Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2016, 55, 2, 72-73

str. 72

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 2/2016

Sylwia ROZANSKA, Lubomira BRONIARZ-PRESS, Natalia FLIS

e-mail: sylwia.rozanska@put.poznan.pl

Zakiad Inzynierii i Aparatury Chemicznej. Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika Poznarnska, Poznan

Wptyw dodatku soli na wiasciwosci reologiczne roztworéw poliakryloamidu
w przeptywie rozciggajacym

Wstep

Polielektrolity sa wielkoczasteczkowymi zwiazkami zawieraja-
cymi grupy jonowe lub zdolne do jonizacji. Charakterystyczng wta-
Sciwoscia polielektrolitéw jest zmiana lepkosci ich roztworéw pod
wplywem dodatku soli prostych. Zmiany te sa zwigzane z wptywem
sity jonowej roztworu na konfiguracj¢ tancucha polimerowego. Do
takich polimeréw nalezy czg$ciowo zhydrolizowany poliakryloamid.
Dodatek jonéw soli do roztworu takiego polimeru powoduje zmiang
konformacji tancucha polimeru w roztworze, co objawia si¢ obnize-
niem jego lepkosci [Zhang i in., 2008; Rozanska, 2015]. Poniewaz
konfiguracja tancuchéw polimerowych w roztworze istotnie wptywa
na ich wlasciwoséci w przeptywie $cinajacym, mozna przypuszczac,
ze dodatek soli do roztworu polimeréw jonowych bedzie miat takze
wplyw na ich zachowanie w przeptywie wzdtuznym.

Celem pracy jest okreslenie wptywu stgZenia soli na wlasciwosci
reologiczne roztworéw poliakryloamidu w przeptywie rozciagaja-
cym i $cinajacym.

Badania doswiadczalne

Aparatura. Badania w przeptywie $cinajacym przeprowadzono
przy uzyciu reometru rotacyjnego Physica MCR501 produkcji Anton
Paar w ukladzie wspdtosiowych cylindrow. Pomiary lepkosci
wzdluznej wykonano przy uzyciu reometru o przeciwstawnych
dyszach (Rys. 1). W badaniach wykorzystano dysze o §rednicach 1,
2 i 3 mm. Odleglo$¢ 2h pomigdzy dyszami byta réwna ich $rednicy.
Pomiary przeprowadzono w zakresie zmian szybkosci rozciagania od
3 do 968 s”'. W trakcie pomiaru plyn byt zasysany jednoczeénie przez
obie dysze za pomoca odpowiednio zaprojektowanego uktadu dwéch
strzykawek sterowanych przez komputer. Jedna z dysz byta zamoco-
wana na ruchomym ramieniu polaczonym z momentomierzem.

Materiaty. Jako ptyny modelowe w badaniach do$wiadczalnych
wykorzystano wodne roztwory polimeru jonowego, ktérym byt
czgsciowo zhydrolizowany poliakryloamid (Rokrysol WF2) oraz
wedtug danych producenta poliakryloamidu niejonowego (Rokrysol
WFI) (Tenis Sp. z o0.0). Rokrysol WF2 zawiera okolo 20 % grup
zhydrolizowanych. Jako dodatek zastosowano chlorek sodu o stgze-
niach C, ; odpowiednio 0,05; 0,1 i 0,3% mas. Stezenia C, , Rokrysoli
WF1 i WF2 byly state i wynosity 0,2% wag.

Metodyka. Wartosci pozornej lepkosci wzdtuznej i pozornej
szybkos$ci rozciagania obliczano odpowiednio z zaleznoS$ci
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gdzie: M — moment obrotowy, [N-m]; L — dlugo$¢ ramienia, [m];
h—-potowa odlegltosci pomigdzy dyszami, [m]; F - sila, [N];

R — promien dyszy, [m]; 7 objetosciowe natgzenie przeptywu, [m3/s].
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Rys. 1. Reometr o przeciwstawnych
dyszach: 1 — dysze, 2 — rurki odpro-
wadzajace ptyn, 3 — przegub

Warto$¢ stosunku Troutona dla ptynéw nienewtonowskich obli-
czano z zalezno$ci zaproponowanej przez Jonesa i in. [1987]:
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gdzie:  — lepko$¢ przy szybkosci $cinania y = NEES

3

Wyniki i dyskusja

Na rys. 2 i 3 przedstawiono poréwnanie pozornej lepkosci
wzdluznej 7, i lepkosci przy $cinaniu # dla uzytych w badaniach
wodnych roztworéw polimeréw.

We wszystkich przypadkach pozorna lepkos¢ wzdluzna ma znacz-
nie wyzsze warto$ci od lepkosci przy $cinaniu, a dodatek soli powodu-
je jej obnizenie. Jak juz wcze$niej wspomniano, wedtug danych pro-
ducenta Rokrysol WF1 jest roztworem polimeru niejonowego. Obni-
zenie lepkosci g, 1 # roztwordw tego polimeru po dodaniu soli moze
$wiadczy¢, ze réwniez Rokrysol WF1 zawiera pewna ilo$¢ formy
zhydrolizowanej poliakryloamidu. Poréwnujac przebieg krzywych
lepkosci uzyskanych w warunkach przeptywu $cinajacego roztworéw
Rokrysolu WF1 i WF2 mozna zaobserwowacé, ze W pierwszym przy-
padku znaczne zmiany lepko$ci nastgpuja po dodaniu niewielkiej
ilosci soli (0,05 %), dalszy wzrost stezenia NaCl wywotuje niewielkie
jej obnizenie (Rys. 3), natomiast w drugim przypadku, kazda nast¢pna
porcja soli wywoluje znaczne obnizenie lepkosci (Rys. 2).
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Rys. 2. Krzywe pozornej lepkoséci wzdtuznej i lepkosci przy $cinaniu
dla roztworéw Rokrysolu WF2 z dodatkiem i bez dodatku soli
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Rys. 3. Krzywe pozornej lepkoséci wzdtuznej i lepkosci przy $cinaniu
dla roztworéw Rokrysolu WF1 z dodatkiem i bez dodatku soli
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Dane te dowodza, ze Rokrysol WFI zawiera znacznie mniejsza
ilos¢ formy zhydrolizowanej poliakryloamidu.

Z przebiegu krzywych przedstawionych na rys. 2 wynika, Ze pozor-
na lepko$¢ wzdluzna Rokrysolu WF2 przy niskich szybko$ciach roz-
ciagania (€, < 10 s") ma w przyblizeniu stata warto$¢, po czym zaczyna

rosna¢ osiagajac maksimum 7#g ., przy wartosci €, . Jest to tzw.

a,max

zakres zaggszczania odksztatceniem. Dla czystego roztworu Rokrysolu
WF2 ¢  wynosi 33 s (Tab. 1). Powyzej € _ zaczyna sig zakres

a,max a,max

rozrzedzania odksztalceniem, w ktérym wartosci 4, maleja.

Tab. 1. Maksymalne warto$ci #gu,, dla roztworéw polimeréw
Polimer Stegzenie NaCl, [% mas.] NE,amaxs [Pas] N
Rokrysol WF1 0 0,636 408
0 2,92 33
Rokrysol WF2 0,05 1,44 70
0,1 1,23 204

Wystegpowanie zakresu zaggszczania odksztalceniem w warun-
kach przeptywu rozciagajacego jest charakterystyczne dla roztwo-
réw polimeréw o gigtkim taficuchu, ktérego makroczasteczki
w roztworze przyjmuja konformacj¢ zwinigtego kigbka. W zalezno-
Sci od stgzenia polimeru wystgpowanie zakresu zaggszczania
odksztalceniem moze by¢ spowodowane innymi przyczynami.
W roztworach rozcieficzonych jest to wynikiem rozciagania ufor-
mowanych w stanie spoczynku ktgbkéw. Efekt ten jest bardzo spek-
takularny, a przy bardzo wysokich szybko$ciach rozciagania, gdy
makroczasteczki polimeru sa w petni rozciagnigte lepkos¢ wzdtuzna
ma stalg warto$¢.

Przy wyzszych st¢zeniach polimeru w roztworze bgdzie docho-
dzi¢ do splatywania tancuchéw i jednocze$nie do ich rozplatywania
w wyniku wystgpowania ruchéw Browna. Dynamika uformowanej
w ten sposéb przejsciowe]j sieci bgdzie decydowaé o wlasciwosciach
reologicznych roztworu w przeptywie wzdluznym. Jezeli $redni czas
zycia splatan ancuchéw polimeréw jest krotszy od odwrotnosci
szybkosci rozciagania £ , to gigtki segment makroczasteczki migdzy
dwoma splataniami da chwilowa odpowiedz sprezysta, z czym zwia-
zane jest wystgpowanie zakresu zaggszczania rozcigganiem. Powy-
zej pewnej szybkosci rozciagania liczba splatan tancuchéw zaczyna
ulega¢ zmniejszeniu, tym samym lepkos¢ wzdluzna zaczyna maleé
ze wzrostem szybkosci odksztalcenia [Barnes, 2000].

W przypadku roztworu Rokrysolu WF2 wystgpowanie zakresu za-
geszczania S$cinaniem nalezy wiaza¢ z drugim mechanizmem,
oczym $wiadczy wystgpowanie zakresu rozrzedzania odksztalce-
niem powyzej £ . Dodatek NaCl do roztworu powoduje przesu-

a,max

nigcie wartosci €

. W Kierunku wyzszych wartosci. Przy stezeniach
soli réwnych 0,05% oraz 0,1% wynosza one odpowiednio 70 s’
i204 s (Tab. 1). Wydtuza sie réwniez zakres wystepowania stalej
warto$ci pozornej lepkosci wzdtuznej przy niskich wartosciach €, .

Jest to spowodowane najprawdopodobniej zmiang rozmiaréw staty-
stycznego kigbka ze wzrostem sity jonowej roztworu. W przypadku
polielektrolitéw wystgpowanie jednoimiennych tadunkéw powoduje
rozciaganie ich tancucha. Dodatek soli powoduje ekranowanie tych
fadunkéw, w wyniku czego nastgpuje wzrost gigtkosci tancucha
polimeru i zmniejszenie si¢ wymiaréw kigbka. Tym samym maleje
liczba splatan tancuchéw ze wzrostem stgzenia soli, co objawia si¢
rozszerzeniem zakresu stalej lepko$ci wzdluznej przy niskich szyb-
kodciach rozciagania, przesunigciem ¢, ku wyzszym wartosciom

i zmniejszeniem maksymalnych wartosci lepkosci wzdtuznej 7 yax.-

Inny przebieg zmian krzywych lepkosci wzdluznej ze wzrostem
stgzenia soli mozna natomiast zaobserwowaé¢ w roztworze Rokrysolu
WFI (Rys. 3). W przypadku roztworu tego polimeru w czystej wo-
dzie wystgpuje zakres zaggszczania i rozrzedzania odksztatceniem,
jednak dla roztworéw z dodatkiem soli w calym zakresie zmian
szybkos$ci odksztalcenia nastgpuje wzrost lepkosci wzdluzne;.

Taki przebieg krzywej lepkosci wzdiluznej moze $wiadczy¢, ze
dodatek soli spowodowat znaczne zmniejszenie rozmiaréw kigbkow
polimeréw i zanik splatan migdzy fancuchami. O zaniku przestrzen-
nej sieci $wiadczy réwniez przebieg krzywych lepkosci uzyskanych
w warunkach przeptywu S$cinajacego. Lepko$¢ przy S$cinaniu jest
stosunkowo niska i jedynie nieznacznie maleje ze wzrostem szybkosci
$cinania. Tym samym obserwowany wzrost lepkosci wzdtuznej powi-
nien by¢ wynikiem rozciagania pojedynczych fancuchéw polimeréw.

Wystgpuje tu jednak problem z interpretacja wynikéw badan.
W przypadku ptynéw newtonowskich reometr z przeciwstawnymi
dyszami nie powinien by¢ stosowany dla ptynéw o lepkosci nizszej
niz 50 mPa-s. Lepko$¢ przy $cinaniu roztwordw Rokrysolu WF1
z dodatkiem soli miescita si¢ w granicach od okoto 5,5 do 7 mPa:s.
Oczywiscie pomiar lepkosci wzdluznej roztworéw polimeréw, ze
wzgledu na znaczny opdr stawiany przez ptyn podczas rozciagania,
moze by¢ prowadzony réwniez przy nizszej lepkosci zerowej bada-
nej cieczy. Jednak w przypadku roztworéw Rokysolu WF1 z sola,
warto$¢ lepkosci jest prawie 10-krotnie mniejsza, zatem nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, czy obserwowany wzrost lepkosci wzdhuz-
nej jest wynikiem rzeczywistych wtasciwosci reologicznych ptynu,
czy tez wynikiem zaktécenia przeptywu podczas jego zasysania.

Na rys. 4 przedstawiono przykladowa zaleznos$¢ liczby Trp od
pozornej szybkosci odksztalcenia dla roztworéw Rokrysolu WF2.
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Rys. 4. Stosunek Trg dla roztworéw Rokrysolu WF2 z dodatkiem
i bez dodatku soli

Z tych danych wynika, ze dodatek soli spowodowat obnizenie sto-
sunku Troutona, co $wiadczy, ze zmiany konformacji tancuchéw
polimeréw wplywaja w wigkszym stopniu na opdr stawiany przez
ciecz w warunkach rozciagania niz w warunkach $cinania.

Whnioski

Przedstawione w pracy wyniki badan doswiadczalnych wskazuja,
ze dodatek soli powoduje obnizenie lepkosci roztworéw czgsciowo
zhydrolizowanego poliakryloamidu zaréwno w przeptywie wzdtuz-
nym, jak i §cinajacym.

Obserwowane zmiany wlasciwosci reologicznych roztworéw
Rokrysoli WF2 i WFI1 w przeplywie wzdluznym pod wptywem
dodatku soli sa wynikiem, podobnie jak w przeplywie $cinajacym,
zmian w konformacji fancuchéw polimeru.
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