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Reologia warstw powierzchniowych — zastosowanie, metody pomiaru,
przyktadowe wyniki

Wstep

Produkty wytwarzane w przemyS$le chemicznym, spozywczym
i farmaceutycznym sa bardzo czgsto uktadami wielofazowymi (np.
emulsje i piany). W celu zapewnienia odpowiedniej ich trwatosci
konieczne jest stosowanie dodatkéw (surfaktanty, biatka, polimery),
ktére zmieniaja wlasciwosci cieczy. Wiele z tych substancji adsorbu-
je si¢ na granicy faz, co prowadzi do drastycznych zmian wlasciwo-
$ci warstw powierzchniowych. Oprécz obnizenia napigcia migdzyfa-
zowego obserwowano zwigkszenie ich odporno$ci na naprgzenia
powierzchniowe [Dziubinski i in., 2009]. Badaniami nad zwiazkiem
migdzy naprgzeniami powierzchniowymi a odksztatceniem warstwy
powierzchniowej zajmuje si¢ reologia powierzchni [Miller i Liggieri,
2009].

Gléwnym celem prezentowanej pracy jest oméwienie metod po-
miarowych stosowanych do oceny wlasciwosci reologicznych
warstw powierzchniowych, znaczenie praktyczne takich pomiaréw
oraz przedstawienie przyktadowych wynikéw badan wiasnych.

Metody pomiarowe

Warstwa powierzchniowa podczas przeptywu moze ulega¢ de-
formacji dylatacyjnej i $cinaniu. Podczas deformacji dylatacyjnej
nastgpuje zmiana rozmiaru powierzchni migdzyfazowej, natomiast
jej ksztalt nie ulega zmianie. W przypadku $cinania prostego zmianie
ulega jedynie ksztalt powierzchni.

Deformacja dylatacyjna

Eksperymenty stosowane do pomiaru napigcia powierzchniowego
moga by¢ jednocze$nie wykorzystywane do pomiaréw reologicz-
nych w warunkach wystgpowania deformacji dylatacyjnej. Obecnie
najczegsciej stosowane sa metody oscylujacej kropli oraz oscylujace-
go pecherzyka [Miller i in., 2010]. W metodach tych poprzez zasto-
sowanie odpowiedniego uktadu sterujacego wymuszane sa sinuso-
idalne zmiany wielko$ci zawieszonej kropli lub pgcherzyka gazu.
Napigcie powierzchniowe moze by¢ wyznaczane na podstawie
ksztattu kropli (pgcherzyka) lub pomiaru cis$nienia kapilarnego.
Mierzac przesunigcie fazowe migdzy napigciem migdzyfazowym a
powierzchnia kropli mozna obliczy¢ modutly charakteryzujace wta-
Sciwosci lepkie i sprezyste w warunkach deformacji dylatacyjne;j.
Scinanie

Bardziej ztlozonym przypadkiem sa pomiary reologiczne prowa-
dzone w warunkach przeptywu S$cinajacego. Wyrézni¢ tu mozna
dwie grupy eksperymentéw: posrednie i bezposrednie.

Pomiary posrednie polegaja na umieszczeniu czastek trasera
na powierzchni cieczy i obserwacji trajektorii ich ruchu (np. wiskozy
metr przeplywowy, wiskozymetr glgbokokanatowy, wiskozymetr
z obracajacym si¢ ostrzem wbudowanym w $cianie) (Rys. 1).
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Rys. 1. Rozwigzania konstrukcyjne wiskozymetrow posrednich:
a) wiskozymetr przeptywowy, b) wiskozymetr gigbokokanatowy,
c) wiskozymetr z obracajacym sig ostrzem wbudowanym w $cianie

W metodach bezposrednich wykonywany jest pomiar momentu
obrotowego podczas obrotu specjalnie w tym celu zaprojektowanych
elementéw umieszczonych na powierzchni cieczy. W tych pomia-
rach wykorzystywane sa uklady pomiarowe o réznych ksztaltach
(pojedyncze lub podwdjne ostrze, stgpione ostrze, dysk, podwdjny
stozek, pierScien z podwdjna $ciana) podiaczone do tradycyjnych
reometréw rotacyjnych (Rys. 2). Wystgpuja réwniez specjalistyczne
konstrukcje reometréw powierzchniowych np. urzadzenia, w ktérych
rejestrowany jest ruch igty magnetycznej umieszczonej na po-
wierzchni cieczy (Rys. 3). Ostatnio prowadzone sa réwniez badania
nad wykorzystaniem metod optycznych polegajacych na rejestracji
ruchéw termicznych czastek posiewu umieszczonych na granicy faz
[Dziubinski i Domagalski, 2012].
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Rys. 2. Uktady pomiarowe stosowane w metodach bezpos$rednich:
a) pojedyncze, podwdjne i stgpione ostrze, b) dysk, ¢) podwdjny
stozek, d) piercien z podwdjng $ciang
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Stosowane w badaniach reometrycznych uktady pomiarowe
wywoluja nie tylko ruch warstwy powierzchniowej, ale réwniez
glebszych warstw cieczy. Tym samym catkowity op6r dziatajacy na
uktad pomiarowy jest wynikiem sit wywotanych ruchem zaréwno
warstwy powierzchniowej, jak rowniez subwarstwy bezposrednio do
niej przylegajace;j.
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Rys. 3. Rozwigzanie konstrukcyjne reometru z iglta magnetyczna

Stosunek oporu wywotanego naprgzeniami powierzchniowymi do
oporu wywotanego napr¢zeniami w glebi ptynu nazywany jest liczba
Boussinesqa [Edwards i in., 1991]:

Bo= opor powierzchni _ns (1)
opor subfazy nL

gdzie:

L — charakterystyczna dtugos¢, [m]

n — lepkos¢ ptynu, [Pas]

s — lepkos¢ powierzchniowa, [Pa-m-s]

Warto$¢ L zalezy od stosunku powierzchni do obwodu kontaktu

uktadu pomiarowego z ciecza.

Duze wartosci liczby Bo (Bo >> 1) oznaczaja, ze mierzony opor
jest wywotany gléwnie przez warstwy powierzchniowe, tym samym
lepko$¢ powierzchniowa jest latwa do obliczenia. Jezeli wartosci
liczby Bo << 1, to uktad pomiarowy nie jest odpowiedni do wyzna-
czania lepko$ci powierzchniowej danego ptynu. Warto$¢ charaktery-
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stycznego wymiaru L wzrasta wraz ze wzrostem obwodu i spadkiem
powierzchni kontaktu uktadu pomiarowego z ciecza. Najwyzsze
wartos$ci charakterystycznej dtugosci L beda osiagalne w przypadku
uzycia reometru z magnetyczna igla, jednak rozwiazanie to ma
réwniez wady. Przy uzyciu jednej igly magnetycznej mozna wyko-
na¢ pomiary w ograniczonym zakresie zmian lepkosci powierzch-
niowej. Z tego wzgledu konieczne jest stosowanie igiel magnetycz-
nych o réznych wymiarach. Przy uzyciu uktadu pomiarowego typu
podwdjny stozek mozliwe jest wykonywanie pomiar6w w szerokim
zakresie lepkosci powierzchniowej, jednoczesnie dla tego uktadu
warto$ci liczby Bo beda znacznie nizsze niz w przypadku uzycia
reometru z magnetyczng igla przy tej samej wartosci stosunku lep-
kosci ns/n. Préba polaczenia zalet obu rozwiazan jest uzycie pier-
$cienia pomiarowego z podwdjna $ciana.

Przyktadowe wyniki

Wigkszo$¢ wynikéw badan opublikowanych do tej pory dotyczy
wlasciwosci reologicznych warstw powierzchniowych roztworéw
bialek oraz roztworéw ich mieszanin z surfaktantami i polimerami.
Na rys. 4 przedstawiono typowe wyniki wlasnych badan oscylacyj-
nych dla wodnych roztworéw S-lactoglobuliny uzyskane przy uzy-
ciu uktadu podwdjnego stozka podiaczonego do reometru Physica
MCR501.

Dla stgzenia biatka 0,075% wartoéci migdzyfazowego modutu za-
chowawczego G, wyraznie wzrastaja w funkcji czasu osiagajac
maksimum, po czym nieznacznie maleja. Dane te sa charaktery-
styczne dla rozcienczonych roztworéw biatek, w przypadku ktérych
formowanie si¢ struktury warstw powierzchniowych jest procesem
bardzo powolnym. Wzrost stezenia B-lactoglobulin do 0,125% po-
woduje, ze wartosci modutéw G;’ i G;’’ sa na poczatku pomiaru
bardzo wysokie, po czym maleja i osiagaja stata wartos¢. Wystgpo-
wanie maksimum warto$ci modutu G,’ dla roztworu o st¢zeniu
0,075% i spadek jego wartosci dla stgzenia 0,125% tlumaczony jest
rozwijaniem zaadsorbowanych na powierzchni migdzyfazowej
makroczasteczek B-lactoglobulin.

Na rys. 4b przedstawiono zalezno$¢ migdzyfazowego modutu za-
chowawczego G,’ i stratnosci G,” w funkcji amplitudy odksztatce-
nia. Podobnie, jak w przypadku badan oscylacyjnych dla catej objg-

tosci ptynu, na podstawie tego wykresu mozliwe jest ustalenie zakre-
su lepkosprezysto$ci liniowej. Przedstawione na rys. 4c spektra
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Rys. 4. Zalezno$¢ modutéw Gs' i Gs’’ w funkcji czasu ¢ (a), amplitudy
odksztatcenia v (b) i predkosci katowej @ (c) dla roztworéw B-laktoglobuliny

mechaniczne dla obu uzytych w badaniach roztworéw $wiadcza
o przewadze cech sprezystych nad lepkim w catym zakresie zmian
predkosci katowej. W przyblizeniu réwnoleglty przebieg zaleznosci
G,’ 1 G,” w funkcji predkosci katowej §wiadczy o uformowaniu si¢
struktury zelowej w warstwach powierzchniowych.

Zastosowanie

Z omoéwionych w poprzednim rozdziale przyktadowych badan
reologicznych warstw powierzchniowych wynika, ze pozwalaja one
oceni¢ kinetyke formowania si¢ struktury tych warstw. Do tej pory
nie wyjasniono do konca, jaki jest zwiazek migdzy wlasciwo$ciami
reologicznymi warstw powierzchniowych a wtasciwosciami emulsji
i pian, w szczegdlnosci ich stabilnosci.

Jezeli przeprowadzone zostana pomiary oscylacyjne dla trzech
réznych roztworéw biatka tatwo bgdzie wykazaé, ze wraz ze wzro-
stem jego stgzenia wzrastaja warto$ci modutéw G, i G,”, co prze-
ktada si¢ na wzrost stabilnosci piany. Jednocze$nie w roztworach
niskoczasteczkowych surfaktantéw mozna réwniez uzyskac¢ stabilne
emulsje i piany, a warto$ci modutéw G;’ i G,” bardzo czgsto sa tak
niskie, ze nie mozliwosci ich pomiaru [Miller i Liggieri, 2009].
W jednej z ostatnich prac stwierdzono, zZe istnieje zwiazek migdzy
wlasciwosciami lepkosprezystymi piany oraz warstw powierzchnio-
wych roztwordw biatek [Lexis i Willenbacher, 2014].

Prowadzone sa réwniez prace nad mozliwoscia wykorzystania
pomiaréw reologicznych warstw powierzchniowych cieczy w dia-
gnostyce medycznej [Miller i Liggieri, 2009]. Zaleta tego typu badan
jest mozliwo$¢ zarejestrowania zmian wlasciwosci warstw po-
wierzchniowych przy bardzo matej zmianie st¢zenia ogdélnego sub-
stancji aktywnej. Badania prébek surowicy krwi, moczu, kondensatu
wydychanej pary wodnej i ptynu rdzeniowo mézgowego pobranych
od pacjentéw zdrowych i chorych wykazatly, ze istnieje zwiazek
migdzy wtasciwosciami reologicznymi tych ptynéw a chorobami
ptuc i uktadu moczowego.

Whnioski

Z przedstawionego w pracy przegladu technik pomiarowych wy-
nika, Ze obecnie znanych jest wiele metod reometrycznych, ktére
pozwalaja scharakteryzowa¢ wlasciwosci reologiczne warstw po-
wierzchniowych cieczy. Nalezy jednak pamigtac, ze we wszystkich
przypadkach oprécz odksztalcenia warstw powierzchniowych nastg-
powa¢ bedzie odksztalcenie glgbszych warstw cieczy. Nie we
wszystkich przypadkach mozna okresli¢, na ile mierzony opdr cie-
czy jest wynikiem rzeczywistych wtasciwosci reologicznych war-
stwy powierzchniowej, zatem w miar¢ mozliwosci nalezy stosowaé
dwie niezalezne metody pomiarowe.

Obecnie najwigkszym wyzwaniem jest ustalanie zwiazku migdzy
wlasciwosciami reologicznymi warstw powierzchniowych a wiasci-
wosciami uktadéw wielofazowych, w szczegdlnosci pian i emulsji,
co pozwoli na szersze wykorzystanie tych badan w praktyce.

LITERATURA

Dziubinski M., Domagalski P., 2012. Techniki optyczne w badaniach
mikroreologicznych powierzchni migdzyfazowej. Inz. Ap. Chem., 51,
nr 6,316-317

Dziubinski M., Kiljanski T., S¢k J., 2009. Podstawy reologii i reometrii
ptynéw. Wyd. Pol. Lodzkiej, £.6dz

Edwards D.A., Brenner H., Wasan D.T., 1991. Interfacial transport proc-
esses and rheology. Butterworth-Heinemann, Oxford

Lexis M., Willenbacher N., 2014. Yield stress and elasticity of aqueous
foams from protein and surfactant solutions — The role of continuous
phase viscosity and interfacial properties. Colloids and Surfaces A: Phys-
icochem. Eng. Aspects, 459, 177-185. DOL
10.1016/j.colsurfa.2014.06.030

Miller R., Ferri J.K., Javadi A., Krdgel J., Mucic N., Wiistneck R., 2010.
Rheology of interfacial layers. Colloid. Polym. Sci., 288, 937-950. DOI
10.1007/s00396-010-2227-5

Miller R., Liggieri L., 2009. Interfacial rheology, Brill, Leiden-Boston



	InzApChem_2015_nr6_293-368_OK

