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1. PRZEDMOWA

W wielu procesach technologicznych surowcami, potproduktami oraz pro-
duktami sg pltyny o ztozonych wiasciwosciach reologicznych zwane ptynami
nienewtonowskimi. Wystepuja one w takich gateziach przemystu jak przetworstwo
tworzyw sztucznych, widkien chemicznych, przemyst petrochemiczny, farb i lakie-
roéw, farmaceutyczny, kosmetyczny, celulozowo-papierniczy, poligraficzny, przemyst
spozywczy oraz w wybranych procesach biotechnologicznych i zagadnieniach inzynie-
rii §rodowiska.

Wozrastajgca szybko liczba nowych, ztozonych technologii stosowanych
w wielu galeziach przemyshu powoduje, ze liczba nowo wytwarzanych plynow
nienewtonowskich ro$nie w bardzo szybkim tempie. Pltyny takie ze wzglgdu na
swoje specyficzne wlasciwosci stwarzajg powazne problemy przetwoércze w wielu
procesach technologicznych.

Jest wiec rzecza oczywistg koniecznos¢ precyzyjnego okreslania zlozonych
wlasciwosci reologicznych takich ptynoéw i na tej podstawie projektowanie lub
modelowanie proceséw technologicznych z ich udzialem. Okreslaniem wlasciwosci
reologicznych ptynéw zajmuje sie dziat reologii zwany reometria.

Obserwowany w ostatnich latach intensywny rozwdj mikro i nanotechnologii
w naturalny sposoéb wymusit konieczno$¢ badania wlasciwos$ci mediow wystepu-
jacych w procesach realizowanych w mikroskali. Objetosci mediéw w takich pro-
cesach sg w oczywisty sposob o kilka rzgdow wielko$ci mniejsze niz w tradycyj-
nych technologiach realizowanych w makroskali. W $cistym zwigzku z rozwojem
mikromechaniki ptynéw (nazywanej rowniez mikrofluidika) oraz mikro i nano-
technologii powstata z naturalnej potrzeby badan wlasciwosci reologicznych pty-
néw w mikroskali najnowsza gataz reologii zwana mikroreologia.

Na polskim rynku literatury naukowo-technicznej nie ma w chwili obecnej
ksigzki omawiajacej zagadnienia dotyczace podstaw reologii i mikroreologii oraz
metodyki pomiaréw ztozonych wilasciwosci reologicznych ptynow w makro i mi-
kroskali. Niezbyt liczne naklady trzech podstawowych ksigzek z tej dziedziny
wydanych w Polsce w latach 1973, 1995 i 2009 zostaly dawno wyczerpane i sa
praktycznie nieosiagalne.

Autorzy maja nadzieje, ze prezentowana ksiazka przedstawiajaca bardzo sze-
rokie spektrum podstaw pomiardéw reometrycznych zaréwno od strony teoretycz-
nej, jak i praktycznej oraz uwzgledniajaca najnowsze trendy badan reologicznych
— w tym mikroreologie — w pewnym stopniu zapekni te luke.

W ksigzce zdefiniowano podstawowe pojecia reologii 1 reometrii oraz
scharakteryzowano wlasciwosci szerokiej gamy ptynow nienewtonowskich.

W kolejnych rozdziatach przedstawiono podstawy teoretyczne pomiarow wia-
sciwosci reologicznych realizowanych za pomoca reometrow rotacyjnych i kapi-



larnych oraz klasyczne metody pomiaru lepkosci ptyndéw przy uzyciu réznego
typu wiskozymetrow.

Omowiono rowniez metody pomiaru specyficznych wiasciwosci reologicz-
nych, takich jak: réznica napr¢zen normalnych, lepkos¢ wzdtuzna, granica ptyniecia,
wilasciwosci tiksotropowe. Przedstawiono techniki pomiarowe stosowane przy
badaniu wiasciwosci reologicznych uktadow dyspersyjnych, powierzchni cieczy,
emulsji oraz ptynéw magneto- i elektroreologicznych. Po raz pierwszy w polskiej
literaturze reologicznej przedstawiono zagadnienia wchodzace w zakres badan
najnowszej gatezi reologii, a mianowicie mikroreologii.

Prezentowana ksigzka jest przeznaczona dla pracownikéw inzynieryjno-tech-
nicznych wielu galezi przemyshi, w ktorych wystepujg ptyny nienewtonowskie oraz
dla studentow wyzszych lat studiow wydzialdw inzynierii chemicznej 1 proceso-
wej, chemicznego, mechanicznego, technologii Zywnosci oraz pracownikow wyz-
szych uczelni, instytucji naukowo-badawczych i biur projektow.

Milym obowigzkiem autorow jest podzigkowanie wszystkim, ktorzy przyczynili
sie do powstania tej ksigzki. Wyrazy wdzieczno$ci nalezg sie dr. inz. Piotrowi
Domagalskiemu z Katedry Inzynierii Chemicznej Politechniki todzkiej za
wspotautorstwo rozdziatu dotyczacego mikroreologii. Gorace podzigkowanie
pragniemy takze przekaza¢ dr. inz. Wojciechowi Strzeleckiemu pracownikowi
wyzej wymienionej Katedry za wklad pracy w przygotowanie rysunkéw oraz tek-
stu maszynopisu.

JesteSmy rowniez niezmiernie wdzigczni Recenzentom za cenne uwagi, ktére
pomogly nam w zredagowaniu koncowej wersji ksigzki.

Autorzy
L.6dz, wrzesien 2014

Podziekowanie

Praca finansowana ze $srodkow Narodowego Centrum Nauki jako element
projektu badawczego nr NN 209 764640 pt.: ,,Mikroreologia optyczna — nowe
narzedzie do badan wtasciwosci reologicznych ptynéw w skali mikro”.

Wyrazy podzigkowania kierujemy do sponsorow za wspdtudzial w dofinan-
sowaniu wydania ksigzki. Byly nimi nastepujace firmy: Anton Paar Polska, RHL
Service, Uni-Export Instruments, F.H.P.U. Arpel £6dz oraz Rheotest Medingen
(Niemcy).
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2. WPROWADZENIE DO REOLOGII | REOMETRII

2.1. Definicja reologii

Reologia jest naukg zajmujaca sie rozlicznymi aspektami odksztalcania sie
ciat rzeczywistych pod wplywem przylozonych do nich napr¢zen [34, 52, 73].
Obejmuje ona zarowno zjawiska nieodwracalnego przeptywu, jak i wiele innych
przypadkow odksztalcania, ktére moga prowadzi¢ do zmiany wzajemnego potozenia
elementéw danego materiatu. W badaniach reologicznych nie interesuja nas ruchy
ciata jako catosci, lecz ruch jednych elementow tego ciala wzgledem innych.
Czesto cytowana jest rowniez definicja podana przez Reinera i Scott Blaira,
zgodnie z ktorg reologia jest naukg o odksztatcaniu si¢ materii, miedzy innymi
0 jej przeptywie. Oryginalna nazwa reologii pochodzi od greckich stow rheo
(ptyna¢) i logos (stowo, nauka).

Reologia opisuje zjawiska, ktore wystepuja w bardzo szerokim obszarze mig-
dzy stanem statym i ptynnym rozwazanymi odrgbnie w mechanice klasyczne;.
Mozemy wiec traktowaé reologie jako nauke zajmujaca sie zachowaniem sie sub-
stancji rzeczywistych, ktére poddane odksztatcaniu wykazuja wiecej niz jedna
podstawowa wlasciwosc¢ reologiczng, czyli sprezysto$¢ lub lepkose.

Istnieje szeroka gama substancji wykazujacych zlozone wilasciwosci reologiczne.
Naleza do nich: roztwory polimerow, stopione polimery, zawiesiny, pasty, smary,
emulsje, breje, pulpy, farby i lakiery, kosmetyki, krew, mazie stawowe i wiele
innych. Materialy takie wystepuja w wielu branzach przemystu, takich jak:
przemyst tworzyw sztucznych, farb i lakieréw, papierniczy, kosmetyczny,
farmaceutyczny, spozywczy. Zagadnienia reologiczne sa niezmiernie wazne
w trybologii, mechanice gruntéw, inzynierii procesowej, inzynierii $rodowiska,
biotechnologii i bioinzynierii i wielu innych dziedzinach nauki.

Badania wiasciwosci reologicznych mediow dostarczaja podstawowych da-
nych niezbednych przy:

—  projektowaniu rurociggdw, pomp, mieszalnikow, urzadzen do przetworstwa two-
rzyw sztucznych, homogenizatorow, reometrow i wielu innych urzadzen,

— kontrolowaniu jakosci wielu produktow posrednich oraz finalnego produktu
uzyskiwanego w wielu technologiach,

— testowaniu zmian wiasciwosci reologicznych produktow w trakcie ich uzyt-
kowania.

Interesujaca sprawg jest fakt, ze z punktu widzenia reologii wlasciwosci reo-
logiczne substancji interesuja nas na ogot tylko w takim stopniu, w jakim wpty-
waja one na przebieg procesu technologicznego. Czesto wystepuje jednak takze
sytuacja odwrotna, gdy bedziemy zainteresowani, w jaki sposob procesy przemy-
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stowe wplywaja na wlasciwosci reologiczne decydujace o walorach uzytkowych
wytwarzanego produktu. Problemy takie wystepujg gtéwnie w przemysle kosmetycz-
nym, spozywczym, farmaceutycznym i innych.

Znaczenie reologii 1 badan wlasciwosci reologicznych substancji wystgpujacych
w roznych gateziach przemystu przetworczego wynika z faktu, ze w krajach
uprzemystowionych catkowita ilo$¢ przetwarzanych mediéw o ztozonych wiasci-
wosciach reologicznych wynosi wiele milionéw ton. Stad nawet stosunkowo nie-
wielka poprawa w sposobie operowania takimi mediami moze przynies¢ znaczne
korzysci ekonomiczne. Ponadto, potrzeba prowadzenia badan reologicznych w wielu
gateziach przemyshu staje si¢ coraz bardziej oczywista w miar¢ modernizacji pro-
cesOw technologicznych oraz wzrostu wymagan w stosunku do jakosci konco-
wego produktu.

2.2. Historia reologii

Reologia jako odrgbna dyscyplina naukowa powstata 80 lat temu. Momentem
przetomowym byt dzien 29 kwietna 1929 roku, kiedy to w Stanach Zjednoczonych
w Columbus, Ohio, zostato utworzone Amerykanskie Towarzystwo Reologiczne.

Profesor Markus Reiner, jeden ze wspottworcow reologii, tak wspomina oko-
licznosci jej powstania. W 1928 r. prof. Bingham powiedziat do niego:

,,Obaj pracujemy nad tymi samymi zagadnieniami dotyczacymi uktadow dys-
persyjnych — Pan jako inzynier budowlany i ja jako chemik. Taka sytuacja bedzie
sie¢ powtarzaé coraz czesSciej w przysztosci. Powinni$my wigc utworzy¢ nowa ga-
1az fizyki, zajmujaca sie wspomniang problematyka”. Na to Reiner odpowiedziat:
., Taka galgz fizyki juz istnieje i nazywa si¢ mechanikg osrodkow cigglych”. ,,0 nie
— zaprotestowat Bingham — taka nazwa nie zostanie nigdy zaakceptowana przez
chemikow”.

Po tej rozmowie Bingham spotkat si¢ ze swoim przyjacielem, filologiem kla-
sycznym, a ten zwrdcit mu uwage na stynne powiedzenie Heraklita, filozofa grec-
kiego zyjacego w latach od 550 do 480 p.n.e., —,,pantha rei” (wszystko ptynie). Na
tej podstawie Bingham zaproponowal dla nowej dyscypliny naukowej nazwe
,»reologia” od greckich stow rheo — ptynaé i logos — nauka. Na rys. 2.1 przedsta-
wiono znak Amerykanskiego Towarzystwa Reologicznego ze stynng maksyma
Heraklita.

Pierwsza publikacja profesora Reinera informujaca o powstaniu nowej dyscy-
pliny naukowej ukazata si¢ w czasopi§mie ,,Natural Sciences” w 1932 r. i nosita
tytul: ,,Hydrodynamika ukladéw dyspersyjnych (reologia)”. Pierwsza ksigzke na
temat reologii pod tytutem ,,Wprowadzenie do reologii przemystowe;j” opubliko-
watl w 1938 r. George William Scott Blair.
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Rys. 2.1. Symbol Amerykanskiego Towarzystwa Reologicznego

Rozwazajac histori¢ rozwoju reologii, mozna siegnaé¢ do jej pradziejow. Spo-
sob w jaki substancje ptyng lub stawiajg opor ciatlom poruszajacym si¢ w nich byt
przedmiotem zainteresowania i obserwacji juz w czasach starozytnych.
Na przyklad rzymski poeta i filozof (zyjacy w I wieku p.n.e.) Titus Lucretius
Carus, autor miedzy innymi poematu w 6 ksiegach ,,O naturze wszechrzeczy”
napisat: ,, ....... to, ze woda jest wypychana z ziemi i zmuszana do plynigcia przez
taka mala site napedowa wynika stad, iz sktada sie ona z matych toczgcych sie
czastek. Natomiast miod wykazuje wigkszg lepkos¢. Jego przeplyw jest bardziej
smarujacy, a ruch wolniejszy, poniewaz jest on bardziej spojny wewnetrznie.
Wynika to prawdopodobnie stad, ze czastki, z jakich si¢ sklada, nie sg tak gladkie,
ani tez tak mate i okragte”.

Szczegblnym obiektem obserwacji byly od najdawniejszych czaséw Srodki
spozywcze, z ktorymi cztowiek ma do czynienia na co dzien. Na wielu malowi-
dfach egipskich z epoki Ramzesa III (okoto roku 1200 p.n.e.) mozna zobaczy¢
piekarzy wygniatajacych ciasto stopami i trzymajacych w rekach kije, ktorymi
najprawdopodobniej sprawdzaja konsystencj¢ ciasta. Taka zasada pomiaru konsy-
stencji (lepkosci) jest znana do dzi$ i wykorzystywana w tak zwanych penetrome-
trach.

Bardzo interesujacym osiagnigciem z czasow starozytnego Egiptu byl zegar
wodny, skonstruowany okoto roku 1540 p.n.e. Jego tworcg byl Amenemhet, we-
dhlug napisu nagrobnego ,.ksigzg i straznik pieczeci krdlewskiej”, niewatpliwie
pierwszy znany nam z nazwiska hydrodynamik. Zy! on w poczatkach XVIII dyna-
stii, a wigc w okresie najwigkszego rozkwitu panstwa Gornego i Dolnego Egiptu.
Jego zegar wodny miat ksztalt odwroconego stozka $cigtego, z matym otworem
w dnie naczynia. Na obwodzie gornej krawedzi alabastrowego naczynia umiesz-
czono w regularnych odstepach symbole poszczegolnych miesigcy, za$ pod zna-
kiem kazdego miesigca byty naniesione na wewngtrznej powierzchni naczynia
punkty odpowiadajace poszczegdlnym godzinom. Kat nachylenia tworzacej stozka
wynosit ok. 70° i byt tak dobrany, aby poziom zwierciadta wody obnizal si¢ row-
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nomiernie z uptywem czasu, pomimo zmian wysokosci stupa wody oraz zmiany
temperatury. W warunkach klimatycznych Goérnego Egiptu dobowe zmiany tem-
peratury sg do§¢ znaczne. Na przyktad wedlug danych dla Assuanu moze si¢ ona
obnizy¢ od 34°C 0 godz. 18-tej do 16°C o godz. 6 rano, co powoduje zmiang lep-
kosci wody o okoto 30%. Wynika stad, ze wiedziano juz wowczas o zaleznosci
miedzy temperaturg, a predkoscia przeptywu wody, mimo iz pojecie lepkoSci
w sensie hydrodynamicznym nie byto chyba jeszcze znane.

Warto zwrdci¢ uwagg, ze zasada dziatania znanego wiskozymetru wyptywowego
Englera — skonstruowanego prawie 3,5 tysigca lat pdzniej — jest odwrdceniem
zasady dziatania zegara wodnego Amenemheta. W zegarze wodnym ilo§¢ wypty-
wajacej cieczy oraz jej lepko$¢ stuzyly jako miara czasu, natomiast w wiskozymetrze
Englera ilo$§¢ wyptywajacej cieczy oraz czas shuzg jako miara lepkosci. Dodajmy
jeszcze, ze wodne zegary wyptywowe byly uzywane w starozytnosci az do pdz-
nych czasow rzymskich, to znaczy w przyblizeniu do konca IV wieku n.e. Dopiero
wowczas zostaly one zastgpione przez zegary piaskowe, ktore mialy te zalete,
ze ich wskazania byly niezalezne od temperatury.

Przenie$my si¢ teraz w czasy znacznie nam blizsze, to znaczy do wieku XI1X
naszej ery. Juz od poczatku tego stulecia w przemys$le wtdkienniczym, farb drukar-
skich oraz w przemysle olejowym byly uzywane wiskozymetry wyptywowe. Nato-
miast systematyczne badania wilasciwosci reologicznych surowcow i produktow
przemystowych byly prowadzone w wielu krajach od potowy XIX wieku. W tym
okresie powstaty biura badania jakosci, do obowigzkow ktorych nalezaty nie tylko
badania chemiczne substancji, lecz takze badania ich wlasciwo$ci mechanicznych.
Tak wigc, na dlugo przed powstaniem reologii jako dyscypliny naukowej, istniat
obszerny zasob wiedzy dotyczacy wlasciwosci badanych materialow.

Bardzo silnym impulsem rozwoju reologii bylo powstanie i rozwo6j w koncu
XI1X wieku chemii koloidow. Jej tworca Thomas Graham docenit znaczenie badan
reologicznych, kiedy zauwazyl wyrazna zmian¢ lepkosci w trakcie koagulacji
roznych zoli. W rezultacie — wedtug stow Binghama — wiskozymetr stat si¢ rownie
wazny dla rozwoju chemii koloidow, jak galwanometr dla rozwoju nauki
o elektryczno$ci. Pierwsze sympozjum poswiecone lepkosci koloidow zostato
zorganizowane przez Faraday Society w Londynie w 1913 roku. Wspotorganizatorem
tego spotkania byl niemiecki fizykochemik Wolfgang Ostwald, syn tworcy chemii
fizycznej Wilhelma Ostwalda. W trakcie wykladu wygloszonego na tym sympozjum
Wolfgang Ostwald wymienil az dziesi¢¢ parametrow, ktore maja wplyw na lep-
kos$¢ roztworow koloidalnych, w przeciwienstwie do tylko dwoch, to znaczy steze-
nia i temperatury w przypadku zwyktych roztworow. Przez kilka nastepnych dzie-
sigcioleci badania wiskozymetryczne dotyczyly glownie tak zwanych anomalii
lepkosci wystgpujacych w roztworach koloidalnych. Potozyly one podwaliny roz-
woju wspotezesnej reologii. Chronologie rozwoju badan reologicznych zamiesz-
czono w zalgczniku.
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2.3. Kierunki badan reologicznych

Reologia jest naukg interdyscyplinarng. Jest ona przedmiotem zainteresowan
fizykochemikow, inzynierow o réznych specjalnosciach, biologow, chemikow, ale
rowniez matematykow i fizykéw. Powoduje to duze zréznicowanie w sposobie
podejécia oraz stosowanych metodach badawczych i sposobach wykorzystywania
wynikoéw badan reologicznych. Jest wigc rzecza oczywista, ze kazda klasyfikacja
badan reologicznych jest w pewnym stopniu arbitralna.

Mozna wyrdzni¢ cztery podstawowe kierunki badan reologicznych:

1. Reologia fenomenologiczna lub makroreologia

Ten kierunek badan zajmuje si¢ opisem zjawisk zachodzgcych podczas od-

ksztalcania ciat rzeczywistych w skali makro. Przy tym sposobie podejscia zanie-

dbuje si¢ molekularng strukture materii i stosuje koncepcj¢ osrodka cigglego.
2. Reologia strukturalna lub mikroreologia

Ten kierunek badan poszukuje zwigzku migdzy strukturg substancji na pozio-

mie mikro a jej wlasciwosciami reologicznymi. Dynamiczny rozwdj howych

technik pomiarowych umozliwiajacych ,,wglad” w strukture molekularng sub-
stancji stwarza dla tego kierunku badan bardzo szerokie mozliwosci rozwoju.

Badania mikroreologiczne dajg szczegodlnie interesujgce wyniki w przypadku

polimeréw i1 wielu produktéw pochodzenia biologicznego.
3. Reometria

Zajmuje si¢ wyznaczaniem na drodze doSwiadczalnej parametrow reologicznych

charakteryzujacych wlasciwos$ci ptynow.
4. Reologia techniczna lub stosowana

Ten kierunek badan zajmuje si¢ opisem przeplywu ptyndéw o ztozonych wia-

sciwosciach reologicznych w procesach o znaczeniu praktycznym. Nalezg tu

takie procesy, jak przetlaczanie ptyndéw, przeptyw w warstwie ziarnistej,
mieszanie, wytlaczanie, sedymentacja czastek w ptynach nienewtonowskich

i wiele innych.

2.4. Podstawowe pojecia reologiczne

Jak stwierdzono wcze$niej, reologia jest nauka o odksztatceniu substancji pod
wplywem przylozonego naprezenia. Rzecza nieodzowna jest wigc zdefiniowanie
podstawowych pojec¢ reologicznych takich, jak: naprezenie, odksztalcenie, szybkos$¢
$cinania oraz lepkos¢ ptynu.

2.4.1. Naprezenie
Napre¢zenie 7 jest stosunkiem sity F do pola powierzchni A, na ktorg dziata

ta sila. Jednostka naprezenia jest oczywiscie 1Pa =

TmE Jesli sita dziata prosto-
m

padle do powierzchni, to mamy do czynienia z napr¢zeniem normalnym, gdy za$
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dziata stycznie, to jest to napr¢zenie styczne. Rozwazmy napre¢zenia dzialajace na
dowolny prostopadioscienny element — rys. 2.2.

A x, ATy

D1

03

\

X1

X3
Rys. 2.2. Sktadowe naprgzen

Na kazda z ptaszczyzn takiego elementu dziataja 3 sktadowe naprezenia, przy
czym dwie z nich to naprezenie styczne 71 i 723, za$ n; jest naprezeniem normal-
nym. Kazda ze skltadowych naprezenia ma dwa indeksy. Przyjmuje si¢ nastgpujaca
konwencj¢ tych indekséw. Pierwszy indeks oznacza kierunek, do ktérego rozpa-
trywana plaszczyzna jest prostopadla, drugi za$ kierunek dziatania sity. Napre¢zenia
normalne sg dodatnie, gdy sg skierowane na zewnatrz rozpatrywanego elementu
1 powodujg jego rozcigganie. Jak tatwo stwierdzi¢ peten opis naprezen dzialaja-
cych na wybrany prostopadtoscienny element wymaga podania 9 niezaleznych
sktadowych naprezenia. Pelen opis naprezen moze wige by¢ przedstawiony
W postaci tensora napr¢zen. Sktadowe tensora naprezen mozna zapisaé w postaci
nastgpujacej macierzy

2.1)

Tij=| %21 T2 T23|"
731 732 733

Mozna udowodnié¢, ze w warunkach rownowagowych, tensor naprezenia jest
symetryczny, a wigc

Tij :Tji ) (22)

czyli
Tip =Ty, T31 =713 | T3p =7p3-

Jest to prawo Cauche’go symetrii napr¢zen stycznych. Wynika z niego, ze do
scharakteryzowania stanu naprezen w dowolnym punkcie ciala trzeba zna¢ nie 9,
ale tylko 6 skladowych naprezenia: trzy skladowe normalne i trzy skladowe
styczne.
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2.4.2. Odksztalcenie

Jezeli przytozymy sil¢ do ciata, to ulega ono odksztalceniu. Odksztalceniem na-
zZywamy zmian¢ wzajemnego polozenia elementéw ciata. Wyrdzniamy trzy podsta-
wowe rodzaje odksztatcen: odksztalcenie sprezyste, plastyczne oraz przeptyw.

Odksztalcenie sprezyste zanika natychmiast po odjeciu sity wywohijacej to
odksztatcenie. Odksztatcenie plastyczne w przeciwienstwie do odksztalcenia spre-
zystego jest nieodwracalne i nie zanika po ustaniu dziatania sity, ktéra je wywo-
fata. Energia zuzyta na odksztatcenie plastyczne ulega zamianie na energi¢ cieplng
(dyssypacja).

Przeptywem nazywamy natomiast nieodwracalne odksztatcenie wzrastajace
w sposob ciggly z upltywem czasu.

Odksztalcenia mozna réwniez podzieli¢ na objetosciowe lub postaciowe. Je-
zeli w wyniku odksztalcenia ciato zmienia swojg objeto$¢ bez zmiany ksztattu to
takie odksztalcenie nazywamy objetosciowym. Odksztatcenie objetosciowe moze
zachodzi¢ pod wplywem izotropowego ci$nienia.

Dodajmy, iz zgodnie z pierwszym aksjomatem reologii, pod dziataniem izo-
tropowego ci$nienia wszystkie ciata zachowujg sie w taki sam sposob — jak ciata
sprezyste. Aksjomat ten nalezy traktowaé jako wystarczajace przyblizenie zacho-
wania si¢ ciat rzeczywistych.

Odksztalcenie postaciowe powoduje zmiang ksztaltu bez zmiany objetosci
ciala. Ten typ odksztalcenia jest szczegodlnie wazny z punktu widzenia reologii.
Dwa podstawowe rodzaje odksztatcen postaciowych wykorzystywanych w pomia-
rach reometrycznych to odksztalcenie rozciggajace i proste $cinanie.

Rozwazmy element ptynu o dlugosci poczatkowej Lo, ktory jest poddany
dzialaniu sit rozciagajacych — patrz rys. 2.3.

A
Y
A

Rys. 2.3. Odksztalcenie rozciagajace element ptynu

Element ten wydtuza sie o AL do dlugosci L = Ly + AL bez zmiany objetosci.
Odksztalcenie rozciggajace definiujemy w tym przypadku jako

_AL_L-L Ly

2.3
L L L @3
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Natomiast idea prostego $cinania prostopadtosciennego elementu przedstawiona
jest na rys. 2.4. Pod wptywem sity F przylozonej do gornej $cianki prostopadto-
$ciennego elementu jest ona przemieszczana na odlegtosé dl. Dolna $cianka jest
nieruchoma. Odksztatcenie (w tym przypadku nazywane réwniez gradientem
przesuniecia) jest stosunkiem

y=a 2.4)
dy
Odksztatcenie jest wigc réwne tangensowi kata ¢, za$ dla matego odksztalcenia
¥y = 1gp ~ ¢. Powstajgce odksztalcenie jest miarg prostego Scinania prostopadto-
Sciennego elementu.
W przypadku ciata doskonale sprezystego Hooke’a w warunkach prostego
Scinania wystgpuje prosta proporcjonalno$¢ miedzy przytozonym do takiego ciata
naprezeniem stycznym, a odksztatceniem.

=Gy, (2.5)
gdzie G jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci zwanym modutem sprezystosci.

d/

~

dy
~

@

7~
~

Rys. 2.4. Schemat prostego $cinania prostopadtoscianu

2.4.3. Szybko$¢ Scinania

Szybkos$¢ Scinania, nazywana réwniez szybkoscig odksztalcenia lub szybkoScia
deformacji jest definiowana jako szybko$¢ zmian odksztatcenia w czasie. Ozna-
czana jest symbolem ;}[s'l] . Kropka nad symbolem odksztalcenia oznacza, ze szyb-

kos$¢ $cinania jest pochodna po czasie odksztalcenia wywotanego przez napregzenie
dzialajace na rozwazany element medium. Biorac pod uwage rys. 2.4 oraz rowna-
nie (2.4), mozemy napisac

, 2 dr _du 2.6)
dt dy

18



Szybko$¢ $cinania jest wigc gradientem predkosci w kierunku prostopadtym
do kierunku odksztatcenia.

Okreslenie rzeczywistej wartosci szybkosci Scinania wystepujacej w konkretnym
przypadku przeptywu jest niezmiernie wazne z punktu widzenia matematycznego
opisu analizowanego, praktycznego przypadku przeptywu plynu. Parametry reolo-
giczne opisujgce wlasciwosci ptynu muszg, bowiem by¢ wyznaczane dla zakresu
szybkos$ci $cinania, jaki wystepuje w rzeczywistym przeptywie. Typowe warto$ci
szybkosci $cinania wystepujace w wybranych przypadkach przeplywu przedsta-
wiono w tabeli 2.1. Natomiast w tabeli 2.2 przedstawiono zaleznos$ci umozliwia-
jace obliczenie wartosci szybko$ci $cinania przy przeptywie plynu newtonow-
skiego w okre§lonych geometriach przeptywowych.

Tabela 2.1
Zakres wartosci szybkosci Scinania wystepujacych w typowych procesach
Proces Zakresy
Sedymentacja drobnych czastek w cieczy 10°+10%s*
Wyréwnywanie poziomu cieczy 10710 s*
Drenaz 107+10' st
Wiytlaczanie 10°-10° s
Kalandrowanie 10'+10%s*
Przetworstwo zywnosci 10'+10? s*
Przeptyw krwi w zylach 10"+2,5-10% s*
Mieszanie cieczy 10+10°s™
Przeptyw cieczy w przewodach 10°+10° s
Rozprowadzanie farby pedzlem 10°+10* s*
Nacieranie rgk kremem 10*+2-10*s*
Mielenie pigmentow 10°+10° s
Powlekanie papieru 10*+10° s
Rozpylanie cieczy 10*+10° s
Smarowanie tozysk 10°+10 s*
Tabela 2.2
Zaleznosci umozliwiajace obliczanie §redniej warto$ci szybkos$ci $cinania
Lp. Geometria przeplywu Zalezno$é
1 Przeplyw przez szczel'inf; 0 wysokos’ci h r’ni.e;dzy j= g
dhugimi réownolegtymi ptytami o szerokosci b bh?
., . . 32Q 8v
2. | Przeptyw ptynu w przewodzie o $rednicy d = F = q
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Tabela 2.2 (cd.)
Przeptyw w warstwie ziarniste] . 12vg(1-¢)
3. | (¢ — porowato$¢ warstwy, dy — zastgpcza $rednica = 42
ziaren, vo — predkos¢ liczona na pusty aparat) pé

4 Mieszanie cieczy w mieszalniku »—CN
" | (C — stata zalezna od rodzaju mieszadta) Y
.V
5. | Optyw kuli o érednicy ds Y= d_
S

2.4.4. Pojecie lepkosci plynu

2.4.4.1. Lepko$¢ dynamiczna

Rozwazmy uktad ztozony z dwodch réwnolegltych plyt, pomigdzy ktérymi
znajduje si¢ ciecz.

A
y
Ly _du
plyn — (du)t
=)
~To
% X
R

Rys. 2.5. Proste $cinanie cieczy

Odlegto$¢ miedzy plytami jest niewielka i wynosi dy. Dolna ptyta jest nieru-
choma, zas§ w wyniku przylozenia do goérnej ptyty sily stycznej, porusza si¢ ona
z predkoscia du. Na skutek sit adhezji elementy cieczy znajdujace si¢ w bezpo-
srednim kontakcie z plyta przylegaja do niej i poruszaja si¢ z ta samg predkoscia
co ptyta. W warunkach ustalonego ruchu gornej ptyty sita wywotujaca ruch F
bedzie rownowazona przez sily tarcia wewnetrznego cieczy wynikajace z jej
lepkosci.

Droga przebyta w czasie t przez ciecz przylegajaca do gornej ptyty wyniesie
du-t. Kat ¢ mozna traktowa¢ jako miar¢ odksztalcenia ptynu wywotanego przez
naprezenie styczne pochodzace od dziatajacej sity F. Odksztalcenie y, zgodnie
z definicjg podang za pomoca réwnania (2.4), Wynosi wiec

o d_(du) 2.7)
dy dy
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za$ szybkos¢ odksztalcenia, czyli szybkos¢ $cinania, jakiej poddany jest ptyn, wynosi

dy _du_. 2.8
at Ty (2.8)

W pomiarach reometrycznych realizowanych w warunkach prostego $cinania
mozna znalez¢ na drodze eksperymentu zalezno$¢ migdzy napr¢zeniem stycznym
i szybkoscig $cinania

r=1(7). (2.9)

Podstawowym prawem reologicznym, sformutowanym po raz pierwszy przez
Newtona, tgczacym te wielkosci, jest rownanie

r=n7, (2.10)

w ktorym 7 jest wspdlczynnikiem proporcjonalno$ci zwanym wspotczynnikiem
lepko$ci dynamicznej lub po prostu lepkoscig dynamiczng ptynu. Jezeli warto§¢
parametru # jest stala w danej temperaturze i niezalezna od szybkos$ci $cinania
oraz czasu, to takie ptyny nazywamy newtonowskimi, za$ réwnanie (2.10) nazy-
wane jest prawem lepkosci Newtona.

Jezeli poréwnamy prawo Hooke’a — rdéwnanie (2.5) i rownanie (2.10) to
stwierdzamy, ze naprezenie styczne powoduje odksztalcenie sprezyste ciata Sta-
fego, natomiast w przypadku cieczy jej przeptyw. Czyli ciala state pod wpltywem
przytozonego naprezenia deformujg si¢ w sposob odwracalny, a ciecze ptyna.

Roéwnanie (2.10) mozemy réwniez interpretowac z punktu widzenia procesu
przenoszenia pedu. Ciecz znajdujaca sie w bezposrednim sgsiedztwie poruszajacej
si¢ plyty posiada pewien ped. Te elementy cieczy przekazujg czes¢ swojego pedu
sasiadujacej z nimi warstwie cieczy. Ta warstewka przekazuje cze$¢ swojego pedu
nastepnej warstewce cieczy, a ta z kolei nastegpnym — patrz rys. 2.5. Naprezenie
styczne 7 moze wiec by¢ traktowane jako lepki strumien pedu w kierunku Yy, po-
niewaz ped odniesiony do jednostki czasu i na jednostke przekroju poprzecznego ma
taki sam wymiar fizyczny jak naprezenie styczne.

Stwierdzenie to jest zgodne z czasteczkowym charakterem przenoszenia pedu
w ruchu laminarnym. Ped przenoszony jest bowiem w kierunku y, dzieki
chaotycznym ruchom czasteczek przenikajacych z jednej warstewki ptynu do
drugiej na odlegtos¢ rowng ich drogom swobodnym. Lepki strumien pedu
przemieszcza si¢ w kierunku ujemnego gradientu predkosci (od warstwy plynu
o wickszej predkosci do warstwy ptynu o mniejszej predkosci). Ujemny gradient
predkosci jest sita napedowa zjawiska przenoszenia pedu. Jest to pelna analogia
do proces6w przenoszenia ciepta lub masy, w ktorych sita napedowa jest odpo-
wiednio ujemny gradient temperatury lub ujemny gradient stezenia.

Z zaleznosci (2.10) wynika definicja lepkosci dynamicznej ptynow

n="<. (2.11)
I
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Jednostka lepkosci dynamicznej jest [Pas]. Podstawowa jednostka lepkosci
cieczy jest jednostka ,,duza”, odpowiadajaca na przyklad lepkosci cieczy o konsysten-
cji zblizonej do plynnego miodu. Znaczna czgs¢ cieczy ma mniejsze wartosci
lepkosci. Wprowadzono wicc jednostke mniejsza zwana Poise [P]' i jednostke
pochodng centipoise [cP].

1P=0,1Pasorazl1lcP=0,01P,
czyli
1 Pa's = 10° cP = 10° mPas.

Jednostka lepkosci [mPa-s] jest bardzo popularna, poniewaz lepkos¢ wody
w temperaturze 20°C jest w przyblizeniu réwna 1 mPa-s, a doktadnie 1,002 mPa-s
lub 1 mPa-s w temperaturze 20,2°C.

Jako pierwszy bezwzgledng warto$¢ lepkosci wody okreslit Hagenbach
w 1860 roku, wykorzystujac opublikowane wczesniej klasyczne réwnanie Hagena-
Poliseuille’a, bedgce podstaws teorii reometrii kapilarnej [52]. Pomiar lepko$ci za
pomocg reometréw Kapilarnych byt do 1888 roku jedyna metodg okre$lania bez-
wzglednej wartosci lepkosci dynamicznej. Od 1888 roku istnieje alternatywna
metoda oparta na pomiarach w reometrze rotacyjnym o wspotosiowych cylindrach
opracowana przez Couette’a — patrz rozdziat 5.

Poszczegolne ciecze znacznie roéznig si¢ miedzy sobg wartoscia lepkosci. Ty-
powe wartosci lepkosci dynamicznej przyktadowych cieczy w temperaturze 20°C
przedstawiono w tabeli 2.3.

Tabela 2.3
Lepkos¢ wybranych ptynow w temperaturze 20°C

Ciecz Lepkos¢ [Pa-s]
Powietrze 1,810°
Aceton 0,32:107
Benzyna 0,54:107 = 0,65-107
Woda (20,2°C) 1-10°
Etanol 1,2:10°
Rteé 1,55-10°
Wino, soki owocowe 2:10°+510°
Mleko 5-10° +10-10°
Krew 6:10° + 15-10°
Kwas siarkowy 25107
Roztwér cukru (60%) 57-10°
Oliwa z oliwek 10*

! Jednostka lepkosci 1 Poise zostata wprowadzona dla uhonorowania francuskiego fizyka Jeana
Poiseuille’a (1799-1869), profesora Szkoty Medycznej w Paryzu, ktory badat przeplyw krwi
w naczyniach wloskowatych. Okoto 1840 roku wykonat on szeroki zakres badan przeptywu cieczy
newtonowskich (woda i wodne roztwory alkoholi) w cienkich kapilarach. Stanowig one wzor badan
okreslajacych precyzyjnie wplyw parametréw procesowych na opory przeptywu.
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Tabela 2.3 (cd.)

Gliceryna 10°
Midd 1+10
Smary 1+10°
Stopione polimery 10%+10°
Masa bitumiczna 10°+10°
Asfalt ~10°
Stopione szkto (500°C) ~10"
Szkto ~10%

2.4.4.2. Lepkos$¢ kinematyczna

Lepkos$¢ kinematyczna jest stosunkiem lepko$ci dynamicznej i gestosci cieczy

o (2.12)
o

Jednostka lepkosci kinematycznej jest [m?-s™]. W praktyce powszechnie sto-
sowane sg jednostki lepkoSci kinematycznej, takie jak Stokes [St] lub centistokes
[cSt], przy czym

2

1st=100cSt=1" —10
S

X 1cSt=1 .

4 m? mm?
s S

Lepkos$¢ kinematyczna jest powszechnie stosowana gltdéwnie w przemysle pe-
trochemicznym do charakteryzowania lepkos$ci olejow, smaroéw i paliw ptynnych.
2.4.4.3. Inne definicje lepkoSci

W literaturze przedmiotu dotyczacej zagadnien reologii i reometrii ptynow
spotyka si¢ réwniez inne definicje lepko$ci. Naleza do nich lepkos¢ wzgledna,
bezwymiarowa lepkos¢ wilasciwa oraz lepkos¢ istotna. Pojecia takie stosuje sie
przy opisie lepko$ci zawiesin oraz rozcienczonych roztworow.

Lepkos¢ wzgledna 7, jest stosunkiem lepkosci roztworu lub zawiesiny 7 do
lepkosci fazy ciagtej (rozpuszczalnika) 7,

—y (2.13)

Bezwymiarowa lepko$¢ wlasciwa
Usp :—:77'_ —1. (2.14)
Lepko$¢ wiasciwa nazywana rowniez lepkoscia istotng [7] (ang. intrinsic

viscosity), ktorej wymiarem jest [m*-kg™'], jest definiowana jako
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_im 1 2.15
)=l e

gdzie c jest stezeniem fazy rozproszone;.
2.4.5. Wplyw temperatury i ciSnienia na lepko$¢ cieczy

Lepkos¢ wszystkich cieczy maleje ze wzrostem temperatury, przy czym im
wyzsza jest lepkos$¢ cieczy tym wigkszy jest wptyw temperatury na zmiang lepkosci
(wickszy temperaturowy gradient lepkosci). I tak przy zmianie temperatury o 1°C
lepko$¢ wody zmienia si¢ o okoto 2%, oleje zmieniajg swoja lepkos$¢ o okoto 5%,
za$ bituminy o okoto 15%.

W literaturze przedmiotu zaproponowano kilkadziesigt rownan opisujacych
zalezno$¢ lepkosci cieczy od temperatury. Najczesciej stosowane jest rownanie
0 postaci zaproponowanej przez Arrheniusa

B

n=AeT, (2.16)

gdzie: A, B — state,
T — temperatura w skali Kelvina.
Yaws [144] podal réwnanie umozliwiajace obliczanie warto$ci lepkosci 355
cieczy w funkcji temperatury. Ma ono postac

Iog77=A+TE+CT+DT2, (2.17)

gdzie: # — lepko$¢ cieczy w mPa-s,
A, B, C, D stale,
T — temperatura w skali Kelvina.
Yaws w oryginalnej pracy [144] podat warto$ci statych rownania (2.17) dla
kazdej z rozwazanych przez niego cieczy.
Zmienno$¢ lepkosci wody w zakresie temperatur od 0 do 100°C jest dobrze
opisywana przez rOwnanie o postaci

n= Mo _, (2.18)
1+0,0337T +0,000221T

gdzie: ,,, — lepkos¢ wody w temperaturze 0°C wynoszaca 1,787 mPas,

T — temperatura wody w skali Celsjusza.

Z rownania (2.18) wynika, ze lepkos¢ wody zmienia si¢ o okoto 2% przy
zmianie temperatury o jeden stopien Celsjusza. Oznacza to, ze uzyskanie powta-
rzalno$ci pomiaru lepkosci wody i wodnych roztworéw réznych zwigzkow z do-
ktadno$cia 1% wymaga utrzymania statosci temperatury medium w trakcie pomia-
row z doktadnoscig okoto 0,5°C.
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Cisnienie w znacznie mniejszym stopniu wplywa na lepko$¢ cieczy, przy
czym ze wzrostem ci$nienia lepkos$¢ cieczy wzrasta.

1. Dla wigkszos$ci cieczy organicznych dwukrotne zwigkszenie lepkosci wymaga
zwigkszenia ci$nienia od atmosferycznego do okoto 100 MPa.

2. Dla zakresu cisnien do 100 MPa wplyw ci$nienia na lepko$¢ jest w przyblizeniu
wprost proporcjonalny, zas dla wyzszych cisnien wptyw ten jest wickszy. Przy
ci$nieniach okoto 200 MPa lepko$¢ cieczy wzrasta okoto dziesigciokrotnie, za$
przy ci$nieniu 400 MPa okoto stukrotnie w poréwnaniu do lepkosci pod cisnie-
niem atmosferycznym. Ale przy cisnieniu 1000 MPa lepkos¢ olejow smarowych
moze byé nawet 10’ razy wieksza od ich lepkosci pod ci$nieniem atmosferycz-
nym. We wtryskarkach ci$nienie moze wzrasta¢ nawet do 100 MPa, co powo-
duje wzrost lepkosci stopionych polimeréw od 10 do 100 razy.

Woda i wodne roztwory sg wyjatkiem, jezeli chodzi o wptyw ci$nienia na ich
lepko$¢. Dla zakresu temperatury od 0 do okoto 30°C ze wzrostem ci$nienia do
okoto 100 MPa lepkos¢ wody maleje. Dopiero dla ci$nien powyzej 100 MPa lep-
kos¢ wody wzrasta ze wzrostem ci§nienia.

W przemysle przetworstwa polimerow wplyw temperatury i ciSnienia na lep-
kos$¢ stopionego polimeru okresla si¢ zaleznoscia

h=Ke"e®, (2.19)

gdzie K, b i ¢ sg parametrami zaleznymi od rodzaju polimeru.

Podsumowujac, nalezy jednak podkresli¢, ze w pomiarach reometrycznych,
wykonywanych zazwyczaj przy niezbyt wysokich cisnieniach, wptyw ci$nienia na
lepkos¢ badanych cieczy jest niewielki i moze by¢ pominiety.

2.4.6. Krzywe plyniecia i krzywe lepkoSci

Pomiary reometryczne polegaja na okre§laniu odpowiadajacych sobie wartosci
naprezenia stycznego 7 i szybkosci $cinania y . Uzyskane wyniki przedstawiamy na
wykresie bedacym zalezno$cia 7 =T(y). Wykres taki nosi nazwe krzywej plynig-
cia. Krzywa ptynigcia ptynu newtonowskiego jest przedstawiona na rys. 2.6.

Krzywa ptynigcia ptynu newtonowskiego jest linig prosta przechodzaca przez
poczatek uktadu wspotrzednych. Warto$¢ lepkosci takiego plynu jest réwna
wspotczynnikowi kierunkowemu tej prostej.

Drugim podstawowym wykresem stosowanym w reometrii jest tak zwana
krzywa lepkos$ci. Jest to zalezno$¢ lepkosci ptynu od szybkos$ci $cinania. Krzywe
lepkos$ci ptynu newtonowskiego przedstawiono na rys. 2.7.
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/ Up) Ny>n1>1M;3

7 7
Rys. 2.6. Krzywe ptyniecia ptynu newtonowskiego
4
n n, = const
n, = const
774 = const
e

Rys. 2.7. Krzywe lepkosci ptynu newtonowskiego

Krzywe lepkosci przedstawione na rys. 2.7 sa rownowazne krzywym ptyniecia
przedstawionym na rys. 2.6. Zgodnie z metodyka pomiaréw reometrycznych
w pomiarach takich uzyskujemy najpierw krzywa ptyniecia, ktorg mozemy nastgpnie
transponowac¢ do krzywej lepkosci.

2.4.7. Liczba Debory

Liczba Debory jest podstawowym modutem bezwymiarowym stosowanym
w reologii, ktéra wprowadza czas do rozwazan reologicznych oraz podaje ogélna
koncepcje podziatu wszystkich ciat wystepujacych w przyrodzie. Historia wpro-
wadzenia tej bezwymiarowej liczby do rozwazan reologicznych i jej nazwa jest
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niezmiernie ciekawa i nieco zaskakujaca, wynika bowiem z koncepcji taczenia

catkowicie odmiennych dziedzin zycia.

Jak tatwo stwierdzi¢ stowo ,,reologia” rozni si¢ tylko pierwszg literg od stowa
»teologia”. Poniewaz na tak zwanej klawiaturze QWERTY klawisze ,,R” i ,, T”
znajduja si¢ obok siebie, to czasami w tekstach reologicznych wystepuje omyiko-
wo — w wyniku btedu maszynowego — stowo ,.teologia” zamiast ,,reologia”. Otéz
moze si¢ to wyda¢ zaskakujace, ale istnieje pewien zwigzek migdzy tymi tak roz-
nymi dziedzinami.

Wréémy do stwierdzenia Heraklita ,,pantha rei”, czyli ,,wszystko ptynie”.
Powstaje pytanie, czy z reologicznego punktu widzenia jest to stwierdzenie ogdlne
dotyczace wszystkich substancji, a wigc takze cial statych, czy tez tylko ptynow?

Odpowiedz na to pytanie, jeszcze przed Heraklitem, data prorokini i ktos$
w rodzaju Joanny d’Arc Starego Testamentu, Debora. Po swoim zwycigstwie nad
Filistynami stwierdzita ona, ze ,,gory ptynety przed obliczem Pana”. Mozna wy-
wnioskowa¢ na tej podstawie, ze wiedziata ona o dwoch rzeczach:

— po pierwsze, ze gory ptyna, tak jak wszystko ptynie,

— po drugie, ze géry ptyng przed Panem, a nie przed czlowiekiem, z tego prostego
powodu, iz cztowiek w swoim krotkim okresie zycia nie jest w stanie zaobserwo-
wacé tego przeplywu, natomiast czas obserwacji boskiej jest nieskonczony.

Innymi stowy wszystko ptynie, lecz aby zaobserwowac efekty przeptywu czas
obserwacji musi by¢ dostatecznie dlugi. Pofaldowanie warstw geologicznych
swiadczy o tym, ze w perspektywie milionow lat skaty rzeczywiscie ptyng. Wigk-
sza grubos$¢ szyb u ich podstawy w starych zamkach i ko$ciotach jest kolejnym
dowodem na wspomniang powyzej zasadg.

Na tej podstawie profesor Reiner zdefiniowal bezwymiarowy modut podo-
bienstwa, bedacy stosunkiem czasu charakterystycznego substancji do czasu cha-
rakterystycznego procesu i nazwat go liczba Debory.

_ czas charakterystyczny substancji
~ czas charakterystyczny procesu

Warto$¢ liczby Debory okres$la r6znice miedzy plynem a ciatem stalym. Jezeli
czas charakterystyczny procesu jest bardzo dhugi lub tez czas charakterystyczny sub-
stancji jest bardzo krotki, to obserwujemy jej przeptyw. Natomiast, jezeli czas
charakterystyczny substancji jest dluzszy od czasu charakterystycznego procesu,
to substancja taka jest z praktycznego punktu widzenia ciatem statym.

Wynika stad, ze liczba Debory jest w reologii wielko$cia fundamentalna,
umozliwiajaca potaczenie ciat statych i ptynow w jednej ogolnej koncepcji. W tej
sytuacji heraklitowskie ,,pantha rei” mozna traktowac jako przypadek szczegdlny
przy czasie charakterystycznym procesu dazacym do nieskonczonosci lub bardzo
matym czasie charakterystycznym substancji.

Ogodlnie, im wigksza wartos$¢ liczby Debory, tym bardziej state jest dane ciato,
za$ im mniejsza jest ta liczba, tym jest ono bardziej ptynne. Wykorzystujac defi-
nicje liczby Debory, mozemy wiec podzieli¢ wszystkie ciala na trzy kategorie
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De>>1 ciala state,
De<<1 ciecze i gazy,
De~R(1) ptyny lepkosprezyste.

Czas charakterystyczny substancji dla ciat statych Hooke’a przyjmuje wartosci
nieskonczenie duze, natomiast dla cieczy newtonowskich jest w przyblizeniu
rowny zero. W rzeczywistosci dla wody czas ten przyjmuje wartosé rzedu 107 s,
za$ dla olejow jest rzedu 10° s. Natomiast w przypadku stopionych polimerow
czas charakterystyczny substancji wynosi od jednej do nawet stu sekund.

2.5. Klasyfikacja plynow

Rozwoj badan dotyczacych przeptywu ptynéw mozna podzieli¢ na trzy etapy
wynikajace z przyjmowanej w danym momencie Klasyfikacji ptynow i wynikajacego
z niej sposobu rozwigzywania praktycznych przypadkéw przeptywu. W etapie
pierwszym podstawowe zagadnienia przeptywu plyndéw byly rozwigzywane
w oparciu o koncepcje tak zwanego ptynu doskonatego lub idealnego, a wiec ptynu
nielepkiego i nieSci§liwego. W przeptywie takiego pltynu nie wystgpuja naprezenia
Scinajgce, poniewaz jest on nielepki. Przy jego przeptywie nie wystepujg wiec
opory przeptywu. Uzyskane rozwigzania praktycznych probleméw przeptywu
pltynéw w oparciu o teori¢ plynu doskonalego byly wylacznie przyblizeniem opisu
przeptywu ptynow rzeczywistych. Koncepcja ptynu doskonatego zawodzi w zde-
cydowanej wigkszosci praktycznych przeptywdow, w ktorych lepkosé lub Scisli-
wosc¢ rzeczywistych plynow ma decydujacy wptyw na parametry rozwazanego prze-
ptywu.

Opracowanie i opublikowanie w 1904 roku teorii warstwy granicznej przez
Prandtla dato poczatek drugiemu etapowi rozwoju mechaniki plyndéw, a pozniej
reologii. Teoria ta umozliwita opracowanie wielu zagadnien przeptywu dla naj-
prostszej grupy ptyndéw rzeczywistych, czyli dla ptynéw newtonowskich.

Wzrastajace lawinowo znaczenie praktycznych procesow z udziatem plynow
o zlozonych wlasciwosciach reologicznych dato poczatek rozwojowi kolejnego
etapu badan mechaniki plynéw i reologii. Okazalo si¢ bowiem, ze wiele cieczy
przetwarzanych w rozlicznych technologiach nie spetnia prawa Newtona opisujacego
zachowanie ptynéw newtonowskich, a wigc sa one ptynami nalezacymi do grupy
ptynéw nienewtonowskich.

Historycznie biorac, ptyny klasyfikowano, dzielac je na dwie grupy: ptyny do-
skonate i ptyny rzeczywiste. Aktualnie wszystkie ptyny dzielimy na dwie duze grupy:
plyny newtonowskie i nienewtonowskie.

Kazda szczegotowa klasyfikacja ptynéw nienewtonowskich jest w pewnym
stopniu dyskusyjna. Nie ma bowiem w szerokim zakresie zmian wiasciwosci reo-
logicznych plynow ostrych granic pomiedzy ptynami zaliczanymi do réznych klas.
Wynika to z drugiego aksjomatu reologii, ktory méwi, ze kazde ciato rzeczywiste
ma wszystkie mozliwe wlasciwos$ci reologiczne i ujawnia je tylko w réznym stop-
niu, zaleznie od warunkow w jakich si¢ znajduje.
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Mimo tych trudnosci i niuanséw zwigzanych z klasyfikacjg ptynow proponuje
si¢, aby w ramach plynow nienewtonowskich wyodrgbni¢ dwie grupy ptynow:
ptyny reologicznie stabilne i reologicznie niestabilne, przy czym wiasciwosci pty-
néw reologicznie stabilnych nie sg funkcjg czasu, za$ plyny reologicznie niesta-
bilne zmieniaja swoje wlasciwo$ci w czasie $cinania.

Te dwie duze grupy ptyndw nienewtonowskich reprezentuja kilka klas ptynéw
o diametralnie odmiennych wlasciwosciach. I tak, w obrgbie plynow
nienewtonowskich reologicznie stabilnych wyroznia si¢ ptyny rozrzedzane $cinaniem,
zageszczane $cinaniem i ptyny sprezystolepkie [34].

Plyny nienewtonowskie reologicznie niestabilne mozna podzieli¢ na dwie grupy:
plyny tiksotropowe i ptyny antytiksotropowe. Na rys. 2.8 przedstawiono schemat
klasyfikacji ptynow.

Plyny rzeczywiste

/ \

Ptyny newtonowskie Plyny nienewtonowskie
Ptyny nienewtonowskie Plyny nienewtonowskie
reologicznie stabilne reologicznie niestabilne
Ptyny Ptyny Ptyny Plyny Ptyny
rozrzedzane | | zageszczane | | sprezysto- tiksotropowe | | antytiksotropowe
Scinaniem Scinaniem lepkie

Rys. 2.8. Klasyfikacja ptynow
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3. PLYNY NIENEWTONOWSKIE

Plyny, ktore nie spelniaja prawa Newtona, wzor (2.10), nazywamy ptynami
nienewtonowskimi. Najpro$ciej mowigc — €O jest bezposrednig konsekwencjg
przedstawionej powyzej definicji — ptyny nienewtonowskie to takie, ktorych lepkosé
nie jest warto$cig stala w danej temperaturze i ciSnieniu. W ogdlnym przypadku
jest ona zalezna od szybkosci i/lub czasu $cinania [34, 52, 73].

Jeszcze inna definicja stwierdza, ze wszystkie plyny, ktorych krzywa plyniecia
nie jest prosta, przechodzaca przez poczatek uktadu wspotrzednych nazywamy
ptynami nienewtonowskimi. Te definicje, o charakterze negatywnym maja geneze
historyczng, kiedy ptyny niespetniajace prawa Newtona traktowane byly jako wy-
jatek, odstepstwo od powszechnie obowigzujacego prawa Newtona. Aktualnie
w warunkach bardzo dynamicznego rozwoju przemyshu i opracowywania nowych
technologii, wiele przetwarzanych ptynéw wykazuje ztozone wlasciwosci reolo-
giczne. Liczba takich ptynéw znacznie przewyzsza liczbg znanych ptynéow newto-
nowskich. W takiej sytuacji ptyny newtonowskie mozna traktowaé jako jedng
z grup ptynow, tak jak to przedstawiono na schemacie rys. 2.8.

Z punktu widzenia zrozumienia mechanizmu zachowania si¢ ptynéw niene-
wtonowskich niezmiernie wazng rzeczg jest budowa modeli mechanicznych takich
pltynéw odwzorowujacych ich wlasciwosci. Modele takie umozliwiajg opracowy-
wanie matematycznych modeli reologicznych réznych rodzajow ptyndéw niene-
wtonowskich.

Modele mechaniczne zachowania si¢ ptynéw nienewtonowskich powstaja
jako odpowiednia kombinacja trzech podstawowych modeli reologicznych ciat
doskonatych. Sg nimi:

- ciato doskonale sprezyste Hooke’a,
- ciato doskonale plastyczne St. Venanta,
- plyn doskonale lepki Newtona.

Modelem mechanicznym ciata doskonale sprezystego Hooke’a jest sprezyna —
patrz rys. 3.1.

Przytozenie sity wywotuje natychmiastowe wydtuzenie (odksztalcenie) sprezyny.
Po jej odjeciu sprezyna natychmiast wraca do pierwotnego ksztattu. Jest to model
w petni oddajacy zachowanie si¢ ciat statych sprezystych w zakresie matych od-
ksztatcen. Jego charakterystyke reologiczna przedstawiono na wykresie rys. 3.2,
na ktérym widzimy prosta proporcjonalno$¢ miedzy naprezeniem a odksztalce-
niem. Wspotczynnik kierunkowy tej prostej jest rowny modutowi sprezystosci
sprezyny — porownaj rownanie (2.5).
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F
0 14 B
Rys. 3.1. Model ciata doskonale Rys. 3.2. Charakterystyka ciata
sprezystego Hooke’a doskonale sprezystego

Modelem mechanicznym ciata doskonale plastycznego jest suwak przesuwa-
jacy sie¢ z tarciem po plaskiej powierzchni. Zostal on przedstawiony schematycznie
narys. 3.3.

Sita przylozona do suwaka powoduje jego ruch dopiero po przekroczeniu
pewnej wartosci tej sity odpowiadajacej sile tarcia statycznego suwaka. Odjecie
sity nie powoduje powrotu do pierwotnego polozenia suwaka. Zastgpujac sile przez
naprezenie styczne, a wydtuzenie przez odksztalcenie, otrzymamy charakterystyke
ciata doskonale plastycznego — patrz rys. 3.4.

c A
Ty
F -
0 y
Rys. 3.3. Model ciata doskonale Rys. 3.4. Charakterystyka ciata
plastycznego St. Venanta doskonale plastycznego

Modelem mechanicznym ptynu doskonale lepkiego Newtona jest thumik hy-

drauliczny — rys. 3.5. Jest to tlok zanurzony i poruszajacy si¢ w naczyniu wypet-
nionym lepka cieczg.
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F 0 o
Rys. 3.5. Model mechaniczny ptynu Rys. 3.6. Charakterystyka ptynu
doskonale lepkiego Newtona doskonale lepkiego

Dowolnie mata sita przylozona do ttoka wywotuje jego ruch z odpowiednia
predkoscig. Odjecie sity nie powoduje powrotu tloka do jego pierwotnego potozenia.
Analogicznie jak w przypadku poprzednich modeli sita odpowiada naprezeniu,
a szybko$¢ ruchu ttoka szybkosci odksztalcenia. Prowadzi to do wykresu reolo-
gicznego ptynu doskonale lepkiego, przedstawionego na rys. 3.6.

Przes$ledzmy przykladowo zachowanie sie ztozonego modelu mechanicznego
ptynu z granica plyniecia — patrz rozdziat 3.1.3, bedgcego kompilacjg trzech przed-
stawionych powyzej podstawowych modeli mechanicznych — patrz rys. 3.7.

IF

F

Rys. 3.7. Model mechaniczny ptynu z granica ptyniecia
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Przy matych wartosciach przytozonej sity F odksztatca si¢ tylko sprezyna.
Odpowiada to sprezystemu odksztalceniu ciata stalego. Po przekroczeniu pewnej
wartosci sity F, rownej sile tarcia elementu reprezentujgcego model mechaniczny ciata
doskonale plastycznego, model bedzie si¢ wydtuzat. Odpowiada to przeptywowi sub-
stancji, ktora w takich warunkach zachowuje si¢ jak ptyn. Szybkos$¢ odksztalcania si¢
modelu bedzie wprost proporcjonalna do réznicy miedzy przylozong sitg a silg
tarcia elementu St. Venanta.

Z analizy zachowania si¢ modelu przedstawionego na rys. 3.7 wynika, ze
opisuje on zachowanie si¢ ptynu z granica ptyniecia. Zachowanie si¢ takiego
ptynu, jak wynika z jego modelu mechanicznego, moze by¢ opisane rownaniem

T=1, a7, (3.2)

gdzie: 7, — naprezenie graniczne, granica plynigcia,
np — lepkos$¢ plastyczna.
Rownanie to reprezentuje model ptynu plastycznolepkiego Binghama. Po-
dobne modele mechaniczne mozna zbudowa¢ dla innych rodzajow plynow.

3.1. Plyny nienewtonowskie reologicznie stabilne

3.1.1. Plyny nienewtonowskie rozrzedzane $cinaniem

Nie ulega najmniejszej watpliwo$ci, ze plyny nienewtonowskie rozrzedzane
Scinaniem stanowig najliczniejsza grupe plyndow nienewtonowskich. Naleza do
nich roztwory polimeréw, zawiesiny, emulsje, wiele mediéw spozywczych (sery,
jogurty, Smietana) stopione polimery, ale rowniez krew, mazie stawowe i wiele
innych. Ta grupa ptynéw ma réwniez inng historyczng nazwe. W wielu starszych
podrecznikach sg one nazywane ptynami pseudoplastycznymi. Zostalty one od-
kryte po plynach plastycznolepkich Binghama. Poniewaz obie te grupy ptynow
wykazywaty pewne wspolne cechy — ich lepko$¢ malata wraz ze wzrostem szybkosci
$cinania, omawiane ptyny nazwano pseudoplastycznymi.

Plyny nienewtonowskie rozrzedzane $cinaniem to plyny, ktorych lepkos¢
maleje ze wzrostem szybkosci $cinania. Krzywa ptyniecia i krzywa lepkosci ta-
kiego ptynu sa przedstawione na rys. 3.8.

Jak latwo stwierdzi¢, krzywa plynigcia ptynu rozrzedzanego S$cinaniem
w odroznieniu od krzywej ptyniecia ptynu newtonowskiego nie jest linig prosta.
Przyjmuje ona ksztalt ,,esowaty”, przy czym dla bardzo matych i bardzo duzych
wartoéci szybkosci $cinania (rzedu 10° oraz 10® s™), ptyny te zachowuja sie¢ jak
ciecze newtonowskie o statej lepkosci odpowiednio 7 i 7... Wiasciwosci nienewto-
nowskie takich ptynéw uwidaczniaja si¢ w posrednim zakresie szybkosci $cinania.
Jezeli wezmiemy pod uwage dwie warto$ci szybkosci $cinania 7, i 9,, to odpowia-

dajg im naprezenia 7 i  — patrz rys. 3.8a. Latwo stwierdzi¢, ze duzemu wzro-
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stowi wartosci szybkos$ci $cinania odpowiada znacznie mniejszy wzrost napreze-
nia stycznego. Zgodnie z definicja lepkosci — patrz rownanie (2.11) — wskazuje to
na zmniejszanie si¢ lepkosci ze wzrostem szybkosci $cinania, co przedstawiono na
krzywej lepkosci ptynu rozrzedzanego $cinaniem — rys. 3.8b. Podobny wniosek
mozna réwniez wyciggnaé z analizy krzywej plynigcia, wyznaczajac nachylenie
linii prostej taczacej poczatek uktadu wspotrzednych z danym punktem na krzywej
plynigcia (wspdtezynnik kierunkowy tej linii jest rowny lepkosci ptynu) w punktach
odpowiadajacych roznym warto$ciom szybkosci Scinania. Jak tatwo stwierdzi¢ —
ze wzrostem szybkos$ci Scinania wspolczynnik ten maleje, a wiec lepkos$¢ ptynu row-
niez maleje.

a) _h. . _D
A m=—" M=
T 71 V2
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T]O /
//
/
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T2 _______ A = :
/ //,//”/T |
| ___ 2z=7 |
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1
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______________________ 7700

Rys. 3.8. Krzywa ptyniecia a) i krzywa lepkosci b) ptynu rozrzedzanego $cinaniem

W literaturze przedmiotu sa przedstawiane rozne teorie wyjasniajace mecha-
nizm rozrzedzania §cinaniem. Przyjmuje si¢, ze w zawiesinach czastek liniowych
i roztworach polimerow o budowie liniowej na skutek ruchow Browna czasteczki
majg w nieruchomym ptynie zupelnie przypadkowe potozenie, bez zadnego wy-
réznionego kierunku orientacji — patrz rysunek 3.9a.

Jezeli czastki znajda si¢ w polu przeptywu, na przyklad takim jak przedstawione
narys. 2.5, to koniec liniowej czastki, znajdujacy si¢ w poblizu gornej poruszajacej si¢
ptytki, bedzie sie poruszal szybciej, niz dolny. Oznacza to obrét czastki az do
potozenia rownolegltego do kierunku przepltywu, w ktorym oba konce poruszaja
si¢ z tg samg szybko$ciag. Ruch obrotowy ulega wtedy zatrzymaniu, a czastki ukta-
daja sie réwnolegle do kierunku przeplywu. Taka konfiguracja oznacza mniejsze
opory tarcia, a wigc nizszg lepko$¢. Réwnoczesnie ciagle dziatajg jednak czynniki
wytracajace czastki z potozenia réwnoleglego wzgledem przeptywu. Ustala si¢
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wigc stan rownowagi miedzy polozeniem réownoleglym, wywolanym przez prze-
ptyw, a przypadkowym, wywotanym przez ruchy Browna. Ten stan réwnowagi
bedzie tym bardziej przesunigty w strone utozenia rownoleglego czastek, im wigk-
sza bedzie szybko$¢ ruchu gornej plaszczyzny, czyli im wigkszy gradient predko-
sci. Powoduje to zmniejszenie lepkoSci ze wzrostem szybko$ci $cinania, czyli
rozrzedzanie $cinaniem.

Plyn w spoczynku Ptyn w przeptywie

) OOQ O
O
o Ch ) 0o

% 4
% O30 02 &S0

a)

Rys. 3.9. Mechanizmy rozrzedzania $cinaniem: a) zawiesina czastek wtdknistych,
b) aglomeraty czastek zawiesiny

Przedstawiony powyzej model umozliwia rowniez wyjasnienie, dlaczego
ptyny rozrzedzane $cinaniem wykazuja newtonowskie zachowanie przy bardzo
matych i bardzo duzych szybko$ciach $cinania. Przy bardzo matych szybko$ciach
$cinania rownowaga jest praktycznie calkowicie przesunicta w strong chaotycznego
usytuowania czastek, CO nie zmienia struktury ptynu, a zatem i jego lepkosci.
Z drugiej strony, przy dostatecznie duzej szybko$ci $cinania, rownowaga jest cat-
kowicie przesunigta w stron¢ petlnego uporzadkowania i dalszy wzrost szybkosci $ci-
nania nic juz nie moze zmieni¢ w strukturze pltynu. A wigc jego lepko$¢ pozostaje
stata —rys. 3.8.

Mechanizm rozrzedzania $cinaniem mozna rowniez wythumaczy¢ w inny spo-
sob. W zawiesinach aglomerujacych powstaja zespoly czastek o objetosci wigk-
szej, niz suma objeto$ci tworzacych je ziaren — poroéwnaj rys. 3.9b. Powoduje to
pozorny wzrost stgzenia objetosciowego fazy stalej, prowadzacy do podwyzszenia
lepkosci. Gdy zawiesina podlega przeplywowi, powstaja naprezenia lepko§ciowe,
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ktore mogg czeSciowo rozrywac te aglomeraty na tym mniejsze czastki, im wigk-
sze naprezenia wystepuja w przeptywie. Powoduje to uwolnienie czesci cieczy
zatrzymanej miedzy ziarnami, pozorny spadek st¢zenia fazy stalej i obnizenie
lepkosci. Rownoczesnie ciagle dzialajg sity, ktére doprowadzity do powstania
aglomeratéw. Ustala si¢ wigc stan rownowagi migdzy rozpadem ziaren na skutek
przeptywu a ich taczeniem si¢ na skutek sit wzajemnego oddzialywania. Stan ten
jest tym bardziej przesunigty w kierunku rozpadu aglomeratow, im wigksze napre-
zenia wystepuja W cieczy, ktorym odpowiada wigksza warto$¢ szybkosci $cinania.
Struktura zawiesiny jest wiec zalezna od szybkos$ci $cinania, co jest rownoznaczne
ze zmniejszeniem lepkosci ze wzrostem szybkosci $cinania, czyli z rozrzedzaniem
scinaniem. Taki model zjawisk pozwala wyjasni¢ newtonowskie zachowanie tego
typu zawiesin przy bardzo matych i bardzo duzych szybko$ciach $cinania. Przy do-
statecznie matych naprezeniach, zwigzanych z matg warto$cig szybkosci $cinania, stan
rownowagi moze by¢ calkowicie przesunigty w kierunku aglomeracji, a niewielki
wzrost naprezen nie doprowadzi do rozpadu aglomeratow. Ta niezmiennos¢ struktury
oznacza stalg lepko$¢. Przy dostatecznie duzych naprezeniach czastki sa catkowicie
rozproszone i dalszy wzrost szybkoSci §cinania nie moze juz nic zmieni¢ w strukturze
zawiesiny, co rowniez oznacza newtonowskie zachowanie ptynu.

W literaturze przedmiotu sg przedstawione rozliczne prace podejmujace za-
gadnienie opisu matematycznego krzywej plynigcia ptynu rozrzedzanego $cina-
niem. Rownania takie nosza nazwe matematycznych modeli reologicznych lub tez
reologicznych rownan stanu. Ich posta¢ jest bardziej lub mniej zlozona
w zalezno$ci od zakresu opisu krzywej ptynigcia (w mniejszym lub szerszym za-
kresie szybkoS$ci $cinania).

Najprostszym, a jednocze$nie najczesciej stosowanym jest empiryczny model
potegowy, zwany rowniez modelem Ostwalda-de Waele’a od nazwisk jego twor-
céw. Opisuje on krzywa plynigcia — w waskim zakresie posrednich warto$ci
szybkosci $cinania — w przedziale od okoto jednej do dwoch dekad szybkosci
Scinania. Ma on postac

r=ky". (3.2)

Posta¢ matematyczna tego modelu reologicznego jest konsekwencjg faktu,
ze dane doswiadczalne w podwdjnie logarytmicznym ukladzie wspodtrzgdnych
r=f (y) mozna w pewnym zakresie przyblizy¢ linig prosta.

Model ten ma dwa parametry reologiczne: n — wskaznik charakterystyczny
phyniecia [] i k — wspotczynnik konsystencji [Ns"/m?]. Dla ptynow newtonowskich
n =1 oraz k = 7, za$ model potegowy (3.2) redukuje si¢ do prawa Newtona (2.10).
Dla plynéw nienewtonowskich, rozrzedzanych $cinaniem wskaznik charakterystyczny
ptynigcia przyjmuje wartoscin < 1.

Model potegowy posiada dwie zasadnicze wady:

- parametry reologiczne n i k musza by¢ podawane wspoélnie; wymiar

parametru k zalezy bowiem od warto$ci parametru n,
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- model ten niewlasciwie przewiduje lepkos¢ plynu nienewtonowskiego
w granicznych przypadkach przy y -0 i 7y —>x.
Okreslajac lepkos¢ ptynu z modelu potegowego, mamy
LKy, (3.3)
v

Z zaleznosci (3.3) wynika, ze
n—wo da y—0
oraz
n—o da y—>o.

Sg to wartosci catkowicie sprzeczne z danymi do§wiadczalnymi.

Model potegowy nalezy wigc traktowac jako bardzo uzyteczng formute empi-
ryczng. Ze wzgledu na swojg prostote znalazt on bardzo szerokie zastosowanie
praktyczne. Jedynym warunkiem jego prawidlowego stosowania jest wyznaczenie
parametréw reologicznych tego modelu w zakresie szybko$ci $cinania wystepujg-
cych w analizowanym procesie.

3.1.2. Plyny nienewtonowskie zageszczane Scinaniem

Plynami nienewtonowskimi zageszczanymi §cinaniem nazywamy plyny, kto-
rych lepkos¢ w warunkach statej temperatury ro$nie ze wzrostem szybkosci $cina-
nia. Krzywa ptynigcia i krzywa lepkosci takiego ptynu sg przedstawione na rysun-
kach 3.10 i 3.11.

a
Rys. 3.10. Krzywa ptynigcia ptynu zageszczanego $cinaniem

Pierwsza proba wyjasnienia mechanizmu zaggszczania $cinaniem zostata za-

proponowana przez Reynoldsa w 1888 roku dla stezonych zawiesin czastek ziarni-

stych niepodlegajacych deformacji (na przyktad zawiesina czastek piasku w wo-
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dzie). Modelowy uktad takich czasteczek w stanie spoczynku i podczas $cinania
zawiesiny przedstawiono na rys. 3.12.

W stanie spoczynku czastki sg silnie upakowane. Przy matej wartosci szybkosci
$cinania, sity tarcia miedzy czastkami sa male, bo znajdujaca si¢ migdzy nimi
ciecz dziata jak ,,smar”. Ze wzrostem szybko$ci $cinania nast¢gpuje przemieszczanie
si¢ czastek, co skutkuje wzrostem odlegtosci miedzy nimi y' >y, i powoduje
wzrost wolnej przestrzeni mi¢dzyziarnowej. Ciecz nie jest wigc w stanie zapehic
zwickszonej przestrzeni migdzyziarnowej. Wilasciwosci smarne cieczy ulegajg
wigc zmniejszeniu. Ro$nie tarcie migedzy czasteczkami, a wigc i lepkosé uktadu.
Zjawisko zageszczania $cinaniem jest wyjasniane jako rozszerzanie si¢ objgtoSci
uktadu, a wiec poprzez zjawisko dylatacji. Jak wynika z rys. 3.12 wymiar y’ jest
wigkszy od wymiaru Yy, co powoduje, ze pltyny zageszczane $cinaniem sg w wielu
starszych podrecznikach nazywane ptynami dilatancyjnymi.

A
n

Rys. 3.12. llustracja mechanizmu zageszczania $cinaniem:
a) stan spoczynku, b) proste $cinanie

Inny, czgdciej wystgpujacy w praktyce mechanizm zageszczania Scinaniem
dotyczy czastek stalych stezonej zawiesiny, obdarzonych tadunkiem elektrycznym.
Powstajace sily odpychajace natadowane czastki zawiesiny powoduja, ze przy
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matych szybko$ciach $cinania zachowuja one duza ruchliwos¢ wskutek réwno-
miernego (homogenicznego) rozmieszczenia w cieczy, co przedstawiono na rys.
3.13. Tarcie migdzy czastkami zawiesiny jest mate, a lepkos¢ ukladu dla matych
szybkosci $cinania jest bliska lepkosci fazy ciaglej. Ze wzrostem szybkos$ci
$cinania zmienia si¢ struktura uktadu. Zanika rownomierne rozmieszczenie cza-
stek zawiesiny. Tworzy si¢ struktura, w ktorej czastki stykajg si¢ ze soba, co po-
woduje zwigkszenie tarcia wewngtrznego, a wiec i lepkosci uktadu.

a) b)
O 0~0~0 O
0 202500
O 2~00
050 Q05 © O
o0 000 "o 0O

Rys. 3.13. Mechanizm zaggszczania $cinaniem: a) homogeniczna zawiesina
w stanie spoczynku, b) struktura utworzona w wyniku $cinania

Krzywa plyniecia ptyndw zageszczanych $cinaniem mozna w ograniczonym
zakresie szybkosci $cinania — podobnie jak w przypadku ptynéw rozrzedzanych
Scinaniem — opisa¢ modelem potegowym (3.2), przy czym w tym przypadku pa-
rametr reologiczny n > 1.

Jest rzecza oczywistg, ze oprocz modelu potegowego istnieje wiele innych
réwnan reologicznych opisujgcych krzywe ptynigcia ptynéw rozrzedzanych i zaggsz-
czanych $cinaniem. Najwazniejsze z tych rownan sa przedstawione w tabeli 3.1.

Tabela 3.1

Modele reologiczne ptyndéw reologicznie stabilnych bez granicy ptynigcia [55]

Lp. Autorzy Posta¢ matematyczna Parametry reologiczne
Ostwald-de .
L | Waele e=k" k [Pa-s"], n[-]
. 1 m? m?*
2. | Ellis T=———y Al —|,B| — |,a[-]
A+Bz” Ns N“s
7 m2n
3. | De Haven =—nN 5 Pa-s|,C , n[—
‘ 1+Cz" 4 [ ] N" -
4. | Prandtl T= Aarcsinh(%] A[Pa],c[s—lJ
5. | Prandtl-Eyring T= Aarcsinh(%j AlPa], B[s’lJ
. 7 T 11
6. | Eyring r_E+Cst A[Pa],B[Pa s J,C[Pa]

39



Tabela 3.1 (cd.)

7. | Powell-Eyring r=C7+£arcsinh(Z) A[s‘l],B[Pa],C[Pa-S]
B A
. [ A , o
8. | Williamson T_[B+7+77°°}/ A[Pa-s],B[s ],nw[Pa-s]
Reiner- To—1, |,
9 Philippoff T= nw+°—T2 y 1, [Pa-s],n,[Pa-s], A[Pa]
1+(j
A
10. | Sisko r=Ay+By" A[Pa-s], B[ Pa-s" |,n[-]
. . .y ~
11. | Rabinowitsch Tzﬁ nO[Pa~s],C[Pa2}

3.1.3. Plyny z granicg plyniecia

Na wlasciwosci rozrzedzania lub zaggszczania $cinaniem plynu nienewto-
nowskiego moze sie naktada¢ jeszcze jedna cecha plynu, a mianowicie granica
plynigcia. Jest to graniczna warto$¢ naprezenia stycznego, po przekroczeniu ktorej
plyn zaczyna ptynaé. Ksztalt typowych krzywych ptynigcia ptyndéw z granicg ptynig-
cia, zwanych réwniez ptynami plastycznolepkimi przedstawiono na rys. 3.14.

A
T

N

—

/4

Rys. 3.14. Krzywe ptynigcia ptyndw z granicg ptyniecia: a — ptyn Binghama,
b, ¢ — nieliniowe ptyny plastycznolepkie

Podsumowujac rozwazania dotyczace ptynow nienewtonowskich reologicznie
stabilnych, na rys. 3.15 przedstawiono poroéwnawczo krzywe plynigcia tych
mediow.
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Tabela 3.2

Modele reologiczne ptynow plastycznolepkich [55]

Lp. Autorzy Posta¢ matematyczna Parametry reologiczne
1. | Bingham T=1,41,7 ry[Pa], np[Pa-s]
Herschel, M
2 Bulkley =7, + (17 7y[Pa], 7pm [Pa'sm]* m[-]
3. | Casson = 1 (,7)” £y [Pal. 7 [Pa-S
Casson — . N \n
4 uogdlniony =1 +(77pn7) 7y [Pa], npn[Pa-s], n[-]
5. | Skelland R VA 7y [Pa) g [Pa-s],
R 14C(r-7,) C[N"m*™ |, n[-]
" Pal, pa™n.smn |,
6. | Schulman = Tam +(,7p|7;)ﬂ TV[ ] ol [ ]
m[-]. n[-]
(r+rka)]/" = 7, [Pa], 7, [Pa-s],
7. | Oka , " ' o
:T)]’/ +|:77pn(7}+7}ka):| Tka[Pa]vyka[s :I!n[_]
8. | Vocadlo ="y z,[Pa], n,[Pa-s], n[-]
g, | Kemblowski, (7+7 )]/n = z,[Pa], 7 [Pa-s], 7y [Pa],
Kaczmarczyk _ T]y/n J{np (74 )Jun Yia |:S—l:|, m[-], n[-]
10. | Briant z,.[Pa], . [Pa-s], m[-]

. T, )
T=n,7 1+[ J

N

\

(e)
(d)
&)

(b) (a

(c)

-

Y

Rys. 3.15. Krzywe ptyniecia ptynow nienewtonowskich reologicznie stabilnych: a — ptyn
newtonowski, b — ptyn rozrzedzany $cinaniem, ¢ — ptyn zageszczany $cinaniem, d — plyn
plastycznolepki Binghama, e, f — nieliniowe ptyny plastycznolepkie
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3.1.4. Koncepcja uogdlnionego plynu newtonowskiego

Bardzo uniwersalnym i wygodnym sposobem podej$cia do opisu wlasciwosci
reologicznych plynow jest koncepcja uogdlnionego ptynu newtonowskiego, sze-
roko wykorzystywana w praktyce. Ptyny nienewtonowskie wykazuja bardzo wiele
zhozonych whasciwosci reologicznych. Okazuje si¢ jednak, Ze z praktycznego punktu
widzenia najwazniejsza wlasciwos$cig ptynu nienewtonowskiego jest jego zmienna
lepkos¢. Lepkos¢ pltynéw nienewtonowskich moze si¢ zmienia¢ w bardzo szero-
kim zakresie, rzedu setek razy.

Prawo lepkosci Newtona (2.10) mozna uogdlni¢ na ptyny nienewtonowskie
uwzgledniajac fakt, ze lepko$¢ ptynu nienewtonowskiego jest funkcjg szybkosci
Scinania. W zwiazku z tym rownanie to mozna zapisa¢ w nastgpujacej postaci

r=n(7)7, (3.4)

gdzie 77() jest lepkoscia ptynu nienewtonowskiego zalezng od szybkosci $cinania

n=n(7)===var. (35)
e

Roéwnanie (3.5) definiuje uogodlniony ptyn newtonowski, a wiec czysto lepki
plyn nienewtonowski, o lepko$ci zaleznej wylgcznie od szybkosci S$cinania.
W celu opisu zaleznosci lepkosci uktadu w funkcji szybkosci $cinania poshugujemy
si¢ tak zwanymi modelami lepkosci ptynu. Sg to réwnania matematyczne o ogélnej
postaci # =f (}/)

W najprostszym przypadku modele takie uzyskuje si¢, wprowadzajac do row-
nania definiujgcego lepko$¢ odpowiednie reologiczne rownanie stanu.

W przypadku modelu potegowego mamy

;7:—':—':](}’/”'1, (3.6)

za$ w przypadku modelu Binghama

— TY + npy — TY

== = tn,.
4 /4

Typowe krzywe zmian lepko$ci roznych pltyndéw nienewtonowskich w funkcji
szybkosci $cinania przedstawiono na rys. 3.16, natomiast przeglad najwazniejszych
modeli lepkosci przedstawiono w tabeli 3.3.

n (3.7)
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Tabela 3.3

Modele lepkosci uogdlnionych ptynow newtonowskich [52]

Lp. Autorzy Postaé¢ matematyczna Parametry reologiczne
Ostwald- e
L1 de Waele n=ky [Pa S J n[-]
_ 7
2. | Ellis 7= ( G mo[Pa-s], 7y, [Pa], a[-]
1+ 7 j
Ty
Mc Lean 1+% 7 [Pa]
4 Reiner — 77=77w+Lﬂw2 n..[Pa-s], m[Pa-s],
Phillippof 1+(%m) T [Pa]
o | oter ,7=,7w+’70;77wH 1., [Pa-s], mo[Pa-s],
1+( % ) rulPa]. a[-]
6. | Eyring nz%%:}(ﬂy) 1o [Pa-s]., B[s]
Powell- arcsinh ( By 1o [Pa-s], n.,,[Pa-s],
7 Eovx_/e n=n,+(m-n.) .(ﬂV) o [Pa-s]
yring By ,B[s]
- . a-1
8. | Sutterby n=1, {M} 1o [Pa-s], B[s], a[-]
By
a-1
Sutterby arcsinh( By ) .
9. | (model n=nw+(no—nw){%} mo[Pa-s), . [Pa-s],
uogodlniony) Bls]. a[-]
m[Pa-s]. ., [Pa-s],
10. | Seely n=n,+(m-n.)e" o[pat]
Mo — 1., m[Pa-s] 7. [Pa s,
11. | Carreau =0t INBL
[1+(AC7)2] Ac[s?] Ne[-
_ m[Pa-s], nm[Pa s],
12. | Cross n=n, o ’7.“;
1+Ky K[s™] n[-]
13. | Van Wazer Mo — 1., o [Pa-s]. 1, [Pa-s],
. z =1,
T LK G Ki[s] Ko [s"] 0[]
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plyn newtonowski

Rys. 3.16. Zaleznos¢ lepkosci roznych ptynow nienewtonowskich od szybkos$ci Scinania

W modelach lepko$ci przedstawionych w tabeli 3.3 Wystepuja najczeSciej
cztery parametry reologiczne: 7, — lepkos¢ ptynu przy szybkosci $cinania dazacej
do zera, n, — lepkos$¢ ptynu przy szybkosci $cinania dazacej do nieskonczonoséi,

. . 1
7,, — naprezenie styczne, przy ktorym lepko$¢ ptynu wynosi 7 = 5(770 +17, ) oraz

o , . L, 1
7, —naprezenie styczne, ktoremu odpowiada lepkos¢ ptynu wynoszaca 7 = 5770 .

Jak tatwo stwierdzi¢, w tabelach 3.1 i 3.2 przedstawiono wiele modeli reolo-
gicznych opisujacych krzywe plynigcia pltynéw nienewtonowskich z granica
i bez granicy plyniecia. Wigkszo$¢ z tych zalezno$ci ma skomplikowang postaé
i zawiera wiele parametréw reologicznych mozliwych do wyznaczenia tylko
w specjalistycznych laboratoriach, co powoduje, ze ich praktyczne znaczenie jest
niewielkie. Zaleta tych modeli jest jednak fakt, ze opisuja one krzywe ptyniecia
w bardzo szerokim zakresie szybkosci $cinania.

Do rozwigzywania wielu praktycznych przypadkow przeptywu plynow
newtonowskich i nienewtonowskich stosuje si¢ najczesciej pig¢ podstawowych
modeli reologicznych. Sa to modele:

Newtona

T=ny, (3.8)
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Ostwalda-de Waele’a

r=ky", (3.9)
Binghama
T=1,+1n7, (3.10)
Herschela-Bulkleya
=1, +ky", (3.11)
Carreau
=, =[1+(AC;‘/)2INC . (3.12)

Mo — 1,

Modele te wykorzystano przy opracowywaniu wielu zaleznosci opisujacych
przeptyw plyndéw nienewtonowskich w najczesciej wystepujacych geometriach
przeptywu (rura, przeptyw przez przewod stozkowy, przeptyw w przestrzeni mig-
dzy wspotosiowymi walcami, przepltyw w warstwie ziarnistej i inne). Metody wy-
znaczania parametréw reologicznych wystepujacych w wyzej wymienionych mo-
delach umozliwiajgce ich wykorzystanie do opisu praktycznych przypadkéw prze-
ptywu ptynéw nienewtonowskich zostaty przedstawione w osobnej pracy [64].

3.2. Efekty pamieci plynu

Model uogolnionego ptynu newtonowskiego nie obejmuje zagadnien ,,pa-
migci” pewnej grupy ptyndow nienewtonowskich. Plyny takie wykazuja tak zwany
efekt pamigci, czyli ptyn ,,pamieta” wczesniejsze odksztatcenia, ktore maja wptyw
na aktualny stan naprezen w ptynie.

Istnieja dwa podstawowe mechanizmy, ktorymi thumaczy si¢ efekty pamieci
phynu.

1. Niektore plyny o ztozonej strukturze wykazuja zdolno$¢ do magazynowania
czesci energii mechanicznej podczas odksztatcen sprezystych. Powoduje to
w rezultacie op6znienie ich odpowiedzi na przytozone naprezenie, a wigc ma-
gazynowanie energii, a nastgpnie relaksacje powstatych naprezen w czasie, ty-
powa dla tak zwanych ptynow sprezystolepkich.

2. Drugi mechanizm efektow pamieci ptynéw wystepuje przy catkowitym rozpro-
szeniu energii mechanicznej w postaci ciepta, a efekty pamigci wynikaja
z opdznionego przystosowania si¢ struktury wewnetrznej ptynu do aktualnych
warunkoéw przeptywu — $cinania. To zjawisko ,,pamigtania” przez ptyn ,historii”
poprzednich deformacji nosi nazwe tiksotropii.

Stowo pamig¢ w odniesieniu do ptynu nalezy rozumie¢ jako wptyw minionych
deformacji, jakim podlegat ptyn na aktualny stan naprezen w ptynie. Na podstawie
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aktualnej informacji o stanie napre¢zen i odksztatcen mozna podja¢ probe odtworzenia
,»historii” deformacji ptynu.

Innymi stowy, wszystkie deformacije, jakim podlegat ptyn w przesztosci, maja
wplyw na aktualny stan napr¢zen, ale wptyw ten jest tym mniejszy, im deformacja
miata miejsce wczesniej. Stwierdzenie to jest istotg tak zwanej zasady zanikajace;j
pamieci ptynu. Samo stwierdzenie ,,zapamigtywania” czegos$ przez ptyn brzmi nieco
zagadkowo, za$§ sama istota ,,zapamigtywania” przez ptyn poprzednich deformacji
jest stosunkowo prosta.

Rozwazmy deformacje prostego modelu sktadajacego si¢ ze sprezyny i thumika
przedstawionego na rys. 3.17.

Do modelu ptynu przyktadamy site F. Wydluzenie sprezyny jest ,,op6znione”
przez thumik tak, ze swojg rownowagowa dlugo$¢ wynikajaca z dzialania sily
osigga ona po pewnym czasie. Bez tlumika sprezyna natychmiast osiggnelaby
rownowagowe wydluzenie. Istota pamieci ptynu polega wigc na opdznionym
przystosowaniu si¢ uktadu do aktualnych warunkow deformacji.

F

Rys. 3.17. Model mechaniczny ptynu wykazujacego efekty pamieci

3.3. Plyny sprezystolepkie

Ptyny sprezystolepkie oprocz cech typowo lepkich, charakterystycznych dla
cieczy, wykazuja wlasciwosci sprezyste typowe dla ciat statych. Podstawowa ce-
cha odrozniajaca ptyn sprezystolepki od plynu lepkiego jest wystepowanie czg-
Sciowego sprezystego powrotu odksztatcenia po usunieciu przylozonego napreze-
nia stycznego powodujacego to odksztatcenie. Natomiast zasadnicza cechg odro6z-
niajaca plyn sprezystolepki od ciata stalego sprezystego jest wystgpowanie prze-
ptywu, czyli nieodwracalnego postgpujacego w czasie odksztatcenia. Naprezenie
sprezyste ulega w plynie sprezystolepkim czeSciowej relaksacji. Czas potrzebny
na relaksacje przytozonych naprezen nosi nazwe czasu relaksacji. Typowe warto-
$ci czasow relaksacji roznych ptyndow przedstawiono w tabeli 3.4.
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Tabela 3.4
Czasy relaksacji roznych ptynow

Plyn Lepkos¢ [Pa-s] Czas relaksacji [s]
Woda 10° 10
Olgj 0,1 10°
Roztwory polimerow ~1 ~01
Stopiony polimer 10° 10
Szkto > 10" 10°

Nalezy podkresli¢, ze polimery z punktu widzenia teorii molekularnej cha-
rakteryzuja si¢ widmem czaséw relaksacji. W problemach inzynieryjnych dazy si¢
jednak do stosowania jednej zastepczej wartosci czasu relaksacji lub pewnej liczby
czasow relaksacji.

Klasycznymi przyktadami ptynéw sprezystolepkich sg stopione polimery oraz
stezone roztwory polimerow wysokospolimeryzowanych, na przyktad wodne
roztwory poliakryloamidow PAA.

Polimery zawierajg dlugie, elastyczne makroczgsteczki. Podczas przeptywu
ulegajg one rozcigganiu, uginaniu i Sciskaniu, co prowadzi do powstania sit
sprezystych. Na rysunku 3.18a przedstawiono rozciaggniecie jednej elastycznej
czasteczki w deformowanym ptynie. Gdy sita powodujaca ruch ptynu przestanie
dziata¢, czgsteczka wraca do formy wyjsciowej. Ruch wielu takich rozciggnietych
czasteczek sumuje si¢ w calej objetosci cieczy, co objawia si¢ sprezystym powrotem
cieczy w skali makro. Jesli po odjeciu tej sity zatrzymamy ciecz tak, aby nie mogla si¢
cofng¢ — rys. 3.18b, czasteczki tez wrocg do pierwotnej postaci, przemieszczajgc sie
jednak w stosunku do siebie tak, aby cata ciecz pozostata nieruchoma. Nastapi wigc
relaksacja naprezen.

el A7)
el A7 4

Rys. 3.18. Zachowanie si¢ cieczy sprezystolepkiej: a) sprezysty powrot,
b) relaksacja naprezen

Do$¢ powszechne jest wykazywanie sprezystolepkosci przez emulsje.
Mechanizm tego zjawiska w uproszczeniu jest taki, ze pod wptywem deformacji
emulsji krople ptynu réwniez ulegaja deformacji — rys. 3.19, w wyniku czego ich
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naturalny ksztalt kulisty zmienia si¢ w inny, co prowadzi do wzrostu powierzchni
kropli. Napiecie powierzchniowe dazy do nadania kropli ksztattu kuli, wiec gdy
sita powodujaca ruch przestanie dziata¢, kropla wraca do poprzedniego, kulistego
ksztattu, cofajac wokot siebie rowniez otaczajaca ja ciecz. Objawia si¢ to sprezystym
powrotem w calej objetosci emulsji.

O| /&/[0]

Rys. 3.19. Przebieg zjawiska powrotu sprezystego w emulsjach

W przeptywach ptynow sprezystolepkich oprocz naprgzen stycznych wystepuja
réwniez naprezenia normalne (niewystepujace w przeplywie ptynow czysto lepkich)
i dziatajace w Kierunku prostopadtym do kierunku przeptywu ptynu — rys. 3.20.

A

2
I'y
722
T
21
712
1
——»

Y

/ 1
733

3
Rys. 3.20. Sktadowe naprezen podczas prostego $cinania ptynu sprezystolepkiego

Pelne scharakteryzowanie stanu naprezen przy przeptywie ptynu sprezysto-
lepkiego wymaga wiec podania wielko$ci naprezenia stycznego 7z oraz pierwszej
N; i drugiej N, réznicy napr¢zen normalnych w funkcji szybkosci $cinania:

T=ny, (3.13)
N, =73, — 7y =f(7'/), (3.14)
N, =7, — 75 = (7). (3.15)
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Jest oczywiste, ze w przypadku ptynu nieposiadajacego wilasciwosci sprezystych
N 1= Oi N2 =0.

Wykonane w ramach wielu prac badania eksperymentalne wykazuja, ze przy
niskich warto$ciach szybko$ci $cinania pierwsza oraz druga rdznica naprezen
normalnych sg w przyblizeniu wprost proporcjonalne do kwadratu szybkosci $ci-
nania. Rownania od (3.13) do (3.15) mozna wigc zapisa¢ w postaci

n==, (3.16)
Y

w, =N (3.17)
Y

w, =Nz (3.18)
e

gdzie W1 i ¥, sa wspotczynnikami naprezen normalnych.
W wielu pracach mozna rowniez spotka¢ inne definicje wspolczynnikow na-
prezen normalnych

Y, = llz , (3.17a)
2y

w, =Nz (3.18a)
2y

wynikajgce z opisu zachowania plynu sprezystolepkiego wybranymi modelami
reologicznymi.

Naprezenia normalne w ptynach sprezystolepkich moga w wielu przypadkach
znacznie przewyzszy¢ naprezenie styczne. Opublikowane w literaturze przedmiotu
rozliczne dane do$wiadczalne wskazuja, ze N; > 0. Natomiast druga roznica na-
prezen normalnych N; = 0 lub przyjmuje wartosci ujemne N, < 0, przy czym
w zdecydowanej wigkszos$ci przypadkow N, jest znacznie mniejsze od wartosci Nj.
Hipoteza Weissenberga wrecz zakltada, ze N, = 0.

%/——4\/\/

Rys. 3.21. Wyjasnienie zjawiska naprezen normalnych
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Zjawisko naprezen normalnych mozna wythumaczy¢ $ciskaniem czasteczki
liniowej przy jej przechodzeniu od potozenia 1 do 2 podczas prostego przeptywu
scinajacego — rys. 3.21 — gdy jej gorny koniec porusza si¢ szybciej, niz dolny. Te¢
roznice predkosci obu koncow czasteczki, powodujaca jej obracanie, reprezentuja
na rysunku wektory predkosci.

Scisnieta elastyczna czasteczka, cheac si¢ wydtuzyé, wywiera nacisk w kie-
runku prostopadtym do plaszczyzny przeptywu. Objawia si¢ to wystapieniem na-
prezenia normalnego prostopadiego do kierunku przepltywu. W potozeniu 3 cza-
steczka jest rozciggana na skutek roznicy predkosci jej koncow i gdy zblizy sie do
potozenia réwnoleglego do plaszczyzny przeptywu — polozenie 4, bedzie rozcia-
gnigta. W miarg obracania si¢ czgsteczki do potozenia rownoleglego do kierunku
przeptywu, réznica predkosci obu jej koncow maleje, przez to sila rozciggajaca ja
rowniez maleje 1 czgsteczka pod wplywem sity sprezystosci ulega ponownie skro-
ceniu. Objawia si¢ to wystgpieniem napr¢zenia normalnego, réwnoleglego do
kierunku przeptywu. Efekt ten nie jest mozliwy w przypadku deformacji ela-
stycznej czastki kulistej — dlatego emulsje zwykle nie wykazujg efektow naprezen
normalnych.

Wystepowanie naprezen normalnych manifestuje si¢ duzg liczbg spektakularnych
efektow towarzyszacych przeptywowi pltyndéw sprezystolepkich. Do najbardziej
znanych naleza: efekt Weissenberga i efekt Barusa.

Na rys. 3.22 oraz na zdjeciu, wykonanym w ramach wiasnych badan (rys. 3.23),
przedstawiono efekt Weissenberga.

JAe A e

ptyn newtonowski ptyn nienewtonowski
sprezystolepki

Rys. 3.22. Idea efektu Weissenberga
Efekt Weissenberga wystepujacy wylacznie przy mieszaniu cieczy sprezysto-
lepkich polega na wspinaniu si¢ cieczy po osi mieszadta wbrew sitom cigzkosci
i sile odsrodkowej wytwarzanej przez mieszadto. W przypadku mieszania cieczy
sprezystolepkich powstajace sity normalne przewyzszaja silty odsrodkowe, co po-
woduje, ze elementy ptynu sa wypychane ku gorze.
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Rys. 3.23. Efekt Weissenberga

Natomiast efekt Barusa polega na specznianiu strugi ptynu sprezystolepkiego
wyplywajacego z kapilary. Zostat on przedstawiony schematycznie na rys. 3.24.
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Rys. 3.24. Idea efektu Barusa

Inne spektakularne przyklady zachowan ptynéw sprezystolepkich przedstawiono
schematycznie na rysunkach 3.25 i 3.26.

Jezeli powyzej wirujacej tarczy zostanie umieszczona rownolegle druga tarcza
z otworem, do ktorego jest doprowadzony przewod, tak jak to przedstawiono na
rys. 3.25, to ptyn sprezystolepki bedzie pompowany przez ten przewod. Oczywiscie
praktyczne znaczenie tego typu pompy nie jest zbyt duze. Urzadzenie takie wskazuje
jednak na nietypowe zachowanie ptynéw sprezystolepkich.
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Rys. 3.25. Pompa wykorzystujaca naprezenie normalne

Efekty towarzyszace przeptywowi plynu sprezystolepkiego W przestrzeni
miedzy ptytkg a stozkiem (typowa geometria ukladu stosowanego powszechnie
W pomiarach reometrycznych) przedstawiono na rys. 3.26.

y \Q y \Q

B DA

ptyn newtonowski ptyn nienewtonowski
(czysto lepki) sprezystolepki

Rys. 3.26. Przeptyw w przestrzeni stozek-ptytka ptynu lepkiego i sprezystolepkiego

Plyny sprezystolepkie wykazuja liniowa lub nieliniowa sprezystolepkosé. Je-
zeli w dowolnym momencie czasu wystepuje prosta proporcjonalnos¢ migdzy
odksztalceniem spr¢zystym i naprezeniem, to mowimy 0 sprezystolepkosci liniowej.
Ma to zwykle miejsce dla matych wartos$ci odksztatcenia i naprezenia. R6wnania
rozniczkowe opisujace zachowanie takich pltynow sa liniowe, a wystepujace
w nich parametry sg statymi charakteryzujacymi wiasciwosci ptynu. Jezeli jeste§my
W obszarze sprezystosci liniowej, to dwukrotne zwigkszenie naprezenia skutkuje
dwukrotnym zwigkszeniem odksztatcenia sprezystego. Oprocz liniowej zalezno$ci
miedzy naprezeniem i odksztalceniem wystgpuje liniowa zalezno$¢ miedzy ich
pochodnymi po czasie.
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Bardzo proste wyjasnienie zachowania si¢ plynu sprezystolepkiego mozna
przedstawi¢ na przykladzie modeli mechanicznych takich ptynow. Do najprostszych
Z nich naleza: model Maxwella i model Burgersa. Natomiast model Kelvina-Voigta
reprezentuje ciato state wykazujace rowniez wlasciwosci lepkie.

Model Maxwella

Model Maxwella jest szeregowym potaczeniem modelu Hooke’a (sprezyna)
reprezentujacego cechy sprezyste i modelu Newtona (thumik z ciecza) reprezentuja-
cego cechy lepkie ptynu.

Jest oczywiste, ze przytozone do modelu Maxwella naprgzenie jest takie samo
w obu jego elementach

T, =Ty =T, (3.19)

za$ odksztalcenie modelu Maxwella jest sumg odksztalcenia sprezystego
i lepkiego m, czyli

V=Vn TN (3.20)
Po zrozniczkowaniu po czasie ostatniego rownania mamy
dy _drw  9n (3.21)
d dt dt
T
G =G vy
- d

Rys. 3.27. Model Maxwella
Biorac pod uwage zalezno$ci przedstawione na rys. 3.27 oraz rownanie (3.19),
szybko$¢ deformacji elementu sprezystego mozna okreslic¢ jako

dr _1dr, _1dr
d¢t G dt Gadt'

(3.22)
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za$ dla tlumika
I _tn_7 (3.23)
dt n n

Podstawienie réwnan (3.22) i (3.23) do rownania (3.21) daje koncowa postac
modelu Maxwella

%:id_TJrZ. (3.24)
d Gd n
Model ten mozna zapisa¢ w alternatywnej, prostszej postaci
T T
)= —+—, 3.25
725" (3.25)

gdzie 7 — szybko$¢ zmian naprezenia W czasie.
Dla szczegodlnego przypadku gdy 7 = const., a wigc i 7 =0, model Maxwella
(3.25) redukuje si¢ do modelu Newtona (2.10).

Model Kelvina-Voigta

Model ten stanowi rownolegte polaczenie modelu Hooke’a (sprezyna) i modelu
Newtona (thumik) — rys. 3.28.

|

Rys. 3.28. Model Kelvina-Voigta

Jak wynika z rys. 3.28 przytozone do tego modelu napr¢zenie jest suma na-
prezen elementu Hooke’a i elementu Newtona, za$ powstajace odksztalcenie obu
elementow jest takie samo, czyli

T=1, +7y, (3.26)

Y=V =N (3.27)
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Korzystajac z zaleznosci (2.5) i (2.10) i podstawiajac je do réwnania (3.26),
mozna napisa¢ koncowa posta¢ rownania modelu Kelvina-Voigta

t=Gy+ny. (3.28)

Modele Maxwella i Kelvina-Voigta sg zbyt proste, aby w petni mogly opisac
wlasciwosci plynu sprezystolepkiego. Wiasciwosci takich ptynéw dobrze opisuje
model Burgersa bedacy suma dwoch poprzednio wspomnianych modeli. Przed-
stawiono go na rys. 3.29.

Model Burgersa sktada si¢ z dwoch sprezyn o modutach Gy i G; oraz dwoch
thumikow z cieczami o lepkosciach 7 i 7, Koficowa postaé matematyczna mo-
delu Burgersa moze by¢ przedstawiona w formie

d ldr =
726171+771d_i/_771(_ + J (3.29)

Gy dt 7

TO[— {:E Mo + Gl -] n =

model Maxwella + model Kelvina-Voigta = model Burgersa
Rys. 3.29. Modele Maxwella, Kelvina-Voigta oraz Burgersa

Podsumowujac przedstawione w punkcie 3.3 rozwazania, mozna stwierdzic,
ze w pomiarach reometrycznych moga by¢ zastosowane cztery metody badania
parametréw reologicznych sprezystolepkosci liniowej. Sa one przedstawione
w tabeli 3.5.
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Tabela 3.5
Metody wyznaczania parametréw reologicznych
sprezystolepkosci liniowej

Rodzaj testu Metodyka
Stosujemy statg warto$¢ napr¢zenia,
monitorujemy zmienne odksztatcenie.
Stosujemy oscylacyjnie zmienne
wartosci naprezenia

lub odksztatcenia, monitorujemy
zmienne odksztatcenie

lub naprezenie.

Po skokowej zmianie odksztalcenia
Test relaksacyjny obserwujemy zmiany napr¢zenia

W czasie.

Stosujemy stala szybkos¢ Scinania,
Test startowy monitorujemy zmiany naprezenia

W czasie.

Test petzania

Testy pomiaréw
oscylacyjnych

Najczesciej stosowanymi testami stuzacymi do charakteryzowania wiasciwosci
pltyndéw sprezystolepkich sg testy pelzania i pomiary oscylacyjne. Szczegoty wy-
konywania pomiar6w oscylacyjnych zostang oméwione w dalszej czesci ksigzki.

3.4. Plyny reologicznie niestabilne

Jak wspomniano wczeé$niej ptyny nienewtonowskie reologicznie niestabilne
to takie, ktorych wilasciwo$ci sg funkcjg czasu $cinania. Zachowanie tej grupy
ptynéw wynika z opdznionego przystosowania si¢ struktury takiego ptynu do wa-
runkéw przepltywu. Typowymi przyktadami ptynow tiksotropowych sa stezone
emulsje, zawiesiny, niektore media biologiczne.

Termin tiksotropia wywodzi si¢ od greckich stow tixis — poruszaé lub wstrza-
sa¢ oraz trepo — obracaé, zmienia¢. Oryginalnie termin ten zostat wprowadzony na
nazwanie zjawiska przejscia zolu w zel, ktory pod wplywem poruszania, wstrza-
sania moze by¢ ponownie zmieniony w zol [37]. Obecna reologia znacznie rozsze-
rzyta znaczenie terminu tiksotropia. Terminem tym jest okreslany kazdy proces,
w ktérym wystgpuje niszczenie wewnetrznej struktury plynu, skutkujace zmniej-
Szeniem tarcia wewnetrznego w plynie (a wiec zmniejszeniem jego lepkosci)
z uptywem czasu $cinania, jak réwniez powolny proces odbudowy struktury ptynu
do jego pierwotnej konsystencji.

Ptyny reologicznie niestabilne dzielg si¢ na dwie grupy:

1. Plyny tiksotropowe.

W warunkach izotermicznego przeplywu/deformacji ptynu ze stala szybkoscia
$cinania naprgzenie styczne maleje z uplywem czasu. A wiec lepkos¢ takiego
ptynu przy y =const maleje z uptywem czasu.

56



2. Plyny antytiksotropowe.

Zachowuja si¢ one przeciwstawnie do ptynow tiksotropowych. Przy stalej
szybko$ci $cinania naprezenie styczne przy deformacji takiego ptynu ros$nie
z uptywem czasu, a wigc jego lepko$¢ wzrasta z czasem.

Na rys.3.30 przedstawiono charakterystyczny dla pltynow tiksotropowych
wykres zmian ich lepkosci z uptywem czasu $cinania uzyskiwany w eksperymencie
skoku szybkosci $cinania.

A niszczenie struktury ptynu odbudowa struktury ptynu

Y
A
Y

n

71= const

V3= const:
Tle3|

| -

¥,= const

Rys. 3.30. Eksperyment skoku szybkosci $cinania

Polega on na pomiarach napr¢zenia stycznego lub lepkosci ptynu w funkcji czasu,
w warunkach stalej warto$ci szybkosci $cinania, a nastgpnie skokowej zmianie
warto$ci szybko$ci $cinania i prowadzeniu analogicznych pomiarow przy tej zmie-
nionej wartosci szybkosci $cinania.

Analiza tego wykresu pozwala szczegbotowo scharakteryzowac idee ekspery-
mentu skoku szybkosci $cinania, a zarazem na jego podstawie okresli¢c wlasciwosci
ptynu tiksotropowego. Z danych przedstawionych na takim wykresie mozna wy-
ciagna¢ nastepujace wnioski:

1. W warunkach izotermicznych lepko§¢ ptynu tiksotropowego przy statej
szybkosci $cinania maleje, az do uzyskania warto§ci rownowagowej 7.

2. Po skokowej zmianie szybkosci $cinania na wyzsza wartos¢ nastepuje powolny
spadek lepkosci w czasie, az do uzyskania nowej, mniejszej wartosci réwno-
wagowej.

3. Dla kazdej stalej wartosci szybko$ci $cinania lepko$¢ ptynu dazy do odpowia-

dajacej jej wartosci rownowagowe;.

Wartos$¢ lepkosci rownowagowej maleje ze wzrostem szybko$ci §cinania.

Zmniejszenie w kolejnym skoku warto$ci szybko$ci $cinania w stosunku do

poprzednio stosowanej w pomiarach — i prowadzenie dla tej nowej mniejszej

szybkosci $cinania pomiaré6w zmian lepkosci ptynu w czasie — skutkuje
odbudowa struktury ptynu, az do uzyskania odpowiedniej wartosci lepkos$ci
roéwnowagowej odpowiadajacej nowej wartosci szybkosci $cinania.

o ks
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6. Czas odbudowy struktury ptynu jest zazwyczaj wielokrotnie dtuzszy od czasu
niszczenia struktury ptynu. (Potwierdza to ogo6lng zasade, ze duzo fatwiej jest
,»,€0$8” zburzy¢ niz odbudowac).

7. Analiza danych doswiadczalnych uzyskanych w eksperymencie skoku szybkosci
$cinania umozliwia opis ilosciowy wlasciwosci tiksotropowych ptynu.
Zostanie on przedstawiony w dalszej cze$ci ksigzki.

Klasycznym sposobem stwierdzenia istnienia tiksotropii ptynu jest prze-
prowadzenie testu petli histerezy. Polega on na pomiarach warto$ci naprezenia
stycznego uzyskiwanych dla kolejnych rosnacych wartosci szybkosci §cinania, az
do maksymalnej jej wartosci zaplanowanej w tym eksperymencie. Nastgpnie
wykonuje si¢ analogiczne pomiary dla kolejnych tym razem malejacych wartosci
szybkosci $cinania — patrz rys. 3.31.

A
T

Y
Rys. 3.31. Petla histerezy ptynu tiksotropowego

Petle histerezy uzyskuje sie, gdy krzywa otrzymana przy wzrastajacych war-
tosciach szybkos$ci $cinania nie odpowiada krzywej uzyskanej dla malejacych
szybkosci $cinania. Powierzchnia tej petli A moze by¢é pewng miarg tiksotropii
ptynu. Ma ona wymiar ,,energii” odniesionej do jednostki objetosci probki ptynu
poddanej §cinaniu. Mozna bowiem zaproponowac nastepujace rozumowanie. Po-
wierzchnia petli jest proporcjonalna do iloczynu naprezenia stycznego i szybko$ci
$cinania. Biorac pod uwage jednostki tych wielkosci fizycznych, mamy

A~z (3.30)
A~ N1 _Nm1 ~ praca 1 _ energia
m? s m® czas §cinania objeto$é probki  objetos¢

Wielkos$¢ powierzchni petli histerezy moze by¢ jednak jedynie porownawcza
miarg wlasciwosci tiksotropowych ptynow. Powierzchnia ta nie moze by¢ bez-
wzgledna miarg tiksotropii, poniewaz nawet dla tego samego ptynu powierzchnia
petli histerezy bedzie rozna dla réznego sposobu przeprowadzania pomiardw.

58



Zmiana zakresu wartoSci szybkosci $cinania, dla ktorych wykonujemy pomiary,
zmienia ksztatt petli histerezy.

Mechanizm tiksotropii jest zwigzany ze zjawiskiem rozrzedzania $cinaniem.
Zjawisko tiksotropii moze by¢ wyjasnione jako wynik agregacji czastek ptynu
tiksotropowego. Gdy ptyn taki, na przyktad zawiesina, znajduje si¢ w spoczynku,
to agregacja czastek powoduje powstanie wewngtrznej struktury zawiesiny. Jezeli
ptyn poddamy $cinaniu to wytworzona struktura moze ulega¢ czg$ciowemu lub
catkowitemu rozpadowi. Po pewnym czasie ustala si¢ rownowaga okreSlajaca
nowy stan sieci wigzan miedzyczasteczkowych w agregatach. Scharakteryzowanie
stanu sieci tych wigzan jest praktycznie niewykonalne. Aby wigc opisa¢ wlasciwosci
ptynow tiksotropowych, wprowadza si¢ parametr fenomenologiczny charakteryzujacy
w zastepczy sposob stan struktury ptynu tiksotropowego. Parametr ten jest nazy-
wany parametrem strukturalnym i zazwyczaj oznaczany w literaturze przedmiotu
grecka literg k. Koncepcja takiego parametru zostata w 1965 roku zaproponowana
przez Chenga i Evansa [16, 17], a w poézniejszych latach rozwinieta przez
Kembtowskiego i Petere [57, 58].

W celu opisu zjawiska tiksotropii formutuje si¢ odpowiednie rownanie reolo-
giczne uzalezniajgce naprezenie styczne od szybkosci $cinania i chwilowego stanu
struktury ptynu reprezentowanego przez parametr strukturalny x. Szybko$¢ zmian
parametru strukturalnego zalezy takze od szybkosci $cinania i jego chwilowej
warto$ci.

Pely ilosciowy opis zjawiska tiksotropii wymaga podania dwdoch réwnan
konstytutywnych:

1. Rownania podajacego zalezno$¢ naprezenia stycznego w funkcji szybkosci
Scinania i chwilowej wartosci parametru strukturalnego

r=h(7x). (3.31)

2. Rownania opisujgcego szybko$¢ zmian wartosci parametru strukturalnego
w funkcji szybkos$ci $cinania i warto$ci parametru strukturalnego

dx .
E:f(y/,x). (3.32)

W warunkach réwnowagowych (:i_,t( =0.

Jest oczywiste, ze w warunkach rownowagowych szybkos¢ rozpadu struktury jest
réwna szybkosci jej odbudowy, za$ parametr strukturalny przyjmuje wowczas war-
tos¢ rownowagowa.

Z danych do$wiadczalnych uzyskanych w eksperymencie wielokrotnych,
skokowych zmian szybkosci $cinania mozna wykresli¢ krzywe plynigcia ptynu
tiksotropowego dla roznych wartosci parametru strukturalnego oraz rownowagowa
krzywa ptynigcia — rys. 3.32.
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Y ¥
krzywa
rownowagowa

-

/4
Rys. 3.32. Krzywe ptynigcia ptynu tiksotropowego oraz rownowagowa krzywa ptyniecia

Szczegotowa posta¢ rownan (3.31) i (3.32) jest nastepujaca:
r=K'xy", (3.33)

d C A \N—m
d_’fz%[(ay) —K]; a=1s, (3.34)

(3.35)

C(AK)Z{

1 dla (ap) " -x<0
C da (ap)"-x>0|

W rownaniach tych wystepuje pige¢ parametréw reologicznych k',m,n,C, 0O,
Czas 0, jest $rednig warto$cig czasu naturalnego ptynu tiksotropowego. Wszystkie
parametry reologiczne moga by¢ wyznaczone na podstawie danych do§wiadczal-
nych uzyskanych w eksperymencie skoku szybkosci $cinania.

Rozwigzanie rownania rozniczkowego (3.34) dla 7 =const i dla warunku po-
czatkowego x(0) = kp ma postac

_Cy

w(t)=(a7) "+ —(a7) " Je . (3.36)

Uwzglednienie rownania (3.36) w rownaniu (3.33), po przeksztatceniach daje
zaleznos$¢ opisujacg zmiang naprezenia stycznego w czasie

r(t)=7,(7)+[ 7 7. ()})]eg"t , (3.37)
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gdzie naprezenie 7, (7) jest nazywane naprgzeniem rownowagowym i wyraza sig
wzorem

7.(7)=(Ka"")7" =ky;a=1s. (3.38)

Omowienie sposobu wyznaczania parametrow reologicznych ptynow tiksotro-
powych przedstawiono w rodziale 11.

3.5. Lepkos¢ wzdluzna

Obserwacja wielu praktycznych przypadkdéw przeptywu ptynow pozwala — wrecz
intuicyjnie — stwierdzi¢, ze decydujace znaczenie odgrywa w nich odksztatcenie
wzdhuzne, a nie proste §cinanie elementu ptynu. Nalezg do nich przeptywy ptynow
w przewodach stozkowych, wyplywy przez przewegzenia, wypltywy cieczy ze
zbiornika przez maty otwor, przeptywy cieczy migdzy obracajacymi si¢ walcami,
przeptyw w kanalikach warstwy ziarnistej, $ciskanie ptynu miedzy dwiema
rownolegtymi ptytkami. Przeptywy takie wystepuja w procesach wytlaczania,
kalandrowania, przetworstwa tworzyw sztucznych, przetworstwa srodkoéw spozy-
wezych, produkeji farb i lakieréw, kosmetykow.

s

@T =

rozciagganie wytlaczanie
|' T :
||
! ‘
| PR
Ll
kalandrowanie $ciskanie
ksztalt elementu przed deformacja ~ — — — ksztalt elementu po deformacji

Rys. 3.33. Przypadki przeptywow wzdtuznych
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Na rys. 3.33 przedstawiono schematycznie typowe przypadki przeptywu,
w ktorych wystepuje odksztalcenie wzdluzne przeptywajacych elementow ptynu.
Ma ono znaczny wptyw na wiasciwosci reologiczne cieczy w takim przeptywie.

Na rys. 3.34 pokazano natomiast schematycznie ksztalty elementow ptynu
przed i po odksztatceniu wzdtuznym. Mozna tutaj rozrdzni¢ trzy przypadki przeplywu
wzdhiznego: przeptyw jednoosiowy, dwuosiowy i ptaski. W przeplywie jedno-
osiowym materiat jest rozciggany w jednym kierunku. Towarzyszy temu odpowiednie
zmnigjszenie rozmiaréw probki w pozostatych dwoch kierunkach. W przeplywie
dwuosiowym probka jest rozciggana w dwoch kierunkach, czemu towarzyszy
zmnigjszenie grubosci probki w trzecim kierunku, natomiast w plaskim przeplywie
wzdhuiznym probka materiatu jest $ciskana lub rozciggana w jednym kierunku, co
powoduje zmiang jej grubosci.

przed deformacja po deformacji
X i /: przeplyw wzdtuzny
- | = I,/ """""""""" % jednoosiowy
'
|
X %Z
X3 | ! przepltyw wzdtuzny
I j-----r’ P dwuosiowy

n e
' p przepltyw wzdtuzny
ptaski

Rys. 3.34. Przyktady przeptywow wzdtuznych
dL

L(1)

Rys. 3.35. Jednoosiowy przeptyw wzdtuzny
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Zdefiniujmy dla jednoosiowego przeptywu wzdhiznego podstawowe zalezno-
$ci opisujace ten rodzaj przeptywu, a wigc odksztatcenie probki, szybkos¢ od-
ksztatcenia 1 lepko$¢ wzdluzng ptynu (ang. extensional viscosity). Schematycznie
odksztatcenie takie przedstawiono na rys. 3.35.

Zalbézmy, ze do obu koncéw probki ptynu o poczatkowej dhugosci Lo i promieniu
Ro przytozona jest sita F powodujaca jej rozcigganie.

Roézniczkowe odksztatcenie rozcigganej probki definiujemy jako

dL

d , 3.39
£=T (3.39)

za$ szybkos¢ odksztalcenia (rozciggania) probki & (odpowiednik szybkosSci Scinania
w przeplywie $cinajgcym)

de
E=—. 3.40
pm (3.40)
Uwzgledniajac w rownaniu (3.40) réwnanie (3.39), mamy
sote_td o
dt L dt
. .dL . . . . .
Poniewaz m jest predkos$cia rozciggania probki w, w kierunku x, to
4
=X 3.42
L (3.42)

Ustalone jednoosiowe rozcigganie wystgpuje w przypadku nastgpujgcego roz-
ktadu predkosci w probce poddawanej rozcigganiu

v, =é€X, (3.43)
v.=ir. (3.44)

Aby taki rozktad predkosci osiggna¢, obydwa konce probki musza si¢ poruszac¢
z predkoscia

L
v="= 3.45
5 (3.45)
lub (co wynika z réwnania (3.41)) spetniona jest zaleznos¢
LEN (3.46)
dt

Catkujac rownanie (3.46), otrzymujemy
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L(t)=Lee", (3.47)

co pozwala stwierdzi¢, ze dtugos$¢ rozciaganej probki wzrasta wyktadniczo z upty-
wem Cczasu.
Logarytmowanie rownania (3.47) umozliwia zapisanie zwigzku

|ni= ft=e. (3.48)

Logarytmiczna zalezno$¢ odksztalcenia od dhlugo$ci probki w literaturze
przedmiotu nazywana jest odksztalceniem Hencky’ego.

W przeptywie wzdhluznym przy rozciaganiu probki nie wystepuja naprezenia
styczne. Naprezenie powodujace rozcigganie probki jest rdznicg naprezen normal-
nych z,, —z, . Oblicza si¢ ja z zalezno$ci

T, —T, =—— (3.49)

F
XX r A(t) !

gdzie: F — sila rozciagajaca,
A(t) — zmienny w czasie przekroj rozcigganej probki.
Zakladajac, ze objgtos¢ probki poddawanej rozcigganiu nie ulega zmianie

mozemy napisa¢ (poréwnaj rysunek 3.34)

RREL, =R (1)L (1)

I
—~
—
~—
—
~—~
—
~—

(3.50)
lub

A(t)= Rk | (3.51)

Uwzgledniajac w ostatnim rownaniu przedstawiong wczesniej zalezno$§¢
(3.47), po prostych przeksztatceniach uzyskujemy

2
A(t)= "Lszé Lo R (3.52)

Podstawiajac rownanie (3.52) do rownania (3.49), mamy
Fe”
T =T = 2 "
nR,

(3.53)

Dysponujac zaleznoscig (3.53), lepkos¢ wzdhuzna (ang. extensional viscosity)
mozna obliczy¢ z zaleznosci

Ne =—=—-. (3.54)
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Lepkos¢ wzdtuzna jest funkcja szybkosci rozciggania ptynu & (analogicznie
jak w przypadku prostego przeptywu $cinajacego lepkos¢ dynamiczna ptynu jest
funkcjg szybkosci Scinania).

Nalezy jednak podkresli¢ catkowita odmienno$¢ cech i1 wartosci lepkosci
wzdhiznej 7e oraz lepkosci dynamicznej ptynu 7. Na przyklad roztwory polimerow
lub stopione polimery charakteryzuja si¢ zwykle lepkoscia dynamiczng malejaca
ze wzrostem szybkosci $cinania (ptyny rozrzedzane $cinaniem), podczas gdy ich
lepko$¢ wzdluzna wzrasta zwykle bardzo szybko ze wzrostem szybkosci rozciggania.
Typowy charakter zmian obu lepkosci od zmian y lub & dla takich mediow

przedstawiono na rys. 3.36.

n A
Tl
e =)
T~ n=1()

7. €
Rys. 3.36. Poréwnanie zaleznosci 7, =f (s) in=f (7/)

W pomiarach lepkos$ci wzdluznej w bardzo wielu przypadkach niezmiernie
trudng rzeczg — z technicznego, aparaturowego i eksperymentalnego punktu wi-
dzenia — jest zachowanie w trakcie wykonywanego pomiaru warunkow statosci
szybkosci rozciggania lub stalosci naprezenia rozciagajacego probke. Jak wiadomo
problemy takie nie wystgpuja przy pomiarach lepkosci w warunkach prostego
$cinania. Utrzymanie stato$ci naprezenia stycznego lub stalosci szybko$ci §cinania
w trakcie pomiaru z technicznego punktu widzenia nie przedstawia zadnego pro-
blemu i jest realizowane w wielu komercyjnych reometrach.

A
F

& = const

-

t

Rys. 3.37. Zaleznos¢ sity F od czasu dla jednoosiowego rozciggania probki
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Na rys. 3.37 przedstawiono typowy ksztalt zalezno$ci sity F rozciggajacej
probke od czasu w warunkach & = const.

Uzyskanie zalezno$ci przedstawionej na rys. 3.37 wymaga odpowiedniej
konstrukcji reometru umozliwiajgcej kontrole dtugo$ci rozcigganej probki, aby
uzyska¢ warunki pomiaru zapewniajace & =const. Dhugos¢ rozcigganej probki musi
wzrasta¢ wykladniczo zgodnie z réwnaniem (3.47). Ponadto nalezy podkreslic,
ze podczas rozciggania probki jej przekroj maleje w sposéob ciagly, co powoduje
ciggly wzrost naprezenia rozciggajacego probke.

Niezaleznie od wielu trudnosci technicznych w wykonywaniu pomiarow lep-
kosci wzdhuznej (szczegotly przedstawiono w rozdziale 9) w skonstruowanych
reometrach stosuje si¢ najczegsciej nastepujace rodzaje przeptywu wzdluznego:
jedno lub dwuosiowe rozcigganie lub $Sciskanie probki ptynu. W tabeli 3.6 przed-
stawiono podstawowe zaleznos$ci opisujace te rodzaje przeptywu, ktore sg stosowane
w reometrach do pomiaru lepkosci wzdtuzne;.

Tabela 3.6
Podstawowe zalezno$ci stosowane przy okreslaniu lepkosci wzdhuznej ptynu
Rodzaj . Szybkos¢ Réznica Lepkos¢
przepltywu Odksztalcenie . ., .
. odksztalcenia naprezen wzdluzna
wzdluznego
: L 1dL 2w Fe”
Jednoosio e=In— f=——=""| 1, -1, = ne =3n
i LL L R -
1, L(t) 1 dL F
Dwuosio e=—=In—~ f=——_ T, T, = -6
i 2 2L dt e | T

Dla cieczy newtonowskich zalezno$¢ miedzy lepkoscig wzdhuzng e i lepko$cia
dynamiczna plynu 7 mozna przedstawi¢ w postaci:
- dla przeptywu wzdluznego jednoosiowego

e =317, (3.55)

czyli lepko$¢ wzdhizna jest trzykrotnie wigksza od lepkosci dynamicznej tego
samego ptynu. Lepko$s¢ wzdluzna dla jednoosiowego rozciagania nosi nazwe
»lepkosci troutonowskiej”. Zalezno$¢ (3.55) zostala uzyskana eksperymentalnie
przez Troutona juz w 1906 roku.

- dla przeptywu wzdluznego ptaskiego

Nep =417, (3.56)
- dla przeptywu wzdluznego dwuosiowego
Nep =617 (3.57)

Na rys. 3.38 przedstawiono poréwnanie typowych zmian lepkosci wzdtuznej od
szybkos$ci deformacji ¢ dla réznych plynow. Na wykresie tym naniesiono rowniez
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typowy ksztalt zaleznosci lepkosci dynamicznej ptynu od szybkosci $cinania. Tak
jak to przedstawiono schematycznie lepkos¢ wzdtuzna przy jednoosiowym rozcia-
ganiu ptynu newtonowskiego 7e jest réwna trzykrotnej wartosci lepkosci dyna-
micznej tego samego ptynu 7, czyli 7. =375 . Powyzszy zwiazek miedzy obydwoma
rodzajami lepkosci jest stuszny réwniez w przypadku plyndéw nienewtonowskich, dla
y—>0 1 &—0. Dla wigkszych wartosci & lepkos¢ wzdluzna moze by¢ setki,
a nawet tysigce razy wigksza od lepkosci dynamicznej ptynu.

ne §

e
Mo |~

y lub ¢

Rys. 3.38. Zmiany wartosci lepkosci wzdtuznej réznych ptynow
w funkcji szybkos$ci rozciggania

N = 31 1

£

Rys. 3.39. Typowy wykres zaleznosci lepkosci wzdtuznej od szybkosci rozciggania

Definicje lepkosci wzdhuznej — roéwnanie (3.54), mozna rozszerzy¢ na niene-
wtonowskie zachowanie si¢ ptynu w warunkach przeptywu wzdluznego. Jezeli
lepko$¢ wzdhuzna maleje ze wzrostem szybkosci deformacji to ptyn taki jest roz-
rzedzany odksztatceniem (rozcigganiem). Jezeli za$ lepko$¢ wzdhuzna ptynu wzra-
sta ze wzrostem szybkosci deformacji to ptyn taki jest zageszczany rozcigganiem,
przy czym ten sam ptyn moze w pewnym zakresie & by¢ rozrzedzany, a w innym
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zaggszcezany rozcigganiem. Typowy wykres zaleznosci 7. =f () dla szerokiego

zakresu szybkosci rozciggania & przedstawiono na rys. 3.39.

Réznice migdzy dwoma rodzajami lepkosci — lepkosci wzdhuznej i lepkosci
dynamicznej, ktore wskazuja na réznice w zachowaniu si¢ ptynu w przeptywie
wzdluznym i $cinajacym sg dobrze ilustrowane przez liczbe¢ bezwymiarowa zwang
liczbg Troutona. Jest ona stosunkiem lepkosci wzdhuznej do lepkosci dynamicznej
ptynu

_ lepkos¢ wzdtuzna (3.58)
lepko$¢ dynamiczna

Wysuwane sg jednak watpliwosci dotyczace zasadnosci poréwnywania lepkosci
wzdhuiznej bedacej funkcjg szybkosci rozciggania & z lepkoscig dynamiczng za-
lezng od szybkosci Scinania y , poniewaz sg to lepkosci charakteryzujace zasadniczo
rozne mechanizmy przeplywu ptynu. W celu uniknigcia tej dwuznacznosci Jones
zaproponowal, aby warto$¢ lepkosci dynamicznej wstawianej do liczby Troutona
oblicza¢ dla szybkosci §cinania rownej liczbowo J3é.

Liczbe Troutona dla przeplywu wzdluznego, jednoosiowego mozna wigc za-
pisa¢ w postaci

Tro (@) (3.59)

o]

Na rys. 3.40 przedstawiono zalezno$¢ liczby Troutona od szybko$ci rozciggania
& dla wybranych mediéw do§wiadczalnych.

Tr >> 1000

5+100

ciecze newtonowskie

£
Rys. 3.40. Zalezno$¢ wartosci liczby Troutona od szybkosci rozciagania &

Dla ptynéw newtonowskich niewykazujacych wlasciwosci sprezystych liczba
Troutona Tr = 3. Wysokie wartosci liczby Troutona wykazujg ptyny posiadajace
silne wlasciwosci sprezyste. Dla stopionych polimeréw liczba Troutona zmienia
si¢ od 5 do okoto 100, przy czym w wigkszosci przypadkow przyjmuje ona warto-
$ci wynoszace okoto 15.
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4. OGOLNE ZASADY POMIAROW WEASCIWOSCI
REOLOGICZNYCH PLYNOW

Przedstawione w poprzednich rozdziatach omowienie podstaw reologii
pozwala stwierdzi¢, ze istniejace w naturze ciecze, a takze ciecze wytwarzane
w czasie rozlicznych proceséw technologicznych posiadajg réznorodne, niekiedy
bardzo ztozone wiasciwosci reologiczne. Galaz nauki zajmujaca si¢ identyfikacja
tych cech, ich jako$ciowym i ilosciowym okre§laniem oraz badaniem ich zalezno$ci
od zmian innych parametréw nosi nazw¢ reometrii, a przyrzady stosowane do
uzyskiwania petlnych charakterystyk reologicznych tych plynéw nosza nazwe
reometrow.

Historycznie dzielono te przyrzady na dwie grupy. Pierwsza grupe tych
urzadzen nazywano reometrami, rozumiejac pod ta nazwa przyrzady pozwalajgce
tylko na wyznaczanie zaleznoSci naprezenia stycznego od szybkoSci $cinania
i czasu, a tym samym na okreslanie tylko wtasciwosci lepkich badanych cieczy.
Do grupy drugiej zaliczano przyrzady nazywane reogoniometrami. Za ich pomoca
mozna wyznacza¢ zalezno$ci pomiedzy szybkoScig S$cinania, a wszystkimi
rodzajami napr¢zen wystepujacymi w plynie. Mozliwe jest wowczas uzyskanie
pelnej charakterystyki reologicznej ptynu obejmujacej zaréwno jego cechy lepkie
jak i sprezyste.

Obecnie mozna zauwazy¢, ze tylko w najtanszych i najprostszych modelach
produkowanych reometrow ich mozliwo$ci pomiarowe sa ograniczone wylgcznie
do wyznaczania krzywej ptyniecia badanego ptynu. Wszystkie przyrzady wyzszej
klasy maja wbudowane uktady pomiarowe pozwalajace na wyznaczanie wartosci
zar6wno naprezen stycznych jak i normalnych. Sa one powszechnie nazywane
przez producentow roéwniez reometrami. Istniejacy wiec niegdy$ podzial na
wymienione dwie grupy ulegl stopniowemu zatarciu i w zdecydowanej wigkszosci
prac naukowych, materiatéw informacyjnych i reklamowych uzywa si¢ obecnie
wylacznie nazwy reometry.

Wihasciwosci reologiczne ptynéw charakteryzuja ich zachowanie w czasie
przeptywu 1 w zwiazku z tym tylko w warunkach przeptywu moga zosta¢ zmie-
rzone. Z tego powodu uktady pomiarowe reometrow musza by¢ tak skonstruo-
wane, aby wymuszaty przeptyw probki badanego medium. Jednocze$nie przeptyw
ten powinien odbywac si¢ w uktadzie o takiej geometrii, dla ktérej mozna uzyskaé
Sciste rozwigzanie rownan ruchu. Mozliwe jest wowczas okreSlenie wartosci szybko-
$ci $cinania 1 warto$ci naprezen w kazdym punkcie pola przeptywu, a tym samym
wyznaczenie bezwzglednych wartosci parametrow reologicznych charakteryzujacych
dany ptyn. Jezeli dla danego przypadku przeplywu w danej geometrii mozna
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uzyskac¢ tylko przyblizone rozwigzanie réwnan ruchu, to popelnione bledy muszg by¢
mnigjsze od zaktadanej doktadno$ci pomiardw.

Przyrzady, ktorych uktady pomiarowe spetniajg powyzsze warunki, przyjeto
nazywac niekiedy przyrzadami absolutnymi. W przyrzadzie absolutnym dokonujemy
oznaczenia parametroOw reologicznych ptynu na podstawie znajomosci geometrii
uktadu pomiarowego oraz korzystajac z zaleznosci wynikajacych z praw fizyki
opisujacych wystepujacy w przyrzadzie przeptyw.

Konieczno$¢ spelniania powyzszych wymagan oraz wzgledy konstrukcyjne
powoduja, ze pomiary wlasciwosci reologicznych ptynow realizuje si¢ w szczeg6lnie
prostych przypadkach przeptywdw, podczas ktorych wystepuje tylko jedna skladowa
predkosci rézna od zera. Przeptywy spehiajace to zatozenie noszg nazwe przeptywow
wiskozymetrycznych.

Najczgsciej wystepujacymi w uktadach pomiarowych reometrow sa ustalone,
izotermiczne, laminarne, w pelni rozwinigte przeptywy wleczone nazywane
przeptywami Couette’a oraz majace te same cechy przeplywy ci$nieniowe nazywane
przeptywami Poiseuille’a. Przeplywy te sa realizowane w nastgpujacych uktadach
pomiarowych:

1. Przeptyw wleczony w szczelinie pomiedzy dwoma wspotosiowymi cylindrami,
z ktorych jeden wykonuje ruch obrotowy.

2. Przeptyw wleczony w szczelinie pomiedzy wirujagcym stozkiem a ptytka.

3. Przeptyw wleczony w szczelinie pomig¢dzy plaskimi rownoleglymi plytkami,
z ktorych jedna wykonuje ruch obrotowy.

4. Przeplyw ci$nieniowy w przewodzie cylindrycznym.

Geometrie wymienionych ukladow oraz powstajagce w czasie tych przeptywow
profile predko$ci przedstawiono na schematach rys. 4.1.

Przeptywy wymienione w punktach 1, 2 i 3 sg wykorzystywane przy
konstrukcji reometrow rotacyjnych z wirujagcymi elementami pomiarowymi [54].
W przyrzadach tych wartos$ci szybko$ci §cinania wyznacza si¢, znajac predkosé
obrotowa wirujacego elementu pomiarowego. Natomiast warto$ci naprezen Sci-
najacych sa obliczane na podstawie znajomo$ci momentu skregcajacego dziatajacego
na o$ elementu pomiarowego. Jezeli przyrzad ma rowniez stuzy¢ do pomiaru cech
sprezystych medium, to konieczna jest takze rejestracja sit normalnych do
kierunku przepltywu ptynu. Moze to by¢ dokonane w przypadku uktadu stozek
ptytka — punkt 2 i uktadu dwoch rownolegtych ptytek — punkt 3.

Przeptyw ci$nieniowy wymieniony w punkcie 4 stanowi podstawe konstrukcji
reometrow kapilarnych i rurowych. W przyrzadach tych szybko$¢ $cinania jest
wyznaczana na podstawie $redniej predkosci przeptywu plynu w przewodzie,
a warto$¢ naprezenia na podstawie spadku ci$nienia wystepujacego w rurze lub
kapilarze, wywotujacego dany przeplyw.
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Rys. 4.1. Wybrane przypadki przeptywow wiskozymetrycznych: 1) przeptyw

wleczony w szczelinie pomiedzy dwoma wspotosiowymi cylindrami, 2) przeptyw

wleczony w szczelinie pomigdzy stozkiem a ptytka, 3) przeptyw wleczony

w szczelinie pomigdzy ptaskimi rownolegtymi ptytkami, 4) przeptyw ci$nieniowy
w przewodzie cylindrycznym

Z teoretycznego punktu widzenia do przeptywdw wiskozymetrycznych mozna
rowniez zaliczy¢ nastgpujace przypadki:

1. Przeptyw wleczony w szczelinie pomigdzy przesuwajgcymi si¢ rownolegle
wzgledem siebie plaskimi ptytkami.

2. Przeplyw ci$nieniowy w szczelinie pomig¢dzy ptaskimi rownolegtymi plytami.

3. Przeplyw ci$nieniowy w kierunku osiowym przez pier§cieniowg szczeling
utworzong przez dwa wspolosiowe cylindry.

Tego rodzaju geometrie sa jednak rzadko wykorzystywane w konstrukcjach
wspolczesnych reometrow.

Oczywiscie przedstawione przypadki przeptywoéw wiskozymetrycznych nigdy
nie moga by¢ w praktyce w pelni zrealizowane. Podczas ruchu cieczy w przestrze-
niach pomiarowych wystepuja liczne efekty powodujace, ze rzeczywisty przeptyw
istotnie odbiega od wymienionych przypadkéw modelowych. Wptyw tych efektow
ubocznych na wyniki pomiar6w musi by¢ brany pod uwage i uwzgledniany
podczas wyznaczania parametrow reologicznych badanych mediow.

Tak jak to juz omowiono we wczesniejszych rozdziatach, obraz wlasciwosci
reologicznych ptyndow uzyskuje sie, Wyznaczajac zmiany badanych parametrow
najczesciej] w funkcji szybkosci $cinania. Najpopularniejszym przykladem jest
tutaj krzywa ptynigcia badanego medium lub jego krzywa lepkosci. W zwiazku
z tym konstrukcja reometru powinna pozwala¢ na wykonanie pomiaréw dla wielu
warto$ci szybko$ci $cinania z mozliwie szerokiego przedzialu wartosci. Tylko
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takie przeprowadzenie pomiaréw pozwala na ustalenie, czy mamy do czynienia
z ptynem newtonowskim czy tez nienewtonowskim i jak ptyn ten zachowuje si¢
w zalezno$ci od warunkéw przepltywu. Pomiar wykonany na przyktad tylko przy
jednej warto$ci szybkosci Scinania wystarcza w najlepszym przypadku do wyzna-
czenia lepkosci ptynu newtonowskiego i moze by¢ przydatny tylko w sytuacji, gdy
juz wezeéniej wiadomo, ze mamy do czynienia z takim medium.

Ponadto jest niemozliwe poréwnywanie mi¢dzy soba roéznych pltynéw nie-
newtonwskich w oparciu o pomiar jednopunktowy. T¢ samg lepko$¢ przy danej,
zastosowanej szybkosci §cinania mogg mie¢ uktady zachowujace si¢ z reologicznego
punktu widzenia w zupelnie odmienny sposob, jezeli ich krzywe ptynigcia przecinaja
sie przypadkowo w danym punkcie, tak jak to przedstawiono na wykresie rys. 4.2.

A

/4 /4
Rys. 4.2. Krzywe ptyniecie dwoch réznych ptynow

Istotnym problemem, na jaki roéwniez napotyka si¢ przy pomiarach
reometrycznych jest dobor whasciwego zakresu szybkosci $cinania. Jak wiadomo
ptyn moze wykazywaé rézne wiasciwosci reologiczne w réznych zakresach
szybkosci $cinania. Tak jak juz wspomniano w poprzednich rozdziatach, wiele
ptynéw zachowuje si¢ jak pltyny newtonowskie przy bardzo matych i bardzo
duzych szybkosciach $cinania. Maja one jednak lepko$¢ zmienna w zakresie
posrednich warto$ci 7 . Nalezy wigc dazy¢ do uzyskania krzywej plynigcia badanego
ptynu w takim zakresie wartosci szybkosci $cinania, jaki wystepuje w praktycznie
badanym przypadku przeptywu.

Przyrzady okreslane niegdy$ nazwa reometrow nazywano réwniez powszechnie
wiskozymetrami, czyli lepko$ciomierzami poniewaz shuzyty tylko do pomiaru
wiasciwosci lepkich badanych ptynoéw. Obecnie nazwa wiskozymetry jest stosowana
do catej grupy przyrzadéw wykorzystywanych przede wszystkim do wyznaczania
lub oszacowywania lepkosci ptynow newtonowskich. Do najbardziej rozpo-
wszechnionych naleza kubek Forda, wiskozymetr Ubbelohde’a, wiskozymetr
Hoepplera oraz rézne typy wiskozymetréw rotacyjnych, takich jak amylografy,
farinografy, plastografy i inne.
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Przy konstrukcji tych urzadzen, historycznie starszych od reometréw, przyj-
mowano, ze mierzone za ich pomoca wielkosci, na przyktad czas wyptywu ptynu
z kubka Forda, czas opadania kulki w wiskozymetrze Hoepplera czy tez moment
skrecajacy dziatajacy na o$ obracajgcego si¢ elementu pomiarowego W wiskozy-
metrach rotacyjnych sa funkcja lepkosci badanego medium. W przestrzeni pomiaro-
wej wigkszosci tych urzadzen nie zachodzi jednak zaden przeptyw wiskozyme-
tryczny. Niemozliwe jest wiec, na drodze $cistego rozwigzania réwnan ruchu,
okreslenie bezwzglgdnych warto$ci napre¢zenia stycznego i szybkosci $cinania.
W zwiazku z tym lepkos$¢ za pomocg tych przyrzadéw wyznacza si¢ na drodze po-
miarow porownawczych, dokonujac ich wstepnej kalibracji za pomocg plynu
wzorcowego. W praktyce przyrzady te sa powszechnie wykorzystywane do pro-
wadzenia pomiarow majacych na celu wykazanie, czy wystepuje odstgpstwo
lepkosci badanego produktu od wartosci wzorcowej. Umozliwia to biezacg kontrole
procesow produkcyjnych i decyduje o szerokim rozpowszechnieniu przyrzadow
pomiarowych tego typu w przemysle.

W przypadku niektorych typdéw wiskozymetrow rotacyjnych, posiadajacych
na przyklad uktad pomiarowy ze Slimakiem obracajacym si¢ wewnatrz dyfuzora,
mozliwe jest wyznaczenie §rednich warto$ci naprezenia stycznego i szybkoSci
$cinania. Pozwala to na wyznaczenie krzywej ptynigcia badanego medium, a tym
samym na wyznaczenie jego parametrow reologicznych.
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5. REOMETRY ROTACYJNE

Reometry rotacyjne stanowia podstawowa grupe obecnie produkowanych
i stosowanych urzadzen do badania wlasciwosci reologicznych ptynéw. Do ich
najwazniejszych zalet nalezy zaliczy¢ mata, wymagang objeto$¢ probek badanego
ptynu oraz prostote obstugi. Mozliwa jest tez petna automatyzacja pomiaro6w oraz
komputerowa analiza uzyskiwanych wynikow. Same pomiary moga by¢ prowa-
dzone zar6wno w warunkach ustalonych jak i nieustalonych — pomiary oscylacyjne,
a takze w funkcji czasu $cinania, co pozwala na badanie zjawisk tiksotropii
i antytiksotropii. Bardziej zaawansowane modele tych urzadzen umozliwiaja pomiar
zarowno naprezen $cinajgcych jak i normalnych niezbgdnych przy okreslaniu
wlasciwosci sprezystolepkich plynéw. Obserwuje sie takze wyposazanie reometrow
rotacyjnych w przystawki pozwalajace na wykonywanie pomiarow w wysokich
temperaturach rzedu kilkuset stopni Celsjusza i wiecej, co pozwala wykorzystywacé te
urzadzenia do pomiaru wlasciwosci reologicznych stopionych polimerow, a nawet
metali. Istniejg réwniez systemy wyposazone w kamery wizyjne, przekazujgce
obrazy zachowania si¢ ptynu w szczelinach pomiarowych.

Reometry rotacyjne tradycyjnie konstruowano jako przyrzady, w ktorych
uzytkownik mégt wptywaé na czesto$¢ obrotows elementu pomiarowego, a tym
samym wymusza¢ okreslong wartos¢ szybkoSci §cinania, przy ktorej odczytywano
warto$ci naprezen powstajacych w probce badanej cieczy. Obecnie, dzigki
rozwojowi konstrukcji ukladow sterujacych reometrami, mozliwe jest réwniez
w licznych modelach ustalanie wartosci naprezen, jakie maja powsta¢ w badanym
ptynie i odczytywanie odpowiadajacych im szybkosci $cinania. W zwigzku z tym
pomiary wykonywane za pomocg reometrow rotacyjnych sa klasyfikowane jako
wykonane odpowiednio przy kontrolowanej szybko$ci $cinania lub przy kontro-
lowanym naprezeniu i oznaczane odpowiednio skrétami CR i CS.

Kazdy pomiar wiskozymetryczny czy oscylacyjny polega na znalezieniu za-
leznos$ci migdzy przytozonym naprezeniem a szybkoscig deformacji, czy catko-
witg deformacja. Réznica miedzy tymi dwoma rodzajami reometrow polega na
tym, ktora z tych dwoch wielkosci jest zadana, czyli wejSciowa, a ktora jest wyni-
kowa, czyli wyj$ciowa.

Klasyczny reometr jest tak skonstruowany, ze silnik o regulowanej szybkosci
obrotowej zapewnia okre$long szybko$¢ obrotowa elementu pomiarowego (np.
cylindra lub stozka), a przez to okre$long szybkos$¢ $cinania. Dzig¢ki znacznemu
nadmiarowi momentu obrotowego lub odpowiedniemu systemowi regulacji sil-
nika, te obroty, a wiec i szybko$¢ $cinania s3 niezalezne od przytozonego mo-
mentu hamujacego, czyli praktycznie od lepkos$ci probki. Mierzony moment ob-
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rotowy, hamujacy ruch uktadu pomiarowego, czyli po przeliczeniu — naprgzenie
styczne, zalezy od lepkos$ci probki i jest wielko$cig wyjsciowa, mierzong.

W miar¢ rozwoju uktadéw sterowania za pomocg komputera, pojawit si¢ inny
typ reometru rotacyjnego, w ktorym wielkoscig zadana jest napre¢zenie styczne
(czyli praktycznie moment obrotowy), a szybko$¢ scinania, czyli szybko$¢ obro-
towa elementu pomiarowego zalezy od lepkos$ci ptynu, czyli jest wielkoscig wyni-
kowa, mierzong. Taki system ma pewne przewagi nad poprzednim, np. pozwala na
fatwiejszy pomiar granicy plynigcia i uzyskanie szerszego zakresu niskich szyb-
kos$ci $cinania — ze wzgledéw technicznych trudno jest spowodowac, aby silnik
elektryczny obracat si¢ z rownomierng zadang predkoscia np. 1 obrét na dobe, ale
zadajac odpowiednio maly moment obrotowy, mozna tak wolne obroty uzyskaé
i do$¢ tatwo zmierzy¢ szybko$¢ obrotows. Taki system jest jednak mniej przydat-
ny przy wyznaczaniu krzywej ptyniecia, ktorg z reguty chcemy uzyskaé w okre-
slonym zakresie szybko$ci Scinania. W takim wypadku mozliwos¢ okreslenia za-
kresu szybkoS$ci §cinania przed pomiarem jest przydatna, a w przyrzadzie o stero-
wanym naprezeniu nie wiemy z gory, jaka szybko$¢ $cinania ustali si¢ w ptynie
przy okreslonym naprezeniu.

Zasada dziatania reometréw rotacyjnych polega na $cinaniu probki cieczy
w szczelinie pomiedzy wirujacymi wzgledem siebie elementami pomiarowymi.
Zaleznos$ci teoretyczne pozwalajgce na wyznaczenie krzywych ptynigcia badanego
plynu za pomocg tego typu reometréw wiaza ze soba:

- predko$¢ obrotowa N wirujacego elementu z szybkoscig $cinania ¥

N7y, (5.1)

- moment skrecajagcy M dzialajacy na o$ wirujgcego elementu z naprezeniem
stycznym ¢

M-z, (5.2)

Najwicksze praktyczne znaczenie uzyskaly przyrzady, w ktorych uktad
pomiarowy ma postac:
- cylindréw wspotosiowych,
- stozka i ptytki.

Mozna spotka¢ roéwniez uklady z dwiema wirujacymi ptytkami.

5.1. Uklad pomiarowy o wspotoesiowych cylindrach

Schemat uktadu pomiarowego o wspotosiowych cylindrach przedstawiono na
schemacie rys. 5.1. Uklad ten sklada si¢ cylindra wewnetrznego o promieniu Ry
i cylindra zewngtrznego 0 promieniu R,. Cylinder wewnetrzny wiruje z predkoscia
katowa Q, i z takg sama predkoscig porusza si¢ warstwa ptynu przylegajaca do jego
powierzchni. Natomiast ciecz przylegajaca do powierzchni nieruchomego cylindra
zewnetrznego pPozostaje takze nieruchoma. Mozliwy jest tez uktad odwrotny: nieru-
chomy cylinder wewngtrzny i wirujacy cylinder zewnetrzny. Ten rodzaj przeptywu
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nosi nazwe przeptywu wleczonego albo przeptywu Couette’a. Przyjmuje si¢ tutaj,
dla uproszczenia rozwazan teoretycznych, ze cylindry majg nieskonczong dtugos¢,
a rozpatrywana jest tylko cz¢$¢ uktadu o wysokosci h.

3 Q |/ R,

Y

7
7
7

oo
Rys. 5.1. Uktad pomiarowy o wspotosiowych cylindrach:
1 — cylinder zewnetrzny, 2 — cylinder wewnetrzny, 3 — badany ptyn

Rozwazmy warstwe plynu o roézniczkowej grubosci dr znajdujacg si¢
w odlegto$ci r od osi obrotow. Sita styczna F, w ptynie w tej odlegtosci moze by¢
wyrazona wzorem

F. =2arhr, , (5.3)

gdzie 7, — naprezenie $cinajace w odlegtosci r od osi uktadu pomiarowego.
Moment skrecajacy wywolany przez site F, bedzie rowny

M=Fr (5.4)
lub po podstawieniu wzoru (5.3)
M =2rnhr’z, . (5.5)

Przeksztalcajac rownanie (5.5), uzyskujemy zalezno$¢ pozwalajaca wyznaczy¢
warto$¢ naprezenia stycznego w odlegtosci r od osi obrotow.
. M
"o2mhr®

Naprezenie to bedzie przyjmowato warto§¢ maksymalng na powierzchni
cylindra wewngtrznego, gdy r = R;

(5.6)
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M

max 1 ZT[hRf ( )
i warto§¢ minimalna na powierzchni cylindra zewngtrznego, gdy r = R;
= M (5.8)

T =T, =—->.
mh"? 2nhR2

Dzielac przez siebie stronami réwnania (5.7) i (5.8), mozna zauwazy¢C, ze
stosunek wartosci tych naprezen bedzie rowny
Toae _ T _ R _

max

s?, (5.9)

2
2-min 7'-2 Rl

gdzie S, jak wynika z zaleznosci (5.9), jest stosunkiem promieni cylindréw uktadu
pomiarowego.

Szybko$¢ $cinania w szczelinie pomiedzy cylindrami jest powigzana ze
zmieniajacg si¢ wraz z odlegloscig od osi r, predkoscig katowsg w, za pomoca
nastgpujacej zaleznosci

p _rdo

Todr

Wartos¢ szybko$ci $cinania mozna powigza¢ z wartosciami napre¢zenia
stycznego, przeksztatcajac zaleznos¢ (5.6) do postaci

(5.10)

1 1
2 2 L
=] Mo (M2 (5.11)
2nhr, 2mh
Rozniczkujac zaleznosé (5.11) wzgledem z,, uzyskujemy
1
>y 3
ar (M@ 1) 5 (5.12)
dz, \2zmh 2
a podstawiajac do rownania (5.12), w miejsce momentu skrecajacego M wzor
(5.5), otrzymamy
2 3
2 2 S
dr _[2ehrTr 2L 10 5 o0 (5.13)
dr, 2zh 2 27,
i po dalszych przeksztatceniach
ar__dz, (5.14)
r 27

Szybkos¢ $cinania jest pewna funkcja naprezenia stycznego
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do

o=t =f(@) (5.15)
Przeksztatcajac to rownanie do postaci
do=-1 (5 (5.16)

i podstawiajac wzor (5.14), uzyskujemy

da)=%f(rr)drr )

(5.17)

Tr

Calkujac zaleznosé¢ (5.17) w granicach: dlar = Ry: w = Q i 7y = 7y oraz dla
r=Ry w=0irt =1, mamy

wj da):%]gf(rr)drr . (5.18)

Lewa strona zaleznosci (5.18) moze by¢ scatkowana bezposrednio, co daje

(5.19)
T

1% dr
Q:_E;—[f(rr) rr .
Nalezy zauwazy¢, ze zalezno$¢ (5.17) ma charakter ogdlny. Moze by¢ ona
rozwigzywana réwniez dla przypadku, gdy nieruchomy jest cylinder wewnetrzny,
a wiruje cylinder zewnetrzny. Ulegaja wowczas zmianie tylko granice calkowania.
Ma ona zastosowanie takze W sytuacjach, gdy wiruja obydwa cylindry.
Scatkowanie prawej strony rownania (5.19) jest mozliwe po przyjeciu okre-
Slonego modelu reologicznego uzalezniajacego szybko$¢ $cinania od naprezen
stycznych wystgpujacych w badanym plynie. Ponizej przedstawione zostaty roz-
wigzania dla wybranych modeli reologicznych opisujacych wlasciwosci ptynow.

5.1.1. Plyn newtonowski

Jezeli badany plyn jest plynem newtonowskim, to zalezno$¢ pomiedzy
szybkos$cia $cinania a naprezeniem stycznym mozna wyrazi¢ wzorem Newtona

7, =f(rr)=;—f- (5.20)

Podstawiajac wzor (5.20) do (5.19), uzyskujemy

o_ifmdn__Lig, (5.21)
2T177 T, 277T1

a po scatkowaniu
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1
sz(rl—rz). (5.22)

Podstawiajgc do zaleznosci (5.22) w miegjsce 71 i 72 odpowiednio zaleznosSci

(5.7) i (5.8), uzyskujemy
_if(m M) 529)
2n\ 2nhR’  2mhR,

a po przeksztalceniach

M1 1 (5.24)
dnnh\ R~ R;
Wzor (5.24) nosi nazwe rownania Margulesa. Przeksztalcajac je do postaci
M 1 1
n= — =7 | (5.25)
4nQh\ R R,

mozna zauwazy¢, ze, stosujac uklad cylindréw wspoétosiowych, lepkosé badanego
ptynu newtonowskiego mozna wyznaczyé¢, znajac tylko geometri¢ przyrzadu oraz
mierzaC predkos$¢ katowa i moment skrecajacy.

Szybko$¢ Scinania w takim ukladzie daje si¢ powigza¢ z wymiarami ukladu
pomiarowego na drodze nastepujgcych przeksztalcen. Zapisujagc wzor (5.20)
W postaci

7, =17, (5.26)
i podstawiajac do rownania (5.5), mamy
M = 2zhny, r?. (5.27)

Wprowadzajac nastepnie wzor (5.27) w miejsce momentu skrecajacego M
w rownaniu Margulesa (5.24), otrzymujemy

.2
Q:M iz_iz _ (5.28)
4nnh \R™ R;

Rownanie (5.28) po uproszczeniach i dalszych przeksztalceniach pozwala
wyprowadzi¢ zalezno$¢ shuzaca wyznaczaniu szybko$ci $cinania w rozpatrywanym
uktadzie pomiarowym reometru

2Q

Ve = E : (5.29)
R' R
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Jak wynika ze wzoru (5.29), szybkos¢ $cinania ptynu w szczelinie, podobnie
jak naprezenie styczne, jest zalezna od odleglosci od osi obrotéw r. Przyjmuje ona
warto$ci maksymalne dla r = R;

2Q)

oo == 5.30
7, 7 R12 i_i ( )
R' Ry
oraz wartosci minimalne dlar =R,
202 (5.31)

Vi =72 1 o1y
Rl5s—52
RS R

lloraz maksymalnej i minimalnej wartosci szybkos$ci $cinania ma taka samg
warto$¢ jak stosunek naprezen (wzor (5.9))

. . 2
Tn _5 _Re g2, (5.32)
7/min }/2 Rl

Wyrazenia na szybko$¢ $cinania (5.30) i (5.31) mozna zapisaé rowniez

z uwzglednieniem definicji parametru S

7= 291 , (5.33)
1- —
)

7, = (ngj ] (5.34)

5.1.2. Plyn spelniajacy prawo potegowe

Jesli ptyn $cinany w szczelinie pomigdzy cylindrami spetnia prawo potegowe
— wzor (3.9), to zalezno$¢é pomigdzy szybkoscig $cinania a naprgzeniem stycznym
mozna wyrazi¢ jako

V= (T—j (5.35)

Podstawiajac zaleznos¢ (5.35) do rownania (5.19), uzyskujemy wzor

1
1%z, \ndr
Q=—Z1|| | —. 5.36
2£(kJ : (536
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Zaleznosc¢ (5.36) po scatkowaniu przyjmuje postac

n(: t
Qz—lET{‘ —rznj. (5.37)
2k"
Podstawiajgc w miejsce 71 | 7, odpowiednio réwnania (5.7) i (5.8),
uzyskujemy
1 1
n M Mo
= : [ZHhRfj _[2nhR2j ’ (5.38)
2kn 2
a po przeksztalceniach
1
n (Ml 1 1
2k" R» Ry

Zaleznos$¢ pozwalajacg oblicza¢ szybko$¢ S$cinania mozna wyprowadzic,
przeksztalcajac wzor (5.35)

7, =ky, (5.40)
i podstawiajac zalezno$¢ (5.40) w miejsce 7, w rownaniu (5.5). Mamy wowczas
M = 2zmhr’ky". (5.41)

Podstawiajac z kolei zalezno$¢ (5.41) do roéwnania (5.39), uzyskujemy

1

2L, 20 \n
L (—Znhr k7r] EREE ) (5.42)

1 2 2
oK 2nh RM R

Po uproszczeniach wzor (5.42) przyjmuje postac

2
"7 iz_iz , (5.43)
2 2 2
R R;
a stad po dalszych przeksztalceniach uzyskujemy koncowa zaleznos¢ na szybkos¢
$cinania w szczelinie w odleglo$ci r od osi obrotéw

2Q0

fp=—— (5.44)
21
el —-—
R" Ry
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Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku gdy parametr n jest réwny jednosci,
zalezno$¢ (5.44) przyjmuje postaé rownania (5.29) stuzacego do obliczania
szybkosci $cinania w ptynie newtonowskim.

Szybko$¢ $cinania na powierzchniach cylindréw wewngtrznego i zewngetrznego
wynosi, zgodnie z rownaniem (5.44), odpowiednio:

20

Qlyr=R; jy=——"p. (5.45)
n 1—&2
Ry
. 2Q
gdyr=R,; 7,= Y (5.46)
Rn
n —22—1
Rln
Uwzgledniajac, ze S=R,/R,, wzory (5.45) i (5.46) mozna rowniez zapisa¢ jako
. 20
Nn=—7—"-- (5.47)
n 1—%
gn
2Q

Vo=—F— - (5.48)
n[S” —1J

Z wyprowadzonych zalezno$ci wynika, ze w przypadku $cinania ptynu
potggowego w szczelinie migdzy cylindrami szybkos¢ $cinania jest zalezna od
warto$ci parametru N, ktéry dopiero ma by¢ wyznaczony w wyniku pomiardéw
reometrycznych. Wielko$¢ te jednak mozna wyznaczy¢ niezaleznie, jezeli znane
sa warto$ci mierzonego naprezenia stycznego lub momentu skrecajacego dla
kolejnych wartosci predkosci katowej Q lub powigzanych z nig predkosci
obrotowych N wirujacego cylindra

Q=2aN. (5.49)

Napre¢zenie styczne na powierzchni cylindra wewngtrznego 0 promieniu Ry,
zgodnie z wzorem (5.40), bedzie rowne

7, =kj! (5.50)

Podstawiajac do rownania (5.50) zalezno$¢ (5.45) i uwzgledniajac (5.49),
uzyskujemy
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lub
1
f =N 27k
n l—i2
SE

Logarytmujgc nastegpnie zalezno$¢ (5.52), uzyskujemy

1

logz, =nlogN +nlog 2mk
n l—i2
Sn

Rézniczkujac rownanie (5.53) wzgledem N, mamy
dlogt, =ndlogN
lub

n_dlogrl
dlogN

(5.51)

(5.52)

(5.53)

(5.54)

(5.55)

Uwzgledniajac w zaleznosci (5.51) wzor (5.7) mozna na podstawie analogicz-

nych rozwazan wykazac, ze

n_dIogM
dlogN

(5.56)

Z zalezno$ci (5.55) i (5.56) wynika, ze w przypadku plynu potegowego
warto§¢ parametru N mozna wyznaczy¢ jako nachylenie linii prostej w uktadzie
wspotrzednych log 7; lub log M w funkcji log N, tak jak to przedstawiono na
wykresie rys. 5.2 dla skonczonych zmian wartosci M i N, a nast¢pnie wykorzystac¢

przy obliczaniu skorygowanych wartosci szybkosci $cinania.
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log M /

Alog M

/ Alog N
log N -

Rys. 5.2. Sposob wyznaczania warto$ci parametru n

Wzgledne réznice pomigdzy szybkos$ciami $cinania obliczonymi za pomoca
wzoru (5.47) i wzoru (5.33) dla réznych wartosci n i zakresu S typowego dla
spotykanych w praktyce uktadéw pomiarowych przedstawiono na rys. 5.3.
Wartosci %Err obliczano ze wzoru

9%Err = Lot " Tn19000 (5.57)
yn:l

50

% Err

1,04 1,08 1,12 1,16 1,20
S'=R,/R,
Rys. 5.3. Wplyw warto$ci parametru n na warto$ci szybkosci $cinania
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Z rys. 5.3 wynika, ze nieuwzglednianie w pomiarach reometrycznych nienewto-
nowskiego charakteru ptynu moze prowadzi¢ do istotnych btedéw w wyznaczaniu
szybkosci §cinania w uktadzie pomiarowym dwoch wspotosiowych cylindrow. Juz
przy wartosciach parametru n rzedu 0,7 btedy te moga wynosi¢ kilka procent.

5.1.3. Metoda Kriegera

Zalezno$¢ pozwalajaca na obliczanie poprawnej wartosci szybko$ci §cinania
w szczelinie pomigdzy cylindrami dla przypadku, gdy nie przyjmuje si¢ a priori
zadnego modelu reologicznego opisujacego wilasciwosci ptynu zostata zapropono-
wana przez Kriegera. Jak wykazano w punkcie 5.1, roéwnanie (5.19) jest ogdlna
zaleznos$cig pomigdzy szybko$cig $cinania wyrazong poprzez predko$é katowa
a naprezeniem stycznym. Rozniczkujac to rownanie wzgledem z;, mamy

B L) e

Z roéwnania (5.5) wynika natomiast, ze dla danej czgstosci obrotowej

ﬂ=rrr2 = const , (5.59)
27th
co pozwala wykazac, ze
R =7,R?. (5.60)
Mozna wiec zapisaé
2
dr, (R} _ iz _ (5.61)
dr, (R, S

Podstawiajac rownanie (5.61) do zaleznosci (5.58), mamy

Q1 [f(q)_f(n)} (5.62)

a7 3

Rozwiagzanie rownania (5.62) zostalo zaproponowane przez Kriegera w postaci
szeregu nieskonczonego. Ustalono, ze wystarczajaca dokladno$¢ zapewnia jego
ograniczenie tylko do pierwszego czlonu i zaprezentowanie w nastepujacej postaci

2
. (20) s”* ,
71=[Tj — 1+ 8°BY), (5.63)
S/ -1
gdzie:
1_dlogQ (5.64)
£ dlogM
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{3)
poF (5.65)

“dlogM
X (e (x, —2)+x, +2
g o (e (%, )Zg ) 556
2(e* -1)
Parametr x; w rownaniu (5.66) jest zdefiniowany jako
,= 2logS (5.67)
B

Zalezno$¢ wyrazona wzorem (5.63) moze by¢ wykorzystana do korygowania
szybkosci $cinania w przypadku dowolnego ptynu nienewtonowskiego znajdujacego
sie w szczelinie pomiarowej. W praktyce jednak roznice pomigdzy wartoSciami
szybkosci §cinania obliczonymi za pomocg tego wzoru, a zalezno$ciami dla ptynu
potegowego — wzor (5.47) — sg bardzo mate. Maksymalna warto$¢ poprawki
wyrazonej wzorem (5.66) jest bowiem rzedu 0,1 a i pozostate wspotczynniki kory-
gujace [ i [ sg wielkoSciami bardzo malymi. Mozna roéwniez zauwazy¢, ze dla
B =n i przy zaniedbaniu poprawek S, £ i @', zalezno$¢ (5.63) przyjmuje postaé
wzoru (5.47).

5.2. Uklad pomiarowy stozek-plytka

Uktad pomiarowy stozek-ptytka nalezy obecnie do najczesciej stosowanych
uktadéw pomiarowych w reometrach rotacyjnych. Jego geometri¢ przedstawiono
na schemacie rys. 5.4. Uklad ten skfada si¢ z wirujacego stozka o promieniu R
opartego swoim wierzchotkiem o, powierzchnie nieruchomej ptytki. Stozek wiruje
ze stalg czestoscia obrotowa Q. Scinanie lepkiego ptynu w szczelinie pomigdzy
pobocznica stozka a powierzchnig ptytki wywoltuje moment skrecajacy, obciazajacy
0$ stozka. Podobnie jak w przypadku wszystkich reometréw rotacyjnych konieczne
jest na podstawie mierzonych warto$ci czestosci obrotowej i momentu skrecajacego,
wyprowadzenie wzoré6w na szybko$¢ $cinania i napr¢zenie styczne. Mozna tego
dokona¢ na podstawie ponizszych rozwazan.

W odlegtosci r od osi obrotéw predkos¢ liniowa lub obwodowa stozka wynosi

Qr =2arN . (5.68)
Wysokos¢ szczeliny w odlegtosci r wynosi
h=rtge. (5.69)

Szybkos¢ scinania w odlegtosci r od osi obrotéw bedzie wigc wynosita
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(5.70)
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2
Rys. 5.4. Uktad pomiarowy stozek ptytka:
1 — wirujacy stozek, 2 —nieruchoma ptytka, 3 — badany ptyn

Zazwyczaj kat ¢ jest bardzo maly i maksymalnie wynosi kilka stopni. Jak
wiadomo, mozna wowczas napisaé

tgp=0, (5.71)
co powoduje, ze wzor (5.70) przyjmuje postaé
y= 2N . (5.72)
®»

Z zalezno$ci tej wynika, ze w ukladzie pomiarowym stozek-ptytka szybkos¢
$cinania jest niezalezna od promienia, czyli stata w catej szczelinie od osi obrotéw, az
do krawedzi stozka. Jezeli szybkos$¢ $cinania jest stala w catej szczelinie, to rowniez
stale musi by¢ naprezenie styczne.

W przestrzeni pierScieniowej o promieniu wewngtrznym I i rézniczkowej
szerokosci dr, rozniczkowa sifa tarcia dF na powierzchni stozka przy matej
warto$ci kata ¢ moze by¢ wyrazona wzorem

dF, =2zardr, (5.73)
a rozniczkowy moment skrecajacy
dM =2zzr?dr . (5.74)

Poniewaz warto$¢ t jest stala, wiec powyzsze rownanie mozna scalkowac
W nastepujacy sposob
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RS
M =27ITII"2dr=§7rR:T, (5.75)
0

gdzie R — promien stozka.
Po prostych przeksztatceniach zaleznosci (5.75) mozna ostatecznie wyprowadzi¢
wzOr na naprezenie styczne

3M
= 5.76
"R (5.76)

5.3. Uklad pomiarowy plytka-plytka

Geometrie uktadu pomiarowego ptytka-ptytka przedstawiono na schemacie
rys. 5.5. Sklada si¢ on z nieruchomej ptaskiej dolnej ptytki oraz wirujacej w odlegtosei
h od niej ptaskiej tarczy.

Sum

2
Rys. 5.5. Uktad pomiarowy ptytka — ptytka:
1 — ptytka wirujaca, 2 — ptytka nieruchoma, 3 — badany ptyn
Szybko§¢ $cinania w szczelinie pomiedzy elementami pomiarowymi jest
funkcja promienia r i moze by¢ wyrazona wzorem

Qr
) =— 5.77
™ (5.77)
i w zwiazku z tym w odleglosci Ry, od osi obrotow jest ona roéwna
. QR
Tr, = ot (5.78)

Poniewaz w uktadzie plytka-ptytka szybko$¢ Scinania jest zalezna od odlegtosci
od osi obrotow, to rowniez napregzenie Scinajace bedzie zalezne od promienia r.
Moment skrecajacy bedzie mozna wowczas wyznaczy¢, calkujac rownanie (5.74)
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RP
M = 2nj oridr. (5.79)
0

Rozwiagzania zalezno$ci (5.79) uzyskuje sig, przyjmujac okreslone wilasciwosci
reologiczne badanego medium. Jezeli jest to ptyn newtonowski, to dla analizowanego
uktadu, po uwzglednieniu rownania (5.77), zalezno$¢ pomiedzy naprezeniem
stycznym a szybkoscig $cinania ma postac

Qr

== 5.80
r=n— (5.80)

Podstawiajgc rownanie (5.80) do zaleznosci (5.79), uzyskujemy

RP
M =2x | n%ﬁdr . (5.81)
0

Catkujac rownanie (5.81), otrzymujemy po przeksztalceniach

oM OR,
= . 5.82
& h (5.82)

Poniewaz zgodnie z zaleznoscig (5.78) wyrazenie po prawej stronie Wzoru
(5.82) jest rowne szybkosci $cinania w odlegtosci R, od osi obrotow, to wyrazenie
po lewej stronie bedzie rowne naprezeniu stycznemu

2™

=—.
p
an

(5.83)

Tr

Podobne rozwazania przeprowadzone dla przypadku, gdy w szczelinie znajduje
si¢ plyn potegowy, prowadza do réwnania

M (3 QR Y
( +3")=k | (5.84)
2an h

W tym przypadku naprezenie styczne jest wyrazone poprzez lewa strong
rownania (5.84) i rowne
M (3+n)
Tg =———, 5.85
Ro ZRR?) ( )

i jak mozna zauwazy¢, jest ono zalezne od wartosci wyktadnika n w modelu
potegowym.

Jezeli nie przyjmujemy zadnego szczegdlnego modelu opisujacego wilasciwosci
reologiczne plynu, to warto$§¢ naprezenia na krawedzi wirujacej ptytki mozna
wyrazi¢ nastgpujacym wzorem
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M 3 dinM

- T 5.86
»2nR3 (" dng, (589

Tr

Uwaza si¢, ze uktad pomiarowy, sktadajacy si¢ z dwoch réwnoleglych plytek
posiada wiele zalet. Do najwazniejszych z nich zalicza sig:

1. Latwe napehnianie przestrzeni mi¢dzy plytkami nawet w przypadku bardzo
lepkich cieczy.

2. Szybko$¢ $cinania moze by¢ zmieniana nie tylko przez zmiang czesto$ci obro-
tow, ale i poprzez zmiang odleglosci migdzy plytkami, co zwigksza
mozliwo$¢ uzyskiwania w prosty sposéb szerokiego zakresu szybkosSci
$cinania dla jednej serii pomiarowe;.

3. Proste okreslenie poslizgu na $ciance uktadu pomiarowego przez wykonanie
pomiarow dla dwoch wysokosci szezeliny miedzy ptytkami.

4. Preferowana geometria pomiarowa w przypadku badania wlasciwosci ptynéw
wysokolepkich i stopionych polimerdw.

5.4. Cylinder wirujacy w nieograniczonej objetosci plynu

Jednym z czgsto stosowanych w pomiarach przemystowych rodzajem reometru
jest przyrzad, w ktérym elementem pomiarowym jest obracajacy sie pojedynczy
cylinder zanurzany w naczyniu o duzej objetosci. Z reometrycznego punktu
widzenia mamy tutaj do czynienia z ukltadem dwodch wspoétosiowych cylindrow,
przy czym promien cylindra zewnetrznego jest nieskonczenie duzy. W takiej
sytuacji naprezenie styczne na powierzchni zanurzonego cylindra o promieniu Ry
i wysokos$ci h mozna obliczy¢ na podstawie wzoru (5.7)

M

sz, (587)

a szybkos$¢ $cinania w tym przypadku mozna obliczy¢, korzystajac z rdwnania

(5.45), ktore przy R, dazacym do nieskonczonosci bedzie miato postac

. 2Q A4znN

H=—=—. (5.88)
n n

Jezeli pomiar bedzie dotyczyt ptynu newtonowskiego, dla ktérego n = 1, to
wowczas zaleznos¢ (5.88) przyjmie nastepujaca postac

7, =4aN . (5.89)
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5.5. Efekty uboczne wystepujace w reometrach rotacyjnych

Zaleznosci przedstawione w poprzednich rozdziatach wyprowadzono, nie
uwzgledniajac licznych efektow ubocznych, ktore moga miec istotny wplyw na
wyniki pomiaré6w reometrycznych. Do najistotniejszych naleza zaktocenia
przeptywu na krawedziach wirujacych elementow pomiarowych oraz zmiany
temperatury badanego pltynu w wyniku dlugotrwatego $cinania probki plynu
w waskiej szczelinie reometru. Bledy pomiarowe mogg by¢ takze spowodowane
tak zwanym efektywnym poslizgiem na powierzchniach elementéw pomiarowych,
a takze pojawieniem si¢ zaklocen laminarnego charakteru przeptywu ptlynu
w szczelinach pomiarowych. Sposoby korygowania wptywu tych zjawisk na wyniki
pomiardéw sg zalezne od geometrii uktadu reometrycznego.

5.5.1. Uklad cylindrow wspoélosiowych

5.5.1.1. Efekty koncowe i brzegowe

Zalezno$ci teoretyczne przedstawione w rozdziale 5.1 uzyskano przy zatozeniu,
ze cylindry pomiarowe sa nieskonczenie dlugie. W praktyce jednak nalezy
uwzgledni¢ zaklocenia wynikajgce ze Scinania ptynu, przy koncach wirujacego
cylindra. Szczegélnie istotne sg efekty wystepujace w szczelinie utworzonej miedzy
dnami cylindrow. Rozktad naprezen w tej szczelinie jest bardzo ztozony i trudny
do uwzglednienia przy wyprowadzeniu zalezno$ci teoretycznych.

Scinanie plynu przy koficach wirujacego cylindra powoduje dodatkowe opory
ruchu. W wyniku ich dziatania cylinder o wysokos$ci h zachowuje si¢ tak jak gdyby
jego wysoko$¢ byta wieksza 0 Ah. Efektywng wysoko$¢ cylindra he mozemy wiec
traktowac jako sumg wysokosci rzeczywistej Niec, | dodatkowej Ah.

h =h_ +Ah. (5.90)

e — "rzecz

Wysokos¢ efektywna najprosciej i najdoktadniej mozna wyznaczy¢ do§wiad-
czalnie. W tym celu nalezy dokona¢ kalibracji przyrzadu, mierzac warto$ci
momentu skrecajacego M przy roznych wartosciach predkosci katowej QQ podczas
$cinania plynu newtonowskiego o znanej lepkosci 7. Przeksztalcajac zalezno$¢
(5.24) do nastepujacej postaci

M [ L 1 j (5.91)

"4 RT R

i korzystajac z uzyskanych wynikoéw, mozna wyznaczy¢ z powyzszego rownania
efektywng wysoko$¢ wirujacego cylindra.

W praktyce znacznie przydatniejsze jest okreslenie lub sprawdzenie tak zwanej
statej przyrzadu. Jest to wielko$¢ pozwalajaca bezposrednio przelicza¢ wskazania
miernika momentu skregcajacego na warto$ci naprezenia stycznego
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=M, (5.92)
gdzie z' — stata przyrzadu.
Statg 2’ mozna wyznaczy¢, korzystajac ze wzoru na szybko$¢ $cinania (5.33).
Uwzgledniajac te zaleznos¢ we wzorze (2.10), uzyskujemy

2Q

n=n—7 (5.93)
-
S
a po uwzglednieniu, ze
Q=27nN, (5.94)
otrzymujemy
47N
T,=n 1 (5.95)
1-=
S

Poréwnujac stronami rownania (5.95) i (5.92), po odpowiednich przeksztatce-
niach, mozna napisac

= (5.96)

Podobnie jak w opisanym wcze$niej sposobie postgpowania nalezy dokonaé
pomiaréw wartosci momentu skrecajacego przy roéznych czestoSciach obrotowych
cylindra, uzywajac ptynu wzorcowego o znanej lepkosci. Wyniki takich pomiarow
kalibracyjnych oraz zalezno$¢ (5.96) pozwola okresli¢ stata przyrzadu z' i tym
samym uwzgledni¢ wptyw efektéw koncowych i brzegowych na wyniki pomiaréw
naprezenia stycznego.

5.5.1.2. Efekty cieplne

Efekty cieplne towarzyszace $cinaniu probki ptynu w reometrze rotacyjnym
sa znacznie wigksze niz w reometrze kapilarnym przy tych samych szybkosciach
$cinania — patrz rozdzial 6. Jest to spowodowane przebywaniem tej samej objetosci
plynu w przestrzeni pomiarowej w dlugim okresie czasu, co powoduje akumulowanie
si¢ ciepta powstajacego w wyniku lepkiego rozproszenia energii.

Zazwyczaj producenci reometrOw zapewniaja mozliwos¢ starannego termo-
statowania uktadu pomiarowego reometru. Jednak przy badaniu probek ptynow
o duzej lepkosci i przy duzych szybko$ciach $cinania nalezy liczy¢ si¢ z istotnym
wzrostem temperatury medium.

Doktadne okreslenie tych zmian na drodze teoretycznej jest bardzo trudne.
Jednak do ich przyblizonego oszacowania mogg by¢ przydatne ponizsze zalezno$ci
wyprowadzone przy nastepujacych zalozeniach:
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- wuktadzie dwoch cylindrow wspotosiowych wiruje cylinder wewngtrzny,

- temperatura powierzchni cylindra zewnetrznego jest stala i rowna temperatu-
rze poczatkowej uktadu Ty,

- badany ptyn spetnia model potegowy Ostwalda-de Waele’a,

- parametr reologiczny K jest funkcjg temperatury, natomiast warto$ci parametru
reologicznego n jak i wspotczynnika przewodzenia ciepta A sg wielko$ciami
statymi.

W takich warunkach maksymalny wzrost temperatury ptynu mozna okreslic,

korzystajac ze wzoru [16]

1
(T-T5) us nZXfH n n
= 1-—yr|1-In : 5.97
T.Br 4 VT 2V (697
za$ szybkos¢ $cinania przy $cianie cylindra wewngtrznego z zalezno$ci
2 M 4 2
. BrSn°x, " = -2
W=7 1—%‘}[_8 n_n[l_s HJV/T:| ] (598)

Przy zalozeniu braku wymiany ciepla przez $ciang cylindra wewngtrznego
zaleznosci (5.97) i (5.98) przyjmujg nast¢pujace postacie:

1
T-T 2, 2 2
( ) _NX% Ty g _35 "InS (5.99)
T,Br 4 n
oraz
Brsnix’® R
7= 1—%[1—5*——3'”%] , (5.100)
n

gdziey, — szybkos¢ $cinania plynu przy $cianie cylindra wewnetrznego w warun-
kach izotermicznych.
Pozostate wielkosci w réwnaniach (5.97)+(5.100) sa wyrazone za pomoca
nastgpujacych wzorow:

NS
X =S? (éj , (5.101)
2
1-§n
- , 5.102
Vi =TS ( )
o =k.T,, (5.103)

gdzie ko — warto$¢ parametru reologicznego k w temperaturze To.
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Liczba Brinkmana Br zdefiniowana jest w sposob nastgpujacy

1-n 1+n
Br= Rlﬁ% , (5.104)
0

gdzie: u; — predkos¢ liniowa na powierzchni wirujacego cylindra,
A — wspolezynnik przewodnictwa cieplnego ptynu.

Korzystajac z powyzszych zaleznosci, nalezy wzig¢ pod uwagg fakt, ze obli-
czenie warto$ci 7, jest mozliwe tylko pod warunkiem znajomosci parametrow Ko,
n, ktérych wyznaczenie jest jednocze$nie celem pomiaréw. Dlatego tez 0szaco-
wanie wielkosci efektow cieplnych jest mozliwe dopiero po wykonaniu badan.

5.5.1.3. Efekty przyS$cienne

Podczas §cinania w szczelinie miedzy cylindrami ptynu o strukturze hetero-
fazowej — emulsji, zawiesiny lub tez homogenicznego roztworu zawierajgcego
duze molekuty, jakim jest na przyklad roztwor polimeru — moze wystapic
zjawisko nazywane efektywnym poslizgiem przy $cianie. Jest ono wywotywane
gromadzeniem si¢ czystego rozpuszczalnika lub warstwy ste¢zonej zawiesiny przy
powierzchni elementu pomiarowego. W efekcie profil predkosci w szczelinie,
a tym samym rozktad szybko$ci $cinania, jest inny niz miatoby to miejsce, gdyby
struktura badanego medium byta taka sama w catym polu przeptywu.

Korygowanie wptywu tych zjawisk na wyznaczanie krzywej ptynigcia zostato
zaproponowane przez Mooney’a [82]. Zgodnie z tg metoda konieczne jest wyko-
nanie pomiarow dla trzech zestawow cylindréw o réznym stosunku $rednicy cylindra
zewnetrznego do wewnetrznego. Modyfikacja tej metody, zmniejszajaca liczbe
uktadoéw pomiarowych do dwoch zostata przedstawiona przez Kiljanskiego [63].

Zgodnie z zaproponowanym sposobem postepowania nalezy najpierw uzyskac
dwie krzywe ptynigcia badanego ptynu, kazda dla zestawu cylindrow o innej sze-
rokosci szczeliny pomiarowej. W tym celu, Korzystajac z odczytanych w czasie po-
miarow warto$ci predkos$ci katowej Q obracajacego si¢ cylindra i naprezenia stycz-
nego na powierzchni wewnetrznego cylindra 7, nalezy obliczy¢ wielko$ci zdefi-
niowane nast¢pujacymi wzorami odpowiednio dla zestawow cylindrow A i B:

(5.105)
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or Q . _ RZ

Y=o | T8 =8| T o N
In& 2|n(R2J
R s R,

(5.106)

Wielkosci zdefiniowane powyzszymi wzorami przedstawiajg szybko$ci Scinania
Voal 7ng Oraz maprezenia styczne z, .1 z,, w $rodku szczeliny dla kazdego
zestawu pomiarowego. Natomiast wielkosci 7ma | 7 s3 to wartosci naprezenia
stycznego na powierzchni wewngtrznego cylindra wyznaczone bezposrednio
w czasie pomiarow w uktadach odpowiednio A i B.

Tak obliczone wartoSci szybkosci Scinania 1 naprgzenia stycznego sa
podstawg do wykreslenia dwoch krzywych ptynigcia. Krzywe te sg obarczone
btedem wynikajagcym z istnienia efektywnego poslizgu przy $ciankach ukladéw
pomiarowych. Ich znajomo$¢ pozwala jednak na obliczenie szybkosci efektywnego
poslizgu Us dla danej warto$ci naprezenia stycznego.

ug :yml‘\;q“B. (5.107)
by by

Do powyzszego wzoru podstawia si¢ wartosci szybkosci Scinania .1 Jrg
w uktadach pomiarowych A i B odczytane z wyznaczonych w wyzej opisany
sposob krzywych ptynigcia dla tej samej warto$ci naprezenia stycznego Zma = Zme.
Wspodtczynniki ba i bg oblicza sie, korzystajac z nastepujgcych wzorow:

R R
RR,In [ZJ RR, In(zj
b= \RJp o \RJ (5.108)

| R+R, | " | R+R,
A B

Przyjmujac, ze dla wykorzystywanych uktadéw cylindrow Us = Usa = Usg
mozna dla kazdego z nich wyznaczy¢ skorygowane wartosci szybkosci $cinania
Voa | Vus Za pomoca nastgpujacych zaleznosci:

. . u
7mA:7mA_b_S’ (5'109)
A
. u
o=~ (5.110)
B
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5.5.1.4. Zaklécenia laminarnego charakteru ruchu ptynu

Przy duzej czestosci obrotowej jednego z cylindrow w reometrze z cylindrami
wspolosiowymi moze nastgpi¢ zaklocenie laminarnego charakteru ruchu ptynu
w szczelinie pomiaroweyj.

Stwierdzono dos$wiadczalnie, ze przeptyw laminarny jest znacznie bardziej
stabilny, jezeli ruch obrotowy wykonuje cylinder zewnetrzny. Wynika to z kierunku
dzialania sity odsrodkowe;j. Jezeli bowiem wiruje cylinder zewngtrzny, to element
ptynu znajdujacy si¢ w odleglosci r od osi przeciwstawia si¢ przesunigciu do
warstwy o mniejszym promieniu. Dzialajaca na ten element sila od$rodkowa
przewyzsza sit¢ dziatajaca na sasiedni element potozony blizej osi. Z kolei jednak
sita odsrodkowa jest mniejsza od sity dziatajacej na element ptynu znajdujacy si¢
dalej od osi. Ruch w tym kierunku jest takze utrudniony. Sita od$rodkowa dziata
w opisanym przypadku, jako element stabilizujacy przeptyw.

W przypadku, gdy wiruje cylinder wewngtrzny pierwszymi objawami zmiany
charakteru ruchu ptynu w szczelinie migdzy wspotosiowymi cylindrami jest
pojawienie si¢ charakterystycznych wirow. Ich powstanie zostato przewidziane
i udowodnione do$wiadczalnie przez Taylora i dlatego sa one powszechnie
nazywane wirami Taylora [135]. Ich potozenie i ksztalt pokazano schematycznie
na rys. 5.6. Mozna zauwazy¢, ze osie tych wiréw sa rownolegle do zasadniczego
kierunku przeptywu ptynu.

—

©@EEEEE"
NOICEEEICE

Rys. 5.6. Potozenie i ksztalt wirow Taylora

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ rdznie definiowane kryteria stabilno$ci
ruchu laminarnego w przypadku $cinania ptynu newtonowskiego w cylindrycznej
szczelinie. Podaje si¢ miedzy innymi, ze warunkiem uniknigcia wirow w szczelinie
[51] jest spetnienie nierdéwnosci
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RZ

Re,, <413 , (5.111)
Rz - R1
gdzie Rey, jest zmodyfikowang postacia liczby Reynoldsa zdefiniowang jako
u(R,—R
Re, = w(R-R)p (5.112)
n

gdzie u; — predkos$¢ obwodowa na powierzchni cylindra wewnetrznego.
Zalezno$¢ (5.111) bywa réwniez przedstawiana w postaci bezwymiarowej

liczby Taylora Ta
Ta=Re, /% <41,3, (5.113)
2

co pozwala bezposrednio wyznaczy¢ granice, powyzej ktorej mozna oczekiwaé
zaktocen w laminarnym przeptywie ptynu w szczelinie pomiarowe;.

5.5.2. Uklad pomiarowy stozek-plytka

Efekty uboczne wptywajace na wyniki pomiaréw wykonywanych za pomoca
uktadu stozek-plytka sg w zasadzie tego samego typu jak w przypadku ukladu
cylindrow wspotosiowych. Mozna tutaj takze oczekiwac zaklocen w przeptywie
plynu w sgsiedztwie krawedzi stozka, efektow cieplnych, efektywnego poslizgu na
powierzchniach pomiarowych oraz pojawienia si¢ przeptywdéw wtornych. Jednak
ich analiza ilo$ciowa jest znacznie trudniejsza do przeprowadzenia. Odstgpstwa od
idealnej geometrii, wlgczajac w to nieosiowo$¢ ustawienia stozka, jak i jego
ekscentryczno$¢, nalezy w zasadzie ocenia¢ wzrokowo. Przyrost temperatury
probki ze wzgledu na jej mala objeto$¢ i malg grubos¢é, w warunkach dobrego
termostatowania moze by¢ w wiekszo$ci przypadkoéw pominigty.

Problemami specyficznymi dla uktadu stozek-ptytka, na ktore nalezy zwrdcié
szczegblng uwage sa natomiast: wyplywanie badanego medium ze szczeliny
pomiarowej, zmiana jego sktadu w wyniku odparowania oraz zagadnienie wlasciwego
ustawienia stozka w stosunku do ptytki pomiarowe;.

5.5.2.1. Zjawiska w sasiedztwie krawedzi stozka

Przy duzych czestosciach obrotowych stozka moze nastepowac, pod dzialaniem
sit odsrodkowych, wymuszony wyplyw badanej cieczy ze szczeliny pomiarowe;.
Niekiedy zjawisko to jest bardzo trudne do wizualnego zaobserwowania, a jedynym
wskaznikiem jego wystgpowania moze by¢ nagly spadek rejestrowanych wartosci
momentu skrecajacego lub naprgzenia, wystepujacy powyzej pewnej wartosci
czestosci obrotowej. W takiej sytuacji zalecane jest wstepne okreslenie maksymalne;j
warto$ci szybkosci $cinania, przy ktorej uzyskiwane wyniki mozna uznaé za
wiarygodne.
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Innym zjawiskiem wystepujacym w sgsiedztwie krawedzi stozka jest zmiana
sktadu badanego medium. Jezeli znajdujacy si¢ w szczelinie ptyn zawiera lotne
rozpuszczalniki, to w podwyzszonych temperaturach moze nastgpowaé ich
intensywne parowanie, a tym samym zmiana wlasciwosci reologicznych probki.
Mozliwa jest tez krystalizacja skladnikow, jak i zupelne zasychanie materiatu
badanego na krawedzi stozka.

Problem ten jest zazwyczaj dostrzegany przez producentow reometrow,
ktorzy wyposazajg przyrzady w specjalne ostony minimalizujgce szybkos$¢ tego
typu zjawisk.

5.5.2.2. Ustawienie stozka pomiarowego w stosunku do plytki

Przedstawione w rozdziale 5.2 zaleznosci wyprowadzono dla przypadku, gdy
stozek dotyka swoim ostrzem powierzchni ptytki. Uzyskanie takiego idealnego
ustawienia napotyka w praktyce na bardzo liczne trudno$ci. Pomimo stosowania
zaawansowanych pod wzgledem konstrukcyjnym uktadéow mechanicznych
i elektronicznych ciggle mozliwe jest ustawienie w czasie pomiarow 0strza stozka
w pewnej odlegto$ci od ptytki lub w skrajnych przypadkach wbicie go w jej
powierzchnie. Poprawe sytuacji przynosi stosowanie stozkdéw $cigtych, takich jak
to przedstawiono na schemacie rys. 5.7.

Takie rozwigzanie pozwala na bardziej jednoznaczne okre§lenie momentu
zetknigcia si¢ stozka z ptytka. Jednak geometria uktadu pomiarowego odbiega
wowczas od przyjetej przy wyprowadzaniu zalezno$ci na naprezenie styczne
przedstawionej w rozdziale 5.2. Wielko$¢ powstajecych btedow mozna okresli¢ na
podstawie nastepujacych rozwazan.

R ' R
b b
i i
l | | ]
' ' T
| -t
Rys. 5.7. Stozek ostry i stozek Scigty

Moment skrecajacy w ukladzie Scigtego stozka stykajacego si¢ z powierzchnia
ptytki mozna okresli¢, catkujac rownanie (5.74) w granicach od rs do R

RS
M =2n7 j radr, (5.114)

s

co daje

M =§n(R3—r3)r. (5.115)
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Wzgledng réznicg w warto§ci momentu skrecajacego, wynikajaca z obliczen
dokonanych za pomoca wzorow dla stozka ostrego (5.75) i dla stozka Scigtego
(5.115), mozna wyznaczy¢ z zaleznosci

M_ . —M,. M,.
%ErT = [Mjloo% = {1—5—%}100% . (5.116)

ostry ostry

Po podstawieniu zaleznosci (5.75) i (5.95) uzyskujemy

gn(Rs3 - rj)r

%Ermr=|1-3— " |100% (5.117)
2 s
—nR’r
3
lub po uproszczeniach
(R:_rs3) I ’
%Err = 1_T 100% = R—S 100% . (5.118)

Latwo zauwazy¢, ze jezeli nawet rs = 0,1R;, to wzgledna réznica w warto$ciach
momentu skrecajacego bedzie réwna 0,1%, czyli w praktyce jest zupelie pomijalna.
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6. REOMETRY KAPILARNE

6.1. Zasada dzialania i krétka charakterystyka
reometrow kapilarnych

Zasada dziatania reometréw kapilarnych polega na przettaczaniu badanego
ptynu przez cylindryczne rurki o $rednicach od kilku dziesigtych milimetra do
kilku milimetréw, w warunkach uformowanego przeptywu laminarnego jak naj-
bardziej zblizonego do izotermicznego. Ze wzgledu na mate $rednice stosowanych do
tego celu rurek sa one zwykle nazywane kapilarami, cho¢ przy S$rednicach kilku
milimetrow nie jest to juz okreslenie poprawne.

Mierzac spadek ci$nienia w kapilarze — zwykle przez pomiar nadci$nienia
w zbiorniku z ptynem — mozna obliczy¢ naprezenie styczne w plynie przy $ciance
rurki. Na podstawie pomiaru objetosci probki wyptywajacej z kapilary
w okreslonym czasie mozna obliczy¢ szybko$¢ Scinania przy $ciance kapilary.
Na tej podstawie wyznacza si¢ jeden punkt na krzywej plynigcia. Zmieniajgc ci-
$nienie w zbiorniku mozna wyznaczy¢ dalsze punkty na krzywe;j.

Na tej samej zasadzie dzialajg takze tak zwane reometry rurowe, w ktorych
badany ptyn jest przetltaczany przez przewody o $rednicy od kilkunastu do nawet
ponad stu milimetréw. Réznig si¢ one od kapilarnych w zasadzie tylko tym, ze
srednice przewodow sg w nich wieksze. Sa one stosowane do badania zawiesin
majacych duze czgstki lub tworzacych duze aglomeraty, na przyklad zawiesiny
wldkniste Iub celulozowe. Wspolnie z reometrami kapilarnymi sa one nazywane
reometrami przeptywowymi.

W ostatnich latach wskutek szybkiego rozwoju technik komputerowego ste-
rowania przyrzadami reometry kapilarne sa wypierane przez przyrzady rotacyjne,
ktore majg szereg zalet, zwlaszcza mozliwo$¢ zaprogramowania calego testu
i komputerowej obrobki danych. Reometry kapilarne sg nadal jednak trudne do
zastgpienia przy badaniu wlasciwosci reologicznych ptynow silnie sprezystolep-
kich i zawiesin gruboziarnistych.

Warunek laminarnosci przeptywu realizuje si¢ przez odpowiedni dobor pred-
kosci przeptywu i $rednicy kapilar i moze on by¢ sprawdzony dopiero po opraco-
waniu wynikow pomiardw. Przeptyw uformowany, czyli niezaktocony efektami
wlotowymi 1 wylotowymi moze by¢ zrealizowany tylko w $rodkowej czesci dtu-
gosci kapilary, nieobejmujacej obszaru wlotowego i wylotowego. W reometrach
rurowych zwykle mierzy si¢ spadek ci$nienia za pomoca czujnikoéw ci$nienia za-
instalowanych w rurze w odpowiednio duzej odlegtosci od jej koncow. W kapila-
rach o $rednicach okolo 1 mm nie da si¢ jednak tak zamontowaé czujnikéw
Cisnienia, gdyz sa one zbyt duze. W praktyce warunki przeptywu uformowanego
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w kapilarze osigga si¢ w przyblizeniu, stosujac wystarczajaco dtugie kapilary, tak
aby zaktocenia przeplywu zwigzane z wlotem i wylotem byty pomijalnie mate.
Jesli warunek ten nie moze by¢ zrealizowany z dostateczng doktadnoscig, stosuje
sie techniki pomiarowe pozwalajgce te efekty wyeliminowac w obliczeniach.
Przeptyw izotermiczny nigdy nie moze by¢ w pehni zrealizowany ze wzgledu
na dyssypacj¢ energii podczas przepltywu, powodujacg rozgrzewanie ptynu. Jed-
nakze termostatujac kapilary, wykonujgc je z materiatlu dobrze przewodzacego
ciepto i stosujgc odpowiednie ich wymiary pozwalajagce minimalizowaé opory
przeptywu, mozna si¢ zblizy¢ do warunku izotermicznosci. W przeciwienstwie do
reometrow rotacyjnych badany ptyn przebywa w uktadzie pomiarowym krotko,
dzigki czemu cieplo dyssypacji akumuluje si¢ w ptynie w mniejszym stopniu.

tlok

sprezony gaz

badany ptyn badany ptyn

zbiornik

\ /

kapilara

a) b)

Rys. 6.1. Schemat budowy reometrow kapilarnych:
a) reometr gazowy, b) reometr ttokowy

Przeptyw ptynu w kapilarze jest zwykle wymuszony przez sprezony gaz do-
prowadzany do zbiornika z ptynem lub przez napgdzany mechanicznie tlok poru-
szajacy si¢ w tym zbiorniku, tak jak to przedstawiono na schematach na rys. 6.1.
W niektorych reometrach przeptyw plynu jest wymuszony przez wyttaczarke $lima-
kowa. W reometrach rurowych ze wzgledu na duze objetosciowe natezenia prze-
ptywu, czynnikiem przetlaczajagcym ptyn jest pompa.

Reometry tlokowe sa przyrzadami o zadanej szybko$ci $cinania — warto$¢ ta
jest okreslana przez $rednice kapilary i zastosowana szybko$¢ przesuwu ttoka.
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Spadek ci$nienia w kapilarze, a zatem i napr¢zenie styczne przy $ciance stanowi
wielkos¢ wyjsciowa, zalezng od wlasciwosci badanej substancji. Umozliwiaja one
uzyskanie szczegolnie wysokich naprezen stycznych — ciSnienie wytwarzane przez
tlok dochodzi w niektorych typach reometréw kapilarnych do 3000 barow (3-10° Pa).
Sa wigc one szczegoblnie przydatne do badania stopionych polimeréw, majacych
bardzo wysoka lepkos¢. Ich wada sg opory ruchu tloka, ktore przy powolnych
przeptywach cieczy o nieduzych lepkosciach mogg by¢ porownywalne do oporow
przeptywu przez kapilare, co stanowi istotne zrodlo bledow. Ta wada sprawia,
ze tego typu przyrzady nie sag wskazane do pomiaréw przy niskich wartosciach
naprezen stycznych.

Reometry gazowe charakteryzuja sie¢ znacznie prostszg budows, poniewaz nie
maja czesci ruchomych. Dzigki temu mogg by¢ wykonane w zwyktych warunkach
warsztatowych. Niestety, ograniczone ciSnienie sprgzonego gazu dostarczanego
w butlach nie pozwala uzyska¢ w nich tak duzych naprgzen, jak w reometrach
tlokowych. Ponadto w razie awarii — peknigcia czg§ci w uktadzie cisnieniowym,
sprezony gaz jest szczegolnie niebezpieczny. Za to brak tarcia czg§ci mechanicznych
pozwala stosowa¢ je do pomiarow przy niskich napr¢zeniach, gdzie przyrzady
tlokowe zawodza ze wzgledu na opory ruchu tloka. Reometry gazowe sg to przy-
rzady o zadanym naprezeniu, gdyz naprezenie jest okreslone przez warto$¢ zasto-
sowanego ci$nienia i wymiary kapilary. Szybko$¢ przeptywu badanej cieczy,
a wiec szybko$¢ Scinania w kapilarze stanowi wielkos¢ wyj$ciows, zalezng od
wlasciwosci badanej substancji. Dzigki temu przy badaniach cieczy o niewielkich
lepko$ciach reometry gazowe pozwalajg uzyskaé¢ wyzsze szybkosci $cinania, niz
tlokowe.

Kapilary reometrow ttokowych, poddawane bardzo duzym sitom, zwykle wy-
konane sg ze stali lub z wykazujagcych mniejsza rozszerzalnos¢ cieplng weglikow
metali. Te materiaty oprocz wytrzymatosci zapewniaja tez dobre warunki termo-
statowania, ze wzgledu na dobre przewodnictwo cieplne. Kapilary reometrow
gazowych, przeznaczone do znacznie mniejszych ci$nien i mniejszych lepkos$ci
pltynéw sa zwykle dtuzsze i na ogot szklane.

Reometry kapilarne ustepuja rotacyjnym bardziej ktopotliwa obshuga, dhuz-
szym czasem wykonywania pomiaru i potrzeba dysponowania wigksza ilo$cia
ptynu, ktory przeptywa przez kapilare tylko raz i w celu powtérnego wykorzystania
musi by¢ powtdrnie umieszczony w zbiorniku. Poza tym nie mozna w nich wyko-
nywa¢ wielu rodzajéw badan, przede wszystkim zwigzanych ze sprezysto-
lepkoscia i tiksotropia, ktore sa mozliwe w reometrach rotacyjnych. W reometrach
kapilarnych mozna jednak stosowa¢ bardzo wysokie temperatury bez obawy
o uszkodzenie delikatnych czg§ci mechanicznych i elektrycznych. W reometrach
rotacyjnych takie elementy zawsze sa blisko ukladu pomiarowego i przez to
trudno zapewni¢ im znacznie nizsze temperatury pracy, niz panujace w uktadzie
pomiarowym. Reometry kapilarne sa wigc szczegdlnie przydatne do stopionych
polimerow. W przypadku ptynéw sprezystolepkich pozwalaja uzyskaé¢ wyzsze
warto$ci szybkos$ci $cinania, nieosiggalne w reometrach rotacyjnych z powodu
wyciggania ptynu ze szczeliny miedzy elementami ukladu pomiarowego wywolanego
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efektem Weissenberga. Stosujac reometry kapilarne, mozna réwniez zmierzy¢
pierwsza réznice napr¢zen normalnych stopionych polimerow za pomoca efektu
Barusa, opisanego w rozdziale 3.3.

6.2. Teoria laminarnego przeplywu plynu nienewtonowskiego
przez przewody cylindryczne
Wyodrgbnimy myslowo, w plynie poruszajacym si¢ w poziomej kapilarze
uformowanym ruchem laminarnym, cz¢$¢é w postaci walca o dhugosci L i promieniu r,

wspotosiowego z kapilara — rys. 6.2.

P T

P2
kl

L

A
Y

Rys. 6.2. Element strugi ptynu w kapilarze
Na skutek tarcia wewngetrznego (oporow przeplywu) w plynie powstaje gra-
dient ci$nienia powodujacy, ze ci$nienia dzialajace na obie podstawy tego walca
nie sg rowne. Na jego podstawy dziataja wigc niejednakowe sily parcia. Réwno-
cze$nie na powierzchni¢ boczng dziala sita tarcia lepkiego ze strony otaczajgcej go
cieczy, ktora réwnowazy wypadkowsa sit parcia. Sporzadzajac bilans tych sit

par’ — p,ar? —2nrle =0, (6.1)
otrzymamy
A
o Bpr
2L
gdzie 7 jest napr¢zeniem stycznym w odlegtosci r od osi przewodu, a Ap=p, - p,
jest spadkiem ci$nienia na odcinku o dtugosci L.
Ze wzoru (6.2) wynika, ze napr¢zenie zmienia si¢ liniowo wzdluz promienia
od zera w osi (r = 0) do warto$ci maksymalnej przy $ciance (r = R), wynoszacej
, _APR_ Apd
"2L 4L

(6.2)

, (6.3)

gdzie: R — promien przewodu,
d — $rednica przewodu.
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Warto$¢ Ap mozna wyznaczy¢ na podstawie pomiaru spadku ci$nienia
w kapilarze. W reometrach gazowych zazwyczaj mierzona jest roznica pomig¢dzy
ci$nieniem w zbiorniku z ptynem i na wylocie z kapilary, czyli nadci$nienie
w zbiorniku. Taki pomiar jest fatwiejszy 1 doktadniejszy, niz pomiar roéznicy ci$nien
czujnikami umieszczonymi w $ciankach kapilary, zwlaszcza gdy ma ona mata
srednice. To nadci$nienie jest spowodowane nie tylko oporami uformowanego
przeplywu, ale rowniez dodatkowymi efektami. Powyzsze efekty i sposob obliczania
roznicy cis$nien, ktora nalezy podstawi¢ do wzoru (6.3), zostang omowione
w dalszej czgsci tego rozdziatu. Ze wzoru tego wynika, Ze naprezenie styczne przy
Sciance jest niezalezne od wiasciwosci ptynu, a zalezy tylko od zastosowanego
nadci$nienia i rozmiarow kapilary.

Jesli znane jest naprgzenie styczne przy $ciance, to dla wyznaczenia jednego
punktu na krzywej plyniecia nalezy zna¢ warto$¢ szybkosci $cinania w tym sa-
mym miejscu. Sposob obliczenia szybko$ci §cinania przy $ciance y,, jest juz za-
lezny od wilasciwosci ptynu.

W laminarnym, uformowanym przeptywie ptynu newtonowskiego przez
przewod cylindryczny zalezno$¢ migdzy objgtosSciowym natezeniem przeplywu Q,
a spadkiem ci$nienia opisana jest rownaniem Hagena-Poiseuille’a

4
Q- nApd , (6.4)
12871
stad lepko$¢

\ Apd

nApd 4L
S 128LQ 32Q° (©.5)

nd?®

Jezeli $rednig predkosé¢ przeptywu ptynu w kapilarze v obliczymy ze wzoru

=47 (6.6)
4
to zaleznos$¢ (6.5) mozna zapisac jako
Apd
n= % . (6.7)
d

Z drugiej strony, lepkos¢ jako stosunek naprezenia stycznego do szybko$ci
$cinania, musi spetnia¢ warunek

n=-2. (6.8)
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W réwnaniu (6.7) licznik jest rowny naprezeniu stycznemu przy Sciance 7y
(por. rownanie 6.3), mianownik musi wiec by¢ rowny szybkos$ci $cinania przy

$ciance y,,. Przy przeplywie ptynu newtonowskiego wielko$¢ %V jest wiec rowna

szybkos$ci Scinania przy Sciance kapilary.
.8y
Yw q°

Aby omoéwi¢ przypadek przeptywu ptynéw nienewtonowskich, nalezy wyjsé¢
z tak zwanego ogdlnego réwnania przeptywu w rurze [52], wigzacego objetosciowe
natezenie przeplywu Q z naprezeniem stycznym przy $ciance ty,.

(6.9)

8Q _ T .
Wzrw J.r f(z)dz. (6.10)
0

W powyzszym rownaniu wyrazenie f (r) jest funkcja wigzaca szybkos¢ $cina-
nia z naprezeniem stycznym w przeplywie laminarnym. Roéwnanie (6.10) jest
stuszne dla laminarnego przeptywu dowolnego ptynu w cylindrycznym przewodzie.
Mnozac obie strony rownania (6.10) przez

3 z-W
8Qr, _ [ (r)dz (6.12)
nd 0

i rozniczkujgc wzgledem 7, Otrzymamy

2d (£J+312 (gjdrw =7.f(z,)dz, . (6.12)

nd? "\ nd?®

Rozniczkujac prawa strone rownania (6.11), wykorzystano fakt, ze pochodna
funkcji gornej granicy catkowania jest réwna funkcji podcatkowej dla warto$ci
zmiennej réwnej granicy catkowania. Z ostatniego réwnania mozna wyznaczy¢
po uproszczeniach i przeksztalceniach szybko$¢ §cinania przy Sciance.

o)
7W=f(rw)=38Q +7 nd

md® " dr

w

. (6.13)

Réwnanie powyzsze mozna przedstawi¢ w prostszej postaci. Zauwazmy, ze
8 18
—Q3 ===, (6.14)
nd® 4d

Podstawiajac te zaleznos¢ do réwnania (6.13), po przeksztatceniach otrzymamy
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R i i)

yW_ZF 4d d(rw)/(rw)

(6.15)
di 8v
_38v 18" g
4d 4d dlogz,
Oznaczajac
wdlogz, (6.16)
dlogs—v
d
ostatecznie otrzymamy
8v 3n'+1
/= — . 6.17
Y=g am (6.17)

logt

log ng

Rys. 6.3. Przebieg stycznej do krzywej ptyniecia ptynu

Omowiona wyzej metoda obliczania szybkosci §cinania zostata opracowana
przez Rabinowitscha [114], a nastepnie zmodyfikowana przez Metznera i Reeda

[80]. Wyrazenie FV , jak wykazano powyzej, jest rowne szybkosci $cinania przy

Sciance kapilary w przypadku laminarnego przeplywu cieczy newtonowskiej
i zwykle jest okreslane jako newtonowska lub nominalna szybko$¢ $cinania.
Wielkos$¢ n' jest zgodnie z definicja (6.16) réwna nachyleniu stycznej do krzywej
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na wykresie log 7, w funkcji log %V , tak jak to przedstawiono na rys. 6.3. Wykres

taki mozna sporzadzi¢ w oparciu o wyniki pomiaréw przeprowadzonych
W reometrze.
W przypadku ogélnym, gdy wykres taki jest linig krzywa, n' jest wielko$cia

zmienna, zalezng od wartos$ci 8d—V . Okazuje si¢ jednak, ze dla wielu ptynéw war-

. e . . , . 8v
to$¢ n' jest w przyblizeniu stata w szerokim zakresie wartosci i Wtedy scatko-

wanie réwnania (6.16) prowadzi do zaleznosci

r, = k(%"j , (6.18)

gdzie k' — stafa.
Wielkos$¢ n’ jest nazywana wskaznikiem charakterystycznym ptynigcia. Cha-
rakteryzuje ona stopien nienewtonowskiego zachowania ptynu. W przypadku pty-

, . 8v . o - .
néw newtonowskich, gdy q rowne jest szybkosci Scinania przy $ciance, rOwna-

nie (6.18) jest inng forma réwnania Newtona — wzor (2.10), co oznacza, ze w ta-
kim przypadku n" = 1, a k' = 7. Dla plynéw rozrzedzanych $cinaniem wskaznik
charakterystyczny ptynigcia n’ jest mniejszy od jednosci, a dla ptynow zageszcza-
nych $cinaniem n' jest wieksze od jednosci. Im bardziej warto$¢ n’ odbiega od
jednos$ci, tym bardziej nienewtonowski jest ptyn.
Zalezno$¢ napregzenia stycznego przy Sciance kapilary od newtonowskiej
szybkosci Scinania przy $ciance
r,=f (Sd_vj (6.19)

czyli tak zwana nominalna (nieskorygowana) krzywa ptynigcia nie jest, Scisle
rzecz bioragc, krzywa plyniecia plynu. Znajac zaleznos¢ (6.19), mozna tatwo wy-
znaczy¢ rzeczywista krzywa ptyniecia w postaci zalezno$ci

., =F (7). (6.20)

korygujac za pomoca réwnania (6.17) newtonowska warto$¢ szybkos$ci §cinania.
Podobnie jak krzywa plyniecia opisana rownaniem (6.20), zaleznos¢ (6.19) cha-
rakteryzuje jednoznacznie whasciwosci reologiczne ptynu.

Omoéwiona wyzej metoda obliczania szybko$ci $cinania w kapilarze nie jest
jedyna. Schiimmer i Worthoff [122] zaproponowali nastepujace podejscie do za-
gadnienia. Wyobrazmy sobie taki ptyn newtonowski, ktory, ptynac przez kapilare
z taka sama predkoscig jak badany ptyn nienewtonowski, wykazuje takie same
opory przeptywu. Zgodnie z rownaniem (6.3) naprezenie styczne przy $ciance
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w obu tych przeptywach jest rowne. Rozktad gradientu predkosci w ptynie newto-
nowskim wzdhiz promienia kapilary

y=1.(r) (6.21)

jest prostoliniowy — rys. 6.4, gdyz dla ptynéw newtonowskich gradient predkosci
jest proporcjonalny do napre¢zenia stycznego, a naprgzenie to zmienia si¢ liniowo
z odlegtoscia od osi — rownanie (6.2). Analogiczny rozktad w ptynie nienewto-
nowskim

7=t,(r) (6.22)

jest krzywoliniowy, gdyz szybko$¢ $cinania nie jest proporcjonalna do naprezenia
stycznego, tak jak to rowniez przedstawiono na wykresie rys. 6.4.

; oV r
V(r)ncwt_ d R

v = const }}(V)nicncwl

7

Rys. 6.4. Zmiany szybkosci $cinania wzdtuz promienia przewodu
Przy takim samym objetosciowym natgzeniu przeptywu prosta 7 =f,(r) dla
pomyslanego ptynu newtonowskiego przecina si¢ z krzywa y =T, (r) dla bada-
nego ptynu nienewtonowskiego w pewnej odlegtosci r, od osi przewodu. Szyb-

ko$¢ $cinania w tym punkcie jest wigc rowna dla obu rozpatrywanych ptynow
i wyraza si¢ zalezno$cia

r. 8v
Lo 6.23
7=R (6.23)
a naprezenie styczne
r=T; (6.24)
oy .
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Znajomos¢ wielkosci r, pozwolitaby wiec w bezposredni sposéb wyznaczy¢
punkt na krzywej ptyniecia. Z postaci wigkszosci rownan reologicznych stosowanych
do opisu krzywej plynigcia, zwlaszcza o postaci wielomianu, wynika jednak,
ze warto$¢ r/R waha si¢ w do$¢ waskich granicach wokoét wartosci /4 nawet dla
ptynéw o bardzo roznych wlasciwosciach.

I T
L~ 6.25
R 4 ( )
Punkty na krzywej ptyniecia mozna wiec wyznaczy¢ ze wzorow
T 8v
) = —— | 6.26
by (6.26)
o
T=—71,. 6.27
2o (6.27)

Metoda ta nie jest Scista, w przeciwienstwie do metody Rabinowitscha-
Mooney’a [16]. Pozbawiona jest jednak niedoktadnosci tej ostatniej, powstajace;j
w praktyce przy oszacowaniu lokalnego nachylenia linii na wykresie z,, jako funk-

cji FV , potrzebnego do obliczenia wartosci wskaznika ptyniecia n’ —rys. 6.3.

6.3. Efekty uboczne i sposoby ich korygowania

Omowione sposoby obliczenia naprezenia stycznego i szybkosci $cinania
wymagaja uwzglednienia licznych efektow ubocznych. Rozwazania prowadzace
do wzor6w na naprezenie styczne i szybko$¢ $cinania przy Sciance kapilary
byly prowadzone przy zatozeniu, ze w catej kapilarze wystepuje uformowany
1 izotermiczny przeptyw laminarny, a ptyn w kazdym punkcie strumienia ma jed-
nakowe wiasciwosci, takie jak stezenie i orientacja czastek.

Warunki te w rzeczywisto$ci nigdy nie sa spetnione, gdyz:

- w wyniku tarcia wewngtrznego w plynie nastepuje rozproszenie energii, czyli
wzrost temperatury,

- W wyniku podwyzszonego ci$nienia w kapilarze nastgpuje wzrost lepkosci,

- w poblizu $Scianki mogg nastepowac zmiany stezenia lub orientacji czastek
prowadzace do deformacji profilu predkosci, tak zwanego efektywnego
poslizgu przy $ciance (poroéwnaj rozdziat 5.5.1.3),

- przy niskiej lepkos$ci ptynu i duzej szybkosci przeplywu moze wystapic¢
przeptyw burzliwy.

Ponadto wystgpujaca w rownaniu (6.3) roznica ci$nien spowodowana oporami
uformowanego przeptywu przez kapilare jest zwykle okreslana na podstawie po-
miaru réznicy ci$nienia w zbiorniku i na wylocie z kapilary. Taki pomiar zawiera
jednak dodatkowe straty ciSnienia zwigzane z nastepujacymi efektami:
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- cze$¢ energii ci$nienia panujacego przed wlotem do kapilary zostaje zuzyta
na wzrost energii kinetycznej ptynu,

- c¢ze$¢ cisnienia jest zuzywana na pokonanie oporow lokalnych wlotu i wylotu
z kapilary,

- jesli kapilara nie jest pozioma, wystepuje dodatkowa roznica ci$nien zwigzana
z ci$nieniem hydrostatycznym ptynu w kapilarze i zbiorniku,

- w przypadku reometréw tlokowych wystepuja dodatkowe opory ruchu ttoka
w zbiorniku z ptynem powodujace, ze ci$nienie pod ttokiem jest nizsze, niz
wynikatoby to z mierzonej sity nacisku na ttok.

Nieuwzglednienie powyzszych efektow spowoduje odchylenia wyznaczonej
krzywej ptyniecia od krzywej rzeczywistej. Znajomos$¢ natury tych efektow po-
zwala jednak prowadzi¢ pomiary w taki sposdb, aby zminimalizowa¢ ich wplyw
na wyniki. Nigdy jednak nie da si¢ ich unikng¢. Powinny wiec by¢ uwzglednione
w obliczeniach, a jesli to nie jest mozliwe, nalezy przynajmniej ocenié¢, czy ich
wielkos¢ nie stawia pod znakiem zapytania wiarygodno$ci wynikow pomiarow.

6.3.1. Zjawiska przyScienne

Réwnanie (6.5), w oparciu o ktére zostal wyprowadzony wzér na szybkos§¢
Scinania przy $ciance kapilary, opisuje wylgcznie takie ptyny, w ktérych szybkosé
Scinania zalezy tylko od warto$ci naprezenia stycznego. W pewnych przypadkach
nawet dla ptynu nieobdarzonego pamigcig warunek ten moze nie by¢ spetniony
w poblizu §cianki przewodu. Scianka wprowadza w kontaktujacej sie z nig cieczy
uprzywilejowany kierunek, przez co uktad izotropowy w rdzeniu ptynu moze by¢
anizotropowy przy $ciance. Na przyklad w roztworze polimeru orientacja linio-
wych czastek w dostatecznie matej odleglosci od $cianki nie moze by¢ dowolna —
jest ograniczona obecno$cig Scianki. Moze to spowodowaé zmiang zachowania
ptynu w warstwie przysciennej podczas przeptywu, a w szczegolnosci — spadek
jego lepkosci. Szczegolnie czesto spotyka sie takie zjawisko podczas przeplywu
zawiesin. W warstwie przy$ciennej, w odlegtosci dostatecznie matej w poréwna-
niu z wymiarami czastek statych, moze znajdowac si¢ juz tylko czysta ciecz.
Oczywiscie lepko$¢ czystego plynu jest znacznie mniejsza, niz zawiesiny,
a wigc 1 szybko$¢ $cinania przy S$ciance jest wigksza, niz wynikatoby to
z wlasciwosci zawiesiny. Ze wzgledu na bardzo mala grubos$¢ tej warstwy stru-
mien ptynu zachowuje si¢ tak, jakby przy powierzchni $cianki nastepowat jego
poslizg. W rzeczywistosci jest to tylko bardzo duzy gradient predkosci przy
$ciance, a zjawisko to nosi nazwe efektywnego poslizgu.

Znacznie rzadziej spotyka si¢ zjawisko odwrotne; oddzialywanie $cianek
i czastek zawiesiny lub roztworu moze czasem prowadzi¢ do zwigkszenia stezenia
przy $ciance, co powoduje wzrost lepkosci w tym obszarze i zmniejszenie gradientu
predkosci.

Zjawiska przyscienne zmieniajg wlasciwosci ptynu przy $ciance, czyli w miejscu,
w ktorym jest obliczana szybkos$¢ $cinania. Przez to falszujg wyniki pomiarow
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i utrudniajg wyznaczenie krzywej ptynigcia. Rozwazmy wplyw efektywnego po-
$lizgu na $rednig liniowa predko$¢ przeptywu — rys. 6.5.

_q_ _____ = —————————}

A
Y
R

_#_ _____ . - __

'B D
Rys. 6.5. Zjawisko efektywnego poslizgu w przewodzie

Gdyby nie efekty przyscienne, profil predkosci, tak jak to przedstawiono na
rys. 6.5, mialby ksztatt zgodny z przebiegiem linii COD, odpowiadajgcy whasciwo-
sciom ptynu. Ze wzgledu na wystgpowanie anomalnej warstwy o obnizonej lepkosci
przy Sciance, majacej grubos¢ o, gradient predkosci ma w tym obszarze wigksze
wartosci. Profil predkosci przedstawia linia AOB. Odcinek us jest wigc miarg dodat-
kowej predkosci przeptywu, spowodowanej efektywnym poslizgiem. Nazywana
jest ona predkoscia efektywnego poslizgu. Zauwazalnym wynikiem efektywnego
poslizgu jest wigc wzrost predkosci przepltywu, a przez to przesunigcie obliczonej
krzywej ptynigcia wyznaczonej z pomiardw, w stosunku do rzeczywistej krzywej
w kierunku wyzszych warto$ci szybkos$ci $cinania.

Oczywiscie wptyw takiego poslizgu na predkos$¢ przeptywu jest tym wiekszy,
im mniejsza jest srednica kapilary. W cienszej kapilarze strefa przy$cienna o obni-
zonej lepkosci zajmuje bowiem wigksza czegs¢ catego przekroju kapilary i przez to
bardziej oddziatuje na $rednig predkos$¢. Krzywa plyniecia uzyskana z pomiarow
w cienszej kapilarze bedzie wigc lezata nizej, niz uzyskana na podstawie pomia-
row w kapilarze o wigkszej $rednicy. Chcac wiec sprawdzi¢, czy efektywny po-
slizg wystepuje, nalezy wykona¢ pomiary w co najmniej dwoch kapilarach o wy-
raznie roznigcych sie srednicach. Utozenie si¢ punktow na wspolnej krzywej po-
zwala sadzi¢, ze poslizg nie wystepuje. Jesli uktadaja si¢ one na oddzielnych li-
niach, prawdopodobnie mamy do czynienia ze zjawiskiem poslizgu, cho¢ efekt
taki moze by¢ tez spowodowany tiksotropig. Aby przekonac sig, czy tiksotropia
mogta mie¢ wptyw na rozbiezno$¢ wynikow otrzymanych z roznych kapilar, nale-
zatoby wykona¢ dodatkowe badania za pomoca reometru rotacyjnego.
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Wptyw tych zjawisk moze jednak zosta¢ wyeliminowany przez odpowiednie
prowadzenie pomiarow i obliczenia. Istnieje szereg metod korygowania zjawisk
przysciennych. Omowimy tutaj metod¢ Mooney’a, oparta na zalozeniu, ze pred-
kos$¢ poslizgu us nie zalezy od srednicy przewodu. Podstawg tej metody jest wyko-
nanie pomiar6w za pomocg co najmniej dwoch kapilar o wyraznie roznych $redni-
cach. Poniewaz plyn wykazuje efektywny poslizg przy S$ciance, wigc wyniki
przedstawione na wykresie w ukladzie naprezenie styczne — newtonowska szybkosé¢
$cinania uktadaja si¢ wzdtuz oddzielnych krzywych dla kazdej kapilary.

Objetosciowe natezenie przeptywu przez kazda kapilarg jest sumg natezenia
wynikajacego z normalnego przeplywu bez poslizgu, ze $rednig predkoscia li-
niowa v' 1 natgzenia zwigzanego z dodatkowym przeptywem catego strumienia
z predkoscia poslizgu Us.

Dla pierwszej kapilary

nd; nd? , md?
41 v, = 41 ! 41 ug (6.28)
. . nd?
a po podzieleniu obydwu stron przez 2
'y
holhys, (6.29)
d d d
Odpowiednio dla drugiej kapilary
’ou
LETRNS S 3 (6.30)

Jesli oba powyzsze réwnania zapiszemy dla przeptywdw o réwnych warto-
$ciach naprezenia z,, to predko$¢ poslizgu Us bedzie w obu kapilarach taka sama,
bo zgodnie z zalozeniem zalezy ona tylko od naprezenia stycznego przy sciance,

. . . L 8v )
a nie od $rednicy. Przypomnijmy, ze wielko$¢ o to newtonowska szybko$¢ $cina-

nia przy $ciance w przypadku braku poslizgu. Oczywiscie wobec réwnosci napre-
zenia stycznego przy $ciance w obu kapilarach, rowne sa tez w nich szybkosci
$cinania. Mamy wigc

. 6.31
4 (6.31)
n_on Y (6.32)
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Va_Vy Y (6.33)
d2 d2 dz

a wobec rownosci lewych stron zalezno$ci (6.32) i (6.33) otrzymujemy po prze-

ksztalceniach
nw_v, 8 8, (8
U d d, 1d d, 21 d
s 1 1 1 1 ’
RS

(6.34)

Wyprowadzone réwnanie (6.34) pozwala obliczy¢ szybkos¢ efektywnego po-
slizgu przy $ciance dla danego naprezenia w oparciu o wyniki pomiaréw wykona-
nych w dwoch kapilarach. Uzycie wigkszej liczby kapilar nie zmienia zasady wy-
znaczania predkosci poslizgu, lecz zwigksza dokladnos¢ obliczen. W takim przy-
padku dla danej warto$ci napr¢zenia stycznego sporzadzamy wykres zaleznosci

8 : : . . .
7 od & i z nachylenia prostej przechodzacej przez punkty do$wiadczalne wy-

d
znaczamy predkos¢ poslizgu.

Powtarzajgc obliczenia dla réznych wartoSci naprezenia, uzyskuje si¢ zalez-

nos$¢ szybko$ci poslizgu Us od naprezenia z,. Pozwala to obliczy¢ w oparciu

!

o réwnanie (6.35) wartosci TV, czyli newtonowskiej szybkosci $cinania przy

Sciance, jaka wystgpitaby pod wpltywem danego naprezenia, gdyby ptyn nie wyka-
zywat efektow przySciennych.
8" 8v 8u
AL (6.35)
d d d
Obliczenia takie prowadzi si¢ dla obu kapilar, uzyskujac wspolny wykres na-
prezenia stycznego z, od skorygowanej w powyzszy sposob newtonowskiej szyb-

’

ko$ci $cinania TV, czyli wspdlng nominalng krzywa plyniecia. Jest to wykres

niezalezny od wptywu efektywnego poslizgu przy $ciance, a wigc rzeczywista
nominalna krzywa ptynigcia.

Jak wspomniano, om6éwiona metoda oparta jest na zatozeniu, ze szybkos¢ po-
slizgu zalezy tylko od naprezenia stycznego przy $ciance, a nie od $rednicy kapi-
lary. Nie zawsze zatozenie takie jest stuszne. W zakresie matych $rednic stwier-
dzono, ze szybkos¢ poslizgu moze rosnaé¢ ze wzrostem $rednicy kapilary. W takich
wypadkach przedstawiona metoda da wyniki btedne.

Jesli wigc celem przeprowadzanych pomiarow jest wyznaczenie krzywej pty-
nigcia niezaleznej od efektow poslizgu, to nalezy, w miare mozliwosci, stosowac
kapilary o do$¢ duzej $rednicy, aby efekt poslizgu miat jak najmniejszy wptyw na
wyniki pomiarow. Jesli natomiast chcemy wyznaczy¢ rowniez zalezno$¢ szybkosci
poslizgu od naprezenia stycznego przy Sciance, na przyktad w celu obliczenia
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przeptywow w waskich kanatach, w ktorych zjawisko to bedzie w istotny sposob
wplywaé na przeptyw, nalezy wykonywaé¢ pomiary w kapilarach o $rednicach
bliskich wymiarowi poprzecznemu danego kanalu. Wyznaczona z pomiarow zalez-
nos¢ szybkosci efektywnego poslizgu od naprezenia stycznego przy $ciance bedzie
wtedy podobna do tej, ktora okresla szybkos¢ poslizgu w rozpatrywanym kanale.

6.3.2. Przeplyw burzliwy

Wszystkie dotychczasowe rozwazania oparte byty na zalozeniu, ze przeplyw
w kapilarze jest laminarny. Wystapienie burzliwosci spowoduje zard6wno wzrost
oporow przeptywu, jak i deformacj¢ profilu predkosci, wskutek czego obliczenie
gradientu predkosci przy Sciance nie bedzie mozliwe. Plyny nienewtonowskie
charakteryzuja si¢ z reguty wysoka lepko$cia, co w polaczeniu z bardzo matymi
srednicami kapilar, stosowanymi w reometrii, powoduje, ze przeptyw zwykle jest
laminarny. Jednak przy bardzo duzych predkosciach przeptywu burzliwo$¢ moze
wystgpi¢. Dla okreslenia charakteru przeptywu w kapilarze postugujemy si¢ uo-
golniong definicja liczby Reynoldsa

Re'= V9P (6.36)

uh

gdzie . to lepkos¢ reprezentatywna plynu nienewtonowskiego w danych warun-
kach przeptywu, zdefiniowana jako lepkos¢ takiego ptynu newtonowskiego, ktory,
ptynac w tych samych warunkach, wykazuje takie same opory przeptywu. Jest ona
bardzo latwa do wyznaczenia z nieskorygowanej krzywej ptynigcia za pomoca
zaleznosci
2-W
=g (6.37)
d

Dla ptynu newtonowskiego rownanie (6.36) sprowadza si¢ do klasycznej definicji
liczby Reynoldsa. Przeptyw mozna uzna¢ za laminarny, gdy Re’ < 2100, cho¢
w przypadku pltynéw nienewtonowskich ta graniczna warto$¢ Re moze by¢ nieco
nna.

Pojawienie si¢ burzliwosci, jak wspomniano powoduje wzrost oporéw przeptywu
ptynu przez kapilare. Zgodnie z rownaniem (6.3), obliczone dla takiego przeptywu
naprezenie styczne przy $ciance ma wowczas warto$¢ wyzsza od wartosci, jaka by
wystapita w przypadku przeplywu laminarnego. Popelniany przy tym blad jest
tym wiekszy, im wieksza jest burzliwos$¢, ro$nie wigc ze wzrostem szybkosci
przeptywu. W efekcie wyznaczona krzywa ptynigcia jest bardziej ,,stroma”, a wiec
ptyn newtonowski moze zosta¢ blednie uznany za zageszczany Scinaniem.

6.3.3. Wplyw cisnienia i dyssypacji energii

Jak wspomniano, reometry kapilarne moga by¢ stosowane do wyznaczania
wlasciwosci reologicznych plyndéw o bardzo wysokiej lepkosci. Ich przeptywy
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przez waskie kapilary sa zwigzane z bardzo wysokim ci$nieniem na wlocie do
kapilary. Powoduje to wystapienie podczas przepltywu zjawisk, wskutek ktorych
wilasciwosci przeptywajacego ptynu zmieniaja si¢ zarowno wzdtuz osi, jak i w kie-
runku promieniowym. Najlatwiejszy do zaobserwowania jest wzrost temperatury
ptynu. Wskutek tarcia ptyn rozgrzewa si¢, przy czym intensywnos$¢ wydzielania
ciepla wyrazona w watach na jednostke objetosci jest najwyzsza przy $ciance,
gdzie wystepuje najwicksza szybkos$¢ Scinania. Rownoczesnie wskutek spadku cisnie-
nia wzdhuiz przewodu nastepuje rozszerzenie ptynu, wywotujac jego ochtodzenie.

Efekt cieplny ekspansji ptynu moze wigc by¢ traktowany jako ujemne zrodto ciepta

o mocy maksymalnej w osi, gdzie wskutek najwickszej szybkosci przeptywu ci-

$nienie poruszajgcego si¢ ptynu najszybciej zmienia si¢ w czasie. Zalozenie

0 izotermicznosci przeplywu wprowadzone przy opisie przeptywu przez kapilare nie

jest wige nigdy spetnione. Te zmiany temperatury wptywajg oczywiscie na lep-

ko$¢ ptynu, powodujac, ze maleje ona wzdtuz kapilary w kierunku przeptywu.

Zmierzona lepkos¢ jest wiec usredniona w zakresie temperatury miedzy wlotem

i wylotem cieczy z kapilary.

Oprocz efektow termicznych na lepkos¢ ptynu wptywa rowniez podwyzszone
ci$nienie w kapilarze. Wzrost ci$nienia powoduje wzrost lepkosci, a poniewaz
ci$nienie zmniejsza si¢ w kierunku przeptywu, efekt podwyzszonego ci$nienia
powoduje spadek lepkosci w kierunku przeptywu. Zmierzona lepkosé ptynu jest
wigc warto$cig usredniong w stosunku do cisnienia w kapilarze, zmieniajagcego si¢
od maksimum na wlocie do ci$nienia atmosferycznego na wylocie. Zjawiska te sa
prawie niezauwazalne w wigkszosci przeptywow cieczy w warunkach przemysto-
wych, przy rdznicach ci$nien rzedu kilku barow, jednak w reometrze kapilarnym,
przy ci$nieniu, ktére w reometrze ttokowym moze wynosi¢ na wlocie do kapilary
nawet 3-10% Pa (3000 bar) wzrost temperatury moze osiagna¢ nawet sto stopni
w poblizu $cianki przy rownoczesnym ochtodzeniu ptynu w osi kapilary ponizej
temperatury wlotowej. Rownoczesnie lepkos$¢ stopionego polimeru wskutek wy-
sokiego ci$nienia na wlocie do kapilary moze wzrosnaé¢ wielokrotnie w stosunku do
lepkosci pod ci$nieniem atmosferycznym.

Zjawiska powyzsze utrudniajg wykorzystanie wynikow pomiaréw reome-
trycznych do wyznaczania wlasciwosci reologicznych ptynu, gdyz:

- plyn w kapilarze ma inne wlasciwosci niz rzeczywiste w danych warunkach,

- szybkos¢ $cinania przy $ciance kapilary jest inna, niz wynika to ze wzoru (6.9)
dla przeptywu izotermicznego — wskutek nierownomiernej temperatury wzdhuz
promienia ulega deformacji profil predkosci,

- obliczone ze wzoru (6.3) naprezenie styczne przedstawia warto$¢ Srednia,
a rzeczywista jego warto$¢ zmienia si¢ wzdhuz kapilary na skutek nieliniowych
zmian ci$nienia w Kierunku przeptywu (oba efekty — termiczny i ci$nieniowy
powoduja, ze lepkos¢ ptynu maleje w kierunku przeptywu).

Opracowujac wyniki pomiaréw przeprowadzonych w reometrze kapilarnym,
nalezy sprawdzi¢, czy efekty te nie zaktocajg pomiaréw w stopniu uniemozliwiajacym
wykorzystanie wynikow 1 w miare mozliwosci wyniki te skorygowaé. Efekty ter-
miczne dyssypacji i ekspansji oraz efekty ci$nieniowe sa ze soba powiazane.
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Wszystkie one prowadza do zmiany lepkosci i zwigzanych z tym zmian profilu
predkosci 1 gradientu ci$nienia, co sprawia, ze laczne rozwigzanie tych zagadnien
jest niezmiernie trudne. Istniejg jednak pewne metody pozwalajace okreslic wptyw
poszczegblnych efektow i skorygowac je, jesli nie sg one zbyt duze.

Najbardziej przyblizone oszacowanie efektow dyssypacji wynika z bilansu
energetycznego. Energia wydzielana w postaci ciepta q wskutek tarcia w jednostce
czasu jest rowna pracy pokonania oporéw przeptywu pltynu w przewodzie Ap
ptynacego z objgtosciowym natgzeniem Q

q=ApQ. (6.38)

To wydzielone w plynie ciepto powoduje przyrost temperatury przeply-
wajacej cieczy o AT

aT=9 _ 9 _4p (6.39)
cW cQp pcC

gdzie: ¢ — ciepto whasciwe ptynu,
W — masowe natg¢zenie przeptywu plynu.

Wyznaczony z powyzszego wzoru przyrost temperatury jest jednak przyrostem
srednim. W rzeczywistosci ilo$¢ ciepta wydzielana na jednostke masy plynu,
a wiec 1 przyrost temperatury jest wigkszy przy Sciance, gdzie szybko$¢ Scinania jest
najwicksza. Poza tym cz¢$¢ ciepla jest przewodzona przez $cianke do otoczenia,
co zmniejsza efekt cieplny dyssypacji oraz przewodzona z obszaru cieplejszego
przy Sciance, do chtodniejszego w poblizu osi. Ten ostatni efekt prowadzi do czg-
Sciowego wyrownania temperatury w przekroju poprzecznym.

Spadek temperatury spowodowany ekspansjg plynu mozna wyznaczyé
z zalezno$ci

AT = 1P (6.40)
pC

gdzie er — wspotczynnik rozszerzalnosci termiczne;j.

Ten ostatni efekt, wbrew powszechnie przyjmowanemu zatozeniu o niescisliwo-
§ci cieczy, nie powinien by¢ pomijany. W warunkach obrobki plastycznej stopio-
nych polimeréw wartos¢ er dla wigkszosci polimerow zawarta jest w granicach 0,1 do
0,3, cho¢ bywa i wieksza. Oznacza to, ze spadek temperatury opisany réwnaniem
(6.40) stanowi 10-30% wzrostu temperatury wywolanego przez dyssypacje — row-
nanie (6.39).

Bird [12] i Toor [137] opracowali zagadnienie efektow cieplnych w kapilarze
dla szeregu przypadkow przeptywu ptynu potegowego.

Dla ptynu 0 &r = 0 rozpatrzyli oni efekty cieplne dla $cianki izotermicznej
i adiabatycznej.

Przypadek izotermicznej $cianki (T, = const.) dos¢ dobrze oddaje warunki
panujace w metalowej kapilarze osadzonej w masywnej stalowej tulei termostatujace;.
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Temperatura ptynu wzrasta wzdhuz kapilary az do stanu ustalonego, w ktorym cate
wytworzone na skutek dyssypacji ciepto jest odprowadzane do Scianki. Dojscie do
takiego stanu wymaga odpowiednio dtugiej kapilary.

Dalszy opis zjawisk wymaga wprowadzenia bezwymiarowego przyrostu tem-
peratury O+ i bezwymiarowej odlegltosci od wlotu Z. Wielkosci te sg zdefiniowane
rownaniami (6.41) 1 (6.42).

2(3n+1)ATLA
T (6.4
7 M (6.42)
(3n+1)cpvR?

gdzie z — odlegtos¢ od wlotu do kapilary.

W dostatecznie dhugiej kapilarze, gdy temperatura jest juz ustalona, na skutek
przewodzenia ciepta przez ptyn maksymalny przyrost temperatury panuje w osi
i jest opisany rownaniem

n RA
AT, = v (6.43)
2(3n+1) LA

Bezwymiarowy przyrost temperatury ®1 — rownanie (6.41) jest rowny ilora-
Zowi rzeczywistego przyrostu temperatury AT do przyrostu temperatury w osi
opisanego rownaniem (6.43) w stanie ustalonym przy izotermicznej $ciance.

W dowolnej odlegtosci r od osi przewodu przyrost temperatury w stanie

ustalonym spetnia zaleznos¢

3n+l
n

AT =AT,, 1-(%} . (6.44)

Rozklad temperatury opisany réwnaniem (6.44) ustala si¢ w 95% na odcinku
kapilary majacym dlugosé
2
7, = 3n+1 vRcp . (6.45)
2(n+1) 2

W praktyce raczej trudno bedzie uzyska¢ w kapilarze reometru stan ustalonej
temperatury. Wymagatoby to bardzo dtugiej kapilary i w przypadku cieczy o bar-
dzo wysokiej lepkosci, na przyklad stopionego polimeru, doprowadzitoby do
bardzo wysokiej temperatury, czyli w praktyce do termicznego zniszczenia prze-
ptywajacego medium.

W przypadku krotkiej kapilary, gdy temperatura zmienia si¢ wzdluz jej catej
dhugosci i nie osiagga warto$ci ustalonej, opisanej réwnaniem (6.44), maksymalny
przyrost temperatury ponad warto$¢ poczatkowa wystgpuje w pewnej odlegtosci
od osi przewodu, tak jak to przedstawiono na wykresie rys. 6.6. Przyrost ten moze
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by¢ wyznaczony na przyklad dla pltynu spehliajacego roéwnanie potggowe
o wyktadniku n = 0,5 z wykresu zaleznosci ®r od Z — rys. 6.7 dla er = 0. Wyzna-
czona z wykresu 6.7 maksymalna bezwymiarowa temperatura O1mx pOzwala
obliczy¢ rzeczywisty przyrost temperatury ze wzoru (6.41). W zakresie wartosci
parametru reologicznego n od 0,2 do 1 wartoSci @t max sg prawie takie same, jak
wyznaczone z wykresu rys. 6.7 dla n = 0,5. Ten wykres moze wigc by¢ wykorzy-
stany z niewielkim btedem do wyznaczania maksymalnego przyrostu temperatury
ptynu potegowego o wyktadniku n w granicach od 0,2 do 1.

0, A
1

Rys. 6.6. Bezwymiarowy przyrost temperatury w funkcji odlegtosci od osi kapilary

1,0

er=0 /D/a
&r=0,1

08 Mo &=0,2

£r=03 /”//o/‘
04

0,2

> ¢ o 0O

®T,max

0,01 0,1 7 1

Rys. 6.7. Wykres zaleznosci maksymalnego bezwymiarowego przyrostu temperatury
od bezwymiarowej odlegtosci od wlotu kapilary dla izotermicznej $cianki kapilary
w ptynie o wyktadniku n = 0,5
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Przypadek adiabatycznej $cianki dobrze oddaje warunki w kapilarze szklane;.
Brak ruchu ciepta do nieprzewodzacej §cianki przy rownoczesnym maksymalnym
jego wydzielaniu przy $ciance, gdzie szybko$¢ Scinania jest najwigksza, sprawia,
ze maksymalna temperatura w plynie panuje przy $ciance.

Bezwymiarowy przyrost temperatury przy Sciance ponad temperature wlo-
towa, zdefiniowany rownaniem (6.41), gdzie

AT =T =T, (6.46)
mozna w przypadku ptyndw newtonowskich opisa¢ rownaniem
log®; =0,357(logZ +4)>" ~1,75. (6.47)

W ptynie potegowym o wyktadniku n = 0,5 przyrost ten jest o kilka do 10 procent
Wyzszy 1 wyraza si¢ rownaniem

log®; =0,345(logZ +4

)1,357

~1,64. (6.48)

Rownania te obowigzuja w zakresie zmian bezwymiarowej odlegltosci od
wlotu Z od 0,001 do 1.

OczywisScie zatozenie o adiabatycznosci procesu, czyli braku ruchu ciepta do
otoczenia wyklucza doj$cie do stanu ustalonej temperatury plynu w kapilarze.
Bedzie ona ciagle rosngé wzdhuz kapilary, osiggajac wartos¢ maksymalng na wylocie.

Dla plynu 0 &r > 0 przyrosty temperatury sg mniejsze, gdyz ptyn, prze-
pltywajac przez kapilar¢ w kierunku malejacego ciSnienia rozszerza si¢ i wskutek
tego jego temperatura maleje. Ten spadek temperatury naktada si¢ na wzrost tem-
peratury wywotany tarciem w plynie.

W przypadku izotermicznej $cianki, jesli kapilara jest dostatecznie dtuga, aby
ustalit si¢ stan rOwnowagi termicznej — rownanie (6.45), maksymalna temperatura
wystapi w odleglo$ci od osi I'max, spetniajacej warunek

T _([_3NHL ) (6.49)
R n+2ng +1

W tym miejscu temperatura ptynu jest wyzsza od temperatury §cianki o wartos$¢

2
AT:T_TW:MMX
LA n+1
3n+1 (6.50)
2 1 Tn
y n(n+ neT:r ) 1_(@} _S_T(l_m_ax] .
2(3n+1) R 4 R

Jesli kapilara jest za krotka, by temperatura osiagneta stan ustalony okreslony
réwnaniem (6.45), to przyrost temperatury jest mniejszy, niz wynika to z rownania
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(6.50). Dla n = 0,5 maksymalny wzrost temperatury w postaci bezwymiarowej
moze by¢ wyznaczony z wykresu rys. 6.7. Okreslony w powyzszy sposob wzrost
temperatury ptynu w kapilarze moze stanowi¢ wskazowke, czy wyniki pomiarow
mozna przyjaé za poprawne.

Na podstawie powyzszych wynikow Wichterle [140] podal kryterium oceny
wplywu dyssypacji energii w ptynie niewykazujacym rozszerzalno$ci termicznej
(er = 0) na wyznaczone z pomiar6w w reometrze kapilarnym state modelu pote-
gowego Ostwalda-de Waele’a. Zdefiniowat on kryterium IT

_ AnApQ
4n(3n+1)LAT, (651

gdzie T, — charakterystyczna temperatura ptynu, zdefiniowana réwnaniem

T[T , (6.52)
oInQ/oInT, Ap—const

gdzie T, — temperatura ptynu na wlocie do kapilary.

Wyznaczenie wspotczynnika Ar w rownaniu (6.51) wymaga uprzedniego ob-
liczenia bezwymiarowej dlugosci kapilary Z, ktora tutaj zostata zdefiniowana
nieco inaczej, niz przez Toora [137] — rownanie (6.42), a mianowicie

Z= L/?,Z .
PCVR

(6.53)

Gdy Z < 0,1 (dla kapilar krotkich) wielko$¢ At liczy sie, korzystajac ze wzoru

3n+1)
A =9,6[ n j Z, (6.54)

a gdy Z > 0,1, przyjmuje sig, ze wielko$¢ At jest rowna jednosci.

Gdy kryterium IT < 0,01, wspétczynnik k modelu potegowego wyznaczony
jest z bledem ponizej 1%, natomiast wyktadnik n jest wyznaczony prawidtowo.
Dla IT = 0,1 bfad wartosci K jest okoto 10%, warto$§¢ n mozna jeszcze przyjac za
poprawna. Dla IT > 0,1 nalezy uzna¢ pomiary za obarczone zbyt duzym btedem,
aby nadawaty si¢ do wykorzystania.

Kamal i Nyun [49] zaproponowali metode rownoczesnego korygowania
wptywu efektéow dyssypacyjnych i ciSnieniowych. Aby wyznaczy¢ jeden punkt na
krzywej ptyniecia nalezy wykona¢ dwie serie pomiarow. W pierwszej serii zmie-
nia si¢ dlugos¢ kapilary przy stalej predkosci przeptywu v i temperaturze na wlo-
cie T,. Na podstawie tych wynikow mozna okresli¢, jak zmienia si¢ spadek ci$nie-
nia w kapilarze ze wzrostem jej dtugosci przy niezmiennych warunkach prze-

ptywu. Obrazujaca t¢ wielko$¢ pochodna [%] w rownaniu (6.55) reprezen-
v,R,T,
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tuje wplyw ci$nienia, wzrastajacego w miar¢ wydtuzania kapilary, na naprg¢zenia
styczne przy $ciance. W drugiej serii, wykonywanej z uzyciem jednej kapilary,
zmienia si¢ temperature ptynu na wlocie do kapilary T, przy stalej predkosci prze-
ptywu. Na podstawie tych wynikéw mozna okresli¢, jak zmienia si¢ spadek
ci$nienia W kapilarze ze wzrostem temperatury przy niezmiennych innych warun-

. OA .
kach przeptywu. Ten wptyw temperatury obrazuje pochodna [—pj znajdu-
v,R,L

0

jaca sie w mianowniku wzoru (6.55). Skorygowane naprezenie liczy si¢ jako

R(@AP)
2 oL
. PRI, (6.55)

e
pc, | OT, Rl

przyjmujac wartosci obu pochodnych dla tej samej wartosci Ap. Otrzymany ze
wzoru (6.55) wynik jest wartoscia napr¢zenia W warunkach temperatury
i nadci$nienia panujacych na wlocie do kapilary.

Jezeli ograniczymy sie tylko do drugiej serii pomiarow, czyli przyjmiemy, ze

28 _Ap
oL L

to uzyskane wyniki pozwolg na skorygowanie wylgcznie efektow termicznych.
W liczniku rownania (6.55) jest wtedy wyrazenie

, (6.56)

RAp
2L

rowne naprezenil Stycznemu na $ciance W warunkach izotermicznych, za$ mia-
nownik tego samego rownania koryguje wptyw temperatury na wyniki.
Zauwazmy, ze charakterystyka reologiczna ptynu uzyskana za pomoca reometru
kapilarnego jest wyznaczona zawsze w warunkach podwyzszonego ci$nienia.
Duvdevani i Klein [30] zaproponowali metod¢ wyznaczania naprg¢zenia
stycznego pod ci$nieniem atmosferycznym. Catkowity spadek ci§nienia przy okre-
$lonej szybkosci przeptywu wyraza si¢ jako sumg

(6.57)

Ap=A1+A2d£+ &(EL) : (6.58)

- niezaleznego od dlugosci kapilary spadku ci$nienia spowodowanego efektami
wlotowymi — pierwszy czton roéwnania (6.58),

- proporcjonalnego do dlugosci kapilary spadku spowodowanego izobarycznym,
uformowanym przeptywem ptynu — drugi czton réwnania (6.58),
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- proporcjonalnego do kwadratu dlugosci spadku cisnienia zwigzanego ze
wzrostem lepkosci na skutek podwyzszenia ci$nienia — trzeci czton réwnania
(6.58).

Opisujac wyniki pomiaréw spadkéw cisnienia uzyskane dla kapilar o réznej
dhugosci funkcja (6.58), wyznaczamy metoda najmniejszych kwadratow warto$ci
wspotczynnikow A;, A, 1 As. Biorac pod uwagg rownanie (6.3), mozna przyjac,
ze wartos¢

A =4z, . (6.59)

Ta warto$¢ y, zgodnie z interpretacjg rownania (6.58), jest rowna naprezeniu
w plynie o lepkosci, jaka miatby pod cisnieniem atmosferycznym.

6.3.4. Obliczanie spadku ciSnienia wywolanego oporami uformowanego
przeplywu plynu przez kapilare

Dokonujgc pomiaru nadci$nienia w zbiorniku z badanym ptynem, okre§lamy
catkowitg réznice¢ ci$nien migdzy panujagcym w zbiorniku a otoczeniem. Wielko$¢
ta nie jest jednak réwna spadkowi ci$nienia wywotanemu uformowanym przeptywem
przez kapilarg i nie moze by¢ bezposrednio podstawiana do wzoru (6.3) na napre-
zenie styczne. W obliczeniach nalezy uwzgledni¢ ci$nienie hydrostatyczne stupa
cieczy w zbiorniku i kapilarze oraz spadek ci$nienia zwigzany z efektami zwigza-
nymi z nadaniem ptynowi energii kinetycznej i z pokonaniem oporéw lokalnych
wlotu i wylotu z kapilary.

Cisnienie hydrostatyczne ,,pomaga” wyptywajacemu ptynowi w jego przeptywie
przez kapilarg. Do panujacego w zbiorniku nadci$nienia nalezy wigc dodaé ciSnienie
hydrostatyczne. Pozostale wymienione wyzej efekty ,,przeszkadzajg” ptynowi
w przeptywie. Od panujacego w zbiorniku nadci$nienia nalezy wiec odja¢ spadki
ci$nienia wywotane tymi efektami. Rozpatrzmy je kolejno. Najpierw przedstawimy
najprostsza metode korygowania tych efektow, niewymagajaca wykonywania
dodatkowych pomiarow.

Przed wlotem do kapilary i w jej obszarze wlotowym nastepuje pewien spadek
ci$nienia zwigzany z nadaniem ptynowi energii kinetycznej. Dla przeptywu lami-
narnego jest on rowny

Ap,=2". (6.60)

Wspotczynnik ac uwzglednia rozklad predkosci w kapilarze i dlatego jego
warto$¢ zalezy od wlasciwosci reologicznych ptynu. Dla ptynu newtonowskiego
jest rtéwny 0,5. W przypadku ptynéw nienewtonowskich jego wartos¢ zalezy od
charakterystyki reologicznej ptynu, ktéra dopiero na drodze wykonywanych po-
miaré6w mamy okresli¢. Jesli ptyn jest opisany za pomocg modelu potegowego, to
warto$§¢ oc mozna wyznaczy¢ z nastepujacego WzOru, oszacowujac uprzednio
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warto$¢ parametru reologicznego n na podstawie obliczen przeprowadzonych bez
uwzglednienia poprawki na energi¢ kinetyczng
(4n+2)(5n+3)

AT 6.61
T e @nay (661

Jest to jednak procedura ktopotliwa. W praktyce przyjmuje si¢ dla ptynow
nienewtonowskich warto$¢ ac = 0,5. Aby zmniejszy¢ popetniany przy tym biad,
nalezy uzywa¢ w pomiarach mozliwie dlugich kapilar, aby poprawka na energi¢
kinetyczng miata malg warto§¢ w poréwnaniu z catkowitym spadkiem ci$nienia.

Opory wlotu do kapilary wywotane sg formowaniem si¢ profilu predkosci,
ktory w przekroju wlotowym jest w znacznym stopniu sptaszczony. Wigze si¢ to
z wigkszg szybkoscig $cinania przy §ciance, a zatem wigkszym naprezeniem, czyli
wzrostem oporow przeptywu. Dhugos¢ odcinka wlotowego L. tej czesci kapilary,
gdzie predkos¢ w osi osigga 98% predkosci w przeptywie ustalonym, w przypadku
laminarnego przeptywu ptynu newtonowskiego wynosi

%=0,55+0,055Re. (6.62)

Dla ptynéw rozrzedzanych scinaniem dtugos¢ obszaru wlotowego jest nieco
mniejsza. Odcinek ten moze jednak by¢ znacznie dtuzszy, gdy ptyn wykazuje
wlasciwosci sprezystolepkie.

Spadek ci$nienia spowodowany oporami lokalnymi zwigzanymi z formowaniem
przeptywu w obszarze wlotowym jest roéwny

2
Ap,=¢ /’; . (6.63)
Wspotczynnik oporow lokalnych ¢, podobnie jak wspotczynnik oc, zalezy od
wlasciwosci reologicznych ptynu i dla uproszczenia obliczen przyjmuje si¢ jego
warto$¢ taka, jak dla ptynu newtonowskiego, dla ktérego wynosi 0,23.
Suma tych dwoéch spadkéw cisnienia jest calkowitym spadkiem ci$nienia
w obszarze wlotowym

2

”; ~112pv7. (6.64)

1
Apy =Ap1+Ap2={a—+§]
c

Spadek ci$nienia spowodowany oporami uformowanego przeptywu w kapila-
rze liczymy wigc jako
Ap=Ap* + pgh—1,12pv?, (6.65)

gdzie: Ap” — nadci$nienie w zbiorniku,
h — wysoko$¢ stupa cieczy w zbiorniku i kapilarze.
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Nalezy zauwazy¢, ze poprawka na ci$nienie hydrostatyczne ma istotne zna-
czenie tylko przy bardzo matych ci$nieniach w zbiorniku, gdyz przy typowych
dhugosciach kapilar i wymiarach zbiornika jej warto$¢ wynosi okoto 5000 Pa.

Powyzsza metoda oparta jest na zatozeniu, ze poprawki na energi¢ kinetyczng
i opory wlotu nie zalezg od wlasciwosci reologicznych ptynu. Jest to uproszczenie,
poniewaz opory lokalne formowania przeptywu na wlocie do kapilary zalezg
W znacznym stopniu od wilasciwosci plynu, zwlaszcza, jesli ma on wiasciwosci
sprezystolepkie. Jesli zalezy nam wigc na lepszej doktadnos$ci wynikow, poprawki
te powinny by¢ wyznaczone doswiadczalnie.

Jedng z metod korygowania efektow wlotowych jest metoda Couette’a [23].
W tej metodzie uwzgledniane sg réwniez efekty wylotowe oraz wyzej omoéwiona
zmiana energii kinetycznej. Wyznaczenie jednego punktu na krzywej ptynigcia
polega na wykonaniu pomiardéw przy takiej samej predkosci przeptywu w co naj-
mniej dwodch kapilarach o tej samej srednicy, ale réznych dlugosciach.

Catkowity spadek ci$nienia Ap® w kazdej z kapilar jest rowny sumie spadku
Cisnienia Ap wywolanego przez uformowany przeptyw przez kapilare i spadku
ci$nienia Ap’ zwigzanego z oporami lokalnymi wlotu i wylotu oraz nadaniem
ptynowi energii kinetycznej:

Ap, =Ap, +Ap’, (6.66)
Ap, =Ap, +Ap'. (6.67)

Poniewaz obie kapilary maja takg sama $rednice i przeptywa przez nie ten
sam plyn z takg samg predkoscig, to spadki ci$nienia spowodowane efektami
wlotowymi 1 wylotowymi sg w obu kapilarach takie same, jesli tylko ich dlugos¢
jest wigksza od sumy odcinkéw wlotowego 1 wylotowego. Jesli bowiem diugosé
kapilary nie obejmuje catego obszaru wlotowo-wylotowego, to Ap’ w Kkapilarze
kréotkiej bedzie mniejsze, niz w diugiej. Odejmujac stronami réwnania (6.67)
i (6.66), otrzymujemy

Ap, —Ap; =Ap, —Ap,. (6.68)

Prawa strona tego réwnania jest poszukiwanym spadkiem ci$nienia na od-
cinku kapilary o dlugosci L, — L; wolnym od efektow koncowych. Stad skorygo-
wany spadek ci$nienia na jednostke dlugosci wynosi

Ap _ Ap; —Ap;
L L-L
Wielko$¢ te podstawiamy do wzoru (6.3) w celu obliczenia naprgzenia stycz-
nego przy §ciance.
W celu sprawdzenia, czy dlugosci kapilar sa wystarczajace, aby objac caty
obszar wlotowo-wylotowy, nalezy wykona¢ pomiary z uzyciem trzech kapilar.

Warunek powyzszy jest spetniony, jesli obliczony wedlig wzoru (6.70), spadek
Cisnienia na jednostke dhugosci kapilary jest jednakowy dla kazdej z trzech par kapilar

(6.69)
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Ap, —Ap; _ Aps—Ap _ Ap—Ap, (6.70)

L-L  L-L  L-L

Spetienie rownosci (6.70) swiadczy, ze rdznice ci$nien w licznikach po-
szczegblnych utamkow przedstawiajg opory uformowanego przeptywu przez ka-
pilare. Nalezy podkresli¢, ze roznice dhugosci migdzy uzytymi kapilarami powinny
by¢ znaczne, aby nie odejmowaé wielkosci Ap™ bliskich sobie.

Modyfikacje powyzszej metody zaproponowat Bagley [5]. Od strony pomia-
rowej istotng jej roznicg w stosunku do metody Couette’a jest to, ze nie wymaga
ona uzycia kapilar o rownej $rednicy i roznej dtugosci, lecz jedynie o roznym Sto-
sunku $rednicy do dlugosci, Stawia wigc mniejsze wymagania co do posiadanego
zestawu kapilar. Metoda ta odwotuje si¢ do pojecia dtugosci zastepczej oporu
lokalnego, czyli takiej dlugosci przewodu, na ktorej wystgpuja takie same opory
przeptywu, jak na danym oporze lokalnym. Istota metody jest wiasnie doswiadczalne
wyznaczenie dhugosci takiego odcinka kapilary AL, na ktérym podczas uformowa-
nego przeptywu wystapitby spadek ciSnienia reprezentujacy wszystkie efekty wlo-
towo-wylotowe, rowne sumie opordéw lokalnych wlotu i wylotu oraz spadku cis$nie-
nia zwigzanego z nadaniem ptynowi energii kinetycznej. Dugos¢ te przedstawimy
jako wielokrotno$¢ srednicy kapilary

AL=N,d . (6.71)

Réwnowazng dtugosé kapilary L, na ktorej podczas uformowanego przeptywu
nastgpitby spadek ci$nienia rowny zmierzonemu nadci$nieniu Ap® w zbiorniku,
mozemy wigc wyrazi¢ jako sume jej rzeczywistej dtugosci L i dtugosci zastepezej AL

L, =L+AL=L+N,d. (6.72)
Naprezenie styczne na $ciance kapilary mozna wige policzy¢ zgodnie

z rOwnaniem

. _Ap'd  Apid Ap’

= , 6.73
YoaL 4(L+Ndd) 4£+N ©.73)
d d
a stad
L Ap’
- _N,. 6.74
d d4r, ‘ (6.74)

Poshugujac si¢ ostatnim rownaniem, mozna wyznaczy¢ wartos¢ Ng z wykresu
zaleznosci L/d od Ap*, sporzadzonego dla statej warto$ci napre¢zenia 7, Poniewaz
naprezenie styczne przy Sciance jest dla danego ptynu wylacznie funkcja newto-
nowskiej szybko$ci §cinania przy $ciance 8 v/d, wigc wymagana stato$¢ 7, bedzie
zachowana, jesli wszystkie punkty, na podstawie ktorych wykonamy taki wykres,
zostaty uzyskane dla tej samej wartosci 8 v/d.
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Rys. 6.8. Sposob wyznaczania Ap” metoda Bagleya

Procedura obliczen jest nastepujgca. Wykonuje si¢ szereg pomiardOw za po-
mocg kilku kapilar o réznym stosunku L/d i sporzadza sie¢ wykres zmierzonego
nadci$nienia w zbiorniku Ap” od 8v/d — rys. 6.8.
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d \d)
(@)
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Nd" Ap; Ap, Ap; Ap

Rys. 6.9. Wyznaczanie warto$ci parametru Ny
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Dla okre$lonej warto$ci (8 v/d); wyznacza si¢ z tego wykresu nadci$nienie
odpowiadajgce kolejnym kapilarom i sporzadza si¢ wykres zaleznosci L/d od Ap”
—rys. 6.9. Zgodnie ze wzorem (6.74) jest to linia prosta, przy czym dla Ap* =0,
L/d jest rowne — Ng.

Parametr Ny zostat wyznaczony dla okreslonej wartosci 8v/d. Powtarzajac te
procedure dla szeregu kolejnych wartosci 8v/d, mozna sporzadzi¢ nastepnie
wykres Ngq od 8v/d. Pozwoli on okresli¢ warto$¢ Ny dla dowolnej newtonowskiej
szybkos$ci $cinania 8v/d i na tej podstawie obliczy¢ dla kazdego pomiaru rzeczy-
wiste styczne przy $ciance ze wzoru (6.73).

W przypadku reometrow ttokowych istnieje jeszcze konieczno$¢ okreslenia
nadci$nienia pod ttokiem Ap”. Wielko$¢ ta w reometrze gazowym jest bezposrednio
mierzona za pomocg manometru, a w ttokowym jest zwykle liczona na podstawie
mierzonej sity nacisku mechanizmu napegdzajacego tlok. Sita nacisku tloka na
powierzchnie ptynu jest jednak mniejsza o sile oporu ruchu tloka w tulei wypet-
nionej badanym ptynem. Ta ostatnia jest silg tarcia dwu powierzchni statych —
Scianki naczynia i pierScieniowej uszczelki ttoka i jako taka w niewielkim stopniu
zalezy od szybkosci ruchu tloka. Przy powolnym ruchu ttoka moze wigc by¢ po-
rownywalna z sitg potrzebng do przetloczenia ptynu przez kapilare. T¢ sile oporu
wyznacza si¢ doSwiadczalnie, prowadzac pomiary bez zamontowanej kapilary.
Uzyskuje si¢ w ten sposob zalezno$¢ sity oporu ruchu ttoka od predkosci jego
ruchu. Site t¢ odejmuje si¢ nastgpnie od sity zmierzonej podczas pomiaru z uzy-
ciem kapilary.

Wszystkie te efekty, ktore trzeba uwzgledni¢ w obliczeniach spadkéw cisnienia
nie wystepuja w przypadku pomiaru roéznicy ci$nien bezposrednio w kapilarze za
pomocg zainstalowanych w niej czujnikdw cisnienia, je$li sg one umieszczone
dostatecznie daleko od wlotu i wylotu tak, aby przeptyw miedzy nimi byt ufor-
mowany. Jak wspomniano, w przypadku typowych kapilar o $rednicy okoto 1 mm
uzycie takich czujnikow nie jest mozliwe i dlatego montuje si¢ je tylko w rurkach
o wigkszych $rednicach. Uzycie takich czujnikow wiaze si¢ jednak z ryzykiem
powstania w nich dodatkowych naprezen, jesli ptyn ma wlasciwosci sprezystolep-
kie. Moze to by¢ zrodiem btedéw w pomiarze rdznicy cisnien.

6.4. Dobor wymiarow kapilary

Omowione wyzej metody korygowania efektow ubocznych i obliczania spadku
ci$nienia wywolanego oporami przeptywu przez kapilare sa bardzo pracochtonne,
a ich dokladno$¢ ograniczona ze wzglgdu na kumulowanie si¢ bledéw poszcze-
golnych pomiaréw, stuzacych do wyznaczenia jednego skorygowanego punktu na
krzywej plynigcia. W przypadku istotnego, jednoczesnego wptywu wielu efektow
ubocznych, moga one zaktoci¢ pomiar w sposéb niemozliwy do skorygowania.
Czgsto wykonanie niezbgdnych pomiardéw, potrzebnych do skorygowania wynikow,
jest praktycznie niemozliwe w konkretnych warunkach laboratoryjnych, ze wzgledu
na przyktad na ograniczony zestaw kapilar o r6znych wymiarach. W takich wy-
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padkach wykonujacy pomiary z gory zaklada, ze nie bedzie prowadzit zadnych
dodatkowych pomiarow i ograniczy si¢ do pojedynczej serii pomiaréw w jednej
kapilarze. Do wszystkich dodatkowych efektow, ktore trzeba uwzgledni¢ w ob-
liczeniach nalezy wtedy przyja¢ zasade znang z medycyny: ,.lepiej zapobiegac, niz
leczy¢” i prowadzi¢ pomiary tak, aby wszelkie efekty uboczne byly mozliwie jak
najmniejsze. Mozna to uzyskac, stosujac odpowiednie wymiary kapilar. Ich wybor jest
zalezny od wielu czynnikow. Przedyskutujemy wplyw tych wymiaréw na wielko$¢
poszczegolnych efektow, wptywajacych na wyniki pomiaréw reometrycznych.

6.4.1. Dlugos¢ kapilary

Im wigksza dlugos¢ kapilary, tym mniejszy udziat efektow wlotowych w cat-
kowitym spadku ci$nienia (wliczajac w nie rOwniez energi¢ kinetyczng strumienia
ptynu). Efekty te nie zaleza bowiem od dtugosci kapilary. Z tego wzgledu korzyst-
niejsze jest stosowanie dluzszych kapilar. Rownocze$nie jednak ze wzrostem dtu-
gosci kapilary wzrastajg catkowite opory przeptywu, co powoduje zmniejszenie
maksymalnej szybko$ci przeptywu ptynu, jaka mozna uzyskaé w reometrze gazo-
wym przy okreslonym ci$nieniu gazu. Rowniez w reometrze ttokowym nadmierny
wzrost oporéw przeptywu moze spowodowal przecigzenie uktadu napedowego
1 przekroczenie zakresu pomiaru sity nacisku na ttok, a w efekcie spadek mozliwej
do uzyskania, maksymalnej, szybkos$ci Scinania.

Takie zwigkszenie oporow przepltywu powoduje tez wzrost efektow cieplnych
i ci$nieniowych, szczegdlnie ktopotliwych do skorygowania. Nalezy wigc wybierac
mi¢dzy minimalizacjg efektow wlotowych przez stosowanie dlugich kapilar
a minimalizacja efektow cieplnych i ci$nieniowych, mozliwg dzigki uzyciu kapilar
krotszych, pozwalajaca podwyzszy¢ maksymalng, mozliwg do uzyskania szybko$¢
przeptywu. Do plynu o matej lepkosci, gdy udziat efektow wlotowych jest sto-
sunkowo duzy (duza warto$¢ liczby Reynoldsa, a wiec duza dlugo$¢ obszaru
wlotowego), a opory przeptywu mate, wybierzemy kapilare dluzsza. Pozwoli to
zmniejszy¢ wptyw efektow wlotowych, czyli zmniejszy¢ btad popetniany przez
przyjecie do obliczen nieskorygowanego spadku ci$nienia. Nie spowoduje to
jednoczesnie nadmiernie duzego spadku cis$nienia prowadzacego do powstania
istotnych efektéw termicznych i ci$nieniowych.

Przeptyw plyndéw o wyzszej lepkosci, na przyklad stopionych polimerow,
charakteryzuje si¢ mniejsza dtugosciag obszaru wlotowego i przez to udziat efek-
tow wlotowych rowniez jest mniejszy. Wykazuja one jednak wigksze opory prze-
ptywu, czyli konieczne jest zastosowanie wyzszego ci$nienia na wlocie kapilary.
Wiaze si¢ to z wystgpieniem znacznych efektéw termicznych i ci$nieniowych.
W takim wypadku wybierzemy raczej krotsza kapilare. Umozliwi to uzyskanie
wyzszych szybko$ci $Scinania, powodujac tez zmniejszenie opordéw przeptywu,
czyli zmniejszenie efektow cieplnych i ci$nieniowych, istotnych przy wysokich
ci$nieniach. Moze to spowodowaé¢ zmniejszenie sumarycznego btedu pomiaru
spowodowanego efektami ubocznymi, mimo wzrostu udzialu efektow wlotowych
w catkowitych oporach przeptywu.
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6.4.2. Srednica kapilary

Dob6r srednicy kapilary zalezy od kilku czynnikow i nie podlega tak prostym
regutom, jak w przypadku doboru dlugosci kapilary. Nalezy go wiec rozwazy¢
w Kilku aspektach.

1. Osiggany zakres szybko$ci §cinania.

Dhugos¢ obszaru wlotowego, bedacego zrodtem efektow wlotowych jest tym
wicksza, im wigksza jest §rednica kapilary. Dlatego uzycie mniejszej Srednicy przy
statej dlugosci kapilary prowadzi zawsze do zmniejszenia udziatu efektow wlotowych
w catkowitych oporach przeptywu i z tego punktu widzenia jest korzystne.

Wplyw $rednicy kapilary na maksymalna mozliwa do osiagnigcia szybkos¢
$cinania zalezy od konstrukcji reometru. W przypadku reometréow gazowych,
czyli reometrow o zadanym naprezeniu, gdzie dysponuje si¢ okreslonym, mak-
symalnym cis$nieniem, uzycie wigkszej Srednicy pozwala uzyska¢ wyzsze na-
prezenia styczne, a wiec 1 wyzszg szybkos$¢ Scinania. Reometry ttokowe, czyli
reometry o zadanej szybkosci Scinania, dajg okreslone objetoSciowe nat¢zenie
przeplywu, niezaleznie od oporoéw przeptywu przez kapilare. W takim przy-
padku uzycie kapilary o wigkszej $rednicy zmniejsza maksymalng dostepna

szybko$¢ $cinania (7; ~ % = %j , jest wigc niekorzystne.

2. Wplyw efektow ubocznych.

Wzrost $rednicy kapilary, podobnie jak zmniejszenie jej dtugosci, powoduje
zmnigjszenie efektow ciSnieniowych, przez proporcjonalne zmniejszenie ci$nienia
potrzebnego do uzyskania danej szybkosci $cinania. Spadek oporéw przeptywu
zmniegjsza réwniez efekty termiczne. Z tego punktu widzenia uzycie kapilary
o wigkszej $rednicy jest korzystne.

Rozwazania powyzsze dotycza wplywu $rednicy kapilary przy zachowaniu jej
statej dtugosci. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zmniejszajac $rednice Kapilary dwu-
krotnie, mozna jednocze$nie zmniejszy¢ dlugos¢ o$miokrotnie, zachowujac nie-
zmienny udziat efektow wlotowych w catkowitych oporach przeptywu.
W takiej kapilarze, dwa razy we¢zszej i osiem razy krotszej, uzyskuje sie dang
szybkos¢ $cinania przy czterokrotnie mniejszych oporach przeptywu. Pozwala to
uzyska¢ wiekszg szybko$¢ $cinania przy maksymalnym ci$nieniu mozliwym do
wytworzenia w reometrze. Czterokrotnie nizsze opory przeplywu pozwalaja tez
znacznie zmniejszy¢ efekty termiczne i ciSnieniowe. W takim wypadku zmniejszenie
$rednicy okazuje si¢ wigc korzystne. Jak widaé, dobor $rednicy zalezy rowniez od
tego, jakim asortymentem dtugosci kapilar dysponujemy.

3. Pracochtonno$¢ pomiarow.

Wybor kapilary o mniejszej $rednicy pozwala zmniejszy¢ zuzycie pltynu po-
trzebnego do jednego pomiaru, co wiaze si¢ ze skroceniem czasu wykonywania
catego testu. Szybko$¢ $cinania w kapilarze przy Q = const. jest odwrotnie propor-
cjonalna do d° a wiec w dwa razy wezszej kapilarze uzyskuje sie te samg szybko$é
$cinania przy o$miokrotnie mniejszej objetosci probki. Pozwala to wykona¢ wigksza

129



liczbg pomiaréw przy jednym napelnieniu zbiornika. Jest to o tyle istotne, ze czas
napelniania, termostatowania i czyszczenia reometru kapilarnego jest do§¢ dhugi.

4. Mozliwos¢ uzycia do uktadéw niejednorodnych.

W przypadku uktadéw niejednorodnych $rednica kapilary nie moze by¢ do-
wolnie mata, gdyz wilasciwosci ptynu w kapilarze musza by¢ takie same, jak
w naczyniu o duzej objetosci; Srednica kapilary powinna by¢ z tego wzgledu co
najmniej kilkadziesigt razy wigksza od wymiarow czastek dyspersji.

5. Efektywny poslizg przy Sciance.

W przypadku wystgpowania efektywnego poslizgu przy $ciance, wplyw tego
zjawiska na wyniki pomiarow jest tym mniejszy, im wigksza jest $rednica kapi-
lary. Przy dostatecznie duzej srednicy wplyw ten moze stac si¢ tak maly, ze nie
bedzie go trzeba korygowac. Z tego punktu widzenia stosowanie wigkszych $red-
nic jest korzystniejsze.

Jak wida¢, dobor Srednicy kapilary zalezy od wielu czynnikow i nie da si¢ po-
da¢ gotowej, jednoznacznej recepty na kazda sytuacje. Nalezy jednak podkreslic,
ze umiejetny dobor kapilar pozwala pelniej wykorzysta¢ mozliwosci reometru
kapilarnego i zwieksza doktadnos¢ pomiarow.
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7. WISKOZYMETRY

W chwili obecnej pojeciem wiskozymetrow okresla sie grupe przyrzadow
stuzacych do wyznaczania lepkosci ptyndw newtonowskich. Dla mediéw tych mozna
przyjaé, ze wielkosci, takie jak czas wyptywu, czy tez opory ruchu elementu
pomiarowego sg w warunkach przeptywu laminarnego wprost proporcjonalne do
lepkosci ptynu. Bardzo czgsto pomiary wiskozymetryczne maja charakter poréw-
nawczy. Ustala si¢ wowczas tylko, czy lepko$¢ badanej probki jest r6zna od lepkosci
cieczy wzorcowej.

Wiskozymetry mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy:

- wiskozymetry wyptywowe,
- wiskozymetry przeplywowe,
- wiskozymetry z ruchomym elementem pomiarowym.

7.1. Wiskozymetry wyplywowe
7.1.1. Wiskozymetr Forda

Wiskozymetr Forda, nazywany powszechnie réwniez kubkiem Forda, jest
niewatpliwie urzgdzeniem o najprostszej konstrukcji stosowanym do wyznaczania
lepkosci cieczy. Jego budowe przedstawiono na rys. 7.1.
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Rys. 7.1. Kubek Forda:
1 — korpus przyrzadu, 2 — otwor wyptywowy, 3 — kanat przelewowy

Zasada dziatania tego przyrzadu polega na pomiarze czasu grawitacyjnego
wyplywu cieczy przez kalibrowany otwor znajdujacy si¢ w dnie naczynia. Czas
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ten jest bardzo czesto podawany jako miara lepkosci badanego ptynu na przyktad
na opakowaniach wyrobow malarskich lub lakierniczych. Srednica otworu
wyplywowego wyrazona w milimetrach jest wyznacznikiem tak zwanego numeru
kubka Forda. Na przyklad oznaczenie Kubek Forda Nr 4 mowi, ze $rednica otworu
wynosi 4 mm.

Czas wyptywu cieczy z przyrzadu jest niewatpliwie zalezny bezposrednio od
jej lepkosci. Stad w literaturze przedmiotu mozna spotka¢ wzory pozwalajace na
obliczanie bezwzglednej lepkosci ptynu na podstawie czasu wyptywu. Stosujac te
réwnania, nalezy jednak zachowa¢ szczegdlng ostroznosc.

Przy przeptywie cieczy przez krétka kapilare wylotowa o oporach przeptywu
decyduja zjawiska zwigzane z formowaniem si¢ profilu predkosci, a nie sama tylko
lepkos$¢ ptynu. W takiej sytuacji wykorzystywanie zaleznosci stosownych w reometrii
kapilarnej przedstawionych w rozdziale 6 moze by¢ obarczone znacznymi btgdami.

Wykonywanie pomiaré6w za pomocg kubka Forda jest nieskomplikowane,
a sam przyrzad tani i prosty w budowie i obstudze. Biorac jednak pod uwage
powyzsze rozwazania, nalezy przyjaé, ze w zasadzie nadaje si¢ on tylko do
porownywania lepko$ci danej cieczy z lepkoscig wzorca. Taka sytuacja ma przede
wszystkim miejsce w czasie kontroli przebiegu proceséOw produkcyjnych i tam
wiskozymetry Forda znajdujg najwicksze zastosowanie. Nalezy jednak pamigtac,
Ze przy tego typu pomiarach, bezwzgledna warto$¢ lepkosSci cieczy wzorcowej nie
moze istotnie odbiega¢ od lepkoSci badanego medium.

7.1.2. Wiskozymetry Englera, Saybolta i Redwooda

Wiskozymetry Englera, Redwooda i Saybolda sg udoskonalonymi pod wzgledem
technicznym wersjami kubka Forda. Schemat budowy wiskozymetru Englera
przedstawiono na rys. 7.2.

2

N

Rys. 7.2. Wiskozymetr Englera:
1 — korpus przyrzadu, 2 — zawor, 3 — ostona termiczna
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Dodany zostat zawér zamykajacy wyplyw oraz uklady termostatujace.
Opracowano rowniez nomogramy tak zwane ,,skale” stosowane do przeliczania
czasu wyptywu cieczy na umowne jednostki lepkosci. Na przyklad w przypadku
wiskozymetru Englera lepkos¢ ptynu okresla si¢ w stopniach Englera — °E — porow-
nujac czas wypltywu przez kalibrowany otwér 200 cm® badanej substancji, z czasem
wyplywu tej samej objetosci wody, w tej samej temperaturze. Wiskozymetry
Saybolta i Redwooda dziataja na bardzo podobnej zasadzie. Wyniki pomiaroéw sg
podawane tutaj w sekundach jako Saybolt Universal Seconds (SSU) lub Redwood
Seconds (SRW). Opracowano rowniez normy pozwalajace na przeliczanie wynikow
uzyskanych za pomoca tych przyrzadéow na wartosci lepkosci kinematycznej,
wyrazane zazwyczaj w centistokesach — cSt. Powigzania pomiedzy tymi warto$ciami

przedstawiono w tabeli 7.1.

Tabela 7.1
Przeliczanie wskazan wiskozymetréow wyptywowych
Lepkos¢ Stopien | Lepkos¢ Sekundy
kinematyczna | Englera | Saybolta Redwooda
¢St (mm?/s) °E SSU SRW
1 1 — —
2 1,1 32,7 31
3 1,2 36 33,5
4 1,3 39 36
5 1,4 42,5 38,5
7 1,5 49 44
10 1,8 59 52
15 2,3 77,5 68
20 2,9 98 86
25 3,4 119 105
30 4 140 120
35 4,7 164 145
40 5,3 186 165
50 6,6 232 205
60 8 278 245
70 9,2 324 286
80 10,5 370 327
90 12 415 370
100 13 465 410

Poniewaz zasada dzialania tych wiskozymetréw jest taka sama jak kubka Forda,
wigc i problemy z okresleniem rzeczywistej lepkosci ptynow beda bardzo podobne.
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7.1.3. Wskaznik plyni¢cia

Istnieje bardzo wiele pltyndéw, o duzej lepkosci, ktorych wyptyw pod dzialaniem
sit grawitacji bylby niestychanie wolny. Skonstruowano wigc przyrzady, z ktorych
ciecz jest wyciskana przez otwor w dnie naczynia, pod dziataniem dodatkowej
zewngtrznej sity, tak jak to przedstawiono na schemacie rys. 7.3.

3

Rys. 7.3. Metoda wyznaczania wskaznika ptynigcia:
1 — korpus przyrzadu, 2 — ttok, 3 — otwor wyptywowy

Za pomoca tych przyrzadow najczesciej dokonuje si¢ wyznaczania tak
zwanego wskaznika plynigcia danego medium. Parametr ten w literaturze przedmiotu
jest powszechnie nazywany jako Melt Flow Index (MFI) lub Melt Index (MI).
Wskaznik plynigcia jest masa ptynu wycisnigtego przez otwdr w okre§lonym
czasie pod dziataniem okre$lonej sity. Masa ta jest oczywiscie zalezna od lepkosci
ptynu. Nalezy tutaj zwrdci¢ uwage, ze uzywanego w tym przypadku terminu
»wskaznik ptyniecia” nie nalezy myli¢ z parametrem reologicznym n (wskaznik
charakterystyczny ptyniecia) w modelu potegowym opisujacym krzywe ptynigcia
ptynéw — rozdziat 3.1.1.

Metoda wyznaczania wskaznika ptynigcia jest bardzo popularna w przypadku
stopionych tworzyw termoplastycznych i pozwala na okreslanie ich zachowania
si¢ w procesach przetworstwa. Jednak i tutaj wszelkie proby oszacowania lepkosci
bezwzglednej moga by¢ obarczone znacznymi btedami ze wzgledu na krotka
kapilare i nienewtonowskie wlasciwosci badanych mediow.
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7.2. Wiskozymetry przeplywowe — Ostwalda i Ubbelohde’a

Wiskozymetry przeptywowe sg to przyrzady, w ktorych nastgpuje przeplyw
ptynu przez przewod kapilarny z jednego naczynia do drugiego. Pierwszym takim
przyrzadem byt wiskozymetr Ostwalda, ktérego schemat budowy przedstawiono
narys. 7.4.

Rys. 7.4. Wiskozymetr Ostwalda:
1 — zbiornik, 2 — zbiornik pomiarowy, 3 — kapilara

Obecnie bardzo popularny jest wiskozymetr Ubbelohde’a o bardzo zblizonej
konstrukcji i zasadzie dziatania — patrz rys. 7.5 — oraz inne podobne przyrzady,
takie jak na przyktad wiskozymetr Fenskego.

Pomiar lepkosci ptynu za pomoca tego typu wiskozymetrow wykonuje sig,
mierzac czas opadania menisku cieczy pomigdzy zaznaczonymi na ramieniu
przyrzadu kreskami a—b.

Mozna wowczas dla przeptywu w wiskozymetrze Ostwalda, na podstawie
réwnania Hagena-Poiseuille’a, zapisa¢, ze objetos¢ ptynu Vg, ktora przeplynie
pomigdzy kreskami w czasie t bedzie rowna objetosci plynu, ktéory w tym samym
czasie przeptynie przez kapilarg 3 (rys. 7.4)

_ mR'Ap,
ab 877h

t, (7.1)
gdzie: h — dlugo$¢ kapilary,
R — promien kapilary,
Ap. — spadek ci$nienia na dugosci h

ap, =hog. (7.2)
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Ponadto obj¢tos¢ przeptywajacej przez kapilarg cieczy mozna wyrazi¢ jako
V, =nhR?, (7.3)

Podstawiajgc zalezno$ci (7.2) oraz (7.3) do roéwnania (7.1), uzyskujemy po
przeksztatceniach

R? pgt
=_ 2 7.4
8h (7.4)

Stosowanie zalezno$ci (7.4) w praktyce napotyka na liczne trudnos$ci.
Najwigksze sa zwigzane z okre§leniem promienia kapilary, ktora nie zawsze ma
rzeczywiscie ksztalt cylindryczny. W zwigzku z tym pomiary wykonuje si¢ na
drodze poréwnawczej, mierzac czasy opadania menisku cieczy wzorcowej o znanej
lepkosci i cieczy badanej pomigdzy znacznikami.

Mamy wéowczas dla cieczy wzorcowej po przeksztatceniu zalezno$ci (7.4)

8n,h
t, =g, (7.5)
R°p.9
gdzie: t, — czas wyplywu cieczy wzorcowej,
Pu — gestosé cieczy wzorcowej,
nw — lepko$¢ cieczy wzorcowej
oraz dla cieczy badanej
8rh
t=—1" (7.6)
R°pg
Dzielac rownania (7.6) i (7.5) stronami, uzyskujemy
t_nph (7.7)
L, P,
a po przeksztatceniach
t
n=n, 2. (7.8)
Pl

Dodatkowa wada wiskozymetru Ostwalda jest to, ze €zas obnizania si¢ po-
ziomu cieczy pomiedzy znacznikami jest zalezny od oporow przeptywu w catym
przyrzadzie. Problem ten zostal wyeliminowany na drodze rozwigzan technicznych
zastosowanych w wiskozymetrze Ubbelohde’a, ktorego schemat budowy przedsta-
wiono na rys. 7.5. Rozszerzenie znajdujace si¢ ponizej kapilary oraz rurka odpo-
wietrzajaca powoduja, ze mamy w zasadzie do czynienia ze swobodnym wyptywem
cieczy z gornego zbiorniczka, niezaleznym od warunkow panujacych w pozostatych
czesciach przyrzadu. Lepkos¢ ptynu oblicza si¢ w przypadku tego przyrzadu, ko-
rzystajac takze ze wzoru (7.8).
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Rys. 7.5. Wiskozymetr Ubbelohde’a:
1 — zbiornik na ptyn, 2 — zbiornik pomiarowy, 3 — kapilara,
4 — zbiornik odpowietrzajacy, 5 — rurka odpowietrzajaca

Wiskozymetry przeptywowe sa produkowane z kapilarami o r6znych $rednicach,
takich aby czas przeptywu, przy matej lepkosci cieczy, nie byt zbyt krotki, czyli
zeby bledy jego pomiaru nie mialy istotnego wptywu na wyniki pomiarow.

7.3. Wiskozymetry z ruchomym elementem pomiarowym

Osobng grupe wiskozymetréw stanowia przyrzady z ruchomym elementem
pomiarowym. Urzadzenia te mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej z nich
naleza przyrzady, w ktorych lepkos$¢ cieczy okre$la sie na podstawie pomiaru
czasu liniowego przemieszczenia si¢ elementu pomiarowego w badanym ptynie.
Do grupy drugiej zalicza si¢ wiskozymetry, ktore pozwalaja na oszacowanie lepkosci
cieczy na podstawie oporow, na jakie napotyka obracajacy si¢ w niej element
pomiarowy.

7.3.1. Wiskozymetry z przemieszczajacym sie liniowo elementem
pomiarowym

7.3.1.1. Wiskozymetr Hoepplera

Wiskozymetr Hoepplera nalezy obecnie do bardzo popularnych przyrzadow
stuzacych do wyznaczania lepkosci ptynow newtonowskich — rys. 7.6. Zasada
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pomiaru polega na okre§leniu czasu opadania odpowiednio dobranej kulki w po-
chylonej rurce szklanej wypehionej badanym ptynem. Przyrzady te sg oferowane
z zestawami kulek o réznej Srednicy, wykonanymi z materialdw o réznej gestosci.
Zapewnia to bardzo szeroki zakres lepkosci ptynow mozliwych do zmierzenia za
pomocg tego wiskozymetru.

Rys. 7.6. Uktad pomiarowy wiskozymetru Hoepplera:
1 —rurka pomiarowa, 2 — kulka, 3 — znaczniki

Wiskozymetr Hoepplera, tak jak wszystkie wymienione wczesniej, hie pozwala
na bezposredni pomiar lepkoSci plynu. Mozna ja okre$li¢ przez poroéwnanie
Z czasem opadania danej kulki w plynie wzorcowym. Jednak praktyka producentow
jest dokonywanie pomiarow poréwnawczych we wlasnym zakresie i przedstawianie
wzordw pozwalajacych obliczy¢ lepkos$¢ ptynu, znajac jego gestosé, gestos¢ materiatu
kulki oraz czas opadania.

Wzér pozwalajacy wyznaczy¢ lepko$¢ ptynu wynika z bilansu sit dziataja-
cych na kulke. Sktadowa w kierunku osi rurki ci¢zaru kulki pomniejszonego o silte
wyporu jest rownowazona przez site oporu ruchu kulki. Sita oporu w przypadku
laminarnego ruchu ptynu newtonowskiego jest proporcjonalna do lepkosci ptynu
i szybkosci ruchu

3

%Apg cosa = Bry?L, (7.9)

gdzie: Ap — roznica gestosci materiatu, z ktorego zostata wykonana kulka i ggsto-
$ci badanej cieczy,
L — dhlugo$¢ odcinka rurki, na ktorym dokonuje si¢ pomiaru czasu opa-
dania,
t — czas opadania kulki,
B — stata proporcjonalnosci.
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Stad
_nd *Aptg cosa
6BL

Wartos¢ statej Ky jest wyznaczana przez producenta na podstawie pomiarow
wzorcowych z uzyciem cieczy o znanej lepkosci.

Zaleca si¢ w przypadku korzystania z wiskozymetru Hoepplera tak dobraé
kulke, aby czas jej opadania nie byt krotszy niz 30 sekund. Przy czasie krotszym,
efekty bezwladno$ciowe moglyby zaktoca¢ wyniki pomiardw.

Rurka pomiarowa w wiskozymetrze tego typu jest pochylona pod pewnym
katem, co powoduje, ze kulka w zasadzie stacza si¢ po jej $cianie. Dzigki temu
mozliwe jest dokonywanie pomiarow lepkosci ptyndw nieprzezroczystych poprzez
sledzenie przesuwania si¢ punktu styku kulki ze $ciang rurki. Zapobiega to tez
przypadkowym ruchom kulki w poprzek rurki.

=K, Apt. (7.10)

7.3.1.2. Penetrometry

W przypadku wiskozymetrow wyplywowych, bardzo czesto okazuje sig,
ze sita grawitacji jest zbyt mata, aby wymusi¢ praktyczne zauwazalny ruch ele-
mentu pomiarowego. Skonstruowano wiec liczng grupe przyrzadow, nazywanych
ogoblnie penetrometrami, w ktorych ruch elementu roboczego jest wymuszany
dodatkowsg silg. Zasada dziatania tych przyrzadoéw polega na weciskaniu sitg F,
0 znanej wartosci, elementu pomiarowego w ksztalcie kuli w glab badanego ptynu,
tak jak to przedstawiono na rys. 7.7. Mierzac przesuniecie sie kulki w okreslonym
czasie t, mozna na drodze porownan uzyska¢ dane dotyczace lepkosci badanego
medium.

@)
Y]

N

/j
/_

Rys. 7.7. Zasada dziatania penetrometru kulkowego:
1 —naczynie pomiarowe, 2 — element penetrujacy, 3 — ramig, 4 — skala
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Przyrzad umozliwia wyznaczenie lepkosci ptynu newtonowskiego zgodnie
z nastgpujacym rownaniem, w ktorym K, jest stalg penetrometru

n=KFt. (7.11)

Bardzo czgsto plastyczno-sprezyste wilasciwosci badanego materialu powoduja,
ze uzywanie elementu pomiarowego w ksztalcie kuli wymagatoby stosowania
bardzo duzych sit wciskajgcych. Zostaty wigc skonstruowane liczne przyrzady,
w ktérych element pomiarowy ma ksztalt stozka. Kat rozwarcia takiego stozkowego
elementu pomiarowego moze, w zaleznosci od rodzaju badanego materiatu, wynosi¢
od rownego blisko 180 stopniom do kilku stopni. Element penetrujacy ma wowczas
ksztalt igly. Schemat budowy takiego przyrzadu przedstawiono na rys. 7.8.

F

/)

O
v ‘|‘|‘Y‘|‘|‘

Rys. 7.8. Zasada dziatania penetrometru ze stozkowymi elementami pomiarowymi
o réznym kacie rozwarcia:
1 — badany material, 2 — elementy pomiarowe, 3 — dzwignia, 4 — skala

7.3.2. Wiskozymetry z obracajacym si¢ elementem pomiarowym

7.3.2.1. Wiskozymetry z wirujacym mieszadlem

Jednym z rozwigzan oferowanych rowniez przez producentow reometrow
rotacyjnych jest mozliwos¢ zastapienia typowego uktadu pomiarowego wspotosio-
wych cylindrow lub uktadu stozek ptytka mieszadlem obracajacym si¢ w cylindrze,
tak jak to przedstawiono na schemacie rys. 7.9.
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Rys. 7.9. Uktad pomiarowy mieszadto topatkowe-cylinder:
1 — cylinder zewnetrzny, 2 — mieszadto topatkowe

Wykorzystywane w tych rozwigzaniach mieszadta sa zazwyczaj typu topatko-
wego lub turbinowego. Pomimo ze przeptyw w takim uktadzie nie ma charakteru
wiskozymetrycznego w sensie opisanym w rozdziale 4, to jednak zalety takiej
geometrii sprawiaja, ze jest ona czesto wykorzystywana w praktyce. Ma to miejsce
w sytuacjach, gdy badane medium jest uktadem wielofazowym, na przyklad zawie-
sing CzZy tez emulsja. W takich przypadkach konieczne jest czesto mieszanie
badanej probki w czasie pomiaréw w celu utrzymania homogenicznosci jej
struktury. Uklady z mieszadlem topatkowym sa rowniez wykorzystywane do
wyznaczania granicy ptynigcia pltynéw. Taka konstrukcja uktadu pomiarowego
ma t¢ zaletg, ze umieszczenie go w badanym ptynie w minimalnym tylko stopniu
narusza jego strukture.

Pomiary lepkosci cieczy za pomoca uktadow pomiarowych z mieszadlem,
podobnie jak inne pomiary wiskozymetryczne, maja charakter porownawczy
wymagajacy wstepnej kalibracji ukladu pomiarowego. Wykorzystuje si¢ tutaj
podstawowe zalezno$ci zwigzane z poborem mocy w procesach mieszania.
W warunkach laminarnego przeplywu cieczy w mieszalniku tak zwang liczbe mocy
mieszania mozna wyznaczy¢ z nastgpujacej zaleznosci
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Lng,
Re

gdzie C — stata zalezna od rodzaju mieszadta.

Kryterium Lm — liczba mocy mieszania — definiowane jest w nastepujacy sposob

R
N*dgp

(7.12)

Lm= (7.13)

natomiast liczba Reynoldsa Re w procesach mieszania definiowana jest nastepujaco
_ Ndzp
n

We wzorach (7.13) i (7.14) N jest czestoscig obrotowa mieszadla, dr jego
$rednica, a Py, moca mieszania, ktéra mozna obliczy¢ za pomoca wzoru

P =27MN . (7.15)

Re (7.14)

Podstawiajac zaleznosci (7.13) i (7.14) z uwzglednieniem rownania (7.15) do
(7.12), po przeksztatceniach i uproszczeniach otrzymujemy

C

M =—"nNd?, (7.16)
2n
a stagd wzor na obliczenie lepkosci badanego ptynu
27M
=—. 7.17
7= N B (7.17)

Wyznaczanie lepkosci badanego ptynu za pomoca wzoru (7.17) wymaga
rejestracji wartoSci momentu skrecajacego M obcigzajacego wal mieszadla
w funkgcji jego obrotow N. Jezeli badany ptyn jest ptynem newtonowskim, to punkty
pomiarowe M = f(N) w liniowym ukladzie wspotrzgdnych beda si¢ uktadaty
wzdluz linii prostej. Jezeli jest to ptyn nienewtonowski, to zaleznos$¢ ta bedzie
miata przebieg krzywoliniowy.

Korzystanie z zalezno$ci (7.17) jest oczywiscie mozliwe pod warunkiem
znajomosci wartosci stalej C. Wielko$¢ te mozna wyznaczy¢ w czasie pomiarow
kalibracyjnych, mieszajac w danym uktadzie pomiarowym ptyn o znanej lepkosci.
Whbiera si¢ do tego celu ptyn newtonowski, ktérego lepko$¢ wyznaczono niezaleznie
za pomocg metod reometrycznych.

Korzystajac z opisanej metody, w celu zapewnienia wiarygodno$ci uzyskiwanych
wynikoéw nalezy wzigé pod uwage nastepujace zalecenia:

- lepko$¢ ptynu wzorcowego jak i ptynu badanego powinny by¢ tego samego
rzedu,
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- pomiary Kalibracyjne, jak i pomiary wiasciwe nalezy przeprowadzaé
w warunkach ruchu laminarnego; zgodnie z teorig mieszania przeptyw taki
zachodzi, jezeli warto$¢ liczby Reynoldsa jest mniejsza niz dziesigc.

Literatura przedmiotu, na przyklad praca Kemblowskiego i Kristiansena [56],

zawiera nastepujace wzory pozwalajace na obliczanie $rednich wartosci szybkosSci

cinania y, 1 naprezenia stycznego 7, w ukladzie pomiarowym z obracajacym si¢
mieszadtem, co umozliwia wyznaczenie krzywej plyniecia badanego ptynu, poprzez
zmiany predkosci obrotowej mieszadta.

o =KN, (7.18)
7, = MK (7.19)
Cd;

Parametr K¢ w tych réwnaniach jest stalg zalezng od geometrii ukladu
i warunkow przeptywu. Musi by¢ ona takze wyznaczona wstgpnie w ramach
pomiarow kalibracyjnych. Jako medium wzorcowego nalezy uzy¢ tutaj ptynu
nienewtonowskiego, na przyklad ptynu potggowego o parametrach reologicznych
n i k wyznaczonych w wyniku niezaleznych pomiar6w reometrycznych. Mozna
wowczas zgodnie ze wzorem (3.2) zapisac

7, =Kyg. (7.20)
Uwzgledniajac w roéwnaniu (7.20) zalezno$ci (7.18) i (7.19), uzyskujemy
2ntMK ¢ n
=k(K.N) . 7.21
oar -~ (KN) (721)
Zaleznos¢ (7.21) mozna po przeksztalceniach zapisa¢ w postaci
M=¥_N", (7.22)
gdzie
3 n-1
g - ChkK (7.23)
2n

Jezeli ptyn uzywany do kalibracji jest ptynem potegowym, to punkty
doswiadczalne na wykresie zaleznosci M = f(N) beda si¢ uktadaty w podwojnie
logarytmicznym uktadzie wspotrzgdnych, wzdhuz linii prostej — rys. 7.10. Mozna
wowczas wyznaczy¢ warto§¢ parametru W, a warto$¢ stalej Ky obliczye,
przeksztalcajac rownanie (7.23) do postaci

1
2n |\t
K¢ = mo 7.24

K [Cdék} (7.24)
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Rys. 7.10. Wykres zaleznosci M = f(N) dla ptynu potegowego

Oczywiscie wykonanie obliczen wynikajacych z zaleznosci (7.24) oraz ze wzo-
row (7.18) i (7.19) wymaga rowniez znajomosci wartosci statej C, ktora powinna
by¢ wyznaczona w ramach osobnych pomiaréw kalibracyjnych z wykorzystaniem
ptynu newtonowskiego, tak jak to napisano w oméwieniu zalezno$ci (7.17).

7.3.2.2. Wiskozymetry z ukladem pomiarowym slimak-dyfuzor

Jak zostalo to opisane w punkcie 7.3.2.1, w przypadku niektorych wiskozyme-
trow rotacyjnych istnieje mozliwo$¢, na drodze rozwazan modelowych, wyznacze-

Rys. 7.11. Geometria uktadu $limak-dyfuzor
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nia srednich wartoSci szybkosci Sci-
nania i naprezenia stycznego, pomimo
7ze w przestrzeni dzialania elementow
pomiarowych nie zachodzi przeptyw
wiskozymetryczny. Jezeli ponadto te
$rednie wartosci szybkosci $cinania
1 naprezenia stycznego moga by¢
okreslone wylacznie na podstawie
geometrii ukladu pomiarowego oraz
parametrow przeptywu plynu, to taki
przyrzad spelnia warunki stawiane
reometrom.

Przykladem takiego przyrzadu
moze by¢ takze wiskozymetr rotacyjny
z ukladem pomiarowym mieszadlo
$limakowe-dyfuzor, ktérego schemat
budowy przedstawiono na rys. 7.11.



Uklad pomiarowy o takiej geometrii okazat si¢ szczegélnie przydatny do
pomiaréw wiasciwosci reologicznych zawiesin biologicznych, w ktérych rozmiary
czastek sa rzedu kilku milimetréow i blokuja si¢ w przestrzeniach pomiarowych kla-
sycznych reometrow. Ponadto w porownaniu z typowymi mieszadtami topatkowymi
zakres ruchu laminarnego dla uktadu $limakowego jest szerszy, co umozliwia
prowadzenie pomiarow przy wyzszych warto$ciach liczby Reynoldsa, a tym samym
w szerszym zakresie wartosci szybkos$ci $cinania.

Wymiary uktadu niezbedne w dalszych obliczeniach zestawiono w tabeli 7.2.

Tabela 7.2
Wymiary geometryczne uktadu slimak-dyfuzor

Wysokos¢ dyfuzora hy
Wysokos¢ §limaka h
Srednica dyfuzora d;
Srednica $limaka ds
Srednica rdzenia $limaka d;
Skok slimaka S
Szerokos$¢ grzbietu uzwojenia §limaka e
Krotno$¢ uzwojenia $limaka i

Korzystanie z tego uktadu pomiarowego wymaga, tak jak w przypadku kazdego
reometru rotacyjnego, uzyskania zaleznoéci pomiedzy momentem M skrecajgcym
wal mieszadta a jego czestoscig obrotowa N. Dysponujac tymi danymi, nalezy
takze, na podstawie geometrii uktadu, obliczy¢ wielkoSci pomocnicze zgodnie
z metodyka opracowang przez Kembtowskiego, Seka i Budzynskiego [59]:

a — Bezwymiarowa powierzchnia §limaka

_ _ . _
s | " (dsj o \/(dsj R
S s I s
= +In| —+———[||1-| | |+
& 3nd? (ST S S [ (d”
d, d, d, (7.25)
l. 2
dh-— 2
nd, S|ea/s +(nd, )
+ E )
b — Powierzchnia kanatu $limaka
A1=ADd52. (7.26)
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¢ — Srednica zastepcza elementu §limakowego

d—q__9-d

=0 =g (7.27)
inds 9
L
d

S

d — Powierzchnia grzbietow uzwojenia §limaka

A = ie%/s2 +(nd,)” .

(7.28)
e — Stale K1 i Ks:
K, = 4”C1f1 , (7.29)
-
S
gdzie
s, j—t , (7.30)
K, = 4“Cf , (7.31)
-
S,
gdzie
S, = d

& (7.32)

f — Wartosci Cyy i Cy, nalezy obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci, podstawiajac
w migjsce S odpowiednio warto$ci Sy i S,.

2_
Cr=1+S 21(1— j(1+gln8+lx—ik3+i/<5j,
2S n 3 3

gdzie w tym przypadku

K=(1—1j|n S, (7.34)
n

gdzie n jest parametrem w modelu potggowym.
Odpowiednie warto$ci C, mozna takze odczyta¢ z wykresu na rys. 7.12.
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( \ S=175
3 S=15
\\ S=125
2 A\
\§ S=1,1
1 ————
S=1,01 ——
0
0 0,5 1,0 1,5 2,0

n
Rys. 7.12. Zalezno$¢ parametru C, od parametréw S i n
h,— zastepcza wysokos$¢ uktadu pomiarowego
h — AideKln + A2dsK2n .

7.35
’ TtdezKln (7.35)

Znajgc wartosci parametrow de — (7.27), Ky — (7.29) oraz h, — (7.35), mozna
obliczy¢ $rednie warto$ci szybko$ci Scinania i napr¢zenia stycznego w ukladzie
za pomocg nastepujacych zaleznosci:

7}sr = KlN ' (736)
- :%. (7.37)
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8. BADANIA WEASCIWOSCI SPREZYSTOLEPKICH
PELYNOW

W poprzednich rozdziatach omawiane byly metody charakteryzowania lepkich
wiasciwosci plynow, polegajace na pomiarach naprezenia stycznego w warunkach
ustalonego przeptywu. Te wiasciwosci decydujg o oporze tarcia, jaki medium
stawia podczas ruchu. Wtasciwosci lepkie determinujg opory ruchu ptynu podczas
odksztafcen trwajacych na tyle dlugo, ze reakcja sprezysta ptynu jest niezauwazalna.
Jak wspomniano w rozdziale 3.3, reakcja sprezysta polegajaca na pojawieniu sig¢
sit zaleznych od wielko$ci odksztatcenia, a nie tylko od szybkosci odksztalcenia,
ujawnia si¢ bardziej podczas odksztalcen trwajgcych krétko w porownaniu z pew-
nym charakterystycznym czasem substanciji. W przypadku wielu ptynéw czas ten jest
tak krotki, ze praktycznie we wszystkich zagadnieniach przeptywowych takich
ptynéw reakcja sprezysta jest pomijalna. Ptyny takie nazywamy lepkimi lub
niesprezystymi.

Zalezno$¢ lepkosci ptynu od szybkosci deformacji lub jego krzywa plynigcia
stanowi pelng charakterystyke reologiczng ptynéw lepkich. Nalezy jednak pamig-
ta¢, ze $cisle rzecz biorgc, zakwalifikowanie ptynu do grupy lepkich lub sprezy-
stolepkich wymaga sprecyzowania warunkéw odksztalcenia. Ptyn niewykazujacy
reakcji sprezystej podczas odksztalcen zachodzacych w skali czasu typowej dla
wigkszo$ci procesow przemystowych, moze wykazac jg podczas odksztatcen krot-
szych. Nawet jednak w warunkach ustalonego przeptywu niektore zjawiska (efekt
Barusa, Weissenberga) nie moga by¢ wyjasnione w oparciu o wlasciwosci lepkie,
reprezentowane przez krzywa ptyniecia. Dodatkowych informacji o zachowaniu
si¢ ptynu w takich warunkach dostarcza charakterystyka jego wtasciwosci sprezy-
stych. Wyznaczanie takich charakterystyk stuzy wiec przewidywaniu zachowania
ptynu sprezystolepkiego w procesach przeptywowych.

Wiasciwosci sprezystolepkie zalezg od struktury ptynu, az do skali molekularnej
— od budowy i sprezystosci makromolekul, od stopnia ich splatania, od rozktadu
ich wymiarow, czyli stopnia polidyspersji. Liczne do$wiadczenia pozwolity
znalez¢ zwigzki miedzy struktura, a tymi wiasciwosciami dla wielu klas pltynow.
Badanie wlasciwos$ci sprezystych pozwala wigc zajrze¢ w glab struktury plynow,
zwlaszcza polimerowych i tworzacych strukture zelowa i przez to moze by¢ cennym
narzedziem badawczym dla chemika. Ten zwiazek struktury z cechami plynéw
Sprawia tez, ze badania wlasciwosci sprezystolepkich sa stosowane do biezacej
kontroli jako$ci produktow w skali przemystowej. Szybki test reometryczny
charakteryzujacy sprezystolepkos¢ w warunkach odksztalcenia oscylacyjnego
pozwala na przyktad oceni¢ prawidlowos$¢ przebiegu procesu wulkanizacji gumy.

148



Metody badania wlasciwosci sprezystolepkich mozna podzieli¢ na wykorzy-
stujace przeptywy ustalone (wiskozymetryczne), przeplywy jednokierunkowe
nieustalone i1 przeptywy oscylacyjne, w ktorych substancja jest poddana odksztatceniu
sinusoidalnie przemiennemu. Przeptyw wiskozymetryczny wykorzystuje si¢ do
pomiaru napr¢zen normalnych, ktore pojawiaja si¢ nawet podczas przeptywu
ustalonego.

Najbardziej charakterystycznym zjawiskiem dla ptynéw sprezystolepkich jest
czesciowy powrot odksztatcenia ptynu, ruch w kierunku przeciwnym do kierunku
przeptywu, wystgpujacy po usunigciu sity odksztatcajacej. Zjawisko to przypomina
zachowanie sprezystego ciata statego po odjeciu sity wywotujacej odksztalcenie.
Latwo to zaobserwowac na przyktad po wyltaczeniu napedu mieszadta, ktére po
zatrzymaniu wykonuje czg§¢ obrotu w przeciwnym kierunku. Charakterystyczna
dla ptynow sprezystolepkich jest relaksacja naprezen sprezystych, czyli ich zanik
po zatrzymaniu ciata w stanie odksztatconym. Jesli wigc po zatrzymaniu mieszadia nie
pozwolimy mu od razu cofng¢ sig, lecz zatrzymamy je w stanie nieruchomym, to
zwolnione po pewnym czasie nie wykona juz ruchu powrotnego.

Dla scharakteryzowania wlasciwosci lepkich, bedacych wyrazem sit tarcia
miedzy przesuwajacymi si¢ warstwami ptynu, okresla si¢ zwigzki migdzy napreze-
niem stycznym, a zwigzang z nim szybkoScig $cinania. Naprezenia styczne,
rownolegle do powierzchni, na ktdrg dzialajg, nie sg jednak jedynymi, jakie moga
wystgpi¢ podczas ustalonego prostego przeptywu $cinajacego ptynu. W przypadku
pltynéw wykazujacych zjawisko sprezystolepkosci taki przeptyw generuje rowniez
naprezenia normalne, czyli prostopadte do powierzchni, na ktorg dziatajg. Oznaczenia
naprgzen sg przedstawione na rys. 3.18. Sa one wywolane sprezysta deformacja
czasteczek ptynu (przede wszystkim dotyczy to czgsteczek polimerdw).

Ich efektem jest migdzy innymi wystgpowanie sity odpychajacej rownolegle
powierzchnie, migdzy ktérymi nastgpuje $cinanie ptynu, efekt Barusa i Weissenberga.
Puchniecie strugi ptynu wyptywajacego z kapilary, znane jako efekt Barusa, jest
spowodowane witasnie naprezeniami normalnymi prostopadtymi do kierunku
przeptywu, dzialajacymi wzdhiz promienia. Dopdki ptyn jest w kapilarze, nie maja
one wpltywu na jego przeplyw. Gdy plyn wyptynie z kapilary, naprezenie normalne
powoduje rozszerzenie strugi.

Napre¢zenia normalne maja istotne znaczenie na przyktad w funkcjonowaniu
stawow. Plyn stawowy wykazuje wilasciwosci sprezystolepkie i podczas ruchu
stawu, gdy wspolpracujace powierzchnie przesuwaja si¢ w stosunku do siebie w
sposob wywotujacy Scinanie oddzielajacego je ptynu, powstaja w nim napre¢zenia
normalne odpychajace te powierzchnie i nie pozwalajace na ich kontakt. Powoduje
to efekt smarowania jak w tozysku §lizgowym i zabezpiecza przed Scieraniem
powierzchni chrzastki. Utrata wiasciwosci sprezystych na skutek procesow
chorobowych pozbawia staw tej ochrony, prowadzi do tarcia powierzchni i do ich
uszkodzenia.
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8.1. Pomiary réznicy naprezen normalnych

Pomiar roznicy naprezen normalnych w funkcji szybkosci $cinania jest nie-
zbedny do pelnego scharakteryzowania wlasciwosci reologicznych ptynoéw spre-
zystolepkich. Warto$§¢ pierwszej roznicy naprgzen normalnych N; moze by¢
wykorzystywana jako miara sprezystolepkosci. Poréwnanie jej z naprgzeniem
stycznym w tych samych warunkach podczas prostego §cinania pozwala oce-
ni¢, czy podczas ustalonego przepltywu tego ptynu wystepujacego w procesie
przetworczym bedzie dominowaé reakcja sprezysta w postaci naprezen nor-
malnych, czy lepka, objawiajaca si¢ naprezeniami stycznymi. Znajomo$é war-
tosci N; moze tez by¢ przydatna do obliczania sity separujgcej dwie po-
wierzchnie szczeliny, migdzy ktérymi nastepuje przeptyw ptynu. W literaturze
przedmiotu opracowano wiele metod pomiaru naprezen normalnych i rdznic
napr¢zen normalnych. Do najwazniejszych metod nalezg:

— pomiar bezposredni w uktadzie pomiarowym stozek-ptytka lub dwoch réwno-
legtych ptytek,

— metody oparte na pomiarze wielko$ci efektu Barusa,

— metoda oparta na pomiarach oscylacyjnych,

— metody oparte na analizie krzywej plynigcia.

8.1.1. Bezposredni pomiar napre¢zen normalnych

Pomiarow takich mozna dokonaé¢, dysponujac wysokiej klasy reometrami,
w ktdrych istnieje mozliwo$¢ pomiaru sit normalnych. Pomiary takie wykonuje si¢
zazwyczaj w ukladzie stozek-ptytka lub ptytka-ptytka. W uktadzie stozek-ptytka
przedstawionym na rys. 8.1 mierzona jest sita normalna powstajagca w czasie
obrotow stozka i usitujgca odzieli¢ (odepchnac) stozek od ptytki.

\/Q

Y

—— %0

Rys. 8.1. Uktad pomiarowy stozek-ptytka

Stosowane w pomiarach reometrycznych stozki maja kat ¢ < 0,1 rad, a wigc
mniejsze od okoto 6°. Zazwyczaj jest to kat ¢ ~ 1°+4°,
Pierwsza roznica naprezen normalnych N, =7,, —7,, moze by¢ wyznaczona
w uktadzie stozek-plytka z nastepujacej zaleznosci
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2F,

N, R (8.1)
gdzie: Fy — mierzona sita normalna,
Rs — promien stozka,
za$ szybko$¢ $cinania w przestrzeni miedzy stozkiem i ptytka wynosi
=2, 82)
®

gdzie: Q — predkos¢ katowa obrotow stozka [rad/s],
¢ — kat nachylenia stozka [rad].
Uktad stozek-ptytka jest najbardziej popularnym uktadem pomiarowym przy
okreslaniu roznicy naprezen normalnych. Wynika to z wielu zalet takiej geometrii.

W calej objetosci ptynu wystepuje homogeniczna deformacja rowna y = P (s — kat
®

skrecenia stozka) oraz stala szybkos$¢ $cinania. Takze okre§lenia wartosci roznicy
naprezen normalnych dokonuje sie, korzystajac z bardzo prostej zalezno$ci (8.1).
Pomiary mozna wykonywa¢ dla cieczy o szerokim przedziale lepkosci.
W przypadku cieczy o bardzo malej lepkosci, jak juz wspomniano w rozdziale 5.5.2,
istnieje jednak mozliwos¢ czgsciowego wyplywania cieczy z przestrzeni stozek-
ptytka, co ogranicza zakres stosowanych w pomiarach obrotéw stozka, a wiec
i zakres szybkoS$ci $cinania mozliwych do stosowania w pomiarach.

Jesli powyzsze pomiary sg wykonywane przy duzych szybko$ciach obroto-
wych stozka, ich wyniki sg zaklocane przez tzw. efekt wirdowki, czyli efekt bez-
wladnos$ci, wywolany odrzucaniem ptynu na zewnatrz szczeliny. Powoduje to
zmniejszenie ci$nienia w szczelinie 1 zmniejsza zmierzong sit¢ odpychajaca obie
powierzchnie. Konieczna jest wiec korekta wyznaczonej przez reometr na podsta-
wie réwnania (8.1) pierwszej réznicy naprezen normalnych wedhug zaleznosci

N, :@_0,15/092&2. (8.3)
nR;

W reometrach sterowanych komputerem ta poprawka jest zwykle przez wy-
twornie okre§lana doswiadczalnie dla poszczegolnych stozkoéw i wprowadzona do
programu obliczajacego pierwsza roznicg naprgzen normalnych N;. Warto jednak
stwierdzi¢, czy w wykonywanych pomiarach warto$¢ poprawki, reprezentowaniej
przez drugi czton réwnania (8.3), nie jest za duza. Jesli okaze si¢ ona bliska
zmierzonej wartosci Ny, to doktadno$¢ pomiaru nalezy traktowaé z duza rezerwa.

Uktad pomiarowy sktadajacy si¢ z dwoch rownolegltych ptytek przedstawiony
jest na rys. 8.2. W uktadzie ptytka-ptytka jest mozliwe zmierzenie réznicy dwoch
roznic naprezen normalnych N; — N,. Oblicza si¢ ja z zaleznosci

N, - N, = 2F g, AR, (8.4)
P ARy 2dingg |
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w ktorej szybkos¢ $cinania na koncu ptytki dla r = R, oblicza si¢ ze wzoru

. OR
TR = hP . (8.5)

?
L~
Y

F N
Rys. 8.2. Uktad pomiarowy ptytka-ptytka
Majac do dyspozycji przyrzad pomiarowy z uktadem stozek-ptytka, mozna dla tej

S

samej wartosci szybko$ci $cinania y, = okreslic warto$¢ pierwszej roznicy

naprezen normalnych z zaleznodci (8.1). Dysponujac dla tej samej wartosci yy
roznica N; — N, okres$long w ukladzie dwoch réwnolegtych ptytek, mozna
w wyniku prostych przeksztatcen okresli¢ druga roznice naprezen normalnych,
zdefiniowang rownaniem

N, =7, — 7. (8.6)

Warto$¢ ta moze by¢ wyznaczona réwniez z pomiaru wykonanego w geome-
trii stozek-plytka z odstepem miedzy ptytka a wierzchotkiem stozka. Ta geometria
w pewnym sensie fagczy w sobie geometrie ukladow stozek-ptytka i ptytka-ptytka.

\ _h+¢R(N _£+Lﬁj (8.7)
2 h ' aR?  aR? dh ot '

gdzie: ¢ — kat miedzy stozkiem a ptytka,
h — odstep wierzchotka stozka od ptytki.
Wielko$¢ ta odnosi sie do szybkosci $cinania na krawedzi stozka
. OR
4 h+@R

(8.8)

Aby obliczy¢ N,, najpierw wykonuje si¢ pomiar w normalnym uktadzie, gdy
geometryczny wierzchotek §cigtego stozka dotyka ptytki. Ten pomiar pozwala
wyznaczy¢ N;. Potem zwieksza si¢ odstep, zachowujac statg szybkos¢ §cinania na
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krawedzi stozka, opisang réwn. (8.2). Takie pomiary pozwalaja na wyznaczenie
pochodnej w réwn. (8.7).

Wykonujac pomiary z ptynem o silnych wlasciwosciach sprezystolepkich,
musimy si¢ liczy¢ z naciskiem osiowym wynoszacym przy duzych stozkach nawet
ponad 100 N. Powoduje on deformacje¢ korpusu reometru, ktorej efektem jest nie-
wielkie oddalenie stozka od plytki, a przez to zmniejszenie szybko$ci $cinania
w szczelinie. Wptyw tej deformacji na wyniki jest oczywiscie tym wiekszy, im
wezsza szczelina. Z tego wzgledu do ptynow sprezystolepkich nalezy stosowac
raczej stozki o duzym kacie rozwarcia bliskim 180° i w miar¢ mozliwosci
niewielkie $rednice stozka. Pozwoli to zmniejszy¢ zakldcenia pomiaru, wywolane
wyzej opisanym efektem.

8.1.2. Okreslenie roznicy naprezen normalnych na podstawie
pomiaru wielkosci efektu Barusa

Jak wspomniano w rozdziale 3.3, efektem Barusa nazywamy rozszerzenie
strumienia ptynu wyptywajacego z kapilary, wynikajace z istnienia naprezen
normalnych w tym ptynie — rys. 8.3. Miarg efektu Barusa jest stosunek B $rednicy
wyplywajacego strumienia dy do $rednicy kapilary d

d
B=-0 8.9
r (8.9)
-7 ___+___ o
| a
|
¥4 ; V4
|

dy

— _—
-} -

Rys. 8.3. Efekt Barusa

Mierzac wielkos¢ efektu Barusa, mozna oszacowaé wielko$¢ naprezen
normalnych [53].
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Istnieje wiele réwnan teoretycznych, poélempirycznych lub empirycznych
podajacych zalezno$¢ miedzy rozszerzeniem strugi cieczy B a odwracalnym
odksztalceniem $cinajgcym S, (ang. recoverable shear strain) zdefiniowanym przez
Lodge’a [53] nastepujacym rownaniem

s, :%. (8.10)
12

Opublikowane réwnania mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza obejmuje
rownania podajace zalezno$¢ $redniej wartoSci odwracalnego odksztatcenia

$cinajacego S_r od wspotczynnika rozszerzenia strugi B
S, =f(B), (8.11)

a druga — rownania podajgce zalezno$¢ odwracalnego odksztalcenia Scinajacego
przy $cianie Sp, od wspotczynnika B

S, =f(B). (8.12)

Nie ma do chwili obecnej w literaturze przedmiotu ogdlnie przyjetej metody
przeliczania $redniej warto$ci odwracalnego naprezenia stycznego S_r na warto$¢
tego naprezenia przy Scianie Sy, Jedynie Utracki zaproponowat nastepujace
zaleznosci

S __2n (8.13)
S m+n

rw

gdzie: n — parametr modelu potegowego Ostwalda-de Waele’a,
m — parametr przyjmujacy dla matych szybko$ci Scinania warto$¢ m = 2
oraz
Ty~ T =Ky (8.14)

Réwnanie podajace zalezno$¢ $redniej wartosci odwracalnego odksztatcenia
$cinajacgo S, od wspodtczynnika rozszerzenia strugi B podano w tabeli 8.1, za$
w tabeli 8.2 analogiczne zalezno$ci dotyczace napr¢zenia stycznego przy $cianie Spy.

Tabela 8.1
Roéwnania korelacyjne typu S, =f(B)
Lp. Autorzy Roéwnanie korelacyjne
1. Bagley, Duffey S?=B*-B’
2. Mendelson, Finger S?=6B’InB
3. Mendelson, Finge (metoda zmodyfikowana) S? =B* +é -3
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Tabela 8.2
Rownania korelacyjne typu S, =f(B)

Lp. Autorzy Réwnanie korelacyjne
1. Cogswell B? =§Sm [(1+ S;2 )3/2 —S,’vf]
2. Tanner Sz, = 2(B6 —1)
Rigbi S,, =4(B-1)
4. Spencer S, =(B-1)/0,155

Réznice migedzy obliczonymi z rownan przedstawionych w tabelach 8.1 i 8.2
wartosciami odwracalnego odksztalcenia $cinajacego dochodzg w skrajnych
przypadkach do 100%. Najbardziej zalecang jest zmodyfikowana metoda Mendelsona
i Fingera — tabela 8.1, pozycja 3.

Dysponujac krzywa plynigcia, a wigc warto$ciami naprezenia stycznego 7ip
dla okreslonej szybko$ci §cinania oraz okreSlonymi za pomocg pomiaréw efektu
Barusa wartosciami odwracalnego odksztatcenia $cinajgcego, mozliwe jest ha
podstawie réwnania (8.8) obliczenie réznicy naprezen normalnych. Znajac rdznice
naprezen normalnych 7, —7,,, mozna okresli¢ czas relaksacji ptynu z zaleznosci

@:%. (8.15)
12

8.1.3. Metoda okreslania roznicy naprezen normalnych na podstawie
pomiaréw oscylacyjnych

Dla bardzo matych odksztalcen pierwsza roznica naprezen normalnych
N, (7/) moze by¢ wyznaczona w pomiarach oscylacyjnych z zaleznos$ci

N (7
IimM:IimG’(a)). (8.16)
7—0 w—0
Szczegoly teorii i metodyki pomiaréw stosowanej w tej metodzie zostana
przedstawione w rozdziale 8.2.

8.1.4. Metody oparte na pomiarach krzywej plyniecia

W literaturze przedmiotu zaproponowano prosta metode wyznaczania
pierwszej roéznicy naprezen normalnych i czasu relaksacji w oparciu o krzywa
ptynigcia plynu. Idea tej metody jest przedstawiona ponize;j.

Liczne badania eksperymentalne wykazaty, ze dla matych warto$ci szybkosci
$cinania pierwsza roznica naprezen normalnych jest proporcjonalna do drugiej
potegi szybkosci $cinania
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Ty =T ~ 77, (8.17)

a naprezenie styczne 7ip jest proporcjonalne do pierwszej potegi szybkoSci
$cinania

T, ~ 7. (8.18)
Z poréwnania zaleznosci (8.17) i (8.18) wynika, ze
Ty =Ty ~ Ty (8.19)
Korzystajac z definicji wspolczynnika naprezen normalnych
p, =TT (8.20)
2y

i zalezno$ci (8.19), otrzymujemy
p =2 (8.21)

Matkin [74] wprowadzil do rozwazan graniczny wspoétczynnik naprezen
normalnych W, dla szybkosci $cinania dgzgcych do zera
"%

Y, =lim

lim = (8.22)

Poprzez analogie z roéwnaniem (8.21) warto$¢ Wy jest proporcjonalna do 7.
Mozna wi¢c napisa¢ zaleznos$é

Y, =¥, [i} , (8.23)
o

w ktorej 7 jest lepkoscia ptynu dla szybkosci $cinania dazacej do zera (tak zwana
lepkos¢ zerowa).
Autor zdefiniowal rowniez pewien charakterystyczny czas relaksacji

0, =t - Yo, (8.24)
G,

gdzie Gy jest modutem sprezystosci badanego ptynu.

Przeksztalcajac rownanie (8.24), otrzymujemy

2
o

¥ == 8.25

"=, (8.25)
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Woprowadzajac réwnanie (8.25) do réwnania (8.23) i uwzgledniajac rownanie
(8.20), po prostych przeksztatceniach otrzymujemy wyrazenie na réznice napre¢zen
normalnych

2 21_2
711_72222_0272:_60 ) (8.26)
przy czym
2
o
G,=—. 8.27
=y (8.27)

Na podstawie rozwazan teoretycznych Maltkin zaproponowal nast¢pujaca
zalezno$¢ na graniczny wspolczynnik naprezen normalnych

¥, =—3j1_(d—’_7jdy. (8.28)
o7\ dy

Z rozwazan powyzszych wynika, ze zaproponowana metoda pozwala obliczy¢
roznice napr¢zen normalnych z rownania (8.26) oraz pewien charakterystyczny
czas relaksacji z rownania (8.24), jezeli dysponujemy krzywa ptynigcia 7= f (7)
w bardzo szerokim zakresie szybko$ci §cinania. Autorzy tej metody twierdza, ze dla
obliczen technicznych metoda ta daje wystarczajacg doktadnos¢ okreslenia roéznicy
napr¢zen normalnych.

Inng metode¢ wyznaczania pierwszej roéznicy naprezen normalnych opartg
réwniez na analizie krzywej ptyniecia podali Abdel-Khalik, Hassager i Bird [1].
Autorzy ci zastosowali do opisu krzywej lepkosci (uzyskanej z krzywej ptynigcia)
model Carreau o postaci, stusznej dla 7., << 79 — patrz rownanie (3.12)

n=n[1+AZ7] ", (8.29)

gdzie: Ac — stata czasowa modelu Carreau,
Nc — parametr reologiczny.
Parametr reologiczny Nc jest zwigzany z wyktadnikiem n modelu potegowego
Ostwalda-de Waele’a rownaniem N = Zl%n .
Na rys. 8.4 przedstawiono nomogram do okreslania parametrow reologicznych

wystepujacych w modelu Carreau. Dane do$wiadczalne umozliwiajace okreslenie
tych warto$ci nalezy przedstawi¢ na wykresie w postaci krzywej logzn =f(logy)
w tej samej skali, co nomogram na rys. 8.4. Tak uzyskang krzywa naklada si¢ na
nomogram i znajduje si¢ takg krzywa z nomogramu, ktora najlepiej opisuje dane
doswiadczalne. Jest rzecza oczywista, ze powyzej przedstawiony sposob
wyznaczania parametrow reologicznych modelu Carreau jest metoda majaca juz
znaczenie historyczne. Wigkszo$¢ bowiem wspolczesnych reometréw wyposazona
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jest w pakiety programow komputerowych umozliwiajgcych opis krzywej ptynie-
cia modelem Carreau i wydruk wartosci parametrow reologicznych tego modelu.

10°
Ne=0,05 —
\

0,10
~—— —

\
§
) & \ 0,15 —
10 § 0,20

. N

107! 10° 1
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[
—_
o
w

Rys. 8.4. Nomogram do wyznaczania parametréw modelu Carreau

W celu okre$lenia warto$ci pierwszej roznicy naprezen normalnych w funkcji
szybkosci §cinania 7,, —7,, =f () nalezy dysponowa¢ krzywa plynigcia ptynu
wyznaczong dla szerokiego zakresu szybko$ci §cinania tacznie z lepkoscia 70 przy
7 — 0 1 przyblizy¢ ja modelem Carreau, korzystajac z nomogramu przedstawio-
nego na rys. 8.4. Znajac parametry reologiczne Ac i Nc tego modelu nalezy

.77

odczyta¢, dla danej wartos$ci szybko$ci $cinania wielko$¢ oA
n
Cc

z wykresu

opracowanego przez autoréw — rys. 8.5.

¥,

2
(o}

réznicy naprgzen normalnych Wi, ktéory pozwala obliczy¢ pierwsza roznice
naprezen normalnych t1; — T2, z przeksztatconej zaleznosci (8.20) w postaci

T, — 1, =V’ (8.30)

Dysponujac warto$cia , latwo wyznaczy¢ wspolczynnik pierwszej
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Rys. 8.5. Zaleznos¢ wielkosci od szybkosci $cinania dla r6znych

2Ac772

warto$ci parametrow Ac i N¢

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, ze metody wyznaczania réznicy napr¢zen
normalnych oparte na analizie krzywej ptynigcia sg bardzo proste eksperymental-
nie. Nalezy jednak zdawaé sobie sprawe, ze mogg one by¢ traktowane jedynie
jako metody poréwnawcze stuzace do poréwnywania wiasciwosci sprezystych dwoch

ptynow.

8.2. Badania wykorzystujace przeplywy jednokierunkowe
nieustalone o parametrach zmieniajacych si¢ w czasie

Pomiar naprgzen normalnych podczas ustalonego przeptywu daje poglad
o wlasnosciach sprezystych, czyli zwiazanych z odwracalnym magazynowaniem
energii podczas odksztalcenia i jej oddawaniem przy zaniku odksztalcenia.

Napre¢zenia normalne stanowia jednak bardzo niepetna charakterystyke
sprezysto$ci. Sprezysta reakcja ciata najwyrazniej manifestuje si¢ podczas
przeptywow zmiennych w czasie, gdy szybko$¢ odksztalcenia i zwigzane z nig
naprezenie si¢ zmienia. Zastosowanie do badan przeplywow zmiennych w czasie
pozwala peliej scharakteryzowa¢ wlasciwosci sprezystolepkie. Realizuje sig¢ to
poprzez badanie przeptywow nieustalonych jednokierunkowych lub przeptywu
oscylacyjnie zmiennego.
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8.2.1. Pelzanie i powrot

Jak wspomniano wyzej, reakcja ciata na odksztatcenie zalezy od czasu trwa-
nia odksztalcenia. Je§li materiat majacy wiasciwosci lepkie i sprezyste poddamy
dhugo trwajagcemu odksztalceniu, to uzyskamy czysto lepki przeptyw, w ktérym
zjawiska sprezystosci nie odgrywaja roli. Z takim przypadkiem mamy do czynie-
nia w pomiarach wiskozymetrycznych przy statej szybkosci §cinania, omawianych
w poprzednich rozdziatach. Przy krétko trwajacych eksperymentach zaobserwu-
jemy réwniez reakcje sprezysta pltynu. Przy bardzo krotkich eksperymentach od-
powiedz sprezysta moze juz w tak duzym stopniu przewaza¢ nad lepka, ze sub-
stancja reaguje podobnie do ciata statego sprezystego.

Jedng z metod badania reakcji sprezystych w ptynach, zachodzacych w zakre-
sie skali czasu od odksztalcen krotkich do dhugich, jest test pelzania. W reologii
pelzanie jest zdefiniowane jako ,,powolne odksztalcenie substancji, zwykle nastg-
pujace pod wplywem stalego naprezenia”. Test taki polega na nagtym przytozeniu
do prébki statego naprezenia i rejestracji wzrastajgcego w czasie odksztalcenia.
Zwykle wykonuje si¢ po nim test powrotu, stanowigcy naturalne przedtuzenie
testu pelzania. Polega on na naglym odjeciu naprezenia, dziatajacego podczas
testu pelzania i rejestracji malejgcego w czasie odksztatcenia.

Pomiar pelzania moze by¢ prowadzony wylgcznie w reometrach rotacyjnych
o zadanym napr¢zeniu. Wymaga on specjalnego oprogramowania, umozliwiajg-
cego pomiar calkowitego odksztalcenia od momentu rozpoczecia testu. Program
z reguly analizuje przebieg procesu i oblicza wielkosci charakteryzujace wilasci-
wosci badanej substancji, czyli jej parametry reologiczne. Ich rodzaj zalezy od
modelu, jakim opisujemy badang substancje. Ponizej opisano reakcj¢ roznych
modeli na taki test, zaczynajac od najprostszych modeli: ciata statego doskonale
sprezystego 1 ptynu newtonowskiego.

-
|

2 t

Rys. 8.6. Reakcja ciata statego sprgzystego na skokowa zmiang naprezenia
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Przebieg takiego doswiadczenia dla ciata stalego sprezystego przedstawia rys.
8.6. W ciele stalym pod wptywem skokowej zmiany napr¢zenia natychmiast ustala
si¢ odksztalcenie o wielko$ci odpowiedniej do warto$ci napr¢zenia (por. roOwn.

(2.5))

4 G (8.31)

Pozostaje ono niezmienne przez caly czas dzialania napr¢zenia. Po naglym

odjeciu naprezenia w momencie t; ciatlo natychmiast powraca do pierwotnego

ksztaltu pod wptywem sity sprezystosci. Jedyng wiasciwoscig reologiczng tego

ciala jest modut sprezystosci G, ktoéry moze by¢é wyznaczony z rown. (8.31) na
podstawie zarejestrowanego podczas pomiaru odksztatcenia y.

|

Rys. 8.7. Reakcja ptynu lepkiego (niesprezystego) na skokowa zmiane naprezenia

W tych samych warunkach reakcja ptynu lepkiego, rys. 8.7, jest ustalony
przeptyw prowadzacy do ciaglego wzrostu odksztatcenia o szybko$ci deformacji
odpowiedniej do wartosci naprezenia (por. row. (2.10))

y=2. (8.32)

n

Po odj¢ciu naprezenia w momencie t; plyn natychmiast zatrzymuje sig,
a odksztafcenie pozostaje niezmienne. Jedyna wilasciwoscig reologiczng takiego
ptynu jest lepkos¢ #, ktora moze by¢ wyznaczona z rownania (8.32) na podstawie

. . . .. d
zarejestrowanej szybkosci odksztatcenia y = =z,

dt
Reakcja ptynu sprezystolepkiego na test petzania jest posrednia: odksztalcenie
wzrasta nieograniczenie w czasie, ale jego szybkos¢ jest zmienna. W przypadku
ciata statego lepkosprezystego odksztalcenie przybiera stala wartos¢, ale proces
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odksztatcania nie zachodzi natychmiast, w momencie przylozenia napre¢zenia, lecz
jest opozniony.

Interpretacja ilosciowa i opis takiej reakcji ciata moga by¢ przedstawione za
pomocg oméwionych w rozdz. 3 prostych modeli mechanicznych Maxwella oraz
Kelvina-Voigta, lub bardziej oddajacego zachowanie rzeczywistych ptynow spre-
zystolepkich modelu Burgersa, skladajacego si¢ z szeregowo polgczonych modeli
Maxwella i Kelvina-Voigta.

1. Model Kelvina-Voigta

Dynamike odksztalcenia ciata reprezentowanego przez model Kelvina-Voigta
wyznaczymy, analizujac odksztatcenie i naprezenia w tym modelu (rys. 8.8).

|

|

Rys. 8.8. Model Kelvina-Voigta

Przyktadajac site do modelu, powodujemy jego odksztalcenie. Odksztatcenie
modelu nie nastgpuje jednak natychmiastowo. Wzrasta ono stopniowo na skutek
hamujacego (op6zniajacego) dziatania thumika. Model ,,petzajac” osiaga koncowe
wydhuzenie zalezne wylacznie od przytozonej sity. Po jej odjeciu model, petzajac,
wraca do swojego pierwotnego stanu.

Odksztalcenie sprezyny i thumika, czyli elementéw Hooke’a i Newtona,
potaczonych réwnolegle w elemencie Kelvina, jest jednakowe

Y=V = (8.33)

Calkowite naprezenie deformujace element Kelvina jest suma naprezenia
rozciggajacego sprezyng Gy i rozciggajacego thumik 7y (por. rown. (2.5) i (2.10))

t=Gy+ny. (8.34)

Model zawiera wigc dwa parametry: modut sprezystosci G i lepkos¢ n (por.
rys. 3.26).
Roézniczkowanie roéwnania (8.34) po czasie daje
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dr ;.19 (8.35)

Git ' Gdt

Wyrazenie 7/G ma wymiar czasu i jest nazywane czasem opOznienia ©.
Roéwnanie (8.35) przybiera wiec postaé

dr .+®d_}/

— = , 8.36
Gat ’ dt (8.36)
Podczas eksperymentu pelzania naprezenie jest stale (r = const.), wigc

ostatnie rGwnanie upraszcza si¢ do postaci

}'/+®(;—7t/=0. (8.37)

Rozwigzanie tego rownania przy warunkach: y = 0 przy t=0 i y :é przy

t = oo jest nastepujace. Catkowanie po czasie daje zalezno$¢

y+®%=cl. (8.38)

Rozwigzaniem ogdélnym tego typu rOwnania jest

y=C, exp(—%)+cl. (8.39)

Z pierwszego warunku granicznego wynika C, = — C,, a z drugiego C, =é :

Rozwigzanie przybiera wigc postac

T t
y:a{l—exp(—gﬂ. (8.40)

Zgodnie z powyzszym rownaniem odksztalcenie y modelu Kelvina-Voigta
asymptotycznie dazy w czasie do statej wartosci y = 7/G. Odpowiednio dlugo trwa-
jacy pomiar pelzania pozwala bezposrednio wyznaczy¢ t¢ wartos¢, co umozliwia
wyznaczenie modutu sprezystosci G. Dysponujac wyznaczonym eksperymentalnie
przebiegiem odksztalcenia w czasie, mozna z rown. (8.40) wyznaczy¢ czas opoz-
nienia. Z rownania (8.40) wynika, ze czas opdznienia to czas, po ktorym w ekspery-
mencie pelzania odksztalcenie y 0siaga 1 — 1/e = 63% wartosci ustalone;j .

Uzupetnieniem testu pelzania jest test powrotu. Eksperyment powrotu polega
na naglym usunieciu naprezenia, ktore dziatalo na substancje podczas testu
petzania. Rejestruje si¢ wowczas zmiany odksztatcenia ciala w czasie.

Po odjgciu naprgzenia, w momencie t = t; mamy 7 = 0. Rownanie Kelvina-
Voigta (8.34) przybiera postac¢
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Gy+ny=0 (8.41)

lub
Gy/+77d—7=0. (8.42)
dt
Po rozdzieleniu zmiennych wykonujemy catkowanie rownania (8.42)
jd—7=—9jdt (8.43)
4 n

i po uwzglednieniu warunkow poczatkowych: dlat=1t;; y =y, = é , uzyskujemy

|nl=-9(t—t1), (8.44)
7o n
czyli
(1)
r=ve" . (8.45)

Po uwzglednieniu faktu, ze % jest zdefiniowanym czasem opo6znienia @,

a 7, :é mamy

r -t
_fe o, (8.46)
’7G
A A
T 4 .
—_——=7
faza pelzania faza powrotu
- — N
P e N
N
s AN
/ ~
~ ~

t

Rys. 8.9. Eksperyment petzania i powrotu odksztatcenia dla modelu Kelvina-Voigta
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Z réwnania tego wynika, ze w eksperymencie powrotu odksztalcenie zanika
asymptotycznie od wartosci y, :6 w momencie t = t;, do wartosci zerowej

w nieskonczenie dlugim czasie. Czas ® charakteryzuje szybko$¢ zanikania od-
ksztalcenia. Pelzanie i powrdt w czasie modelu Kelvina-Voigta przedstawiono
narys. 8.9.

Wyniki tego testu pozwalaja zweryfikowa¢ warto$¢ czasu opoznienia,
wyznaczong podczas petzania. Z réwnania (8.46) wynika tez, Ze czas opoznienia
to czas liczony od momentu usunigcia naprezenia t;, po ktorym odksztalcenie
osiaga 1/e = 37% wartosci poczatkowe;.

2. Model Maxwella

Po przytozeniu do modelu (rys. 8.10) statej sity nastepuje natychmiastowe
rozciggnigcie sprezyny (element Hooke’a), a rownoczeSnie rozpoczyna si¢
wydluzanie tlumika (element Newtona), nastepujace ze stala szybkoscia.
Calkowite odksztalcenie podczas pelzania jest sumg odksztalcen obu elementéw

r tt
Y=Yy tyn=—+—. (8.47)
G 7
T
G =Gy
S e B
O S e LT

Rys. 8.10. Model Maxwella

Model Maxwella zawiera dwa parametry: modut sprezystosci G i lepkos¢ 7.

Odksztalcenie modelu zmienia sie wigc w czasie tak, jak przedstawiono to na
rys. 8.11. Z tego wykresu mozna bezposrednio wyznaczy¢ warto$¢ odksztatcenia
elementu sprezystego yy i elementu lepkiego m, a stad modut G i lepkos¢ 7.
Podczas testu powrotu model reaguje natychmiastowym skurczeniem sprezyny —

. . . iy T .
odksztatcenie maleje natychmiast o warto$¢ y,, =6, po czym pozostaje
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niezmienne. Wyniki tej czeSci testu pozwalaja zweryfikowaé wartos¢ modulu G
wyznaczong podczas petzania.

|

t

Rys. 8.11. Reakcja ptynu sprezystolepkiego opisanego modelem Maxwella
na skokowa zmiane napre¢zenia
3. Model Burgersa

Wykres przebiegu procesu petzania i powrotu odksztatcenia ptynu wynikajacy
z modelu Burgersa przedstawiono na rys. 8.12. Po przylozeniu do modelu
naprezenia t rozpoczyna si¢ faza pelzania.

faza pelzania faza powrotu

—
L

TO

o

Rys. 8.12. Petzanie i powr6t odksztatcenia dla modelu Burgersa

166



Odksztalcenie modelu podczas fazy petzania mozna podzieli¢ na trzy kolejne
etapy:
I. Natychmiastowe odksztalcenie niettumionej spr¢zyny SO w modelu Maxwella,
rowne
T

- 8.48
Im G, (8.48)

I1. Dalsze odksztalcenie modelu Burgersa jest sumg odksztalcenia thumika modelu
Maxwella TO, reprezentujacego przeptyw lepki ptynu o lepkosci 7o

yo=pt=2L (8.49)
Mo

oraz opisanego wyzej (por. rown. 8.40) odksztalcenia sprezyny S1 modelu
Kelvina-Voigta, op6znianego przez odksztatcenie thumika T1

T t
=—|1-¢e — 1, 8.50
& Gl|: Xp( ®H (6:50
gdzie
T
0=—, (8.51)
G,

ktére po dostatecznie dhlugim czasie osigga ustalong warto$¢ zalezng od
modutu sprezystosci sprezyny Gy
T

=—, 8.52
e G, ( )

I11.Gdy element Kelvina-Voigta osiggnie ustalone odksztalcenie opisane rowna-
niem (8.52), dalsze odksztalcenie modelu Burgersa jest wynikiem wylacznie
ustalonego w czasie odksztalcenia thumika TO w elemencie Maxwella, opisa-
nego rownaniem (8.49). W tym zakresie nachylenie krzywej odksztalcenia

w funkcji czasu jest state, rowne szybkos$ci §cinania ((jj_)t/ =L (wystepuje ciagta

0

lepka deformacja cieczy w thumiku TO). Ekstrapolujac styczna wystawiona

do tej czesci krzywej do przeciecia z osia rzednych w punkcie t = 0, uzy-

skujemy warto$¢ omowionego ponizej catkowitego odksztalcenia spr¢zystego

w stanie stacjonarnym, bedacego suma odksztalcenia sprezyny SO modelu

Maxwella (rownaniem (8.48)) i sprezyny S1 modelu Kelvina-Voigta (réwna-
niem (8.52)).

W kazdym momencie testu petzania odksztatcenie jest wigc sumg odksztalcen

poszczegbdlnych elementéw modelu Burgersa yy, 71 1 7%, opisanych rownaniami

(8.48), (8.49) i (8.50).
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T it 7 t
yE—t—+— 1—exp(——ﬂ. (8.53)
G, 7, G1|: C

Po dostatecznie dlugim czasie, gdy element Kelvina-Voigta osiggnie
skonczong dlugo$¢, wyrazenie w nawiasie kwadratowym staje si¢ rowne jednosci
i rownanie (8.53) przybiera postaé

y:i+r—t+i, (8.54)
G, 7 G
ktéra moze by¢ interpretowana jako suma calkowitego odksztalcenia sprezy-
stego %, wynikajacego z natychmiastowego odksztalcenia sprezystego elementu
Maxwella (réwanie (8.48)) i ustalonego po dlugim czasie odksztalcenia sprezy-
stego elementu Kelvina (réwnanie (8.55))
T T
=—+— 8.55
=5 "G, (8.55)
oraz nastgpujacego ze stalg szybkoscig lepkiego odksztalcenia, wynikajacego
z wydtuzenia thumika elementu Maxwella (réwnanie 8.49).

Na podstawie wyznaczonego doswiadczalnie przebiegu odksztalcenia w cza-
sie — rys. 8.12 — mozna wyznaczy¢ state modelu Burgersa: moduty Gy i G; oraz
lepkosci 7o i

G, =—, (8.56)
7m
G=—t=—" (8.57)
73 Ve = 7w
n, =0G,. (8.58)

Lepko$¢ 1o mozna wyznaczy¢ na podstawie wynikdéw 111 etapu testu petzania,
rys. 8.12. Jesli pomiar bedzie trwat dostatecznie dlugo, by probka osiggneta stan
stalej szybkosci odksztalcenia (stan czysto lepkiego ptynigcia), to powstaja
warunki pomiaru wiskozymetrycznego (stan ustalony) i nachylenie linii zalezno$ci
deformacji od czasu dy/dt okresla wtedy lepkosé. Zgodnie z rown. 8.53, ktorego
pierwszy i trzeci czton jest wtedy staly, mamy

d_)/ T

=—, 8.59
dt 7, ( )

W modelu Burgersa tylko samodzielny thumik elementu Maxwella odksztalca
si¢ w stanie ustalonego ptlynigcia, wigc reprezentujaca go lepkos¢ 7o odpowiada
rzeczywistej lepkosci ptynu przy danym naprezeniu.

Usunigcie naprezenia r powoduje wystapienie fazy powrotu modelu Burgersa.
Faza powrotu sktada si¢ z dwoch elementow:
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I. Dla t = t; odksztatcenie maleje natychmiast o warto$¢ odksztatcenia sprezyny

T ...,
S1 modelu Maxwella y,, =G— i staje si¢ rowne
0

Ly (8.60)
G

Il. Dla czasu t > t; odksztalcenie modelu Burgersa polega na skracaniu si¢
jego elementu, bedacego modelem Kelvina-Voigta, przebiegajacym zgodnie
z rdbwnaniem (8.46). Odksztalcenie maleje wiec w tym okresie w funkcji czasu
wedhug zaleznosci

t—t,
i, o
y(t)="24 Lo (8.61)
m G
t . . .
Czlon % odpowiada lepkiemu odksztalceniu modelu Maxwella, ktore
o

nastapilo w czasie t;, zas warto$¢ drugiego czlonu maleje wykladniczo z cza-

sem i dla t — oo osigga warto$¢ zero.

Poniewaz odksztalcenie jest zalezne od wielkoSci przytozonego naprezenia,
jako miarg reakcji pltynu podczas badan reometrycznych przyjmuje si¢ czgsto nie
samo odksztalcenie, lecz podatnosé, czyli stosunek odksztalcenia do naprezenia.

1= (8.62)
T
Dzigki temu wyniki ré6znych pomiaréw mogg by¢ porownywane, nawet jesli
zostaty one wykonane przy réznych naprezeniach, jesli tylko naprezenie znajduje
si¢ w zakresie sprezystolepkosci liniowej, charakteryzujacej sie odksztalceniem
sprezystym proporcjonalnym do napr¢zenia, por. rozdz. 3.3. Krzywe J = f(t)
uzyskane dla tego samego ciata przy roznych wartosciach naprezenia sa wtedy
takie same.
Dzielac rownanie 8.53 przez naprezenie, mozna je wyrazi¢ przez podatnos$é

J =JO+J{1—exp(—lﬂ+i, (8.63)
e o

gdzie Jo to podatno$¢ natychmiastowa, odpowiadajgca natychmiastowemu od-
ksztatceniu sprezyny S0, J; to podatno$¢ op6zniona, odpowiadajaca opdéznionemu
odksztatceniu elementu Kelvina, a ich suma jest nazywana podatnoscia catkowita
lub podatnoscig ustalong.

Przedstawiony opis matematyczny dotyczy modelu wyidealizowanego. Plyny
rzeczywiste tylko w przyblizeniu moga by¢ opisane modelem Burgersa, wigc rea-
guja na eksperyment pelzania tylko w przyblizeniu zgodnie z réown. (8.52).
Jedynie lepkos¢ w przeptywie ustalonym mozna zawsze wyznaczyé w powyzZszy
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sposob. Czas op6znienia w takich przypadkach moze by¢ zdefiniowany jako czas,
w ktorym opoznione odksztatcenie osiggnie 63% wartosci ustalonej. Eksperyment
petzania daje informacje o zachowaniu ciala od momentu przylozenia naprg¢zenia,
do czasu, po ktorym przeptyw si¢ ustala. Charakteryzuje wigc reakcje ciata
z uwzglednieniem czynnika sprezystego i lepkiego. Przypominajac zdefiniowana
w p. 2.4.7 liczbe Debory, jako stosunek czasu charakterystycznego substancji do
czasu charakterystycznego procesu, mozna powiedzieé, ze test petzania pozwala
bada¢ reakcje substancji w szerokim zakresie wartosci liczby Debory De, od du-
zych wartosci (krotki czas procesu, reakcja sprezysta), przez posrednie (reakcja
sprezystolepka), az do matych wartosci liczby Debory (dlugi czas, reakcja lepka).

8.2.2. Relaksacja

Reometr przystosowany do pracy w trybie zadanego odksztalcenia moze by¢
uzyty do badania relaksacji naprezen w stanie bezruchu.

W eksperymencie relaksacyjnym probka ptynu jest poddana naglemu od-
ksztalceniu, a nastgpnie zatrzymana bez mozliwosci sprezystego powrotu. Mie-
rzone jest napr¢zenie potrzebne do utrzymania tego odksztatlcenia. W takich wa-
runkach ciato state sprezyste nie wykazuje zaniku napre¢zenia, gdyz zalezy ono
tylko od odksztalcenia i utrzymuje sie tak dhugo, jak dlugo utrzymywane jest od-
ksztalcenie. W plynie niesprezystym, przeciwnie, naprezenie zanika natychmiast,
gdyz zalezy ono tylko od szybko$ci odksztalcenia i przy szybkosci §cinania rownej
zero przybiera wartos¢ zero. W plynie sprezystolepkim spadek napre¢zenia zacho-
dzi az do jego zaniku i jest to proces postepujacy w czasie.

Model Maxwella umozliwia proste wyjasnienie zjawiska relaksacji naprezen
typowego dla ptyndéw sprezystolepkich. Do modelu przykladamy okreslong sitg
i powodujemy gwaltowne jego odksztalcenie (wydluzenie), ktére nastgpnie utrzy-
mujemy na statym poziomie, nie pozwalajac na skracanie modelu. W poczatko-
wym momencie odksztatcenie to jest wynikiem natychmiastowego rozciagniecia
sprezyny (lepkos¢ cieczy znajdujacej si¢ w thumiku przeciwdziata bowiem na-
tychmiastowemu odksztatceniu ttumika). Jednak z uptywem czasu sprezyna relak-
sowac bedzie swoje naprezenie, wracajac powoli do pierwotnego ksztattu i powo-
dujac stopniowe rozcigganie thumika. Proces relaksacji naprezen przebiega
w okreslonym czasie. Miarg tego czasu zwanego czasem relaksacji ® jest w mo-
delu Maxwella stosunek lepkosci ptynu do modutu spr¢zystosci Hooke’a

n
C] G (8.64)
Eksperyment relaksacyjny polegajacy na pomiarze zmian naprezenia po
skokowej zmianie odksztalcenia mozna dla modelu Maxwella przedstawic
nastgpujaco:
Zakladamy, ze odksztalcenie zostaje gwattownie zatrzymane. Czyli dla mo-
mentu czasu okreSlanego jako t = 0, dla ktérego 7 =7,, szybko$¢ odksztalcenia
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rowna si¢ zero, a wiec y =0. Rownanie modelowe Maxwella przyjmuje wigc
postac

ldr .7 . (8.65)
Gdt 7

Po rozdzieleniu zmiennych i uwzglednieniu réwnania (8.64) otrzymujemy

tdr 1
—=——|dt, 8.66
I j (8.66)
calkujac rownanie (8.66), mamy
T t
n—=——, 8.67
— (8.67)
czyli
_t
T=1, ©. (8.68)

Z rownania (8.68) wynika, ze pelna relaksacja napr¢zenia od wartosci 7
w czasie t = 0 do warto$ci zerowej odbywa si¢ w czasie nieskonczenie diugim,
t — oo, za$ czas relaksacji to czas, w ktorym napre¢zenie spada do 1/e = 37%
warto$ci poczatkowej 7o.

Na rys. 8.13 przedstawiono graficznie wykres relaksacji napr¢zen w plynie
sprezystolepkim.
|
o

Rys. 8.13. Przebieg naprezenia w tescie relaksacji

Model Maxwella jest nadmiernie uproszczony i przebieg relaksacji w rzeczy-
wistych substancjach tylko w przyblizeniu moze by¢ opisany rownaniem 8.68.
W przypadku bardziej ztozonych modeli nalezatoby mowi¢ o wielu czasach relak-
sacji charakteryzujacych poszczegolne elementy modelu, co bardzo komplikowa-
toby obrobke matematyczng danych pochodzacych z eksperymentow relaksacyj-
nych. W praktyce pojecie jednego czasu relaksacji substancji jako miary szybkos$ci
spadku naprezenia w eksperymencie relaksacyjnym moze by¢ jednak wykorzy-
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stywane do wszelkich substacji spgzystolepkich. Czas ten jest wtedy definiowany
jako czas, po ktorym naprezenie spada do 1/e wartosci poczatkowej. W takim jed-
nak wypadku czas relaksacji moze zaleze¢ od przytozonego naprezenia 1.

Czas relaksacji pozwala oceni¢ skalg¢ czasowa zjawisk, czyli przewidzie¢, czy
w danym procesie ptyn wykaze w wickszym stopniu sprezysta czy lepka reakcje.
Im czas relaksacji jest dluzszy, tym bardziej cialo wykazuje cechy ciata statego —
silniej objawia si¢ reakcja sprezysta ciala.

8.3. Badania oscylacyjne

Podczas badania oscylacyjnego probka jest poddawana odksztatceniu zmie-
niajagcemu si¢ sinusoidalnie i rejestrowana jest jej reakcja. Jesli amplituda od-
ksztalcenia jest dostatecznie mata, taki test ma t¢ cenng wlasciwo$¢ w porownaniu
do badan w przeptywie ustalonym, zZe nie narusza struktury substancji. Moze wigc
by¢ stosowany do ciagglej kontroli proceséw zachodzgcych w probee, bo po wyko-
naniu pomiaru prébka pozostaje w takim samym stanie, w jakim byta przed po-
miarem. Jest to wiec technika, ktorg mozna okresli¢ jako nieinwazyjna. Narusze-
nie struktury zawsze nastepuje podczas przeptywu ustalonego, wiskozymetrycz-
nego, bo w takim pomiarze odksztalcenie nastepuje w jednym kierunku i w czasie
potrzebnym do wykonania pomiaru osigga znacznie wieksze warto$ci, niz w przy-
padku odksztalcen stosowanych w testach oscylacyjnych. Oczywiscie rowniez
odksztatcenie oscylacyjne moze spowodowaé naruszenie struktury, jesli jego am-
plituda jest zbyt duza.

Rozpatrzmy, jak zmieniajg si¢ podczas takiego ruchu wielko$ci istotne
z punktu widzenia reologii.

R

Rys. 8.14. Oscylujacy stozek i ptytka

Zat6zmy, ze odksztalcenie jest zmienng niezalezng, wymuszana przez ruch
elementu pomiarowego, np. stozka w ukladzie pomiarowym stozek-plytka (rys.
8.14). Jest to odksztalcenie Scinajace, polegajace na przesuwaniu si¢ po sobie
rownolegltych warstw plynu. Mozna je wyrazi¢ za pomoca bezwymiarowej
wielkosci
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_a 8.69
4 h ( )

gdzie a — przesunigcie punktu na krawedzi stozka.
Poniewaz przesunigcie ,,a” zmienia si¢ sinusoidalnie, wigc tak samo zmienia
si¢ odksztatcenie

y=y,Sinat, (8.70)

gdzie:w — szybkos¢ katowa oscylacji,
yo — amplituda odksztalcenia.
Szybkos¢ $cinania, jako pochodna odksztalcenia, jest opisana rownaniem

;'/=d—}/:;/0a)cosa)t. (8.71)
dt
Aby opisaé napr¢zenie, powstajace w ptynie sprezystolepkim podczas takich
deformacji, rozpatrzmy, jak zareaguje na sinusoidalnie zmienne odksztalcenie
ptyn newtonowski i ciato state sprezyste. W ciele staltym sprezystym napre¢zenie
jest proporcjonalne do odksztalcenia

r=1G. (8.72)

Jesli wige ciato state poddajemy takiemu sinusoidalnemu odksztalceniu, to
wywotane tym odksztalceniem naprezenie sprezyste, jako proporcjonalne do
odksztatcenia, zmienia si¢ tak samo jak odksztalcenie (por. rown. 8.70)

T=1,Sinwt, (8.73)

gdzie 7o — amplituda naprezenia.

Osigga ono maksimum w tym momencie, gdzie odksztalcenie ma maksimum
i jest rowne zeru wtedy, gdzie odksztalcenie jest zerowe. Te dwie okresowe
funkcje czasu sg w fazie, czyli przesuniecie fazowe migdzy nimi jest zerowe.

W plynie newtonowskim naprezenie jest proporcjonalne do szybkosci
$cinania

T= dr n. (8.74)
dt

Jesli takiemu oscylacyjnemu odksztatceniu poddajemy ptyn newtonowski, to
wywolane tym odksztalceniem naprezenie lepkosciowe, jako proporcjonalne do
szybkosci $cinania, zmienia si¢ tak samo jak szybko$¢ Scinania (por. rown. 8.71)

T =1, C0Swt =7, Sin(wt +90°). (8.75)

Poniewaz odksztalcenie zmienia si¢ wg rownania (8.70), oznacza to, ze napre-
zenie lepko$ciowe w cieczy niesprezystej wyprzedza odksztalcenie o 90°.
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Substancje sprezystolepkie majg wasciwosci posrednie miedzy ptynem lepkim
i cialem sprezystym, czyli naprezenie ktorym reaguja na odksztatcenia sinusoidal-
nie zmienne wyprzedza odksztalcenie o pewien kat ¢ w zakresie miedzy 0 a 90°.
Im blizszy jest on wartosci 90°, tym zachowanie substancji jest bardziej zblizone
do zachowania pltynu

T=1,5in(wt +p). (8.76)

Na drodze prostych przeksztalcen nadamy temu wyrazeniu forme, umozliwia-
jaca tatwiejsza interpretacje fizyczna

T =1,5in(wt+p)=1,sinwtcosp+17,sinpcos ot =

=T—Oyosina)tCOS(p+iyoa)sin(pcosa)t: (8.77)
Yo Yo
7, Ty .. . G".
=—y,C08p+——ysinp=G'y +—y,
0 oV w
gdzie:
cos
G =P (8.78)
Yo
gr=nN? (8.79)
Yo

Ten matematyczny zabieg odpowiada roztozeniu drgan opisanych rownaniem
(8.76) na sktadowg proporcjonalng do odksztatcenia, czyli sprezysta, i sktadowa
proporcjonalng do szybkosci odksztalcenia, czyli lepka.

Wystepujace w rown. (8.77) wielkosci G’ i G” mozna interpretowaé nastgpujaco:

G’ — modut zachowawczy — jest miarg spre¢zystosci podczas odksztatcen
sinusoidalnych, bo reprezentuje naprezenia proporcjonalne do odksztalcenia,
co jest charakterystyczne dla sit sprezystosci.

G" — modut stratno$ci — reprezentuje naprgzenia proporcjonalne do szybkosci
$cinania, co jest charakterystyczne dla sit lepkosci.

Wyrazenie G"/w, zwane lepkoscig dynamiczng 7', jest pewna miarg lepkosci
podczas odksztatcen sinusoidalnych

n' = ¢ . (8.80)
1)

Aby te moduly obliczy¢, nalezy zmierzy¢ obie amplitudy — naprezenia 7o
i odksztalcenia y, oraz kat przesuniecia fazowego ¢.

Do opisu zjawisk sinusoidalnie zmiennych wykorzystuje si¢ pojecie liczb ze-
spolonych, pozwalajacych opisa¢ obie sktadowe wirujacego wektora za pomoca
jednej liczby. Modulem zespolonym nazywa si¢ liczbe zespolong o postaci
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G =G'+iG". (8.81)

Jego warto$¢ bezwzgledna wyraza si¢ zaleznoscia

= (G’ +(G"). (8.82)

Prawo Hooke’a, ktore wykorzystano przy powyzszym wyprowadzeniu, za-
ktada proporcjonalng zalezno$¢ miedzy odksztalceniem a naprezeniem, i faktycz-
nie tak zachowuja si¢ ciala stale sprezyste przy dostatecznie matych odksztatce-
niach, czyli wtedy, gdy dzialajace naprezenia sg dostatecznie mate. Opisujac od-
ksztalcenie ptynu, zatozyliSmy proporcjonalnos¢ szybkosci odksztatcenia od na-
prezenia, co jest cechg ptynu newtonowskiego. Tak zachowuja sie ciecze w zakre-
sie dostatecznie matych szybkosci §cinania, czyli wtedy, gdy dziatajace naprezenia
sa dostatecznie mate. To samo dotyczy naprezen sprezystych i lepko$ciowych
w plynie sprezystolepkim. W przypadku odksztalcen oscylacyjnych oznacza to,
ze modul zachowawczy G’ i modut stratnosci G” przy stalej czestotliwosci, w za-
kresie matych odksztalcen, nie zalezg od amplitudy odksztalcenia. Ten zakres
amplitudy odksztatcenia, w ktorym wartosci modutéw nie zalezg od odksztatcenia
jest zakresem sprezystolepkos$ci liniowej. Tylko w takim zakresie amplitudy od-
ksztalcen obowigzuja przedstawione rownania i tylko w takim zakresie wykonuje
sie badania oscylacyjne stuzgce charakteryzowaniu whasciwosci sprezystolepkich.
Pomiary w zakresie amplitud wykraczajacych poza zakres sprezystolepkosci li-
niowej sa rowniez stosowane do badan struktury cial, te zagadnienia wykraczaja
jednak poza zakres tej ksigzki.

Calg te teori¢ przedstawiono przy zalozeniu, ze probka podlega wymuszonym
odksztalceniom oscylacyjnym, a powstajace naprezenia sg odpowiedzig na to od-
ksztalcenie i sg wynikiem pomiarow. Takie pomiary wykonuje si¢ w tak zwanych
reometrach o zadanym odksztalceniu. Mozliwy jest odwrotny uktad zmiennych,
gdy probka podlega dziataniu zadanych naprezen, sinusoidalnie zmiennych, a po-
wstajace odksztalcenia sa odpowiedzig substancji na takie naprezenie i sa wyni-
kiem pomiaréw. Takie pomiary wykonuje si¢ w reometrach o zadanym napreze-
niu. Przedstawione powyzej zalezno$ci pozostaja stuszne rowniez przy takim spo-
sobie wykonywania pomiardw.

Moduty G’ i G” charakteryzuja sprezysta i lepka reakcje substancji. Jak
wspomniano wczesniej, ta reakcja zalezy od szybkosci odksztatcen. Im krotszy
czas odksztalcenia, czyli wicksza jego szybko$¢, tym wyrazniej ujawniaja si¢ wia-
Sciwosci sprezyste. Warto$ci tych modutow sa wige zalezne od czgstotliwosci
oscylacji. Wykonujac takie pomiary w szerokim zakresie czestotliwosci, otrzymu-
jemy charakterystyke wiasciwosci sprezystolepkich w zakresie skali czasu — niskie
czegstotliwos$ci oznaczaja dlugie czasy, a wysokie — krotkie czasy odksztalcenia.

Mozliwe jest okreslenie zwigzkéw pomiedzy wynikami badan oscylacyjnych
a wynikami pomiar6w w warunkach przeptywu ustalonego. Zaré6wno pierwsza
roznica naprgzen normalnych N; jak i modul zachowawczy G’ stanowia pewne
miary sprezystosci pltynu. Istnieje miedzy nimi zwiagzek

¢

175



. N .

|ImM=|ImG'(a)), (8.83)
7—0 2 0—0

czyli dla dostatecznie matych szybko$ci deformacji pierwsza réznica naprezen

normalnych i modut zachowawczy sa wielko§ciami wzajemnie przeliczalnymi.

Podobnie

G’(@)
limn(y)=n,=lim——==Ilimn'(w), 8.84
;>—>077(7/) =0 W il (w) ( )
czyli dla matych szybkosci deformacji lepko$¢ wyznaczona w tescie wiskozymet-
rycznym i warto$¢ 7', sg takie same i rowne lepkosci zerowe;.
Zwigzki te czesto mozna rozszerzy¢ na wigksze szybkosci $cinania za pomoca
zaleznosci

n(7)=n'(0=k,7). (8.85)

Oznacza to, ze w pewnym zakresie szybkosci $cinania lepkos¢ 7 przy danej
szybkosci $§cinania jest rowna lepkoSci dynamicznej 7', wyznaczonej w tescie
oscylacyjnym przy szybkosci oscylacji o rownej K,y .

Spelnienie tej zaleznosci oznacza, ze linie reprezentujace zaleznos¢ lepkosci
od szybkosci $cinania (krzywa plynigcia) 1 zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od
czestotliwosci oscylacji sg na wykresie w ukladzie podwojnie logarytmicznym
przesunigte rownolegle lub pokrywaja sig, gdy k, = 1. Znajomo$§¢ wspotczynnika
przesunigcia k, pozwala na pordwnanie wynikow pomiaréw wlasciwosci lepkich
wyznaczonych w warunkach przeptywu ustalonego i oscylacyjnego. Jesli substan-
cja spetnia zaleznos¢ (8.85), to powinna tez spetnia¢ zalezno$¢ ponizsza, wigzaca
wlasciwosci sprezyste

G'(w)zkgw. (8.86)

Typowa dla ptynéw polimerowych zaleznos¢ G’ i G” od czgstosci oscylacji
przedstawiono na wykresie na rys. 8.15. Jest charakterystyczne, ze odpowiedz
sprezysta, reprezentowana przez G', dominuje przy duzych czestosciach, czyli
przy szybkich odksztatceniach, natomiast odpowiedz lepka dominuje przy matych
czegstosciach, czyli w odksztatceniach powolnych.

Wykres warto$ci modutow G’ i G” od czgstotliwosci oscylacji moze dac
pewne informacje o substancji. To, ktory modut jest wickszy, wskazuje, czy
w danym ptynie przy danej czestotliwo$ci przewazaja wiasciwosci lepkie czy
sprezyste.
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lepkich
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przewaga cech
sprezystych

(0]
Rys. 8.15. Typowa zalezno$¢ modutéw G’ i G” od czgstosci oscylacji

Punkt przeciecia linii zmian obu modutdéw wyznacza czestotliwos$é oscylacii,
ktoérej odwrotnosc jest nazywana czasem charakterystycznym substancji ©,

0, = 1 (8.87)
Ws—g
i poprzez definicj¢ liczby Debory
De= t®c | (8.88)

proc

pozwala oszacowad, jak bedzie si¢ ten ptyn zachowywal w réznych procesach —
czy ujawni bardziej cechy sprezyste czy lepkie — patrz rozdziat 2.

Statos¢ G’ w funkcji czgstoscei oscylacji wskazuje na zachowanie bliskie ciala
stalego — oznacza, ze substancja ma granic¢ plynigcia, a naprezenia podczas po-
miaru oscylacyjnego byly na tyle niskie, ze jej nie przekroczyly.

Badania oscylacyjne bywaja stosowane do $ledzenia rozwoju struktury ptynu
podczas przemian fizycznych i chemicznych zachodzacych na przyktad w czasie
zelowania. Ta struktura, jak wiadomo, fatwo ulega zniszczeniu przez duze deformacje,
wystepujace zawsze przy badaniach wiskozymetrycznych. Mate deformacje oscy-
lacyjne nie powodujg zmian struktury i pozwalaja zachowaé probke do dalszych ba-
dan. Przyktadowy wykres zalezno$ci rosngcej warto$ci modutu zachowawczego
G’ od czasu dojrzewania jogurtu przedstawiony na rys. 8.16 wskazuje na powsta-
wanie cech sprezystych w wyniku budowy zelowej struktury biatkowe;.
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Rys. 8.16. Zmiany warto$ci modutu zachowawczego G’ jogurtu podczas jego dojrzewania

Badania oscylacyjne sa stosowane réwniez do $ledzenia przebiegu procesu
wulkanizacji gumy na przyklad w czasie produkcji opon. Probke pobrang z procesu
technologicznego umieszcza si¢ w przestrzeni roboczej reometru stozek-ptytka
0 temperaturze stosowanej podczas wulkanizacji i poddaje testowi oscylacyjnemu
o statej amplitudzie i czgstotliwosci. Na skutek wulkanizacji ciecz sprezystolepka
ulega sieciowaniu, przechodzi w ciato state lepkospr¢zyste i zmienia si¢ przy tym
modut zespolony, tak jak to przedstawiono na wykresie rys. 8.17.

lea

t
Rys. 8.17. Zmiany wartosci modutu zespolonego G~ gumy podczas wulkanizacji

Podczas prawidlowego przebiegu procesu, punkty pomiarowe zaleznosci G-
od czasu t na wykresie rys. 8.17 musza znalez¢ si¢ wewnatrz obszaru wyznaczonego
przez dwie graniczne linie. Je§li punkty znajda si¢ poza tymi granicami, to partia
materiatu jest dyskwalifikowana, i nie zostaje uzyta do produkcji.
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Pomiary oscylacyjne prowadzi si¢ zwykle w zakresie sprezystolepkosci liniowej.
Dlatego pierwsza rzeczg przed rozpoczeciem testu oscylacyjnego jest ustalenie
zakresu, w ktorym badana substancja wykazuje sprezystolepkos$¢ liniowg. W tym
celu wykonuje si¢ pomiar oscylacyjny przy stalej czestotliwosci, zmieniajac
amplitude. W przyrzadach o zadanym odksztalceniu programuje si¢ wartosci
amplitudy odksztatcenia. W przyrzadach sterowanych naprezeniem zmienia si¢
w kolejnych pomiarach warto$ci amplitudy naprezenia, co powoduje, ze amplituda
odksztalcenia tez si¢ zmienia. Zmierzone wartosci — G’ i G” pozostaja state do
pewnej wartosci amplitudy — rys. 8.18. Gdy ja przekroczymy, warto$ci tych
parametréw zaczng male¢. Zakres amplitudy, w ktorym moduty G’ i G” majg stala
warto$¢ wyznacza obszar sprezystolepkosci liniowej.

A
G
G"

Y0

Rys. 8.18. Typowa zalezno$¢ wartosci modutéow G’ i G” od amplitudy
przy statej czestotliwosci oscylacji

Stwierdzono, ze granica zakresu liniowego z reguly jest okreSlona przez
maksymalng amplitudg, a nie zalezy od czestotliwo$ci, podobnie jak w ciele statym
sprezystym. Dlatego sprawdza si¢ t¢ granice tylko dla jednej czestotliwosci, zwykle
rownej 1 Hz. W praktyce, podczas wlasciwych pomiarow stosuje si¢ amplitude
wyznaczajaca gorng granicg zakresu liniowego — wystapia wtedy wyzsze naprezenia,
a wigc wieksza jest doktadnos¢ pomiaru.

Pomiary oscylacyjne mozna prowadzi¢ w ukladach stozek-ptytka, wspotosio-
wych cylindrow i rownoleghych ptytek. Niezaleznie od uktadu pomiarowego moga
wystapi¢ pewne zaklocenia, niewystepujace podczas pomiaréw ze stalg szybkoscia
deformacji. Sa one spowodowane bezwladnoscia mechaniczng. Jesli stozek lub
walec oscyluje, to moment sity mierzony przez uklad pomiarowy jest wywotany
zaré6wno oporem ruchu ptynu, jak i bezwladno$cia stozka, ktorego predkos¢ ciagle
si¢ zmienia. Ten efekt falszuje wyniki. Programy sterujace nowoczesnymi reometrami
w obliczeniach momentu sity uwzgledniaja poprawke na bezwladnos¢, zalezng od
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wymiaréw elementu oscylujacego, ale gdy warto$¢ tej poprawki jest zblizona do
warto$ci mierzonej, pomiar moze by¢ obcigzony pewnym btedem. Z tego punktu
widzenia korzystniej jest uzywaé ukltadow o mniejszym momencie bezwiadnosci,
a to preferuje geometri¢ stozek-ptytka, najlepiej ze stozkiem wykonanym z tworzywa
sztucznego.

Bezwladnos¢ objawia si¢ nie tylko w ruchu stozka, ale i ptynu, ktory rowniez
wykonuje drgania oscylacyjne. Jesli sity bezwtadnosci sa zbyt duze w stosunku do
sit lepkosci 1 sprezystosci, to ruch ptynu w szczelinie ulega zakloceniom. Jest to
szczegblnie zauwazalne w przypadku ptynéw o matej lepkosci.

Efekt ten moze objawié¢ si¢ przez reakcje plynu pozornie sprezysta, gdy
w rzeczywistosci jest ona lepka lub odwrotnie. Na krzywej zaleznos$ci wartosci
modutéw G’ i G" od czestotliwoséci pojawiaja si¢ wtedy nagle zakrzywienia,
przedstawione na wykresie rys. 8.19, sprawiajace wrazenie usterki w dziataniu
reometru. Wyniki uzyskane przy wyzszych czestotliwo$ciach nalezy wowczas
odrzuci¢. Efekt ten mozna zmniejszy¢ i1 przesunaé jego wystepowanie w strone
wyzszych czestotliwosci, stosujac stozek o mniejszym kacie lub mniejszg ampli-
tude oscylacji przy wyzszych czgstotliwosciach.

o A G
G G

)
Rys. 8.19. Wpltyw zaklocen wywotanych bezwtadnoscia ptynu
na wyniki pomiaréw oscylacyjnych

Planujac eksperyment, mozemy ustali¢ niektore jego parametry w dowolny
sposob. Zagadnienie doboru odpowiedniej amplitudy pomiaréw zostalo omoéwione
juz wczesniej. Nastgpnym zagadnieniem jest ustalenie liczby powtérzen cyklu
sinusoidalnego. Teoretycznie wystarczy jeden cykl, ale reometry o zadanym
naprezeniu, otrzymujac poprzez komputer sterujacy zadanie ,,wykonaj cykl sinu-
soidalny drgan o zadanej amplitudzie” dziataja wedhug algorytmu:

1) przyjaé pierwsza, arbitralnie dobrang, warto$¢ amplitudy naprezenia stycznego

— wykona¢ 1/2 cyklu drgan,

2) sprawdzi¢ amplitude,

3) poroéwnac z zadang wartoscig amplitudy,

4) skorygowac przyjeta warto$¢ naprezenia — wykonac nastepne 1/2 cyklu,
5) powtarzac te czynnosci az do osiagnigcia zadanej amplitudy.
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Jesli liczba wykonanych cykli drgan jest za mata, to nawet ostatnie powtorze-
nie moze by¢ wykonane przy zbyt duzej amplitudzie, wykraczajac poza zakres
sprezystolepkosci liniowej 1 jest wtedy obarczony btedem. Prawidtowe wykonanie
pomiaru wymaga wiec kilku cykli. Ilu, to trzeba sprawdzi¢ — po ilu cyklach osig-
gamy wyniki niezmienne. Krytyczny jest pierwszy pomiar, w ktérym naprgzenie
jest przyjmowane w sposob przypadkowy. Najlepiej wiec przed rozpoczeciem
wlasciwych pomiaréw wykona¢ pomiar przy pierwszej czestotliwosci kilkakrot-
nie, az do ustalenia wynikow: G', G" i amplitudy odksztalcenia. Nastepnie wyko-
nujemy pomiary od nowa, przyjmujac do pierwszej czgstotliwosci naprezenie
ustalone w tym wstepnym pomiarze i wykonujac 2-3 cykle przy kazdej czesto-
tliwosci. W nastepnych pomiarach, wykonywanych przy kolejnych czestotliwo-
Sciach, program odpowiednio dostosowuje warto$¢ naprezenia do wartosci ustalo-
nej w poprzednim pomiarze. Takie postgpowanie zaoszczgdza czas, a jednoczesnie
pozwoli unikngé¢ bledow przy poczatkowych czestotliwosciach, spowodowanych
niedostrojeniem si¢ przyrzadu do zadanych warunkow.

Typowy obraz wynikéw pomiaréw obarczonych btedem niedostrojenia am-
plitudy odksztalcenia przy pierwszych pomiarach wykonanych przy najmniejszej
czgstotliwosci drgan przedstawiono na wykresie rys. 8.20. Modul zachowawczy
wyznaczony przy pierwszym pomiarze z najmniejsza czestotliwoscig, wyraznie
odbiega od pozostatych wynikéw, w drugim pomiarze to odchylenie jest mnigjsze.
Jest bardzo prawdopodobne, ze dwa pierwsze pomiary sg obarczone btedem spo-
wodowanym przekroczeniem amplitudy odksztatcenia, powodujacej wyjscie poza
zakres spre¢zystolepkos$ci liniowej. Nalezy sprawdzi¢ w tabeli wynikoéw, czy am-
plituda odksztatcen, w dwoch pierwszych pomiarach, nie jest wicksza od zadane;j.
Jesli tak, to nalezy powtorzy¢ te pomiary, stosujac wigkszg liczbe powtorzen cyklu
oscylacyjnego.

’ O
G 0 O

P -
Rys. 8.20. Przyktad wynikéw pomiarow wskazujacych na zle dobrang amplitudg
odksztalcenia przy najnizszych czestotliwosciach oscylacji

Procedura ta nie jest potrzebna w przypadku reometru o zadanym odksztatceniu,
w ktorym wartos¢ amplitudy odksztalcenia jest wprowadzana jako jedno z ustawien
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wejsciowych 1 wykonywana przez reometr od pierwszego cyklu. Nie oznacza to
jednak wyzszosci tego typu przyrzadéw przy badaniach oscylacyjnych. Ze wzgledow
mechanicznych przebieg odksztatcenia w takich przyrzadach moze do$¢ znacznie
odbiega¢ od sinusoidy, zwlaszcza przy matych amplitudach drgan.

Niektére reometry majag mozliwo$§¢ wykonania pomiaréw oscylacyjnych
metoda Multiwave — rownoczesne drgania o réznych czestotliwosciach nalozone
na siebie. Czas trwania testu skraca si¢ wtedy do czasu najdtuzszego cyklu. Jesli
jednak nie musimy si¢ spieszy¢, a zalezy nam na doktadnosci pomiarow, raczej
nie nalezy korzysta¢ z tego typu udogodnien, gdyz wzajemne oddziatywanie
rownoczesnych oscylacji o roznej czestotliwosci moze wplywac na reakcje ciala,
a przez to na poprawno$¢ uzyskanych wynikow.
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9. POMIARY LEPKOSCI WZDLUZNEJ

Pomiary lepkosci wzdluznej stwarzaja wiele praktycznych probleméw. Plyn,
ktorego lepko$¢ wzdluzng chcemy zmierzy¢, powinien mie¢ duza lepkos¢, aby przy
pomiarach rozciggania jego probki nie zmieniata ona gwattownie swojego ksztattu
lub wrecz nie pekata. Tylko dla ptynéw o duzej lepkosci mozliwe jest uzyskanie
warunkow réwnowagowych stalej szybkosci rozciggania. Badana probka jest czg-
sto przy jej rozciaganiu potozona na powierzchni innej cieczy niemieszajacej si¢
z badanym ptynem, aby unikna¢ jej dodatkowej deformacji. W sposéb naturalny po-
wstajg wigc problemy zwigzane z wlasciwym termostatowaniem probki. Innym
praktycznym problemem jest odpowiednie przygotowanie i mocowanie w przyrzadzie
do pomiaru lepkosci wzdtuznej zrelaksowanej probki, ktora poddawana jest rozcigganiu.

W przypadku ptynéw o matych lepkosciach mozna do pomiaru ich lepkosci
wzdluznej stosowaé jedynie specyficzne metody pomiarowe, umozliwiajagce po-
miary w ograniczonym zakresie zmian warunkow rozciggania probki. Dostepne
metody pomiarowe lepko$ci wzdtuznej cieczy o niskich lepko$ciach pozwalaja
jedynie na pomiary, w ktorych szybkos¢ rozciggania nie jest w pelni kontrolowana
i w wielu przypadkach moze zmienia¢ si¢ bardzo gwaltownie. Nie jesteSmy wigc
w stanie w praktycznych pomiarach zblizy¢ si¢ do warunkow réwnowagowych
stalodci szybkosci rozciggania lub statoSci naprezen. Z tego powodu nalezy trak-
towa¢ wartos¢ lepkosci wzdhuznej zmierzonej dla cieczy o matej lepkos$ci jako
warto$ci chwilowe [34, 118].

Ponizej przedstawione bedg dostepne w literaturze przedmiotu metody pomiaru
lepko$ci wzdluzne;.

9.1. Jednoosiowe rozciaganie probki

Idea takiego pomiaru jest przedstawiona schematycznie na rys. 9.1. Probka
pomiarowa ptynu jest mocowana mi¢dzy dwoma parami obracajacych si¢ w prze-
ciwnych kierunkach walcéw. Aby przeciwdziata¢ jej poprzecznej deformacji, ptywa
ona na powierzchni warstwy cieczy, ktéra nie miesza si¢ z badang probka. Sterujac
szybkoscia obrotowa bebndéw, mozna uzyska¢ warunki stalego naprezenia lub stalej
szybkosci odksztalcenia.

Napre¢zenie rozciagajace e jakiemu poddawana jest badana probka wynosi

F
Tg = K i (91)
gdzie: F — sita rozciagajaca probke,
A — $rednie pole przekroju rozcigganej probki na dlugosci L.
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Rys. 9.1. Schemat aparatury do pomiaru lepkosci wzdtuznej
Zakladajac statg objetos¢ rozcigganej probki, mozna napisaé
AL, =AL, 9.2)

gdzie: Ao, Lo — poczatkowe pole przekroju i dtugosé¢ probki,
A, L — aktualne pole przekroju i dlugos¢ probki.

7 przeksztatcenia rownania (9.2) mamy

A=tk 9.3)
L
Podstawiajac rownanie (9.3) do réwnania (9.1), otrzymujemy
SN (9.4)
AL,
Biorac pod uwage rownanie (3.58), mamy
&t &t
=" P (9.5)
ALk, A
Znajac warto$¢ 7, lepko$¢ wzdhuzna, mozna obliczy¢ z zaleznosci
. Fe
=-E_ , 9.6
e = = hg (9.6)

Szybkos$¢ rozciggania & probki o dlugosci Lo jest okreslana na podstawie
szybkosci poruszania si¢ W przeciwnych kierunkach koncow rozcigganej probki

.tV
e=—1—=,

9.7
L 9.7)
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9.2. Pomiar lepkosci wzdluznej metodg $ciskania probki pltynu

Pomiar lepkosci wzdtuznej moze by¢ zrealizowany poprzez Sciskanie badanej
probki miedzy dwoma rownolegtymi ptytkami, przy czym jedna z ptytek — zazwy-
czaj dolna — jest nieruchoma, a druga porusza si¢ z okreslona predkoscia v
w kierunku z do dotu. Idea tej metody pomiaru lepkosci wzdtuznej jest przedstawiona
schematycznie na rys. 9.2.

A
Y

/
%R
A

Rys. 9.2. Pomiar lepkosci wzdhuznej metoda $Sciskania probki

Sita Sciskajgca F powoduje przemieszczanie si¢ w dot gornej plytki ukladu
pomiarowego Sciskajacego zawarty miedzy ptytkami ptyn. Sita ta, dla przypadku
Sciskania ptynu nienewtonowskiego opisanego modelem potegowym Ostwalda-de
Waele’a 0 parametrach reologicznych k i n, moze by¢ wyrazona wzorem [14]

n+l
32 nRﬁkvg

F)=" (9.8)

gdzie: hy — poczatkowa szeroko$¢ szczeliny,
h — aktualna szerokos¢ szczeliny rowna h=h, —v,t,

t — biezacy czas pomiaru,
vz — predko$¢ poruszania si¢ gornej phytki.

Rownanie (9.8) moze by¢ przeksztatcone do postaci

F(t) ™ !
(2) ~32 k[ﬁj . (9.9)
R, h
Lewa strona réwnania (9.9) jest rowna naprezeniu $ciskajacemu
F
Tg = W y (910)

za$ wielkos¢
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Lo (9.11)

jest szybkos$cia $ciskania probki.
Po uwzglednieniu rownan (9.10) i (9.11) mozna zapisa¢ wzor (9.9) W nastg-
pujacej postaci

n+l

7. =32 k()" (9.12)

Wynikajacy z rozkladu predkosci zwigzek miedzy szybkoscig rozciggania
przy rozcigganiu jednoosiowym & i dwuosiowym &,, jest nastgpujacy

E=2¢,. (9.13)
Uwzgledniajac w rownaniu (9.12) réwnanie (9.13), otrzymujemy

n+l

T, =32 2"ke) . (9.14)

Lepko$¢ wzdtuzng przy dwuosiowym $ciskaniu okreslamy wigc z zaleznosci

nil
Me2o 2@23 2 2kég (9.15)

20

Dla szczegblnego przypadku $ciskania ptynu newtonowskiego (n = 1; k = 7)
rownanie (9.15) upraszcza si¢ do postaci

Meao =617 (9.16)

A wiec, lepko$¢ wzdluzna przy Sciskaniu lub rozcigganiu dwuosiowym jest sze$¢
razy wigksza od lepko$ci dynamicznej ptynu okreslonej w przeptywie $cinajacym.

9.3. Reometr typu spin-line

Zasada dziatania tego reometru zostala przedstawiona schematycznie na rys. 9.3.
Reometr typu spin-line stuzy do pomiaru lepkosci wzdluznej cieczy o posrednich
warto$ciach lepkosci, poprzez wytwarzanie jednoosiowego rozciggania.

Badana ciecz jest wytlaczana z termostatowanego zbiornika 1 za pomoca
sprezonego gazu. Wyplywajac z dyszy 2, o matej $rednicy, struga cieczy jest
przechwytywana i rozciggana przez obracajacy si¢ walec 4. Wytwarzane naprezenie
rozciagajace jest okreslane poprzez pomiar sity rozciagajacej F.

Zakladajac, ze szybko$¢ rozciagania strugi cieczy jest stala na pewnej
dhugosci probki L, srednig wartos¢ szybkosci rozciggania oblicza sig z zalezno$ci

Vo™"

=t (9.17)
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gdzie: vi i v, — $rednie predkosci przeptywu strugi w przekrojach P1 i P2,
L — odlegtos¢ migdzy przekrojami P1 i P2.

gaz

P obszar spgcznienia strugi

5 ‘[Pl

sekcja pomiarowa

37
4
- Y
P2
P I

Rys. 9.3. Schemat reometru typu spin-line

Aby okresli¢ wartos¢ predkosci vy i v2, wykonuje si¢ pomiary $rednicy strugi
cieczy odpowiednio 2R; i 2R; metodami fotograficznymi lub stosujac kamere 5
o duzej szybkosci rejestracji.

Dzielac natezenie wyplywu cieczy ze zbiornika 1 przez pole przekroju strugi,
okre$lamy predkosci v i v2. Rownanie (9.17) przyjmuje wigc postaé

228 g
L{nR; =R/ nL{ Ry R

gdzie Q — objetosciowe natgzenie wyptywu cieczy ze zbiornika reometru.
Napre¢zenie rozciagajace okresla si¢ za pomoca rownania

F

= (9.19)

Te
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przy czym za warto$¢ R przyjmuje si¢ $redni promien probki o dlugosci L rowny
RSI' = Rl i R2 '
2
Biorgc pod uwage rownanie (9.18) i (9.19), koncowa zalezno$¢ umozliwiajaca
obliczenie wartosci lepkosci wzdhuznej mozna przedstawic w postaci

T F-L R?
UEZ_F_ 2

_Rz 2
¢ RIQ 1_(sz
R

Przedstawiona metoda pomiaru lepko$ci wzdluznej jest stosowana dla stopionych
polimerow, srodkoéw spozywczych oraz roztwordw o $rednich wartosciach lepkosci.

(9.20)

9.4. Syfon bezprzewodowy

Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na rys. 9.4. Zbiornik 1 jest
opuszczany, az kapilara 2, zamocowana do dna zbiornika dotknie do zwierciadta
cieczy znajdujacej si¢ w zbiorniku 3. Po jej czgsciowym zanurzeniu w cieczy,
w zbiorniku 1, wytwarza sie podci$nienie poprzez podigczenie do prozni. Po krotkiej
chwili zbiornik 1 jest powoli unoszony, co umozliwia utworzenie strugi cieczy 4
zasysanej do zbiornika 1.

proznia

Rys. 9.4. Syfon bezprzewodowy
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Do okre$lenia geometrii strugi stosuje si¢ techniki fotograficzne lub filmowanie
kamera video. Zbiornik dolny jest postawiony na wadze, co umozliwia ciagla
rejestracje zmian masy zasysanej cieczy. Lepko$¢ wzdluzna jest obliczana z tej
samej zalezno$ci, jakg stosuje si¢ przy pomiarach za pomocg reometru spin-line —
patrz rownanie (9.20).

9.5. Metoda pomiaru za pomocg dwéch dysz
zanurzonych w cieczy

Schemat urzgdzenia pomiarowego przedstawiono na schemacie rys. 9.5. Do
koncowek obu dysz po ich zanurzeniu w cieczy jest podtgczona préznia, co powo-
duje zasysanie poprzez dysze cieczy. Wytwarza si¢ jednoosiowy rozciagajacy prze-
ptyw ptynu w przestrzeni miedzy wlotami do dysz. Powoduje on ,,przyciagganie si¢”
dysz do siebie. Jedna z dysz jest zamocowana, za$ druga umozliwia poprzez zain-
stalowany czujnik pomiar momentu sily dzialajacej na nig. Mierzona w ten po-
sredni sposob sita reprezentuje site wywolujgca naprezenie rozciggajace.

A

Rys. 9.5. Schemat dysz pomiarowych

Srednia warto$¢ szybkosci rozciggania ptynu jest obliczana z zaleznos$ci

g:%é: AZ:EJ , 0.21)
? d

gdzie:Q — catkowite objgtosciowe natg¢zenie przeptywu cieczy w obu dyszach,
A4 — pole powierzchni przekroju otworu dyszy,
by — odlegtos¢ migdzy wlotami do dysz.
Lepko$¢ wzdluzna jest obliczana przez podzielenie naprgzenia rozciagajacego
F/Aq przez szybkos$¢ rozciagania & — wzor (9.21).
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F

7 :% - Fz—gd (9.22)
A by

Site F okreslamy z pomiaru momentu M = FL (gdzie L — dlugo$¢ ramienia, na
ktorym zamocowana jest dysza).

Okreslona z rownania (9.22) lepko$¢ wzdhuzna jest wartoscig $rednig tej
lepkos$ci. Zbudowany po raz pierwszy w 1987 r. przez Fullera przyrzad umozliwiajacy
praktyczne wykorzystanie opisanej metody pomiaru lepkosci wzdtuznej zdat
pomyslnie egzamin. Fuller potwierdzil doswiadczalnie lepkos¢ Troutona 7. =37, .
W wykonanym przez niego przyrzadzie §rednica dysz wynosita 1 mm, a odlegtos¢
migdzy dyszami b = 1 mm.

9.6. Wyplyw cieczy ze zbiornika przez ostrobrzezny okragly otwor

Przy wyplywie cieczy przez ostrobrzezny okragly otwor, tak jak to przedstawiono
na schemacie rys. 9.6, mozna okresli¢ nastepujaca zaleznos¢ migdzy lepkoscia
wzdhizng a parametrami wyplywu

Al
e =C=2, (9.23)
e
gdzie: C — stata zalezna od geometrii urzadzenia,
Ap — spadek ci$nienia w otworze wyptywowym,
y — szybkos¢ Scinania w otworze liczona za pomocg wzoru (9.26).

] F [
lv= const —_—
1 ¢ J
2
- 2R -

Rys. 9.6. Geometria uktadu pomiarowego
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Wartos¢ liczbowa stalej C mozna tatwo okres§lic z rownania (9.23), wyko-
nujagc pomiary wyptywu ze zbiornika cieczy newtonowskiej, dla ktorej wartos¢
lepko$ci wzdhuznej jest znana.

Réwnanie (9.23) moze by¢ réwniez zastosowane dla otworu wyptywowego
w bardzo cienkiej $ciance. Dla takiego przypadku Ap jest oporem lokalnym wlotu do
otworu.

Pod wptywem sily F tlok porusza si¢ w zbiorniku ze stala predkoscig w.
Spadek ci$nienia moze by¢ wowczas okreslony z zalezno$ci

F

Ap = ——, 9.24
P=—r3 (9.24)

za$ natezenie wyplywajacej w tych warunkach cieczy wynosi

Q=vnR?, (9.25)
a szybkos¢ $cinania w otworze po uwzglednieniu roéwnania (9.25)
. 4Q  4vR?
=4 4R (9.26)
r r

Podstawiajgc do réwnania (9.23) rownania (9.24+9.26), po prostych prze-
ksztalceniach otrzymujemy koncowsg zalezno$¢, umozliwiajaca obliczenie lepkosci
wzdhiznej w jednoosiowym przeptywie rozciggajacym.

e = (f_n)(%j 9.27)

9.7. Przeplyw w przewodzie stozkowym

W czasie przeptywu plynu spelniajgcego prawo potggowe W przewodzie
stozkowym przedstawionym schematycznie na rys. 9.7 calkowity spadek ci$nienia
jest suma spadku ci$nienia wynikajacego z tarcia wewnetrznego w ptynie, czyli
w przeptywie $cinajacym Ap; oraz spadku ci$nienia zwigzanego z rozcigganiem
elementéw plynu — Ape.

Ap =Ap; +Ap;. (9.28)

Rys. 9.7. Schemat uktadu pomiarowego
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Cogswell [22] zaproponowal, aby spadek ci$nienia Aps obliczaé z nastgpujacej

zalezno$ci
n 3n
Ap; =7”(3n+1j 2 1 [R), (9.29)
4n 3ntge R,

gdzie: ¢ — potowa kata rozwarcia stozka,
k, n — parametry reologiczne ptynu,
y — szybko$¢ Scinania na §cianie przewezenia obliczana z zaleznosci

_4Q
}/_nR3’

gdzie Q — objetosciowe natezenie przeptywu ptynu.

(9.30)

Natomiast spadek ci$nienia zwigzany z przeptywem rozciagajacym — zgodnie
z rozwazaniami Cogswella [22] wynosi

m 3m
[ 2K tggo) R
Ap. = —E==|11-] — , 9.31
pe =" 5 | [ [Rj] (0.31)
gdzie: Kg — stata,

m — parametr.
Logarytmujgc obustronnie rownanie (9.31), otrzymujemy

log Ap. =mlogy + log {(%j(tg%jm [1— (REJ }} . (9.32)

Przedstawiajac rownanie (9.32) w podwojnie logarytmicznym uktadzie wspotrzed-
nych log Ape jako funkcje log 7 , mozna w prosty sposob okresli¢ parametr m jako
nachylenie krzywej, za$ statg Kg okre$li¢ po przeliczeniach z wartosci rzg¢dnej
w punkcie y=1.

Lepko$¢ wzdluzng ptynu mozna obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci

e = Kee™, (9.33)
gdzie
&= y‘th(/’ . (9.34)

Procedura okreslenia lepkosci wzdtuznej sklada si¢ z ponizszych etapow.
1. Okreslamy eksperymentalnie warto$¢ catkowitego spadku ci$nienia Ap przy
przeptywie ptynu w przewodzie stozkowym.
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2. Okreslamy parametry reologiczne n i kK plynu stosowanego w pomiarach za
pomocg klasycznych pomiaro6w reometrycznych.

3. Obliczamy spadek ci$nienia zwigzany z przeptywem $cinajacym Aps — rownanie
(9.29).

4. Spadek ci$nienia spowodowany rozcigganiem ptynu w przeptywie stozkowym
Ape obliczamy z rownania Ap; =Ap—Ap, (réznica spadkéw ci$nienia: catl-
kowitego i spowodowanego tarciem wewnetrznym w ptynie).

5. Metodg graficzng okreslamy parametry m i Kg poprzez przedstawienie rownania
(9.33) w podwojnie logarytmicznym ukladzie wspotrzgdnych log Ape = f(log 7 ).

6. Z réwnan (9.33) i (9.34) okreslamy warto$¢ lepkosci wzdtuznej ne dla danej
szybkos$ci rozciaggania.

Cogswell [22] opracowat rowniez proste rownania pozwalajgce na okreslenie
naprezenia rozciagajacego 7 i szybkosci rozciagania ptynu & przy wyplywie

cieczy przez otwor w dnie zbiornika, czyli dla przypadku gdy ¢ = 90° (patrz rys. 9.7)

Te =g(n +1)Ap, (9.35)
. Any?

=—1 9.36
¢ 3(n+1)Ap (9.36)

Lepko$¢ wzdluzng ptynu mozna w takich warunkach obliczy¢ ze wzoru

. 9(n +1)2 Ap?
Me=—=— 5

. 9.37
& 32ny° (8:37)

gdzie 7 jest lepkoscig ptynu nienewtonowskiego przy szybkosci $cinania ¥ .

9.8. Poréwnanie r6znych metod okreslania lepkosci wzdluznej

Zalety i wady zaprezentowanych metod pomiaru lepkosci wzdtuznej przedsta-
wiono w tabeli 9.1. Podsumowujac aktualny stan badan w dziedzinie pomiaréw
lepko$ci wzdtluznej, mozna zaproponowaé stosowanie ponizszych metod po-
miarowych.

1. W przypadku stopionych polimeréw o duzej lepkosci najbardziej odpowiednia
jest metoda jednoosiowego rozciggania probki w ksztalcie cylindra lub
prostopadtoscianu — patrz p. 9.1.

2. W przypadku cieczy o niskich lepko$ciach dobre rezultaty pomiaru lepkosci
wzdhiznej uzyskuje si¢ metoda dwoch przeciwbieznych dysz — patrz p. 9.5.

3. Prosta metoda pomiarowa jest $ciskanie probki ptynu. Metoda moze by¢
stosowana dla cieczy o duzej i sredniej lepkosci — patrz p. 9.2.

193



4. Najprostsza metoda jest wyptyw cieczy ze zbiornika. Daje ona jednak znaczne
btedy pomiarowe dla matych szybkos$ci rozciagania & — patrz p. 9.6.
Tabela 9.1
Poréwnanie zalet 1 wad réznych metod okreslania lepkosci wzdluznej

Zalety | Wady
1. Jednoosiowe rozcigganie probki
- Homogeniczne deformacije. - Tylko dla cieczy o duzych lepkosciach.
- Dobre, powtarzalne wyniki - Mate szybkos$ci rozciggania & .
pomiarow. - Ztozona metodyka pomiarowa.
- Bardzo drogie przyrzady pomiarowe.
- Wymaga tazni cieczowych.
- Trudnos$ci w mocowaniu
i przygotowaniu probki.
2. Sciskanie probki
- Proste przygotowanie probki. - Dla cieczy o wysokich i srednich
- Proste generowanie matych lepkosciach.
przemieszczen plytki pomiarowe;j. - Mate odksztatcenia probki.
3. Reometr typu spin-line
- Ciecze o matych lepkosciach. - Ztozona metodyka pomiarowa
- Proste przygotowanie probki. (analiza zapisu z kamery filmowej).
- Dostepne komercyjne przyrzady - Koniecznos¢ korygowania wynikow
pomiarowe. pomiardw.
4. Dysze przeciwbiezne
- Plyny o niskiej lepkosci. - Czute przyrzady pomiarowe momentu
- Szeroki zakres ¢ . sity.
- Dostgpne komercyjne przyrzady - Wytwarzanie prozni.
pomiarowe.
5. Wyptyw cieczy ze zbiornika
- Najprostsza metoda. - Ztozony przeptyw.
- Szeroki zakres lepkosci cieczy. - Zgodno$¢ wynikéw z innymi metodami
tylko dla duzych warto$ci & .
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10. POMIARY GRANICY PLYNIECIA

Granica plynigcia jest jednym z podstawowych parametrow reologicznych
charakteryzujacych wilasciwosci pewnej grupy ptynow nienewtonowskich. Granice
ptynigcia definiuje si¢ jako najmniejsze graniczne naprgzenie Styczne potrzebne do
wywolania przeptywu plynu. Oznacza to, ze plyn ponizej granicy ptynigcia za-
chowuje si¢ jak ciato stale, za$ po przekroczeniu naprezenia granicznego zaczyna
ptynaé, a wige zachowuje si¢ jak ciecz.

Ponizej granicy plyniecia, przytozone do ptynu naprezenie wytwarza odksztal-
cenie sprezyste, gdy za$ naprezenie spada do zera odksztalcenie ptynu zanika.
Ponizej granicy plyniecia wystepuje liniowa zalezno$¢ migdzy przylozonym
napre¢zeniem a odksztalceniem probki ptynu.

W przypadku gdy przytozone naprezenie jest wicksze od granicy ptynigcia,
struktura ptynu jest niszczona, a odksztalcenie szybko wzrasta, powodujgc usta-
lony przeptyw probki. Plyn jest poddawany wowczas cigglemu odksztatceniu.
Napre¢zenie odpowiadajgce przejsciu migdzy zachowaniem si¢ probki jako ,,ciato
stale” lub ,,ciecz” moze by¢ utozsamiane z granicg ptynigcia.

Reolodzy od wielu lat poddaja w watpliwo$¢ istnienie granicy ptyniecia [8].
Zgodnie bowiem z podstawowg zasadg reologii mozna stwierdzié, ze ,,wszystko
ptynie”, chociaz niektore przeptywy mozna obserwowaé dopiero w bardzo dlugim
przedziale czasu rzedu dziesiatek lub setek lat. Jezeli wszystko ptynie, pojgcie granicy
ptyni¢cia nie ma sensu fizycznego, a wigc w praktyce granica taka nie istnieje.

Przeptywy obserwowane w bardzo dtugich przedziatach czasu nie majg jednak
zadnego znaczenia z praktycznego punktu widzenia. W praktyce bowiem interesuja
nas procesy, w ktorych zmiana wlasciwo$ci ptynu, majaca miejsce w takim
procesie, odbywa si¢ w duzo krotszym przedziale czasowym rzgdu sekund, minut
lub maksymalnie godzin. W takich kroétkich przedzialach czasu mozna obserwowacé
liczne zjawiska wskazujace na istnienie granicy ptynigcia.

Wiele farb olejnych nie sptywa bowiem w krotkim czasie nawet po pionowych
$cianach. Wytworzona struktura wewngtrzna farby przeciwdziala przepltywowi
i dopiero po przytozeniu do farby naprezen zwanych naprezeniami granicznymi
lub granica ptyniecia zaczyna ona ptynac¢. Pasta nie rozptywa si¢ na szczotce do
z¢bOdw po jej wycisnieciu z tubki, a samo wyciSnigcie wymaga wytworzenia
pewnego granicznego naprezenia, 0 czym przekonujemy sie przy myciu zebow.
Nasze codzienne zmagania z granica plynigcia pasty do zebow przedstawiono
schematycznie na rys. 10.1.

Rozwazania dotyczace istnienia lub braku granicy plynigcia maja charakter
»~rozwazan akademickich”. Sg one bowiem mato istotne z pragmatycznego punktu
widzenia dopoty, dopdki modele reologiczne zawierajace w swojej postaci mate-
matycznej parametr reologiczny nazywany granicg ptynigcia zadowalajaco opisuja
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wlasciwosci reologiczne rzeczywistych mediow, a uzyskane z tych modeli
parametry reologiczne umozliwiaja z zadowalajaca doktadno$cia opis przeptywu
pltynéw z granicg ptynigcia w réznych geometriach przeplywowych.

B e

Rys. 10.1. Uproszczony obraz pokonywania granicy ptyniecia
przy wyciskaniu pasty z tubki

Plyny z granicg ptynigcia sa utozsamiane z ptynami nienewtonowskimi silnie
rozrzedzanymi $cinaniem, ktoére dla matych wartosci szybkosci $cinania y —0
posiadaja bardzo duzg i stata lepkos¢ [127].

Przyktady zachowan takich ptynéw przedstawiono na rys. 10.2. Mozna zau-
wazy¢, ze niewielka zmiana warto$ci przytozonego naprezenia powoduje zmniejsze-
nie lepko$ci medium o wiele rzgdow wielkosci, powodujac tym samym uptynnie-
nie ukladu. Zachowanie takie moze byC utozsamiane z istnieniem granicy
plynigcia.

a)
n [Pa-s] )
10°

x 1 000 000

20 30 50 100 200 300
7 [Pa]
b)
n [Pa-s] x 4

105 P

10°

x 100 000

-1 0 1
10 10 10T [Pa]

Rys. 10.2. Zaleznos¢ lepkosci cieczy od naprezenia stycznego dla:
a) majonezu, b) oleju mineralnego
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Zmierzenie rzeczywistej wartosci granicy ptynigcia lub co najmniej stwier-
dzenie jej istnienia zalezy w decydujacym stopniu od zakresu pomiarowego reo-
metru, ktérym wykonujemy pomiary — patrz rys. 10.3. Jezeli bowiem dysponujemy
typowym, s$redniej klasy reometrem rotacyjnym o zakresie szybkosci $cinania
rzedu od okoto 1 s do 1000 s™, to wykonujac ekstrapolacje uzyskanej krzywej
ptyniecia do wartosci szybkosci $cinania y — 0, stwierdzamy, Ze ciecz posiada
granic¢ ptyniecia 7. Jednakze, dysponujac reometrem o wigkszym zakresie szyb-
kosci $cinania — umozliwiajagcym wykonywanie pomiaré6w dla duzo nizszych
warto$ci szybkosci $cinania (rzedu 10 s™ lub mniejszych), mozemy dojéé do wnio-
sku po analizie uzyskanych za pomocg takiego reometru danych dos§wiadczalnych,
ze granica plynigcia dla tego samego ptynu ma zdecydowanie mniejsza warto$¢ 7,
lub praktycznie nie istnieje.

T“ zakres pomiarowy $redniej klasy reometru

-} |

| 3%

L zakres pomiarowy wysokiej klasy reometru

Rys. 10.3. Wyznaczanie granicy ptynigcia za pomoca reometréw
o roznych zakresach szybkosci $cinania

Wyznaczenie warto§ci granicy plynigcia staje si¢ tym bardziej zlozone
i trudne do precyzyjnego okreslenia im ksztalt krzywej ptyniecia bardziej odbiega
od prostej (silna nieliniowos$¢ zaleznosci 7 =f () dla matych wartosci szybkosci
cinania przy y —0). Typowe warto$ci granicy ptyniecia wybranych mediow
spozywczych przedstawiono w tabeli 10.1.

Tabela 10.1
Przykladowe warto$ci granicy ptyniecia
Medium T, [Pa]
Ketchup ~15
Sosy ~25
Musztarda ~60
Majonez ~90
Pasta pomidorowa ~125
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Istnienie granicy ptynigcia moze by¢ uwarunkowane wiecej niz jednym ro-
dzajem struktury nadajacej jej odporno$¢ na mate naprgzenia. Rozpoczecie ruchu
wymaga zerwania wszystkich struktur. Potrzebne do tego napregzenie jest okresla-
ne jako statyczna granica ptynigcia. Rozpoczecie ruchu moze doprowadzi¢ do
zerwania jednej ze struktur, pozostawiajac pozostate. W takim wypadku przy ma-
lejacym naprezeniu przeptyw zatrzyma si¢ dopiero, gdy naprezenie spadnie do
warto$ci nizszej od tej, przy ktorej si¢ rozpoczal. Jest ona okreslana jako dyna-
miczna granica ptynigcia, w przeciwienstwie do statycznej, ktora musi by¢ prze-
kroczona, by przeptyw nieruchomej probki si¢ rozpoczal. Istnienie dwu réznych
granic ptynigcia jest zjawiskiem analogicznym do tiksotropii. Granica statyczna
moze by¢ wyraznie wyzsza. Pokrywanie si¢ warto$ci obu granic $§wiadczy o ist-
nieniu tylko jednej struktury. Metody polegajace na rejestracji warunkéw rozpo-
czgeia ruchu dajg w takich wypadkach granice statyczng, a metody polegajace na
zmniejszaniu naprezenia az do zatrzymania probki — granice dynamiczng.

Istnieje wiele metod okre§lania granicy ptyniecia, w tym bardzo specyficzne
stosowane wylgcznie w przemysle spozywczym. Do najwazniejszych naleza:

1. Metoda wykorzystujaca dosSwiadczalng zalezno§¢ wartosci odksztalcenia od
naprezenia y =f(7) uzyskang za pomoca reometru rotacyjnego o kontrolowa-
Nnym naprezeniu.

2. Metoda oparta na ekstrapolacji krzywej ptynigcia do szybko$ci $cinania
dazacej do zera ¥ — 0 przy zatozeniu odpowiedniego modelu reologicznego.

3. Metoda bazujgca na krzywych pelzania i powrotu.

Stosunkowo tatwo zmierzy¢ jest granice ptyniecia, stosujac metode pierwsza.
W metodzie tej wykonuje si¢ pomiary zaleznos$ci deformacji y od napre¢zenia
stycznego 7, a uzyskane wyniki sa przedstawione na rys. 10.4.

ng/“

— ——

-

7y lgz

Rys. 10.4. Zalezno$¢ deformacji od naprezenia stycznego
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Dane doswiadczalne uktadajg si¢ wzdtuz dwoch krzywych o znacznie réznigcym
si¢ nachyleniu. Ich przecigcie okres$la warto$¢ granicy ptynigcia. Pomiary takie
mozna wykona¢ reometrem rotacyjnym o kontrolowanym napre¢zeniu.

Modyfikacja powyzszej metody jest wykonanie normalnego testu wiskozy-
metrycznego, jak przy wyznaczaniu krzywej ptyniecia, przy kolejnych wzrastaja-
cych warto$ciach naprezenia stycznego. Pomiary rozpoczyna sig¢ przy wartosciach
napr¢zenia mniejszych od granicy plyniecia. Rejestrujemy szybko$¢ $cinania
i przedstawiamy wyniki jako lepko$¢ i napr¢zenie w funkcji szybkos$ci $cinania.
Przyktad takich wynikow przedstawia rys. 10.5.

10 102
n | o
10° “\
10° ] %&g& /u/n/:

: \ | L 10!
10* -

- n<§;\\:
10° B \"\n\
102- —t——+o——t——+——1+———110°

10° 10° 10" 100 107 10" 5 10°

Rys. 10.5. Przyktadowe wyniki pomiaru granicy ptynigcia metoda rejestracji lepkosci
i naprezenia w funkcji szybko$ci Scinania

Zaobserwujemy najpierw efekt sprezystej deformacji ponizej granicy ptynie-
cia, ktora da w efekcie pozorny efekt nieregularnego wzrostu lepko$ci w kolejnych
pomiarach. Charakterystyczne sa nieregularne skoki punktow do§wiadczalnych —
rejestrowane przez reometr wyniki pochodza od sprezystych drgan substancji po
przytozeniu kolejnych wzrastajacych naprezen i nie reprezentuja rzeczywistej
lepkos$ci (w warunkach prowadzonego pomiaru, ponizej granicy pltyniecia jest ona
faktycznie nieskonczenie duza), ani szybkos$ci $cinania (substancja nie ulega prze-
ptywowi, wigc faktycznie szybkos¢ $cinania jest zerowa). Po szybkim sprezystym
odksztatceniu probka pozostaje praktycznie nieruchoma — na rys. 10.5 rejestro-
wana przez reometr szybko$é scinania waha sie wokot 10° s™. Gdy substancja za-
cznie plynaé, czyli po przekroczeniu granicy ptynigcia, rejestrowana przez reometr
lepko$¢ zaczyna nagle spada¢, a krzywa lepkosci i krzywa ptynigcia przybieraja
normalny ksztaltt. Przylozone w tym momencie naprezenie jest wlasnie granica
ptynigcia. Mozna je odczyta¢ bezposrednio z ekranu lub z wykresu jako iloczyn
zarejestrowanej lepkosci i szybkos$ci $cinania.
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Inna metoda pomiaru granicy ptynigcia polega na rejestrowaniu zmian
warto$ci napre¢zenia stycznego w funkcji czasu w warunkach statej szybkosci
$cinania. Typowy wykres uzyskany w takich pomiarach, wskazujacy maksymalng
warto$¢ naprezenia, przy ktorym wirnik rozpoczyna si¢ obracaé, przedstawiono na
rys. 10.6. Naprezenie to odpowiada granicy ptynigcia.

‘L'“

y = const

t
Rys. 10.6. Wyznaczanie granicy plynigcia za pomocg reometru
o kontrolowanej szybkosci $cinania z wirnikiem topatkowym

Niektore starszego typu reometry, w ktérych moment obrotowy jest mierzony
za pomoca sprezyny, umozliwiajg prosty sposéb bezposredniego pomiaru granicy
pltyniecia. Probke poddaje si¢ $cinaniu z bardzo matlg szybkoscig, po czym zatrzy-
muje si¢ naped reometru. Odksztalcona sprezyna powoduje powrotny ruch obra-
cajacego si¢ cylindra, przy czym moment obrotowy, wywierany przez spre¢zyne na
cylinder, maleje, w miare jak maleje jej odksztalcenie. Powoduje to zmniejszanie
naprezenia stycznego na powierzchni cylindra. Gdy spadnie ono do warto$ci gra-
nicy ptynigcia, cylinder si¢ zatrzyma. Wskazywana wtedy przez uktad pomiarowy
warto$¢ naprezenia jest wlasnie granica ptynigcia.

Inng prosta metoda wyznaczenia granicy plyniecia jest aproksymacja
uzyskanej doswiadczalnie krzywej ptynigcia, ktorej ksztalt wskazuje na istnienie
granicy plyniecia, wystepujacej w jednym z nastgpujacych modeli reologicznych:

T=7,+1,7 model Binghama,
r=1,+ky" model Herschela-Bulkleya,
2=V 4 (npy)l/z model Cassona.

Jak fatwo stwierdzi¢ w modelach tych jednym z parametréw reologicznych
jest granica plynigcia 7.

Przy wyznaczaniu granicy ptynigcia moze by¢ tez pomocny test petzania
(rozdz. 8.2.1). Wykonuje si¢ go przy coraz wigkszych napre¢zeniach (rys. 10.7).
Jesli zastosowane naprgzenie jest nizsze od granicy ptynigcia, probka zachowuje
si¢ jak ciato stale — odksztalca sie sprezys$cie, po czym przestaje si¢ odksztatcac
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i odksztalcenie pozostaje niezmienne w czasie (71 | 7). Jesli granica ptynigcia
zostanie przekroczona, po spr¢zystym odksztalceniu probka zachowuje si¢ jak
ciecz — wykazuje ptyniecie (z3). Zasada pomiaru jest taka sama, jak w testach
omoéwionych powyzej — powtarzanie pomiaru przy statym naprezeniu, dla coraz
wyzszych naprezen, az substancja zacznie ptyng¢. Test pelzania pozwala jednak
lepiej sledzi¢ zachowanie substancji przy statym napr¢zeniu i dzigki temu
odpowiedz na pytanie ,,juz ptynie, czy jeszcze nie” jest tatwiejsza.

A

14 7

)

7

-

t
Rys. 10.7. Wyznaczanie granicy ptyniecia w tescie pelzania

Wszystkie opisane wyzej metody mozna wykorzystaé w praktyce, jednak
jezeli dysponujemy reometrem o kontrolowanym naprezeniu, to najbardziej zalecana
jest metoda pierwsza — patrz rys. 10.4 — ze wzgledu na tatwos$¢ i szybkosé
wykonania pomiaru oraz na doktadno$¢ oznaczen i ich powtarzalnos¢.
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11. WYZNACZANIE WELASCIWOSCI
TIKSOTROPOWYCH CIECZY

Lepkos¢ ptynu tiksotropowego jest zalezna zaréwno od szybkos$ci §cinania jak
i czasu. W trakcie okreslonego procesu moze zachodzi¢ zaréwno niszczenie struktury
takiego medium, a tym samym obnizanie si¢ jego lepkosci jak i odbudowa jego
struktury i towarzyszacy temu wzrost lepkosci. Obydwa te zjawiska mogg mieé
istotne znaczenie z praktycznego punktu widzenia. Spadek lepkosci w funkcji czasu
Scinania jest pozadany podczas mieszania ptynow, podczas napeniania pojemnikdéw
gotowym produktem jak i podczas proceséw malowania ze wzgledu na malejgce
opory przeptywu. Natomiast odbudowa struktury i towarzyszacy jej wzrost
lepko$ci moze zapobiega¢ sedymentacji czastek zawiesiny na przyktad w farbach
czy tez w wyrobach farmaceutycznych. Rosngca w czasie lepko$¢ zapobiega
rébwniez powstawaniu zaciekOw na pomalowanych powierzchniach. W praktyce
w warunkach procesow przemystowych, przy duzych naprezenich $cinajacych do
czg$ciowego lub calkowitego zniszczenia struktury ptynu dochodzi bardzo szybko.
Znacznie dluzsze, a tym samym istotniejsze z punktu widzenia wydajnos$ci catego
procesu sg okresy odbudowy struktury pltynu tikstropowego.

IloSciowa analiza zachowania si¢ pltynoéw tikstropowych jest znacznie
trudniejsza niz ptyndéw reostabilnych. Wynika to z wigkszej liczby zmiennych
wplywajacych na stan reologiczny takiego medium jak i z czysto praktycznych
aspektow zwigzanych z odpowiednim przygotowaniem probki do badan.

Niektore ptyny tiksotropowe posiadajg tak delikatng strukture, ze jej stan,
a tym samym lepkos¢ poczatkowa medium, beda zalezne od sposobu napetnienia
przestrzeni pomi¢dzy elementami pomiarowymi reometru. Jest to proces silnie
zalezny od czynnika ludzkiego 1 w zwiazku z tym poczatkowa lepkos¢ probek
moze by¢ zupehie rézna dla kazdej z nich, pomimo ze zostaly pobrane z tej same;j
partii materiatu. Nie jest tutaj wyjsciem odpowiednio dlugie odczekiwanie na
odbudowg struktury, poniewaz proces ten moze trwa¢ dziesigtki minut lub godzin.
Nalezy wiec, przystepujac do wyznaczania wiasciwosci reologicznych ptynéw
tiksotropowych, zastosowa¢ okreslong, powtarzalng procedur¢ umieszczania probki
w przyrzadzie.

Mozna przyja¢, ze konstrukcja uktadu pomiarowego sktadajacego si¢ z dwoch
cylindrow wspodlosiowych w zasadzie uniemozliwia opracowanie sposobu
postgpowania, ktory by zapewniat taki sam stopien zniszczenia struktury medium
podczas kazdego, kolejnego napelnienia. Znacznie latwiejsze jest napelnianie
szczeliny w uktadzie pomiarowym stozek-ptytka. Zaczerpnigcie ptynu z pojemnika
i potozenie go na ptytce mozna przeprowadzi¢ przy niewielkim udziale naprezen
zewnetrznych, co przynajmniej teoretycznie powinno zabezpiecza¢ przed istotnym
zniszczeniem struktury medium. Proces opuszczania i ustawiania stozka wzgledem
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ptytki we wspolczesnych reometrach moze by¢ zautomatyzowany i odbywac sig
wedlug powtarzalnego algorytmu. Jezeli bedzie si¢ on odbywat dostatecznie wolno,
przy matych wartoéciach naprezen S$ciskajacych to mozna zatozyé, ze stopien
zniszczenia struktury probki bedzie niewielki i taki sam podczas kolejnych
napehien.

Oceny, czy rzeczywiscie w trakcie kolejnych pomiarow mamy do czynienia
z materiatem o takim samym stanie struktury mozna dokona¢, uruchamiajac
reometr i $cinajac probke przy szybko$ci $cinania wybranej jako najmniejsza
w danym te$cie pomiarowym. Po pewnym czasie trwania pomiaru lepkos¢ ptynu
przyjmie warto$¢ rownowagowg dla danej szybko$ci $cinania, tak jak zostato to
opisane w rozdziale 3.4. Jezeli dla kolejnych probek tego samego medium sg to
wielkosci do siebie zblizone mozna uznac, ze procedura napeiania jest pozbawiona
czynnikéw subiektywnych.

Wiasciwosci reologiczne mediow tiksotropowych sa charakteryzowane naj-
czesciej za pomocg dwoch metod. Pierwsza z nich, nazywana metoda skoku
szybkos$ci Scinania pozwala na okreslenie kilku wielkosci, ktére mozna przyjac, ze
sg miarami cech tiksotropowych ptynu. Bardziej rozwinigta wersja tej metody
polega na wielokrotnym stosowaniu skokowo zmienianych wartosci szybkosSci
Scinania zazwyczaj najpierw w kierunku rosngcych warto$ci tego parametru,
a nastgpnie w kierunku malejagcym. Podstawy teoretyczne tej metody opisane
w rozdziale 3.4 pozwalaja na okreslenie parametréw reologicznych modelu opi-
sujacego tikstropowe wiasciwosci medium. Druga metoda wyznaczania wilasciwosci
reologicznych plynu tiksotropowego jest nazywana testem petli histerezy
wspomnianym réwniez w punkcie 3.4. Metoda ta jest starszg niz metoda skoku
szybko$ci $cinania. Traci ona obecnie na znaczeniu, poniewaz nie umozliwia
pomiaru zmian lepkosci badanego ptynu w funkcji czasu.

11.1. Metoda skoku szybkosci $cinania

Pomiar wiasciwosci tikstropowych badanego ptynu za pomocg tej metody
sktada si¢ z trzech etapow, ktorych przebieg przedstawiono na wykresie rys. 11.1.
W czasie etapu pierwszego probka ptynu jest $cinana ze stala szybkoscig przez
okres czasu od ty do t;. Czas trwania tego etapu powinien by¢ tak diugi, aby
lepko$¢ ptynu w chwili t; miata juz stalg wartos¢ rownowagowa 7. tak jak to
przedstawiono na wykresie rys. 11.2. Warto$¢ tej lepkosci z jednej strony pozwala
okresli¢, tak jak to oméwiono powyzej, czy rzeczywiscie W przypadku tego samego
medium, probki cieczy sa w takim samym stanie reologicznym niezaleznym od
procedury napehiania reometru. Z drugiej strony, ta warto$¢ lepkosci jest warto$cia
odniesienia wzgledem ktorej mozna okresli¢ stopien zniszczenia struktury ptynu
w czasie drugiego etapu pomiaru.

Etap drugi obejmuje $cinanie probki ptynu w przedziale czasu od t; do t,
z szybko$cig Scinania wigksza niz w etapie pierwszym. Czas trwania tego etapu
powinien by¢ w zasadzie tak dtugi, aby ponownie zostata osiagnieta stala dla dane;j
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szybkos$ci $cinania lepko§¢ rownowagowa plynu tikstropowego — rys. 11.2. Czas
ten moze by¢ jednak réwniez krotszy, jezeli chce si¢ osiggnac tylko czeSciowe
obnizenie lepkos$ci ptynu.

Etap trzeci pomiaru o czasie trwania od t, do t; powinien si¢ odbywaé przy
szybkosci $cinania takiej samej jak w etapie pierwszym. Nastepuje woOwczas
odbudowa struktury plynu i tym samym wzrost jego lepkosci. Etap trzeci
powinien trwa¢ w zasadzie tak dlugo, aby lepko$¢ medium osiggneta nowsg
warto$¢ rownowagows. Lepkos$¢ ta moze by¢ réwna lepkosci ptynu w chwili t;,
ale dla wigkszosci medidow ze wzgledu na bardzo dlugi czas trwania procesu
odbudowy pomiar ze wzgledow praktycznych zostanie zakonczony, gdy bedzie
miata ona jeszcze warto$¢ nizszg.

A
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Rys. 11.1. Algorytm zmian szybkosci $cinania
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Rys. 11.2. Zmiany lepkosci ptynu tikstropowego w wyniku zmian szybkos$ci $cinania
zgodnych z algorytmem przedstawionym na wykresie rys. 11.1
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Opisany eksperyment skoku szybkos$ci Scinania pozwala na okreslenie kilku
wielkosci, ktore mozna uzna¢ za miary wlasciwosci tikstropowych badanego medium.
a — Roznica lepkosci.

Miarg whasciwosci tiksotropowych ptynu moze by¢ réznica lepkosci pomiedzy
lepkoscig poczatkows uzyskang po czasie t; a lepkoscia chwilowg lub réwno-
wagowa uzyskang po czasie t,. Miarg taka moze by¢ rowniez roznica pomigdzy
lepkoscig plynu o catkowicie odbudowanej strukturze po czasie t; a lepko$cia
chwilowa lub rownowagowa uzyskang po czasie t.

b — Czas calkowitej odbudowy struktury.

Czasem catkowitej odbudowy struktury nazywany jest przedziat czasu od t,
do t3 potrzebny do osiggniecia przez plyn catkowitej odbudowy struktury, czyli
uzyskania statej w czasie lepkosci w warunkach mniejszej szybkoS$ci $cinania.

¢ — Czas czg$ciowej odbudowy struktury.

Czas catkowitej obudowy struktury ptynu moze by¢ w niektorych przypad-
kach bardzo dtugi i wynosi¢ kilka godzin lub nawet kilka dni. Znane sg rowniez
ptyny, ktorych struktura, a tym samym lepkos$¢, nie osiagaja takiej wartosci, jaka miat
plyn w momencie rozpoczgcia $cinania, czyli w chwili t,. W takich przypadkach
miarg wlasciwosci tiksotropowych ptynu jest czas, po ktorym jego lepko$¢ osig-
gnie okreslong warto$¢ w czasie procesu odbudowywania struktury. Moze ona na
przyktad wynosi¢ 70 lub 90 procent lepkosci, jakg miat ptyn w chwili t;. Oczywi-
Scie w czasie pomiaréw probnych nalezy okresli¢ jakg maksymalng lepko$¢ moze
osiggna¢ medium w procesie odbudowywania swojej struktury.

d — Stopien odbudowy struktury w zadanym przedziale czasu.

Metoda ta polega na okresleniu przyrostu lepkosci medium zachodzacym od
lepkosci w chwili t, do lepkosci, jakg ptyn osiggnie po ustalonym czasie odbu-
dowy struktury. Okreslenie tego przedzialu czasu musi oczywiscie nastgpi¢ po
przeprowadzeniu pomiaroOw wstepnych. Ta metoda wydaje si¢ mie¢ najwicksze
znaczenie praktyczne.

11.2. Metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybkosci $§cinania

Podstawy teoretyczne metody charakteryzowania wtasciwos$ci reologicznych
ptynu tikstropowego metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybkosci
$cinania zostaly opisane w rozdziale 3.4. Zgodnie z ta metoda zachowanie
plynu tikstropowego moze by¢ opisane za pomoca pieciu parametréw reolo-
gicznych k', m, n, C oraz ®, [55].

Badany ptyn powinien zosta¢ poddany $cinaniu przy kilku, kolejnych, rosnacych
warto$ciach szybko$ci §cinania, a nastepnie przy kilku kolejnych malejacych
warto$ciach szybko$ci $cinania, tak jak to zostato przedstawione na wykresie —
rys. 3.31. Czas trwania kazdego pomiaru przy kazdej, zadanej wartosci y powinien
by¢ tak dlugi, aby zostala osiagnigta lepko$¢ rownowagowa 7.. Oczywiscie za
pomoca typowego reometru mozna takze bezposrednio rejestrowaé w trakcie
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pomiardéw zmiany wartos$ci naprezen stycznych w czasie, az do uzyskania przy
kazdej zadanej szybkosci §cinania warto$ci juz niezmieniajacej si¢, odpowiadajacej
naprezeniu rownowagowemu. Uzyskany eksperymentalnie wykres zmian naprezenia
stycznego w czasie dla czterech kolejno rosnacych wartosci szybko$ei $cinania —
od 1 do 4 — i nastepnie czterech kolejno malejagcych — od 4 do 8 — przedstawiono
na rys. 11.3. Z wykresu tego mozna odczyta¢ warto$ci naprezenia rOwnowagowego
przy koncu kazdej z krzywych, jak i warto$ci naprezenia poczatkowego 1o, jakie
powstaje w ptynie bezposrednio po skokowej zmianie szybkosci $cinania.

-

L~ | s
g

t
Rys. 11.3. Wykres zaleznos$ci naprezenia $cinajacego od czasu
dla kolejno zadawanych wartosci szybko$ci $cinania

Dysponujac warto§ciami szybko$ci Scinania y, przy ktorych dokonywano
pomiaréw oraz warto$ciami 7o i 7 dla kazdej krzywej mozna wyznaczy¢ wartos$ci
parametréw reologicznych.

a — Wyznaczanie wartosci parametrow K i n.

Znajomos$¢ odpowiadajacych sobie wartosci 7. 0raz y pozwala sporzadzi¢ tak
zwang rownowagowa krzywa ptynigcia badanego plynu tikstropowego. Zgodnie
z zalozeniami teoretycznymi punkty na tej krzywej nalezy przyblizy¢ za pomoca
krzywej wynikajacej z rGwnania o postaci

o (7)=K7", (11.1)

co pozwala wyznaczy¢ bezposrednio wartosci k i n.

b — Wyznaczanie wartosci parametru m.

Wyznaczenia warto$ci parametru m dokonuje si¢ przy zalozeniu, ze przy
bardzo szybkiej zmianie szybkosci $cinania, warto$§¢ parametru strukturalnego x
pozostanie taka sama. Mozna wowczas skorzysta¢ z zalezno$ci (3.45), ktora po
zlogarytmowaniu mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci

log() =log(k'x)+mlog 7. (11.2)
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Poniewaz obliczenia maja by¢ wykonane przy stalej wartosci szybkosci $cina-
nia nalezy uzy¢ w nich danej wartosci szybkosci $cinania y; oraz warto$ci szybko-
$ci $cinania stosowanej w etapie wczesniejszym 7, ,. Jako warto$ci naprezenia
stycznego wykorzystywane w obliczeniach nalezy uzy¢ warto$¢ 7p; uzyskang dla
i-tej warto$ci y, oraz warto$¢ z.; zmierzong dla i—1 warto$ci szybkos$ci $cinania.
Wspotczynnik m; dla danej pary opowiadajacych sobie punktow mozna
wyznaczy¢ ze Wzoru

m = logz,; (7,)-logz,; ,(7:4)
I |097}i - Iog 7i—1
Dysponujac takim zakresem danych jak na rys. 11.3, mozna wyznaczy¢
siedem warto$ci wspotczynnika m;. Wartosci te beda oczywiscie w pewnym
stopniu roznity si¢ miedzy sobg, w zwigzku z tym ostatecznie nalezy przyjaé
warto$¢ §rednig tego parametru.

(11.3)

¢ — Wyznaczanie wartosci parametréow C i ©p,.
W celu wyznaczenia warto$ci parametrow C i ®, rownanie (3.49) nalezy
przeksztatci¢ do nastepujgcej postaci

pf-n)_c (11.4)
TO_Te(y) ®n

Sporzadzamy wykres jako zalezno$¢ wartosci lewej strony rownania (11.4) od
czasu t, oddzielnie dla przypadkéw gdy 7, , <y, i oddzielnie dla przypadkow gdy
Vi, >7,. Powstale zbiory punktéw przyblizamy za pomoca linii prostych.
Nachylenie linii na pierwszym wykresie, zgodnie z rownaniem (3.47), bedzie
réwne 1/0,, a na drugim C/@®,. Na podstawie tych dwoch wielko$ci mozna juz
bezposrednio obliczy¢ wartos¢ parametru C i ©p.

Metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybkos$ci §cinania oraz zwigzane
Z nig rozwazania teoretyczne oferuja niewatpliwie najbardziej zaawansowany opis
wlasciwosci reologicznych pltynow tiksotropowych.

11.3. Test petli histerezy

Test petli histerezy zostat wstgpnie opisany w rozdziale 3.4. Jego idea polega
na poddawaniu ptynu §cinaniu w ukladzie pomiarowym reometru najpierw przy
stopniowo rosnacej szybko$ci $cinania, a nastepnie przy malejacej. Przykladowy
wykres zmian szybko$ci §cinania w funkcji czasu przedstawiono na rys. 11.4,
a odpowiadajacy temu przebiegowi wykres zalezno$ci naprezenia stycznego od
szybkosci $cinania na rys. 11.5. Pole powierzchni ograniczonej krzywymi na
rys. 11.5 jest uwazane za miare tikstropowych cech ptynu.
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Rys. 11.4. Typowy algorytm zmian szybkos$ci $cinania
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Rys. 11.5. Petla histerezy ptynu tikstropowego otrzymana
w wyniku zmian szybkosci §cinania przedstawionych na wykresie rys. 11.4

Mozliwe jest tez wyznaczanie petli histerezy przy zmianach szybko$ci $cinania
przebiegajacych, tak jak to przedstawiono na wykresie rys. 11.6. Po osiggnieciu
zadanej warto$ci maksymalnej, szybko$¢ $cinania pozostaje niezmieniona przez
okres czasu na przyklad od t; do t,. Na wykresie zaleznosci 7 =f () przedstawio-
nym na rys. 11.7 pojawia si¢ wowczas pionowa linia obrazujaca niszczenie struk-
tury ptynu i zmiany jego lepkosci w funkcji czasu. Jezeli ten przedzial czasu be-
dzie dostatecznie dhugi, to mozna przyjac, ze potozenie dolnego konca pionowego
odcinka odpowiada naprezeniom réwnowagowym w plynie, jakie ustalg si¢ po
uzyskaniu przez uktad lepkosci rownowagowe;j.
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Rys. 11.6. Algorytm zmian szybko$ci $cinania z zachowaniem jej statej wartosci
w przedziale czasu od t; do t,
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Rys. 11.7. Petla histerezy ptynu tikstropowego otrzymana w wyniku zmian szybkosci
$cinania przedstawionych na wykresie rys. 11.6

Pomiary wykonywane w ten sposob odbywaja si¢ w warunkach nieustalonych
i w zwigzku z tym Kkrzywe przedstawione na rys.11.5 i rys. 11.7 nie sa
rzeczywistymi krzywymi plynigcia badanego ptynu. Ponadto, nawet przy takim
samym algorytmie szybko$ci narastania i zmniejszania si¢ szybkosci $cinania
przebieg tych krzywych moze by¢ zalezny od wlasciwosci samego przyrzadu oraz
bezwladnosci uktadu pomiarowego oraz elementéw elektronicznych. W praktyce
wiec, pomiary porownawcze dla réznych mediow mozna prowadzi¢ tylko na tym
samym przyrzadzie, zmieniajac szybko$¢ Scinania zawsze wedlug tego samego
algorytmu. Nalezy tez zauwazy¢, ze pomiary wykonane ta metoda nie dostarczaja
zadnych danych na temat szybko$ci odbudowy struktury medium. Nie ma tez
mozliwo$ci ocenienia stopnia zniszczenia struktury probki w momencie
rozpoczecia pomiaru.
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12. WEASCIWOSCI REOLOGICZNE
POWIERZCHNI CIECZY

Zagadnienia omdwione w poprzednich rozdzialach dotyczyly reakcji ptynu
podczas jego odksztalcenia, polegajacego na wzajemnym ruchu warstw plynu
wzgledem siebie. Tego rodzaju ruch obejmuje wigc pewien obszar w przestrzeni.
Charakterystyka takiego odksztalcenia wystarczata do opisu zachowania si¢ ptynu
podczas przeptywow, w ktorych jego wlasciwosci, niezaleznie od jego struktury,
mogly by¢ traktowane jako ciagle. W wielu przypadkach, takie zalozenie nie moze
by¢ przyjete. Powierzchnia cieczy ma zwykle inne wtasciwosci niz gtdéwna masa
ptynu, zwlaszcza jesli sg na niej czasteczki srodka powierzchniowo czynnego lub
polimeru.

Wiadomo, ze powierzchnia zachowuje si¢ jak rozciggnieta elastyczna btona,
majaca tendencje do kurczenia si¢. Wynika to z faktu, ze oddzialywanie mi¢dzy
czasteczkami na powierzchni jest inne niz migdzy takimi samymi czasteczkami
w glebi cieczy. To specyficzne oddzialywanie powoduje, ze w pewnych warunkach
powierzchnia moze wykazywac¢ réwniez inne, trudniejsze do zaobserwowania
i ilosciowe] charakterystyki zjawiska, pod wicloma wzgledami analogiczne do
lepkosci i sprezysto$ci. Tak jak wiasciwosci reologiczne ptynu okre$laja jego
reakcje na odksztalcenie, tak mozna moéwi¢ o wiadciwosciach reologicznych
powierzchni, okreslajacych jej reakcje na odksztatcenie.

W normalnych przeptywach jednofazowych taka powierzchniowa warstwa
albo nie istnieje, albo jej zachowanie, jakkolwiek odmienne od zachowania reszty
cieczy, nie ma istotnego wptywu na ruch calej objetosci cieczy. Warstwa powierzch-
niowa ma jednak istotny wplyw na zachowanie ukladow plynnych zdyspergowanych,
czyli pecherzy lub kropel, przede wszystkim na oddziatywanie migedzy kroplami
emulsji 1 rozpad btony fazy ciagtej migedzy kroplami, a przez to koalescencje
kropel. Ma tez wptyw na wiasciwosci reologiczne emulsji.

Reologia powierzchni zajmuje si¢ reakcja warstwy powierzchniowej na de-
formacjg. W czystych cieczach wlasciwosci reologiczne powierzchni nie roéznig si¢
w istotny sposob od wilasciwosci warstw glebszych i odrebne rozpatrywanie wia-
$ciwosci powierzchni nie jest konieczne. Jednak dodatek substancji powierzchniowo
czynnych lub niektérych polimerow moze w zasadniczy sposob zmieni¢ te wiasci-
wosci. Substancje te zbieraja si¢ na powierzchni w ilosci wigkszej niz w glebi
cieczy i tworza warstwe, ktora moze mie¢ zasadnicze znaczenie w procesach,
w ktorych nastepuje rownoczesny przeptyw obu faz, rozdzielonych ta powierzch-
nig. Pod wzgledem reologicznym taka warstwa ma wiasciwosci taczace cechy lepkie
i sprezyste.

W ukiadach dyspersyjnych wiasciwosci reologiczne powierzchni miedzyfazowej
sa zdeterminowane gltéwnie przez warstwe srodka powierzchniowo czynnego,
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surfaktanta, zawsze obecnego na powierzchni. W emulsjach znaczne ilo$ci sur-
faktantow sg dodawane jako emulgatory, utatwiajace wytwarzanie emulsji i nada-
jace jej trwalos¢. Jednak nawet jesli surfaktany nie zostaly specjalnie dodane, to
w cieczach, ktore nie byly oczyszczone, zwykle znajduje si¢ ich dostatecznie
duzo, by wptynaé w istotny sposdb na wilasciwosci powierzchni. Gdy taka war-
stwa jest poddana $cinaniu, tworzace ja czasteczki sg przemieszczane w stosunku
do siebie. Wywotane tym naprezenie jest zalezne od szybkosci odksztatcenia, ana-
logicznie jak napre¢zenie podczas objetosciowej deformacji ptynu — rozdziat 2.4.2.
Pozwala to wprowadzi¢ pojecie lepkosci powierzchniowej. Dla odrdznienia jej od
lepkosci omawianej w poprzednich rozdziatach, bedziemy w tym rozdziale mowic
0 lepkosci powierzchniowe;j i lepkos$ci objetosciowe;.

Na powierzchni, zwlaszcza kropel i pecherzy, czgéciej od Scinania wystepuje
odksztatcenie w wyniku rozciggania, towarzyszace miedzy innymi ruchowi
pecherzy i ich odksztatceniu. Opory ruchu powierzchni podczas jej rozciggania
mozna powigzaé z lepkoscia powierzchniows zwigzang z tym procesem. Wyjasnijmy
to na przykladzie ruchu pecherza. Surfaktanty sg adsorbowane na powierzchni,
gdzie ich stezenie ros$nie do wartosci wigkszej niz w glebi cieczy. Gdy pecherz
porusza si¢ wzgledem cieczy, jego powierzchnia ciggle przesuwa si¢ do tyhlu
w stosunku do wnetrza. Przednia czg¢$¢é powierzchni pecherza ulega wige cigglemu
rozcigganiu, wskutek czego stezenie surfaktantow na powierzchni w tym obszarze
jest mniejsze od roéwnowagowego i przez to sg one adsorbowane z cieczy na
powierzchnie. W tylnej czesci pecherza powierzchnia ulega kurczeniu, gromadzi
si¢ tu nadmiar surfaktantow, wigc stad desorbuja si¢ one do otaczajacej cieczy.

Ta cigglta wymiana masy mig¢dzy cieczg a powierzchnig ostabia efekt sptuki-
wania surfaktantow do tytu pecherza i powoduje, Ze ich st¢zenie, a wige 1 napigcie
powierzchniowe zmienia si¢ ptynnie od czota do tylu pecherza, stwarzajac w stanie
ustalonym ciggly gradient napiecia powierzchniowego. Powoduje on, ze po-
wierzchnia w przedniej czesci ma silniejsza tendencj¢ do kurczenia niz w tylnej.
Na skutek tego powierzchnia przesuwa si¢ w stosunku do cieczy od obszaru mniej-
szego napiecia powierzchniowego — tylna czg§¢ pecherza, do obszaru o wyzszym
napieciu — czg¢$¢ przednia. Nastgpuje wiec ruch powierzchni w kierunku zgodnym
z ruchem pecherza. Powierzchnia cieczy porusza si¢ wiec w stosunku do wnetrza
pecherza wolniej niz wynika to z lepkos$ci gazu i cieczy, co stwarza efekt, ze sama
powierzchnia przy jej rozciaganiu w czesci przedniej i kurczeniu w tylnej reaguje
dodatkowym oporem lepkim. Zjawisko to powoduje, ze mate pecherze i krople
poruszaja si¢ pod wptywem sity cigzkosci wolniej niz wynikatoby to z ich lepkosci
objetosciowe;.

To formowanie gradientu napigcia na powierzchni miedzyfazowej nie nastepuje
natychmiast po rozpoczeciu ruchu pecherza — jest ono wywolane ruchem pecherza,
a wiec wymaga pewnego przesuniecia pgcherza w cieczy, podczas ktorego formuje
si¢ gradient stezenia surfaktanta na powierzchni. W efekcie opor stawiany przez
powierzchnie przy jej deformacji ro$nie asymptotycznie w czasie ruchu, co daje
efekt sprezystolepkosci powierzchni przy rozcigganiu. Jest to cecha analogiczna
do sprezystolepkosci objetosciowe;.
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Nieréwnomierne stezenie surfaktanta na powierzchni moze tez by¢ wywotane
deformacja kropli lub pgcherza. Kazda deformacja powierzchni kulistej powoduje,
ze jej pole wzrasta, a wiec stezenie surfaktanta lokalnie maleje. Ta zubozona
w surfaktant czeS¢ powierzchni ma wigksze napigcie powierzchniowe, reaguje
wigc wigkszym oporem na deformacj¢ prowadzaca do wzrostu pola powierzchni.
Stwarza to efekt dalszego wzrostu lepkosci powierzchni.

12.1. Podstawowe definicje

Tak jak w przestrzeni tréjwymiarowej definiuje si¢ naprezenie jako stosunek
sity do pola powierzchni, na ktora ta sita dziata i ma ono wymiar [N/m?], tak na
powierzchni mozna zdefiniowa¢ naprezenie jako stosunek sity do dhlugosci
odcinka, na ktory ta sita dziata. Tak zdefiniowane naprezenie ma wymiar [N/m].
Lepkos$¢ powierzchniowa jest to stosunek naprezenia $cinajacego do szybkosci
Scinania w plaszczyznie powierzchni migdzyfazowej, jest to wiec lepkos¢ dwuwy-
miarowa. Jej wymiarem jest [Ns/m]. Nalezy podkresli¢, ze powierzchnia czysta,
bez zaadsorbowanego surfaktanta lub polimeru wykazuje zwykle pomijalnie mata
lepko$¢ powierzchniowg. W obecno$ci surfaktantow sita reakcji powierzchni
na jej deformacje moze by¢ jednak o rzedy wielkosci wyzsza niz sita wywotana
przez deformacje cieczy w glebszych warstwach. Warstwa powierzchniowa moze
mie¢ wiasciwosci nienewtonowskie, analogicznie do lepko$ci objetosciowej prynu
nienewtonowskiego.

Definiuje si¢ tez lepkos¢ powierzchniows, wzgledna

F
oy =(na+77b); (12.1)
0

gdzie: os — lepkos$¢ powierzchniowa wzgledna,

Ta, My — lepkosci obu faz,

F — sila oporu stawianego przy $cinaniu przez powierzchni¢ zawierajaca
surfaktant,

Fo — sita oporu stawianego przy $cinaniu powierzchni cieczy niezawieraja-
cej surfaktanta.

Zgodnie z powyzsza definicja lepkos¢ wzgledna ma taki sam wymiar jak
lepko$¢ objetosciowa. Powyzsze metody definiowania lepkosci powierzchni daja
wyniki rézne co do wartosci liczbowej, a nawet wymiaru. Lepko§¢ powierzchniowa
charakteryzuje wyltacznie warstwe powierzchniowa i przy jej obliczaniu na
podstawie danych doswiadczalnych powinno si¢ uwzglgdnia¢ opér stawiany przez
ptyny znajdujace si¢ po obu stronach powierzchni.

Rozciaganie powierzchni nie jest zjawiskiem analogicznym do rozciggania
strugi cieczy, przy ktérym definiuje si¢ lepkos¢ objetosciowa przy wydhuizaniu —
rozdziat 9. Przy rozciaganiu strugi jej objetos¢ pozostaje stata, a wydluzanie zwigzane
jest z jej zwezaniem si¢ w kierunku poprzecznym. Rozcigganie powierzchni
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w wigkszosci proceséOw zwigzanych z ukladami dyspersyjnymi jest procesem
zachodzacym w dwodch prostopadtych kierunkach i prowadzi do faktycznego
wzrostu jej pola (np. przy rozcigganiu kulistej kropli do formy elipsoidalnej). Nie
jest to wiec wielkos¢ w pelni analogiczna do lepkosci wzdtuznej objetosciowe;.

Jak wspomniano, zaréwno lepkos¢ jak i1 sprezysto$§¢ powierzchniowa przy
rozcigganiu zwigzana jest z gradientem napigcia powierzchniowego, powstatego
wedlug mechanizmu omowionego powyzej. Lepkos¢ powierzchniowa przy
rozcigganiu definiuje si¢ wigc w oparciu 0 zmian¢ napig¢cia powierzchniowego,
zwigzang z rozcigganiem powierzchni

_ Ao
Is = dinA°
dt

(12.2)

gdzie: A—pole rozcigganej powierzchni,
Ao — réznica napigcia powierzchniowego na powierzchni rozcigganej
i nieruchomej.

Z zaleznosci tej wynika, ze lepko$¢ czystej powierzchni jest rowna zero,
poniewaz jej napiecie powierzchniowe jest wielkoscig stala, o= const, niezalezng
od szybkosci rozciggania, a wiec i do= 0.

Metody pomiaru wiasciwosci reologicznych powierzchni nie sa tak dobrze
opracowane jak pomiarow lepkosci objeto$ciowej. Dopiero od niedawna pro-
dukowane seryjnie reometry sg wyposazane w uklady pomiarowe do badania
wlasciwosci reologicznych powierzchni i sg to wylgcznie reometry najwyzszej
klasy. Nie sg to wiec urzadzenia cze¢sto spotykane. Dlatego ograniczymy si¢ tylko
do opisania zasad pomiaru.

12.2. Pomiar lepkos$ci powierzchniowej

Podstawowym problemem przy pomiarach lepko$ci powierzchniowej jest
fakt, ze wszelki ruch powierzchni podczas jej deformacji wywotuje nieunikniony
ruch glebszych warstw cieczy na skutek ich lepko$ci objetosciowe]j. Zwigzany
z tym ruchem opér lepki w cieczy dodaje si¢ do oporu deformacji powierzchni,
powodujac zawyzenie otrzymanego wyniku. Efekt ten musi by¢ uwzgledniony
w obliczeniach.

W przypadku powierzchni o lepkosci newtonowskiej najprostsza metoda
polega na zastosowaniu wiskozymetru powierzchniowego z wahadtem skr¢tnym.
W tej metodzie rejestruje si¢ thumienie drgan skretnych elementu pomiarowego
przylegajacego do powierzchni i zawieszonego na strunie. Element ten moze mie¢
forme pierScienia, tarczy lub soczewki pryzmatycznej — rys. 12.1.
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powierzchnia cieczy

Rys. 12.1. Elementy pomiarowe do wyznaczania wlasciwosci reologicznych powierzchni:
a) pierscien, b) tarcza, ¢) soczewka pryzmatyczna

Gdy element wykonuje oscylacje skretne, mierzy si¢ okres jego drgan. Wzgledna
lepkos¢ powierzchniowa jest opisana rownaniem

os=(m.+m,) %/A" -1, (12.3)
t0

w ktorym A to réznica logarytmow amplitudy kolejnych ruchéw skretnych pod-
czas pomiaru dla powierzchni z zaadsorbowanym surfaktantem lub polimerem,
Ao to odpowiednia warto$¢ w pomiarze bez surfaktanta, t to okres drgania wahadta
na powierzchni z surfaktantem, a t, — bez surfaktanta. U podstaw tej metody cha-
rakteryzowania wiasciwosci powierzchni lezy zatozenie, ze w warunkach po-
wierzchni czystej lepko$¢ powierzchniowa nie wystepuje, a caly opdr ruchu ele-
mentu pomiarowego jest wywolany przez lepko$¢ objetosciowa. Lepkos¢ po-
wierzchniowa moze by¢ wyznaczona na podstawie takich pomiaré6w z modutu
skrecania struny C,,, momentu bezwladnosci |, drgajacego wahadta oraz wymia-
row uktadu pomiarowego wiskozymetru

C,l, R -R’[ A A
p, = Sulu R —Ry —— (12.4)
2t RIRY \T4+A° T4+,

gdzie R; i R, to promienie rotora i naczynia, w ktérym znajduje si¢ badana ciecz.
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Gloéwng wada takiego wiskozymetru jest to, ze w kazdym kolejnym cyklu
drgan szybkosci ruchu skretnego si¢ zmieniaja, a wigc 1 szybko$ci $cinania tez
ulegaja zmianie. Dlatego w przypadku warstw powierzchniowych o wiasciwosciach
nienewtonowskich uzyskana warto$¢ lepkosci musi by¢ traktowana jako $rednia
w wystepujacym podczas pomiaru zakresie szybko$ci $cinania. Te szybko$ci
$cinania mogg by¢ zmieniane w do$¢ szerokim zakresie, np. przez zmiang
momentu bezwtadno$ci rotora i modutu sprezystosci struny. Stosowanie zmiennej
szybkosci §cinania pozwala wykazaé, jak zalezy lepko$¢ powierzchniowa od
szybkos$ci Scinania.

W przypadku powierzchni o wlasciwosciach nienewtonowskich lepiej stosowaé
wiskozymetr skretny rotacyjny. Jest to urzadzenie o dziataniu analogicznym do
reometru rotacyjnego o wspotosiowych cylindrach. Warstwa powierzchniowa jest
w nim $cinana migdzy wirujagcymi wspotosiowymi pierscieniami umieszczonymi
na powierzchni cieczy. Jeden pierScien obraca si¢ z predkoscia katowa Q,
a moment skregcajacy M jest mierzony na osi drugiego pier§cienia. Lepko$¢
powierzchniowa mozna woéwczas obliczy¢ z zaleznoSci

_ AM Rz2 — R12

-2 12.5
410 R’R)} (12:5)

s

We wzorze tym AM jest r6znicg momentéw obrotowych w pomiarach przy tej
samej szybkosci obrotowej, wykonanych z uzyciem cieczy czystej i zawierajacej
surfaktant. Tego typu przyrzad ma t¢ zalete, ze stwarza okre§long szybkos¢
deformacji w szczelinie migdzy pier§cieniami, moze wigc stuzy¢ do badania
powierzchni nienewtonowskich.

Inna metoda pomiaru lepkosci powierzchniowe] jest podstawa dzialania
glebokokanatowego wiskozymetru powierzchniowego przedstawionego na rys. 12.2.

zewnetrzny
i nieruchomy
| 7 eylinder
i ; / Yo
i wewngtrzny
: nieruchomy kanat
i cylinder

ciecz
< %

7
B
7

Rys. 12.2. Glebokokanatowy wiskozymetr powierzchniowy
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Zasadnicza jego czeScig sg dwa wspdtosiowe nieruchome cylindry o promieniach
roznigcych si¢ o odlegto$¢ yo zanurzone do naczynia z cieczg do glgbokosci, przy
ktorej cylindry prawie dotykaja dna naczynia. Naczynie wiruje z pewng szybkoscia
katowa, a ruch powierzchni wewnatrz kanatu utworzonego przez wspolosiowe
cylindry jest mierzony dzigki czastkom talku ptywajacym na powierzchni cieczy.
Lepkos$¢ powierzchniowa liczy sig jako

7, =(5—1J'7—y°, (12.6)

v, n

gdzie v, to predko$¢ ruchu powierzchni w $rodku kanatu miedzy cylindrami

w obecno$ci warstwy surfaktanta, a v — analogiczna predko$¢ bez surfaktanta.

Nalezy tez wspomnie¢ o metodzie analogicznej do reometrii kapilarne;.
W reometrach kapilarnych wykorzystuje si¢ przeptyw badanego ptynu z jednego
naczynia do drugiego przez cylindryczng rurke na skutek roznicy ci$nien miedzy
tymi naczyniami. Jej odpowiednikiem jest przeptyw powierzchni swobodnej
z otwartego naczynia zawierajgcego ciecz z surfaktantem do drugiego naczynia
z cieczg o innym stezeniu surfaktanta przez otwarty kanat jak na rys. 12.3.

ci$nienie powierzchniowe = p,

—

7

ruchome
przegrody
TINZ
/ 4 A ~

cisnienie powierzchniowe = p,

Rys. 12.3. Zasada dzialania reometru powierzchniowego przeptywowego
Roznica stgzenia surfaktanta jest niezbedna migdzy przestrzeniami A i B, nie
mozna bowiem zrealizowaé takiego przeptywu bez rdznicy wartosci napigcia
powierzchniowego. Sita napedowa powodujaca przeptyw powierzchni jest,
analogicznie do reometru kapilarnego, roznica ci$nien, lecz w tym przypadku jest
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to ci$nienie powierzchniowe, czyli r6znica mi¢dzy napigciem powierzchniowym
czystej cieczy i cieczy z surfaktantem. Lepko$¢ powierzchniowa spetnia zaleznos¢

_ Apb; by

= , 12.7
U 12LA  x ( )

gdzie: Ap — roznica ci$nien powierzchniowych na koncach kanahu,

by — szerokos$¢ kanatu,

L — dhugosc,

A; — pole powierzchni przemieszczajacej sie¢ w ciggu sekundy przez kanat.

Pierwszy wyraz w powyzszym wzorze jest analogiczny do rdéwnania

Poiseuille’a dla przeptywu ptynu przez rurg cylindryczng, a drugi stanowi korekte
dla lepkiego oporu ptynu przylegajacego do powierzchni swobodnej i poruszanego
przez nig podczas przeptywu przez kanat. Uzyskana wartos¢ lepkosci
powierzchniowej odnosi si¢ do powierzchni o zawartosci surfaktanta pomigdzy
tymi w ,,gornym” i ,,dolnym” zbiorniku.
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13. WEASCIWOSCI REOLOGICZNE EMULSJI

13.1. Struktura emulsji

Emulsje sg uktadami dwufazowymi, wystepujacymi w przyrodzie pod posta-
cig dyspersji ropy naftowej i wody, mleka zwierzecego, czy tez lateksu natural-
nego. Emulsjami sg takze liczne polprodukty i produkty przemyshu kosmetycz-
nego, spozywczego, farmaceutycznego, rafineryjnego, farb i lakieréw oraz wielu
innych. Stanowig one ogromny rynek substancji niezb¢ednych w codziennym zy-
ciu. Niezwykle wazna jest wigc jakos¢ produktow emulsyjnych, charakteryzowana
poprzez cechy organoleptyczne kreméw kosmetycznych, majonezu, $mietany,
preparatéw leczniczych (syropy, preparaty krwiozastepcze) oraz stabilnos¢ tych
substancji podczas magazynowania i uzytkowania. Nieodzowna jest takze znajo-
mos$¢ zachowania si¢ tych mediow podczas réznych proceséw przemystowego
przetwarzania, takich jak mieszanie, transport rurociggami, pompowanie.

O jakos$ci emulsji decyduje w znaczacy sposob jej struktura wewnetrzna i po-
wigzane z nig wlasciwosci reologiczne. Za przyktad mogg postuzy¢ kosmetyki.
Kremy sg emulsjami o charakterystyce reologicznej przypominajgcej zachowanie
sie ciata statego (ang. solid-like behaviour), natomiast mleczka kosmetyczne mu-
sza mie¢ wlasciwo$ci podobne do ptynu (ang. fluid-like behaviour). W obu wy-
mienionych przyktadach, nie wylgczajac zachowania sie tych produktéw od mo-
mentu wytworzenia po ostateczne wykorzystanie, wlasciwosci reologiczne maja
kluczowe znaczenie.

Wilasciwosci reologiczne decydujg rowniez o zachowaniu sie emulsji podczas
wymienionych wczesniej proceséw przemystowych. Dlatego wiedza dotyczaca
lepkosci, czy tez cech lepkosprezystych uktadow emulsyjnych, jest wymagana
przy projektowaniu, wyborze oraz kontrolowaniu urzadzen 1 instalacji
wykorzystywanych w tych procesach.

W emulsjach rozréznia si¢ faze rozproszong, zwana tez wewnetrzna, zdysper-
gowang oraz faze ciagla, okreslang rowniez mianem fazy zewngtrznej lub osrod-
kiem dyspersyjnym [25, 43]. Faza rozproszona ma posta¢ niewielkich kropel,
zazwyczaj o wymiarach od kilku do kilkudziesigciu mikrometréw, zawieszonych
w fazie ciggle;.

Jedna z faz stanowi ciecz polarna, najczeSciej jest to woda lub wodne roz-
twory roznych soli i substancji organicznych. Powszechnie jest ona okreslana
mianem ,,fazy wodnej”. Natomiast druga fazg, zwang tez ,,faza olejowa” lub ,,ole-
jem” stanowi ciecz niepolarna. Moga ja tworzy¢ zwiazki chemiczne, takie jak na
przyklad benzen, toluen, cykloheksan, czy tez ciecze o zlozonym skladzie, jak
chociazby nafta oraz oleje w Scistym znaczeniu tego stowa, miedzy innymi takie
jak oleje ro§linne lub mineralne.
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13.1.1. Klasyfikacja uklad6w emulsyjnych

Uktady emulsyjne, mimo ze skladajg si¢ z dwoch podstawowych faz, to moga
mie¢ r6zna budowe wewngtrzng, zalezng od ich skladu i sposobu wytwarzania.
Aby ufatwi¢ charakteryzowanie tych uktadow, stworzono kilka sposobow ich kla-
syfikacji.

Najczesdciej stosowany jest podziat w zalezno$ci od charakteru chemicznego
faz. Wyrdznia si¢ tutaj dwa podstawowe typy emulsji:

- emulsje typu olej w wodzie, oznaczane jako O/W, gdzie osrodkiem dyspersyj-
nym jest ciecz polarna, a faz¢ rozproszong stanowi ciecz niepolarna —
rys. 13.1a;

- emulsje typu woda w oleju, oznaczane jako W/O, gdzie oSrodkiem dyspersyj-
nym jest ciecz niepolarna, a faza rozproszona stanowi ciecz polarna —
rys. 13.1b.

a) olej w wodzie b) woda w oleju

o O O o ©
OQO O 0

O
O O

O o O O

o o° oo ©

¢) emulsja podwojna d) emulsja wielokrotna

OOO o) [ ] - faza wodna
O [ ] —faza olejowa

Rys. 13.1. Typy emulsji w zaleznosci od charakteru chemicznego faz
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Kolejny system klasyfikacji ukladow emulsyjnych opiera si¢ na udziale objeg-
tos§ciowym fazy wewnetrznej. Udzial objctosciowy fazy wewnetrznej ¢ definiuje
si¢ nastgpujaco

V,
= 13.1
¢ V, +V, ( )
lub
V,
¢ = 100%, (13.2)
V, +V,

gdzie: V4 — objetosé fazy wewnetrznej [m?], V. — objetosé fazy zewnetrznej [m®].

W ramach tego systemu rozroznia si¢ [25]:

- emulsje rozcienczone, dla ktorych ¢ przyjmuje warto$ci z zakresu od 0 do

okoto 0,5;

- emulsje stezone o warto$ciach ¢ powyzej 0,5.

Emulsje jako uktady zdyspergowane mozna rowniez klasyfikowaé w za-
leznosci od rozmiaréw kropel fazy wewnetrznej. Srednica kropel wigkszosci
emulsji waha si¢ w granicach od 0,25 do 25 pum, chociaz moga takze zdarzy¢ si¢
uktady emulsyjne o Srednicach kropel nawet powyzej 50 pum.

Ze wzgledu na wielko$¢ kropel fazy wewnetrznej Sutheim [130] podzielit
emulsje na emulsje drobne o $rednicy kropel do okoto 1+5 pum i emulsje grube
o0 $rednicy od 5 do 20 um. Natomiast $rednica kropel powyzej 20 um moze ozna-
cza¢ wedlug Sutheima niekompletne zemulgowanie uktadu lub/i poczatek jego
rozpadu. Nie wszyscy badacze trzymajg sie sztywno granic tego podziatu. Pal [98]
na przyktad za emulsj¢ drobng uznat uktad o $rednicy kropel rownej 9 um.

Istnieje tez odrebna grupa uktadow emulsyjnych — tak zwane mikroemulsje.
Charakteryzuja si¢ one bardzo malymi kroplami fazy wewnetrznej, mniejszymi od
0,1 um[117, 121].

Emulsje dzieli si¢ rowniez na mono- i polidyspersyjne. Emulsje monodysper-
syjne maja wszystkie krople o identycznym lub prawie identycznym rozmiarze.
Natomiast, jezeli w danym ukladzie znajdujg si¢ krople o zréznicowanych
rozmiarach, to nazywa si¢ go emulsja polidyspersyjna [75].

13.1.2. Udzial objetosciowy fazy wewnetrznej

Parametrem zawierajacym informacj¢ o strukturze emulsji jest udzial objeto-
Sciowy fazy wewnetrznej ¢. Uznano go za parametr strukturalny, gdyz jego
zmiana powoduje wyrazne roznice w strukturze wewnetrznej uktadu emulsyjnego,
a przez to takze wptywa na jego wiasciwosci fizykochemiczne.

Zmiang struktury emulsji w zalezno$ci od warto$ci udzialu objetosciowego
fazy rozproszonej przedstawiono na rys. 13.2. Dla uproszczenia rozpatrzono uktad
monodyspersyjny. Jak mozna zauwazy¢ dla emulsji o bardzo malym udziale ob-
jetosciowym fazy wewnetrznej do 0,01 krople sa na tyle oddalone od siebie,
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ze mozna je traktowa¢ praktycznie jak kulki zawieszone w nieograniczonej objg-
tosci fazy ciaglej. Dalszy wzrost ¢ powoduje, ze krople zblizaja si¢ do siebie coraz
bardziej i o ile nie wystepuje przycigganie pomi¢dzy nimi, sg one rownomiernie
roztozone w przestrzeni i oddzielone od siebie grubg warstwa fazy ciaglej.

emulsje rozcienczone emulsje stgzone

krople uwigzione

C0
o O ®)
OoOo

o © oo 00 c»0@®
O o 009 0%%

| | | | | |
00,01 0,5 0,58 0,64 0,74 1

Rys. 13.2. Schemat zmian struktury emulsji w zaleznosci od udziatu objetosciowego
fazy wewnetrznej

Przy wartoSci ¢ powyzej 0,5 czastki fazy rozproszonej sa na tyle blisko siebie,
ze kazda kropla znajduje si¢ jakby w ,klatce” utworzonej przez sgsiadujgce kro-
ple. Przy ¢ rownym okoto 0,64 (niektére zrodta [89] podaja rowniez wartosé 0,63)
chaotycznie utozone czgstki stykajg si¢ ze sobg. Do tego stezenia krople caty czas
majg ksztalt kulisty i mogg go zachowa¢ az do maksymalnego udziatu objetoscio-
wego ¢ = 0,74. Poniewaz w emulsjach fazg wewnetrzng jest ciecz, to wytworzone
z niej krople moga sie odksztatca¢, w zwigzku z czym mozliwe jest uzyskanie sta-
bilnego uktadu o znacznie wyzszej warto$ci udzialu objetosciowego niz 0,74.
Uzycie odpowiedniego emulgatora i wlasciwej metody emulgacji pozwala na uzy-
skanie emulsji o stezeniu fazy rozproszonej nawet 0,99 [70, 85, 108]. W takim
ukladzie emulsyjnym sasiadujace ze soba krople fazy wewnetrznej odksztalcaja
si¢ wzajemnie, a oddziela je od siebie cienki film fazy ciaglej. Struktura takiej

emulsji przedstawiona na plaszczyznie przypomina ,plaster miodu” — patrz
rys. 13.2.

13.1.3. Maksymalny udzial objetosciowy fazy wewnetrznej

Maksymalny udziat fazy rozproszonej ¢, W zawiesinach i emulsjach jest jed-
nym z powszechnie stosowanych parametréw. Okresla on, jakie moze by¢ naj-
wigksze stezenie czastek fazy wewnetrznej przy zachowaniu niezmiennego, kuli-
stego ksztattu. Parametr ten w przypadku zawiesin jest rowniez uznawany za mia-
re stopnia polidyspersyjnosci badanego uktadu i moze by¢ wykorzystywany za-
miast typowych parametrow statystycznych, takich jak wariancja, czy tez odchy-
lenie standardowe [100].
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Rys. 13.3. Sposob utozenia kul (takze nieodksztatconych kropel emulsji) o jednakowym
rozmiarze w przestrzeni trojwymiarowej: a) utozenie kulek w jednej z warstw, b) ulozenie
kulek wokot pojedynczej kulki w przestrzeni
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Rys. 13.4. Schemat utozenia nieodksztatconych kropel fazy wewnetrznej w emulsjach
polidyspersyjnych: a) przy niskiej zawarto$ci matych kropel, b) przy wysokiej zawartosci
matych kropel

Rozktad wielkos$ci kropel moze by¢ posrednio charakteryzowany za pomoca
maksymalnego udziatu objetosciowego nieodksztatconych (o ksztalcie kulistym)
kropel fazy wewnetrznej, oznaczonego jako ¢, [100].

W przypadku zawiesiny sztywnych kulek warto$¢ parametru ¢, wskazuje na
rzeczywiscie najwigkszy mozliwy do uzyskania udziat objgtosciowy fazy rozpro-
szonej. Natomiast, w przypadku emulsji parametr ten nalezy potraktowa¢ jako
pewna informacj¢ o rozktadzie wielkosci kropel. W uktadach emulsyjnych mozna
uzyska¢ bowiem znacznie wigksze udziaty obj¢tosciowe niz wskazywataby na to
warto$¢ ¢n, CO wynika z mozliwosci odksztatcania kropel fazy wewngtrznej.

Istnieje tez koncepcja, prezentowana przez Barnesa [7] oraz Dougherty’ego
i Kriegera [28], sugerujaca, ze parametr ¢, ma charakter dynamiczny i zmienia si¢
w funkcji szybkosci $cinania. Jednak Pal [100] skrytykowal podejscie Barnesa
i Dougherty’ego-Kriegera. Stwierdzil on, ze maksymalny udzial objetosciowy nie-
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odksztatconych kropel fazy wewnetrznej jest wielkoscig statg dla danego uktadu
i zalezy jedynie od rozktadu $rednic kropel.

Najwicksze mozliwe do uzyskania upakowanie sztywnych kul o jednakowej
wielko$ci uzyskuje si¢ przy ulozeniu ich w przestrzeni w sposob trygonalny. Jest
to takie utozenie, ze $rodki kul znajdujacych si¢ w tej samej warstwie tworzg troj-
kat réwnoboczny — patrz rys. 13.3a. Kazda kula ma wowczas, w ukladzie prze-
strzennym, dwanascie sasiadek utozonych w sposéb przedstawiony na rys. 13.3b.
Przy takim utozeniu warto$¢ ¢, wynosi 0,74 [87].

Natomiast dla nieuporzadkowanego, przypadkowego utozenia tych samych
kulek wartos¢ te szacuje si¢ na okoto 0,63 [75], co potwierdzaja wyniki badan
[87]. Dla emulsji polidyspersyjnych (szczegdlnie w przypadku uktadéw o roz-
ktadzie wielomodalnym) mozliwe jest osiggniecie nawet wyzszej wartosci ¢y niz
0,74, gdyz w przestrzeni powstatej migdzy kroplami fazy wewnetrznej o jed-
nakowym rozmiarze mogg zmiesci¢ si¢ mniejsze kropelki — rys. 13.4.

Do obliczania ¢, mozna wykorzysta¢ metode graficzng Thomasa [136].
Jednak bardziej wiarygodna wydaje si¢ by¢ metoda obliczeniowa Ouchiyamy
i Tanaki [91] zaadaptowana dla emulsji przez Pala [100]. Zostata ona opracowana
dla zawiesiny sztywnych kulek. Parametr ¢, oblicza sie z nastepujgcego wzoru

Gy = 1 2.4°f — : (13.3)
>(d, ) f, +ﬂ2[(di +d) _(db)3:| f,

gdzie
el (%)d
) +>(d; +d) 1—(d. +4) f
=1+—(8¢4° -1)d ' , 13.4
B +13( P ) Z[df _(db)3] f ( )
d=>df. (13.5)

W réwnaniu (13.4) ¢° oznacza maksymalny udziat objetosciowy fazy wewnetrz-
nej w ukladzie o jednakowym rozmiarze $rednic kropel, f; jest stosunkiem liczby

kropel n; o $rednicy d; do catkowitej liczby kropel, a d to $rednia $rednica aryt-
metyczna. Natomiast wielko$¢ dy, definiuje si¢ nastepujaco:

d, =0dlad, <d, (13.6)
d,=d —ddlad, >d. (13.7)
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13.2. Wplyw wybranych parametréw
na wlasciwosci reologiczne emulsji

Wtasciwosci reologiczne emulsji majg kluczowe znaczenie od momentu ich
wytworzenia po ostateczne wykorzystanie tych uktadow. Wiasciwosci te sg jed-
nym z elementéw decydujacych o jakoSci produktéw emulsyjnych. Pozwalaja one
oceni¢ cechy organoleptyczne kremow kosmetycznych, majonezu, $mietany, pre-
paratow leczniczych, takich jak syropy, preparaty krwiozastgpcze. Znajomo$¢
wiasciwosci reologicznych umozliwia takze oszacowanie stabilno$ci emulsji pod-
czas magazynowania i uzytkowania [127, 131]. Pomiary cech lepkosprezystych
moga stanowi¢ pomoc przy analizowaniu oddziatywan zachodzacych pomiedzy
kroplami [107]. Zmiany zachodzgce w samej strukturze emulsji, takie jak flokula-
cja, koalescencja, czy tez inwersja faz moga by¢ takze wykrywane poprzez po-
miary wlasciwosci reologicznych [132].

Ze wzgledu na szerokg game wlasciwosci reologicznych, ktoére moga prezen-
towaé emulsje, a takze ich szerokie stosowanie w procesach przemystowych lite-
ratura przedmiotu poSwigcona temu tematowi jest obszerna. Uklady te moga bo-
wiem zachowywa¢ si¢ tak, jak ptyny newtonowskie, ale takze rozrzedzane $ci-
naniem w typowym dla pompowania, czy tez mieszania zakresie szybkoSci $cina-
nia 10°+10° s™. Przy wysokich stezeniach przejawiaja rowniez cechy lepkosprezy-
ste, a takze granice ptynigcia.

13.2.1. Wplyw przebiegu procesu emulgowania

Optymalizacja procesu emulgacji wymaga dokonania wyboru odpowiedniej
metody wytwarzania emulsji oraz okreslenia odpowiedniego emulgatora, a takze
jego stezenia z uwzglednieniem zastosowania koncowego produktu oraz obowia-
zujacych norm. Kolejnym istotnym elementem jest okreslenie optymalnych para-
metrow procesowych. W przypadku wytwarzania emulsji na drodze mieszania
beda to: dobor odpowiedniego mieszadta, jego czestosci obrotow, czasu mieszania
oraz temperatury procesu.

Z publikacji [36, 40, 119] wynika, ze parametry procesowe maja istotny
wplyw na koncowe witasciwosci uzyskanej emulsji. Sterujac nimi, mozna zmieniaé
wielko$¢ kropel fazy wewnetrznej, a takze wlasciwosci reologiczne otrzymywa-
nych ukladéw.

Wprowadzenie wickszej ilosci energii do uktadu sprzyja wickszemu rozwi-
nigciu powierzchni miedzyfazowe;j. Stad urzadzenia mogace dostarczy¢ do uktadu
w krotkim czasie duzg ilo$¢ energii, takie jak homogenizatory wysokoobrotowe,
czy tez mtyny koloidalne, pozwalaja uzyska¢ w stosunkowo krétkim czasie emul-
sje o matych $rednich $rednicach kropel rzgdu kilku mikrometréw i o waskim
rozktadzie $rednic kropel [36, 40]. Dodatkowo wytworzone w ten sposob uktady
stezone moga wykazywaé wyzsze wartosci modutu G', okreslajacego sprezyste
zachowanie, od modutu G”, zwigzanego z lepka odpowiedzig uktadu na wprowa-
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dzone zaklocenia. Zachowanie to moze by¢ zblizone wrecz do zachowania sig cia-
ta statego, kiedy modut G’ nie zmienia si¢ w funkcji czestotliwosci oscylacji [119].

Te same skladniki emulgowane za pomoca mieszadta wolnoobrotowego, na
przyktad kotwicowego, daja emulsj¢ o zupetnie innej charakterystyce. W pracy
[40] uzyskano ukfad o rozkladzie dwumodalnym, przy czym drugie maksimum
byto przesunigte w kierunku kropel o duzych rozmiarach rzedu kilkunastu, kilku-
dziesieciu mikrometrow. Srednia $rednica kropel byta znacznie wieksza niz w przy-
padku emulsji uzyskanej za pomoca homogenizatora wysokoobrotowego. Row-
niez wlasciwosci lepkosprezyste uktadu wytworzonego w mieszalniku wolnoob-
rotowym byly inne. Przy niskich czestotliwo$ciach modut stratno$ci przyjmowat
warto$ci raczej wyzsze niz modul zachowawczy, dopiero przy wyzszych czesto-
tliwo$ciach oscylacji warto$¢ G’ przewyzszyta G”.

Réznice w strukturze emulsji moga wystgpowac¢ nawet w obrgbie dwoch mie-
szadel wolnoobrotowych o roznej geometrii. Z wynikoéw badan zawartych w pracy
[119] wynika, ze istnieja wyrazne réznice w uzyskanych rozktadach wielkosSci
kropel emulsji wytworzonych przy uzyciu mieszadel kotwicowego i wstegowego.

Istotne réznice w strukturze i wlasciwosciach reologicznych emulsji mozna
uzyska¢ stosujgc ten sam uklad mieszajacy, lecz rozne czestosci obrotéw miesza-
dta. Wzrost czestosci obrotow powoduje zmniejszanie si¢ $redniej Srednicy kropel,
moze rowniez powodowac zwezanie si¢ krzywej rozktadu wielkosci kropel,
sprzyja rowniez powstawaniu emulsji o wyzszych wartosciach G’, G” i n. Takie
wyniki uzyskali Gallegos 1 wspotautorzy [40] badajac emulsj¢ oleju stoneczniko-
wego w wodzie 0 ¢ rownym 0,75. Przy niskich wartosciach obrotowych mieszadta
kotwicowego (1,7 i 2,5 s) uzyskiwano emulsje o znacznie nizszych warto$ciach
modutéw G’ i G” niz dla ukladow otrzymywanych przy czestotliwosciach
wyzszych (4,21 55s™Y).

Podobne wyniki uzyskano dla uktadu o stezeniu 55% oleju stonecznikowego
w wodzie, lecz uzyskanego za pomoca homogenizatora oraz mtyna koloidalnego
[36]. Zauwazono rowniez, ze lepko$¢ uktadu przy danych szybkos$ciach $cinania
wzrasta ze wzrostem czegstotliwosci obrotow od 3000 do 5000 min™.

Czas emulgacji ma réwniez wplyw na charakterystyke uzyskiwanego uktadu.
W pracy [27] badano wptyw tego parametru procesowego na szybko$¢ rozwar-
stwiania si¢ emulsji i $rednig $rednice kropel fazy rozproszonej. Stwierdzono,
ze wydtuzenie czasu mieszania powoduje poczatkowo wydluzenie czasu potrzeb-
nego do rozbicia emulsji — porownaj rys. 13.5. Istnieje jednak pewna optymalna
warto$¢ tego parametru, po przekroczeniu ktorej nie uzyskuje si¢ juz poprawy
stabilnosci oraz zmian wielko$ci kropel. Porownujac wykresy (rys. 13.5) uzyskane
dla réznych rodzajow mieszadet wibracyjnych, mozna zauwazy¢, ze wyzsze
obroty mieszadla pozwalaja uzyska¢ emulsje o dluzszym czasie rozwarstwiania.

Podobne wnioski uzyskano z badan zamieszczonych w pracy [119]. Emulga-
cja prowadzona z wykorzystaniem mieszadta kotwicowego pozwolita uzyskac
przy czasie mieszania 3 min emulsje stezona o jednomodalnym rozktadzie §rednic
kropel. Natomiast przy krotszym lub dluzszym przebywaniu w mieszalniku uzy-
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skiwano uktady o rozktadach dwumodalnych. Miato to swoje odbicie we wiasci-
wosciach reologicznych. Z wydtuzeniem czasu przebywania wzrastala wartos¢
modutu zachowawczego G’ az do wartosci maksymalnej uzyskiwanej dla emulsji
o rozktadzie jednomodalnym. Dalsze przedluzanie mieszania, powyzej 3 minut,
powodowato spadek wartosci modutu G'.

01511
400 1 — mieszadlo 1
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Rys. 13.5. Zalezno$¢ czasu rozwarstwiania t, emulsji od czasu mieszania emulgowania t,

Wazrost temperatury procesu mieszania moze powodowaé zwigkszenie $red-
niej Srednicy kropel fazy wewngtrznej oraz tendencje do zmiany rozktadu Srednic
kropel z jednomodalnego w dwumodalny [40, 119]. Takie obserwacje poczyniono
przy wzroscie temperatury od 15 do 50°C.

Wieksza temperatura procesu mieszania sprzyjala tez powstawaniu ukladu
o nizszych warto$ciach modutu G’ oraz zmianie zachowania z blizszego cialu sta-
temu na zblizone do wiasciwego dla cieczy [20, 119]. Wyjatkiem byla jednak
zmiana temperatury od 5 do 15°C, gdzie zauwazono odwrotne tendencje (spadek
sredniej $rednicy kropel oraz wzrost G') [119]. Wytlumaczono je wzrostem inten-
syfikacji procesu emulgacji, wynikajacym ze spadku lepkosci sktadnikow uktadu.

13.2.2. Wplyw parametréw charakteryzujacych strukture emulsji

Wielkosci, ktore w sposob ilosciowy opisuja strukture emulsji, zostaly omo-
wione w rozdziale 13.1. Sg nimi przede wszystkim: udziat objetosciowy fazy
wewnetrznej ¢, Srednia $rednica kropel, a takze parametr ¢, okreslajacy maksy-
malny udziat objetosciowy nieodksztalconych kropel emulsji.

Najczesciej w przypadku emulsji do charakteryzowania rozmiarow kropel
stosuje si¢ tak zwang S$rednicg¢ Sautera [60]. Poniewaz w niniejszej pracy
wykorzystywano glownie t¢ wilasnie Srednice, to dla uproszczenia symboliki
zamiast oznaczenia ds, wprowadzono oznaczenie d.
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13.2.3. Wplyw udzialu objetosciowego fazy wewnetrznej

Na podstawie analizy literatury przedmiotu [11, 46, 47, 89, 123, 132], a takze
badan wiasnych [60], mozna stwierdzi¢, ze najwigkszy wpltyw na wihasciwosci
reologiczne uktadow dyspersyjnych ma udzial objgtosciowy fazy wewngtrzne;.
Rozpatrujac wykres (rys. 13.6) mozna zauwazy¢, ze do punktu inwersji uktadu
O/W lepkos$¢ (przy statej szybkosci Scinania) wrasta ze wzrostem st¢zenia fazy
wewnetrznej poczatkowo tagodnie, a nastgpnie gwaltownie.
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Rys. 13.6. Wplyw udziatu objetosciowego fazy olejowej na lepkosé emulsji

Nawet bardzo rozcienczone emulsje maja lepkos¢ wicksza od lepkosci fazy
ciaglej. Wynika to z dodatkowej dyssypacji energii, spowodowanej zmiang pola
przeptywu fazy ciaglej w sasiedztwie kropel [123]. Dalszy gwattowniejszy wzrost
lepkosci emulsji (przy danej szybkosci $cinania) wraz ze zwigkszaniem si¢ za-
warto$ci fazy wewnetrznej mozna wytlumaczy¢ nastepujaco. Wraz ze wzrostem ¢
ro$nie liczba kropel fazy rozproszonej, a co za tym idzie, ro$nie liczba zaktocen
pola przeptywu. Dodatkowo obszary zaktocen wokot pojedynczych kropel emulsji
zaczynaja wzajemnie na siebie nachodzié, co przyczynia si¢ do coraz wigkszego
wzrostu tarcia wewnetrznego, czyli lepkosci, ktora jest jego miara.

Po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosSci udziatu objetosciowego @ax,
lepkos¢ gwattownie maleje (rys. 13.6). Powodem tego jest przejscie stezonego
ukfadu typu O/W w uktad odwrotny W/O o nizszej zawarto$ci fazy rozproszone;j
(juz wodnej). Jak wspomniano w rozdziale 13.2.2, warto$¢ krytycznego udziatu
fazy olejowej ¢, przy ktorym nastepuje inwersja, moze osiggaé¢ bardzo wysokie
wartosci, nawet 0,99.

227



Na rys. 13.7 przedstawiono natomiast zaleznosci lepkosci uktadow emulsy;j-
nych, mieszanin olejow organicznych w wodzie, od szybkosci §cinania dla roz-
nych stezen fazy rozproszonej. Mozna zauwazy¢, ze dla uktadow o ¢ < 0,5 prawie
w catym badanym zakresie szybkosci $cinania lepkos$¢ nie zmienia si¢ w funkcji v .
Przy st¢zeniach fazy wewnetrznej wigkszych od 0,5 uktad staje si¢ ptynem roz-
rzedzanym §cinaniem.
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Rys. 13.7. Wplyw udziatu objgtosciowego fazy wewnetrznej i szybkosci Scinania
na lepkos¢ emulsji grubej zawierajacej emulgator jonowy [89]

W przypadku emulsji zawierajacych mate krople, dla ktérych wykresy lepko-
$ci w funkcji szybko$ci $cinania przedstawiono na rys. 13.8, zjawisko rozrzedza-
nia $cinaniem moze rowniez wystapi¢ nawet dla uktadow rozcienczonych. Mozna
je zaobserwowac przy niskich wartosciach y .

Z wykreséw przedstawionych na rys. 13.7 i 13.8 wynika, ze ksztalt krzywych
wyraznie si¢ zmienia dla ukladéw o ¢ powyzej 0,6. Przy takiej wartosci stezenia
nastgpuje przejscie od zachowania reologicznego charakterystycznego dla emuls;ji
rozcienczonych do zachowania charakterystycznego dla emulsji stezonych.

W uktadach o wysokim stezeniu fazy wewnetrznej powyzej 0,6 krople fazy
wewnetrznej moga sie wzajemnie odksztalca¢ (na pewno beda sie odksztalcaé
przy ¢ > ¢n). O wilasciwosciach reologicznych takich emulsji decyduje ,,sie¢”
utworzona z cienkich filméw fazy ciaglej uformowanych pomigdzy kroplami fazy
wewnetrznej. Podczas $cinania emulsji te ciekle filmy rozciagaja si¢ i stykaja ze
soba. Mechanizm zachowania si¢ takiego uktadu w polu $cinania zostat opisany
dwuwymiarowym modelem struktury [62, 65, 111].
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Rys. 13.8. Wplyw udziatu objetosciowego fazy wewnetrznej i szybkosci Scinania
na lepkos¢ emulsji o réznych wielko$ciach kropel, zawierajacej emulgator jonowy
i polimer [89]

Schemat tego modelu przedstawiono na rys. 13.9, przy czym na rys. 13.9a
przedstawiono wyglad struktury jeszcze nienaruszonej. Mozna zauwazy¢, ze kro-
ple emulsji na skutek wzajemnego odksztatcania si¢ przyjmuja forme szesSciokat-
nych komorek. Dla emulsji monodyspersyjnej moga to by¢ komorki o ksztalcie
sze$cianOw.

(L[]
Eo

b)

Rys. 13.9. Schemat zachowania si¢ struktury stezonej emulsji podczas $cinania [65]

Na rys. 13.9b przedstawiono sytuacje, kiedy pod wplywem naprezen stycz-
nych jeden bok komoérek (a dokladnie film fazy ciaglej znajdujacy sie migdzy
nimi) zmniejsza swoja dlugos$¢, a pierwotna struktura zostaje zmieniona. Kiedy
dhugos¢ danego boku zostaje zmniejszona do zera — rys. 13.9c — czyli cztery boki
stykaja si¢ w jednym punkcie, warstwa komorek przeskakuje wzgledem szeregu
znajdujacego si¢ tuz pod nig. Chociaz struktura uzyskana po ,,przeskoku” — rys.
13.9d — przypomina oryginalna, to jednak zmienito si¢ potozenie komorek wzgle-
dem siebie, te, ktore ze sobg sasiadowaty wczesniej, po ,,przeskoku” sa od siebie
odseparowane.
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Proces ,,przeskakiwania” jest natychmiastowy i nieodwracalny. To wyjasnia,
dlaczego w stezonych uktadach emulsyjnych nie stwierdza si¢ zazwyczaj zjawiska
tiksotropii [90]. Poza tym w uktadach o strukturze przypominajacej w przekroju
poprzecznym ,,plaster miodu” — porownaj rys. 13.2 — pojawia si¢ czgsto granica
ptynigcia. Taka struktura moze bowiem stawia¢ opor nieduzym naprezeniom

stycznym.

Z badan przeprowadzonych przez Princena i Kissa [112, 113] oraz Pala [95]
wynika, Ze granica plynigcia 7, wzrasta ze wzrostem udzialu objetosciowego fazy

rozproszonej wedhug zalezno$ci

20 .y,
7, =?¢ 3[-0,08-0,114log(1-¢)]. (13.8)
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Rys. 13.10. Zaleznoé¢ modutéw G*, G' i G” od ¢ dla: a) emulsji smoty ziemnej w wodzie

[117], b) emulsji nafty w wodzie [95]
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Analiza przeprowadzona przez Romero i innych [117] potwierdza gwattowny
wzrost tego parametru reologicznego wraz ze wzrostem udzialu objetosciowego
fazy rozproszonej. Z prac tych wynika, ze granica plyniecia pojawia si¢ w ukta-
dach o udziale fazy wewngtrznej ¢ wynoszacym okoto 0,7 i uktadach o rozktadzie
jednomodalnym.

W emulsjach stezonych, o ¢ wigkszym od ¢, sie¢ filmu fazy cigglej jest troj-
wymiarowa. Jednak przedstawiony model dwuwymiarowy umozliwia wyja$nienie
pewnych zachowan rzeczywistego ukladu emulsyjnego. Sie¢ przestrzenna utwo-
rzona z filmu fazy zewngtrznej posiada pewna zdolno$¢ magazynowania energii.
Dzieki temu w omawianych uktadach dyspersyjnych, obok cech lepkich, poja-
wiajg si¢ cechy lepkosprezyste.

Wplyw parametru ¢ na modut zespolony, zachowawczy i stratnosci dla emul-
sji smoty ziemnej w wodzie przedstawiono na rys. 13.10a. Mozna zauwazyc¢,
ze podobnie jak w przypadku lepkosci i granicy ptynigcia, wzrost udziatu objeto-
sciowego fazy wewnetrznej ¢ powoduje wyrazne zwigkszenie wartosci modutow
G’, G' i G”. Jednak ksztalty krzywych zaleznosci modutdéw opisujacych cechy lep-
kosprezyste emulsji moga si¢ nieco r6zni¢ dla poszczegolnych uktadow. Na przy-
ktad dla nafty w wodzie modut G’ ro§nie w funkcji ¢ w sposéb przedstawiony na
wykresie rys. 13.10b, to znaczy poczatkowo wzrasta tagodnie ze wzrostem ¢,
a powyzej stezenia 0,85 znacznie gwaltowniej. Natomiast dla emulsji smoty ziem-
nej w wodzie — patrz rys. 13.10a — G’, G” jest odwrotnie, to znaczy poczatkowo
wzrasta gwaltownie ze wzrostem udzialu objetoSciowego fazy wewngtrzne;j,
a przy wyzszych wartoSciach ¢, to jest od 0,8, juz znacznie tagodnie;j.

13.2.4. Wplyw S$redniej Srednicy kropel fazy wewnetrznej

Lepko$¢ emulsji przy danej szybkosci $Scinania i danym ¢ wzrasta przy
zmniejszajacych si¢ rozmiarach kropel fazy rozproszonej. Wnioski takie uzyskali
z przeprowadzonych badan autorzy prac [89, 90, 94, 98].

W przypadku uktadéw rozcienczonych zaleznos$¢ taka mozna przesledzi¢ dla
krzywych lepkosci — poréwnaj rys. 13.8 — sporzadzonych dla uktadow o ¢ = 0,4.
Przy warto$ciach szybkosci $cinania od 0,4 do okoto 30 s™, wzrost §redniej $redni-
cy kropel powoduje zmniejszenie lepkosci emulsji. Jednak przy wysokich warto-
$ciach szybkosci $cinania y, gdy uklady o réznych $rednich srednicach kropel
zachowuja si¢ jak ptyny newtonowskie, rozmiar kropel nie ma zadnego wplywu
na lepkos$¢ tych mediow. Barnes [7] stwierdzil, ze przy bardzo niskich szybko-
$ciach $cinania mozna zaobserwowac analogiczng tendencje.

Natomiast przy wyzszej zawarto$ci fazy wewnetrznej (¢ powyzej wartoSci
0,5) emulsje w catym badanym zakresie szybkosci zachowuja sie jak uktady roz-
rzedzane $cinaniem. Dla takich uktadow wzrost lepkosci ze zmniejszaniem $red-
nicy kropel obserwuje si¢ juz w catym zakresie — patrz rys. 13.8, uktady o ¢ = 0,6.

Wplyw sredniej $rednicy kropel na lepko$¢ emulsji staje si¢ tym wiekszy, im
wigkszy jest udzial objetosciowy fazy rozproszonej [117]. Mozna to wytlumaczy¢
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w nastepujacy sposob. Wraz ze zwickszeniem udzialu objetosciowego fazy we-
wnetrznej krople emulsji oczywiscie zblizajg si¢ do siebie, co skutkuje naktada-
niem si¢ na siebie zaklocen pola przeptywu wokot nich [94]. Im mniejsze sg kro-
ple, przy statym stezeniu fazy wewnetrznej, tym wigcej naktadajacych si¢ na sie-
bie oddziatywan i wigksze tarcie wewnetrzne w plynie.

Jezeli srednice kropel emulsji sg dostatecznie mate, to dodatkowym czynni-
kiem wptywajacym na zwigkszanie si¢ lepkosci emulsji mogg by¢ ruchy Browna.
Powoduja one zderzanie si¢ kropel fazy rozproszonej oraz powstawanie uktadow
zlepionych z dwoch, trzech lub wiecej kropli lub nawet rozbudowanych agrega-
tow, flokut [66]. Te tworzace si¢ kompleksy powoduja wigksze zaktocenie pola
przeptywu niz pojedyncze krople. Dodatkowo w formowaniu si¢ uporzadkowa-
nych warstewek podczas Scinania plynu przeszkadzaja same ruchy Browna.
Wszystko to sklada si¢ na zwigkszenie tarcia wewnetrznego w plynie.

Opisane zjawiska wywotane ruchami Browna moga powodowac nawet wy-
stapienie rozrzedzania $cinaniem w ukladach rozcienczonych o ¢ < 0,5. Jest to
spowodowane stopniowym rozdzielaniem si¢ coraz wigkszej liczby zlepionych
kropel wraz ze wzrostem szybkoS$ci $cinania.

Dla uktadow emulsyjnych o stezeniu fazy wewngtrznej powyzej wartosci ¢,
(a nawet juz przy chaotycznym maksymalnym upakowaniu nieodksztalconych
kropel), wystepuja czesto wlasciwosci lepkosprezyste i moze tez pojawié si¢ gra-
nica ptyni¢cia. Te parametry reologiczne sg réwniez funkcjg wielkoSci kropel
emulsji. Wnioski takie uzyskali mi¢gdzy innymi Princen, Kiss [112] oraz Romero
[117].
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Rys. 13.11. Wplyw $redniej Srednicy kropel na wtasciwos$ci lepkosprezyste emuls;ji asfaltu
w wodzie [117]
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Z badan Romero wynika tez, ze warto$¢ granicy ptynigcia 7, maleje ze wzro-
stem $redniej $rednicy kropel fazy rozproszonej dsp, przy czym im bardziej emul-
sja byla stezona, tym spadek warto$ci 7, w funkcji Srednicy kropel byl wigkszy.

Zaleznosci modulu zespolonego, zachowawczego i stratnosci w funkcji $red-
nicy Sautera zamieszczono na rys. 13.11. Mozna zauwazy¢, ze wzrost $redniej
srednicy kropel emulsji powoduje zmniejszenie wartosci modutow G*, G’ i G”.
Ponadto, dla uktadéw o $redniej $rednicy kropel fazy rozproszonej powyzej 10 um
modut G” jest wickszy od G’. Natomiast gdy srednia $rednica kropel jest mniejsza
niz 10 um, G” jest prawie rowne G'. Zmniejszajac wigc $rednig wielkos¢ kropel,
mozna zmieni¢ odpowiedz ukladu emulsyjnego z bardziej lepkiej na bardziej
sprezysta.

13.2.5. Wplyw maksymalnego udzialu fazy wewnetrznej

Rozklad wielkosci kropel jest zwigzany, jak stwierdzono wcze$niej, z para-
metrem ¢, — poréwnaj rys. 13.4. Dodanie drobnych kropel do uktadu powoduje
poczatkowo gwalttowne zwigkszenie warto$ci parametru ¢, a nastepnie jego stop-
niowe zmniejszanie.

Znaczenie parametru ¢, jest szczegoélnie istotne dla uktadéw, w ktorych kro-
ple fazy wewnetrznej sa upakowane blisko siebie w nieuporzadkowany sposob,
czyli przy ¢ okoto 0,63 [89]. Rozklad wielkosci kropel fazy wewnetrznej wplywa
rowniez na lepkos$¢ uktadow o wyzszym stezeniu od 0,63. Autorzy prac [94, 99,
131] mieszali emulsje O/W drobng z grubg (obie miaty ten sam skiad i stezenie
fazy wewnetrznej) i wykonali pomiary ich wiasciwos$ci reologicznych. Przy da-
nym udziale objetoSciowym fazy wewnetrznej (0,63, 0,78, 0,71, 0,745) zauwa-
zono zalezno$ci, ktore przedstawiono na rys. 13.12.
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Rys. 13.12. Wptyw $redniej $rednicy kropel na lepkos¢ emulsji asfaltu w wodzie [117]
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Jak to przedstawiono na rys. 13.12a, przy danym napr¢zeniu rownym 1,6 Pa
lepko$¢ emulsji o ¢ = 0,78 poczatkowo malata, a gdy nastgpnie udziat fazy drob-
nej przekroczyt 0,3, zaczeta rosngé. Dla uktadow o ¢ = 0,4 tego rodzaju zmian nie
zaobserwowano.

Wyniki badan przy naprezeniu rzedu 50 Pa dla emulsji o ¢ = 0,78 przedsta-
wiono na rys. 13.12b. Mozna zauwazy¢, ze w tym przypadku lepko$¢ emulsji mo-
notonicznie ro$nie wraz ze wzrostem udziatu fazy drobne;j.
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Rys. 13.13. Modut stratnosci i zachowawczy uktadu O/W (¢ = 0,78) powstatego ze zmieszania
emulsji drobnej z grubg w funkcji udziatu objetosciowego emulsji drobnej [99]

Zaobserwowano tez wptyw rozkladu s$rednic kropel na wlasciwosci lepko-
sprezyste emulsji, wyrazone za pomocag modutu zachowawczego i stratnosci [99].
Przy wysokich czestotliwosciach oscylacji stwierdzono istnienie pewnego mini-
mum w warto$ciach G’ i G”, dla uktadow z niewielkim dodatkiem emulsji drobne;j
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do grubej — patrz rys. 13.13a, b. Przy niskich czgstotliwosciach oscylacyjnych
(w = 0,02 s?) oba moduly charakteryzujace cechy lepkosprezyste zwigkszaja
swoja warto$¢ wraz z zawartoscig matych kropel w uktadzie — poroéwnaj
rys. 13.13c, d.

Zaobserwowany spadek wartosci parametrow reologicznych 7, G' i G” wraz
z dodaniem drobnej emulsji do grubej moze by¢ wytlumaczony w nastepujacy
Sposdb [66]. Przy wysokich stezeniach fazy wewngtrznej (to jest od st¢zenia okoto
0,63), krople fazy wewngtrznej sa upakowane blisko siebie badz wzajemnie si¢
odksztatcaja, a migdzy nimi formutuje si¢ sie¢ cienkiego filmu fazy ciagle;.
W uktadach takich zastgpienie niewielkiej liczby duzych kropel matymi powo-
duje, ze drobne kropelki moga z latwoscig dopasowac¢ si¢ do wolnych przestrzeni
pomiedzy duzymi i w konsekwencji odseparowac te wielkie od siebie. W efekcie
krople fazy rozproszonej nie beda upakowane blisko siebie, ale zyskaja swobodg
ruchu, co jest przyczyng zmniejszenia wartosci wtasciwosci lepkich i lepkosprezy-
stych. Dalszy wzrost zawartosci emulsji drobnej w stosunku do grubej (patrz rys.
13.12, 13.13) powoduje wzrost wartosci 77, G' i G".

W przypadku stezonych uktadéw emulsyjnych na ich wlasciwosci reologiczne
wplywaja zarowno $rednia $rednica kropel, jak i rozklad tej wielkosci, wyrazony
posrednio za pomocg parametru ¢n. Jednak dla emulsji o wzglednie waskim roz-
ktadzie kropel wpltyw tego parametru na wlasciwosci lepkie i lepkosprezyste jest
pomijalny [68].

13.2.6. Wplyw emulgatora oraz parametrow fizykochemicznych faz
tworzacych emulsje

Zasadniczy wptyw na wilasciwosci reologiczne emulsji, oprocz jej struktury,
ma rodzaj stosowanego emulgatora. Decyduje on bowiem o tym, jakie beda od-
dziatywania mig¢dzy kroplami fazy wewnetrznej oraz o ich sile. Jego rodzaj oraz
stezenie wplywajg takze na rozmiary kropel fazy rozproszonej oraz na wlasciwo-
$ci reologiczne fazy ciagtlej, a takze na napiecie miedzyfazowe. A te z kolei wiel-
ko$ci majg swoje odbicie w odpowiedzi emulsji na zadane naprezenia.

Jesli stosuje si¢ emulgatory jonowe, to nalezy liczy¢ si¢ z tak zwanymi efek-
tami elekrolepkimi. Definiuje si¢ je jako wptyw tadunku i sit odpychania na od-
dzialywania pomigdzy kroplami fazy rozproszonej. Oddziatywania te (niezaleznie
od ich charakteru) powoduja zwigkszenie lepko$ci i lepkosprezystosci emulsji
[119]. W przypadku uktadow o wysokich wartosciach ¢ (powyzej @) stabilizowa-
nych emulgatorem jonowym oddziatywania te sg skutkiem naktadania si¢ warstwy
podwojnej. Dla uktadow o nizszych stgzeniach fazy rozproszonej, efekty elektro-
lepkie sa skutkiem znieksztatcen warstwy podwdjnej wokot kropli w polu $cinania.

Znaczacy spadek lepkosci, jak i wartosci modulow charakteryzujacych cechy
lepkosprezyste, szczegolnie w przypadku ukltadow stezonych mozna uzyskaé sto-
sujac dodatek elektrolitu. Powoduje to zmniejszenie grubosci warstwy podwdjnej
[132]. Efekt taki moze tez wystapi¢ w uktadach stabilizowanych przestrzennie [117].
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O wlasciwosciach reologicznych emulsji decyduja réwniez wlasciwosci reo-
logiczne fazy ciaglej. Jesli osrodek dyspersyjny posiada cechy lepkosprezyste, na
przyktad w wyniku dodania polimeru, to cata emulsja, nawet rozcienczona, tez
bedzie wykazywala takie cechy. Jesli natomiast faze ciggly stanowi czysto lepka
ciecz newtonowska, to o wlasciwosciach reologicznych uktadu bedzie decydowac
lepkos¢ fazy zewnetrzne;.

Drugim, do$¢ istotnym, parametrem mogacym wplywaé na wihasciwosci
reologiczne emulsji jest lepkos¢ fazy wewngtrznej, a wihasciwie to stosunek
lepkos$ci obu faz, oznaczony jako K. Decyduje on migdzy innymi o:

- potencjalnym odksztatcaniu badz rozpadzie kropel w polu $Scinania,
- ewentualnym zmniejszaniu zaktocen pola przeplywu na zewnatrz kropel.

Podpunkt drugi dotyczy sytuacji, gdy stosunek lepkosci fazy wewnetrznej
do zewnetrznej jest niski 1 gdy powierzchnia migdzy fazami nie jest sprezysta lub
lepkosprezysta. W takim przypadku moze nastgpi¢ przeniesienie skladowych
stycznych i normalnych naprezenia przez powierzchni¢ miedzyfazowa do wngtrza
kropli fazy wewng¢trznej. Spowoduje to cyrkulacje plynu wewnatrz kropli
i zmniejszy zakldocenia pola przeptywu fazy ciagtej wokot tej kropli [124].

Zaréwno odksztalcenia kropli, jak i cyrkulacja pltynu w jej wnetrzu w czasie
przemieszczania si¢ odrdzniajg jej zachowanie od zachowania si¢ kuli sztywnej
[80]. Stwierdza si¢ takze, ze dla bardzo duzych wartosci K, czyli gdy lepkos¢ fazy
wewnetrznej jest znacznie wieksza od lepkosci fazy zewnetrznej, krople emulsji
mozna potraktowac jak kule sztywne. Takze obecno$¢ emulgatora moze nadaé
kroplom emulsji cechy charakteryzujace kule sztywng [69].
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Rys. 13.14. Wplyw stosunku lepkosci faz tworzacych emulsje
na lepko$¢ wzgledna emulsji
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Wptyw stosunku lepkosci obu faz tworzacych emulsj¢ na jej lepkos¢ dla
uktadow o stezeniu do 0,6 zbadal miedzy innymi Pal [97]. Badat on przebieg za-
lezno$ci pomigdzy 7 a K w oparciu o badania do§wiadczalne uzyskane dla kilku-
nastu uktadow emulsyjnych. Efekt tej pracy przedstawia wykres zamieszczony na
rys. 13.14. Wynika z niego, ze przy niskich wartosciach K do okoto 0,1, parametr
ten nie wplywa na lepkos¢ uktadu emulsyjnego. Nastepnie lepkos¢ wzrasta wraz
ze wzrostem wartosci K az do okoto 20. Powyzej tej wartosci lepkos¢ emulsji nie
zmienia si¢ juz dalej w funkcji tego parametru.

Niezwykle istotnym parametrem wplywajacym na wlasciwosci reologiczne
emulsji jest réwniez napigcie migdzyfazowe. Ma ono szczegodlnie znaczenie
w uktadach o wysokich wartosciach ¢ (wigkszych od ¢), gdy krople fazy we-
wnetrznej zaczynaja si¢ wzajemnie odksztalcac.

Natomiast w uktadach rozcienczonych krople fazy wewngtrznej sa najczesciej
odizolowane od siebie i majg ksztatt kulisty. Dla takich uktadéw napiecie miedzy-
fazowe nie bedzie wigc wptywalo na ich wlasciwosci reologiczne. Parametr ten
moze mie¢ znaczenie w kontrolowaniu wlasciwosci reologicznych emulsji w przy-
padku, gdy sily $cinajace beda powodowaty cyrkulacje wewnatrz kropel badz ich
odksztatcanie.

13.3. Modele opisujace wlasciwosci lepkie emulsji

13.3.1. Podzial modeli

Emulsje sg uktadami, ktére moga cechowaé si¢ ré6znymi odpowiedziami na
przytozone sity $cinajace, co opisano w rozdziatach od 13.2.1 do 13.2.3. Wigk-
szo$¢ prac poswieconych opisywaniu wilasciwosci lepkich réznego typu emulsji,
dotyczyta ukladéw rozcienczonych, ktére cechuja sie¢ obszarami zachowan cha-
rakterystycznymi dla ptynéw newtonowskich. W przypadku takich emulsji propo-
nuje sie czasami wykorzystanie zaleznosci opracowanych pierwotnie dla zawiesin
czastek ciata statego, oba uklady dyspersyjne majg bowiem podobng strukture
1 wlasciwosci.

Jednym z pierwszych modeli otrzymanych na drodze rozwazan teoretycznych
dla nieskonczenie rozcienczonych zawiesin (w praktyce dla ¢ < 0,01) byta zalez-
no$¢ Einsteina [32]. Mozna powiedzie¢, ze zostata ona rozszerzona przez Taylora
[134], ktory uwzglednit wptyw stosunku lepkosci fazy wewngtrznej do lepkosci
fazy zewngtrznej na lepkos$¢ catego ukladu emulsyjnego.

Jednak nadal zalezno$¢ Taylora miata jedynie zastosowanie do nieskonczenie
rozcienczonych uktadow, w ktorych mozna pomingé oddziatywania hydrodyna-
miczne pomig¢dzy kroplami fazy rozproszonej. Mooney [81] zaproponowat zalez-
no$¢ uwzgledniajaca wzajemne ,,sttaczanie” si¢ sztywnych kulek fazy wewnetrz-
nej. Zaleznos¢ ta postuzyta Dougherty’emu i Kriegerowi do opracowania wlasnego
modelu, ktory jest do$¢ czesto cytowany w literaturze przedmiotu [7, 100].
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Pojawialy si¢ tez inne zalezno$ci, bedace rozszerzeniem zaleznosci Einsteina,
takie jak modele Yaron-Gal-Or [143] oraz Choi-Schowaltera [18], czy tez Phan-
Thien-Phama [105]. Takze Richardson [115] zaproponowat model oparty na
rozwazaniach teoretycznych. Zostal on nastgpnie zmodyfikowany przez
Broughtona i Squiresa [13].

Obok modeli teoretycznych opracowano takze zaleznosci empiryczne przed-
stawione w pracach [11, 19, 42, 128].

Wymienione powyzej modele traktuja o lepkosci, ktora nie zmienia si¢
z szybkoscig $cinania. Nie uwzgledniajg one rowniez wplywu $redniej Srednicy
kropel fazy wewnetrznej. Zakres stosowania tych zaleznosci nie pozwala w pelni
odda¢ lepkiego zachowania ukladéw stgzonych, czy tez nawet rozcienczonych
zawierajacych zlozone struktury wewngtrzne.

Proby opracowania zaleznoSci uwzgledniajacej zmiany wlasciwosci lepkich
w funkcji szybkos$ci $cinania podjeto kilku badaczy. Pal [100, 102] zaproponowat
kilka modeli uwzglgdniajacych nienewtonowski charakter uktadow emulsyjnych
i zalezno$¢ ich lepkosci od szybkosci $cinania oraz $rednicy kropel fazy rozpro-
Szonej i jej stezenia.

Mozna réwniez wykorzystaé zaleznosci zaproponowane dla zawiesin i niesto-
sowane jeszcze do przewidywania wlasciwosci lepkich emulsji. Obiecujgce wy-
dajg si¢ by¢ tutaj takze modele Dougherty’ego-Kriegera [28] i Crossa [24] opra-
cowane na bazie analizy zachowan zawiesiny sztywnych kulek w polu $cinania.

13.3.2. Modele teoretyczne i pélempiryczne opisujgce wlasciwosci
lepkie emulsji

Roéwnanie Einsteina

W przypadku emulsji o nieskonczenie matym objetos§ciowym udziale fazy
wewnetrznej, do opisu ich lepko$ci proponuje sie stosowanie zaleznosci opraco-
wanych pierwotnie dla zawiesin czastek ciata statego. Nalezy do nich migdzy in-
nymi zalezno$¢ Einsteina, czyli jedna z pierwszych uzyskanych na drodze rozwa-
zan teoretycznych [32]. Jest ona czesto cytowana w literaturze dotyczacej zar6wno
wlasciwosci zawiesin [6, 15, 84, 124], jak i emulsji [31, 43, 48, 94, 123, 132].

Einstein uzyskat ja przyjmujac nastgpujace zatozenia:

- czastki zawieszone s3 kulkami sztywnymi,

- kulki te znajduja si¢ w znacznych odlegtosciach od siebie, tak ze kazda z nich
zachowuje si¢ jakby byfa zanurzona w nieskonczonej objetosci plynu i nie
wystepuja oddziatywania hydrodynamiczne miedzy nimi, co oznacza, ze udziat
objetosciowy dazy do zera,

- kulki maja jednakowe $rednice i sa znacznie wicksze od czasteczek fazy
ciaglej,

- nie wystepuje poslizg ptynu na powierzchni kulki.
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Dla tak sformutowanych zatozen Einstein dokonal, na drodze rozwazan teo-
retycznych, wyprowadzenia rownania na lepko$¢ zawiesiny o nastepujacej postaci,
przy ¢ dazacym do zera

n, =1+[n]e, (13.9)

gdzie: 7— lepkos¢ wzgledna zdefiniowana jako stosunek lepkosci uktadu dysper-
syjnego do lepkosci fazy ciagtej,
[7] — lepkos¢ istotna (nazwa si¢ ja rowniez lepkoscig wewnetrzng lub samo-
istng).
Lepkos¢ istotng w oparciu o zalezno$¢ Einsteina mozna zdefiniowaé naste-
pujaco
.n -1
=lim-—+——. 13.10
[7]=lim y (13.10)

W tym kontek$cie mozna przyjaé, ze [77] jest miarg wptywu pojedynczej
czastki na lepkos¢ uktadu dyspersyjnego [129].

Einstein wykazat rowniez, ze dla uktadu zawierajacego sztywne kule [ 7] jest
rowne 2,5. Rownanie (13.9) mozna wigc zapisaé w postaci

1, =1+2,5¢. (13.11)

Wielu badaczy stwierdzito, ze w praktyce zalezno$¢ (13.11) moze by¢ stoso-
wana do emulsji bardzo rozcienczonych o ¢ nie wigkszym niz 0,01 [58, 98].
Zalozenie, ze krople fazy wewnetrznej moga by¢ traktowane jako sztywne kule
jest prawdziwe, jezeli, na przyktad, na powierzchni kropel zostanie zaadsorbo-
wany sprezysty lub lepkosprezysty film utworzony z czgsteczek emulgatora [57].
Warunek ten jest zazwyczaj spetniony dla uktadow o matych rozmiarach kropelek
rzedu kilku mikrometrow [123].

Zaleznos¢ Taylora

Warunek o sztywno$ci kropel emulsji nie jest zawsze zachowany, na przy-
ktad, gdy lepko$¢ fazy wewnetrznej jest rowna badz mniejsza od lepkosci fazy
ciaglej. W takim przypadku wiasciwosci reologiczne ukladu emulsyjnego zmie-
niaja si¢ w zaleznosci od wartosci K. Zasadne bylo wiec rozszerzenie zalezno$ci
Einsteina, poprzez uwzgle¢dnienie stosunku lepkosci obu faz tworzacych uktad
emulsyjny. Uczynit to Taylor [134] uzyskujac zalezno$¢ analogiczng do wzoru
podanego przez Einsteina (13.9), z ta r6znica ze lepkos¢ istotna zostata okreslona
za pomocg nastepujacego wzoru

[7]= 2,5{77‘*7;—2'3’%} . (13.12)
d o

gdzie: 77— lepkos¢ fazy ciagte;j,
1q — lepko$¢ fazy rozproszone;.
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Zaleznos¢ Taylora shuzgca do wyznaczania lepkosci rozcienczonych uktadow
emulsyjnych mozna wobec tego wyrazi¢ w nastgpujacy sposob

7 =1+ 2,5[’7**7;—2’;’7‘?% (13.13)
d c

Z wzoru (13.12) wynika, ze dla 74 >> 7. wyrazenie w nawiasie jest rowne
jednos$ci 1 parametr [ 77] przyjmuje réwniez wartos¢ 2,5, a rownanie (13.13) uprasz-
cza si¢ do zaleznosci (13.11). Oznacza to, ze krople fazy wewngtrznej zachowuja
sig, w takich warunkach, jak sztywne kule ciata statego. Jezeli natomiast 7, >> 7q,
warto$¢ wyrazenia w nawiasie wyniesie 0,4 i lepko$¢ istotna bedzie rowna 1.
W takim przypadku nastapi przeniesienie naprezen z powierzchni kropli do jej
wngtrza. Jesli 77¢ i 174 beda posiadaty zblizone do siebie wartosci, to lepkos¢ istotna
bedzie zmienia¢ si¢ w granicach od 1 do 2,5.

Tadros [132] zauwazyl, ze stosowanie zaleznosci Taylora (13.13) moze by¢
czasami utrudnione przy obecnosci emulgatora. Jak wspomniano wczes$niej w tym
rozdziale, sktadnik ten zaadsorbowany na powierzchni kropel, niezaleznie od sto-
sunku lepkosci faz tworzacych emulsje, moze powodowaé usztywnienie kropel.

Nalezy zauwazy¢, ze ograniczeniem w stosowaniu zardéwno zaleznosSci
Einsteina, jak i1 Taylora, jest ich zastosowanie do nieskonczenie rozcienczonych
uktadéw. Opracowanie modelu przeznaczonego do mediéw o skonczonym steze-
niu fazy wewngtrznej wymagato uwzglednienia oddziatywan hydrodynamicznych
pomiedzy kroplami.

Zaleznos¢ Mooneya

Mooney [81] uwzglednit oddziatywania hydrodynamiczne pomig¢dzy zawie-
szonymi kulami, opisujac je za pomoca tak zwanego ,,zjawiska sttoczenia” (ang.
crowding effect). Biorgc pod uwage wystepowanie w uktadzie kul o réznym
sposobie utozenia, wprowadzit on nastepujace zalezno$ci:

- dla frakcji kulek o $rednicy czastek d, w objetosci pozbawionej frakcji kulek

o $rednicy d;

__¢
Vo= 1-Kkg, ' (13.14)

gdzie:W,; — udziat objetosciowy frakcji kulek o srednicy d, w objetosci nieza-
wierajacej kulek o $rednicy dj,
k — wspotczynnik stloczenia,
&1, ¢ — udzialy objetosciowe frakcji kulek o $rednicach odpowiednio d; i da.
- dla frakcji kulek o $rednicy czastek d; w objetosci pozbawionej frakcji kulek
0 $rednicy d, mozna zdefiniowa¢ nowy udziat objetosciowy

_ 4
W= —t (13.15)
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Mooney stwierdzit dalej, ze frakcja kulek o $rednicy d, powoduje wzrost lep-
kosci catkowitej o pewng sktadowa H(W1,), a frakcja kulek o érednicy d; analo-
giczny wzrost 0 H(W2). lloczyn tych dwoéch funkeji H(W12)xH(W21) daje lepkosé
zawiesiny o catkowitym stezeniu rownym ¢ + ¢ i stad powinien by¢ rowny

H(g + ¢)

H(¢)=H(d+¢)=H(¥y,)xH(¥,)=H (1_@2 jx H (1—¢ZK¢J . (13.16)

Posta¢ funkcji H(¢) Mooney okreslit empirycznie. Wykorzystat do tego dane
doswiadczalne pochodzace z literatury przedmiotu [31, 138], uzyskane dla mono
i polidyspersynych zawiesin ciala statego

H(¢)=n, = exp(%j . (13.17)

Rys. 13.15. Szescienny sposob utozenia kulek o jednakowym rozmiarze w przestrzeni

Stata 2,5 jest wielko$cig przyjeta z réwnania Einsteina (13.9). Natomiast
wspotczynnik stloczenia k oszacowat on dla dwoch skrajnie réznych sposobow
uporzadkowanego utozenia kulek o jednakowym rozmiarze w przestrzeni, przy
ktérych uzyskuje sie rézne warto$ci maksymalnych udziatéw objetosciowych fazy
wewnetrzne;j:

a) trygonalne — porownaj rys. 13.3 — dla ktérego ¢y = 0,74,

b) szeicienne — porownaj rys. 13.15 — gdzie ¢y, = n/6 ~ 0,52.

Mooney wyznaczyt wartos¢ k przyjmujac, ze lepko$¢ uktadu dazy do nie-
skonczonosci, gdy ¢ dazy do wartosci rownej ¢n. Zgodnie z rownaniem (13.17),
dla ¢y rownego 0,74 otrzymuje si¢ wtedy

k =i=i=1,35, (13.18)
¢, 0,74
adla ¢gn = /6

ket -8 101, (13.19)
- 7T

czyli k bedzie przyjmowac wartosci z zakresu od 1,35 do 1,91.
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Zaleznos$¢ (13.17) pozwolita autorowi opisa¢ punkty doswiadczalne dotyczace
emulsji o udziale fazy wewngtrznej ¢, od 0 do 0,5.

Zalezno$¢ Dougherty’ego-Kriegera

Autorzy pracy [28] zaproponowali, zeby wspotczynnik sttoczenia k definio-
wac jako 1/¢y. Stwierdzili oni rowniez, ze zjawisko ,,stloczenia” wystarczy od-
nie$¢ tylko do drugiej porcji dodawanych do uktadu kulek. Przy takim zatozeniu
zamiast zaleznos$ci (13.17) uzyskali oni

H(¢)=H(¢1+¢z)=H(‘Plz)xH(¢2)=H(¢2)xH( i j (13.20)

1k,
Autorzy zaproponowali zamiast zaleznosci (13.17) nastgpujacy wzor
_[77]¢m
n, :[ —ij . (13.21)
n

Stosowanie zaleznos$ci Dougherty’ego-Kriegera do okreslania lepkosci emul-
sji w funkcji udziatu objeto$ciowego fazy wewnetrznej zaproponowat Barnes [7].
Zmodyfikowal on oryginalny model poprzez wprowadzenie do wyktadnika potegi
zamiast wyrazenia [ 77] ¢y, warto$ci liczbowej 2

0 = (1— ¢£J . (13.22)

Zaproponowane wzory (13.17), (13.21) i (13.22) nie uwzgledniajg wplywu
szybko$ci $cinania na lepko$¢ emulsji. Autorzy tych zalezno$ci zaproponowali
wobec tego, aby uzalezni¢ parametr ¢, 0d y . Podejscie takie zostato skrytyko-

wane przez Pala [100], o czym wspomniano juz w rozdziale 13.1.3.

Zalezno$¢ Richardsona oraz Broughtona-Squiresa

Omowione dotychczas modele dla ukladéow o skonczonym stezeniu zostaly
zaadaptowane z teorii zawiesin. Probowano réwniez wyprowadzi¢ zalezno$ci na
bazie rozwazan teoretycznych przeznaczone bezposrednio dla ukladéw emulsyj-
nych. Jednym z pierwszych badaczy, ktory podjat te probe byt Richardson [115].

Wykorzystal on analogie¢ wplywu zmiennego ci$nienia na materiat podlega-
jacy prawu Hooka, do oszacowania $cisliwosci emulsji, w ktorej udziat objeto-
Sciowy fazy wewnetrznej wzrasta o A¢. Na podstawie tych zatozen uzyskat on
zaleznos$¢ na lepkos¢ wzgledng uktadu emulsyjnego w zalezno$ci od zawartosci
fazy rozproszonej w uktadzie

1, =exp(C¢), (13.23)

gdzie C — stata empiryczna.
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Statg empiryczng C oszacowali na przyktad Simon i Poynter [105] dla emulsji
ropy naftowej w wodzie. Uzyskali oni C =7 dla ¢ < 0,741 C = 8 dla ¢ > 0,74.
Zalezno$¢ Richardsona zostata poddana krytyce przez Bhattachary’ego i wspot-
pracownikow [11]. Badacze ci stwierdzili, ze nie uwzglednia ona wplywu
wielkosci kropel i szybkos$ci $cinania na lepkos¢ stezonych emulsji.

Takze Broughton i Squires [13] wykorzystali zalezno$¢ Richardsona do opisu
lepkosci emulsji. Poniewaz nie uzyskali zadowalajacego opisu punktow do-
$wiadczalnych za pomocg rownania (13.24), zaproponowali jego zmodyfikowana
postaé

17, =exp(C+C,), (13.24)

gdzie C,, C, — state empiryczne, zalezne od badanego uktadu.
Jednak i do tej zalezno$ci mozna wilasciwie odnie$¢ te same uwagi krytyczne,
jakie do modelu Richardsona zgtosili Bhattacharya i wspotpracownicy [11].

Modele Yarona-Gal-Ora oraz Choi-Schowaltera

Kolejne dwie zaleznosci opracowane dla emulsji co prawda takze nie
uwzgledniajg wplywu rozmiaréw kropel i szybkoSci $cinania na lepko$¢ tychze
uktadéw, biora jednak pod uwage wplyw parametru K. Sg to modele zapropono-
wane przez Yarona i Gal-Ora [143] oraz Choi i Schowaltera [18]. Zostana one
omoéwione razem, gdyz powstaty w oparciu 0 podobne podstawy teoretyczne.

Aby otrzymaé¢ modele przeznaczone do okreslania lepkosci emulsji o skon-
czonym udziale objetosciowym fazy wewnetrznej, autorzy musieli uwzglednic
oddziatywania hydrodynamiczne pomiedzy kroplami. W tym celu wykorzystali
model komoérkowy [18, 143]. Poza tym przyjeto zatozenie, ze warto$¢ liczby
kapilarnej Ca — 0, co oznacza brak odksztalcen kropel fazy wewnetrznej pod
wptywem szybkos$ci $cinania. Ostatecznie uzyskali nastepujacy model

n =1+1(6)4. (13.25)

Kazda z par autoréow przyjela inne warunki brzegowe, dlatego tez kazda z nich
uzyskata inng posta¢ funkcji I(€). Wedlug Yarona i Gal-Ora funkcja ta ma postac

5,5 497+10—%92+i(1—97)
11 K

1(6)=

0 . (13.26)
10(1-@ )—250 (1—9 )+?(1—49 )(1—9 )

Natomiast wedtug Choi i Showaltera postac tej funkcji jest nastgpujaca

L(0) = 2[(5K +2)-5(K -1)¢" ] .
( )_4(K+1)—5(5K+2)6?3+42K¢95—5(5K—2)97+4(K_1)6,10v( .27)
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gdzie
1
0=¢. (13.28)

W warunkach granicznych, gdy K — o i ¢ — 0, zaleznos¢ (13.27) przyjmuje
warto$¢ 2,5, ktora po wprowadzeniu do réwnania (13.24) daje w rezultacie model
Einsteina (13.11). Natomiast w przypadku propozycji Yarona i Gal-Ora (13.26),
dla tych samych warunkéw, uzyskuje si¢ warto$¢ funkcji 1(6) réwna 5,5.

Zastosowanie obu modeli dla wybranych 17 emulsji 0 wartosci parametru K
z zakresu od 10 do 1170 i ¢ z zakresu od 0,1 do 0,635 zbadat Pal [97]. Z badan
tych wynika, ze zalezno$¢ Yarona i Gal-Ora pozwala opisa¢ wiasciwosci lepkie
emulsji niezawierajacych flokut (ktaczkoéw) z zadowalajaca doktadnosci, gdy ¢
wynosi do 0,5, a w przypadku niektorych uktadéw nawet do 0,6. Pal stwierdzit
réwniez W innej swojej pracy [101], ze model ten pozwolit mu oszacowaé rowniez
warto$ci lepkosci przy wysokich wartosciach szybkosci $cinania dla uktadoéw
o stezeniach do 0,72.

W przypadku zaleznosci Choi i Schowaltera, Pal stwierdzit, ze obliczone we-
dhug niej wartosci lepkosci wzglednej sa wyzsze niz zmierzone doswiadczalnie.

Model Phan-Thien-Phama

Phan-Thien i Pham [105] probowali réwniez rozszerzy¢ rozwazania teore-
tyczne, prowadzone przez Einsteina i Taylora, zakonczone uzyskaniem zalezno$ci
(13.11) i (13.13), o uktady emulsyjne o skonczonym st¢zeniu fazy wewngtrznej.
Wykorzystali oni do tego celu zaleznos¢ Taylora, wzor (13.13) i uzyskali naste-
pujace rdwnanie

> TEK (1_¢)2,5 . (13.29)

Zalezno$¢ (13.29) zostata wykorzystana przez Pala [97] do opisu 17 emulsji
o roznych wartosciach K i ¢ z zakresu 0,1 do 0,635. Na podstawie tych badan oka-
zato si¢, ze model ten dobrze opisuje lepkos¢ uktadow emulsyjnych o niskim
udziale objetoSciowym fazy wewnetrznej do okoto 0,2. Natomiast powyzej 0,2
daje on znacznie nizsze wartosci 77 niz zmierzone.

Dotychczas przedstawione modele nie uwzgledniaja wptywu szybkosci $cina-
nia na lepko$¢ emulsji. W rozdziatach 13.2.3+13.2.5 stwierdzono, ze parametr ten
ma znaczny wptyw na lepkie zachowanie stezonych ukladéw emulsyjnych, a takze
emulsji rozcienczonych zawierajacych mate krople podlegajace ruchom Browna,
jak i uktadow sflokulowanych.

) {2nr+5K}%_ 1

Model Dougherty’ego-Kriegera uwzgledniajacy nienewtonowskie
zachowanie sie ukladow dyspersyinych

Zalezno$¢ uwzgledniajaca nienewtonowskie wiasciwosci uktadéw dyspersyj-
nych opracowali Dougherty i Krieger [28]. Analizowali oni zachowanie sztyw-
nych kulek zawieszonych w cieczy poddanej $cinaniu. Kulki te wedlug autorow
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wirujg w polu §cinania, w sposob przedstawiony na rys. 13.16. Na skutek ruchow
Browna mogg si¢ zbliza¢ do siebie na male odlegtosci, rzedu rozmiaru Srednicy,
tworzac tymczasowe pary. Pod wplywem sit $cinajgcych taka para bedzie si¢ ob-
racac jako jeden uktad wokot swojego srodka cigzkosci. Kulki zostang rozdzielone
wtedy, gdy kazda z nich dostanie si¢ w pole przepltywu o innej predkosci.

Rys. 13.16. Schemat pola przeptywu cieczy wokdt dwoch czastek: a) wirujacych osobno,
b) wirujacych jako para kulek wokot wspdlnego srodka cigzkosci, ¢) wirujacych jako para kulek
wokot wspodlnego srodka cigzkosci w rzeczywistym uktadzie

Dougherty i Krieger zaproponowali dwa réwnania rownowagi charakteryzujace
proces powstawania i rozpadu par kulek:
1. Przy zalozeniu, ze nie wystepuja sily Scinajace, a rozpad 1 powstawanie par jest
spowodowane ruchami Browna

ki
2P =2, (13.30)

gdzie: P, —pojedyncze kulki,
P, — potaczone pary kulek,
ki, k, — state szybkosci odpowiednio formowania si¢ par kulek i ich roztacza-
nia na skutek ruchéw Browna.
2. Przy zalozeniu, ze sity Scinajace wystgpuja i decyduja o szybkosci rozdzielania
par kulek

P,—< 2P, (13.31)

gdzie ks — stata procesu szybkosci rozrywania par kulek pod wptywem sit $cina-
jacych.
Po przeprowadzeniu odpowiednich rozwazan i wprowadzeniu zalezno$ci
na warto$¢ wspotczynnika dyfuzji
D KT ,
6ndn

(13.32)

uzyskano nastepujaca zalezno$¢
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n-n, _ {HMJ_ | (13.33)

gdzie

A (13.34)

a wielko$¢ |r| jest bezwzgledng warto$cig naprgzenia §cinajacego.
Model Crossa

Problemem nienewtonowskiego zachowania si¢ w polu Scinania ukladow
dyspersyjnych zajmowat si¢ rowniez Cross [24]. Zatozyt on:
- rozrzedzanie $cinaniem jest skutkiem formowania si¢ i rozrywania wigzan
strukturalnych pomig¢dzy czastkami zawieszonymi w fazie ciagle;j,
- skutkiem flokulacji wystgpujacej w ukladach dyspersyjnych sg wzajemne
potaczenia pomigdzy czastkami zawieszonymi w fazie ciekle;j,
- w warunkach $cinania ustalonego, istnieje pewien §redni rozmiar grupy cza-
stek charakterystyczny dla danej szybkosci $cinania,
- grupa ta przyjmuje forme poplatanych tfancuchow.
Zatozenia te pozwolily na opracowanie rownania rownowagi pomiedzy two-
rzeniem a niszczeniem wigzan. W wyniku rozwazan modelowych, prowadzonych
réwniez dla przypadkow, gdy 7 —0 i 7 — o, uzyskat on zalezno$¢

T (14 g (13.35)
o =1,
gdzie p, a— parametry modelu, [s%], [-].
Porownujac model Crossa (13.35) z modelem Dougherty’ego-Kriegera (13.33)
mozna zauwazy¢ podobienstwa. Gdy w modelu Crossa przyjmiemy a = 1, to
mamy wiasciwie to samo rownanie, tylko w jednym zmienna jest 7, a w drugim 7 .

Model Pala uwzgledniajacy wplyw liczby kapilarnej na lepko$¢ emulsji

Modele te [102] powstaly z jednego rownania opracowanego na bazie rozwa-
zan teoretycznych analogicznych, do tych, przeprowadzonych przez Phan-Thiena
i Phama [105]. Roznig si¢ one sposobem zdefiniowania udziatu objetosciowego
fazy rozproszonej w uktadzie o nieskonczenie malym rozcienczeniu i majg naste-
pujaca postac zdefiniowang zaleznosciami:

. (M —P+3277er1'25( M +P-32

T _(1+4)7°, 13.36
M—P+32 M+P—32nrj( /) ( )
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N-1,25
r(M—P+3277rj M+P-32 _exp 2,5¢ 1, (13.37)
M-P+32 M +P-32n, (1 y
P
N-1,25 -2,5¢,
ﬂr(M—P+32n,j M+P-32 _ 1_£ , (13.38)
M-P+32 M + P -32n, &
gdzie:
M = \/6—42 +1225K? +1232£ , (13.39)
Ca Ca
g+43,75K
N=— Ca . (13.40)
\/ 42 +1225K? +1232£
Ca Ca

Dla Ca — 0 zalezno$¢ (13.36) upraszcza sie do modelu Phan-Thiena-Phama
(13.29), natomiast dla Ca — 0 i K — o, zaleznos$¢ (13.37) sprowadza si¢ do mo-
delu Mooneya (13.17), a rownanie (13.66) do zalezno$ci Dougherty’ego-Kriegera
(13.21).

Pal wykorzystat zalezno$¢ (13.38) do opisu zachowania si¢ emulsji magmo-
wej, dla ktorej liczba kapilarna Ca przyjmuje warto$ci wigksze od trzech, a K — 0.
Poza tym model ten umozliwit mu z zadowalajaca doktadnoscig opisa¢ uktady
rozcienczone do ¢ okolo 0,5. Natomiast przy wyzszych zawartosciach fazy
wewnetrznej do 0,639, rozbieznosci w przypadku kilku uktadow byly wieksze.

13.3.3. Modele empiryczne opisujace wlasciwosci lepkie emulsji

Ponizej przedstawiono rownania empiryczne opisujace lepkos¢ emulsji. Maja
one w zdecydowanej wickszosci posta¢ zaleznosci lepkosci od udziatu objgto-
Sciowego fazy wewnetrznej, ze stalymi, ktore zostalty wyznaczone dla danego
uktadu. Wykorzystywano przy tym takze modele opracowane pierwotnie dla za-
wiesin. Podejmowano takze nieliczne proby opracowania zalezno$ci umozliwia-
jace opis nienewtonowskiego zachowanie emulsji.

Model wielomianowy

Najprostszym rozwigzaniem kwestii wplywu rosnacego udziatu objetoscio-
wego na lepko$¢ emulsji bylo rozbudowanie zaleznosci Einsteina o kolejne potegi ¢.
W pracy [128] stwierdzono, ze oddziatywania jednej kropli z n sasiadujacymi
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kroplami powoduje, ze zalezno$¢ lepkosci od udziatu objetosciowego fazy rozpro-
szonej wzrasta, 0 kolejng, n-ta potege ¢

7, =1+Cp+C,¢* +Cp* +...+C.¢", (13.41)

gdzie: C4, Cy, C3, C,, — state modelu.
Poniewaz, jak stwierdzono, zalezno$¢ (13.41) jest rozwinieciem modelu
Einsteina, Sherman [123] zasugerowat, Ze stata C; powinna wynosi¢ 2,5.
Natomiast Hapanowicz i wspotpracownicy [48] wyznaczyli state C;, C,, Cs
dla kilku mieszanin emulsyjnych oleju w wodzie, ktore jak podkreslaja sami auto-
rzy nie byly trwatymi emulsjami, o ¢ od 0,4 do 0,88 niezawierajacych emulgatora.

Modele Chonga oraz Ghosha-Battacharya

Chong [19] oraz Ghosh i Bhattacharya [42] wprowadzili do swoich zaleznosci
parametr ¢,. Ich modele powstaly w wyniku badan wplywu udzialu objeto-
Sciowego czastek ciata stalego zawieszonego w cieczy na lepko$¢ uktadu i majg
odpowiednio nastgpujaca postac:

A
" (1+o Tt J (13.42)
" (1+o 163210 %s "’;¢ J . (13.43)

Obie zalezno$ci roznig si¢ tylko wartosciami statych. Kazda z nich zostata
opracowana dla innej zawiesiny czastek ciala stalego. Zaleznos¢ Chonga (13.42)
powstata dla uktadu kulek szklanych zawieszonych w poliizobutylenie, a model
Ghosha-Bhattacharya (13.43) opracowano dla zawiesiny czastek wegla w oleju.

Zaleznosci te zostaly wykorzystane przez Bhattacharya i wspotbadaczy [11]
do opisu lepkosci wzglednych emulsji oleju mineralnego w wodzie 0 ¢
z przedziatu od 0,4 do 0,84. Poniewaz uklady te byly dla wyzszych wartosci ¢
rozrzedzane $cinaniem, wymienione modele poshuzyly do wyznaczania lepkosci
wzglednych przy wysokich szybkosciach $cinania 7 > 400 s™ oraz przy 7 — 0.

Model Bhattacharya-Pala-Rhodesa

Autorzy pracy [11] zaproponowali nastepujace zaleznosci dla wzglednej lep-
kos$ci granicznej przy szybkosci $cinania dazacej do zera
- dla 0<¢/¢,<0,66

o [1+792 f’/¢<’;¢] , (13.44
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gdzie 7,0 — graniczna lepkos¢ wzgledna emulsji przy szybkosci $cinania dazacej
do zera.
- dla ¢/¢4,>0,66

=2,4-10°° exp(lg 75¢) (13.45)

m

Stwierdzili oni takze, ze dla lepko$ci wzglednej przy wysokich szybkosciach $ci-
nania, punkty doswiadczalne najlepiej opisuje zalezno$¢

0= 0,84exp(2,o7¢ﬂJ . (13.46)

m

Powyzsze roOwnania nie spelniajg istotnego warunku granicznego. Mianowi-
cie, gdy warto$¢ ¢ = 0, czyli uklad stanowi czysta faza ciggla, warto$¢ 7, nie
réwna si¢ 1, a powinna, gdyz wtedy 7, = nJ/n.. Dlatego tez zaproponowali drugg
zalezno$¢, ktora spelnia ten warunek, chociaz gorzej opisuje ich punkty doswiad-
czalne

o = exp(l,%ij. (13.47)
I

Model (13.47) ma te samg posta¢ co zaleznos¢ Richardsona (13.23), zawiera
jedynie dodatkowo parametr g

Przedstawione dotychczas modele empiryczne nie uwzglednialy wplywu
szybkosci $§cinania na wlasciwosci lepkie ukladow emulsyjnych. Zaleznosci te
pozwalaja na okreslenie jedynie lepkos$ci emulsji przy wybranej szybkosci
scinania.

Model Campanelli-Dorwarda-Singha

Campanella i wspotautorzy [15] zestawili wlasciwosci lepkie wszystkich ba-
danych przez siebie emulsji, zawierajacych siedem roznych kombinacji olejow
i emulgatoréw, na wykresie zalezno$ci 7, W funkcji ¢ (rys. 13.17). Przedstawione
punkty pomiarowe uzyskano dla zakresu szybkosci §cinania 23+734 s™.

Dla danego udzialu objgtosciowego fazy wewnetrznej mozna zauwazy¢ sze-
reg punktow uktadajacych si¢ na pionowe;j linii, czyli przyjmujacych rézne warto-
sci 7. Punkty te odpowiadaja réoznym warto$ciom szybkosci $cinania. Mozna
zauwazyC¢, ze w miar¢ wzrostu zmiennej ¢, lepkos¢ wzgledna emulsji zmienia si¢
W coraz szerszym zakresie ze zmiang ¥ .
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Rys. 13.17. Lepko$¢ wzgledna emulsji, dla szybkosci $cinania od 23+734 s,
w funkcji udziatu objgtosciowego fazy wewnetrznej

Wykorzystujac metode Pala i Rhodesa, przedstawiona w pracach [92, 93],
Campanella i wspotautorzy [15] uzyskali zaleznos¢, ktora pozwala opisa¢ punkty
doswiadczalne z doktadnoscig +20% w zakresie szybkosci $cinania 23+734 s

Sy, 2l )"
mo—[1+1’673_ 7 ¢*] : (13.48)

gdzie ¢ — parametr modelu zalezny od szybkosci $cinania.

Campanella i wspotautorzy [15] zaproponowali, aby okresla¢ zmiany lepkosci
wzglednej dowolnej emulsji w funkcji szybkosci $cinania postgpujac w naste-
pujacy sposob. Po pierwsze nalezy wyznaczy¢ doswiadczalne zaleznos$é 7, =f (7/)
dla jednej wartosci ¢ danego uktadu, na przyktad 0,3. Nastepnie konieczne jest
obliczenie wartosci ¢ dla 7, uzyskane przy roznych szybko$ciach $cinania ze
wzoru

¢ =—2 (13.49)

250



Dalej po wstawieniu ¢ dla roznych 7 mozna uzyskaé zaleznosé n, =f(7) dla

innej wartosci ¢, na przyktad 0,4.
Zaleznos¢ ta pozwala jednak okresla¢ wlasciwosci lepkie emulsji o udziale
objetosciowym fazy wewnetrznej do 0,6.

Model Pala

Zaleznoscig uwzgledniajagca wptyw wickszosci parametrow mogacych od-
dziatywac¢ na lepko$¢ uktadéw emulsyjnych jest model Pala [96]. Pal przyjal, Zze na
lepko$¢ stabilnych uktadow emulsyjnych moga wplywaé parametry zestawione
w tabeli 13.1. Zmienne te zostaty pogrupowane w siedem liczb bezwymiarowych
zebranych z kolei w tabeli 13.2.

Autor pracy przyjal nastepujace zatozenia:

1. Poniewaz wickszo$¢ emulsji ma generalnie krople wigksze niz 1 pm, mozna
wigc wykluczy¢ wplyw ruchéow Browna na wilasciwosci lepkie ukladow
emulsyjnych. Stad wplyw liczby Pecleta jest nieistotny.

2. Poniewaz zazwyczaj wartosci gestosci obu faz sg do siebie zblizone
(0 — 1), wiec wzgledna gesto$¢ emulsji nie wplywa na wiasciwosci lepkie
badanych mediow.

3. W przypadku, gdy liczba kapilarna Ca dazy do zera, jej wplyw na lepkos¢
mozna pomingé. Ostatecznie wedlug Pala lepkos¢ wzgledna emulsji
w typowych warunkach powinna by¢ funkcja nastepujacych kryteriow

7 = f(4,K,Re). (13.50)

Zaleznos$¢ (13.50) zostata dalej zmodyfikowana. Autor wprowadzit lepkosé
istotng [ 77] w miejsce parametru K i dodatkowo parametr ¢,

n, = f(4.4,.[n].Re). (13.51)
Tabela 13.1
Parametry decydujace o lepkosci emulsji wedtug Pala [96]

Nazwa parametru Symbol Wymiar
Temperatura T [K]
Szybko$¢ cinania 7 [s7]
Lepkos¢ fazy rozproszonej 4 [Pa-s]
Lepkos¢ fazy cigglej e [Pa-s]
Gestos¢ fazy rozproszonej o4 [kg-m™]
Gestos¢ fazy cigglej o [kg-m™]
Srednica kropel fazy rozproszonej d [m]
Liczba kropel na jednostke objetosci N [m~]
Napiecie miedzyfazowe - [N-m™]
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Tabela 13.2

Moduty bezwymiarowe uzyskane poprzez analiz¢ wymiarowsg [96]

Nazwa modutu Definicja modulu
Stosunek lepkosci faz K = 14/ 1
Gestos¢ wzgledna £ = pdpc
yd’
Liczba Pecleta o= Ll
8KkT
: . n.yd
Liczba kapilarna Ca=—"—
20
L2
: : p.yd
Liczba Reynoldsa dla kropli Re=—""—
47,
Lepko$¢ wzgledna = mne
Udziat objetosciowy fazy rozproszonej ¢ = 4nNd°/6

Opierajac si¢ na wynikach wiasnych pomiarow, autor zaproponowat nastepu-
jace rownania shuzgce przewidywaniu lepkosci emulsji:
- dla uktadow o ¢ < 0,7

¢r?],5 (1_ 77;3/[’7] ) — A) + Ai |og Re, (1352)
- dlaemulsjio ¢>0,7
#°° (1—77;]/[”]/"’f" ) = A +AlogRe+ A, (logRe )*, (13.53)

gdzie Ao, Ay, A, — state.

Wartodci statych Ay, A;, A, zostaly oszacowane przez autora w oparciu
o zmierzone lepkosci tylko dla uktadow o czterech wartosciach udziatu objetoscio-
wego fazy wewnetrznej: 0,41, 0,63, 0,70, 0,71. W ramach kazdego stezenia zbadat
on probki o réznych rozkladach $rednic kropel, czyli o réznych wartosciach para-
metru ¢y,. Wartosci tych statych zebrano w tabeli 13.3.

Dla okreslenia warto$ci statych Ag i A; w rownaniu (13.52) Pal wykorzystat
wlasciwosci opisanych powyzej uktadéw o stgzeniu mniejszym niz 0,7. Natomiast
wlasciwosci probek o ¢ > 0,7 postuzyly do wyznaczenia wartosci statych Ao, Ay,
A, wystepujacych we wzorze (13.53). Wszystkie uzyskane przez autora modelu
warto$ci statych zostaty zebrane w tabeli 13.3.
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Tabela 13.3
Wartosci statych wystepujacych w zaleznosciach (13.52) i (13.53) uzyskane przez

Pala [96]
¢ Réwnanie Ao As A Typ emulsji

0,41 (13.80) 0,418 -0,0181 o Olej mineralny
w wodzie

0,63 (13.80) 0,577 -0,0346 L Olej mineralny
w wodzie

0,70 (13.81) 0,720 -0,0452 -0,00354 | Nafta w wodzie

0,71 (13.81) 0,700 -0,0562 -0,00503 Olej mineralny
w wodzie

Zaproponowane przez Pala zaleznosci (13.52) i (13.53) dobrze opisaly ze-
brane wyniki do$wiadczalne. Jednak mozna zauwazy¢, ze dla kazdego st¢zenia
i dla r6znych sktadow emulsji uzyskat on inne wartos$ci statych.

Modele Ostwalda-de Waele’a i Carreau

Aby opisa¢ nienewtonowskie zachowanie si¢ emulsji, mozna wykorzystaé
popularne modele reologiczne przeznaczone do opisu krzywej lepkosci lub krzy-
wej ptyniecia ptyndéw rozrzedzonych $cinaniem. Sg to modele takie jak na przy-
ktad model Ostwalda-de Waele’a i model Carreau wymienione w rozdziale 3.1.

13.4. Modele opisujace wlasciwosci lepkosprezyste emulsji

Emulsja posiada cechy lepkosprezyste, jezeli zostanie uformowana struktura
wewnetrzna trojwymiarowej sieci utworzonej z cienkich filmow fazy wewnetrzne;j
znajdujacych si¢ pomiedzy kroplami fazy rozproszonej. Jak wspomniano w roz-
dziale 13.4.1 sytuacja taka ma miejsce w przypadku uktadow o wysokim stezeniu
fazy wewnetrznej, to jest powyzej 0,64 [89] lub nawet 0,7 [112, 117]. Emulsja
moze rdwniez zachowywac si¢ jak medium lepkosprezyste w przypadku, gdy two-
rzaca jg faza ciagta lub obie fazy posiadaja takie cechy.

Najczesciej w proponowanych zaleznos$ciach do okre§lania wiasciwosci lep-
kosprezystych emulsji wykorzystuje si¢ modut zachowawczy G’ i modut stratnosci
G", omoéwione w rozdziale 13.1.8. W zalezno$ciach tych uzywa si¢ tez pojgcia
plateau. Jest to wartos¢ G’ dla czgstotliwosci oscylacji, przy ktorej modut zacho-
wawczy jest wickszy od modulu stratnosci i jego warto$¢ nie zmienia si¢ ze
zmiang czgstotliwos$ci oscylacji. Graficznie definicja ta zostata przedstawiona na
wykresie zaleznosci G’ i G” w funkcji @— rys. 13.18.
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Rys. 13.18. Graficzna ilustracja modutu plateau [75]

Istniejgce w literaturze przedmiotu modele zostaly opracowane gléwnie do
okreslania wartoSci modutu zachowawczego w funkcji udziatu objetosciowego,
sredniej $rednicy kropel fazy wewnetrznej i napigcia miedzyfazowego. Nie
uwzgledniajag one wplywu czestotliwosci oscylacji. Nalezg do nich zalezno$ci
empiryczne Princena-Kissa [112], Masona [76], Sancheza i wspd&tautorow [119],
a takze Khana-Armstronga [62]. Podjeto takze proby opracowania zaleznosci do
okreslania obu modutow G’ i G” w funkcji czestotliwosci oscylacji. Mozna tu
wymieni¢ modele Palierne [104] i Pala [96].

Model Princena-Kissa

Do najbardziej znanych nalezy model zaproponowany przez Princena i Kissa
[112]

G'=1 769§—G¢V3(¢—0,712). (13.54)

32

Powstat on podczas analizowania przez autora tréjwymiarowego modelu struktury
wewnetrznej stezonej emulsji monodyspersyjnej [111]. Przyjeto przy tym zatoze-
nie, ze grubos$¢ filmu fazy zewnetrznej pomigdzy kroplami wynosi 0. W réwnaniu
(4.78) sama zaleznos¢ G’ od ¢ zostata opracowana w oparciu o dane do$wiad-
czalne rzeczywistego ukladu polidyspersyjnego. Zalezno$¢ ta ma sens fizyczny
tylko dla 0,712 < ¢ < 1.

Princen i Kiss zauwazyli tez, ze dla uktadow o bardzo wysokim udziale obje-
tosciowym fazy wewnetrznej bliskim wartosci 1, statyczny modut $cinajacy
mozna wyrazi¢ wzorem

G’ =0,5092—G. (13.55)

32

Autorzy pracy [112] rozwazali roéwniez wptyw grubosci uformowanego filmu
fazy zewnetrznej pomiedzy kroplami na modut G’. Zaproponowali oni uzycie
efektywnego udzialu objetosciowego fazy wewnetrznej, ktory uwzglednia grubosé
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filmu pomiedzy stykajacymi si¢ kroplami fazy rozproszonej. Zostal on zdefinio-
wany nastgpujaco
P =g 4,105L , (13.56)
d32
gdzie h — grubos$¢ filmu fazy ciaglej uformowanego pomigdzy kroplami fazy we-
wnetrznej [m].

Natomiast Pal [95] zauwazyt, ze dla emulsji nafty w wodzie rownanie (13.55)
pozwolito z zadowalajaca doktadnoScig oszacowaé wartosci modutu zachowaw-
czego dla probek o wartosciach ¢ od 0,7124 do okoto 0,76. Natomiast przy wyz-
szym udziale objetosciowym fazy rozproszonej do 0,896 uzyskiwano znaczne
réznice migdzy obliczonymi wartosciami G’ a zmierzonymi. Zaproponowat on
zmodyfikowang posta¢ modelu Princena-Kissa, wyznaczajac nowe wartosci
statych

G'= 3,333—%;,3 (¢ —0,767). (13.57)

32
Model Masona

Podobnego typu zalezno$¢, co Princen i Kiss — rownanie (13.55) — zapropo-
nowat Mason i wspotpracownicy [76]
20

G'=1,5d—32(¢eﬁ -4.), (13.58)

gdzie @ — maksymalne przypadkowe upakowanie nieodksztalconych kropel
0 jednakowym wymiarze.
Mason wraz ze wspotpracownikami uzyskali zadowalajaca zgodno$¢ pomieg-

dzy uzyskanymi wynikami pomiaréw zebranych dla czterech ukladéw emulsy;j-
nych a warto$ciami G’ obliczonymi wedtug réwnania (13.58).

Model Sancheza i innych

Sanchez i wspotpracownicy [119] stwierdzili, Zze zalezno$¢ (13.55) nie moze
by¢ stosowane dla ukladow o dwumodalnych rozkladach wielkosci kropel. Dla
takich uktadéw zaproponowali oni stosowanie $redniej $rednicy ds3 zamiast $red-
nicy Sautera ds, i przedstawili rownanie empiryczne w postaci

G'=—, (13.59)

gdzie ¢ — stata empiryczna [N-m™].
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Model Khana-Armstronga

Kolejny model zaproponowany przez Otsubo i Prud’homme’a [90] do sza-
cowania warto$ci modutu zachowawczego emulsji zostal opracowany pierwotnie
przez Khana i Armstronga [62] dla pian

G’ =3—G(3y—12)0’5 , (13.60)

32

gdzie y — odksztalcenie $cinajace, odpowiadajace amplitudzie odksztalcenia
w $cinaniu oscylacyjnym.

Mozliwosé¢ adaptacji zaleznosci (13.60) opracowanej oryginalnie w teorii pian
dla emulsji uzasadnia si¢ podobienstwem pomigdzy strukturg wewnetrzna obu
uktadow dyspersyjnych. Autorzy pracy [90] na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzili, ze réwnanie (13.60) moze by¢ stosowane tylko dla uktadéw
0 bardzo wysokich stezeniach fazy wewnetrznej, to jest okoto 0,9 i przy wysokich
czgstotliwosciach oscylacji. Dla dziewigciu emulsji o roznym sktadzie i wielkosci
kropel, spetiajacych te warunki Otsubo i Prud’homme uzyskali z obliczen nizsze
warto$ci modutu stratnosci niz wartosci zmierzone. Przydatno$¢é roéwnania (13.60)
w zastosowaniu do emulsji wydaje si¢ by¢ wigc niewielka.

Model Palierne

Przedstawione dotychczas zaleznosci nie pozwalaja $ledzi¢ zmian modutu za-
chowawczego 1 stratnosci w funkcji czestotliwosci oscylacji. Zostalty one bowiem
przeznaczone do uktadow, dla ktorych sprezyste wlasciwosci sg na tyle dominu-
jace, ze mozna zaniedba¢ wartosci modutu G”.

Proby okreslenia zaleznosci uwzgledniajacej takze wplyw czestotliwosci
oscylacji na G’ i G” podjeli Palierne [104] oraz Pal [96, 101].

Palierne [104] zaproponowal zaleznos$¢, ktora opracowal w oparciu o analize
teoretyczng, dla ukladéw emulsyjnych ztozonych z dwodch faz posiadajacych
cechy lepkosprezyste. Przyjat przy tym zalozenie, ze krople majg ksztatt kulisty
i nie wystepuja oddziatywania miedzy nimi. Ostatnie zalozenie jest spetnione dla
nieskonczenie matych stgzen emulsji. Zalezno$¢ ta ma nastepujaca postac

G =G (1+2,54H), (13.61)

gdzie: G'— modut zespolony dla emulsji [Pa],
G, — modut zespolony dla fazy ciagtej [Pa],
H — funkcja $rednicy kropel fazy wewnetrznej, napigcia migdzyfazowego
oraz wiasciwosci reologicznych obu faz. Dla emulsji powstatej z dwoch
faz posiadajacych cechy lepkosprezyste H ma postac

o 2[((‘1;; —G:*)(19G;;+1GG:*)+ (85/d )(5(;;*+ ZG:*)] e
(2G; +3G; )(19G; +16G; ) +(800/d )(G; + 2G;)

gdzie G;— modut zespolony fazy rozproszone;.
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Palierne rozwingt swo6j model do uktadow o wyzszych stezeniach biorac pod
uwagg oddzialywania hydrodynamiczne pomigdzy kroplami i uzyskat nastgpujaca

zalezno$¢
G =G, 1+154H , (13.63)
1-¢H

W przypadku emulsji utworzonej z dwoch doskonale lepkich faz H oblicza si¢
Ze wzoru

_ Z[ia)(nd —770)(1977d +l6nc)+(80/d)(5nd +2n, )]
iw(2n, +31, ) (197, +167, )+ (800/d ) (17, +7,) '

Pal [96] przeksztalcit rownania (13.63) i (13.64) uzyskujac nastepujace za-
leznosci do szacowania wartosci G’ i G” dla emulsji ztozonych z dwoch czysto-
lepkich faz:

(13.64)

" Ca -
' _Cah(h-%) (13.65)
on, 1+Ca
G" _ o(l+AACaY)
= PR (13.66)
on, 1+Cal
gdzie Cas — liczba kapilarna zdefiniowana przez Pala zalezno$cig
Ca, =204 (13.67)
20
Ao, A1, A2 —parametry definiowane za pomocg nastgpujacych wzoréw:
10(K +1)+3¢(2K +5
oKD 135025 w559

10(K +1)—2¢(2K +5)

1(19K +16)[ 2K +3-24(K 1) ]
A5 10(K+1)-2¢(5K +2) (13.69)

1(19K +16)[ 2K +3+3¢(K -1)]
=7 10(K+1)+3p(5K +2) (13.70)

Zalezno$¢ Palierne, przedstawiona za pomoca rownania (13.64), po uwzgled-
nieniu zaleznosci (13.63) zostata wykorzystana przez Pala [103] do okreslenia
wlasciwosci emulsji z dodatkiem polimeru do fazy ciaglej, ktory nadat tej fazie
cechy lepkosprezyste. Uzyskane wyniki badan do§wiadczalnych zostaly opisane
z zadowalajaca dokladnoscia za pomoca tych zaleznosci dla rozcienczonych ukta-
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dow o ¢ < 0,2. Jednak im wyzsze bylo stezenie fazy wewnetrznej, tym wigksze
byly btedy pomigdzy wynikami teoretycznymi a do§wiadczalnymi.

Yu i wspolpracownicy [145] zaproponowali zalezno$é, ktéra daje podobne
wyniki obliczen jak model Palierne dla emulsji uzyskanych z dwoéch cieczy
newtonowskich lub dwoch cieczy lepkosprezystych o bliskich sobie wartos$ciach
czasow relaksacji dla obu faz. Model Yu i innych powstat w oparciu o analizg
zalezno$ci pomiedzy naprezeniem i ksztaltem kropel zmieniajacym si¢ oscylacyj-
nie. Ze wzgledu na podobienstwo wynikow obliczen uzyskiwanych za pomoca
modelu Palierne oraz modelu Yu i innych mozna stwierdzi¢, ze beda miaty one
podobny zakres zastosowan [145]. Zgodnie wiec z badaniami wykonanymi
przez Pala [101] (dla zalezno$ci Palierne) opisanymi powyzej, obie zalezno$ci
moga by¢ stosowane tylko do rozcienczonych ukladéow z lepkosprezysta faza

ciggla.
Model Pala

Dla emulsji o wyzszych stezeniach fazy wewnetrznej Pal [96] zaproponowat
wlasng zalezno$¢ do wyznaczania moduléw zachowawczego i stratno$ci. Autor
pracy stwierdzil, Ze przeprowadzona analiza jest zgodna z rozwazaniami teore-
tycznymi przeprowadzonymi przez Palierne [104].

Pal przyjal, ze dla emulsji modutly stratnosci i zachowawczy sa potencjalnie
funkcjg siedmiu parametréw przedstawionych w tabeli 13.4. Pal zgrupowatl
zmienne z tej tabeli w pie¢ bezwymiarowych modutéw przedstawionych
w tabeli 13.5.

Tabela 13.4
Parametry wplywajace na moduty G’ i G”

Nazwa parametru Symbol Jednostka
Czestotliwos¢ W st

Lepkos¢ fazy cigglej e Pa-s
Lepkos¢ fazy rozproszonej 4 Pa-s
Srednica kropel d m

Stezenie kropel — liczba gestosci n m?
Napigcie migdzyfazowe o N/m
Temperatura T K
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Tabela 13.5
Moduly bezwymiarowe uzyskane poprzez analiz¢ wymiarowa

Nazwa modutu Definicja modulu
Stosunek lepkosci faz K = 4/ 7e
Udziat objetosciowy fazy wewnetrznej $= 4nNd*/6
Liczba Pecleta Pe, = 57.cd’/(8KT)
Liczba kapilarna Cas = .d/(20)
Bezwymiarowy modut zachowawczy G'lon,
Bezwymiarowy modut stratnosci G"l wne

Pal [96] uznal, Ze wptyw ruchéw Browna na wilasciwosci reologiczne jest
pomijalnie maty. Ostatecznie w wyniku przeprowadzonej analizy Pal uzyskat
réwnania:

G ¢

(K,4,Ca,), (13.72)
o1,
S _f(K.g.Ca,). (13.72)
o1,

Pal obliczyt wartosci modutéw bezwymiarowych w zalezno$ciach (13.71)
i (13.72) dotyczace szeSciu uktadéw emulsyjnych, zawierajacych jako faze we-
wnetrzng nafte o stezeniu ¢ = 0,70 i ¢ = 0,79 oraz olej mineralny o ¢ = 0,78. Przy
czym dla kazdego st¢zenia przygotowano po dwie probki emulsji, jedng drobng
i druga grubg. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw Pal zaproponowat
nastgpujace zaleznosci:

2 n
IogG’=ZA]S[Iog(8a)/d3)] , (13.73)
n=0
2 n
log G”=ZA]S[Iog(8a)/d3)] , (13.74)
n=0
gdzie Ans — state modelu.
Tabela 13.6
Wartosci statych wystepujace w rownaniach (13.73) 1 (13.74)
Uklad ¢ Modul AOs Als AZS
Nafta w wodzie 0,70 G' 1,364 6,74-10" -4,66-10
Nafta w wodzie 0,70 G 1,473 6,07-10" -1,52-10°
Nafta w wodzie 0,79 G' 2,02 1,54-107 -1,48-10"
Nafta w wodzie 0,79 G 1,74 2,26-10° -1,15-10"
Olej mineralny w wodzie | 0,78 G’ 2,06 | 2,7555-10" -1,12-10™
Olej mineralny w wodzie | 0,78 G" 1,69 1,40-10™ -1,00-10™
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State modelu zostaly wyznaczone poprzez dopasowanie zalezno$ci (13.73)
i (13.74) do wynikoéw doswiadczalnych dla kazdej z par emulsji (rozumianej jako
emulsja drobna i gruba o jednakowym skladzie i stezeniu) osobno. Wyznaczone
W ten sposdb wartosci Ags, Ars, Azs Zamieszczono w tabeli 13.6.

Z warto$ci statych zamieszczonych w tej tabeli wynika, ze Pal uzyskat inne
warto$ci Ags, Az, Ags dla kazdego stezenia. Autor zbadat zakres stosowania modelu
tylko dla sze$ciu uktadéw emulsyjnych.
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14. MIKROREOLOGIA

14.1. Wprowadzenie

W ostatnich latach coraz wigkszego znaczenia nabieraja badania przeptywow
cieczy 1 gazé6w w skali mikro i nano. Wynika to z intensywnie rozwijanej nowej
gatezi nauki zwanej nanotechnologia. Do chwili obecnej zaproponowano kilka
klasyfikacji rozmiarow przewodow i urzgdzen stosowanych w badaniach w skali
mikro i nano. Najczg$ciej akceptowang propozycje przedstawit w 2007 r.
Kandlikar [50] — patrz tabela 14.1.

Tabela 14.1
Rozmiary mini i mikrokanatéw
Rodzaj kanalu (redniea hydrauliczna &)
Przewody rurowe dy >3 mm (6 mm)
Minikanaty 200 pm < dy <3 mm
Mikrokanaty 10 um < dy <200 um
Nanokanaty dn < 100 um

Poczatki badan przepltywoéw w skali mikro, czyli mikromechaniki ptynow
(ang. microfluidics), miaty miejsce w latach osiemdziesigtych XX wieku, kiedy to
rozpoczeto badania sekwencjonowania genomu ludzkiego [50]. W badaniach tych
zaobserwowano wiele nowych i unikalnych zjawisk zwigzanych z przeptywem
w mikroskali. Aplikacje praktyczne tych badan miaty poczatkowo miejsce gtownie
w analityce biomedycznej. Powstaly zintegrowane w obrebie jednego bardzo
matego urzadzenia elementy funkcjonujace jako chipy analityki medycznej,
a nastepnie analityki chemicznej zwane lab-on-a-chip [29]. Praktyczne aplikacje
mikroprzeptywow szybko przenikngty do zaskakujaco odleglej dziedziny nauki jaka
jest automatyka i elektronika w postaci mikroczujnikow, gtdwnie komputerowych
drukarek atramentowych, w ktorych wystepuja przeplywy rzedu pikolitréw [39]
oraz do inzynierii chemicznej i mikrotechnologii (mikroprzeptywomierze, mikro-
zawory, wysokowydajne mikrowymienniki ciepta oraz mikroreaktory charaktery-
zujace si¢ duzg wydajnosciag i duzym bezpieczenstwem procesowym) [45, 141].

Rozwo6j mikro- i nanotechnologii w naturalny sposéb wymusit koniecznos¢
badania wlasciwosci mediow wystepujacych w procesach realizowanych w mikro-
skali. Objetosci tych mediow sa w oczywisty sposob o kilka rzedow wielkos$ci
mnigjsze niz w tradycyjnych technologiach realizowanych w makroskali.

W $cistym zwigzku z rozwojem mikromechaniki ptynow (nazywanej rowniez
mikrofluidikg) oraz mikro i nanotechnologii powstata — z naturalnej potrzeby
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badan wlasciwosci reologicznych w mikroskali — najnowsza galaz reologii zwana
mikroreologia, m.in. [21, 41, 44, 72].

Istnieje wiele definicji mikroreologii. Najczesciej cytowane sg definicje po-
dane przez Gislera i Weitza [44] oraz Waigha [139].

Waigh [139] definiuje mikroreologi¢ jako galaz reologii, stosujaca te same za-
sady pomiarowe jakie sg stosowane w technikach makroreologii, ale uzywajaca
w badaniach probki o wielkos$ci mikrolitrow. Najbardziej znana jest nast¢pujaca
definicja prezentowana w wielu czasopismach reologicznych: Mikroreologia jest
zbiorem wielu metod pomiarowych, ktore stosujac znaczniki o rozmiarach rzgdu
mikrometrow, umozliwiaja pomiary lokalnych deformacji probek pltyndéw o bardzo
matych objetosciach rzedu mikrolitrow.

Najczesciej stosowang technikg w badaniach mikroreologicznych jest Sledze-
nie stochastycznych przemieszczen znacznikow poruszajacych si¢ w ptynie, ktore
podlegaja fluktuacjom potozenia pod wptywem termicznych ruchéw czastek roz-
puszczalnika lub pod wplywem zewnetrznego pola sit.

Glownym obszarem badan mikroreologicznych sg biomateriaty dla celoéw te-
rapeutycznych, materiaty biomedyczne gcznie z pomiarami we wnetrzu komorek,
badania wilasciwos$ci roztworow DNA, badania wlasciwosci hydrozeli, kinetyka
przejscia zel-zol w metodach kontrolowanego uwalniania lekow (charakteryzujaca
si¢ skokowg zmiang wlasciwosci reologicznych uktadu), automatyzacja pomiaréw
mikroreologicznych w urzgdzeniach typu lab-on-a-chip, pomiary in line wlasciwo-
$ci mediow w procesach mikro- i nanotechnologicznych.

Jak juz wspomniano wcze$niej mikroreologia nie jest zwigzana z jedng szcze-
g0Ing technikg pomiarowa, ale obejmuje wiele metod pomiaru wlasciwosci reolo-
gicznych ptynéw w makroskali probujgcych ,,0bejs¢” wiele ograniczen wystgpuja-
cych w klasycznych pomiarach reologicznych (skala makro), takich jak: wielkosé
probki, jej homogeniczno$¢, zakres czestotliwosci mierzony metodami oscyla-
cyjnymi oraz koszt pomiarow. Dzigki specyficznemu charakterowi zjawisk
przeptywowych w mikroskali, takich jak: zanik inercji, silny wzrost znaczenia
zjawisk powierzchniowych oraz intensywna wymiana ciepta i masy, mozliwe
jest badanie technikami mikroreologicznymi parametrow reologicznych ptynow
w zakresach nieosiggalnych dla badan makroskopowych (klasyczna reometria),
ktoére usredniaja badanie wiasciwosci ptynu dla duzej objetosci probki.

Historycznie biorac, podwaliny pod rozwdj wspotczesnej mikroreologii dat
szkocki biolog Robert Brown, ktéry w 1827 r. zaobserwowal stochastyczne ruchy
pytkéw na powierzchni wody. Takie zachowanie pytkow zostalo przeanalizowane
teoretycznie przez Alberta Einsteina w 1905 r., ktory opisat to zjawisko jako
stochastyczne kolizje pytkow z otaczajacymi je molekutami rozpuszczalnika.
Zjawisko takie jest obecnie nazywane ruchami Browna. Rozwazania teoretyczne
Einsteina zostaly potwierdzone eksperymentalnie w 1948 r. przez Jean Baptiste
Perrina. Perrin stwierdzil, ze S$rednie kwadratowe przesuniecie pytkow lub
fluktuacje ich polozenia (ang. mean square displacement MSD) okreslone dla
pytkow gutta-percha o rozmiarze 0,37 pm w wodzie jest wprost proporcjonalne
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do czasu. Okreslenie w pomiarach funkcji korelacyjnej MSD jest podstawa wielu
technik pomiarowych stosowanych aktualnie w mikroreologii.

Kolejnym milowym krokiem w rozwoju badan mikroreologicznych bylo
opracowanie technik manipulowania i obserwacji ruchu mikroczastek w cieczy.
Naleza do nich: peseta optyczna (ang. optical tweezer), techniki laserowe (ang.
laser particie tracking), mikroskop sit atomowych (ang. atomic force microscopy)
oraz spektroskopia dyfuzyjna (ang. diffusing wave spectroscopy).

Specyfika pomiaréw mikroreologicznych powoduje powstanie specyficznych
cech takich pomiaréw w stosunku do klasycznych pomiarow reologicznych. Po-
rownanie wybranych cech pomiaréw klasycznej reologii i mikroreologii przedsta-
wiono w tabeli 14.2.

Tabela 14.2
Porownanie wybranych cech klasycznej reologii i mikroreologii
Klasyczna reologia Mikroreologia
Skala probki Makro Mikro

Energia termiczna,
pole magnetyczne

Wytwarzanie naprezen

M Energia mechaniczna
$cinajacych

Kat skrecenia watu reometru

. Ruch czastek znacznika
rotacyjnego

Czujniki

Nieinwazyjny
Charakter pomiaru Inwazyjny (w przypadku
mikroreologii optycznej)

Podstawowymi cechami réznigcymi pomiar wlasciwosci reologicznych wy-
konywanych metodami klasycznymi i metodami mikroreologicznymi jest wiel-
ko$¢ probki oraz charakter pomiaru. W przypadku badan mikroreologicznych
objetosci probek moga by¢ bardzo male, rzedu mikrolitréw. W przypadku kla-
sycznych pomiaréw reometrycznych probka ptynu poddawana prostemu $cinaniu
ulega w wigkszos$ci przypadkéw catkowitemu lub czeSciowemu zniszczeniu
i w wigkszosci przypadkéw nie moze by¢ wielokrotnie stosowana w pomiarach.
Pomiar ma wigc charakter inwazyjny w strukture probki. Natomiast techniki
pomiarowe stosowane w mikroreologii optycznej sg praktycznie nieinwazyjne, co
jest ich duza zaletg.

14.2. Techniki pomiarowe stosowane w badaniach
mikroreologicznych

Techniki pomiarowe stosowane w mikroreologii znajduja si¢ we wstgpnym
etapie rozwoju, a intensywne badania mikroreologiczne sa realizowane w czoto-
wych $wiatowych laboratoriach reologicznych zaledwie od okolo 20 lat. Uwaza
si¢, ze pierwsza publikacja dotyczaca mikroreologii byla praca opublikowana
w 1995 r. w Physical Review Letter [78] przez T.G. Masona i D.A. Weitza
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pt. ,,Optical measurements of the frequency — dependent linear viscoelastic moduli
of complex fluids”.

Aktualnie ukazuje si¢ okoto 100 publikacji rocznie dotyczacych zagadnien
mikroreologii i szacuje si¢, ze sumaryczna liczba opublikowanych prac w dziedzi-
nie pomiaréw mikroreologicznych przekroczyla juz tysiagc publikacji.

W pomiarach mikroreologicznych sa stosowane dwie podstawowe techniki
pomiarowe:

— mikroreologia przeptywowa,
— mikroreologia optyczna.

Wyroznia sie przy tym dwie zasadniczo rdznigce si¢ metody mikroreologii

optycznej, a mianowicie mikroreologi¢ optyczng pasywna i aktywna.

14.2.1. Mikroreologia przeplywowa

Mikroreologia przeptywowa jest odwzorowaniem zasad klasycznej reometrii
kapilarnej realizowanej w mikrokanalach o réznych ksztattach i przekrojach.
W mikroreologii przeptywowej stosuje si¢ trzy podstawowe geometrie przepty-
wowe [106]:

— mikrokanaly szczelinowe o przekroju prostokgtnym Iub mikrokapilary

o przekroju okraglym,

—  wezly mikrokanatow,
— mikrokanaty z drastycznym lokalnym przewe¢zeniem przekroju kanatu.

Geometria stosowanych mikrokanatow jest przedstawiona schematycznie
narys. 14.1.

QUHT
|t —
Q h1 h
p 2
/
(a) mikrokanat (b) przeptyw z punktem (c¢) mikrokanaly z przewezeniem
szczelinowy stagnacji przekroju

Rys. 14.1. Ksztalty mikrokanalow stosowane w mikroreologii przeptywowe;j: a) mikro-
kanat szczelinowy, b) wezet mikrokanatow, ¢) mikrokanaty z gwattownym przewegzeniem
przekroju

Mikrokanaly szczelinowe (rys. 14.1a) sg stosowane do pomiarow wilasciwosci
lepkich plynéw, za§ geometrie przedstawione na rys. 14.1b i 14.1c do pomiarow
wlasciwosci sprezystych ptynow i lepkosci wzdluzne;.

W realizowanych pomiarach mikroreologii przeptywowej nalezy zwroci¢
uwage na specyfike mikroprzeplywow mogacych mie¢ zaréwno pozytywny, jak
i negatywny wplyw na jako$¢ wykonywanych pomiaréw mikroreologicznych.
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Specyfike mikroprzeplywoéw mozna scharakteryzowac za pomoca wartosci kilku
modutow bezwymiarowych.

Przeptywy w mikrokanatach ze wzgledu na ich rozmiary i mate predkosci
przeptywu odbywaja si¢ gtownie w zakresie przeptywu laminarnego. W zdecydo-
wanej wiekszos$ci przeptywow ptynéow w mikrokanatach warto$¢ liczby Reynoldsa
Re « 1. Umozliwia to przeprowadzanie pomiarow wiskozymetrycznych, majac
praktyczng pewno$¢ wystepowania w mikrokanale przeptywu laminarnego. Prze-
ptyw laminarny w mikrokanale umozliwia i jednocze$nie utatwia modelowanie
komputerowe technikami CFD ztozonych przeptywow nienewtonowskich w mi-
krokanatach o réznych geometriach.

W przeptywach ptynéw w mikrokanatach sity kapilarne sg znaczgco wigksze
od sit lepkich, na co wskazuje warto$¢ liczby kapilarnej Ca = #-vio (gdzie: n —
lepko$¢ ptynu, v — predkos¢ przeptywu w mikrokanale, za$ o jest napieciem po-
wierzchniowym badanego ptynu), ktora dla przeptywu ptynéw w mikrokanatach
przyjmuje wartosci Ca <« 1. Fakt ten stwarza mozliwo$¢ wystepowania pewnych
komplikacji pomiarowych. Duze warto$ci sit kapilarnych stwarzaja bowiem po-
wazne problemy w pozbywaniu si¢ mikropecherzy z plynu przeptywajacego
w mikrokanale. Mikropecherze przedostajg si¢ w wielu przypadkach do mediow
pomiarowych w procesach ich przygotowywania (gtownie mieszaniu). Mikrope-
cherze mogg znaczgco wptywac na wyniki prowadzonych pomiaréw wiasciwosci
reologicznych badanych ptynow.

Wiele ztozonych mediow stosowanych w badaniach mikroreologicznych, na
przyktad roztwory zawierajgce proteiny, roztwory DNA, biopolimery wykazujg
czgsto wlasciwosei lepkosprezyste charakteryzowane czasem relaksacji ® rzedu
107 s lub krotszym. Przy duzych szybkosciach $cinania mozliwych do uzyskania
w przeptywie w mikrokanale liczba Debory De=y® (gdzie y — szybkos¢ $cina-
nia, ® — czas relaksacji) przyjmuje wartos¢ De > 1, co wskazuje na znaczacy
udziat w przeptywie naprezen sprezystych mogacych zaktoci¢ pomiar sit lepkich
(naprezen stycznych).

Wptyw efektow cieplnych — wynikajacych z przeptywu $cinajacego cieczy
w szczelinie mikrokanatu — na uzyskiwane warto$ci pomiarowe jest okreslany za
pomoca liczby Nahme

2 .
Na = BN Futu (14.1)
KT
gdzie: K — wspotczynnik przewodnosci cieplnej, T — temperatura, f — wspotczyn-
ologn

nik temperaturowy rowny , h — wysoko$¢ mikroszczeliny, 7, — naprezenie

styczne przy $cianie mikrokanalu, 7, — szybkos¢ $cinania na $cianie mikrokanatu.

Dla warto$ci liczby Nahme Na <« 1 wptyw efektow cieplnych na pomiary mikro-
reologiczne jest zaniedbywalny.
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Na rysunku 14.2 przedstawiono kanat mikroszczelinowy o przekroju
prostokatnym, stosowany czesto w pomiarach mikroreologicznych ze wzgledu
na latwos¢ jego wykonania i prostot¢ zainstalowania czujnikoOw ci$nienia na
wewnetrznej powierzchni takiego mikrokanatu.

o czujniki ci$nienia

Rys. 14.2. Schemat mikrokanatu szczelinowego

Lepkos¢ ptynu przepltywajacego w mikrokanale szczelinowym jest okreslana
jako funkcja natezenia przeptywu pltynu Q i zmierzonego na dtugo$ci L spadku
ci$nienia Ap.

Rozwazmy ustalony, laminarny i izotermiczny przeptyw ptynu w mikrokanale
szczelinowym. Dla takich warunkéw mozna napisa¢ bilans sit dzialajacych na
przeptywajacy w mikrokanale ptyn

whAp =(2Lw+2Lh)z,,, (14.2)

gdzie: w — szeroko$¢ mikrokanatu,
h — wysoko$¢ mikrokanatu szczelinowego,
Ty — haprezenie styczne na Scianie mikrokanatu.
Z prostego przeksztatcenia réwn. (14.2) mamy

;oo WhAp _ hAp (14.3)

"o2L(wh) 2L(1+hj

w

Newtonowska (nominalna) szybko$¢ $cinania przy $cianie mikrokanatu jest
zdefiniowana réwnaniem

kQ

"n = Wh?®

(14.4)

gdzie k — stata zalezna od geometrii szczeliny mikrokanatu.
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Dla % >>1 stata k = 6, za$ dla w = h (szczelina o przekroju kwadratowym) stata
k =14,3 [106].
Dla geometrii mikroszczeliny %>> 1 uzywanej najcze$ciej w pomiarach

mikroreologicznych réwn. (14.4) przyjmuje wigc postac

. 6Q
= . 14.5
Vo wh? ( )

Mierzong lepkos¢ plynu newtonowskiego przeptywajacego w mikrokanale
mozna obliczy¢ z zalezno$ci

T whA
p=teo ST (14.6)
' 121Q (1+ j
w
lub w ogdlnym przypadku
T, __ Wh'Ap (14.7)

n:-_:—h .
Vn 2LkQ(1+j
W

W przypadku przeptywu przez mikroszczeling lepkiego ptynu nienewtonow-
skiego skorygowang szybkos$¢ $cinania przy Scianie obliczamy z zalezno$ci

.7 diny,
=024 n, 14.8
& 3[ dlnrwj (148)

Mikroreometria przeptywowa umozliwia rowniez pomiary lepkosci wzdtuzne;j
badanego ptynu. Pomiary takie znajduja si¢ we wstepnym etapie badan. Opraco-
wane sg opisy teoretyczne przeplywoéw w geometriach mikrokanatow z przeweze-
niami przekroju przeptywowego, przedstawione na rys. 14.1c. W literaturze
przedmiotu cytowane sg bardzo nieliczne prace eksperymentalne dotyczace po-
miaréw lepkosci wzdtuznej w mikroskali. Proponuje sie, aby lepko$¢ wzdhuzna 7e
oblicza¢ z zaleznosci (por. pkt 3.5)

Me = ﬂ , (14.9)
&
gdzie: N — roznica naprezen normalnych w przeptywie rozciggajacym,
& — szybkos¢ rozciggania ptynu.
Usredniong warto$¢ szybko$ci rozciggania ptynu dla geometrii przeptywu
przedstawionej na rys. 14.1c mozna okresli¢ z zalezno$ci
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g‘:Q(hl_hZ) (14.10)

hhlw
gdzie | — dtugos¢ przewezenia mikrokanatu.

Szczegbly nielicznych pomiaréw lepkosci wzdhuznej] w mikroskali mozna
znalez¢ w pracach m.in. [86, 106, 116].

Podsumowujac przedstawione powyzej podstawowe informacje dotyczace
mikroreologii przeptywowej nalezy stwierdzi¢, ze mikroreometria przeptywowa —
wykorzystujaca przeptyw badanego ptynu w mikrokanale szczelinowym — ma
wiele zalet. Naleza do nich:

- stosunkowo mata objeto$¢ probki ptynu rzedu kilku ml,

- gradient ci$nienia przy przeptywie plynu w mikrokanale jest bezposrednio
okreslany z pomiaréw (bez koniecznosci korygowania efektow wlotowych),

- geometria elementu pomiarowego jest latwa do wykonania, acznie
z montazem mikroczujnikow cisnienia na ptaskich $ciankach wewnetrznych
mikrokanatu,

- w pomiarach reologicznych mikroreologii przeptywowej mozliwe sg
do uzyskania duze warto$ci szybkosci S$cinania (zalezne oczywiscie od
geometrii szczeliny). Moga one byé nawet rzedu 10000 s™ [106], czyli
o rzad wielkosci wigksze niz w klasycznej reometrii kapilarnej realizowanej
w makroskali.

Do niedogodno$ci mikroreometrii przeptywowej naleza:

- utrzymanie w zadowalajacej czystoSci (wregcz sterylnosci) mikrokanalow
szczelinowych o rozmiarach rzedu pm. Jest to szczegdlnie wazne w przy-
padku pomiaréw z udziatem ptynéw biologicznych,

- w waskich szczelinach moga wystapi¢ efekty poslizgu cieczy podczas
pomiaru. Aby unikngé¢ bledow pomiarowych nalezy wykona¢ pomiary
dla mikrokanatow szczelinowych o roznych geometriach lub porownaé
uzyskane wyniki pomiar6w z pomiarami uzyskiwanymi przy stosowaniu
innych technik pomiaréw mikroreologicznych.

Mimo niewatpliwych zalet mikroreometria przeptywowa moze by¢ stosowana
do badania wlasciwosci probek o objetosciach rzedu kilkunastu mililitréw. Dla
wielu przypadkoéw procesow realizowanych w nanotechnologiach i w analityce
medycznej sg to zbyt duze objetosci probek, co czyni techniki mikroreologii
przeptywowej mato uzytecznymi. W takich przypadkach konieczne jest zastoso-
wanie do pomiaru wlasciwosci reologicznych mediow innych metod mikroreolo-
gicznych, a mianowicie mikroreologii optycznej. Stosuje ona, jak wspomniano
wczesniej, dwie podstawowe znaczaco roznigce si¢ miedzy soba techniki pomia-
rowe pasywnej i aktywnej mikroreologii optycznej.

14.2.2. Pasywna mikroreologia optyczna

Metody pomiaru wlasciwosci reologicznych ptynéw stosowane w pasywnej
mikroreologii optycznej sg analogiczne — przynajmniej w ogélnej koncepcji — do
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zasady dzialania reometru z opadajaca kulka. W przypadku pomiaréw mikroreo-
logicznych kulka sg bardzo male czgstki znacznika o rozmiarach rzedu mikro-
metrow.

Wymagania stawiane czastkom znacznika sg bardzo restrykcyjne. Nie moga
one oddziatywaé (reagowac) z otaczajagcym je plynem, muszg mie¢ bardzo male
rozmiary, powinny by¢ monodyspersyjne o ksztatcie kulistym lub zblizonym do
kulistego. Nie powinny podlega¢ procesowi agregacji. Ggstos¢ znacznikow po-
winna by¢ zblizona do gestosci badanego medium, aby zminimalizowaé sedy-
mentacj¢ czastek znacznika w badanym ptynie w trakcie prowadzenia pomiarow
mikroreologicznych.

Najczesciej stosowanymi w badaniach czastkami znacznika sg kulki polime-
rowe wykonane z polistyrenu dostgpne w szerokim zakresie rozmiaréw czgstek,
czastki barwnikow (w tym fluorescencyjne). Stosowane sg rowniez krople emulsji,
czastki koloidalne oraz krople cieczy magnetoreologicznych.

Metody pasywnej mikroreologii optycznej wykorzystujg fluktuacyjne ruchy
czastek znacznika w badanej cieczy pod wplywem energii termicznej okreslanej
przez iloczyn kgT (gdzie: kg — stata Boltzmana, T — temperatura) do pomiaru wia-
sciwosci reologicznych pltyndéw. Jest to wiec tylko pasywna obserwacja ruchow
Browna czgstek znacznika w badanym plynie. Eksperyment polega na §ledzeniu
trajektorii ruchu czastek znacznika. Trajektorie znacznikdw sg obserwowane pod
mikroskopem i filmowane kamerami video bedacymi na wyposazeniu mikroskopu.

komora obserwacyjna N
————— ‘/\é
obicktyw %
0 el

mikroskop
odwrdcony

[NIRInIn
B
Il =
~— —— Doo
| |

komputer do akwizycji danych cyfrowy rejestrator
wraz z oprogramowaniem do analizy wideo (opcjonalnie)

o

Rys. 14.3. Schemat stanowiska do§wiadczalnego optycznej mikroreologii

Schemat typowego stanowiska dos$wiadczalnego do wykonywania pomiarow
reologicznych metodami mikroreologii optycznej przedstawiono na rys. 14.3.
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W jego sktad wchodza: mikroskop zaopatrzony w odpowiednie obiektywy oraz
w cyfrowa kamere i termostatowang plytke do umieszczania na niej badanego
medium, zroédto swiatla oraz komputer klasy PC.

Niezmiernie wazng rzeczg przy przeprowadzaniu pomiaréw mikroreologii
optycznej jest wlasciwy dobor rozmiaréw 1 gestosci czastek znacznika. Maja one
bowiem wplyw na predkos¢ sedymentacji czgstek znacznika w badanym medium,
co moze mie¢ wptyw na prowadzone pomiary. Na przyklad rozpatrzmy predkosc
opadania mikroczgstki polistyrenowej o promieniu r = 1 pum i ggstosci mi-
kroczastki wynoszacej ps = 1050 kg/m®. Z klasycznego rownania Stokesa

d*(p.-p)9 _2r'(p.—p)9

(14.11)
18n 9

vy =

mozna obliczy¢ predkos¢ opadania mikroczastki vy w badanej cieczy. Zatdézmy,
ze jest nig woda o lepkosci 17 = 1 mPa-s i gestosci p. = 1000 kg/m?.
Mamy wiec

2-(110°)’ (1050-1000) 9,81

Vo=

_ ~1,00.107 1,
9-1-10 S

Obliczonej predkosci opadania odpowiada wartosé liczby Reynoldsa réwna
Re = 2,18:107 (przeptyw glgboko laminarny). Dla obliczonej wartosci predkosci
opadania mikroczastka znacznika opadnie w glagb badanej cieczy na glebokosé
1 mm w czasie okoto 2,5 godziny. Tak mata predko$¢ opadania czastki znacznika
ma wigc zaniedbywalny wptyw na mierzenie trajektorii ruchdw Browna czgstek
znacznika. W przypadku czgstek znacznika, ktérym moga by¢ pytki zelaza o ana-
logicznym promieniu 1 um czastka taka opadnie w wodzie o 1 mm w czasie okoto
1 minuty. W badaniach lepkosci ptynu metoda mikroreologii pasywnej dla wigk-
szej lepkosci ptynu trzeba dobiera¢ czastki znacznika o wigkszej gestosci.

Rozwazmy podstawy teoretyczne metody optycznej mikroreologii pasywne;.
Wspotczynnik dyfuzji czastek znacznika w badanej cieczy moze by¢ obliczany
z klasycznej zalezno$ci

D= kT , (14.12)
A
gdzie: D — wspotczynnik dyfuzji czastki znacznika,
A — wspotczynnik oporu os$rodka.
Wspotczynnik oporu os$rodka przy przemieszczaniu si¢ w badanej cieczy
czastki znacznika mozna okres§li¢ z klasycznego réwnania Stokesa (stusznego
w obszarze laminarnego przeptywu czastki)

A=6mrn, (14.13)

gdzie r — promien czastki znacznika.
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Wstawiajac rownanie (14.13) do rownania (14.12), mamy

D= keT , (14.14)
6nrn
stad
KgT
= : 14.15
7 6nrD ( )

Rownanie (14.15) nosi nazwe rownania Stokesa-Einsteina.

Jak tatwo stwierdzi¢ z analizy postaci rown. (14.15) okreslenie wartosci lep-
kosci ptynu metodami pasywnej mikroreologii optycznej wymaga znajomosci
wartosci wspotczynnika dyfuzji D czastek znacznika w badanym ptynie.

Warto$¢ wspotczynnika samodyfuzji D jest okre§lana na podstawie pomiaréw
dynamiki zmian kolejnych potozen znacznikéw (ruchow Browna) w badanym
medium w okreslonych odstgpach czasu (kolejne klatki filmu prezentujacego
przemieszczanie w cieczy czastek znacznika). Pomiary takie umozliwiajg okresle-
nie funkcji korelacyjnej zwanej srednim kwadratowym przemieszczeniem czgstki
MSD (ang. mean square displacement) oznaczanej symbolem <Ar2(t)>. Jest ona
zdefiniowana nastgpujaco

(ar(©) =([x(t+0)-x(V)] +[y(t+©)-y(O)] ), (14.16)

gdzie: X, y — wspotrzedne potozenia czgstek znacznika,
t — czas,
® — czas miedzy kolejnymi obserwowanymi potozeniami znacznika
(w praktyce czas migdzy kolejnymi klatkami filmu prezentujacego
zmiany polozen znacznika w badanym plynie w czasie i przestrzeni).

Nawiasy < > oznaczaja, ze warto$¢ funkcji jest usredniona dla wszystkich

analizowanych czastek znacznika. Funkcja <Ar2 (t)> jest powigzana z warto$cia

wspolczynnika samodyfuzji D zalezno$cia
(Ar?(t))=2nDt, (14.17)

gdzie n — liczba wymiaréw przestrzeni pomiarowej. Dla parametréw przemiesz-
czen czastek w plaszczyznie dwuwymiarowej n = 2 rownanie (14.17) przyjmuje
postac

(Ar?(t))=4Dt. (14.18)

Znajomos¢ funkcji korelacyjnej <AI’2 (t)> umozliwia wiec wyznaczenie war-
tosci wspolczynnika samodyfuzji D w badanej cieczy. Znajac warto$¢ wspotczyn-
nika D, mozemy z rown. (14.15) obliczy¢ lepkos¢ badanego ptynu.

Rozwazmy sposob okreslania funkcji korelacyjnej <Ar2 (t)> . Na rysunku 14.4
zaprezentowano zdjecie polozenia czastek znacznikbw w badanym ptynie
wykonywane przez kamere mikroskopu.

271



50

100

v [pix]

150

200

50 100 150 200 250 300
x [pix]

Rys. 14.4. Przyktadowe zdjecie potozen czastek fluorescencyjnych znacznikow
w badanym medium

Dla przyktadowych kolejnych potozen czterech czastek znacznika (patrz rys.
14.4) w tabelach 14.3+14.6 przedstawiono sposob obliczania funkcji Ar’(t). Czasy,
dla ktorych okreslane sg kolejne potozenia czastki znacznika, odpowiadaja poja-

wianiu si¢ kolejnych klatek filmu wykonywanego w pomiarach przemieszczen
czastek znacznika w badanym ptynie.

Tabela 14.3
Wyznaczanie warto$ci funkcji ArA(t) dla czastki I (patrz rys. 14.4)

Wspolrzedne ( )

Przyrost kolejnych e a2 2 Arc(t

czasu polozen czastki Ar =Ax +Ay
znacznika [pix]
Os X, =54,7;y, =165,0 0 0
2 2
x —x ) +(y. -y, ) =
At;=05s | x, =52,9;y, =165,3 (=0 )+ -v,) 3,33

=(52,9-54,7)" +(165,3-165)" = 3,33
2 2
X=X ) +(y.-vy,) =
Mp=1s | x =459y, =1510 (x Az) G A)z 27344
=(45,9-54,7)" +(151-165)" = 273,44
2 2
XD - XA + yD - yA =
Atz=15s | x, =42,4;y, =133,6 ( ) )+ )2 1137,25
=(42,4-54,7)" +(133,6-165)" =1137,25
At,=2s | x =371y, =142,4 (=X )+ (v -v,) = 820,52
=(37,1-54,7)" +(142,4-165)" = 820,52
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Analogiczne obliczenia dla czastki drugiej, trzeciej i czwartej przedstawiono
w tabelach 14.4+14.6.

Tabela 14.4
Wyznaczanie warto$ci funkcji Ar(t) dla czastki Il (patrz rys. 14.4)
] . 2
"o | pooses cond s [ ar )
0s X, =135y, =222,5 0 0
At;=0,5s X, =151,1,y, =202,2 671,3 671,3
At;=1s X, =45,9;y, =151,0 1194,5 1194,5
At3=15s X, =42,4,y, =133,6 1854,81 1854,81
Aty =25 X, =371y, =142,4 2961,73 2961,73
Tabela 14.5
Wyznaczanie wartosci funkcji Ar(t) dla czastki 111 (patrz rys. 14.4)
sl e i i A
0s X, =148,5;y, =109,0 0 0
At;=0,5s X, =155,1; y, =120,6 178,12 178,12
At, =15 X, =149,4;y. =129,8 433,45 433,45
At3=15s X, =142,2,y, =134,6 695,05 695,05
At,=2s X, =130,5; y_ =120,7 460,89 460,89
Tabela 14.6
Wyznaczanie wartosci funkcji Aré(t) dla czastki IV (patrz rys. 14.4)
"o | poloser ettt | A=A vy A
0s X, =204,5;y, =159,4 0 0
At; =055 X, =207,1,y, =165,8 47,72 47,72
At,=1s X, =194,3,y, =161,0 106,6 106,6
At;=15s x, =186,0; y_ =171,6 491,09 491,09
Aty=2s x_ =191,8; y_ =160,7 162,98 162,98

W celu okreslenia usrednionej wartosci funkcji MSD, czyli wielkosci
<Ar2 (t)>, nalezy wykonaé¢ analogiczne obliczenia, jakie przyktadowo przedsta-
wiono w tabelach 14.3+14.6 dla zmiennych w czasie potozen kilkudziesieciu czg-
stek znacznika. Dla tego samego czasu obserwacji polozenia wielu czastek, tzn.
dla Aty, At,, Atz — patrz tabele 14.3+14.6 — okreslamy $rednig algebraiczng funkcji
Ar? (t) obliczong dla wszystkich analizowanych czastek znacznikow. Zasade
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obliczen przedstawia tabela 14.7. Przedstawiono w niej przyktadowe dane dla
analizowanych 4 czastek, aby jedynie zaprezentowaé zasade okreslania usrednio-

nej (Srednia algebraiczna) wartosci funkcji MSD dla réznych czastek w danym
momencie obserwacji.

Tabela 14.7
Zasada obliczania u$rednionej wartosci funkcji <Ar2 (t)>
Warto$é funkeji Ar’(t) Usredniona
Przyrost w:/lr;%sc
czasu Czastkal | Czastka Il | Czastka III | Czastka IV R
<Ar (t)>
0s 0 0 0 0 0
At; =055 3,33 671,3 178,12 47,72 225,12
At,=15s 274,44 11945 433,45 106,6 501,99
At;=155s 1137,25 1854,81 695,05 491,09 1044,55
Aty=25s 820,52 2961,73 460,89 162,98 1101,53
Na rysunku 14.5 przedstawiono graficznie zalezno$¢ (Ar’ (t)> w funkcji
czasu dla rozpatrywanych przyktadowych czastek — patrz tabela 14.7.
1500
2
. R /
%
=
5
500 L
0 T T 1 T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Rys. 14.5. Zalezno$¢ <AI’2 (t)> w funkcji czasu dla przyktadowych czastek

Nalezy podkresli¢, ze tabela 14.7 ilustruje jedynie zasade okre$lania usred-
nionej warto$ci funkcji MSD dla kilku przyktadowych czastek znacznikow.
W typowych praktycznych pomiarach wiasciwosci reologicznych ptynéw meto-
dami pasywnej mikroreologii optycznej dokonuje si¢ analizy filmu trwajacego
zwykle 1+2 minut prezentujacego kolejne potozenia wielu czastek znacznikow.
Liczba punktow doswiadczalnych stosowanych do okre§lenia usrednionej wartosci
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funkcji MSD jest zwykle bardzo duza. Wynika ona z prostych obliczen. Dla typo-
wej kamery stosowanej w pomiarach mikroskopowych obserwacji przemieszczen
czastek znacznika 1 minuta filmu odpowiada zwykle od 1500 klatkom filmu.
Jezeli dla kazdej klatki filmu analizujemy potozenia kilkudziesieciu czastek
znacznika (zwykle od 50 do 100 czastek), to liczba danych doswiadczalnych uzy-
skiwanych do okreslenia usrednionej warto$ci funkcji MSD wynosi: 1500 klatek x
100 czastek = 150000. Tak duza liczba danych doswiadczalnych wymaga,
niestety, bardzo dlugiego czasu ich opracowywania przy obliczaniu usrednione;
wartosci funkcji MSD, co jest niewatpliwa wada mikroreologii optycznej.
Z drugiej strony zapewnia zadowalajaca doktadno$¢ uzyskania usrednionej dla
wielu czastek znacznikow wartos¢ funkcji MSD.

Obliczone usrednione wartosci funkcji korelacyjnej MSD (dla przemieszczen
czastek znacznika w ptynie newtonowskim) sg liniowa funkcja czasu pomiaru, co
wynika z rownania (14.18) i uzyskuje potwierdzenie w danych doswiadczalnych.
Przykladowy wykres eksperymentalnych wartoéci funkcji <Ar2 (t)> w funkgji
czasu moze by¢ przyblizony linig prostg —rys. 14.6.

A
<A (D>

tga =4D

>
t

Rys. 14.6. Zalezno$¢ <Ar2(t)> w funkcji czasu t

Biorac pod uwagg rownanie (14.18), mozna z warto$ci nachylenia funkcji
przedstawionej na rys. 14.6 okresli¢ warto$¢ wspotczynnika samodyfuzji czastek
znacznika D w badanej cieczy. Umozliwia to obliczenie lepkosci badanego ptynu
z rown. (14.15).

Metody mikroreologii optycznej moga by¢ réwniez stosowane do okre$lania
wlasciwosci reologicznych ptynéw nienewtonowskich [77]. Stosowane techniki
pomiarowe s3 identyczne jak w przypadku pomiaréw lepkosci ptynéw newtonow-
skich metodami pasywnej mikroreologii optycznej. Polegaja one na analizie prze-
mieszczen fluorescencyjnych znacznikéw w badanej cieczy nienewtonowskiej

i okre$laniu wartosci funkcji korelacyjnej <Ar2 (t)> w funkcji czasu. Na rysunku

14.7 przedstawiono ksztatt funkcji <Ar2 (t)> dla ptynu nienewtonowskiego, dla

ptynu newtonowskiego oraz ciata doskonale sprezystego.
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ciato doskonale sprezyste

>

t
Rys. 14.7. Zalezno$¢ funkcji <Ar2 (t)> od czasu t dla r6znych rodzajow medium

Jak tatwo stwierdzi¢, dla ptynow nienewtonowskich ksztalt zaleznosci
%rz (t)> =f(t) nie jest linig prosta jak to bylo w przypadku cieczy newtonow-
skich — porownaj rys. 14.6. Dla mediow wykazujacych wiasciwosSci sprezyste
energia termiczna kgT jest rowna energii elastycznej magazynowanej w badanym
medium. Dla takich mediow funkcja <Ar2(t)> jest w przyblizeniu stala, czyli
<Ar2 (t)> =const, a wiec jest niezalezna od czasu, czyli <Ar2 (t)2 ~t°.

Dla cieczy newtonowskich (czysto lepkich), jak to przedstawiono we wcze-
$niejszych rownaniach, funkcja <Ar2 Zt)> jest liniowa funkcja czasu — poroéwnaj

rys. 14.6, czyli shuszna jest zaleznosé (Ar” (t))~t'.
A
2
<Ar(n> stabsze silniejsze
cechy lepkie cechy lepkie
stabsze wiasciwosci
sprezyste
silniejsze wlasciwosci
sprezyste
'

t t

Rys. 14.8. Ksztalt funkcji korelacyjnej <Ar2 (t)> dla ptynu lepkosprezystego,
t, — czas relaksacji
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Dla cieczy lepkosprezystych nachylenie funkcji <Ar2 (t)> przedstawionej na
rys. 14.7 przyjmuje posrednie wartosci miedzy dwoma przedstawionymi wcze-
$niej skrajnymi przypadkami nachylen krzywej Arz(t)>. Stuszne jest wiec
stwierdzenie, ze dla cieczy lepkosprezystych <1Ar (t)>~tm, za$ wyktadnik m
przyjmuje wartosci 0 <m < 1.

Przeanalizujmy ksztatt funkcji <Ar2 (t)> dla ptynoéw lepkosprezystych, przed-
stawionej na rys. 14.8.

Funkcja (Ar? (t)> =f(t) posiada plateau, dla ktorego energia cieplna kgT jest
roOwna energil towarzyszacej (skumulowanej) w strukturze badanego medium.
Potozenie plateau $wiadczy o wielkosci wiasciwosci sprezystych mediow. Im
warto$¢ plateau funkcji korelacyjnej jest mniejsza, tym badane medium jest bar-
dziej sprezyste.

Zagadnienie wyznaczania modutow: zachowawczego G’ (charakteryzujacego
wlasciwosci sprezyste medium) oraz stratnosci G” (wlasciwos$ci lepkie medium)
jest bardzo ztozonym procesem z punktu widzenia opracowywania danych do-
$wiadczalnych dotyczacych przemieszczania si¢ czgstek znacznika w ptynie spre-
zystolepkim. Waigh [139] zaproponowat nastepujaca Sciezke okreslania modutow
G’(g? i G"(w) z okreslonej doswiadczalnie dla cieczy lepkosprezystej funkcji

Are(t
< Ko)lejnos'c' obliczen jest nastepujaca:

ransformata S kgT
<Ar2 (t)>tLapflT.;><Ar2 (s)> —G(s)= m

G (@)=
nrla)<Ar (Ia))>
gdzie: <Ar2 (t)> — okreslana doswiadczalnie usredniona warto$¢ funkcji korela-
cyjnej MSD,
<Ar2 (S)> — transformata Laplace’a funkcji MSD,
S — czestotliwo$¢ Laplace’a,

G (S — transformata Laplace’a modutu zespolonego G” (a)) ,
G'(w) — modut zachowawczy,
G"(®) — modut stratnosci. Moduty G’(a)) i G'(a)) sg czgScia

rzeczywistg i urojong modutu zespolonego G' ().
Roéwnanie
KT
G(s)=—F25—
nrs(Ar’(s))
jest uogdlnionym réwnaniem Stokesa-Einsteina. W granicznym przypadku swo-
bodnych ruchow dyfuzyjnych czastek w cieczy czysto lepkiej mamy

(Ar* (1)) = 65—?, (14.20)

(14.19)

za$ uogodlnione rownanie Stokesa-Einsteina (4.19) upraszcza si¢ do postaci

277



— kBT
6rrD

" (14.21)

czyli do klasycznego rownania Stokesa-Einsteina — porownaj rown. (4.15).

Z przedstawionego powyzej podejscia do opracowywania danych do§wiad-
czalnych wynika bardzo wazna i nieco zaskakujgca konkluzja. Otdéz wykonujac
bardzo proste pomiary przemieszczania si¢ czastek znacznika w ptynie lepkospre-
zystym technikami optycznej pasywnej mikroreologii, polegajace na okresleniu
funkcji MSD, mozemy okresli¢ ztozone lepkosprezyste wiasciwosci ptynu.

W wyniku ztozonych przeksztalcen matematycznych Mason [77] oraz
Dasgupta [26] zaproponowali koncowg posta¢ roéwnan opisujagcych modut
zespolony G™(w) oraz modut zachowawczy G'(w)i stratnosci G”(@). Majg one
postaé:

s nr<Ar2 (ij;:‘[l ca(0)] e
G'(w)= G*(a))cos_n “(2“’)_ , (14.23)
6"(0) -6 (apsin| =2 | (1420

a(w) {d'%;t(t)} - (14.25)

2]

gdzie: a(w) — pochodna logarytmiczna funkcji MSD po czasie,
I" — funkcja gamma opisana w pracach [41, 77].
Rownania (14.22)+(14.25) nosza nazwe algebraicznie zmodyfikowanych
form uogodlnionego rownania Stokesa-Einsteina.

14.2.2.1. Praktyczne aspekty pomiaréw pasywnej mikroreologii optycznej

Do praktycznych aspektow wykazywanych pomiaréw mikroreologii optycz-
nej — mogacych mie¢ duzy wptyw na doktadnos$¢ uzyskiwanych wynikéw pomia-
row — naleza:

—  btedy popehiane przy wykonywanych pomiarach,

— dobor odpowiedniego st¢zenia znacznika,

— Wybdr $rednicy czastek znacznika,

— kontrola temperatury mikroprobki badanego ptynu,

—  zakres mozliwych do pomiaru wartos$ci lepkosci 7 oraz modutu G.
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W pomiarach mikroreologii optycznej mamy do czynienia z dwoma rodza-
jami bledow pomiarowych, a mianowicie btedami statycznymi i dynamicznymi
[120]. Sa one zwigzane z analiza obrazu czastek znacznikow przemieszczajacych
si¢ w analizowanym ptynie. Bledy te wynikaja z réznicy migdzy rejestrowang
I rzeczywista pozycja (potozeniem) znacznika.

Bledy statyczne sg zwigzane z konstrukcjg uktadu optycznego i jego odwzo-
rowania obrazu. Pochodzg od ograniczonej rozdzielczosci odczytu potozenia cza-
stek znacznikow 1 zaleza od stosunku sygnatu do szumu obrazu S/N, rozmiaru
piksela oraz stosowanych algorytmow analizy obrazu.

Zapisywane obrazy polozenia czastek znacznikow powinny charakteryzowaé
si¢ odpowiednig rozdzielczoscig, co w bezposredni sposéb przektada si¢ na do-
ktadnos¢ odczytywanych pozycji znacznikdw.

Rozdzielczos¢ jest definiowana przez stosowang optyke mikroskopii i ma-
tryce kamery

6=0,611/NA, (14.26)

gdzie:  J— zdolno$¢ rozdzielcza,
A — dlugos¢ fali $wiatla,
NA — apretura numeryczna.

W typowym mikroskopie badawczym rozdzielczos¢ o jest rzedu kilkuset nm
dla uktadu wyposazonego w obiektyw 100x.

Bledy statyczne moga by¢ zminimalizowane do poziomu kilkunastu nm przez
stosowanie zaawansowanych technik analizy obrazu.

Bledy dynamiczne wynikajg ze zbyt dlugiego czasu ekspozycji, co skutkuje
zapisem rozmytego obrazu czastek ,,w ruchu”. Btedy dynamiczne mogg by¢ zmi-
nimalizowane przez skrocenie czasu ekspozycji.

Bledy dynamiczne zalezg od stosunku kroku czasowego t do czasu ekspozycji o.
Dla t/o » 1 moga by¢ zaniedbane, tzn. ze bledy dynamiczne rosng ze zmniej-
szeniem warto$ci stosunku t/o. Jednakze dla duzej szybkosci poklatkowej filmo-
wania obrazu czastek znacznikéw stosunek sygnatu do szuméw moze by¢ zredu-
kowany, co powoduje wzrost wielko$ci bledow statycznych. W praktyce dla pty-
néw o niezbyt duzej lepkoSci wystarczajacy czas ekspozycji migawki wynosi
okoto 0,001 s.

Dla pomiaréw lepkosci ptynu newtonowskiego wptyw btedow statycznych
i dynamicznych na wartos¢ MSD mozna opisa¢ rownaniem

Ar?(t)=2D(t—o/3)+2¢7, (14.27)

gdzie ¢ jest rozdzielczo$cia, wyrazenie 2¢° reprezentuje udzial bledow statycznych,
za$ 2Do/3 udziat btedu dynamicznego.

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze btad pomiaru wzrasta wraz ze zmniejszajg-
cym si¢ czasem ekspozycji i ze zwiekszeniem lepkosci badanego medium, co
przedstawiono pogladowo na rys. 14.9.

Duzy btad statyczny moze prowadzi¢ do sztucznego zakrzywienia wykresu
MSD (w szczeg6lnosci dla krotkich czasow ekspozycji). Wyrazenie 282/ 2D
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opisuje to zjawisko. Malejaca warto$§¢ wspotczynnika dyfuzji D lub zwigkszona
lepkos¢ ptynu powoduje zwigkszenie btgdu pomiarowego przy okreslaniu wartosci
funkcji MSD. Z drugiej strony, gdy blad dynamiczny jest duzy, wielko$¢ okresla-
nej eksperymentalnie funkcji MSD jest sztucznie zanizana w stosunku do jej
rzeczywistej wartosci.

a)
Ar(2)
" krzywa rzeczywista bez btedow
X pomiarowych
| ——- dominacja btedu dynamicznego
,' — - — dominacja btegdu statycznego
t
b) —— krzywa rzeczywista bez btedow
pomiarowych
——- dominacja btgdu dynamicznego
A D) — - — dominacja btgdu statycznego

t

Rys. 14.9. Wptyw btedu dynamicznego i statycznego na warto$é funkcji <AI’2 (t)> dla:

a) wody (170 = #7,0), b) medium o lepkosci znacznie wigkszej od lepkosci wody (1. >> #7,0)

Dobor odpowiedniego steienia znacznikow

Stosowane w pomiarach stezenie znacznikéw decyduje o liczbie znacznikow
w polu widzenia mikroskopu. Zwickszenie stezenia znacznikdw wptywa dodatnio
na jako$¢ uzyskiwanych danych do§wiadczalnych, poniewaz warto$¢ funkcji MSD
jest okreslana dla wigkszej liczby znacznikow. Nalezy jednak mie¢ na uwadze
fakt, ze czastki znacznika spoza glebi ostro$ci mikroskopu uczestnicza w obrazie
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jako tlo, pogarszajac jako$¢ obrazu. W praktyce dla wigkszosci wykonywanych
pomiardéw pasywnej mikroreologii optycznej stosowane stgzenia czastek znaczni-
kow wynosza od 0,01 do 0,2% objetosciowo.

Wybdr srednicy czgstek znacznikow

W zdecydowanej wigkszo$ci pomiaréw mikroreologicznych sg stosowane
czastki znacznikow o Srednicach od 0,1 do 2 pum (najczesciej 0,5, 112 um). Ze
wzgledow praktycznych trzeba mie¢ na uwadze, ze dla cieczy o mniejszych lepko-
Sciach nalezy stosowac czastki znacznikow o mniejszych $rednicach, aby zapobiec
zmianie st¢zenia znacznikow wynikajacego z procesow sedymentacji. Z drugiej
strony mniejsze czastki o Srednicach 0,1 pum zawieraja zbyt malo fluoroforu,
co przy matej czutosci kamery mikroskopu moze uniemozliwia¢ skuteczng
obserwacje ruchow znacznikow.

Istotnym aspektem zwigzanym z rozmiarem znacznikow i wptywajacym bez-
posrednio na wyniki pomiaréw jest rozktad $rednic znacznikow. Uniknigcie ble-
dow pomiarowych wynikajagcych z rozktadu $rednic znacznikéw jest mozliwe
dzigki frakcjonowaniu, co dodatkowo chroni przed wprowadzeniem do badanej
probki srodkdéw powierzchniowo czynnych, dodawanych czesto do koncentratu
znacznikow w celu przeciwdzialania ich aglomeracji.

Kontrola temperatury mikroprobki badanego plynu

Czesto pomijanym, a majagcym kluczowe znaczenie aspektem pomiardéw mi-
kroreologicznych jest kontrola temperatury mikroprobki ptynu.

Pomijajac techniczne aspekty i rozwigzania termostatowania uktadu mikro-
skopowego, nalezy pamieta¢ o mozliwych lokalnych zmianach temperatury mi-
kroprobki badanego plynu zwigzanych z radiacyjnym podgrzewaniem preparatu.
Moc uktadu o$wietlajacego ponizej 1 W wydaje si¢ by¢ nieduza. Nalezy jednak
mie¢ na uwadze, iz jest ona skupiona na powierzchni rzedu 10® m?, co moze lo-
kalnie podnies¢ temperature badanego ptynu. Efekt jest znacznie wigkszy przy
stosowaniu halogenowego §wiatta przechodzacego czy peset optycznych z uwagi
na wieksza moc zrddla §wiatla i jego inng czestotliwose.

Zakres mozliwych do pomiaru wartosci lepkosci plynu n oraz modutu G

Pomiary wiasciwosci reologicznych plyndéw technikami mikroreologii op-
tycznej moga by¢ wykonywane w okreslonym zakresie lepkosci i wiasciwosci
sprezystych ptynu. Wynika to z zasady wykonywania takich pomiaréw i mozli-
wych do uzyskania sil napgdowych przemieszczen czastek znacznika. Zaktadajac
pomijalny wplyw udziatu btgdu dynamicznego, maksymalne mozliwe do zmierze-
nia warto$ci lepkosci ptynu 7max 1 modutu Gax mozna obliczy¢ z zalezno$ci:

kTt
_ keTE 14.28
™ 3nrg? ( )
KTt
= . 14.29
™ 3nre® ( )
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Przyktadowo dla pomiaréw wykonywanych w temperaturze 25°C i uzyciu
czastek znacznika o $rednicy 1 pm, przy rozdzielczosci uktadu optycznego mikro-
skopu ¢ = 10 nm i czasie probkowania t = 0,1 s lub 1 s odpowiednie warto$ci
maksymalnych do zmierzenia lepkosci ptynu wynosza okoto 1,74 Pa-si 17,4 Pa-s,
za$ Gmax = 1,74 Pa.

14.2.3. Aktywna mikroreologia optyczna

W odréznieniu od opisanej w punkcie 14.2.2 pasywnej mikroreologii optycz-
nej, jej aktywna odmiana wykorzystuje sity zewnetrzne do manipulacji znaczni-
kami umieszczonymi w badanym medium.

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych sposobow takiego oddziatywania
jest, poza polem magnetycznym i mikroskopig sil atomowych, uzycie pesety
optycznej — starannie dobranej, skupionej wigzki laserowej, zdolnej do pochwyce-
nia, utrzymania i manipulacji pojedynczymi obiektami o rozmiarach rzedu mi-
krometrow [3].

a)

Rys. 14.10. Sity generowane w dielektrycznym, sferycznym obiekcie uchwyconym
w putapce optycznej

Zasada dziatania pgsety optycznej polega na odkrytym w latach 70. zjawisku
generacji sit o wartosci rzedu pikonewtonow (pN) w dielektrycznych obiektach
o mikrometrowych rozmiarach umieszczonych w poblizu ogniska ukladu
optycznego. Pochodzenie generowanej w ten sposob sity dla obiektow wigkszych
od dlugosci fali lasera ogniskujacego moze by¢ wyjasnione na polu optyki geo-
metrycznej jako efekt reakcji obiektu na sumaryczna zmiang pedu fotondéw przy
zatamaniu si¢ $wiatla na jego powierzchni. Schematycznie zjawisko przedsta-
wione jest na rys. 14.10a. Sita F,, skierowana ku ognisku optycznemu, genero-
wana w odsunietej od osi zogniskowanej wigzki czasteczce, jest wypadkows sit F;
i F,, ktore sa reakcja na ugigcie promieni 1 i 2 przy przejsciu przez czasteczke.
Niesymetryczno$¢ tych sit wynika z gaussowskiego rozktadu mocy wigzki lasera
i skutkuje generacja sity putapkujacej. Analogicznie rys. 14.10b przedstawia sche-
matycznie rozktad sit w czasteczce znajdujacej si¢ w osi wigzki, ale odsunigtej

282



ponad ognisko. Szczegotowa dyskusja dotyczaca pochodzenia i natury generowa-
nej sity jest caty czas zywa w srodowisku fizykow [9].

Idea aktywnej mikroreologii optycznej jest analogiczna do tradycyjnych, ma-
kroskalowych technik pomiarowych, takich jak wiskozymetry z ruchomym ele-
mentem pomiarowym (np. penetrometry). W obydwu przypadkach, zaréwno
w przypadku wiskozymetrow, jak i aktywnej mikroreologii optycznej, oddziaty-
wanie na element pomiarowy znang sitg pozwala, na drodze analizy deformacji
materiatu, jego oporu i dynamiki deformacji, na wnioskowanie o parametrach
reologicznych badanego medium.

Gltowng czgsécia systemu jest laser, ktorego parametry definiujg parametry
pracy putapki. Aby umozliwi¢ zogniskowanie $wiatta lasera do mozliwie matego
obszaru i stabilng pracg putapki, powinien on posiada¢, poza odpowiednim ksztat-
tem wiazki, odpowiednio waska charakterystyke widmowa (stabilizowany mod
podtuzny). Wymagania dotyczace dlugosci fali sg elastyczne i zalezg od zastoso-
wania, jednak z uwagi na konieczno$¢ minimalizacji absorpcji energii wewnatrz
preparatu znaczna cze¢$¢ badaczy stosuje lasery Nd:YAG badz diody laserowe
[126], dzialajace w zakresie 750+1000 nm, o mocy pomiedzy 20 a 100 mW.
Stosowanie podczerwonych zrodet pozwala dodatkowo na tatwg integracje uktadu
detekcji opartego na fluorescencji, z uwagi na nieuzywany widzialny zakres pasma
fal elektromagnetycznych.

Typowy ukltad pesety optycznej przedstawia rys. 14.11.

lustro
dichroiczne j
czterosegmentowy
detektor pozycji

kondensor

"?? preparat
X Ja (probka)
obiektyw
mikroskopu

— lustro
>< >< dichroiczne

ekspander uktad
odchylania
wiazki ]

Rys. 14.11. Schemat pesety optycznej

Uklad optyczny pulapki w postaci teleskopu, zwierciadla dichroicznego
i obiektywu ma za zadanie przeksztalcenie wigzki laserowej do zadanej szeroko-
$ci, tak aby wypelniala apreturg¢ obiektywu, a nastepnie jej zogniskowanie do
mozliwie matego, ograniczonego dyfrakcja punktu wewnatrz badanego preparatu
oraz jednocze$nie przeksztalcenie i skierowanie na element $wiattoczuty powsta-
jacego obrazu (rys. 14.11). Standardem jest stosowanie olejoimmersyjnych
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obiektywoéw o wysokiej apreturze numerycznej. Jako elementy umozliwiajace
sterowanie polozeniem obszaru pulapkujacego wewnatrz preparatu stosuje sig
uktady odchylajace oparte o galwanometry, elementy akustooptyczne badz modu-
latory optyczne umozliwiajace tworzenie wigkszej liczby rownolegtych rucho-
mych putapek [4, 38], rozszerzajac ich mozliwosci.

Uktad detekcji w przedstawionym na rys. 14.11 schemacie, poza typowa
kamera, opiera si¢ na czterosegmentowej fotodiodzie (ang. quadrant photodiode —
QPD), pozwalajacej na rejestracje przemieszczen uchwyconego obiektu z duzo
wigksza czestotliwoscig niz technologia wideo.

Zasada dziatania i metodologia obliczen

Pomijajac skomplikowane fizycznie interpretacje pochodzenia sity putapku-
jacej, maksymalna sita moze by¢ oszacowana na podstawie rownania [126]
nP

F=0—, 14.30
. ( )

gdzie: n— wspotczynnik zatamania $wiatla,
P — moc lasera (w putapce),
Co — predkosc $wiatla,

@ — bezwymiarowy czynnik, okreslajacy stosunek sit pochodzacych od
gradientu natg¢zenia pola elektromagnetycznego do sit pochodzacych
od ugiecia na powierzchni czastki [3]; dla polistyrenowych sfer
o $rednicy 3 um w wodzie ® = 0,25.

Majac jednak na uwadze fakt, ze geometria uktadu (gradient pola elektroma-
gnetycznego, katy padania i ugigcia — patrz rys. 14.10) zmienia si¢ wraz z odsu-
waniem si¢ od pozycji rownowagowej, a takze gaussowski rozktad mocy lasera,
zalezno$¢ sity oddziatujacej na obiekt jest duzo bardziej skomplikowana [41].
Znajac energie potencjalng w centrum putapki

—_r?

—W n 2 — 2 2
SR L Tl L S Y (14.31)

v c ni+2n
gdzie: V, — objetos¢ czastki,
N, i Ny — wspotczynniki zalamania,
¢ — predkos$¢ rozchodzenia si¢ fali elektromagnetyczne;,
r — odlegtos$¢ od ogniska putapki,
R, lo — odpowiednio $rednica wiazki (1/€?) i jej intensywno$é
site dzialajaca na czasteczke odsunieta od centrum mozna wyliczy¢ jako:

F=-VU, (14.32)

_r2

8V 22 -t
WMy M e (14.33)

F=
cR? °n?42n?
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Z powyzej zaleznosci wynika fakt, ze dla matych przemieszczen od ogniska sita
pulapkujgca moze by¢, analogicznie jak dla prawa Hooke'a, przyblizona za
pomocg stalej putapki

F=x re® ¢, (14.34)

co dzigki liniowemu charakterowi zaleznosci pomigdzy odlegtoscia od ogniska
a generowana sila znaczaco upraszcza analize¢ ilosciowa zjawiska.

Znajac stala sprezystosci (stala pulapki), mozna opisa¢ ruch uwiezionego
w niej znacznika (np. polimerowej sfery o promieniu rzgdu mikrometréw) rowna-
niem Langevina o postaci [38, 41, 133, 139, 142]

d?r (t dr (t I
m dtg )m di )+Kt[r(t)—r(0)]=fR (1), (14.35)
gdzie: m — masa czasteczki,

F(t) — trajektoria czastki,

r(o) — jej polozenie rownowagi (w centrum pulapki),

A — wspolczynnik oporu osrodka opisany réwnaniem (14.13),
fo (t) —opisuje sily pochodzenia termicznego dzialajace na czgsteczke
(ruchy Browna).

W  przypadku newtonowskiego medium lepko§¢ jest liniowg funkcja
wspotczynnika oporu 4. Wyznaczajac stalg putapki z zasady ekwipartycji energii
jako

K, =%, (14.36)
gdzie <X2> jest wariancja odlegto$ci znacznika od ogniska putapki, oraz definiujac
stala & wiazaca wspotczynnik oporu osrodka ze stala pulapki i wyznaczajac ja na
drodze autokorelacji pozycji znacznika [109]

§=—, (14.37)

(x(0)x(t)) =<x2>exp[—éj=<x2>exp(—% j , (14.38)

mozna wyznaczy¢ lepko$¢ na podstawie analizy przemieszczen znacznika [36, 42]
z zalezno$ci

_ ST
n= Sr (X2} <X2> . (14.39)

Alternatywnie lepko$¢ mozna wyznaczy¢ analizujac wynikajace z sity
Stokesa odsunigcie czasteczki od stanu roéwnowagi podczas jej oplywu przez
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badang ciecz badz postugujac si¢ analiza widmowa w dziedzinie czestotliwosci,
dopasowujac eksperymentalne wyniki gestosci widmowej mocy rozkladem
Lorentza [10].

Dla medium nienewtonowskiego ruch znacznika mozna opisa¢ uogdlnionym
rownaniem Langevina, uwzgledniajacego lokalne wlasciwosci sprezystolepkie.
W takim przypadku parametry reologiczne — modut sprezystosci i stratnosci —
moga byC obliczone za pomocg transformaty Fouriera uogdlnionego réwnania
Langevina jako [2, 126]

. ~ 2nk, T t
G (w)=57(s)|_, =$[W—m%ﬂ, (14.40)
G (w)=G'+iG", (14.41)

gdzie: kg — stata Boltzmana,
T — temperatura,

<f2 (a))> — transformata Fouriera przesunigcia sredniokwadratowego,

n — liczba wymiaréw, w ktorych jest prowadzona obserwacja,
I — promien czasteczki.
Wymagana znajomos$¢ statej putapki jest kluczowa dla pomiaru parametrow
reologicznych. Moze ona by¢ wyznaczona na trzy sposoby [126], oparte na:

- oporze osrodka, gdzie wymuszajac przeptyw wokot ,,ztapanej” czgsteczki,
badZz poruszajac stolikiem mikroskopowym, statg putapki mozna wyznaczy¢
jako wspotczynnik proporcjonalnosci pomigdzy jej wychyleniem od ogniska
a silg oporu osrodka;

- zasadzie ekwipartycji energii, wedlug ktorej kazdemu stopniowi swobody
ruchu sputapkowanej czastki odpowiada k,T catkowitej energii, co pozwala
odnie$¢ obserwowane przemieszczenia (pochodzenia termicznego i pochodzg-

ce od putapki) do catkowitej energii termicznej: KT =k, <X2> ;

- analizie widmowej gestosci mocy (widma sygnatu), ktéra dzieki aproksymacji
rozkltadem Lorentza pozwala na okreslenie statej putapki jako «, = f,2n4,
gdzie fy to czestotliwos¢ graniczna widmowej gestosci mocy, a A to wspot-
czynnik oporu o$rodka (6xnr dla newtonowskiego medium).

Podsumowujac nalezy stwierdzié, ze peseta optyczna jest wzglgdnie nowym
narzedziem badawczym — od pierwszej demonstracji przez zespo6t Artura Ashkina
nie ming¢to jeszcze 30 lat [3]. Pomimo tak krétkiego czasu pesety optyczne zna-
lazty state miejsce w wielu dziedzinach nauki, szczeg6lnie w biofizyce i fizyce
»~miekkiej materii” (ang. soft matter), gdzie umozliwily badania mechaniki
pojedynczych tancuchow biopolimerow (m.in. DNA), badania interakcji
makromolekut, formowania si¢ klastrow makroczastek i czastek fazy rozproszonej
uktadéow dwufazowych, czy pomiary parametrow mechanicznych pojedynczych
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komorek biologicznich, a takze ptyndéw biologicznych i cytoplazmy wewnatrz

komorek [67, 79].

Tematyka tych badan, z uwagi na widoczny wspolny mianownik z kierun-
kami rozwoju reologii w ostatnich dwdch dekadach skutkuje zwigkszonym zainte-
resowaniem reologow technikami mikromanipulacji, w szczegdlnosci pesetami
optycznymi. Techniki te staja si¢ coraz szerzej dostepne, z uwagi na szybki postep
w dziedzinie technologii optycznych i potprzewodnikowej, ktora wraz z silng kon-
kurencjag wsrdd producentow skutkuje stale obnizajagcymi si¢ cenami podstawo-
wych elementow peset optycznych. Stanowi to o pozytywnych prognozach roz-
woju opartej na pesetach optycznych mikroreologii, zarowno w Polsce, jak i na
Swiecie.

Podsumowujac rozwazania przedstawione w rozdziale 14 dotyczace mikro-
reologii mozna stwierdzi¢, ze w poréwnaniu do klasycznej reologii ma ona wiele
zalet, ale rowniez sporo wad. Do najwazniejszych zalet mikroreologii naleza:

1. Pomiary moga by¢ wykonywane dla bardzo matych objgtosci probek medium

rzedu pl (minimalna objeto$¢ probki jest rzedu 10 pl) i matych rozmiaréw

czastek znacznikow rzedu pm. Dla poréwnania w klasycznej reologii

minimalna objgtos¢ probek medium waha si¢ od kilkunastu mililitrow w

przypadku reometrow rotacyjnych stozek-ptytka do rzedu jednego litra lub

wigkszych w przypadku reometréw kapilarnych.

. Minimalizacja objetosci probki wigze si¢ z minimalizacja kosztOw pomiarow.

. Sity stosowane w pomiarach mikroreologicznych sg rzedu pikonewtonow.

. Pomiary sa wykonywane w zakresie liniowej lepkosprezystosci.

. Pomiary mogg by¢ wykonywane in situ dla nietypowych geometrii, np. cien-
kich warstewek filmu cieczy, az do tak specyficznych miejsc jak wnetrze
komorek istot zywych.

6. Metody mikroreologii pasywnej (wykorzystujace termiczne ruchy czastek) sa
sugerowane do wykonywania badan wiasciwosci cieczy lepkich, natomiast
metody mikroreologii aktywnej (ruch znacznikéw w cieczy wywolywany za
pomoca zewnetrznego pola sit) do badania wlasciwosci cieczy wykazujacych
cechy sprezyste.

7. Mozliwo$¢ pomiaru lokalnych wiasciwo$ci mediow, w przeciwienstwie do
klasycznej reologii prezentujacej usrednione wiasciwosci plynu dla calej
objetosci probki.

8. Mozliwo$¢ pomiaréw wilasciwosci reologicznych dla bardzo wysokich cze-
stotliwos$ci oscylacji rzedu setek tysieccy Hz. W klasycznych pomiarach
reologicznych czestotliwo$¢ pomiaréw oscylacyjnych nie przekracza
dziesiagtek Hz.

9. Prébki ptynu mogg mie¢ bardzo mata lepkos¢ (rzedu 1 mPa-s) i bardzo mala
sprezystos$¢, co w przypadku klasycznej reometrii stanowi powazny problem
zwigzany z doktadnoscia takich pomiardw.

10. Cena urzadzeh pomiarowych. Aktualne ceny S$redniej klasy klasycznych

reometrow wahaja sie od okoto 100 do 200 tys. zl, podczas gdy najprostsze

techniki mikroreologiczne stosujace klasyczne mikroskopy i kamery video

O wWN
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mozna zrealizowaé za okoto 1/3 ceny typowego reometru. Oczywiscie ceny

urzadzen bardziej skomplikowanych stosowanych w mikroreologii sa

znacznie wyzsze.

Natomiast do niewatpliwych wad mikroreologii naleza:

1. Zdecydowana wickszo$¢ pomiaréw mikroreologicznych moze by¢
wykonywana wyltacznie dla probek cieczy przezroczystych dla promieni
$wietlnych.

2. Opracowanie wynikow wymaga zmudnych obliczen numerycznych
i opracowania wielu procedur niedost¢gpnych w klasycznych laboratoriach
reologicznych.

3. Powaznym wyzwaniem jest stosowanie technik mikroreologicznych dla
mediéw o duzej lepkosci.

4. Pomiary wymagajg uzycia specjalistycznej aparatury catkowicie odmien-
nej od typowych reometréw stosowanych w klasycznych pomiarach reo-
metrycznych.
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15. ELEKTRO- I MAGNETOREOLOGIA

W niektorych ptynach pod wpltywem pola elektrycznego lub magnetycznego
nastepujg znaczne zmiany wiasciwosci reologicznych. Nazywane sa one odpo-
wiednio ptynami elektroreologicznymi lub magnetoreologicznymi. Spotyka si¢
takze wspodlng dla obu grup nazwe — plyny inteligentne. Nazwa ta pochodzi stad,
ze takie ciecze reagujg na natezenie pola elektrycznego lub magnetycznego, dzigki
czemu mozna sterowac ich zachowaniem podczas przeptywu. Efekt ten jest wyko-
rzystywany w praktyce w roznych urzadzeniach, np. w sprzegtach, hamulcach czy
ttumikach drgan [61, 71].

Ciecze elektroreologiczne sg uktadami jedno- lub dwufazowymi, magneto-
reologiczne wylacznie dwufazowymi. Elektroreologiczne ciecze dwufazowe to
zawiesiny drobnych czastek o rozmiarach 0,1 do 100 um z materiatlu podatnego
na polaryzacje pod wptywem pola elektrycznego. Nalezg do nich naturalne
substancje organiczne (np. skrobia), syntetyczne organiczne (np. polimery)
i nieorganiczne, np. tlenki metali, krzemionka. Mogg one zawiera¢ rowniez wode
lub inne ciecze polarne w celu wzmocnienia efektu elektroreologicznego. Faze
ciggly (ciekla) stanowig zwykle oleje 1 inne weglowodory, a takze olej silikonowy.
Rowniez niektére emulsje wykazujg efekt elektroreologiczny. Cieczami elektro-
reologicznymi jednofazowymi sg homogeniczne roztwory ciektokrystaliczne. Cie-
cze magnetoreologiczne to zawiesiny czastek metali, glownie ferromagnetycznych
lub tlenkow zelaza.

Pod nieobecnos¢ pola elektrycznego zawiesina elektroreologiczna zachowuje
si¢ podczas przeptywu w sposob opisany w rozdz. 3 dla zawiesin czastek rozpro-
szonych w cieczy. Jesli objetoSciowa zawartos$¢ ciala stalego w zawiesinie jest nie
wigksza niz okoto 10%, czastki stabo ze sobg oddziatuja i sa to z reguly ciecze
newtonowskie. Obecno$¢ pola powoduje powstanie mniej lub bardziej sztywnej
struktury migdzy czastkami. Aby spowodowac przeptyw takiej zawiesiny, po-
trzebna jest praca na rozluznienie struktury. Obecno$¢ takiej struktury powoduje
wiec dodatkowa sile oporu, co oznacza, ze lepko$¢ cieczy jest wicksza niz bez
obecnosci pola elektrycznego.

Powstanie takich struktur prowadzi nie tylko do wzrostu lepkosci, ale nadaje
cieczy elektroreologicznej wiasciwosci reologiczne, ktorych mogta nie mie¢ bez
obecnosci pola (por. rozdz. 3). Na przyktad newtonowskie zawiesiny o niewielkim
stezeniu staja si¢ cieczami nienewtonowskimi rozrzedzanymi $cinaniem lub pla-
stycznolepkimi. Przeptyw powoduje rozpad struktury, co prowadzi do obnizenia
oporOw tarcia, a rownoczesnie sity elektrostatyczne wywotane przez oddziatywa-
nie pola daza do odbudowy struktury. Ustala si¢ rownowaga miedzy destrukcja
wywolang przez $cinanie a odbudowa pod wplywem sit elektrycznych. Im wieksza
szybkos$¢ §cinania, tym rownowaga jest bardziej przesunieta w kierunku zniszczo-
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nej struktury, a zatem mniejszej lepkos$ci. Jest to rownoznaczne z nadaniem cieczy
wilasciwosci rozrzedzania $cinaniem. Przykltad wptywu natezenia pola elektrycz-
nego na krzywa ptynigcia zawiesiny pokazuje rys. 15.1.
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Rys. 15.1. Przyktad wptywu nat¢zenia pola elektrycznego na ksztatt krzywych
ptyniecia zawiesiny

Jak wida¢, wptyw pola elektrycznego zaznacza si¢ bardziej przy niskich
szybkosciach $cinania. Przy duzych szybkosciach $cinania sity hydrodynamiczne
dominuja nad elektrycznymi i zawiesina w takich warunkach staje si¢ newtonow-
ska, gdyz struktura jest w takich warunkach catkowicie zniszczona. Takie zawie-
siny czgsto wykazujg widoczng na rys. 15.1 granice ptynigcia, jesli ta indukowana
przez zjawiska elektryczne struktura jest na tyle sztywna, ze nie ulega zniszczeniu
przez niewielkie sity. Pod wptywem dostatecznie matych naprezen zawiesina za-
chowuje si¢ wtedy jak cialo stale. Dopiero przylozenie odpowiednio duzej sity
powoduje jej przeptyw. Dzigki temu ptyn elektroreologiczny pod wptywem pola
elektrycznego przeksztalca si¢ z ptynu newtonowskiego w plastycznolepki. Obec-
no$¢ struktury o charakterze ciala stalego powoduje, ze takie zawiesiny czesto
majg rowniez cechy sprezystolepkie.

W przypadku homogenicznych cieczy elektroreologicznych, zawierajacych
ciekle krysztaly, pod wptywem pola elektrycznego réwniez nastgpuje wzrost lep-
kosci, ale, w przeciwienstwie do zawiesin, nie powstaje sztywna struktura prowa-
dzagca do wytworzenia granicy plynigcia. W takich cieczach nie ma bowiem
sztywnych ziaren, mogacych wytworzy¢ sztywna strukture.

Zjawiska zachodzace w takich cieczach pod wptywem zewnetrznego pola sa
roznej natury, bardzo zlozone i nie do konca zbadane. Ponadto ich szczegdtowe
omoOwienie wymaga zaangazowania fachowej wiedzy z zakresu teorii pola elek-
tromagnetycznego, co wykracza poza zakres tej ksigzki. Dlatego ograniczymy sig
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tylko do pobieznego nakreslenia mechanizmow, prowadzacych do wyzej opisa-
nych zjawisk.

Jednym z mechanizméw prowadzacych do powstania struktury jest polaryza-
cja czastek zawiesiny, wywotana przez ruchome fadunki elektryczne, zwykle
obecne w czastkach lub na ich powierzchni. Pod wplywem pola elektrycznego
nastgpuje rozejécie si¢ tadunkow w czastce, czastka staje si¢ dipolem. Wystepu-
jace miedzy spolaryzowanymi czgstkami sily przyciggania przeciwnie natadowa-
nych miejsc powoduja, ze czastki tworza struktury liniowe, 0 mniej lub bardziej
regularnych ksztaltach, ktore uktadaja si¢ wzdhuz linii sit pola, czyli w poprzek
szczeliny migdzy elektrodami, zaznaczonymi na rys. 15.2 pogrubiong pionowsa
linig.

bez pola w polu elektrycznym
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Rys. 15.2. Utozenie czgstek zawiesiny bez pola i w obecnosci pola elektrycznego
skierowanego w poprzek szczeliny miedzy elektrodami

Powstanie takiej wioknistej struktury prowadzi do znacznego wzrostu lepko-
$ci. Przy odpowiednio duzym nat¢zeniu pola elektrycznego moze nastapic¢ tak
silna polaryzacja, ze przedstawione na rys. 15.2 wtokna dotykaja elektrod. Wtedy
taka struktura moze by¢ dostatecznie sztywna, by zawiesina nabrata cech ciata
stalego, czyli wykazuje ona granice¢ ptynigcia. Takie przejscie ze stanu ciektego do
stalego jest szybsze i trwalsze, jesli przemieszczenie czastek wymagane do stwo-
rzenia struktury jest mniejsze, czyli przy wigkszym ich stezeniu. Przy bardzo po-
wolnym przeptywie taka struktura ulega ciaglemu zrywaniu pod wpltywem sit
hydrodynamicznych i po niewielkiej zmianie wzajemnego potozenia czastek na-
stepuje natychmiastowa odbudowa pod wplywem sit elektrycznych. Powoduje to,
ze przeptyw nastgpuje przy napregzeniu praktycznie niezaleznym od szybkosci
$cinania — jest to reakcja typowa dla ciata plastycznolepkiego. Przy dostatecznie
wysokich szybko$ciach $cinania sity hydrodynamiczne znacznie przewyzszaja sity
elektryczne i naprgzenie styczne jest wtedy proporcjonalne do szybkos$ci $cinania,
czyli zawiesina nabiera wlasciwosci newtonowskich, mimo dziatajacego na nia
pola elektrycznego.
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Tak wytworzona granica ptynigcia ma zwykle warto$¢ proporcjonalng do sit
elektrostatycznych, proporcjonalnych do natezenia pola E i do momentu dipolo-
wego czastek. Przy omawianym mechanizmie polaryzacyjnym moment dipolowy
indukowany w czastce ciata stalego jest rowniez proporcjonalny do natezenia pola
E, czyli granica phyniecia jest wtedy proporcjonalna do E2. Ta zalezno$é¢ przestaje
obowiazywa¢ przy duzym natgzeniu pola i duzej zawarto$ci ziaren w zawiesinie.
Sity sprezystej reakcji struktury nie sg wtedy proporcjonalne do natezenia pola
w drugiej potedze, lecz w potedze nizszej niz dwa. Najczestsza przyczyng tego
zjawiska jest nieliniowos¢ przewodnictwa elektrycznego cieczy: jesli przewod-
nictwo elektryczne czastek jest wyzsze niz cieczy, natezenie pola elektrycznego
w cieczy migdzy czastkami jest wigksze niz Srednie natezenie w catej zawiesinie.
Przy dostatecznie silnym polu przewodnictwo cieczy rosnie z natgzeniem pola E
wskutek wywotanej przez to pole dysocjacji substancji rozpuszczonych w cieczy.
Ten wzrost przewodnictwa cieczy przy niezmienionym przewodnictwie ziaren po-
woduje, ze nat¢zenie pola w cieczy ro$nie wolniej niz proporcjonalnie ze wzro-
stem natezenia $redniego E, co oznacza, Zze granica plynigcia jest proporcjonalna
do natgzenia pola elektrycznego w potedze nizszej niz 2. W pewnych przypad-
kach stwierdzono nawet, ze granica ptyniecia jest w przyblizeniu proporcjonalna
do natezenia pola. Stwierdzono réwniez, ze granica ptynigcia wytworzona pod
wplywem pola elektrycznego jest w przyblizeniu proporcjonalna do kwadratu
zawarto$ci ziaren w zawiesinie [33].

W niektorych zawiesinach moze dochodzi¢ do podobnego efektu, jednak bez
tworzenia struktury na tyle sztywnej, by powstawala granica ptyniecia [88].
W takich zawiesinach ze spadkiem warto$ci szybkosci $cinania do zera lepkos$é
dazy do wartoSci stalej, jak w uogolnionych ptynach newtonowskich.

Podobny efekt obserwuje sie w ciektych krysztatach, zawierajgcych liniowe
czasteczki o anizotropowych wlasciwosciach dielektrycznych. Pod wplywem pola
skierowanego prostopadle do kierunku przeptywu czasteczki orientujg si¢ prosto-
padle do kierunku przeptywu, cho¢ nie tworza sztywnych agregatéw. Omoéwiony
wczesniej mechanizm rozrzedzania S$cinaniem cieczy zawierajacych liniowe
czastki ttumaczy, dlaczego takie ptyny o czasteczkach zorientowanych w poprzek
kierunku przeptywu maja podwyzszong lepkos¢ i wykazuja zjawisko rozrzedzania
$cinaniem. Orientacja czastek w kierunku pola elektrycznego powoduje rowniez
anizotropi¢ lepkosci. Charakterystyczne dla ciektych krysztatléw jest to, ze nie
wykazuja granicy ptynigcia. Jest to zwigzane z brakiem sztywnych struktur, obej-
mujacych cala objeto$¢ zawiesiny.

Badania optyczne bardzo rozcienczonych zawiesin magnetytu w oleju prowa-
dzone w reometrze rotacyjnym wskazaty nastepujacy mechanizm wzrostu lepkosci
podczas pomiaru. Po wigczeniu pola elektrycznego obdarzone tadunkiem czastki
przesuwaja si¢ migdzy elektrodami. Po dotknigciu przeciwnie natadowanej elek-
trody tadunek zmienia si¢ na przeciwny i czastki zawracaja. Taki oscylacyjny ruch
powoduje nieréwnomierno$¢ stezenia i przez to przewodnictwa w calej objetosci
zawiesiny, co prowadzi do tzw. niestabilnosci elektrohydrodynamicznej. Natoze-
nie tego ruchu na przeptyw spowodowany rotacja ruchomego elementu uktadu
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pomiarowego reometru prowadzi dalej do utworzenia cel cyrkulacyjnych o ksztat-
cie podobnym do wiréw Taylora (p. 5.5.1.4). Ten dodatkowy ruch cieczy stwarza
dodatkowy opdr, czyli pozornie zwigksza jej lepkosé [88]. Opisany wyzej mecha-
nizm ma wigksze znaczenie przy matych szybkosciach $cinania. Wystgpuje on
tylko pod dziataniem statego pola elektrycznego.

Inny mechanizm polega na odksztalcaniu i nakladaniu podwojnej warstwy
elektrycznej otaczajacej czastki koloidalne, co prowadzi do zwigkszonej dyssypa-
cji energii. Efekt elektroreologiczny moze tez by¢ wywotany obecnos$cig mostkow
wodnych migdzy czgstkami.

Niezaleznie od mechanizmu, efekt przylozenia pola elektrycznego zalezy od
jego natezenia i zmienno$ci W czasie, rozmiaru czastek i ich zawarto$ci w zawie-
sinie, szybkos$ci $cinania i przenikalno$ci elektrycznej oleju i ciata stalego oraz ich
przewodnictwa. Temperatura ma na efekt elektroreologiczny wptyw, ktoéry nie
zawsze jest tatwy do przewidzenia. Na skutek wpltywu temperatury na wlasciwosci
dielektryczne substancji moze nastgpowaé wzrost lepkoSci ze wzrostem tempera-
tury, jezeli np. ze wzrostem temperatury wzrasta polarno$¢ czastek. Ze wzrostem
rozmiarow czgstek efekt elektroreologiczny staje si¢ silniejszy.
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Rys. 15.3. Opdznienie w czasie reakcji pltynu elektroreologicznego na przytozone
pole elektryczne

Pomiary reometryczne wykonuje si¢ z reguly w ukladzie ptytka-ptytka lub
wspotosiowych cylindrow ze wzgledu na wymog rdownomiernego natgzenia pola
w calej szczelinie (nie spelnia go szczelina miedzy stozkiem a ptytka). Podczas
pomiardéw nalezy bra¢ pod uwagg, ze nie zawsze zmiany struktury pod wptywem
pola nastepuja szybko, podobnie, jak nie zawsze zmiany struktury zwyktych pty-
néw nienewtonowskich nastgpuja natychmiast po zmianie szybkosci $cinania —
por. p. 3.4, tiksotropia. Reakcja lepkosci na skok natezenia pola moze by¢ rzedu
kilku milisekund, ale i kilkunastu minut. Przyktad takiego opdznienia w zawiesi-
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nie magnetytu w oleju silikonowym, w ktorej 120 s po rozpoczeciu pomiaru lep-
kosci wigczono pole elektryczne, przedstawia rys. 15.3 [88]. Jak wynika z tego
rysunku, juz po kilku sekundach nastepuje znaczny wzrost lepkosci ptynu elektro-
reologicznego. Czas dostosowania struktury zawiesiny do natezenia pola jest
z reguty dluzszy w zawiesinach rozcienczonych i przy stabszym polu.
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Rys. 15.4. Przyktad krzywych ptyniecia ptynu magnetoreologicznego
w polu magnetycznym

Podobny jest mechanizm efektu magnetoreologicznego. Zewnetrzne pole ma-
gnetyczne powoduje uktadanie si¢ czgstek tak, by indukowane w nich pole ma-
gnetyczne utozylo sie wzdluz pola zewnetrznego. Efekt taki wykazujg zawiesiny
czastek, ktére mogg by¢ namagnesowane, a wigc majace wiasciwosci ferromagne-
tyczne. Poniewaz kierunek tego indukowanego pola w czastce nie jest dowolny,
lecz zalezy od struktury tzw. domen magnetycznych, wiec kazda czastka orientuje
si¢ w charakterystycznym dla niej kierunku, przeciwstawiajac si¢ sitom hydrody-
namicznym, ktére dazg podczas przeplywu do zmiany tego polozenia. Nadaje to
cieczy wlasciwos$ci rozrzedzania $cinaniem, analogicznie jak w przypadku efektu
elektroreologicznego. Oczywiscie tak wytworzone dipole magnetyczne przycia-
gaja si¢ 1 moga tworzy¢ sztywne struktury, podobne do przedstawionych na rys.
15.2, co prowadzi do powstania granicy plynigcia. Ciecz nabiera wtedy wiasci-
wosci plastycznolepkich. Przyktad krzywych ptyniecia zawiesiny pozostajacej pod
wptywem pola magnetycznego o réznym natezeniu przedstawia rys. 15.4.

Efekty elektroreologiczny i magnetoreologiczny sa interesujace z punktu
widzenia praktycznych rozwigzan r6znych mechanizméw — sprzegla, hamulce, za-
wory hydrauliczne, thumiki drgan, symulatory pracy mig¢éni, elementy sterowania
robotami, jednym stowem urzadzenia, ktorych pracg mozna sterowaé przez
zmiang wilasciwosci cieczy za pomoca sygnatu elektrycznego. Ich zaleta w tego
typu zastosowaniach jest zwykle bardzo krotki czas reakcji na bodziec elektryczny
i pelna odwracalno$¢ wlasciwosci reologicznych po wylaczeniu pola.
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SEOWNIK WYBRANYCH TERMINOW

Anti-thixotropy
Apparent viscosity

Biorheology

Complex modulus
Complex visosity
Couette flow

Creaming

Creeping flow

Deformation
Die swell
Dilatancy

Drag flow
Drag reduction
Dynamic viscosity

Elongation viscosity
Electrorheology

End effect
Electrorheological fluid
Entrance effect

Exit effect

Flow curve
Fluid memory
Emulsion

Intrisnic viscosity
Kinematic viscosity

Loss modulus
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REOLOGICZNYCH

antytiksotropia
lepkos$¢ pozorna

bioreologia

modut zespolony

lepkosc¢ zespolona

przepltyw wleczony zachodzacy w szczelinie
uktadu pomiarowego reometru
$mietankowanie (przeptyw czastek
rozproszonych w kierunku powierzchni
rozdziatu faz)

przeplyw petzajacy

deformacja, odksztatcenie
pecznienie strugi ptynu
dylatancja (wzrost objetosci ptynu
spowodowany $cinaniem)
przeptyw wleczony

obnizanie opordéw przeplywu
lepko$¢ dynamiczna

lepkos¢ wzdtuzna
elektroreologia

efekt koncowy

ptyn elektroreologiczny
efekt wlotowy

efekt wylotowy

krzywa ptynigcia

pamie¢ ptynu
emulsja

lepkos$¢ istotna (lepkos$¢ wlasciwa)
lepko$¢ kinematyczna

modut stratno$ci



Magnetorheology

Melt flow index — MFI,
Melt index — Ml
Memory fluid
Microrheology

Negative thixotropy
Newtonian fluid
Non-newtonian fluid
Normal stress

Normal stress difference
Normal stress coefficient

Plasticity
Plastic viscosity
Poiseuille flow
Pressure flow
Power low fluid
Pseudoplasticity

Relative viscosity
Relaxation time
Rheogoniometer

Recoverable shear strain
Rheology
Rheological parameter
Rheometer
capillary rheometer
rotational rheometer

cone and plate rheometer

parallel plate rheometer
slit rheometer

in line rheometer

off line rheometer

on line rheometer

Rheopexy
Rod climbing

magnetoreologia

wskaznik ptynigcia
pltyny wykazujace efekty ,,pamigci”
mikroreologia

synonim antytiksotropii

pltyn newtonowski

ptyn nienewtonowski

naprezenie normalne

roznica napre¢zen normalnych
wspotczynnik naprezen normalnych

plastyczno$é

lepko$¢ plastyczna

przeptyw Poseuille’a

przeptyw ci$nieniowy

plyny opisane modelem potegowym
pseudoplastyczno$¢ (synonim rozrzedzania
$cinaniem)

lepko$¢ wzgledna

czas relaksacji

reogoniometr (reometr umozliwajgcy pomiar
napre¢zen normalnych)

odwracalne naprezenie $cinajgce

reologia

parametr reologiczny

reometr

reometr kapilarny

reometr rotacyjny

reometr stozek — ptytka

reometr z plykami rownolegltymi

reometr szczelinowy

reometr, ktdrego czujnik pomiarowy
umieszczony jest w linii technologicznej
reometr mierzacy wtasciwosci ptynu poza linia
technologiczng

reometr do ciagtych pomiaréw wilasciwosci
cieczy, stanowigcy bocznik linii technologiczneyj;
probka ptynu po pomiarze jest zawracana do
urzadzen linii technologicznej

synonim antytiksotropii

wspinanie si¢ cieczy po obracajacym si¢ wale
mieszadla
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Secondary flow
Shear

Shear modulus
Shear rate

Shear stress
Shear thickening
Shear thinning
Shear viscosity
Simple shear
Specific viscosity
Storage modulus

Strain

Stress

Stress tensor
Surface tension
Suspension

Taylor vortices
Tension
Thixotropy
Trouton viscosity

Velocity gradient
Viscoelasticity
Viscometer
Viscosity

Yield stress
Young’s modulus

Zero-shear viscosity
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przeplyw wtorny

$cinanie

modutl sprezystosci postaciowej

szybkos$¢ $cinania

naprezenie §cinajgce

zageszczanie §cinaniem

rozrzedzanie Scinaniem

lepkos¢, lepkosé ptynu w polu sit $cinajacych
proste Scinanie

bezwymiarowa lepko$¢ whasciwa

modut zachowawczy (sktadowa rzeczywista
moduhu zespolonego)

odksztatcenie

naprezenie

tensor naprezen

napigcie powierzchniowe

zawiesina

wiry Taylora
rozcigganie, naprezenie
tiksotropia

lepko$¢ troutonowska

gradient predkosci
lepkosprezystosé
wiskozymetr
lepkos¢

granica plyniecia
modul Younga

lepko$¢ zerowa (lepkos¢ przy szybkosci
$cinania dazacej do zera)



1663 -

1643 -

1676 —

1687 —

1739 -

1807 —

1839 —

1851 —

1861 —

1866 —

1884 —

1888 —

1891 —
1893 —

HISTORIA ROZWOJU REOLOGI

B. Pascal (1623-1662) wprowadza koncepcj¢ ptynu doskonatego, ptynu
nie stawiajgcego oporéOw w czasie przeptywu.

E. Torricelli (1608-1642) jako pierwszy sformutowat zalezno$¢ opisujaca
wyplyw cieczy ze zbiornika — prawo Torricellego.

R. Hook (1635-1703) proponuje prawo, zwane obecnie prawem Hooka
moéwigce, ze deformacja ciata jest wprost proporcjonalna do dziatajacej na
to ciato sity.

I.S. Newton (1643-1727) wykazal, ze opory przeptywu cieczy sg wprost
proporcjonalne do jej predkosci. Wspodtczynnik proporcjonalnosci taczacy
te dwie zmienne obecnhie jest nazywany lepkoscig plynu, a zalezno$é
pomiedzy tymi wielko$ciami wspoOlczesnie jest nazywana prawem
Newtona.

D. Bernoulli (1700-1782) syn Johanna Bernoulli (1667-1748) formuje
zasade bilansu energii przeplywajacego ptynu, nazywang obecnie rownaniem
Bernoulliego.

T. Young (1773-1869) wprowadzil pojecie modulu sztywnos$ci, jako
wielko$ci charakteryzujacej zachowanie si¢ ciat sztywnych pod dziataniem sit
odksztatcajacych. Parametr ten obecnie jest nazywany modutem Younga.
1840 G. Hagen (1797-1829) i J. Poiseuille (1799-1869) konstruuja
niezaleznie pierwowzory reometréw kapilarnych oraz opracowujg zalezno$¢
pomiedzy spadkiem cisnienia a objetosSciowym natezeniem przeptywu
ptynéw w przewodach nazywang rownaniem Hagena-Poiseuillea.

G. Stokes (1814-1878) przeprowadza badania nad zalezno$ciami pomigdzy
predkoscia opadajacej kulki a lepkoscia i gestoscia ptynu — prawo Stokesa.
T. Graham (1805-1869) wprowadza pojecie koloidu i prowadzi prace nad
okreslaniem ich lepkos$ci na drodze dyfuzji przez membrany.

J. Maxwell (1831-1879) prowadzi prace z zakresu relaksacji napre¢zen
w plynach i opracowuje model zachowania sie¢ pltynu sprezystolepkiego —
nazywany obechie modelem Maxwella.

C. Engler (1842-1925) prezentuje prosty przyrzad do pomiaru lepkosci
olejéw. Wprowadza jednostke lepkosci obecnie nazywang stopniem Englera
(1°E).

M. Couette buduje pierwszy reometr rotacyjny z uktadem pomiarowym
0 wspotosiowych cylindrach.

W. Ostwald (1853-1932) prezentuje pierwszy wiskozymetr kapilarny.

C. Barus opisuje zjawisko pgcznienia strugi cieczy wyptywajacej z kapilary,
obecnie zwane efektem Barusa.
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1904 -

1905 -

1906 —

1913 -
1916 -

1923 -

1926 —

1928 —

1929 -
1929 —

1931 -
1934 -
1938 —
1947 —
1948 —
1948 —
1949 —
1951 -

1955 —
1956 —

1969 —

1970 —
1972 —
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L. Prandtl (1875-1953) opracowuje teori¢ warstwy granicznej oraz teori¢
przeptywu turbulentnego (1910).
A. Einstein (1879-1955) opracowuje model reologiczny lepkos$ci rozcien-

czonych zawiesin 77 =17, (1+2,5¢).

F. Trouton opracowuje zalezno$¢ wigzaca ze sobg lepkos¢ dynamiczng
ptynu newtonowskiego z jego lepko$cia wzdtuzna.

Pierwsze sympozjum po§wigcone lepkosci zawiesin odbywa si¢ w Londynie.
E. Bingham (1878-1945), badajac wiasciwosci stgzonych zawiesin, wprowadza
koncepcje ptynu z granicg ptyniecia (ptyny plastycznolepkie).

1925 A. de Waele i W. Ostwald (junior 1883-1943) wykazujg niezaleznie,
ze krzywe ptyniecia wielu ptynéw nienewtonowskich mozna opisa¢ za
pomocag funkcji potegowej — model Ostwalda-de Waele’a.

W. Herschel (1873-1944) i R. Bulkley prezentujg zalezno$¢ pozwalajacg
opisywa¢ krzywe plynigcia ptynéw z granica ptynigcia, obecnie nazywang
modelem Herschela-Bulkleya.

E.C. Bingham (1878-1945), profesor Lehigh University (USA), zaklada
fundacj¢ ,,Society of Rheology” i definiuje nowag dziedzing nauki,
proponujac dla niej nazwg reologia. Rozpoczyna wydawanie czasopisma
Journal of Rheology.

Powstaje Amerykanskie Towarzystwo Reologiczne.

K. Weissenberg (1893-1976) i B. Rabinowitsch podajg zalezno$¢ na
rzeczywista szybkos$¢ $cinania przy przeptywie ptynu nienewtonowskiego
W przewodzie.

M. Reiner (1886-1976) wprowadza pierwsza klasyfikacje ptynow.

M. Mooney i R. H. Ewart po raz pierwszy wykorzystujg uktad pomiarowy
stozek-plytka w pomiarach reometrycznych.

G.S. Blair (1902-1987) publikuje pierwsza ksiazke¢ zawierajaca w tytule
stowo reologia ,,An Introduction to Industrial Rheology”.

K. Weissenberg (1893-1976) odkrywa zjawisko wznoszenia si¢ cieczy
po osi wirujacego mieszadla, nazywane obecnie efektem Weissenberga.
Pierwszy mig¢dzynarodowy kongres reologiczny w Scheveningen.

J. Rabinow publikuje pierwsza pracg na temat efektu magnetoreologicznego.
W.M. Winslow jako pierwszy opisuje efekt elektroreologiczny.

K. Weissenberg (1893-1976) prezentuje pierwszy reogoniometr do
pomiaru réznicy naprezen normalnych w uktadzie stozek-ptytka.

A.S. Lodge prowadzi badania wlasciwosci ptynéw metodami reooptyki.

F. Eyrich publikuje monografi¢ pod tytutem ,Rheology, Theory and
Applications”.

J. Meissner buduje prototypowy reometr i mierzy lepkos¢ wzdtuzng ptynu.
J.D. Ferry prowadzi badania liniowej lepkosprezystosci ptynow.

P.C. Carreau opracowuje model reologiczny krzywej plyniecia ze stala
czasowg oraz lepkoscia zerowa 7o dla » — 0 i lepkoscia 7, dla y — .



1986 — G. Fox i G.C. Bary wykazali zwigzek migdzy lepko$cig zerowa i masg
czasteczkowa polimeru 7, ~ M**.

1991 — Wprowadzono miedzynarodowe standardy dla geometrii uktadow pomiaro-
wych reometrow rotacyjnych 1ISO 3219.

Od 1992 — Burzliwy rozwo6j nowych konstrukcji reometréw. Badania tgczace
wlasciwosci reologiczne ze strukturg materialow. Intensywny rozwdj
elektro-, magnetoreologii i bioreologii.

Od 1995 — Intensywny rozwoj mikroreologii.
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Dyssypacja energii 17, 101, 114, 120, 227,
293
Efekt(y)
Barusa 50, 103, 148, 153
pamigci 45
Weissenberga 50
Efekty uboczne 91
w reometrze kapilarnym 109
— cieplne 115-121
— ci$nieniowe 122, 129
— przyscienne 110
— wlotowe 123
w reometrze z uktadem wspoétosiowych
cylindrow 91
— cieplne 92
— koncowe 91
— przys$cienne 93
— wiry Taylora 96
w reometrze z uktadem stozek-ptytka 97
Elektroreologia 289
Gradient predkosci 19
Granica ptyniecia 33, 40, 195
cieczy elektro- i magnetoreologicznych 291
Histereza krzywej ptynigcia 58, 208
Krzywa lepkosci
definicja 26
ptynu newtonowskiego 27, 46
ptynu plastycznolepkiego 46
ptynu rozrzedzanego $cinaniem 36, 46
ptynu zaggszezanego $cinaniem 40, 46
Krzywa ptynigcia
cieczy elektroreologicznej 290
cieczy magnetoreologicznej 294
definicja 25
ptynu newtonowskiego 26, 42
ptynu rozrzedzanego $cinaniem 34, 42
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— pomiar 159-162
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— w reometrze z ukladem stozek-ptytka 86
— w reometrze z uktadem ptytka-ptytka 88
rownowagowe 61, 206
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55, 60, 69, 93, 118, 143, 157, 160, 185,
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antytiksotropowe 29
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Bagleya 125
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Proste $cinanie 18
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wzdtuzny 61
wleczony migdzy wspotosiowymi
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fenomenologiczna, makroreologia, definicja 15
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powierzchni cieczy 210
stosowana, definicja 15
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—gazowy 101
— ttokowy 101
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— 0 wspotosiowych cylindrach 75
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Rozcigganie 17, 183
Roéwnanie
Hooke’a 18
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pierwsza 49, 176
Sktadowe napr¢zenia 16
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Sprezystolepkos¢ liniowa 52, 179
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w reometrze o wspotosiowych
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w reometrze z uktadem ptytka-ptytka 88
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kalibracja 80
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Ubbelohde’a 72, 136
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