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Introduzione

I1 processo di estrusione rappresenta una delle tecnologie di lavorazione dei materiali polimerici piu
importanti, sia nell’ambito della ricerca che nella produzione industriale. La versatilita del processo
permette la realizzazione di componenti continui a sezione costante con una vasta variabilita di forme,
dimensioni e proprieta meccaniche.

Data la natura viscoelastica dei polimeri, uno dei piu grandi problemi in cui si puo incorrere durante
il processo di estrusione ¢ il fenomeno del rigonfiamento, ossia un recupero elastico che avviene in
uscita dalla filiera. Il PVC ha un recupero elastico modesto se paragonato a quello di molti altri
polimeri ed ¢ questo uno dei motivi per cui il PVC ¢ ampiamente impiegato nella produzione di profili
estrusi. La possibilita di aggiungere diversi tipi di additivi che ne modificano proprieta meccaniche e
termiche, ne consente inoltre I’impiego in una vasta gamma di applicazioni.

L’ottimizzazione dei parametri di processo durante I’operazione di estrusione gioca un ruolo molto
importante nell’ottenimento di un manufatto privo di difetti estetici e funzionali e nel raggiungimento
della produttivita oraria desiderata. Risulta fondamentale quindi la conoscenza del comportamento
reologico del materiale da processare, poiché sono proprio le proprieta viscoelastiche del fuso
polimerico che governano il flusso del materiale sottoposto a lavorazione.

Lo scopo del presente lavoro di tesi ¢ stato I’ottenimento delle curve reologiche di diversi compound
di PVC attraverso 1’utilizzo di un reometro filiera; le curve ottenute sono state modellate tramite la
legge di potenza, ossia sono state approssimate ad una retta, in modo da poter simulare il
comportamento del materiale in condizioni diverse da quelle con cui sono state ottenute le curve. |
risultati ottenuti possono essere utilizzati nella progettazione di nuove filiere destinate alla
realizzazione di profili estrusi o, come nel presente caso, nella verifica sperimentale di filiere gia
esistenti. La verifica sperimentale consiste nell’impostare i parametri di processo per 1’estrusione di
materiale attraverso una filiera di produzione e misurare la produttivita oraria cosi ottenuta, per poi
andare ad inserire quest’ultima nel modello ricavato sperimentalmente, verificando i parametri di

processo e la bonta del modello.



Capitolo 1

Estrusione

1.1 Introduzione

L’estrusione ¢ una delle principali tecniche di lavorazione dei materiali polimerici e consente la
produzione di manufatti continui e a sezione costante, come ad esempio tubi, barre, profilati e lastre.
Il processo di estrusione consiste nel costringere per compressione il materiale a passare per una
filiera (anche chiamata matrice) opportunamente sagomata, in modo da ottenere la geometria
desiderata. La macchina di estrusione ¢ formata da un cilindro cavo con all’interno una o due viti
senza fine rotanti che hanno il compito di plastificare e spingere il materiale. Il polimero ¢ introdotto
nel cilindro tramite una tramoggia di alimentazione sotto forma di pellet, polvere o granuli, al quale
possono essere eventualmente aggiunte altre sostanze, come additivi, cariche e coloranti. Dopo il
passaggio in filiera, il pezzo viene raffreddato in aria, acqua o a contatto con una superficie fredda,
ottenendo cosi un semilavorato con una geometria stabile; con impianti industriali di grandi
dimensioni, ¢ possibile raggiungere produttivita anche di 1000 Kg/h. Per profili particolari o
complicati ¢ possibile combinare piu teste di alimentazione contemporaneamente, cosi da realizzare
componenti multimateriale e dalle caratteristiche richieste.

Esistono due principali classi di estrusori: I’estrusore monovite e quello bivite, che a sua volta puo
essere classificato come co-rotante o contro-rotante a seconda che le viti ruotino nello stesso senso o

in verso opposto /[1].

1.2 Estrusore monovite

L’estrusore monovite (Fig./.]) inizia ad essere studiato a partire dagli anni ’50, e rappresenta la

versione piu semplice e piu utilizzata nel settore industriale /2].
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Motor

Screw zomes: (1) - Solids conveying  (2) - Melting  (3) - Mclt conveying

Fig.1.1 Schema di processo di un estrusore monovite [3]

La vite ¢ decisamente il componente piu importante di tutto I’impianto di estrusione. Solitamente ha
diametro esterno costante, ma diametro del nocciolo variabile; questo porta ad avere altezze del filetto
variabili. La vite ¢ caratterizzata da diversi parametri i cui valori vengono scelti in base al materiale

da processare (Fig.1.2):

By Barrel

Fig.1.2 Parametri della vite [4]
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- passo della vite (b)

- diametro nominale del cilindro (Df) e del nocciolo (D)
- altezza del filetto (h)

- distanza tra filetto e superficie interna del cilindro ()

- orientazione (0) e spessore del filetto (c)

Ogni vite ¢ identificata tramite un codice a tre numeri (ad esempio 1-90-25): il primo numero indica
il numero delle viti; il secondo indica il diametro (in mm) della vite comprese le creste della
filettatura; il terzo indica il fattore di lunghezza della vite, cio¢ il rapporto L/D.

Il rapporto L/D ¢ un parametro molto importante nella descrizione dell’estrusore, € in genere assume
valori tra 24 e 34, con casi anche finoa 5 040 /2/.

Esistono diverse tipologie di viti (a uno o piu principi, a passo decrescente, a passo decrescente a
zone, a passo decrescente a gradini, etc.), ognuna per materiali e scopi tecnologici ben precisi.

In Fig.1.3 ¢ possibile identificare le zone a diverso diametro del nocciolo, che svolgono funzioni

differenti durante il processo di estrusione.

L\ A1\ \
[ 1 v % | Kl \ "l
-~ . k LAY I LY \ 1 \ \ \
\ \
F ) ] i S SR - ) \ \ \
Feed zone Compression zone or Metering zone

fransition zoneg

Fig.1.3 Zone funzionali della vite [4]

Il materiale viene caricato in forma solida (pellet, polvere o granuli) dalla tramoggia e per gravita
entra nel cilindro, andando a contatto con la vite di compressione nella cosiddetta zona di
alimentazione (lunga circa il 30-40% della lunghezza della vite L, circa 10 volte il diametro).
L’alimentazione puo essere: “affamata”, se il dosaggio alla tramoggia supera la capacita di trasporto
della vite; “forzata”, se invece il materiale incontra difficolta e deve quindi essere spinto a forza. Per
far si che ci sia trasporto di materiale attraverso i canali che si formano tra cilindro e vite, deve
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risultare maggiore l'attrito all'interfaccia polimero-cilindro (pc) rispetto all'attrito che si ha
all'interfaccia polimero-vite (uy). Per questo motivo la vite ¢ ben rifinita in superficie mentre il
cilindro risulta ruvido e rivestito di acciaio nitrurato o cromato, per migliorarne la resistenza all'usura.
Questa condizione puo essere giustificata introducendo il modello a piatti paralleli: la superficie
interna del cilindro ed il nocciolo della vite possono essere considerati come due piani (aventi
rispettivamente superficie Sc € Sy) che sollecitano il materiale con una compressione P. Si possono

quindi calcolare le due forze opposte che agiscono sul polimero:

Fe = PScpuc (1.1)

E, = PSyuy (1.2)

Supponendo uguali le due superfici, si possono avere le seguenti condizioni:

o u,>u. 2> E,>F. :ilpolimero aderisce alla vite, girando con essa senza avanzare,
o u,<u. 2> E,<F. :ilpolimero aderisce al cilindro e viene quindi fatto avanzare dalla

vite lungo I’estrusore.

Quest’ultima ¢ la condizione di funzionamento efficace.

Il cilindro viene riscaldato tramite un sistema di riscaldamento, con il quale ¢ possibile fornire o
sottrarre calore in modo indipendente in varie zone del cilindro stesso. Il calore fornito al cilindro e
quello venutosi a creare per attrito tra polimero e cilindro e tra granuli del polimero stesso, riscalda il
materiale che forma un sottile film superficiale di polimero fuso lungo le pareti riscaldate.

Si arriva quindi alla zona di compressione e transizione (lunga circa il 20-30% della lunghezza della
vite L, circa 6 volte il diametro), dove il diametro del nocciolo aumenta lasciando sempre meno spazio
al materiale, che viene cosi sottoposto a una pressione e temperatura maggiori. Il polimero viene
quindi completamene fuso e plastificato. La fusione sara tanto piu veloce quanto piu alte sono state
impostate la temperatura del cilindro e la velocita di rotazione della vite.

Nella zona di laminazione (lunga circa il 40-50% della lunghezza della vite L, circa 9 volte il
diametro) il diametro del nocciolo torna ad essere costante, ma rimane maggiore rispetto a quello

della zona di alimentazione. Temperatura e pressione raggiungono i valori massimi e il polimero ¢
5



completamente fuso; viene quindi miscelato omogeneamente e viene spinto attraverso la filiera. In
testa alla vite, ma prima della filiera, possono essere presenti elementi miscelatori (per aumentare il
miscelamento) e filtranti (per filtrare eventuali impurezze e parti di polimero non completamente
fuso).

Il materiale scorre attraverso la filiera con una certa velocita di uscita dall’estrusore, che si comporta
come una vera e propria pompa. Accettando le ipotesi semplificative che la portata dell’estrusore sia
costante, che il flusso sia isotermo, che si possa trascurare il flusso nella zona tra filetto e cilindro,
che I’altezza del filetto sia piccola rispetto al diametro del cilindro, e che si possa considerare il

polimero come un fluido newtoniano, ¢ possibile definire la portata della vite:
B
Quite = AN — ;AP (1.3)

dove il primo termine (detto Qq) rappresenta la “portata di trascinamento” che spinge il polimero
all’uscita della testa di estrusione, e il secondo termine (detto Q) rappresenta la portata dovuta alla
pressione che spinge il materiale in senso discorde a quello del primo termine, ed ¢ inversamente
proporzionale alla viscosita //]. | parametri A e B dipendono dalla geometria della vite, N dipende
dalla velocita di rotazione della vite, n ¢ la viscosita e AP ¢ la differenza di pressione.

Quando Q,/Qq vale 1/3, il profilo di velocita longitudinale assume il valore massimo tra quelli sempre
positivi; in questo modo si realizza la condizione migliore per limitare il ristagno di materiale a lungo
nella parete interna del cilindro e sua conseguente degradazione. Quando invece si superano i 10D-
15D di lunghezza, la pressione cresce notevolmente e il contributo negativo alla portata favorisce il
ritorno indietro del materiale. Dal momento che il materiale fuso non puo fuoriuscire lateralmente dal
filetto, il profilo della velocita trasversale provochera esclusivamente circolazione di materia
all’interno del filetto stesso. Si osserva quindi lungo la vite un profilo di pressione che cresce dalla
tramoggia fino alla testa di estrusione. Entrando nella filiera, il materiale deve incontrare una
pressione sufficiente per essere estruso; in queste condizioni la portata viene messa in relazione alla

caduta di pressione attraverso la legge di Poiseuille /2/:

AP
Qft=k— (14



con k che dipende dalla geometria della filiera. Ricordando la (1.3), si puo scrivere:

che indica la portata di lavoro dell’estrusore, ottenuta intersecando le curve caratteristiche di vite e

filiera (Fig.1.4).

PORTATA

filiera

vite

1
I
|
|
|
I

PRESSIONE

AP

Fig.1.4 Curve caratteristiche di vite e filiera e punto di funzionamento [1]

E possibile modificare la portata di lavoro operando sulla velocita di rotazione della vite o sulla
temperatura della filiera. Incrementando il numero di giri della vite, il punto di lavoro si sposta in alto
verso portate superiori; contestualmente aumenta pero anche la pressione, quindi tale parametro va

calibrato in modo da ottimizzare il processo (Fig.1.5).



N,

N2>N1

-

AP

Fig.1.5 Dipendenza del punto di funzionamento dai giri della vite [1]

Se si aumenta la temperatura della filiera, a parita di temperatura nell’estrusore, cresce la portata nella
filiera stessa grazie ad una viscosita del polimero inferiore, innalzando il punto di lavoro della

macchina (Fig.1.6).

T2> T]

Fig.1.6 Dipendenza del punto di funzionamento dalla temperatura della filiera [1]



1.3 Estrusore bivite

Il sistema bivite viene scelto quando sono richieste prestazioni superiori rispetto a quelle ottenibili
con la versione monovite, € rappresenta la risposta ad alcuni problemi riscontrati con 1’utilizzo di
questa seconda tipologia, quali ad esempio la scarsa velocita di flusso e la ridotta capacita di
“compounding”, ovvero la miscelazione del polimero con cariche ed additivi di diverso genere /4].
In generale, ¢ vero che la scelta dell’estrusore bivite porta vantaggi tecnologici importanti: la
riduzione del tempo di lavorazione e di permanenza del polimero all’interno della camera limitando
quindi eventuali fenomeni di degradazione; la possibilita di autopulizia delle viti; inoltre il movimento
di materiale non avviene per trascinamento ma attraverso trasporto forzato /5/.

Rispetto alla versione a vite singola, il cilindro di estrusione (unico e sagomato ad otto) ospita una
coppia di viti che possono essere co-rotanti (Fig./.7) o contro-rotanti (Fig./.8). Quando sono co-
rotanti le due viti ruotano in verso concorde; questa tipologia viene scelta quando ¢ necessaria una
precisione particolarmente elevata. Le viti contro-rotanti ruotano invece in verso opposto e

permettono 1’ottimizzazione del compounding.

I

Fig. 1.7 Viti co-rotanti [4]



Fig.1.8 Viti contro-rotanti [4]

Una seconda classificazione si basa sulla compenetrazione delle viti, che si verifica o meno a seconda
che 1 filetti di una si accoppino con quelli dell’altra, completamente (Fig./.9) o parzialmente

(Fig.1.10).

Fig. 1.9 Viti compenetrate [4]
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Fig. 1.10 Viti non compenetrate [4]

Le viti co-rotanti ad alta velocita trovano applicazione principalmente nel compounding e nella
rimozione di eventuali solventi per devolatilizzazione; se invece ruotano a velocita ridotte sono
tipicamente utilizzate, come le contro-rotanti, per la produzione di profilati e tubi /6/. Un’altra
differenza risiede nella diversa configurazione del flusso di materiale che scorre tra le viti: ad
esempio, nel caso del compenetrato contro-rotante, il materiale ricircola in una zona a “C”, senza
passare frequentemente sull’altra vite. Al contrario, nel caso co-rotante, si osserva un flusso di
polimero tra le due viti continuo seguendo un percorso che ricorda un otto; spesso si valutano
soluzioni intermedie /2/. Nel percorso ad otto si notano differenze di pressione a seconda delle zone
della vite: si alternano infatti aree ad alta e bassa pressione (Fig./.11). Nel caso della vite contro-
rotante invece si registrano alte pressioni nel punto di contatto dei flussi polimerici, € basse nella zona

opposta (Fig.1.12).

11



High Pressure Low Pressure

Low Pressure High Pressure

Fig.1.11 Distribuzione delle pressioni nelle viti co-rotanti [6]

Low Pressure Low Pressure

Malerial

! ;: W

Hioh Pressure High Pressure

Fig.1.12 Distribuzione delle pressioni nelle viti contro-rotanti [6]

A differenza del monovite, nella zona di trasporto solido la rotazione delle due viti fa si che I’estrusore
si comporti come una pompa che spinge avanti il materiale, potendo trascurare cosi I’effetto
dell’attrito tra vite e cilindro. La zona di fusione prevede un meccanismo molto diverso rispetto al
caso del monovite, e il processo viene influenzato dai parametri geometrici delle viti e dalle
condizioni di lavoro /2/. Invece che generare un film fluido superficiale che si espande verso il cuore
della massa solida, nell’estrusore bivite non si osserva mai un cosi netta distinzione tra materia solida
e materia fusa. I granuli a contatto con la canna riscaldata infatti iniziano a plastificare, e 1 restanti

solidi costituiscono una sorta di sospensione con il polimero fuso; gradatamente la pressione cresce

12



e le dimensioni dei pellets rimasti diminuiscono fino ad ottenere materiale completamente fluido
viscoso [4]. Possono essere presenti canali di sfiato per eliminare vapori e umidita dal cilindro. I
parametri principali che devono essere controllati durante il processing sono gli stessi del caso
monovite: la temperatura del cilindro, il carico dell’estrusore, la velocita della vite, la pressione e la

temperatura del fuso.

1.4 Applicazioni del processo di estrusione

L’estrusione viene utilizzata per la realizzazione di molti prodotti, tra i quali si possono trovare tubi
e altri profilati cavi, profilati pieni e film.

Per quanto riguarda tubi e profilati cavi di vario genere, il flusso di polimero fuso viene allargato per
mezzo di un mandrino (Fig.1.13) e viene poi modellato esternamente dalla filiera. Il supporto del
mandrino suddivide il flusso di massa generando nella direzione longitudinale dei cordoni di saldatura
passanti, che possono essere punti difettosi. Per evitare tali punti vengono impiegati teste con

mandrino a filtro o teste con distributore a spirale /7].

sezione a
corona
circolare

mandrino

Fig.1.13 Filiera per tubi a mandrino cavo [7]

Per 1 profilati pieni bisogna apportare delle modifiche alla geometria della filiera nel caso in cui la
sezione non sia circolare, per evitare il rigonfiamento (detto “die swelling”) non uniforme del
materiale estruso. La Fig././4 mostra la filiera da utilizzare in base alla geometria che si vuole

ottenere. Se il materiale ¢ parzialmente cristallino la filiera ¢ suddivisa in una zona riscaldata e in una
13



zona bruscamente raffreddata. Si forma cosi una “camicia” esterna di materiale solido con all’interno
la massa fusa che gradualmente solidifica. Senza il brusco raffreddamento la repentina diminuzione

di volume specifico (non lineare) farebbe formare delle soffiature nell’estruso.

Filiera Profilsti

Fig.1.14 Geometrie delle filiere per profilati pieni

Per la produzione di film si utilizzano delle filiere anulari o a corona circolare, dello stesso tipo
utilizzato per la produzione di tubi. Cambia pero la direzione di estrusione, ovvero il materiale ¢
costretto ad uscire in direzione verticale verso 1’alto e non orizzontalmente. Si forma quindi un
colletto di materiale dentro al quale viene soffiata aria tramite dei ventilatori. Questa “bolla” di
materiale viene convogliata e stirata in direzione longitudinale da delle guide o rulli (Fig./.15). In

questo modo ¢ possibile ottenere film molto sottili, arrivando anche a 40 pm.
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/. 4 Cilindsi rulli ricoperti
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Fig.1.15 Sistema di produzione di film

1.5 Difetti e problemi di lavorazione

Un manufatto di qualita non deve presentare nell'esercizio continuo difetti strutturali o superficiali.
Esistono diversi tipi di difetti che ¢ possibile riscontrare, ognuno dei quali ha una sua relativa causa:
bolle interne (presenza di elementi volatili nella massa fusa, si deve migliorare il degasaggio del
materiale); bolle di grosse dimensioni (presenza di aria o alimentazione del polimero insufficiente);
bollicine superficiali (temperatura di esercizio troppo elevata); colorazione scusa o noduli (materiale
decomposto per surriscaldamento o per ristagno in punti morti); striature o noduli a occhio di pesce
(presenza di sporco o particelle non disciolte); superficie ruvida (temperatura o pressione di esercizio
troppo bassa).

I polimeri presentano un comportamento parzialmente viscoso e parzialmente -elastico; il
comportamento elastico ¢ causa di uno dei piu grandi problemi che si incontrano nel processo di
estrusione: lo swelling, ossia il fenomeno di rigonfiamento.

Quando il polimero esce dalla filiera, ¢ soggetto ad un recupero elastico della deformazione a cui ¢
stato sottoposto dalla filiera stessa. Questo recupero ¢ tempo-dipendente, nel senso che piu tempo
passa dall’applicazione della deformazione, meno recupero elastico si avra; si dice infatti che i

polimeri hanno una “memoria obsolescente”. Una filiera corta quindi mostrera uno swelling piu
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marcato rispetto ad una filiera lunga /8/. Questa dipendenza dal tempo non ¢ costante, ma dipende
dalla geometria del canale.

Lo swelling inoltre generalmente non ¢ uniformemente distribuito nell’estruso. Questo ¢ causato dal
profilo di velocita non costante all’interno del canale; al centro del canale si hanno velocita di taglio
minori rispetto a quelle che si hanno alla parete. Ci sono quindi zone che hanno un maggior recupero
elastico rispetto ad altre e questo va a creare delle distorsioni nella geometria dell’estruso, rendendo
necessari opportuni accorgimenti nella progettazione della filiera.

L’entita dello swelling varia da materiale a materiale. Alcuni polimeri possono avere un recupero
elastico che va dal 100 al 300% (come ad esempio il polietilene); altri invece molto piu bassi /§].
Quando il PVC ¢ estruso a temperature intorno ai 170 °C, ha un recupero elastico del solo 10-20%.

Questo ¢ uno dei motivi per cui il PVC ¢ uno tra i materiali piu popolari nei processi di estrusione.
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Capitolo 2

Reologia

Il concetto di reologia nasce nell’universita di Columbus in Ohio, quando un gruppo di scienziati
quali Bingham e Reiner fondano la Societa di reologia [9]. 11 termine (derivato dal greco péw, reo,
ossia "scorrere") indica la scienza che studia il legame tra sollecitazione applicata e deformazione
mostrata dal materiale. Risaltano due aspetti fondamentali: la necessita di elaborare relazioni che
dimostrino il legame tra il comportamento reologico dei materiali e la loro composizione, struttura,
temperatura e pressione, € la necessita di scrivere equazioni costitutive che leghino la forza e la
deformazione agente sul materiale [70]/. L’obiettivo della reologia ¢ quindi quello di definire
parametri quantitativi che descrivano come 1 materiali si deformano in funzione di stress, tempo, e

orientazione spaziale [11].

2.1 Viscosita

La viscosita puo essere definita come la resistenza al moto di un fluido. Da un punto di vista piu
quantitativo si puo dire che la viscosita misura la capacita di scorrimento di un fluido sotto I’azione
di forze di taglio. Maggiore la viscosita, a parita di forza applicata, minore il gradiente di scorrimento
che si sviluppa nel fluido. O viceversa, a parita di gradiente, un fluido di viscosita maggiore richiede
una forza di scorrimento maggiore. A livello matematico, si fa riferimento alla situazione di “flusso
di scorrimento”, in cui un materiale polimerico ¢ inserito tra due piatti piani paralleli distanti h che si
comportano come due superfici rigide (Fig.2.1); quello superiore viene messo in movimento con una
forza tangenziale F ad una certa velocita v, definendo cosi un gradiente di deformazione e uno sforzo

tangenziale nel polimero /72].
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Fig.2.1 Flusso tra piatti paralleli [13]

Se si indica con s la distanza percorsa dalla superficie superiore, possiamo definire la deformazione

a cui ¢ sottoposto il fluido in ogni punto:

(2.1)

~<
Il
=

E importante aggiungere la relazione che intercorre tra la deformazione e la velocita che impiega il
polimero a spostarsi; derivando la (2.1) rispetto al tempo, si ottiene il gradiente di deformazione y,

detto shear rate o velocita di deformazione di taglio:

(2.2)

S <

]'/ =
Si definisce inoltre lo sforzo tangenziale che agisce su una superficie A:

F
T = Z (23)
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La viscosita del fluido ¢ allora definita come il rapporto tra lo sforzo tangenziale e la velocita di

deformazione:

n= (2.4)

La viscosita ha come unita di misura il pascal per secondo (Pa*s), a volte indicato come Poiseuille.

Nella Tab.2.1 sono indicati dei valori tipici di alcuni materiali.

Tab.2.1 Valori tipici di viscosita di diversi materiali

Fluido Viscosita approssimata (Pa s)
Vetro (T ambiente) 10"

Vetro fuso (500°C) | 10"

Bitume 10°

Polimero fuso 10°

Miele 10’

Glicerolo 10"

Olio 10"

Acqua 10°

Aria 10~

Il metodo piu semplice per rappresentare dati di viscosita ¢ quello di riportarli in un grafico sforzo-
gradiente di deformazione, chiamato curva di flusso. I diversi materiali mostrano curve di flusso
molto differenti, e si possono identificare due principali comportamenti detti comportamento
newtoniano ¢ non newtoniano //2/. Nel caso in cui la curva di flusso sia costituita da una retta
(Fig.2.2) il fluido viene detto newtoniano. In questo caso la viscosita ¢ costante per uno stesso
materiale (a parita di temperatura e pressione), nel senso che non dipende dalle condizioni di flusso
applicate ed ¢ pari alla pendenza della retta. Tra i1 fluidi newtoniani troviamo 1’acqua e liquidi

monofasici a basso peso molecolare. Quando invece il legame tra sforzo di taglio e velocita di
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deformazione non ¢ lineare, ci troviamo in presenza di un fluido non newtoniano: la curva di flusso

non ¢ piu lineare e la viscosita dipende dallo shear rate. Per un fluido non newtoniano si ha quindi:

=0y  (25)

I comportamenti non newtoniani fondamentali possono essere ricondotti a due tipologie diverse: la
prima categoria ¢ quella dei fluidi pseudoplastici, nei quali la viscosita diminuisce all’aumentare della
velocita di deformazione; la seconda ¢ quella dei fluidi dilatanti, nei quali invece la viscosita aumenta

all’aumentare del gradiente di deformazione (Fig.2.2).

——— —  Muidi pseudoplastici

T #_,f"g con sogla di scornmento
-
~
/,-"f —  fluidi di Bingham
> fluidi pseudoplastici
|//
VFd
yd flurdi newtoniani

— fluidi dilatanti

X

Fig.2.2 Curve di flusso dei diversi tipi di fluido [9]

Un’ulteriore alternativa ¢ offerta da cosiddetti fluidi di Bingham (Fig.2.2), in cui la viscosita ¢
costante come per i fluidi newtoniani, ma si osserva una deformazione apprezzabile solo dopo il

superamento di un valore soglia di sollecitazione, sotto il quale si comportano come materiali solidi;
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per definizione hanno viscosita infinita a bassi shear rate. La soglia di scorrimento puo esistere anche
per gli pseudo-plastici, superata la quale si comportano come la loro controparte tradizionale /2].
Non tutti i fluidi reagiscono immediatamente quando deformati, ma alcuni di loro mostrano un
transitorio in cui lo sforzo cresce progressivamente fino al valore finale //0/. Questi sono i time-
dependent, ovvero quei fluidi in cui la viscosita ¢ funzione del tempo, e tra i pitt importanti si trovano
1 materiali a comportamento tissotropico, antitissotropico, e reopectico. I tissotropici, come ad
esempio le vernici, mostrano una natura pseudoplastica quando sollecitati, ma durante il riposo
recuperano le proprieta iniziali senza ripercorrere la curva tracciata durante la fase di carico; essi
quindi non mostrano un comportamento completamente reversibile e si ottiene un ciclo di isteresi; in
sostanza la viscosita diminuisce sotto sforzo, cessato il quale ritorna a crescere grazie alle interazioni
intermolecolari in un tempo pit 0 meno lungo. I materiali antitissotropici come le sospensioni di
amido di mais seguono un comportamento opposto rispetto ai precedenti, con un ciclo di isteresi
invertito /74]. I reopectici mostrano a loro volta un ciclo di isteresi, ma con tratto d’andata a natura
dilatante e tratto di ritorno newtoniano, con la viscosita che quindi aumenta quando cresce il tempo
di applicazione dello sforzo.

La maggior parte dei fusi polimerici rientra nella categoria dei fluidi pseudoplastici e questo risulta
essere un vantaggio nel campo della produzione, in quanto le forze da applicare al materiale
diminuiscono se crescono le velocita di scorrimento /2/.

Piuttosto che dalla curva di flusso, il comportamento viscoso di un fluido non newtoniano ¢ spesso
rappresentato in reologia dal grafico della viscosita in funzione del gradiente di scorrimento in doppia
scala logaritmica, poiché le due grandezze possono variare anche di diversi ordini di grandezza.
Questo grafico prende il nome di curva reologica.

La Fig.2.3 mostra le curve reologiche di un fluido newtoniano e di un non newtoniano a
comportamento pseudoplastico; si puo notare che nel caso newtoniano la viscosita rimane costante al

variare dello shear rate, mentre nello pseudoplastico diminuisce all’aumentare dello shear rate.
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Fig.2.3 Curve reologiche di un fluido newtoniano e di uno pseudoplastico

Prendendo come esempio la curva reologica di un polimero qualsiasi (Fig.2.4), si nota che a bassi
valori di shear rate il polimero presenta un tratto iniziale a viscosita costante, chiamato plateau
newtoniano. La lunghezza di questo tratto dipende dal polimero e dal valore iniziale di viscosita: piu

¢ alto questo valore, piu ¢ corto il plateau.

logn

Mo

N

og 7

Fig.2.4 Curva reologica di un polimero pseudoplastico
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Aumentando il gradiente di deformazione, la viscosita comincia a diminuire, spesso raggiungendo un
andamento lineare in questa rappresentazione logaritmica. Alcuni materiali, raggiunto un certo valore
di shear rate, presentano un secondo plateau newtoniano. Nel primo plateau, a bassi valori del
gradiente di deformazione, la viscosita viene spesso chiamata “viscosita a sollecitazione nulla”,
mentre nel secondo, per alti valori del gradiente, “viscosita a sollecitazione infinita”.

La forma della curva reologica dei polimeri pud essere spiegata introducendo il concetto di
entanglements, ossia dei nodi fisici formati dall’interconnessione tra due macromolecole nel fuso
polimerico. Il numero di entanglements dipende dalla natura chimica del polimero e da esso dipende
la viscosita del materiale: piu entanglements ci sono, piu le macromolecole sono ostacolate e, di
conseguenza, maggiore sara la viscosita. A valori bassi di gradienti di deformazione, il numero di
questi nodi rimane elevato e costante. All’aumentare dello shear rate, sono piu gli entanglements che
si distruggono rispetto a quelli che si riformano; diminuisce cosi il numero totale di nodi, rendendo
possibile alle macromolecole di orientarsi nella direzione del flusso, provocando una diminuzione
della viscosita. Il secondo plateau newtoniano corrisponde ad una situazione in cui tutte le
macromolecole sono orientate nella direzione del flusso e, scorrendo parallelamente 1’una all’altra,
non hanno la possibilita di formare entanglements /2/.

A differenza del caso newtoniano, in cui il valore di viscosita resta costante per tutta la curva, la
determinazione di tale valore nei fluidi non newtoniani risulta piu complicata, ma ugualmente
essenziale per i test reologici sui materiali.

La disponibilita di una relazione analitica semplice che permetta di determinare a priori la viscosita
di un fluido per un assegnato valore di sforzo o di gradiente di scorrimento ¢ infatti di grande utilita
pratica. Proprio per questo motivo ¢ possibile trovare nella letteratura numerosissimi esempi di
espressioni matematiche per la viscosita in funzione del gradiente di velocita. Tra questi i piu utilizzati
nel campo dei polimeri fusi sono la rappresentazione a legge di potenza e 1 modelli di Ellis, Cross,
Carreau e Yasuda [72].

La rappresentazione a legge di potenza nasce dall’osservazione che la viscosita di molti fluidi
pseudoplastici presenta un andamento lineare ad alti gradienti di velocita, come gia mostrato in

Fig.2.4. La viscosita di un fluido a legge di potenza puo essere scritta come:

n=my®™ Y  (26)
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dove m ¢ detta consistenza ed » indice di flusso. Questa rappresentazione verra approfondita nel
Capitolo 4.

I1 modello di Ellis esprime la viscosita come:

No

=i @D

U]

e conferma I’esistenza del primo plateau newtoniano per bassi shear rate (no ¢ la viscosita a
sollecitazione nulla), ma descrive il passaggio da comportamento newtoniano a non newtoniano
piuttosto rapido.

Quando il tratto lineare ¢ seguito dal secondo plateau di viscosita, si puo ricorrere alla legge di Cross,

che tiene conto della viscosita a sollecitazione infinita 1u:

(T’O B noo)

o Tt W (2.8)

n=n

Un’ulteriore complicazione delle leggi costitutive del sistema fluido che si vuole modellare nasce
dalla possibilita di descrivere con migliore precisione la zona di passaggio da comportamento
newtoniano a non newtoniano: per descrivere un passaggio piu graduale rispetto a quello proposto da

Ellis, uno dei modelli piu popolari ¢ quello di Carreau:

(770 + 7700)
1-n

[1+ @y e

N =N+ (2.9)

Nella versione senza secondo plateau (n. = 0) prende il nome di modello di Yasuda. In entrambi 1
modelli compare un ulteriore parametro a che rende piu precisa la transizione tra 1 due regimi di

comportamento.
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2.2 Viscoelasticita

I materiali polimerici presentano un comportamento meccanico viscoelastico che puo essere visto
come la combinazione di un comportamento viscoso (tipico dei fluidi) e di un comportamento elastico
(tipico dei solidi). Un polimero in fase completamente solida ¢ caratterizzato da un comportamento
elastico; tuttavia se si analizza una tipica curva sforzo-deformazione si notano delle deviazioni dal
comportamento puramente elastico, dovute all’insorgenza di componenti viscose. Allo stesso modo,
un polimero allo stato fuso mostra un comportamento prevalentemente viscoso, ma il gia citato
fenomeno dello swelling ¢ indice di insorgenza di componenti elastiche.

Sia la natura elastica che quella viscosa non sono fenomeni lineari, ma sono influenzati dalle
condizioni di lavoro del materiale. Per questi materiali si parla di “memoria obsolescente”, ovvero la
caratteristica tipica dei fusi polimerici di “ricordare” parzialmente la forma assunta in precedenza ma
di “dimenticarla” una volta trascorsa una certa quantita di tempo a causa dello scioglimento dei nodi
fisici nella struttura /2/.

Per cercare di quantificare il concetto di memoria obsolescente, si introduce il numero di Deborah
“De” [15]. 1l numero di Deborah fu introdotto nel 1964 da Markus Reiner e si ispira al versetto "I
monti si sciolgono come cera davanti all'Eterno" dal cantico della profetessa Deborah riportato nella
Bibbia; infatti dalla definizione del numero di Deborah deriva che per tempi di applicazione del carico

molto lunghi anche le montagne "si sciolgono".
A
De = T (2.10)

Questo parametro rappresenta il rapporto tra il tempo caratteristico di rilassamento del materiale A e
il tempo del processo di deformazione t in condizioni isoterme. Piu € piccolo il numero, piu € viscoso
il materiale. Se si applica una deformazione molto rapida, De assume valori molto alti e il materiale
si comporta come un solido elastico; viceversa, applicando una deformazione molto lenta, De assume
valori prossimi allo zero e il materiale si comporta come un fluido viscoso ideale.

Dal momento che il tempo di raffreddamento concesso durante i processi di lavorazione ¢ in genere
molto breve, il polimero non riesce a rilassare completamente, e conserva una parte di stress residui
al suo interno [/5/. Analogamente, al diminuire della temperatura le dinamiche di rilassamento

vengono rallentate, e quindi prevale la natura elastica del polimero.
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I tipici test utilizzati per la verifica del comportamento viscoelastico dei polimeri e il suo studio
quantitativo sono quelli di scorrimento (creep), di rilassamento degli sforzi (step strain) e di
deformazione oscillatoria. Il test di creep ¢ basato sull’applicazione immediata di uno sforzo costante
(Fig.2.5a) ad un polimero con una certa lunghezza iniziale frapposto tra i due piatti paralleli,
valutando poi la risposta del campione in termini di allungamento. In un materiale completamente
elastico si sarebbe osservata una deformazione istantanea e costante dovuta alla sollecitazione, € un
analogo recupero della stessa; in un materiale completamente viscoso invece la deformazione sarebbe
stata lineare nel tempo e si sarebbe mantenuta anche una volta rimosso lo sforzo. Nel caso di un
materiale viscoelastico si verifica un comportamento intermedio (Fig.2.5b): in un primo momento si
verifica una deformazione rapida del polimero dovuta al legame piu debole seguita da un andamento
lineare; la deformazione continua a crescere anche con sforzo costante, perché nel tempo tutte le
catene si risistemano tenendo conto della sollecitazione applicata anche se piccola /16/. Rimosso lo
sforzo si ha solo un recupero parziale della stessa e non totale come nel caso del solido elastico.

Ulteriori differenze emergono quando si confrontano polimeri reticolati e polimeri non reticolati: nel
primo caso a causa dei legami chimici le catene possono allungarsi solo fino ad un certo punto e poi
si arriva a rottura, per i non reticolati si potrebbe verificare la rottura anche con sforzi molto bassi,

purché si lasci tempo sufficiente al materiale per cedere /2].
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Fig.2.5 Test di creep: curva della sollecitazione imposta (a) e della deformazione (b) [17]
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11 test di rilassamento degli sforzi rappresenta I’inverso di quello di scorrimento: al materiale viene
imposta una deformazione istantanea (Fig.2.6a) e si mantiene questa condizione monitorando la
variazione nel tempo dello sforzo che si oppone ad esso. Con questo test ¢ nuovamente palese come
il comportamento del polimero sia intermedio tra quello puramente elastico, che reagisce alla
deformazione con I’insorgere di uno sforzo ad essa proporzionale che rimane invariato per tutta
I’applicazione della deformazione, e quello puramente viscoso, che risponde alla deformazione con
un valore di sforzo tendente all’infinito che si azzera nel momento in cui la deformazione risulta
costante. In virtu della deformazione, il materiale mostra un certo valore di sforzo /72]; questo valore
perd non resta costante ma decresce esponenzialmente all’aumentare del tempo tendendo a zero
durante la prova (Fig.2.6b). Anche in questo test ¢ possibile osservare differenze tra i polimeri
reticolati e quelli non reticolati: a differenza dei secondi, nei primi si conserva una certa quantita di

sforzo che dipende dal grado di reticolazione, e quindi il valore non si azzera nel tempo ma tende ad

un plateau /16].
g o
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Fig.2.6 Test di rilassamento degli sforzi: curva della deformazione (a) e dello sforzo (b) [17]

La deformazione oscillatoria si realizza sottoponendo il polimero ad uno stimolo oscillatorio,

attraverso lo spostamento sinusoidale di uno dei due piatti tra cui ¢ interposto:

Y =7V, * sin(wt) (2.11)
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con Yo deformazione massima e o frequenza di oscillazione. Alla temperatura appropriata, i polimeri
sono in grado di smorzare vibrazioni elevate ed ingenti quantita di energia. La risposta del materiale
sara uno sforzo misurato in funzione della deformazione, che oscilla a sua volta sinusoidalmente con
una frequenza analoga a quella della deformazione, ma con un angolo 6 di sfasamento compreso tra
0° e 90°, detto “phase lag”. Questi risultati potrebbero essere rappresentati con relazioni tra ampiezza,
sfasamento e frequenza, ma tipicamente si scrivono con grandezze che vengono direttamente
calcolate dagli strumenti di misura /70]. E vero quindi che lo sforzo registrato nel polimero ¢ la

somma di un contributo elastico e di uno viscoso, € riscrivibile come:

a/yy = G'sin(wt) + G" cos(wt) (2.12)

con G’ modulo conservativo e G’> modulo dissipativo o di smorzamento. In genere la misura dello
sfasamento si indica con tan(B), ovvero il rapporto tra il modulo dissipativo e quello elastico //8]. 1
due moduli tengono conto rispettivamente delle caratteristiche elastiche e viscose del materiale, e
rimanendo nel campo lineare dipendono solo dalla frequenza della deformazione. Risulta quindi che
in un materiale completamente elastico, caratterizzato dall’assenza di dissipazioni viscose, il ritardo
¢ nullo e non ¢ presente il modulo dissipativo; al contrario per un fuso completamente viscoso non
c’¢ conservazione di energia e G’ ¢ pari a zero. Quando la temperatura si avvicina a quella di
transizione vetrosa il comportamento viscoelastico prevale; per temperature inferiori prevale
’elasticita. Quando la frequenza cresce molto invece, anche oltre il limite misurato dagli strumenti a
disposizione, il comportamento ¢ prettamente elastico, caratterizzato da un aumento di G’ tale che si
raggiunge il cosiddetto “modulo vetroso” Gg /10].

11 primo modello matematico ideato per tentare di riassumere il comportamento viscoelastico ¢ stato
il modello di Maxwell, in cui il polimero viene considerato come un complesso detto “unita di
Maxwell”, composto da due elementi in serie che rappresentano i due comportamenti fondamentali

del materiale (Fig.2.7).
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Fig.2.7 Unita di Maxwell [10]
Sono quindi presenti una molla che rappresenta la sua natura elastica, tale che:
o =Gy (2.13)

e uno smorzatore viscoso (o pistone) che tenga conto dei processi irreversibili della sua natura

viscosa, tale che:

o=n (E) (2.14)

Dal momento che i1 due elementi sono collegati in serie, lo sforzo in ciascuna unita ¢ il medesimo,
mentre la deformazione totale ¢ data dalla somma dei due contributi; si scrive in questo modo

I’equazione rappresentativa del modello (2.15) come:
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;= (da)+ 2.15
ny=1t{g)to (2.15)

con T = 1/G che prende il nome di tempo di rilassamento //2]. Questo fornisce un’indicazione della
tendenza del materiale a recuperare la conformazione iniziale: se il tempo ¢ piccolo allora il
rilassamento ¢ veloce; se ¢ grande allora basta poca sollecitazione per variare la viscosita e il
rilassamento ¢ piu lento. Il modello fornisce una descrizione abbastanza veritiera del comportamento
dei materiali viscoelastici, ma ¢ conveniente convertirlo in uno spettro continuo quando ci si riferisce
ai fusi polimerici, che necessitano di piu di un tempo di rilassamento. La modifica si completa facendo
in modo che la quantita di unita nel modello iniziale cresca senza imporre limiti, sovrapponendole in
modo che il modulo G possa essere descritto con una funzione continua; si ottiene cosi uno “spettro
discreto dei tempi di rilassamento” /2].

Esiste anche la versione in parallelo, che prende il nome di modello di Voigt. In seguito
all’applicazione di una sollecitazione, I’estensione della molla non ¢ immediata causa della presenza
dello smorzatore, e la situazione opposta si verifica rimosso lo sforzo. In questo modello ¢ la
deformazione ad essere uguale per le due unita, mentre lo sforzo complessivo ¢ dato dalla somma dei
due contributi. In ogni caso, la migliore approssimazione del comportamento reale dei polimeri ¢ data
da modelli a piu elementi, come ad esempio quelli di Alfrey o di Jeffrey, in cui coppie di molla e

smorzatore in parallelo vengono combinate con altre coppie dei due elementi in serie /79].

2.3 Comportamento reologico dei polimeri

A livello microscopico, i polimeri sono composti da catene molto lunghe e flessibili che, a seconda
della loro liberta rotazionale, si possono trovare in un numero enorme di diverse conformazioni
dipendente esponenzialmente dal peso molecolare. Isolando una catena singola, per esempio in una
soluzione, si puo osservare come la condizione di equilibrio che prevede un aggrovigliamento detto
gomitolo statistico (random coil), viene modificata sotto 1’applicazione di uno sforzo che riesce a
trasmettersi attraverso le interazioni tra le singole catene e segmenti molecolari /20]. Dalla situazione
quiescente in cui il gomitolo assumerebbe una conformazione sferica con un raggio che dipende dal
peso molecolare, il flusso allunga la catena in una direzione. In questo modo, I’orientazione media
dei singoli piccoli segmenti costituenti I’intera catena cresce notevolmente, fino a provocare per
sollecitazioni superiori una vera e propria distensione della catena nella direzione di applicazione

della forza, contrastata dall’agitazione termica che vorrebbe ripristinare la situazione iniziale. Se
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infatti la sollecitazione diventa nulla, la catena recupera una condizione di equilibrio, indice di un
comportamento elastico (elasticita entropica). In ogni caso il recupero non ¢ istantaneo, ma viene
smorzato a causa dei fenomeni di attrito tra i singoli segmenti e con le altre catene sempre presenti
nel caso reale di fuso polimerico; piu le catene sono lunghe piu ¢ facile che ruotino e si aggroviglino.
In questa situazione, le singole catene mostrano una liberta rotazionale decisamente piu limitata
rispetto alla soluzione diluita precedente; 1 nodi tra le macromolecole sono veri e propri impedimenti
fisici per il moto, sono composti da legami deboli tra le catene ma molto numerosi e vengono chiamati
entanglements //2].

Quando si raggiunge un valore di sforzo critico, la deformazione della catena diventa tale che la
resistenza opposta al moto diminuisce, e la forza di ritorno perde la diretta proporzionalita con la
sollecitazione esterna. Questo effetto ¢ alla base della natura pseudo-plastica dei fusi polimerici, e
spiega I’andamento della curva viscosita/shear rate.

I fusi polimerici reali non sono composti da catene di uguale lunghezza, ma mostrano una
distribuzione dei pesi molecolari che ne influenza le proprieta e la reologia. E vero infatti che
tracciando un grafico in cui si relazionano la viscosita di diversi fusi polimerici nella zona newtoniana
con il loro peso molecolare, si evidenzia un valore soglia che dipende principalmente dalla rigidita
delle catene; sotto questo valore si ha risposta lineare unitaria tra le due grandezze, mentre sopra la

curva incrementa notevolmente la sua pendenza seguendo una legge tipo:

no M3 (2.16)

Al di sotto di tale valore, il comportamento evidenziato dai fusi ¢ causato dall’assenza o comunque
dalla facilita con cui i nodi presenti tra le catene si sciolgono /12]. 1l valore critico rappresenta il
punto in cui la lunghezza delle catene ¢ tale da non poter trascurare I’impedimento degli
entanglements come se il polimero fosse in condizione di estrema diluizione; il sistema va considerato
come un polimero reticolato in cui I’attrito cresce notevolmente e di conseguenza cresce anche la

viscosita (Fig.2.8).
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Fig.2.8 Viscosita di alcuni materiali polimerici in relazione al peso molecolare [10]

Per convenzione si definisce questo peso molecolare critico come 2 o 3 volte il peso molecolare medio
tra gli entanglements, che ¢ relativo esclusivamente alla chimica del materiale. Oltre al peso
molecolare, anche la distribuzione dei pesi molecolari influenza la curva di viscosita/shear rate,
nonostante tutte convergano sempre in un punto comune una volta sciolti gli entanglements. Fusi con
distribuzioni centrate su pesi molecolari superiori mostrano infatti piu entanglements e partono da
valori piu alti di viscosita, ma sono i primi che incontrano il ginocchio e la diminuzione della stessa.

Inoltre, polimeri con distribuzione piu stretta mantengono la viscosita di plateau piu a lungo rispetto
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a quelli con distribuzione piu larga, a causa del fatto che questi ultimi possiedono anche un alto
numero di catene piu corte che si sbrogliano facilmente /2//. In aggiunta al peso molecolare, un’altra
variabile che impatta sul comportamento reologico dei polimeri ¢ la loro organizzazione strutturale.
Le tecnologie produttive sono in grado di realizzare polimeri composti da catene lineari, ma anche
caratterizzati da ramificazioni estese e morfologie articolate come quelle ad anello. Le ramificazioni
modificano la risposta del polimero alle sollecitazioni esterne: con gli entanglements, le strutture
ramificate sono piu viscose € mostrano un tempo di rilassamento superiore /12/. Superato il ginocchio
pero le piu ramificate sono caratterizzate da un valore di viscosita inferiore perché tenderanno stare

piu lontane ed essere molto meno dense rispetto alle versioni non ramificate (£ig.2.9).
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Fig.2.9 Influenza delle ramificazioni sulla viscosita [21]

Molti polimeri sono caratterizzati da ramificazioni che superano in lunghezza quella critica, e quindi
influenzano notevolmente le proprieta reologiche del fuso in base alla loro lunghezza e geometria.
Una ramificazione superiore induce inoltre una piu ampia distribuzione dei pesi molecolari, e quindi
modifica la viscosita del plateau /10].

Inoltre, quando il polimero viene caricato ¢ possibile notare differenze dalle sue curve caratteristiche;
I’aggiunta del filler ad esempio incrementa la viscosita e tende a sostituire il plateau newtoniano con
un tratto lineare a bassi shear. Il motivo di questa variazione risiede nell’aggregazione tra le particelle
di carica, che provoca un comportamento del materiale piu simile a quello tipo Bingham rispetto ad

uno pseudoplastico /2/.
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Un altro fattore che influenza la viscosita di un fuso polimerico ¢ la temperatura. In condizioni di

temperatura superiori infatti la curva si modifica: il valore di viscosita del plateau diminuisce e il

ginocchio risulta traslato verso shear rate maggiori (Fig.2.10).
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Fig.2.10 Influenza della temperatura sulla viscosita [10]

La viscosita di un polimero fuso aumenta anche con la pressione, a causa dell'azione di

compattamento sulle catene molecolari che ne peggiora le caratteristiche di scorrimento. Questa

dipendenza diventa rilevante nelle trasformazioni che richiedono alte pressioni per tempi lunghi.

Nella Fig.2.11 si puo vedere come la viscosita di un polimero ¢ influenzata dalle diverse variabili in

gioco.
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Fig.2.11 Effetto di diverse variabili sulla viscosita [13]

2.4 Reometri

Gli strumenti e le attrezzature utilizzate per determinare le proprieta reologiche dei materiali sono
chiamati reometri. Questi sistemi restituiscono equazioni costitutive che correlano una grandezza
cinematica, come ad esempio velocita o portata, ed una dinamica, come ad esempio forza o coppia. |
tipici meccanismi si fondano sulla possibilita di far percorrere al polimero traiettorie chiuse, quindi
ripetibili nel tempo senza variare il valore dello sforzo applicato; sono quindi definiti reometri
rotazionali. Queste macchine presentano due meccanismi di funzionamento principali: deformazione
controllata o sforzo controllato. I reometri a deformazione controllata sono i primi ad essere stati
proposti, e presentano generalmente un costo superiore [/2]. Si registra il valore della coppia
attraverso un trasduttore, mentre un motore esterno di elevata potenza determina il gradiente di
velocita; non sono adatti per studiare 1 fenomeni di creep, e di snervamento. | reometri a sforzo
controllato calcolano invece la velocita di rotazione, mentre il motore determina sia il moto che la
coppia; cid nonostante la temperatura e la velocita di deformazione non sono perfettamente uniformi
nel campione.

Tra le numerose configurazioni geometriche possibili, le principali sono il reometro a cilindri
coassiali, piatto-cono e quello piatto-piatto, ed € importante confrontare i risultati ottenuti solo con
quelli ricavati con lo stesso sistema, altrimenti ci saranno sicuramente delle incoerenze /2].

I reometri a cilindri coassiali sono composti da un recipiente esterno che contiene un cilindro e

nell’intercapedine tra 1 due viene inserito il materiale del quale si vuole conoscere la viscosita. Il
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cilindro viene messo in rotazione e il materiale oppone una certa resistenza imponendo una rotazione
al recipiente esterno, la cui velocita angolare viene misurata ed ¢ proporzionale proprio alla viscosita
del mezzo [15]. Rappresenterebbero in teoria la geometria migliore tra i reometri rotazionali, grazie
al fatto che se il gap tra i cilindri € molto ridotto si pud assumere costante lo shear rate. Questi reometri
sono principalmente utilizzati per materiali a bassa viscosita, altrimenti I’aumento di temperatura a
causa dell’attrito pud complicare la misura. Un’altra complicazione risiede nel caricamento, nella
pulizia della macchina, e nell’assicurare la concentricita dei cilindri /10].

I reometri piatto-cono (Fig.2.12) sono i piu utilizzati per lo studio delle proprieta viscoelastiche dei
fusi. Il polimero viene disposto per I’appunto tra una superficie piana e un cono tagliato al vertice,
assemblati su un asse di simmetria comune, per impedirne il contatto con il piatto; uno di questi viene
messo in moto rotativo controllato in una piccola camera in cui si pud anche lavorare in atmosfera
inerte. Viene scelto quando si indaga il valore di viscosita del materiale soffermandosi su bassi shear;
si trova in questo modo il punto di ginocchio, ma non i valori dove la viscosita crolla /79/. Il vantaggio
piu evidente ¢ rappresentato dalla possibilita di realizzare un gradiente di deformazione omogeneo e
quindi sollecitare il polimero con uno sforzo di taglio costante in tutti i suoi punti. Sono pero presenti
anche delle problematiche, ad esempio la difficolta nel mantenere costante il gap tra piatto e cono per

tutta la prova, limitandone 1’uso a bassi valori di shear rate.

Fig.2.12 Reometro rotazionale piatto-cono [8]
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I reometri piatto-piatto si scelgono per un caricamento piu agevole, una preparazione piu semplice
del campione e una maggiore regolarita del flusso. Lavorano in un intervallo di shear rate analogo a
quello dei reometri piatto-cono, ed ¢ di fondamentale importanza la scelta del gap tra i piatti. Tuttavia,
lo sforzo di taglio non ¢ costante su tutto il campione, ma esistono correzioni specifiche che ne
tengono conto durante la misura. Una variante ¢ offerta dalla geometria a dischi eccentrici, con i due

piatti paralleli leggermente sfasati di una quantita nota (Fig.2.13) [10].
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Fig.2.13 Reometro piatto-piatto [22]

Per calcolare la viscosita dei fusi polimerici ¢ inoltre disponibile il reometro capillare (Fig.2.14),
specialmente quando si vogliono valutare le proprieta del materiale a piu alti valori di shear. Il sistema
¢ composto da una camera in cui il fuso, forzato attraverso un pistone o una differenza di pressione,
scorre in un capillare intercambiabile a sezione circolare o rettangolare con una certa velocita;
conoscendo la portata del materiale ¢ misurando la differenza di pressione alle due estremita del
capillare, si ricava la viscosita. Dal momento che la viscosita viene influenzata dalla pressione, e

all’interno dello strumento ¢ presente un gradiente di pressione, il valore di viscosita non sara costante
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in tutti 1 punti della macchina. L’alimentazione pud anche essere solida, e considerata la struttura
della macchina, ¢ possibile impiegare elevati valori di sforzo tramite il pistone, e quindi si possono
studiare polimeri dotati di elevata viscositd. Tramite questo reometro ¢ possibile ricavarsi anche

misure caratteristiche relative al fenomeno dello swelling /§].
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Fig.2. 14 Reometro capillare [8]

Un’ulteriore strumentazione ¢ il plastometro (Fig.2.15), ovvero una struttura molto diffusa dato il
relativamente basso costo, e dalla quale si ricavano informazioni sulla capacita del materiale di fluire.
E composta da un fornetto in cui i pellet di polimero vengono plastificati ad una temperatura
standardizzata e costretti a scorrere in un capillare per via del loro peso o attraverso 1’applicazione di
un peso aggiuntivo. In uscita si valuta il melt flow index (MFI), ovvero una misura in grammi su dieci
minuti della portata del fuso che fornisce un’indicazione della viscosita del materiale: piu il MFI ¢
basso, piu il materiale ¢ viscoso. Viene utilizzato come controllo qualita e per valutare se un materiale

¢ adatto per un processo tecnologico o meno, ma ha una limitata accuratezza e ripetibilita /§].
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Fig.2.15 Plastometro [8]

Un’altra alternativa ¢ data dallo slit die rheometer (reometro a feritoia rettangolare) che verra

approfondito nel Capitolo 4.

2.5 La reologia applicata all’estrusione

Nella Fig.2.16 si possono osservare, per ogni tipologia di lavorazione, le tipiche condizioni di
processo relative a viscosita e shear rate.

L’estrusione opera in una zona di shear rate abbastanza elevati, che si trovano nella zona lineare della
curva; come giad accennato, in questa zona la viscosita del polimero dipende dal gradiente di
deformazione e diminuisce di molto all’aumentare di questo.

E molto importante quindi la conoscenza del comportamento reologico del polimero che si sta
lavorando, poiché da questo dipendono la portata (quantita di materiale prodotto nell’unita di tempo)
e la qualita del manufatto.

Se si hanno esigenze di qualita, per esempio, bisogna essere consapevoli che ogni materiale ha una
sua temperatura di lavorazione: una temperatura troppo bassa puo portare a difetti sul manufatto

(striature o superficie ruvida), mentre una temperatura troppo alta puod bruciare o degradare il
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materiale. Avere un intervallo di temperatura di lavorazione equivale ad avere un intervallo di

viscosita, che equivale a sua volta a lavorare in un certo intervallo di shear rate; bisogna quindi

disporre di un impianto di estrusione capace di lavorare con quelle temperature e con quei gradienti

di deformazione.
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Fig.2.16 Curva reologica e principali processi tecnologici [13]

In modo simile, se si vuole una certa portata, la conoscenza dei valori di viscosita ¢ indispensabile

per conoscere I’entita dei gradienti di pressione in gioco; da questo dipende sia la velocita di rotazione

della vite dell’estrusione che applica la deformazione, sia la progettazione della filiera.

Estrudere efficacemente significa produrre la maggior quantita possibile della miglior qualita

possibile intervenendo sulle condizioni di lavoro; per poter ottimizzare il processo risulta quindi

indispensabile conoscere il comportamento reologico del polime