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Wptyw wilasciwosci reologicznych

Wstep

O wiasciwosciach reologicznych zawiesiny w gltéwnej mierze decy-
duje udziat objetosci oraz parametry wchodzacej w jej skiad fazy state;j.
Jednak nie bez znaczenia sa réwniez cechy reologiczne samej cieczy,
gdyz to do jej lepkosci odnoszona jest lepko$¢ catej substancji dwufazo-
wej [Bandrowski i in., 1995; Tropea i in., 2007]. Ciecz stanowiaca
w zawiesinie ciagle srodowisko rozpraszajace moze charakteryzowac si¢
wilasciwosciami ptynu niutonowskiego lub nieniutonowskiego. Stosun-
kowo dobrze poznane i opisane sa wlasciwo$ci zawiesin tworzonych
przez ciecz niutonowska oraz monodyspersyjng faze stata. Substancje
takie zachowuja charakter reologiczny fazy cieklej lub tez staja sig
ptynami nieniutonowskimi; najczgs$ciej rozrzedzanymi S$cinaniem lub
z granica ptynigcia [Dziubinski i Prywer, 2009; Btazejewski, 2015].
Z uwagi na obj¢tos¢ niniejszej pracy trudno jest w niej dokonaé szczeg6-
towej analizy istniejacego stanu wiedzy w tym zakresie. Jednak uwage
zwraca brak jasnych doniesien odno$nie tego, jaki wptyw na wilasciwo-
$ci zawiesiny ma charakter reologiczny samej cieczy oraz jaki wptyw na
te wlasciwosci ma udziat i parametry rozproszonej w cieczy nieniuto-
nowskiej fazy statej. Odpowiedzi na te pytania maja istotne znaczenie
praktyczne m.in. dla przemystu tworzyw sztucznych, gdzie na etapie
przetwarzania stopionych polimeréw wprowadza si¢ do nich fazg stala
(tzw. napetniacz), modyfikujaca parametry uzytkowe gotowego produk-
tu. Jako przyktad wskaza¢ mozna wyroby z biodegradowalnych tworzyw
sztucznych. Sa one formowane na typowych wytlaczarkach matryco-
wych, jednak w ich wngtrzu zamiast czystego cieklego polimeru ptynie
jego mieszanina z rozdrobniona ro$linna faza stata. Wtasciwe rozpozna-
nie zwiazanych z tym probleméw wpisuje si¢ w trendy badan odnosnie
wilasciwosci reologicznych zawiesin [Mewis i Wagner, 2009]. Majac
powyzsze na uwadze, jako gtéwny cel pracy przyjeto eksperymentalna
oceng lepkosci oraz charakteru reologicznego zawiesin tworzonych
przez ciecze nieniutonowskie oraz fazg stala o réznym pochodzeniu.

Badania doswiadczalne

Materialy. Badaniom poddano zawiesiny spreparowane z czterech
cieczy i trzech ciat statych. Cieczami byty trzy typowo pseudoplastyczne
roztwory polimeru Rokrysol-1 oraz olej maszynowy, stanowiacy niuto-
nowska ciecz odniesienia. Parametry reologiczne, ggsto$¢ oraz przyjgte
oznaczenia cieczy zawarto w tab. 1.

Tab. 1. Whasciwosci faz tworzacych badane zawiesiny, t=20°C

Faza ciekfa
Rodzaj Oznaczenie k n p. [kg/m’] | Cechy polarne
wodne P1 0,076 0,690 999.9
roztwory P2 0,207 0,671 1000,3 hydrofilowe
polimeru P3 0.327 0.660 1001.1
olej o1 0,024 1,000 869,9 hydrofobowe
Faza stata
Rodzaj Oznaczenie | p, [kg/m’®] Ksztalt ziaren Cechy polarne
tupiny L 1485 nieregularne strzg¢pki hydrofobowe
wegiel w 1629 nieregularne brytki hydrofobowe
zendra zZ 5359 nieregularne ptytki hydrofilowe

Z kolei ciata state to: wegiel, zendra i tupiny orzechéw ziemnych.
Kazdy z tych materiatéw dokladnie wysuszono, zmielono i przesiano,
uzyskujac identyczne ich frakcje o rozmiarze ziaren 63+125 um. Wyko-
rzystano je do preparowania zawiesin o udziale objgtosciowym ciata
statlego 5+25%. Dobér fazy statej nie byt przypadkowy. Jej ziarna rézni-
ty si¢ wzgledem siebie oznaczona eksperymentalnie ggstoscia materia-
towa p oraz ksztaltem i podatnos$ciq na agregacjq zwiazang z fobowymi
lub filowymi cechami sktadnikéw tworzacych uklad dwufazowy

fazy ciektej na lepkos¢ zawiesiny

(Tab. 1). W odréznieniu od wegla i zendry, tupiny (materiat roslinny)
maja strukturg widknista. Jednak po ich wysuszeniu (utrata elastyczno-
$ci), rozdrobnieniu w mtynku udarowym oraz rozdzieleniu na sicie,
uzyskane do badan ziarna mialy ksztatt bardziej nieregularnych ,,strzgp-
kéw” niz rzeczywistych wiékien, na co wskazaty obserwacje mikrosko-
powe. Widkniste materiaty roslinne ulegaja pgcznieniu w wyniku imbi-
bicji, przez co zmieniaja swoja objgtos¢. Proces ten wymaga jednak
obecnosci wody, odpowiednio chtonnej struktury materiatu, matych
oporéw dyfuzji w o$rodku oddajacym wilgo¢ oraz odpowiednio dlugie-
go czasu. Wykorzystanie w badaniach stopionych tworzyw sztucznych
(brak H,O) nie byto mozliwe, jednak efekt ewentualnego pgcznienia
tupin w wodnych roztworach modelowych znaczaco ograniczono po-
przez wysuszenie materialu i rozdrobnienie jego widkien, a przede
wszystkim poprzez krétki czas przygotowania oraz badania kazdej
probki (facznie do 5 minut).

Metodyka. Oceng wtasciwosci reologicznych zawiesin prowadzono
reometrem Rheotest-2 stosujac uktad dwéch cylindréw wspétosiowych,
czyli podobnie jak inni badacze [Konijn i in., 2014]. Dla uzyskania
identycznych warunkéw $cinania wszystkich prébek wykorzystano jeden
uktad cylindréw pomiarowych. Niestety w trakcie badan okazalo sig, ze
naprezenie $cinajac w niektérych zawiesinach (zwtlaszcza tupin) wykra-
cza daleko poza wybrany zakres pomiarowy reometru, co uniemozliwito
zbadanie kilku prébek. Pomiary prowadzono w temperaturze 20°C,
preparujac zawiesiny metoda wagowa bezposrednio w zewngtrznym
cylindrze reometru.

Wyniki i ich analiza

Réwnania modelowe. Do opisu krzywych ptynigcia i krzywych lep-
kosci badanych substancji prébowano wykorzystaé rézne réwnania
modelowe. W odniesieniu do oleju i tworzonych z jego udzialem roz-
ciefniczonych zawiesin byt to klasyczny model Newtona

t=ny ; n=1/y- Y]
Z kolei dla czystych roztworéw polimeréw oraz bardziej stgzonych
zawiesin probowano stosowaé modele powszechnie zalecane dla sub-
stancji tego typu [Dziubinski, Kiljanski, Sek, 2009], np. czgsto wykorzy-
stywany model potggowy Ostwalda-de Waele’a
t=ky" ; n=ky 2)
lub model Herschela-Bulkleya obowiazujacy dla nieliniowych plastycz-
nolepkich substancji z granica ptynigcia
-l |

T=7,40,7" 1 n=1,/y+n,7

W modelach tych: 7 - naprgzenie $cinajace [Pa], ¥ — szybko$¢ $cinania

3

[1/s], n — wspdlczynnik lepkosci [Pa's], %, — granica plynigcia [Pa],
k,n,1m,m — parametry danego modelu.

Pomimo prostoty przyjetych zalezno$ci nalezy zauwazy¢, ze repre-
zentuja one kolejno ptyny pierwszego, drugiego i trzeciego rzedu, czyli
substancje o coraz bardziej ztoZonych witasciwosciach reologicznych.

Zawiesiny w cieczy niutonowskiej. Analizg wynikéw badan rozpo-
czeto od oceny wptywu rodzaju i udziatu objgtosci ciata statego @, na
lepko$¢ 7. tylko tych zawiesin, w ktérych fazg ciekla stanowita ciecz
niutonowska (Rys. 1). Okazalo sig, ze oprécz udzialu fazy stalej na
lepkos$¢ zawiesiny istotny wptyw ma rodzaj tej fazy, co nalezy interpre-
towac, jako wplyw wspomnianych juz wczesniej parametréw charakte-
ryzujacych indywidualne cechy ziaren. Najwigkszy wzrost lepko$ci
obserwowano dla zawiesin tupin. Byl on zdecydowanie wigkszy niz
w przypadku identycznego udzialu innych ciat statych. Co wigcej,
w calym ocenianym zakresie stgzen zawiesiny wegla oraz zendry
w oleju okazaty si¢ ptynami niutonowskimi. Z kolei udziat tupin w oleju
powyzej 10 % obj. skutkowat tym, ze uktad dwufazowy wykazywat cechy
plynu nieniutonowskiego o duzej lepkosci pozorne;.
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g 1 o o/t w znacznym zakresie zmian szybkosci $cinania lepko$¢ wzgledna zawie-
o i g: : ;" sin tworzonych z udziatem tupin jest tym wigksza, im warto$¢ n
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Rys. 1. Wptyw rodzaju i udziatu fazy stafej na lepko$¢ zawiesin olejowych

Powyzsze informacje stanowia potwierdzenie doniesien niektorych
badaczy, ze do obliczania lepko$ci zawiesin nie mozna bezkrytycznie
wykorzystywa¢ polecanych w literaturze zalezno$ci nawet wtedy, gdy
maja one zdaniem autora ,,uniwersalny” zakres stosowalnosci. Réwnania
te bardzo czgsto uzalezniaja lepko$¢ zawiesiny (nawet skoncentrowanej)
jedynie od udziatu fazy statej, gdy tymczasem trudno z géry przewidzie¢
charakter reologiczny substancji, ktérej wlasciwosci sg przez nie wyra-
zane [Luckham i Ukeje, 1999].

Zawiesiny w roztworach polimeréw. Majac powyzsze na uwadze,
wyniki badan zawiesin polimerowych zdecydowano si¢ analizowaé
osobno dla kazdej z wykorzystanych faz statych. Dostgpne w literaturze
przedmiotu préby matematycznego opisu wilasciwosci reologicznych
zawiesin z nieniutonowska faza ciekla spetniajaca model (2) sprowadza-
ja si¢ gléwnie do réwnan korygujacych wartosci parametru k, przy
pozostajacej bez zmian warto$¢ n [Dziubinski i Prywer, 2009]. Stad tez
nasuwa si¢ wniosek, Ze obecno$¢ fazy stalej w cieczy rozrzedzanej
Scinaniem nie zmienia charakteru reologicznego zawiesiny, a jedynie
wywotuje stata dla danego rodzaju i udziatu ziaren zmiang jej lepkosci
w stosunku do lepkosci fazy cieklej przy danej szybkosci $cinania.
Jednak takie podejscie nie zawsze wydaje si¢ stuszne, gdyz niezaleZnie
od rodzaju ziaren mozna przyjac hipotezg, Zze spadek lepkosci (sit we-
wngtrznych) cieczy nieniutonowskiej wynikajacy ze wzrostu szybkosci
jej Scinania bgdzie w pewnym stopniu rekompensowany wzrostem
lepkosci catego uktadu dwufazowego, wynikajacym z interakcji pomig-
dzy ziarnami fazy statej. Tym samym, w poréwnaniu do czystej cieczy
istotnej zmianie ulega¢ moze charakter reologiczny calej zawiesiny.
W skrajnych warunkach $cinania jej lepko$¢ bedzie nawet stala, gdyz
spadek sit tarcia wewngtrznego w cieczy bedzie w poréwnywalnym stop-
niu rekompensowany sitami oddziatywan pomigdzy ziarnami. Wykres
pokazany na rys.?2 ilustruje zmierzone zmiany lepkosci
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Rys. 2. Zmiany lepko$ci wzglednej zawiesin tupin w roztworach polimeru

zawiesin tupin 77, wzgledem lepkosci czystej fazy ciektej 7. w roz-
tworach polimeréw poddanych réznym szybko$ciom $cinania. Jak
z niego wynika, obecno$§¢ fazy statej w stopniu bardzo znaczacym
zmienia lepko$¢ substancji dwufazowej w stosunku do lepkosci
samej cieczy. Co wigcej, poziom tych zmian nie jest taki sam dla
réznych roztworéw i réznych szybkosci §cinania, chociaz rodzaj
i udziat fazy stalej (stosunkowo maty) sa identyczne. Wraz ze wzro-
stem szybkosci $cinania obecnos$¢ tupin w roztworach P1 i P2 skut-
kuje poczatkowo wzrostem wzglednej lepkosci zawiesin, a nastgpnie
jej spadkiem. Z kolei w przypadku zawiesiny tupin w roztworze P3
jej lepko$¢ monotonicznie maleje. Warto przy tym zauwazy¢, ze

w modelu (2) wskazuje na mniej nienutonowskie cechy charakteryzujce
czysta fazg ciekla (Tab. 1).

Z kolei lepko$¢ wzgledna zawiesin wegla wraz ze wzrostem szybkosci
ich $cinania monotonicznie malata, co ilustruje rys. 3. Pokazany na nim
wykres sporzadzono dla wigkszego udzialu objgtosci fazy statej niz
w przypadku tupin oczekujac, ze oddzialywania pomigdzy wigksza
liczba ziaren przeloza sig¢ na wzrost lepko$ci wzglednej zawiesin wegla,
w poréwnaniu do zawiesin tupin.
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Rys. 3. Zmiany lepko$ci wzglednej zawiesin wegla w roztworach polimeru

Tymczasem okazalo sig, ze pomimo identycznego rozmiaru ziaren wegla
i tupin oraz ich por6wnywalnej ggstosci (Tab. 1), wzrost lepkosci wzgled-
nej polimerowych zawiesin weglowych jest mniejszy. Szczegdlnie wyraz-
ne réznice w tym zakresie mozna zauwazy¢ w odniesieniu do roztworu P1.
Jednak w zakresie duzych szybkosci $cinania w dalszym ciagu lepko$¢
wzgledna zawiesiny utworzonej z udzialem najmniej nieniutonowskiej
cieczy jest najwigksza. Analiza pozostatych wynikéw badan polimerowych
zawiesin weglowych pokazala réwniez, ze w przypadku mniejszych stgzen
ciata statego lepkos¢ wzgledna wszystkich tych substancji przewyzsza lep-
kos¢ fazy cieklej jedynie ok. 2 krotnie i nie zalezy od szybkosci Scinania.

Charakter zmian lepkosci wzglgdnej zawiesin zendry w roztworach
polimeru okazat si¢ niemal analogiczny jak dla tupin (Rys. 4).
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Rys. 4. Zmiany lepkosci wzglednej zawiesin zendry w roztworach polimeru

Niewielkie réznice ujawnity si¢ w przypadku roztworu P1 i niskiego
zakresu zmian szybkosci $cinania. Poza tym, lepko$¢ wzgledna zawiesin
zendry ulegata stabilizacji juz przy nizszych szybkosciach $cinania, niz
w przypadku zawiesin tupin lub wegla. Analogiczna tendencja zmian
lepkosci wzglednej ujawnita sig takze w przypadkow roztworéw polimeru
o innych udziatach ziaren zendry.

Z poréwnania wykresow na rys. 3 i 4 wynika, ze przy takim samym
udziale wegla i zendry oraz przy wyzszych szybkoSciach $cinania lep-
ko$¢ wzgledna zawiesin dazy do stalej warto$ci podobnego rzgdu, nieza-
leznie od parametréw cieczy nieniutonowskiej. Jednak w przypadku
zawiesin tupin osiagnigcie tej warto$ci wymagatoby znaczaco wigkszej
szybkos$ci Scinania zawiesiny. Wskazuje na to tendencja w rozkladzie
punktow na rys. 2.

Ocena zmian lepkosci wzglednej ma duze znaczenie praktyczne, gdyz
pozwala okres$li¢ wprost réznicg pomigdzy oporami przeptywu okreslo-
nego strumienia czystego polimeru np. w kanale wytlaczarki w poréw-
naniu do oporéw identycznego strumienia zawiesiny polimerowe;j.
Jednak dla pelniejszej charakterystyki reologicznej substancji bardziej
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przydatna jest ocena ich krzywych plynigcia oraz préba ich opisania
modelami wskazujacymi na okreslony typ ptynu.

Zawiesiny olejowe. Na rys. 5. pokazano krzywe plynigcia zawiesin
olejowych o stosunkowo nieduzym udziale réznego rodzaju fazy statej.
Wykres uwzglednia réwniez krzywa plynigecia czystego oleju, ktora
opisano modelem (1). Majac na uwadze doniesienia literaturowe, krzywe
plynigcia zawiesin przyblizono modelem potggowych (2) oczekujac, ze
zawiesiny wykazywa¢ beda cechy ptynu rozrzedzanego $cinaniem. Oba
modele okazaty si¢ skuteczne, przy czym nalezy zauwazyc¢, ze warto$¢ n
w réwn. (2) dla kazdej z analizowanych zawiesin okazata sie niemal réwna
jednosci. Oznacza to, ze model (2) odpowiadat modelowi (1), a tym sa-
mym zawiesiny olejowe byly ptynami niutonowskimi, czyli analogicznie
jak czysta faza ciekla.
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Rys. 5. Krzywe plynigcia zawiesin olejowych

Podobna analiz¢ przeprowadzono dla zawiesin tupin o stalym udziale
objetosci w réznych roztworach polimeru (Rys. 6). Krzywe plynigcia
czystych cieczy opisano modelem (2), jednak watpliwe okazaly sig
wyniki préb jego wykorzystania takze w odniesieniu do zawiesin.
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Rys. 6. Krzywe ptynigcia zawiesin tupin w roztworach polimeru

Warto$¢ n w (2) byta bardzo mata, natomiast warto$¢ k nadnaturalnie
duza, co oznacza, ze funkcja wyrazajaca model nie jest poprawna. Do-
datkowo, odpowiadajacy zawiesinom rozktad punktéw na rys. 6 réwniez
wskazuje, ze nie powinny by¢ one opisane funkcja potggowa. Zadawala-
jace efekty uzyskano stosujac model (3), dotyczacy ptynu plastycznolep-
kiego. Wyraznie r6zne od jedno$ci wartosci m w wigkszosci uzyskanych
réwnan modelowych wskazaly, ze zawiesiny wykazuja cechy substancji
nieliniowo plastycznej, chociaz ich faz ciekla jest tylko rozrzedzana $cina-
niem. Jednak wyraZnie nalezy doda¢, ze modelem (3) mozna dobrze opisa¢
jedynie fragmenty krzywych ptynigcia pokazane na rys. 6, bowiem warto-
Sci 7, w czgSci uzyskanych réwnan przyjmowaty wartosci ujemne, co
w odniesieniu do catej krzywej nie ma fizycznego sensu.

Roéwniez zawiesiny wegla w rozrzedzanej $cinaniem fazie cieklej wy-
kazywaty cechy ptynéw nieliniowo plastycznych; rys. 7. Jednak w ich
przypadku granica plynigcia wyraznie si¢ juz uwidocznila, zaréwno
w rozkladzie punktéw na wykresie, jak i w warto$ciach parametréw
réwn. (3). Powod6w tego mozna by upatrywaé w wigkszym udziale fazy
statej, co nie znalazto jednak potwierdzenia w ocenie charakteru reolo-
gicznego zawiesin zendry. Co prawda w ich przypadku w ocenianym
zakresie zmian szybkoSci $cinania ponownie najbardziej skuteczny w
opisie krzywych ptynigcia okazat si¢ model (3), to jednak podobnie jak
dla zawiesin tupin model ten nie moze w petni odzwierciedla¢ zachowa-
nie si¢ ptynu przy bardzo matych szybko$ciach jego $cinania.
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Rys. 7. Krzywe ptynigcia zawiesin wegla w roztworach polimeru

Powodem tego moze by¢ zdecydowanie wigksza niz pozostatych
cial statych gestosci ziaren zendry, a co za tym idzie ich wigksza sktonnos¢
do sedymentacji utrudniajacej utworzenie pseudotrwatej struktury sprezyste;.

Analizujac tacznie krzywe plynigcia dla wszystkich przebadanych
zawiesin mozna stwierdzi¢, ze najbardziej stabilny charakter reolo-
giczny wykazuja zawiesiny utworzone z udzialem roztworu P3,
niezaleznie od rodzaju rozproszonej w nim fazy statej. Roztwor ten
w stosunku do pozostatych wykazywat w najwyzszym stopniu cechy
plynu rozrzedzanego $cinaniem, a zatem tworzone przez niego dla
ziaren fazy stalej §rodowisko rozpraszajace charakteryzowato sig
cechami najbardziej odbiegajacymi od ptynu niutonowskiego.

Whnioski

Analiza wynikéw badan pozwala sformutowa¢ kilka istotnych dla
praktyki inzynierskiej wnioskéw, a mianowicie:

— obliczajac lepko$¢ zawiesin trzeba mie¢ na uwadze, ze czgsto
o jej wartosci w wigkszej mierze decyduja parametry fazy statej
niz jej udzial objgtosci, czego najczgsciej nie uwzgledniaja nie-
stety polecane w literaturze réwnania,

— obecno$¢ znacznej ilosci fazy stalej w cieczy niutonowskiej
wplywa nie tylko wzrost jej lepkosci, ale moze réwniez wywotacé
zmiang charakteru reologicznego uktadu w stosunku do czystej
cieczy,

— charakter reologiczny zawiesiny z nieniutonowska faza ciekla nie
jest zgodny z charakterem tej fazy w stanie czystym i dlatego pro-
by korygowania parametréw jej modelu potggowego dla potrzeb
opisu wlasciwosci zawiesiny beda zazwyczaj mato skuteczne,

— przy obecnym stanie wiedzy, ustalenia lepkosci zawiesin z nie-
niutonowska faza ciekta w danych warunkach ich $cinania po-
winno bazowa¢ giéwnie na wynikach eksperymentu,

— zakres badan reometrycznych oraz matematyczny opis krzywych
ptynigcia moze obejmowac jedynie warunki prowadzenia roz-
wazanego procesu rzeczywistego.
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