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Wiasciwosci reologiczne wodnych roztworéw mieszanin niejonowych
i amfoterycznych sSrodkéw powierzchniowo czynnych

Wstep

Jedna z mniej poznanych wiasciwosci srodkéw powierzchniowo
czynnych (SPC) jest ich zdolno$¢ do znacznego zwigkszania lepkosci
roztwordéw. Stosunkowo bogata literatura na ten temat dotyczy kationo-
wych surfaktantow [Acharya i Kunieda, 2006]. W powszechnym uzy-
ciu jest natomiast cata gama innych SPC, ktérych dodatek do roztworu
prowadzi do zmiany jego wlasciwosci reologicznych. Przyktadem sa
tu alkilobetainy i alkiloamidobetainy, ktére w mieszaninie z innymi
surfaktantami sa powszechnie stosowane w przemysle kosmetycznym
[Ezrahi i in., 2006].

Wzrost lepkosci roztwordéw SPC jest gtdéwnie zwiazany z tworzeniem
si¢ ztozonych struktur micelarnych, przede wszystkim dlugich miceli
nitkowych, zwanych tez robaczkowymi [Qi i Zakin, 2002]. Micele tego
typu, podobnie jak polimery, moga w roztworze wytworzy¢ przestrzen-
na sie¢, ktorej obecnos¢ objawia si¢ gwaltownym wzrostem lepkosci
uktadu, a takze nadaje mu cechy ptynu lepkosprezystego [Ezrahi i in.,
2006]. O ile jednak miedzy poszczegdlnymi merami polimeru wystg-
puja wiazania kowalencyjne, to oddziatywania migdzy czasteczkami
SPC maja charakter fizyczny. Z tych wzgledéw tancuchy polimerow
ulegaja pod wplywem naprezen trwatej degradacji, natomiast struktury
micelarne maja zdolno$¢ do samoodbudowy. Jedna z charakterystycz-
nych wlasciwosci roztworéw SPC, w ktorych powstaty micele nitkowe
jest zdolnos¢ do obnizania oporéw przeptywow turbulentnych [Matras,
2007].

Celem badan przedstawionych w pracy byto okreslenie na podstawie
pomiardéw reologicznych najbardziej korzystnego sktadu wodnego roz-
tworu mieszaniny dwoch surfaktantow: amfoterycznego cocoamidopro-
pylobetainy i niejonowego alkiloamidu dla wytworzenia si¢ asocjatow
micelarnych o jak najwigkszej dlugosci w zakresie stezen dodatkow ak-
tywnych odpowiednio od 0,23 do 0,3% i 0d 0,15 do 0,4%. Dobor stezen
SPC byt ukierunkowany na uzyskanie ptynu, ktory w przeptywie bedzie
wykazywat zjawisko redukcji oporow przeptywu.

Badania doswiadczalne

Aparatura. Pomiary reologiczne zostaly przeprowadzone przy uzy-
ciu reometru rotacyjnego Physica MCR 501 z wykorzystaniem uktadu
wspotosiowych cylindréw z podwdjna szczeling pomiarowa (cylinder
zewngtrzny 27,59/23,83 mm, cylinder wewngtrzny 26,66/24,66 mm) w
zakresie szybkosci $cinania od 1 do 1300 s Wszystkie pomiary zostaty
wykonane w temperaturze 20 +0,1 °C.

Pomiar $rednicy hydrodynamicznej asocjatow micelarnych przepro-
wadzono metoda dynamicznego rozpraszania §wiatta laserowego (DLS)
przy uzyciu analizatora Zetasizer Nano ZS.

Zdolnos¢ uzytych w badaniach roztworéw SPC do obnizania oporow
przeptywow turbulentnych sprawdzono na podstawie pomiaréw spad-
kow cisnienia przy ich E)rzeplywie w rurach o $rednicy wewngtrznej
d,=1,110"m12,49 10° m.

Materialy. W badaniach zastosowano dwa $rodki powierzchniowo
czynne o nazwach handlowych Rokamina K30 oraz Rokamid KAD pro-
dukowane przez PCC Exol SA. Rokamina K30 jest wodnym roztworem
amfoterycznego surfaktantu alkiloamidopropylobetainy otrzymywa-
nego na bazie kwaséw oleju kokosowego (cocoamidopropylobetaina,
CAPB). Rokamid KAD zawiera niejonowy surfaktant dietanoloamid
kwasow thuszczowych oleju kokosowego (Cocamide DEA). Wedtug
danych producenta Rokamina K30 zawiera okoto 30% wag. substancji
czynnej natomiast Rokamid KAD okoto 92% wag. Pomiary reologiczne
przeprowadzono dla wodnych roztworéow zawierajacych 0,23 i 0,3%
CAPB i DEA w zakresie od 0,15 do 0,4%. Podane w pracy stgzenia sa

procentami wagowymi odnoszacymi si¢ do substancji aktywnych i zo-
staty obliczone na podstawie specyfikacji podanej przez producenta.

Wyniki badan i ich oméwienie
Na rys. 1 przedstawiono krzywe ptynigcia dla wodnych roztwordéw
CAPB/DEA, przy czym stezenie CAPB bylo state i wynosito 0,3%, na-
tomiast stezenie DEA zmieniato sie w zakresie od 0,15 do 0,4%. Ksztalt
uzyskanych krzywych lepkosci wskazuje, ze w zakresie stgzen DEA od
0,25 do 0,33% wyrodzni¢ mozna zakres statej lepkosci plynu oraz zakres
rozrzedzania $cinaniem. Roztwory o mniejszej i wigkszej zawartosSci

DEA maja w calym zakresie zmian szybkos$ci $cinania w przyblizeniu
stala, stosunkowo niska, lepkos¢.
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Rys. 1. Krzywe lepkosci wodnego roztworu mieszaniny CAPB (0,3%) i DEA

Roéznice w lepkosci roztworéw CAPB/DEA wystgpuja przede wszyst-
kim przy stosunkowo niskich szybkosciach $cinania. Przyktadowo w
zakresie 7 od 1 do 1,7 s lepkos¢ roztworu o stgzeniu DEA rownym
0,3% jest stata i wynosi 0,04 Pa-s. Wzrost stgzenia tego surfaktanta do
0,33%, jak i spadek do 0,25 %, powoduje, ze w analogicznym zakre-
sie zmian y nastgpuje obniZenie lepkosci do 0,017 i 0,007 Pas. Przy
wyzszych szybkosciach §cinania (> 242 s roztwory charakteryzuja si¢
zblizona lepkoscia.

Zmiany lepkosci roztworu mozna powiaza¢ ze zmianami $redni-
cy hydrodynamicznej miceli powstajacych w roztworze CAPB/DEA.
Nalezy zaznaczy¢, ze $rednica hydrodynamiczna mierzona metoda
DLS w przypadku czastek, ktore nie sa kuliste, jest obliczana w opar-
ciu o kulg majaca taki sam wspotczynnik dyfuzji jak mierzone czastki.
W metodzie tej nie ma mozliwosci bezposredniego okreslenia ksztattu
powstatych miceli oraz stwierdzenia, czy tworza one przestrzenng siec,
dlatego wyznaczone w oparciu o rownanie Stokesa-Einsteina $rednice
hydrodynamiczne d,, sa okre$lane jako pozorne. Mimo wspomnianych
ograniczen metoda DLS jest stosowana do analizy rozmiaréw miceli
nitkowych [Yin i in., 2009].

Rozktady $rednic miceli przedstawione na rys. 2 dobrze koreluja si¢
z wynikami badan reologicznych. Asocjaty o najmniejszym rozmiarze
powstaly w roztworze zawierajacym 0,15% DEA. Roztwor ten jedno-
czesnie charakteryzowat si¢ najnizsza lepkoscia. Wzrost st¢zenia DEA
do 0,3 % powoduje powstanie miceli o wigkszej $rednicy d,, przy czym
jednoczesnie nadal obecne sa mniejsze struktury. W szczegdlnosei dla
roztworu o stgzeniu DEA 0,3% widoczne sa dwa maksima przy warto-
$ci pozornej $rednicy hydrodynamicznej 50 i 220 nm.

Z danych literaturowych [Zielinski, 2000] wynika, ze §rednica miceli
kulistej jest w przyblizeniu rowna podwojnej dlugosci tancucha alkilo-
wego. Poniewaz oba uzyte w badaniach surfaktanty sa otrzymywane na
bazie oleju kokosowego tancuch alkilowy bedzie zawierat od 12 do 17
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atomow wegla. W takim przypadku $rednica hydrodynamiczna miceli
kulistej powinna by¢ mniejsza od 10 nm. Swiadczy to, ze we wszyst-
kich roztworach powstaly najprawdopodobniej micele o podluznym
ksztalcie. Z danych zamieszczonych w pracy Yina i in. [2009] wynika,
ze struktury o pozornym promieniu hydrodynamicznym od 100 do 1000
nm mozna identyfikowaé¢ z dlugimi micelami robaczkowymi. Jedno-
czes$nie przedstawione na rys. 2 rozktady pozornych $rednic hydrody-
namicznych wskazuja, ze we wszystkich przypadkach bedzie wystgpo-
wata mieszanina struktur micelarnych, przy czym ze wzrostem stezenia
DEA do 0,3% pojawiaja sig struktury o coraz wigkszym rozmiarze.

Oprocz badan reologicznych przeprowadzono pomiary spadkow
cinienia przy przeptywie roztworéw CAPB/DEA w odcinkach rur
prostych. W badaniach uzyto roztwoéru o stgzeniu CAPB 0,21% oraz
zawarto$ci DEA 0,17510,21%. Na rys. 3 przedstawione zostaty krzywe
lepkosci dla uzytych roztworéw SPC. Podobnie, jak w przypadku roz-
tworow CAPB o stgzeniu 0,3%, mozna wyrdzni¢ w tym przypadku dwa
zakresy rozgraniczone wartoécia Y = 242 stw pierwszym, lepkosé¢
roztwordw silnie zalezy od stezenia DEA, w drugim punkty doswiad-
czalne tworza jedna zalezno$¢. Charakterystyczne jest takze, ze lepkos¢
roztworu z dodatkiem DEA o stezeniu 0,125% powyzej szybkosci $ci-
nania 70,2 s"' nieznacznie wzrasta od wartosci 0,0031 do 0,0038 Pa-s,
po czym wystepuje zakres rozrzedzania $cinaniem. Swiadczy to o for-
mowaniu si¢ struktury indukowanej $cinaniem (SIS). Wystgpowanie
SIS jest charakterystyczna cecha roztworow surfaktantow kationowych
[Qii Zakin, 2002]. Jak dotad nie wyjasniono fizycznego charakteru SIS,
jednak wzrost lepkosci ptynu §wiadczy, ze pod wpltywem naprgzen Sci-
najacych powstaja wigksze struktury zbudowane z mniejszych miceli.
Z danych przedstawionych na rys. 3 wynika takze, ze dla ¥ > 242 s
krzywe lepko$ci mozna opisa¢ réwnaniem potggowym Ostwalda-de
Waele’a:

o n=1
0,01 stezenie DEA[ c A pR/DEA
N [Pa-s] AAAAAAAAAAAAXA (% wag.)

00000000000 ha 28484, © 0,175 1,20
EREEEEEY-Y.- YN oa o 0,190 111
LA 0210] 100

©00000000000 °oggun“

0000006600600 0 Qnaa
-]
0,001
1 10 100 7[5 1000

Rys. 3. Krzywe lepkosci dla wodnego roztworu mieszaniny CAPB (0,21%) i DEA

Obliczone parametry reologiczne rown. (1) wynosza: k=0,0143 Pa-s”
oraz n = 0,744.

Na rys. 4 przedstawiona zostata zalezno§¢ parametru DR w funkcji
liczby Reynoldsa obliczonej wedtug réwnania zaproponowanego przez
Metznera i Reeda [1955]. Parametr DR, okre$lajacy stopien redukcji
oporow przeptywu, zostat obliczony z zaleznosci:

A=A
A

DR = - 100 2)

0
gdzie:
A, — wspotczynnik oporéw przeptywu dla roztworu SPC,
Ay — wspotczynnik oporéw przeptywu dla czystego rozpuszczalniki
obliczony przy tej samej warto$ci liczby Reynoldsa co A,.
Jak wczesniej wspomniano model potggowy Ostwalda-de Waele'a
mozna zastosowa¢ do opisu krzywych plynigcia roztworéw CAPB/

Y = 1300 s, dlatego obliczone liczby Re,;; w oparciu o model po-
tegowy przy wyzszych szybkosciach $cinania nalezy traktowaé jako
wartosci zastgpcze, nie wynikajace bezposrednio z wyznaczonych do-
$wiadczalnie krzywych ptynigcia.

Przedstawiona na rys. 4 zalezno$¢ DR = f(Re,;) wskazuje, ze przy
przeptywie roztworow CAPB zawierajacych zaréwno 0,175%, jak
i 0,21% DEA wystapit zblizony poziom redukcji oporéw przeptywu
(DR miesci si¢ w zakresie od 60 do 73%).
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Z badan reologicznych wynika, ze w zakresie szybkoS$ci $cinania
powyzej 242 s oba plyny charakteryzowaty si¢ takimi samymi wla-
sciwosciami reologicznymi, co posrednio $wiadczy o ich zblizonej
mikrostrukturze wewngtrznej w przeptywie $cinajacym. Tym samym
wykazuja one podobna zdolno§¢ do obnizania opordéw przeptywow
turbulentnych mimo, ze przy nizszych szybkosciach $cinania znacznie
ro6znig si¢ wlasciwosciami reologicznymi.

Nalezy jednak pamigtac, ze w rurach o wigkszych srednicach, niz za-
stosowane w prezentowanej pracy, wystapia przy tych samych predko-
$ciach przeptywu nizsze warto$ci naprezen $cinajacych. Poniewaz uzyte
w badaniach roztwory CAPB/DEA znacznie roznity si¢ wlasciwosciami
reologicznymi przy nizszych warto$ciach ¥ , mozna si¢ spodziewac, ze
wystapia takze roznice w ich zdolnosci do obnizania opordéw przepty-
wow turbulentnych.

Whioski

Przedstawione w pracy wyniki badan wykazaty, ze wielko$¢ wyste-
pujacych w roztworach mieszaniny CAPB i DEA asocjatow micelar-
nych silnie zalezy od ich stosunku wagowego.

W zakresie zastosowanych w badaniach stgzen zwiazkéw produko-
wanych komercyjnie najbardziej korzystny stosunek wagowy wynosi
okoto 1.

Wykazano takze, ze wodne roztwory mieszaniny CAPB/DEA wyka-
zuja zjawisko redukcji oporéw przeplywow turbulentnych.
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