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i Modul 2

= Viskoelasticno obnasanje strukturiranih tekocin

= Dolocanje viskoelasticnih lastnosti tekocCin in poltrdnih
snovi z rotacijskimi reometri

= Merilne tehnike in merilni postopki

= Reoloska karakterizacija polimernih talin in polimernih
raztopin

= Reo
stru

= Reo

oska karakterizacija snovi ki tvorijo gelske
Kture (vodne raztopine)

oski modeli za opis viskoelastichega obnasanija



Viskoelasticno obnasanje strukturiranih tekocin




Viskozni in elasticni odziv na vneseno silo

v
—~—~

Idealno trdno ‘ ) ina realnih ‘ ' Idealno tekoce

e Pod vplivom strizne napetosti ali deformacije vecina realnih materialov
izkazuje oboje viskozni in elasticni odziv.

e Materiali se odzovejo linearno, kot opisujeta Newtonov in Hookov zakon le v
redkih primerih, ko je njihova morfologija zelo enostavna, ali pri pogojih ko
so strizne deformacije, ali strizne napetosti dovolj majhne.



Elasticno obnasanje

Idealno trdno

1678: Robert Hooke develop his “True Theory of Elasticity”
“The power of any springis in the same proportion with thensionthereof.”

Hookov zakon:  napetost = Modulus e deformacija
NN

vzmet. oc=GYy
Mehanska analogija

b o o
e|asticnega odziva Hooke’s Law of Elasticity



Zakon elasticnosti

Strizni modul G=

t
Y

1 GPa = 1000 MPa = 106 kPa = 10° Pa

o
Za natezni poskus velja: E =— {P—f}:[Pa]
€

Fy| 3

E =natezni modul ali Youngov modul }

0 = natezna napetost
€ = raztezek

E=G(2+})
Poisson-ovo razmerje U [1]




viskozno obnasanje

Idealna tekoCina

1678 Newtonov zakon :

Odpor tekocCine proti toku je pri enostavnem strigu linearno sorazmeren hitrosti
striznega toka oziroma hitrosti strizne deformacije. Proporcionalnostni faktor je
viskoznost ( n).

Dusilka:
Mehanska analogija
viskoznega odziva

/]
/]
/]
/]
?
/

oaik e

Sir lsaac Mewton

(1643 — 1727)




Viskoelastiche lastnosti snovi

Viskoznost in elasticnost sta dve osnovni lastnosti, tako tekocin, kot tudi
trdnih teles, kot odziv na delovanje striznih, nateznih in tlacnih sil.

V trdnih snoveh so pomembne vse tri vrste sil, medtem ko so pri
tekoCinah pomembne predvsem strizne sile

.
Idealno trdno telo : l
pod vplivom striznih sil se deformira elasticno,

energija, potrebna za deformacijo, omogoca popolno obnovo telesa po
prenehanju delovanja striznih sil, .
strizna napetost je premo-sorazmerna deformaciji. 4

Idealno tekocino :

pod vplivom striznih sil se deformira ireverzibilno, !
energija, potrebna za deformacijo tekocCine se potrosi v obliki toplote

in je ni mogocCe povrniti po prenehanju delovanja striznih sil,

strizna napetost je premo-sorazmerna hitrosti deformacije. l



Viskoelastiche lastnosti snovi

koncept Deborahovega Stevila:

De:Ak/t

Karakteristicni cas (A, ) je lastnost snovi in predstavlja merilo viskoznega
oziroma elasticnega odziva snovi na delovanje strizne sile

De << 1 se snov odziva viskozno,
De >> 1 se snov odziva elasticno,
De = 1 se snov odziva viskoelasticno



Casovno odvisno viskoelasticno obnasanje

Deborahovo Stevilo De = Ak / t

veliko De — — obnasanje podobno trdnemu
majhno De C—— == obnaSanje podobno tekodemu

t ... kratek [< 15]

10



Viskoelastiche lastnosti snovi

snov obnasSa se viskoelasti €no: pomeni, da del v snov vheSene energije ohrani
In jo po prenehanju delovanja strizne sile vrne v obliki elasticnega povratka
(elasti¢no), del pa porabi v obliki toplote (viskozno).

Vecina strukturiranih tekocCin izkazuje izrazite viskoelastiCne lastnosti.
Ko na strukturirano tekocCino delujemo s silo se deformira.

majhne deformacije: deformacija tekoCine linearno narasc¢a z vneseno silo njihova
reoloska karakterizacija omogoca sklepati na fizikalno stanje mikrostrukture

tekocine

velike deformacije: primer pri stacionarnem striznem toku mikrostruktura tekocine
se moc€no spremeni, zato se lahko odzove neizotropno, deformacija ni vecC linearno
odvisna od vnesene sile.

11



Realne tekocine in trdne snovi: odziv
na strizno silo ni linearen

Sfericni izrez dveh tipov suspendiranih
delcev v tekocCini. V obeh primerih, palicasti
delci in prepletene verige polimera so
nakljucno orientirani tako da je suspenzija
izotropna.

Napetostno stanje izrazimo tridimenzionalno. / Suspended %
- T T T Particle
Oxx Oxy Oxz Oxx Ixy Txz
_ _ GLOBAL ANISOTROPY DUE TO SHEAR FLOW
O = |0yxOyyOyz| = |Tyx Oyylyz
SHE AR FLOW - SHEAR FLOW
O-ZX Jzy O-ZZ TZX sz O-ZZ TENSION TENSION

Strizni tok povzroCi napetost in zgostitev
delcev oz. polimernih molekul.Rezultat je
urejanje delcev ali razrezanje in usmerjanje
polimernih molekul v tekoCini v smeri toka,
tekoCina postane neizotropna.

] =Ir
Bk - o
2 i
Ep o o - !
A
1 ]
L
COMPRESSION




Viskoelasticno obnasanje

Velike deformacije

Pogosto merjenje viskoznosti ni dovolj za opredelitev reoloskih lastnosti
realnih tekoCin, zaradi elastiCnih odzivov ker izkazujejo viskoelastiChe

lastnosti.

Proces mesSanja: Weissenberg efekt WX

("rod climbing effect")
slab uCinek mesanja

Proces ekstruzije: nabrekanje izbrizganja
Problem stabilnosti dimenzi

>

-~

PA > Pg T

>

|-

Pa < Pg

_",:

d+AdT

13




Velike deformacije

Viskoelasticno obnasanje

Pojav razlik v normalnih napetostih
Weissenbergov efekt

Oxx Oxy Oxz Oxx I'xy Txz
O = |0yxTyyOTyz| = | Tyx Oyylyz
| OzxOzy 02z | | Tzx Tzy Ozz]

newtonska tekocina

V mnogih primerih pomeni elasticno obnasanje zavirajoC faktor k viSji produkciji 14



Viskoelasticno obnasanje

VT Razlike normalnih napetosti

: . Oyy

Napetostni tenzor: | — Za razliko od striZnih napetosti, ki delujejo v
o g smeri striznega toka, delujejo normalne
ic,zy N napetosti pravokotno glede na smer striznega
1 . /‘ gl toka.
1 zx |Oyxz
A —» X

Razlike normalnih napetosti so ena od
pojavnih oblik nelinearnega reoloskega
obnasanja viskoelasticnih snovi, ki nastopijo
kot posledica elasticnega odziva snovi v
pogojih striznega toka.

15



Viskoelasticno obnasanje

“Sharkskin” je hrapavost povrsine povzrocena
med ekstruzijo Stevilnih polimerov npr linearni
PE nizke gostote LLDPE ali polybutabien PBD.
Ta nestabilnost omejuje hitrost s katero lahko
ekstrudiramo polimer, pri tem pa poveca
stroSke in energijo potrebno za proizvodnjo.

ﬁl I'
[ ! sheuar flow — polvmer chains
b | 1
f f are partially stretched near
\ 3 walls
L | "‘\Q L |
v g ¥
¥
‘e . '
‘ | flow rearranges near exu
& chains begin to recoil
e
\.I r

» uniform velocity profile
'{\. ~ chains relax to coiled
. BN Y e vonfiguration

Velike deformacije

weh_sharkskin




Velike deformacije

Viskoelasticno obnasanje

Deformacijsko nabrekanje: die swell

Ekstruzija propilena
Hitrost iztoka narasca

—




reometrija

DolocCanje viskoelasticnih lastnosti tekocin in poltrdnih snovi z
rotacijskimi reometri

Merjenje viskoelasticnih lastnosti realnih snovi je pomembno, kadar
zelimo na osnovi makroskopskih (mehanskih) lastnosti sklepati na
strukturo materiala.

Ne-destruktivni strizni pogoji: majhne deformacije
viskoelasti¢no obnasanje
0 Oscilatorno merjenje: G’, G”, G*, n*,0 = f (w)

L Testilezenja in obnove: J, G, A

18



reometrija

dolocCa se viskozni in elastiCni doprinos k
viskoelastiCnemu odzivu snovi

meritve potekajo pri ne-destruktivnih striznih pogojih
linearen viskoelasticn odziv: enolicha doloditev reoloskih koli¢in:

Strizna napetost je linearno odvisna od strizne deformacije: Ty

Oscilatorne meritve: g 2
odziv snovi na vsiljeno strizno deformacijo je R, —‘
periodicno nihanje strizne napetosti z dolo¢eno 9//
frekvenco in amplitudo. ' '

T,=G*.Y,

[ —

a - amplituda 19




reometrija

Tipicne geometrije senzorskih sistemov rotacijskih reometrov:

Koaksialni valji

Nizka do
srednja
viskoznost

Stozec - plosca

Nizka do
visoka
viskoznost

Vzporedni plosci

Nizka
viskoznost do
skoraj trdno

Torzija

Trdne snovi

20



Oscilacijski testi

Osnovne definicije

| |<— Fazni zamik o

Strizna napetost, T T

21



Oscilacijski testi

Osnovne definicije

Ekstrema odzivov

napetost

deformacija /\/

Elasti¢no trdno (Hookov zakon)

0 =90°
napetost /\/\/
deformacija i/\/\/

Viskozna tekotina (Newtonov zakon)

:<— Fazni zamik 0° < & < 90°

Stiz. napetost

Viskoelasticni odziv
Striz.
deformacija

I 22



Oscilacijski testi

Osnovne definicije

YA 7772

-y

-V

Vsiljena amplituda strizne deformacije: Vo

Y = Yo Sin(mt)

Casovno odvisna,
S Casom se sinusno spreminja z doloceno frekvenco

Odziv. T =T1gSIn(wt + d)

Strizna napetost se periodicno spreminja z doloCeno
amplitudo in enako frekvenco.

Za viskoelasticne snovi je periodicno nihanje strizne
napetosti zamaknjeno za fazni zamik & glede na
vsiljeno amplitudo strizne deformacije

23



Im A

Vektorski diagram

Oscilacijski testi

Osnovne definicije

G =VG2+G?

G* [Pa] kompleksni strizni modul

Zakon elasti¢nosti po Hookovem zakonu: G :E
Yo
G' [Pa] modul akumulacije energije - elasticni doprinos (elasticni modul)
G" [Pa] modul energetskih izgub - viskozni doprinos (viskozni modul)

G’ ... ki je v fazi z vsiljeno strizno deformacijo: G’ = (Ty/y,) COSo
G" ... ki je v izven faze fazi z vsiljeno strizno deformacijo: G” = (Ty/y,)Sin o

tan & = G"/G"' ... damping or loss factor — faktor dusenja
je razmerje med viskoznim in elasticnim doprinosom.

24



Oscilacijski testi

Osnovne definicije

G =VG2+G?
1(t) =y, [[G [sin(w(t) + G [cosi [ t)] .
Re
G* .... kompleksni strizni modul Za idealno trdno telo je:
G'=0ind=0°
= (% !
=0V, _ pomeni, daje G* =G =G
n* ... kompleksna viskoznost :
. Za idealno tekocino je:
pr=—ta =G G'=0in &= 90°,
Yalo @ pomeni, da je G* = G" in G"/w = nO

25



Oscilacijski testi

Osnovne definicije

\ N A
SUPER viskozni
BALL ” i .
v (GY) TENNIS viskozni
A 7
BALL (G")
O 4
A
elastiéni
(G)) elastiéni
(G))
\ 2. \‘l \ 4 26




Oscilacijski testi

Osnovne definicije

Dinamicne reoloske kolicine

Parameter Shear Units
Strain Y = 7o Sin(wt)
Stress T = T1,Sin(ot + 8) Pa

Storage Modulus
9 : G’ = (Tylyy)COD Pa
(Elasticity)
Loss Modulus
, G” = (Ty/y,)SINd Pa
(Viscous Nature) (To/Yo)
Tan o G’/G’
Complex Modulus G* = (G'2+G"2)05 Pa
Complex Viscosity n*=G*o Pa-sec

27



| reometrija

Oscilacijski testi
frekvenca

28



| reometrija

2\

Oscilacijski testi

Amplituda
strizne deformacije in
strizne napetosti

;
(
)

(
(

D

)
(

D

C

s

T
< <

O
Q
n

I‘L-lgi______ -— - -
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reometrija Oscilacijski testi

DOLOCANJE OBMOCIA LINEARNEGA VISKOELASTICNEGA ODZIVA

,,/
-
/"n
,/

///
—
/,/
—
|-
= t
"‘~V
-..,_‘_h\
-~
h""--.____‘
~v
—
-~
e
-...__\\
e~

=
~
-

>

L
Q
=

Odvisnost dinamicnih koliin od amplitude strizne deformacije:
Pri konstantni frekvenci spreminjamo velikost deformacije

Pri testu je treba vedno podati frekvenco oscilacije
30



reometrija Oscilacijski testi

DOLOCANJE OBMOCIA LINEARNEGA VISKOELASTICNEGA ODZIVA

Linear region Nonlinear region

. ; , ; . , [
— | —
[{+] 1]
L 1 1 &1}
[} 1 W
i | 7
5 g
(2 b
= | =
1 oA
© : I
E -1 I g -1 "
= Sinusoidal stress 1 = Distorted stress
1
] 2 1 B 8 10 12 0 2 4 5 & 10 12
time (s) : time (s)
]
i
I
1
i
i
I

A
(SAOS) (LAOS)
= i GRS e
a, I
- ‘ ?
O VTN
g i NN
— 1 "
: ~
—— Storage modulus G~ ¥ N
- = = Loss modulus G~ ]

Log Strain amplitude (y,) [-]



reometrija

DOLOCANJE OBMOCJA LINEARNEGA VISKOELASTICNEGA ODZIVA

Oscilacijski testi

1000 ~100.0
Nelinearno ]
Obmocje LVO obmocje ©
I
=
(0]
S
100.0 | s i e ]
5 -
© c
Q. G Q
c >!l\:l
© 5
()]
10.00 .
=
~ Konec LVO - a
T ~ Kritiéna deformacija y, =
1.000 A 10.01000
0.010000  0.10000  1.0000 10.000 100.00 1000.0

w = 10 rad/s

y amplituda strizne deformacije (%)
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reometrija Oscilacijski testi

DOLOCANJE OBMOCJA LINEARNEGA VISKOELASTICNEGA ODZIVA

2
10
Primerjava dveh premazov
Pa
* 10 14 primer
G =G
+
—] 1+ A G"
G" 0 _
s 10 T top coating
_A_
- o
Gll
-1 ] L o L L . _
10 | | | ! 1 w=101/s
2 1 0 1 2 3 4  T=23T
10 10 10 10 10 10 % 10

Amplituda strizne deformacije ' Y———Fm 33



reometrija Oscilacijski testi

DOLOCANJE OBMOCJA LINEARNEGA VISKOELASTICNEGA ODZIVA

Ink Samples: Oscillation Stress Sweeps @ 6.28 rad/s

10000

1000 -

G' (Pa)

100.0 -

10_00 T T T T T T T T ‘ T T T T T T T T ‘ T T T T T T T T
0.1000 1.000 10.00 100.0

osc. stress (Pa)




reometrija

Oscilacijski testi

Vpliv nptranje strukture na odvisnost dinamicnih modulov od amplitude
strizne deformacije

G', G" (Pa)

(a)

G', G" (Pa)

(€)

T T T T T T T T
102 = -
= 3
_ I ——r T L .° N
- un t
- n,u,uannunnnnuﬂﬂnn -
10' = [PVA 2%+Borax 1%] S o
C oo vvnd o vl s
10° 10! 102 10°
Strain (%)
10"E T T T T T T T T 1T
- 3392882RRRRRR,,,
» “:'l
=
o =
10' un "

[HA1%+ MNaCl] § & ®

10° 10!

102
Strain (%)

G', G" (Pa)

(b)

G', G" (Pa)

(d)

10?

10

10°

a G

[Xanthan Gum 4%| o O “a

1 1l

102
Strain (%)

L nanl
10'

L
10°

10!
10°

LR RLL | LA | T T 1Ty

107
AEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEES
10!
10 ununnunnnuuunuuauuunngnnu
[+
1 -1 '
0 PVA 16% @ G
s G
10.2 1 11 ||I|d 1 11 ||l||[
100 10! 100 10°

Strain (%)
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reometrija Oscilacijski testi

Vpliv nptranje strukture na odvisnost dinamicnih modulov od amplitude
strizne deformacije

Polimerne raztopine Mocni gel Sibki geli

10' 102 LI RRLLL | T illll“l T T TTRT 10' LI | Tl"ﬂ] IBRL B RLL
&; 10° 900000000ggo0,, 5_5 10! . G E\gj 100 oaunnunanune:
o . 2 ° @ o
iDé E;‘ 0 -Oo
€ 100 £ 10° c0e0RUeeEeEgERRERES” & 10"
(O] . G . (O]

o G"
10-2 1 lllllul 1 llllllll L L 11 10-] 10—2
100 10 102 100 10° 10! 10° 10° 10° 10° 107 10°
strain (%) strain (%) strain (%)

VL A T

1 NS o



reometrija

Oscilacijski testi

Vpliv nptranje strukture na odvisnost dinamicnih modulov od amplitude
strizne deformacije

Strizno
Zmanjsevanije
modulov

Maksinum za
G\\

Normalized G' and G"

Normalized G' and G"

Type 1

Strain amplitude

Type 11

e T ——
-
N
%

GI
GH | \_\.-..

.\“

Strain amplitude

Type 1l

Gl

A
-

— I —— e

Normalized G' and G"

1 /
5 G {:__._

Strain amplitude

Type IV

R S . o N

Mormalized G' and G"

G N
| 4 GII \

Strain amplitude

Strizno
povecevanije
modulov

Maksinum za
G"in G
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reometrija Oscilacijski testi

DOLOCANJE OBMOCJA LINEARNEGA VISKOELASTICNEGA ODZIVA

_ Sola oo |
lgud Y& N‘l

% strain T u\”“\«__\

V splosnem je LVO ozje, ko je material v 10 1 . ‘_\
bolj “trdnem” stanju. 3 e
[ suspenzije glinice

LVO
l 1

w=628rad/s o1 . v %] 10

JO




reometrija Oscilacijski testi
DOLOCANJE OBMOCJA LINEARNEGA VISKOELASTIENEGA ODZIVA

Colorant | Critical | Elastic
1owo?- Sl’g:'l. Ilozlnlus
= (dynicm?)
2 0.1 6300
1000 0.05 3900
= 0.4 1750
J 15 300
100 181
. 205
‘g 10—
g 1 =
v |
0.1 \
0.01—=
= 1 1 —
: s = w = 10 rad/s
A Y,
0.001 LA 1L S I 11 R LI A 311 B S R LU R L I SR

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 10000C



G' (Pa)

Oscilacijski testi
reometrija

Temperaturna odvisnost dinamicnih modulov — proces utrjevanija

1.000E7 E§1.000E7 PVC Dispersion Resin Curing ?140'0
1.000E6  —= 1.000E6 ;120 0
1.000E5 - 1.000E5 | -
EE | ‘egeeee&eeeeeg”’see’e’g”‘::""‘%e’“‘ees‘-‘==‘==e==e======eseeeeeeeeee } 100.0
10000 = 10000 = -
T = - 80.0
1000 = 1000 © -
+ W= 6,28 rad/s -
€+ . —60.0
G cross-over point -
100.0 = 100.0 Cross-over points: 1 B
Tt time global: 15.3 min -
1l e G'" 5.353 Pa —40.0
10.00 —==10. =g .. .. -
S5 s s e oSS End condition: Finished normally =
1.000 \1.\000\ T T ‘ T T T T T T 17T ‘ T T T 1T T 17T ‘ T T T T T T T ‘ T T T T T 17T ‘ T T T T 1T T ‘ T T T T T T 17T ‘ T T T 1T T 17T - 20.0
0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

time global (min)
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reometrija

Temperaturna odvisnost kompleksnega striznega modula:

utrjevanje pri razlicnih hitrostih ogrevanja

G* (—&—)

[Pa]

Filled Epoxy Curing

Oscilacijski testi

10° 42

103

W= 6,28 ra

d/s

G*

2

E —A—— Epoxy Curing at 3°C/min
—=A—— Epoxy Curing at 5°C/min
_ —4A—+ Epoxy Curing at109C/min

10"
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

time min]

60.0
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reometrija Oscilacijski testi

Temperaturna odvisnost dinamicnih modulov:
proces utrjevanja pri izotermnih pogojih

Epoxy Resin Curing

107 i 160.0
6
10 <140.0
10° R el
ol 2 —120.0
10* | o
o)
—4100.0 3
— O
103 n Q —
) —80.0 +
G'/G" Crossover Point:(39.364,181.27)
102 | -
—_ —60.0
o w = 6,28 rad/s
10-1 I I I I I I I I I 20.0
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0

time [min]
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reometrija

Oscilacijski testi

Casovna odvisnost dinamicnih modulov: Dolocanje tocke geliranja

—~
©
o
~
O

000000 - - 1000000
] _ ‘ﬂggeﬂ%*ﬁ*qumexetexeIeIeI XTXTRIRRKD) [
i RIS -
100000 - - 100000
10000 | - 10000
* * Q
1000 - 1000 =
|« Gel Point - G' = G" : =
100.0 ¢ T=330s - 100.0
10.00 - - 10.00
1.000 I I 1.000
0 200.0 400.0 600.0 800.0 1000 1200

time (s)
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reometrija

Casovna odvisnost dinami¢nih modulov: Dolo&anje tocke geliranja

10000

1000 4 ©

Oscilacijski testi

10
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reometrija

Casovna odvisnost elasticnega modula

G' (Pa)

Obnova notranje strukture po predhodni strizni obremenitvi

100.0

80.00

60.00

40.00

20.00

A

Oscilacijski testi

25C

Pre-shear at
100 sec! for
30 seconds.

6.28 rad/sec

1% Strain

Destruktivni strizni
pogoji,y =100 s'!

Ne- destruktivni strizni
pogoji: Oscilacijski test
o= 1 Hz

[
|

e
25.00

50.00

75.00 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0
cas (s)
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reometrija

Oscilacijski testi

Casovna odvisnost dinami¢nih mosulov in kompleksne viskoznosti

Obnova notranje strukture
po predhodni strizni
obremenitvi.

Narascanje
elasticnega modula s
casom lahko opisemo
z enacbo:

G'()=(GC'-G' o) (1-exp(-tt))

Modulus G', G" [Pa]; Viscosity n* [Pas]

after preshear

Frequency 1Hz
strain 2%

preshear 10s at 60 s~

I ! I ! I ! I ! I
40 60 80 100 120
time t min]
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reometrija Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin — mehanski spekter

strizna napetost
ali deformacija

cas '
Meritev frekvencne odvisnosti reoloskih dinamicnih koliin se izvaja pri pogojih
LVO (linearnega viskoelasticnega odziva). V tem obnocju so vrednosti neodvisne
od amplitude strizne deformacije
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Frekvenéna odvisnost dinami¢nih kolicin Oscilacijski testi

dinamicne reoloske kolicine so odvisne od frekvence oscilacije

Kako se bo snov odzivala na hitrost vnesene deformacije, je odvisno od snovi
same in od Casa trajanja nekega procesa deformacije.

2 2 3 4 > 1 — viskozno podrodje:
Tg o G" > G’ : prevladuje viskozno obnaSanje,
fo , G" linearno narasca s frekvenco,
;% ' | glasty G' naras¢a s kvadratom frekvence.
Eg : ' leathery/ é G"Jw G [J &
(2 rubbery/ ransition najdaljSi relaksacijski Cas snovi je:
é / transition E E E Ara = (G1/G7). &
] et TR Ll e =
| N e= A/t
1 Frequency, w (log scale)

vse snovi lahko lezejo, odvisno le od frekvencnega obmocja, kdaj to lahko opazimo
48



Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

Kako se bo snov odzivala na hitrost vnesene deformacije, je odvisno od snovi
same in od Casa trajanja nekega procesa deformacije.

1 E 3 4 > 2 — prehodno podrodje:
z naraSc¢ajoco frekvenco pride do
prehoda: G">G' - G'> G";
glasy/ ko je G" =G’
je Yw= A, (A =n/G)
(Maxwellov relaksacijski cas),
odziv je znacilen za
strukturirane viskoelasticne tekocCine.

— De:Ak/t

rubbery/ 1 transition

transition

0 flow plateau

viscous/
terminall

Modulus, G’ or G (log scale)

/f< G" i leathery/

Frequency,  (log scale)

v

ne veljajo vec frekvencne odvisnosti dinamicnih modulov iz podrocja 1, 49



Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

Kako se bo snov odzivala na hitrost vnesene deformacije, je odvisno od snovi
same in od Casa trajanja nekega procesa deformacije.

Modulus, G’ or G"” (log scale)

1

2

viscous/
termina

transition
to flow

GH

rubbery/

plateau

Frequency, (ig scale)

obmocje frekvenc kjer prevladuje elasticno obnasanije

4

leathery/

transition

3 — elasticno podrocje: opazimo plato
G', G" pada z naraSc¢ajoco frekvenco
in doseze minimum,

znacilna je majhna odvisnost obeh
koliCin (G' in G") od frekvence;

odziv je znacilen za

viskoelasticne poltrdne snovi

De:Ak/t
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Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

Kako se bo snov odzivala na hitrost vnesene deformacije, je odvisno od snovi
same in od Casa trajanja nekega procesa deformacije.

1

2 3

Modulus, G’ or G (log scale)

viscous/ .
terminal

T
|
[}
!
|
|
!
|
}
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
)
|

rubbery/

transition

0 flow plateau

SR S S S

4P

leathery/

transition

obmocje frekvenc kjer previaduje elastiCha komponenta

Frequency, o (log

scale) ‘

\ 4

4 — prehodno zilavo podrocje zaradi
relaksacije in oddaje energije pri visokih
frekvencah G" narasca hitreje kot G,
opazimo sekundarno krizanje krivulj;
odziv je znacilen za viskoelasticne trdne
snovi,

5 — steklasto podrocje: podrocje frekvenc
Kjer se snovi odzivajo steklasto, G"
previaduje
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Oscilacijski testi

Frekvenéna odvisnost dinamiénih koli¢in Linearni polimer

10° T10°
Pa
105—— { Pas
1047 T10%
3l PDMS
In*| G
A G"
1027 +10° Tl
11 y=10%
10 T=23C
0 \ | \ ] \ ] \ ] \ | \ 2
10 T 1 1 T T O
1073 1072 1071 109 101 102 1/s 10:;L 5y

Angular Frequency w —



Oscilacijski testi

Frekvenéna odvisnost dinamic¢nih kolic¢in Primerjava Zamrezenega
in ne-zamreZenega
105 polimera
Pa zamrezen PE: ﬂﬂ
G|>G||
) 104
M unlinked PE
+GI M B G'
—0— ~ G"
G" .
S /A/A/X crosslinked PE
3 Ne-zamrezen PE: G
10
L™ G">G' G
Vv=1%
T=170C
2 L
10
1071 109 101 102 1s 103 3

Angular Frequency w — =



Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

Notranja struktura viskoelasti¢ne snovi je pogosto (vendar ne vedno) mocno
odvisna od temperature. V splosSnem pri taljenih polimerih z narascanjem
temperature upada elasti¢ni doprinos k viskoelasticnemu odzivu.

1LE+07 ¢
cestogradbeni bitum 40
1E+06 | -G e G g
. oG = G joo®
o 8
i , 088
G 1E+05 F PERS
GII N ° ./;.O'
[ CR ® 80
[Pa] I o w0
1E+04 F am o
C . ./. 0~O~ -
L B /0*
1.E+03 | a® 0°
- o ,<>‘<>
g " ,6/0
R O/o
1.E+02 1 1 1 1 At111 1 1 L1l 1 111t 1 L1 11111
0.1 1 10 100 1000

wlrad/s] >4



Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

102
10!
10°
10!

10

Glw) G'(w) [Pa]

L 11 llllll L1l llllll L1l lllll[ 1
10! 10° 10! 102
@ [rad s’!]

103

Oscilacijski testi

Vpliv koncentracije delcev
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viskoznost (Pa.s)

Tokovne krivulje
Reoloska karakterizacija suspenzij — vodne suspenzije glinice

T 17
a
s
2
100 ¢ *g 01t
- ©
L <
©
£
()
E o001+
10 ® ®=0.60 :
F e ®=057
A ® =055
0 P03 O10010 45 0 I50 0 I55 0 Ieo
o ®=0.50 : ’ , '
1 A o d =045 volumski delez delcev @ (/)
1,E+07
1,E+06
0.2%D
0.1 F —~ 1E+05 strizna napetost = 5Pa
|
B
S 1E+04
8
0,01 . : | = LE+03
s
0,01 0,1 1 10 100 =
strizna napetost (Pa) € 1E+02
1,E+01
1,E+00 . . .
0,43 0,48 0,53 0,58

vokumski delez delcev o (/)



kompleksni modul, G* (Pa)

Oscilacijski testi

Reoloska karakterizacija suspenzij — vodne suspenzije glinice

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

Odvisnst dimamicnih kolicin od 1000
amplitude strizne deformacije :
1000 5 - 0,8 i ®=0.60
] ®=060 ®=057 0.7
o G* m G*
o5 03 FE% g = 0.53
°
100 = . ©=0.45
: :
5
10 AG AG"
0.1 G 0G"
strainy (%) mG oO0G"
0,001 S
0,1 1 10 100

frekvenca, w (rad/s)



Oscilacijski testi

Reoloska karakterizacija suspenzij — pigmentne suspenzije

Sol-gel prehod

') o - ) —— - ‘F: =
C—r— s s i o e o
> -
- - -
'''''' - -
-------- & .-.
- -
- > - -
- o Primer
- " - » - G
- - g - - l:--
. - Top Coat
- > Gl
- G.‘
-
-
- - - - - — ‘ - .
-2 -1 0 1 b+
10 10 10 10 radis 10
Angular Frequency o -
< L

Long Time Behaviour  Short Time Behaviour 58



Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih modulov

Lastnosti suspenzije z mejno Lastnosti polimerne raztopine

napetostjo in gelske strukture
10000 E 100 ¢ PRPEP
C suspenzia pirogene siike v siikonskem - see so
*
AR
1000 ooo <><><><><><><><>°<>:><>
E o o © e O
T 0 . '3'105 600 .030
a, 0° .0. o, e %o °
- L (o] [ ) =
i 100 3 oo'.o O ..‘oo
0] 808'. 6 ° ° .
. o000°°%0 1.93% p/p 1k 0 L° o G'CMC
10 ¢ 0® . ° o e G'"CMC
o°°o . ° oo o G" welan
° o ° o G'welan
1 1111l 1l 11 1 1 01 L1l CI) Lol 1 L1l
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100
w(rad/s] wlrad/s]
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1000

i- e ® & 8 @ : : : : . : : . @ i
. - . . 1@ & = = & = [ ] » &
Oscilacijski testi L L
v - ] Q o o
Frekvencna odvisnost SBo2esessson s 8 fied
- v s - = o o = a a
dinamicnih modulov & R E e g g o 8 '
ED. : - :- »
Ej 1_5 ™ > o a
Znacilno za - 2 a0 e
gelske strukture 2 . Bend e dEme
= 1h%G = 1H5%G
'I:I-EH 1 | L it | bl |
0.1 1 10 100
b w/rads’
100 ,o08#¥ . S
) ] . . o a : L
o Y ® 50 . o
1 g @ E o 5 ©
'+ T a) e o 20 . . f
) o & E ¥ e l: & & . .
o e [+ e i > * 2
a o ™ ®. . ’ S
E 0.1 L] : ® ; . . . .
E ? - * . .
0.01 O gt CM
. ® 10%G O RO
Znacilno za / Eaf . " TG o Mo
polimerne . - 2% G o 2 G
: 1E-4ds, - - -
raztopine o3 ! £ o
a o/ rad s'



Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih kolicin

Primerjava reoloskih lastnosti viskoelasticnih tekoCin in snovi, ki tvorijo
gelske strukture.

G, Q" Modulus

GEL Visco-Elastic LIQUID
GI
...--l.r---ll-i-.”......."--ill-"-ll'i'l i"
£ z
T ErE T T T R B (1]
iH
ek
T
: 0 &
h-u-# ‘n'r
L=
Frequency Fraquency

Viskoelasticna tekocCina: fazni zamik (d) — 90°, ko gre frekvenca — 0 rad/s

GEL.: fazni zamik (d) je neodvisen od frekvence



Oscilacijski testi

Frekvencna odvisnost dinamicnih modulov

Frekvencna odvisnost Odvisnst dimamicnih kolicin od
dinamicnih modulov amplitude strizne deformacije

e

GEL A

PP25-SN12538; [d=1 mm]
- G' Storage Modulus
~A— G" Loss Modulus
cmc

PP25-SN12538; [d=1 mm]

- G' Storage Modulus
~A— G" Loss Modulus
GEL B

PP25-SN12538; [d=1 mm]
- G' Storage Modulus

~A— G" Loss Modulus

| |
T

10 0, ) % 1.000 % Anton Paar
Angular Frequency @ —= Strainy — \
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reometrija

Oscilacijski testi in tokovne krivulje

Odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti izmerjenih pri destruktivnih striznih pogojih
in kompleksne viskoznosti od frekvence pri nedustruktivnih striznih pogojih

1000 - raztopine HPMC tipa K4M z razlicnimi koncentracijami
Cox-Merzovo pravilo: — one - 1%n
*(w) = n(y) ol
— [ B 2%n 2%m
rl rl y 100 4 wmﬁ -y 2% 9—3%n
- 8. B %o - 5%n
s
- ik Bag
5 0 ‘ . T %o ® O e
g’ P e e om
= o ® 0 a
] = o
£ L= 9
: o
=3
] 0\0 \:
&
AA o Ay pM— :
A Ay _— R &
ey
0.1 . . . & ,
0.1 1 10 100 1000
w [rad/s]). y[1/s]

ne velja za gele, tekocine z mejno napetostjo in druge mocno strukturirane tekocine.

Velja za linearne polimere:
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reometrija Oscilacijski testi in tokovne krivulje

100 100
OGL6S OGL110
10 A 10 4 10%@0@0\
@ w 8% M
: < 14 6%
“ ‘|0°]’W -~ WMO
Cox-Merzovo pravilo: <= 8% 090000NBEES os ¢
1 0.1 - .
n*(w) = n(y) " anw 8 1
—o—1 ——n
0.01 : : 0.01 : :
0.01 1 100 10000 0.01 1 100 10000
y (1/s), w(rad/s) v (1/s), w (rad/s)
100 10000
o OGL140 0GL250
Cox—Merz plots for oat 10% 0eoq
B-glucan preparations 10 ] 8% coccosngg 10001 e amleases
with different molecular 6% 00000 Ntag Wy T
size and solution < / s, £ 100
. * 4% S -
concentrations (w/v); < M“% o
014 & ™ 10 -
—o—1 +G 8% (W) "’
G- 6% (WV) —8=G"-6% (W)
—a—G 4% (W) —a—G"- 4% (WiV)
0.01 1 ' —0—G'-3%{WMI G- 3% (wiv)
0.01 1 100 10000 0.1 1 10 100
y (1/s), w (rad/s) Y (/S), :A(JH(ZIIEIWSJ 64



Reoloski modeli za opis viskoelasticnega obnasanija

AR

Kelvin (Voigt) Model

A — ¢

Maxwell Model

Viskoelasticni materiali: Odziv na
silo je odvisen od deformacije in
hitrosti deformacije.

Materiali izkazujejo lastnosti, ki
so med tistimi znacilnimi za
klasicne tekocCine in za elasticno
trdno telo.
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iReoloéki modeli za opis viskoelastichega obnasanja

Maxwell-ov Model
za viskoelastiche tekocine

]
]
I
]

Po ciklu obremenitve vzorec
ostane delno deformiran

3

Kelvin / Voigt-ov
Model za
viskoelasticne
trdne snovi

Po ciklu obremenitve
se derormacija z
zakasnitvijo povrne
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Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

ldealno viskozno obnasanje T ldealno trdno obnasSanje
(zakon viskoznosti Newton): I=— (zakon elastiénosti Hooke): G=—

Y Y

Obnasanje viskoelasticnega trdnega telesa (Kelvin /

Voigt model: celotna strizna napetost je porazdeljena na {_ |»
oba mehanska elementa)

=T, +T.=NYy+cy
Obnasanje viskoelasticne tekocine
Maxwell model: nastala deformacija in strizna hitrost sta
sestevek v posameznem mehanskem elementu .
S R _
V=V +Ve=—+g MWW~
N




Oscilacijski testi

Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

Maxwell-ov Model

za viskoelasticne tekocCine
I =T=1, in YV=Vethy

dy _dye Ay
dt dt dt

1fr r_dy
G dt np dt
Ut) = yp Bin(wid)
dy_

it aly, [Cos(w(l)

iE—IOLT+£:a)EyaEl:os(a)[ﬂ)

G dt n

i

Moduli, G, G”[pa]

10 ¢

e —

L 1

— W\~

r(t)=nlaly, (codw(t)

0.1

Angular Frequency, @ [rad/s]

7(t) = G, Gin(w)
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Oscilacijski testi

Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

Maxwell-ov Model 3
za viskoelasticne tekocCine
G(t)=Glexp(-t/A)

G'(t):wcje(t)msin(ax )dt
0

Moduli, G G” [pa]

G'(t):w@jexp(—t/A)Esin(aI)dt:GEQ“DI) :
1+( m)z — .,...;;I N ,....All

O Angular Frequency, o [rad/s]

G"(t):w[je(t)m:os(ca )dt
0

1=

Gl wlA)
1+(w)? G

G'(t)= wm;jexp(—t//\ ) [cos(at )dt =
0



Oscilacijski testi

Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

10 -
=1
E
S
G’ G’ &
0.1 1
Angular Frequency, o [rad/s]

2
7(t) = {fﬂ% g’;}@sin(w[ﬂ) + L(i?ﬁ:ﬂ ;}Eoe{aﬁﬂ)




Oscilacijski testi

Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

Maxwell-ov Model
za viskoelastiche tekocine
)= Q GOy v

Gll

G L+ )I%,I [
Recipro¢na vrednost frekvence
(1/w) pri kateri je G' = G", je
karakteristicni relaksacijski Cas
prepletene mrezne strukture
polimerne raztopine, ki je v
Maxwell-ovem mehanskem
modelu definiran kot parameter

Ay. Nad to frekvenco prevladuje
elastiCen znacaj polimerne
raztopine.

1. OE+OB_

N

G’ G"W

1. OE+O3

AAA

*
°¢°°°°

|

FREQ RAD/SEC

1. DE«D2

RC-3 polybutadiene M,, = 940,000, M,,/M, < 1.1, T, = —-99°C



Oscilacijski testi

Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

Vecina realnih tekocin se ne odziva le z enim

Posplosen Maxwell-ov Model  relaksacijskim ¢asom. Zato model posplo$imo, tako,

za viskoelasticne tekocine da vzporedno vezemo ve¢ Maxwell-ovih elementov.
6 [Ala |
G'(w) = ( —
N TTTIT
H B EEBENR/
g @7 /

il LLsLs2,

g ... je elasticni modul /tega
Maxwellovega elementa

A; ... je relaksacijski Cas i-tega J
Maxwellovega elementa
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Oscilacijski testi

Reoloski modeli za opis viskoelastichega obnasanja

el _ <., 9 Ala
Frekvencno odvisnost dinami¢nih modulov (G' in G') imenujemo (w) =X 205, 2
. - . v - .n | 1+A|
tudi mehanski spekter snovi. Parametre enacbe (g; in A) jih lahko
izraCunamo iz izmerjene frekvencne odvisnosti dinamicnih G o g e
modulov. Funkcijsko odvisnost elasticnih modulov od (w) = ZIZ( 1+ A_zm)z)
relaksacijskih Casov g,(A) predstavlja relaksacijski spekter snovi. !
1000 ¢ relaksacijski spekter snovi: gi(4)
-mehanski spekter snovi:G" in G"(w) 1000 ¢
100 - Sibka gelska struktura 100 7 Sibka gelska struktura
) i i
= 7 10 |
oo 10 [
- gi (Pa)
O 1t
1 - polimerna o [ g 01 L
- raztopina o° e G o G "~ F  polimerna raztopir
o « G o G :
01 , - 0.01
0.01 1 100 0.001 0.1 10 1000

frekvenca (rad/s) Ai (s)



