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Nowe modele cieczy lepkich oparte na rownaniu Carreau

Streszczenie — Przedstawiono kilka nowych modeli cieczy lepkich, stanowigcych modyfikacje
lub rozszerzenia modelu Carreau, opisujacych krzywe lepkosci jako funkcje szybkosci Scinania w
obszarze przejsciowym miedzy zakresem newtonowskim i potegowym. Modele dopasowano do
opisu lepkosci jako funkcji naprezenia $cinajacego i uogdlniono do opisu bardziej ztozonego za-
chowania, np. pseudoplastyczno-dylatantnego.

Stowa kluczowe: ciecze nienewtonowskie, lepko$¢ dynamiczna, modele reologiczne.

NOVEL MODELS OF VISCOUS LIQUIDS BASED ON CARREAU EQUATION

Summary — Several novel models of viscous liquids, which can be regarded as modifications or
extensions of the Carreau model, are presented. These models describe the viscosity curves as
functions of shear rate in the transition region between Newtonian and power law flow. Models
were adapted for the description of viscosity as a function of shear stress and generalized to des-
cribe more complex behaviour, e.g. pseudoplastic-dilatant.

Keywords: non-Newtonian liquids, shear viscosity, rheological models.

WSTEP

Na przestrzeni wielu dziesiatkéw lat zaproponowano
szereg rownan teoretycznych, semiempirycznych badz
empirycznych, opisujacych krzywe lepkosci uogdlnio-
nych cieczy newtonowskich w przeptywach $cinajacych,
jako funkcje zaréwno szybkosci scinania, jak i naprezenia
$cinajacego. Réwnania tego typu byly dotychczas przed-
miotem ogromnej liczby publikacji, a ich mniej lub bar-
dziej wyczerpujace zestawienia i omOwienia mozna zna-
lez¢ w licznych opracowaniach. Do najbardziej znanych i
najczesciej wykorzystywanych rownan zalicza sie row-
nanie Ostwalda-de Waele (potgegowe), Crossa-Williamso-
na, Ellisa oraz Carreau [1—3].

Przedmiotem tej publikacji jest omoéwienie kilku no-
wych réwnan opisujacych krzywe lepkosci uogolnio-
nych cieczy newtonowskich, ktore stanowia modyfikacje
3- lub 4-parametrowego rownania Carreau [1], zaliczone-
go (oprocz réwnania potegowego) do najczesciej stoso-
wanych. Podstawowa wada obu modeli jest nie zawsze
dostatecznie doktadne odwzorowanie przebiegu krzy-
wych lepkosci dla matych szybkosci scinania w obszarze
przejsciowym miedzy zakresem newtonowskim i pote-
gowym. Dotyczy to zwlaszcza krzywych lepkosci poli-
merdw o duzym stopniu dyspersyjnosci i polimerow roz-
galezionych oraz niektérych kompozycji polimerowych
charakteryzujacych si¢ szeroka strefa przejsciowa [4]. W
celu ograniczenia wspomnianej wady 3- badz 4-parame-
trowego rownania Carreau, wprowadzono modyfikacje

otrzymujac model znany jako rownanie Carreau-Yasudy

[1]:

n—-1

T?jj =[1+ 09 ]« (1)
gdzie: ny — dolna le;ﬂkos’c' newtonowska, v, — gérna lepkos¢
newtonowska, n, o, A — state materiatowe.

Zatozenie: n =010 =2 odpowiada 3-parametrowemu
modelowi Carreau, przewidujacemu, podobnie jak ana-
logiczny wzor dlan,, =01 a # 2, zachowanie newtonow-
skie przy n =1, pseudoplastyczne przy n <1 oraz dylatan-
tne przy n > 1.

Zatozenie n,, > 01i a =2 odpowiada natomiast 4-para-
metrowemu rownaniu Carreau, ktdre, tak jak réwnanie
Carreau-Yasudy, ma nieco inne wtasciwosci niz réwna-
nie przy zatozeniu n,, = 0, gdyz przewiduje jedynie za-
chowanie newtonowskie dla n =1 oraz pseudoplastyczne
dlan<1. Nietrudno stwierdzi¢, ze dlan>1 (co przy n,,=0
odpowiadato zachowaniu dylatantnemu), model zn,, >0
prowadzi do btednych wartosci lepkosci, gdyz lepkos¢
maleje do - dla n,, >n, (zalozenie wzrostu lepkosci), na-
tomiast rosnie do +o dla n,, < 1, (zalozenie spadku lep-
kosci) ze wzrostem szybkosci scinania.

Specyficzny przypadek réownania Carreau-Yasudy
odpowiadajacy wartosci a. = 1-n stanowi model Crossa-
-Williamsona opisujacy tylko zachowanie pseudoplas-
tyczne.

Stezone roztwory polimerow i polimery stopione sa
pseudoplastyczne (1 < 1) i nie wykazuja zwykle niezero-
wej gornej lepkosci newtonowskiej, tzn. n,, =0 w réwna-
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niu (1). W takim przypadku, dla matych szybkosci Scina-
nia lepkos$¢ osiaga stata wartos¢ n,, podczas gdy dla dos-
tatecznie duzych szybkosci scinania jest ona opisywana
rownaniem potegowym postaci:

n=n,ay)"" )

Nachylenie krzywej lepkosci zmieniajace sie monoto-
nicznie od 0 do (n-1) przedstawia wzor:
dinn _ (n=1)()" 3)
dlny 1+ (3)"

Réwnanie Carreau-Yasudy w przypadku, zaréwno
N, =0, jakin, >0 zapewnia wprawdzie lepszy opis krzy-
wych lepkosci w zakresie przejsciowym, jednakze jest
niezbyt poprawne teoretycznie, gdyz zaktada zalezno$¢
lepkosci od dowolnych poteg szybkosci scinania w catym
zakresie jej zmian (o jest dowolna liczbg dodatnig). Z ko-
lei mniej doktadne rownanie Carreau, odpowiadajace o.=
2, ktdre uzaleznia lepko$¢ od drugiej — parzystej potegi
szybkosci $cinania, jest bardziej poprawne teoretycznie,
gdyz taka zalezno$¢ przewidujq rézne fenomenologicz-
ne i molekularne teorie cieczy nienewtonowskich, w tym
teorie cieczy polimerowych. Z tego wzgledu poszukiwa-
nie uogolnien rownania Carreau, zapewniajacych, przy
teoretycznej poprawnosci doktadniejszy opis krzywych
lepkosci jest jak najbardziej uzasadnione. Niektore

uogdlnienia tego typu przedstawiono ponize;j.

ANALIZA TEORETYCZNA

Uogolnienn réwnania Carreau dokonano wychodzac
z modelu Carreau-Yasudy (1), pamietajac, ze jego 3- lub
4-parametrowa wersja jest przypadkiem szczegdlnym mo-
delu (1) dla a =2 i, odpowiednio przy n, =0 badz n,, > 0.
Jedna z mozliwos$ci uogdlnienia rownania (1) jest za-
stapienie dwumianu w podstawie potegi przez wielo-
mian odpowiednio wysokiego stopnia oraz stosowna
zmiana wykladnika potegi, co prowadzi do nastepujace-
g0 wyrazenia:
n-1
% = [1+ 041)" + )™ 4t O ] @
Nietruiino stwierdzi¢, ze uogdlnione réwnanie (4) po-

siada wtasciwosci podobne do wtasciwosci rownania (1),
w szczegolnosci dla n,, = 0 przewiduje istnienie zakresu
newtonowskiego i potegowego [w réwnaniu (2) nalezy
przyjac A =1,], a takze monotoniczny spadek (1 < 1) badz
wzrost (n > 1) nachylenia krzywej lepkosci ze wzrostem
szybkosci $cinania, opisywany wzorem podobnym do
wzoru (3). Obecnosc¢ jednak dodatkowych cztonéw wie-
lomianu modyfikuje przebieg krzywej lepkosci w obsza-
rze przejsciowym, pomiedzy zakresem newtonowskim i
potegowym.

Istotnym mankamentem réwnania (4) przy n., > 0 jest
fakt, ze podobnie jak model Carreau-Yasudy (1) przewi-
duje ono btedne wartosci lepkosci dla duzych szybkosci
$cinania przy n > 1, z zatozenia odpowiadajacych zacho-
waniu dylatantnemu, o czym wspominano juz poprzed-
nio. Mankament ten mozna tatwo usuna¢ wprowadzajac

wartos¢ bezwzgledna w wykladniku potegi we wzorze
(4). Stad, dla n,, > 0 otrzymuje sie:

[n—
% =[1+ 04" + iy 4y ] 5)

Dla n <1 oraz n,, < n, rownanie (5) jest identyczne z
rownaniem (4), podczas gdy, dla n > 11imn,>n,, lepkos¢
wzgledna, jako funkcje szybkosci $cinania opisuje wyra-
zenie juz prawidtowo przewidujace wzrost lepkosci do
okreslonej wartosci granicznej m.,;:

1-n
nl = % - [m - 1][1+ (A7) + 00 4t O = (6)

Dla Moo >0ia=2wzor (5) jest uogolnieniem 4-para-
metrowego modelu Carreau opisujacego jednak dodat-
kowo w poprawny sposob zachowanie dylatantne.

Dla n, = 0 obowiazuje réwnanie (4), wartos¢ bez-
wzgledna w wyktadniku potegi nie wystepuje, dla o. =2
réwnanie to jest uogolnieniem 3-parametrowego modelu
Carreau.

Dla n <1 oraz k=11 o= 1-n rbwnanie (5) jest rowno-
wazne modelowi Crossa-Williamsona, adlan <1 oraz k=
2 i a = 1-n, modelowi typu Winogradowa-Matkina [2],
obu opisujacych wyltacznie zachowanie pseudoplastycz-
ne.

Wydaje sig, ze dla o= 2 dobra doktadnos¢ opisu krzy-
wej lepkosci w zakresie przejsciowym zapewnia juz dru-
gie przyblizenie, tzn. przyjecie k = 2 (k = 1 odpowiada
rownaniom Carreau), co prowadzi do 4-parametrowego
modelu dlan,, =0:

-1

o ) L0un'] T 72)

lub 5-parametrowego modelu dla 1, > 0:
- I
Mo =0 T4 (07 + 1))
-,
Na rys. 1 poréwnano przebieg krzywej lepkosci
wzglednej n/n, opisanej réwnaniem (1) dla a.=2 i réwna-

(7b)
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Rys. 1. Przebieg krzywych lepkosci wzglednej n/m,:
réownanie (1) dlaoo=2, — — — — rownanie (7) dlak;=20s, - —
- — - rownanie (7) dla A; = 50 s, — — — rownanie (7) dla A, =
1005, Ne=0,n=05, A=A,=5s
Fig. 1. Course of relative viscosity curves n/n,: equa-
tion (1) for a.= 2, — ——— equation (7) for .;=20s, - —- — -
equation (7) for h; = 50 s, — — — equation (7) for A; = 100 s,

No=0,n=05 A=%=55s
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niem (7b), z zalozeniem dla obu réwnan n, =0, n=0,5,
A=A, =5s oraz réznych wartosci A,.

Wzrost wartosci A; powoduje wyrazne splaszczenie
przebiegu krzywej lepkosci w przejsSciowym zakresie
szybkosci $cinania (por. rys. 1), co eliminuje podstawowy
mankament klasycznego réwnania Carreau. Trzeba za-
znaczyé¢, ze dla n <1 przebieg krzywej lepkosci okreslonej
rownaniem Carreau jest zblizony do przebiegu krzywej
otrzymanej z réwnania (7) dla A, = 0. Obie krzywe opisuje

ogolne réwnanie (8):
n-1

e GO ®
przy czym, o =2 oraz k = 1 dla réwnania Carreau, dla
rOwnania (7b) natomiast a. =2 oraz k = 2.

Réwnanie (8) ma interesujace wtasciwosci graniczne
albowiem, dla k—w gdy Ay <1— ciecz jest newtonowska,
tzn. n =n,, gdy natomiast Ay > 1 zachowanie opisuje roéw-
nanie potegowe (2). Jest to tzw. obciete rownanie potego-
we (badz tzw. model zredukowany) [2].

Réwnanie (1) mozna bezposrednio uogolnic do posta-
ci typu (5) dla k = 2, zapisujac go jako:

n+ 3

n-n, [+ ]

s ©)
MmN 1y ]

Parametr & jest dowolny, gdyz, jak wida¢, nie zmienia
warto$ci wyrazenia (9). Dalsza modyfikacja tej zaleznosci
polega na wprowadzeniu w miejsce A dwdch réznych
stalych czasowych, w liczniku (#;) i mianowniku (f,),
zmieniajacych catkowicie wage parametru 6. Najciekaw-
sze wlasciwosci tak zmodyfikowanego wyrazenia otrzy-
muje si¢ przyjmujac:

1+n
S=-—— = 10
: (10a)
6
t, = hexp—— (10b)
o
6
t, = hexp— (10c)
a

gdzie: © — nowa stata materiatowa.
Po uwzglednieniu modyfikagji (5) dla n,, > 0, otrzy-

muje si¢ nastepujacy model:
-
20 (11)

% =[1+ 2029)" cosh 0+ (17) ]
Wyjsciowe rownanie Carreau-Yasudy mozna trakto-
wac jako przypadek graniczny rownania (11) dlan<1i6
=0.Dla 6 >0 réwnanie (11) przewiduje zmiany przebiegu
krzywej lepkosci, ze zmiang 6 w zakresie matych szyb-
kosci scinania, co umozliwia dobra aproksymacje krzy-
wych lepkosci. Wzor (11) mozna traktowac jako specy-
ficzna postac zaleznosci (5) odpowiadajaca k = 2 lub (7)
dla o =2 przy A, = A i A; = A(2cosh8)/*. Tym samym zmia-
ny przebiegu funkgcji lepkosci ze zmianag 6 dla rownania
(11) sa jakosciowo identyczne z przedstawionymi na
rys. 1 (z tego wzgledu nie beda przedstawiane graficz-
nie). Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze wzrost wartosci para-
metru 0 powoduje wyrazne splaszczenie przebiegu krzy-
wej lepkosci w zakresie przejsciowym. Przez wprowa-

dzenie nowej statej B model (11) mozna sprowadzi¢ do

prostszej postaci:
[n-1

% = [1+pOup) + (] > (12)

Nietrudno zauwazy¢, ze w tym przypadku dlan <11i
B = 2 zalezno$¢ (12) takze redukuje sie do wyjsciowego
modelu Carreau-Yasudy (1).

Procedure umozliwiajaca otrzymanie elementarnych
rownan Carreau lub Carreau-Yasudy, jako przypadkdéw
szczegOlnych dla okreslonych warto$ci parametrow, fat-
wo uogolni¢ dla rownan typu (5), zawierajacych wielo-
miany wyzszych stopni. Przykladem moze by¢ rown.
(13):

Mo — Mo S\a -\2a - \3a -~
T [1+B)* +By (A7) + (A7) ] > (13)

W tym przypadku réwniez, przyjmujac f; = 8, = 3
otrzymuje sie rownanie Carreau-Yasudy.

Dalszej modyfikacji podda¢ mozna tez rownanie (4)
dla k =2, zapisujac go w postaci:

1
n-m, _) [+ 0] )
M= | [1+ 05 + (510

Analiza zachowania funkgji (14) wskazuje na mozli-
wos¢ uzyskania rownania o ciekawych wlasciwosciach
w wyniku dziatania odjecia wartosci ,, 1”7 w liczniku i
mianowniku utamka po prawej stronie réwnania i wpro-
wadzenia statych czasowych uzaleznionych w odpo-
wiedni sposob od wyktadnika potegowego n:,

nen, |1 A o] -1 (15)
n, -, Al O + 07 ]

Nietrudno stwierdzi¢, ze wyrazenie (15) przewiduje
zachowanie newtonowskie dla n = 1 i pseudoplastyczne
dla n < 1. Stata lepkoé¢ n,, tzn. zachowanie newtonows-
kie, wystepuje takze dla matych szybkosci $cinania. Przy
zatozeniu n,, = 0, dla duzych szybkosci scinania, lepkos¢
opisuje réwnanie potegowe (2), przy czym A = A,. Glow-
ny mankament tego rownania zwiazany z opisem zacho-
wania dylatantnego dla n > 11in,, > 0 jest taki sam jak w
przypadku réwnania (4). Rownie tatwo mozna go usu-
na¢ wprowadzajac nastepujacq modyfikacje wzoru (15):

sgn(l-n)
n-n. [1+ i) + a0 ] -1 ™
n, -1, Al ) + (A1)

(16)

Wyrazenie (16) mozna tez otrzymac¢ wychodzac bez-
posrednio z réwnania (5), stanowiacego, zmodyfikowa-
ny pod katem opisu zachowania dylatantnego, odpo-
wiednik rownania (4).

Wzor (15) obowiazuje natomiast (takze przy zacho-
waniu dylatantnym) w przypadku n,, = 0.

Na rys. 2 przedstawiono przebieg krzywych lepkosci
wzglednej n/n, opisanych réwnaniem (16), dla o =2, 1,
=0,n=0,5,A,=5siroznych wartosci A,. Jak wida¢, wzrost
wartosci parametru A; powoduje tez wyrazne splaszcze-
nie przebiegu krzywej lepkosci w zakresie przejscio-
wym.
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Rys. 2. Przebieg krzywych lepkosci wzglednej n/n,:
rownanie (16) dla A;=0s, — — —- rownanie (16) dla ;= 20s,
————— rownanie (16) dla h;=50s, — — — rownanie (16) dla h;=
100s,0=2,M,=0,n1=0,5, A,=5s

Fig. 2. Course of relative viscosity curves n/m,: equa-
tion (16) for A;=0s, — — — — equation (16) for .;=20s, - —-
— - equation (16) for A;=50s, —— — equation (16) for A;=100s,
a=2,M,=0,n=051=5s

Wzor (16) mozna takze uogodlni¢ przez zastosowanie
wielomianéw odpowiednio wysokiego stopnia. W ogo6l-
nym przypadku wzor ten ma nastepujaca postac:

sgn(l-n)

n-n, _ [1+(7\]Y)a +(7»2}'/)2“ +...+rf/”(xk7)ka]” _q|
Mo =M. [ () + (1) 4 (0 3)™ |

(17)

Wszystkie omowione modele mozna zaadaptowac do
opisu krzywych lepkosci jako funkcji naprezenia scina-
jacego. Ogdlna procedura polega na zastapieniu wyjscio-
wego rownania przez jego odwrotnos¢, szybkosci Scina-
nia y przez naprezenie $cinajace t, stalych czasowych 2;
przez state skalujace naprezenie 1/1; oraz statej n przez jej
odwrotno$¢ m. Zmodyfikowane w taki sposob przykla-
dowo wyrazenia (5) i (17), sa nastepujace:

|m-1]

M ™M _ [1+(T 1)+ (/) + o+ (t /Tk)ka]W
L B P

(18)

sgn(m-1)

m[(r 1)+ (T /) 4+ (@ /tk)kq] o

n-n, _
Mo M {ﬁ+(r e )+ @ /) e m /rk)k“]m—l

19)

Przyjmujac we wzorze (18), dla m > 1 wartosci k=11
o =m-1, jako przypadek szczegdlny, otrzymuje si¢ znany
model Ellisa [1] opisujacy tylko zachowanie pseudoplas-
tyczne. Dla 1, = 0 warto$¢ bezwzgledna w wyktadniku
potegi we wzorze (18) nie wystepuje, funkcja sgn(m-1) we
wzorze (19) jest natomiast rowna jednosci.

Odrebnym zagadnieniem jest wlasciwe odwzorowa-
nie ksztaltu krzywych lepkosci cieczy ztozonych reolo-
gicznie, tj. takich, w ktdérych nastepuje istotna zmiana
struktury wewnetrznej w warunkach okreslonych szyb-
kosci Scinania. Ciecze takie, np. polimery cieklokrysta-
liczne i elastomery termoplastyczne o strukturze bloko-
wej, maja zwykle ztozone krzywe plyniecia odznaczajace
sie istnieniem posredniego plateau (zakresu matych
zmian lepkosci) przedzielonego obszarami duzego spad-

ku lepkosci [5]. Czesto mozna tez spotkac uktady, np. po-
limery z napelniaczami o nieregularnym ksztalcie i ste-
zone zawiesiny drobnych czastek mineralnych lub poli-
merdéw, np. pasty PVC, wykazujace przy matych szyb-
ko$ciach $cinania zachowanie pseudoplastyczne, przy
duzych za$ zachowanie dylatantne [6]. Wczesniej juz
zauwazono [7, 8], ze krzywe lepkosci tego typu mozna
przedstawic stosujac model ztozony, stanowiacy liniowa
kombinacje dwdch modeli typu Carreau, ktéry dlan,,=0
ma postac:
n _ l-a a

o feGar] T [ eay]

gdzie: n, a, Ay, Ay, 1y, n, — parametry tego uogdlnionego
modelu.

Trzeba wspomnie¢, ze przytoczone prace [7, 8] roz-
patrywaty jedynie przypadek zachowania pseudoplas-
tycznego ze strefa plateau, pomijajac zachowanie pseudo-
plastyczno-dylatantne.

Na rysunku 3 przedstawiono krzywe lepkosci obu
omoéwionych wyzej typow, ktdre mozna opisac za pomo-
cg uogolnionego réwnania (20).

Nalezy tu podkresli¢, ze réwnanie (20) powstalo na
podstawie 3-parametrowego modelu Carreau (dla n,, = 0),
ktéry dlan,, >0, prawidtowo opisuje zachowanie dylatant-
ne (n > 1), przewidujac jednak nieograniczony wzrost lep-
kosci ze wzrostem szybkosci Scinania, w odroznieniu od
zmodyfikowanego jak w réwnaniu (5), dlak=11io=2, mo-
delu 4-parametrowego, przewidujacego istnienie lepkosci
graniczne;.

Wzér (20) mozna uogdlni¢ w wyniku uzycia innych
omowionych modyfikacji modelu Carreau-Yasudy (lub
Carreau). Zastosowanie jednej ze szczegdtowych postaci
rownania (5), w kombinagji liniowej z innym wtasciwie
dobranym réwnaniem, umozliwia istotne rozszerzenie

1-n,
En (20)

0,14

Lepkos¢ wzgledna

0,01 , ; . ;
0,001 0,01 0,1 1 10 100
Szybkos¢ $cinania, 1/s

1000

Rys. 3. Lepkos¢ wzgledna n/n, cieczy reologicznie ztozonych
wedtug wzoru (21): — — — zachowanie pseudoplastyczno-dy-
latantne (a=0,15; \y=70s; .,=0,02s; n;=0,2; n,=1,4), ——
zachowanie pseudoplastyczne ze strefq plateau (a = 0,10;
A =70s A=0,02sn;=02;n,=04)

Fig. 3. Relative viscosity n/n, of rheologically complex liquids
according to expression (21): — — — pseudoplastic — dilatant
behaviour (a = 0.15; Ay =703, ., =0.02 s; n; = 0.2, n,=1.4),
pseudoplastic behaviour with plateau region (a = 0.10;
A =70s A=0.02s,n;=0.2;,1n,=0.4)
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mozliwosci, w porownaniu z przedstawionymi na rys. 3,
opisu krzywych lepkosci cieczy reologicznie ztozonych.
Ztozone modele typu (20) mozna tez w identyczny spo-
sOb tworzy¢ opierajac sie na prostych modelach lepkosci
jako funkcjach naprezenia scinajacego, opisanych réwna-
niami (18) i (19).

Wydaje sig, ze niemal wszystkie typy krzywych lep-
kosci (takze omowione wczesniej) mozna przedstawic
stosujac inne, uogodlnienie réwnania Carreau-Yasudy (1)
0 postaci:

n —n[l +0,1)" +00)” oo ()" }

no - ! 1 + (xldiY)(x + (7\'2411"\?)20L +..+ (xkdiy)ka

Potencjalne mozliwosci opisu krzywych lepkosci za
pomoca ,wielomodowego” réwnania (21) wymagaja
doktadniejszej analizy, ale juz teraz mozna poda¢ kilka
ogolnych wlasciwosci tego rownania. Dla v; =0 wzér (21)
przedstawia model cieczy newtonowskiej, dla v; >0 oraz
Mai > M Natomiast model cieczy pseudoplastycznej, dla
v;> 0 oraz Ay < Ay,; model cieczy dylatantnej — oba mo-
dele z dolna i gorng granica lepkosci, gdzie gdrna granica
jest rowna:

(21)

n.=n[] [ikj (21a)

Mozliwosci opisu dowoln}idcxh krzywych lepkosci
tkwia w doborze liczby mdd, stopnia wielomianow w
liczniku i mianowniku mody (21) i doborze wartosci sta-
tych czasowych A;,; oraz Ajy;.

Nalezy wspomnie¢, ze model wielomodowy, oparty
wylacznie na tréjparametrowym rownaniu Carreau, byt
juz wykorzystany przez Yasude [9] do poprawy opisu
krzywych lepkosci polimeréw pseudoplastycznych za
pomoca réwnania Carreau, w zakresie przejsciowym,
tzn. uzyskania podobnych efektow jak dla modelu Car-
reau-Yasudy lub modeli omawianych wczesniej w tej
pracy. Model wielomodowy ztozony z kilku méd o struk-
turze rownania Carreau, w zastosowaniu do tego celu
jest jednak mato efektywny, gdyz wymaga wyznaczenia
znacznie wigkszej liczby parametrow niz, np. modele
typu (1), (12) lub (16), stanowiace dla n,, = 0 tylko jedna
mode w réownaniu (21), zawierajaca jednak wielomian
wyzszego stopnia niz w réwnaiu Carreau.

We wszystkich omawianych przypadkach mozna tez
uwzglednic¢ istnienie granicy ptyniecia 1, w wyniku
wprowadzenia w dowolnym réwnaniu lepkosci dodat-
kowego skfadnika t, /7.]Jako przyktad poda¢ mozna mo-
del stanowigcy rownanie Carreau z granica plyniecia:

Ty N,

n=—"+ (22)

1-n
[1+97] 2
Roéwnanie (22) przewiduje nieograniczony wzrost
lepkosci ze spadkiem szybkosci scinania (przy matych
szybkosciach $cinania), typowy dla zachowania lepko-
plastycznego, czesto wykazywany w przypadku stezo-
nych zawiesin drobnych czastek w cieczach (takze w po-
limerach).

WERYFIKACJA DOSWIADCZALNA MODELI

W celu oceny dokladnosci opisu krzywych lepkosci
rzeczywistych uktadow polimerowych przez propono-
wane modele, porownano krzywe lepkosci kilku przy-
ktadowych uktadéw wyznaczonych w réznych bada-
niach wilasnych z krzywymi opisanymi za pomocg mo-
deli. Parametry modeli dobrano na podstawie krzywych
doswiadczalnych, wykorzystujac typowe programy
komputerowe oparte na metodach regresji nieliniowej.

Na rys. 4 przedstawiono krzywa lepko$ci mieszaniny
PE-LD/PP o réwnym udziale skladnikéw, wyznaczone
w 190 °C oraz krzywa przewidywang 3-parametrowym
rownaniem Carreau, [rbwnanie (1)] przy zatozeniun,, =0
i a=2. Mieszaning¢ PE-LD/PP wybrano ze wzgledu na to,

100000
£ 10000/ .o
g
o
v
§ 1000-
100 . . . )
0,01 0.1 1 10 100 1000

Szybkos$¢ $cinania, 1/s

Rys. 4. Poréwnanie wyznaczonej doswiadczalnie w 190 °C
krzywej lepkosci mieszaniny PE-LD/PP (1:1) (punkty) z krzy-
wq opisywang réwnaniem Carreau (1), dopasowang metodq
najmniejszych kwadratow o = 2, n, = 0, n, = 8040 Pa-s,
n=023,1=081s

Fig. 4. Comparison of the viscosity curve of PE-LD/PP (1:1)
blend experimentally determined at 190 °C (points) with the
curve described by Carreau equation (1) fitted with the least
squares method o. = 2, N, = 0, n, = 8040 Pa-s, n = 0.23,
A=0.81s

ze jej krzywa lepkosci charakteryzuje bardzo szeroka
strefa przejsciowa pomiedzy obszarem opisywanym
rownaniem newtonowskim (mate szybkosci $cinania) i
rownaniem potegowym (duze szybkosci scinania). Rysu-
nek 4 jednoznacznie potwierdza wspominany juz fakt, ze
w takim przypadku réwnanie Carreau niezbyt doktadnie
opisuje lepkos¢ na krancach przedziatu szybkosci scina-
nia, niedoszacowuje zwlaszcza lepkos¢ newtonowska
[1]. Byta to, jak juz wspominano, jedna z przyczyn wpro-
wadzenia modyfikacji Cerreau-Yasudy (1).

Jakilustruje rys. 5 uzycie wlasnej modyfikacji, ktora w
tym przypadku stanowito réwnanie (12), jako jednej z
rownowaznych, alternatywnych mozliwosci, zapewnia
niemal idealny opis krzywej lepkosci kompozycji
PE-LD/PP (por. rys. 4) w calym zakresie szybkosci écina-
nia. Nalezy zauwazy¢, ze stata n w wyktadniku potegi
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Rys. 5. Poréwnanie wyznaczonej doswiadczalnie w 190 °C
krzywej lepkosci mieszaniny PE-LD/PP (1:1) (punkty) z krzy-
wq opisywang réwnaniem (12), dopasowanq metodq najmniej-
szych kwadratow o = 2, n,, = 0, n, = 10500 Pa-s, v = 0,02,
rA=046s, =435

Fig. 5. Comparison of the viscosity curve of PE-LD/PP (1:1)
blend experimentally determined at 190 °C (points) with the
curve described by equation (12) fitted with the least squares
method oo = 2, n,, = 0, m, = 10500 Pa-s, n = 0.02, . = 0.46 s,
B=435

10000064

100004
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Rys. 6. Poréwnanie wyznaczonej doswiadczalnie w 190 °C
krzywej lepkosci mieszaniny PE-LD/PP (1:1) (punkty) z krzy-
wq opisywang réwnaniem (23), dopasowanq metodq najmniej-
szych kwadratéw n,=10500 Pa-s, n=0,02, ,=0,92s, =43,5
Fig. 6. Comparison of the viscosity curve of PE-LD/PP (1:1)
blend experimentally determined at 190 °C (points) with the
curve described by equation (23) fitted with the least squares
method n, = 10500 Pas, n=0.02, A =0.92s, f =43.5

jest w tym roéwnaniu z reguly wyraznie mniejsza niz
w réwnaniu Carreau.

Z rys. 6 wynika, ze zastosowanie ,, modyfikacji” row-
nania Careau w postaci modelu (16), dlan,,=0ioa =2, za-
pewnia opis krzywej lepkosci uktadu PE-LD/PP rownie
doktadny jak w przypadku uzycia réwnania (12). Zapi-
sujac ten model w postaci:

1+ B ) + )] -
n=n, [1ep :nl (k?lz] ! (23)
B + ()]
stwierdzono, ze parametry rownania, zapewniajace naj-
lepszy opis krzywej lepkosci, sq niemal identyczne jak
w réwnaniu (12), z wyjatkiem stalej czasowej A, ktora w

=

rownaniu (23) jest dwa razy wigksza. Przy tym zatozeniu
wykreslono krzywa (por. rys. 6). Wada modelu (16) jest
jednak bardziej ztozona struktura niz modelu (12), ktory
w szczegolnym przypadku p =2 redukuje si¢ do modelu
Carreau.

Dla zademonstrowania mozliwosci opisu bardziej
ztozonych krzywych lepkosci za pomocg wielomodowe-
go modelu (21), wykorzystano dane doswiadczalne do-
tyczace kompozydji skrobi plastyfikowanej gliceryna (30
%) z niewielkim dodatkiem kwasu szczawiowego (1 %).
Jak wskazuja pomiary uktad ten jest pseudoplastyczny,
jednak krzywa lepkosci wykazuje plateau w zakresie pos-
rednich szybkosci $cinania, co jak wspominano jest do$¢
czegsto spotykane w systemach wykazujacych zmiany
struktury stopu podczas przeptywu. Do opisu krzywej
plynigcia uzyto nastepujacej specyficznej, 2-modowej,
6-parametrowej postaci rownania (21):

n, 1+ (A,7)°

- ’ 24
! [1+(xﬁy]3{1+(Kﬂf} 9

Na rys. 7 poréownano dane doswiadczalne z krzywa
regresji wynikajaca z rownania (24). Nietrudno stwier-
dzi¢, ze przy odpowiednim doborze parametréw krzywa
teoretyczna bardzo dobrze opisuje wyniki doswiadczen.

Opierajac sie na doswiadczeniach wilasnych, z duzym
prawdopodobieristwem mozna przyjac, ze modele dwu-
modowe beda w wiekszosci przypadkéw wystarczajace
nie tylko do opisu krzywych lepkosci z plateau lecz takze
krzywych lepkosci uktadow wykazujacych zachowanie
pseudoplastyczno-dylatantne oraz krzywych z niezero-
wa gorna lepkoscia newtonowska. W tym ostatnim przy-
padku moga one stanowic¢ alternatywe dla réwnania (5),
w ktorym n,, > 0.

100000

2 10000

08¢, Pas

Lepk

1000 T T
0,01 0,1 1 10

Szybkos¢ $cinania, 1/s

Rys. 7. Poréwnanie wyznaczonej doswiadczalnie w temp.
130 °C krzywej lepkosci uktadu skrobia/glicerynal/kwas szcza-
wiowy (punkty) z krzywq opisywang réwnaniem (24), dopaso-
wang metodq najmniejszych kwadratéw m, = 34140 Pa-s,
u=0,83,v=3,00 h=1255 A=587s A3=7,00s

Fig. 7. Comparison of the viscosity curve of starch/glycerol/o-
xalic acid system experimentally determined at 130 °C (points)
with the curve described by equation (24) fitted with the least
squares method n, = 34140 Pa-s, 1 =0.83, v=3.00, A;=1.25s,
hy=5.875,h3=7.005s
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PODSUMOWANIE

Omoéwione metody modyfikacji i uogélnienia modelu
Carreau-Yasudy, zwlaszcza w przypadku szczegdlnym o
= 2, odpowiadajacym poprawnemu teoretycznie a réw-
noczeénie prostemu 3- lub 4-parametrowemu réwnaniu
Carreau, pozwalaja na uzyskanie réznych modeli wielo-
parametrowych, ktére nie budzac zastrzezen teoretycz-
nych umozliwiaja poprawne odwzorowanie przebiegu
krzywych lepkosci jako funkcji szybkosci $cinania w za-
kresie przejsciowym pomiedzy obszarem newtonow-
skim i potegowym. Mozliwe jest tez sformulowanie
poprawnych ,modeli odwrotnych”, uzalezniajacych lep-
ko$¢ od naprezenia scinajgcego. Ponadto, poprzez linio-
wa kombinacje dwoch lub wigcej modeli prostych oraz
odpowiednia definicje gornej granicy lepkosci (jesli ist-
nieje), mozna otrzymac modele zlozone o wiekszej licz-
bie parametrow, ilosciowo opisujace krzywe lepkosci cie-
czy reologicznie ztozonych, charakteryzujacych sie roz-
nym zachowaniem w réznych zakresach szybkosci $cina-
nia badz naprezenia Scinajacego, np. pseudoplastycz-
no-dylatantnym z gorna granicg lub bez goérnej granicy
lepkosci. Pokazano tez mozliwo$¢ innego uogodlnienia
rownania Carreau-Yasudy (Carreau) do postaci wielo-
modowej, opisujacej potencjalnie wszystkie typy krzy-
wych lepkosci. Na wybranych przyktadach pokazano
efektywnos¢ i doktadnos$¢ opisu wyznaczonych do-
$wiadczalnie krzywych lepkosci przez proponowane
nowe modele.
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