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Classificazione reologica

I comportamento reologico di un dato sistema in condizioni di
flusso a taglio puo essere descritto attraverso la viscosita e le
altre funzioni materiali che lo caratterizzano (quali I coefficienti

degli sforzi normali, € ) .

La classificazione dei comportamenti reologici viene di norma
fatta usando le stesse funzioni materiali, e distinguendo le diverse
dipendenze dall'intensita del moto e dal tempo.

ags

La piu comune classificazione dei comportamenti in flusso a taglio
e basata sulla dipendenza della viscosita h dalla velocita di
deformazione (shear-dipendenza).

1T

ragioni storiche, culturali, pratiche, oggettive
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Condizioni di flusso a taglio proprie di processi industriali
e di applicazioni ed impieghi dei prodotti

. shear rate range
operation
(s9)

sedimentation of fine particles 106 - 104
levelling due to surface tension 102 - 101
draining under gravity 101- 10!
polymer extrusion 100 - 1072
chewing and swallowing of foods 101 - 102
dip coating 101 - 102
mixing and stirring of liquids 10t - 10°
flowing in pipes 100 - 103
spraying and paint brushing 10° - 104
application of creams and lotions 10° - 10°
pigment milling 10° - 10°
paper coating 10° - 106
lubrication 10° - 107
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In generale, la viscosita dipende dall'intensita del flusso, variando

anche sensibilmente nel tempo.
E' quindi opportuno distinguere le proprieta shear-dipendenti da

guelle tempo-dipendenti per:

1. definire in modo appropriato e classificare senza ambiguita |l
comportamento di un dato sistema

2. usare correttamente i dati sperimentali nella previsione e nel
controllo del comportamento macroscopico del sistema.

ug.

Per caratterizzare correttamente il comportamento shear-dipendente
di un sistema, in particolare la dipendenza della viscosita dalla velocita
di deformazione, € necessario che i dati sperimentali (sforzo s -
velocita di deformazione &f sianorelativi a stati stazionari .

Quando il comportamento e reversibile, tali stati stazionari sono
iIndipendenti dalla storia reologica precedente, ovvero dagli stati di
deformazione che il sistema ha attraversato nei tempi precedenti .
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Tempo- dipendenza, reversibilita e irreversibilita

La tempo-dipendenza della risposta reologica di un sistema e legata a:

C le condizioni (sforzi, deformazioni) cui il sistema e sottoposto:
Intensita, durata, loro variazioni nel tempo

C le caratteristiche del sistema su scala molecolare/microscopica
(elementi costitutivi: macromolecole, particelle, ..) e loro stabilita
nel tempo

C le caratteristiche strutturali ( configurazione, coordinazione,
aggregazione degli elementi costitutivi) e loro stabilita nel tempo

irreversibilita intrinseca

reazioni chimiche  ———=»| reticolazioni di sistemi polimerici

/

processi di gelazione degraaazioni enzimatiche
ai sistemi dispersi di polimeri
processi fisici | processi di gelazione di polimeri
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Irreversibilita prodotta dalle condizioni di flusso
Imposte al sistema

rottura di gel forti

shear-induced gelation

rottura e riordinamento ai

aggregati di particelle aggregazione/coagulazione
ai particelle

distruzione di elementi strutturall —
fragili o di strutture deboli separazioni di fase

Nel caso di irreversibilita, l|a caratterizzazione reologica non
consente un'agevole distinzione delle proprieta shear- e tempo-
dipendenti, non essendo possibile individuare stati stazionari di

riferimento
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Usando reometri rotazionali (del tipo controlled rate o controlled stress)
Si puo ricorrere a procedure a gradino (singoli o in sequenza) e
determinare cosi unaserie di coppie s - §

| valori da considerare sono i valori stazionari dello sforzo (o della
velocita di deformazione) raggiunti in ogni gradino a # (o s) costante .

300 -

©, 200 £

"2 100 ¢ 400 : : )
S — sospensione caolino/argilla

0 50 t [min] 100 150

t [min] 100 150

0 100 200 300
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Nei casi piu favorevoli si possono applicare procedure triangolari, che
consentono di tracciare direttamente |- curve di flusso s - &, a
condizione che le proprieta tempo-dipendenti siano trascurabili

Cio si desume direttamente dalla sovrapposizione delle curve di andata e
di ritorno .

g - risposte sovrapposte

40 . . : -
— risposte differenti 025 |
a5 I
%
= 0]
S 0] 25 50 75 100
() . i
@ gls™]

0]
0] 25 50 75 100

shear rate [s™]
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Comportamenti shear - dipendenti

pseudoplastic
o o
N Newtoniana
o
w
plastico
';-E pseudoplastico
velocita di deformazione 5 .
S | plastico
N\
(=)
2
Newtoniano
C pseudoplastico: shear thinning
C dilatante: shear thickening log (velocita di deformazione)
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Comportamenti shear - dipendenti

plastico

pseudoplastico

Newtoniano

log (viscosita)

plastico

N

log (velocita di deformazione)

Newtoniano

log (viscosita)

pseudoplastico

log (sforzo)
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C Per velocita di deformazione crescenti la viscosita decresce nei fluidi
pseudoplastici e plastici, mentre cresce in quelli dilatanti . Nel caso di

fluidi plastici la curva s - ﬁtende apparentemente ad un valore limite
(limite di scorrimento o yield stress) per ge 0.

C Comportamenti pseudoplastici marcati sono manifestati da soluzioni
polimeriche (per concentrazioni e/o pesi molecolari maggiori), da fusi
polimerici e da sistemi dispersi (per concentrazioni di fase dispersa
medio-alte) . | due plateau Newtoniani (per ge 0 e & ) non sSono
sempre accessibili (in rapporto al sistema ed allo strumento di misura).

L

Viscosita relativa di soluzioni
di xantano (0.1 M NaCl)

da "Rheology of Industrial Polysaccharides:
Theory and Applications”,
R. Lapasin and S. Pricl, Chapman & Hall,
London, 1995

Corso di Struttura e Proprieta di Sistemi Complessi

Universita di Trieste



Ny

& R Poliacrilammide in acqua/glicerina
-

' _ Poliisobutilene in Primol e
10° B~ _ / =
N

{ |
107 o, ) . : : :
e Laurato doall ummcmdolo i n decalinal
_ [ N‘\i‘w:\*-*\k )
g W &%“v:\ 4:
z \«Z‘““‘%, i soluzioni polimeriche
[ \t% t’x B
gl \x\\ o J.D. Huppler et al, Trans. Soc. Rheol.,
N E 11, 159 (1967)
e i
| Ny
1071 ]
1;*“ 10 10 i ““;0 10 10 ‘ "”1‘0

s)

7 (Pa -

polimeri fusi (LDPE)

J. Meissner, Kunststoffe, 61, 576 (1971)

. 10 104
Y(s77)

Corso di Struttura e Proprieta di Sistemi Complessi Universita di Trieste



Comportamenti shear - dipendenti: N , (Y,)
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Comportamenti shear - dipendenti: N , (Y,)
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stato degli sforzi interni: N L VSt

stressratio: N ,/t

]
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J. Meissner, Kunststoffe, 61, 576 (1971)

Corso di Struttura e Proprieta di Sistemi Complessi Universita di Trieste



stato degli sforzi interni: N >, VS N
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100 ¢ comportamento
pseudoplastico
10 |
5 :
©
< Sospensioni di PTFE (220 nm)
1 (66-72% In peso)
E. Marchese, A. Sanguineti, R. Lapasin
0.1 Xllith Int. Congr. Rheol., Cambridge, 4, 166, 2000
0.01 e
0.01 0.1 1 10 100
s (Pa)
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comportamento o —-calc
. X . cU
pseudoplastico Y dilatante o
= 10
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Sospensione di biossido di titanio < <
in soluzione di resine
A. Zupancic, R. Lapasin, M. Zumer 1
Progress in Organic Coatings, 30, 67, 1997 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

shear rate (1/s)
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C Il comportamento dilatante si incontra in sospensioni di particelle
stabilizzate a @ sufficientemente elevate e, in misura minore, nel caso
di particelle aggregate (flocculate) .

1€
0.1 F
- F
©
a,
= 001 |
sospensioni acquose di boehmite
(gdAIOOH) in ambiente acido 0.001 4
R. Lapasin, C. Fabbro, A. Minigher - AD40 10% B D40 15% O Di4 20%§§0D4O 525;% A D40 29%
IX Convegno nazionale di Reologia, 20 - | AD2010% 0 D20 15% O D§20 20/oii<>D20 25%
23 settembre 2006, Tropea 0.0001 - P
0.1 1 10 100 1000
s [Pa]
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C Il comportamento apparentemente plastico e tipico di dispersioni di
particelle aggregate e di altri sistemi strutturati come i gel deboli, o
soluzioni polimeriche e fusi contenenti cariche solide (a concentrazione
di solido sufficientemente alta).

100 ¢
@ I
o
> 10 |
k%) i
o i
Sospensioni di mica 2 [
(34% vol) a 15, 25, 35, 45 °C 5 1|
Res N
Fractal approach to rheological modeling @ i
of aggregates suspensions :
R. Lapasin et al., Xllth Int. Congr. Rheology, 0.1
Quebec, 524, 1996 .

1 10 100 100C
shear stress [P«
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C Il comportamento apparentemente plastico compare
al di sopra di una soglia di concentrazione di fase
dispersa, quando particelle e/o aggregati formano un
reticolo tridimensionale avente un sufficiente grado
di connettivita

1000000
o matrice
B _OA%%' A 0,031
100000 | 40,062
3 ¢ 0,125
B ¢ 0,25
10000 ©05

©1,0

1000 E

%)
% i
Rheology of carbon nanotube and nanofiber & 100 E
dispersions in epoxy matrices = -
R. Lapasin et al, AERC 2009 10

0,1 1 10 100 1000 10000
s [Pa]
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Il comportamento apparentemente plastico compare
al di sopra di una soglia di concentrazione di fase
dispersa, quando particelle e/o aggregati formano un
reticolo tridimensionale avente un sufficiente grado
di connettivita

1.E+08

1.E+07

1.E+06

1.E+05

1.E+04

1.E+03

1.E+02

Rheological behavior and structural
interpretation of waxy crude olil gels

R. Lapasin et al, Langmuir 2005 1.E+00

1.E+01

30°C
1.E-01 E

1.E-02

1.E-01 1.E+00 1E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04
s [Pa]
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I comportamento plastico e contraddistinto dal crollo della
viscosita (per piu decadi) entro una banda stretta di valori dello
sforzo

yield stress apparente: valore di s al di sotto del quale non si ha un
apprezzabile scorrimento (alte viscosita del plateau Newtoniano).
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Equazioni di correlazione

power law s = kg’
h, - h,
=h
Cross s=h,§+ 1+ " g
Carreau = ho - h,
s =h,g§+ a-n)/2 4
1+ §°)
Bingham S=S,*+h.&
Casson Js = /s, +4/h. §
Herschel - Bulkley s =s, +k§"
Papanastasiou S =s,(1- exp(-bg) +h. g
h - h,
Ponslinski et al. S =s,+h, g+ PRI
(1+r$| 8°)
Lapasin et al. =s,+h
P -G 1+l @”‘ g
eeeee eéeeéeee
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Equazioni di correlazione

power law s =k§’
| log/
95 n>1 J
n=1 n>1
n<1 n=1
n<l
logg logg
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Equazioni di correlazione

h, - h,
Cross s =h
-G+ 1+ &™ g
Carreau s =h_ ¢+ ho - h,
o oy (- N)/2
@+ )

logs

logg logg
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Equazioni di correlazione

Bingham S=S,*+h,§
Casson Js =./s, +/h. &
Herschel - Bulkley S =s, +k§"
Papanastasiou s =s,(1- exp(- b®) +h_ &
logs logh
logg logg
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Equazioni di correlazione

. . h,- h
Ponslinski et al. s =is,+h, g+ iz Y
Lapasin et al. s ~s i+ h, g+ N - N, 3]

1+ §™
logh
logg
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Comportamento tempo - dipendente
(dipendenza della viscosita dal tempo)

Le prove a & costante e quelle sequenziali sono particolarmente
adatte a distinguere le proprieta tempo-dipendenti, in quanto la
tempo-dipendenza si manifesta in modo piu evidente a seguito di
brusche variazioni delle condizioni cinematiche o del campo di sforzi
cui il fluido e sottoposto .

Si distinguono diversi tipi di comportamento tempo dipendente:
1. fluido tissotropico
2. fluido antitissotropico
3. fluido viscoelastico
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Comportamento tempo - dipendente
(dipendenza della viscosita dal tempo)

Nei sistemi tissotropici si ha una diminuzione o un aumento dello
sforzo di taglio (e, quindi, della viscosita) nel tempo, a seconda che |l
fluido sia sottoposto ad una &maggiore o minore di quella cui & stato
sottoposto in precedenza.

Cio deriva da processi strutturali  (di distruzione o ricostruzione), che,
corrispondono nei sistemi dispersi, a processi di disaggregazione o
aggregazione della fase dispersa.

rottura degli aggregati

_ (R o @ —>

bassi gradienti 19 © o & % %@ S 3 §OO RO DQ R alll gradienti

ai velocita 5 & B © 2D 0 B o 3%00 di velocita
&80 5

formazione degli aggregati

Per i fluidi antitissotropici_, la risposta tempo-dipendente e di segno
opposto.
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S A

tempo-dipendenza
trascurabile s
C m t
g S A \
|::> tissotropico
> >
t
RS 1
antitissotropico /
>
t

Il comportamento tissotropico (o antitissotropico) e ben riconoscibile
da prove sequenziali.

) S

t tissotropico L
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Le risposte viscoelastiche possono essere, invece, qualitativamente
differenti a seconda dell'intensita del flusso (del valore di &f e dei
tempi caratteristici  del fluido, ovvero del numero di Deborah.

Per bassi @bassi De) lo sforzo cresce in maniera monotona nel tempo,
mentre ad alti ﬁlti De) lo sforzo passa attraverso una condizione di
massimo.

| 75-1

1.5

d" (& 1)/d,(®
Andamento nel tempo
. s . (s/s,)
dello viscosita normalizzata
(sforzo normalizzato)
per una soluzione di poliacrilammide
a differenti  #F

1.0

0.5

| | ] | |
0 20 40 60 80 100

t(s)

Per alti & la risposta iniziale é lineare: lo sforzo cresce linearmente
al crescere della deformazione (9 = #t) in maniera analoga a quanto
accadrebbe per un solido elastico .
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Altre procedure da usare con strumenti  controlled rate per evidenziare

la tempo-dipendenza, sono, oltre alle prove sequenziali (a gradino e di

tipo on -off) quelle di rilassamento ( stress relaxation tests ).

Si registra | dandamento dell o sfor z
flusso (o dell dapplicazione di una
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Le procedure a gradino, eseguibili con strumenti controlled stress,
adatte ad evidenziare le proprieta tempo-dipendenti, di carattere
viscoelastico sonoi creep/recovery tests .

archetipi dr risposta

A liguido viscoso ideale

g
s 4 creep recovery &

> % A solido elastico ideale
t
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differenti risposte
viscoelastiche

t
a4
s4 creep recovery \
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Le risposte di un materiale in prove di rilassamento o di creep possono
essere lette in maniera conveniente in termini di:

modulo di rilassamento 0 cedevolezza
t

g
% G(t) . f(d°) in campo lineare  J(t), f(s°) @

campo lineare (s bassi)

0.1 s — /
6 Pa /
~el2pPa .
0.08 55 B3
—_ * 50 Pa
$ 0.06 [ »100Pa
=) pasta saldante
£ 0.04 (per SMT)
0.02 R. Lapasin, D. Casati, V. Sirtori
Journal of Elelctronic Materials
1997
0 ¢

0 200 400 600
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Le prove di creep rappresentano un modo di determinare

scorrimento (yield stress s,) corrispondente alla sua definizione .

dispersione di proteine

0.0016

4000 Pa

J (Pa-1)

0O 100 200 300 400 500 600
t(s)

100 Pa: campo lineare
2000 Pa: campo non lineare

4000 Pa >s,
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G, G" (Pa)

h (Pas)

il limite di
1.E+06 5 1.E+03
-+ 1.E+02
1.E+05 —+ %%
) + 1.E+01
Q
1E+04 + T 1.E+00
& 1 1E01 (?)
1.E+03 + + 1.E-02
+ 1.E-03
1.E+02 +
‘ i + 1.E-04
1.E+01 : : : : 1.E-05
1 10 100 1000 10000 1E+05
s (Pa)
1.E+08 1.E+04
1.E+07 + 1 + 1.E+03
1.E+06 + -+ 1.E+02
1.E+05 + + 1.E+01
1.E+04 + oﬁ 1 1.e+00 ¢
&° )
1.E+03 + o + 1.E-01
&
1.E+02 + o 1+ 1.E-02
1.E+01 + 0&0&00& ;| 1 1.E-03
1.E+00 ! a : S 1.E-04
1 10 100 1000 10000 1E+05

s (Pa)
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Tempo-dipendenza e plasticita sono intrinsecamente legate: il valore
del limite di scorrimento cade in un intervallo stretto di
deformazioni che puo essere raggiunto in tempi diversi per sforzi
differenti applicati

risposte di un greggio a sequenze differenti .
(segmenti a s costante di differente durata) |:> y(lje:fd ftrnet.ss
(10-20-30-40-50-é . P a ,-60-240310n) merent

30 60 240
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