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Przeplyw wielosktadnikowych roztworéw polimerowo-micelarnych w rurach

Wstep

Uktady wodne polimer — substancja powierzchniowo czynna (SPC)
wystgpujace w przyrodzie i w przemysle zawieraja jeden lub wigcej po-
limerow oraz SPC w tym samym roztworze lub zawiesinie. Naleza do
nich réznorodne uktady biologiczne, np. membrany. Ponadto mieszani-
ny polimer — SPC wystepuja w zywnosci, stosowane sa takze w produk-
cji kosmetykow, farb oraz w przemysle naftowym (regeneracja oleju)
[1, 2]. W wielu przypadkach uzycie ich jest nieSwiadome w tym sensie
ze sa dodawane raczej dla ich niezaleznych (indywidualnych funkcji),
niz dla tych powstajacych w wyniku ich wzajemnych oddziatywan. Po-
limery sa czgsto uzywane dla kontroli reologii roztwordéw i zawiesin
i dla zmiany migdzyfazowych (powierzchniowych) wtasciwosci ciat
statych. Srodki powierzchniowo czynne sa uzywane dla zmiany zwil-
zalno$ci oraz dla wlasciwosci solubilizacyjnych [3]. Kiedy polimery
i $rodki powierzchniowo czynne obecne sa razem, moga oddzialywac
ze soba, prowadzac do znacznych zmian swoich wtasciwosci. Ponadto
polimer i §rodek powierzchniowo czynny moga wptywac na wzajemna
rozpuszczalno$¢ [4]. W uktadach tych wszelkie oddziatywania pomig-
dzy polimerem i $rodkiem powierzchniowo czynnym prowadzace do
zmiany ich wlasciwosci w wyniku tworzenia kompleksu (tzw. agrega-
tow) moga mie¢ ogromne znaczenie. Poniewaz znaczna liczba produk-
tow przemystowych zawierajacych mieszaniny polimer — SPC wciaz
tworzona jest metoda prob i btedow, wiedza na temat oddziatywan
pomigdzy sktadnikami znacznie utatwitaby optymalizacj¢ wtasciwosci
tych produktow.

Wptyw stezenia sktadnikéw roztworu
na redukcje oporéw przeptywu

Obszerne i wielowatkowe badania wlasciwosci fizykochemicznych
rozpuszczonych polimerow, SPC i wielosktadnikowych roztworéw po-
limerowo-micelarnych $wiadcza o bardzo ztozonej ich strukturze. Nie-
jednorodna w sensie mikroskopowym struktura czgsciowo rozpuszczo-
nych makroczasteczek, micel lub agregatdéw wpltywa na niewyjasnione
w pelni zachowanie sig reologiczne tego rodzaju roztwordw.

Glownym celem pracy bylo zbadanie wptywu sktadu roztworu,
udziatu masowego poszczegoélnych jego sktadnikow oraz wzajemnej
proporcji dodawanych substancji na wielko$¢ i zasigg redukcji oporéw
przy przeptywie wielosktadnikowego roztworu polimerowo—micelar-
nego w rurach.

Drugim waznym celem bylto przeprowadzenie analizy wptywu me-
chanicznej degradacji agregatdw polimerowo-micelarnych na ksztalt
i potozenie krzywej oporéw w strefie przejsciowej i w zakresie prze-
ptywu turbulentnego.

Przedmiotem badan byty wodne roztwory, ktorego sktadnikami byty:
wielkoczasteczkowy polimer PEO, substancja powierzchniowo czynna
CTAB i s6l NaSal. Istotny wptyw na ksztatt i potozenie krzywej oporow
ma sktad roztworu, udzial masowy poszczegoélnych jego sktadnikow
oraz wzajemne proporcje dodawanych substancji.

Do badan wykorzystano reometr kapilarno-rurowy wiasnej konstruk-
cji opisany szczegdtowo w pracy [5]. Reprezentatywne wyniki przepro-
wadzonych badan do§wiadczalnych przedstawiono na rys. 112, w for-
mie bezwymiarowych zaleznosci ¢, = fiRe,,), gdzie
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Rys. 2. Wptyw udziatu masowego sktadnikow roztworu na redukcjg oporow
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W pracy [6] dokonano poréwnania wptywu rodzaju dodawanych
substancji na wielko$¢ i zasigg zjawiska redukcji oporow dla trzech
wybranych $rednic rur. Z analizy przytoczonych tam danych doswiad-
czalnych wynika, ze:
— dodatek polimeru (roztwoér P) wywotuje wyrazna redukcje oporéw
w zakresie turbulentnym,
— dodatek SPC nie wywotuje zadnych anormalnych efektéw klasycznej
krzywej oporow,
— dodatek SPC i soli (roztwér CN) powoduje pojawienie sig stabilnej
strefy przej$ciowej, w ktdrej ma miejsce spektakularna redukcja opo-
row, z reguly wigksza od tej, obserwowanej w przypadku P,
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— jednoczesne dodanie SPC, soli i polimeru (roztwor CNP) powoduje
wydluzenie stabilnej strefy przej$ciowej w pordwnaniu z przypad-
kiem CN oraz pojawienie si¢ dodatkowo strefy anormalnej redukcji
oporéw w zakresie turbulentnym.

Istotny wplyw na ksztalt i polozenie krzywej oporow ma sktad roz-
tworu, udzial masowy poszczegdlnych jego sktadnikéw oraz wzajemne
proporcje dodawanych substancji. W kazdym z badanych przypadkéw
roztwordw z udziatem polimeru, tj. P, CP, CNP wzrost st¢zenia polimeru
powoduje intensyfikacje zjawiska redukcji oporow przeplywu. Wpltyw
ten jest szczegOlnie zauwazalny w zakresie turbulentnym i w mniejszym
stopniu w strefie przejsciowej (Rys. 1 i 2). W przypadku CNP Zaobser-
wowano ponadto wydluzenie stabilnej strefy przej$ciowej i pojawienie
si¢ dodatkowe;j strefy redukcji oporéw w zakresie turbulentnym.

Analiza danych przedstawionych na rys. 1 i 2 pozwala na sformu-
towanie waznych wnioskow. Dodatek polimeru do dwusktadnikowego
roztworu SPC i soli wywoluje nie tylko rozszerzenie stabilnej strefy
przejsciowej, ale réwniez dodatkowe zwigkszenie redukcji oporéw
w tej strefie oraz pojawienie si¢ zjawiska redukcji oporow w zakresie
turbulentnym. Wzrost udziatlu masowego, dodatku wielkoczasteczko-
wego polimeru w wielosktadnikowym roztworze CNP, prowadzi do
istotnego zwigkszenia stopnia redukcji oporéw DR zaréwno w zakresie
przejsciowym jak i turbulentnym.

W rozwazanych przypadkach CN i CNP zauwazono wprawdzie de-
gradacjg struktury wewngtrznej, wplywajaca na ostabienie zjawiska
redukcji oporow przeptywu w zakresie turbulentnym, ale w tym przy-
padku zjawisko degradacji byto niemal catkowicie odwracalne. Stwier-
dzono, bowiem, Ze bez wzgledu na czas Scinania i liczbg powtdrzonych
serii pomiarowych tej samej probki cieczy, krzywe oporéw w zakresie
turbulentnym byty, za kazdym razem, takie same. Na szczeg6lna uwage
zashuguje zaobserwowany eksperymentalnie fakt, ze przebieg krzywej
oporéw w obszarze przejsciowym wskazuje trudna do zinterpretowania
wieloetapowa i niemal skokowa zmiang w stabilnej strefie przej$ciowe;.
Zdaniem autora, dodatek substancji powierzchniowo czynnej i soli oraz
polimeru uwydatnia rzeczywista naturg strefy przejsciowej migdzy ru-
chem laminarnym i turbulentnym cieczy. Krzywa oporéw w tej strefie ,
opisana moze by¢ ogdélnym réwnaniem o postaci
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Sktada sig ona z kilku podstref, w ktorych wartosci statej o stopnio-
wo, skokowo maleja z wzrostem liczby Reynoldsa.

W pierwszym 1 trzecim etapie przebiegu caltej krzywej stata o dla
krzywej opisujacej trzeci etap podstrefy przejsciowej ma mniejsza
warto$¢ od wartosci tej statej w etapie pierwszym. Pomigdzy podstre-
fa pierwsza i trzecia zaobserwowano wystgpowanie podstrefy drugiej,
w ktorej nastgpuje gwattowny przyrost oporow w miarg¢ wzrostu liczby
Reynoldsa. Po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci liczby Rey-
noldsa, znamionujacej gérny kres podstrefy trzeciej, rozpoczyna si¢
niestabilna strefa przejsciowa, w ktorej zjawisko redukcji oporéw prze-
pltywu gwattownie zanika i w miar¢ dalszego wzrostu liczby Reynoldsa
przyjmuje charakter podobny do zjawiska Tomsa.

Problemem, ktory wymaga dalszych badan i studiow jest zauwazal-
ny wplyw $rednicy rury na warto$¢ parametru o w rownaniu (3). Jedy-
na — zdaniem autora — racjonalng przyczyna zmiany parametru a, cha-
rakteryzujacego odmienne wiasno$ci reologiczne wielosktadnikowego
roztworu, jest postgpujaca w trakcie $cinania, niecodwracalna degradacja
roztworéw P oraz CP i w mniejszym stopniu CN oraz CNP, ktora wpty-
wa na oslabienie zjawiska redukcji oporéw w zakresie przejsciowym
i turbulentnym. W przypadku roztworéw P i CP narastajace odchyle-

nie rzeczywistej krzywej oporéw w zakresie turbulentnym, w kierunku
wigkszych warto$ci wspotczynnika oporow ¢y, od teoretyczne;j [7]
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wytlumaczy¢ mozna dorazna degradacja struktury czasteczkowej poli-
meru post¢pujaca w miarg¢ wzrostu szybkosci §cinania. W strefie wyraz-
nej degradacji roztworu (koncowy fragment krzywej przy najwigkszych
warto$ciach Re;,) nastgpuje stopniowe zmniejszanie si¢ wartosci stalej
lepkosprezystosci A. Przy wystarczajaco duzych liczbach Reynoldsa
nalezy spodziewac si¢ zaniku zjawiska Tomsa. Tezg t¢ potwierdza do-
datkowo fakt, ze efekt zwiazany z degradacja struktury wewngtrznej
roztworu poglebia si¢ w miar¢ zmniejszania si¢ $rednicy rury. Wtedy,
jak wiadomo [7], w rurach o mniejszych $rednicach, szybkosci $cinania
sa znacznie wigksze. Powrdt do stanu spoczynku powoduje czgsciowa
odbudowe struktury makroczasteczkowej cieczy i sprawia, ze wartos¢
statej A powraca do stanu niemal pierwotnego. Dopiero dlugotrwate
$cinanie roztworu w rurze powoduje nieodwracalne zniszczenie struk-
tury wewngtrznej cieczy i wyrazne zmniejszenie si¢ wartosci statej A.
Nieco inaczej zachowuja si¢ dwuskladnikowe roztwory CN (Rys. 1)
oraz trojsktadnikowe roztwory CNP (Rys. 1, 2). Dodatek polimeru do
dwusktadnikowego roztworu SPC i soli wywoluje nie tylko rozszerze-
nie stabilnej strefy przejSciowej, ale rowniez dodatkowe zwigkszenie
redukcji oporow w tej strefie oraz pojawienie si¢ zjawiska redukcji opo-
réw w zakresie turbulentnym.

Istotny wptyw na stopien oraz zasigg zjawiska mierzony wartosciami
cNaSal

ma dodatek soli. Zauwazono, ze wzrost stosunku stezen W roz-

CTAB
tworze CN prowadzi do poglgbienia sig zjawiska redukcji w stabilnej
strefie laminarno-turbulentnej (Rys. 1 1 2), ogranicza w niewielkim
stopniu zasigg tej strefy (Re,,, maleje) i nieznacznie thumi redukcjg opo-
row roztworu CNP w zakresie turbulentnym.

Whioski

Wzrost dodatku CTAB + NaSal w roztworze przy statym st¢zeniu
PEO powoduje wzrost stalej konsystencji K i wskaznika ptynigcia n
w modelu Ostwalda-de Waele, tj. nasilania si¢ nienewtonowskich cech
roztworu. Obserwuje si¢ przy tym wzrost wartosci statej o i zwiazany
z tym nasilenie si¢ stopnia redukcji oporéw w stabilnej strefie przej-
sciowej. Z kolei wzrost stgzenia polimeru przy statym udziale maso-
wym CTAB + NaSal wptywa wyraznie na zwigkszenie redukcji oporéow
w zakresie turbulentnym i wzrost statej lepkosprezystosci 4. Dwusktad-
nikowy dodatek CTAB + NaSal nie wywiera zauwazalnego wplywu na
obnizenie strat ci$nienia w turbulentnym zakresie przeptywu roztworu
CNP. Wrecz przeciwnie, wzrost stgzenia roztworu micelarnego powo-
duje ostabienie zjawiska redukcji oporéw w tym zakresie.
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