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I. WSTĘP 
 

W życiu codziennym stale mamy do czynienia z reologią – przede wszystkim przy 

wykonywaniu prozaicznych czynności, z których często nie zdajemy sobie sprawy, czy nie 

zastanawiamy się nad nimi. Jednakże w procesach technologicznych nauka ta jest 

nieocenionym narzędziem do kontroli, programowania i przewidywania różnych zjawisk. 

Termin reologia pochodzi od słów z języka greckiego rheo – płynąć i logos – słowo, 

omawianie. Jest nauką zajmującą się zagadnieniami odkształcenia się ciał rzeczywistych 

pod wpływem naprężeń zewnętrznych. Technologia ceramiczna  

z punktu widzenia nauki stosowanej, to następstwo zmian struktury i fizykochemicznych 

właściwości masy, które często nazywamy charakterystykami procesu.  

Jak widać z rysunku 1, technologia produkcji wyrobów ceramicznych składa się  

z wielu procesów, które mogą być scharakteryzowane przez różne dziedziny nauki. 

Właściwości masy ceramicznej w każdym przypadku są funkcją ich charakterystyk,  

a także otaczającego ciśnienia i temperatury. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Rysunek 1. Analiza technologii (systemu) produkcji ceramiki z punktu widzenia nauki stosowanej 
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Reologia jako nauka o odkształceniach i płynięciach ciał jest przy tej analizie bardzo 

pomocna.  

W większości przypadków procesy technologiczne są opisywane równaniami 

matematycznymi conajmniej z dwóch przyczyn: 

� potrzeby opisu zmian parametrów charakteryzujących procesy technologiczne, 

� możliwości przewidywania zachodzących zjawisk, zarówno pożądanych jak  

i niepożądanych, a także ewentualnej ingerencji w trakcie przebiegu procesu. 

Opisy matematyczne wywodzące się z fenomenologii są łatwe w stosowaniu praktycznym, 

jednak mogą być używane tylko dla danego rodzaju zjawisk i to w określonym zakresie. 

Zubożają tym samym wiadomości o charakterze podstawowym. 

Opisy o charakterze teoretycznym tzw. reologiczne równania stanu, często przedstawiane 

w formach różniczkowych lub całkowych, w zasadzie są nieprzydatne w praktyce, dają 

one jednak informacje o podstawowych mechanizmach i zasadach rządzących tymi 

zjawiskami. Rozwiązanie ich stwarza niekiedy ogromne kłopoty techniczne. 

Najchętniej stosuje się metody pośrednie dające stosunkowo dużo informacji przy 

mniejszych nakładach pracy. W tym przypadku, do opisów fenomenologicznych, 

podstawia się prosty model o znanych parametrach i próbuje sformułować i rozwiązać 

równanie typu: 

 

Tn
 = h(D, t)      (1) 

 
gdzie:   Tn-tensor naprężeń, 

  D-tensor odkształceń, 

  h-funkcjonał o wartościach tensorowych. 

 

Kiedy Tn = 0 wszystkie naprężenia znikają (nie ma żadnych sił oddziaływania między 

sąsiednimi elementami) to z punktu widzenia reologii elementy materialne nie tworzą 

ciała. Gdy D = 0 to bez względu na wielkość sił (naprężeń), odkształcenia nie występują. 

Jest to ciało o idealnej sztywności (ciało Euklidesa). 

Przeciwieństwem ciała Euklidesa jest materiał, którego elementy będą się poruszać bez 

przeszkód - wtedy ciało (ciecz Pascala) jest idealnie płynne. 

W rzeczywistości zarówno ciało Euklidesa jak i ciecz Pascala nie istnieją. Są one 

granicami ciał rzeczywistych i praktycznie znajdują się poza zakresem zainteresowań 

reologii. Jednakowoż wskazują, że wszelkie ciała rzeczywiste można analizować albo od 
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strony właściwości płynu, albo od strony właściwości ciała stałego. W przemyśle 

ceramicznym zazwyczaj analizuje się układy reologiczne od strony płynu. 
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I.1. Cel i zakres pracy 

 

Tiksotropia jest cechą zawiesin ceramicznych, która decyduje o ich użyteczności 

technologicznej, nie ma jednakże dostatecznej wiedzy w zakresie poznawczym, mimo 

gruntownej analizy literaturowej oraz jednoznacznie sprecyzowanych metod 

pomiarowych.  

 Do badań zastosowano trzy najczęściej stosowane w krajowym przemyśle 

ceramicznym surowce tj. kaolin KOC Maria III, kaolin Sedlec zawierający różnie 

uporządkowaną strukturę kaolinitu i dla celów porównawczych bentonit Sardinia 

zawierający beidellit. Wymienione surowce różnią się między sobą również innymi 

cechami wpływającymi na odmienne zachowanie reologiczne. W ten sposób starano się 

pogłębić wiedzę dotyczącą przyczyny i kinetyki powstawania struktury wewnętrznej 

zawiesiny odpowiedzialnej za właściwości tiksotropowe. 

 W zakresie poznawczym celem było określenie tiksotropii zawiesin nowymi 

metodami pomiaru pól pętli histerezy krzywych płynięcia i lepkości, a w szczególności 

współczynników mobilotiksotropii i chronotiksotropii - parametrów dotychczas 

niewykorzystywanych do opisu zawiesin ceramicznych. Do tego celu zastosowano 

wiskozymetr obrotowy Brookfield DV III z programem Rheocalc for Windows, który 

dostosowano do potrzeb badawczych.  

Do pomiaru wielkości pól pętli histerezy zastosowano metodę całkowania równań 

trendów krzywych płynięcia, do których w najlepszym stopniu pasowały przyjęte modele 

reologiczne oraz metodę graficzną poprzez sumowanie pól trapezów. Jeśli wielkość pola 

pętli histerezy krzywej lepkości jest miarą struktury tiksotropowej, to jej zniszczenie jest 

odpowiednikiem energii tiksotropowej Etix[J/m3], charakterystycznej dla danego układu 

zawiesiny. Dotychczasowe metody pomiarowe opierały się jedynie na wskaźnikowej 

ocenie właściwości tiksotropowych.  

 Porównanie metod oceny właściwości tiksotropowych zawiesin ceramicznych  

z charakterystyką surowców ilastych pozwala na lepsze zrozumienie przyczyn 

powstawania i niszczenia struktury tiksotropowej i tym samym ułatwia programowanie 

procesów technologicznych. 
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Dla zrealizowania postawionego celu sformułowano następujące tezy: 

 

• Miarą wielkości tiksotropii może być pole pętli histerezy krzywej płynięcia lub 

krzywej lepkości, obliczone metodą całkowania równań trendów krzywych 

płynięcia. Alternatywną metodą określania pola histerezy naprężeń może być 

sumowanie pól trapezów pomiędzy obwiednią krzywych płynięcia. 

• Tiksotropię zawiesin ceramicznych można scharakteryzować jako energię 

wewnętrzną tych układów. Jest ona zmienna i zależy nie tylko od składów 

zawiesiny, ale także od efektów starzenia. 

• Współczynniki mobilotiksotropii i chronotiksotropii mogą charakteryzować 

wewnętrzne struktury gęstw ceramicznych. 
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II. PRZEGLĄD LITERATURY 
 

II.1. Reologia zawiesin tiksotropowych 

 
Od strony płynów reologia obejmuje zjawiska nieodwracalnego przepływu, jak również 

inne przypadki odkształceń prowadzące do zmiany wzajemnego położenia elementów 

danej substancji [1].  

Jak wspomniano, głównym zadaniem reologii jest ustalenie zależności między siłami 

powstającymi w materiale poddanym odkształceniom, tj. naprężeniami, a wielkością 

deformacji (w przypadku płynów pochodną deformacji w czasie). Systematykę zjawisk 

reologicznych opracował M. Reiner [2]. Autor ten wyróżnia przepływy idealne  

i rzeczywiste. Do idealnych zalicza ciecz doskonale lepką Newtona, ciało doskonale 

sprężyste Hooke’a oraz ciało doskonale plastyczne St. Venanta. Przepływy rzeczywiste 

opisywane są przez model cieczy Maxwella, model ciała Kelvina i model ciała Binghama. 

Wykres reologiczny cieczy newtonowskiej (krzywa płynięcia) jest linią prostą 

przechodzącą przez początek układu współrzędnych (Rysunek 2). 

 

 
Rysunek 2. Krzywa płynięcia cieczy newtonowskiej,  

gdzie: τ - naprężenie ścinania, γ - szybkość ścinania 

 

Płyn doskonale lepki Newtona, czyli płyn newtonowski modeluje właściwości 

reologiczne wielu układów rzeczywistych. Dla cieczy newtonowskich wartość lepkości 

dynamicznej jest stała i całkowicie niezależna od prędkości ścinania. 

Płynami (cieczami) nienewtonowskimi są wszystkie płyny, których krzywe płynięcia 

nie są liniami prostymi. Lepkość płynów nienewtonowskich (lepkość pozorna) nie jest 

wartością stałą przy określonych warunkach ciśnienia i temperatury. Zależy ona od wielu 
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czynników m.in.: szybkości ścinania, czasu mieszania, temperatury oraz od procesu, 

jakiemu poddawano ciecz [3]. Przykładem płynów nienewtonowskich są np.: roztwory  

i stopy polimerów o dużej masie cząsteczkowej, stopy krzemianów, roztwory, emulsje, 

zawiesiny cząstek ciała stałego w cieczy, w tym zawiesiny ceramiczne. 

Płyny nienewtonowskie dzielą się na dwie podstawowe grupy: 

�  płyny reostabilne, 

�  płyny reoniestabilne. 

Właściwości reologiczne płynów reostabilnych nie zależą od czasu ścinania. 

Naprężenie styczne w danym punkcie jest wyłącznie funkcją szybkości ścinania. W grupie 

tej znajdują się płyny (ciecze), które w zależności od rodzaju odchyleń od modelowego 

płynu Newtona i przebiegu krzywych płynięcia zostały podzielone na: pseudoplastyczne, 

dylatancyjne i binghamowskie. Płyny rozrzedzane ścinaniem zwane są cieczami 

pseudoplastycznymi i stanowią najliczniejszą grupę płynów nienewtonowskich.  

W warunkach laminarnego ścinania płyny te zachowują się w ten sposób, że naprężenie 

ścinające może spowodować więcej niż dwukrotny wzrost szybkości ścinania. Dla płynów 

pseudoplastycznych lepkość maleje wraz ze wzrostem szybkości ścinania (Rysunek 3.a). 

 

 a).      b). 

 
Rysunek 3. Zależność lepkości pozornej - η od szybkości ścinania - γ dla:  

a) płynów rozrzedzanych ścinaniem (pseudoplastycznych), 

b) płynów zagęszczanych ścinaniem (dylatancyjnych) 

 

Zjawisko rozrzedzania ścinaniem jest charakterystyczne dla roztworów polimerów, 

zawiesin, których cząstki są asymetryczne (np. zawiesin włóknistych), zawiesin 

koloidalnych itp. Zjawisko rozrzedzania ścinaniem można traktować jako wynik orientacji 

rozproszonych molekuł polimeru lub asymetrycznych cząstek, albo jako wynik 

immobilizacji, czyli unieruchomienia części fazy ciągłej. Charakterystyka tiksotropowa  
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i rozrzedzanie ścinaniem są typowe dla aglomerujących zawiesin (zawiesiny kaolinowe), 

gdzie przy niskich szybkościach ścinania, międzycząsteczkowe siły przyciągające są 

dominujące nad hydrodynamicznymi i prowadzą one do formowania się flokuł. Kiedy 

jednak szybkość ścinania wzrasta, siły hydrodynamiczne, powstające przez pole 

przepływu, stają się coraz większe. W konsekwencji – flokuły są stopniowo niszczone, 

wynikiem czego jest spadek lepkości zawiesiny [4, 5, 6]. Podsumowując, rozrzedzanie 

ścinaniem może pojawiać się z wielu przyczyn, m.in.: 

� ustalenie się cząstek w kierunku płynięcia, 

� utrata połączeń w roztworach polimeru, 

� przegrupowanie mikrostruktury wewnętrznej zawiesiny i emulsji w trakcie płynięcia, 

� niszczenie flokuł. 

Należy zaznaczyć, iż wszystkie te zmienne potrzebują czasu, aby się pojawić.  

Płyny zagęszczane ścinaniem zwane są niekiedy cieczami dylatancyjnymi.  

W warunkach laminarnego ścinania zachowują się w ten sposób, że dwukrotny wzrost 

naprężenia stycznego może spowodować mniej niż dwukrotny wzrost szybkości ścinania. 

Płyny te charakteryzują się wzrostem lepkości wraz ze wzrostem szybkości ścinania 

(Rysunek 3.b). Właściwości zagęszczania ścinaniem badali m.in. Papo, Piani  

i Ricceri [7] w roztworze trójpolifosforanu sodu i polifosforanu, jak również poliakrylanu.  
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Rysunek 4. Ogólny kształt krzywej płynięcia skoncentrowanych zawiesin [8] 
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Dylatancja występuje przede wszystkim w zawiesinach zawierających dużą ilość 

cząstek gruboziarnistych o pokroju sferycznym i w zawiesinach nieiłowych (Rysunek 4). 

Ponadto dylatancja ustala się tylko przy wysokich szybkościach ścinania, jednak jest to 

zjawisko odwracalne. Jak stwierdzono głównym powodem pojawienia się dylatancji jest 

to, że cząstki zbliżają się do stanu układu o najlepszym upakowaniu [9, 10]. Wiadomym jest 

też, że zjawisko zagęszczania ścinaniem może mieć zły wpływ na niektóre etapy procesu 

technologicznego i może wywoływać znaczące zmiany w mikrostrukturze zawiesin 

poprzez agregację cząstek [11]. 

Dylatancja została zdefiniowana za pomocą prawa logarytmicznego Ostwald-de-

Waele’go: 

 

     D = kτn     (2) 

 
gdzie: D – szybkość ścinania,  

 τ - naprężenie ścinania, 

 k i n – stałe. 

 

Dla płynów newtonowskich n = 1, dla płynów rozrzedzanych ścinaniem n > 1, natomiast 

dla płynów dylatancyjnych n < 1. Wynika z tego, że im mniejsza wartość n (tzn. im 

bardziej ciecz oddala się od cieczy newtonowskiej), tym płyn jest bardziej dylatancyjny. 

Płyny reostabilne posiadające granicę płynięcia to płyny plastycznolepkie [12]. 

Właściwości reologiczne płynów reoniestabilnych zależą od szybkości ścinania i czasu 

ścinania. Naprężenie ścinania jest funkcją zarówno szybkości ścinania jak i czasu ścinania. 

Płyny te mogą wykazywać dwa rodzaje zjawisk: 

� zjawisko tiksotropii, 

� zjawisko antytiksotropii. 

Zjawisko tiksotropii polega ta tym, że w warunkach izotermicznego przepływu płynu, 

który uprzednio znajdował się dłuższy czas w spoczynku, przy stałej szybkości ścinania 

naprężenie styczne maleje odwracalnie z upływem czasu. Płyny wykazujące zjawisko 

tiksotropii charakteryzują się pętlą histerezy. Można ją wykreślić z pomiarów zależności 

naprężenia stycznego od szybkości ścinania - w ten sposób, że stale zwiększa się szybkość 

ścinania od zera do pewnej wartości maksymalnej, a po jej osiągnięciu zmniejsza się 

szybkość ścinania do zera.  
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Ogólnie, można zaobserwować trzy podstawowe czynniki charakteryzujące ciecze 

tiksotropowe: 

1. lepkość pozorna maleje wraz ze wzrostem szybkości ścinania, 

2. przy przyłożeniu jakiejkolwiek szybkości ścinania, lepkość pozorna maleje  

w czasie, 

3. zmiana lepkości pozornej jest zjawiskiem odwracalnym i po zakończeniu ścinania 

właściwości reologiczne powracają do pierwotnego stanu.  

Szczególnie wyraźny efekt tiksotropowy wykazują zawiesiny zawierające w swych 

składach znaczące ilości minerałów ilastych (ziaren o pokroju blaszkowatym). Zawiesiny  

posiadające w swym składzie ziarna kaolinitu o wielkości 0,25 - 0,50 µm charakteryzują 

się przepływem tiksotropowym [13], zwłaszcza przy dużych stężeniach fazy stałej (>50%). 

Zjawisko antytiksotropii polega na tym, że w warunkach izotermicznego przepływu 

płynu, który uprzednio znajdował się dłuższy czas w spoczynku, przy stałej szybkości 

ścinania naprężenie styczne rośnie odwracalnie z upływem czasu. Przebieg pętli histerezy 

płynów wykazujących zjawisko antytiksotropii jest odwrotny niż w przypadku krzywych 

płynięcia płynów tiksotropowych. W przypadku dyspersji iłowych płynięcie jest często 

antytiksotropowe, zwłaszcza przy niskich szybkościach ścinania i zmienia się  

w tiksotropowe przy wyższych szybkościach ścinania [14]. 

Zjawisko tiksotropii i antytiksotropii zostanie omówione dokładnie w rozdziale II.2. 

Płyny wykazujące cechy zarówno płynów lepkich jak i ciał stałych sprężystych 

nazwano płynami sprężystolepkimi. Cechą charakterystyczną płynów sprężystolepkich jest 

występowanie sprężystego „powrotu”, czyli częściowego zanikania odkształcenia po 

odjęciu naprężenia. Zjawisko to występuje w mierzalnym okresie czasu i ciecz nie 

powraca do stanu wyjściowego. Właściwości tych płynów nie dają się opisać jedynie 

zależnością naprężenie styczne – szybkość ścinania; należy uwzględnić także pochodne 

obu tych wielkości względem czasu. Do płynów sprężystolepkich zalicza się roztwory  

i stopy polimerów wysokocząsteczkowych [15]. 



Rozprawa doktorska 

 12

 

II.2. Reologiczna i fizykochemiczna charakterystyka tiksotropowych zawiesin 

ceramicznych 

 
Termin tiksotropia pochodzi od greckich słów: tixis – poruszać, wstrząsać oraz trepo 

– obracać, zmieniać. Nazwa ta została wprowadzona przez Freundlicha i jego uczniów [16] 

dla opisania zjawiska przejść izotermicznych w odwracalnych układach koloidalnych. Zol 

takiego układu pozostawiony w spoczynku zestala się w żel, który pod wpływem 

wstrząsów przeprowadzany jest w płynny zol. Obecnie, termin ten został rozszerzony  

i określa każdy proces, w którym na skutek niszczenia wewnętrznej struktury układu 

następuje izotermiczne zmniejszanie się tarcia wewnętrznego płynu z upływem czasu 

ścinania, jak również dający się zmierzyć w czasie powolny powrót do pierwotnej 

konsystencji w czasie spoczynku. 

Tiksotropia w świetle fizykochemii koloidów może być wyjaśniona jako wynik 

specyficznej agregacji cząstek w zawiesinach. W układach takich występuje wzajemne 

oddziaływanie między cząstkami. Według teorii DLVO oddziaływania te są wypadkową 

dwóch zjawisk: 

1. przyciągania wynikającego z sił van der Waalsa (FA), 

2. odpychania wynikającego z efektów elektrostatycznych i przestrzennych (FR): 

 

FDLVO = FR + FA     (3) 

 
gdzie: FDLVO – siła DLVO, 

 FR – odpychająca siła elektryczna, 

FA – przyciągająca siła van der Waalsa. 

 

Odpychająca siła elektryczna warstw podwójnych obydwu naładowanych 

identycznie powierzchni i przyciągająca siła van der Waalsa doprowadzają w pewnej 

odległości do stanu równowagi i do osiągnięcia stabilizacji cząstek koloidalnych, dla 

których ta teoria została stworzona. 

Dotychczas nikomu nie udało się uwzględnić wszystkich czynników w opisie 

teoretycznym. W modelowych rozważaniach oddziaływań międzycząsteczkowych 

problem sprowadza się najczęściej do oddziaływań między naładowanymi powierzchniami 

i wykorzystuje się rozszerzoną teorię DLVO. Termin DLVO pochodzi od pierwszych liter 

nazwisk twórców tej teorii: Derjagin, Landau, Vervey i Overbeek. W oryginalnej teorii 
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DLVO bierze się pod uwagę sumę dwóch rodzajów sił: elektrycznych dwóch warstw 

podwójnych (ang. double layer) i przyciągających Londona-van der Waalsa [17]. 

Jednak obecnie przyjmuje się [18], że siłami, które są odpowiedzialne za powstawanie 

struktur wewnętrznych są: siły van der Waalsa, siły wiązania wodorowego, siły 

hydrofobowe i siły elektrostatyczne (z reguły ekranowane).  

Wszystkie te siły powstają, ponieważ przy wzajemnym zbliżaniu się atomów lub 

cząsteczek następuje pewna zmiana ich struktur elektronowych, dająca wypadkowe słabe 

oddziaływanie elektromagnetyczne.  

Na siły van der Waalsa składają się siły orientacyjne (siły między 2 trwałymi 

dipolami cząsteczkowymi), siły indukcyjne, (kiedy to tylko jedna z dwóch cząsteczek jest 

trwałym dipolem) i siły dyspersyjne (kiedy to żadna z obydwu cząsteczek nie ma trwałych 

właściwości dipolowych). Wspólną nazwą tych wszystkich sił jest „siła van der Waalsa”. 

Cząsteczki traktuje się jak oscylatory harmoniczne o właściwych dla siebie częstościach 

drgań. W próżni siły van der Waalsa zawsze działają przyciągająco (poza bardzo małymi 

odległościami, poniżej 1 µm, kiedy to stają się siłami odpychającymi). W ośrodku,  

np. wodnym (jak wskazuje zmodyfikowane prawo van der Waalsa), dwie jednakowe 

cząstki zawsze się przyciągają, a różne cząstki albo się przyciągają, albo odpychają; ten 

ostatni przypadek zachodzi wtedy, kiedy częstości drgań cząsteczek ośrodka mają wartości 

pośrednie między częstościami drgań obydwu rodzajów cząstek rozpuszczonych  

w ośrodku.  

Wiązanie wodorowe, pochodzące z elektrostatycznych oddziaływań kulombowskich, 

można też traktować jako silne oddziaływanie kierunkowe typu dipol-dipol. Siły te są 

siłami przyciągającymi.  

Siły hydrofobowe są to siły przyciągające pomiędzy dwiema cząstkami niepolarnymi 

(hydrofobowymi) w wodzie. Są one wyłączną konsekwencją istnienia sił wiązania 

wodorowego między cząsteczkami wody, a to ze względu na to, że cząstki hydrofobowe 

odpowiednio zmieniają strukturę otaczającej je wody.  

Ekranowane siły elektrostatyczne pochodzą stąd, że działanie jonów dodatnich  

w roztworze będzie osłabiane jonami ujemnymi z roztworu. Z tego względu siły 

elektrostatyczne nie będą zanikać jak odwrotność kwadratu, lecz jak np. odwrotność 

trzeciej lub czwartej potęgi odległości. Przy znacznym jednak zbliżeniu się powierzchni 

odpychające siły elektryczne uzyskują praktycznie wartość stałą (albo zmieniają się bardzo 

wolno), natomiast przyciągające siły van der Waalsa szybko wzrastają. Wobec tego 

należałoby się spodziewać, że prędzej, czy później wszystkie ziarna w zawiesinie ulegną 
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agregacji, czego oczywiście nie obserwuje się. Z tego względu próbuje się udoskonalać 

teorię DLVO wprowadzając dodatkową, odpychającą krótko zasięgową siłę FD [19]. 

W efekcie powstaje siła wypadkowa:  

 

FE = FDLVO+FD      (4) 

 

FE=FA+FR +FD      (5) 

 
gdzie: FDLVO – siła DLVO, 

 FR – odpychająca siła elektryczna, 

 FA – przyciągająca siła van der Waalsa, 

 FD – odpychająca, krótko zasięgowa siła, siła jądrowa. 

 

 Część autorów uważa, że siła ta pochodzi z warstwy hydratacyjnej na obydwu 

naładowanych powierzchniach. Pośrednio takie podejście jest uzasadnione wynikami 

badań eksperymentalnych, w których usuwano wodę z powierzchni modelowych,  

w wyniku czego zmniejszało się przyciąganie między powierzchniami. Siłę tą nazwano 

siłą hydratacyjną. Jest ona dość powszechnie brana pod uwagę przy badaniu różnych 

problemów dotyczących stabilizacji zawiesin ceramicznych. Na przykład można 

oczekiwać, że do agregacji ziaren w zawiesinie może dojść wtedy, kiedy zmniejszy się siły 

odpychające, a więc siła elektryczna warstwy podwójnej i siła hydratacyjna. 

Wprowadzenie do przestrzeni między powierzchniami ziaren dwuwartościowych kationów 

(np. Ca+2, który jest znanym czynnikiem koagulacyjnym) prowadzić może do ekranowania 

ładunków odpowiedzialnych za elektrostatyczne odpychanie (kationy łatwo wiążą się  

z naładowanymi ujemnie powierzchniami i zmniejszają ładunek powierzchniowy netto); 

ponadto niszczą one strukturę wody bardziej efektywnie aniżeli jony jednowartościowe  

i wreszcie mogą one dehydratować powierzchnie wiążąc się z nimi. Ten przykład nie 

wyczerpuje obszernego problemu agregacji – zjawiska, które może zachodzić pod 

wpływem różnych czynników.  

Siła hydratacyjna jest przykładem siły wprowadzonej w celu uzyskania zgodności 

obserwacji i doświadczenia z jednej strony, z teorią – z drugiej. Wprowadzono wiele 

innych sił, które odgrywają rolę w oddziaływaniach układów zawiesinowych (Tabela 1).  
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Tabela 1. 

Rodzaje sił występujących w oddziaływaniu międzycząsteczkowym [18] 

 

1  Siły orientacyjne (Keesoma–van der Waalsa)  
2  Siły indukcyjne (Debye’go–van der Waalsa)  
3  Siły dyspersyjne (Londona–van der Waalsa)  
4  Siły elektrostatyczne (Coulomba)  
5  Siły wiązania wodorowego  
6  Siły hydrofobowe  
7  Siły hydratacyjne  
8  Siły ciśnienia osmotycznego  
9  Siły strukturalne  
10  Siły entropowe  
11  Siły entalpowe  
12  Siły steryczne  
13  Siły brownowskie  
14  Siły specyficzne  
15  Siły inne  

 

Pogląd ten nie wydaje się być uzasadniony. Na przykład siły orientacyjne zwane są 

również siłami Keesoma–van der Waalsa, albo siłami „dipol–dipol”. Siły indukcyjne 

równoważnie nazywa się siłami Debye’go–van der Waalsa, a siły dyspersyjne nazywane są 

również siłami Londona–van der Waalsa. Trzy pierwsze siły noszą wspólną nazwę sił van 

der Waalsa, albo (u innych autorów) sił Lifshitza–van der Waalsa. Siły entropowe i siły 

steryczne (przestrzenne) traktuje się często jako te same siły.  

Siły specyficzne występujące między polimerami organicznymi i ich specyficznymi 

receptorami (ziarnami ceramicznymi) są także siłami fizycznymi i w ogólności można je 

sprowadzić do sił van der Waalsa, sił elektrostatycznych i sił hydratacyjnych. Siły 

specyficzne są bardzo znaczące ze względu na to, że cząstki oddziaływujące ze sobą  

w tych przypadkach są doskonale dopasowane w miejscach wiązania (w wielu miejscach 

na powierzchni), dzięki czemu odległość między tymi miejscami staje się bardzo mała. 

Występuje tzw. stabilizacja przestrzenna (steryczna) zawiesin. Jeśli polimery te dodatkowo 

mogą dostarczać ładunków elektrycznych w wyniku dysocjacji tzw. grup funkcyjnych 

dochodzi do stabilizacji elektroprzestrzennej zawiesin. Wówczas teoria DLVO zostaje 

rozbudowana jak na rysunku 5. 
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Rysunek 5. Schemat oddziaływania międzycząsteczkowego wg teorii DLVO 

 

Krzywa WE (Rysunek 5) jest sumaryczną zależnością oddziaływania sił 

przyciągających van der Waalsa (krzywa WA) i elektrostatycznych sił odpychających 

(krzywa WR), które pochodzą od podwójnej warstwy elektrycznej otaczającej cząstki oraz 

wprowadzona dla udoskonalenia siła, odpychająca krótko zasięgowa WD. Na krzywej WE 

można zaobserwować trzy charakterystyczne punkty, mianowicie: 

 

pierwsze minimum M1,  w którym sumaryczna krzywa energii VE daje w wyniku 

wiązań efekt trwałej aglomeracji czyli koagulacji cząstek, 

barierę potencjału Vmax, która zapobiega aglomeracji cząstek  

drugie minimum M2,  które nie zawsze jest obecne i odpowiada za stabilizację 

zawiesiny. 

 

Pierwsze minimum jest obecne przy bliskich odległościach pomiędzy cząsteczkami  

w zakresie odległości molekularnych i określa stan trwałej aglomeracji. Drugie minimum 

powstaje w większej odległości od rozproszonych ziaren i określa aglomerację ziaren 

dalekiego zasięgu lub tzw. strukturę wewnętrzną zawiesin. Przypuszcza się, że to drugie 

minimum związane jest z tiksotropią zawiesin. Gdy głębokość drugiego minimum jest 

odpowiednio duża zachodzi flokulacja zawiesin. 
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W efekcie działania tych sił mogą powstawać samorzutnie struktury przestrzenne 

zawiesiny w zależności od wzajemnego stosunku tych sił, co z kolei wynika z kształtu 

cząsteczek.  

W zawiesinie pozostającej przez dłuższy czas w spoczynku agregacja cząstek  

w sprzyjających warunkach spowoduje wytworzenie się struktury wewnętrznej zawiesiny, 

która decyduje o właściwościach reologicznych. Taka struktura powinna być na tyle silna, 

aby niszczące efekty ruchów Browna nie doprowadziły do jej rozpadu. 

W zawiesinie, która poddawana jest ścinaniu słabe wiązania fizyczne ulegają rozerwaniu, 

co powoduje rozpad struktury wewnętrznej na oddzielne agregaty. Rozpad ten jest 

wielostopniowy i jest funkcją czasu i szybkości ścinania. W ogólności następuje tzw. 

samoorganizacja mechaniczna struktur. Ruchy Browna powodują jednak zderzenia 

pomiędzy flokułami, co w rezultacie prowadzi do wzrostu liczby agregatów. Po pewnym 

czasie, przy danej szybkości ścinania, ustala się równowaga dynamiczna pomiędzy 

rozpadem i wzrostem agregatów, zaś przy wyższych szybkościach ścinania równowaga 

przesunie się w kierunku większej dyspersji [20]. 

Dla zobrazowania całej tej sytuacji na rysunku 6, przedstawiono sflokulowaną 

zawiesinę ceramiczną (w skali mikro). Rozpoczynając od punktu a, gdzie mikrostruktura 

będąca w stanie spoczynku stanowi układ większych flokuł. Potem, gdy przyłożona 

szybkość ścinania stopniowo wzrasta w kierunku punktu b, to przy odpowiednim czasie, 

rozmiar flokuł zmniejsza się. Przy wystarczająco wysokich szybkościach ścinania flokuły 

rozpadają się do pierwotnych, pojedynczych cząstek [21, 22]. 

 
Rysunek 6. Mikrostruktura i krzywa płynięcia sflokulowanej zawiesiny [22] 
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Stan ustalony cieczy tiksotropowej można zaobserwować zarówno po nieskończenie 

długim czasie ścinania, mieszając zawiesinę przy jakiejkolwiek szybkości ścinania lub po 

nieskończenie długim czasie spoczynku. Oczywiście, można zbliżyć się do takiego stanu 

po rozsądnym, skończonym czasie, ale do pełnego opisu układów silnie tiksotropowych 

może być wtedy konieczne nawet wielogodzinne niszczenie i wielodniowa odbudowa 

struktury [7, 23, 24]. 

Mills i in. [25] pokazują, że ścinanie świeżo przygotowanej zawiesiny może 

doprowadzić do zagęszczenia pojedynczych flokuł, powodując tym samym reorganizację 

w ich obrębie. Bardzo ważne jest, zatem ustalenie warunków układu przed ścinaniem w 

celu wyjaśnienia zachowania tiksotropowego. Autorzy udowadniają, że na skutek 

przeprowadzanego ścinania luźno upakowane flokuły stają się ściśle upakowane i bardziej 

monodyspersyjne. To może być interpretowane jako ciągła utrata struktury: reomalaksja 

lub reodestrukcja.  

 Badano wielokrotnie właściwości tiksotropowe materiałów, poddając próbkę 

materiału cyklom ścinania przy zwiększaniu i zmniejszaniu szybkości ścinania, powodując 

tym samym burzenie i odbudowanie struktury badanego materiału [26, 27]. Moore, Hahn  

i Peter zaproponowali modele reologiczne, w których właściwości reologiczne opisali 

dzięki skalarnym równaniom, tj. równania stanu i równania szybkości [28, 29, 30].  

Cheng i Evans [31] zaproponowali wprowadzenie fenomenologicznego parametru 

strukturalnego i opracowali tzw. teorię pojedynczej struktury substancji tiksotropowych. 

Według tej teorii lepkość substancji tiksotropowej w trakcie przepływu laminarnego zależy 

równocześnie od szybkości ścinania γ i od chwilowego stanu struktury substancji. Cheng  

i Evans stan ten opisali za pomocą parametru strukturalnego κ, którego szybkość zmian 

zależy również od szybkości ścinania, oraz od chwilowej wartości parametru κ. Autorzy 

wykorzystując modele Moore’a, Hahna i Petera opracowali równania konstytutywne, które 

posłużyły im do opisu tiksotropowego zachowania substancji. Cheng uogólnia równanie 

szybkości poprzez wprowadzenie wielkości stałej, która ma związek z mechanizmem 

powracającej tiksotropii [32].  

Bazując na tej literaturze Kembłowski i Petera, chcąc upowszechnić metodę 

charakteryzowania płynów tiksotropowych, podsumowali dotychczasowe osiągnięcia  

i przeprowadzili reologiczny opis tych płynów [33]. 
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Zachowanie tiksotropowe może być zatem opisane za pomocą dwóch równań: 

 

a. równania stanu – przedstawia chwilowe naprężenie styczne τ jako funkcję 

szybkości ścinania 
•

γ  i chwilowej wartości parametru strukturalnego κ : 

 

τ = h(
•

γ ,κ)      (6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Rysunek 7. Krzywe płynięcia płynu tiksotropowego przy różnych wartościach parametru 

strukturalnego κ oraz równowagowa krzywa płynięcia [31] 

 

b. równania szybkości – opisuje szybkość zmiany parametru strukturalnego κ jako 

funkcji tych samych wielkości  

 







=

•

κγκ ,g
dt
d

      (7) 

 

W momencie, gdy szybkość rozpadu struktury równa jest szybkości jej odbudowy to 

(dκ/dt)=0, osiągnięte są wówczas warunki równowagowe. Parametr strukturalny jest 

równy w warunkach równowagi: κ = κe(
•

γ ).  

Równanie stanu opisujące równowagową krzywą płynięcia przyjmuje postać: 

 

τ = h[
•

γ , κe(
•

γ )] = τe(
•

γ )     (8) 
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Jeżeli wykreślimy różne krzywe płynięcia opisane za pomocą równania stanu dla różnych 

wartości parametru strukturalnego wraz z równowagową krzywą płynięcia, to punkty 

przecięcia krzywych dla κ = const z równowagową krzywą informują, przy jakiej 

szybkości ścinania dany stan struktury spełnia warunki równowagi (Rysunek 7). Wynika 

stąd, że można przewidzieć reologiczne zachowanie się płynu w przepływie laminarnym  

w momencie, gdy wyznaczone zostaną doświadczalnie funkcje h i g, odpowiednio  

w równaniu stanu oraz równaniu szybkości. Brak jednak w literaturze zgodności, czy jest 

to najlepszy sposób charakteryzowania reologicznego zachowania właściwości 

tiksotropowych [33, 34, 35, 36]. 

Badania nad zjawiskiem tiksotropii poszerzyli Green i Weltman[37] przez 

wprowadzenie metody wyznaczania pętli histerezy. Podczas ścinania cieczy tiksotropowej 

np. w wiskozymetrze rotacyjnym następuje niszczenie struktury cieczy. Końcem 

niszczenia struktury jest moment wytworzenia dla danej prędkości ścinania szczątkowej 

struktury cieczy. Porównanie krzywej płynięcia wykreślonej dla wzrastających szybkości 

ścinania z krzywą dla malejących szybkości ścinania umożliwia określenie zakresu 

niszczenia struktury tiksotropowej. Jeżeli przed rozpoczęciem wyznaczania krzywej dla 

malejących szybkości ścinania zawiesinę utrzymamy przez pewien czas przy określonej 

maksymalnej szybkości ścinania (Rysunek 8), to naprężenie styczne odpowiadające tej 

szybkości zmniejszy się proporcjonalnie do rozpadu struktury tiksotropowej (punkty 

B→C). Ścinanie z szybkością γmax prowadzone przez nieskończenie długi czas 

doprowadza zmniejszające się naprężenie styczne do wartości równowagowej (punkt D), 

wartość ta jest charakterystyczna dla danej szybkości ścinania. 

 

 
 

Rysunek 8. Pętle histerezy powstałe przez połączenie krzywych dla wzrastających i malejących szybkości 

ścinania γ 
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 Krzywa opadająca E→A jest krzywą równowagową wykreśloną przy granicznym 

zniszczeniu struktury dla γmax . Rozmiary i kształt pętli histerezy ABE posłużyły Greenowi  

i Weltmannowi za podstawę do ilościowego opisu właściwości ciał tiksotropowych. 

Metoda sprowadza się do określenia współczynników chronotiksotropii Β oraz 

mobilotiksotropii Μ (Rysunek 9a, 9b).  

 Współczynnik chronotiksotropii (Β) oznacza szybkość rozpadu struktury 

wewnętrznej w czasie, przy stałej szybkości ścinania, natomiast współczynnik 

mobilotiksotropii (Μ) jest miarą rozpadu tiksotropowego, wywołanego rosnącą szybkością 

ścinania. Współczynnik Β określa się po uprzednim wykreśleniu krzywej wznoszącej oraz 

ścinaniu płynu z pewną ustaloną (maksymalną) szybkością ścinania przez czas (t1). Po 

upływie czasu t1 naprężenie styczne opadnie do pewnej wartości τ1, po czym ciecz poddaje 

się ścinaniu z malejącą szybkością ścinania (Rysunek 9a). Następnie ścinanie płynu 

ponownie przeprowadza się przy uprzednio ustalonej maksymalnej szybkości ścinania, ale 

czasie dłuższym t2. W tym przypadku nastąpi jeszcze większe obniżenie naprężenia 

stycznego τ2, które rozpoczyna drugą krzywą opadającą. Zakładając, że w warunkach 

tworzenia krzywych opadających, nachylenia linii B→A oraz C→A względem osi 

szybkości ścinania odpowiadają lepkościom pozornym µ1 i µ2 (pochodna względem 

czasu), zauważyć można, że lepkość ta zmniejsza się z upływem czasu. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 9a. Metoda wyznaczania współczynnika chronotiksotropii 
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Współczynnik B zdefiniować należy następująco: 

 

B = 

1

2

21

ln
t
t
ηη −       (9) 

 
gdzie: η1 - lepkość pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t1, 

 η2 - lepkość pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t2, 

 t1 – 15[min], 

 t2 – 30[min]. 

 

Metoda określania współczynnika mobilotiksotropii polega na wykreśleniu dwóch 

pętli histerezy, z których każdą wyznacza się przy innej maksymalnej szybkości ścinania 

(γmax1 oraz γmax2 ) (Rysunek 9b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 Rysunek 9b. Metoda wyznaczania współczynnika mobilotiksotropii 
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Współczynnik M zdefiniować należy następująco: 

 

M = 

2max

1max

21

ln
γ
γ

ηη −      (10) 

 

gdzie: η1 – lepkość pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej prędkości ścinania γmax1, 

 η2 - lepkość pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej prędkości ścinania γmax2, 

 γmax1 – 30,0 [1/s], 

 γmax2 – 62,5[1/s]. 

 

 W dostępnej literaturze na ten temat brak jest jakichkolwiek wielkości liczbowych 

mobilotiksotropii i chronotiksotropii, dostępne są jedynie pojęcia teoretyczne. 

Perret i inni [38] uważają, że pętla histerezy ma związek z fizyczną energią 

potrzebną do przezwyciężenia oporu lepkości, aby początkowa struktura układu została 

zniszczona bądź odbudowana. Zawiesiny z dużą tiksotropią charakteryzują się dużą pętlą 

histerezy, a kinetyczny pomiar niszczenia i odbudowy struktury jest czasochłonny, 

pomiary lepkości natomiast niezbyt dokładne. Alternatywnym podejściem jest użycie 

względnego pola histerezy, zdefiniowanego jako stosunek pola obszaru histerezy do 

obszaru znajdującego się pod krzywą wyznaczaną dla rosnących szybkości ścinania [39].  

Stosunkowo niedawno, Labanda J. i Lorens J. [40, 41] podjęli próbę sprawdzenia, 

powstałych w latach ubiegłych, różnych modeli opisujących tiksotropię. Koncentrując się 

na dyspersjach koloidalnych przeprowadzili cykl badań mających na celu określenie 

tiksotropii oraz charakterystykę krzywych płynięcia. Obszar pętli histerezy dla dyspersji 

Laponitu z dodatkiem 0.01M NaCl jest większy, kiedy czas zmian szybkości ścinania  

w cyklach przeplatania „góra-dół” i odwrotnie jest mniej gwałtowny. 

Przeciwną do tiksotropii jest tzw. tiksotropia ujemna wprowadzona przez Hartley’a 

(1938) i antytiksotropia wprowadzona przez l’Hermite (1949). W ujęciu makro terminy te 

oznaczają, że struktura odbudowuje się przy ścinaniu, a burzy się przy spoczynku 

(zawiesina uwolniona od ścinania). Płyny antytiksotropowe (z ujemną tiksotropią) 

wykazują odwracalny wzrost naprężenia stycznego po dostatecznie długim okresie 

spoczynku, przy stałej szybkości ścinania i w warunkach izotermicznych. 

Autorzy Heckroodt i Ryan [42] zauważyli w trakcie swych badań nad płynnością  

i tiksotropią zawiesin kaolinowych z dodatkami elektrolitów, że niektóre z nich 
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charakteryzują się ujemną tiksotropią. Przy zastosowaniu krótkiego czasu zmian szybkości 

ścinania tj. 17s krzywa płynięcia zawiesiny charakteryzowała się przepływem 

antytiksotropowym, ale wydłużenie czasu mieszania dla danej szybkości ściania do 400s 

likwiduje efekt ujemnej tiksotropii, a krzywa płynięcia bliska jest wartościom 

równowagowym. Inni badacze [43] stwierdzili również, że wpływ na tiksotropię ma także 

ilość dodanego elektrolitu np.: ze wzrostem dodatku CaCl2 właściwości zawiesiny  

z płynięcia tiksotropowego przechodzą na płynięcie antytiksotropowe. 

 Wydaje się, że wiele czynników określa tiksotropowe zachowanie zawiesin, Moore 

w swoich rozważaniach nad modelem tiksotropowym sugeruje, że do opisania substancji 

tiksotropowych niezbędne są co najmniej cztery współczynniki [28]. Podstawowy, to 

współczynnik lepkości odpowiedni dla stanu całkowitego zniszczenia struktury, kolejne to 

liczba wskazująca wielkość odbudowy struktury, liczba określająca szybkość odbudowy 

struktury i ostatni to liczba określająca wielkość z jaką struktura jest niszczona przez 

ścinanie. Użycie dodatkowych współczynników może być pomocne w określeniu czy 

tiksotropia jest dodatnia, czy ujemna [44]. Worrall i Tuliani [45] zaobserwowali zjawisko 

ujemnej tiksotropii w przypadku optymalnie deflokułowanych zawiesin kaolinowych.  

W 1999 roku Quemada połączył tiksotropię z lepkosprężystością wprowadzając 

„tiksoplastyczność” [46]. 

Antytiksotropia nazywana była często w literaturze reopeksją. W rzeczywistości 

słowo reopeksja jest to “przyspieszenie zestalania się substancji tiksotropowej poprzez 

łagodne i regularne ruchy”. Typowe więc dla płynów reopeksyjnych będzie formowanie 

struktury w wyniku ścinania. Tego typu właściwości wykazują: zawiesiny gipsu 

zawierające ziarna od 1µm do 10 µm,  rozcieńczone roztwory pięciotlenku wanadu, a także 

bentonitu.  
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Jeszcze inny podział płynów tiksotropowych prezentują autorzy [47]. Uwzględniają oni 

zarówno tiksotropię, antytiksotropię, reopeksję i antyreopeksję (Rysunek 10a-10h). 

 

    
Rys.10a. Zachowanie tiksotropowe   Rys. 10b. Zachowanie antytiksotropowe 

 

    
Rys. 10c. Zachowanie reopeksyjne   Rys. 10d. Zachowanie antyreopeksyjne 

 

          
Rys.10e. Zachowanie tikso-reopeksyjne  Rys. 10f. Zachowanie antyreopeksyjno- 

                           antytiksotropowe 
 

           
Rys. 10g. Zachowanie tikso-antytiksotropowe  Rys. 10h. Zachowanie antyreo-reopeksyjne 

 

Rysunek 10. Podział płynów tiksotropowych [47] 
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Ponad 60 lat temu J. Eliassaf i in. zaobserwowali i opisali po raz piewszy efekt 

antytiksotropii dla szerokiego zakresu polimerów i rozpuszczalników. Autorzy twierdzą, 

że antytiksotropia będzie miała miejsce, jeśli szybkość ścinania γ jest większa niż 

minimalna wartość szybkości ściania γmin. W tym przypadku, krytyczny czas tc, tj. czas 

pomiędzy początkiem ścianania, a silnym wzrostem lepkości może być powtarzalny [48, 49, 

101, 102 ]. 

W zagadnieniach związanych z tiksotropią gęstw ceramicznych, często spotyka się 

określenie wprowadzone przez Pryce Jonesa, ciecz plastycznie tiksotropowa, (tzw. false 

body) (Rysunek 11c) [50]. Jeżeli pod wpływem dużych naprężeń stycznych struktura 

płynów tiksotropowych ulega zupełnemu zniszczeniu, to przed upływem czasu 

niezbędnego do odbudowy struktury po usunięciu naprężenia, zachowują się one jak 

normalne ciecze tzn. krzywe płynięcia przechodzą przez początek układu współrzędnych 

(naprężenie ścinania - szybkość ścinania). 

Ciecze plastycznie tiksotropowe zachowują się zupełnie inaczej, gdyż nie tracą swej 

"plastyczności" i charakteryzują się niewielką granicą płynięcia. Opór zawiesiny w czasie 

ścinania definiuje się tzw. efektywną lub pozorną lepkością m
aη , której wartość jest wyższa 

od granicy płynięcia τy  (naprężenia granicznego) i zmniejsza się w miarę wzrostu 

szybkości ścinania. 

 

 a).               b).                c). 

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 11. Pętle histerezy krzywych płynięcia: a) ciecz antytiksotropowa, b) ciecz tiksotropowa, 

c) ciecz plastycznie tiksotropowa (tzw. false-body) 

 

Reostabilne ciecze i gęstwy ceramiczne z granicą płynięcia mogą przejawiać 

właściwości pseudoplastyczne i dylatancyjne. Ogólne zachowanie się tych płynów określa 

równanie Cassona: 

τ[mPa] 

γ[s-1] 

τ[mPa] τ[mPa] 

γ[s-1] γ[s-1] 
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gdzie: 
m
∞η  -jest graniczną lepkością przy całkowicie zniszczonej strukturze (maksymalnej szybkości 

ścinania),  

m -jest stałą charakteryzującą odstępstwo od liniowości krzywej płynięcia. 

 

W przypadku zawiesin z granicą płynięcia zmiana log ηa względem 
•

γ  jest nieliniowa.  

Reoniestabilne zawiesiny kaolinu, w szczególności zawierające montmorillonit, 

dodatkowo charakteryzują się bardzo widocznym efektem tiksotropowym. Jeżeli 

koncentracja montmorillonitu jest wystarczająco duża, w trakcie flokulacji powstają 

formacje o ciągłej strukturze żelu, a nie indywidualne flokuły. Taka struktura powoli  

z czasem ulega umocnieniu (rozbudowuje się), a cząstki układają się pod wpływem 

ruchów Browna w kierunku minimalnej energii [51]. Stężenie minerałów ilastych  

w zawiesinie jest decydującym czynnikiem dla długości czasu wymaganego, aby żel 

osiągnął maksymalną wytrzymałość mechaniczną. Zawiesiny z Na+-montmorillonitu to 

stężenie zwykle wynosi powyżej 3%wag. [52]. 

Zdarza się, że podczas badań zawiesiny, charakteryzuje się ją jako tiksotropową,  

a tymczasem jej zachowanie reologiczne zależy tylko od osadzania się cząstek stałych. 

Wytrącanie się i sedymentacja cząstek w funkcji czasu jest m.in. zależne od wielkości 

cząstek i od lepkości medium. Jeżeli szybkość sedymentacji jest większa od szybkości 

rozpraszania (dyspersji), wówczas następuje rozwarstwianie, które dając podobne efekty 

pomiarowe (pętla histerezy) często mylnie jest opisywane jako tiksotropia. 

 Innym zjawiskiem błędnie odczytywanym jako tiksotropia jest synereza, która 

polega na wydzielaniu małych ilości płynu z cząstek zawieszonych w żelu i jest związana  

z procesami koagulacji. Przy mechanicznym wzbudzaniu takich żeli może zdarzyć się 

przypadek, że płyn „wyciśnięty” z cząstki utworzy dookoła niej warstwę. Spowoduje to 

rozdzielenie układu dyspersyjnego na dwie części: stężony żel i bardzo rozcieńczony 

roztwór zolu. Synereza może zachodzić samorzutnie lub pod wpływem elektrolitów  

i substancji obniżających rozpuszczalność związków wielkocząsteczkowych. Synereza jest 

objawem starzenia się żelu [53]. 
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II.2.1. Sztywność struktury tiksotropowej 
 
 

Zjawisko tiksotropii pojawia się wtedy, kiedy pojedyncze, rozproszone cząstki 

tworzą trójwymiarową strukturę mającą charakter sieci. Występowanie tego zjawiska 

przypisywane jest wolnej orientacji rozproszonych cząsteczek i tworzeniu bardzo słabych 

wiązań wodorowych pomiędzy nimi. Utworzona struktura przypomina strukturę żelu, 

jednakże już poprzez niewielkie ruchy można ją zniszczyć. Wiele badań w tym zakresie 

prowadził Ulrich Hoffmann, którego koncepcja była decydującym krokiem w zrozumieniu 

plastyczności i właściwości płynięcia zawiesin kaolinowych [54].  

Stworzył on trzy modele wewnętrznej struktury zawiesin: 

a) w przypadku cząstek kulistych struktura zbudowana jest z luźno ułożonych kulek, 

b) w przypadku cząstek włóknistych mamy do czynienia z siecią pręcików, 

c) struktura sieciowa o cząstkach w kształcie pastylki, przypomina pudełka, w których 

znajdują się karty do gry. 

 

a).    b).     c).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 12. Schematy wewnętrznej struktury zawiesin [54] 

 

Schematy wymienionych modeli wewnętrznej struktury zawiesin wg Hoffmanna 

przedstawia powyższy rysunek 12. 

Struktura w płynach tiksotropowych wykazuje pewną sztywność (sztywność 

struktury tiksotropowej), która oznacza rzeczywistą wartość granicy płynięcia. Wartość ta 

pokrywa się z wartością uzyskaną przez przecięcie stycznej do krzywej płynięcia z osią 

naprężeń w przypadku, gdy niszczenie poszczególnych etapów utworzonej struktury 

tiksotropowej (form aglomeracji ziarnowej) odbywa się w sposób ciągły [55]. 
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Szybkość rozpadu struktury zależy od liczby wiązań, które ulegają zniszczeniu. 

Szybkość odbudowy struktury rośnie w miarę jak rośnie ilość tworzonych wiązań.  

W pewnym momencie zostaje osiągnięty stan równowagi dynamicznej, w której szybkość 

odbudowy struktury jest równa szybkości rozpadu wiązań [56]. 

Sztywność struktury tiksotropowej określa maksymalne naprężenie styczne 

konieczne do zniszczenia wewnętrznej struktury zawiesiny pozostającej w spoczynku  
[57, 58]. Jest to rzeczywista granica płynięcia płynów plastyczno-tiksotropowych. Różnica 

pomiędzy wartościami sztywności struktury tiksotropowej, a granicą płynięcia τy określa 

jej sprężystość [59, 60, 61]. Granicę płynięcia wyznacza się poprzez interpolację dolnej 

krzywej płynięcia i zwykle jej wartość jest mniejsza od wartości sztywności struktury 

tiksotropowej (Rysunek 13). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 13. Wyznaczanie granicy płynięcia [61] 

 

W przypadku, kiedy flokułuje zawiesina o blaszkowatym pokroju cząstek,  

w obecności soli, w środowisku zasadowym, mogą wystąpić trzy różne połączenia cząstek: 

powierzchnia do powierzchni (PP), krawędź do powierzchni (KP) i krawędź do krawędzi 

(KK). Każde z tych połączeń będzie się charakteryzowało różnym wzajemnym 

oddziaływaniem energii, szybkością rozpraszania i zbliżania się cząstek.  
 

A). C). D).B).  
 

Rysunek 14. Sposoby łączenia się cząstek, A). zawiesina niesflokulowana, B). połączenie powierzchnia do  

       powierzchni, C). połączenie krawędź do powierzchni, D). połączenie krawędź do krawędzi [62] 
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Na rysunku 14 przedstawiono różne sposoby łączenia się cząstek. 

 Połączenie powierzchnia do powierzchni prowadzi do powstania grubszych  

i dłuższych blaszek i odpowiada za agregację. Cząstki układają się do siebie równolegle  

w odległości ok. 20 Å lub mniejszej. Agregacja zmniejsza wytrzymałość zawiesiny, 

ponieważ ogranicza ilość elementów będących w stanie budować strukturę żelu. Natomiast 

połączenie krawędź do powierzchni i krawędź do krawędzi powoduje powstanie struktury 

trójwymiarowej o dużych rozmiarach, struktury zwanej „domkiem z kart” (Rysunek 15) 
[62].Tego typu struktury mogą być częściowo lub całkowicie zniszczone poprzez ruchy 

mechaniczne. Czas niszczenia i odtwarzania struktury tiksotropowej może zmieniać się w 

szerokim zakresie, dlatego też jego pomiar nie jest łatwy. Odwrotnością agregacji jest 

dyspergowanie – rozproszenie. Stosunkowo niska zawartość soli powoduje powstanie sił 

przyciągania pomiędzy krawędziami cząstek lub krawędziami a powierzchniami. W 

pewnych warunkach pH i przy pewnej ilości soli mogą się formować kontakty typu (KK) i 

(KP). Przy dość wysokim stężeniu soli siły przyciągania zaczynają oddziaływać na 

powierzchnie cząstek, tworzących połączoną strukturę w całym układzie [63]. 

W zawiesinach montmorillonitowych połączenie cząstek typu (KP) i (KK) 

prowadzi do flokulacji, taka struktura powoduje, że zawiesina staje się podobna do 

struktury żelu i jest „ciągła” (Rysunek 15). Weiss i Frank byli pierwszymi, którzy 

zaproponowali w 1961 roku dla tego przypadku model Bändera (model „taśmy”). Również 

Norrish [64] nie zgadza się z teorią „domku z kart” Van Olphen’a i sugeruje, że struktura 

żelu w zawiesinach montmorillonitowych jest wynikiem sił odpychania, powodujących 

wzajemne oddziaływanie podwójnej warstwy elektrycznej. Callaghan i Ottewill [65] 

udowadniają, że właściwości żelowe takich dyspersji są wynikiem oddziaływań dalekiego 

zasięgu pomiędzy powierzchniami cząstek.  

 

A). B).  
Rysunek 15. Struktura zawiesiny zwana „domkiem z kart”, A). połączenie (KK), B). Połączenie (KP) [67] 
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Teza ta jest uzasadniona przez fakt, że obszar krawędzi blaszek (płytek) minerałów 

ilastych jest mały, zatem przyciąganie elektrostatyczne pomiędzy krawędzią  

a powierzchnią jest nieporównywalnie małe do odpychania pomiędzy dwiema 

powierzchniami, kiedy dwie cząstki zbliżają się do siebie.  

 

 
Rysunek 16. Względne wielkości sił wzajemnego oddziaływania typu (PP), (KP), (KK) [65] 

 

Wiadomym jest, że łączenie się cząstek i ich wzajemne oddziaływania 

uwarunkowane są zachowaniem reologicznym stężonych zawiesin kaolinowych  

i montmorillonitowych [67].  

 
Rysunek 17. Graniczne naprężenie ścinające skoncentrowanej zawiesiny kaolinowej  

            w funkcji pH przy danym ułamku objętościowym fazy stałej [91] 
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 Rysunek 17 przedstawia graniczne naprężenie ścinające τy w funkcji pH dla 

zawiesin kaolinowych o różnym stężeniu. Chcąc właściwie zrozumieć parametr τy, który 

mocno koresponduje ze zjawiskami elektrokinetycznymi, należy także zwrócić uwagę na 

właściwości cząstek i ich budowę (powierzchnia, brzeg). Na rysunku 16 widać, że przy 

niskim pH większość cząstek preferuje silne wzajemne oddziaływanie typu (KP). Jednakże 

oddziaływania typu (PP) są również możliwe ze względu na duży stosunek ilości 

powierzchni do krawędzi cząstek (10:1). Przy wzroście pH można zauważyć, że 

oddziaływania typu (KP) zaczynają być bardziej aktywne niż typu (PP). Trójwymiarowa 

struktura typu „domku z kart” powstaje przy niskim pH zawiesin powodując wzrost τy. 

Przy oddziaływaniach typu (KP) przy pH powyżej 7 struktura trójwymiarowa zawiesiny 

zaburza się i następuje spadek wartości τy (Rysunek 17), a siły działające pomiędzy 

wszystkimi powierzchniami są odpychające lub zbliżają się do 0 (Rysunek 16). W tych też 

warunkach zanika granica płynięcia τy (τy=0, przy pH =10 i wyższych) [62, 63]. 

Powierzchnia boczna minerałów ilastych może wykazywać ładunek dodatni lub 

ujemny w zależności od pH roztworu. 

Od pH zawiesin zależy również jej lepkość. Bardzo wyraźnie widać to w przypadku 

bentonitu [60]. Na rysunku 18 widać silny spadek naprężenia ścinającego w środowisku 

kwaśnym, co jest powodem zmniejszenia się stabilności struktury typu ”domku z kart”.  

 

 
Rysunek. 18. Naprężenie ścinające przy γ = 94,5 s-1 4% dyspersji w funkcji pH [50] 

 

W minimum na krzywej (Rysunek 18) gęstość ładunku na krawędzi cząstki (płytki) 

jest bardzo niska, tak więc oddziaływanie typu krawędź – powierzchnia jest 

„przyciąganiem” van der Waalsa. Ponieważ cienkie ziarna minerałów ilastych (kaolinitu) 
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mają nieregularny kształt, powstawanie bliskich kontaktów pomiędzy nimi jest 

ograniczone, przez co przyciąganie nie jest tak efektywne. Wzrost pH gwałtownie 

redukuje lepkość i naprężenie graniczne. W środowisku kwaśnym brzegi cząstek 

minerałów ilastych są naładowane dodatnio i struktura „domku z kart” jest budowana 

przez ułożenie cząstek kontaktujących się ze sobą w sposób: brzeg (+) do ściany (-) 

(Rysunek 14a), zmiana ładunku na brzegach cząstek przy wzroście pH niszczy strukturę 
[66, 67, 68]. 

 

II.3. Wpływ czasu na właściwości reologiczne tiksotropowych zawiesin 

ceramicznych - efekt starzenia 

 
 

Właściwości reologiczne, a przede wszystkim lepkość zawiesin ceramicznych 

ulegają zmianie z upływem czasu [69]. Zjawisko to określane jest jako „starzenie się 

zawiesin”. Dotyczy to zwłaszcza zawiesin ceramicznych zawierających zwiększone ilości 

surowców ilastych, w których lepkość wzrasta z upływem czasu [70]. Należy zaznaczyć, że 

lepkość zawiesin tuż po sporządzeniu, często z upływem czasu maleje, aż do tzw. czasu 

„stabilizacji”. Stąd też okres „starzenia się” zawiesin liczony jest od ustabilizowania się 

wszystkich właściwości reologicznych zawiesin (zwykle ok. 48 godzin), ponieważ  

w praktyce przemysłowej rzadko zachodzi dłuższy okres ich przechowywania [71]. Zmiany 

reologiczne zawiesin w okresie „starzenia się” są nieodwracalne i dlatego wymagają one 

szczególnego podejścia zarówno z punktu widzenia utylitarnego jak i poznawczego.  

W procesie „starzenia” zmianom ulega lepkość, sztywność struktury tiksotropowej i 

współczynnik tiksotropii. Zmiany te w zależności od czasu przechowywania mogą być 

spowodowane między innymi: 

�  rozpadem agregatów ziaren na mniejsze jednostki, co objawia się podwyższeniem 

lepkości i wzmocnieniem zjawiska koagulacji, 

� sedymentacją ziaren grubszych, 

� nieodwracalnymi zmianami, wynikającymi z obecności upłynniacza tj. zmianą 

warstwy dyfuzyjnej, 

� występowaniem połączeń organicznych, które mogą ulec rozpadowi, łączeniu lub 

zmianie konformacji łańcuchów, co zwykle objawia się podwyższeniem lepkości, 

� zmianami temperatury [5 ,72, 73, 74, 75]. 



Rozprawa doktorska 

 34

Naukowcy [76] analizowali właściwości tiksotropowe zawiesin ceramicznych z kaolinu 

KOC i Sedlec oraz bentonitu Milowice. Z przeprowadzonych badań wynika, że efekty 

„starzenia” uzależnione są od rodzaju upłynniacza oraz rodzaju surowca ceramicznego  

i stopnia upłynnienia zawiesiny. Szczególnie wyraźne efekty „starzenia” wykazują 

zawiesiny z kaolinu Sedlec. Zjawisko „starzenia się” badanych zawiesin zmienia przebiegi 

krzywych płynięcia w kierunku pseudoplastyczności i podwyższa granicę płynięcia 

(wzrost sztywności struktury tiksotropowej). 

Wiadomym jest, że reologiczne właściwości zdyspergowanych bentonitów zależą 

od kationu, który jest pierwotnie obecny w bentonicie [77]. Lagaly badał wpływ dodatku 

sodu na właściwości reologiczne bentonitu – stwierdził, że niewielki dodatek sodu 

powoduje wzrost lepkości i tiksotropii, jednakże nadmiar sodu redukuje te właściwości [67]. 

 Prace Moore’a, Worrall’a i Ryan’a [78, 79] opisują zmianę właściwości reologicznych 

zawiesin glinowych w czasie. Autorzy stwierdzają, że wszystkie zawiesiny glinowe dają 

przebiegi krzywych płynięcia stosujące się do prawa Binghama tj. krzywa płynięcia jest 

linią prostą, przecinającą oś naprężeń ścinających, występują jednak wyraźne odchylenia 

od prostoliniowości dla zawiesin sflokulowanych przy niskich szybkościach ścinania [78, 

79]. Znaczącym faktem jest to, że pętle histerezy powstałe w trakcie kilkukrotnego 

przeplatania cykli „góra-dół” (wzrost szybkości ścinania – spadek szybkości ścinania) 

zanikają, tzn., że krzywe dla wzrastających i malejących szybkości ścinania będą zbiegać 

się ku sobie (Rysunek 19) [25,  80]. 

 

 
 

Rysunek 19. Krzywe płynięcia zawiesin kaolinowych powstałe w trakcie trzech cykli 

przeplatania [25] 
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 Z prac Naukowców [25, 42, 43, 44, 45] wynika, że „starzenie” zawiesin kaolinowych jest 

nieodwracalnym procesem polegającym na rozpadzie większych agregatów zawiesiny na 

mniejsze cząstki, a efekty „starzenia” wywierają znaczny wpływ na krzywe płynięcia 

zawiesin. W tym pierwszym przypadku starzenie może być zjawiskiem pozytywnym, gdyż 

prowadzi do postępującego rozpadu większych agregatów kaolinu na mniejsze. 
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II.4. Właściwości reologiczne wybranych minerałów ilastych 

 
Minerały ilaste są uwodnionymi glinokrzemianami Al, Mg i Fe, należącymi do 

krzemianów warstwowych. Powstają głównie w wyniku wietrzenia chemicznego innych 

glinokrzemianów, mogą także krystalizować z roztworu. Rodzaj powstających minerałów 

ilastych zależy od składu chemicznego wietrzejącego minerału pierwotnego oraz od 

warunków środowiska (odczynu, obecności różnych jonów itp.). Odczyn kwaśny sprzyja 

powstawaniu kaolinitu, obojętny lub alkaliczny – montmorillonitu.  

 

II.4.1. Kaoliny 
 
 

Kaoliny są skałami bogatymi w kaolinit, powstałymi w wyniku przeobrażenia skał 

zasobnych w glinokrzemiany (skalenie, miki), tj. niektórych skał magmowych  

(np. granitów), metamorficznych (np. gnejsów) i osadowych (np. arkoz).  
 

 

Rysunek 20. Struktura kaolinitu [70] 

 

 Struktura głównego składnika tych skał, jakim jest kaolinit o wzorze  

Al4[Si4O10] (OH)8 jest złożona z pakietów dwuwarstwowych dioktaedrycznych typ (1:1). 

Kryształy kaolinitu mają pokrój tabliczek heksagonalnych. Znane są jego osobniki 

robakowate, skupienia zbite lub kryptokrystaliczne. Wielkość osobników najczęściej waha 
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się w granicach 0,25 – 300,00 µm. Teoretycznie zawiera on 46,54% Si02, 39,50% Al2O3  

i 13,96% H2O. Dość często występuje w składzie niemal dokładnie odpowiadającym 

teoretycznemu. Może zawierać do 1% żelaza, ulega gorącemu stężonemu H2SO4. Wodę 

traci całkowicie w temperaturze ok. 450oC. Temperatura topnienia wynosi 1790 oC [70].  

Z badań Kucharskiej, Moore`a, Rebindera i Wali [13, 28, 52] wynika, że zawiesiny 

kaolinów o dużej zawartości fazy stałej, najczęściej stosowanej w technologii, 

charakteryzują się przepływem pseudoplastycznym. Świadczy to o występowaniu  

w zawiesinach oddziaływań pomiędzy ziarnami, w wyniku których tworzą się sieci 

przestrzenne tzw. struktury koagulacyjne. Rodzaj tworzącej się struktury i związane z nią 

właściwości reologiczne, takie jak tiksotropia, lepkość strukturalna, wytrzymałość 

mechaniczna są określone liczbą i rodzajem kontaktów międzyziarnowych, na których 

wpływ ma stężenie fazy stałej, wielkość ziaren i związana z nią ich liczba w jednostce 

objętości. Natomiast rodzaj kontaktów międzyziarnowych zależy od kształtu i właściwości 

powierzchni ich ziaren [13]. 

 

II.4.2. Bentonity 
 
 

Głównym składnikiem bentonitów są montmorillonity. Minerały te zbudowane  

z pakietów trójwarstwowych (2:1), wykazują najsilniejsze właściwości pęczniejące 

spośród wszystkich minerałów ilastych [13, 78, 81]. W minerałach tych pakiet obdarzony jest 

niewielkim ładunkiem, który jest zwykle umiejscowiony głęboko w środku, gdyż na ogół 

pochodzi od podstawień izomorficznych w obrębie warstwy oktaedrycznej. Równoważą 

go ładunki kationów znajdujących się między pakietami. Słabe pole elektrostatyczne 

pakietu sprawia, że kationy międzypakietowe są słabo związane ze strukturą. W rezultacie 

kationy międzypakietowe (najczęściej Na+i Ca++) mogą być łatwo usuwane i zastępowane 

innymi, w szczególności w środowisku wodnym, gdyż wiązania między pakietami są 

również słabe. Ponadto między pakiety może wchodzić woda,  

w miarę zwiększania się liczby warstw wody zwiększają się odległości pomiędzy 

pakietami. Zamiast wody mogą być absorbowane (podstawiane) także niektóre ciecze 

organiczne.  

W technice używa się często pojęcia bentonit w szerokim znaczeniu jako ogólne 

określenie skał zasobnych w smektyty. Wspólną cechą skał zasobnych w smektyty jest 

podatność na dyspergowanie wodą i zdolność do tworzenia zawiesin tiksotropowych, które 
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przez dłuższy czas nie ulegają sedymentacji. W ceramice bentonity stosowane są  

w ograniczonej ilości jako plastyfikatory mas. 

 

O OH Al, Fe, Mg
Si, niekiedy Al  

 

Rysunek 21. Struktura montmorillonitu [70] 

 

Głównym odbiorcą surowców montmorillonitowych jest odlewnictwo 

(wykorzystywanie do mas formierskich jako spoiwo) i wiertnictwo (do płuczek iłowych, tj. 

zawiesin lub roztworu koloidalnego w wodzie). Szlachetniejsze odmiany bentonitów 

używane są również w petrochemii, do rafinacji olejów jadalnych, win, a także  

w przemyśle kosmetycznym [78]. 

Wszystkie minerały ilaste mają wspólną właściwość strukturalną, a mianowicie ich 

sieci, teoretycznie nieskończone, rozciągają się jedynie w kierunku dwu osi 

krystalograficznych tj. X i Y. W kierunku osi Z są to jednostki skończone o rozmiarach od 

7-30 Å. Minerały te mają szczególnie aktywną powierzchnię, która określana jest na 

podstawie ich zdolności adsorpcyjnych różnych związków, jak i adsorpcji wody w niskich 

temperaturach. Znaczenie minerałów ilastych w technologii ceramiki jest tym większe, że 

mogą one po nawilżeniu wodą utrzymać w zawiesinie minerały nieplastyczne (kwarc, 



Rozprawa doktorska 

 39

skalenie), nawet w przypadku znacznego udziału fazy ciekłej. Ta właściwość pozwala na 

nadawanie odpowiednich kształtów przez odlewanie. 

Przy mniejszym udziale wody minerały ilaste wywołują plastyczne zachowanie się 

mas ceramicznych. Te właściwości mas ceramicznych związane są z morfologią 

minerałów ilastych, a przede wszystkim z takimi cechami jak: 

1. duże rozdrobnienie (duże rozwinięcie powierzchni), 

2. blaszkowaty kształt ziaren, 

3. duża powierzchnia w stosunku do grubości płytkowych ziaren. 

O plastyczności minerałów ilastych decyduje głównie zawartość ziaren  

o wielkościach koloidalnych, czyli ziaren drobniejszych od 1 µm, a także obecność 

odpowiedniej ilości wody w masie ilastej, która umożliwia poślizg i przemieszczanie 

ziaren pod wpływem działających sił zewnętrznych [82, 83]. 

Cząstki ilaste charakteryzują się specyficznymi właściwościami powierzchniowymi, 

dzięki dużemu rozdrobnieniu. Największe znaczenie odgrywa zdolność do przyciągania ku 

ich powierzchni cząsteczek wody. Ładunek powierzchni cząstek oraz specyficzne cechy 

wody jako fazy ciekłej powodują zmianę właściwości wody związanej  

z powierzchnią minerałów. Tworzenie się usztywnionych warstw wody na powierzchni 

cząstki z jednej strony stabilizuje cały układ, a z drugiej utrudnia tworzenie się 

bezpośrednich kontaktów pomiędzy cząstkami [79, 84]. 

 Jak wspomniano, ziarna w masie ceramicznej (przemysłowy układ: masa 

ceramiczna – woda) znajdują się pod wpływem zarówno sił odpychania jak i sił 

przyciągania. Właściwości plastyczne mas ceramicznych zależą od wartości tych sił.  

O lepkości plastycznej, a więc wytrzymałości mechanicznej (na ściskanie) masy decydują 

siły odpychania cząstek ilastych, a o wytrzymałości na rozerwanie siły kapilarne. 

Plastyczność masy wyrażająca „zdolność do formowania” będzie tym większa, im większa 

jest wytrzymałość na rozerwanie, natomiast wytrzymałość na ściskanie musi być jak 

najmniejsza.  

Na charakter użytkowy mas ceramicznych mają wpływ przede wszystkim 

następujące czynniki: 

� skład mineralny, stopień rozdrobnienia i kształt ziaren, 

� zawartość substancji organicznych, 

� ilość wody, jej lepkość i pH, 

� tiksotropia, 

� rodzaj jonów wymiennych oraz zawartość pęcherzyków powietrza. 
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Dla prawidłowego wyboru technologicznych parametrów do obróbki minerałów ilastych 

wymagane jest poznanie ich reologicznych właściwości, co ma ogromny wpływ na 

podniesienie jakości wyrobów i ulepszenia samych procesów produkcyjnych [85, 86].  

 Z prac Rebindera, Kucharskiej i innych [52, 70, 87] wynika, że w stanie 

skoagulowanym zawiesiny kaolinów różnego pochodzenia, w procesie ścinania zachowują 

się podobnie. W zakresie średnich szybkości ścinania (od 0 do 103 s-1) charakteryzuje je 

przepływ pseudoplastyczny. Proces stabilizacji zawiesin kaolinów odpowiednimi, co do 

ilości i rodzaju dodatkami elektrolitów, powoduje wyraźne zróżnicowanie ich na dwie 

grupy: jedne zawiesiny po procesie stabilizacji wykazują przepływ pseudoplastyczny 

(mniej lub bardziej zbliżony do przepływu Newtona), drugie zaś wykazują przepływ 

dylatancyjny. 

Źródłem ładunków elektrycznych cząstek minerałów ilastych jest ich struktura 

krystaliczna oraz właściwości powierzchni bocznych. Jony H+ i OH- roztworów  

w kontakcie z kaolinitem, wyznaczają wartość i znak potencjału elektrycznego na 

krawędziach płytek (ładunek krawędzi). 

Mechanizm powstawania ładunku na powierzchni głównej jest odmienny  

i odpowiada mechanizmowi powstawania ładunku na powierzchni SiO2. Podczas 

zanurzenia kwarcu w wodzie zostają zerwane wiązania Si-O. W miejsce tlenu następuje 

przyłączenie grupy OH- z wody. W efekcie powierzchnia kwarcu ładuje się ujemnie. 

 Brak jonów adsorbujących się w roztworze (jonów kompensujących) wyznacza 

wartość pH (pHo), dla której gęstość adsorpcji jonów H+ na ciele stałym jest równa 

gęstości adsorpcji jonów OH-. Jest to tzw. punkt zerowy ładunku powierzchniowego 

(punkt izoelektryczny).  

Potencjał równy zero wskazuje na nieobecność lub neutralność ładunków na powierzchni 

badanych cząstek. Brak lub całkowita neutralizacja ładunku prowadzą do pełnej 

niestabilności zawiesiny, czyli do całkowitej jej koagulacji. Wartości mierzonego potencjału 

elektrokinetycznego określanego metodą elektroforetyczną zależą w dużym stopniu od 

wartości pH w jakich są badane, a także od rodzaju i stężenia stosowanego elektrolitu, 

a przede wszystkim od rodzaju surowca (różny kształt ziaren - kaolinit, montmorillonit, 

kwarc, skaleń itp.). W pewnych warunkach może dojść do tzw. heteroflokulacji, jak 

wykazano w przypadku zawiesin z Al2O3 i ZrO2 [88]. Tlenki zawierają na powierzchni 

swych cząstek na ogół jedną grupę powierzchniową, która ulega jonizacji. Zależnie od pH 

elektrolitu, może ona przyjąć albo proton, albo grupę OH. W związku  
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z tym powierzchnie tlenków metali są bardziej ujemne przy wysokich wartości pH  

i bardziej dodatnie przy niskich wartości pH. 

 W ogólności w zawiesinie masy ceramicznej ziarna minerałów mogą posiadać 

różne punkty izoelektryczne (Tabela 2) i przez to wytwarzać wewnętrzną strukturę 

charakteryzującą właściwości tiksotropowe [89].  

 
Tabela 2. 

Punkty izoelektryczne typowych składników (minerałów) mas ceramicznych [90] 

 

Nazwa minerału Wartość pH0 (punktu 
izoelektrycznego) 

Montmorillonit  
Gibbsyt 
Hematyt 
Goethyt 
Na-skaleń 
Kaolinit  
Kwarc 

2.0 – 3.0 
10.0 

4.2 - 6.9 
5.9 - 6.7 

6.8 
2.0 - 4.6 
1.0 – 3.0 

 

 

II.5. Upłynnianie i stabilizacja zawiesin 

 
Do modyfikacji właściwości reologicznych ceramicznych gęstw odlewniczych służą 

substancje zwane upłynniaczami. Upłynniacze to związki chemiczne wprowadzane  

w odpowiedniej ilości do mieszaniny surowców ceramicznych z wodą dla uzyskania 

zawiesiny o wymaganej konsystencji, lepkości oraz odpowiedniej stabilności.  

Substancje upłynniające zwykle wprowadza się bezpośrednio do młyna, w kolejności: 

woda, upłynniacz, surowce. Zawartość upłynniacza w przeliczeniu na suchą masę  

w typowych gęstwach do odlewania nie powinna przekraczać 0,5% wag. 

W czasie upłynniania i stabilizacji w zawiesinach ceramicznych następuje:  

1) zwilżanie ziaren fazy stałej,  

2) rozbijanie agregatów ziarnowych i ich rozproszenie w medium, 

3) zmniejszanie lepkości i utrwalenie rozproszenia ziaren w zawiesinie. 

Warunkiem zaistnienia zjawiska 1) jest dobra zwilżalność surowców 

i aktywność powierzchniowa upłynniaczy. Do osiągnięcia rozproszenia decydujące 

znaczenie ma dyspersja mechaniczna. Zmniejszenie lepkości i utrwalenie rozproszenia 

określone jest mechanizmem działania i charakterem środków upłynniających [90, 91]. 
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Podział środków upłynniających ze względu na budowę chemiczną jest bardzo 

trudny. Niektóre związki, zwłaszcza organiczne typu poli- mają niezwykle skomplikowaną 

strukturę, często do chwili obecnej bliżej niepoznaną. Podział, zatem będzie miał charakter 

poglądowy. Istotną rolę w upłynnianiu ceramicznych zawiesin odgrywają grupy funkcyjne 

zdolne do dysocjacji. Grupy te w zależności od nośnika (łańcucha lub pierścienia 

polimeru) posiadają różne właściwości upłynniające w układzie masa ceramiczna-woda.  

Efektywne działanie upłynniaczy organicznych zależy od wielu czynników. 

Ważniejsze z nich to: 

a) wielkość cząstek fazy rozproszonej, 

b) temperatura, 

c) pH i zasolenie układu, 

d) zanieczyszczenia układu środkami powierzchniowo czynnymi, 

e) masa i rozkład cząsteczkowy polimeru. 

 

 Większość upłynniaczy organicznych zaliczana jest do środków powierzchniowo 

czynnych. Dzięki nim w układzie masa ceramiczna – medium możliwa jest do osiągnięcia 

stabilizacja przestrzenna, której mechanizm działania został omówiony w dalszej części 

pracy. Środki powierzchniowo czynne zbudowane są z łańcucha węglowodorowego oraz 

jonowych lub polarnych grup. Część węglowodorowa jest rozpuszczalna w oleju, zatem 

jest to część hydrofobowa polimeru, natomiast główne grupy funkcyjne są zazwyczaj 

rozpuszczalne w wodzie. Jest to część hydrofilowa. Dodatek substancji powierzchniowo 

czynnych i zmiana pH w dużym stopniu zmienia wartość potencjału elektrokinetycznego 

(ξ) i tym samym stabilność zawiesiny (Rysunek 22).  
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Rysunek 22. Potencjał elektrokinetyczny (ξ) określony dla powierzchni i krawędzi cząstki kaolinu [92] 

 

Zjawiska elektrokinetyczne są odzwierciedleniem zależności pomiędzy 

mechanicznymi i elektrycznymi efektami na granicy przesuwających się względem siebie 

faz. Potencjał elektrokinetyczny (ξ) jest potencjałem występującym w płaszczyźnie 

poślizgu, tj. w płaszczyźnie, gdzie zachodzi względny ruch jonów wokół ciała sztywnego 

względem znajdujących się w cieczy. Położenie płaszczyzny poślizgu nie jest dokładnie 

znane, stąd potencjał ξ nie może odpowiadać potencjałowi bliższemu powierzchni ciała 

stałego niż Ψd, ponieważ Ψd jest potencjałem w płaszczyźnie największego zbliżenia 

zhydratyzowanych przeciwjonów. 

Tak więc, płaszczyzna poślizgu może pokrywać się z płaszczyzną Helmholtza  

i wtedy ξ = Ψd lub też może znajdować się dalej od powierzchni ciała stałego, czyli 

wewnątrz warstwy rozmytej i wtedy ξ<Ψd, jak to przedstawiono na rysunku 23. 

Wartość i znak potencjału elektrokinetycznego zależy od stężenia jonów  

w roztworze (siły jonowej roztworu) oraz procesów, które zachodzą na granicy faz ciało 

stałe – roztwór. Na wartość potencjału Ψ0 podwójnej warstwy elektrycznej składa się 

potencjał w warstwie zwartej Sterna Ψδ, a mierzone zmiany potencjału ξ są tylko 

odzwierciedleniem podobnych zmian potencjału Ψ0 i Ψδ o ile nie zachodzi specyficzna 

adsorpcja jonów innych niż potencjałotwórcze. Wartość ξ jest zawsze mniejsza od Ψ0, ale 

w roztworach rozcieńczonych przyjmuje wartości bliskie Ψ0. 
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Pomimo nieustalonego położenia płaszczyzny poślizgu, określenie potencjału 

elektrokinetycznego dostarcza cennych informacji, ponieważ z teorii warstwy rozmytej 

wynika, że ξ = 0 gdy Ψd = 0. Przy braku adsorpcji specyficznej ξ = 0 gdy Ψ0 = 0. 

Możliwe jest, że identyczność potencjałów ξ i Ψd zachodzi przynajmniej przy 

małych wartości potencjału. Przy wyższych wartościach potencjału lepkość fazy ciągłej w 

pobliżu powierzchni ciała stałego jest większa, z powodu rosnących sił pola elektrycznego.  

W takim wypadku płaszczyzna przesuwa się dalej do powierzchni. Zarówno Ψd jak i ξ są 

potencjałami warstwy rozmytej, dlatego też mają one zawsze ten sam znak i zachowują się 

tak samo w zależności od stężenia elektrolitu lub jonów potencjałotwórczych.  

Dla ilościowego określenia adsorpcji na granicy faz ciało stałe - ciecz pomiary 

elektrokinetyczne w ogólnym przypadku dają tylko ocenę szacunkową, jednakże potencjał 

elektrokinetyczny ma istotne znaczenie dla jakościowej i półilościowej oceny ładunku 

powierzchni oraz tych mechanizmów, które mają wpływ na jego tworzenie.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     a)          b) 
Rysunek 23. Spadek potencjału w warstwie podwójnej według modelu Sterna z uwzględnieniem  

potencjału elektrokinetycznego dwóch różnych a) i b) wartości potencjału 

adsorpcji specyficznej 

 

 Upłynniacze sklasyfikowane jako powierzchniowo czynne niejonowe nie są tak 

efektywne, jak jonowe (Rysunek 24). Przyczyną jest brak grup funkcyjnych zdolnych do 

dysocjacji, a co za tym idzie nie powodują zwiększenia potencjału dzeta, a tylko ekranują 

siły van der Waalsa - Londona. Wykazują zatem, podobieństwo w działaniu do 

plastyfikatorów z tą różnicą, że mają zdolność do tzw. selektywnej flokulacji. Substancje 

te często stosuje się do stabilizacji zawiesin w procesach wzbogacania surowców. Dodatek 
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substancji powierzchniowo czynnej w dużym stopniu zmienia potencjał ξ i tym samym 

stabilność zawiesiny. 

 Skuteczność upłynniania mas przez różne środki upłynniające nie jest jednakowa 

nawet dla tej samej masy. Pomimo, że wszystkie wymienione środki powodują 

zmniejszenie lepkości pozornej zawiesiny, to osiągane minima nie są jednakowe. 

W zawiesinach ceramicznych (kaolinowych), do których dodano dwie różne substancje 

adsorbujące można wyróżnić 3 różne typy adsorpcji: 

 

1. adsorpcja niezależna – może mieć miejsce kiedy dwa komponenty adsorbują do 

różnych centrów adsorpcyjnych, np. jeden komponent adsorbuje na powierzchni 

cząstki, a drugi na jej krawędzi, 

2. adsorpcja mieszana – może mieć miejsce gdy dwa komponenty 

„współzawodniczą” o to samo centrum adsorpcji, w rezultacie następuje adsorpcja 

jednego z komponentów, podczas gdy drugi pozostaje w roztworze –adsorpcja 

konkurencyjna, 

3. adsorpcja współpracująca – może mieć miejsce kiedy jeden, dodany komponent 

adsorbuje na powierzchni, a drugi oddziałuje na pierwszy w taki sposób, że ten 

drugi może adsorbować na powierzchni tego pierwszego [93]. 

 

a).      b). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 24. Schemat adsorpcji środków organicznych powierzchniowo czynnych: 

a) jonowe, b) niejonowe 
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Rysunek 25 pokazuje zmiany lepkości masy porcelanowej w zależności od rodzaju 

użytego do upłynnienia elektrolitu. Właściwy dobór środka upłynniającego zmniejsza 

udział wody potrzebnej do sporządzenia masy o odpowiedniej konsystencji, zmniejsza 

możliwość odmieszania składników masy, przedłuża czas pracy form oraz zmniejsza 

zużycie stosowanego środka i energii w procesie suszenia.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 25. Krzywe upłynniania zawiesiny porcelanowej: 1- z dodatkiem sody, 2- z dodatkiem  

       szkła wodnego, 3- z dodatkiem Dispexu N-40 [88] 

 

Praktyka wykazała, że znacznie lepsze rezultaty otrzymuje się stosując więcej niż 

jeden upłynniacz, przy czym rodzaj, zawartość i stosunki ilościowe tych dodatków ustala 

się eksperymentalnie. 

Zawiesina skoagulowana bez dodatku elektrolitu zachowuje się podobnie jak ciało 

Binghama (Rysunek 26a). Układ taki wykazuje znaczną lepkość strukturalną i graniczne 

naprężenie ścinające τy. Dodanie już niewielkiej ilości elektrolitu wyraźnie zmniejsza 

lepkość (Rysunek 26b). Uzupełnienie elektrolitu do najkorzystniejszego upłynnienia 

powoduje zbliżenie krzywej do krzywej przepływu Newtona (Rysunek 26c). 

Przedawkowanie upłynniacza prowadzi ponownie do zwiększenia lepkości. Krzywa 

płynięcia wyraźnie wykazuje odgięcie w kierunku płynięcia lepkościowo – strukturalnego 

(Rysunek 26d). Dzieje się tak, gdyż nadmiar upłynniacza spowodował częściową redukcję 

sił odpychania.  
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 Rysunek 26. Krzywe płynięcia gęstwy lejnej w zależności od ilości dodanego upłynniacza 

 

Stabilizację zawiesin wodnych można uzyskać poprzez zmianę pH lub poprzez 

wprowadzenie (w wyniku wymiany jonowej) jonów kompensujących o dużym promieniu. 

Jonami wymiennymi są jony kompensujące niezrównoważony ładunek powierzchni ziaren 

minerałów ilastych. Jony wymienne mają wpływ na: plastyczność minerałów ilastych, 

skurczliwość suszenia, a także na zachowanie się minerałów podczas wypalania itp. 

 W naturalnie występujących minerałach ilastych kationami wymiennymi są: Ca2+, 

Mg2+, H3O+, Na+, K+ itp. Łatwość, z jaką poszczególne jony ulegają wymianie jest 

określona szeregiem Hoffmeistera, określającym zdolność wypierania z powierzchni 

minerałów ilastych jednych kationów przez drugie. Dla jonów jednowartościowych 

kolejność wygląda następująco: 

 

Li+ > Na+  > K+ > Rb+ > Cs+  > H+ 

 

a dla jonów dwuwartościowych:  

 

Mg2+ > Ca2+ > Sr2+  > Ba2+ 

 

Zgodnie z przedstawionym szeregiem, uprzywilejowane do kompensacji ładunku 

powierzchniowego są kationy typu Mg2+, Ca2+, które są silniej utrzymywane i są mniej 

uwodnione [94]. 

Stabilizacja polimeryczna jest ogólnym mechanizmem stabilizacji zawiesin 

związanym z działaniem makrocząsteczek. Ze względu na mechanizm działania dzieli się 

stabilizację polimeryczną na dwa rodzaje: 

� stabilizację przestrzenną, w której polimer przyłącza się z jednej strony do powierzchni 

ziarna (Rysunek 27.a), 
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� stabilizację niepełną (zubożoną), w której makrocząsteczki rozproszone są  

w zawiesinie i stanowią odrębną frakcję (Rysunek 27.b). 
 

 

a).
 

b).

  

Rysunek 27. Mechanizmy stabilizacji polimerycznej:  

a) stabilizacja przestrzenna, b) stabilizacja zubożona 

 

Warunkiem istnienia stabilizacji przestrzennej jest silne zakotwiczenie polimeru na 

powierzchni rozproszonych ziaren oraz dostateczne rozwinięcie zaadsorbowanego 

łańcucha w głąb roztworu, które utrudni zbliżenie się drugiej cząsteczki na odległość 

mniejszą niż 10-20 nm. Najlepszymi stabilizatorami przestrzennymi są dwubiegunowe 

kopolimery typu blokowego i szczepionego.  

Kopolimery mogą tworzyć homopolimery, które są rozpuszczalne w medium 

zawiesiny. Nierozpuszczalne elementy kopolimeru kontaktują się z własnymi cząstkami 

jest to tzw. polimer zakotwiczony. Elementy, które są rozpuszczalne prowadzą do 

stabilizacji przestrzennej. Tego typu kopolimery to stabilizatory połówkowe (Rysunek 28).  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 28. Stabilizacja sferyczna przy pomocy kopolimerów dwubiegunowych 
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Gdy masa cząsteczkowa polimeru jest mniejsza niż 1000, to dla uzyskania 

prawidłowej stabilizacji zawiesin nie jest wystarczająca stabilizacja przestrzenna. Jest to 

rezultat działania sił van der Waalsa – Londona, które mają niewielki zasięg, ale są na tyle 

duże, że rozproszone cząsteczki oddziela bariera flokulacji [95]. 

Efektywność stabilizacji przestrzennej zależy od: pokrycia powierzchni ziaren, 

konformacji zaadsorbowanych polimerów i grubości warstwy adsorpcyjnej. W praktyce 

łatwym jest kontrolowanie stabilizacji przestrzennej poprzez znajomość typu, rozmiaru  

i stężenia adsorbowanych substancji. To ostatnie ma duże znaczenie w przypadku 

tworzenia się sił odpychających i zmniejsza ryzyko mostkowania polimerów [96, 97, 98]. 

Wyższość stabilizacji przestrzennej w stosunku do oddziaływania elektrostatycznego 

polega na tym, że jest ona efektywna zarówno w układach niewodnych jak i wodnych. 

Ważne jest również to, iż stabilizacja przestrzenna jest termodynamicznie trwała,  

a stabilizacja elektrostatyczna zawiesin ceramicznych jest metastabilna. Najlepsze efekty 

uzyskuje się, jeżeli w zawiesinie działają zarówno mechanizmy stabilizacji przestrzennej  

i elektrostatycznej. Kombinację tą określa się jako stabilizację elektroprzestrzenną 

(Rysunek 29). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 29. Mechanizm działania stabilizacji elektroprzestrzennej 

 

Siła i zakres odpychania elektroprzestrzennego działającego na cząstki pokryte 

polielektrolitem mogą być kierowane poprzez zmianę pH w celu optymalizacji ładunku 

polielektrolitu [99, 100]. 
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III. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
 
 

III.1. Charakterystyka zastosowanych surowców 

 

W pracy do badań tiksotropii zawiesin ceramicznych zastosowano trzy surowce 

wyjściowe: 

- kaolin Sedlec, 

- kaolin KOC Maria III, 

- bentonit Sardinia. 

Przeprowadzono analizę chemiczną, analizę rentgenograficzną, określono morfologię 

ziaren, a także przeprowadzono badania składu ziarnowego surowców. 

 

III.1.1. Analiza chemiczna surowców 
 
 
 Analizę chemiczną wykonano metodą ilościowej absporpcyjnej spektroskopii 

atomowej w Zakładach Płytek Ceramicznych Opoczno S.A. w Opocznie. 

W tabeli nr 3 przedstawiono wyniki analizy chemicznej poszczególnych surowców  

w przeliczeniu na tlenki. 
 

 Tabela 3. 

Analiza chemiczna surowców 

 

Nazwa surowca Kaolin Sedlec 
Kaolin KOC 

Maria III 
Bentonit Sardinia 

SiO2 % 48,4 51,8 55,2 

Al2O3 % 35,8 33,8 21,7 

CaO % 0,39 0,09 2,3 

MgO % 0,35 0,13 3,96 

Fe2O3 % 0,71 0,50 3,29 

TiO2 % 0,15 0,52 0,35 

Na2O % 0,04 0,03 2,69 

K2O % 0,85 0,48 0,21 
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III.1.2. Analiza rentgenograficzna surowców 
 

 

Analiza rentgenowska umożliwia określenie z dużym prawdopodobieństwem, jakie 

fazy krystaliczne występują w badanym materiale i jest uzupełnieniem analizy chemicznej.  

W odróżnieniu od innych metod (np. mikroskopowych) analiza rentgenowska jest bardziej 

jednoznaczna (refleksy dyfrakcyjne powstają nawet wtedy, gdy wielkość krystalitów jest 

rzędu kilku komórek elementarnych). Rentgenowska analiza fazowa pozwala określić, 

jakie fazy występują w materiale oraz pozwala rozróżnić odmiany polimorficzne tych 

związków. Fazy krystaliczne różnią się między sobą wartością granicy wykrywalności, 

która zmienia się w zależności od rodzaju pozostałych, współistniejących w mieszaninie 

faz. Na granicę wykrywalności mają wpływ również wielkość krystalitów  

i zniekształcenia sieci krystalicznej szukanej fazy. Zdefektowane sieci oraz krystality  

o małych rozmiarach (poniżej 0,1µm) dają linie rozmyte o większej szerokości i mniejszej 

maksymalnej intensywności, co utrudnia identyfikację. Ogólnie granica wykrywalności 

może wynosić od kilku do kilkunastu procent.  

 Analizę rentgenograficzną surowców wykonano za pomocą dyfraktometru 

rentgenowskiego XRD 7 Seifert, wyposażonego w lampę z miedzianą anodą. 

Na rysunkach 30, 31, 32 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie wyjściowych 

surowców ilastych zastosowanych do badań. 
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    Rysunek 30. Dyfraktogram rentgenowski kaolinu KOC 

 

 

 
Rysunek 31. Dyfraktogram rentgenowski kaolinu Sedlec 
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Rysunek 32. Dyfraktogram rentgenowski bentonitu Sardinia 

 

 Badania wykazały, że kaolin KOC zawiera głównie kaolinit z niewielką domieszką 

haloizytu (politypowa odmiana w podgrupie kaolinitu). Również kaolin Sedlec zawiera 

kaolinit z domieszką haloizytu i illitu. Natomiast bentonit Sardinia zawiera beidellit  

oraz niewielką ilość kwarcu.  
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III.1.3. Morfologia ziaren 
 
 
 Do określenia morfologii ziaren surowców zastosowanych do dalszych badań 

laboratoryjnych wykorzystano skanningową mikroskopię elektronową. Badania wykonano 

przy użyciu mikroskopu Joel 5400. 

 

 
Rysunek 33. Morfologia kaolinu KOC 

 

 
Rysunek 34. Morfologia kaolinu Sedlec 
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Rysunek 35. Morfologia bentonitu Sardinia 

 

 

III.1.4. Analiza składu ziarnowego 

 
 

Badania składu ziarnowego kaolinu KOC Maria III, kaolinu Sedlec oraz bentonitu 

Sardinia wykonano za pomocą Sedigraphu model 5100. Zasada działania urządzenia 

polega na precyzyjnym pomiarze intensywności miękkiego promieniowania 

rentgenowskiego, przechodzącego przez naczynie pomiarowe wypełnione cieczą  

z sedymentującymi ziarnami. Położenie lampy emitującej wiązkę promieni 

rentgenowskich, jak również detektora rejestrującego intensywność promieniowania po 

przejściu przez naczynie jest stałe. Zmienne jest położenie naczynia pomiarowego 

(porusza się pionowo prostopadle do kierunku przechodzenia promieni rentgenowskich). 

Intensywność promieniowania rejestrowana przez detektor po przejściu przez zawiesinę na 

określonej z dużą precyzją wysokości naczynia po określonym czasie sedymentacji jest 

funkcją stężenia ziaren substancji stałej w cieczy. Na rysunku 36 przedstawiono schemat 

działania urządzenia. 
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Rysunek 36. Schemat działania Sedigraphu 

 

 Pomiary przeprowadzono przy pomocy urządzenia przeznaczonego do badań 

składu ziarnowego substancji stałych w zakresie od 0,1 µm do 300 µm. Przed pomiarem 

zawiesiny odpowiednio zdyspergowano za pomocą ultradźwięków, aby można było 

mierzyć wielkość indywidualnych ziaren, a nie ich agregatów. Jednakowoż dyspersja nie 

powinna doprowadzić do rozdrobnienia ziaren, gdyż zniekształca to obraz składu 

ziarnowego. Dlatego też badanie składu ziarnowego surowców ilastych prowadzono  

w obecności 0,05 % pirofosforanu sodowego. 

 

Kaolin KOC Maria III 
 

 Tabela 4. 

Analiza ziarnowa kaolinu KOC Maria III 

 

Średnica 
zastępcza 

[µm] 

Skumulowany 
udział ziaren 

[%] 

Udział 
populacji 

[%] 

Skumulowana  
powierzchnia ziaren  

[m2/g] 

Powierzchnia 
ziaren w populacji 

[m2/g] 

15,00 100,2 0,4 0,001 0,001 
10,00 99,3 0,9 0,004 0,003 
8,00 98,2 1,1 0,009 0,005 
6,00 95,3 2,9 0,020 0,010 
5,00 92,3 2,9 0,032 0,012 
4,00 87,7 4,6 0,056 0,024 
3,00 80,5 7,3 0,104 0,048 
2,00 68,8 11,6 0,213 0,109 
1,50 60,9 8,0 0,318 0,105 
1,00 50,1 10,8 0,520 0,202 
0,80 43,9 6,2 0,679 0,159 
0,60 34,9 9,0 0,979 0,300 
0,50 28,7 6,2 1,236 0,256 
0,40 21,2 7,5 1,617 0,381 
0,30 12,4 8,8 2,188 0,571 
0,20 4,8 7,6 2,865 0,677 
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Rysunek 37. Krzywa składu i rozkładu ziarnowego kaolinu KOC Maria III 
 
 

 
 

Rysunek 38. Powierzchnia kumulacyjna i populacyjna ziaren kaolinu KOC Maria III 
 
 
 

Warunki pomiarowe: Dystrybucja masy ziaren: 

Rodzaj medium: woda, Mediana: 1,00µm, 

Temperatura pomiaru: 36 0C, Moda: 0,51µm, 

Gęstość właściwa: 2,6700 g/cm3, Dystrybucja powierzchni ziaren: 

Liczba Reynoldsa: 1,81, Mediana: 0,44µm, 

Gęstość medium: 0,9937 g/cm3, Moda: 0,31µm, 

Lepkość medium: 0,7078 mPas Powierzchnia ziaren: 2,865 m2/g 
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Średnia średnica ziaren (mediana) (d50) wynosi 1,00 µm, różniąc się od średnicy 

modalnej ziaren (najczęściej występującej) wynoszącej ok. 50% (0,51 µm). Całkowita 

powierzchnia ziaren wynosi 2,865m2/g. Pod względem liczby ziaren przypadającej na 1g 

dominowały ziarna najdrobniejsze średnio 0,44 µm, przy czym najczęściej występowały 

ziarna o średnicy zastępczej 0,31 µm. W populacji ziaren o średnicy ok. 1,0 µm i 0,7 µm 

występują defekty ziarnowe powodujące zwiększenie powierzchni właściwej. 

Nierównomierność w populacjach poniżej 2 µm jest prawdopodobnie wywołana trwalszą 

agregacją ziaren. Całkowita powierzchnia właściwa kaolinu KOC Maria III mierzoną 

metodą BET wynosi 8,71 m2/g. 
 

 

Kaolin Sedlec            

 
Tabela 5. 

Analiza ziarnowa kaolinu Sedlec 

 

Średnica 
zastępcza 

[µm] 

Skumulowany 
udział ziaren  

[%] 

Udział  
w populacji 

[%] 

Skumulowana  
powierzchnia ziaren  

[m2/g] 

Powierzchnia 
ziaren w populacji 

[m2/g] 

15,00 100,0 0,4 0,001 0,001 
10,00 98,3 1,7 0,005 0,004 
8,00 96,0 2,3 0,013 0,008 
6,00 90,9 5,1 0,037 0,023 
5,00 86,6 4,3 0,064 0,028 
4,00 80,7 5,9 0,109 0,045 
3,00 72,7 8,0 0,192 0,083 
2,00 61,3 11,4 0,305 0,113 
1,50 52,0 9,3 0,428 0,123 
1,00 36,7 15,3 0,711 0,283 
0,80 29,2 7,6 0,898 0,187 
0,60 22,3 6,9 1,116 0,219 
0,50 19,3 3,0 1,238 0,122 
0,40 16,1 3,1 1,395 0,157 
0,30 12,4 3,7 1,630 0,235 
0,20 6,8 5,6 2,174 0,543 
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Rysunek 39. Krzywa składu i rozkładu ziarnowego kaolinu Sedlec 

 
 

 
 

Rysunek 40. Powierzchnia kumulacyjna i populacyjna ziaren kaolinu Sedlec 
 

 

Warunki pomiarowe: Dystrybucja ziaren: 

Rodzaj medium: woda, Mediana: 1,42µm, 

Temperatura pomiaru; 36 0C, Moda: 1,18 µm, 

Gęstość właściwa: 2,7000 g/cm3, Dystrybucja powierzchni ziaren: 

Liczba Reynoldsa: 1,84, Mediana: 0,60 µm, 

Gęstość medium: 0,9938 g/cm3, Moda: 0,19 µm, 

Lepkość medium: 0,7081 mPas Powierzchnia ziaren: 2,174 m2/g 

 



Rozprawa doktorska 

 60

 

Mediana (d50) ziaren wynosi 1,42 µm, zaś średnica modalna (najczęściej 

występująca) wynosi 1,18 µm. W porównaniu do kaolinu KOC, kaolin Sedlec jest bardziej 

gruboziarnisty. Całkowita powierzchnia ziaren wynosi 2,174 m2/g. Dla tej wartości pod 

względem ilości ziaren przypadającej na 1g dominują ziarna o średniej średnicy na 

poziomie 0,60 µm, przy czym najczęściej występują ziarna o średnicy 0,19 µm.  

W populacji ziaren o średnicy ok. 1,0 µm i 0,7 µm podobnie jak w przypadku kaolinu 

KOC występują defekty ziarnowe powodujące zwiększenie powierzchni właściwej.  

Kaolin Sedlec w odróżnieniu od kaolinu KOC (przy mniejszej średnicy ziaren 

najczęściej występujących, ale przy wyższej wartości d50 ziaren), posiada mniejsze 

rozwinięcie powierzchni o ok. 0,6 m2/g. Ogólnie, ziarna kaolinu Sedlec są bardziej 

zdefektowane i całkowita powierzchnia właściwa mierzona metodą BET jest wyższa od 

powierzchni kaolinu KOC i wynosi 17,08 m2/g. 

 

 

Bentonit Sardinia 

 
 Tabela 6. 

Analiza ziarnowa bentonitu Sardinia 

Średnica 
zastępcza 

[µm] 

Skumulowany 
udział ziaren  

[%] 

Udział  
w populacji 

[%] 

Skumulowana  
powierzchnia ziaren  

[m2/g] 

Powierzchnia 
ziaren w populacji 

[m2/g] 
15,00 96,3 0,8 0,003 0,001 
10,00 94,4 1,8 0,007 0,004 
8,00 93,6 0,8 0,010 0,003 
6,00 92,3 1,3 0,017 0,006 
5,00 91,1 1,3 0,024 0,008 
4,00 89,7 1,4 0,035 0,011 
3,00 88,3 1,4 0,046 0,011 
2,00 85,4 2,9 0,073 0,027 
1,50 83,7 1,8 0,097 0,024 
1,00 81,1 2,5 0,145 0,048 
0,80 79,7 1,5 0,183 0,038 
0,60 77,6 2,0 0,253 0,070 
0,50 75,8 1,8 0,331 0,078 
0,40 73,4 2,4 0,454 0,123 
0,30 70,4 3,0 0,655 0,202 
0,20 64,4 6,0 1,236 0,581 
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Rysunek 41. Krzywa składu i rozkładu ziarnowego bentonitu Sardinia 

 
 
 

 
Rysunek 42. Powierzchnia kumulacyjna i populacyjna ziaren bentonitu Sardinia 

 
 
 

Warunki pomiarowe: Dystrybucja ziaren: 

Rodzaj cieczy: woda, Mediana: nie mierzalna, 

Temperatura pomiaru; 36,1 0C, Moda: 0,18 µm, 

Gęstość właściwa: 2,6400 g/cm3, Dystrybucja powierzchni ziaren: 

Liczba Reynoldsa: 1,78, Mediana: 0,28 µm, 

Gęstość cieczy: 0,9937 g/cm3, Moda: 0,18 µm, 

Lepkość cieczy: 0,7066 mPas Powierzchnia ziaren; 1,236 m2/g 
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Ze względu na bardzo duże rozdrobnienie surowca prawie 64 % ziaren nie uległo 

sedymentacji. Stąd mediana ziaren (d50) przy założonej metodzie pomiarowej nie została 

określona, zaś średnica modalna (najczęściej występująca) wynosiła 1,18 µm. 

Powierzchnia ziaren, która uległa sedymentacji tj. ok. 36 % wynosi 1,236 m2/g. W tym 

zakresie, pod względem liczby ziaren przypadającej na 1g dominują ziarna o średniej 

średnicy na poziomie 0,28 µm, ale najczęściej występują ziarna o średnicy 0,18 µm. 

Całkowita powierzchnia właściwa bentonitu Sardinia mierzona metodą BET wynosiła  

350 m2/g.  
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III.2. Metodyka prowadzenia badań reologicznych 

 
 

Badania przeprowadzono przy pomocy reometru Brookfield DV – III, który mierzy 

naprężenia styczne lub lepkości płynu, odpowiadające zadanym wartościom prędkości 

ścinania. Podstawowym sposobem działania reometru jest obracanie wrzeciona 

zanurzonego w płynie, sprzężonego z kalibrowaną sprężyną. Obracające się wrzeciono jest 

hamowane siłą wynikającą z lepkości płynu, co powoduje odkształcenie się sprężyny 

mierzone przetwornikiem rotacyjnym (Rysunek 43).  

 

 
 

 Rysunek 43. Schemat lepkościomierza Brookfield model DV III + 

 

Wszystkie pomiary na reometrze prowadzono przy użyciu programu „Rheocalc for 

Windows”. Program ten umożliwia pisanie krótkich programów sterujących – skryptów 

przy użyciu zestawu instrukcji. Skrypty pozwalają na pełne zautomatyzowanie procedury 

pomiarowej i zapewniają jej powtarzalność.  
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Zakres mierzonych szybkości ścinania w przypadku wewnętrznego wrzeciona  

SC4-29, używanego w trakcie prowadzenia badań wynosi od 2,5 1/s do 62,5 1/s. 

Wszystkie zawiesiny sporządzono z suchych surowców (skład badanych zawiesin 

zebrano w tabeli 7) w następujący sposób: po odważeniu surowca i zalaniu odpowiednią 

ilością wody i modyfikatora, zawiesinę mieszano przez 5 minut przy pomocy mieszadeł 

mechanicznych tak, aby jej nie zapowietrzyć. Po uzyskaniu jednorodności, próbkę 

leżakowano przez 10 minut. Po tym czasie ponownie mieszano przez  

ok. 5 minut (przy szybkości mieszadła ok. 600 obr/min) w celu doprowadzenia do 

całkowitego zniszczenia ewentualnej struktury zawiesiny. Następnie odmierzano 13 ml  

i wlewano do cylindra pomiarowego, po czym rozpoczynano pomiar. Czas od momentu 

maksymalnego zniszczenia struktury do rozpoczęcia pomiaru nie przekraczał 30 sekund. 

Założono więc, że wszystkie pomiary wykonywano na zawiesinach o całkowicie 

zniszczonych wewnętrznych strukturach. 

W przypadku bentonitu Sardinia procedura przygotowania zawiesin była inna.  

Na podstawie wstępnych pomiarów stwierdzono, że bentonit po zalaniu wodą stabilizuje 

się dopiero po 10 dniach, tzn. nie zmienia swej lepkości pozornej. Wynika to z faktu, iż 

bentonit Sardinia, mający w swym składzie beidellit wykazuje bardzo silne skłonności do 

pęcznienia i przyjmuje pomiędzy pakiety drobiny wody. Po okresie 10 dni od momentu 

zalania wodą, zawiesinę sporządzano już dalej w identyczny sposób jak zawiesiny 

kaolinowe. 

Obiektem badania były zawiesiny, z których każda zawierała najkorzystniejszą 

ilość upłynniacza. Zastosowane upłynniacze są najczęściej stosowane w przemyśle 

ceramicznym tj. szkło wodne, Dispex N-40 (poliakrylan sodu) i trójpolifosforan sodu. 

Upłynniacze wprowadzano w postaci 5 % roztworów wodnegych. Krzywe upłynniania 

przedstawiono na rysunkach 44, 45, 46. 

 Pomiary wykazały, że zastosowane surowce charakteryzują się odmiennymi 

zdolnościami do upłynniania się. Najlepszą zdolność do upłynniania się posiadają 

zawiesiny sporządzone z kaolinu KOC, w których już dodatek upłynniacza 0,1 – 0,15 

%wag. w stosunku do suchej masy upłynniaczy powoduje gwałtowne obniżenie lepkości 

pozornej z 2500 mPas do ok. 500 mPas. Spośród stosowanych upłynniaczy najlepszą 

efektywność wykazuje Dispex N-40 oraz szkło wodne.  
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Rysunek 44. Krzywe upłynniania zawiesiny kaolinu KOC 

Kaolin Sedlec
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Rysunek 45. Krzywe upłynniania zawiesiny kaolinu Sedlec 

Bentonit Sardinia
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Rysunek 46. Krzywe upłynniania zawiesiny bentonitu Sardinia
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Tabela 7. 

Skład fazowy badanych zawiesin 

 

Nazwa 
zawiesiny 

Symbol 
zawiesiny 

Udział 
fazy stałej
[%wag] 

Udział fazy 
ciekłej 

[%wag] 

Ilość 
upłynniacza  

[%wag] 
pH Nazwa 

upłynniacza 

Kaolin Sedlec +  
szkło wodne 

KS-0,2S 55,0 45,0 0,2 9,10 Szkło wodne* 

Kaolin Sedlec + 
Dispex N40 

KS-0,2D 55,0 45,0 0,2 8,53 Dispex N40** 

Kaolin Sedlec + 
trójpolifosforan 

sodu 
KS-0,3P 60,0 40,0 0,3 7,93 Trójpolifosforan 

sodu*** 

Kaolin KOC +  
szkło wodne 

KK-0,15S 62,0 38,0 0,15 7,71 Szkło wodne* 

Kaolin KOC + 
Dispex N40 

KK-0,1D 70,0 30,0 0,1 7,03 Dispex N40** 

Kaolin KOC + 
trójpolifosforan 

sodu 
KK-0,1P 64,0 36,0 0,1 6,43 Trójpolifosforan 

sodu*** 
Bentonit Sardinia +  

szkło wodne 
B-0,4S 17,0 83,0 0,4 10,04 Szkło wodne* 

Bentonit Sardinia + 
Dispex N40 

B-0,4D 17,0 83,0 0,4 9,89 Dispex N40** 

Bentonit Sardinia + 
trójpolifosforan 

sodu 
B-0,3P 17,0 83,0 0,3 8,93 Trójpolifosforan 

sodu*** 
*) Szkło wodne Na2O nSiO2 n H2O nr 137 moduł 3,2-3,4, Zakłady Chemiczne „Rudniki „ S.A. 
**) Poliakrylan sodu 40 %, Firma Allieds Colloids 
***) Na5P3O10 Zakłady Chemiczne „Wizów” S.A. 

 

 Zmiany potencjału elektrokinetycznego (ξ) w zależności od zawartości upłynniacza 

przedstawiono na rysunku 47.  

 
Rysunek 47. Zmiany potencjału elektrokinetycznego (ξ) w zależności od ilości upłynniaczy dla wszystkich 

       badanych surowców 
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Wartości potencjału elektrokinetycznego (ξ) w zależności od pH zawiesin przedstawiono na 

rysunku 48 (pH zawiesin zmieniano przy pomocy NaOH i HCl).  

 

 
Rysunek 48. Zmiany potencjału elektrokinetycznego (ξ) zawiesin kaolinu KOC, kaolinu Sedlec  

i bentonitu Sardinia w funkcji pH 

 

Punkty izoelektryczne dla poszczególnych surowców przedstawiają się następująco: 

 1) kaolin KOC Maria III   4,5 pH, 

 2) kaolin Sedlec     4,0 pH, 

 3) bentonit Sardinia     3,3 pH. 

 

 Badania wykazały, że kaolin KOC posiada wysoki potencjał elektrokinetyczny (ξ) na 

poziomie –37 mV, w odróżnieniu do kaolinu Sedlec (-24 mV). Natomiast bentonit Sardinia 

posiada jeszcze wyższą wartość potencjału elektrokinetycznego (ξ) na poziomie –47 mV, 

który ulega niewielkim zmianom przy sukcesywnym dodawaniu upłynniaczy. 

 

III.2.1. Wyznaczanie krzywych płynięcia badanych zawiesin ceramicznych 

 
 
 Do wykonania pomiaru, na podstawie którego wyznaczono krzywe płynięcia 

wszystkich zawiesin, posłużono się uprzednio opracowanymi algorytmami. Zostały one 

stworzone na podstawie analizy odpowiedniego materiału literaturowego[1-104]. Wykorzystano 
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istniejące w programie Rheocalc for Windows – obsługującym urządzenie pomiarowe – 

standardowe procedury (komendy). Zastosowany algorytm postępowania, służący do 

wyznaczenia bezpośrednich i równowagowych krzywych płynięcia przedstawiono na rysunku 

49. 

 
 

Rysunek 49. Algorytm postępowania dla krzywej płynięcia bezpośredniej i równowagowej 

 

Dla tego algorytmu przyrost prędkości wynosi 10,0 obr./min. co 30 sek. Reometr rozpoczyna 

pracować z prędkością 10,0 obr./min. Dane zbierane są przez komputer przy każdej zmianie 
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prędkości do momentu, gdy osiągnięta zostanie prędkość 250,0 obr./min. (jest to maksymalna 

prędkość, możliwa do osiągnięcia przy wykorzystywanym zestawie cylindrów). Następnie 

zostaje ustalone opóźnienie prędkości –10,0 obr./min. i dane pobierane są w tym samym 

trybie, aż do osiągnięcia prędkości 10,0 obr./min. Przy określonych szybkościach ścinania 

reometr mierzy bezpośrednio następujące wielkości: lepkość pozorną, naprężenie ścinające, 

temperaturę i czas. 

 Krzywa płynięcia jest to graficzna zależność pomiędzy naprężeniem ścinającym  

τ a szybkością ścinania γ, natomiast krzywe lepkości to zależność pomiędzy szybkością 

ścinania γ a lepkością pozorną η. Wyznaczono krzywe lepkości mierzone bezpośrednio po 

sporządzeniu zawiesiny (krzywe pierwotne) przy pomiarze, których zmiana prędkości 

odbywała się zgodnie ze standardem tj. co 30 sek. oraz krzywe lepkości równowagowe przy 

zmianie prędkości co 5 min. (czas ten wyznaczono na podstawie badań eksperymentalnych). 

Do każdej krzywej rosnącej i malejącej dopasowano linię trendu (rozwinięcie dwumianu 

Newtona) o najlepszym dopasowaniu współczynnika korelacji R2 [104]. Równania krzywych 

trendu posłużyły do wyliczenia całki oznaczonej w przedziale szybkości ścinania od 2,5 1/s 

(minimalna szybkość ścinania) do 62,5 1/s (maksymalna szybkość ścinania). Wartości 

współczynników korelacji skłaniają do odrzucenia hipotezy zerowej o nieistnieniu korelacji 

między zmiennymi na poziomie ufności 1- α = 0,99 co oznacza, że ewentualny błąd pomiaru 

nie przekracza 1 %. Pole S pomiędzy krzywą rosnącą i krzywą malejącą jest polem 

powierzchni pętli histerezy lepkości.[103] Pole to określa wielkość objętościowej energii 

wewnętrznej (tiksotropowej) Etix charakteryzującej właściwości tiksotropowe badanych 

zawiesin, bowiem dla krzywych potęgowych Ostwalda de Waele’go występuje zależność: 
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tix ddE  dla n ≥ 0 [J/m3]  (12) 

 
gdzie: 

 τ –naprężenie ścinania [Pa], 

 γ –szybkość ścinania [1/s], 

 η’ –lepkość pozorna [Pas], 

 n – parametr reologiczny (wykładnik płynięcia). 
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Do określenia energii tiksotropowej (Etix) zastosowano również inną metodę, która polegała 

na sumowaniu jednostkowych pól trapezów zawartych pomiędzy krzywą rosnącą,  

a krzywą malejącą wg równania: 
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gdzie: S- całkowite pole pomiędzy krzywymi, S = Etix [J/m3], 

γ − szybkość ścinania [1/s], γ = h = 2,5 = const., 

η’1− lepkość pozorna na górnej krzywej [Pas], 

η’’1  − lepkość pozorna na dolnej krzywej [Pas]. 

 

 W tabeli 8 zestawiono wartości energii tiksotropwej (Etix) dla poszczególnych 

zawiesin ceramicznych wyliczonych omówionymi metodami, badanych bezpośrednio po 

sporządzeniu, po 48 i 96 godzinach. 

Następnie dla każdej średniej szybkości ścinania obliczono odpowiadającą jej energię 

tiksotropową (pole pojedynczego trapezu), za pomocą następujących zależności: 

 

S’ = ( ) ( )γηηηη
2

2211 ′−+′− = E’tix     (14) 

 

2
21 γγ

γ
+

=       (15) 

 

Na tej podstawie można wyznaczyć krzywe kumulacyjne energii tiksotropowej w czasie 

pomiaru. Badania wykazały, że energia tiksotropowa silnie zależy od szybkości ścinania 

(Rysunek 51), dlatego znacznie łatwiej jest posługiwać się pracą wykonaną w czasie ścinania 

w jednostce objętości (Mtix).  

Wówczas: 

 

S’’ = ( ) ( )γττττ
2

2211 ′−+′− = M’tix     [Wm3]    (16) 

  

 Warto zauważyć, iż przy założonym poziomie ufności α = 0,01 istnieje korelacja 

pomiędzy wynikami otrzymanymi różnymi metodami. Natomiast wartości energii zużytej  
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w czasie ścinania na jednostkę objętości (Mtix) przedstawiono na rysunkach 53, 56, 59, 62, 65, 

68, 71, 74, 77. 

 
Rysunek 50. Graficzne przedstawienie sposobu sumowania pól trapezów 



Rozprawa doktorska 
 

 72

 

Tabela 8. 

Porównanie wielkości energii tiksotropowej 

 

Energia tiksotropowa Etix [J/ml*10-6] 

Metoda całkowa Metoda sumowania Zawiesina ceramiczna 
Krzywe płynięcia 

pierwotne 

Krzywe płynięcia 

równowagowe 

Krzywe płynięcia 

pierwotne 

Krzywe plynięcia 

równowagowe 

KK-0,15S-pomiar bezpośredni -3790,30 -2484,30 -3788,13 -2355,00 

KK-0,15S-pomiar po 48 godz. -2161,30 4293,50 2173,75 4211,25 

KK-0,15S-pomiar po 96 godz. 5720,50 11089,73 5380,00 11093,75 

KK-0,1P-pomiar bezpośredni -1734,77 1496,36 -1858,80 1493,75 

KK-0,1P-pomiar po 48 godz. 802,34 397,20 543,13 410,00 

KK-0,1P-pomiar po 96 godz. 486,36 3422,66 268,13 3442,50 

KK-0,1D-pomiar bezpośredni -850,89 1019,51 -851,00 1036,25 

KK-0,1D-pomiar po 48 godz. -3895,27 1004,14 -3934,37 1018,75 

KK-0,1D-pomiar po 96 godz. -7431,15 4424,00 -7500,00 4242,50 

KS-0,2S-pomiar bezpośredni -6986,24 -6276,11 -4892,54 -6293,75 

KS-0,2S-pomiar po 48 godz. -4886,06 -5551,52 -7003,13 -5510,00 

KS-0,2S-pomiar po 96 godz. 8354,53 16320,70 8441,25 16292,50 

KS-0,3P-pomiar bezpośredni -1181,40 -3387,55 -1193,75 -3381,25 

KS-0,3P-pomiar po 48 godz. -4620,34 -8366,64 -4603,12 -4732,50 

KS-0,3P-pomiar po 96 godz. ______* ______* ______* ______* 

KS-0,2D-pomiar bezpośredni -5283,19 -7752,80 -5281,63 -7783,38 

KS-0,2D-pomiar po 48 godz. -12251,00 5963,24 -12284,38 5841,88 

KS-0,2D-pomiar po 96 godzin -12795,11 937,21 -12928,13 956,25 

B-0,4S -pomiar bezpośredni -257,25 647,20 -267,13 651,25 

B-0,4S -pomiar po 48 godz. 69,50 -501,96 78,75 -490,63 

B-0,4S -pomiar po 96 godz. 1803,25 -227,99 1793,75 -231,25 

B-0,3P –pomiar bezpośredni -398,35 179,57 -403,13 189,75 

B-0,3P –pomiar po 48 godz. -429,81 117,21 -489,50 115,62 

B-0,3P –pomiar po 96 godz. -391,23 -333,78 -406,25 -359,38 

B-0,4D –pomiar bezpośredni -324,57 -254,47 -367,75 -204,75 

B-0,4D –pomiar po 48 godz. -390,15 -432,16 -353,13 -469,37 

B-0,4D –pomiar po 96 godz. -501,78 -471,30 -478,12 -465,63 

*pomiar niemożliwy, zawiesina zbyt gęsta
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Rysunek 51. Zależność energii tiksotropowej (Etix )od szybkości ścinania zawiesin sporządzonych z Kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trójpolifosforanu sodu oraz 
0,15%wag. szkła wodnego. 
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III.2.2. Charakterystyka badanych zawiesin ceramicznych na podstawie 

analiz bezpośrednich i równowagowych krzywych płynięcia 

 

1. Zawiesina z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trójpolifosforanu sodu: 

Krzywa płynięcia wykreślona bezpośrednio po sporządzeniu zawiesiny z kaolinu KOC 

z dodatkiem 0,1 %wag. trójpolifosforanu sodu jest prostą (binghamowską) z granicą płynięcia 

w punkcie τy = 472 Pa. Po 48 godzinach leżakowania zawiesiny widoczny jest spadek τy do 

wartości τy = 425 Pa. Dłuższe leżakowanie zawiesiny tj. 96 godzin powoduje zwiększenie τy 

do wartości τy = 506 Pa (Rysunek 51). 

 Zawiesina badana bezpośrednio po sporządzeniu charakteryzuje się przebiegiem 

anytiksotropowym (krzywa rosnąca leży pod krzywą malejącą). Zmiana jednostkowej energii 

tiksotropowej pokazuje wyraźnie zawiesinę antytiksotropową, gdyż w całym przedziale 

szybkości ścinania, krzywa leży poniżej wartości 0. Leżakowanie zawiesiny powoduje 

zmianę w charakterystyce krzywych płynięcia: po 48 godzinach (przy średnich prędkościach 

ścinania) zanika pętla histerezy, a krzywa płynięcia przypomina swym przebiegiem przepływ 

newtonowski, dopiero przy wyższych prędkościach ścinania (powyżej 30 1/s) uwidacznia się 

niewielka pętla histerezy, swym kształtem przypominająca przebieg tikso-antytiksotropowy. 

Po 96 godzinach charakterystyka krzywej jest podobna, jednakże w tym przypadku mamy do 

czynienia z wyższym naprężeniem ścinania (Rysunek 51). 

 Krzywa płynięcia równowagowa leży na tym samym poziomie naprężeń ścinania, co 

krzywa kreślona dla zawiesiny nieleżakowanej, a jej przebieg jest zgodny z ruchem 

wskazówek zegara tzn. krzywa rosnąca leży nad krzywą malejącą. Świadczy to o tym, iż 

wydłużenie czasu ścinania do 5 minut dla każdej szybkości ścinania nie wpływa w dużej 

mierze na wielkość naprężenia ścinania i na wielkość pola zawartego pomiędzy krzywymi,  

Etix = 1496,3 6 x 10-6 J/m3. Jednakże leżakowanie zawiesiny do 48 godzin i wydłużenie czasu 

ścinania powoduje zwiększenie pętli histerezy zawiesiny przy wysokich szybkościach 

ścinania (widoczna pętla histerezy), a energia tiksotropowa wzrasta do Etix = 3422,66 x 10-6 

J/m3. Po 96 godzinach pętla histerezy zanika, ale wzrasta wielkość naprężenia ścinania 

powyżej 150 Pa przy szybkości ścinania γ > 50 1/s (Rysunek 52). 
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 Rysunek 51. Bezpośrednie krzywe płynięcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag.  

         trójpolifosforanu sodu 
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 Rysunek 52. Równowagowe krzywe płynięcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag.  

         trójpolifosforanu sodu
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Rysunek 53. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z Kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag.  trójpolifosforanu sodu
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2. Zawiesina z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40: 

 Krzywa płynięcia bezpośrednia zawiesiny z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. 

Dispexu N-40 charakteryzuje się niewielką pętlą histerezy, której przebieg jest niezgodny  

z ruchem wskazówek zegara tzn. krzywa rosnąca leży pod krzywą malejącą. Wyjaśnieniem 

tego może być zjawisko tiksotropii ujemnej. Oznacza to, że szybkość odbudowy struktury 

przewyższa szybkość jej niszczenia (Rysunek 54). Krzywa równowagowa natomiast 

przypomina swym przebiegiem przepływ newtonowski od 2,5 1/s do 62,5 1/s - oznacza to, że 

krzywe rosnąca i malejąca pokrywają się. W miarę wzrostu szybkości ścinania od 30 1/s do 

62,5 1/s zawiesina przejawia niewielkie zjawisko tiksotropii. Zwiększenie czasu ścinania do 5 

minut w przypadku zawiesiny z kaolinu KOC (krzywa równowagowa) z dodatkiem Dispexu 

N-40 w ilości 0,1%wag. stabilizuje cały układ (Rysunek 55). Leżakowanie zawiesiny do 48 

godzin powoduje, że układ o charakterystyce antytiksotropowej zmienia się w układ 

tiksotropowy (na wykresie niewielka pętla histerezy), dopiero przy wysokich szybkościach 

ścinania γ > 50 1/s mamy do czynienia z układem przypominającym swym przebiegiem układ 

newtonowski. Wydłużenie czasu leżakowania do 96 godzin powoduje, że krzywa płynięcia 

badanej zawiesiny w swym całym przebiegu szybkości ścinania charakteryzuje się jako 

zawiesina typowo tiksotropowa.  

 Charakteryzując wielkość energii tiksotropowej warto zauważyć, iż Etix w miarę 

wydłużenia czasu leżakowania zawiesiny Etix zwiększa swą wartość (zobrazowane jest to 

poszerzającą się pętlą histerezy – rysunek 54). I tak Etix dla zawiesiny badanej bezpośrednio 

po sporządzeniu wynosi -850,89 x 10-6 J/m3, a dla zawiesiny leżakowanej 96 godzin Etix 

wynosi już 7431,15 x 10-6 J/m3 (Tabela 8).  

W przypadku zawiesin, gdzie czas obracania się wrzeciona przy danej prędkości równa się  

5 min., energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezpośrednio po sporządzeniu i leżakowanej 

48 godzin ma podobne wielkości: Etix≈ 1020,00 x 10-6 J/m3. Energia tiksotropowa zawiesiny 

leżakowanej 96 godzin wzrasta czterokrotnie: Etix = 4242,50 x 10-6 J/m3 (Tabela 8). 
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Rysunek 54. Bezpośrednie krzywe płynięcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 55. Równowagowe krzywe płynięcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 56. Energia tiksotropowa Mtix w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40
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3. Zawiesina z kaolinu KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego: 

Krzywe płynięcia bezpośrednia i równowagowa wykreślone dla zawiesiny z kaolinu 

KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego jest pętlą histerezy, której przebieg jest 

przeciwny do ruchów wskazówek zegara tzn. krzywa rosnąca leży pod krzywą malejącą. 

Wyjaśnieniem tego może być zjawisko tiksotropii ujemnej. Obie krzywe są krzywymi 

posiadającymi granicę płynięcia τy. Dla krzywej bezpośredniej τy = 103 Pa, a dla krzywej 

równowagowej granica płynięcia leży wyżej na osi naprężeń ścinania i wynosi τy = 304 Pa. 

Należy zaznaczyć, iż przy wysokich szybkościach ścinania od 50,0 1/s do 62,5 1/s przebieg 

krzywej równowagowej przypomina przepływ newtonowski. Wydłużenie czasu ścinania 

powoduje wzrost naprężeń ścinania (Rysunek 57, 58).  

Leżakowanie zawiesiny nie powoduje znaczących zmian przy charakterystyce 

bezpośredniej krzywej płynięcia, jednakże zawiesina leżakowana 48 godzin charakteryzuje 

się wyższymi naprężeniami ścinania. Utrzymywanie zawiesiny przez 5 min przy każdej 

prędkości wpływa w sposób widoczny na przebieg krzywej płynięcia. I tak, zawiesina 

charakteryzująca się niewielką tiksotropią ujemną przekształca się, pod wpływem zmian 

strukturalnych, w typową krzywą tiksotropową (Rysunek 57, 58).  

 W przypadku energii tiksotropowej zaobserwowano spadek Etix zawiesiny badanej 

bezpośrednio po sporządzeniu, gdzie czas ścinania był wydłużony. Natomiast leżakowanie 

zawiesiny do 48 godzin powoduje gwałtowny wzrost energii tiksotropowej i zmianę znaku  

z „-” na  „+”, oznacza to przejście zawiesiny z antytiksotropowej na typowo tiksotropową. 

 Interpretując zależność jednostkowej energii tiksotropowej od szybkości ścinania 

zawiesiny zaobserwowano, że pomiędzy 45 1/s a 55 1/s zawiesiny leżakowanej 96 godzin 

bezpośrednio poddanej badaniu wartości jednostkowej energii tiksotropowej mają znak „+”  

i są największe. Świadczy to o rozrzedzaniu ścinaniem w podanym powyżej przedziale 

wartości szybkości ścinania (pomiędzy 45 1/s a 55 1/s). Związane jest ze wzrostem energii 

tiksotropowej zawiesiny do Etix = 5700 x 10-6 J/m3 związanej z powstawaniem struktury 

wewnętrznej. W niższym zakresie szybkości ścinania, szybkość odbudowy struktury jest 

wyższa i następuje przecięcie krzywych płynięcia (Tabela 8). 
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Rysunek 57. Bezpośrednie krzywe płynięcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego
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Rysunek 58. Równowagowe krzywe płynięcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,15% wag. szkła wodnego
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Rysunek 59. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z kaolinu KOC z dodatkiem 0,15% wag. szkła wodnego
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4. Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu: 

Krzywa płynięcia bezpośrednia zawiesiny z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag.  

trójpolifosforanu sodu charakteryzuje się pętlą histerezy, której przebieg jest przeciwny do 

ruchów wskazówek zegara tzn. krzywa rosnąca leży pod krzywą malejącą. Wyjaśnieniem 

może być zjawisko tiksotropii ujemnej. Leżakowanie zawiesiny przez 48 godzin powoduje 

zmianę jej charakterystyki na antyreopeksyjne. Zwiększenie czasu ścinania przy każdej 

prędkości powoduje wzrost naprężeń ścinania i zwiększa szerokość pętli histerezy, 

utrzymując charakter antyreopeksyjny. Wszelkie badania zawiesiny leżakowanej 96 godzin 

były niemożliwe z powodu zbyt wysokiej lepkości pozornej zawiesiny (Rysunek 87,88).  

 Energia tiksotropowa (Etix) zawiesin leżakowanych 48 godzin ma większe wartości: 

Etix dla zawiesiny badanej bezpośrednio wynosi 1181 x 10-6 J/m3, a dla zawiesiny badanej po 

48 godzin 4620 x 10-6 J/m3 (Tabela 8). 

Wartości jednostkowej energii tiksotropowej w całym zakresie szybkości ścinania 

mają znak „-”. Świadczy to o zagęszczaniu ścinaniem, które jest związane z powstawaniem 

struktury wewnętrznej zawiesiny. 
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Rysunek 60. Bezpośrednie krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 61. Równowagowe krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu
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Rysunek 62. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu
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5. Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40: 

 Krzywe płynięcia bezpośrednie, dla malejących i wzrastających szybkości ścinania nie 

pokrywają się i tworzą pętlę histerezy, której przebieg jest przeciwny do ruchów wskazówek 

zegara – zawiesiny badane bezpośrednio jak i leżakowane 48 godzin i 96 godzin wykazują 

charakter antyreopeksyjno-antytiksotropowy Widoczne są jednak różnice wielkości τy. 

Mianowicie: zawiesiny badanej bezpośrednio τy = 18,0 Pa, zawiesiny leżakowanej 48 godzin 

τy = 93,0 Pa, a zawiesiny leżakowanej 96 godzin τy  wynosi już 187,0 Pa. Zawiesina z kaolinu 

Sedlec z dodatkiem Dispexu N-40 wykazuje zjawisko ujemnej tiksotropii w całym przedziale 

szybkości ścinania, tzn. od 2,5 1/s do 62,5 1/s. Krzywa malejąca bezpośrednia przecina oś 

szybkości ścinania (może to świadczyć o złym doborze modyfikatora lub jego ilości).  

W przypadku krzywej równowagowej nie ma przecięcia krzywej z osią x, gdyż wydłużenie 

czasu mieszania przy każdej szybkości ścinania zwiększa naprężenie ścinania (Rysunek 63).  

 W przypadku zawiesin leżakowanych i z dłuższym czasem ścinania widoczna jest 

zmiana charakterystyki z antyreopeksyjno-antytiksotropowej na tiksotropową, z tym że przy 

szybkościach ścinania od 2,5 1/s do 20 1/s uwidaczniają się na wykresie „widełki”, 

świadczące o tym, że struktura tiksotropowa bardzo szybko się odbudowuje.

Energia tiksotropowa zawiesin badanych bezpośrednio, po 48 i 96 godzinach ma znak  

„-” i określa zachowanie antytiksotropowe zawiesiny. W trakcie leżakowania widoczny jest 

wzrost Etix. Wydłużenie czasu szybkości ścinania oraz leżakowanie zawiesiny powoduje 

zmianę znaku Etix na dodatni (oznacza to, że zawiesina jest tiksotropowa – rysunek 63). 

 Na krzywych równowagowych, zawiesin leżakowanych przez 48 godzin i 96 godzin w 

przedziale szybkości ścinania od 2,5 1/d do 20,0 1/s widoczne są „widełki”, świadczące o 

efekcie false body (Rysunek 64). 
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Rysunek 63. Bezpośrednie krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 64. Równowagowe krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 65. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40
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6. Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego: 

Krzywe bezpośrednie i równowagowe przy malejących i wzrastających szybkości 

ścinania nie pokrywają się i tworzą pętlę histerezy, której przebieg jest niezgodny z ruchem 

wskazówek zegara. Zawiesina z kaolinu Sedlecz dodatkiem szkła wodnego wykazuje 

zjawisko ujemnej tiksotropii w całym przedziale szybkości ścinania tzn. od 2,5 1/s do 62,5 

1/s. Wydłużenie czasu ścinania powoduje, że zawiesina charakteryzuje się wyższymi 

naprężeniami ścinania (Rysunek 66,67). 

 Zarówno krzywe płynięcia bezpośrednie jak i równowagowe zawiesiny leżakowanej 

96 godzin zmieniają swój charakter z antytiksotropowego na tiksotropowy. Choć  

w przypadku krzywych równowagowych wielkość Etix jest dwukrotnie większa i wynosi  

Etix = 16300 x 10-6 J/m3 (Rysunek 66,67, Tabela 8). 

Lepkość pozorna zawiesiny leżakowanej 96 godzin powyżej 40 1/s gwałtownie wzrasta, może 

to oznaczać, że przy tych szybkościach zawiesina posiada właściwości lepkosprężyste 

(Rysunek 68). 
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Rysunek 66. Bezpośrednie krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego
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Rysunek 67. Równowagowe krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego
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Rysunek 68. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego 
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7. Zawiesina z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu: 

Krzywa płynięcia bezpośrednia zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. 

trójpolifosforanu sodu charakteryzuje się niewielką pętlą histerezy, której przebieg jest 

niezgodny z ruchem wskazówek zegara tzn. krzywa rosnąca leży pod krzywą malejącą. 

Wyjaśnieniem tego może być zjawisko tiksotropii ujemnej - antytiksotropii. Oznacza to, że 

szybkość odbudowy struktury przewyższa szybkość jej niszczenia. Przebieg krzywej 

płynięcia równowagowej przejawia niewielkie zjawisko tiksotropii. Leżakowanie zawiesiny 

do 48 godzin (krzywa równowagowa) powoduje, że układ o charakterystyce 

antytiksotropowej zmienia się w układ tiksotropowy. Wydłużenie czasu leżakowania do 96 

godzin powoduje, że krzywa płynięcia badanej zawiesiny w swym całym przebiegu szybkości 

ścinania jest charakteryzowana jako zawiesina typowo anytiksotropowa. W przypadku 

krzywej równowagowej leżakowanie powoduje ponowne przejście zawiesiny na 

antytiksotropową jednak powyżej szybkości ścinania 40 1/s zawiesina ma charakter 

newtonowski. 

Zawiesina nie leżakowana oraz leżakowana przez 48 godzin w przedziale szybkości ścinania 

od 2,5 1/d do 20,0 1/s, poddana wydłużonemu ścinaniu do 5 minut charakteryzuje się efektem 

false body (Rysunek 69,70). 

 Charakteryzując wielkość energii tiksotropowej warto zauważyć, iż Etix w miarę 

wydłużenia czasu leżakowania zawiesiny nie zwiększa swej wartości. I tak Etix zawiesiny 

badanej bezpośrednio po sporządzeniu ma znak „-” i wynosi:398,35 x 10-6 J/m3 a zawiesiny 

leżakowanej 96 godzin Etix wynosi już –391,23 x 10-6 J/m3.  

 W przypadku zawiesin, gdzie czas obracania się wrzeciona przy danej prędkości 

równa się 5 min. energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezpośrednio po sporządzeniu  

i leżakowanej 48 godzin ma również podobne wielkości. Energia tiksotropowa zawiesiny 

leżakowanej 96 godzin wzrasta trzykrotnie i zmienia znak z „+” na „-”: Etix = 333,78 x 10-6 

J/m3 (Rysunek 71, Tabel 8). 
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Rysunek 69. Bezpośrednie krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu
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Rysunek 70. Równowagowe krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 71. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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8. Zawiesina z bentonitu z dodatkiem 0,4%wag. DispexuN-40: 

Krzywa płynięcia bezpośrednia charakteryzuje się niewielką tiksotropią ujemną (Rysunek 

72), która całkowicie zanika, kiedy czas mieszania dla każdej szybkości został wydłużony do 

5 minut (krzywa płynięcia równowagowa), przy szybkości ścinania od 40,0 1/s. W przypadku 

krzywej równowagowej od szybkości ścinania 30,0 1/s do 62,5 1/s przebieg krzywej 

przypomina przepływ newtonowski. Dowodzi to o pozytywnym wpływie wydłużonego czasu 

mieszania na stabilność zawiesiny. Wielkości pól pomiędzy krzywymi niewiele się różnią, ale 

krzywa równowagowa leży poniżej krzywej bezpośredniej – zawiesina o wydłużonym czasie 

ścinania do 5 minut charakteryzuje się niższymi wartościami naprężeń ścinających.  

Charakteryzując wielkość energii tiksotropowej warto zauważyć, iż Etix w miarę wydłużenia 

czasu leżakowania zawiesiny zmienia swą wartość dopiero po 96 godzinach. I tak Etix  

zawiesiny badanej bezpośrednio po sporządzeniu wynosi –324,57 x 10-6 J/m3 a zawiesiny 

leżakowanej 96 godzin już –501,78 x 10-6 J/m3 (Tabela 8). 

W przypadku zawiesin, kiedy czas mieszania przy danej prędkości równa się  

5 min. energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezpośrednio po sporządzeniu wynosi  

-254,47 x 10-6 J/m3. Zawiesina leżakowana 48 godzin i 96 godzin ma również podobne 

wielkości (Rysunek 72,73).  

Lepkość pozorna w przypadku zawiesiny badanej bezpośrednio jak i leżakowanej 48 godzin  

i 96 godzin praktycznie jest tak sama i w trakcie mieszania zawiesiny zmienia swą wartość  

z 900 mPas przy szybkości 2,5 1/s do 260 mPas przy szybkości 62,5 1/s. 

 Wartości naprężeń ścinających dla zawiesin utrzymywanych 30 sek. przy danej 

szybkości ścinania również nie zmieniają się w trakcie leżakowania – utrzymują się na 

podobnym poziomie: przy szybkości ścinania 2,5 1/s τ = 25 Pa, a przy szybkości ścinania 

62,5 1/s τ = 260 Pa. 

Wartości naprężeń ścinających dla zawiesin utrzymywanych 5 min. przy danej szybkości 

ścinania podobnie jak w krótszym czasie ścinania nie zmieniają się w trakcie leżakowania – 

utrzymują się na podobnym poziomie: przy szybkości ścinania 2,5 1/s τ = 50 Pa, a przy 

szybkości ścinania 62,5 1/s τ = 170 Pa (Rysunek 74). 
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Rysunek 72. Bezpośrednie krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. Dispexu N-40
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Rysunek 73. Równowagowe krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. Dispexu N-40
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Rysunek 74. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. Dispexu N-40 
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9. Zawiesina z bentonitu z dodatkiem 0,4%wag. szkła wodnego: 

Krzywa płynięcia równowagowa charakteryzuje się niewielką tiksotropią w przedziale 

szybkości ścinania od 30,0 1/s do 62,5 1/s. W przypadku krzywej bezpośredniej mamy do 

czynienia z wyższymi naprężeniami ścinającymi niż przy wykreślaniu krzywej 

równowagowej. 

 Zawiesina badana bezpośrednio, lecz leżakowana 48 godzin ma przebieg 

przypominający przepływ newtonowski – szczególnie przy małych szybkościach ścinania tj. 

do 30,0 1/s. Dowodzi to o pozytywnym wpływie leżakowania do 48 godzin, gdyż wydłużenie 

czasu leżakowania zawiesiny do 96 godzin powoduje, że zawiesina charakteryzuje się 

właściwościami tiksotropowymi (Rysunek 75,76). 

 Charakteryzując wielkość energii tiksotropowej warto zauważyć, iż Etix w miarę 

wydłużenia czasu leżakowania zawiesiny zwiększa swą wartość stopniowo. I tak: Etix  

zawiesiny badanej bezpośrednio po sporządzeniu wynosi –257,25 x 10-6 J/m3, zawiesiny 

leżakowanej 48 godzin energia tiksotropowa zmienia zwój znak z „-” na „+”  

Etix = 69,50 x 10-6 J/m3, a zawiesiny leżakowanej 96 godzin Etix wynosi już  

1803,25 x 10-6 J/m3. 

W przypadku zawiesin, gdzie czas obracania się wrzeciona przy danej prędkości równa się  

5 min., energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezpośrednio po sporządzeniu wynosi  

647,20 x 10-6 J/m3. Wydłużenie czasu ścinania i leżakowanie zawiesiny powoduje 

zmniejszenie antytiksotropii, co więcej od szybkości ścinania 35,0 1/s krzywa płynięcia 

zawiesiny swoim przebiegiem przypomina przepływ newtonowski. 

Wartości naprężeń ścinających zawiesin utrzymywanych 30 sek. przy danej szybkości 

ścinania zmieniają się niewiele w trakcie leżakowania. 

Leżakowanie zawiesiny przez 96 godzin wpływa na wzrost jej lepkości pozornej  

z 7200 mPas do 13200 mPas przy najmniejszej szybkości ścinania 25,0 1/s, ale wzrost 

szybkości do 62,5 1/s bez względu na czas leżakowania powoduje, że lepkość pozorna maleje 

do stałej wartości 550 mPas (Rysunek 77). 
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Rysunek 75. Bezpośrednie krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. szkła wodnego
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Rysunek 76. Równowagowe krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. szkła wodnego
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Rysunek 77. Energia tiksotropowa (Mtix) w trakcie pomiaru, w objętości próbki przy średniej szybkości ścinania γ oraz zależność lepkości pozornej η od szybkości  

  ścinania zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. szkła wodnego
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III.2.3. Wyznaczenie współczynników mobilotiksotropii 

 
 

Współczynnik mobilotiksotropii (M) jest miarą rozpadu tiksotropowego, wywołanego 

rosnącą szybkością ścinania (dokładny, teoretyczny opis wyznaczenia współczynnika 

mobilotiksotropii został zaprezentowany na stronie 23). Współczynnik mobilotiksotropii wyliczono 

wg poniższego wzoru: 

 

M = 

2max

1max

21

ln
γ
γ

ηη −       (10) 

 
gdzie: η1 – lepkość pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej prędkości ścinania γmax1, 

 η2 - lepkość pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej prędkości ścinania γmax2, 

 γmax1 – 30,0 [1/s], 

 γmax2 – 62,5[1/s]. 

 

Zastosowany algorytm (Rysunek 78) umożliwia wyznaczenie dwóch krzywych płynięcia, pierwszej 

w przedziale szybkości ścinania od 2,5 1/s do 20,5 1/s i drugiej od 2,5 1/s do 62,5 1/s. Zmiana 

szybkości ścinania odbywała się co 30 sekund.  
 

 Tabela 9. 

Zestawienie współczynników mobilotiksotropii dla różnych zawiesin ceramicznych 

 

Zawiesina ceramiczna 
Współczynnik 

mobilotiksotropii M0 

Współczynnik 

mobilotiksotropii M48

Współczynnik 

mobilotiksotropii M96

KK-0,15S -279,30 -2156,77 -4244,05 

KK-0,1P -1453,74 -2572,32 -2715,38 

KK-0,1D -29,97 -1038,19 -448,25 

KS-0,2S 294,70 244,83 118,53 

KS-0,3P 77,66 303,83 -* 

KS-0,2D 193,47 813,52 -324,26 

B-0,4S -554,52 -601,25 -870,61 

B-0,3P 44,28 -24,52 -24,52 

B-0,4D -59,95 -54,49 -59,00 
*pomiar niemożliwy – zawiesina zbyt gęsta 
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 W tabeli 9 przedstawiono porównanie współczynnika mobilotiksotropii zawiesin badanych 

bezpośrednio po sporządzeniu M0, badanych po 48 godzinach od sporządzenia M48 oraz zawiesin 

badanych po 96 godzinach od sporządzenia M96. 

Algorytm postępowania, służący do wyznaczenia krzywych płynięcia, za pomocą których 

wyliczono współczynnik mobilotiksotropii przedstawia rysunek 78: 

 
Rysunek 78. Algorytm postępowania w celu wyliczenia współczynnka mobilotiksotropii
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Wykresy, które powstały w trakcie pomiaru zostały zamieszczone w części „Załączniki”. 

Podobnie jak w przypadku energii tiksotropowej tak i w przypadku mobilotiksotropii  

i chronotiksotropii znak „+”, czy „-” określa zawiesiny, a nie wartość dodatnią czy ujemną 

tych współczynników. 

 

III.2.4. Wyznaczenie współczynników chronotiksotropii 

 

Współczynnik chronotiksotropii (B) oznacza szybkość rozpadu struktury wewnętrznej 

zawiesiny w czasie, przy stałej szybkości ścinania (dokładny, teoretyczny opis wyznaczenia 

współczynnika chronotiksotropii został zaprezentowany na stronie 22). 

Zastosowany algorytm postępowania, służący do wyznaczenia krzywych, za pomocą których 

wyliczono współczynnik chronotiksotropii przedstawiono na rysunku 79. 

 

Współczynnik chronotiksotropii wyliczono wg wzoru: 

 

B = 

1

2

21

ln
t
t
ηη −       (9) 

 
gdzie: η1 - lepkość pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t1, 

 η2 - lepkość pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t2, 

 t1 – 15[min], 

 t2 – 30[min]. 
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Rysunek 79. Algorytm postępowania przy pomiarze współczynnika chronotiksotropii 
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 Powyższy algorytm umożliwia wyznaczenie jednej krzywej rosnącej i dwóch 

krzywych malejących w przedziale szybkości ścinania od 2,5 1/s do 62,5 1/s, zmiana 

szybkości odbywała się co 30s. Przed wyznaczeniem pierwszej krzywej malejącej, zawiesina 

była przez czas t1 = 15 minut mieszana z szybkością 62,5 1/s. Przy wyznaczeniu drugiej 

krzywej malejącej czas mieszania przy maksymalnej szybkości był dłuższy i wynosił  

t2 = 30 min.  
 

 Tabela 10. 

Zestawienie współczynników chronotiksotropii różnych zawiesin ceramicznych 

 

Zawiesina ceramiczna 
Współczynnik 

chronotiksotropii B0 

Współczynnik 

chronotiksotropii B48 

Współczynnik 

chronotiksotropii B96 

KK-0,15S -98,10 -75,02 352,02 

KK-0,1P -196,21 155,81 2344,38 

KK-0,1D -207,75 -155,81 -40,39 

KS-0,2S -178,89 -90,04 231,43 

KS-0,3P -167,35 -248,14 -* 

KS-0,2D -207,75 -121,86 -14,43 

B-0,4S -98,10 -109,64 -127,81 

B-0,3P -12,55 -28,85 -57,71 

B-0,4D -57,71 -28,85 -24,67 
*pomiar niemożliwy – zawiesina zbyt gęsta 

 

 W tabeli 10 przedstawiono porównanie współczynnika chronotiksotropii wyliczonego 

dla zawiesin badanych bezpośrednio po sporządzeniu B0, badanych po 48 godzinach od 

sporządzenia B48 oraz zawiesin badanych po 96 godzinach od sporządzenia B96. 

Wykresy, które powstały w trakcie pomiaru zostały zamieszczone w części „Załączniki”. 

 

III.2.5. Niszczenie struktury tiksotropowej  

 
 

 Przemiatanie w górę i w dół (tj. powtarzanie cykli pomiaru) następuje natychmiast po 

sobie i powoduje całkowite zniszczenie struktury tiksotropowej, które może nie zostać 

osiągnięte po pojedynczym cyklu w górę i w dół. Drugie, trzecie, a nawet czwarte 

przemiatanie niekiedy jest konieczne, by przy malejącej powierzchni pola histerezy krzywe  

w górę mogły pokrywać się z krzywymi w dół. To wskazuje, że stan równowagi układu został 
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osiągnięty, a struktura tiksotropowa została zniszczona przez przedłużające się ścinanie  

- w taki sposób, że w czasie pomiaru nie następuje jej odbudowa.  

Algorytm postępowania służący wyznaczeniu tiksotropii metodą 3 cykli został przedstawiony 

na rysunku 80. Algorytm ten umożliwia wyznaczenie trzech cykli krzywych płynięcia jedna 

po drugiej i określeniu tendencji zmian pola histerezy. Pomiar odbywa się w identyczny 

sposób jak przy krzywych płynięcia bezpośrednich, lecz powtarza się trzykrotnie. 

W przypadku zawiesiny z kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag. 

trójpolifosforanu sodu, przemiatanie góra - dół w trakcie pomiaru bezpośredniego wywołuje 

wzrost naprężeń ścinania. Przez cały czas trwania tego pomiaru zawiesina utrzymuje swój 

charakter antytiksotropowy. Leżakowanie zawiesiny przez okres 48 godzin  

i 96 godzin zmniejszenia tiksotropię ujemną. Krzywe swym przebiegiem przypominają 

przepływ newtonowski. Po 48 godzinach każda z trzech krzywych płynięcia cyklu „góra – 

dół” leży w tym samym przedziale naprężeń ścinania (brak „wachlarza”). Widoczny jest 

wzrost naprężeń ścinania zawiesiny leżakowanej 96 godzin W tym przypadku, każdy kolejny 

cykl, to wyższy przedział naprężeń ścinania (Rysunek 81). 

Przez cały czas trwania pomiaru, krzywe płynięcia zawiesiny sporządzonej z kaolinu 

KOC Maria III z dodatkiem 0,1% wag. Dispexu N-40 praktycznie nie zmieniają swego 

położenia. Zawiesina utrzymuje charakter antytiksotropowy. Leżakowanie 48-o godzinne 

sprawia, iż dopiero trzeci cykl przemiatania powoduje zniszczenie struktury tiksotropowej. 

Krzywa rosnąca i malejąca pokrywają się, co oznacza, iż struktura tiksotropowa została 

zniszczona przez przedłużające się ścinanie, w taki sposób, że  

w czasie pomiaru nie odbudowuje się. Podobnie zachowuje się zawiesina leżakowana przez 

okres 96 godzin (Rysunek 82). 

 W trakcie pomiaru krzywe płynięcia zawiesiny sporządzonej z kaolinu KOC Maria III 

z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego wykazują przebieg antytiksotropowy. Jedynie przy 

drugim i trzecim cyklu następuje niewielki wzrost przedziału naprężeń ścinania. 48-o 

godzinne leżakowanie zawiesiny wpływa korzystnie na właściwości reologiczne,  

a przemiatanie góra – dół dodatkowo stabilizuje cały układ. Po 96 godzinach leżakowania 

zawiesina ma charakter zbliżony do newtonowskiego. Kolejny cykl: drugi i trzeci powoduje 

całkowite zniszczenie struktury, co jest zobrazowane pokrywającymi się krzywymi przy 

wzrastających i malejących szybkości ścinania w trakcie wszystkich trzech cykli 

przemiatania. 
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Rysunek 80. Algorytm postępowania dla 3 cykli „góra-dół” 
 

 

 Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3% wag. trójpolifosforanu sodu 

charakteryzuje się niewielką tiksotropią ujemną, przemiatanie jej w trybie góra – dół  

w trzecim cyklu stabilizuje układ. Krzywe płynięcia zawiesiny swym przebiegiem 

przypominają przepływ newtonowski. Następuje tu również nieznaczny wzrost przedziału 

naprężeń ścinania. Leżakowanie zawiesiny przez 48 godzin i przeplatanie góra – dół 

powoduje ciągły wzrost przedziału naprężeń ścinania i zmianę charakteru płynięcia 

zawiesiny, tj. przebiegu z antytiksotropowego na tiksotropowy (Rysunek 84). 
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 Przemiatanie zawiesiny sporządzonej z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. 

Dispexu N-40 w trzech cyklach góra – dół powoduje, przy kolejnym cyklu ulega zmianie 

charakter płynięcia zawiesiny z antytiksotropowego na przypominający swym przebiegiem 

newtonowski. Dotyczy to zarówno zawiesiny nieleżakowanej, jak i leżakowanej przez 48 

godzin i 96 godzin (Rysunek 85) 

 Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2% wag. szkła wodnego charakteryzuje się 

tiksotropią ujemną, przemiatanie jej w trybie góra – dół poraz drugi stabilizuje cały układ. 

Krzywe płynięcia rosnące i malejące pokrywają się i swym przebiegiem przypominają 

przepływ newtonowski. W kolejnych cyklach następuje nieznaczny wzrost przedziału 

naprężeń ścinania. Leżakowanie zawiesiny przez 48 godzin i 96 godzin i przeplatanie góra – 

dół we wszystkich przypadkach powoduje stabilizację układu (Rysunek 86). 

W przypadku zawiesiny sporządzonej z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. 

trójpolifosforanu sodu przemiatanie góra - dół w trakcie pomiaru bezpośredniego powoduje 

niewielki wzrost przedziału naprężeń ścinania. W trakcie całego pomiaru zawiesina zmienia 

swój charakter płynięcia z antytiksotropowego (niewielka pętla, której przebieg jest 

niezgodny z ruchem wskazówek zegara) na tiksotropowy. Leżakowanie jej przez okres 48 

godzin i 96 godzin nie powoduje zmniejszenia tiksotropii ujemnej. W tym przypadku krzywe 

płynięcia cyklu drugiego i trzeciego „góra – dół” leżą w tym samym przedziale naprężeń 

ścinania i również charakteryzują się właściwościami tiksotropowymi (Rysunek 87). 

Przemiatanie cykliczne góra – dół zawiesiny sporządzonej z bentonitu Sardinia z 

dodatkiem 0,4%wag. Dispexu N-40 powoduje, że przy drugim i trzeci cyklu następuje wzrost 

przedziału naprężeń ścinania, jak również zmiana przebiegu krzywych płynięcia  

z antytiksotropowego na tiksotropowy. Zawiesina leżakowana przez 48 godzin (Rysunek 88)  

i poddana trzem cyklom góra- dół ma bardzo podobne właściwości do zawiesiny 

nieleżakowanej. Natomiast przemiatanie zawiesiny leżakowanej 96 godzin nie powoduje już 

zmian w przebiegu krzywych płynięcia. Krzywe płynięcia mają przebieg tiksotropowy 

(Rysunek 88). 

Krzywe płynięcia zawiesiny sporządzonej z bentonitu Sardinia  

z dodatkiem 0,4% wag. szkła wodnego nieleżakowanej i leżakowanej 48 godzin przez cały 

czas trwania pomiaru, w trakcie trzech cykli nie zmieniają swego położenia względem osi 

naprężeń ścinania. Zawiesina utrzymuje charakter tiksotropowy. Drugi i trzeci cykl 

przemiatania zawiesiny leżakowanej przez 96 godzin powoduje obniżenie zakresu naprężeń 

ścinania.  
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Rysunek 81. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag.   
        trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 82. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 83. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia kaolinu KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 84. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. 
        trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 85. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 86. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 87. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. 
        trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 88. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem  
        0,4%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 89. Przemiatanie „góra – dół” - krzywe płynięcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4%wag.  
       szkła wodnego 
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IV. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 
 
 

Z punktu widzenia przemysłowego, jedną z ważniejszych cech zawiesin ceramicznych 

jest ich tiksotropia. Właściwości tiksotropowe mogą być mierzone w różny sposób. Jednakże 

nadal nie udało się opracować uniwersalnej metody pomiaru jednoznacznie opisującej to 

zjawisko. W ogólności, właściwości tiksotropowe są uzależnione zarówno od metodyki 

pomiaru, sposobu przygotowania i rodzaju zawiesin, a także od czasu trwania eksperymentu. 

Dlatego też z punktu widzenia reologii tiksotropia jest cechą niestabilności zawiesiny, 

związanej z powstawaniem i niszczeniem jej wewnętrznej struktury oraz uzależnionej od 

czasu ścinania i od szybkości ścinania a także z „historią” zjawisk mechanicznych. 

 W pracy starano się określić właściwości tiksotropowe metodą pomiaru pól pętli 

histerezy naprężeń wewnętrznych dwoma sposobami, a mianowicie poprzez sumowanie 

trapezów jednostkowych oraz metodą całkowania pomiędzy trendami krzywych rosnących  

i malejących w ramach jednego cyklu pomiarowego. Jest to uzasadnione, ponieważ pole 

powierzchni pętli histerezy krzywych płynięcia można zdefiniować energią wewnętrzną 

układu - Etix w danej objętości zawiesiny, co jest równoznaczne z wykonaną pracą Mtix  

w czasie eksperymentu, w objętości próbki. 

 

S = M tix = τ γ [Pa 
s
1 ]     (19) 

M tix = 32 m
W

m
m

s
1

m
N

=

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
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       

M tix = 
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energiazużyta
tośćobję
1

ścinaniaczas
praca

=     

 
gdzie:  τ – naprężenie ścinania [Pa], 

 γ – szybkość ścinania [1/s]. 

 

 Określono zmianę powierzchni pól pętli histerezy w zależności od rodzaju 

stosowanego upłynniacza, rodzaju surowca oraz sposobu prowadzenia pomiaru z różnym 

czasem zmian prędkości i ilością powtórzeń cykli (przemiatania). W badaniach tych 

określono efekty starzenia się zawiesin.  



Rozprawa doktorska 

 

 
 
 

130

Ponadto, uwzględniając mechanizm niszczenia i odbudowy struktury wewnętrznej zawiesin 

wyznaczono współczynniki mobilotiksotropii i chronotiksotropii, tj. parametrów dotychczas 

nieznanych przy ocenie zawiesin ceramicznych.  

Przeprowadzone badania wykazały, że pole powierzchni pętli histerezy krzywych 

płynięcia zmieniają się w zależności od czasu leżakowania zawiesin, jak i rodzaju 

wprowadzanych upłynniaczy oraz sposobu przeprowadzania pomiarów. Generalnie im 

mniejsze pole powierzchni pętli histerezy, tym mniejsze właściwości tiksotropowe, a co za 

tym idzie lepsze upłynnienie i stabilizacja zawiesiny.  

W przypadku zawiesin sporządzonych z kaolinu KOC, najlepsze efekty uzyskano 

stosując Dispex N-40 w ilości 0,1 %, bowiem wartość energii tiksotropowej wyniosła ok. –

850 x 10-6 J/m3 niezależnie od sposobu pomiaru (metoda całkowa i metoda sumowania 

trapezów). 

Zawiesiny sporządzone z kaolinu Sedlec – posiadającego większą powierzchnię 

właściwą o ok. 10m2/g – najlepiej stabilizuje dodatek trójpolifosforanu sodu, ale przy 

zwiększonym jego udziale (0,3 % wag.). 

Energia tiksotropowa w tym przypadku była większa i wyniosła ok. -1200 x 10-6 J/m3. 

Oznacza to, że większe rozwinięcie powierzchni ziaren kaolinu Sedlec ma istotny wpływ na 

upłynnienie i stabilizację zawiesiny. Wyraźnie widać to przy modyfikacji zawiesin 

sporządzonych dla porównania z bentonitu Sardinia, w których podobne zjawiska uzyskuje 

się przy dużo mniejszym stężeniu fazy stałej w zawiesinie, tj. 17%wag.  

W porównaniu z kaolinem KOC najlepsze efekty upłynniania zawiesin z kaolinu Sedlec 

uzyskano, dodając upłynniacze przy zmniejszonych stężeniach zawiesin  

o ok. 10% (z wyjątkiem trójpolifosforanu sodu). Fakt ten został potwierdzony pomiarami 

potencjału elektrokinetycznego (ξ) (Rysunek 47). Mniej zdeformowane ziarna kaolinu KOC, 

przy mniejszych dodatkach upłynniaczy posiadały wyższy ujemny potencjał powierzchniowy. 

 Z racji występowania zjawiska pęcznienia sposób przygotowania zawiesin 

bentonitowych był inny. Pęcznienie ziaren bentonitu w wyniku wchodzenia wody w warstwy 

międzypakietowe beidellitu powodował gwałtowny wzrost lepkości i uniemożliwiał pomiary 

bezpośrednio po sporządzeniu zawiesiny. Stąd zawiesiny bentonitowe przed pomiarem 

stabilizowano aż do całkowitego ustania zjawiska pęcznienia. W zawiesinach bentonitowych, 

niezależnie od rodzaju wprowadzanych upłynniaczy uzyskuje się podobne efekty 

tiksotropowe (z wyjątkiem dodatku szkła wodnego). 
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Szkło wodne wchodząc w warstwy międzypakietowe prawdopodobnie wchodzi w reakcję 

chemiczną i tym samym zatraca swoje właściwości upłynniające. Z przeprowadzonych badań 

wynika, że proces ten zachodzi po 48 godzinach leżakowania. 

 Analizując równowagowe krzywe płynięcia, tj. pomiary naprężeń przy wydłużonym 

czasie zmiany szybkości ścinania z 30 sekund do 5 minut, zauważyć można, że  

w zawiesinach sporządzonych z kaolinu KOC po 48 godzinach leżakowania następuje 

stabilizacja właściwości reologicznych. W tym przypadku uzyskuje się najniższe wartości 

tiksotropii. Zauważyć można także, że najmniejsze skłonności zmian właściwości 

tiksotropowych występują w zawiesinie zawierającej dodatek Dispexu N-40. W przypadku 

kaolinu KOC pomiary wykonywane bezpośrednio po sporządzeniu zawiesiny mogą być 

niewystarczające do prawidłowego określenia właściwości reologicznych. gdyż silnie zależą 

od zjawisk mechanicznych występujących w czasie ścinania.  

Zawiesiny o dużym stężeniu kaolinu KOC czas ustalenia równowagi pomiędzy niszczeniem  

a odbudową struktury tiksotropowej powinien być dłuższy niż 30 sek. (wartości ustalone 

normą). Takich zjawisk nie zaobserwowano jednak przy analizie zawiesin sporządzonych  

z kaolinu Sedlec. Tutaj zmiany właściwości tiksotropowych zawiesin badanych na podstawie 

krzywych pierwotnych i równowagowych, z wyjątkiem zawiesiny z dodatkiem Dispexu N-40 

są praktycznie niezauważalne. Krzywe równowagowe wykazują sukcesywne zmniejszenie 

właściwości tiksotropowych, w miarę czasu leżakowania. Prawdopodobnie jest to związane  

z koloidowo-chroniącym działaniem Dispexu N-40, które powoduje, że spękanie ziaren nie 

odgrywa roli, w przeciwieństwie do działania upłynniaczy nieorganicznych. Upłynniacze 

działające na zasadzie wymiany jonowej (trójpolifosforan sodu, soda) były w tym przypadku 

mniej efektywne. Zjawisko to może wskazywać, że zgodnie z wynikami analizy ziarnowej, 

chociaż ziarna kaolinu Sedlec są większe niż kaolinu KOC, prawdopodobnie są bardziej 

zdefektowane, przez co mają wyższą powierzchnię właściwą.  

W rezultacie, im mniejsze jest rozwinięcie powierzchni właściwej, tym lepsza skłonność do 

upłynniania i tym samym przy porównywalnej średniej lepkości zawiesiny uzyskuje się jej 

większe stężenie (Tabela 7). 

Różnice pomiędzy przebiegiem krzywych pierwotnych a równowagowych w czasie 

leżakowania stabilizowanych zawiesin bentonitowych są nieistotne.  

 W przypadku oceny reologicznej zawiesin na podstawie wielkości pól powierzchni 

pomiędzy krzywymi płynięcia lub zmian lepkości pozornej w funkcji szybkości ścinania 

wyznaczonych metodą sumowania trapezów, jak i metodą całkowania uzyskuje się podobne 

efekty. Są to, więc metody porównywalne odnoszące się zarówno do analizy krzywych 
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pierwotnych, mierzonych po 30 sekundach ścinania, jak i równowagowych, mierzonych po 5 

minutach ścinania. Metoda sumowania trapezów jest bardziej interesująca gdyż pozwala na 

analizę zjawisk zachodzących w czasie pomiaru, zwłaszcza w tych przypadkach, kiedy 

krzywe płynięcia w czasie pomiaru przecinają się. Przeprowadzone badania wykazały, że 

miarą wielkości tiksotropii może być pomiar pola pętli histerezy krzywych płynięcia lub 

krzywych lepkości, obliczone zarówno metodą całkowania równań trendów krzywych 

płynięcia, jak również sumowania pól trapezów pomiędzy obwiednią krzywych i tym samym 

udowodniono postawioną tezę pracy.  

 Krzywe kumulacyjne powierzchni pól trapezów w czasie ścinania określają energię 

poszczególnych struktur wewnętrznych, niszczonych przy określonej szybkości ścinania. 

Sugeruje to zgodnie z teorią P.A.Rebindera [55], że w zawiesinie powstaje nieskończenie wiele 

struktur różniących się rozmiarem i sztywnością. Jak wykazały przeprowadzone badania, 

struktury wewnętrzne zawiesin są uzależnione zarówno od rodzaju surowca ceramicznego, 

jak  

i sposobu modyfikacji zawiesiny. 

Szczególnie widoczne jest to w przypadku zawiesin sporządzonych z kaolinu KOC, 

modyfikowanych trójpolifosforanem sodu i szkłem wodnym. Krzywe jednostkowej energii 

tiksotropowej tych zawiesin, zwłaszcza po okresie leżakowania, nie są jednorodne  

i wykazują wahania (Rysunek 53, 59). Zawiesiny modyfikowane Dispexem N-40 posiadają 

natomiast krzywe kumulacyjne wygładzone. W tym ostatnim przypadku struktury 

tiksotropowe są bardziej jednorodne a efekty starzenia mogą być związane z utratą zdolności 

upłynniających, np. poprzez degradację (pękanie) łańcucha polimeru (Rysunek 56). 

W zawiesinie sporządzonej z kaolinu Sedlec (posiadającego większe i bardziej zdeformowane 

ziarna), modyfikowanej trójpolifosforanem sodu (wymiana jonowa), zauważyć można, że  

w miarę starzenia się, zwłaszcza po 48 godzinach leżakowania jej stabilność radykalnie 

pogarsza się. Widać wyraźnie, że z upływem czasu fosforany silnie tracą swoje właściwości 

upłynniające, zaś zawiesiny wzmacniają strukturę tiksotropową do tego stopnia, że przy 

dłuższym leżakowaniu jej pomiar przy zastosowanych metodach, nie jest możliwy. 

Jednoznacznie ocenić można to zjawisko na podstawie krzywych kumulacyjnych zużytej, 

jednostkowej energii w czasie pomiaru. Krzywe kumulacyjne posiadają silne ekstrema 

(Rysunek 62). Dlatego na uwagę zasługuje duża stabilność zawiesin z kaolinem Sedlec 

modyfikowanych Dispexem N-40 oraz szkłem wodnym. Wynika z tego, że mechanizmem 

upłynniania szkła wodnego jest również tworzenie koloidu ochronnego (stabilizacja 

przestrzenna). W zawiesinach stabilizowanych upłynniaczami koloidowo-chroniącymi, 
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sztywność struktury tiksotropowej jest stała w całym zakresie szybkości ścinania (Rysunek 

65, 68). W rezultacie udowodniono kolejną, założoną tezę pracy, że tiksotropia zawiesin 

ceramicznych jest zmienna i zależy od: 

• stopnia zdeformowania ziaren (rozwinięcia powierzchni), 

• rodzaju minerałów, 

• stężenia fazy stałej, 

• rodzaju zastosowanych upłynniaczy (mechanizmów ich działania), 

• czasu leżakowania, 

• sposobu niszczenia struktury wewnętrznej w czasie pomiaru (przemiatania). 

 Pomiary właściwości tiksotropowych omawianymi sposobami, jednoznacznie 

określają efektywność działania upłynniaczy oraz charakteryzują zawiesiny w aspekcie ich 

przydatności w technologii ceramicznej.  

 Analizując wartości współczynnika mobilotiksotropii (M), tj. wskaźnika rozpadu 

tiksotropowego przy wzrastających krzywych płynięcia przy dwóch różnych zakresach 

szybkości ścinania, tj. od 2,5 1/s do 30,0 1/s oraz od 2,5 1/s do 62,5 1/s można w ogólności 

stwierdzić, że starzenie zawiesin zmniejsza wartość M. 

Oznacza to, że leżakowanie zawiesin przez okres 48 i 96 godzin sukcesywnie zmniejsza 

niszczenie struktury tiksotropowej zawiesiny, co w konsekwencji świadczy o odbudowie 

wewnętrznej struktury. Modyfikacja zawiesin Dispexem N-40 zmienia tę prawidłowość, gdyż 

wartości współczynnika mobilotiksotropii (M) w zakresie starzenia do 96 godzin wykazują 

ekstrema. 

Należy przy tym zauważyć, że w przypadku modyfikowania zawiesiny sporządzonej  

z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu występuje efekt takiego 

wzmocnienia struktury tiksotropowej, że pomiar nie był możliwy. Fakt ten nie ma 

odzwierciedlenia w uzyskanych wartościach współczynnika (M). Prawdopodobnie efekt 

starzenia w tym przypadku został wywołany innymi czynnikami niż reakcje mechaniczne. 

Starzenie się badanych zawiesin odbywało się w temperaturze 25oC, bez dostępu powietrza. 

Ponadto z analiz przebiegów krzywych płynięcia (część „Załączniki”) można wysunąć 

wniosek, że wartości ujemne współczynnika (M) świadczą o przebiegu dylatancyjnym, 

natomiast wartości dodatnie współczynnika (M) o przebiegu pseudoplastycznym.  

 Częściowym potwierdzeniem powyższego rozumowania jest analiza współczynnika 

wartości chronotiksotropii (B) w czasie starzenia jako miary szybkości rozpadu struktury 
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tiksotropowej. Można zauważyć ogólną prawidłowość, że w miarę upływu czasu starzenia 

wartości współczynnika chronotiksotropii (B) wzrastają. 

Oznacza to, że szybkość niszczenia struktury tiksotropowej w zawiesinie wzrasta z czasem 

starzenia. Fakt ten jest konsekwencją szybszego rozrzedzania ścinaniem w czasie pomiaru. 

Innymi słowy sztywność struktury tiksotropowej w miarę jej rozbudowywania jest słabsza  

i łatwiej ulega zniszczeniu. Inną prawidłowość stwierdzono w zawiesinach bentonitowych. 

Prawdopodobnie przyczyną takiego zachowania się jest sposób przygotowania zawiesiny, 

polegający na jej dziesięciodniowej stabilizacji (str.64), która prawdopodobnie utrwaliła 

wzajemne oddziaływania międzycząsteczkowe. Tym samym, pomimo znacząco małemu 

stężeniu fazy stałej, szybkość rozpadu struktury tiksotropowej maleje. Zmiany te w czasie 

starzenia nie są jednak wielkie i wynoszą ok. 20%.  

 Przeprowadzone badania wykazały, że współczynniki mobilotiksotropii (M)  

i chronotiksotropii (B) mogą charakteryzować zawiesiny tiksotropowe. Właściwości 

tiksotropowe można analizować zarówno z punktu widzenia rozpadu struktury zawiesiny przy 

dwóch różnych szybkości ścinania, jak i szybkości rozpadu struktury w czasie, przy 

wytypowanej szybkości ścinania. 

Uzyskane informacje są przydatne w praktyce technologicznej, gdyż oceniają zmianę 

właściwości reologicznych zawiesin w czasie ciągłego ich ścinania (przepływu, mieszania, 

transportu), a tym samym dają możliwość prawidłowego doboru procesu technologicznego. 

Badania wykazały, że w niektórych przypadkach wartości współczynników 

mobilotiksotropii (M) i chronotiksotropii (B) nie odzwierciedlają jednoznacznie zachowania 

się zawiesin ceramicznych z punktu widzenia reologii. Jednakże w ogólnym przypadku 

można uznać, że postawiona teza została zweryfikowana pozytywnie, gdyż współczynniki te 

istotnie charakteryzują wewnętrzne struktury tiksotropowe.  

Przy ocenie struktury tiksotropowej ważny jest sposób przeprowadzenia pomiaru  

w rozumieniu cyklicznego jego powtarzania. Zawiesiny poddane kilkukrotnemu ścinaniu  

(3 cykle pomiaru, przemiatanie „góra-dół”) skutecznie niszczą strukturę tiksotropową.  

W każdym bowiem analizowanym przypadku (Rysunki 81-89) wielkości pól histerezy 

maleją. Zmieniające się pola histerezy krzywych płynięcia przesuwają się przy tym  

w kierunku wyższych wartości naprężeń ścinających. W szczególności zjawisko to jest 

widoczne w zawiesinach sporządzonych z kaolinu Siedlec, modyfikowanych Dispexem N-40  

i szkłem wodnym.  

Najmniejsze zmiany wielkości pól uzyskuje się w zawiesinach sporządzonych z kaolinu KOC 

z dodatkiem trójpolifosforanu sodu i Dispexu N-40 oraz wszystkich zawiesin bentonitowych. 
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W tym ostatnim przypadku niewielkie zmiany struktury tiksotropowej zawiesiny w czasie 

przemiatania spowodowane są ich sposobem przygotowania, o czym wspomniano wcześniej. 
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Wnioski 

 
1. Wielkości pól pętli histerezy krzywych lepkości lub krzywych płynięcia 

charakteryzują właściwości tiksotropowe zawiesin ceramicznych. 

2. Do obliczeń pól pętli histerezy można zastosować metodę sumowania trapezów lub 

metodę całkowania trendów krzywych płynięcia. Są to metody porównywalne. 

3. Metoda sumowania pól trapezów pozwala na uzyskanie krzywej kumulacyjnej 

charakteryzującej struktury tiksotropowe przy poszczególnych szybkościach 

ścinania. 

4. Współczynniki chronotiksotropii (B) i mobilotiksotropii (M) charakteryzują rozpad 

struktury tiksotropowej i mogą być pomocne przy charakterystyce zawiesin 

ceramicznych. Zaleca się jednak przeprowadzenie dodatkowych badań w tym 

kierunku, określających w jakich przypadkach nie mają zastosowania. 

5. O właściwościach tiksotropowych zawiesin ceramicznych decyduje między innymi: 

sposób przygotowania próbek i prowadzenie pomiarów, skład zawiesiny (rodzaj 

upłynniacza i minerału), stężenie fazy stałej oraz stopień zdefektowania ziaren. 
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Rysunek 1. Zawiesina na bazie kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 2. Zawiesina na bazie kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 3. Zawiesina na bazie kaolinu KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 4. Zawiesina na bazie kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 5. Zawiesina na bazie kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 6. Zawiesina na bazie kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 7. Zawiesina na bazie bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 8. Zawiesina na bazie bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 9. Zawiesina na bazie bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 10. Zawiesina na bazie kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 11. Zawiesina na bazie kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40 



Rozprawa doktorska 

 
Rysunek 12. Zawiesina na bazie kaolinu KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 13. Zawiesina na bazie kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 14. Zawiesina na bazie kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 15. Zawiesina na bazie kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkła wodnego 
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Rysunek 16. Zawiesina na bazie bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trójpolifosforanu sodu 
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Rysunek 17. Zawiesina na bazie bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4%wag. Dispexu N-40 
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Rysunek 18. Zawiesina na bazie bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4%wag. szkła wodnego 


