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FORMOWANIE WYROBOW CERAMICZNYCH METODA
ODLEWANIA

Zagadnienia do przygotowania:

e formowanie przez odlewanie wodnych zawiesin proszkow - etapy procesu i czynniki
determinujace jego poprawne przeprowadzenie

e wyjasnienie zjawisk uptynnienia gegstw odlewniczych w oparciu o potencjaly
miedzyczasteczkowe bliskiego 1 dalekiego zasiggu pochodzace od elektrycznej warstwy
podwojnej (zawiesiny wodne) oraz zaadsorbowanych czasteczek (zawiesiny cieczy
niepolarnych - stabilizacja steryczna)

e podstawowe pojecia reologii ptynoéw, typy zachowan reologicznych

e sposob pomiaru wielkosci reologicznych za pomoca lepkosciomierzy obrotowych oraz
wypltywowych

Literatura:

1. R.Pampuch, K.Haberko, M.Kordek, "Nauka o procesach ceramicznych™ PWN, Warszawa 1992,
rozdz.4.2.114.3.

2.A.Bielanski, "Koloidy",rozdz.19, str. 719-742 w "Chemia fizyczna", PWN Warszawa 1980,

3. Z.Kembtowski, "Reometria pltynéw nienewtonowskich", Wydawnictwo Naukowo-

Techniczne, Warszawa 1973.






Cel ¢wiczenia

1. Zapoznanie si¢ z technikg formowania wyrobow ceramicznych droga odlewania gestw
lejnych w formach gipsowych oraz z rolg jaka petlnig w tym procesie uptynniacze

2. Zapoznanie si¢ z podstawowymi poje¢ciami reologii i okreslenie charaktery reologicznego

zawiesiny przy uzyciu wiskozymetru

Oznaczenie wskaznika lepkosci gestwy lejne;.

Wyznaczenie wskaznika tiksotropii gestwy lejnej za pomocg wiskozymetru

wyptywowego.

Oznaczenie gestosci masy lejnej metoda piknometryczng.

6. Zbadanie szybkos$ci tworzenia si¢ czerepu podczas odlewania w formach gipsowych.

How

o

Wstep

1. Etapy procesu odlewania z wodnych zawiesin proszkéw i czynniki determinujace jego
poprawne przeprowadzenie

Sposobu formowania begdacego przedmiotem niniejszego ¢wiczenia nie nalezy kojarzyé
z odlewaniem metali, podczas ktérego nadawanie ksztattu zachodzi poprzez wypetnienie
formy stopionym metalem. Odlewanie materiatbw ceramicznych w postaci stopionej
ogranicza si¢ do nielicznych procesow wytwarzania materiatdow ogniotrwatych z Al,O3 i
Al;03-ZrO; oraz niektérych materiatdow Sciernych.

Formowanie ceramiki metoda odlewania to proces zachodzacy w temperaturze
pokojowej, w ktorym czastki materiatu ceramicznego w postaci zawiesiny umieszczane sg w
porowatej formie. Mikropory formy sitami kapilarnymi usuwajg ciecz z zawiesiny
pozostawiajac zageszczong ksztaltke. Istniejg liczne odmiany tego procesu zalezne od
lepkosci zawiesiny (gestwy lejnej, masy lejnej), rodzaju uzytej formy i zastosowanej
procedury. Wigkszo$¢ procesow formowania z gestw lejnych (ang. slip casting)
przeprowadza si¢ przy uzyciu proszkéw ceramicznych rozproszonych w wodzie oraz
porowatych form gipsowych.

Surowce wyjsciowe

Wybor wyjsciowego proszku uwarunkowany jest wlasciwosciami uzytkowymi formowanego
wyrobu. Wigkszos¢ typowych zastosowan wymaga proszku o rozmiarze ziaren rzgdu
kilkudziesigciu mikrometrow. Zastosowania wymagajace wysokiej wytrzymato$ci tworzywa
potrzebuja proszkow drobniejszych, o przecigtnym rozmiarze <5 um przy znacznym udziale
ziaren < lum. Ze wzgledu na zwigkszong aktywno$¢ przy spiekaniu oraz mozliwosé
uzyskania wyrobow o znacznie zredukowanej ilo$ci wad, a zatem o podwyzszonej jakoSci 1
niezawodnosci, praktyka staje si¢ wykorzystywanie mikroproszkoOw charakteryzujacych sig
waskim rozktadem wielko$ci ziaren i ich rozmiarze rzedu 0,1 — 1,0 um.

Obrobka proszkow

Obrobka proszkéw przeznaczonych do formowania z mas lejnych obejmuje zwykle
redukcje rozmiaru ziaren proszku i1/lub ich klasyfikacje, po to aby osiagna¢ rozktad wielkosci
ziaren dajacy maksymalne upakowanie i jednorodno$¢ zageszczenia wyrobu podczas
odlewania. Czesto obrobke te taczy sie¢ w jeden etap z zabiegiem wprowadzenia lepiszcza,
srodkow zwilzajacych, uptynniaczy 1 $rodkow wspomagajacych zaggszczanie oraz z



procesem przygotowania gestwy lejnej. Robi si¢ to zazwyczaj drogg mielenia w mtynach
kulowych, wibracyjnych, mieszadtowych i innych urzadzeniach do mielenia na mokro.

Po mieleniu, masa lejna przepuszczana jest przez sito i w razie konieczno$ci przez
separator magnetyczny, aby usunaé zanieczyszczenia zelazem. Po ewentualnej korekcie
zapewniajacej osiggniecie wymaganej lepko$ci, gestwa jest gotowa do sezonowania,
odpowietrzania i odlewania.

Przygotowanie gestwy

Wiasciwe zrozumienie procesu przygotowania gestwy lejnej opiera si¢ na znajomosci jej
reologii tzn. charakterystyki plyniecia gestwy lejnej opisanej ilosSciowo w kategoriach
lepkosci 7. Dla niskich stezen kulistych czastek, gdzie nie wystepuje wzajemne
oddziatywanie ani pomiedzy czastkami, ani pomiedzy czastkami i ciecza, stosuje si¢
zaleznos¢ Einsteina:

T _1425v 1)
o
gdzie, 7 jest lepkoscia zawiesiny, 779 lepkoscia cieczy, w ktorej rozproszono czastki, V

utamkiem objetosciowym czastek. Ta wyidealizowana zalezno$¢ wskazuje, ze lepkosé
zawiesiny jest funkcja ulamka objetosciowego czastek statych. Istotnie, w rzeczywistych
uktadach gléwny wpltyw na lepko$¢ zawiesin ma udziat objetosciowy czastek statych, nie
mozna jednak poming¢ wplywu jaki wywiera wielko$¢, tadunek powierzchniowy i ksztatt
czastek.

Zmniejszanie wielko$ci czastek, przy nie zmienionym ich udziale objetoSciowym w
gestwie, powoduje wzrost lepkosci z powodu intensywniejszego oddzialywania czgstka-
czastka. Dla danego udzialu objetosciowego czastek statych, im mniejsza czastka, tym
mniejsza odlegto$§¢ pomigdzy czastkami 1 wigksza szansa wzajemnego ich oddziatywania.
Ilustruje to przyktad mas zawierajacych 40 % obj. kulistych czastek pokazany w Tabeli 1.

Tabela 1. Wptyw S$rednicy kulistych czastek na odlegto$¢ pomigedzy nimi w gestwie
zawierajace] 40 % obj. czastek fazy stale;j.

Srednica czastki, Srednia odlegto$¢ pomiedzy
um powierzchniami czgstek, nm
10 920
1 92
0,1 9
0,05 2
0,01 0,92

Poniewaz efektywny zasieg dzialania przyciagajacych sit van der Waalsa wynosi ok. 2
nm, liczac od powierzchni czgstki, oczywiste staje si¢, ze nawet we wzglednie rozcienczonej
zawiesinie moze wystapi¢ znaczne wzajemne przycigganie czastka-czastka, i ze efekt ten
zwigkszy si¢ wraz ze zmniejszeniem Sredniej wielko$ci czgstki lub wraz ze wzrostem udzialu
submikronowych czastek. Wzrost przyciagajacego oddziatywania czastek powodujacy wzrost
sity potrzebnej do poruszenia jednej czastki wzgledem drugiej odbierany jest jako
makroskopowo obserwowany wzrost lepkosci.

Istotny wptyw na lepko$¢ zawiesiny ma rowniez ksztalt czastek. Czastki niekuliste,
szczegblnie prety lub ptytki, zblizaja si¢ do siebie w zawiesinie bardziej niz czynig to kuliste
czastki o rownowaznej objetosci. Uwaga ta dotyczy szczegolnie zawiesin czastek mineratow
ilastych, z ktorych sktadaja si¢ gliny. Gling dodawano tradycyjnie do gestw lejnych, aby
utatwi¢ kontrole ich charakterystyk plyniecia. Gliny, ktorych gléwnym sktadnikiem jest



kaolinit

(AL[Sis010](OH)a)

sktadaja

si¢ z ptytkowatych krystalitow o pokroju

heksagonalnym. Wptyw ksztaltu czastek ilustruje przyktad przedstawiony w Tabeli 2.

Tabela 2. Wplyw rozmiaru ptytek kaolinitu na ich udziat objetosciowy w gestwie.

Dlugos¢ krawedzi | Grubos¢ ptytki, | Udzial objgtosciowy czastek statych (%), przy
ptytki, um um ktérym $rednia odleglo$¢ pomiedzy
powierzchniami czastek wynosi 2 nm
10 1 30
1 0,1 30
0,1 0,01 28
0,01 0,001 17

Poréwnanie wynikéw zawartych w obu tabelach wskazuje, iz zawiesiny charakteryzujace
si¢ porownywalng lepkos$cig przygotowane z czastek o poréwnywalnych rozmiarach (np.: z
przedziatu 0,01 — 0,05 um) lecz réznigcych si¢ ksztaltem wykazuja znacznie wigksze udzialy
objetosciowe czastek kulistych (40%) niz ptytkowatych (28%).

W zawiesinach o wysokiej zawartosci czastek statych przyciaganie czastka-czastka
powoduje tworzenie aglomeratow. W pewnych przypadkach aglomeraty te moga dziataé
podobnie jak kuliste czastki o efektywnie zwigkszonym rozmiarze i powodowac¢ zmniejszenie
lepkosci. W innych przypadkach, szczegdlnie dla bardzo wysokich zawartosci czastek
statych, aglomeraty beda dziataty raczej w kierunku wzrostu lepkosci.

Peptyzacja (rozproszenie, dyspergowanie, deaglomerowanie) i koagulacja (flokulacja,
aglomerowanie) czastek ceramicznych w cieczy sa mocno zalezne od potencjatu
elektrycznego powierzchni czgstki determinowanego przez zaadsorbowane na niej jony i od
rozktadu jondéw w cieczy sasiadujacej z czastka, innymi stowy od charakteru elektrycznej
warstwy podwoéjnej zwigzane] z czastka. Dlatego chemiczna i1 elektronowa struktura ciata
statego, pH cieczy i obecnos¢ elektrolitow (soli) wprowadzonych $wiadomie w postaci
uplynniaczy lub przypadkowo w postaci zanieczyszczen sg kluczowymi zagadnieniami dla
przygotowania gestwy do odlewania.

Powodzenie odlewania zalezy w duzej mierze od zdolnosci do rozproszenia czastek
proszku w cieczy i osiagnigcia wysokiego ich stezenia w zawiesinie. Rozpraszanie wigkszosci
tlenkow w wodzie kontrolowane jest za pomoca pH. Wiasciwosci polarne wody 1 jony
odpowiednich kwasow 1 zasad wykorzystuje si¢ do wytworzenia podwojnej warstwy
elektrycznej wokot czastek, co wywotuje ich wzajemne odpychanie.

Aby otrzymaé gestwe latwo ptynaca, a wigc o matej lepkosci, przy rdwnoczesnie jak
najmniejszej zawartos$ci cieczy zarobowej zapewniajgcej malg skurczliwos$¢ suszenia stosuje
si¢ kontrole¢ pH zawiesiny oraz dodatek uptynniaczy (deflokulantow). Rodzaj i ilo$¢
uplynniacza, a takze pH optymalizowane sg doswiadczalnie dla kazdej masy.

Niskie stezenia niektorych zwigzkoéw organicznych i1 nieorganicznych maja mocny,
rozpraszajagcy wplyw na zawiesiny kaolinitu oraz zawiesiny zawierajace sktadniki ilaste.
Naleza do nich krzemian sodu (szkto wodne), mieszanina weglanu sodu i szkta wodnego,
metafosforan sodu, szczawian sodu, cytrynian sodu, weglan sodu, fosforan sodu,
wodorotlenek sodu, glinian sodowy, weglan potasowy i wodorotlenek potasu. Zwiazki te
majg sklonnos¢ do wymiany jonu z jonami wapnia 1 glinu, co zapobiega wzrostowi fadunku
powierzchniowego i pozostawia sod lub potas, ktore daja resztkowy tadunek i powoduja
odpychanie pomiedzy czastkami.



W roli uptynniaczy wystepuja réwniez syntetyczne zwigzki organiczne takie jak: sol
sodowa kwasu akrylowego (Dispex), winian sodowo-potasowy, polifosforan sodu (Calgon) i
inne. Gestwy czystych tlenkow uptynnia si¢ w kwasnym $rodowisku, np.: gestwe dwutlenku
cyrkonu 1% wodnym roztworem alkoholu poliwinylowego przy pH 1,5 — 2,0: tlenek glinu -
HCI lub alkohol poliwinylowy przy pH 3-4. W najnowszych technologiach do uptynniania
gestw tlenkowych wykorzystywane sg polisacharydy.

Gestwa moze by¢ przygotowana za pomocg roznorodnych technik. Mielenie na mokro
w miynach kulowych i mieszanie naleza do najpowszechniej stosowanych. Sktadniki
tworzace gestwe, wliczajac w to proszek, lepiszcza, srodki zwilzajace, dodatki do spiekania i
srodki rozpraszajace dodaje si¢ do miyna z odpowiednig iloscia wybranej cieczy
dyspergujacej 1 poddaje mieleniu, aby uzyska¢ gruntowne wymieszanie, zwilzenie 1
zmniejszenie rozmiaréw czastek. Nastepnie gestwe sezonuje sie¢ do momentu uzyskania
wzglednie statych charakterystyk i poddaje kontroli lepkosci oraz odpowietrzeniu.

Przygotowanie formy

Forma do odlewania z gestw lejnych musi mie¢ kontrolowang porowatos¢, aby dzieki
dziataniu sit kapilarnych mogta skutecznie usuwac ciecz z gestwy. Ze wzgledu na niska cene
najpowszechniej wykorzystywanym materiatem na formy jest gips. Formy gipsowe
przygotowuje si¢ przez napetnienie formy modelowej mieszaning wody i sproszkowanego
gipsu modelarskiego wykazujacego w tych warunkach zjawisko wigzania. Formy wykonane
tg technikg doskonale odwzorowuja ksztatt i gtadko$¢ powierzchni formy modelowej.

Gips modelarski powstaje na drodze odwodnienia dwuwodnego siarczanu wapnia
zgodnie z reakcja:

CaSO, - 2H,0 —€ ,H,0 +CaS0, -1/2H,0

gips poétwodzian

Powyzsza reakcja jest odwracalna, co oznacza, ze dodanie wody do potwodzianu
powoduje wytracanie bardzo drobnych krystalitow gipsu w ksztalcie igiet, ktore przeplatajac
si¢ tworza forme gipsowa (Rys.1). Proces ten przebiega przy dodatku 18 % wag. wody,
jednakze do wykonania formy uzywa si¢ znacznie wigcej wody, aby zapewni¢ mieszaninie
odpowiednig ptynnos$¢. Podczas wytracania ta dodatkowa woda wypelnia miejsca pomiedzy
krystalitami gipsu dajac po wysuszeniu formy bardzo drobng porowato$¢ kapilarng
odpowiedzialng za wysysanie wody z gestwy podczas odlewania.

- - o | ~ \
HV WD | mag | det spot HFW - ) HV | WD mag | det |spot| HFW
18.00 kV 5.3 mm 2 000 x LVD 4.0 149 ym 18.00 kV|5.4 mm [5000x|LVD | 4.0 |59.7 ym

Rys 1. Mikrostruktura formy gipsowej (Mikrofotografie SEM przy réznych
powigkszeniach).



Ilo$¢ poréw moze by¢ kontrolowana iloscig nadmiarowej wody wprowadzanej podczas
przygotowywania formy.

Odlewanie

Dostepnych jest wiele opcji tego procesu zaleznie od ztozonosci ksztaltu formowanego
wyrobu 1 wymagan dotyczacych jego wiasciwosci uzytkowych. Mamy wigc:

e odlewanie wylewowe;

odlewanie wyrobow petnych;

odlewanie ci$nieniowe (prézniowe lub pod zwigkszonymi ci$nieniami);

odlewanie ods$rodkowe;

odlewanie ze szpilkami i trzpieniami nie chtongcymi wody wtozonymi do formy.

Rysunek 2 przedstawia schematycznie odlewanie wylewowe. Gestwe nalewa si¢ do
formy (rys.2a), woda odsysana jest w miejscach, gdzie gestwa kontaktuje si¢ z forma,
pozostawiajac gesto upakowang warstwe osadzonych czgstek rosngca od Scianek formy w
glab gestwy (rys.2b). Warstwe t¢ tradycyjnie nazywa si¢ czerepem. Gestwe pozostawia si¢ w
formie dotad, az warstwa osiggnie wymagang grubo$¢. Niepotrzebng gestwe wylewa sie z
formy (rys.2c), a odlew podsusza i wyjmuje (rys.2d). Odlewanie wylewowe jest
najpowszechniej stosowanym sposobem odlewania z gegstw lejnych. Technika ta
wykorzystywana jest do wytwarzania wyrobow artystycznych, do produkcji wyrobow
sanitarnych, tygli i innych wyrobow ceramicznych.

|

|
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Rys. 2. Schemat odlewania wylewowego

Odlewanie wyrobow pelnych przebiega tak samo jak odlewanie wylewowe, z tym, ze
ubytek gestwy uzupelniany jest az do uzyskania czerepu catkowicie wypetniajacego forme.

Odlewanie w formach gipsowych pod ci$nieniem atmosferycznym jest procesem
dlugotrwatym. Jego przyspieszenie mozna osiagnaé przez zastosowanie obnizonego ci§nienia
od zewngtrznej strony formy lub tez przez wywarcie podwyzszonego ci$nienia na gestwe
odlewnicza. Odlewanie ciSnieniowe w pordwnaniu z tradycyjnym odlewaniem z ggstw
lejnych, niezaleznie od szybkiego nabierania czerepu, daje dodatkowe korzysci w postaci
wiekszego zageszczenia czerepu, wicksze] wytrzymatosci odlewu w stanie surowym oraz
ograniczenia suszenia z racji lepszego odwodnienia czerepu. W tym przypadku zamiast form
gipsowych stosuje si¢ bardziej wytrzymate formy polimerowe.



W odlewaniu odsrodkowym forme¢ wprowadza si¢ w ruch obrotowy wokoét srodka
obrotu lezacego poza nig po to, aby sila od$rodkowa wicksza od grawitacyjnej pomagata
lepszemu wypehieniu szczegolnie skomplikowanych detali formy.

Kontrola procesu odlewania

Ponizsze cechy gestwy i odlanego czerepu wymieniane sg jako Krytyczne w procesie
odlewania z gestw lejnych:

1. stalos¢ whasciwosci gestwy odlewniczej;

2. niska lepkos$¢ zapewniajgca wypehienie wszystkich czgsci formy;

3. zdolno$¢ uptynniania przy minimalnej ilo$ci uptynniacza;

4. mata szybko$¢ sedymentacji;

5. brak pecherzykéw powietrza;

6. odpowiednia szybkos$¢ 1 duza zdolno$¢ do tworzenia czerepu;

7. dobre wlasciwosci filtracyjne;

8. skurcz suszenia gwarantuj acy otrzymanie wyrobow pozbawionych wad,
9. atwo$¢ usuwania czerepu z formy;

10. duza wytrzymatos$¢ czerepu na surowo.

Statos¢ wiasciwosci odnosi si¢ do odtwarzalnos$ci gestwy odlewniczej 1 jej trwatosci
w czasie. Ggstwa musi by¢ tatwo odtwarzalna i wskazane jest, aby nie byta zbytnio czuta na
nieznaczne zmiany zawarto$ci czastek statych, sktadu chemicznego, ilo$ci uptynniacza i
czasu przechowywania. Lepko$¢ musi by¢ wystarczajaco niska, aby umozliwia¢ catkowite
zapetnienie formy, jednak zawarto$¢ czastek statych musi by¢ wystarczajaco duza, aby
osiggna¢ rozsadne szybkosci odlewania. Zbyt wolne odlewanie moze prowadzi¢ do
zmiennosci grubosci 1 gestosci z powodu sedymentacji. Zbyt szybkie odlewanie moze dawaé
zwezajace si¢ Scianki (dla odlewania wylewowego), utratg kontroli grubosci lub blokowanie
waskich przej$¢ w formie.

Gestwa musi by¢ wolna od uwigzionego powietrza i reakcji chemicznych, ktore moglyby
prowadzi¢ do wytwarzania pecherzykdw gazu podczas odlewania. Pecherzyki powietrza
obecne w gestwie pozostaja w czerepie po odlewaniu 1 moga stanowi¢ defekty krytyczne
w spieczonych tworzywach.

Po zakonczeniu odlewania, odlew schnie w formie. Towarzyszy temu skurcz, ktory
utatwia wyjecie wyrobu z formy. Je§li odlew przykleja si¢ do formy, zazwyczaj ulega
zniszczeniu podczas wyjmowania 1 musi by¢ odrzucony.

Odlew musi mie¢ wytrzymalo$¢ na surowo na tyle duza, aby mozna bylo nim
bezpiecznie manipulowac. Zazwyczaj do gestwy dodaje si¢ mate ilosci lepiszcza (<1%) np.:
alkoholu poliwinylowego. W obecnosci lepiszcza, osigga si¢ wytrzymatosci porownywalne
lub wigksze od wytrzymatosci kredy tablicowej. Taka wytrzymato§¢ umozliwia nawet, jesli
jest to potrzebne, obrobke maszynowa odlewu na surowo.

Kinetyka narastania czerepu
Tworzenie zwarte] warstwy porowatego czerepu przy Scianie formy gipsowej mozna
rozpatrywac jako proces dyfuzji wody do formy pod wpltywem gradientu wilgotnosci, badz
tez jako proces filtracji przez porowatg Scian¢ formy. Szybko$¢ zwigkszania si¢ grubosci
$cianki dl/dt dla procesu dyfuzji wody mozna opisa¢ rownaniem pierwszego prawa Ficka:

dl Ac

a5 )



gdzie: | jest grubos$cig Scianki, t - czasem odlewania, K - wspotczynnikiem proporcjonalnosci,
Ac - r6znicg stezen wody po obu stronach utworzonej §cianki.

Szybkos¢ tworzenia si¢ czerepu spada wraz z powigkszaniem si¢ grubo$ci utworzonej
warstwy zgodnie z zalezno$cia:

d C

- _= 3

d 1 )
gdzie: C oznacza stalg. Po scalkowaniu otrzymamy réwnanie ujmujgce zalezno$¢ mig¢dzy
gruboscig Scianki czerepu | 1 czasem trwania procesu t:

= ANt 4)

gdzie: A oznacza stalg charakteryzujaca whasnosci uktadu, zalezng od lepkosci cieczy uzytej
do sporzadzenia gestwy, zdolnosci filtracyjnej nowopowstatej warstwy 1 wlasciwosci formy
gipsowey.

Warto$¢ statej A mozemy obliczy¢ z rownania Carmana, ktory traktujac powstawanie
czerepu jako proces filtracji przez porowatg forme podat zalezno$¢ grubosci czerepu od czasu
analogiczng do rownania (4):

12 2Apl/f2 A
¢ 58,0, ~1(1-V,)

(%)

gdzie: | oznacza grubo$¢ czerepu, Vi - porowatos¢ formy, Ap - cisnienie (ssanie kapilar
formy), V, - porowato$¢ odlewu, 7 - lepko$¢ cieczy, Sp - powierzchni¢ wlasciwa proszku,
z ktorego wykonano gestwe, t - czas i Vs - udziat objgtosciowy fazy stale;.

2. Rola potencjalow mie¢dzyczasteczkowych w uplynnieniu gestw odlewniczych

Definicja potencjalu

Pola sitowe np. pole sit grawitacyjnych czy elektrostatycznych mozna opisa¢ nie tylko za
pomoca wektora natezenia pola (odpowiednio 7 lub E') ale rowniez za pomoca wielkosci
skalarnej zwanej potencjatlem. Potencjal przedstawia sobg prace przeniesienia ciala prébnego
(np. probnej masy lub probnego dodatniego tadunku elektrycznego) przeciw sitom danego

pola od punktu odniesienia 0 do rozwazanego punktu P pola. A zatem potencjat jest miarg
oddziatywania danego pola na znajdujacy si¢ w nim obiekt.

Potencjaly mi¢dzyczasteczkowe

Potencjaty migdzyczasteczkowe mozna poming¢ w przypadku duzych czastek tzn. takich, dla
ktérych sita rozdzielajaca pochodzaca od pola grawitacyjnego jest znacznie wigksza od sit
wzajemnego przyciggania lub odpychania spowodowanych przez rdézne zjawiska
powierzchniowe. Takie podejscie nie dotyczy proszkdéw o rozmiarach czastek (ziaren) <1 pm
wykorzystywanych w technologii ceramicznej, ktoére umozliwiajg zminimalizowanie
temperatury 1 czasu zaggszczania oraz powstanie mikrostruktur zapewniajacych optymalne
wlasciwosci uzytkowe tworzyw.

Najogoélniej rzecz biorac, czastki moga si¢ przycigga¢ lub odpychaé. Potencjat
miedzyczasteczkowy van der Waalsa zawsze opisuje pole sil przyciggajacych pomigdzy
czastkami podobnymi pod wzgledem wlasciwosci dielektrycznych znajdujacymi si¢ w cieczy
0 innych wiasciwosciach dielektrycznych. Potencjal ten powstaje ze skorelowanych,
przyciagajacych oddziatywan oscylujacych dipoli elektrycznych zwigzanych z atomami i



czasteczkami. W przypadku braku jakiegokolwiek potencjatu odpychajacego, potencjat van
der Waalsa wytwarza bardzo mocne sity na matych odleglosciach miedzyczasteczkowych (<5
nm). Wielko$¢ potencjalu van der Waalsa zalezy od stalej Hamakera, ktora zalezy od
wlasciwosci dielektrycznych czastek i otaczajacej cieczy w zakresie wysokich czestotliwosci,
rozmiaru czastki i odleglo$ci migdzyczasteczkowe;.

O~O
\Y zawiesina
sflokulowana
a H spoista sie¢
stykajacych sie
. e . czastek
potencjal przyciagania
van der Waalsa
potencjal odpychania
\ elektrycznej warstwy podwéjnej
\%
b
zawiesina
/I potencjal przyciagania Hr O Zdys pergowana
! van der Waalsa +
. . O sie¢ czastek
potencjal odpychania nie stykajacych sie
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makroczasteczek
[ H
H,
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potencjal odpychania H skoaqulowana
Vv »~ bliskiego zasiegu + a 9
d + O O sie¢ czastek
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Rys. 3. Schemat r6znych potencjaléw miedzyczasteczkowych oraz odpowiadajgce im rodzaje
sieci utworzonych przez czgstki rozproszone w cieczy.

Gdy udziat objetosciowy czastek jest bardzo maty, wyjsciowo rozdzielone czastki
poruszajace si¢ zgodnie z ruchami Browna ulegajg zderzeniom i tworzg mate klastery. Gdy
klastery stajg si¢ wicksze sedymentujg i1 uktadajg si¢ w stosy tworzac ciagly sie¢. Dla uktadow
ciecz-czastka charakteryzujacych si¢ udzialami obje¢tosciowymi czastek praktycznie
wykorzystywanymi w procesach ceramicznych (>0.1) sie¢ stykajacych si¢ czastek tworzy sie
szybko, gdy zaprzestanie si¢ energicznego mieszania zawiesiny. Poniewaz czastki bedace pod
wpltywem potencjatu van der Waalsa kontaktujg si¢ sprezyscie powstata sie¢ jest mocna i
trudna do rozdzielenia ze wzglgdu na konieczno$¢ przeciwdziatania duzym sitom tarcia.
Zawiesina sflokulowana (sktaczkowana) charakteryzuje sie¢ obecnoscig takiej sieci czgstek,
co schematycznie zilustrowano na rysunku 3a. Aby unikngé tworzenia si¢ mocnej sieci
sflokulowanych czastek nalezy wytworzy¢ odpychajacy potencjat miedzyczasteczkowy
przewyzszajacy przyciagajacy potencjat van der Waalsa.

Ponizej zostang omowione dwie metody wytwarzania potencjatow odpychania dalekiego
1 bliskiego zasiggu. Wszystkie ingeruja w budowe 1 wilasciwosci chemiczne powierzchni
czastki i/lub sgsiadujacych z nig warstw cieczy.
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Wypadkowy potencjal miedzyczasteczkowy bedzie w swym charakterze odpychajacy,
jesli potencjatl odpychania dalekiego zasiggu przewyzszy potencjat van der Waalsa (rys. 3b).
Potencjaly odpychania wywotujg rozpraszanie (dyspergowanie) czastek. Nawet jesli udziat
objetosciowy czastek jest maly, rozproszone czastki tworzg sie¢ nie stykajacych si¢ lecz
wzajemnie oddziatujacych czastek (rys. 3b i ¢). W tych warunkach ruch czastek wzgledem
siebie jest utrudniony.

Wiasciwosci chemiczne powierzchni mozna rowniez zmieni¢ tak, aby wytworzy¢
potencjat odpychania bliskiego zasiggu, ktory zaczyna dziala¢ przy bardzo matych
odlegtosciach (<5nm), tzn. wtedy, gdy czastki znajduja si¢ w zasiegu dziatania
przyciagajacych sit van der Waalsa. Jak pokazano na rys. 3d, wypadkowa funkcja ma w
odlegtosci H, studni¢ potencjatu. Czastki w sieci, w ktorej dziata potencjat odpychania
bliskiego zasiggu przyciagaja si¢ ale nie do stanu zetknigcia. Nazywamy je skoagulowanymi
(lub stabo sflokulowanymi).

Potencjal odpychania dalekiego zasiegu zwiazany z elektryczng warstwa podwojna

Jedna z metod wytworzenia potencjalu odpychania dalekiego zasiggu jest wytworzenie
powierzchni obdarzonej okreslong, wypadkowa gestoscig tadunku, ktéra moze by¢
neutralizowana przez jony o przeciwnym znaku otaczajace czastke. Potencjal ten nazywany
jest potencjatem elektrycznej warstwy podwdjnej. Natadowane powierzchnie tlenku moga
by¢ wytworzone w wodzie wtedy, gdy obojetne, powierzchniowe miejsca -M-OH (M oznacza
kation metalu) reaguja albo z jonami H3O" lub OH". Kontrola pH powoduje, iz wypadkowy
fadunek powierzchniowy moze by¢ albo dodatni (warunki kwasowe), albo obojetny, albo
ujemny (warunki zasadowe). Wartos¢ pH, przy ktérej powierzchnia jest obojetng nazywany
punktem izoelektrycznym (iep). Poziom pH wymagany, aby zmaksymalizowaé gestosé
tadunku powierzchniowego zalezy od budowy i wtasciwosci chemicznych powierzchni i od
rownowagi powierzchni z jonami H3O" lub OH". Powierzchnia jest obojetna przy posrednich
wartos$ciach pH (iep). Wtedy powierzchnia zawiera duze udzialy oboje¢tnych miejsc -M-OH
oraz réwne ilosci shydratryzowanych miejsc dodatnich (-M-H30") lub ujemnych (M-O").
Jony kompensujace tzn. jony przeciwnego znaku w stosunku do powierzchni stanowig
jony uzyte do zmiany pH, sa to jony pochodzace z nieznacznej rozpuszczalnosci czastek w
wodzie i jony celowo dodane w postaci soli (elektrolitu). Jony kompensujace usitujg
zobojetni¢ powierzchni¢ przez utworzenie warstwy dyfuzyjnej wokotl kazdej czastki. Warstwa
ta w postaci ,,chmury” otaczajacej czastke zawiera jony zarOwno ujemne, jak i dodatnie,
jednakze wykazuje gradient stgezenia jonow kompensujacych, ktéory zmniejsza si¢ od
powierzchni czastki w glab cieczy. Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem st¢zenia jonéw kompensujacych. Natadowana powierzchnia i jej chmura dyfuzyjna
przeciwnie natadowanych jonow kompensujacych stanowi elektryczng warstwa podwdjna.
Pomiedzy natadowang powierzchnig czastki i chmurg dyfuzyjng powstaje okreslony skok
potencjalu, zwany potencjalem elektrokinetycznym lub potencjalem zeta. Jest on miarg
oddziatywania odpychajacego pomigdzy czastkami. W polu elektrycznym elektryczna
warstwa podwojna ulega rozerwaniu wzdluz powierzchni $cinania, ktéra odgranicza
nieruchomg warstwe tadunku powierzchniowego od ruchomej czegsci warstwy dyfuzyjnej, w
wyniku czego czastka wraz z tadunkiem powierzchniowym wedruje do jednej elektrody,
natomiast pozostata cze$¢ warstwy dyfuzyjnej do drugiej. Wzrost stezenia jonow
kompensujacych zmniejsza grubo$¢ podwojnej warstwy elektrycznej, a tym samym warto$¢
potencjatu zeta, poniewaz odlegto$¢ powierzchni $cinania od powierzchni czastki nie ulega
zmianie. Najwigksze odpychanie elektrostatyczne pochodzace od elektrycznej warstwy
podwdjnej osigga sie dla wysokich gestosci tadunku powierzchniowego (lub potencjatu
powierzchni) i duzych grubos$ci warstwy dyfuzyjnej (mato jono6w kompensujacych).
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Wielko$¢ potencjatu warstwy podwojnej moze by¢ zredukowana do zera albo przez
dodanie soli i/lub przez zmiang¢ pH do wartosci iep (punkt izoelektryczny). Rysunek 4
przedstawia przydktadowe zaleznosci wartosci potencjatu dzeta od pH zawiesiny dla r6znych
substancji ceramicznych.

60 -
#+MgAl204

40 4 Y203

-+-SiC

N
o

o

potencjat {, mV

1
N
o

-60 - pH

Rys.4 Potencjat € (dzeta) roznych substancji ceramicznych w funkcji pH zawiesiny.

Derjagin, Landau, Verwey i Overbeek w swojej teorii, zwanej w skrocie DLVO, dodali
potencjaty przyciagania van der Waalsa i odpychania elektrycznej warstwy podwdjnej do
siebie, aby otrzymac polaczony, wypadkowy potencjat migdzyczasteczkowy. Potencjal ten
moze mie¢ charakter odpychajacy albo przyciagajacy w zaleznosci od wielkosci potencjatu
warstwy podwojnej. Jedna z postaci potgczonego potencjalu interakcyjnego przedstawia
rysunek 3b. W tych warunkach zblizajace si¢ do siebie czastki napotykaja na barier¢ energii
odpychajacej. Czastki pozostajg rozdzielone i odpychaja si¢ wzajemnie, jesli bariera energii
jest wielokrotnie wicksza od ich energii kinetycznej (zwigzanej z ruchami Browna). Przy
umiarkowanych udziatach objetosciowych czastki wpadajace na siebie usitujg zajaé pozycije,
ktére minimalizuja potencjat ich wzajemnego oddzialywania, sa to odleglo$ci zazwyczaj
>10nm. Tak powstaje sie¢ nie stykajacych si¢ lecz interaktywnych czasteczek (rys.3b)
okreslana mianem zawiesiny zdyspergowanej. Poniewaz potencjat van der Waalsa staje si¢
dominujacy przy bardzo matych odlegtosciach (<0,5nm), czgstki pchnigte na siebie przez
wicksze sity moga wpas¢ w gleboka studnie potencjalu i utworzy¢ sie¢ stykajacych sie ze
sobg czastek.

Jesli przyczynek sit odpychajacych do potencjatu DLVO zostanie zredukowany (np.:
poprzez zmniejszenie tadunku powierzchniowego wywolanego zmiang pH) uklad czastek
moze osiaggna¢ stan, w ktérym bariera odpychania jest juz niewystarczajaca, aby zapobiec
zsuwaniu si¢ czastek do glebokiej studni potencjatu i tworzeniu mocnej sieci stykajacych sie
czastek. Tak wiec, teoria DLVO uczy, ze chociaz potaczone oddziatywanie odpychajace
(wielko$¢ bariery odpychania i rownowagowa odleglos¢ rozdzielenia czastek) moze byc¢
kontrolowane 1 optymalizowane np.: poprzez kontrol¢ pH i zawartosci soli, to jednak w
warunkach gorszych niz optymalne czastki zawsze beda wpadaty w gleboka studnig
potencjatu tworzac spoista, sflokulowang sie¢. Oznacza to, iz teoria DLVO nie oferuje
pomocy w zrozumieniu czynnikéw kontrolujacych glebokos¢ studni potencjatu przyciggania.
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Potencjal odpychania dalekiego zasi¢egu zwiazany z adsorpcja makroczasteczek

Druga metodg wytworzenia potencjatu odpychania dalekiego zasiegu jest chemiczna lub
fizyczna adsorpcja z roztworéw makroczasteczek na powierzchni czastek ciala stalego
(rys.5a). Makroczasteczki moga przytacza¢ si¢ do powierzchni jednym swoim koncem
(czasteczki dwufunkcyjne) lub w rdéznych miejscach swojej dlugosci tworzac petle
rozciggajace si¢ w glab cieczy. Jesli makroczasteczka przylacza sie¢ z utworzeniem petli,
powierzchnia kazdej czastki musi by¢ catkowicie wysycona, aby makroczasteczki z jednej
czastki nie mogty taczy¢ si¢ z makroczgsteczkami przylaczonymi do sgsiedniej i powodowac
flokulacje. Potencjal odpychania wywotany zaadsorbowanymi makroczasteczkami zanika w
odlegtosci okoto dwoch dtugosci czasteczki (lub petli) od powierzchni 1 zwigksza sie, gdy
makroczasteczki (lub petle) zblizag si¢ do siebie jak pokazano na rysunku 5. Zjawisko
powyzsze okreslane mianem stabilizacji sterycznej jest powszechnie wykorzystywane do
rozpraszania czastek w cieczach niepolarnych, w ktorych niemozliwe jest wytworzenie
potencjatu pochodzacego od elektrycznej warstwy podwojnej. Doswiadczalnie stwierdzono,
iz makroczasteczki stabo zwigzane z powierzchnig (adsorbowane fizycznie) moga by¢
wyciskane spomiedzy czastek podczas ich upakowywania si¢. Dlatego tez, makroczasteczki
mocno zwigzane (adsorbowane chemicznie) wymagane sg dla osiggni¢cia skutecznego efektu
stabilizacji sterycznej.
potencjal przyciagania

A\ van der Waalsa
+ steryczny potencjal

.~ odpychania

makroczqsteczki

H

b VvV steryczny potencjal
odpychania
/ male czqsteczhi

7
/<—_____potencjal przyciggania
i van der Waalsa

Rys. 5 Zaadsorbowane czastki w zaleznosci od swojej dlugosci moga wytworzy¢ potencjaly
odpychania: a) dalekiego zasigegu; b) bliskiego zasiegu

Metody wytwarzania potencjalu odpychania bliskiego zasi¢gu

Jedna z najprostszych metod wytwarzania potencjalu odpychania bliskiego zasiggu jest
przytaczanie do powierzchni krétkich czasteczek (rys.S5b). Gdy czasteczka jest krotsza od 5
nm potencjal steryczny odpychania zaczyna si¢ dopiero w obszarze dzialania potencjatu
przyciaggania van der Waalsa. Gleboko$¢ studni potencjatu widocznej na rysunku 5b zalezy od
rodzaju zaadsorbowanej czasteczki. Stwierdzono, ze im glebsza studnia potencjalu tym
mocniejsza sie¢ wytworzona przez oddziatujace ze sobg czasteczki.
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Druga metoda wytwarzania potencjalu odpychania bliskiego zasiegu wigze si¢ z
wprowadzeniem soli do zawiesiny. Potencjal ten powstaje w zwigzku z adsorpcja matych
czasteczek, lub ich warstw, jednak natura tych matych czasteczek jest jak dotad nieznana.

Poréwnujac obydwie metody wytwarzania potencjalu odpychania bliskiego zasiegu
mozna stwierdzi¢, ze metoda dodatku soli moze by¢ uzyta do zmiany zdyspergowanej
zawiesiny (odpychanie czastek rys. 3b) w zawiesing skoagulowang (czastki nie stykajace si¢
lecz bgdace w stanie przyciggania rys.3d). Ta metoda umozliwia kontrole gltgbokosci studni
potencjatu, a zatem rowniez wytrzymatosci sieci przyciagajacych si¢ czastek. Z drugiej strony
metoda polegajaca na chemicznej adsorpcji matych czgsteczek nie ma za punkt wyjscia
zawiesiny zdyspergowanej i nie umozliwia zmiany studni potencjatu w sposob ciagly (bez
zmiany temperatury lub warunkow rozpuszczania). W metodzie sterycznej sumowane sg
potencjal van der Waalsa i1 steryczny potencjal bliskiego zasiggu, za$ glebokos$¢ studni
potencjatu zalezy od dtugosci chemisorbowanej czasteczki.

3. Podstawowe pojecia reologii

Zgodnie z tradycyjna juz definicja reologia jest nauka o odksztatceniu i przeptywie materii.

Reologia jako gataz fizyki zajmuje si¢ mechanikg ciat rzeczywistych, ulegajacych
odksztalceniu pod dziataniem sil zewne¢trznych. W zagadnieniach reologicznych nie
interesujg nas ruchy ciata jako calosci, lecz ruchy jednych elementéw ciata wzgledem
drugich. Celem reologii jest umiej¢tnos$é przewidzenia uktadu sit, ktory spowoduje okreslone
odksztalcenie lub odwrotnie - przewidzenie odksztalcenia wynikajacego z przylozenia
okreslonego do ciata uktadu sit.

Pod dzialaniem sil zewnetrznych wszystkie ciala rzeczywiste ulegaja odksztalceniu
(deformacji). Odksztalceniem nazywamy zmian¢ wzajemnego potozenia elementéw ciata.
Odksztatcenia moga by¢ podzielone na trzy podstawowe rodzaje: odksztalcenia sprezyste,
odksztatcenia plastyczne i przeptywy. Przeplywem nazywamy nieodwracalne odksztatcenie,
ktérego stopien pod dziataniem sit o ograniczonej wielko$ci wzrasta w sposob ciagly wraz
z uplywem czasu. Energia zuzyta na wymuszenie przeptywu ulega rozproszeniu, podobnie jak
w przypadku odksztatcenia plastycznego.

Przeplyw lepki

Rozwazmy cienka warstwe plynu lepkiego umieszczonga migdzy dwiema rownoleglymi
ptaskimi ptytami o bardzo duzej powierzchni A (rys.6). Odlegtos¢ miedzy ptytami réwna jest
rozniczkowej wartosci dy. Dolna ptyta jest nieruchoma, za$ do goérnej ptyty przylozona jest
styczna sita F. Poniewaz gazy i ciecze nie wykazuja sprezystosci postaci 1 odksztalcajg si¢ w
sposob ciagty pod dzialaniem stycznej sity $cinajacej, wigc gorna ptyta bedzie si¢ porusza¢ w
swej ptaszczyznie z predkoscig du wzgledem ptyty dolne;.

W warunkach ruchu ustalonego sita zewnetrzna F bedzie rownowazona przez site tarcia
wewnetrznego ptynu. Dodajmy, Ze ciagle odksztatcanie si¢ gazu lub cieczy moze nastgpi¢
pod dzialaniem dowolnie matej sity, pod warunkiem, ze odbywac si¢ ono bedzie dostatecznie
wolno. Przy skonczonej szybkosci odksztalcania wystepuje jednak opdr tarcia wewnetrznego
przeciwstawiajacy si¢ wzajemnemu ruchowi warstewek ptynu. Opdr ten jest tym wigkszy, im
wigksza jest szybko$¢ odksztatcania (catkowite odksztalcenie w przypadku ptyndéw lepkich
nie odgrywa przy tym zadnej roli).

Zaktadajac, ze wskutek dziatania sit adhezji (przylegania) warstewki ptynu bezposrednio
przylegajace do plyt sg wzgledem nich nieruchome, rozktad predkosci w ptynie bedzie taki
jak przedstawiony na rysunku 6.
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Rys. 6. Proste $cinanie gazu lub cieczy.

Droga przebyta w czasie t przez warstewke ptynu znajdujaca si¢ bezposrednio pod goérng
plyta wyniesie:

(du)t (6)
Przez analogi¢ z cialami statymi sprgzystymi, tangens kata « bedziemy traktowaé jako miare
odksztalcenia ptynu wywotanego przez naprezenie styczne z. Wielko$¢ t¢ mozna przedstawié
jako:

(du)t
lga=y="—" (1)
'y
Stad szybko$¢ odksztalcania rowna jest:
dy du
T ®)
dt dy

Jest to gradient predkos$ci ptynu, nazywany najcze$ciej szybkoscia $cinania. Aby skrocié zapis
wielko$¢ t¢ oznacza¢ bedziemy jako y, gdzie kropka nad symbolem y oznacza pierwsza
pochodng wzgledem czasu. A wigc:

=I5 ©
'y

Klasyfikacja pltynow

Plyny newtonowskie zdefiniowane sg jako takie gazy 1 ciecze, dla ktorych, w warunkach
prostego §cinania warstewek ptynu, wystepuje prosta proporcjonalno$¢ miedzy napr¢zeniem
stycznym 1 szybkoscig §cinania:

=1y (10)
gdzie 7 jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci nazywanym wspotczynnikiem lepkosci
dynamicznej lub po prostu lepkoscia dynamiczng, N-m/s’ .

Plyny nienewtonowskie dzielimy na trzy grupy:
1. ptyny reostabilne,

2. plyny reologicznie niestabilne,

3. ptyny sprezystolepkie.

Ad. 1. Plyny reostabilne (lepkie ptyny nienewtonowskie albo ptyny czysto lepkie) to ptyny,
ktorych wlasciwosci reologiczne nie zaleza od czasu dzialania sit $cinajacych. Szybkosé¢
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$cinania w danym punkcie jest wowczas wytacznie funkcjg naprezenia statycznego w tym
punkcie. Zwré¢my uwage, ze ptyn newtonowski (ptyn doskonale lepki) traktowa¢ mozemy
jako szczegdlny przypadek tej kategorii plynow. Najczesciej spotykane typy zachowania
proszkowych zawiesin przedstawia rysunek 7.

T1 ni
(c) (c)

(b)

(a) (b) (a)

o
>

A) Y  B) Y

Rys. 7. Typowe: A) krzywe plynigcia i B) krzywe lepkosci ptyndw reostabilnych: a) ptyn
newtonowski, b) ptyn pseudoplastyczny, c) ptyn dylatancyjny

Lepkos¢ plynéw newtonowskich ma warto$¢ statg w calym zakresie szybkos$ci $cinania.
Ptyny pseudoplastyczne (rozrzedzane Scinaniem) i dylatancyjne (zaggszczane $cinaniem)
charakteryzuja si¢ zmienng lepkoscig zaleznie od szybko$ci $cinania.

W przypadku zdyspergowanych mas lejnych o duzej zawartosci fazy stalej zmniejszenie
wzajemnych odlegtosci pomiedzy czastkami wymaga wktadu energii dla pokonania sit
odpychania zwigzanych z istnieniem podwojnej warstwy elektrycznej. Wraz ze wzrostem
predkosci Scinania czgstki bedg zmuszone do zmniejszenia wzajemnych odlegtosci, co z kolei
wymaga¢ bedzie stosowania wigkszych wkladow energetycznych. Ten wzrost oporu
przeptywu wraz ze wzrostem predkosci $cinania wywotuje zjawisko dylatancji. Stad tez
wniosek, ze dobrze zdyspergowane (speptyzowane) masy lejne, o duzej zawartosci fazy
stalej, winny wykazywac¢ dylatancje. Pseudoplastyczno$¢ mozna zaobserwowa¢ w masach
lejnych Zle zdyspergowanych, w ktorych wystepuja slabo zwigzane czastki tworzace
aglomeraty (klastery). Pod wptywem sit $cinania nastgpuje niszczenie aglomeratow. Jesli z
chwilg usunigcia sit §cinania aglomeraty ponownie odtwarzaja si¢ méwimy o tiksotropowym
zachowaniu si¢ masy lejne;j.

Ad.2. Wiasciwosci reologiczne plynow reologicznie niestabilnych zaleza od czasu dziatania
sit $cinajacych. Szybko$¢ $cinania w tym przypadku jest funkcja zarowno wielkosci, jak i
czasu trwania napre¢zenia stycznego; moze by¢ ona rowniez funkcjg odstepu czasu, jaki mija
pomiedzy kolejnymi okresami przytozenia napre¢zenia stycznego. Ptyny te moga wykazywacé
dwa rodzaje zjawisk:

a) zjawisko tiksotropii, polegajgce na tym, ze w warunkach izotermicznego przeptywy ptynu,
ktory uprzednio znajdowat si¢ dluzszy czas w spoczynku, przy stalej szybkosci $cinania
naprezenie styczne maleje odwracalnie wraz z uptywem czasu;

b) zjawisko antytiksotropii, polegajace na tym, ze w tych samych warunkach naprezenie
styczne rosnie odwracalnie z uplywem czasu.
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Terminem tiksotropii okreslamy kazdy proces, w ktorym, wskutek niszczenia wewnetrznej
struktury uktadu, nast¢puje izotermiczne zmniejszanie si¢ tarcia wewngtrznego ptynu wraz z
uptlywem czasu $cinania, a w czasie spoczynku dajacy si¢ zmierzy¢ w czasie powr6dt do
pierwotnej konsystencji. Pojecie tiksotropii nie obejmuje zjawiska nieodwracalnego
zmniejszenia si¢ tarcia wewnetrznego w czasie §cinania, wywotanego rzeczywistg destrukcja
czastek lub np.: skracaniem si¢ tancuchéw polimerow.

Jezeli w ukladzie tiksotropowym, znajdujagcym si¢ od diuzszego czasu w spoczynku,
zmierzymy zalezno$¢ naprezenia stycznego do szybkosci $cinania w warunkach kolejno
wzrostu 1 zmniejszania si¢ szybkosci S$cinania, uzyskamy wowczas charakterystyczny
przebieg z petla histerezy. Przyktady histerezy krzywych ptynigcia pokazuje rysunek 8a.

a) \ b)
T T
> >
0 ¥ 0 s

Rys. 8. Przyktady histerezy krzywych ptynigcia dla uktadow a) niewykazujacych i b)
wykazujacych granice plynigcia.

Generalnie tiksotropia jest zjawiskiem niepozadanym w technologii formowania metoda
odlewania z uwagi na niestabilno$¢ w czasie wtasciwosci gestw odlewniczych.

Ad.3 Plyny sprezystolepkie tacza wiasciwosci reologiczne ptyndow lepkich i cial statych
sprezystych. Wykazujg one czg¢sciowy, sprezysty powrot postaci po zaprzestaniu dziatania
naprezen stycznych powodujacych odksztalcenie.

Wykonanie ¢wiczenia
1. Oznaczenie optymalnego dodatku uplynniacza do gestwy lejnej

Dodatek  uptynniacza  optymalizuje  si¢  przy  pomocy
lepko$ciomierzy (wiskozymetrow) rotacyjnych lub wyptywowych.
Za pomoca tych ostatnich mierzy si¢ tzw. wskaznik lepkoSci
bedacy zasadniczo miarg ptynnosci gestwy definiowanej jako
odwrotnos¢ lepkosci. Optymalng ilos¢ elektrolitow uptynniajacych
gestwe ustala si¢ doswiadczalnie dla kazdego surowca, jest ona
rozna dla roznych elektrolitow. Kryteritum oceny w doborze
optymalnej ilosci elektrolitu jest lepkos¢ (pltynnos$¢) gestwy oraz
stopien gestnienia (tiksotropia lub wskaznik tiksotropii).

Rys.10. Schemat wiskozymetru wyptywowego wraz z zatyczka.
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Typ masy porcelanowej, oraz ilos¢ wody i uplynniacza podaje prowadzacy.

Do przygotowanej zlewki odwazy¢ 0,45% Ilub 0,5%(ilo§¢ podaje prowadzacy)
uptynniacza (Dispex) zwracajac uwage na jego stezenie podane na kolbie. Zlewke dopetnié
do wagi 220g woda (zaktadamy, ze gesto§¢é wody wynosi 1,0 g/cm®). Z rozdrobnionej masy o
sktadzie porcelany elektrotechnicznej (typ 110 lub 130) nalezy odwazy¢ ok. 500 g do
sredniej zlewki. Do duzej zlewki z woda i uptynniaczem wprowadzi¢ porcjami probke
proszku przy jednoczesnym starannym mieszaniu.

Gestwy z dodatkiem uplynniacza starannie i iloSciowo wymiesza¢ i pozostawi¢ na ~ 5 min w
celu umozliwienia catkowitej penetracji wody i1 uptynniacza w aglomeraty proszku oraz aby
zapewni¢ warunki powstania jednorodnej gestwy, po czym ponownie gestwe rozmieszacé recznie.
Prawidlowo przygotowana gestwa powinna by¢ jednorodna, nie powinna zawiera¢ zaréwno grudek
wyjSciowego proszku ani pecherzykow powietrza.

Oznaczenie wskaznika lepkosci przygotowanej gestwy nalezy rozpocza¢ od pomiaru czasu
wyptywu 100 ml wody z lepkosciomierza wyptywowego (Rys.10). W tym celu do zatkanego
zatyczka lepkos$ciomierza wyplywowego ustawionego w statywie nalezy wla¢ ok. 150 ml
wody. Pod otworem wypltywowym lepko$ciomierza ustawi¢ cylinder pomiarowy z podziatka
na 100 ml. Wyjac¢ zatyczke i uruchomic stoper. Zmierzy¢ czas wyptywu 100 ml wody. Pomiar
nalezy powtorzy¢ czterokrotnie.

Gestwe tuz po wymieszaniu nalezy wla¢ do cylindra i przeprowadzi¢ pomiar czasu
wypltywu 100 ml — analogicznie jak w przypadku wody. Kazdorazowo po pomiarze ggstwe
przela¢ z powrotem do zlewki i zamiesza¢ recznie tak, aby stan gestwy przed kolejnymi
pomiarami wskaznika lepkosci byt zblizony. Pomiary dla gestwy nalezy powtorzyé
czterokrotnie.

Po piatym pomiarze ggstwe pozostawia si¢ na 5 min. w lepkosciomierzu a nastgpnie
wykonuje kolejny pomiar. Ma to na celu wyznaczenie jej wskaznika tiksotropii (Vt). Po
pomiarach lepko$ciomierz nalezy wymyc¢ i osuszy¢.

Wskaznik lepkosci (lepkos¢ wzgledna w skali Englera) W, oblicza si¢ ze wzoru:

t
W, = . (11)
gdzie: ty oznacza czas wyptywu 100 ml gestwy (sek.), ty — Sredni czas (z trzech pomiaréw)
wyptywu 100 ml wody destylowanej (sek.).
Nalezy obliczy¢ $rednig warto$¢ wskaznika lepkosci 1 przedziat ufnosci.

w

Wskaznik tiksotropii (V) oblicza si¢ ze wzoru:
Vi=Ws—W, (12)

gdzie: W,, - wskaznik lepkosci, W, 5 - wskaznik lepkosci dla pomiaru po 5 min.

2. Oznaczenie gesto$ci masy lejnej metodg piknometryczng

Gestos¢ masy odlewniczej oznaczy¢ za pomocg piknometru, ktory wykonany jest z
mosigdzu. Nalezy zwazy¢ piknometr suchy, napetniony woda destylowang o zmierzone]
temperaturze 1 napeliony gestwa. Ze znajomosci gestosci wody 1 jej masy zawartej w
piknometrze wyznaczy¢ rzeczywistg objetos¢ piknometru, a na tej podstawie gesto$¢ masy
odlewniczej. Wazenie wykona¢ z doktadnoscig 0,1 g. Przeprowadzi¢ minimum dwa oznaczenia.
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Porowna¢ wyznaczong warto$¢ gestosci z wartoscig wyliczong w oparciu o znajomos¢
sktadu gestwy 1 gestosci jej sktadnikow. Masy porcelany elektrotechnicznej wykorzystywane w
¢éwiczeniu maja nastepujace gesto$ci rzeczywiste: typ 110 — 2,67 g/cm®, typ 130 — 2,98 glcm®,

Obliczy¢ udziat wagowy 1 objetosciowy czastek statych w badanej gestwie.

3. Zbadanie kinetyki tworzenia si¢ czerepu podczas odlewania w formach gipsowych

Badanie kinetyki tworzenia si¢ czerepu polega na pomiarze grubosci Scianki tygli
uformowanych z gestwy przetrzymywanej w formach gipsowych przez 2, 5, 7 i 10 min. Po
uptywie danego okresu czasu wyla¢ mase lejng z formy i odczekaé az pozostaty odlew
wyschnie na tyle, aby skurcz suszenia umozliwit jego wyjecie z formy. Po oddzieleniu od
formy, tygle nalezy wysuszyé w temperaturze 110°C i zmierzyé grubo$é ich $cianek
suwmiarka. Pomiar grubosci przeprowadzi¢ w potowie wysoko$ci Scianki pigciokrotnie.
Wyniki pomiarow zestawi¢ w tabeli oraz w postaci wykresu zaleznoéci: grubo$¢ Scianki tygla
I (mm) w funkcji pierwiastka kwadratowego z czasu jego powstawania t (min). Do wynikow
dopasowac prosta regres;ji i okresli¢ wspotczynnik korelacji ”’r”. Wyciggna¢ wnioski odnosnie
mechanizmu tworzenia si¢ czerepu.

4. Okreslenie parametrow lepkosciowych gestwy przy pomocy lepkosciomierza
Brookfield RV 111

Wykonanie pomiaréw zgodnie z instrukcjg podang przez prowadzacego

SPRAWOZDANIE

Sprawozdanie powinno zawiera¢ nastgpujace informacje:

1. Dane dotyczace badanych materialow;

2. Krotki opis metod pomiarowych i parametrow pomiarowych istotnych z punktu
widzenia poprawnosci pomiaru i uzyskiwanej doktadnosci, wyszczegolnienie uzytej
aparatury;

3. Tabelaryczne zestawienie danych wyjsciowych i1 obliczonych wartosci badanych
wlasciwosci gestwy (wskaznik lepkosci wskaznik tiksotropii, gestos¢ zmierzona i
obliczona, udziat objgtosciowy czesci statych)

Wykres krzywej lepkosci badanej gegstwy;

5. Wykres zaleznos$ci grubos$ci $Scianki tygla od pierwiastka kwadratowego z czasu jego
powstania;

6. Dyskusje otrzymanych wynikéw uwzgledniajgca ocene jakosci badanej gestwy pod
wzgledem jej gestosci, lepkosci, krzywej ptynigcia i tiksotropii.

e

19



