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Metody rozpraszania Swiatta w ocenie jakosci Srodkow
smarowych

Metody analityczne wykorzystujace zjawisko rozpraszania $wiatta (ang. light scattering, LS) sa narzedziem do charaktery-
styki mikrostruktury uktadow koloidalnych i oceny ich stabilnosci w czasie, uzytecznymi w ocenie jakosci srodkow sma-
rowych i eksploatacyjnych. Dynamiczne rozpraszanie Swiatla (ang. dynamic light scattering, DLS) w sposob nieinwazyj-
ny umozliwia pomiar wielkosci czastek w dyspersji. Parametry interakcji dynamicznego i statycznego rozpraszania Swia-
tla (SLS) sa pomocne przy szybkim okreslaniu i porownywaniu stabilno$ci rozcienczonych koloidow. Obserwacja zmian
natgzenia $wiatta rozproszonego przez czastki na roznych wysokosciach probki informuje o charakterze wystepujacej utraty
stabilno$ci i umozliwia wczeséniejsze wykrycie zmian niz metody klasyczne. W artykule przedstawiono metodyki wykorzy-
stywane w ICSO wraz z przyktadami ich zastosowania w praktyce do oceny jakosci przemystowych uktadow koloidalnych.

Stowa kluczowe: rozpraszanie $wiatla, stabilno$¢ uktadu koloidalnego, rozmiar czastek.

Light scattering methods for the evaluation of the quality of industrial lubricants

Light scattering (LS) analytical methods are used to characterize the microstructure of colloidal systems and to evaluate
their stability over time, useful in assessing the quality of lubricants and operating fluids. DLS (dynamic light scattering)
is a non-invasive method for the determination of the size of the particles in dispersion. Interaction parameters for dynamic
and static light scattering (SLS) are helpful in the rapid determination and comparison of the stability of diluted colloids.
Observation of changes in light intensity scattered by particles at different heights of the sample indicates the nature of the
resulting loss of stability and allows earlier detection of changes than classical methods. The paper presents methodologies
for three LS methods applied in ICSO and the correlation of their results for practical application. The evaluation of the
quality of various industrial lubricants is presented for formulations analyzed and developed in ICSO.

Key words: light scattering, stability of colloids, size of particles.

Wprowadzenie

Wigkszo$¢ stosowanych w przemysle srodkéw smaro-
wych i eksploatacyjnych to uktady koloidalne. Oleje prze-
mystowe (w tym oleje emulgujace), emulsje, smary czy pot-
produkty do ich otrzymywania sg to substancje jednorod-
ne makroskopowo, ktorych mikrostruktura sktada si¢ z cza-
stek (kropel, rysunek 1) o rozmiarach 1+1000 nm [2, 10]
zawieszonych w fazie ciagtej. Struktura wewnetrzna kolo-
idow moze si¢ zmienia¢ w czasie, co jest zwigzane z mi-
gracja czastek lub ze zmiang ich wielkosci. Efektem zmian
sg takie zjawiska jak $§mietankowanie, sedymentacja, floku-
lacja, koalescencja kropel lub inne formy utraty stabilno-
$ci [5, 10]. Zmiany w mikrostrukturze koloidu nie pozosta-
ja bez wptywu na jego funkcje. Cz¢$¢ produktow przemy-
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stowych poddawana jest dtugotrwatym normowanym bada-
niom stabilno$ci [14]. Szybszg 1 nieinwazyjng identyfikacje
zmian umozliwia monitorowanie spektroskopowe probek
za pomocg metod analitycznych wykorzystujacych zjawi-
sko rozpraszania $wiatla (z ang. light scattering, LS). Spo-
sob, w jaki promieniowanie jest rozpraszane przez czast-
ki, zalezy od ich rozmiaru, ruchliwos$ci, ksztattu i w pew-
nym stopniu od ich natury chemicznej [9].

Dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS) umozliwia wy-
znaczenie $rednicy hydrodynamicznej oraz dyspersji rozmia-
réw (PDI) czastek. Sg to istotne parametry charakteryzuja-
ce mikrostrukture koloidu, lecz nieinformujace bezposrednio
na temat zdolno$ci probki do zachowania tej mikrostruktury
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Rys. 1. Koloidy stosowane w przemysle — przyktady

w czasie. Stabilno$¢ mozna oceni¢ poprzez wyznaczenie pa-
rametru zwigzanego z rozpuszczalnoscig probki w danym
medium, drugiego wspotczynnika wirialnego (4,), metodg
statycznego rozpraszania §wiatta (SLS) [3, 7].

Natezenie Swiatta wstecznie rozproszonego (RW) oraz
transmitancja (T) mierzone w zalezno$ci od wysokos$ci war-
stwy cieczy w naczyniu pomiarowym dostarczajg danych do

niejednorodne w skali mikro

bezposredniej oceny zmian zachodzacych
w probcee [6, 8].

Badania dotychczas wykonywane
w ICSO obejmowaty oceng stabilnosci oraz
charakterystyke mikrostruktury przemysto-
wych koloidéw stosowanych jako srodki
smarowe i eksploatacyjne m.in. w gornic-
twie, hutnictwie, papiernictwie i przemy-
$le ptyt drewnopochodnych. Sa to kon-
centraty cieczy obrobczych i hydraulicz-
nych, pélprodukty do ich otrzymywania
oraz ciecze robocze z nich wytworzone,
emulsje powlokotworcze i inne. W artykule scharaktery-
zowano wybrane metodyki stosowane w ICSO. Omowio-
no kwestie zwigzane z analizg rozmiaru czastek w rozcien-
czeniu i w probkach stezonych. Na przyktadzie emulsji im-
pregnujacej do opakowan przedstawiono szybka oceng sta-
bilnosci koloidu z wykorzystaniem analiz MLS (wielokrot-
ne rozpraszanie $§wiatta), DLS i SLS.

Metodyka pomiaréw LS stosowana w ICSO

DLS

Do okreslenia $redniego rozmiaru i rozktadu wielkos$ci
czastek metodg DLS pomiary wykonywano za pomocg apa-
ratu Zetasizer Nano ZS (Malvern), wyposazonego w laser
(He-Ne) emitujacy spolaryzowang wigzke swiatta o dtugo-
$ci fali 633 nm. Pomiary przeprowadzono pod katem 173°
w okreslonej temperaturze. Srednice hydrodynamiczna (D,;)
wyznaczono za pomocg rownania Stokesa—Einsteina (row-
nanie 1) [9]:

D kT
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gdzie:

D — wspotczynnik dyfuzji translacyjnej,

k — stata Boltzmanna,

T — temperatura,

n — lepko$¢ dynamiczna rozpuszczalnika.

Dla probek wymagajacych rozcienczenia przygotowywa-
no roztwory z uzyciem wody filtrowanej przez filtry Milli-
pore Express Plus™ o $rednicy porow 0,22 pum.

SLS

Do wyznaczenia drugiego wspotczynnika wirialnego (4,)
wykorzystano statyczne rozpraszanie $wiatla [3, 7]. Pomiary
przeprowadzono za pomocg urzadzenia Zetasizer Nano ZS.
Poczatkowo dla trzech wybranych st¢zen wykonano po-
miary rozktadu wielkosci czagstek metodg DLS. W przy-

padku otrzymania pojedynczych pikéw i rozmiaru nieza-
leznego od stezenia, dla wzorca o znanym stosunku Rayle-
igha (R,, toluen), rozpuszczalnika oraz probek w zadanych
stezeniach, wykonano pomiary intensywnos$ci rozproszone-
go $wiatla (liczba zliczen fotonow na sekunde, kcps). Wy-
niki przedstawiono w postaci wykresu Debye’a, w ktorym

KC
zalezno$¢ R jest funkcja stezenia probki, a A, wyznaczono
0

z nachylenia tej krzywej [7] (rownanie 2):

I;—: = ﬁ + 24,C 2
gdzie:
K — stala zalezna m.in. od wspoélczynnika zatamania $wia-
tla dla probki,
C - stgzenie probki,
R, — stosunek Rayleigha,
M, — masa molowa mierzonych czastek.

Pomiar Ti RW

Do pomiardéw transmitancji (T) oraz nat¢zenia $wiatta
wstecznie rozproszonego (RW) w zalezno$ci od wysoko-
$ci warstwy cieczy w naczyniu pomiarowym wykorzystano
aparat Turbiscan Lab Thermo (Formulaction), wyposazony
w laser emitujacy wigzke Swiatta o dtugosci fali 880 nm.
Detektor transmisji rejestruje sygnat §wiatta przechodza-
cego przez probke (pod katem 0° w stosunku do wigzki
lasera), natomiast detektor RW rejestruje sygnat $wiatta
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wstecznie rozproszonego przez probke pod katem 45° (row-
nania 3 14)[6, 13]:

1
RW = 3)
RO p—— @)
3(p(1 - g)Qs

gdzie:
" —$rednia droga fotonu w ukfadzie zdyspergowanym,
@ —ulamek objetosciowy czastek,
d —$rednia $rednica czastek,
g1 Q, sa parametrami optycznymi wyznaczonymi na pod-
stawie teorii rozpraszania §wiatta zaproponowanej przez
Mie [13]. Zmiany RW w zalezno$ci od wysoko$ci warstwy
probki w naczyniu pomiarowym sg odzwierciedleniem zmian
w mikrostrukturze uktadu koloidalnego — migracji czastek
fazy zdyspergowanej oraz zmiany ich wielkosci.

Do poréwnania stabilnosci w czasie poszczegdlnych pro-
bek wykorzystano indeks stabilnosci TSI, wyznaczany po-

przez ilo§ciowe porownanie wszystkich skanow w probee

TSI=\]

gdzie: x; jest srednig wartoscia natgzenia Swiatla rozproszo-
nego w danej chwili, x,,, jest $rednig x;, a n to catkowita licz-
ba skandéw. Im nizsza warto$¢ TSI, tym mniej zmian zacho-
dzi w probee [8].

(réwnanie 5):

i1 (:lfl_ _1xRW)2 (5)

Przed pierwszym pomiarem probki r¢cznie wymieszano
i pozostawiono do odpowietrzenia. Wykonywano pomia-
ry dla prob w formie skoncentrowanej (bez rozcienczenia),
w okreslonej temperaturze. Aby okresli¢, czy zaobserwowa-
na utrata jednorodnosci jest odwracalna, po badaniu wymie-
szano probki recznie oraz z wykorzystaniem ultradzwigkow
i ponownie przeprowadzono pomiary T oraz RW. Wyniki po-
roéwnano z tymi uzyskanymi na poczatku badania. W przy-
padku gdy widma si¢ pokrywaty, utrate stabilnosci uznawa-
no za odwracalng.

Przyktady zastosowania metod LS do oceny jakosci wybranych srodkéw
smarowych i eksploatacyjnych

Rozmiar kropel fazy zdyspergowanej emulsji
powlokotworczej w zaleinosci od jej stezenia

Podstawy teoretyczne metody DLS zostaly szczegotowo
opisane w publikacjach [1, 9]. Monochromatyczna, spojna
1 spolaryzowana wigzka $wiatta laserowego o§wietla probke,
$wiatlo jest rozpraszane przez zdyspergowane czastki i re-
jestrowane przez detektor, z ktorego sygnat wyjsciowy (za-
leznos¢ intensywnosci rozproszonego $wiatta od czasu) po-
dawany jest do korelatora. Nastgpuje wyznaczenie wspot-
czynnika dyfuzji translacyjnej (D), a za pomocg réwnania
Stokesa—Einsteina (rownanie 1) obliczana jest $rednica hy-
drodynamiczna. Srednica hydrodynamiczna (D) to $redni-
ca, jaka miataby sferyczna czastka poruszajaca si¢ w spo-
sob zblizony do badanych czastek, ktore niekoniecznie sg
sferyczne (rysunek 2).

Znajomos¢ D, umozliwia okreslenie rozmiaru czastek
(kropel) w dyspersji, konieczne do zakwalifikowania pro-
duktu do odpowiedniego rodzaju koloidu. Szeroko$¢ roz-

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie srednicy
hydrodynamicznej dla ré6znych rodzajow czastek, od lewe;j:
kropla substancji hydrofobowej otoczona czasteczkami
emulgatora; czastka elipsoidalna; czastki znajdujace
si¢ blisko siebie (aglomerat)

ktadu wielkosci czastek informuje o zréznicowaniu ich roz-
miarow (dyspersji rozmiaréw, PDI), a liczba pikow — o licz-
bie rodzajow obiektéw wystepujacych w probce. W tabli-
cy 1 zestawiono wybrane parametry okreslajace jako$¢ po-
miaré6w DLS.

Tablica 1. Wybrane parametry okreslajace jako$¢ pomiaré6w DLS

In range [%] okresla jako$¢ danych 0+100 >90

Intercept stosunek sygnatu do szumu 0+1 0,85+0,95

Srednia liczba zliczen fotondw [keps] | natezenie rozproszonego $wiatha >0 wyzsze o okolo 20.kaS
od rozpuszczalnika
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W pomiarach $rednicy czastek nierozcienczonych kolo-
idow grupa czastek znajdujacych sig¢ blisko siebie (aglome-
rat, rysunek 2) czesto silnie rozprasza swiatto, przystaniajac
sygnaly pochodzace od poszczegdlnych kropel. Zjawisko to
prowadzi do zawyzenia $redniej wielko$ci czgstek. Rozcien-
czenie uktadu odpowiednim rozpuszczalnikiem, tozsamym
z fazg ciagla, jest wskazane w przypadkach, w ktorych roz-
miar czastek nie zalezy od st¢zenia probki. Istotne jest prze-
prowadzenie pomiaréw w kilku stezeniach i obserwacja pa-
rametréw krzywej korelacji.

Rysunek 3A przedstawia wyniki pomiaréw dla nieroz-
cienczonej parafinowo-wodnej emulsji, a rysunek 3B ana-
liz¢ tej probki w stezeniu 1% (v/v). Na rysunku 3A widocz-
ne sg trzy piki — o D, =7 nm, 2050 nm i 350 nm. D,;,, wy-
nosi 1377 nm, mimo ze piki o takim maksimum nie wyste-
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C
Skoncentrowana emulsja

sferyczne obiekty
o D =88-840 nm
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Rys. 3. Analiza wielkos$ci kropel dla emulsji parafinowej w 25°C: nierozcienczonej (A),
w stezeniu 1% (v/v) (B) oraz mikrofotografia SEM otrzymana dla nierozcienczonej emulsji (C)

10" 10° 10" 10 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10°
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puja w rozktadzie. Krzywe korelacji nie sa powtarzalne (ry-
sunek 3A). Dyspersja rozmiar6w wynosi 1, co wskazuje na
duze zréznicowanie rozmiaréw obiektéw. W okolicy linii ba-
zowej krzywej korelacji zalezno$¢ jest niemonotoniczna, co
$wiadczy o obecnos$ci obiektow powyzej 1000 nm [4]. Pa-
rametry okres$lajace jakos¢ pomiardéw (in range i intercept)
znajduja si¢ poza wskazanym zakresem, co wskazuje na to,
7e skoncentrowana emulsja nie nadaje si¢ do analizy DLS.

Na mikrofotografii SEM emulsji nierozcienczonej (rysu-
nek 3C) widoczne sg obiekty o $rednicy 88+840 nm. Roz-
miar ten zgadza si¢ z rozmiarem czgstek otrzymanym meto-
da DLS dla emulsji 1% (v/v). Widoczne na rysunku 3C kro-
ple emulsji znajduja si¢ w bardzo bliskiej odlegtosci wzgle-
dem siebie, jak na rysunku 2, co doprowadzito do zawyze-
nia D,,. Piki odpowiadajace mniejszym czgstkom na roz-
ktadzie probki stezonej, ktorych
nie ma na rozktadzie probki roz-
cienczonej, sg natomiast efek-
tem wielokrotnego rozprasza-
nia $wiatla, zjawiska niepoza-
danego w przypadku pomiaréw
DLS [12]. W prébcee skoncen-
trowanej, ze wzgledu na wza-
jemna bliskos¢ czastek, docho-
Czas [s] dzi do wielokrotnego rozprasza-
nia pojedynczego fotonu, przez
co sygnatl padajacy na detek-
tor jest stabszy i1 pojawiajg si¢
piki odpowiadajace mniejszym
czastkom.

Dla stgzenia 1% (v/v) (ry-
sunek 3B) otrzymano powta-
rzalny monomodalny rozktad
Czas [s] wielkosci kropel o zakresie
100+1000 nm, a krzywe kore-
lacji byty powtarzalne. D5, wy-
nosita 350 nm.

Na obecnos¢ aglomeratow
czastek emulsji wskazuje wy-
soka dyspersja rozmiarow, tj.
PDI = 1, brak powtarzalno-
sci krzywych korelacji, zalez-
no$¢ rozktadu wielkosci cza-
stek od stgzenia emulsji, niemo-
notoniczno$¢ krzywej korelacji
w okolicy linii bazowej, obec-
nos$¢ na rozktadzie wielkosci
czgstek niepowtarzalnych pi-
kow o niskiej intensywnosci od-
powiadajacych matym rozmia-
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rom czastek oraz wysoka (powyzej 1000 nm) wartos$¢ $red-
niej $rednicy hydrodynamicznej, niewynikajaca z rozkltadu
wielkos$ci czastek [4, 12].

Jesli chodzi o omawiang emulsje, wskazana jest analiza
rozmiaru jej kropel w rozcienczeniu. Istnieja jednak przy-
padki, w ktoérych rozmiar i morfologia czastek koloidu sil-
nie zaleza od stezenia — cechy takie wykazuja miedzy inny-
mi roztwory micelarne surfaktantow.

Rozmiar czgstek mikroemulsyjnych cieczy obrobczych
Rozmiar czastek cieczy hydraulicznych i obrébczych
jest istotnym parametrem charakteryzujacym mikrostruktu-
r¢ tych cieczy. Rysunek 4 przedstawia zmiang rozktadu wiel-
kosci czastek mikroemulsyjnej cieczy obrdbczej w wyniku
zastosowania dodatku polimerowej substancji pomocnicze;.
Mikroemulsja wyj$ciowa charakteryzowala si¢ monomo-
dalnym rozktadem wielkosci czastek o D, = 25 nm (rysu-
nek 4A). Wraz z dodatkiem polimeru (rysunek 4B) pojawit
si¢ drugi pik, odpowiadajacy rozmiarom wigkszych czastek
(200+1200 nm), a pik o zakresie D, = 10+60 nm zmniej-
szyt swoja intensywnos¢. Swiadezy to o za-
chowaniu dotychczasowych czastek mikro-
emulsji w obecno$ci nowego typu obiek-
tow — kropel emulsji utworzonych z udzia-
tem czasteczek polimeru lub zagregowa-
nych czasteczek samego polimeru. Z uwagi

ARW [%]

na obecno$¢ czastek powyzej 100 nm ciecz

z dodatkiem polimerowym (rysunek 4B) nie
moze by¢ juz nazywana mikroemulsjg [10]. | 3

Intensywnosé [%]

Intensywnos$¢ [%]

TA
5
10 | ",
- f )
, J
01 1 10 100 1000
Wielkos$¢ [d.nm]
15
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H \
: ¥
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Wielkos$¢ [d.nm]

Rys. 4. Rozktad wielkosci czastek mikroemulsyjne;j
cieczy obrobczej w 25°C (A) oraz tej samej cieczy
z dodatkiem polimerowym (B)

Dolna cze$¢ fiolki Gorna czesé fiolki

"
Dam
4 ftpiet] v
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» » "

Wplyw homogenizacji ciSnieniowej na

stabilnos¢é emulsji impregnujqcej
Rozktad wielkosci czastek nie informu-
je bezposrednio o stabilnosci uktadu kolo-

ARW [%]

idalnego. Stabilno$¢ mozna oceni¢ poprzez
obserwacje zmian natezenia swiatta rozpro-
szonego (RW) przez zdyspergowane czastki
w zaleznosci od wysokosci naczynia pomia-

rowego. Metoda ta jest szczeg6lnie pomoc-
na w okre$leniu wptywu sposobu otrzymy-
wania danej probki na jej stabilno$é. Rysu-
nek 5 przedstawia profil RW dla probki emul-

ARW [%]

sji impregnujacej do papieru sporzadzone;j
bez uzycia homogenizacji cisnieniowej (5A),

po jednokrotnej homogenizacji (SB) oraz po
homogenizacji dwukrotnej (5C). Lewa stro-
na to dno fiolki, natomiast prawa to gorna

Wysokos¢ [mm]

Rys. 5. Profil zmian natgzenia $wiatla rozproszonego (ARW) dla emulsji

cze$¢ naczynia. Linia niebieska oznacza po- w 30°C: nichomogenizowanej (A), homogenizowanej jednokrotnie (B)
miar poczatkowy, linia czerwona — pomiar oraz homogenizowanej dwukrotnie (C). Fotografie przedstawiaja emulsje
po 30 dniach przechowywania. po 30 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej
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W przypadku probki nichomogenizowanej (rysunek SA)
RW juz po 3 dniach spadto o okoto 70% w dolnej czgsci fiolki.
Probka homogenizowana jednokrotnie (rysunek 5B) charak-
teryzowata si¢ po tym czasie 38-procentowym spadkiem RW.
W zadnej z probek nie byly to zmiany widoczne makrosko-
powo. W emulsji homogenizowanej dwukrotnie pierwsze
zmiany wykryto po 13 dniach (10-proc. spadek RW, zmia-
ny réwniez nie byty widoczne makroskopowo).

W prébee niehomogenizowanej po 30 dniach RW spadto
0 75% w okoto 1/5 objetosci naczynia pomiarowego i jest to
zmiana widoczna w postaci wydzielonej warstwy wody, po-
dobnie jak na rysunku 5SB. W probee na rysunku SC RW spa-
dlo jedynie o 35% w niewielkiej obj¢tosci. Z rysunku 5 jed-
noznacznie wynika, ze homogenizacja ma znaczacy wptyw
na stabilno$¢ emulsji, co mozna stwierdzi¢ juz wtedy, kiedy
zmiany nie sg widoczne makroskopowo.

Na rysunku 6 pokazano zmian¢ wspotczynnika stabilno-
$ci TSI w ciggu 3 dni. TSI dla probki nichomogenizowanej
gwattownie wzrost juz po 20 godzinach w porownaniu do
TSI dla emulsji homogenizowanej jednokrotnie i dwukrot-
nie. Juz po 3 dniach mozna jednoznacznie okresli¢, ze dwu-
krotna homogenizacja jest niezb¢dna do otrzymania stabil-
nej emuls;ji.

artykuty
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Rys. 6. Zmiany TSI w 30°C dla emulsji niehomogenizowanej

(niebieska linia), homogenizowanej jednokrotnie (czerwona
linia) i homogenizowanej dwukrotnie (zielona linia)

Identyfikacja utraty stabilnosci i jej odwracalnosé
Kiedy niestabilna emulsja po wymieszaniu odzyskuje swo-
ja pierwotng forme, utrate stabilno$ci uznaje si¢ za odwracal-
ng (mozliwe jest ponowne zdyspergowanie czastek w fazie
cigglej). Dla uzytkownika moze to by¢ akceptowalne — pod
warunkiem zachowania wtasciwosci produktu. Rysunek 7A
przedstawia profil zmian RW makroskopowo jednorodne;j
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emulsji po 14-dniowym cyklu pomiaréw. Spadek RW w ca-
tej objetosci emulsji jest zwigzany ze zwigkszeniem rozmia-
ru czastek. Otrzymany najpdzniej profil RW (rysunek 7B, li-
nia czerwona) znajduje si¢ znacznie ponizej profilu poczat-
kowego (rysunek 7B, linia zielona). Profil RW po wymie-
szaniu (linia niebieska) niemal pokrywa si¢ z pierwszym po-
miarem, wskazujac na powrdt probki po wymieszaniu do sta-
nu poczatkowego.

Szybka analiza stabilnosci za pomocg korelacji
wynikow DLS, SLS i MLS

Narzedziem do porownywania stabilnosci koloidow
o zmiennym skladzie sg parametry korelacji DLS i SLS [3].

Drugi wspotczynnik wirialny (4,), wyznaczany z wykresu
Debye’a, silnie powigzany z rozpuszczalnoscig probki w fa-
zie ciaglej, jest uzupetlieniem danych otrzymanych z DLS.
Gdy 4, przyjmuje warto$ci ujemne, probka ma sktonnos¢ do
aglomeracji czastek i utraty stabilnosci. W przypadku warto-
$ci dodatnich probke uznaje si¢ za stabilng [3].

Otrzymana w ICSO makroskopowo jednorodna emul-
sja parafinowo-wodna zostata poddana kompleksowej oce-
nie stabilno$ci w czasie 2 dni. Na rysunku 8§ przedstawiono
profil zmian RW oraz zmiang¢ wspotczynnika stabilnosci TSI
dla skoncentrowanej emulsji.

Spadek RW u dotu fiolki wynosit 4% w niewielkiej obje-
tosci. U gory widoczny jest nieznaczny jego wzrost. Zmiany
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sugerujg niewielka migracje czastek do gornych czesci na-
czynia. TSI z wartosci 0,8 (24 godziny) wzrosto do 1,1 (ry-
sunek 8B, 48 godzin). Rozktad wielkosci czgstek byt mono-
modalny i niezalezny od stezenia w badanym zakresie (ry-
sunek 9A). Z nachylenia zalezno$ci intensywnosci rozpra-
szania $wiatla (wyznaczonego metodg SLS) od stezenia wy-
znaczono A, (rysunek 9B). W tablicy 2 zestawiono istotne
parametry badanej emulsji (emulsja 1). Dla poréwnania po-
kazano réwniez parametry wybranej emulsji makroskopowo
niestabilnej (emulsja 2).

Emulsja 1 charakteryzowata si¢ mniejsza niz emulsja 2
1 niezalezna od stezenia wielkoscig kropel. Keps w trak-
cie pomiarow DLS dla emulsji 1 nie zmienialo si¢ znacza-
co, a w pomiarach SLS tworzyto niemal liniowg zaleznos¢,
z ktérej wyznaczono dodatnie 4,. Dla emulsji 2 wyznacze-

nie A, nie bylo mozliwe z uwagi na brak liniowej zalezno-
$ci natezenia rozproszonego $wiatta od stezenia. Dla emul-
sji 2 po dwoch dniach zaobserwowano wysoki spadek RW,
co $wiadczy o rozpoczynajacym si¢ wydzielaniu warstwy
wodnej u dotu fiolki. TSI po dwoch dniach dla tej probki
wynosito 6,6.

Rysunek 9C przedstawia profil zmian RW emulsji 1 w cza-
sie 14 dni. TSI wzrosto do 2, a RW spadto o 6,5% u dotu
fiolki. Zmiany te byty niewidoczne makroskopowo. Prob-
k¢ uznano za stabilng. W przypadku emulsji 2 po 14 dniach
widoczna byla wyrazna warstwa wydzielonej wody u dotu
fiolki. Na utrate stabilno$ci tej probki wskazywata zalezno$¢
rozktadu wielkoS$ci czastek od stezenia, zmienne kcps, brak
mozliwo$ci wyznaczenia 4,, stosunkowo wysokie TSI po 48
godzinach i znaczny spadek RW u dotu fiolki.

Tablica 2. Parametry MLS, DLS i SLS dla emulsji stabilnej i niestabilnej

Parametr Emulsja 1 Emulsja 2

D, [nm] 250 nm, powtarzaln_a, n.iezaleZna od stgzenia 350 nm, powtarza.lna, .zalezna od stgzenia
w zakresie 1+10% (v/v) w zakresie 1+10% (v/v)

Srednie kcps (DLS) niezmienne w czasie zmienne w czasie
A, +) niemozliwe do wyznaczenia, brak zaleznosci liniowej
TSLyy 1 4sh, 14 ani 0,8;1,1;2,0 3,6; 6,6; 28,5
Ocena wizualna (2 dni) jednorodna jednorodna
Maks. ARW (2 dni) [%] —4,0 —=70,0
Ocena stabilnosci (2 dni) stabilna niestabilna
Ocena wizualna (14 dni) stabilna wydzielenie warstwy wodnej

Podsumowanie i wnioski

Metody badawcze wykorzystujace zjawisko rozpraszania
Swiatta pozwalaja na szybszg identyfikacje destabilizacji ukta-
dow koloidalnych niz normowane metody konwencjonalne.
MLS, DLS i SLS dostarczaja wzajemnie uzupetniajacych si¢
danych do charakterystyki srodkow smarowych i eksploata-
cyjnych stosowanych w przemysle. Przy interpretacji wyni-

koéw istotne jest indywidualne podejscie do probki. Najwig-
cej trudnosci wystepuje przy analizie DLS skoncentrowanych
koloidow. W przypadku oceny stabilno$ci nowego produktu
producent powinien dysponowac wiedza, w jakim stopniu jej
utrata bedzie dla uzytkownika akceptowalna i czy mimo nie-
wielkiej destabilizacji produkt zachowa swoje wlasciwosci.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 10, s. 784-792, DOI: 10.18668/NG.2017.10.08
Artykul nadestano do Redakcji 16.05.2017 r. Zatwierdzono do druku 29.06.2017 r.

Autorzy sktadajg podzickowania dla Instytutu Technologii Eksploatacji — PIB za przeprowadzenie badan SEM. W pracy wyko-

rzystano wyniki badan otrzymane podczas realizacji projektu wspotfinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
w ramach programu Srodowisko naturalne, rolnictwo i lesnictwo, BIOSTRATEG I (ID 298537/16).
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