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Streszczenie: Przedstawiono wybrane nowe modele oraz metody opisu krzywych lepkosci w ustalo-
nych przeplywach scinajacych cieczy nienewtonowskich. Omdéwiono modele wynikajace z teorii objetos-
ci swobodnej, modele bedace uogdlnieniem réwnania Carreau oraz tzw. modele wielomodowe, umozli-
wiajace opis lepkosci ukladéw reologicznie ztozonych. Podano szereg praktycznych przyktaddéw opisu
krzywych lepkosci réznorodnych kompozydji ciektych za pomoca omawianych modeli.

Stowa kluczowe: krzywe lepkosci $cinania, modele reologiczne, opis przeptywu.

Novel models for description of steady shear flow curves of non-Newtonian
liquids

Abstract: Selected novel models and methods of describing viscosity curves in steady shear flows of
non-Newtonian liquids are presented. The models resulting from free volume theory, those being a gene-
ralization of the Carreau equation and so called multi-mode models, which make it possible to describe
the viscosity of rheologically complex systems, are discussed. A few practical examples for describing the

viscosity curves of various liquid compositions using these models are given.

Keywords: shear viscosity curves, rheological models, flow description.

Uktady ciekle stanowia bardzo liczna grupe materia-
16w, ktdre ze wzgledu na swoje wlasciwosci reologiczne
sg szeroko wykorzystywane w wielu dziedzinach tech-
nologii i przemystu. Opublikowano juz ogromna liczbe
artykulow i bardzo wiele szczegotowych monografii na
temat wlasciwosci reologicznych, wytwarzania i prze-
twarzania oraz zastosowania réznych materiatow cie-
ktych. Najlepszymi przyktadami moga tu by¢ pozycje
ksiazkowe z ostatnich kilku lat: [1] (zawiesiny, emulsje,
uktady koloidalne, Zele, zageszczacze, itp.), [2] (produk-
ty zywnosciowe), [3] (ptyny biologiczne i ustrojowe), [4]
(modyfikatory wilasciwosci reologicznych do réznorod-
nych zastosowan), [5] (ztoZzone ciecze polimerowe i inne),
[6] (materialy polimerowe i uklady dyspersyjne). Wiek-
szos¢ uktadéw cieklych zalicza si¢ do nienewtonows-
kich, ktérych lepkos¢ scinania zalezy od warunkéw prze-
plywu (w tym niekiedy czasu). Uktadami newtonowski-
mi o statej lepkosci sa zazwyczaj materiaty matoczastecz-
kowe, w tym gazy, woda, typowe rozpuszczalniki i ciekte
metale. Materialy wielkoczasteczkowe lub uklady ztozo-
ne (zawiesiny, lateksy, pasty, emulsje, piany, itp.) sa za-
zwyczaj nienewtonowskie. W ich charakterystyce szcze-
gblnie wazny jest odpowiedni opis krzywych lepkosci
Scinania ustalonego w funkgji naprezen $cinajacych badz
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szybkosci $cinania. W literaturze opisano dotychczas
liczne modele empiryczne, semiempiryczne oraz teore-
tyczne, umozliwiajace ilosciowy opis lepkosci ustalo-
nych przeptywéw roznych uktadéw ciektych lub plas-
tycznych, np. materiatéw polimerowych, produktéw
spozywczych, zawiesin nieorganicznych i ptynow fizjo-
logicznych, jako funkcji naprezenia scinajacego badz
szybkosci $cinania. Prawdopodobnie najbardziej obszer-
ne zestawienie tego typu rdwnan, obejmujace kilkadzie-
siat pozycji (ponadto wiele specyficznych réwnan lep-
kosci zawiesin), zawiera praca [7] po$wiecona proble-
mom reologii krwi. Skromniejszy zbidr takich rownan
przedstawia takze literatura krajowa, np. [8, 9]. Zestawie-
nia te formalnie odnosza si¢ do opisu lepkosci cieczy lep-
kich (uogolnionych cieczy newtonowskich) lub lepko-
plastycznych, nie uwzgledniaja jednak wielu specyficz-
nych réwnan lepkosci, wynikajacych z fenomenologicz-
nych lub molekularnych teorii lepkosprezystych cieczy
polimerowych, np. [6, 10, 11].

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie i
omowienie kilku nowych réwnan lepkosci uogoélnionych
cieczy newtonowskich, ktére moga by¢ uzyte do opisu
krzywych lepkosci scinania, nie tylko uktadéw polimero-
wych, lecz takze innych cieczy nienewtonowskich.

ANALIZA TEORETYCZNA

W pracy omdwiono wybrane nowe modele oparte na
teorii objetosci swobodnej [12] oraz stanowiace rozwinie-
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cie kilku znanych juz modeli cieczy lepkich, w szczegdl-
nosci réwnan Carreau badz Carreau-Yasudy [11, 13].

Teoria objetosci swobodnej zaktada, ze tarcie wew-
netrzne podczas przeptywu, ktorego miarg jest lepkosc,
zalezy od wzglednego udziatu przestrzeni niewypetnio-
nej przez materiat — tzw. objetosci swobodnej V;, ktora
wraz z objetoscig wypelniona — tzw. objetoscia zajeta V.
okresla makroskopowaq objetos¢ wilasciwgq materiatu V.
Wyrazem matematycznym teorii objetosci swobodnej
jest rdwnanie Doolittle’a, zapisane w nastepujacej postaci
ogolnej [12]:

Inn,=K+6, (1)
6, = BL __b ~ 5 ()
V, Rt-T) RT

Parametrowi 6 w rownaniu (1) odpowiada w tym
przypadku pierwszy czlon réwnania (2), a Ki B sa staty-
mi (indeks ,,0” przy 6 oraz E okresla warunki odniesienia
wykorzystywane dalej). Mozna zatozy¢, ze objetosc zaje-
ta V,, zalezna od sit atomowych, w przeciwienstwie do
objetosci swobodnej Vj, zaleznej od znacznie stabszych
sit miedzyczasteczkowych i efektéw sterycznych, pozo-
staje praktycznie biorac niezmienna. Objetos¢ swobodna
moze jednak podlega¢ duzym zmianom wskutek dziata-
nia roznych czynnikow zewnetrznych, takich jak: tempe-
ratura, ci$nienie lub naprezenia (sity) Scinajace. Zaktada-
jac, ze objeto$¢ swobodna zwigksza si¢ liniowo z tempe-
ratura, mozna pokazac, ze rdwnanie Doolittle’a jest row-
nowazne réownaniu Vogela—Fulchera—Tammana. Od-
powiada mu warto$¢ 6 w réwnaniu (1), okreslona dru-
gim cztonem réwnania (2), przy czym R jest stata gazo-
wa, T — temperatura, E — energia aktywagji lepkiego
plyniecia a T, — stala materiatowa. Przy zatozeniu, ze ta
ostatnia wartosc¢ jest rowna zeru, otrzymuje si¢ — jako
przypadek szczegdlny — réwnanie Arrheniusa, tzn. 0
okresla trzeci czton w réwnaniu (2).

Istnienie przeptywu wptywa na wzrost intensywnos-
ci zderzen czastek, zaleznej od wielkos$ci naprezen, co
w konsekwencji powoduje zwigkszenie objetosci swo-
bodnej. Ma ono jednak charakter relaksacyjny, tzn. obje-
to$¢ swobodna rosnie z szybkoscig proporcjonalng do in-
tensywnosci naprezen lecz, rownoczesnie, zmniejsza sie
z szybkoscia proporcjonalng do wielkosci odchylenia od
stanu rownowagi. Stad, w czasie przeptywu ustalonego
zmiana objetosci swobodnej rowniez osigga pewien usta-
lony poziom. W wyniku takiego podejscia réwnaniu (1)
mozna nadac nastepujaca postaé, przedstawiajaca zmia-
ny lepkosci n jako funkcje naprezenia Scinajacego t [12]:

n

]'nl = _90 % n
M 1+ ot

®)

W réwnaniu (3) indeks ,,0" odnosi sie do stanu bez Sci-
nania, tzn. w praktyce dolnego zakresu newtonowskie-
go, natomiast 6, mozna obliczy¢ z réwnania Arrheniusa.
Parametr o zwiazany jest z szybkoscia generowania i cza-
sem relaksacji (zaniku) objetosci swobodnej. Dla cieczy
newtonowskich a =0, gdyz w uktadach ztozonych z ma-

tych czastek dodatkowa objetos¢ swobodna zanika nie-
mal od razu po ich zderzeniu. Teoretyczna warto$¢ statej
n, przy bardzo matych szybkos$ciach Scinania, wynosi 2,
podczas gdy dla wigkszych szybkosci $cinania n < 2.
Praktyka wskazuje jednak, ze warunek n < 2 jest wystar-
czajacy do bardzo dobrego opisu krzywych lepkosci
w calym zakresie naprezen badz szybkosci $cinania (7).
Te ostatniag wielko$¢ okresla wzor, wyprowadzony z
rownania (3) i ogélnego rownania krzywej ptyniecia:

.1 at”
= exp[eo o M,lj @)
Nalezy wspomnie¢, ze postac¢ réwnania (3) opiera sie
na zalozeniu, iz procesy relaksacji objetosci swobodnej,
a wiec i zmiany lepkosci (zwtaszcza uktadéw polimero-
wych), s3 uwarunkowane poziomem naprezenia $cina-
jacego, a nie szybkosci Scinania [zastgpienie w rOwnaniu
(3) naprezenia przez szybkos¢ $cinania drastycznie
zmniejsza doktadnos¢ opisu]. Réwnanie (3) przewiduje
istnienie nie tylko dolnej, lecz takze gérnej lepkosci new-
tonowskiej:
Pﬁ Inn=Inn,=Inn,-6, (5)
Po uwzglednieniu (1) otrzymuje si¢ wazna zaleznosc¢
wigzaca statg K w réwnaniu Arrheniusa lub Doolittle’a z
gorna lepkoscia newtonowska:

Inn, =K (6)

Wiadomo, ze stata K odnoszaca si¢ do polimeréw jest
zalezna praktycznie biorac tylko od ich ciezaru czastecz-
kowego i struktury chemicznej tancucha. Z kolei gorna
lepkos¢ newtonowska przy ekstremalnie wysokich na-
prezeniach $cinajacych (szybko$ciach $cinania) musi
odpowiada¢ stanowi niemal catkowitego rozklebienia i
orientacji tancuchéw polimerowych w kierunku przepty-
wu, gdyz tylko wtedy jej wartos¢ nie zalezy w istotnym
stopniu od czynnikow takich jak temperatura lub steze-
nie rozpuszczalnika w przypadku roztwordw [14]. Uza-
sadnia to stluszno$¢ rownania (6). Nie wnikajac w omo-
wione podstawy teoretyczne, rdGwnanie (3) mozna for-
malnie potraktowac jako zwykte 4-parametrowe réwna-
nie korelacyjne i zapisa¢ w postaci:

In = _ & (7)
Mo 1+ at”

Latwo stwierdzi¢, ze dla § = 0 wzdr (7) opisuje zacho-
wanie newtonowskie, a dla 6 >0, lub 6 <0, odpowiednio,
zachowanie pseudoplastyczne lub dylatantne, z gérna
lepkoscia newtonowska.

Roéwnania (3) lub (7) sa przyktadami modelu 4-para-
metrowego, w ktorym n,, # 0. Poniewaz wigkszo$¢ prze-
plywow zachodzi przy mniejszych naprezeniach scina-
jacych, rdwnanie mozna znacznie uprosci¢, zaniedbujac
czton ot”" w mianowniku wyktadnika eksponenty. Otrzy-
muje si¢ model 3-parametrowy, w ktérym n, = 0. Jego
przyblizenie w postaci modelu Ellisa [8, 9] mozna uzys-
ka¢ w wyniku rozwinigcia funkcji wyktadniczej w szereg
potegowy, z zachowaniem dwoch pierwszych wyrazow:
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n 0 1 1
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Mozna pokaza¢, ze jakosciowo podobne rozwinigcie
w szereg potegowy rownania (3) lub (7) po kilku prze-
ksztalceniach algebraicznych prowadzi do modelu typu

Ellisa z gérna lepko$cia newtonowska o postaci:
- 1
n-n, _ ©)

n-m.  L+et"
Parametry m, oraz ¢ wyrazaja sie jako funkcje para-
metréw réwnania (3) lub (7). Szybko$¢ scinania dla mo-
delu (8) mozna obliczy¢ na podstawie rOwnania krzywej

plyniecia:

7 =—exp(87") (10)
n

Mozna zauwazy¢, ze r(o')wnania (3) i (4) oraz (8) i (10)
stanowia parametryczna reprezentacje (z parametrem 1)
zaleznosci n = f(}), tzn. modeli odwrotnych do modeli (3)
oraz (8). Mozna je formalnie traktowac jako nowe zwiaz-
ki konstytutywne, zadane w postaci parametrycznej. Po-
nadto trzeba stwierdzi¢, Ze modele oparte na teorii obje-
tosci swobodnej dobrze tlumacza zachowanie pseudo-
plastyczne zwiazane ze wzrostem objetosci swobodnej,
lecz na ich podstawie trudno wyjasni¢ zachowanie dyla-
tantne, zwigzane ze zmniejszeniem objetosci swobodnej.
Jak pokazano powyzej taki zabieg czysto formalnie jest
jednak mozliwy.

Inng grupe nowych modeli stanowia odpowiednie
rozszerzenia znanego modelu Carreau [10], wystepu-
jacego w dwoch odmianach — jako model 3-parametro-
wy, odpowiadajacy n,, =0, lub model 4-parametrowy, dla
Ny, > 0: 01
nﬂ =[1+09] >

0

(11)
n_nm — 1 7\‘ 2 nT_l
- [1+ 7]

(12)

Tréjparametrowe réwnanie (11) przewiduje dolna
lepkos¢ newtonowska oraz zachowanie newtonowskie
dlan=1, pseudoplastyczne dla n <1, zlepkosciag malejaca
do zera, i dylatantne dla n > 1, z lepkoscia rosnaca nie-
ograniczenie. Czteroparametrowy model (12) przewidu-
je zachowanie newtonowskie dla n = 1 oraz pseudoplas-
tyczne z dolng i gorng granica lepkosci dla n < 1 oraz
M., < Mg Traci natomiast sens w przypadku zachowania
dylatantnego z dolng i goérna lepkoscia newtonowska,
gdyz, jak wida¢, dla n > 1 oraz n,, <1, sa mozliwe ujemne
wartosci lepkosci. Wade te mozna tatwo usuna¢ w wyni-
ku wprowadzenia wartosci bezwzglednej w wyktadniku
potegi wzoru (12) [13]:

[

Mo~ M _ [1+ (XY)Z]T
="M,

Jak tatwo stwierdzi¢, dla n <1 oraz n,, <ng (zachowa-
nie pseudoplastyczne) rownania (12) i (13) sa identyczne,
natomiast dla n > 1 oraz n,, <n, rownanie (13) przewidu-
je, juz prawidlowo, wzrost lepkosci ze wzrostem szyb-
kosci $cinania do odpowiedniej wartosci granicznej. Po-
wyzsza zmiane utrzymano tez w dalszych modyfika-
¢jach réwnania Carreau.

(13)

Rownanie Carreau ma jeden istotny mankament,
gdyz nie zawsze doktadnie opisuje przebieg krzywych
lepkosci w obszarze przejsciowym miedzy zakresem
newtonowskim i potegowym, a takze niedoszacowuje
wartosci dolnej lepkosci newtonowskiej, w szczegolnosci
wtedy, gdy zakres przejsciowy jest szeroki. W celu zni-
welowania tej wady Yasuda zaproponowat wprowadze-
nie nowej statej o w miejsce ,,dwdjek” w rownaniach (11)
i (12), co prowadzi, odpowiednio, do 4- i 5-parametrowe-
go modelu Carreau-Yasudy [10]. Taka modyfikacja,
mimo ze daje dobre rezultaty i jest szeroko stosowana,
nie jest catkowicie poprawna teoretycznie, gdyz teorie
fenomenologiczne i molekularne uzalezniaja lepkos¢ od
parzystych, a nie dowolnych poteg szybkosci scinania.
Zalezno$¢ od dowolnych poteg (jak np. w rownaniu po-
tegowym) ma charakter asymptotyczny. Bardzo dobrym
sposobem na usunigcie omdéwionych bltedéw teoretycz-
nych jest zastapienie dwumiandw w podstawie poteg
wyrazen (11) i (13) odpowiednimi wielomianami o pa-
rzystych potegach, co prowadzi do wzoréw [13]:

n-1
D=1+ )+ )+t )™ ] =
n
n *OT] e
S = [ 14+ (1) + )+t 7]
M,

W zastosowaniach praktycznych przyblizenie k = 2
jest zwykle wystarczajace dla wiekszosci przypadkdw.
Redefiniujac state czasowe A, réwnaniom (14) i (15) moz-
na nadac posta¢ [13]:

(14)

(15)

2 [1+ B0 + ()] ©

0

(16)

n-]|
% =[1+pouy + (Wﬁ

Nietrudno stwierdzi¢, ze dla § = 2 réwnania (16) i (17)
stanowia przypadki szczegdlne 4-parametrowego mode-
lu Carreau (11) lub 5-parametrowego modelu Carreau
(13). Modele (16) i (17) maja wlasnosci bardzo podobne
do wilasnosci odpowiednich réwnan Carreau-Yasudy,
lecz jak juz wspomniano, sa bardziej poprawne teore-
tycznie.

Po przeksztatceniu rownan (16) i (17) otrzymuje sie
inng modyfikacje modeli Carreau, o interesujacych
wlasnosciach, ktorg zapisa¢ mozna w postaci réwna-
nia [18]:

(17)

sgn(l-n)
n-n, [1+B(M'/)2+n”"(7w})4]nfll :
none | B o]

(18)

Wzor (18) obowiazuje dla przypadkun,>0. Dlan,=0
w wyktadniku wzoru (18) zamiast sgn(1-n)/4 nalezy
przyja¢ 1/4. Otrzymane w ten sposob 4-parameterowe
rownanie, dla n =1 przedstawia zachowanie newtonows-
kie, dla n <1 — zachowanie pseudoplastyczne adlan>1
— zachowanie dylatantne, oba z dolng lepkosciag newto-
nowska, natomiast 5-parametrowy model (18) dlan,,<n,
i n <1 przewiduje zachowanie pseudoplastyczne, a dla
N >Mpin>1 — zachowanie dylatantne, oba z dolna i gor-
na lepkoscia newtonowska.
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Interesujaca alternatywe dla uogdlnieni réwnania Car-
reau, danych wzorami (14) i (15), moze stanowic¢ model
0 0golnej postaci:

3
N[ 1+ 1)+ g 1) et (1)

no L T+ (Rg?)? + ) ot (1) J
Nietrudno dostrzec, ze przyjmujacA;,,=0orazpu=1-n
otrzymuje si¢ réwnanie (14) dlan,,=0. Przy A;, # 0 réwna-
nie (19) stanowi wilasciwa alternatywe dla modelu (15),
w ktorymn,, > 0. W tym przypadku gérna lepkos$é newto-
nowska (ktdra nie jest parametrem) wyraza wzor:
M ]
M = Mo
}\'kd
Dla u > 0, w zalezno$ci od tego czy Ay, < Ay, Ay > Ay
CZY My = Mgy W2Or (19) przedstawia, odpowiednio, ciecz
pseudoplastyczna, dylatantna lub newtonowska. Uzy-
teczng alternatywa dla 4-parametrowego rownania Car-
reau w postaci (13) jest 4-parametrowy wzor:

(19)

(20)

n_[ 1+(xly')21“?
Ny [ 1+ (A7)

Nalezy wspomnie¢, ze funkcje lepkosci podobnego
typu (odpowiadajace najczesciej p = 2) wynikajq z kilku
modeli fenomenologicznych cieczy lepkosprezystych, do
ktorych mozna zaliczy¢ np. rézne modele typu Oldroyda
lub Jeffreysa [10].

Omoéwione modyfikacje nie moga stuzy¢ do opisu za-
chowania bardziej ztozonego, ktére moze si¢ objawiac
np. wlasciwosciami pseudoplastycznymi przy mniej-
szych szybkos$ciach scinania i dylatantnymi przy wiek-
szych szybkosciach $cinania, wykazywanych np. przez
liczne uktady o charakterze zawiesin. Innym typem za-
chowania ztozonego jest zachowanie pseudoplastyczne
przedzielone newtonowska strefa plateau. Zachowanie
takie wystepuje czesto w uktadach, w ktérych podczas
przeptywu w okreslonym zakresie szybkos$ci $cinania
nastepuje zmiana struktury wewnetrznej cieczy, np. w
zywicach fenolowych, kopolimerach blokowych lub po-
limerach ciektokrystalicznych. Do opisu tego typu ukta-
déw proponowano zastosowanie liniowych kombinacji
prostych modeli Carreau [15]. Wydaje si¢ jednak, ze moz-
liwosci lepszego opisu lepkosci takich uktadéw, zwigza-
ne np. z ograniczeniem liczby parametréw w réwna-
niach konstytutywnych, zapewnia uzycie tzw. réwnan
wielomodowych, stanowiacych iloczyn dwoch lub kilku
cztonow o podobnej strukturze. W tym przypadku przy-
jeto ogolna strukture tych cztonéw, ktéra odpowiada
rownaniu (19):

K
My L ) Gl ) e G 1 12

Mo i L T+ (A7) + (XZd'\?)4+"'+(7\’ik‘d"?)2k’ J

Koncepcje uzycia rownan wielomodowych tego typu
przedstawil juz wczesniej Yasuda [16]. Za pomocg wzo-
ru, w ktérym cztony miaty postac 3-parametrowego row-
nania Carreau (11), prébowat on usuna¢ wspomniane
braki tego rownania w opisie krzywych lepkosci ukta-
dow z szeroka strefg przejsciowa.

2D

(22)

Na podstawie dotychczasowego do$wiadczenia moz-
na stwierdzi¢, ze wigkszos$¢ krzywych lepkosci opisuje
juz dos$¢ dobrze dwumodowe réwnanie o strukturze za-
wierajacej tylko najwyzsze potegi wielomianow w row-
naniu (22), tj.:

Mo
ky

5

- F1+(xm?)kl Tel1+ (xzd)kﬂ

L] [Tt

Ponadto, wartosci wspotczynnikow k; i k, sa zwykle

rowne 2 lub 4 (przy bardzo silnych zmianach lepkosci).

Ponizej podano przyklady zastosowania réwnania (23)

do opisu krzywych lepkosci cieczy reologicznie ztozo-
nych.

(23)

WERYFIKACJA DOSWIADCZALNA MODELI

Weryfikacje doswiadczalnag nowych modeli oparto na
wynikach pomiaréw krzywych lepkosci réznych ukta-
déw, uzyskanych zaréwno w ramach badan wiasnych,
jak i opisanych w literaturze. Oceny modeli wynika-
jacych z teorii objetosci swobodnej dokonano na podsta-
wie pomiaréw lepkosci w temp. 25 °C, 11,4-proc. roztwo-
ru poliizobutylenu (PIB) w 2,6,10,14-tetrametylopentade-
kanie (TMPD) [17]. Roztwér ten, o wlasciwosciach pseu-
doplastycznych, stanowi wzorzec reologiczny (np. do
cechowania przyrzadow pomiarowych) zalecany przez
National Institute of Standards and Technology (NIST) w
USA.

Rysunek 1 przedstawia poréwnanie krzywej lepkosci
11,4-proc. roztworu PIB w TMPD z przewidywaniami
4-parametrowego modelu (3), opartego na teorii objetos-
ci swobodnej, jako funkcji n =f(t). Rysunek 2 przedstawia
natomiast odwrotng (parametryczna) zaleznos$¢ n = g(¥),
oparta na wzorach (3) i (4). Podane wartosci parametréw
wyznaczono z danych do$wiadczalnych metodami re-
gresji nieliniowej, zgodnie z metodyka przedstawiong

1000 ¢

—_

o

(=)
|

—
(=)
|

Lepkos$¢, Pa - s

1 ey —
1 10 100
Naprezenie $cinajace, Pa

1000

Rys. 1. Porownanie teoretycznej i doswiadczalnej zaleznosci lep-
kosci 11,4-proc. roztworu PIB w TMPD, w 25 °C, od naprezenia
Scinajacego: @ — dane doswiadczalne, — — przewidywanie row-
nania (3),m,=98,75Pa-s, 0,=13,723,0.=1,198 - 10" Pa'™, n=1,149
Fig. 1. Comparison of the theoretical and experimental dependen-
ce of viscosity of 11.4 wt % PIB solution in TMPD at 25 °C on the
shear stress: @ — experimental data, — — predictive equation (3),
N, =98.75 Pa-s, 0, = 13.723, a. = 1.198 - 10" Pa"’", n = 1.149
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Rys. 2. Pordwnanie teoretycznej i doswiadczalnej zaleznosci lep-
kosci 11,4-proc. roztworu PIB w TMPD, w 25 °C, od naprezenia
$cinajacego: A — dane doswiadczalne, — — przewidywanie row-
nan (3)i(4),1,=98,75Pa-s,0,=13,723,a.=1,198 - 10 Pa'™, n=1,149
Fig. 2. Comparison of the theoretical and experimental dependen-
ce of viscosity of 11.4 wt % PIB solution in TMPD at 25 °C on the
shear stress: A — experimental data, — — predictive equations
(3) and (4),1,=98.75Pa-s, 0,=13.723, . =1.198 - 10" Pa'™, n=1.149

w pracy [10]. Mozna stwierdzi¢, ze model 4-parametro-
wy bardzo dobrze opisuje dane pomiarowe w catym za-
kresie, co Swiadczy o poprawnosci jego zatozen.
Doktadnos¢ opisu krzywych lepkosci omawianego
uktadu przez model przyblizony, dany réwnaniami (8) i
(10), ilustruja rys. 3 i 4, bedace jakosciowymi odpowied-
nikami rys. 11 2. Wida¢, ze 3-parametrowy model przy-
blizony opisuje wyniki pomiaréw lepkosci réwnie do-
brze jak 4-parametrowy model doktadny. Wskazuje to, ze
naprezenia $cinajace sa znacznie mniejsze niz wartosci
charakterystyczne dla obszaru gornej lepkosci newto-
nowskiej. Korzystna cecha zar6wno modelu doktadnego,
jak i przyblizonego jest bardzo dobre odwzorowanie
krzywej lepkosci w zakresie dolnej lepko$ci newtonows-
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Rys. 3. Poréwnanie teoretycznej i doswiadczalnej zaleznosci lep-
kosci 11,4-proc. roztworu PIB w TMPD, w 25 °C, od naprezenia
Scinajacego: A — dane doswiadczalne, — — przewidywanie row-
nania (8), 1, =98,75 Pa - s, § =2,124 - 10° Pa™, n = 1,079

Fig. 3. Comparison of the theoretical and experimental dependen-
ce of viscosity of 11.4 wt % PIB solution in TMPD at 25 °C on the
shear stress: A — experimental data, — — predictive equation (8),
1,=98.75 Pa - s, § =2.124 - 10° Pa'™, n = 1.079

kosci 11,4-proc. roztworu PIB w TMPD, w 25 °C, od szybkosci $ci-
nania: @ — dane doswiadczalne, — — przewidywanie rownan (8)
i (10), n, = 98,75 Pa - s, 5 = 2,124 - 10 Pa’", . = 1,079

Fig. 4. Comparison of the theoretical and experimental dependen-
ce of viscosity of 11.4 wt % PIB solution in TMPD at 25 °C on the
shear rate: @ — experimental data, — — predictive equations (8)
and (10), n, = 98.75 Pa - s, § = 2.124 - 103 Pa"", n = 1.079

kiej (matych naprezen $cinajacych), mimo ze rzeczywista
wartos$¢ parametru n = 1,1 znacznie odbiega od teoretycz-
nej wartosci n = 2, charakterystycznej dla tego obszaru
[10].

Jak juz wspomniano jedna z istotnych cech réwnania
Carreau (12), stanowiaca niekiedy jego wade, jest dosc¢
waska strefa przejscia miedzy zakresem newtonowskim i
potegowym. W konsekwencji w uktadach majacych sze-
roka strefe przejsciowa rownanie to niedoktadnie opisuje
zmiany lepkosci w tej strefie oraz niedoszacowuje war-
tosci lepkosci newtonowskiej. Wéréd materiatéw poli-
merowych najczesciej polimery rozgatezione, polimery o
szerokim rozkladzie ciezaru czasteczkowego i niektore
mieszaniny polimerowe maja szeroka strefe przejsciowa
(rozciagajaca sie¢ nie na jedna lecz na kilka dekad szyb-
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Rys. 5. Poré6wnanie doswiadczalnej lepkosci w 190 °C mieszaniny
PE-LD/PP (®) z krzywymi wedlug rownania Carreau oraz jego
modyfikacji; - - - — rownanie Carreau (12): =0, n,= 8040 Pa - s,
n=0,23,1.=0,81s; — — rownanie (17):n,,=0,1,=10500Pa s, n =
0,02,.=0,46s, p =43,5; — — rownanie (18):n,=0,1,=10500Pa s,
n =002 1=092s, =435 [krzywe wedlug rownan (17) i (18)
pokrywaja sie niemal calkowicie]

Fig. 5. Comparison of the experimental viscosity of PE-LD/PP
blend at 190 °C (®) with the curves according to the Carreau equa-
tion and its modifications; - - - — Carreau equation (12): 1, =0, n,=
8040 Pa - s, n = 0.23, L = 0.81 s; — — equation (17): =0, n, =
10500 Pa-s, n=0.02, . =0.46 s, B =43.5; — — equation (18):n_ =0,
MNy=10500Pa-s,n=0.02,.=0.92s,  =43.5 [curves according to the
equations (17) and (18) overlap almost completely]
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kosci Scinania). W celu pokazania wspomnianych wad
rownania Carreau oraz korzystnych cech proponowa-
nych rownan (17) i (18), bedacych jego modyfikacja, na
rys. 5 przedstawiono krzywa lepkosci mieszaniny
PE-LD/PP, wybranej na podstawie réznych badan wtas-
nych, specjalnie ze wzgledu na duza szeroko$¢ strefy
przejsciowej. Jak wida¢ rownanie Carreau wykazuje do$¢
duze odstepstwa od rzeczywistego przebiegu krzywej
lepkosci, ktére moga siega¢ nawet 30 % (dla lepkosci
newtonowskiej wynosza ok. 20 %, o czym swiadcza state
Mo z rys. 5). Oba réwnania wlasne, doskonale i niemal
identycznie (obie krzywe w praktyce pokrywaja sig), opi-
suja rzeczywisty przebieg krzywej lepkosci, a odstep-
stwa wynosza najwyzej kilka procent. Co ciekawe, mimo
roznej struktury réwnan (17) i (18) ich parametry sa takie
same, z wyjatkiem stalej czasowej, ktéra dla rownania
(18) jest dwukrotnie wigksza. Pozornie mate réznice mie-
dzy warto$ciami lepkosci odpowiadajacymi réznym
rownaniom sg wynikiem uzycia na rys. 5 skal logaryt-
micznych.

W celu zobrazowania mozliwosci opisu doswiadczal-
nych krzywych lepkosci przez réwnanie (21), bedace
alternatywa dla 4-parametrowego réwnania Carreau
(12), na rys. 6 przedstawiono za pomocg réwnania (21)
opis krzywej lepkosci 2-proc. roztworu poliizobutylenu
w mieszaninie ciektych weglowodoréw nasyconych,
o handlowej nazwie Primol [18].
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Rys. 6. Pordwnanie teoretycznej i doswiadczalnej zaleznosci lep-
kosci 2-proc. roztworu PIB w Primolu, w 25 °C, od szybkosci Sci-
nania; @ — dane doswiadczalne, — — przewidywanie réwnania
(21),1,=950Pa-s,1,;=0,0325s,A,=240s, 1 =0,630, (n,=3,4Pa-s)
Fig. 6. Comparison of the theoretical and experimental dependen-
ce of viscosity of 2 wt % PIB solution in Primol at 25 °C on the
shear rate; @ — experimental data, — — predictive equation (21),
My=950Pa-s, A, =0.032s,1,=240s, u=0.630, (n,=3.4Pa-s)

Jak wida¢, dla podanych wartosci statych réwnanie
(21) stanowi catkiem dobry model opisu krzywej lepkos-
ci wspomnianego uktadu. Mozliwosci ewentualnej po-
prawy tego opisu dajq zwigkszenie stopnia wielomiandéw
w liczniku i mianowniku wzoru.

Rysunek 7 przedstawia krzywa lepkosci polimeru
ciektokrystalicznego Vectra B950 — terpolimeru kwasu
2,6-hydroksynaftoesowego, kwasu hydroksybenzoeso-

10000

Pa-s

< 10004

100 +

Lepkos¢

0,1 1 10 100
Szybko$¢ $cinania, 1/s

1000 10000
Rys. 7. Krzywa lepkosci polimeru cieklokrystalicznego Vectra
B950 w 310 °C: @ — dane doswiadczalne, — — przewidywanie
réownania (24), n,=3600 Pa-s, 1, =1,2 - 1073 s, Ay=21- 10%s, Ay =
3,0, 1, =0,60, u,=0,84

Fig. 7. Viscosity curve of liquid crystal polymer Vectra B950 at
310 °C: @ — experimental data, — — predictive equation (24), n,=
3600Pa-s, i, =1.2-10%s,%,=2.1-10%s,2,,=3.0's, 1, = 0.60, 1, = 0.84

wego oraz aminofenolu w stosunku molowym 0,6:0,2:0,2
[19]. Tego typu krzywa ze strefa plateau (zakres newto-
nowski) mozna dobrze opisa¢ za pomoca niepelnego
réwnania dwumodowego o postaci:

Ny |—1+(7L2§/)2—|7

[1+ (] = LT O

Wartosci szeSciu parametrow réwnania (24) podano
w opisierys. 7. Rdwnanie (24) jest przypadkiem szczegdl-
nym ogolniejszego réwnania (23).

Najbardziej ztozony przykiad krzywej lepkosci ilu-
struje zachowanie pseudoplastyczne przy matych szyb-
ko$ciach $cinania oraz zachowanie dylatantne z gdérna
lepkoscia newtonowska przy duzych szybkosciach sci-
nania, ktore jest obserwowane w stezonych wodnych
zawiesinach skrobi kukurydzianej [20]. Krzywa lepkosci
tego typu jest w stanie dobrze opisa¢ petne, dwumodo-
we, 7-parametrowe rdwnanie typu (22) o specyficznej
postaci:

(24)

n

B F1+(xly')21”71h+(x3y')41“72
L el Evres =

Na rysunku 8 pokazano pordwnanie rzeczywistej
krzywej lepkosci omawianego uktadu z jej opisem teore-
tycznym za pomoca rdwnania (25). Parametry tego row-
nania podano w podpisie rys. 8. Wida¢, ze stosunkowo
proste rownanie, zawierajace relatywnie niewielka liczbe
parametrow, jest w stanie catkiem dobrze opisa¢ bardzo
ztozong krzywa lepkosci w pieciorzedowym przedziale
wielkosci szybkosci scinania.

Zastosowanie réwnania wielomodowego wymaga
odpowiedzi na pytanie, ile méd nalezy przyja¢ w réwna-
niu, aby — przynajmniej potencjalnie — opisa¢ dana
krzywa. Liczba mdéd musi by¢ rowna liczbie zakresow,
w ktérych dany uktad wykazuje zachowanie nienewto-
nowskie, przy czym zakresy te sa oddzielone zakresami
zachowania w przyblizeniu newtonowskiego. Tak wigc,
na krzywej na rys. 7 mozna wyrozni¢ pierwszy zakres,
w ktérym wystepuje zachowanie pseudoplastyczne z
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Rys. 8. Krzywa lepko$ci 55-proc. zawiesiny skrobi kukurydzianej

w wodzie w 25 °C: A — dane doswiadczalne, — — przewidywa-

nie réwnania (25) n,=68 Pa-s, A, =0,58 s, A, =2600 s, ., = 0,05 s,

Ay =0,035s, u, =0,66, pu, =12

Fig. 8. Viscosity curve of 55 % corn starch suspension in water at

25°C; A — experimental data, — — predictive equation (25), n, =

68 Pa-s, A, =0.58s,,=2600s, A, =0.05s, i, =0.035s, u, = 0.66,

B, =12

dolna i gorna granica lepkosci (ta pierwsza nie jest wi-
doczna) oraz drugi zakres — pseudoplastyczny, wylacz-
nie z dolng granicg lepkosci. Jak wida¢, w modelu (24)
wystepuja obydwie mody opisujace te zakresy (w od-
wrotnej kolejnosci). Krzywa z rys. 8 ma dwa zakresy —
jeden z zachowaniem pseudoplastycznym, drugi — z dy-
latantnym, przy czym oba maja dolna i gérna granice lep-
kosci. Fakt ten uwzglednia odpowiadajacy jej dwumodo-
wy wzor (25). Stopien wielomianu mody zalezy gtownie
od szybkosci zmian lepkosci w danym zakresie. Lepkos¢
zawiesiny skrobi na rys. 8 powyzej 10 s™' roénie bardzo
szybko, dlatego temu zakresowi odpowiada moda z
szybkoscig scinania w potedze 4 (a nie 2).

Omawiajac modele wielomodowe, umozliwiajace
adekwatny opis krzywych lepkosci ukltadéw ztozonych
reologicznie, nalezy zwroci¢ uwage na mozliwos$¢ uzycia
do tego celu réwnania (7) jako pojedynczej mody. Po
uwzglednieniu logarytmicznej formy tego zapisu mozna
zauwazy¢, ze iloczyn wigkszej liczby mod bedzie miat
nastepujaca postac logarytmiczna:

InL :_Zi

26
N 1+t (26)

Nietrudno stwierdzi¢, ze roOwnanie wielomodowe
(26) zachowuje pierwotna, wyktadnicza strukture po-
jedynczej mody. Zasady doboru liczby méd oraz licz-
by parametréw w modzie sg tu podobne, jak w przy-
padku omawianych powyzej réwnan z modami pote-
gowymi.

Nalezy tez wspomnie¢, ze wszystkie oméwione mo-
dele, przedstawiajace lepkos¢ jako funkcje szybkosci $ci-
nania, moga mie¢ odwrotng reprezentacje przedstawia-
jaca lepkosc¢ jako funkcje naprezenia scinajacego. Podob-
nie jak to pokazano — zaréwno analitycznie, jak i graficz-
nie — w przypadku modeli wynikajacych z teorii obje-
tosci swobodnej, reprezentacja ta ma zwykle charakter
parametryczny. Zasady tworzenia takich odwrotnych
modeli w skrocie mozna przedstawic nastepujaco:

— w przypadku gdy wyjsciowe réwnanie lepkosci
ma postac 1 = f(t), rOwnanie odwrotne 1 = g(y) ma naste-
pujaca reprezentacje parametryczna:

n=A0)
T
f(o)
gdzie parametrem jest naprezenie $cinajace t.
— W przypadku, gdy wyjSciowym réwnaniem lep-
kosci jest n = g(y), parametryczna posta¢ réwnania od-
wrotnego 1 = f(1) jest nastepujaca:

27)

i (28)

n=g (29)

=8y (30)

gdzie parametrem jest szybkos¢ $cinania y.

W niektdérych réwnaniach, np. w réwnaniu potego-
wym, parametr mozna fatwo wyeliminowac i uzyskac
nieparametryczng postac¢ analityczng zalezno$ci odwrot-
nej.

PODSUMOWANIE

Przedstawione modele opisu krzywych lepkosci w
ustalonych przeptywach $cinajacych uogolnionych
cieczy newtonowskich obejmuja modele typu moleku-
larnego, wykorzystujace teori¢ objetosci swobodnej,
oraz modele typu fenomenologicznego, ktére mozna
traktowac jako uogodlnienia réwnania lepkosci Car-
reau. Pierwsza grupa modeli opiera sie gtownie na in-
terpretacji zjawisk obserwowanych w ukladach poli-
merowych, podczas gdy grupa druga wykorzystuje
zasade, ze lepkos¢ moze by¢ funkcjq jedynie parzys-
tych poteg szybkosci $cinania (badz naprezenia $cina-
jacego). Wprowadzono rowniez tzw. modele wielomo-
dowe, stanowigce iloczyn kilku czynnikéw (méd) o
podobnej strukturze, ktére moga stuzy¢ do opisu krzy-
wych lepkosci uktadéw o zlozonym zachowaniu, np.
pseudoplatyczno-dylatantnym. Na podstawie rézno-
rodnego materiatu doswiadczalnego wykazano, ze
proponowane modele moga stuzy¢ do opisu nieraz
bardzo ztozonych krzywych lepkosci. Omdéwiono tak-
ze sposOb tworzenia tzw. modeli odwrotnych, ma-
jacych najczesciej postac¢ parametryczna.

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego na dziatalnos¢ statutowq Wydziatu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej.
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