z-p’+G2f2(G2)

Ty =-p'

Ty, =Gf5(G); Ty =T; =0

(V.9)

Si:

Factorii a4 sunt polinomiali in G’ iar p' este presiunea hidrostatica izotropa.
In concordanta cu Markovitz, aceste ecuatii pot fi rescrise in termenii

unei presiuni izotropice p:
1
p=—§(T11+T22+T33) (V.11)

iar termenul deviator al tensiunilor t va avea componentii t; astfel incat:
t+tp+t3=0 (V.12)
In aceste conditii comportarea la curgere este caracterizata de trei functii:
- functia de vascozitate:

to= fs(G)G (V13)

- doua functii ale tensiunilor normale:

t, -t =Ba3}G2 (V.14)
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t,, -1, =Ka2 +%a3j+(a4 +%a6jG2 +(%a8]G4}G2 (V.15)

Pentru curgeri stationare, lente, toate aceste teorii se reduc la o

prima aproximatie a unei ecuatii constitutive de tipul:
T=pl+aA, +a,A, +a,A; (V.16)

Tensiunile sunt descrise de o functie de vascozitate:

n=t,/G=1/2¢a, (V.17)

si functiile tensiunilor normale:

1
a,(G)=t,,-t, =[Za3jG2 (V.18)
a,(G)=t,, - t, =(a2 +%a3JG2 (V.19)

Un fluid care poate fi caracterizat cu ajutorul ecuatiei (V.16) este
cunoscut sub numele de fluid incompresibil de gradul doi, sau fluid de
ordinul doi, deoarece se iau in consideratie functiile tensiunilor normale care
sunt de ordinul doi in gradientul de viteza. Depinzdnd de modul de
considerare al functiei o4 (constantd sau nu) neliniaritatea functiei de
vascozitate (efect de ordinul trei), poate fi fie inclusa, fie exclusa. In multe
studii teoretice aproximarea comportarii generale la curgere prin ecuatii
constitutive de ordinul doi furnizeaza un punct de plecare pentru analizele
ulterioare mai aprofundate. Cu conditia limitd G — 0 functiile tensiunilor
normale dispar, iar ecuatiile Navier-Stokes isi mentin valabilitatea. Mai mult,

Coleman si Markovitz au obtinut o relatie deosebit de importantd intre
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coeficientii care apar in ecuatia constitutiva a unui fluid de ordinul doi si

marimele masurate intr-o curgere periodica cu variatii lente:

lGir% (tll -1y )/G2 =+15J. (V.20)

in care no este vascozitatea la forfecare zero, iar J reprezintd complianta de
forfecare in stare stationara.

Relatia intre (t1 - tz2), prima diferentd a tensiunilor normale, si
complianta la forfecare in stare stationard, o marime care apare in teoria
vascoelasticitatii, evidentiaza faptul cd un fluid vascoelastic va prezenta
efecte legate de tensiunile normale la curgerea cu forfecare. Dar, fluidele
vascoelastice nu sunt singurele fluide care prezinta efecte ale tensiunilor
normale. Astfel de efecte sunt intalnite la cele mai multe suspensii de
particule rigide axisimetrice in fluide newtoniene precum si la emulsiile de

fluide newtoniene in fluide newtoniene.

V.4..2. Curgerea fluidelor de ordinul doi prin conducte
Expresiile explicite pentru componentii tensorului tensiunii in

curgerea Poisuille a unui fluid de ordinul doi au fost furnizate de Langlois:

Tlir)=-p+ M2+ (o, +2a,)G°

T(99)=-p+Hz-%(0{3 +2a, )G?

T(ZZ)Z—vaHZ—%(% +6a, )G’ (V.21)
T(62)=T(r6)=0
T(rz): - %Hr
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in care z reprezintd directia de curgere, r directia gradientului de viteza, 6
directia neutra, n vascozitatea, IT gradientul de presiune pe directia curgerii
si G gradientul de viteza.

Functiile tensiunilor normale sunt:
T(zz)- T(rr)=-2a,G> v.22)
T(rr)- T(60)=(a, +2a,)G> '
Separarea patrtii izotropice a tensorului tensiunilor si a tensiunilor deviatoare

conduce la:

(V.23)

p(r)=p-Ilz +%(5a3 + 14052)G2

Se poate observa ca presiunea izotropica nu mai este constanta ci
depinde de pozitia radiala.

Pentru a se putea aprecia ordinul de marime relativ al diferitilor
termeni, aceste relatii pot fi rescrise in termenii diferentelor tensiunilor
normale T(zz) - T(rr) si T(rr) - T(60).

Experimental s-a demonstrat ca diferenta T(zz) - T(rr) este pozitiva,
deci, pe directia de curgere se dezvolta o tensiune. Recent s-a ajuns la un
consens si in privinta faptului ca T(rr) - T(60) este negativa si mai mica decat
T(zz) - T(rr).

Atunci cand se ia Tn considerare curgerea prin conducte sau fante
rectangulare, variatia presiunii izotropice fintr-un plan perpendicular pe

directia de curgere determina aparitia unei distributii a presiunii la pereti.
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V.4.3. Fenomene secundare in curgere
Eriksen si Green si Rivlin au demonstrat ca numai daca este

respectata conditia:
(T(rr) - T(QQ))/ 77(G)G2 = constant (V.24)

este posibila curgerea rectilinie a unui fluid de ordinul doi printr-o conducta
de sectiune transversala arbitrard, necirculard. Aceasta relatie este
indeplinita in cazul fluidelor newtoniene si a celor ce au a doua diferenta a
tensiunilor normale egald cu zero. In mod experimental s-a demonstrat c&
cele mai multe fluide vascoelastice au a doua diferenta a tensiunilor normale
finita (negativa) si, deci, curge-rea acestui tip de fluide prin fante si conducte
rectangulare nu este posibila din punct de vedere dinamic. Solutii ilustrative
pentru curgeri secundare in trasee cu sectiune transevrsala eliptica au fost
furnizate de Green si Rivlin. Totusi pentru tevi necirculare este , in general,
posibild, matematic, o deplasare stationara rectilinie. Fenomene secundare
la curgere au fost demonstrate, in cazul fluidelor vascoelastice, si pentru alte
situatii particulare, cum ar fi curgerea in jurul unei sfere ce se roteste., in
care elasticitatea fluidului determina aparitia unei regiuni cu lini de curent
inchise. Curgerile secundare apar, in mod esential, datorita diferentelor in
distributia presiunii chiar la viteze scazute si, deci, ar trebui sa fie
observabile pentru toate valorile numarului Reynolds. Instabilitatile la
curgere observate la valori mari ale numarului Reynolds sunt puternic
afectate de functiile tensiunilor normale. In cazul curgerii Couette, care este
o curgere cu forfecare generata intre cilindrii in rotatie, instabilitatea Taylor
s-a dovedit a fi deetrminatad de semnul cele de-a doua diferente a tensiunilor
normale; cand este negativ elasticitatea fluidului este stabilizatoare.

O scadere a rezistentei vascoase a fost, de asemenea, observata in
cazul curgerii fluidelor vascoelastice prin tuburi spiralate, ceea ce ar parea
sa indice ca prezenta curgerilor secundare poate determina reducerea

rezistentei vascoase.
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V.4.4. Curgerea a doua fluide in echicurent

V.4.4.1. Curgerea in echicurent a doua fluide newtoniene

In cazul curgerii in echicurent dou& curente de fluid diferite sunt
obligate sa parcurga, in acelagi sens, un canal de curgere. Interfata dintre
cele doua fluide poate fi simetrica sau asimetrica in raport cu peretii incintei
de curgere. Astfel de curgeri stratificate au fost studiate de numerosi autori.

Configuratia schematica a unei astfel de curgeri este prezentata in fig. V.14.

523, LB -,
H Faza 1 h ‘ L' X

2 i

Fig.V.14. Sistemul de coordonate pentru curgerea in echicurent intr-un canal
de lungime infinita si inéltime 2H

S-a gasit ca profilul vitezelor, n fiecare faza, este dat de:

y 1 op )
=Ul < |+—| —= ||hv- V.25
i (Hj 2771( o”xj( oy ) ( )

2 2
u2:U & —{—L _@ 4H2_M(2H_y)_y2
2H-h) 27, & 2H-h

in care p este presiunea, n vascozitatea, iar u(y,x) viteza.
Viteza interfaciala U poate fi detrminata prin utilizarea conditiei la
limitd pentru asigurarea continuitatii tensiunii de forfecare la interfata

(aceasta fiind localizata la y = h):

e h(22t172_ : {(772 /m, )(22?1 -h)+ h}(_ %j 20

Debitul volumic pe unitatea de latime de canal, pentru fiecare

component, poate fi obtinut prin integrarea expresiilor vitezelor u4, uy, U.
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Din toate aceste considerente devine clar ca o datd determinate

debitele, localizarea interfetei este, de asemenea, determinata.

V.4.4.2. Curgerea in echicurent a doua fluide vascoelastice

Curgerea bifazica, laminara, unghiulara, a fluidelor de ordinul doi
printr-un tub cilindric a fost studiatd de catre Slattery. In cazul in care
densitatile celor doua fluide sunt egale, conditiile la limitd devin echivalente
cu cele din cazul fluidelor newtoniene. Totusi, forma interfetei este

determinata de functiile tensiunilor normale:

[trr(l)'trr(z)]:_y/Rlz (V-28)

evaluate pentru localizarile interfetei a carei raza de curbura este Ry, si
tensiunea interfaciald y. Conditiile de stabilitate pentru acest tip de curgere
au fost obtinute de catre Jones. In cazul sectiunilor transversale arbitrare,
conditiile sunt deosebit de restrictive pentru curgerea rectilinie, aga cum este
de asteptat din consideratiile similare pentru curgerea monofazica a unui
fluid vascoelastic. Patru conditii trebuiesc indeplinite in mod simultan, ceea
ce nu se intdmpla decat daca cele doua fluide au vascozitatile si cele
diferentele de ordinul doi ale tensiunilor normale identice. In toate cazurile

este de asetptat aparitia unei curgeri cu vartejuri.

Han si Khan au realizat o analiza numerica a instabilitatii interfetei
pentru curgerea in echicurent intr-o conductd rectangulard. Au putut fi
abordate numai perturbatiile bidimensionale. Instabilitatea in planul 1-2
(planul traversat de directia de curgere si cel al gradientului de viteza) s-a
dovedit a fi dependenta numai de diferenta intre vascozitatile eclor doua
fluide. Instabilitatea in palnul 2-3, planul normal pe directia de curgere,
depinde atat de diferentele in vascozitate cat si de cele in vascoelasticitate.
De asemenea, Khan si Han au analizat si distorsiunile interfetei in cazul
curgerii prin conducte cu sectiune patratd si prin canale rectangulare.

Rezultatele tipice sunt prezentate in fig.V.15.
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(

a)
| Phase I ,

(b) Phase I

Phase I

Fig.V.15. Dislocuirea si distorsiunea interfetei in cazul curgerii in echicurent
printr-o sectiune pétraté si un canal rectangular, in cazul unei interfete
initiale plane. Véscozitatea si diferentele tensiunilor normale sunt mai mari
pentru faza | decéat pentru faza Il

Dislocuirea interfetei plane prin centrul canalului de curgere este
similara cu cea rezultata din calculele lui White si Lee si Everage. S-a
demonstrat ca diferentele in véascozitate sunt mai htaratoare decat
diferentele in paarmetrii de elasticitate.

In rezumat, curgerea in echicurent sau extruderea bicomponenta a
doua topituri de polimeri este caracterizatd, in general, prin instabilitate si
este deosebit de sensibild la conditile precise de intrare. Daca, initial,
interfata nu se gaseste la pozitia ecruta de vascozitati si debitele relative ale
celor doi componenti, ea se va deplasa, rapid, in aceasta pozitie. La iegire
relaxarea vitezelor spre viteza de preluare uniforma va deetrmina, in
concordanta cu Everage, o deplasare inversa. O consecintd importanta a
deplasarii reversibile a interfetei o constituie faptul ca debitele relative ale
componentilor nu pot fi determinate din morfologia extrudatului. Deoarece
dislocuirea maxima are loc in centrul curentului care reprezinta regiunea cu
vitezele cele mai mari, debitul volumic relativ al fazei mai vascoase este, in
general, subapreciat.

n afara deplasarii rapide, reevrsibile, a interfetei s-a mai observat si
tendinta unui component de a-l Tncapsula pe celalalt. Observatiile lui
Southern si Ballman si Everage au indicat ca, pentru sistemul particular
poliamida-poliamida, Tncapsularea componentului mai vascos devine
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completa dupa curgerea printr-o capilara cu raportul lungime/diametru de
120. Configuratia Tnvelis-miez astfel rezultata este cea care corespunde
energiei de disipatie vascoasa minima.

Studii experimentale asupra extruderii bicomponente a topiturilor de
polimeri prin fante rectangulare au fost realizate si de catre Yu si Han. Prin
masurarea presiunilor la perete de-a lungul fantei, de ambele parti, s-a
verificat continuitatea presiunii prin interfata. Din masuratorile de presiune s-
a obtinut atat gradientul de presiune pe directia curgerii cat si asa-numita
presiune de iegire, care au permis, apoi, atat determinarea efortului de
forfecare cat si a primei diferente a etnsiunilor normale. Reprezentarile
grafice ale gradientului de presiune ca functie de debit, pentru fante late si
filie-re circulare, sunt evidentiate in fig. V.16.

Fig.V.16. Compararea
1000

[ T=200°C o~ HOPE reprezentarilor gradientului de
700 o9
i o o0 P presiune functie de debitul volumic
500 g~ 00" ;
|~ 0" o , o <
I L pentru polistiren si polietilena cu
$ 300 o~ HOPE )
2 " cele obtinute pentru amestecul lor la
N 200~ . g_v:v) P
3 /%.v.;.,_ o el curgerea
@ v . e o g < <
" oo 8 5 printr-o filiera tip fanta lata
70:— (simboluri pline) si printr-o capilara
T i tal (simboluri goale)

0l 02 0304 0507 10 20

Q lem®/sec) (V) HDPE/PS, capilara;

fy) HDPE/PS, fanta lata.

Pentru un debit volumic dat reducerea gradientului de presiune este
mai mare in cazul filierelor circulare. La 200°C vascozitatea polistirenului
este mai mare decéat a polietilenei, iar la 240°C devine mai mica. Diferentele
observate intre curburile interfetelor pot fi explicate prin diferentele de
vascozitati la cele doua temperaturi. Totusi, faza polietilenica prezinta

tendinta de incapsulare a polistirenului (fig.V.17).
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Fig.V.17.Forma interfetei extrudatului pentru sistemul polistiren (PS) si
polietilena (HDPE) coextruse printr-o filiera circulara
(L/D =11):(a) T=200°C; (b) T =240°C

V.5. Reologia sistemelor polimerice cu umplutura

Pentru cele mai multe aplicatii polimerilor li se adauga umpluturi de
particule rigide Tn scopul modificarii si controlului variabilelor care
guverneaza procesul si proprietatilor fizico-mecanice ale produsului finit.
Materialele de umplutura pot fi adaugate pentru a creste rigiditatea si a se
reduce contractia pieselor injectate. In general, aceste materiale de
umplutura sunt inerte.

In multe cazuri, ca materiale de umplutura se utilizeazéa particule axi-
simetrice de tipul fibrelor sau placutelor, pentru cresterea modulului. Pentru
controlul proprietatilor fizico-mecanice ale produsului finit de importanta
cruciala este controlul orientarii acestor umpluturi.

in cele din urma merita mentionat faptul ca, in ultimul timp, au
capatat o importantd deosebitd compozitile polimerice cu un inalt grad de
umplere (50% volumice).

Prin prisma largii raspandiri a sistemelor cu umplutura devine
surprinzatoa-re constatarea ca lucrarile reologice in acest domeniu sunt
destul de putin numeroase. In ultimii ani, Tnsa, studiile referitoare la

modelarea proecselor de prelucrare a materialelor compozite si studiile
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referitoare la obtinerea acestora cuprind mult mai multe consideratii
reologice.

in cazul materialelor de ramforsare o atentie deosebitd s-a acordat
in géasirea tratamentelor de suprafatd corespunzatoare care sa
imbunétateasca proprietatile produsului finit.

Comportarea unui sistem cu umplutura inerta este ilustrata prin
masuratoriel realizate de Han asupra unui material compozit
polipropilena/CaCO;. Vascozitatile si primele diferente ale tensiunilor
normale sunt prezentate in fig.V.18.

Dupa cum era de asteptat, vascozitatea creste cu cresterea
concentratiei materialului de umplutura; totusi tensiunile normale scad. in
cazul datelor obtinute la forfecari mari, specifice conditiilor concrete de
prelucrare, influenta limitei de curgere nu este numai aparenta.

S-a studiat si influenta prezentei negrului de fum asupra sistemelor

cu matrice poliizobutilenica. Curbele de

2 curgere prezentate in figura V.19.
i w \ evidentiaza clar prezenta unui platou la
g w. viteze de forfecare reduse ceea ce indica
- | prezenta unei limite de curgere. S-a

fE semnalat ca adaugarea negrului de fum

i.- FR ST T T reduce umflarea la filiera si, deci,

T 10" lepns cm?)
["’ imbunatateste prelucrabilitatea.

2 Fig.V.18. Vascozitatea si diferenta tensiunilor
normale pentru PP cu umpluturd de CaCO3
(topiturd) la diverse concentratii ale materialului de
umpluturd (CaCO3; % grav.)
a) Vascozitatea: (O) 0,0; (A) 10; (J) 20; (V) 40; (o)
TTTE s s eve (b) Diferenta tensiunilor normale: (O) 0,0; (A) 10;
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Fig.V.19. Tensiunea de forfecare in functie de viteza de forfecare pentru un
compozit poliizobutilend/negru de fum la 60 °C,
pentru diferite concentratii de NF (% vol.):
(0)0,0; (1)) 2,5; (V) 5,0; 0) 9,0; (A) 13.

In studile reologice ale materialelor compozite cu matrice
polimerica, de mare importantd este intelegerea corectd a modului de
comportare, cel mai adesea nenewtonian, al topiturilor de polimeri. Un
inginer Tn industria polimerilor ar dori, adesea, sa poata realiza estimarea
cantitativa simpla a efectelor modificérilor survenite in compozitia polimerului
si in conditiile de prelucrare asupra performantelor in timpul procesului de
topire. Cele mai obisnuite fenomene care se impun a fi estimate sunt cele
legate de subtierea prin forfecare, factorii de corectie ai presiunii si umflarea
la filiera. in mod conceptual, efectele vascoelastice intr-o topiturd de polimer
pot fi vizualizate sub forma de dilatari sau contractii ale macromoleculelor, la
volum constant, atunci cand tensiunea locala de forfecare, intr-un anumit
domeniu de curgere se modifica. Din nefericire, fizica dinamicii polimerilor, la
nivel macromolecular, nu este, inca, capabila sa furnizeze un set de ecuatii
constitutive care sa prevada efectele vascoelastice practice intr-o topitura de
polimer. De aceea inca se mai folosesc ecuatii constitutive empirice, dar
incluse in programe de simulare a curgerii topiturilor de poliemri. Insa aceste
ecuatii constitutive prezintd dezavantajul ca descriu comportarea unui
anumit polimer specific, Tn conditii de curgere specifice, deci, pentru fiecare
sistem in parte trebuie sa se stabileasca setul de ecuatii corespunzatoare.

De asemenea, modificarile Tn compozitia polimerului, cum ar fi modificarile
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masei moleculare sau a distributiilor maselor moleculare impun necesitatea
gasirii parametrilor empirici corespunzatori de corelatie. David Porter a
incercat sa combine toate efectele vascoelastice necesare intr-un model
unitar.

Introducerea parametrilor legati de efectele de intrare, pentru fluidele
ce respecta legea puterii a fost realizatda de Gupta si colab. utilizand
metoda elementelor finite. Rezultatele obtinute fixeaza limitele domeniilor de
curgere atat in cazul curgerilor planare cat si in cel axisimetric, cu rapoarte
de contractie infinite.

Reologia suspensiilor concentrate de sulfat de amoniu, cu particule
aproximativ cubice si terpolimerul poli(butadiena-acrilonitril-acid acrilic) (cu
comportare newtoniana) a fost studiata de Kaylon si colab. Accentul a fost

pus pe studiul de microstructura.

V.6. Aplicatii ale curgerii multifazice in prelucrarea polimerilor

Tn industria materialelor plastice si a elastomerilor au devenit foarte
uzuale materialele compozite cu umpluturi de particule anorganice. Un
compozit poate fi definit ca o combinatie a catorva materiale distincte,
proiectata Tn aga fel incat sa permita obtinerea unor proprietati pe care nu le
poseda fiecare component considerat individual.

Materialul rezultat prin addaugarea in polimer a materialelor de
umplutura este un fluid reologic complex care, practic, este imposibil de
caracterizat ca si fluidele ideale clasice. Operatiile de prelucrare (ex. injectia
si extruderea) folosesc, in general, intre 5 si 60% masice particule solide si,
din punct de vedere al proprietatilor de curgere, polimerii sarjati pot fi
considerati ca suspensii concentrate de particule rigide. Este, deci, usor de
presupus ca o mai buna intelegere a comportarii reologice a suspensiilor
concentrate va ajuta la alegerea unor conditii optime de prelucrare.

Astazi este bine cunoscut faptul ca prin adaugarea unor particule
solide, inerte, Tn polimeri se obtine o cregtere a vascozitatii si o scadere a

elasticitatii topiturii. Asadar, masurarea (si prezicerea) proprietatilor reologice
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ale suspensiilor concentrate este de interes practic in controlul operatiilor de
prelucrare a polimerilor.

Fractia volumetricd de particule Tn suspensie (volumul ocupat de
particule pe unitatea de volum de suspensie) ca si alti factori cum sunt forma
si dimensiu-nile particulelor, distributia lor si starea de dispersie (stare bine
dispersata sau stare aglomerata) influenteaza proprietatile reologice ale
polimerilor Tnalt sarjati.

Rolul fibrelor de sticla in curgerea suspensiilor poate fi comparat cu
situatia Tn care, intr-o solutie de polimer, o serie de molecule incolacite sunt
orientate Tn timpul curgerii. Daca se analizeaza comportarea unui astfel de
compozit Tn duza unui extruder se constata ca alinierea fibrelor de sticla
lungi paralel cu axa de extensie apare in zona de intrare a duzei, atunci
cand tensiunile de intindere sunt mai mari in comparatie cu cele de forfecare
la aceleasi viteze de deformare. Pentru o solutie de polimer aceasta situatie
echivaleaza cu descolacirea macromoleculelor intr-o conformatie alungita.

In acest context trebuie mentionat ca ad&ugand o cantitatea foarte
mica (0 - 5%) de fibrile foarte lungi, flexibile, de politetrafluoretilena (Teflon)
la o polietilena liniara se observa o crestere a efortului normal in polietilena,
exprimat prin umflarea extrudatului. Pe de alta parte, nu s-a observat acelasi
fenomen in cazul adaugarii, in acelasi polimer, a bilelor de sticla sau a
azbestului. Busse a postulat ca filamentele foarte lungi si subtiri de teflon
patrund printre impletiturile macromoleculelor incolacite si actioneazé ca un
cuplaj elastic intre ele.

Exista si situatii in care particulele solide dintr-un material polimeric
influenteaza caracteristicile de prelucrare ale acestuia. De exemplu,
prezenta negrului de fum fin cauciucul nevulcanizat reduce gradul de
distrosiune a extrudatului. Avand in vedere ca fenomenul de fracturare a
topiturii, care cauzeaza distorsiunea extrudatului, este atribuit efectului
tensiunilor normale, modificarea caracteristicilor de extrudere se poate
datora scaderii efectelor tensiunilor normale, cauzata de prezenta negrului

de fum in elastomer.

113



De asemenea, si modificarea suprafetelor particulelor materialelor
de umplutura afecteaza reologia topiturilor prin modificarea modului de
dispersare a particulelor si deci a vascozitatii, tensiunilor normale si curgerii
in cursul operatilor de prelucrare. Agentii de cuplare utilizati pentru a
imbunatati adeziunea dintre cele doua faze, imbunatatesc si

prelucrabilitatea sisetmului compozit obtinut.

V.7. Comportarea reologica a sistemelor polimerice inalt sarjate

Materialele de umplutura sau de armare sunt particule sau fibre cu
modul fnalt, care sunt dispersate Th matrici polimerice pentru a imbunatai
prelucrabilitatea si proprietatile fizico-mecanice (sau optice) ale produselor
finite. Tn anumite umpluturi dimensiunea find a particulelor si suprafata lor
mare favorizeaz&, in general, sarjarea. In sarjarea cu materiale fibroase
raportul lungime / diametru pentru fibre are o importanta deosebita.

Din punct de vedere al prelucrarii polimerilor, interesul este
concentrat pe informatiile referitoare la proprietatile reologice ale masei de
topiturd, determinate experimental sau previdzute teoretic. In ultimii ani
cercetarile au fost indreptate spre intelegerea fundamentala a comportarii
reologice a sistemelor polimerice Tnalt sarjate. Asemenea sisteme pot fi
considerate ca suspensii concentrate de particule rigide in fluide
vascoelastice, deoarece, cu exceptia unor rasini lichide, aproape toate
materialele  termoplastice manifesta comportare nenewtoniana,

vascoelastica, pe domeniul conditiilor practice de prelucrare.

V.7.1. Observatii experimentale asupra comportarii reologice a

topiturilor de polimeri inalt sarjati

Fig.V.21. reprezintd variatia vascozitatii topiturii de LDPE continénd
dife-rite proportii de particule de bioxid de titan, iar fig. V.22. contine
reprezentari similare pentru topitura de polistiren cu diferite proportii de
negru de fum.
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Fig.V.21. Vascozitatea in functie de Fig.V.22. Vascozitatea in functie de
viteza de forfecare pentru LDPE cu viteza de forfecare pentru PS cu
umplutura de bioxid de titan umplutura de negru de fum
(T=180°C) (% vol.) (T=170<C) (% vol.)
(V) 0,0; (0) 13; (4) 22; (1) 26. (0) 0,0; (V) 10; (4) 20; (1) 25.

Se observa ca odatd cu cresterea continutului de particule de
material de umplutura, vascozitatea scade mai rapid, iar scaderea incepe la
viteze de forfecare mai mici. O asemenea comportare devine mai pronuntata

atunci cand este prezentata in functie de tensiunea de forfecare (fig.V.23).

% Fig.V.23. Vascozitatea in
ol : : functie de tensiunea de
: < % | forfecare pentru PS cu
T \%\’% D’*\ é\ : umpluturd de negru de
£.°F Seen Ny fum (T=170°C) (% vol.)
UL (0) 0,0; (V) 10; (4) 20; (1)
ol R 25,
¥

Wl !
e 3 i S f
‘ 10 i 'S e

T /%,

Fig. V.24. prezinta variatia vascozitatii in functie de tensiunea de
forfecare pentru topituri de polipropilena cu carbonat de calciu, la diferite
concentratii ale materialului de umplutura. Se observa ca la o tensiune de
forfecare fixata, vascozitatea creste cu concentratia umpluturii.
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E \R\ Fig. V.24. Véscozitatea in functie
i1 de tensiunea de forfecare pentru
! ' PPcu  umplutura de carbonat
de calciu (T=200°C) (% vol.)
(0) 0,0; (4) 2,9; (1) 6,4; (V) 15,4;
(¢) 38.9.
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Topiturile de polimeri sarjati cu particule urmeaza o lege a puterii la
viteze de forfecare mari, pe cand la viteze de forfecare mici sugereaza

urmatoarea ecuatie empirica:

r,=Y+K-" (V.29)

Aceasta comportare reologica a fost observata pentru prima data de
Herschel si Bulkley si, mai tarziu, de alti cercetatori care au discutat folosirea
ecuatiei (V.29) pentru a rezolva probleme asociate curgerii in tuburi cilindrice
si intre placi plane paralele. Ecuatia (V.29) reprezinta fluide plastice
Bingham, neliniare, si este adesea numitd modelul Herschel-Bulkey.

Kambe si Takano au realizat un studiu de vascozitate dinamica a
topiturilor de polimeri (polietilena neramificatda) cu un continut mare de
material de umplutura (sfere de sticla, pulbere de sulfat de bariu si pulbere
de carbonat de calciu) cu dimensiuni diferite ale particulelor. Ei au constatat
ca vascozitatile dinamice la frecvente joase au fost foarte sensibile la
schimbarea structurald a retelei formate de particule. De asemenea,
vascozitatea dinamicd creste cu concentratia materialului de umplutura,
dupa cum se poate observa si din fig. V.25., iar in suspensiile cu particule
fine vascozitatea dinamica a polimerului topit, Tnalt sarjat, creste abrupt,

peste o anumita valoare critica a concentratiei umpluturii.
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Fig.V.25. Vascozitatea dinamicé functie
de fractia volumicd a umpluturii pentru
sistemul LDPE cu diverse umpluturi

2
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: (T=200°C):
z (O) bile de sticla; (1) CaCO3); () sulfat
" de bariu.
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Pe de alta parte, in suspensii de particule de dimensiuni mai mari,
nu se observa o astfel de concentratie critica. Ei concluzioneaza ca aceasta
concentratie critica depinde de dimensiunea particulelor. Trebuie observat
ca valoarea exactd a concentratiei la care se formeaza o retea structurala
depinde de natura umpluturii si a interactiunilor care se stabilesc intre cele
doua faze.

Fig. V.26. exprima efectul dimensiunilor particulelor materialelor de

umplutura asupra vascozitatii compozitelor PP-talc.

o _: Fig.V.26. Efectul dimensiunilor

- ; particulelor materialului de umplutura
\M‘N\ , asupra vascozitatii PP (T=200C)
wh . 5 sarjaté cu talc (40% grav.)

Cis/md)

T = (O) talc I; (4) talc Il. Dimensiunea
. \ : medie a particulelor de talc | este
e R S mai mica decét pentru talcll.
y (s

Se observa ca efectul dimensiunii particulelor este neglijabil la
gradienti de forfecare mai mari de 1,0 sec.”, pe cand la gradienti de
forfecare mici, vascozitatea materialului cu particule mai mari este mai mica.
Aceasta era de asteptat, comportarea véascozitatii la forfecare mica fiind
influentatd mai mult de particulele de umplutura decat de faza continua, pe
cand la forfecari mari apare o comportare opusa.

Efectul formei particulelor materialelor de umplutura asupra

vascozitatii topiturilor de PP, in care umplutura folosita (bile de sticla) care
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aceeasi densitate cu a talcului (2,4 g/cm3) si o distributie granulometrica

similara (44 um sau mai putin) este prezentat in figura V.27.
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Fig.V.27. Efectul tipului de umplutura (sau a formei particulelor umpluturii)
asupra vascozitatii topiturii de PP (T = 200 C):
(4) PP puré; (L) PP cu 40% bile de sticla; (O) PP cu 40% talc.

Se observa ca materialul ce contine bile sferice ajunge la vascozitéti
mai scazute decat materialul ce contine particule de talc de forma
neregulata. Acest lucru nu este surprinzator avand in vedere faptul ca bilele
de sticla au activitate superficiala mai redusa si ca forma sferica
minimizeaza suprafata de contact dintre particule, ducand la stabilirea unei
interactiuni mai slabe intre bilele de sticla decéat cea care se stabilegte intre
particulele de talc.

Din cele mentionate anterior se observa ca vascozitatea topiturilor
de polimeri cu grad ridicat de sarjare evidentiazd o comportare ne-
newtoniana, pseudoplastica si depinde de forma si dimensiunile particulelor
materialelor de umplutur. Tn urma studiilor efectuate pe elastomeri sarjati cu

negru de fum, White si Crowder au sugerat urmatoarea forma a relatiilor
adimensionale pentru vascozitatea in masa 77((13,7?) a suspensiilor

concentrate:
[7(@.7)-1(®.0))/n(®.7 = F(D.d,.c.7)
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Figura V.28. furnizeaza reprezentarea primei diferente a tensiunilor
normale pentru topiturile de polipropilena sarjata cu carbonat de calciu, la

200°C, la diferite valori ale concentratiei materialului de umplutura.
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Fig.V.28. Prima diferenta a tensiunilor normale in functie de efortul de
forfecare pentru PP (200 °C) cu umplutura de CaCQOj3: (O) 0,0; (4) 2,9; (1)
6,4(0) 15,4.

V.7.2. Efectele agentilor de cuplare asupra proprietatilor

reologice ale polimerilor sarjati

Proprietatile mecanice ale compozitelor termoplastice i
elastomerilor cu umpluturi minerale si fibre de sticla depind, Tn principal de

trei factori:

a) rezistenta si modulul particulelor materialelor de umplutura sau
armare;
b) rezistenta si stabilitatea chimicd a polimerului utilizat drept
matrice;
c) eficacitatea legaturii stabilite Tntre matrice si materialul de
umplutura in asigurarea transferului tensiunii prin interfata.
Atunci cand se doreste realizarea de noi materiale compozite cu
proprietati mecanice imbunatatite, adesea, apar dificultati datorita faptului ca
legatura dintre matrice si materialul de umplutura este slaba. Pentru a
inlatira acest dezavantaj se utilizeaza agenti de cuplare care imbunatatesc

calitatea legaturii care se stabileste intre cele doua faze. Desi adeziunea
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este primordiala Tn orice mecanism de cuplare, este recunoscut faptul ca
multi factori sunt implicati in realizarea unui compozit de performanta, asa

cum se poate observa si din figura V.29.

Polimer Catalizator M.U

Agent de
cuplare
Reologie Rupere

Tensiuni
mecanice

Fig.V.29. Dispunerea schematicé a rolului agentilor de cuplare in prelucrarea
compozitelor cu matrice polimerica si in imbunététirea proprietétilor
mecanice ale acestora

Astazi, sunt disponibili comercial un mare numar de agenti de
cuplare mai ales compusi silanici organofunctionali si titanati.

Din punct de vedere al prelucrarii polimerilor, amestecul dintre un
polimer, materialul de umplutura si agentul de cuplare poate fi privit ca un
sistem trifazic. Modificarea interfaciald cu agenti de cuplare ar trebui sa
influenteze si reologia polimerilor garjati in timpul prelucrarii. De aceea o mai
buna intelegere a rolului jucat de agentul de cuplare in controlarea
proprietatilor reologice ale polimerilor topiti sarjati este de importanta

fundamentala atat teoretica cat si practica.

Fig.V.30. Vascozitatea si prima diferenta a tensiunilor normale in functie de
efortul de forfecare pentru polipropilena cu umplutura de CaCOjs in prezenta
si in absenta unui agent de cuplare de tip titanat
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Fig. V.30 furnizeaza reprezentarea variatiei vascozitatii si a primei
diferente a tensiunilor normale in functie de efortul de forfecare pentru PP
sarjata cu carbonat de calciu (50% masice), cu si fara agent de cuplare de
tip titanat: (O, ) PP pura; (A,A), PP/CaCO; 50/50; (, .) PP/CaCO; 50/50
cu titanat. Simbolurile goale se refera la datele obtinute pe un reometru con-
placa, iar cele pline utilizdnd un reometru fanta/capilara. Se observa ca
titanatul micsoreaza véscozitatea topiturii polimerului sarjat, dar creste

diferenta tensiunilor normale pe domeniul de eforturi de forfecare investigat.
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Fig.V.31. Prima diferenta a tensiunilor normale in functie de efortul de
forfecare pentru compozite cu matrice polipropilenica si umpluturi disperse:
(a) PP/CaCOg3; (b) PP/bile de sticla.

Si din figura V.31. se poate trage concluzia ca efectele agentilor de
cuplare asupra proprietatilor reologice ale topiturilor de materiale compozite
depind de tipul agentului de cuplare cat si de sistem in ansamblu.

Din observatiile experimentale prezentate se poate aprecia ca un
agent de cuplare care reduce vascozitatea unui sistem compozit mareste
corespunzator tensiunile normale si invers. Cu alte cuvinte modificarea
vascozitatii datoritd prezentei unui agent de cuplare este in directie opuséa
modificarii tensiunilor normale.

Scaderea vascozitatii topiturii unui material compozit datorita
prezntei unui agent de cuplare poate rezulta din rolul pe care-| joaca agentul

de cuplare in reducerea fortelor ce actioneaza intre particule si prevenirea

121



aparitiei flocularii. Daca este asa, intr-o curgere cu forfecare, moleculele
polimere vor aluneca printre particulele materialului de umplutura tratate cu
agent de cuplare, producand o rezistenta frictionald mai redusa decéat aceea
dintre particulele netratate ale umpluturii. Acest argument, desi speculativ,
implica faptul ca exista, probabil, o mica cuplare reala intre particulele de
material de umplutura si matricea polimerica. Este dificil de imaginat cum o
reducere a vascozitatii topiturii poate apare dacd macromoleculele sunt
interconectate una de alta prin particule ale materialului de umplutura, cand
un agent chimic actioneaza ca un adevarat agent de cuplare si nu ca un
modificator de suprafata.

intr-o astfel de situatie se poate considera c& un agent de cuplare
particular face ca macromoleculele lungi, supuse curgerii cu forfecare, sa
devina mai putin flexibile (sau mobile) prin conectarea lor printre particulele
materialului de umplutura. Daca o astfel de situatie este reala, ne putem
astepta sa gasim molecule interconectate (similar reticularii
macromoleculelor). Nu este greu de imaginat ca o astfel de aranjare
moleculara va avea o mult mai mica capacitate de stocare a energiei
eleastice decat macromoleculele flexibile.

Din studiile prezentate se observa clar ca prin alegerea unei anumite
combinatii matrice - material de umplutura - agent de cuplare, se pot obtine
modificari drastice ale proprietatilor reologice ale sistemului studiat.
Mecanismul prin care, insa, actioneaza fiecare component in parte al
sistemului, nu este inca pe deplin elucidat. Modelele matematice disponibile
se bazeaza, in mare masura, pe observatiile experimentale si nu au ajuns la

un grad corespunzator de generalitate.

VI. REOMETRIE

Pana acum am discutat proprietatile reologice de baza si modul in
care materialele, in diverse forme de prezentare, se comporta in timpul
curgerii. In cele ce urmeaza vom incerca o descriere, destul de sumara, dar
sper actuald, a modului in care aceste proprietati pot fi masurate cu ajutorul

diferitelor instrumente specifice. Reometrele sunt utilizate pentru a
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caracteriza proprietatile reologice ale diferitelor sisteme in cadrul controlului
de calitate, prelucrarii, aplicarii sau a studiilor de cercetare-dezvoltare. Asa
cum am mentionat anterior, din punct de vedere reologic este necesar ca
pentru caracterizarea cat mai corecta a unui sistem sa masuram un domeniu
de proprietati, deoarece produsul poate fi supus diferitelor conditii de
solicitare, in perioade foarte scurte de timp. Un exemplu tipic este cel al unei
vopsele aplicate prin spray-iere pe un perete vertical. Dupa o perioada
indelungata de repaos, vopseaua este supusa, intr-o perioada de cateva
secunde, unor viteze de forfecare foarte mari atunci cand este pulverizata.
Calitatea finala a filmului depus va depinde, in foarte mare masura, de
capacitatea acesteia de a-si recupera viscozitatea si elasticitatea initiale,
suficient de repede dupé indepartarea solicitarii exterioare. Tn mod ideal, un
reometru ar trebui sa fie capabil s& detecteze modificarile proprietatilor
reologice ale sistemului in conditii similare de solicitare cu cele din realitate.
Din aceste motive de o importanta deosebita este geometria dispozitivului de
masurare. Pentru a se indeplini cat mai corect acest deziderat au fost
proiectate si realizate o gama larga de instrumente de masura a
proprietatilor reologice pentru diferite sisteme. In cele ce urmeazad se

furnizeaza o descriere a celor mai importante tipuri.

Viscozimetre cu bula si cupe viscozimetrice

Cea mai simpla modalitate de determinare calitativa a viscozitatii
este cea care utilizeaza viscozimetrele cu bula in care curentul de lichid
strabate in sens descendent un tub inchis, in contracurent cu o bula de gaz.
Viteza cu care bula se ridica este o masura directa a viscozitatii cinematice.
Materialul este comparat cu un set de materiale cunoscute si plasat pe o
scara relativa. Un exemplu de astfel de viscozimetru este viscozimetrul cu
bula BYK-Gardner.

Cupa viscozimetricd are dimensiuni specifice, in general
standardizate, si o duza de dimensiuni bine precizate la partea inferioara.
Viscozitatea se exprima prin timpul necesar unui volum bine determinat de a

trece prin duza, pana la ruperea firului continu de fluid. Tn cazul fluidelor ne-
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Newtoniene acest timp reprezintd numai o indicatie relativa a viscozitatii.

Exempile tipice sunt cupele Ford, Zahn sau DIN.

Viscozimetre cu bila sau cu cilindru

In cazul acestui tip de viscozimetre, viscozitatea este proportionala
cu timpul necesar unei bile sau unui cilindru de dimensiuni bine precizate sa
cada printr-un tub plin cu materialul de analizat. Metoda este, in general,
aplicabila lichidelor Newtoniene si necesita un set de bile sau cilindri pentru
a acoperi un domeniu cat mai larg de viscozitati. Un alt dezavantaj al unui
astfel de sistem este necesitatea realizarii sale din materiale transparente

pentru a se putea urmari deplasarea bilei sau cilindrului.

Viscozimetre capilare

In cazul acestui tip de viscozimetre fluidul curge (sau este fortat s&
treaca) printr-o capilara de dimensiuni bine determinate. Viscozitatea sa este
corelata cu timpul necesar pentru strabaterea acestei capilare. Masuratorile
folosesc ecuatia Hagen-Poisseuille:
B r* APt

VI.1
V'L Vi)

n

in care:

n este viscozitatea;
v -raza capilarei;
AP -caderea de presiune;

V' - volumul lichidului;
t -timpul de curgere;

L - lungimea capilarei.
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(a) ® ©

Fig.VI.1. Viscozimetre capilare

Aceastd ecuatie presupune curgere laminara, izoterma. Pentru o
geometrie si o presiune date, viscozitatea este proportionala cu timpul de
curgere. Capilara este calibrata cu un fluid standard de viscozitate
cunoscuta - de exemplu apa sau un solvent - iar viscozitatea fluidului
analizat se calculeaza relativ la aceasta viscozitate. Este o determinare intr-
un singur punct si este utilizata pe scara larga pentru fluide Newtoniene si
solutii diluate. Comercial, acest tip de viscozimetre sunt disponibile in
diverse geometrii agsa cum se poate observa din fig. VI.1.

In cazul viscozimetrelor capilare de presiune ridicatd se aplicd o
presiune externa sistemului in curgere. Viscozitatea este corelata cu forta
necesara injectarii materialului prin capilara. Aceste instrumente necesita
cantitati destul de mari de fluid si asigura o singura masuratoare la un

moment dat.

Reometre rotationale

Cele mai multe reometre actuale se bazeaza pe rotirea probei si
masurarea raspunsului sau la tensiunea aplicata, prin intermediul unei game
largi de senzori. Aceste aparate au, de obicei, o0 serie de viteze prestabilite si
pot masura momentul aplicat prin forfecarea probei. Diferitele reometre
difera prin domeniul vitezelor de forfecare (de la 10™ la 10* s™) si al

tensiunilor de forfecare (intre 10 Pa si 10* Pa). Aceasta se traduce prin
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posibilitati de masurare a viscozitatilor cuprinse intre 107 si 10® Pas.
Viscozitatea se calculeaza ca raport intre tensiunea de forfecare si viteza de
forfecare prestabilitd, fiind determinatd in unitati absolute. Deoarece
reometrele permit varierea vitezei de rotatie, se poate acoperi un domeniu
larg de viteze de forfecare, iar viscozitatile pot fi calculate si reprezentate
grafic functie de viteza de forfecare. Modele simple de viscozimetre
rotationale sunt cele de tip Stormer care permit masurarea fortei necesare
rotirii unei palete intr-un fluid, viscozimetrele de tip ICI care masoara
viscozitatea la viteze de forfecare mari (aproximativ 10.000 s'1) Si
viscozimetrele Brookfield care permit masurarea fortei necesare rotirii unei

palete de o geometrie cunoscuta intr-un volum dat de lichid.

Reometre cu cilindri concentrici

Consideram un material supus unei forte de forfecare asa cum se
poate observa in fig. VI.2. In repaos materialul are o grosime x, o lungime /,
si o latime w,. Presupunem partea inferioara stationara si partea superioara
mobila.Datorita actiunii unei forte exterioare stratul superior este deplasat cu
dl iar grosimea se modifica cu dx. Actiunea de deplasare este tensiunea de

forfecare (o) care se defineste ca raport intre forta F si aria A (= lp-wo):

(V1.2)

Fig.VI.2. Material supus unei tensiuni de forfecare
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Deformatia la forfecare (y) se defineste ca modificarea relativa a

lungimii materialului datorita actiunii fortei externe:
y=— (VIL.3)

si este o marime adimensionala.

Deformatia (y) se poate modifica de-a lungul grosimii materialului
(x). Daca curgerea este laminara, viteza maxima de curgere se intalneste in
stratul superior, stratul inferior prezentand o viteza minima. Daca viteza de

deplasare a stratului superior este v, gradientul de viteza defineste viteza de

forfecare (y ):

. dv

= V1.4
Y= ix (V1.4)

care are ca unitati de masura (metri/secunda)/metru deci 1/secunda sau s

Pentru a simula situatia descrisa in fig.VI.2. s-au proiectat
viscozimetre cu cilindri concentrici in care se considera ca placutele sunt
“asamblate” pentru a forma suprafate cilindrice, din care una este stationara
iar cealalta se roteste. Principial, exista doua tipuri de viscozimetre cu cilindri

concentrici, asa cum se poate observa din Fig. VI.3.

Motor

Fig.VI.3. Viscozimetre cu
cilindri  concentrici Searle si
Couette

Motor
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in sistemele de tip Searle, cilindrul interior se rotete cu o viteza bine
determinatd, in timp ce cilindrul exterior este mentinut fix. Rotatia forteaza
lichidul sa curga Tn spatiul dintre cei doi cilindri, credndu-se astfel un moment
pe cilindrul interior care contracareaza momentul creat de motor. Acest
moment este Tnregistrat de un senzor, de obicei un arc, plasat intre motor si
axul cilindrului interior. Rasucirea arcului este 0 méasura directa a rezistentei
opusa de fluid curgerii, deci a viscozitatii sale. Motorul poate fi proiectat
pentru a asigura numai o anumita viteza, sau pentru a acoperi un anumit
domeniu de viteze, permitand, in acest ultim caz, masurarea unei serii de
proprietati reologice intr-un experiment. Vitezele motorului pot fi modificate
manual sau prin intermediul unui sistem computerizat, programabil.

In cazul sistemelor Couette, cilindrul exterior se roteste cu o viteza
bine determinatda, momentul este transmis cilindrului interior, iar senzorul
masoara forta necesara mentiinerii cilindrului interior stationar. Cilindrul
interior poate fi conectat la o bara de torsiune, dispozitivul putand inregistra,

cu ajutorul unui traductor electronic, incovoierea barei.

Reometre con-placa si reometre cu placi paralele

Acest tip de reometre au fost proiectate pentru a permite analiza
cantitatilor mici de proba, cuprinse intre 0.2 si 0.5 ml. Tn sistemele con placa
fie placa este stationara si conul se roteste, fie invers. O reprezentare
schematica a geometriei unui astfel de sistem este furnizata in fig. VI1.4.

Unghiul dintre con si placa trebuie sa fie foarte mic, in mod obignuit
fiind cuprins intre 0,1 si 3°. Deoarece cantitatea de proba analizata este
foarte mica, metoda este foarte sensibila la modificarile de temperatura si la
uscarea probei. Un alt dezavantaj al metodei il reprezinta pierderile de
material Timproscarii din spatiu dintre placa si con gi incalzirii, mai ales la

viteze mari de forfecare.
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Geometria sistemului con-placa asigura viteze de forfecare uniforme

n toaté proba analizata.

Rotating Cone

)77 A
D O Y

Stationary Plale

P} P—

Fig.VI.4. llustrarea schematica a geometriei reometrelor con - placa

In cazul geometriei sistemelor cu placi paralele viteza de forfecare
nu este constanta ci variaza de la zero in centru la o valoare maxima la
periferie. In acest caz viteza de forfecare este invers proportionala cu

distanta dintre placi.

Reometre cu geometrii speciale

Acest tip de aparate au fost realizate pentru a mari sensibilitatea
dispozitivelor de masura. Cele mai cunoscute astfel de aparate sunt cele cu
geometrie cu dublu spatiu gol si cele cu dop conic. Aparatele din prima
categorie constau dintr-un cilindru interior gol care este plasat intr-un canal
cilindric practicat in cilindrul exterior. Proba este plasata in spatiul dublu
inelar dintre cilindri, asigurandu-se astfel o sensitivitate de aproximativ 3,5
ori mai mare decét in cazul geometriilor clasice cu cilindri coaxiali.

Geometria cu dop conic a fost proiectatd in mod special pentru

domeniul vitezelor de forfecare foarte mari. Ea consta dintr-un cilindru
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exterior conic si un cilindru interior tot conic. Spatiul dintre cei doi cilindri este
reglat prin controlul Tnaltimii cilindrului conic interior. Utilizdnd aceasta
geometrie pot fi obtinute viteze de forfecare cuprinse intre 10° si 10° s™.
Totusi daca sistemul analizat este inalt elastic, tensiunea normala va
expulza proba din spatiul intercilindric. Un alt dezavantaj al aparatelor de
acest tip rezida din necesitatea ca dimensiunea eventualelor particule n

suspensie sa fie mult mai mica decat spatiul dintre cilindri.

Reometre dinamice

Reometre oscilatorii

In cazul acestui tip de aparate, sistemul de m&surd mai degraba
oscileaza decét se roteste. Deformatie poate fi crescuta gradat la o frecventa
constanta sau se poate creste frecventa de oscilatie la deformatie constanta.
Geometria sistemului de masura poate fi similara cu cea a reometrelor
rotationale: cilindri concentrici, con gi placa, placi paralele etc. Anumite
reometre mai perfectionate pot combina in acelasi modul rotatia si oscilatia,

pe cand altele dispun de doua module, unul rotational si unul oscilatoriu.

Analizoare cu tija oscilatorie/ cu torsiune

Aceste reometre presupun ca o epruveta din materialul de analizat
sa fie conectata la o tija oscilantd sau sa fie lasatd sa oscileze liber la o
frecventa predeterminatd. Se inregistreaza modulele de pierderi si de
incarcare, iar unghiul de faza si viscozitatea se calculeaza. Cand aceste
dispozitive sunt plasate intr-o incinta cu posibilitati de reglare si control a
temperaturii ele pot fi utilizate pentru a urmari variatia proprietatilor
viscoelastice ale materialului cu temperatura. Metoda este aplicabila
materialelor solide, Tn apropierea temperaturii de topire. Aceste aparate sunt
utilizate in special pentru a caracteriza proprietatile dinamice ale materialelor

polimerice.
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Reometre cu tensiune controlata

Toate reometrele descrise pana acum s-au bazat pe o viteza de
rotatie constanta la care se masura deviatia unui arc sau a unei bare de
torsiune ca indicatie a unei forte necesare. Prin aplicarea solicitarii de rotatie
asupra probei, interactiunile moleculare sau dintre particule caracteristice
starii de repaos erau distruse. Insd multe aplicatii practice sunt de interes
proprietatile materialelor la viteze de forfecare foarte scazute sau chiar la
forfecare zero asa cum sunt cele ce implica limita de curgere, sedimentarea
sau mentinerea particolelor in suspensie. Intr-un reometru cu tensiune
controlata se aplica o solicitare (un efort) mic probei si se urmareste
deformatia rezultatd. Dacé materialul este Newtonian o tensiune constanta
va genera o deformatie constantd. in cazul fluidelor ne-Newtoniene
aplicarea tensiunii se va concretiza intr-o comportare tipica de fluaj, la
aplicarea unei tensiuni constante deformatia crescand in timp, putandu-se
determina complianta.

Acest tip de masuratori poate fi utilizat pentru a determina limita de
curgere a unui material prin masurarea deformatiei ca functie de timp pe
masura cresterii tensiunii aplicate.

Reometrele cu tensiune controlata pot combina modul cu tensiune
constanta cu modul cu viteza de forfecare constantd dar si cu un mod

oscilatoriu.

Reometre pentru curgere extensionala

In multe aplicatii este necesara inhibarea dezvoltarii turbulentei la
curgerea fluidelor printr-o conducta sau printr-un ajutaj. Amplificarea curgerii
apare prin etirarea sau alungirea filamentelor fluide, producandu-se
viscozitati elongationale care sunt cu céteva ordine de marime mai mari
decét viscozitétile de forfecare corespunzatoare. S-au dezvoltat numeroase
aparate care masoara viscozitatea aparenta extensionala. Dintre acestea
putem aminti reometrele bazate pe filare, pe curgerea prin sifonare sau

curgerea sub forma de jeturi opuse. Aceste dispozitive masoara cu ajutorul
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unor mijloace mecanice sau optice caderea de presiune, fortele de tractiune

si viteza materialului.

Alegerea unui reometru

Alegerea unui reometru dintr-o gama atat de largéd de sisteme
devine o sarcind nu tocmai usoara pentru cercetatori. Bineinteles, sistemul
optim ar trebui sa acopere toate tipurile de materiale, toate domeniile de
viscozitati, un domeniu cat mai vast de viteze de forfecare, frecvente de
oscilatie si temperaturi. O diagrama schematizatd a unui sistem reometric
complet este prezentata in fig. VI.5. Insa astfel de aparate, toate controlate

si conduse prin intermediul calculatoarelor, sunt foarte scumpe.

- ) &
[ Monitor Printer &
ligzai=
ComputerJ Cﬂ?:i';o’ | |Plotter <
[
- Air
Temp Table
Control
L Unit

Fig.VI.5. Reprezentarea schematizata a unui sistem reometric

Sistemele computerizate ofera multiple avantaje. Instrumentul este
controlat prin intermediul calculatorului care permite fixarea parametrilor
inaintea Tnceperii experimentului, monitorizand simultan timpul si
temperatura si controland functiile de pornire si oprire. Cel mai mare avantaj
este reprezentat, bineinteles, de posibilitdtile rapide si convenabile de
colectare si inregistrare a datelor, prelucrarea si acumularea acestora
precum si de posibilitatea de a le accesa ori de cate ori este necesar pentru
prelucrari si comparari ulterioare. Compararea si incadrarea in diferite
modele matematice si reologice este deosebit de facila, rezultatele putand fi
prezentate sub forma de tabele, grafice si chiar pot fi reprezentate mai multe

experimente pe acelasi grafic. Un sistem computerizat este deosebit de
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avantajos si pentru ca permite o comutare deosebit de rapida intre diferite
moduri de masurare, cum ar fi:

e Viscozitate

e  Oscilatii

e Baleiaj al deformatiei

e Relaxarea tensiunilor

e Curgere oscilatorie

e Bucla de tixotropie

e Crestere a solicitarii

e Fluaj/ Relaxare

Anumite sisteme reometrice permit programarea unei secvente de
teste urmarind cateva moduri, cum ar fi forfecare la viteze inalte de forfecare
urmata de forfecarea la viteze scazute pentru a urmari capacitatea
sistemului de recuperare a Vviscozitdti. Cele mai multe sisteme
computerizate dispun de soft specific pentru prelucrarea datelor si care
poate fi folosit dupa efectuarea experimentelor.

Inainte de a alege un reometru specific este necesar sa se studieze
sistemul ce urmeaza a fi analizat. Cea mai eficienta modalitate este de a
analiza proprietatile reologice ale unor reprezentanti ai grupei de materiale
ce urmeaza a fi studiata prin prisma modurilor de operare caracteristice
diferitelor sisteme reometrice specifice. Multe reometre disponibile comercial
oferda o multitudine de optiuni, unele dintre aceste nefiind aplicabile sau
specifice sistemului ce urmeazd a fi studiat. Uneori caracteristicile
materialelor testate sunt mult mai importante decat sistemul de testare - de
exemplu tipul solventului utilizat si volatilitatea sa, modificarile chimice ce pot
sa apara in proba, imbatranirea acesteia in timp, modificarile de temperatura
induse de reactiile chimice, neuniformitatea probelor etc. In multe cazuri
raspunsul sistemului analizat este dependent de timp si poate depinde si de
istoria solicitarilor. De aceea cea mai potrivita cale este de a caracteriza mai
intdi sistemul de analizat si a potrivi reometrul pe caracteristicile si
necesitatile acestuiam, nu de a utiliza un reometru cu multiple optiuni, din

care unele pot fi irelevante pentru materialul analizat.
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