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Lepko$¢ wzdtuzna emulsji o/w stabilizowanych hydroksypropylometyloceluloza

Wstep

Lepkos¢ emulsji zalezy od wielu czynnikow. Do najistotniejszych
naleza lepko$¢ fazy ciaglej i rozproszonej, stgzenie fazy rozproszonej
i $rednica kropel. Stabilno$¢ emulsji mozna zwigkszy¢ na dwa spo-
soby: poprzez dodanie surfaktantu o niskiej masie czasteczkowej lub
wysokoczasteczkowego polimeru, np. hydroksypropylometylocelulo-
zy (HPMC). HPMC jest eterem celulozy, stosowanym migdzy innymi
w przemysle farmaceutycznym jako sktadnik preparatow o kontrolowa-
nym uwalnianiu substancji czynnej, jak réwniez ze wzglgdu na swoje
wilasciwosci powierzchniowo czynne wykorzystywana jest jako emul-
gator [Daniels i Barta, 1994, Nahringbauer, 1995]. Istotnym elementem
nadajacym emulsji odpowiednig stabilnos¢ jest rowniez wielkos$¢ i roz-
ktad czastek fazy rozproszonej, a takze ich stezenie [ Coupland i McCle-
ments, 2001; Dickinson i in., 1989; Schubert i Behrendt, 2003].

W wielu procesach przetworczych wystgpujacych w przemystach
chemicznym, spozywczym i farmaceutycznym ptyny o ztozonych wia-
sciwosciach reologicznych, do ktorych zalicza sig¢ emulsje, poddawa-
ne sa zaré6wno $cinaniu, jak i rozcigganiu. W procesach takich jak na
przyktad rozpylanie czy wyttaczanie, lepko$¢ wzdtuzna ma istotne zna-
czenie, dlatego w celu petnego scharakteryzowania wlasciwosci reolo-
gicznych emulsji konieczne jest poznanie ich zachowania w przeptywie
wzdluznym.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad lepkos$cia wzdhuzna emul-
sji olej w wodzie stabilizowanych dodatkiem hydroksypropylometylo-
celulozy.

Czes¢ doswiadczalna

W badaniach do$wiadczal- M
nych wykorzystano trzy rodzaje 1

hydroksypropylometylocelulozy
(KH40M, MK45M, MK65M),
ktérych stezenie w fazie ciaglej
wynosito 0,4%. Fazg rozproszo-
na stanowit olej mineralny, o lep-

kosci dynamicznej w temperatu- g 8 2
rze 20°C 57 =0,5815 Pa-s. Udziat
objetosciowy fazy rozproszonej
¢ wynosit 30 140%. Uzyte w ba-

daniach dodatki polimerowe sa
produktami komercyjnymi za-
kupionymi w firmie Konimpex.
Na podstawie wiasnych badan
doswiadczalnych ustalono, ze
ich roztwory wodne rdéznia sig¢
lepkos$cia  dynamiczna, przy
czZym najnizsza zarejestrowano
dla HPMC KH40M, a najwyzsza dla HPMC MK65M.

Przeptyw rozciagajacy byt wytwarzany w reometrze wzdluznym
o przeciwstawnych dyszach, ktérego schemat przedstawiono na rys. 1.

Lepkos¢ wzdtuzna i szybko$¢ odksztatcenia obliczano z zaleznosci:
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Rys. 1. Schemat reometru wzdhiznego

wykorzystujacego przeplyw stagnacyjny
migdzy przeciwstawnymi dyszami
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gdzie: M — moment obrotowy [N-m], L — dlugo$¢ ramienia dyszy [m],
h — potowa odlegtosci pomigdzy dyszami [m], F — sita [N],
R — promieni dyszy [m], ¥ — objeto$ciowe nateZzenie przeptywu [m’/s].

Pomiary w przeptywie $cinajacym przeprowadzono z wykorzysta-
niem reometru rotacyjnego Physica MCR501 produkcji firmy Anton
Paar w uktadzie stozek-ptytka o $rednicy stozka 60 mm oraz kacie po-
chylenia 1.

Srednice kropel wyznaczano na podstawie zdje¢ wykonanych przy
uzyciu mikroskopu optycznego. Do cyfrowej analizy obrazow wyko-
rzystano program Image Pro Plus. Warto$¢ $redniej $rednicy Sautera
d5, obliczano z rbwnania:

di =D md; / 2 md; 3)

gdzie: n; — liczba kropel, d; — $rednica kropel (um).

Emulsje byly wytwarzane przy uzyciu homogenizatora mechanicz-
nego Ultra Turrax, co powodowalo, ze byly one poddane wysokim na-
prezeniom $cinajacym. Moze to prowadzi¢ do czg$ciowej degradacji
mechanicznej polimeréw i zmiany ich wlasciwosci reologicznych, dla-
tego takze uzyte w badaniach wodne roztwory HPMC zostaly poddane
homogenizacji w analogicznych warunkach jak emulsje.

Wyniki badan

Na rys. 2 przedstawiono przyktadowe zdjgcia kropel uzytych w bada-
niach emulsji z dodatkiem trzech rodzajow HPMC.

a) HPMC KH40M, ¢ = 30%

b) HPMC MK45M, ¢ = 30%
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Rys. 2. Zdjgcia emulsji z dodatkiem HPMC

Z analizy zdj¢¢ wynika, ze sa to emulsje stabo sflokulowane o zbli-
zonych $rednicach kropel. Potwierdzaja to wyznaczone na podstawie
zdje¢ warto$ci $rednicy Sautera, ktdre zestawiono w tab. 1. Podobna
struktura fazy rozproszonej we wszystkich uzytych w badaniach emul-
sjach pozwala przewidywac, ze omOwione ponizej réznice w ich wia-
Sciwo$ciach reologicznych beda zwiazane ze zmianami wlasciwosci
fazy ciaglej.

Tab. 1. Charakterystyka badanych uktadéw

Uktad badany
Lp. - ds, [pm]
Rodzaj HPMC ¢ [%]
1 KH 40M 30 36,5
2 30 36
MK 45M
3 40 40,2
4 MK 65M 30 32
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Na rys. 3 przedstawiono krzywe lepkosci wzdhuznej i dynamicznej
dla emulsji z dodatkiem HPMC MK45M oraz dla wodnego roztworu
polimeru. Mozna zauwazy¢, ze zarowno wartos¢ lepkosci wzdtuznej
jak 1 lepkosci przy $cinaniu dla uktadow emulsyjnych jest wyzsza niz
dla czystego polimeru, zwlaszcza przy niskich szybkosciach $Scinania
oraz rozciagania. Dla wartosci £ < 100 s, lepko$¢ wzdtuzna rosnie ze
wzrostem stgzenia fazy rozproszonej. Dla wyzszych wartoéci € krzy-
we lepkosci wzdhuznej emulsji o udziale fazy olejowej 30 i 40 % obj.
pokrywaja si¢. Ponadto lepko$¢ wzdtuzna czystego polimeru w catym
zakresie szybkosci odksztalcenia ma w przyblizeniu stata wartos$¢, nato-
miast dla emulsji maleje ona ze wzrostem szybkosci rozciagania.
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Rys. 3. Poréwnanie lepkosci wzdhuznej i lepkosci przy $cinaniu dla wodnych roztwo-
roéw polimerow i emulsji z dodatkiem HPMC MK45M

Na rys. 4 przedstawiono zaleznos¢ stosunku Troutona (Tr = Mg/n)
w funkcji szybkosci odksztatcenia dla emulsji z dodatkiem HPMC
MK45M oraz dla czystego roztworu polimeru. W zakresie szybkosci
odksztatcenia od 0,9 do 10 s liczba T wzrasta nieznacznie i przyj-
muje prawie stala warto$¢, ktora miesci si¢ w zakresie od okoto 4 do
5. Przy wyzszych szybkosciach odksztatcenia wartosci liczby Trouto-
na zaczynaja gwaltownie wzrasta¢ i sa wyzsze dla czystego roztworu
polimeru niz dla emulsji. Otrzymane wartosci maksymalne wynosza
43,5 dla wodnego roztworu HPMC oraz 28 dla emulsji o st¢zeniu fazy
rozproszonej 30% obj. Jednoczesnie w catym zakresie szybkosci od-
ksztalcenia warto$ci liczby 7r dla obu emulsji pokrywaja si¢. Omowio-
ne dane $wiadcza o tym, Ze wzrost st¢zenia fazy rozproszonej prowadzi
do wigkszego wzrostu lepkosci dynamicznej niz lepkosci wzdtuzne;.
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Rys. 4. Zaleznos$¢ liczby Troutona od szybkosci odksztatcenia dla emulsji o réznym
stgzeniu fazy rozproszonej

Na rys. 5 1 6 przedstawiono krzywe lepkosci wzdtuznej i zalezno$é¢
stosunku Troutona od szybkosci odksztalcenia dla emuls;ji stabilizowa-
nych réznymi rodzajami HPMC. Jako$ciowy przebieg krzywych lepko-
Sci wzdluznej emulsji stabilizowanych dodatkiem réznych polimerow
jest zblizony. Wystepuja natomiast roznice iloSciowe. Najwyzsza lep-
ko$¢ wzdtuzna uzyskano dla emulsji stabilizowanej dodatkiem HPMC
MK65M, a najnizsza dla HPMC KH40M. Wartosci stosunku Troutona
dla emulsji z dodatkiem HPMC MK45M i MK65M, podobnie jak dla
ich wodnych roztwordw, pokrywaja si¢ (rys. 6). Nizsze wartosci liczby
Tr uzyskano natomiast dla wodnego roztworu i emulsji stabilizowanej
HPMC KH40M. We wszystkich przypadkach przy wyzszych szybko-
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Rys. 5. Lepkos$¢ wzdtuzna emulsji stabilizowanych réznymi rodzajami HPMC

100

77 F[Symbal T 4041 T HPMC
r B KH40M
A 0 [MK45M ¥
o MK65M M
. KH40M g“ﬁ__ﬁ‘:
N 30 [MK45M P
. MK65M ot . ,'oo&"’ T
10 g8a A "
W@XRM :.»“ S
d o B Sy T Ll S R
D1 E iR ]
4 e T
1
0,1 1 10 100 1000

szybko$¢ odksztatcenia [s]

Rys. 6. Zaleznos¢ stosunku Trotona od szybkosci odksztatcenia dla wodnych
roztwordw i emulsji stabilizowanych dodatkiem réznych rodzajéw HPMC

$ciach odksztatcenia obecno$¢ fazy rozproszonej prowadzita do obni-
zenia liczby Tr. Zaobserwowane roznice w wartosciach liczby 7r dla
wodnych roztworéw i emulsji z dodatkiem HPMC MK45M i MK65M
oraz KH40M sa najprawdopodobniej zwigzane z roznicami w $redniej
masie czasteczkowej uzytych polimeréw. Pelne wyjasnienie zaobser-
wowanych réznic wymaga zastosowania probek polimerow o Scisle
okreslonym sktadzie.

Whioski

Przedstawione w pracy wyniki badan do$wiadczalnych wskazuja,
ze krzywe lepkosci wzdluznej dla emuls;ji stabilizowanych dodatkiem
HPMC roéznia sig ilosciowo i jako$ciowo od krzywych uzyskanych dla
wodnych roztwordw tego polimeru.

Obecnos¢ fazy rozproszonej prowadzi do wzrostu lepkosci wzdhuz-
nej. Jednoczesnie lepko$¢ wzdluzna emulsji maleje ze wzrostem szyb-
kosci odksztatcenia, podczas gdy dla wodnego roztworu tego polimeru
jest od niej niezalezna.

Zaobserwowano takze, ze przy wyzszych szybko$ciach odksztatcenia
warto$ci stosunku 7Troutona sa nizsze dla emulsji w stosunku do war-
tosci uzyskanych dla wodnych roztworéw HPMC.
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