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I.  WSTEP

W zyciu codziennym stale mamy do czynienia z reologia — przede wszystkim przy
wykonywaniu prozaicznych czynnosci, z ktérych czgsto nie zdajemy sobie sprawy, czy nie
zastanawiamy si¢ nad nimi. JednakZze w procesach technologicznych nauka ta jest
nieocenionym narz¢dziem do kontroli, programowania i przewidywania réznych zjawisk.
Termin reologia pochodzi od stow z jezyka greckiego rheo — ptynac i1 logos — stowo,
omawianie. Jest nauka zajmujaca si¢ zagadnieniami odksztatcenia si¢ cial rzeczywistych
pod wpltywem naprezen zewngtrznych. Technologia ceramiczna
z punktu widzenia nauki stosowanej, to nastgpstwo zmian struktury i fizykochemicznych
wiasciwos$ci masy, ktore czegsto nazywamy charakterystykami procesu.

Jak wida¢ z rysunku 1, technologia produkcji wyrobow ceramicznych sktada si¢
z wielu procesow, ktoére moga by¢ scharakteryzowane przez rdzne dziedziny nauki.
Wiasciwosci masy ceramicznej w kazdym przypadku sa funkcja ich charakterystyk,

a takze otaczajacego ci$nienia i temperatury.

surowcow

mas potproduktu produktu

Charakterystyka Charakterystyka Charakterystyka j [Charakterystyka

Przygotowanie Formowanie Utrwalanie
‘ masy ‘ potfabrykatow ‘ ksztattu ‘

Zdefiniowane wlasciwosci
reologiczne

Rysunek 1. Analiza technologii (systemu) produkcji ceramiki z punktu widzenia nauki stosowane;j
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Reologia jako nauka o odksztatceniach i plynigciach cial jest przy tej analizie bardzo
pomocna.

W wigkszosci przypadkdw procesy technologiczne sa opisywane réwnaniami
matematycznymi conajmniej z dwoch przyczyn:
¢ potrzeby opisu zmian parametréw charakteryzujacych procesy technologiczne,
% mozliwosci przewidywania zachodzacych zjawisk, zaré6wno pozadanych jak

1 niepozadanych, a takze ewentualnej ingerencji w trakcie przebiegu procesu.

Opisy matematyczne wywodzace si¢ z fenomenologii sa fatwe w stosowaniu praktycznym,
jednak moga by¢ uzywane tylko dla danego rodzaju zjawisk i to w okreslonym zakresie.
Zubozaja tym samym wiadomosci o charakterze podstawowym.
Opisy o charakterze teoretycznym tzw. reologiczne roéwnania stanu, czgsto przedstawiane
w formach rézniczkowych lub catkowych, w zasadzie sa nieprzydatne w praktyce, daja
one jednak informacje o podstawowych mechanizmach i zasadach rzadzacych tymi
zjawiskami. Rozwiazanie ich stwarza niekiedy ogromne kiopoty techniczne.
Najchetniej stosuje si¢ metody posrednie dajace stosunkowo duzo informacji przy
mniejszych naktadach pracy. W tym przypadku, do opiséw fenomenologicznych,
podstawia si¢ prosty model o znanych parametrach i probuje sformutowaé i rozwiazaé

rOwnanie typu:

To=n(D, t) (1)

gdzie: T,-tensor napre¢zen,
D-tensor odksztalcen,

h-funkcjonat o warto$ciach tensorowych.

Kiedy T, = 0 wszystkie naprgzenia znikaja (nie ma zadnych sit oddzialywania migdzy
sasiednimi elementami) to z punktu widzenia reologii elementy materialne nie tworza
ciata. Gdy D = 0 to bez wzgledu na wielkos¢ sit (naprezen), odksztatcenia nie wystepuja.
Jest to ciato o idealnej sztywnosci (ciato Euklidesa).

Przeciwienstwem ciata Euklidesa jest materiat, ktérego elementy beda sig¢ poruszaé bez
przeszkod - wtedy ciato (ciecz Pascala) jest idealnie ptynne.

W rzeczywisto$ci zarowno cialo Euklidesa jak i ciecz Pascala nie istnieja. Sa one
granicami ciat rzeczywistych i praktycznie znajduja si¢ poza zakresem zainteresowan

reologii. Jednakowoz wskazuja, ze wszelkie ciata rzeczywiste mozna analizowa¢ albo od
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strony witasciwosci ptynu, albo od strony wilasciwosci ciata statego. W przemysle

ceramicznym zazwyczaj analizuje si¢ uktady reologiczne od strony ptynu.
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I.1.  Celi zakres pracy

Tiksotropia jest cecha zawiesin ceramicznych, ktéra decyduje o ich uzyteczno$ci
technologicznej, nie ma jednakze dostatecznej wiedzy w zakresie poznawczym, mimo
gruntownej analizy literaturowej oraz jednoznacznie sprecyzowanych metod
pomiarowych.

Do badah zastosowano trzy najczgsciej stosowane w krajowym przemysle
ceramicznym surowce tj. kaolin KOC Maria III, kaolin Sedlec zawierajacy rdznie
uporzadkowana struktur¢ kaolinitu 1 dla celéw poréwnawczych bentonit Sardinia
zawierajacy beidellit. Wymienione surowce roznia si¢ migdzy soba réwniez innymi
cechami wptywajacymi na odmienne zachowanie reologiczne. W ten sposob starano si¢
pogtebi¢ wiedz¢ dotyczaca przyczyny i kinetyki powstawania struktury wewngtrznej
zawiesiny odpowiedzialnej za wtasciwosci tiksotropowe.

W zakresie poznawczym celem byto okreslenie tiksotropii zawiesin nowymi
metodami pomiaru pol petli histerezy krzywych ptynigcia 1 lepkosci, a w szczegdlnosci
wspotczynnikow  mobilotiksotropii 1 chronotiksotropii - parametréw dotychczas
niewykorzystywanych do opisu zawiesin ceramicznych. Do tego celu zastosowano
wiskozymetr obrotowy Brookfield DV III z programem Rheocalc for Windows, ktory
dostosowano do potrzeb badawczych.

Do pomiaru wielko$ci pol petli histerezy zastosowano metodg catkowania réwnan
trendow krzywych plynigcia, do ktorych w najlepszym stopniu pasowaty przyjete modele
reologiczne oraz metode graficzna poprzez sumowanie pol trapezow. Jesli wielkos¢ pola
petli histerezy krzywej lepkos$ci jest miarg struktury tiksotropowej, to jej zniszczenie jest
odpowiednikiem energii tiksotropowej Egx[J/m’], charakterystycznej dla danego uktadu
zawiesiny. Dotychczasowe metody pomiarowe opieraty si¢ jedynie na wskaznikowej
ocenie wlasciwosci tiksotropowych.

Poréwnanie metod oceny wiasciwosci tiksotropowych zawiesin ceramicznych
z charakterystyka surowcoéw ilastych pozwala na lepsze zrozumienie przyczyn
powstawania i niszczenia struktury tiksotropowej i tym samym ultatwia programowanie

procesoéw technologicznych.
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Dla zrealizowania postawionego celu sformulowano nastepujace tezy:

Miara wielko$ci tiksotropii moze by¢ pole petli histerezy krzywej plynigcia lub
krzywej lepkos$ci, obliczone metoda catkowania rownan trendow krzywych
plynigcia. Alternatywna metoda okreslania pola histerezy naprezen moze by¢
sumowanie poél trapezow pomig¢dzy obwiednia krzywych ptynigcia.

Tiksotropi¢ zawiesin ceramicznych mozna scharakteryzowa¢ jako energi¢
wewnetrzng tych ukladow. Jest ona zmienna i zalezy nie tylko od skladow
zawiesiny, ale takze od efektow starzenia.

Wspotczynniki mobilotiksotropii 1 chronotiksotropii moga charakteryzowac

wewngtrzne struktury gestw ceramicznych.
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II. PRZEGLAD LITERATURY

II.1. Reologia zawiesin tiksotropowych

Od strony ptynoéw reologia obejmuje zjawiska nieodwracalnego przeptywu, jak rowniez
inne przypadki odksztatcen prowadzace do zmiany wzajemnego polozenia elementow
danej substancji .

Jak wspomniano, gtownym zadaniem reologii jest ustalenie zalezno$ci migdzy sitami
powstajacymi w materiale poddanym odksztalceniom, tj. naprg¢zeniami, a wielko$cia
deformacji (w przypadku ptynéw pochodna deformacji w czasie). Systematyke zjawisk

reologicznych opracowal M. Reiner .

Autor ten wyroznia przepltywy idealne
1 rzeczywiste. Do idealnych zalicza ciecz doskonale lepka Newtona, cialo doskonale
sprezyste Hooke’a oraz cialo doskonale plastyczne St. Venanta. Przeptywy rzeczywiste
opisywane sa przez model cieczy Maxwella, model ciata Kelvina i model ciata Binghama.

Wykres reologiczny cieczy newtonowskiej (krzywa ptynigcia) jest linia prosta

przechodzaca przez poczatek uktadu wspotrzednych (Rysunek 2).

R

111/s]
Rysunek 2. Krzywa ptynigcia cieczy newtonowskiej,

gdzie: T - naprgzenie $cinania, y - szybko$¢ $cinania

Ptyn doskonale lepki Newtona, czyli ptyn newtonowski modeluje wihasciwosci
reologiczne wielu uktadow rzeczywistych. Dla cieczy newtonowskich warto$¢ lepkosci
dynamiczne;j jest stata i catkowicie niezalezna od predkosci $cinania.

Ptynami (cieczami) nienewtonowskimi sa wszystkie ptyny, ktérych krzywe plynigcia
nie sa liniami prostymi. Lepkos¢ ptyndw nienewtonowskich (lepko$¢ pozorna) nie jest

wartoscia stata przy okreslonych warunkach ci$nienia i temperatury. Zalezy ona od wielu
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czynnikow m.in.: szybkos$ci $cinania, czasu mieszania, temperatury oraz od procesu,
jakiemu poddawano ciecz ). Przyktadem pltynéw nienewtonowskich sa np.: roztwory
1 stopy polimerow o duzej masie czasteczkowej, stopy krzemiandéw, roztwory, emulsje,
zawiesiny czastek ciata statego w cieczy, w tym zawiesiny ceramiczne.

Plyny nienewtonowskie dziela si¢ na dwie podstawowe grupy:
% plyny reostabilne,
% plyny reoniestabilne.

Wiasciwosci reologiczne pltyndéw reostabilnych nie zaleza od czasu $cinania.
Naprezenie styczne w danym punkcie jest wytacznie funkcja szybkosci Scinania. W grupie
tej znajduja si¢ plyny (ciecze), ktore w zaleznosci od rodzaju odchylen od modelowego
ptynu Newtona i przebiegu krzywych ptynigcia zostaty podzielone na: pseudoplastyczne,
dylatancyjne 1 binghamowskie. Plyny rozrzedzane S$cinaniem zwane sa cieczami
pseudoplastycznymi 1 stanowia najliczniejsza grupe plynow nienewtonowskich.
W warunkach laminarnego $cinania ptyny te zachowuja si¢ w ten sposob, ze naprezenie
Scinajace moze spowodowac wigcej niz dwukrotny wzrost szybkos$ci $cinania. Dla ptynow

pseudoplastycznych lepkos¢ maleje wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania (Rysunek 3.a).

4 N [mPas] 4 N [mPas]

Tl rawnow agowa

nrﬁunuwag:uwa

v[14s] v [1/s]
Rysunek 3. Zalezno$¢ lepko$ci pozornej - n od szybko$ci $cinania - y dla:
a) plynow rozrzedzanych Scinaniem (pseudoplastycznych),

b) plynéw zaggszczanych Scinaniem (dylatancyjnych)

Zjawisko rozrzedzania $cinaniem jest charakterystyczne dla roztworow polimerow,
zawiesin, ktorych czastki sa asymetryczne (np. zawiesin wiloknistych), zawiesin
koloidalnych itp. Zjawisko rozrzedzania §cinaniem mozna traktowac jako wynik orientacji
rozproszonych molekul polimeru lub asymetrycznych czastek, albo jako wynik

immobilizacji, czyli unieruchomienia czg$ci fazy ciaglej. Charakterystyka tiksotropowa
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1 rozrzedzanie $cinaniem sg typowe dla aglomerujacych zawiesin (zawiesiny kaolinowe),
gdzie przy niskich szybko$ciach $cinania, migdzyczasteczkowe sity przyciagajace sa
dominujace nad hydrodynamicznymi i prowadza one do formowania si¢ flokut. Kiedy
jednak szybko$¢ S$cinania wzrasta, sily hydrodynamiczne, powstajace przez pole
przeptywu, staja si¢ coraz wigksze. W konsekwencji — flokuty sa stopniowo niszczone,

4,5, 6 - :
+ 3 0 Podsumowujac, rozrzedzanie

wynikiem czego jest spadek lepkosci zawiesiny |
$cinaniem moze pojawiac si¢ z wielu przyczyn, m.in.:
¢ ustalenie si¢ czastek w kierunku ptynigcia,
% utrata potaczen w roztworach polimeru,
& przegrupowanie mikrostruktury wewnetrznej zawiesiny 1 emulsji w trakcie plynigcia,
% niszczenie flokut.
Nalezy zaznaczy¢, iz wszystkie te zmienne potrzebuja czasu, aby si¢ pojawic.

Pltyny zaggszczane S$cinaniem zwane sa niekiedy cieczami dylatancyjnymi.
W warunkach laminarnego $cinania zachowuja si¢ w ten sposob, ze dwukrotny wzrost
naprezenia stycznego moze spowodowac mniej niz dwukrotny wzrost szybkosci $cinania.
Ptyny te charakteryzuja si¢ wzrostem lepko$ci wraz ze wzrostem szybkosci $cinania
(Rysunek 3.b). Wlasciwosci zageszczania S$cinaniem badali m.in. Papo, Piani
[71

1 Ricceri ' w roztworze trojpolifosforanu sodu i polifosforanu, jak rowniez poliakrylanu.

Obszar
dylatancyjny
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newtonowski

1o 10%
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Rysunek 4. Ogolny ksztalt krzywej ptyniecia skoncentrowanych zawiesin !
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Dylatancja wystepuje przede wszystkim w zawiesinach zawierajacych duza ilo$¢
czastek gruboziarnistych o pokroju sferycznym i w zawiesinach nieitowych (Rysunek 4).
Ponadto dylatancja ustala sig¢ tylko przy wysokich szybkosciach $cinania, jednak jest to
zjawisko odwracalne. Jak stwierdzono gldownym powodem pojawienia si¢ dylatancji jest
to, ze czastki zblizaja si¢ do stanu uktadu o najlepszym upakowaniu ', Wiadomym jest
tez, ze zjawisko zaggszczania $cinaniem moze mie¢ zty wplyw na niektére etapy procesu
technologicznego 1 moze wywolywa¢ znaczace zmiany w mikrostrukturze zawiesin
poprzez agregacje czastek ',

Dylatancja zostata zdefiniowana za pomoca prawa logarytmicznego Ostwald-de-

Waele’go:

D =kt" )

gdzie: D — szybko$¢ Scinania,
T - naprezenie $cinania,

k 1 n — stale.

Dla pltynéw newtonowskich n = 1, dla ptyndw rozrzedzanych $cinaniem n > 1, natomiast
dla pltynéw dylatancyjnych n < 1. Wynika z tego, ze im mniejsza warto$¢ n (tzn. im
bardziej ciecz oddala si¢ od cieczy newtonowskiej), tym ptyn jest bardziej dylatancyjny.
Plyny reostabilne posiadajace granice plyniccia to ptyny plastycznolepkie '

Wiasciwosci reologiczne plyndw reoniestabilnych zaleza od szybkosci $cinania i czasu
$cinania. Naprezenie $cinania jest funkcja zardwno szybkosci $cinania jak i czasu $cinania.
Ptyny te moga wykazywa¢ dwa rodzaje zjawisk:
¢ zjawisko tiksotropii,

% zjawisko antytiksotropii.

Zjawisko tiksotropii polega ta tym, ze w warunkach izotermicznego przeptywu ptynu,
ktory uprzednio znajdowat si¢ dluzszy czas w spoczynku, przy statej szybkos$ci §cinania
napr¢zenie styczne maleje odwracalnie z uplywem czasu. Plyny wykazujace zjawisko
tiksotropii charakteryzuja si¢ p¢tla histerezy. Mozna ja wykresli¢ z pomiarow zaleznosci
napr¢zenia stycznego od szybkos$ci $cinania - w ten sposob, ze stale zwigksza sig szybkos¢
$cinania od zera do pewnej warto$ci maksymalnej, a po jej osiagnigciu zmniejsza si¢

szybkos$¢ $cinania do zera.

10
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Ogoélnie, mozna zaobserwowacl trzy podstawowe czynniki charakteryzujace ciecze
tiksotropowe:

1. lepko$¢ pozorna maleje wraz ze wzrostem szybkosci $cinania,

2. przy przylozeniu jakiejkolwiek szybkosci $cinania, lepko$¢ pozorna maleje

W czasie,

3. zmiana lepkosci pozornej jest zjawiskiem odwracalnym i po zakonczeniu §cinania

wlasciwosci reologiczne powracaja do pierwotnego stanu.

Szczegdlnie wyrazny efekt tiksotropowy wykazuja zawiesiny zawierajace w swych
sktadach znaczace ilo$ci mineralow ilastych (ziaren o pokroju blaszkowatym). Zawiesiny
posiadajace w swym sktadzie ziarna kaolinitu o wielkosci 0,25 - 0,50 um charakteryzuja
si¢ przeptywem tiksotropowym '), zwlaszcza przy duzych stezeniach fazy statej (>50%).

Zjawisko antytiksotropii polega na tym, ze w warunkach izotermicznego przeptywu
ptynu, ktory uprzednio znajdowat si¢ dtuzszy czas w spoczynku, przy statej szybkosci
$cinania napr¢zenie styczne ro$nie odwracalnie z uptywem czasu. Przebieg petli histerezy
pltynéw wykazujacych zjawisko antytiksotropii jest odwrotny niz w przypadku krzywych
ptynigcia plyndéw tiksotropowych. W przypadku dyspersji itowych ptynigcie jest czgsto
antytiksotropowe, zwlaszcza przy niskich szybkosciach $cinania i zmienia sig
w tiksotropowe przy wyzszych szybko$ciach $cinania ['¥.

Zjawisko tiksotropii 1 antytiksotropii zostanie omowione doktadnie w rozdziale 11.2.

Plyny wykazujace cechy zaréwno ptyndow lepkich jak i ciat statych sprezystych
nazwano plynami spr¢zystolepkimi. Cecha charakterystyczna ptynéw sprezystolepkich jest
wystgpowanie sprezystego ,,powrotu”, czyli czeSciowego zanikania odksztalcenia po
odjeciu naprezenia. Zjawisko to wystepuje w mierzalnym okresie czasu 1 ciecz nie
powraca do stanu wyjsciowego. Wlasciwosci tych ptyndw nie daja si¢ opisa¢ jedynie
zalezno$cia naprezenie styczne — szybko$¢ $Scinania; nalezy uwzgledni¢ takze pochodne
obu tych wielkosci wzgledem czasu. Do pltynow sprezystolepkich zalicza si¢ roztwory

i stopy polimeréw wysokoczasteczkowych ',

11
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II.2. Reologiczna i fizykochemiczna charakterystyka tiksotropowych zawiesin

ceramicznych

Termin tiksotropia pochodzi od greckich stow: tixis — poruszaé, wstrzasac oraz trepo
— obracaé, zmienia¢. Nazwa ta zostata wprowadzona przez Freundlicha i jego uczniow '
dla opisania zjawiska przej$¢ izotermicznych w odwracalnych uktadach koloidalnych. Zol
takiego uktadu pozostawiony w spoczynku zestala si¢ w zel, ktory pod wpltywem
wstrzasOw przeprowadzany jest w ptynny zol. Obecnie, termin ten zostal rozszerzony
1 okresla kazdy proces, w ktorym na skutek niszczenia wewngtrznej struktury ukladu
nastgpuje izotermiczne zmniejszanie si¢ tarcia wewngtrznego plynu z uptywem czasu
Scinania, jak réwniez dajacy si¢ zmierzy¢ w czasie powolny powrot do pierwotne]
konsystencji w czasie spoczynku.

Tiksotropia w $wietle fizykochemii koloidow moze by¢ wyjasniona jako wynik
specyficzne] agregacji czastek w zawiesinach. W uktadach takich wystgpuje wzajemne
oddziatywanie miedzy czastkami. Wedtug teorii DLVO oddzialywania te sa wypadkowa
dwoch zjawisk:

1. przyciagania wynikajacego z sit van der Waalsa (Fy),

2. odpychania wynikajacego z efektéw elektrostatycznych i przestrzennych (Fg):

Fpivo=Fr + Fa (3)

gdZie: FDLVO —sita DLVO,
Fr — odpychajaca sita elektryczna,

F4 — przyciagajaca sita van der Waalsa.

Odpychajaca sita elektryczna warstw podwojnych obydwu natadowanych
identycznie powierzchni i przyciagajaca sila van der Waalsa doprowadzaja w pewnej
odlegtosci do stanu rownowagi 1 do osiagnigcia stabilizacji czastek koloidalnych, dla
ktorych ta teoria zostata stworzona.

Dotychczas nikomu nie udalo si¢ uwzgledni¢ wszystkich czynnikow w opisie
teoretycznym. W modelowych rozwazaniach oddzialywan migdzyczasteczkowych
problem sprowadza si¢ najczesciej do oddziatywan migdzy natadowanymi powierzchniami
1 wykorzystuje si¢ rozszerzong teori¢ DLVO. Termin DLVO pochodzi od pierwszych liter

nazwisk tworcow tej teorii: Derjagin, Landau, Vervey i Overbeek. W oryginalnej teorii
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DLVO bierze si¢ pod uwage sumg dwoch rodzajow sit: elektrycznych dwoch warstw
podwojnych (ang. double layer) i przyciagajacych Londona-van der Waalsa ['7).

Jednak obecnie przyjmuje si¢ !'"*, Ze sitami, ktére sa odpowiedzialne za powstawanie
struktur wewngtrznych sa: sity van der Waalsa, sily wiazania wodorowego, sity
hydrofobowe 1 sity elektrostatyczne (z reguty ekranowane).

Wszystkie te sily powstaja, poniewaz przy wzajemnym zblizaniu si¢ atomoéw lub
czasteczek nastgpuje pewna zmiana ich struktur elektronowych, dajaca wypadkowe stabe
oddziatywanie elektromagnetyczne.

Na sily van der Waalsa skladaja si¢ sily orientacyjne (sily migdzy 2 trwatymi

dipolami czasteczkowymi), sity indukcyjne, (kiedy to tylko jedna z dwoch czasteczek jest
trwatym dipolem) i sity dyspersyjne (kiedy to zadna z obydwu czasteczek nie ma trwatych
wlasciwos$ci dipolowych). Wspdlna nazwa tych wszystkich sit jest ,,sita van der Waalsa”.
Czasteczki traktuje si¢ jak oscylatory harmoniczne o wtasciwych dla siebie czgstosciach
drgan. W prozni sity van der Waalsa zawsze dziataja przyciagajaco (poza bardzo matymi
odlegtosciami, ponizej 1 um, kiedy to staja si¢ sitami odpychajacymi). W osrodku,
np. wodnym (jak wskazuje zmodyfikowane prawo van der Waalsa), dwie jednakowe
czastki zawsze si¢ przyciagaja, a rézne czastki albo si¢ przyciagaja, albo odpychaja; ten
ostatni przypadek zachodzi wtedy, kiedy cz¢stosci drgan czasteczek osrodka maja wartosci
posrednie migdzy czgstosciami drgan obydwu rodzajow czastek rozpuszczonych
w osrodku.

Wiazanie wodorowe, pochodzace z elektrostatycznych oddziatywan kulombowskich,

mozna tez traktowac jako silne oddziatywanie kierunkowe typu dipol-dipol. Sity te sa
sitami przyciagajacymi.

Sity hydrofobowe sa to sily przyciagajace pomigdzy dwiema czastkami niepolarnymi

(hydrofobowymi) w wodzie. Sa one wylaczna konsekwencja istnienia sit wiazania
wodorowego migdzy czasteczkami wody, a to ze wzgledu na to, ze czastki hydrofobowe
odpowiednio zmieniaja strukturg otaczajacej je wody.

Ekranowane sity elektrostatyczne pochodza stad, ze dziatanie jonéw dodatnich

w roztworze begdzie oslabiane jonami ujemnymi z roztworu. Z tego wzgledu sily
elektrostatyczne nie bgda zanika¢ jak odwrotno$¢ kwadratu, lecz jak np. odwrotno$¢
trzeciej lub czwartej potegi odleglosci. Przy znacznym jednak zblizeniu si¢ powierzchni
odpychajace sity elektryczne uzyskuja praktycznie warto$¢ stata (albo zmieniaja si¢ bardzo
wolno), natomiast przyciagajace sity van der Waalsa szybko wzrastaja. Wobec tego

nalezatoby si¢ spodziewaé, ze predzej, czy pozniej wszystkie ziarna w zawiesinie ulegna
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agregacji, czego oczywiscie nie obserwuje si¢. Z tego wzgledu probuje si¢ udoskonalaé
teorig DLVO wprowadzajac dodatkowa, odpychajaca krotko zasiggowa sitg Fj [T

W efekcie powstaje sita wypadkowa:

Fg = FprLvotFp 4)

Fe=F A+FR +FD (5)

gdzie: Fpryo —sita DLVO,
Fr — odpychajaca sita elektryczna,
F4 — przyciagajaca sita van der Waalsa,

Fp — odpychajaca, krotko zasiggowa sila, sita jadrowa.

Cze$¢ autoréw uwaza, ze sila ta pochodzi z warstwy hydratacyjnej na obydwu
natadowanych powierzchniach. Posrednio takie podejscie jest uzasadnione wynikami
badan eksperymentalnych, w ktorych usuwano wodg¢ z powierzchni modelowych,
w wyniku czego zmniejszalo si¢ przyciaganie migdzy powierzchniami. Sit¢ ta nazwano
sita hydratacyjna. Jest ona do§¢ powszechnie brana pod uwagg przy badaniu réznych
probleméw dotyczacych stabilizacji zawiesin ceramicznych. Na przyktad mozna
oczekiwacd, ze do agregacji ziaren w zawiesinie moze doj$¢ wtedy, kiedy zmniejszy sig sity
odpychajace, a wiegc sita elektryczna warstwy podwojnej 1 sita hydratacyjna.
Wprowadzenie do przestrzeni migdzy powierzchniami ziaren dwuwarto$ciowych kationow
(np. Ca™?, ktory jest znanym czynnikiem koagulacyjnym) prowadzié¢ moze do ekranowania
tadunkéw odpowiedzialnych za elektrostatyczne odpychanie (kationy tatwo wiaza sig
z naladowanymi ujemnie powierzchniami i zmniejszaja tadunek powierzchniowy netto);
ponadto niszcza one struktur¢ wody bardziej efektywnie anizeli jony jednowarto$ciowe
1 wreszcie moga one dehydratowaé powierzchnie wiazac si¢ z nimi. Ten przyktad nie
wyczerpuje obszernego problemu agregacji — zjawiska, ktére moze zachodzi¢ pod
wpltywem réznych czynnikéw.

Sita hydratacyjna jest przyktadem sity wprowadzonej w celu uzyskania zgodnosci
obserwacji 1 do$wiadczenia z jednej strony, z teoria — z drugiej. Wprowadzono wiele

innych sit, ktoére odgrywaja rol¢ w oddziatywaniach uktadéw zawiesinowych (Tabela 1).
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Tabela 1.

Rodzaje sit wystepujacych w oddziatywaniu miedzyczasteczkowym ['*]

Sity orientacyjne (Keesoma—van der Waalsa)
Sity indukcyjne (Debye’go—van der Waalsa)
Sity dyspersyjne (Londona—van der Waalsa)
Sity elektrostatyczne (Coulomba)

Sity wiazania wodorowego

Sity hydrofobowe

Sity hydratacyjne

Sity ci$nienia osmotycznego

Sity strukturalne

Sity entropowe

Sity entalpowe

Sity steryczne

Sity brownowskie

R ([QA NN | (W |—

O

—_
(=]

—
[u—

—
[\

—_
(98]

._
S

Sity specyficzne
Sity inne

—_
(9]

Poglad ten nie wydaje si¢ by¢ uzasadniony. Na przyktad sily orientacyjne zwane sa
rowniez sitami Keesoma—van der Waalsa, albo sitami ,,dipol-dipol”. Sity indukcyjne
robwnowaznie nazywa sig sitami Debye’go—van der Waalsa, a sity dyspersyjne nazywane sa
rowniez sitami Londona—van der Waalsa. Trzy pierwsze sity nosza wspolna nazwe sit van
der Waalsa, albo (u innych autoréw) sit Lifshitza—van der Waalsa. Sity entropowe 1 sity
steryczne (przestrzenne) traktuje si¢ czesto jako te same sity.

Sity specyficzne wystgpujace migdzy polimerami organicznymi i ich specyficznymi
receptorami (ziarnami ceramicznymi) sa takze sitami fizycznymi i w og6lnosci mozna je
sprowadzi¢ do sil van der Waalsa, sit elektrostatycznych i1 sit hydratacyjnych. Sity
specyficzne sa bardzo znaczace ze wzgledu na to, ze czastki oddzialywujace ze soba
w tych przypadkach sa doskonale dopasowane w miejscach wiazania (w wielu miejscach
na powierzchni), dzigki czemu odleglo$¢ migdzy tymi miejscami staje si¢ bardzo mata.
Wystepuje tzw. stabilizacja przestrzenna (steryczna) zawiesin. Jesli polimery te dodatkowo
moga dostarcza¢ tadunkéw elektrycznych w wyniku dysocjacji tzw. grup funkcyjnych
dochodzi do stabilizacji elektroprzestrzennej zawiesin. Wowczas teoria DLVO zostaje

rozbudowana jak na rysunku 5.
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stahilizacja przestrzenna
W itetryozna) Ws

stahilizacja elektroprzestrzenna
Wer= W W W W

'l‘..‘*
i 20

e T

d Odlegtose [nm)
wye stabilizacii elektroprzestizenne drugie

minimum przesuniete wostosunky do
stahilizacji przestrzennej i elektrostatyczne]

Energia oddziahywania W

stahilizacja elekirastatyczna
W|::WA+WR+W|:.

Rysunek 5. Schemat oddziatywania migedzyczasteczkowego wg teorii DLVO

Krzywa Wg (Rysunek 5) jest sumaryczna zalezno$cia oddzialywania sit
przyciagajacych van der Waalsa (krzywa W,) 1 elektrostatycznych sit odpychajacych
(krzywa Wr), ktore pochodza od podwdjnej warstwy elektrycznej otaczajacej czastki oraz
wprowadzona dla udoskonalenia sita, odpychajaca krétko zasiggowa Wp. Na krzywej Wg

mozna zaobserwowac trzy charakterystyczne punkty, mianowicie:

pierwsze minimum M;, w ktérym sumaryczna krzywa energii Vg daje w wyniku
wiazan efekt trwatej aglomeracji czyli koagulacji czastek,

bariere potencjatu V., ktora zapobiega aglomeracji czastek

drugie minimum M, ktore nie zawsze jest obecne i odpowiada za stabilizacje

zawiesiny.

Pierwsze minimum jest obecne przy bliskich odleglosciach pomigdzy czasteczkami
w zakresie odlegtosci molekularnych 1 okresla stan trwatej aglomeracji. Drugie minimum
powstaje w wigkszej odleglosci od rozproszonych ziaren i okre§la aglomeracj¢ ziaren
dalekiego zasiggu lub tzw. struktur¢ wewngtrzna zawiesin. Przypuszcza sig, ze to drugie
minimum zwiazane jest z tiksotropia zawiesin. Gdy glebokos$¢ drugiego minimum jest

odpowiednio duza zachodzi flokulacja zawiesin.
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W efekcie dziatania tych sit moga powstawa¢ samorzutnie struktury przestrzenne
zawiesiny w zaleznosci od wzajemnego stosunku tych sit, co z kolei wynika z ksztattu
czasteczek.

W zawiesinie pozostajacej przez dluzszy czas w spoczynku agregacja czastek
w sprzyjajacych warunkach spowoduje wytworzenie si¢ struktury wewngtrznej zawiesiny,
ktora decyduje o whasciwosciach reologicznych. Taka struktura powinna by¢ na tyle silna,
aby niszczace efekty ruchow Browna nie doprowadzily do jej rozpadu.
W zawiesinie, ktora poddawana jest Scinaniu stabe wiazania fizyczne ulegaja rozerwaniu,
co powoduje rozpad struktury wewngtrznej na oddzielne agregaty. Rozpad ten jest
wielostopniowy 1 jest funkcja czasu i1 szybko$ci §cinania. W ogolnosci nastgpuje tzw.
samoorganizacja mechaniczna struktur. Ruchy Browna powoduja jednak zderzenia
pomigdzy flokutami, co w rezultacie prowadzi do wzrostu liczby agregatow. Po pewnym
czasie, przy danej szybkosci S$cinania, ustala si¢ réwnowaga dynamiczna pomigdzy
rozpadem 1 wzrostem agregatéw, za§ przy wyzszych szybkos$ciach $cinania rownowaga
przesunie si¢ w kierunku wickszej dyspersji %),

Dla zobrazowania calej tej sytuacji na rysunku 6, przedstawiono sflokulowana
zawiesing ceramiczna (w skali mikro). Rozpoczynajac od punktu a, gdzie mikrostruktura
bedaca w stanie spoczynku stanowi uktad wigkszych flokut. Potem, gdy przylozona
szybko$¢ $cinania stopniowo wzrasta w kierunku punktu b, to przy odpowiednim czasie,
rozmiar flokutl zmniejsza si¢. Przy wystarczajaco wysokich szybkos$ciach $cinania flokuty

rozpadaja si¢ do pierwotnych, pojedynczych czastek ' **.

naprezenie scinania (log)

szybkos¢ $cinania (log)

Rysunek 6. Mikrostruktura i krzywa ptyniecia sflokulowanej zawiesiny 1>/
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Stan ustalony cieczy tiksotropowej mozna zaobserwowac zaroOwno po nieskonczenie
dlugim czasie $cinania, mieszajac zawiesing przy jakiejkolwiek szybkos$ci $cinania lub po
nieskonczenie dlugim czasie spoczynku. Oczywiscie, mozna zblizy¢ si¢ do takiego stanu
po rozsadnym, skonczonym czasie, ale do pelnego opisu uktadéw silnie tiksotropowych
moze by¢ wtedy konieczne nawet wielogodzinne niszczenie 1 wielodniowa odbudowa
struktury - 2%24],

Mills i in. ) pokazuja, ze $cinanie $wiezo przygotowanej zawiesiny moze
doprowadzi¢ do zaggszczenia pojedynczych flokul, powodujac tym samym reorganizacj¢
w ich obrgbie. Bardzo wazne jest, zatem ustalenie warunkow uktadu przed §cinaniem w
celu wyjasnienia zachowania tiksotropowego. Autorzy udowadniaja, ze na skutek
przeprowadzanego $cinania luzno upakowane flokuty staja si¢ $cisle upakowane i bardziej
monodyspersyjne. To moze by¢ interpretowane jako ciagla utrata struktury: reomalaksja
lub reodestrukcja.

Badano wielokrotnie wlasciwosci tiksotropowe materiatow, poddajac probke
materiatu cyklom §cinania przy zwigkszaniu i zmniejszaniu szybkosci $cinania, powodujac
tym samym burzenie i odbudowanie struktury badanego materiatu ** ). Moore, Hahn
i Peter zaproponowali modele reologiczne, w ktorych wlasciwosci reologiczne opisali

dzieki skalarnym réwnaniom, tj. rownania stanu i réwnania szybkosci 2%,

Cheng i Evans !

zaproponowali wprowadzenie fenomenologicznego parametru
strukturalnego i opracowali tzw. teori¢ pojedynczej struktury substancji tiksotropowych.
Wedhtug tej teorii lepko$¢ substancji tiksotropowej w trakcie przeptywu laminarnego zalezy
rownoczes$nie od szybkosci $cinania y i od chwilowego stanu struktury substancji. Cheng
i Evans stan ten opisali za pomoca parametru strukturalnego x, ktérego szybko§¢ zmian
zalezy réwniez od szybkosci $cinania, oraz od chwilowej warto$ci parametru k. Autorzy
wykorzystujac modele Moore’a, Hahna i Petera opracowali rownania konstytutywne, ktore
postuzyty im do opisu tiksotropowego zachowania substancji. Cheng uogélnia rownanie
szybkos$ci poprzez wprowadzenie wielkos$ci statej, ktéra ma zwiazek z mechanizmem
powracajacej tiksotropii *%).

Bazujac na tej literaturze Kembtowski i Petera, chcac upowszechni¢ metodg
charakteryzowania ptynéw tiksotropowych, podsumowali dotychczasowe osiagnigcia

i przeprowadzili reologiczny opis tych ptynow P,
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Zachowanie tiksotropowe moze by¢ zatem opisane za pomoca dwoch rownan:

a. rownania stanu — przedstawia chwilowe naprgzenie styczne t jako funkcjg

szybkos$ci $cinania y i chwilowej warto$ci parametru strukturalnego « :

t=h(y x) (6)

h T Ts ¥

Rysunek 7. Krzywe ptynigcia plynu tiksotropowego przy roznych wartos$ciach parametru

strukturalnego k oraz rownowagowa krzywa ptyniecia *")

b. rownania szybkosci — opisuje szybko$¢ zmiany parametru strukturalnego k jako

funkcji tych samych wielkosci
dx y
_—= , K 7
7 g(y ) (7)

W momencie, gdy szybko$¢ rozpadu struktury réwna jest szybkosci jej odbudowy to

(dx/dt)=0, osiagnig¢te sa wowczas warunki rownowagowe. Parametr strukturalny jest

rowny w warunkach rownowagi: K = k(7).

Roéwnanie stanu opisujace rownowagowa krzywa plynigcia przyjmuje postac:

t=hly K7 = 1(7) (8)
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Jezeli wykreslimy rozne krzywe plynigcia opisane za pomoca rownania stanu dla réznych
wartosci parametru strukturalnego wraz z rdwnowagowa krzywa plynigecia, to punkty
przecigcia krzywych dla k = const z réwnowagowa krzywa informuja, przy jakiej
szybko$ci $cinania dany stan struktury speinia warunki réwnowagi (Rysunek 7). Wynika
stad, Ze mozna przewidzie¢ reologiczne zachowanie si¢ ptynu w przeplywie laminarnym
w momencie, gdy wyznaczone zostana do$wiadczalnie funkcje h i g, odpowiednio
w réwnaniu stanu oraz réwnaniu szybkosci. Brak jednak w literaturze zgodnosci, czy jest
to najlepszy sposob charakteryzowania reologicznego zachowania wilasciwosci
tiksotropowych 12?3433 3¢,

Badania nad zjawiskiem tiksotropii poszerzyli Green i Weltman""

przez
wprowadzenie metody wyznaczania pegtli histerezy. Podczas $cinania cieczy tiksotropowe;j
np. w wiskozymetrze rotacyjnym nastgpuje niszczenie struktury cieczy. Koncem
niszczenia struktury jest moment wytworzenia dla danej predkosci $cinania szczatkowej
struktury cieczy. Porownanie krzywej ptynigcia wykreslonej dla wzrastajacych szybkos$ci
scinania z krzywa dla malejacych szybkos$ci $cinania umozliwia okreslenie zakresu
niszczenia struktury tiksotropowe;j. Jezeli przed rozpoczgciem wyznaczania krzywej dla
malejacych szybkos$ci $cinania zawiesing utrzymamy przez pewien czas przy okreslonej
maksymalnej szybkos$ci $cinania (Rysunek 8), to naprezenie styczne odpowiadajace tej
szybko$ci zmniejszy si¢ proporcjonalnie do rozpadu struktury tiksotropowej (punkty
B—C). Scinaniec z szybkoscia ymwx prowadzone przez nieskoficzenie dhugi czas

doprowadza zmniejszajace si¢ naprezenie styczne do wartosci rownowagowej (punkt D),

wartos¢ ta jest charakterystyczna dla danej szybkosci $cinania.

(t[Pa]

A v[1/s]

Rysunek 8. Petle histerezy powstale przez polaczenie krzywych dla wzrastajacych i malejacych szybkosci

$cinania y
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Krzywa opadajaca E—A jest krzywa rownowagowa wykreslona przy granicznym
zniszczeniu struktury dla ym.x . Rozmiary i ksztalt petli histerezy ABE postuzyly Greenowi
1 Weltmannowi za podstawe¢ do ilosciowego opisu wilasciwosci cial tiksotropowych.
Metoda sprowadza si¢ do okreslenia wspotczynnikow chronotiksotropii B oraz
mobilotiksotropii M (Rysunek 9a, 9b).

Wspotczynnik  chronotiksotropii  (B) oznacza szybko$¢ rozpadu struktury
wewngtrznej] w czasie, przy stalej szybkosci S$cinania, natomiast wspoOlczynnik
mobilotiksotropii (M) jest miara rozpadu tiksotropowego, wywotanego rosnaca szybkoscia
$cinania. Wspotczynnik B okresla si¢ po uprzednim wykresleniu krzywej wznoszacej oraz
scinaniu ptynu z pewna ustalona (maksymalna) szybkoscia $cinania przez czas (t;). Po
uplywie czasu t; naprgzenie styczne opadnie do pewnej wartosci Ty, po czym ciecz poddaje
si¢ Scinaniu z malejaca szybkoscia $cinania (Rysunek 9a). Nastgpnie $cinanie ptynu
ponownie przeprowadza si¢ przy uprzednio ustalonej maksymalnej szybkos$ci $cinania, ale
czasie dhuzszym t,. W tym przypadku nastapi jeszcze wigksze obnizenie naprgzenia
stycznego Ty, ktore rozpoczyna druga krzywa opadajaca. Zaktadajac, ze w warunkach
tworzenia krzywych opadajacych, nachylenia linii B—>A oraz C—>A wzgledem osi
szybko$ci $cinania odpowiadaja lepko$ciom pozornym p; i p (pochodna wzgledem

czasu), zauwazy¢ mozna, ze lepko$¢ ta zmniejsza si¢ z uplywem czasu.

T _C ()
H
«©
£
a B (t)
2
f=
8 D (tz)
&
(=3
(1]
4

Ymax

v

Szybkos¢ scinania (y)

Rysunek 9a. Metoda wyznaczania wspoétczynnika chronotiksotropii
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Wspoétczynnik B zdefiniowac nalezy nastepujaco:

B — 771 772
t

In—=

tl

gdzie: m; - lepko$¢ pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t;,

1; - lepkos$¢ pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t,,

t; — 15[min],
t, — 30[min].

9)

Metoda okreslania wspotczynnika mobilotiksotropii polega na wykresleniu dwoch

petli histerezy, z ktorych kazda wyznacza si¢ przy innej maksymalnej szybko$ci §cinania

(Ymax1 OTaZ Ymax2 ) (Rysunek 9b).

Naprezenie scinania (1)

tga=n

Y

§ tga=m

V2

v

Szybkos¢ scinania (y)

Rysunek 9b. Metoda wyznaczania wspotczynnika mobilotiksotropii
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Wspoélezynnik M zdefiniowac nalezy nastgpujaco:

M: 771_772 (10)
ln ymaxl

7 max 2

gdzie: mn; —lepko$¢ pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej predkosci §cinania Y1,
1> - lepkos$¢ pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej predkosci §cinania Yyy.x2,
Ymaxt — 30,0 [1/s],
Ymax2 — 62,5[1/5].

W dostgpne;j literaturze na ten temat brak jest jakichkolwiek wielko$ci liczbowych
mobilotiksotropii i chronotiksotropii, dostgpne sa jedynie pojecia teoretyczne.

Perret i inni °Y

uwazaja, ze petla histerezy ma zwiazek z fizyczna energia
potrzebna do przezwycigzenia oporu lepkosci, aby poczatkowa struktura uktadu zostata
zniszczona badz odbudowana. Zawiesiny z duza tiksotropia charakteryzuja si¢ duza petla
histerezy, a kinetyczny pomiar niszczenia i odbudowy struktury jest czasochtonny,
pomiary lepko$ci natomiast niezbyt dokladne. Alternatywnym podejsciem jest uzycie
wzglednego pola histerezy, zdefiniowanego jako stosunek pola obszaru histerezy do

obszaru znajdujacego si¢ pod krzywa wyznaczana dla rosnacych szybkosci $cinania %),

Stosunkowo niedawno, Labanda J. i Lorens J. 14" *!

podjeli probe sprawdzenia,
powstatych w latach ubieglych, r6znych modeli opisujacych tiksotropig. Koncentrujac si¢
na dyspersjach koloidalnych przeprowadzili cykl badan majacych na celu okreslenie
tiksotropii oraz charakterystyke krzywych plynigcia. Obszar pgtli histerezy dla dyspers;ji
Laponitu z dodatkiem 0.01M NaCl jest wigkszy, kiedy czas zmian szybko$ci §cinania
w cyklach przeplatania ,,gora-dot” i odwrotnie jest mniej gwattowny.

Przeciwna do tiksotropii jest tzw. tiksotropia ujemna wprowadzona przez Hartley’a
(1938) 1 antytiksotropia wprowadzona przez I’Hermite (1949). W ujeciu makro terminy te
oznaczaja, ze struktura odbudowuje si¢ przy S$cinaniu, a burzy si¢ przy spoczynku
(zawiesina uwolniona od $cinania). Plyny antytiksotropowe (z ujemna tiksotropia)
wykazuja odwracalny wzrost naprezenia stycznego po dostatecznie dlugim okresie
spoczynku, przy statej szybko$ci §cinania i w warunkach izotermicznych.

[42]

Autorzy Heckroodt i Ryan zauwazyli w trakcie swych badan nad ptynnoscia

i tiksotropia zawiesin kaolinowych z dodatkami -elektrolitow, ze niektéore z nich
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charakteryzuja si¢ ujemna tiksotropia. Przy zastosowaniu krétkiego czasu zmian szybkosci
Scinania tj. 17s krzywa plynigcia zawiesiny charakteryzowata si¢ przeplywem
antytiksotropowym, ale wydtuzenie czasu mieszania dla danej szybkosci $ciania do 400s
likwiduje efekt ujemnej tiksotropii, a krzywa plynigcia bliska jest wartoSciom
rownowagowym. Inni badacze **! stwierdzili rowniez, ze wplyw na tiksotropie ma takze
ilos¢ dodanego elektrolitu np.: ze wzrostem dodatku CaCl, wlasciwosci zawiesiny
z plynigcia tiksotropowego przechodza na plynigcie antytiksotropowe.

Wydaje sig, ze wiele czynnikow okresla tiksotropowe zachowanie zawiesin, Moore
w swoich rozwazaniach nad modelem tiksotropowym sugeruje, ze do opisania substancji

tiksotropowych niezbedne sa co najmniej cztery wspolczynniki ¥

. Podstawowy, to
wspotczynnik lepkosci odpowiedni dla stanu catkowitego zniszczenia struktury, kolejne to
liczba wskazujaca wielko$¢ odbudowy struktury, liczba okreslajaca szybko$¢ odbudowy
struktury i ostatni to liczba okre$lajaca wielko$¢ z jaka struktura jest niszczona przez
scinanie. Uzycie dodatkowych wspotczynnikow moze by¢ pomocne w okresleniu czy

tiksotropia jest dodatnia, czy ujemna **. Worrall i Tuliani **!

zaobserwowali zjawisko
ujemnej tiksotropii w przypadku optymalnie deflokutowanych zawiesin kaolinowych.
W 1999 roku Quemada potaczyt tiksotropi¢ z lepkosprezystoscia wprowadzajac
,tiksoplastyczno$¢” 401,

Antytiksotropia nazywana byta czgsto w literaturze reopeksjq. W rzeczywistosci
stowo reopeksja jest to “przyspieszenie zestalania sie substancji tiksotropowej poprzez
tagodne i regularne ruchy”. Typowe wigc dla ptyndéw reopeksyjnych bedzie formowanie
struktury w wyniku $cinania. Tego typu wiasciwosci wykazuja: zawiesiny gipsu
zawierajace ziarna od 1um do 10 um, rozcienczone roztwory pigciotlenku wanadu, a takze

bentonitu.
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Jeszcze inny podziat ptynow tiksotropowych prezentuja autorzy *’). Uwzgledniaja oni

zardwno tiksotropig, antytiksotropig, reopeksj¢ i antyreopeksje¢ (Rysunek 10a-10h).

A
t[Pal A
/ t[Pal /
> y[1/s] > y[1/s]
Rys.10a. Zachowanie tiksotropowe Rys. 10b. Zachowanie antytiksotropowe
A
Pl tPal 1

\
\

> y[1/s] > [1/s]
Rys. 10c. Zachowanie reopeksyjne Rys. 10d. Zachowanie antyreopeksyjne

A A
t[Pal % t[Pal %
- v[1/s] T y[1/s]
Rys.10e. Zachowanie tikso-reopeksyjne Rys. 10f. Zachowanie antyreopeksyjno-
antytiksotropowe

A

1[Pal f 1[Pal *

> y[1/s] > [ 1/s]

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

Rysunek 10. Podziat ptynow tiksotropowych 7!
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Ponad 60 lat temu J. Eliassaf 1 in. zaobserwowali i1 opisali po raz piewszy efekt
antytiksotropii dla szerokiego zakresu polimerdéw i rozpuszczalnikdw. Autorzy twierdza,
ze antytiksotropia bedzie miata miejsce, jesli szybko$¢ $cinania y jest wigksza niz
minimalna warto$¢ szybkos$ci $ciania ymin. W tym przypadku, krytyczny czas ., tj. czas

pomiedzy poczatkiem $cianania, a silnym wzrostem lepko$ci moze by¢ powtarzalny [** -

101,102 ]

W zagadnieniach zwiazanych z tiksotropia gestw ceramicznych, czgsto spotyka sig
okreslenie wprowadzone przez Pryce Jonesa, ciecz plastycznie tiksotropowa, (tzw. false
body) (Rysunek 1lc) P Jezeli pod wplywem duzych naprezen stycznych struktura
ptynéw tiksotropowych ulega zupelnemu zniszczeniu, to przed uplywem czasu
niezbgdnego do odbudowy struktury po usunigciu naprezenia, zachowuja si¢ one jak
normalne ciecze tzn. krzywe ptynigcia przechodza przez poczatek uktadu wspoirzednych
(naprezenie $cinania - szybko$¢ §cinania).

Ciecze plastycznie tiksotropowe zachowuja si¢ zupelnie inaczej, gdyz nie traca swej
"plastycznosci" 1 charakteryzuja si¢ niewielka granica plynigcia. Opor zawiesiny w czasie

Scinania definiuje sig tzw. efektywna lub pozorna lepkos$cia 77", ktorej warto$¢ jest wyzsza

od granicy plynigcia 7, (naprgzenia granicznego) 1 zmniejsza si¢ w miar¢ wzrostu

szybko$ci §cinania.

a). b). c).
A A
r[mPaf T[mPa] T[mPa]
\
\
> > >
vls] vls] 1]

Rysunek 11. Petle histerezy krzywych plynigcia: a) ciecz antytiksotropowa, b) ciecz tiksotropowa,

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

Reostabilne ciecze 1 ggstwy ceramiczne z granica plynigcia moga przejawial
wiasciwosci pseudoplastyczne 1 dylatancyjne. Ogdlne zachowanie si¢ tych ptynéw okresla

réwnanie Cassona:
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-
na =+

4 (11)

gdzie: T -jest graniczna lepkoscia przy calkowicie zniszczonej strukturze (maksymalnej szybkosci

$cinania),

m -jest stala charakteryzujaca odstepstwo od liniowosci krzywej ptynigcia.

W przypadku zawiesin z granica ptynigcia zmiana log 1, wzgledem 7 jest nieliniowa.
Reoniestabilne zawiesiny kaolinu, w szczego6lnosci zawierajace montmorillonit,
dodatkowo charakteryzuja si¢ bardzo widocznym efektem tiksotropowym. Jezeli
koncentracja montmorillonitu jest wystarczajaco duza, w trakcie flokulacji powstaja
formacje o ciaglej strukturze zelu, a nie indywidualne flokuly. Taka struktura powoli
z czasem ulega umocnieniu (rozbudowuje si¢), a czastki uktadaja si¢ pod wptywem

, . .. . .. 51
ruchéw Browna w kierunku minimalnej energii °'.

Stgzenie mineratow ilastych
w zawiesinie jest decydujacym czynnikiem dla dlugosci czasu wymaganego, aby zel
osiagnat maksymalna wytrzymato$¢ mechaniczna. Zawiesiny z Na'-montmorillonitu to
stezenie zwykle wynosi powyzej 3%wag. 21,

Zdarza sig, ze podczas badan zawiesiny, charakteryzuje si¢ ja jako tiksotropowa,
a tymczasem jej zachowanie reologiczne zalezy tylko od osadzania si¢ czastek statych.
Wiytracanie si¢ i sedymentacja czastek w funkcji czasu jest m.in. zalezne od wielkosci
czastek 1 od lepkosci medium. Jezeli szybko$¢ sedymentacji jest wigksza od szybkosci
rozpraszania (dyspersji), wowczas nastepuje rozwarstwianie, ktore dajac podobne efekty
pomiarowe (pgtla histerezy) czgsto mylnie jest opisywane jako tiksotropia.

Innym zjawiskiem btednie odczytywanym jako tiksotropia jest symereza, ktora
polega na wydzielaniu matych ilosci pltynu z czastek zawieszonych w zelu 1 jest zwiazana
z procesami koagulacji. Przy mechanicznym wzbudzaniu takich zeli moze zdarzy¢ sig
przypadek, ze ptyn ,,wycis$nigty” z czastki utworzy dookota niej warstwg. Spowoduje to
rozdzielenie uktadu dyspersyjnego na dwie czg$ci: stgzony zel i bardzo rozcienczony
roztwor zolu. Synereza moze zachodzi¢ samorzutnie lub pod wpltywem elektrolitow
1 substancji obnizajacych rozpuszczalnos¢ zwiazkoéw wielkoczasteczkowych. Synereza jest

objawem starzenia sig zelu **),
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1.2.1. Sztywnos¢ struktury tiksotropowej

Zjawisko tiksotropii pojawia si¢ wtedy, kiedy pojedyncze, rozproszone czastki
tworza trojwymiarowa struktur¢ majaca charakter sieci. Wystgpowanie tego zjawiska
przypisywane jest wolnej orientacji rozproszonych czasteczek i tworzeniu bardzo stabych
wigzan wodorowych pomigdzy nimi. Utworzona struktura przypomina strukturg zelu,
jednakze juz poprzez niewielkie ruchy mozna ja zniszczy¢. Wiele badan w tym zakresie
prowadzit Ulrich Hoffmann, ktérego koncepcja byta decydujacym krokiem w zrozumieniu
plastycznosci i whasciwoscei plyniecia zawiesin kaolinowych P4,

Stworzyt on trzy modele wewngtrznej struktury zawiesin:

a) w przypadku czastek kulistych struktura zbudowana jest z luzno utozonych kulek,
b) w przypadku czastek widknistych mamy do czynienia z siecig precikow,
c) struktura sieciowa o czastkach w ksztalcie pastylki, przypomina pudetka, w ktorych

znajduja sig karty do gry.

Rysunek 12. Schematy wewngtrznej struktury zawiesin 1**!

Schematy wymienionych modeli wewngtrznej struktury zawiesin wg Hoffmanna
przedstawia powyzszy rysunek 12.

Struktura w plynach tiksotropowych wykazuje pewna sztywno$¢ (sztywnosé
struktury tiksotropowej), ktora oznacza rzeczywista wartos¢ granicy ptynigcia. Warto$¢ ta
pokrywa si¢ z wartoscia uzyskana przez przecigcie stycznej do krzywej ptynigcia z osia
naprezen w przypadku, gdy niszczenie poszczegdlnych etapoéw utworzonej struktury

tiksotropowej (form aglomeracji ziarnowej) odbywa si¢ w sposob ciaghy 7.
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Szybkos$¢ rozpadu struktury zalezy od liczby wiazan, ktore ulegaja zniszczeniu.
Szybko§¢ odbudowy struktury ro$nie w miar¢ jak ros$nie ilo$¢ tworzonych wigzan.
W pewnym momencie zostaje osiagnigty stan rownowagi dynamicznej, w ktorej szybkos¢
odbudowy struktury jest réwna szybkosci rozpadu wiazan P°.

Sztywno$¢ struktury tiksotropowej okresla maksymalne naprezenie styczne
konieczne do zniszczenia wewngtrznej struktury zawiesiny pozostajacej w spoczynku
57381 Jest to rzeczywista granica ptyniecia ptynow plastyczno-tiksotropowych. Roznica
pomigdzy wartosciami sztywnoSci struktury tiksotropowej, a granica ptynigcia t, okresla

59 60. 611 " Granice ptyniecia wyznacza si¢ poprzez interpolacje dolnej

jej sprezystosé
krzywej ptynigcia i zwykle jej warto$¢ jest mniejsza od wartosci sztywnos$ci struktury

tiksotropowej (Rysunek 13).

t[mPa]

Ty

»

v[s’?

Rysunek 13. Wyznaczanie granicy ptyniecia [*']

W przypadku, kiedy flokutuje zawiesina o blaszkowatym pokroju czastek,
w obecnosci soli, w srodowisku zasadowym, moga wystapi¢ trzy réozne potaczenia czastek:
powierzchnia do powierzchni (PP), krawedz do powierzchni (KP) i krawedz do krawedzi
(KK). Kazde z tych potaczen bedzie si¢ charakteryzowato rdéznym wzajemnym

oddzialywaniem energii, szybkos$cia rozpraszania i zblizania si¢ czastek.

N wt REK

N\ Tt \\ L £ - - \/\\j
\/ ~ 3 7 _[- );
A). B). Q). D).

Rysunek 14. Sposoby taczenia si¢ czastek, A). zawiesina niesflokulowana, B). polaczenie powierzchnia do

powierzchni, C). potaczenie krawedz do powierzchni, D). polaczenie krawedz do krawedzi [

29



Rozprawa doktorska

Na rysunku 14 przedstawiono rézne sposoby taczenia si¢ czastek.

Potaczenie powierzchnia do powierzchni prowadzi do powstania grubszych

i dtuzszych blaszek i odpowiada za agregacj¢. Czastki uktadaja si¢ do siebie rownolegle
w odlegtoéci ok. 20 A lub mniejszej. Agregacja zmniejsza wytrzymatoéé zawiesiny,
poniewaz ogranicza ilo$¢ elementéw bedacych w stanie budowac struktureg zelu. Natomiast

polaczenie krawedz do powierzchni i krawedz do krawedzi powoduje powstanie struktury

trojwymiarowej o duzych rozmiarach, struktury zwanej ,,domkiem z kart” (Rysunek 15)
1621 Tego typu struktury moga by¢ czesciowo lub calkowicie zniszczone poprzez ruchy
mechaniczne. Czas niszczenia 1 odtwarzania struktury tiksotropowej moze zmienia¢ si¢ w
szerokim zakresie, dlatego tez jego pomiar nie jest latwy. Odwrotno$cia agregacji jest
dyspergowanie — rozproszenie. Stosunkowo niska zawarto$¢ soli powoduje powstanie sit
przyciagania pomig¢dzy krawedziami czastek lub krawedziami a powierzchniami. W
pewnych warunkach pH i przy pewnej ilosci soli moga si¢ formowac¢ kontakty typu (KK) 1
(KP). Przy do$¢ wysokim st¢zeniu soli sity przyciagania zaczynaja oddzialywac na
powierzchnie czastek, tworzacych potaczona strukture w calym uktadzie [63]-

W zawiesinach montmorillonitowych potaczenie czastek typu (KP) 1 (KK)
prowadzi do flokulacji, taka struktura powoduje, ze zawiesina staje si¢ podobna do
struktury zZelu i jest ,ciagta” (Rysunek 15). Weiss i Frank byli pierwszymi, ktérzy
zaproponowali w 1961 roku dla tego przypadku model Biandera (model ,,tasmy”). Réwniez

Iy 1641

Norris nie zgadza si¢ z teoria ,,domku z kart” Van Olphen’a i sugeruje, ze struktura

zelu w zawiesinach montmorillonitowych jest wynikiem sit odpychania, powodujacych
wzajemne oddziatywanie podwoéjnej warstwy elektrycznej. Callaghan i Ottewill [©°]
udowadniaja, ze wlasciwosci zelowe takich dyspersji sa wynikiem oddziatywan dalekiego

zasiggu pomigdzy powierzchniami czastek.

A). B).

Rysunek 15. Struktura zawiesiny zwana ,,domkiem z kart”, A). potaczenie (KK), B). Potaczenie (KP) 17!
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Teza ta jest uzasadniona przez fakt, ze obszar krawedzi blaszek (plytek) mineratéw
ilastych jest maly, zatem przyciaganie elektrostatyczne pomigdzy krawedzia
a powierzchnia jest nieporownywalnie mate do odpychania pomigdzy dwiema

powierzchniami, kiedy dwie czastki zblizaja si¢ do siebie.

1.2
lrawedz-powierzchnia
0.8
= 04F
wo |
;: krawedz-krawedz
0.0F
-0.4F
powierzchnia-powi ez a
'{JE 1 | L | L 1 i | i 1 i 1 1

pH
Rysunek 16. Wzgledne wielkosci sit wzajemnego oddziatywania typu (PP), (KP), (KK) [*!

Wiadomym jest, ze taczenie si¢ czastek 1 ich wzajemne oddzialywania
uwarunkowane s3a zachowaniem reologicznym stgzonych zawiesin kaolinowych

i montmorillonitowych 7.

450

* Kaolin

6o

2701

180

Qo

Rysunek 17. Graniczne naprgzenie $cinajace skoncentrowanej zawiesiny kaolinowej

w funkcji pH przy danym utamku objetosciowym fazy statej ")
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Rysunek 17 przedstawia graniczne naprgzenie $cinajace ty, w funkcji pH dla
zawiesin kaolinowych o réznym stgzeniu. Chcac wlasciwie zrozumie¢ parametr ty, ktory
mocno koresponduje ze zjawiskami elektrokinetycznymi, nalezy takze zwroci¢ uwage na
wiasciwosci czastek 1 ich budowe (powierzchnia, brzeg). Na rysunku 16 wida¢, ze przy
niskim pH wigkszos¢ czastek preferuje silne wzajemne oddziatywanie typu (KP). Jednakze
oddziatywania typu (PP) sa rowniez mozliwe ze wzgledu na duzy stosunek ilo$ci
powierzchni do krawedzi czastek (10:1). Przy wzroscie pH mozna zauwazy¢, ze
oddziatywania typu (KP) zaczynaja by¢ bardziej aktywne niz typu (PP). Trojwymiarowa
struktura typu ,,domku z kart” powstaje przy niskim pH zawiesin powodujac wzrost .
Przy oddziatywaniach typu (KP) przy pH powyzej 7 struktura tréjwymiarowa zawiesiny
zaburza si¢ 1 nastgpuje spadek warto$ci 1, (Rysunek 17), a sily dzialajace pomigdzy
wszystkimi powierzchniami sa odpychajace lub zblizaja si¢ do 0 (Rysunek 16). W tych tez
warunkach zanika granica ptynigcia 1y (1,=0, przy pH =10 1 wyzszych) [62,63],

Powierzchnia boczna mineratéw ilastych moze wykazywaé tadunek dodatni lub
ujemny w zaleznos$ci od pH roztworu.

Od pH zawiesin zalezy rowniez jej lepkos¢. Bardzo wyraznie widaé to w przypadku
bentonitu ”. Na rysunku 18 widaé silny spadek naprezenia $cinajacego w $rodowisku

kwasnym, co jest powodem zmniejszenia si¢ stabilnosci struktury typu ”domku z kart”.

4 Na-bentonit 4 Na,Ca-bentonit

35789 35789 pH
Rysunek. 18. Naprezenie $cinajace przy y = 94,5 s 4% dyspersji w funkcji pH %
W minimum na krzywej (Rysunek 18) gesto$¢ tadunku na krawedzi czastki (phytki)

jest bardzo niska, tak wigc oddziatywanie typu krawedz - powierzchnia jest

»przyciaganiem” van der Waalsa. Poniewaz cienkie ziarna mineratéw ilastych (kaolinitu)
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maja nieregularny ksztalt, powstawanie bliskich kontaktow pomiedzy nimi jest
ograniczone, przez co przyciaganie nie jest tak efektywne. Wzrost pH gwaltownie
redukuje lepko$¢ i naprezenie graniczne. W S$rodowisku kwasnym brzegi czastek
mineratow ilastych sa natadowane dodatnio i struktura ,,domku z kart” jest budowana
przez ulozenie czastek kontaktujacych si¢ ze soba w sposob: brzeg (+) do $ciany (-)

(Rysunek 14a), zmiana fadunku na brzegach czastek przy wzroscie pH niszczy strukture
[66, 67, 68]

II.3. Wplyw czasu na wlasciwosci reologiczne tiksotropowych zawiesin

ceramicznych - efekt starzenia

Wiasciwosci reologiczne, a przede wszystkim lepko$¢ zawiesin ceramicznych

ulegaja zmianie z uptywem czasu *

. Zjawisko to okre$lane jest jako ,starzenie sig
zawiesin”. Dotyczy to zwlaszcza zawiesin ceramicznych zawierajacych zwigkszone ilo$ci
surowcow ilastych, w ktorych lepko§é wzrasta z uptywem czasu "% Nalezy zaznaczy¢, ze
lepko$¢ zawiesin tuz po sporzadzeniu, czgsto z uptywem czasu maleje, az do tzw. czasu
»stabilizacji”. Stad tez okres ,,starzenia si¢” zawiesin liczony jest od ustabilizowania si¢
wszystkich wlasciwosci reologicznych zawiesin (zwykle ok. 48 godzin), poniewaz
w praktyce przemystowej rzadko zachodzi dtuzszy okres ich przechowywania "), Zmiany
reologiczne zawiesin w okresie ,,starzenia si¢” sa nieodwracalne i dlatego wymagaja one
szczegodlnego podejscia zarowno z punktu widzenia utylitarnego jak i poznawczego.

W procesie ,,starzenia” zmianom ulega lepkos¢, sztywnos¢ struktury tiksotropowe;j i
wspotczynnik tiksotropii. Zmiany te w zalezno$ci od czasu przechowywania moga by¢
spowodowane mig¢dzy innymi:

% rozpadem agregatow ziaren na mniejsze jednostki, co objawia si¢ podwyzszeniem
lepkos$ci 1 wzmocnieniem zjawiska koagulacji,

% sedymentacja ziaren grubszych,

¢ nieodwracalnymi zmianami, wynikajacymi z obecno$ci uptynniacza tj. zmiang
warstwy dyfuzyjnej,

¢ wystgpowaniem polaczen organicznych, ktore moga ulec rozpadowi, taczeniu lub
zmianie konformacji tancuchéw, co zwykle objawia si¢ podwyzszeniem lepkosci,

. . 5.,72,73,74,75
*%* zmianami temperatury [5.72, 73,74, 73]
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6]

Naukowcy " analizowali wlasciwosci tiksotropowe zawiesin ceramicznych z kaolinu

KOC 1 Sedlec oraz bentonitu Milowice. Z przeprowadzonych badan wynika, ze efekty
»starzenia” uzaleznione sa od rodzaju uptynniacza oraz rodzaju surowca ceramicznego
i stopnia uplynnienia zawiesiny. Szczegélnie wyrazne efekty ,starzenia” wykazuja
zawiesiny z kaolinu Sedlec. Zjawisko ,,starzenia si¢” badanych zawiesin zmienia przebiegi
krzywych ptyniecia w kierunku pseudoplastycznosci i podwyzsza granicg plynigcia
(wzrost sztywnosci struktury tiksotropowej).

Wiadomym jest, ze reologiczne wiasciwosci zdyspergowanych bentonitow zaleza
od kationu, ktéry jest pierwotnie obecny w bentonicie " Lagaly badal wptyw dodatku

sodu na wilasciwosci reologiczne bentonitu — stwierdzil, ze niewielki dodatek sodu
[67]

powoduje wzrost lepkosci 1 tiksotropii, jednakze nadmiar sodu redukuje te wtasciwosci

(78,79

Prace Moore’a, Worrall’a i Ryan’a ! opisuja zmiang whasciwosci reologicznych

zawiesin glinowych w czasie. Autorzy stwierdzaja, ze wszystkie zawiesiny glinowe daja
przebiegi krzywych plynigcia stosujace si¢ do prawa Binghama tj. krzywa ptynigcia jest
linig prosta, przecinajaca o$ naprezen $cinajacych, wystepuja jednak wyrazne odchylenia

od prostoliniowosci dla zawiesin sflokulowanych przy niskich szybkosciach $cinania '®

71 Znaczacym faktem jest to, ze petle histerezy powstale w trakcie kilkukrotnego
przeplatania cykli ,,géra-dol” (wzrost szybko$ci $cinania — spadek szybko$ci $cinania)
zanikaja, tzn., ze krzywe dla wzrastajacych i malejacych szybkos$ci $cinania beda zbiegac

si¢ ku sobie (Rysunek 19) [25. 80]
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Rysunek 19. Krzywe plynigcia zawiesin kaolinowych powstate w trakcie trzech cykli

przeplatania 1!
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[25.42.43.44. 93] wynika, Ze ,,starzenie” zawiesin kaolinowych jest

Z prac Naukowcow
nieodwracalnym procesem polegajacym na rozpadzie wigkszych agregatow zawiesiny na
mniejsze czastki, a efekty ,,starzenia” wywieraja znaczny wpltyw na krzywe plynigcia
zawiesin. W tym pierwszym przypadku starzenie moze by¢ zjawiskiem pozytywnym, gdyz

prowadzi do postgpujacego rozpadu wigkszych agregatéw kaolinu na mniejsze.
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I1.4. Wiasciwosci reologiczne wybranych mineralow ilastych

Mineraty ilaste sa uwodnionymi glinokrzemianami Al, Mg i Fe, nalezacymi do
krzemianow warstwowych. Powstaja gléwnie w wyniku wietrzenia chemicznego innych
glinokrzemiandw, moga takze krystalizowac z roztworu. Rodzaj powstajacych mineratéw
ilastych zalezy od skladu chemicznego wietrzejacego mineratu pierwotnego oraz od
warunkoéw Srodowiska (odczynu, obecnosci roznych jondw itp.). Odczyn kwasny sprzyja

powstawaniu kaolinitu, obojetny lub alkaliczny — montmorillonitu.

11.4.1. Kaoliny

Kaoliny sa skatami bogatymi w kaolinit, powstalymi w wyniku przeobrazenia skat
zasobnych w glinokrzemiany (skalenie, miki), tj. niektorych skal magmowych

(np. granitow), metamorficznych (np. gnejsow) i osadowych (np. arkoz).

7,15A

Rysunek 20. Struktura kaolinitu "%

Struktura glownego sktadnika tych skal, jakim jest kaolinit o wzorze
Al4[S14010] (OH)s jest ztozona z pakietow dwuwarstwowych dioktaedrycznych typ (1:1).
Krysztaty kaolinitu maja pokroj tabliczek heksagonalnych. Znane sa jego osobniki

robakowate, skupienia zbite lub kryptokrystaliczne. Wielko$¢ osobnikéw najczesciej waha

36



Rozprawa doktorska

si¢ w granicach 0,25 — 300,00 um. Teoretycznie zawiera on 46,54% Si0,, 39,50% Al,O;
1 13,96% H,0. Do$¢ czgsto wystepuje w skladzie niemal doktadnie odpowiadajacym
teoretycznemu. Moze zawiera¢ do 1% zelaza, ulega goracemu stezonemu H,SO4. Wode
traci calkowicie w temperaturze ok. 450°C. Temperatura topnienia wynosi 1790 °C %,

Z badan Kucharskiej, Moore'a, Rebindera i Wali "> 2* 5% wynika, ze zawiesiny
kaolinobw o duzej zawarto$ci fazy stalej, najczgsciej stosowanej w technologii,
charakteryzuja si¢ przeptywem pseudoplastycznym. Swiadczy to o wystepowaniu
w zawiesinach oddzialywan pomigdzy ziarnami, w wyniku ktérych tworza si¢ sieci
przestrzenne tzw. struktury koagulacyjne. Rodzaj tworzacej si¢ struktury i zwigzane z nia
wlasciwosci reologiczne, takie jak tiksotropia, lepko$¢ strukturalna, wytrzymatosé
mechaniczna sa okreslone liczba 1 rodzajem kontaktow migdzyziarnowych, na ktorych
wpltyw ma stgzenie fazy statej, wielkos$¢ ziaren 1 zwiazana z nig ich liczba w jednostce
objgtosci. Natomiast rodzaj kontaktow migdzyziarnowych zalezy od ksztaltu 1 wtasciwosci

powierzchni ich ziaren "],

11.4.2. Bentonity

Glownym sktadnikiem bentonitow sa montmorillonity. Mineraly te zbudowane
z pakietow trojwarstwowych (2:1), wykazuja najsilniejsze wlasciwosci pgczniejace

13- 7% 81 W mineratach tych pakiet obdarzony jest

spos$rod wszystkich mineraléw ilastych [
niewielkim tadunkiem, ktéry jest zwykle umiejscowiony gteboko w $rodku, gdyz na ogot
pochodzi od podstawien izomorficznych w obrgbie warstwy oktaedrycznej. Rownowaza
go tadunki kationéw znajdujacych si¢ migdzy pakietami. Slabe pole elektrostatyczne
pakietu sprawia, ze kationy migdzypakietowe s stabo zwiazane ze struktura. W rezultacie
kationy miedzypakietowe (najczesciej Na'i Ca™) moga byé tatwo usuwane i zastgpowane
innymi, w szczegdlnosci w $rodowisku wodnym, gdyz wiazania migdzy pakietami sa
roéwniez stabe. Ponadto migdzy pakiety moze wchodzi¢ woda,
w miar¢ zwigkszania si¢ liczby warstw wody zwigkszaja si¢ odlegltosci pomiedzy
pakietami. Zamiast wody moga by¢ absorbowane (podstawiane) takze niektére ciecze
organiczne.

W technice uzywa si¢ czgsto pojgcia bentonit w szerokim znaczeniu jako ogdlne

okreslenie skat zasobnych w smektyty. Wspdlna cecha skat zasobnych w smektyty jest

podatno$¢ na dyspergowanie woda i zdolno$¢ do tworzenia zawiesin tiksotropowych, ktore
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przez dluzszy czas nie ulegaja sedymentacji. W ceramice bentonity stosowane sa

w ograniczonej ilo$ci jako plastyfikatory mas.

O O @® OH ® Al Fe, Mg
© e Sj niekiedy Al

Rysunek 21. Struktura montmorillonitu %

Glownym  odbiorca  surowcow  montmorillonitowych  jest  odlewnictwo
(wykorzystywanie do mas formierskich jako spoiwo) i wiertnictwo (do pluczek itowych, tj.
zawiesin lub roztworu koloidalnego w wodzie). Szlachetniejsze odmiany bentonitéw
uzywane sa rowniez w petrochemii, do rafinacji olejow jadalnych, win, a takze
w przemysle kosmetycznym [7*.

Wszystkie mineraly ilaste maja wspolna wlasciwos¢ strukturalng, a mianowicie ich
sieci, teoretycznie nieskonczone, rozciagaja si¢ jedynie w kierunku dwu osi
krystalograficznych tj. X1 Y. W kierunku osi Z sa to jednostki skonczone o rozmiarach od
7-30 A. Mineraly te maja szczegoOlnie aktywna powierzchnig, ktora okre$lana jest na
podstawie ich zdolnosci adsorpcyjnych réznych zwiazkéw, jak i adsorpcji wody w niskich
temperaturach. Znaczenie mineratow ilastych w technologii ceramiki jest tym wigksze, ze

moga one po nawilzeniu woda utrzymaé w zawiesinie mineraty nieplastyczne (kwarc,
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skalenie), nawet w przypadku znacznego udziatu fazy cieklej. Ta wiasciwos¢ pozwala na
nadawanie odpowiednich ksztattow przez odlewanie.

Przy mniejszym udziale wody mineraty ilaste wywotuja plastyczne zachowanie sig
mas ceramicznych. Te wlasciwosci mas ceramicznych zwiazane sa z morfologia
mineratow ilastych, a przede wszystkim z takimi cechami jak:

1. duze rozdrobnienie (duze rozwinigcie powierzchni),
2. blaszkowaty ksztalt ziaren,
3. duza powierzchnia w stosunku do grubosci ptytkowych ziaren.
O plastycznosci mineraléw ilastych decyduje glownie zawarto$¢ ziaren
o wielkosciach koloidalnych, czyli ziaren drobniejszych od 1 um, a takze obecno$¢
odpowiedniej ilosci wody w masie ilastej, ktéra umozliwia poslizg 1 przemieszczanie
ziaren pod wpltywem dziatajacych sit zewnetrznych ¥,
Czastki ilaste charakteryzuja si¢ specyficznymi wtasciwo$ciami powierzchniowymi,
dzigki duzemu rozdrobnieniu. Najwigksze znaczenie odgrywa zdolno$¢ do przyciagania ku
ich powierzchni czasteczek wody. Ladunek powierzchni czastek oraz specyficzne cechy
wody jako fazy cieklej powoduja zmiang¢ wilasciwosci wody zwiazanej
z powierzchnia mineralow. Tworzenie si¢ usztywnionych warstw wody na powierzchni
czastki z jednej strony stabilizuje caly uktad, a z drugiej utrudnia tworzenie sig
bezposrednich kontaktow pomiedzy czastkami [ %,
Jak wspomniano, ziarna w masie ceramicznej (przemyslowy uktad: masa
ceramiczna — woda) znajduja si¢ pod wpltywem zaré6wno sil odpychania jak 1 sit
przyciagania. Wiasciwosci plastyczne mas ceramicznych zaleza od wartosci tych sit.
O lepkosci plastycznej, a wigc wytrzymatosci mechanicznej (na $ciskanie) masy decyduja
sity odpychania czastek ilastych, a o wytrzymatosci na rozerwanie sily kapilarne.
Plastyczno$¢ masy wyrazajaca ,,zdolno$¢ do formowania” bgdzie tym wigksza, im wigksza
jest wytrzymalo$¢ na rozerwanie, natomiast wytrzymato$¢ na $ciskanie musi by¢ jak
najmniejsza.
Na charakter uzytkowy mas ceramicznych maja wpltyw przede wszystkim
nastgpujace czynniki:
% sklad mineralny, stopien rozdrobnienia i ksztatt ziaren,
¢+ zawarto$¢ substancji organicznych,

«» ilo$¢ wody, jej lepkos¢ 1 pH,

¢ tiksotropia,

¢ rodzaj jondw wymiennych oraz zawarto$¢ pecherzykdéw powietrza.
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Dla prawidtowego wyboru technologicznych parametrow do obrobki mineratow ilastych
wymagane jest poznanie ich reologicznych wilasciwosci, co ma ogromny wplyw na
podniesienie jako$ci wyrobow i ulepszenia samych proceséw produkcyjnych B 5.

Z prac Rebindera, Kucharskiej i innych P> 7% %7

wynika, ze w stanie
skoagulowanym zawiesiny kaolindéw réznego pochodzenia, w procesie §cinania zachowuja
si¢ podobnie. W zakresie $rednich szybkosci $cinania (od 0 do 10° s™) charakteryzuje je
przeptyw pseudoplastyczny. Proces stabilizacji zawiesin kaolinow odpowiednimi, co do
ilodci 1 rodzaju dodatkami elektrolitow, powoduje wyrazne zrdznicowanie ich na dwie
grupy: jedne zawiesiny po procesie stabilizacji wykazuja przeptyw pseudoplastyczny
(mniej lub bardziej zblizony do przeptywu Newtona), drugie za$§ wykazuja przepltyw
dylatancyjny.

Zrédtem tadunkow elektrycznych czastek mineratow ilastych jest ich struktura
krystaliczna oraz wlasciwoéci powierzchni bocznych. Jony H' i OH™ roztworéw
w kontakcie z kaolinitem, wyznaczaja warto§¢ 1 znak potencjatu elektrycznego na
krawedziach ptytek (tadunek krawedzi).

Mechanizm powstawania tadunku na powierzchni gléwnej jest odmienny
i odpowiada mechanizmowi powstawania ladunku na powierzchni SiO,. Podczas
zanurzenia kwarcu w wodzie zostaja zerwane wigzania Si-O. W miejsce tlenu nastgpuje
przytaczenie grupy OH™ z wody. W efekcie powierzchnia kwarcu taduje si¢ ujemnie.

Brak jondéw adsorbujacych si¢ w roztworze (jonow kompensujqcych) wyznacza
warto$¢ pH (pH,), dla ktorej gestosé adsorpcji jonéw H' na ciele statym jest rowna
gestosci adsorpcji jondow OH'. Jest to tzw. punkt zerowy tadunku powierzchniowego
(punkt izoelektryczny).

Potencjat réwny zero wskazuje na nieobecno$¢ lub neutralnos¢ tadunkow na powierzchni
badanych czastek. Brak lub catkowita neutralizacja tadunku prowadza do pelnej
niestabilno$ci zawiesiny, czyli do catkowitej jej koagulacji. Warto$ci mierzonego potencjatu
elektrokinetycznego okre$lanego metoda elektroforetyczna zaleza w duzym stopniu od
warto$ci pH w jakich sa badane, a takze od rodzaju i st¢zenia stosowanego elektrolitu,
a przede wszystkim od rodzaju surowca (r6zny ksztalt ziaren - kaolinit, montmorillonit,
kwarc, skalen itp.). W pewnych warunkach moze dojs¢ do tzw. heteroflokulacji, jak
wykazano w przypadku zawiesin z AlL,O3; i ZrO, ™. Tlenki zawieraja na powierzchni
swych czastek na og6t jedna grupg powierzchniowa, ktora ulega jonizacji. Zaleznie od pH

elektrolitu, moze ona przyja¢c albo proton, albo grupe OH. W zwiazku
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z tym powierzchnie tlenkdw metali sa bardziej ujemne przy wysokich wartosci pH
1 bardziej dodatnie przy niskich wartosci pH.

W ogoélnosci w zawiesinie masy ceramicznej ziarna mineraldw moga posiadacé
rézne punkty izoelektryczne (Tabela 2) i przez to wytwarzaé wewngtrzng strukturg

charakteryzujaca wlasciwosci tiksotropowe (*%),

Tabela 2.

Punkty izoelektryczne typowych sktadnikéw (mineratéw) mas ceramicznych %

Nazwa mineralu W.artoéé pHy (punktu
izoelektrycznego)

Montmorillonit 20-30
Gibbsyt 10.0

Hematyt 42 -69
Goethyt 59-6.7
Na-skalen 6.8

Kaolinit 20-4.6
Kwarc 1.0-3.0

II.5. Uplynnianie i stabilizacja zawiesin

Do modyfikacji wlasciwosci reologicznych ceramicznych gestw odlewniczych stuza
substancje zwane uplynniaczami. Uplynniacze to zwiazki chemiczne wprowadzane
w odpowiedniej iloSci do mieszaniny surowcoéw ceramicznych z woda dla uzyskania
zawiesiny o wymaganej konsystencji, lepko$ci oraz odpowiedniej stabilno$ci.

Substancje uplynniajace zwykle wprowadza si¢ bezposrednio do mtyna, w kolejnosci:
woda, uplynniacz, surowce. Zawarto$¢ uptynniacza w przeliczeniu na sucha mase¢
w typowych gestwach do odlewania nie powinna przekracza¢ 0,5% wag.

W czasie uplynniania i stabilizacji w zawiesinach ceramicznych nastgpuje:
1) zwilzanie ziaren fazy state;j,
2) rozbijanie agregatow ziarnowych i ich rozproszenie w medium,
3) zmniejszanie lepkosci 1 utrwalenie rozproszenia ziaren w zawiesinie.
Warunkiem  zaistnienia  zjawiska 1) jest dobra  zwilzalno$¢  surowcow
1 aktywno$¢ powierzchniowa uptynniaczy. Do osiagnigcia rozproszenia decydujace
znaczenie ma dyspersja mechaniczna. Zmniejszenie lepkosci i utrwalenie rozproszenia

okreslone jest mechanizmem dziatania i charakterem $rodkéw uptynniajacych P% ',
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Podziat srodkéw uptynniajacych ze wzgledu na budowe chemiczna jest bardzo
trudny. Niektore zwiazki, zwlaszcza organiczne typu poli- maja niezwykle skomplikowana
strukture, czgsto do chwili obecnej blizej niepoznang. Podzial, zatem bedzie miat charakter
pogladowy. Istotng rolg w uplynnianiu ceramicznych zawiesin odgrywaja grupy funkcyjne
zdolne do dysocjacji. Grupy te w zaleznosci od nosnika (tancucha lub piersScienia
polimeru) posiadaja r6zne wtasciwos$ci uplynniajace w uktadzie masa ceramiczna-woda.

Efektywne dziatanie uplynniaczy organicznych zalezy od wielu czynnikéw.
Wazniejsze z nich to:

a) wielko$¢ czastek fazy rozproszone;,

b) temperatura,

¢) pH i zasolenie uktadu,

d) zanieczyszczenia uktadu srodkami powierzchniowo czynnymi,

e) masa i rozktad czasteczkowy polimeru.

Wigkszo$¢ uptynniaczy organicznych zaliczana jest do $rodkéw powierzchniowo
czynnych. Dzigki nim w uktadzie masa ceramiczna — medium mozliwa jest do osiagnigcia
stabilizacja przestrzenna, ktérej mechanizm dziatania zostal omdéwiony w dalszej czgsci
pracy. Srodki powierzchniowo czynne zbudowane sa z tancucha weglowodorowego oraz
jonowych lub polarnych grup. Czg$¢ weglowodorowa jest rozpuszczalna w oleju, zatem
jest to czg$¢ hydrofobowa polimeru, natomiast gtdéwne grupy funkcyjne sa zazwyczaj
rozpuszczalne w wodzie. Jest to cz¢$¢ hydrofilowa. Dodatek substancji powierzchniowo
czynnych i zmiana pH w duzym stopniu zmienia warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego

(§) 1 tym samym stabilno$¢ zawiesiny (Rysunek 22).
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Rysunek 22. Potencjat elektrokinetyczny (&) okreslony dla powierzchni i krawedzi czastki kaolinu 1%

Zjawiska elektrokinetyczne sa  odzwierciedleniem zaleznosci  pomigdzy
mechanicznymi 1 elektrycznymi efektami na granicy przesuwajacych si¢ wzgledem siebie
faz. Potencjat elektrokinetyczny (&) jest potencjatlem wystepujacym w plaszczyznie
poslizgu, tj. w plaszczyznie, gdzie zachodzi wzgledny ruch jonow wokot ciata sztywnego
wzgledem znajdujacych si¢ w cieczy. Potozenie ptaszczyzny poslizgu nie jest doktadnie
znane, stad potencjat £ nie moze odpowiada¢ potencjatowi blizszemu powierzchni ciata
statego niz W4, poniewaz W4 jest potencjalem w plaszczyZnie najwigkszego zblizenia
zhydratyzowanych przeciwjonow.

Tak wigc, plaszczyzna poslizgu moze pokrywaé si¢ z plaszczyzna Helmholtza
1 wtedy & = W4 lub tez moze znajdowac¢ si¢ dalej od powierzchni ciata statego, czyli
wewnatrz warstwy rozmytej 1 wtedy <Py, jak to przedstawiono na rysunku 23.

Warto§¢ 1 znak potencjalu elektrokinetycznego zalezy od stgzenia jonow
w roztworze (sity jonowej roztworu) oraz procesow, ktore zachodza na granicy faz cialo
state — roztwor. Na warto$¢ potencjalu Wy podwdjnej warstwy elektrycznej sktada sig
potencjal w warstwie zwartej Sterna Ws, a mierzone zmiany potencjalu & sa tylko
odzwierciedleniem podobnych zmian potencjatu Wy i W5 o ile nie zachodzi specyficzna
adsorpcja jonow innych niz potencjatotworcze. Wartos¢ & jest zawsze mniejsza od Py, ale

w roztworach rozcienczonych przyjmuje wartosci bliskie ‘Py.
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Pomimo nieustalonego potozenia ptaszczyzny poslizgu, okreslenie potencjatu
elektrokinetycznego dostarcza cennych informacji, poniewaz z teorii warstwy rozmytej
wynika, ze £ = 0 gdy W4 = 0. Przy braku adsorpcji specyficznej & = 0 gdy ¥y = 0.

Mozliwe jest, ze identyczno$¢ potencjatow & 1 W4 zachodzi przynajmniej przy
matych wartosci potencjatu. Przy wyzszych warto$ciach potencjatu lepkos¢ fazy ciaglej w
poblizu powierzchni ciala stalego jest wigksza, z powodu rosnacych sit pola elektrycznego.
W takim wypadku ptaszczyzna przesuwa si¢ dalej do powierzchni. Zardwno Wy jak i § sa
potencjalami warstwy rozmytej, dlatego tez maja one zawsze ten sam znak i zachowuja sig
tak samo w zalezno$ci od stgzenia elektrolitu lub jonéw potencjatotworczych.

Dla ilosciowego okreslenia adsorpcji na granicy faz ciato state - ciecz pomiary
elektrokinetyczne w ogdlnym przypadku daja tylko oceng szacunkowa, jednakze potencjat
elektrokinetyczny ma istotne znaczenie dla jako$ciowej i potilosciowej oceny tadunku

powierzchni oraz tych mechanizmow, ktére maja wptyw na jego tworzenie.

D=0 ©<0
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Rysunek 23. Spadek potencjatu w warstwie podwojnej wedtug modelu Sterna z uwzglednieniem

potencjat
potencjat

potencjatu elektrokinetycznego dwoch réznych a) i b) wartosci potencjatu

adsorpcji specyficznej

Uptynniacze sklasyfikowane jako powierzchniowo czynne niejonowe nie sa tak
efektywne, jak jonowe (Rysunek 24). Przyczyna jest brak grup funkcyjnych zdolnych do
dysocjacji, a co za tym idzie nie powoduja zwigkszenia potencjatu dzeta, a tylko ekranuja
sity van der Waalsa - Londona. Wykazuja zatem, podobienstwo w dziataniu do
plastyfikatoréw z ta r6znica, ze maja zdolnos¢ do tzw. selektywnej flokulacji. Substancje

te czesto stosuje si¢ do stabilizacji zawiesin w procesach wzbogacania surowcow. Dodatek
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substancji powierzchniowo czynnej w duzym stopniu zmienia potencjat & i tym samym
stabilno$¢ zawiesiny.

Skuteczno$¢ uptynniania mas przez rézne $Srodki uptynniajace nie jest jednakowa
nawet dla tej samej masy. Pomimo, ze wszystkie wymienione $rodki powoduja
zmniejszenie lepko$ci pozornej zawiesiny, to osiagane minima nie sa jednakowe.

W zawiesinach ceramicznych (kaolinowych), do ktérych dodano dwie roézne substancje

adsorbujace mozna wyrdznic¢ 3 rozne typy adsorpcji:

1. adsorpcja niezalezna — moze mie¢ miejsce kiedy dwa komponenty adsorbuja do
réznych centrow adsorpcyjnych, np. jeden komponent adsorbuje na powierzchni
czastki, a drugi na jej krawedzi,

2. adsorpcja mieszana — moze mie¢ miejsce gdy dwa komponenty
,»WspoOlzawodnicza” o to samo centrum adsorpcji, w rezultacie nastgpuje adsorpcja
jednego z komponentéw, podczas gdy drugi pozostaje w roztworze —adsorpcja
konkurencyjna,

3. adsorpcja wspoipracujqca — moze mie¢ miejsce kiedy jeden, dodany komponent
adsorbuje na powierzchni, a drugi oddzialuje na pierwszy w taki sposob, ze ten

drugi moze adsorbowa¢ na powierzchni tego pierwszego 1.

a). b).

faza wodna

Rysunek 24. Schemat adsorpcji srodkow organicznych powierzchniowo czynnych:

a) jonowe, b) nicjonowe
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Rysunek 25 pokazuje zmiany lepkosci masy porcelanowej w zalezno$ci od rodzaju
uzytego do uptynnienia elektrolitu. Wiasciwy dobdr srodka uplynniajacego zmniejsza
udziat wody potrzebnej do sporzadzenia masy o odpowiedniej konsystencji, zmniejsza
mozliwo$¢ odmieszania sktadnikdw masy, przedtuza czas pracy form oraz zmniejsza

zuzycie stosowanego $rodka i energii w procesie suszenia.

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

szkta wodnego, 3- z dodatkiem Dispexu N-40 ¥

Praktyka wykazata, ze znacznie lepsze rezultaty otrzymuje si¢ stosujac wigcej niz
jeden uptynniacz, przy czym rodzaj, zawarto$¢ i stosunki ilosciowe tych dodatkéw ustala
si¢ eksperymentalnie.

Zawiesina skoagulowana bez dodatku elektrolitu zachowuje si¢ podobnie jak ciato
Binghama (Rysunek 26a). Uktad taki wykazuje znaczna lepkos$¢ strukturalng i graniczne
naprezenie $cinajace Ty. Dodanie juz niewielkiej ilo$ci elektrolitu wyraznie zmniejsza
lepko$¢ (Rysunek 26b). Uzupehienie elektrolitu do najkorzystniejszego uplynnienia
powoduje zblizenie krzywej do krzywej przeplywu Newtona (Rysunek 26c).
Przedawkowanie uptynniacza prowadzi ponownie do zwigkszenia lepkosci. Krzywa
ptynigcia wyraznie wykazuje odgigcie w kierunku plynigeia lepkosciowo — strukturalnego
(Rysunek 26d). Dzieje si¢ tak, gdyz nadmiar uplynniacza spowodowal czgsciowa redukcje
sit odpychania.
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a). b). o). d).

B /
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Rysunek 26. Krzywe ptynigcia gestwy lejnej w zaleznosci od ilosci dodanego uptynniacza

Stabilizacje zawiesin wodnych mozna uzyska¢ poprzez zmiang pH lub poprzez
wprowadzenie (w wyniku wymiany jonowej) jonéw kompensujacych o duzym promieniu.
Jonami wymiennymi sa jony kompensujace niezrownowazony tadunek powierzchni ziaren
mineratow ilastych. Jony wymienne maja wptyw na: plastyczno$¢ mineratow ilastych,
skurczliwo$¢ suszenia, a takze na zachowanie si¢ mineratéw podczas wypalania itp.

W naturalnie wystepujacych mineratach ilastych kationami wymiennymi sa: Ca*",
Mg®", H;0", Na", K itp. Latwo$é, z jaka poszczegélne jony ulegaja wymianie jest
okreslona szeregiem Hoffmeistera, okreslajacym zdolno$¢ wypierania z powierzchni
mineratow ilastych jednych kationéw przez drugie. Dla jonow jednowarto$ciowych

kolejnos¢ wyglada nastepujaco:
Li">Na" >K'>Rb">Cs" >H"
a dla jonéw dwuwarto$ciowych:
Mg2+ > CaZt > S22 > Ba?

Zgodnie z przedstawionym szeregiem, uprzywilejowane do kompensacji fadunku
powierzchniowego sa kationy typu Mg”", Ca*", ktore sa silniej utrzymywane i sa mniej
uwodnione Y.

Stabilizacja polimeryczna jest ogélnym mechanizmem stabilizacji zawiesin
zwiazanym z dziataniem makroczasteczek. Ze wzgledu na mechanizm dziatania dzieli sig
stabilizacje polimeryczna na dwa rodzaje:
¢ stabilizacje przestrzennq, w ktorej polimer przylacza si¢ z jednej strony do powierzchni

ziarna (Rysunek 27.a),
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% stabilizacje niepelnq (zubozong), w ktorej makroczasteczki rozproszone sa

w zawiesinie 1 stanowia odrebna frakcje (Rysunek 27.b).

Rysunek 27. Mechanizmy stabilizacji polimerycznej:

a) stabilizacja przestrzenna, b) stabilizacja zubozona

Warunkiem istnienia stabilizacji przestrzennej jest silne zakotwiczenie polimeru na
powierzchni rozproszonych ziaren oraz dostateczne rozwinigcie zaadsorbowanego
fancucha w glab roztworu, ktore utrudni zblizenie si¢ drugiej czasteczki na odlegtos¢
mniejsza niz 10-20 nm. Najlepszymi stabilizatorami przestrzennymi sa dwubiegunowe
kopolimery typu blokowego i szczepionego.

Kopolimery moga tworzy¢ homopolimery, ktére sa rozpuszczalne w medium
zawiesiny. Nierozpuszczalne elementy kopolimeru kontaktuja si¢ z wlasnymi czastkami
jest to tzw. polimer zakotwiczony. Elementy, ktore sa rozpuszczalne prowadza do

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

Stabilizator
potowkowy

Polimer kotwicujacy

Rysunek 28. Stabilizacja sferyczna przy pomocy kopolimeréw dwubiegunowych
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Gdy masa czasteczkowa polimeru jest mniejsza niz 1000, to dla uzyskania
prawidlowej stabilizacji zawiesin nie jest wystarczajaca stabilizacja przestrzenna. Jest to
rezultat dzialania sit van der Waalsa — Londona, ktére maja niewielki zasigg, ale sa na tyle
duze, ze rozproszone czasteczki oddziela bariera flokulacji .

Efektywnos$¢ stabilizacji przestrzennej zalezy od: pokrycia powierzchni ziaren,
konformacji zaadsorbowanych polimerow i grubo$ci warstwy adsorpcyjnej. W praktyce
fatwym jest kontrolowanie stabilizacji przestrzennej poprzez znajomos$¢ typu, rozmiaru
1 stezenia adsorbowanych substancji. To ostatnie ma duze znaczenie w przypadku
tworzenia sig sit odpychajacych i zmniejsza ryzyko mostkowania polimerow % °7- %],

Wyzszo$¢ stabilizacji przestrzennej w stosunku do oddzialywania elektrostatycznego
polega na tym, ze jest ona efektywna zarowno w uktadach niewodnych jak i wodnych.
Wazne jest rowniez to, iz stabilizacja przestrzenna jest termodynamicznie trwala,
a stabilizacja elektrostatyczna zawiesin ceramicznych jest metastabilna. Najlepsze efekty
uzyskuje sig, jezeli w zawiesinie dziataja zarowno mechanizmy stabilizacji przestrzennej
i elektrostatycznej. Kombinacj¢ ta okresla si¢ jako stabilizacje elektroprzestrzenna

(Rysunek 29).

Medium

Rysunek 29. Mechanizm dziatania stabilizacji elektroprzestrzenne;j

Sita 1 zakres odpychania -elektroprzestrzennego dzialajacego na czastki pokryte
polielektrolitem moga by¢ kierowane poprzez zmiang pH w celu optymalizacji tfadunku

polielektrolitu %1%,
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II. CZESC DOSWIADCZALNA

III.1. Charakterystyka zastosowanych surowcow

W pracy do badan tiksotropii zawiesin ceramicznych zastosowano trzy surowce
wyjsciowe:

- kaolin Sedlec,

- kaolin KOC Maria III,

- bentonit Sardinia.
Przeprowadzono analiz¢ chemiczna, analiz¢ rentgenograficzna, okreslono morfologig

ziaren, a takze przeprowadzono badania sktadu ziarnowego surowcow.

1.1.1. Analiza chemiczna surowcow

Analiz¢ chemiczna wykonano metoda ilosciowej absporpcyjnej spektroskopii
atomowej w Zaktadach Ptytek Ceramicznych Opoczno S.A. w Opocznie.
W tabeli nr 3 przedstawiono wyniki analizy chemicznej poszczegolnych surowcoéw

w przeliczeniu na tlenki.

Tabela 3.

Analiza chemiczna surowcow

Nazwa surowca | Kaolin Sedlec Kaolin KOC Bentonit Sardinia
Maria ITI
Si0; % 48,4 51,8 55,2
ALO; % 35,8 33,8 21,7
CaO % 0,39 0,09 2,3
MgO % 0,35 0,13 3,96
Fe;05% 0,71 0,50 3,29
TiO, % 0,15 0,52 0,35
Na,O % 0,04 0,03 2,69
K>;0 % 0,85 0,48 0,21
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[l1.1.2.  Analiza rentgenograficzna surowcow

Analiza rentgenowska umozliwia okreslenie z duzym prawdopodobienstwem, jakie
fazy krystaliczne wystepuja w badanym materiale i jest uzupelnieniem analizy chemiczne;.
W odréznieniu od innych metod (np. mikroskopowych) analiza rentgenowska jest bardziej
jednoznaczna (refleksy dyfrakcyjne powstaja nawet wtedy, gdy wielkos$¢ krystalitow jest
rzedu kilku komorek elementarnych). Rentgenowska analiza fazowa pozwala okreslic,
jakie fazy wystepuja w materiale oraz pozwala rozr6zni¢ odmiany polimorficzne tych
zwiazkow. Fazy krystaliczne réznia si¢ migdzy soba wartoscia granicy wykrywalnosci,
ktora zmienia si¢ w zalezno$ci od rodzaju pozostalych, wspotistniejacych w mieszaninie
faz. Na granice wykrywalno$ci maja wplyw rowniez wielkos¢ krystalitow
1 znieksztalcenia sieci krystalicznej szukanej fazy. Zdefektowane sieci oraz krystality
o matych rozmiarach (ponizej 0,1um) daja linie rozmyte o wigkszej szeroko$ci 1 mniejszej
maksymalnej intensywnosci, co utrudnia identyfikacj¢. Ogolnie granica wykrywalnosci
moze wynosi¢ od kilku do kilkunastu procent.

Analiz¢ rentgenograficzna surowcéOw wykonano za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego XRD 7 Seifert, wyposazonego w lampg z miedziang anoda.

Na rysunkach 30, 31, 32 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie wyjsciowych

surowcow ilastych zastosowanych do badan.
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Rysunek 30. Dyfraktogram rentgenowski kaolinu KOC
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Rysunek 31. Dyfraktogram rentgenowski kaolinu Sedlec
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Rysunek 32. Dyfraktogram rentgenowski bentonitu Sardinia

Badania wykazaty, ze kaolin KOC zawiera gtdéwnie kaolinit z niewielka domieszka
haloizytu (politypowa odmiana w podgrupie kaolinitu). Réwniez kaolin Sedlec zawiera
kaolinit z domieszka haloizytu i illitu. Natomiast bentonit Sardinia zawiera beidellit

oraz niewielka ilos¢ kwarcu.
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.1.3. Morfologia ziaren

Do okre$lenia morfologii ziaren surowcoéw zastosowanych do dalszych badan
laboratoryjnych wykorzystano skanningowa mikroskopi¢ elektronowa. Badania wykonano

przy uzyciu mikroskopu Joel 5400.

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

Il1.1.4.  Analiza sktadu ziarnowego

Badania sktadu ziarnowego kaolinu KOC Maria III, kaolinu Sedlec oraz bentonitu
Sardinia wykonano za pomoca Sedigraphu model 5100. Zasada dziatania urzadzenia
polega na precyzyjnym pomiarze intensywnosci migkkiego promieniowania
rentgenowskiego, przechodzacego przez naczynie pomiarowe wypelnione ciecza
z sedymentujacymi ziarnami. Potozenie lampy emitujacej wiazke promieni
rentgenowskich, jak rowniez detektora rejestrujacego intensywno$¢ promieniowania po
przejSciu przez naczynie jest stale. Zmienne jest potozenie naczynia pomiarowego
(porusza sig pionowo prostopadle do kierunku przechodzenia promieni rentgenowskich).
Intensywno$¢ promieniowania rejestrowana przez detektor po przejsciu przez zawiesing na
okreslonej z duza precyzja wysokos$ci naczynia po okreslonym czasie sedymentacji jest
funkcja stgzenia ziaren substancji stalej w cieczy. Na rysunku 36 przedstawiono schemat

dzialania urzadzenia.
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Zrodlo promieniowania rentgenowskiego

—/ Naczynie pomiarowe

Ziarna

Wiazka promieni
rentgenowskich

Detektor

Rysunek 36. Schemat dziatania Sedigraphu

Pomiary przeprowadzono przy pomocy urzadzenia przeznaczonego do badan
sktadu ziarnowego substancji statych w zakresie od 0,1 um do 300 um. Przed pomiarem
zawiesiny odpowiednio zdyspergowano za pomoca ultradzwigkow, aby mozna bylo
mierzy¢ wielko$¢ indywidualnych ziaren, a nie ich agregatow. Jednakowoz dyspersja nie
powinna doprowadzi¢ do rozdrobnienia ziaren, gdyz znieksztalca to obraz sktadu
ziarnowego. Dlatego tez badanie sktadu ziarnowego surowcow ilastych prowadzono

w obecnosci 0,05 % pirofosforanu sodowego.

Kaolin KOC Maria III
Tabela 4.
Analiza ziarnowa kaolinu KOC Maria III
Srednica Skumulowany Udzial Skumulowana Powierzchnia

zastepcza udzial ziaren populacji powierzchnia ziaren ziaren w populacji
[1m] [%] [%] [m*/g] [m*/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 sktadu i rozktadu ziarnowego kaolinu KOC Maria III
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Rysunek 38. Powierzchnia kumulacyjna i populacyjna ziaren kaolinu KOC Maria I1I

Warunki pomiarowe: Dystrybucja masy ziaren:
Rodzaj medium: woda, Mediana: 1,00pum,

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

Gesto$é whasciwa: 2,6700 g/em’, Dystrybucja powierzchni ziaren:
Liczba Reynoldsa: 1,81, Mediana: 0,44pum,

Gestos¢ medium: 0,9937 g/cm3 , Moda: 0,31um,

Lepkos$¢ medium: 0,7078 mPas Powierzchnia ziaren: 2,865 m*/g
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Srednia $rednica ziaren (mediana) (dso) wynosi 1,00 um, rézniac si¢ od $rednicy
modalnej ziaren (najczgsciej wystepujacej) wynoszacej ok. 50% (0,51 pum). Calkowita
powierzchnia ziaren wynosi 2,865m*/g. Pod wzgledem liczby ziaren przypadajacej na 1g
dominowaty ziarna najdrobniejsze $rednio 0,44 pum, przy czym najczescie] wystepowaty
ziarna o $rednicy zastgpezej 0,31 um. W populacji ziaren o $rednicy ok. 1,0 um i 0,7 pm
wystepuja defekty ziarnowe powodujace zwigkszenie powierzchni  wilasciwe;.
Nieréwnomierno$¢ w populacjach ponizej 2 um jest prawdopodobnie wywolana trwalsza
agregacja ziaren. Calkowita powierzchnia wilasciwa kaolinu KOC Maria III mierzona

metoda BET wynosi 8,71 m*/g.

Kaolin Sedlec
Tabela 5.
Analiza ziarnowa kaolinu Sedlec
Srednica Skumulowany Udzial Skumulowana Powierzchnia

zastepcza udzial ziaren w populacji powierzchnia ziaren ziaren w populacji
[1m] [%] (%I [m’/g] [m/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 43 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
0,60 223 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 sktadu i rozktadu ziarnowego kaolinu Sedlec

Powierzchnia ziaren (kumulacyjna)

Powierzchnia ziaren populacji
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5 10 8 6 5

4 3 215 1 0806050402302

Srednica zastepcza [um]

Rysunek 40. Powierzchnia kumulacyjna i populacyjna ziaren kaolinu Sedlec

Warunki pomiarowe:

Rodzaj medium: woda,
Temperatura pomiaru; 36 oC,
Gestos¢ wiasciwa: 2,7000 g/cm3 ,
Liczba Reynoldsa: 1,84,

Gestos¢ medium: 0,9938 g/crn3 ,
Lepko$¢ medium: 0,7081 mPas

Dystrybucja ziaren:

Mediana: 1,42um,

Moda: 1,18 um,

Dystrybucja powierzchni ziaren:
Mediana: 0,60 pum,

Moda: 0,19 um,

Powierzchnia ziaren: 2,174 m*/g
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Mediana (dso) ziaren wynosi 1,42 um, za$ S$rednica modalna (najczgsciej
wystepujaca) wynosi 1,18 um. W poréwnaniu do kaolinu KOC, kaolin Sedlec jest bardziej
gruboziarnisty. Calkowita powierzchnia ziaren wynosi 2,174 m?/g. Dla tej wartosci pod
wzgledem ilodci ziaren przypadajacej na 1g dominuja ziarna o S$redniej Srednicy na
poziomie 0,60 um, przy czym najczgsciej wystepuja ziarna o S$rednicy 0,19 pm.
W populacji ziaren o $rednicy ok. 1,0 um 1 0,7 um podobnie jak w przypadku kaolinu
KOC wystgpuja defekty ziarnowe powodujace zwigkszenie powierzchni wlasciwey.

Kaolin Sedlec w odréznieniu od kaolinu KOC (przy mniejszej $rednicy ziaren
najczesciej wystepujacych, ale przy wyzszej wartosci dsp ziaren), posiada mniejsze
rozwinigcie powierzchni o ok. 0,6 m%/g. Ogolnie, ziarna kaolinu Sedlec sa bardziej
zdefektowane 1 calkowita powierzchnia wlasciwa mierzona metoda BET jest wyzsza od

powierzchni kaolinu KOC i wynosi 17,08 m*/g.

Bentonit Sardinia

Tabela 6.

Analiza ziarnowa bentonitu Sardinia

Srednica Skumulowany Udzial Skumulowana Powierzchnia

zastepcza udzial ziaren w populacji powierzchnia ziaren ziaren w populacji
[pm] [%] [%] [m’/g] [m*/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 24 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 42. Powierzchnia kumulacyjna i populacyjna ziaren bentonitu Sardinia

Warunki pomiarowe: Dystrybucja ziaren:

Rodzaj cieczy: woda, Mediana: nie mierzalna,
Temperatura pomiaru; 36,1 OC, Moda: 0,18 pm,

Gesto$é whasciwa: 2,6400 g/em’, Dystrybucja powierzchni ziaren:
Liczba Reynoldsa: 1,78, Mediana: 0,28 pm,

Gestos¢ cieczy: 0,9937 g/cm3, Moda: 0,18 pm,

Lepkos¢ cieczy: 0,7066 mPas Powierzchnia ziaren; 1,236 m*/g
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Ze wzgledu na bardzo duze rozdrobnienie surowca prawie 64 % ziaren nie ulegto
sedymentacji. Stad mediana ziaren (dso) przy zatozonej metodzie pomiarowej nie zostala
okre§lona, za$ $rednica modalna (najczg$ciej wystepujaca) wynosita 1,18 pm.
Powierzchnia ziaren, ktéra ulegta sedymentacji tj. ok. 36 % wynosi 1,236 m*/g. W tym
zakresie, pod wzgledem liczby ziaren przypadajacej na 1g dominuja ziarna o S$redniej
srednicy na poziomie 0,28 um, ale najczgs$ciej wystepuja ziarna o Srednicy 0,18 pm.
Catkowita powierzchnia wlasciwa bentonitu Sardinia mierzona metoda BET wynosita

350 m*/g.
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I11.2. Metodyka prowadzenia badan reologicznych

Badania przeprowadzono przy pomocy reometru Brookfield DV — III, ktéry mierzy
naprezenia styczne lub lepkosci ptynu, odpowiadajace zadanym wartosciom predkosci
$cinania. Podstawowym sposobem dziatania reometru jest obracanie wrzeciona
zanurzonego w plynie, sprzgzonego z kalibrowana spr¢zyna. Obracajace si¢ wrzeciono jest
hamowane sila wynikajaca z lepkosci ptynu, co powoduje odksztatcenie si¢ spr¢zyny

mierzone przetwornikiem rotacyjnym (Rysunek 43).

Lepkosciomierz
Brookfield typu DV-II +
v

Pojemnik na probke
z wbudowana sonda_\\
temperatury

Rysunek 43. Schemat lepko$ciomierza Brookfield model DV III +

Wszystkie pomiary na reometrze prowadzono przy uzyciu programu ,,Rheocalc for
Windows”. Program ten umozliwia pisanie krétkich programéw sterujacych — skryptow
przy uzyciu zestawu instrukcji. Skrypty pozwalaja na petne zautomatyzowanie procedury

pomiarowej 1 zapewniaja jej powtarzalnosc.
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Zakres mierzonych szybkos$ci $Scinania w przypadku wewnetrznego wrzeciona
SC4-29, uzywanego w trakcie prowadzenia badan wynosi od 2,5 1/s do 62,5 1/s.

Wszystkie zawiesiny sporzadzono z suchych surowcow (sktad badanych zawiesin
zebrano w tabeli 7) w nastgpujacy sposéb: po odwazeniu surowca i zalaniu odpowiednia
iloscia wody 1 modyfikatora, zawiesing mieszano przez 5 minut przy pomocy mieszadet
mechanicznych tak, aby jej nie zapowietrzy¢. Po uzyskaniu jednorodnosci, probke
lezakowano przez 10 minut. Po tym czasie ponownie mieszano przez
ok. 5 minut (przy szybkosci mieszadta ok. 600 obr/min) w celu doprowadzenia do
catkowitego zniszczenia ewentualnej struktury zawiesiny. Nastgpnie odmierzano 13 ml
1 wlewano do cylindra pomiarowego, po czym rozpoczynano pomiar. Czas od momentu
maksymalnego zniszczenia struktury do rozpoczgcia pomiaru nie przekraczal 30 sekund.
Zatozono wigc, ze wszystkie pomiary wykonywano na zawiesinach o catkowicie
zniszczonych wewngtrznych strukturach.

W przypadku bentonitu Sardinia procedura przygotowania zawiesin byta inna.
Na podstawie wstgpnych pomiarow stwierdzono, ze bentonit po zalaniu woda stabilizuje
si¢ dopiero po 10 dniach, tzn. nie zmienia swej lepko$ci pozornej. Wynika to z faktu, iz
bentonit Sardinia, majacy w swym skladzie beidellit wykazuje bardzo silne sktonnosci do
pecznienia i przyjmuje pomiedzy pakiety drobiny wody. Po okresie 10 dni od momentu
zalania woda, zawiesing sporzadzano juz dalej w identyczny sposob jak zawiesiny
kaolinowe.

Obiektem badania byly zawiesiny, z ktorych kazda zawierata najkorzystniejsza
ilos¢ uplynniacza. Zastosowane uptynniacze sa najczesciej stosowane w przemysle
ceramicznym tj. szklo wodne, Dispex N-40 (poliakrylan sodu) i trojpolifosforan sodu.
Uplynniacze wprowadzano w postaci 5 % roztworéw wodnegych. Krzywe uptynniania
przedstawiono na rysunkach 44, 45, 46.

Pomiary wykazaly, ze zastosowane surowce charakteryzuja si¢ odmiennymi
zdolno$ciami do uplynniania si¢. Najlepsza zdolno$¢ do uptynniania si¢ posiadaja
zawiesiny sporzadzone z kaolinu KOC, w ktorych juz dodatek uptynniacza 0,1 — 0,15
%wag. w stosunku do suchej masy uptynniaczy powoduje gwaltowne obnizenie lepkosci
pozornej z 2500 mPas do ok. 500 mPas. Sposrod stosowanych uptynniaczy najlepsza

efektywnos¢ wykazuje Dispex N-40 oraz szkto wodne.
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Kaolin KOC
=== Na-trojpolifosforan ==g¥=Szkio wodne ==<==Dispex N-40
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Rysunek 44. Krzywe uplynniania zawiesiny kaolinu KOC
Kaolin Sedlec
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Rysunek 45. Krzywe uptynniania zawiesiny kaolinu Sedlec
Bentonit Sardinia
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Rysunek 46. Krzywe uptynniania zawiesiny bentonitu Sardinia
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Tabela 7.

Sktad fazowy badanych zawiesin

Nazwa Symbol Udzial Udzial fazy Tlosé Nazwa
. ymb fazy stalej cieklej uplynniacza pH a
zawiesiny zawiesiny [Yowag] [%owag] [%owag] uplynniacza
Kaolin Sedlec + KS-0,2S 55,0 45,0 0,2 *
szkto wodne > > > > 9,10 Szklo wodne
Kaolin Sedlec + KS-0,2D 55,0 45,0 0,2 8,53 Dispex N40™
Dispex N40
Kaolin Sedlec + 25 c
tréjpolifosforan KS03P |  60.0 40,0 0.3 793 | Tréipolifosforan
et sodu
Kaolin KOC + KK-0,15S 62,0 38,0 0,15 *
s7klo wodne ’ ) ) ) 7,71 Szkto wodne
Kaolin KOC + KK-0,1D 70.0 30,0 0.1 7,03 Dispex N40"
Dispex N40
Kaolin KOC + 29— s
trSjpolifosforan KK-0,1P | 64,0 36,0 0.1 643 | Tréipolifosforan
- sodu
Bentonit Sardinia + - o
o o B-0,43 17,0 83,0 0,4 10,04 | Szklo wodne
Bentonit Sardinia + B-0,4D 17,0 83,0 0,4 9,89 Dispex N40™
Dispex N40
Bentonit Sardinia + L. .
e B-0,3P 17,0 83,0 0,3 gy | ol
sodu sodu

*) Szkto wodne Na,O nSiO; n H,O nr 137 modut 3,2-3,4, Zaktady Chemiczne ,,Rudniki ,, S.A.

™) Poliakrylan sodu 40 %, Firma Allieds Colloids
***) NasP;0;y Zaktady Chemiczne ,,Wizé6w” S.A.

Zmiany potencjatlu elektrokinetycznego (§) w zaleznosci od zawartos$ci uptynniacza

przedstawiono na rysunku 47.

el 30lin KOC : szkfo wodne ==k golin KOO : Dispex M-40 el | 300 lin K0T : fosforan Ma
e | 3odin Sediec | szkio wodne ek aolin Sediec : Dispex N-40 e | 3iolin Sediec : fosforan Ma
=g Lentonit Sardinia - szklo wodne =—@==hentonit Sardinia : Dispex N-2] ==@==hentionit Sardinia : fosforan Ma
o
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= -20
E A\
m
= -30
5
=
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=
3
3 .50
-60
__l =0
]
-70 T T T T T
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llosé uptynniacza [3%)

Rysunek 47. Zmiany potencjatu elektrokinetycznego (§) w zaleznosci od ilosci uptynniaczy dla wszystkich

badanych surowcow
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Wartosci potencjatu elektrokinetycznego (§) w zaleznosci od pH zawiesin przedstawiono na

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

@ kaolin KOC HEkaolin Sedlec & bentonit Sardynia
20
10
> 0
E 1 1
‘m -10 ——
§ BN N
£ Lo A W
g -30 T ? B
E 40 R \1\-\.__.____
| o \__________.__.
50 i s
-60 . . . .
0 1 2 3 4 5 B 7 8 g 10 11
pH

Rysunek 48. Zmiany potencjatu elektrokinetycznego (&) zawiesin kaolinu KOC, kaolinu Sedlec

i bentonitu Sardinia w funkcji pH

Punkty izoelektryczne dla poszczegdlnych surowcodw przedstawiaja si¢ nastepujaco:

1) kaolin KOC Maria III 4,5 pH,
2) kaolin Sedlec 4,0 pH,
3) bentonit Sardinia 3,3 pH.

Badania wykazaly, ze kaolin KOC posiada wysoki potencjat elektrokinetyczny (&) na
poziomie —37 mV, w odrdznieniu do kaolinu Sedlec (-24 mV). Natomiast bentonit Sardinia
posiada jeszcze wyzsza warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego (&) na poziomie —47 mV,

ktory ulega niewielkim zmianom przy sukcesywnym dodawaniu uptynniaczy.

l11.2.1.  Wyznaczanie krzywych ptyniecia badanych zawiesin ceramicznych

Do wykonania pomiaru, na podstawie ktérego wyznaczono krzywe plynigcia
wszystkich zawiesin, postuzono si¢ uprzednio opracowanymi algorytmami. Zostaly one

stworzone na podstawie analizy odpowiedniego materiahu literaturowegol' '**. Wykorzystano
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istniejace w programie Rheocalc for Windows — obslugujacym urzadzenie pomiarowe —
standardowe procedury (komendy). Zastosowany algorytm postgpowania, stuzacy do
wyznaczenia bezposrednich i réwnowagowych krzywych plynigcia przedstawiono na rysunku

49.

SPEED le
INCREMENT

-

SPEED RAMP
INTERVAL

Y

SET SPEED

v

DATA IN AT SPEED
CHANGE

WAIT FOR NO

\ng%

v YES

INCREMENT

‘ WAIT FOR SPEED

v

SPEED ‘

Rysunek 49. Algorytm postepowania dla krzywej ptynigcia bezposredniej i rOwnowagowej

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

pracowaé z predkoscia 10,0 obr./min. Dane zbierane sa przez komputer przy kazdej zmianie
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predkosci do momentu, gdy osiagnigta zostanie predkos¢ 250,0 obr./min. (jest to maksymalna
predkos¢, mozliwa do osiagnigcia przy wykorzystywanym zestawie cylindréw). Nastepnie
zostaje ustalone opdznienie predkosci —10,0 obr./min. i dane pobierane sa w tym samym
trybie, az do osiagnigcia predkosci 10,0 obr./min. Przy okreslonych szybkos$ciach $cinania
reometr mierzy bezposrednio nastgpujace wielkosci: lepkos$¢ pozorna, naprgzenie $cinajace,
temperaturg i czas.

Krzywa plynigcia jest to graficzna zalezno$¢ pomigdzy naprezeniem S$cinajacym
T a szybkoS$cig $cinania y, natomiast krzywe lepkos$ci to zalezno$¢ pomigdzy szybkos$cia
$cinania y a lepko$cia pozorna 1. Wyznaczono krzywe lepkosci mierzone bezposrednio po
sporzadzeniu zawiesiny (krzywe pierwotne) przy pomiarze, ktérych zmiana predkosci
odbywata si¢ zgodnie ze standardem tj. co 30 sek. oraz krzywe lepko$ci rownowagowe przy
zmianie predkosci co 5 min. (czas ten wyznaczono na podstawie badan eksperymentalnych).
Do kazdej krzywej rosnacej 1 malejacej dopasowano lini¢ trendu (rozwini¢cie dwumianu

R? "™ Rownania krzywych

Newtona) o najlepszym dopasowaniu wspotczynnika korelacji
trendu postuzyty do wyliczenia catki oznaczonej w przedziale szybko$ci §cinania od 2,5 1/s
(minimalna szybko$¢ S$cinania) do 62,5 1/s (maksymalna szybko$¢ $cinania). Warto$ci
wspotczynnikow korelacji sktaniaja do odrzucenia hipotezy zerowej o nieistnieniu korelacji
migdzy zmiennymi na poziomie ufnosci 1- a = 0,99 co oznacza, ze ewentualny btad pomiaru
nie przekracza 1 %. Pole S pomigdzy krzywa rosnaca i krzywa malejaca jest polem
powierzchni petli histerezy lepkosci.'™ Pole to okresla wielkosé objetosciowej energii

wewnetrznej (tiksotropowej) Eix charakteryzujacej wilasciwosci tiksotropowe badanych

zawiesin, bowiem dla krzywych potegowych Ostwalda de Waele’go wystepuje zaleznos¢:

72 n 72

T n n

E, - j(_(;)j dy = [1"dy ="y, ~ ) dlanz0 '] (12)
7 N

gdzie:
T —naprezenie $cinania [Pa],
v —szybko$¢ Scinania [1/s],
1’ —lepko$¢ pozorna [Pas],

n — parametr reologiczny (wyktadnik ptynigcia).
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Do okreslenia energii tiksotropowej (Eix) zastosowano réwniez inna metodg, ktora polegata
na sumowaniu jednostkowych pdl trapezow zawartych pomigdzy krzywa rosnaca,

a krzywa malejaca wg réwnania:

S= %{(77{—771'%2'2(772 —77,2’)} = Eux (13)

gdzie: S- calkowite pole pomigdzy krzywymi, S = Eg, [J/m’],
y — szybko$¢ Scinania [1/s], y =h = 2,5 = const.,
1’ 1— lepkos$¢ pozorna na gornej krzywej [Pas],

N’ — lepkos$¢ pozorna na dolnej krzywej [Pas].

W tabeli 8 zestawiono wartosci energii tiksotropwej (Eix) dla poszczegdlnych
zawiesin ceramicznych wyliczonych omdéwionymi metodami, badanych bezposrednio po
sporzadzeniu, po 48 1 96 godzinach.

Nastepnie dla kazdej $redniej szybkosci $cinania obliczono odpowiadajaca jej energig

tiksotropowa (pole pojedynczego trapezu), za pomoca nastepujacych zaleznosci:

g —771);(772 _772)}/: B (14)
7:71"2‘72 (15)

Na tej podstawie mozna wyznaczy¢ krzywe kumulacyjne energii tiksotropowej w czasie
pomiaru. Badania wykazaty, ze energia tiksotropowa silnie zalezy od szybkos$ci $Scinania
(Rysunek 51), dlatego znacznie tatwiej jest postugiwac si¢ praca wykonana w czasie $cinania
w jednostce objetosci (Miix).

Wowczas:

g = (Tl_fl)';(fz_rz)y:M,ﬁx [Wm’] (16)

Warto zauwazy¢, iz przy zatozonym poziomie ufnosci a = 0,01 istnieje korelacja

pomigdzy wynikami otrzymanymi réznymi metodami. Natomiast warto§ci energii zuzytej
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w czasie $cinania na jednostke objetosci (Mix) przedstawiono na rysunkach 53, 56, 59, 62, 65,

68, 71,74, 77.

t[Pa]

/'///
T f
Lo NS

¥ Y e ‘ Y [1/s]

" h
\
a b

Rysunek 50. Graficzne przedstawienie sposobu sumowania pol trapezow
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Tabela 8.

Porownanie wielkosci energii tiksotropowe;j

Zawiesina ceramiczna

Energia tiksotropowa Eg, [J/ml*10'6]

Metoda calkowa

Metoda sumowania

Krzywe plyni¢cia | Krzywe plynigcia Krzywe plynigcia | Krzywe plynigcia
pierwotne réwnowagowe pierwotne réwnowagowe
KK-0,15S-pomiar bezposredni -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 bezposredni -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 bezposredni -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 bezposredni -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 bezposredni -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. X I I .
KS-0,2D-pomiar bezposredni -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 bezposredni -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 bezposredni -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 bezposredni -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 niemozliwy, zawiesina zbyt gesta
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Zmiana jednostkowej energil fiksotropowsj Zmiana jednostkows] energil fiksotropowsj Zmiana jednostkows] energil fiksotropows)
Kaolin KOC + trdjpolifosforan sodu Kaolin KOC + trojpolifosforan sodu Kaolin KOC + trojpolifosforan sodu
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Rysunek 51. Zaleznos¢ energii tiksotropowej (Eqy )od szybko$ci $cinania

0,15%wag. szkta wodnego.

zawiesin sporzadzonych z Kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trojpolifosforanu sodu oraz
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[l1.2.2.  Charakterystyka badanych zawiesin ceramicznych na podstawie

analiz bezposrednich i rbwnowagowych krzywych ptyniecia

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

Krzywa ptynigcia wykreslona bezposrednio po sporzadzeniu zawiesiny z kaolinu KOC
z dodatkiem 0,1 %wag. trojpolifosforanu sodu jest prosta (binghamowska) z granica ptynigcia
w punkcie 1, = 472 Pa. Po 48 godzinach lezakowania zawiesiny widoczny jest spadek t, do
warto$ci 1y = 425 Pa. Dluzsze lezakowanie zawiesiny tj. 96 godzin powoduje zwigkszenie Ty
do wartosci t,= 506 Pa (Rysunek 51).

Zawiesina badana bezposrednio po sporzadzeniu charakteryzuje si¢ przebiegiem
anytiksotropowym (krzywa rosnaca lezy pod krzywa malejaca). Zmiana jednostkowej energii
tiksotropowe] pokazuje wyraznie zawiesing antytiksotropowa, gdyz w catym przedziale
szybkos$ci $cinania, krzywa lezy ponizej warto$ci 0. Lezakowanie zawiesiny powoduje
zmiang w charakterystyce krzywych ptynigcia: po 48 godzinach (przy $rednich predkosciach
Scinania) zanika pg¢tla histerezy, a krzywa plynigcia przypomina swym przebiegiem przeptyw
newtonowski, dopiero przy wyzszych predkosciach Scinania (powyzej 30 1/s) uwidacznia si¢
niewielka petla histerezy, swym ksztaltem przypominajaca przebieg tikso-antytiksotropowy.
Po 96 godzinach charakterystyka krzywej jest podobna, jednakze w tym przypadku mamy do
czynienia z wyzszym napre¢zeniem $cinania (Rysunek 51).

Krzywa ptynigcia rownowagowa lezy na tym samym poziomie napr¢zen $cinania, co
krzywa kre§lona dla zawiesiny nielezakowanej, a jej przebieg jest zgodny z ruchem
wskazowek zegara tzn. krzywa rosnaca lezy nad krzywa malejaca. Swiadczy to o tym, iz
wydluzenie czasu $cinania do 5 minut dla kazdej szybkos$ci $cinania nie wptywa w duzej
mierze na wielko$¢ naprg¢zenia $cinania i na wielkos¢ pola zawartego pomigdzy krzywymi,
Eix= 1496,3 6 x 10° J/m’. Jednakze lezakowanie zawiesiny do 48 godzin i wydtuzenie czasu
scinania powoduje zwigkszenie petli histerezy zawiesiny przy wysokich szybkosciach
Scinania (widoczna petla histerezy), a energia tiksotropowa wzrasta do Eyy, = 3422,66 x 107
J/m’. Po 96 godzinach petla histerezy zanika, ale wzrasta wielko$¢ naprezenia $cinania

powyzej 150 Pa przy szybkosci $cinania y > 50 1/s (Rysunek 52).
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Krzywa plynigcia - pomiar bezpodredni
Kaokn KOC z dodatkiem 0,1%wag. trdpokfosforanu sodu
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Rysunek 51. Bezposrednie krzywe ptynigcia kaolinu KOC Maria I1I z dodatkiem 0,1%wag.

trojpolifosforanu sodu
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Krzywa plyniecia rdwnowagowa - pomiar bezposredni
Kaoclin KOC z dodatkiem 0,1%wag. Trojpolifosforanu sedu

\

=-0,2501¢ + 28 614x + 302,14

2000
© 1500

o

=

o

=

(]

=

-2 1000 4

o

=

o

™~

o

= .

Z 500 ./.#—'

y=-0,1122¢ + 16,116x + 418,36
R?=0,9863
a T T T T T T
[ 10 20 30 40 50 50 70
Szybkosc scinaniay [1/s]
i 2y WO ey wodiol Wielom. (Krzywa wgore) ‘Wielomn. (Krzywa w ddl)
Krzywa plyniecia rownowagowa - pomiar po 48 godz.
Kaolin KOC z dodatkiem 0,1%wag. Trojpolifosforanu sodu
2000
E 1500 4
]
8
3 1000 | g
8 -l y = 0,02675¢ + 13,185 + 761.66
=iy =T aca
% R°=09921
S 500+
y = 0,053 + 12.701x + 749,59
R?=0,0938
0 T T T T T T
a 10 0 3! 40 B0 70
Szybkosc scinaniay [1/s]
e |y W e ey e diol Wielom. (Krzywa w gore) Wielom. (Krzywa w dod)
Krzywa phynigcia rownowagowa - pomiar po 96 godz.
Kaolin KOC z dodatkiem 0,1%wag. Trojpolifosforanu sodu
2000

™ 1500 4

o

=

=

5 S R A —

E — ’_—.—P‘_.—-—."'-—“_

(] = =

= g2 ,

k] = ¥ =-0,1796x + 21,826x + 460,09
o .

'% - R" = 0/965

z

R* = 09767
Q T T T T T T
o 10 0 30 A0 50 =]
Szybkos¢ scinaniay [1/s]
e |2y W 00— ywE W Ao Wielom. (Krzywa w gore) Wielom. (Krzywa w dil)

Rysunek 52. Rownowagowe krzywe ptynigcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag.

trojpolifosforanu sodu
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$cinania zawiesiny z Kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trojpolifosforanu sodu

Rysunek 53. Energia tiksotropowa (M) w trakcie pomiaru, w objetosci probki przy sredniej szybkosci §cinania y oraz zalezno$¢ lepkos$ci pozornej 1 od szybkosci
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2. Zawiesina z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40:

Krzywa plynigcia bezposrednia zawiesiny z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag.
Dispexu N-40 charakteryzuje si¢ niewielka petla histerezy, ktorej przebieg jest niezgodny
z ruchem wskazowek zegara tzn. krzywa rosnaca lezy pod krzywa malejaca. Wyjasnieniem
tego moze by¢ zjawisko tiksotropii ujemnej. Oznacza to, ze szybkos¢ odbudowy struktury
przewyzsza szybko$¢ jej niszczenia (Rysunek 54). Krzywa rownowagowa natomiast
przypomina swym przebiegiem przeplyw newtonowski od 2,5 1/s do 62,5 1/s - oznacza to, ze
krzywe rosnaca i malejaca pokrywaja sig. W miar¢ wzrostu szybkos$ci $cinania od 30 1/s do
62,5 1/s zawiesina przejawia niewielkie zjawisko tiksotropii. Zwigkszenie czasu $cinania do 5
minut w przypadku zawiesiny z kaolinu KOC (krzywa rownowagowa) z dodatkiem Dispexu
N-40 w ilosci 0,1%wag. stabilizuje caly uklad (Rysunek 55). Lezakowanie zawiesiny do 48
godzin powoduje, ze uklad o charakterystyce antytiksotropowej zmienia si¢ w uktad
tiksotropowy (na wykresie niewielka petla histerezy), dopiero przy wysokich szybkosciach
$cinania y > 50 1/s mamy do czynienia z uktadem przypominajacym swym przebiegiem uktad
newtonowski. Wydtuzenie czasu lezakowania do 96 godzin powoduje, ze krzywa plynigcia
badanej zawiesiny w swym catym przebiegu szybko$ci $cinania charakteryzuje si¢ jako
zawiesina typowo tiksotropowa.

Charakteryzujac wielko$¢ energii tiksotropowej warto zauwazy¢, iz Egx w miarg
wydtuzenia czasu lezakowania zawiesiny Eix zwigksza swa warto$¢ (zobrazowane jest to
poszerzajaca si¢ petla histerezy — rysunek 54). I tak Eqx dla zawiesiny badanej bezposrednio
po sporzadzeniu wynosi -850,89 x 10 J/m’, a dla zawiesiny lezakowanej 96 godzin Egy
wynosi juz 7431,15 x 10° J/m’ (Tabela 8).

W przypadku zawiesin, gdzie czas obracania si¢ wrzeciona przy danej predkosci réwna sig
5 min., energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezposrednio po sporzadzeniu i lezakowane;j
48 godzin ma podobne wielkosci: Eg= 1020,00 x 10 J/m’. Energia tiksotropowa zawiesiny

lezakowanej 96 godzin wzrasta czterokrotnie: Egy = 4242,50 x 10 J/m’ (Tabela 8).
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Krzywa ptyniecia - pomiar bezposredni
Kaolin KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 54. Bezposrednie krzywe ptynigcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40




Rozprawa doktorska

Krzywa ptyniecia rownowagowa - pomiar bezposredni
Kaolin KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 55. Roéwnowagowe krzywe ptynigcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40
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Kaolin KOC + Dispex N-40
pomiar bezpodredni

Kaolin KOC + Dispex N-40
pomiar po 48 godz.

Kaolin KOC + Dispex N-40
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$cinania zawiesiny z kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40

Rysunek 56. Energia tiksotropowa My, w trakcie pomiaru, w objetosci probki przy sredniej szybkos$ci $cinania y oraz zaleznos¢ lepkosci pozornej 1 od szybkosci
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3. Zawiesina z kaolinu KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkta wodnego:

Krzywe plynigcia bezposrednia i rownowagowa wykreslone dla zawiesiny z kaolinu
KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkla wodnego jest pegtla histerezy, ktorej przebieg jest
przeciwny do ruchéw wskazowek zegara tzn. krzywa rosnaca lezy pod krzywa malejaca.
Wyjasnieniem tego moze by¢ zjawisko tiksotropii ujemnej. Obie krzywe sa krzywymi
posiadajacymi granicg ptynigcia 1, Dla krzywej bezposredniej 1, = 103 Pa, a dla krzywej
rownowagowe] granica plynigcia lezy wyzej na osi naprgzen $cinania i wynosi 1, = 304 Pa.
Nalezy zaznaczy¢, iz przy wysokich szybko$ciach §cinania od 50,0 1/s do 62,5 1/s przebieg
krzywej rownowagowej przypomina przeptyw newtonowski. Wydluzenie czasu $cinania
powoduje wzrost naprezen $cinania (Rysunek 57, 58).

Lezakowanie zawiesiny nie powoduje znaczacych zmian przy charakterystyce
bezposredniej krzywej plynigcia, jednakze zawiesina lezakowana 48 godzin charakteryzuje
si¢ wyzszymi napr¢zeniami S$cinania. Utrzymywanie zawiesiny przez 5 min przy kazdej
predkosci wptywa w sposdb widoczny na przebieg krzywej ptynigcia. I tak, zawiesina
charakteryzujaca si¢ niewielka tiksotropia ujemna przeksztatca sig, pod wplywem zmian
strukturalnych, w typowa krzywa tiksotropowa (Rysunek 57, 58).

W przypadku energii tiksotropowej zaobserwowano spadek Ey zawiesiny badanej
bezposrednio po sporzadzeniu, gdzie czas $cinania byt wydtuzony. Natomiast lezakowanie
zawiesiny do 48 godzin powoduje gwaltowny wzrost energii tiksotropowej i zmiang znaku
z,-"na ,+”, oznacza to przejscie zawiesiny z antytiksotropowej na typowo tiksotropowa.

Interpretujac zalezno$¢ jednostkowej energii tiksotropowej od szybko$ci $cinania
zawiesiny zaobserwowano, ze pomigdzy 45 1/s a 55 1/s zawiesiny lezakowanej 96 godzin
bezposrednio poddanej badaniu wartosci jednostkowej energii tiksotropowej maja znak ,,+”
i sa najwicksze. Swiadczy to o rozrzedzaniu $cinaniem w podanym powyzej przedziale
wartosci szybko$ci $cinania (pomigdzy 45 1/s a 55 1/s). Zwiazane jest ze wzrostem energii
tiksotropowej zawiesiny do Egx = 5700 x 10° J/m’ zwiazanej z powstawaniem struktury
wewngtrznej. W nizszym zakresie szybkosci S$cinania, szybko$§¢ odbudowy struktury jest

wyzsza 1 nastgpuje przecigeie krzywych ptynigcia (Tabela 8).
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Krzywa plyniecia - pomiar bezposredni
Kaolin KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkta wodnego
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Rysunek 57. Bezposrednie krzywe plynigcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,15%wag. szkla wodnego
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Krzywa plynigcia rownowagowa
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Rysunek 58. Rownowagowe krzywe ptynigcia kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0,15% wag. szkta wodnego
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Scinania zawiesiny z kaolinu KOC z dodatkiem 0,15% wag. szkta wodnego
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4. Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3 %wag. trojpolifosforanu sodu:

Krzywa ptynigcia bezposrednia zawiesiny z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag.
trojpolifosforanu sodu charakteryzuje si¢ petla histerezy, ktorej przebieg jest przeciwny do
ruchow wskazowek zegara tzn. krzywa rosnaca lezy pod krzywa malejaca. Wyjasnieniem
moze by¢ zjawisko tiksotropii ujemnej. Lezakowanie zawiesiny przez 48 godzin powoduje
zmiang jej charakterystyki na antyreopeksyjne. Zwigkszenie czasu $cinania przy kazdej
predkosci powoduje wzrost naprezen S$cinania 1 zwigksza szeroko$¢ petli histerezy,
utrzymujac charakter antyreopeksyjny. Wszelkie badania zawiesiny lezakowanej 96 godzin
byly niemozliwe z powodu zbyt wysokiej lepkosci pozornej zawiesiny (Rysunek 87,88).

Energia tiksotropowa (Eix) zawiesin lezakowanych 48 godzin ma wigksze wartosci:
Eix dla zawiesiny badanej bezposrednio wynosi 1181 x 10 J/m’, a dla zawiesiny badanej po
48 godzin 4620 x 10° J/m’ (Tabela 8).

Wartosci jednostkowej energii tiksotropowej w catym zakresie szybkos$ci $cinania
maja znak ,,-”. Swiadczy to o zageszczaniu $cinaniem, ktore jest zwiazane z powstawaniem

struktury wewngtrznej zawiesiny.
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Rysunek 60. Bezposrednie krzywe ptynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. tréjpolifosforanu sodu
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Krzywa plyniecia rownowagowa - pomiar bezposredni
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Rysunek 61. Rownowagowe krzywe plynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trojpolifosforanu sodu
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Rysunek 62. Energia tiksotropowa (M) w trakcie pomiaru, w objetosci probki przy sredniej szybkosci §cinania y oraz zalezno$¢ lepkos$ci pozornej 1 od szybkosci

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

Krzywe ptynigcia bezposrednie, dla malejacych 1 wzrastajacych szybkoS$ci $cinania nie
pokrywaja si¢ 1 tworza petle histerezy, ktorej przebieg jest przeciwny do ruchéw wskazoéwek
zegara — zawiesiny badane bezposrednio jak i lezakowane 48 godzin i 96 godzin wykazuja
charakter antyreopeksyjno-antytiksotropowy Widoczne sa jednak rdznice wielkoSci ty.
Mianowicie: zawiesiny badanej bezposrednio t, = 18,0 Pa, zawiesiny lezakowanej 48 godzin
T, = 93,0 Pa, a zawiesiny lezakowanej 96 godzin t, wynosi juz 187,0 Pa. Zawiesina z kaolinu
Sedlec z dodatkiem Dispexu N-40 wykazuje zjawisko ujemnej tiksotropii w catym przedziale
szybkos$ci $cinania, tzn. od 2,5 1/s do 62,5 1/s. Krzywa malejaca bezposrednia przecina o$
szybkos$ci $cinania (moze to $wiadczy¢ o zlym doborze modyfikatora lub jego ilosci).
W przypadku krzywej rownowagowej nie ma przecigcia krzywej z osia X, gdyz wydluzenie
czasu mieszania przy kazdej szybkosci $cinania zwigksza naprgzenie $cinania (Rysunek 63).

W przypadku zawiesin lezakowanych i z dluzszym czasem $cinania widoczna jest
zmiana charakterystyki z antyreopeksyjno-antytiksotropowej na tiksotropowa, z tym ze przy
szybko$ciach $cinania od 2,5 1/s do 20 1/s uwidaczniaja si¢ na wykresie ,,widetki”,
swiadczace o tym, ze struktura tiksotropowa bardzo szybko si¢ odbudowuje.
Energia tiksotropowa zawiesin badanych bezposrednio, po 48 i 96 godzinach ma znak
»- 1 okresla zachowanie antytiksotropowe zawiesiny. W trakcie lezakowania widoczny jest
wzrost Eix. Wydhluzenie czasu szybkos$ci $cinania oraz lezakowanie zawiesiny powoduje
zmiang znaku Eyx na dodatni (oznacza to, ze zawiesina jest tiksotropowa — rysunek 63).

Na krzywych rownowagowych, zawiesin lezakowanych przez 48 godzin i 96 godzin w
przedziale szybkosci $cinania od 2,5 1/d do 20,0 1/s widoczne sa ,,widetki”, §wiadczace o

efekcie false body (Rysunek 64).
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Rysunek 63. Bezposrednie krzywe plynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 64. Réwnowagowe krzywe plynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 65. Energia tiksotropowa (M) w trakcie pomiaru, w objetosci probki przy sredniej szybkosci §cinania y oraz zalezno$¢ lepkos$ci pozornej 1 od szybkosci

$cinania 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. szkta wodnego:

Krzywe bezposrednie i réwnowagowe przy malejacych i wzrastajacych szybkosSci
Scinania nie pokrywaja si¢ i tworza petle histerezy, ktorej przebieg jest niezgodny z ruchem
wskazowek zegara. Zawiesina z kaolinu Sedlecz dodatkiem szkla wodnego wykazuje
zjawisko ujemnej tiksotropii w calym przedziale szybkosci $cinania tzn. od 2,5 1/s do 62,5
1/s. Wydluzenie czasu $cinania powoduje, Ze zawiesina charakteryzuje si¢ wyzszymi
napregzeniami $cinania (Rysunek 66,67).

Zarowno krzywe plynigcia bezposrednie jak i rownowagowe zawiesiny lezakowanej
96 godzin zmieniaja swoj charakter z antytiksotropowego na tiksotropowy. Cho¢
w przypadku krzywych rownowagowych wielko$¢ Eix jest dwukrotnie wigksza 1 wynosi
Eix = 16300 x 10° J/m® (Rysunek 66,67, Tabela 8).
Lepkos$¢ pozorna zawiesiny lezakowanej 96 godzin powyzej 40 1/s gwaltownie wzrasta, moze
to oznaczaé, ze przy tych szybkos$ciach zawiesina posiada wilasciwosci lepkosprezyste

(Rysunek 68).
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Rysunek 66. Bezposrednie krzywe plynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkla wodnego
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Rysunek 67. Roéwnowagowe krzywe plynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkta wodnego
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Rysunek 68. Energia tiksotropowa (M) w trakcie pomiaru, w objetosci probki przy sredniej szybkosci §cinania y oraz zalezno$¢ lepkos$ci pozornej 1 od szybkosci

$cinania zawiesiny z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkta wodnego
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7. Zawiesina z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trdjpolifosforanu sodu:

Krzywa plynigcia bezposrednia zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag.
trojpolifosforanu sodu charakteryzuje si¢ niewielka petla histerezy, ktorej przebieg jest
niezgodny z ruchem wskazowek zegara tzn. krzywa rosnaca lezy pod krzywa malejaca.
Wyjasnieniem tego moze by¢ zjawisko tiksotropii ujemnej - antytiksotropii. Oznacza to, ze
szybko§¢ odbudowy struktury przewyzsza szybko$¢ jej niszczenia. Przebieg krzywej
ptynigcia rownowagowej przejawia niewielkie zjawisko tiksotropii. Lezakowanie zawiesiny
do 48 godzin (krzywa roéwnowagowa) powoduje, ze uklad o charakterystyce
antytiksotropowej zmienia si¢ w uktad tiksotropowy. Wydtuzenie czasu lezakowania do 96
godzin powoduje, ze krzywa ptynigcia badanej zawiesiny w swym catym przebiegu szybkosci
Scinania jest charakteryzowana jako zawiesina typowo anytiksotropowa. W przypadku
krzywej rownowagowe] lezakowanie powoduje ponowne przejScie zawiesiny na
antytiksotropowa jednak powyzej szybko$ci $cinania 40 1/s zawiesina ma charakter
newtonowski.

Zawiesina nie lezakowana oraz lezakowana przez 48 godzin w przedziale szybkosci $cinania
od 2,5 1/d do 20,0 1/s, poddana wydtuzonemu $cinaniu do 5 minut charakteryzuje si¢ efektem
false body (Rysunek 69,70).

Charakteryzujac wielko$¢ energii tiksotropowej warto zauwazyC, iz Eix w miarg
wydluzenia czasu lezakowania zawiesiny nie zwigksza swej wartosci. I tak Egx zawiesiny
badanej bezposrednio po sporzadzeniu ma znak ,,-” i wynosi:398,35 x 10 J/m® a zawiesiny
lezakowanej 96 godzin Ex wynosi juz —391,23 x 107 J/m’.

W przypadku zawiesin, gdzie czas obracania si¢ wrzeciona przy danej predkosci
rowna si¢ 5 min. energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezposrednio po sporzadzeniu
1 lezakowanej 48 godzin ma roéwniez podobne wielko$ci. Energia tiksotropowa zawiesiny
lezakowanej 96 godzin wzrasta trzykrotnie i zmienia znak z ,,+” na ,,-”: E4x = 333,78 x 10°°

J/m® (Rysunek 71, Tabel 8).
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Rysunek 69. Bezposrednie krzywe ptynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trojpolifosforanu sodu
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Rysunek 70. Réwnowagowe krzywe ptynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trojpolifosforanu sodu
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Scinania zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag. trdjpolifosforanu sodu

Rysunek 71. Energia tiksotropowa (My;x) W trakcie pomiaru, w objgtosci probki przy sredniej szybkosci §cinania y oraz zalezno$¢ lepkosci pozornej ) od szybkosci

101



Rozprawa doktorska

8. Zawiesina z bentonitu z dodatkiem 0,4%wag. DispexuN-40:

Krzywa ptynigcia bezposrednia charakteryzuje si¢ niewielka tiksotropia ujemna (Rysunek
72), ktora catkowicie zanika, kiedy czas mieszania dla kazdej szybko$ci zostat wydtuzony do
5 minut (krzywa ptynig¢cia rownowagowa), przy szybkosci $cinania od 40,0 1/s. W przypadku
krzywej rownowagowej od szybkosci Scinania 30,0 1/s do 62,5 1/s przebieg krzywej
przypomina przeptyw newtonowski. Dowodzi to o pozytywnym wptywie wydtuzonego czasu
mieszania na stabilno$¢ zawiesiny. Wielko$ci pol pomigdzy krzywymi niewiele si¢ roznia, ale
krzywa rownowagowa lezy ponizej krzywej bezposredniej — zawiesina o wydluzonym czasie
$cinania do 5 minut charakteryzuje si¢ nizszymi warto$ciami naprgzen $cinajacych.
Charakteryzujac wielko$¢ energii tiksotropowej warto zauwazy¢, iz Eix w miare wydtuzenia
czasu lezakowania zawiesiny zmienia swa warto$§¢ dopiero po 96 godzinach. I tak Eiy
zawiesiny badanej bezposrednio po sporzadzeniu wynosi —324,57 x 10° J/m® a zawiesiny
lezakowanej 96 godzin juz —501,78 x 10 J/m® (Tabela 8).

W  przypadku zawiesin, kiedy czas mieszania przy danej predkosci rowna sig
5 min. energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezposrednio po sporzadzeniu wynosi
254,47 x 10° J/m’. Zawiesina lezakowana 48 godzin i 96 godzin ma réwniez podobne
wielkosci (Rysunek 72,73).

Lepkos$¢ pozorna w przypadku zawiesiny badanej bezposrednio jak 1 lezakowanej 48 godzin
1 96 godzin praktycznie jest tak sama 1 w trakcie mieszania zawiesiny zmienia swa wartos¢
z 900 mPas przy szybkosci 2,5 1/s do 260 mPas przy szybkosci 62,5 1/s.

Wartosci napre¢zen $cinajacych dla zawiesin utrzymywanych 30 sek. przy danej
szybkos$ci $cinania roOwniez nie zmieniaja si¢ w trakcie lezakowania — utrzymuja si¢ na
podobnym poziomie: przy szybko$ci $cinania 2,5 1/s t = 25 Pa, a przy szybkos$ci $cinania
62,5 1/s 1= 260 Pa.

Warto$ci naprgzen $cinajacych dla zawiesin utrzymywanych 5 min. przy danej szybkos$ci
$cinania podobnie jak w krotszym czasie Scinania nie zmieniaja si¢ w trakcie lezakowania —
utrzymuja si¢ na podobnym poziomie: przy szybkosci $cinania 2,5 1/s t = 50 Pa, a przy

szybko$ci §cinania 62,5 1/s =170 Pa (Rysunek 74).
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Krzywa ptyniecia - pomiar bezposredni
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Rysunek 72. Bezposrednie krzywe plynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. Dispexu N-40
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Krzywa plyniecia rdwnowagowa - pomiar bezposredni
Bentonit z dodatkiem 0 4%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 73. Rownowagowe krzywe ptynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. Dispexu N-40
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Rysunek 74. Energia tiksotropowa (M) w trakcie pomiaru, w objetosci probki przy sredniej szybkosci $cinania y oraz zalezno$¢ lepkos$ci pozornej 1 od szybkosci
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9. Zawiesina z bentonitu z dodatkiem 0,4%wag. szkta wodnego:

Krzywa ptynigcia réwnowagowa charakteryzuje si¢ niewielka tiksotropia w przedziale
szybkos$ci $cinania od 30,0 1/s do 62,5 1/s. W przypadku krzywej bezposredniej mamy do
czynienia z Wwyzszymi napr¢zeniami S$cinajacymi niz  przy wykreslaniu  krzywej
rOwnowagowe;j.

Zawiesina badana bezposrednio, lecz lezakowana 48 godzin ma przebieg
przypominajacy przeptyw newtonowski — szczegdlnie przy matych szybkosciach $cinania t;.
do 30,0 1/s. Dowodzi to o pozytywnym wptywie lezakowania do 48 godzin, gdyz wydtuzenie
czasu lezakowania zawiesiny do 96 godzin powoduje, ze zawiesina charakteryzuje sig
wiasciwosciami tiksotropowymi (Rysunek 75,76).

Charakteryzujac wielko$¢ energii tiksotropowej warto zauwazy¢, iz Eg w miarg
wydluzenia czasu lezakowania zawiesiny zwigksza swa warto$¢ stopniowo. [ tak: Eyx
zawiesiny badanej bezposrednio po sporzadzeniu wynosi —257,25 x 10° J/m’, zawiesiny
lezakowanej 48 godzin energia tiksotropowa zmienia zwo0j znak z ,-" na ,+7
Eix = 69,50 x 10°¢ J/m3, a zawiesiny lezakowanej 96 godzin Eix wynosi juz
1803,25 x 10 J/m’.

W przypadku zawiesin, gdzie czas obracania si¢ wrzeciona przy danej predkosci réwna si¢
5 min., energia tiksotropowa zawiesiny badanej bezposrednio po sporzadzeniu wynosi
647,20 x 10° J/m’. Wydluzenie czasu $cinania i lezakowanie zawiesiny powoduje
zmniejszenie antytiksotropii, co wigcej od szybkosci $cinania 35,0 1/s krzywa ptynigcia
zawiesiny swoim przebiegiem przypomina przeptyw newtonowski.

Wartos$ci naprezen $cinajacych zawiesin utrzymywanych 30 sek. przy danej szybkosci
$cinania zmieniaja si¢ niewiele w trakcie lezakowania.

Lezakowanie zawiesiny przez 96 godzin wplywa na wzrost jej lepkos$ci pozornej
z 7200 mPas do 13200 mPas przy najmniejszej szybkosci $cinania 25,0 1/s, ale wzrost
szybkosci do 62,5 1/s bez wzgledu na czas lezakowania powoduje, ze lepkos¢ pozorna maleje

do stalej wartosci 550 mPas (Rysunek 77).
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Rysunek 75. Bezposrednie krzywe plynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. szkta wodnego
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Krzywa ptyniecia rownowagowa - pomiar bezposredni
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Rysunek 76. Rownowagowe krzywe plynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. szkta wodnego
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Rysunek 77. Energia tiksotropowa (M) W trakcie pomiaru, w objetosci probki przy Sredniej szybko$ci $cinania y oraz zalezno$¢ lepkosci pozornej 1 od szybkosci

Scinania zawiesiny z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,4% wag. szkta wodnego
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[11.2.3.  Wyznaczenie wspotczynnikdw mobilotiksotropii

Wspodiczynnik mobilotiksotropii (M) jest miara rozpadu tiksotropowego, wywotanego
rosnaca szybkoscia S$cinania (dokladny, teoretyczny opis wyznaczenia wspodtczynnika
mobilotiksotropii zostal zaprezentowany na stronie 23). Wspdtczynnik mobilotiksotropii wyliczono

Wg ponizszego wWzoru:

M= =1, (10)
h’l J/maxl

7/max2

gdzie: m; — lepko$¢ pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej predkosci $cinania Yy,
1> - lepkos¢ pozorna [mPas], wyznaczona przy maksymalnej predkosci Scinania ypaxo,
Ymax1 — 30,0 [1/s],
Ymax2 — 62,5[1/5].

Zastosowany algorytm (Rysunek 78) umozliwia wyznaczenie dwoch krzywych ptynigcia, pierwszej
w przedziale szybkoS$ci $cinania od 2,5 1/s do 20,5 1/s i drugiej od 2,5 1/s do 62,5 1/s. Zmiana

szybkosci §cinania odbywala si¢ co 30 sekund.

Tabela 9.

Zestawienie wspotczynnikéw mobilotiksotropii dla réoznych zawiesin ceramicznych

DI Wspolczynnik Wspolczynnik Wspoélezynnik
mobilotiksotropii M0 | mobilotiksotropii M48 | 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 -k
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 niemozliwy — zawiesina zbyt gesta
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W tabeli 9 przedstawiono poroéwnanie wspotczynnika mobilotiksotropii zawiesin badanych
bezposrednio po sporzadzeniu MO, badanych po 48 godzinach od sporzadzenia M48 oraz zawiesin
badanych po 96 godzinach od sporzadzenia M96.

Algorytm postgpowania, shluzacy do wyznaczenia krzywych ptynigcia, za pomoca ktorych

wyliczono wspolczynnik mobilotiksotropii przedstawia rysunek 78:

> SPEED
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v

SPEED RAMP
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v

SET SPEED
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DATA IN AT SPEED
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WAIT FOR
SPEED, if speed
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o |
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NO

SET SPEED

v

SPEED RAMP
INTERVAL

v
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v

WAIT FOR SPEED

v

SPEED
INCREMENT

v

WAIT FOR SPEED

Rysunek 78. Algorytm postgpowania w celu wyliczenia wspoétczynnka mobilotiksotropii
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Wykresy, ktore powstaty w trakcie pomiaru zostaty zamieszczone w czgsci ,,Zataczniki”.
Podobnie jak w przypadku energii tiksotropowej tak i w przypadku mobilotiksotropii
i chronotiksotropii znak ,,+”, czy ,,-” okresla zawiesiny, a nie warto$¢ dodatnia czy ujemna

tych wspotczynnikow.

[11.2.4.  Wyznaczenie wspoétczynnikdw chronotiksotropii

Wspoélczynnik chronotiksotropii (B) oznacza szybko$¢ rozpadu struktury wewngtrznej
zawiesiny w czasie, przy stalej szybkosci $cinania (doktadny, teoretyczny opis wyznaczenia
wspotczynnika chronotiksotropii zostal zaprezentowany na stronie 22).

Zastosowany algorytm postgpowania, shuzacy do wyznaczenia krzywych, za pomoca ktorych

wyliczono wspolczynnik chronotiksotropii przedstawiono na rysunku 79.

Wspotczynnik chronotiksotropii wyliczono wg wzoru:

B= =1 (9)

gdzie: m; - lepko$¢ pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t;,
1> - lepkos¢ pozorna [mPas], wyznaczona po czasie t,,
t; — 15[min],
t, — 30[min].

112



Rozprawa doktorska

START

SPEED
INCREMENT

v

SPEED RAMP
INTERVAL

v

SET SPEED

.

DATA IN AT SPEED
CHANGE

|

WAIT FOR
SPEED, If speed
=625

SPEED NO
RAMP INTERVAL

WAIT TIME,
if ime = 15 min

SINGLE DATA POINT |

v

SPEED
INCREMENT

v

SPEED RAMP
INTERWAL

I
¥

DATAIN AT
SPEED CHANGE

113



Rozprawa doktorska

v

SPEED RAMP
INTERVAL

v

SPEED
INCREMENT

A

4 YES

SPEED RAMP
INTERVAL

WAIT TIME,
If time = 30 min

*YES

SINGLE DATAPOINT | 42—

4

SPEED
INCREMENT

Y

SPEED RAMP
INTERVAL

;

DATA INAT
SPEED CHANGE

Rysunek 79. Algorytm postgpowania przy pomiarze wspotczynnika chronotiksotropii

114



Rozprawa doktorska

Powyzszy algorytm umozliwia wyznaczenie jednej krzywej rosnacej i dwodch

krzywych malejacych w przedziale szybko$ci $cinania od 2,5 1/s do 62,5 1/s, zmiana

szybkos$ci odbywata si¢ co 30s. Przed wyznaczeniem pierwszej krzywej malejacej, zawiesina

byta przez czas t; = 15 minut mieszana z szybkos$cia 62,5 1/s. Przy wyznaczeniu drugiej

krzywej malejacej czas mieszania przy maksymalnej szybko$ci byt diuzszy i wynosit

t, =30 min.

Tabela 10.

Zestawienie wspotczynnikdw chronotiksotropii roznych zawiesin ceramicznych

. Wspolczynnik Wspolcezynnik Wspolezynnik
chronotiksotropii B0 | chronotiksotropii B48 | chronotiksotropii B96
KK-0,15S -98,10 -75,02
KK-0,1P -196,21 155,81
KK-0,1D -207,75 -155,81
KS-0,2S -178,89 -90,04
KS-0,3P -167,35 -248,14
KS-0,2D -207,75 -121,86
B-0,4S -98,10 -109,64
B-0,3P -12,55 -28,85
B-0,4D -57,71 -28,85

"pomiar niemozliwy — zawiesina zbyt gesta

W tabeli 10 przedstawiono porownanie wspotczynnika chronotiksotropii wyliczonego
dla zawiesin badanych bezposrednio po sporzadzeniu B0, badanych po 48 godzinach od
sporzadzenia B48 oraz zawiesin badanych po 96 godzinach od sporzadzenia B96.

Wykresy, ktore powstaty w trakcie pomiaru zostaty zamieszczone w czgsci ,,Zataczniki”.

[11.2.5.  Niszczenie struktury tiksotropowej

Przemiatanie w gorg i w dot (tj. powtarzanie cykli pomiaru) nast¢puje natychmiast po
sobie 1 powoduje catkowite zniszczenie struktury tiksotropowej, ktdre moze nie zostaé
osiagnigte po pojedynczym cyklu w gore i w dot. Drugie, trzecie, a nawet czwarte
przemiatanie niekiedy jest konieczne, by przy malejacej powierzchni pola histerezy krzywe

w gore mogly pokrywac sig z krzywymi w dot. To wskazuje, ze stan rownowagi uktadu zostat

115



Rozprawa doktorska

osiagnigty, a struktura tiksotropowa zostala zniszczona przez przedluzajace si¢ S$cinanie
- w taki sposdb, ze w czasie pomiaru nie nastgpuje jej odbudowa.

Algorytm postgpowania stuzacy wyznaczeniu tiksotropii metoda 3 cykli zostat przedstawiony
na rysunku 80. Algorytm ten umozliwia wyznaczenie trzech cykli krzywych ptynigcia jedna
po drugiej i1 okresleniu tendencji zmian pola histerezy. Pomiar odbywa si¢ w identyczny

sposob jak przy krzywych ptynigcia bezposrednich, lecz powtarza si¢ trzykrotnie.

W przypadku zawiesiny z kaolinu KOC Maria III z dodatkiem 0.1%wag.

trojpolifosforanu sodu, przemiatanie gora - dot w trakcie pomiaru bezposredniego wywoluje

wzrost naprezen $cinania. Przez caly czas trwania tego pomiaru zawiesina utrzymuje swoj
charakter antytiksotropowy. Lezakowanie zawiesiny przez okres 48 godzin
1 96 godzin zmniejszenia tiksotropi¢ ujemna. Krzywe swym przebiegiem przypominaja
przeptyw newtonowski. Po 48 godzinach kazda z trzech krzywych ptynigcia cyklu ,,gora —
dot” lezy w tym samym przedziale naprg¢zen $cinania (brak ,,wachlarza”). Widoczny jest
wzrost naprezen $cinania zawiesiny lezakowanej 96 godzin W tym przypadku, kazdy kolejny
cykl, to wyzszy przedziat naprezen $cinania (Rysunek 81).

Przez caty czas trwania pomiaru, krzywe plynigcia zawiesiny sporzadzonej z kaolinu

KOC Maria III z dodatkiem 0,1% wag. Dispexu N-40 praktycznie nie zmieniaja swego

potozenia. Zawiesina utrzymuje charakter antytiksotropowy. Lezakowanie 48-0 godzinne
sprawia, iz dopiero trzeci cykl przemiatania powoduje zniszczenie struktury tiksotropowe;.
Krzywa rosnaca i malejaca pokrywaja sig¢, co oznacza, iz struktura tiksotropowa zostata
zniszczona  przez  przedtuzajace sig $cinanie, w taki sposob, ze
w czasie pomiaru nie odbudowuje si¢. Podobnie zachowuje si¢ zawiesina lezakowana przez
okres 96 godzin (Rysunek 82).

W trakcie pomiaru krzywe ptynigcia zawiesiny sporzadzonej z kaolinu KOC Maria II1

z dodatkiem 0.,15%wag. szkla wodnego wykazuja przebieg antytiksotropowy. Jedynie przy

drugim 1 trzecim cyklu nastepuje niewielki wzrost przedziatu napr¢zen S$cinania. 48-o0
godzinne lezakowanie zawiesiny wpltywa korzystnie na wlasciwosci reologiczne,
a przemiatanie gora — dot dodatkowo stabilizuje caly uktad. Po 96 godzinach lezakowania
zawiesina ma charakter zblizony do newtonowskiego. Kolejny cykl: drugi i trzeci powoduje
catkowite zniszczenie struktury, co jest zobrazowane pokrywajacymi si¢ krzywymi przy
wzrastajacych 1 malejacych szybko$ci $cinania w trakcie wszystkich trzech cykli

przemiatania.
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Rysunek 80. Algorytm postgpowania dla 3 cykli ,,géra-dot”

Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0.3% wag. trojpolifosforanu sodu

charakteryzuje si¢ niewielka tiksotropia ujemna, przemiatanie jej w trybie goéra — dot
w trzecim cyklu stabilizuje uktad. Krzywe ptynigcia zawiesiny swym przebiegiem
przypominaja przeptyw newtonowski. Nastgpuje tu rdwniez nieznaczny wzrost przedziatu
naprezen S$cinania. Lezakowanie zawiesiny przez 48 godzin i przeplatanie géra — dot
powoduje ciagly wzrost przedzialu napr¢zen Scinania 1 zmiang charakteru plynigcia

zawiesiny, tj. przebiegu z antytiksotropowego na tiksotropowy (Rysunek 84).
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Przemiatanie zawiesiny sporzadzonej z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0.2%wag.

Dispexu N-40 w trzech cyklach gora — dot powoduje, przy kolejnym cyklu ulega zmianie

charakter ptynigcia zawiesiny z antytiksotropowego na przypominajacy swym przebiegiem
newtonowski. Dotyczy to zardwno zawiesiny nielezakowanej, jak i lezakowanej przez 48
godzin 1 96 godzin (Rysunek 85)

Zawiesina z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2% wag. szkta wodnego charakteryzuje si¢

tiksotropia ujemna, przemiatanie jej w trybie géra — dot poraz drugi stabilizuje caty uktad.
Krzywe plynigcia rosnace i malejace pokrywaja si¢ i swym przebiegiem przypominaja
przeptyw newtonowski. W kolejnych cyklach nastgpuje nieznaczny wzrost przedziatu
napr¢zen Scinania. Lezakowanie zawiesiny przez 48 godzin 1 96 godzin i przeplatanie gora —
dot we wszystkich przypadkach powoduje stabilizacj¢ uktadu (Rysunek 86).

W przypadku zawiesiny sporzadzonej z bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag.

trojpolifosforanu sodu przemiatanie gora - doét w trakcie pomiaru bezposredniego powoduje

niewielki wzrost przedziatu napr¢zen $cinania. W trakcie catego pomiaru zawiesina zmienia
swoj charakter ptynigcia z antytiksotropowego (niewielka petla, ktorej przebieg jest
niezgodny z ruchem wskazowek zegara) na tiksotropowy. Lezakowanie jej przez okres 48
godzin i1 96 godzin nie powoduje zmniejszenia tiksotropii ujemnej. W tym przypadku krzywe
ptynigcia cyklu drugiego i trzeciego ,,goéra — dot” leza w tym samym przedziale naprezen
$cinania i rowniez charakteryzuja si¢ wtasciwos$ciami tiksotropowymi (Rysunek 87).

Przemiatanie cykliczne gora — dot zawiesiny sporzadzonej z bentonitu Sardinia z

dodatkiem 0,4%wag. Dispexu N-40 powoduje, ze przy drugim i trzeci cyklu nastepuje wzrost
przedzialu napr¢zen S$cinania, jak rowniez zmiana przebiegu krzywych plynigcia
z antytiksotropowego na tiksotropowy. Zawiesina lezakowana przez 48 godzin (Rysunek 88)
1 poddana trzem cyklom goéra- dot ma bardzo podobne wilasciwosci do zawiesiny
nielezakowanej. Natomiast przemiatanie zawiesiny lezakowanej 96 godzin nie powoduje juz
zmian w przebiegu krzywych plynigcia. Krzywe plynigcia maja przebieg tiksotropowy
(Rysunek 88).

Krzywe ptynigcia zawiesiny sporzadzonej z bentonitu Sardinia

z dodatkiem 0.4% wag. szkta wodnego nielezakowanej i lezakowanej 48 godzin przez caty

czas trwania pomiaru, w trakcie trzech cykli nie zmieniaja swego potozenia wzgledem osi
naprezen S$cinania. Zawiesina utrzymuje charakter tiksotropowy. Drugi i trzeci cykl
przemiatania zawiesiny lezakowanej przez 96 godzin powoduje obnizenie zakresu naprg¢zen

§cinania.
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Kaalin KOC z dedatkiem 0, 1%wag. trojpelifosforanu sod
2000
w 1500
a
=
5
3
@ 1000
&
o
=
@
z 500
0 T T T T T T
] 10 20 30 40 50 60 70
Szybkosé scinaniay [1/s]
| cyk] "gira” =1 cykl "dOf e cykl géra" ——2 cykl "di cykl "gora’ 3 cykl "déd
Krzywe phyniecia - 3 cykle - pomiar po 48 godz.
Kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. trdjpolifosforanu sodu
2000
I
o, 1500 4
=
5
@ 1000
5
3
o
=
1] 4
8 =00
o T T T T T T
0 10 20 a0 40 50 60 70
Szybkosé scinaniay [1/g]
| k] "GOra" ——l—1 cyk] "dol" —1 cykl "gora ——1 cykl "dol" e okl "gora’ ——t— cyhk] "dol”
Krzywe phyniecia - 3 cykle - pomiar po 96 godz.
Kaolin KOC z dedatkiem 0,1%wag. polifosforanu sodu
2000
W
&, 1500
=
2
@
& 1000 4
o
5
-~
L
S 500+
=
o T T T T T T
0 10 20 a0 40 5 80 70
Szybkosc scinaniay [1/s]
| k| "gora" —ll—1 cykl “dol" 7 oyl "gora” 2 cykl "dol" cykl "gora" =13 cykl "dol"

Rysunek 81. Przemiatanie ,,gora — dot” - krzywe ptynigcia kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag.
trojpolifosforanu sodu

120



Rozprawa doktorska
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Rysunek 82. Przemiatanie ,,gora — dot” - krzywe ptynigcia kaolinu KOC z dodatkiem 0,1%wag. Dispexu N-40
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Rysunek 83. Przemiatanie ,,gora — dot” - krzywe plynigcia kaolinu KOC z dodatkiem 0,15%wag. szkta wodnego
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Krzywe ptyniecia - 3 cykle - pomiar bezposredni
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Rysunek 84. Przemiatanie ,,gora — dot” - krzywe ptynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag.
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Rysunek 85. Przemiatanie ,,gora — dot” - krzywe ptynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. Dispexu N-40
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Krzywe plyniecia - 3 cykle - paomiar bezposredni
Kaolin Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkia wodnego
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Rysunek 86. Przemiatanie ,,gora — dol” - krzywe plynigcia kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,2%wag. szkta wodnego
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Krzywe plyniecia - 3 cykle pomiar bezposradni
Bentonit z dodatkiem 0,3%wag. trojpolifosforanu sodu
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Rysunek 87. Przemiatanie ,,gora — dot” - krzywe ptynigcia bentonitu Sardinia z dodatkiem 0,3%wag.
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126



Rozprawa doktorska

Krzywe ptyniecia - 3 cykle pomiar bezposredni
Bentonit z dodatkiem 0,4%wag. Dispexu N-40
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Krzywe plynigcia - 3 cykle pomiar bezposredni
Bentonit z dodatkiem 0,4%wag. szkla wodnego
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IV.  PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Z punktu widzenia przemyslowego, jedna z wazniejszych cech zawiesin ceramicznych
jest ich tiksotropia. Wtasciwosci tiksotropowe moga by¢ mierzone w rdzny sposob. Jednakze
nadal nie udato si¢ opracowac uniwersalnej metody pomiaru jednoznacznie opisujacej to
zjawisko. W ogdlnosci, wlasciwosci tiksotropowe sa uzaleznione zaréwno od metodyki
pomiaru, sposobu przygotowania i rodzaju zawiesin, a takze od czasu trwania eksperymentu.
Dlatego tez z punktu widzenia reologii tiksotropia jest cecha niestabilno$ci zawiesiny,
zwiazane] z powstawaniem 1 niszczeniem jej wewngtrznej struktury oraz uzaleznionej od
czasu $cinania i od szybkosci $cinania a takze z ,.historia” zjawisk mechanicznych.

W pracy starano si¢ okresli¢ wilasciwosci tiksotropowe metoda pomiaru pél petli
histerezy naprezen wewngtrznych dwoma sposobami, a mianowicie poprzez sumowanie
trapezoOw jednostkowych oraz metoda catkowania pomigdzy trendami krzywych rosnacych
1 malejacych w ramach jednego cyklu pomiarowego. Jest to uzasadnione, poniewaz pole
powierzchni petli histerezy krzywych plynigcia mozna zdefiniowaé energia wewngtrzna
uktadu - E4x w danej objetosci zawiesiny, co jest rownoznaczne z wykonana praca Miix

w czasie eksperymentu, w objgtosci probki.

1
S=M=17[Pa —] (19)

A

N I\m W

M ix = (_2—)— =—
m S,)m m

M oo — praca 1 _ zuzyta energia
™" czas $cinania objetosc objetos¢

gdzie: 1t - naprezenie $cinania [Pa],

v — szybko$¢ $cinania [1/s].

Okreslono zmiang powierzchni pdl petli histerezy w zalezno$ci od rodzaju
stosowanego uptynniacza, rodzaju surowca oraz sposobu prowadzenia pomiaru z réznym
czasem zmian predkosci 1 iloScia powtorzen cykli (przemiatania). W badaniach tych

okreslono efekty starzenia si¢ zawiesin.
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Ponadto, uwzgledniajac mechanizm niszczenia i odbudowy struktury wewnetrznej zawiesin
wyznaczono wspotczynniki mobilotiksotropii 1 chronotiksotropii, tj. parametrow dotychczas
nieznanych przy ocenie zawiesin ceramicznych.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze pole powierzchni petli histerezy krzywych
ptynigcia zmieniaja si¢ w zaleznosci od czasu lezakowania zawiesin, jak 1 rodzaju
wprowadzanych uptynniaczy oraz sposobu przeprowadzania pomiarow. Generalnie im
mniejsze pole powierzchni petli histerezy, tym mniejsze wlasciwosci tiksotropowe, a co za
tym idzie lepsze uptynnienie i stabilizacja zawiesiny.

W przypadku zawiesin sporzadzonych z kaolinu KOC, najlepsze efekty uzyskano
stosujac Dispex N-40 w ilosci 0,1 %, bowiem wartos¢ energii tiksotropowej wyniosta ok. —
850 x 10 J/m® niezaleznie od sposobu pomiaru (metoda catkowa i metoda sumowania
trapezow).

Zawiesiny sporzadzone z kaolinu Sedlec — posiadajacego wigksza powierzchnig
whasciwa o ok. 10m*/g — najlepiej stabilizuje dodatek trojpolifosforanu sodu, ale przy
zwigkszonym jego udziale (0,3 % wag.).

Energia tiksotropowa w tym przypadku byta wicksza i wyniosta ok. -1200 x 10° J/m’.
Oznacza to, ze wigksze rozwinigcie powierzchni ziaren kaolinu Sedlec ma istotny wpltyw na
uplynnienie 1 stabilizacj¢ zawiesiny. Wyraznie wida¢ to przy modyfikacji zawiesin
sporzadzonych dla poréwnania z bentonitu Sardinia, w ktorych podobne zjawiska uzyskuje
si¢ przy duzo mniejszym stgzeniu fazy stalej w zawiesinie, tj. 17%wag.
W porownaniu z kaolinem KOC najlepsze efekty uptynniania zawiesin z kaolinu Sedlec
uzyskano, dodajac  uptynniacze @ przy  zmniejszonych  stezeniach  zawiesin
o ok. 10% (z wyjatkiem trojpolifosforanu sodu). Fakt ten zostal potwierdzony pomiarami
potencjatu elektrokinetycznego (£) (Rysunek 47). Mniej zdeformowane ziarna kaolinu KOC,
przy mniejszych dodatkach uptynniaczy posiadaty wyzszy ujemny potencjal powierzchniowy.

Z racji wystgpowania zjawiska pecznienia sposOb przygotowania zawiesin
bentonitowych byl inny. Pgcznienie ziaren bentonitu w wyniku wchodzenia wody w warstwy
migdzypakietowe beidellitu powodowat gwattowny wzrost lepko$ci 1 uniemozliwiat pomiary
bezposrednio po sporzadzeniu zawiesiny. Stad zawiesiny bentonitowe przed pomiarem
stabilizowano az do catkowitego ustania zjawiska pgcznienia. W zawiesinach bentonitowych,
niezaleznie od rodzaju wprowadzanych uptynniaczy uzyskuje si¢ podobne efekty

tiksotropowe (z wyjatkiem dodatku szkta wodnego).
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Szklo wodne wchodzac w warstwy miedzypakietowe prawdopodobnie wchodzi w reakcjg
chemiczna i tym samym zatraca swoje wtasciwosci uptynniajace. Z przeprowadzonych badan
wynika, ze proces ten zachodzi po 48 godzinach lezakowania.

Analizujac rownowagowe krzywe plynigcia, tj. pomiary naprezen przy wydhuzonym
czasie zmiany szybko$ci $cinania z 30 sekund do 5 minut, zauwazy¢ mozna, ze
w zawiesinach sporzadzonych z kaolinu KOC po 48 godzinach lezakowania nastgpuje
stabilizacja wlasciwosci reologicznych. W tym przypadku uzyskuje si¢ najnizsze wartosci
tiksotropii. Zauwazy¢ mozna takze, ze najmniejsze sklonno$ci zmian wlasciwosci
tiksotropowych wystepuja w zawiesinie zawierajacej dodatek Dispexu N-40. W przypadku
kaolinu KOC pomiary wykonywane bezposrednio po sporzadzeniu zawiesiny moga by¢
niewystarczajace do prawidtowego okreslenia wlasciwosci reologicznych. gdyz silnie zaleza
od zjawisk mechanicznych wystgpujacych w czasie $cinania.

Zawiesiny o duzym stezeniu kaolinu KOC czas ustalenia rownowagi pomigdzy niszczeniem
a odbudowa struktury tiksotropowej powinien by¢ dluzszy niz 30 sek. (wartosci ustalone
normg). Takich zjawisk nie zaobserwowano jednak przy analizie zawiesin sporzadzonych
z kaolinu Sedlec. Tutaj zmiany wiasciwosci tiksotropowych zawiesin badanych na podstawie
krzywych pierwotnych i rownowagowych, z wyjatkiem zawiesiny z dodatkiem Dispexu N-40
sa praktycznie niezauwazalne. Krzywe rownowagowe wykazuja sukcesywne zmniejszenie
wiasciwosci tiksotropowych, w miarg czasu lezakowania. Prawdopodobnie jest to zwiazane
z koloidowo-chroniagcym dziataniem Dispexu N-40, ktére powoduje, ze spgkanie ziaren nie
odgrywa roli, w przeciwienstwie do dziatania uptynniaczy nieorganicznych. Uplynniacze
dziatajace na zasadzie wymiany jonowej (trojpolifosforan sodu, soda) byly w tym przypadku
mniej efektywne. Zjawisko to moze wskazywac, ze zgodnie z wynikami analizy ziarnowej,
chociaz ziarna kaolinu Sedlec sa wigksze niz kaolinu KOC, prawdopodobnie sa bardziej
zdefektowane, przez co maja wyzsza powierzchni¢ wtasciwa.

W rezultacie, im mniejsze jest rozwinigcie powierzchni wlasciwej, tym lepsza sklonno$¢ do
uplynniania i tym samym przy poréwnywalnej $redniej lepko$ci zawiesiny uzyskuje sig jej
wigksze stezenie (Tabela 7).

Roéznice pomigdzy przebiegiem krzywych pierwotnych a réwnowagowych w czasie
lezakowania stabilizowanych zawiesin bentonitowych sa nieistotne.

W przypadku oceny reologicznej zawiesin na podstawie wielkosci pol powierzchni
pomigdzy krzywymi plynigcia lub zmian lepkosci pozornej w funkcji szybkos$ci $cinania
wyznaczonych metoda sumowania trapezéw, jak i metoda catkowania uzyskuje si¢ podobne

efekty. Sa to, wiec metody porownywalne odnoszace si¢ zaréwno do analizy krzywych
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pierwotnych, mierzonych po 30 sekundach $cinania, jak i rownowagowych, mierzonych po 5
minutach $cinania. Metoda sumowania trapezoéw jest bardziej interesujaca gdyz pozwala na
analiz¢ zjawisk zachodzacych w czasie pomiaru, zwlaszcza w tych przypadkach, kiedy
krzywe plynigcia w czasie pomiaru przecinaja si¢. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
miara wielko$ci tiksotropii moze by¢ pomiar pola petli histerezy krzywych plynigcia lub
krzywych lepkos$ci, obliczone zaréwno metoda catkowania réwnan trendéw krzywych
ptynigcia, jak réwniez sumowania pol trapezow pomigdzy obwiednig krzywych i tym samym
udowodniono postawiong tezg pracy.

Krzywe kumulacyjne powierzchni pdl trapezéw w czasie $Scinania okreslaja energi¢
poszczegoOlnych struktur wewngtrznych, niszczonych przy okreslonej szybkosci $cinania.

Sugeruje to zgodnie z teoria P.A.Rebindera 1*!

, Ze W zawiesinie powstaje nieskonczenie wiele
struktur rézniacych si¢ rozmiarem i sztywno$cia. Jak wykazaly przeprowadzone badania,
struktury wewngtrzne zawiesin s3 uzaleznione zarowno od rodzaju surowca ceramicznego,
jak

1 sposobu modyfikacji zawiesiny.

Szczegdlnie widoczne jest to w przypadku zawiesin sporzadzonych z kaolinu KOC,
modyfikowanych tréjpolifosforanem sodu i szklem wodnym. Krzywe jednostkowej energii
tiksotropowej tych zawiesin, zwlaszcza po okresie lezakowania, nie sa jednorodne
1 wykazuja wahania (Rysunek 53, 59). Zawiesiny modyfikowane Dispexem N-40 posiadaja
natomiast krzywe kumulacyjne wygladzone. W tym ostatnim przypadku struktury
tiksotropowe sa bardziej jednorodne a efekty starzenia moga by¢ zwiazane z utrata zdolnosci
uptynniajacych, np. poprzez degradacje (pgkanie) tancucha polimeru (Rysunek 56).

W zawiesinie sporzadzonej z kaolinu Sedlec (posiadajacego wigksze i bardziej zdeformowane
ziarna), modyfikowanej trojpolifosforanem sodu (wymiana jonowa), zauwazy¢ mozna, ze
w miar¢ starzenia sig, zwlaszcza po 48 godzinach lezakowania jej stabilnos$¢ radykalnie
pogarsza si¢. Wida¢ wyraznie, ze z uptywem czasu fosforany silnie traca swoje wtasciwosci
uplynniajace, za§ zawiesiny wzmacniaja strukturg tiksotropowa do tego stopnia, ze przy
dluzszym lezakowaniu jej pomiar przy zastosowanych metodach, nie jest mozliwy.
Jednoznacznie oceni¢ mozna to zjawisko na podstawie krzywych kumulacyjnych zuzytej,
jednostkowej energii w czasie pomiaru. Krzywe kumulacyjne posiadaja silne ekstrema
(Rysunek 62). Dlatego na uwagg zasluguje duza stabilno$¢ zawiesin z kaolinem Sedlec
modyfikowanych Dispexem N-40 oraz szklem wodnym. Wynika z tego, Ze mechanizmem
uptynniania szkta wodnego jest réwniez tworzenie koloidu ochronnego (stabilizacja

przestrzenna). W zawiesinach stabilizowanych uptynniaczami koloidowo-chroniacymi,
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sztywnos¢ struktury tiksotropowej jest stata w catym zakresie szybkosci $cinania (Rysunek
65, 68). W rezultacie udowodniono kolejna, zalozona tezg pracy, ze tiksotropia zawiesin
ceramicznych jest zmienna i zalezy od:

e stopnia zdeformowania ziaren (rozwinigcia powierzchni),

e rodzaju mineralow,

e stezenia fazy stalej,

e rodzaju zastosowanych uplynniaczy (mechanizmow ich dziatania),

e czasu lezakowania,

e sposobu niszczenia struktury wewngtrznej w czasie pomiaru (przemiatania).

Pomiary wlasciwosci tiksotropowych omawianymi sposobami, jednoznacznie
okreslaja efektywno$¢ dziatania uptynniaczy oraz charakteryzuja zawiesiny w aspekcie ich
przydatnosci w technologii ceramiczne;.

Analizujac warto$ci wspotczynnika mobilotiksotropii (M), tj. wskaznika rozpadu
tiksotropowego przy wzrastajacych krzywych ptynigecia przy dwoch réznych zakresach
szybkos$ci $cinania, tj. od 2,5 1/s do 30,0 1/s oraz od 2,5 1/s do 62,5 1/s mozna w ogdlnosci
stwierdzi¢, ze starzenie zawiesin zmniejsza wartos¢ M.

Oznacza to, ze lezakowanie zawiesin przez okres 48 1 96 godzin sukcesywnie zmniejsza
niszczenie struktury tiksotropowej zawiesiny, co w konsekwencji §wiadczy o odbudowie
wewnetrznej struktury. Modyfikacja zawiesin Dispexem N-40 zmienia t¢ prawidlowos¢, gdyz
wartosci wspotczynnika mobilotiksotropii (M) w zakresie starzenia do 96 godzin wykazuja
ekstrema.

Nalezy przy tym zauwazy¢, ze w przypadku modyfikowania zawiesiny sporzadzonej
z kaolinu Sedlec z dodatkiem 0,3%wag. trojpolifosforanu sodu wystepuje efekt takiego
wzmocnienia struktury tiksotropowej, ze pomiar nie byl mozliwy. Fakt ten nie ma
odzwierciedlenia w uzyskanych wartosciach wspolczynnika (M). Prawdopodobnie efekt
starzenia w tym przypadku zostal wywolany innymi czynnikami niz reakcje mechaniczne.
Starzenie si¢ badanych zawiesin odbywato si¢ w temperaturze 25°C, bez dostepu powietrza.
Ponadto z analiz przebiegow krzywych plynigcia (cze$¢ ,,Zataczniki”) mozna wysunad
wniosek, ze warto$ci ujemne wspoétczynnika (M) $wiadcza o przebiegu dylatancyjnym,
natomiast wartosci dodatnie wspotczynnika (M) o przebiegu pseudoplastycznym.

Cze$ciowym potwierdzeniem powyzszego rozumowania jest analiza wspotczynnika

wartosci chronotiksotropii (B) w czasie starzenia jako miary szybkosci rozpadu struktury
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tiksotropowej. Mozna zauwazy¢ ogdlna prawidlowos¢, ze w miarg uptywu czasu starzenia
wartos$ci wspotczynnika chronotiksotropii (B) wzrastaja.
Oznacza to, ze szybkos$¢ niszczenia struktury tiksotropowej w zawiesinie wzrasta z czasem
starzenia. Fakt ten jest konsekwencja szybszego rozrzedzania $cinaniem w czasie pomiaru.
Innymi stowy sztywnos$¢ struktury tiksotropowej w miar¢ jej rozbudowywania jest stabsza
1 tatwiej ulega zniszczeniu. Inng prawidtowos$¢ stwierdzono w zawiesinach bentonitowych.
Prawdopodobnie przyczyna takiego zachowania si¢ jest sposob przygotowania zawiesiny,
polegajacy na jej dziesigciodniowej stabilizacji (str.64), ktéra prawdopodobnie utrwalita
wzajemne oddziatywania migdzyczasteczkowe. Tym samym, pomimo znaczaco matemu
stezeniu fazy stalej, szybkos$¢ rozpadu struktury tiksotropowej maleje. Zmiany te w czasie
starzenia nie sa jednak wielkie 1 wynosza ok. 20%.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze wspotczynniki mobilotiksotropii (M)

i chronotiksotropii (B) moga charakteryzowa¢ zawiesiny tiksotropowe. Wlasciwosci
tiksotropowe mozna analizowac¢ zar6wno z punktu widzenia rozpadu struktury zawiesiny przy
dwodch roéznych szybkosci $cinania, jak 1 szybkos$ci rozpadu struktury w czasie, przy
wytypowanej szybkosci $cinania.
Uzyskane informacje sa przydatne w praktyce technologicznej, gdyz oceniaja zmiang
wlasciwosci reologicznych zawiesin w czasie ciagtego ich $cinania (przeptywu, mieszania,
transportu), a tym samym daja mozliwo$¢ prawidtowego doboru procesu technologicznego.

Badania wykazaly, ze w niektorych przypadkach warto$ci wspdtczynnikdéw
mobilotiksotropii (M) i chronotiksotropii (B) nie odzwierciedlaja jednoznacznie zachowania
si¢ zawiesin ceramicznych z punktu widzenia reologii. Jednakze w ogoélnym przypadku
mozna uznaé, ze postawiona teza zostata zwerytikowana pozytywnie, gdyz wspodtczynniki te
istotnie charakteryzuja wewngtrzne struktury tiksotropowe.

Przy ocenie struktury tiksotropowej wazny jest sposob przeprowadzenia pomiaru
w rozumieniu cyklicznego jego powtarzania. Zawiesiny poddane kilkukrotnemu $cinaniu
(3 cykle pomiaru, przemiatanie ,,gora-dot’) skutecznie niszcza strukturg tiksotropowa.
W kazdym bowiem analizowanym przypadku (Rysunki 81-89) wielkosci pol histerezy
maleja. Zmieniajace si¢ pola histerezy krzywych ptynigcia przesuwaja si¢ przy tym
w kierunku wyzszych wartosci napr¢zen $cinajacych. W szczegolnosci zjawisko to jest
widoczne w zawiesinach sporzadzonych z kaolinu Siedlec, modyfikowanych Dispexem N-40
1 szktem wodnym.
Najmniejsze zmiany wielkosci pol uzyskuje si¢ w zawiesinach sporzadzonych z kaolinu KOC

z dodatkiem trgjpolifosforanu sodu i Dispexu N-40 oraz wszystkich zawiesin bentonitowych.

134



Rozprawa doktorska

W tym ostatnim przypadku niewielkie zmiany struktury tiksotropowej zawiesiny w czasie

przemiatania spowodowane sa ich sposobem przygotowania, o czym wspomniano wczesniej.
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Whioski

1. Wielkosci po6l petli histerezy krzywych lepkosci lub krzywych plynigecia
charakteryzuja wlasciwosci tiksotropowe zawiesin ceramicznych.

2. Do obliczen pdl petli histerezy mozna zastosowa¢ metod¢ sumowania trapezow lub
metode calkowania trendow krzywych plynigcia. Sa to metody porownywalne.

3. Metoda sumowania po6l trapezéw pozwala na uzyskanie krzywej kumulacyjnej
charakteryzujacej struktury tiksotropowe przy poszczegdlnych szybkosciach
Scinania.

4. Wspolcezynniki chronotiksotropii (B) i mobilotiksotropii (M) charakteryzuja rozpad
struktury tiksotropowej i moga by¢ pomocne przy charakterystyce zawiesin
ceramicznych. Zaleca si¢ jednak przeprowadzenie dodatkowych badan w tym
kierunku, okreslajacych w jakich przypadkach nie maja zastosowania.

5. O wlasciwosciach tiksotropowych zawiesin ceramicznych decyduje miedzy innymi:
sposob przygotowania probek i prowadzenie pomiaréw, sklad zawiesiny (rodzaj

uplynniacza i mineralu), stezenie fazy stalej oraz stopien zdefektowania ziaren.
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