Cwiczenie 7 — Badania reologiczne polimeréw i wyznaczanie katéw zwilzania oraz

obliczanie swobodnej energii powierzchniowej materiatow

1. Badania reologiczne - Lepkos¢

Badania przy uzyciu reometrow oscylacyjnych umozliwiaja pomiary o charakterze
dynamicznym, zmiennym co do kierunku. Za pomoca przeprowadzonych badan mozna
okresli¢ charakterystyke lepkosprezysta tworzywa. Prowadzi si¢ pomiar lepkosci (n*) i
modutdéw G’ — modut zachowawczy, ktory zawiera informacje o charakterze sprgzystym
stopu, oraz modul G” — stratno$ci, okreslajacy charakter lepki stopu.

Lepko$¢ jest miarg tarcia wewngtrznego oraz oporéw zwiazanych z przeptywem cieczy.
Znaczna czg$¢ przeplywow stopow i roztwordw polimerowych, z jakimi mozna zetknaé si¢ w
praktyce technologicznej i1 przetworczej to przeptywy $cinajace. Taki charakter maja migdzy
innymi przeptywy w rurociagach, urzadzeniach mieszajacych i maszynach przetworczych.
Podstawowa klasyfikacja cieczy polimerowych jest oparta na ich zachowaniu w przeptywach

scinajacych. W tym celu wyznacza si¢ krzywe ptynigcia i lepkosci.
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Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci i modutow kompozytu opartego na polipropylenie od predkosci

kaqtowej. Temperatura pomiaru 190 °C.



e Krzywa ptynigcia — jest wykresem sporzadzonym w uktadzie naprgzenia
$cinajacego 7 1 szybkosci $cinania y .
e Krzywa lepkosci — przedstawia si¢ w postaci zaleznos$ci lepkosci 1 od szybkosci

$cinania y .

Lepko$¢ kompozytéw zalezy rdéwniez od rodzaju uzytego napelniacza, jego dyspersji i
geometrii, stopnia rozwinigcia i napetnienia, zatem mozna mowi¢ o wplywie poszczego6lnych
sktadnikéw na lepko$¢ calkowita. Im drobniejsze jest ziarno, tym materiat charakteryzuje si¢
wigksza lepkoscia. Charakter powierzchni napehiacza wiaze si¢ z jego zwilzalnoscia przez
polimer. Im powierzchnia jest bardziej porowata, tym wigcej polimeru trzeba do jej zwilzenia,
w wyniku czego zwigksza si¢ lepko$¢ kompozycji.

Przyktadowy wykres lepkosci i modutéw kompozytu opartego na polipropylenie pokazano na

rys. 3.



2. Wyznaczanie katow zwilzania oraz obliczanie swobodnej energii powierzchniowej

materialow

Zwilzanie substancji statych jest waznym 1 wszechobecnym zjawiskiem obecnym w
szeregu procesOw majacych miejsce zaréwno w S$rodowisku naturalnym jak i podczas
procesow technologicznych. Powszechnie znanym zjawiskiem jest widok kropel wody
osadzonych na platku rozy, czy tez swobodnie staczajacych si¢ z kwiatu lotosu. Jesli chodzi o
zagadnienia aplikacyjne, uwaga skupia si¢ na kwestii zwilzania warstwy wierzchnie]
materialdow pokryciowych, przeplywow w zbiornikach i reaktorach chemicznych. Empiryczna
miarag zwilzania jest kat zwilzania definiowany (w ukladzie cialo stale — ciecz) jako
utworzony pomigdzy plaszczyzng ciata stalego, na ktorym osadzono kroplg rozpuszczalnika,

a powierzchnia styczng do kropli w punkcie jej zetknigcia z cialem statym.

Oddzialywania wody z warstwa wierzchnia mozna ogdlnie podzieli¢ na hydrofilowe (kat
zwilzania mniejszy od 90 °) oraz hydrofobowe (kat zwilzania wigkszy od 90 °). W tym
miejscu nalezy wspomnie¢ réwniez o wydzieleniu uktadow z oddziatywaniami
superhydrofobowymi, cieszacymi si¢ ws$rod badaczy rosnaca popularnoscia. Miara
oddziatywania podloza stalego z ciecza zwilzajaca material jest swobodna energia
powierzchniowa (SEP) — liczbowo réwna pracy potrzebnej do utworzenia nowej jednostki
powierzchni, podczas rozdziatu dwoch faz (tu: cieklej i stalej) bedacych w rownowadze w
odwracalnym procesie izotermicznym. Jednostka w ukladzie SI swobodnej energii
powierzchniowej jest J/m’.

Inng wlasciwos$cia, mylona i uzywana zamiennie z SEP, jest napigcie powierzchniowe. Jest
to sita dzialajaca stycznie do powierzchni danej powierzchni, dzialajaca na jednostke

dhugosci. Jednostka napiecia powierzchniowego jest N/m, formalnie tozsama z J/m’.



Do obliczen SEP tworzyw sztucznych, najczgsciej uzywa si¢ modeli w ktorych calkowita jej

wartos$¢ przedstawia si¢ jako sume udzialow: dyspersyjnego i polarnego.

Ys=Ys +7s

Popularna jest metoda Owens’a — Wendt’a. Aby wyznaczy¢ oba udziaty, nalezy poshizy¢ si¢
dwoma cieczami o znanych wartosciach y; i y; i rozwiaza¢ odpowiedni uktad réwnaf.

Ciecze powinny by¢ tak dobierane by w kazdej z nich dominowata inna sktadowa (polarna
lub dyspersyjna). Powszechnie stosowanymi sa woda i dijodometan, dla ktérych wartosci obu

sktadowych przedstawia ponizsza tabela:

T0T D P

Rozpuszczalnik 14 /4 /4

Woda 72,8 | 51,0 | 51,8
Dijodometan 50,8 | 48,5 2,3

Inna, niosaca wigkszy zasob informacji, jest metoda w ktorych do analizy uzywa sig trzech
cieczy opisana przez van Oss’a, Chaudhurry’ego, Good’a. Zaklada sig, ze catkowita warto$¢
SEP sklada si¢ z udzialu zwiazanego z oddziatywaniami dalekiego zasiggu (glownie
dyspersyjne, ale tez polarne i indukcyjne) oraz udziatu opisujacego oddzialywania kwasowo —
zasadowe wedlug modelu kwasow 1 zasad Lewisa. Dysponujac odpowiednio doktadnymi
danymi pomiarowymi mozna réwniez wyznaczy¢, osobno udziat kwasowy i zasadowy dla

danego materiatu.

Ys=rs *7s

Determinujac ciecze do wyliczenia SEP wg przytoczonego modelu nalezy mie¢ na wzgledzie
by jedna z nich byta apolarna (np.: dijodometan, 1-bromoaftalen), dwie pozostale natomiast
bipolarne lub przynajmniej polarne. Zestaw najczesciej stosowanych cieczy wraz z

parametrami potrzebnymi do wyliczenia SEP przedstawia ponizsza tabela



T0T Lw +

Rozpuszczalnik | 7 y Y Y

Woda 72,8 | 21,8 | 25,5 | 25,5
Glikol Etylenowy 48 29 1,92 47
Dijodometan 50,8 | 50,8 0 0

Przystgpujac do pomiaru kata zwilzania, nalezy:

1y

2)

3)

4)
8))

6)

7)

8)

9

przygotowaé roztwory zwilzajace 1 napelni¢ nimi strzykawki (strzykawki sa
podpisane, nie uzywac¢ zamiennie strzykawek!)

wycia¢ z badanego materiatu skrawek o takiej wielkosci by miescit si¢ na stoliku
pomiarowym

doktadnie usuna¢ zanieczyszczenia z materialu badanego, poprzez przemycie go
wacikiem nasaczonym roztworem alkoholu metylowego (TRUCIZNA!)

utozy¢ oczyszczony material na stoliku pomiarowym

otworzy¢ aplikacje SEE Software 6.0 i wprowadzi¢ nazwg pliku oraz lokalizacj¢ do
zapisania obrazu

ustawi¢ kamerg ,,na wprost” materiatu. Ustawienie zbyt nisko (lub zbyt wysoko) moze
spowodowac bledny odczyt kata zwilzania

delikatnie naciskajac na tlok strzykawki umiesci¢ kroplg na powierzchni materiatu.
Czynnos¢ powtorzy¢ dla wszystkich

ustawi¢ ostro$¢, poprzez oddalanie/przyblizanie stolika pomiarowego i zarejestrowac
widok z kamery poprzez wcisnigcie przycisku ,,Capture”. Przed wykonaniem zdjgcia
dla nowej kropli nalezy upewni¢ si¢ ze w okienku ,Picture name” widnieje
odpowiednia nazwa

po zarejestrowaniu przynajmniej trzech serii, klikna¢ zaktadke ,,Analysis”

10) wyznaczy¢ profil kropli poprzez ustalenie trzech punktéw (dwa u podstawy w punkcie

zetknigcia obwiedni kropli z materialem i jeden na obwodzie kropli)

11) z pola ,,Angle” odczyta¢ wyswietlang wartos$¢

12) klikna¢ zaktadke ,,Calculations” i wybra¢ zadany model do obliczenia SEP. Wynik

zostanie umieszczony w zakladce ,,Reports”



