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Streszczenie

Przedstawiono, poréwnano i przedyskutowano charakterystyczne strefy krzywych oporéw przeptywu
roztworé6w wielkoczasteczkowych polimerow, substancji powierzchniowo czynnych, micelarnych i
zmieszanych roztworéw polimerowo-micelarnych. Stwierdzono, ze stabilna strefa przejsciowa migdzy
ruchem laminarnym i turbulentnym, w przypadku roztworu polimerowo-micelarnego, jest znacznie
wydtuzona w kierunku wigkszych liczb Reynoldsa w poréwnaniu z podobna strefa wystgpujaca przy
przeptywie cieczy micelarnych. Ponadto, zauwazono anormalng redukcjg¢ oporow w zakresie w petni
rozwinigtego ruchu turbulentnego wywotana ztozonymi dodatkami polimeru, substancji powierzchniowo
czynnej i pewnych soli.

Stowa kluczowe: redukcja oporow, dodatki polimerowe, substancja powierzchniowo czynna, roztwor

polimerowo-micelarny, strefy oporow tarcia wewnetrznego
Abstract

The diagrams of typical zones of friction factor curves for drag reducing high molecular polymer,
surfactant, micellar and blended polymer — micellar solutions were presented, compared and discussed. It
was determined that the stable transition zone between the laminar and the turbulent flow, in case of
polymer — micellar solution is substantially extended towards larger Reynolds numbers, compared to the
one occurring in case of the flow of micellar liquids. Abnormal drag reduction by mixed polymer —
surfactant — salt additives was also noted in the fully developed turbulent flow range.

Keywords: drag reduction, polymer additives, surfactant, polymer-micellar solutions, zones of frictional
drag
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1. Wstep

Zjawisko anormalnej redukcji oporéw przeplywu (ang. drag reduction) za pomoca
dodatkow substancji powierzchniowo czynnych SPC (ang. surfactants) lub polimerdéw jest
intensywnie badane i opisywane w literaturze przedmiotu. Podobne zjawisko wywoluja
rowniez drobne czasteczki ciala statego oraz pewne rodzaje wiokien dodane do cieczy lub
gazu w bardzo matych iloSciach. Do potowy lat osiemdziesiatych najwigkszym
zainteresowaniem cieszylo si¢ tzw. zjawisko Tomsa [1], w ktérym substancja powodujaca
obnizenie strat ci$nienia jest dodatek polimeru o duzej masie czasteczkowej. Podstawowym
czynnikiem ograniczajacym zastosowanie dodatkow wielkoczasteczkowych polimerow
jako czynnika ograniczajacego zuzycie energii — szczeg6lnie w systemach zamknigtych
(np. centralnego ogrzewania) — jest ich nieodwracalna degradacja mechaniczna i termiczna
w roztworze. Szczeg6lnie interesujace z punktu widzenia poznawczego, jak réwniez
potencjalnych mozliwosci praktycznego wykorzystania, jest zjawisko redukcji za pomoca
dodatkéw substancji powierzchniowo czynnych (SPC). Zjawisko to, zwane ,,zjawiskiem
White’a” [2], w przeciwienstwie do zjawiska Tomsa, nie ulega ostabieniu na skutek
dlugotrwatego przetlaczania cieczy. Jest to szczeg6lnie korzystne przy transporcie cieczy
na duze odleglosci i w systemach zamknigtych. Zjawisko redukcji za pomoca SPC zanika
po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci liczby Reynoldsa, zaleznej nie tylko od
wlasnosci przeptywajacego roztworu, ale rowniez od $rednicy (przekroju) przewodu.

Jak dotad nie podjgto proby zbadania zjawiska redukcji oporow wywotanego jedno-
czesnym dodaniem do rozpuszczalnika substancji powierzchniowo czynnej i wielkocza-
steczkowego polimeru. Jest to zjawisko nowe i malo znane. W nielicznych opubliko-
wanych dotad pracach dotyczacych tego zagadnienia [3—6] zwrdcono gtownie uwage na
tworzenie si¢ struktury wewngtrznej oraz reakcje chemiczne zachodzace wewnatrz
roztworow polimerowo-micelarnych. Zjawisko to taczy w sobie i nasila pozytywne cechy
redukcji oporéw za pomoca wielkoczasteczkowych polimeréw oraz za pomoca substancji
powierzchniowo czynnych. Pierwsze, pilotazowe proby zbadania wptywu jednoczesnego
dodania polimeru i SPC do wody na opory przeptywu roztworu polimerowo-micelarnego
podjeto w pracach [7-9].

Pomyst zbadania nowego zjawiska oraz identyfikacji stref anormalnej redukcji oporow,
w wyniku jednoczesnego dodania $ladowych ilosci wielkoczasteczkowych polimeréw
i substancji powierzchniowo czynnych, uzupelionych pewnymi solami lub (i) alkoholami,
jest oryginalny i nowy. W literaturze przedmiotu brak jest opracowan, ktérych celem
byltaby ilosciowa i jako$ciowa analiza reologicznego zachowania si¢ takiego wielosktadni-
kowego roztworu podczas jego przeptywu w rurach. Nieznany jest rowniez mechanizm
zjawiska. Koncentrowano si¢ dotad gldwnie na aspektach fizykochemicznych wzajemnego
oddziatywania polimeréow z SPC w roztworach. Brak jest natomiast informacji odnosnie do
wpltywu  jednoczesnego dodania wielkoczasteczkowego polimeru i substancji
powierzchniowo czynnej na wielko$¢ i zasigg redukcji oporow. W zwiazku z tym nie
badano ztozonych reologicznie wlasnosci takich cieczy, pomijajac ewidentnie nienewto-
nowski ich charakter. Ze wzgledu na fakt, Zze zjawisko jest po raz pierwszy rozpoznawane,
jego interpretacja fizykalna, hipotetyczny mechanizm oraz kierunki dalszych badan
naukowych wymagaja przeprowadzenia obszernych badan dos§wiadczalnych.
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2. Identyfikacja stref redukcji oporéw przeplywu cieczy w rurach

Celem tej pracy byta identyfikacja i porownanie charakterystycznych stref redukcji strat
ci$nienia przy przeplywie cieczy wykazujacych zjawisko Tomsa, zjawisko White’a oraz
zjawisko wywotane jednoczesnym dodaniem do rozpuszczalnika substancji powierzchnio-
wo czynnej 1 wielkoczasteczkowego polimeru.

Gtownym celem pracy bylo potwierdzenie tezy, ze jednoczesne dodanie wielkocza-
steczkowego polimeru i substancji powierzchniowo czynnej do rozpuszczalnika (uzupet-
nionych dodatkami specyficznych soli) powoduje istotne rozszerzenie i poglgbienie strefy
redukcji oporé6w w turbulentnym zakresie przeplywu w rurach. Byta to zarazem wiodaca
przestanka sktaniajaca autora do podjgcia tego tematu. Dodatkowym atutem wspierajacym
podjete w tej pracy badania jest ich potencjalny, aplikacyjny charakter. Duza ilo$¢
istniejacych w przyrodzie i w przemysle wodnych roztworéw polimerowo-micelarnych
zawiera jeden lub wigcej z tych sktadnikéw. Naleza do nich ptyny biologiczne, np. krew,
gdzie polimerem jest biatko za$ substancja powierzchniowo czynna — cholesterol, produkty
zywno$ciowe, np. mleko, w strukturze ktorego jest rowniez biatko, natomiast substancja
powierzchniowo czynna jest cholesterol. Warto rowniez wspomnieé¢ o innych zastosowa-
niach uktadow polimerowo-micelarnych, przy produkcji kosmetykow, farb oraz
w przemysle naftowym (regeneracja oleju), w transporcie §ciekow komunalnych, itp.

Celem przeprowadzenia ilosciowo-jakosciowej analizy wynikow badan doswiadczal-
nych przedstawiono je w uktadzie pseudoreostabilnych liczb kryterialnych (1) i (2). Jak
wiadomo krzywe oporéw reostabilnych cieczy nienewtonowskich w tak zdefiniowanym
ukladzie zmiennych bezwymiarowych sprowadzaja si¢ do pojedynczej krzywej w catym
zakresie zmodyfikowanych liczb Reynoldsa (1), identycznej z klasyczna, newtonowska
krzywa, opisana w zakresie laminarnym réwnaniem Fanninga i w zakresie turbulentnym
rownaniem Blasiusa. Dlatego m.in. kazde odchylenie krzywej oporéw wykazujacej
anormalnie zmniejszone opory od pseudoreostabilnej krzywej Blasiusa pozwala na
jednoznaczna identyfikacje wptywu dodatkéw polimerowych, SPC i soli na zakres i zasigg
badanego zjawiska.
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Wybdr takiego ukladu wspotrzednych podyktowany byl ponadto tym, ze znacznie
utatwit rozpoznanie i opis charakterystycznych dla zjawiska stref przeptywu. Do badan
wykorzystano nowoczesny reometr kapilarno-rurowy wiasnej konstrukcji, opisany szcze-
gotowo w pracy [10]. Reprezentatywne wyniki przeprowadzonych badan doswiadczalnych
przedstawiono na rys. 1-4, gdzie pokazano charakterystyczne strefy redukcji oporow
roztworow o réznym sktadzie chemicznym. Jako dodatki redukujace opory przeptywu wody
wybrano nast¢pujace substancje:

— niejonowy polimer (PEO) — poly(ethylene oxide) (-CH,CH,0-),, M, = 8-10°,
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— kationowy $rodek powierzchniowo czynny (CTAB), C;yH4,BrN, M, =364,46 — bromek
heksadecylotréjmetyloamoniowy,

— 50l (NaSal) — salicylan sodu C;HsNaO;, M, =160,11.
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Rys. 1. Schemat charakterystycznych stref krzywej oporow przeptywu cieczy micelarnej; roztwor
CN: A — zakres laminarny, B — zakres przejSciowy, B; — stabilna strefa przejsciowa,
B, — niestabilna strefa przejsciowa, C — zakres turbulentny

Fig. 1. Diagram of characteristic zones of friction factor curve for micellar liquid; solution CN:
A — laminar flow range, B — transition zone, B, — stable transition zone,
B, — unstable transition zone, C — turbulent flow range

Roztwory o réznym skladzie dodatkow oznaczono nastgpujacymi, umownymi

symbolami:

— roztwor PEO (polimerowy) — symbolem ,,P”,

— roztwor CTAB (substancji powierzchniowo czynnej) — symbolem ,,C”,

— roztwor CTAB+PEO (substancja powierzchniowo czynna z dodatkiem polimeru) —
symbolem ,,CP”,

— roztwor CTAB+NaSal (micelarny) — symbolem ,,CN”,

— roztworo6w CTAB+NaSal + PEO (polimerowo-micelarny) — symbolem ,,CNP”.

Waznym punktem wyjsciowym analizy jest stwierdzony eksperymentalnie fakt, ze
dodanie do wody czystej substancji powierzchniowo czynnej CTAB nie wywotuje redukcji
oporow w zakresie turbulentnym oraz nie prowadzi do zmiany newtonowskiego
zachowania si¢ roztworu ,C” w sensie reologicznym. Swiadcza o tym typowo
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newtonowskie krzywe oporow, ktore, bez wzgledu na wielkos¢ $rednicy rury, opisane sa
w zakresie laminarnym réwnaniem Fanninga i w zakresie turbulentnym rdéwnaniem
Blasiusa. W tym przypadku nie stwierdzono zadnych anormalnych efektow. Dopiero
dodanie soli NaSal do roztworu CTAB, w wyniku czego tworzy si¢ roztwor typu ,,CN”,
wywotuje niezwykle efektowna redukcje oporow przeptywu. Dotyczy to zwlaszcza
wydtuzonej, stabilnej strefy przej$ciowej (por. rys. 1), tj. Repyr < Rey < Rewio.
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Rys. 2. Schemat charakterystycznych stref krzywej oporow przeptywu cieczy polimerowej; roztwor
P: A — zakres laminarny, B — zakres przej$ciowy, B; — stabilna strefa przejsciowa,
B, — niestabilna strefa przejsciowa, D — zakres turbulentny

Fig. 2. Diagram of characteristic zones of friction factor curve for drag reducing polymeric liquid;
solution P: A — laminar flow range, B — transition zone, B, — stable transition zone,
B, — unstable transition zone, C — turbulent flow

Warto przy tym zauwazy¢, ze krytyczna warto$¢ liczby Reynoldsa Rey; jest wyraznie
mnigjsza od jej wartoSci w przypadku reostabilnej cieczy nienewtonowskiej i wynosi w
przyblizeniu 1200, natomiast utrata stabilnosci ruchu laminarnego narasta bardzo tagodnie
w miar¢ wzrostu liczby Reynoldsa. W tej strefie wzgledna redukcja oporow jest
najwigksza.

Po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci liczby Rey, nastgpuje gwaltowny zanik
zjawiska redukcji oporéw i po przekroczeniu Rey; ciecz zachowuje si¢ jak klasyczna
reostabilna ciecz nienewtonowska. W zakresie laminarnym krzywa oporéw opisana jest
takim samym jak w przypadku reostabilnych cieczy nienewtonowskich rownaniem
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Fanninga, przy czym — co warte jest szczeg6lnego podkreslenia — obserwuje si¢ efektywny
wzrost strat cisnienia w zakresie laminarnym przy zadanej liczbie Re, odniesionej do
rozpuszczalnika. Wynika to ze wzrostu lepkosci pozornej roztworu ,,CN” w poréwnaniu z
lepkos$cia rozpuszczalnika.
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Rys. 3. Schemat charakterystycznych stref krzywej oporow przeptywu roztworu substancji
powierzchniowo czynnej z dodatkiem polimeru; roztwdr CP: A — zakres laminarny, B — zakres
przejsciowy, B — stabilna strefa przejsciowa, B, — niestabilna strefa przejsciowa, C — zakres
turbulentny

Fig. 3. Diagram of characteristic zones of friction factor curve for drag reducing surfactant/polymeric
liquid; solution CP: A — laminar flow range, B — transition zone, B, — stable transition zone, B, —
unstable transition zone, C — turbulent flow

Podobna, spektakularna redukcje oporéow przeptywu wywotuje dodanie do wody
wielkoczasteczkowego PEO. Zasadnicza rdéznica migdzy roztworami typu ,,CN” i ,.P”
polega na tym, Ze wyrazne zmniejszenie oporow obserwuje si¢ w zakresie turbulentnym, tj.
po przekroczeniu Rey, podczas gdy w zakresie laminarnym krzywa oporéw nie rdzni sig
od krzywej Fanninga cieczy reostabilnej oraz zasigg i charakter strefy przejsciowej Rey <
Rey < Reys jest zblizony do typowego dla cieczy reostabilnych przedziatu zmiennos$ci
pseudonewtonowskiej liczby Reynoldsa (1). Zilustrowano to na rys. 2, gdzie na przyktadzie
0,06% roztworu PEO zaznaczono charakterystyczne dla zjawiska Tomsa zakresy
przeptywu.
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Rys. 4. Schemat charakterystycznych stref krzywej oporow przeptywu roztworu polimerowo-
-micelarnego; roztwor CNP: A — zakres laminarny, B — zakres przejsciowy, B, — stabilna strefa
przejsciowa, B, — niestabilna strefa przejsciowa, C — zakres turbulentny

Fig. 4. Diagram of characteristic zones of friction factor curve for drag reducing polymer/micellar
liquid; solution CNP: A — laminar flow range, B — transition zone, B, — stable transition zone,
B, — unstable transition zone, C — turbulent flow

Analogiczny przebieg krzywej oporéw ma miejsce w przypadku roztworéow ,,CP”.
Dodanie polimeru PEO do roztworu substancji powierzchniowo czynnej CTAB wywoluje
identyczny, w sensie jakosciowym i ilosciowym, efekt obnizenia strat ci$nienia w zakresie
przeplywu turbulentnego jak w przypadku wodnych roztwordéw polimeru. Swiadcza o tym
m.in. przyktadowe dane przytoczone na rys. 3.

Szczegblnie interesujaco zachowuja si¢ wieloskladnikowe roztwory utworzone
w wyniku jednoczesnego dodania do rozpuszczalnika dodatku substancji powierzchniowo
czynnej, soli i wielkoczasteczkowego polimeru ,,CNP”. Stwierdzono, ze dodanie polimeru
do roztworu ,,CN” wzmaga zjawisko redukcji oporow, charakterystyczne dla roztworow
»CN”, nie tylko w strefie przejsciowej Rey; < Rey < Reyp, ale szczegodlnie w zakresie
turbulentnym, tj. po przekroczeniu Reys; Daje sig rowniez zauwazyé wyrazny wzrost
warto$ci krytycznych liczb Reynoldsa Rey, i Reys w porownaniu z odpowiednimi
warto$ciami tych liczb w przypadku ,,CN”. Wyniki badan przedstawione na rys. 4
potwierdzaja postawiona w p. tez¢ o istotnym rozszerzeniu i nasileniu si¢ anormalne;j
redukcji oporéow, zwlaszcza w turbulentnym zakresie przeptywu w rurach, w wyniku
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zmieszania roztworu polimerowego z roztworem micelarnym. Charakterystyczne dla
roztworow ,,CNP” zakresy przeplywu zaznaczono na ryc. 4, gdzie postuzono sig
przyktadem wodnego roztworu 0,2% CTAB, 0,1% NaSal i 0,06% PEO.

3. Whnioski

Dokonano poréwnania wptywu rodzaju dodawanych substancji na wielko$¢ i zasigg
zjawiska redukcji oporéw dla trzech wybranych $rednic rur. Z analizy uzyskanych danych
doswiadczalnych wynika, ze:

— dodatek polimeru wywohtije wyrazna redukcj¢ oporow w zakresie turbulentnym,

— dodatek SPC nie wywotuje zadnych anormalnych efektow klasycznej krzywej oporow,

— dodatek SPC i soli powoduje pojawienie si¢ stabilnej strefy przejSciowej, w ktorej ma
miejsce spektakularna redukcja oporéw, z reguly wigksza od tej obserwowanej
w przypadku ,,P”,

— jednoczesne dodanie SPC, soli i polimeru powoduje wydluzenie stabilnej strefy
przej$ciowej w pordwnaniu z przypadkiem ,,CN” oraz pojawienie si¢ dodatkowo strefy
anormalnej redukcji oporow w zakresie turbulentnym.

Oznaczenia

cm — modified Fanning friction factor

D — pipe diameter [m]
K — consistency constant [kgs"?/m]
L — pipe length [m]
n — non-Newtonian flow index

Rey — modified Reynolds number

P —  density [kg/m’]
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