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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu temperatury i szybkosci $cinania na lepkos¢
dynamiczng surowcoéw olejowych na przyktadzie wybranych pochodnych oleju rzepakowego.
Badania przeprowadzono z uzyciem reometru HAAKE MARS III firmy Thermo Scientific.
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Abstract

The paper presents results of the research concerning the influence of temperature and shear
rate on dynamic viscosity of oil feedstocks on example of selected derivatives of rapeseed oil.
The investigations were conducted using HAAKE MARS III rheometer from Thermo Scientific
company.
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1. Wstep

Oleje roslinne sg obecnie przedmiotem licznych badan dotyczacych mozliwosci ich za-
stosowania w syntezie i modyfikacji polimerow. Stanowig one alternatywe dla kosztownych
surowcow pochodzenia petrochemicznego, a ich pochodne w znaczacy sposdb poprawia-
ja wlasciwosci fizykochemiczne m.in. zywic epoksydowych oraz pianek poliuretanowych
[1, 2]. Szczegoblng role odgrywaja oleje naturalne wystepujace w ogromnych ilosciach, takie
jak olej sojowy, rzepakowy, palmowy i stonecznikowy.

Jednym z istotnych parametrow reologicznych charakteryzujacych oleje roslinne jest lep-
ko$¢ bedaca miarg wewngtrznego oporu ptynu przeciw ptynigciu. Stanowi ona wspotezynnik
proporcjonalnosci migdzy napr¢zeniem $cinajgcym, a odpowiadajacym mu gradientem pred-
koS$ci. Prawo Newtona wyraza liniowg zalezno$¢ migdzy napr¢zeniem $cinajagcym a szybko-
Scig $cinania. Obowigzuje ono dla wszystkich gazéw oraz cieczy i roztwordow o matej masie
czasteczkowe;.

Zgodnie z prawem lepkosci Newtona napr¢zenie $cinajace T jest rowne iloczynowi lep-
kosci ) 1 szybko$ci $cinania vy (1).

T="-7 )

Naprezenie $cinajace definiuje sita F' przytozona stycznie do powierzchni 4, ktéra wywo-
huje przeplyw w warstwie cieczy (2).

1=F/A=N/m>="Pa ©)

Natomiast predkos¢ przeptywu zalezy od wewngtrznego oporu cieczy, tzn. od jej lepkosci.
Najwicksza warto$¢ predkosci przeptywu wystepuje tuz przy poruszajacej si¢ powierzchni
plyty, z kolei w nastgpnych warstwach cieczy wystgpuje spadek predkosci wzdtuz szerokos$ci
szczeliny miedzy plyta ruchomg i nieruchoma y, okreslany jako szybko$¢ Scinania (3).

Y=avidy=s" (3)

Krzywa ptynigcia w przypadku ptynu newtonowskiego jest linia prosta, przechodzaca
przez poczatek uktadu wspotrzednych. Natomiast w przypadku ptynéw nienewtonowskich
krzywa ptyniecia nie jest linig prostg badz tez nie przechodzi przez poczatek uktadu wspot-
rzednych. Do ptyndw tego typu naleza np. stopione polimery, lakiery i emulsje. Oleje roslin-
ne wystepuja w postaci ptynnej oraz wykazuja wiele cech cieczy nienewtonowskich. Lep-
ko$¢ tych ptynoéw zalezy od parametrow, takich jak temperatura, ci$nienie, szybko$¢ §cinania
i naprezenie $cinajace [3—7].

W literaturze naukowej jest wiele prac poswieconych reologii modyfikowanych olejow
ro$linnych, nie znaleziono natomiast dokladnego opisu wpltywu temperatury i szybkosci
$cinania na lepkos¢ dynamiczng pochodnych olejow roslinnych [8-12]. Celem przepro-
wadzonych badan byta analiza reologiczna oleju rzepakowego oraz jego selektywnie uwo-
dornionych, epoksydowych i hydroksylowych pochodnych, ktére nastgpnie zostang uzyte
w syntezie materiatéw poliuretanowych.
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2. Cze$¢ doswiadczalna

Zbadano wtasciwosci reologiczne surowcow rzepakowych, takich jak: olej rzepakowy
(Rz), selektywnie uwodorniony olej rzepakowy (URz), epoksydowany olej rzepakowy (ERz),
epoksydowany selektywnie uwodorniony olej rzepakowy (EURz), poliol z oleju rzepakowego
(PRz), poliol z selektywnie uwodornionego oleju rzepakowego (PURz), estry metylowe oleju
rzepakowe (FAME), selektywnie uwodornione estry metylowe oleju rzepakowego (UFAME),
epoksydowane selektywnie uwodornione estry metylowe oleju rzepakowego (EUFAME), po-
liol z selektywnie uwodornionych estrow metylowych oleju rzepakowego (PUFAME). W tabe-
li 1 przedstawiono podstawowe wiasciwosci badanych zwigzkéw chemicznych.

Tabela 1
Wiasciwosci badanych pochodnych oleju rzepakowego
Liczba Liczba Liczba
Surowiec jodowa [g Surowiec epoksydowa Surowiec hydroksylowa
1,/100 g] [mol/100 g] [mg KOH/g]
Rz 112,7 ERz 0,141 PRz 159,4
URz 80,3 EURz 0,157 PURz 158,1
FAME 110,7 EUFAME 0,145 PUFAME 130,4
UFAME 82,1

Badania zostaty wykonane za pomoca zaawansowanego reometru HAAKE MARS 111,
ktory jest jednym z najbardziej zaawansowanych technologicznie reometréw firmy HAAKE.
Umozliwia on wykonywanie wszystkich mozliwych pomiaréw w trybach rotacyjnych i oscy-
lacyjnych. Budowa modutowa pozwala na tatwe dostosowanie urzadzenia do aktualnych
potrzeb, poza tym do reometru zaprojektowano wiele przystawek umozliwiajacych rozmaite
badania dodatkowe. Wsrdd nich mozliwe sa badania wptywu pola elektrycznego, ci$nienia
oraz promieniowania UV na wlasno$ci reologiczne. Dodatkowo, reometr moze wykonywac
pomiary przy wyjatkowo niskich naprezeniach $cinajgcych oraz wysokich szybkosciach $ci-
nania, a takze posiada wbudowany modut pomiaru sity normalnej w obu kierunkach. Mo-
dularna budowa reometru oraz duza liczba geometrii pomiarowych pozwala na skonfiguro-
wanie go dla réznych zastosowan aplikacyjnych. Szeroki wybodr plaszczy termostatujacych
pozwala na prace w szerokim zakresie temperatur. Ten typ reometru posiada grzany nie tylko
dolny, lecz rowniez i gorny panel wraz z rotorem, co nie jest spotykane we wszystkich rodza-
jach dostepnych na rynku reometrow.

Badania wykonano w uktadzie ptytka—ptytka. Srednica ptytki wynosita 20 mm. Podczas
wykonywania badan wysoko$¢ szczeliny pomiedzy ptytkami wynosita 0,4 mm. Na pod-
stawie uprzedniej analizy literaturowej przewidywano, iz badane ptyny beda wykazywaty
wiasciwos$ci ptyndw nienewtonowskich, dlatego wszystkie badania zostaty przeprowadzone
w systemie kontrolowanej predkosci (Control Rate — CR), ktory stuzy do rejestracji krzy-
wych plynigcia poprzez oceng odksztatcenia materiatu pod wptywem naprezenia $cinajace-
go kontrolowanego predkoscig obrotowg rotora. Pomiary w systemie CR — Rotation Ramp
zostaty wykonane w zakresie od 0 do 4000 1/s, natomiast CR — Rotation Temperature Ramp
w zakresie od 30 do 60°C. W obydwu przypadkach zmiany warto$ci parametrow nastgpowa-
ty w sposab ciagty.
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3. Dyskusja wynikow
CR - Rotation Ramp

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe ptynigcia dla 10 badanych ptynow, ktore pozwala-
ja stwierdzié¢, czy spetniajg one prawo Newtona w catym zakresie przemiatania szybkoScig
Scinania. Okazuje si¢, ze wszystkie badane ciecze wykazujg wlasciwosci ptynow nienew-
tonowskich. Porownujac krzywe plynigcia przedstawione dla pochodnych estréw metylo-
wych oleju rzepakowego (FAME) zaobserwowano, iz UFAME, EUFAME oraz PUFAME
wykazuja wlasciwosci ptyndw zaggszczanych $cinaniem posiadajacych granice ptyniecia.
Oznacza to, ze plyng one po przekroczeniu pewnego granicznego naprezenia. Wywniosko-
wano, iz w przeciwienstwie do nich probka FAME bedaca probka referencyjng zachowywata
si¢ jak dilatantny ptyn nienewtonowski nieposiadajacy granicy ptynigcia. Krzywe wskazuja,
iz zageszczanie rosto wraz ze zwigkszeniem szybkosci Scinania. Ponadto krzywe plynigcia
pozwalajg pogrupowac probki ze wzgledu na warto$¢ granicy ptynigcia. Najmniejsza granicg
ptyniecia cechowata si¢ probka referencyjna, nastepnie UFAME oraz EUFAME. Najwigksza
warto$¢ zanotowano dla probki PUFAME. Z kolei krzywe ptynigcia przedstawione dla ply-
néw otrzymanych z oleju rzepakowego pokazuja, iz ERz, URz oraz EURz wykazuja wiasci-
wosci ptynow nienewtonowskich rowniez posiadajacych pewna granice plynigcia, zagesz-
czanych $cinaniem. Ich warto$ci maksymalne naprezenia $cinajacego dla poszczegolnych
pltyndéw sa wyzsze niz wartos$ci naprezen odpowiadajacych im ptynéw zawierajacych FAME.
Ponadto zaobserwowano, iz probka ERz wykazuje wlasciwosci zblizone do ptynu newto-
nowskiego w catym zakresie badania. Probka ERz uzyskata wartos¢ maksymalng naprezenia
Scinajacego wyzsza niz dla PUFAME. Analiza pozwala wysnu¢ mylne wnioski w stosunku
do wiasciwosci tej probki, dlatego dopiero zbadanie zaleznos$ci lepkosci pozornej w funkcji
szybkosci $cinania potwierdza zachowanie wtasciwos$ci ptynu nienewtonowskiego. Na pod-
stawie porownania otrzymanych polioli mozna stwierdzi¢ znaczace rdznice warto$ci napre-
zenia $cinajacego polioli PUFAME i PURz.

Poliole otrzymane z oleju rzepakowego maja tendencje do zachowywania sig¢ jak pseudo-
plastyczne ptyny rozrzedzane $cinaniem, natomiast poliol otrzymany z selektywnie uwodor-
nionych FAME, jak juz wspomniano ma wiasciwosci zwigzane z zageszczeniem $cinania.
Przedstawione ponizej wykresy (rys. 2) | = f(Y), potwierdzaja w catym zakresie wnioski
z krzywych ptyniecia. Dla probki ERz krzywa nie jest linig prosta, co dowodzi tym samym
o zachowaniu wilasciwosci plynu nienewtonowskiego tej probki. Natomiast probki otrzy-
mane z oleju rzepakowego (bez polioli) maja odmienny charakter. Przy niskich warto$ciach
szybkosci $cinania wykazujg charakter nieco pseudoplastyczny, by przy wyzszych warto-
Sciach szybkosci gwaltownie ulec zageszczeniu. Dzieje si¢ tak, poniewaz w zakresie niskich
predkosci Scinania wystepuje staly stosunek napre¢zenia Scinajgcego do szybkosci $cinania,
a olej zachowuje si¢ bardziej jak ptyn newtonowski o statej lepkosci. W zakresie wigkszych
predkosci stosunek napre¢zenia $cinajgcego do szybkosci Scinania nie pozostaje staly i prze-
waza charakter dilatantny.
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Rys. 1. Krzywe ptynigcia dla pochodnych oleju rzepakowego

Fig. 1. Flow curves for derivatives of rapeseed oil
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Rys. 2. Zalezno$¢ lepkosci od szybkosci $cinania dla pochodnych oleju rzepakowego

Fig. 2. Relation between viscosity and shear rate for derivatives of rapeseed oil



73
CR - Rotation Temperature Ramp

Krzywen= f(Y), pozwalaja znalez¢ zakres $cinania, w ktorym lepko$é pozostaje pozor-
nie stafa (z niewielkimi odchyleniami), tzw. . Dla wszystkich badanych probek wybor iden-
tycznego zakresu lepkosci zerowej okazat si¢ by¢ nieco skomplikowany, gdyz krzywe wy-
kazywaly cechy znaczaco odbiegajace od idealnych krzywych ptyndéw nienewtonowskich.
Analizujac krzywe, wybrano punkt y = 1000 1/s, w ktérym lepkos¢ pozorna dla wigkszo$ci
plynéw wydawala si¢ by¢ stata. Dla tej wartosci szybkoS$ci $cinania badano wplyw tempera-
tury na lepko$¢ pozorng, poniewaz w tym obszarze wplyw temperatury na lepko$¢ pozorna
jest znacznie wigkszy przy mniejszych szybkosciach $cinania niz przy wigkszych. Krzywe
n =A(T) zostaly przedstawione na rys. 3.

Lepkos$¢ ptyndéw otrzymanych z oleju rzepakowego, jak i lepko$¢ badanych polioli male-
je wraz ze wzrostem temperatury. Mozna to ttumaczy¢ zwickszaniem si¢ ruchliwos$ci czaste-
czek oraz objetosci swobodnej pomiedzy nimi. Wywnioskowano, iz plyny otrzymane z oleju
rzepakowego wykazuja wlasciwo$¢ zwigkszenia lepkos$ci, gdy struktura dazy do uporzad-
kowania, z kolei gdy obnizamy temperature, osiagajac punkt krzepnigcia, lepkos$¢ staje si¢
matlo wrazliwa na zmiany temperatury. Natomiast z drugiej strony zwigkszenie temperatury
w kierunku punktu wrzenia zaburza uktad rozrzedzajac go, tym samym lepkos¢ pozorna
wykazuje silng zalezno$¢ od temperatury. Dla pltynéow, w ktérych uzyte bylty FAME, mak-
symalne rozrzedzenie obserwujemy w temperaturze okoto 45sC, po czym nastepuje powrot
do poczatkowej lepkosci. Zmiany lepkosci pochodnych FAME pod wpltywem temperatury
wydaja si¢ by¢ niewielkie badz znikome. Ciekawym i istotnym pytaniem jest, jak zmienia si¢
lepkos$¢ tych probek w niebadanych temperaturach i czy to jest jedyne maksimum osiggnigte
przez te probki.

Podobne spostrzezenia zaobserwowano w przypadku polioli. PURz otrzymany z selek-
tywnie uwodornionego oleju rzepakowego ma tendencj¢ podobng do ptyndéw otrzymanych
z oleju rzepakowego, tylko o wyzszych warto$ciach. Natomiast PUFAME nie zachowuje
tendencji ptynéw otrzymanych z FAME i jego trend odmiennie ostro zanika w koncowych
wyzszych temperaturach. Oznacza to, ze w wysokich temperaturach istnieje duzy wptyw na
lepko$¢ pozorna.

Korzystajac z reguty empirycznej (4) oraz znajac stalg materialowa zalezna od tempe-
ratury dla danego ptynu (b), mozna — uzywajac otrzymanych danych — wyznaczy¢ lepkosé
pozorng ptynu w danej temperaturze znajac lepkos¢ tego plynu w innej temperaturze.

n(T) =ny exp[-b (T =T7)] “
Zatem wyznaczenie lepkos$ci pozornej w tym waskim zakresie 30°C dla poszczegoélnych

pltynéw, w zupetnosci wystarcza, aby wyznaczy¢ lepko$¢ pozorng w interesujacych nas, nie-
badanych temperaturach.
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Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla pochodnych oleju rzepakowego

Fig. 3. Relation between viscosity and temperature for derivatives of rapeseed oil
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4. Whnioski

Sposrdd przebadanych surowcow pochodzenia roslinnego wszystkie oleje wykazujg
charakter cieczy nienewtonowskich. Porownano wyniki badan przeprowadzonych w trybie
CR — Rotation Ramp. Krzywe ptynigcia przedstawione dla pochodnych estréw metylowych
oleju rzepakowego (FAME) pokazaty, iz selektywnie uwodornione FAME, epoksydowa-
ne selektywnie uwodornione FAME oraz poliol otrzymany z selektywnie uwodornionych
FAME wykazuja wiasciwosci ptynéw zageszczanych $cinaniem posiadajacych granice pty-
ni¢cia. Wywnioskowano, iz w przeciwienstwie do nich probka FAME bedaca probka refe-
rencyjng zachowywala si¢ jak dilatantny ptyn nienewtonowski nieposiadajacy granicy pty-
nigcia. Krzywe wskazuja, iz zageszczanie rosto wraz ze zwigkszeniem szybkosci $cinania.
Ponadto krzywe ptynigcia pozwalajg pogrupowaé probki ze wzgledu na wartos¢ granicy
ptynigcia. Poliole otrzymane z oleju rzepakowego majg tendencje¢ do zachowywania si¢ jak
pseudoplastyczne plyny rozrzedzane $cinaniem, natomiast poliol otrzymany z selektywnie
uwodornionych FAME posiada wlasciwo$ci zwigzane z zaggszczaniem $cinania. Badania
przeprowadzone w trybie CR — Rotation Temperature Ramp pozwolity wysnu¢ wnioski, iz
plyny otrzymane z oleju rzepakowego wykazuja wlasciwos¢ zwickszania lepkosci, gdy ich
struktura dazy do uporzadkowania, tzn. gdy obnizamy temperature, osiagajac punkt krzep-
nigcia, lepkos¢ staje sie mato wrazliwa na zmiany temperatury. Natomiast z drugiej strony
zwigkszenie temperatury w kierunku punktu wrzenia zaburza uktad rozrzedzajac go, tym
samym lepko$¢ pozorna wykazuje silng zaleznos$¢ od temperatury.
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