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W³aœciwoœci reologiczne wodnych roztworów
chlorku heksadecylotrimetyloamoniowego

z dodatkiem salicylanu sodu

Wprowadzenie

W³aœciwoœci reologiczne roztworów chlorku heksadecylotri-
metyloamoniowego (HTAC) zale¿¹ silnie od rodzaju miceli,
jakie powstaj¹ w roztworze. Z³o¿one w³aœciwoœci reologiczne
wykazuj¹ roztwory surfaktantów, w których powstaj¹ micele
œlimakowe. W literaturze przedmiotu [1–3] dla takich uk³a-
dów podawane s¹ ró¿norodne modele krzywych p³yniêcia,
których kszta³t zale¿y silnie od rodzaju i stê¿enia surfaktanta
oraz stê¿enia dodanej soli wspomagaj¹cej proces asocjacji mi-
celarnej.

Dla roztworów œrodków powierzchniowo czynnych o stosun-
kowo wysokich stê¿eniach (rzêdu 40 mM) z dodatkiem salicy-
lanu sodu w stosunku molowym 1:1 model krzywej p³yniêcia
przedstawiony zosta³ w pracy Fischer, Wheeler i Fuller [1, 2].
Sk³ada siê on z trzech zakresów zmian naprê¿enia stycznego
w funkcji szybkoœci œcinania (Rys. 1). W pierwszym mamy do
czynienia ze stabilnym przep³ywem próbki. W zakresie dru-
gim, zwanym w literaturze zakresem przep³ywu niestabilne-
go, niejednostajnego lub zakresem reologicznego chaosu, ob-
serwuje siê oscylacyjne zmiany naprê¿enia przy ustalonej
szybkoœci œcinania (ang. non-monotonic flow, rheo-chaotic).
Powy¿ej pewnej granicznej szybkoœci œcinania przep³yw siê
stabilizuje, zakres ten nazywany jest tak¿e super prze-
p³ywem (super flow). Zmiany w³aœciwoœci reologicznych dla
takich uk³adów koloidalnych nie s¹ do koñca wyjaœnione. Ce-
lem prezentowanej pracy jest okreœlenie wp³ywu stê¿enia
HTAC i stosunku molowego salicylanu sodu do surfaktanta
na kszta³t krzywej p³yniêcia.

Opis wyników badañ

W³aœciwoœci reologiczne analizowanych roztworów zosta³y
okreœlone przy u¿yciu reometru Physica MCR 301 firmy An-
ton Paar w uk³adzie sto¿ek-p³ytka oraz reometru Rheotest 2
w uk³adzie wspó³osiowych cylindrów. Wszystkie pomiary zo-
sta³y wykonane w temperaturze 20oC. W badaniach w³asnych
zastosowano kationowy œrodek powierzchniowo czynny chlo-
rek heksadecylotrimetyloamoniowy, a jako dodatek wspoma-
gaj¹cy proces tworzenie miceli salicylan sodu (NaSal). Bada-
nia przeprowadzono w zakresie stosunkowo wysokich stê¿eñ
surfaktanta od 0,6 do 1% (czyli od 18,75 do 31,25 mM) i przy
ró¿nych stosunkach molowych salicylanu sodu do surfaktan-
ta 
 � � 0 5 2, ; . Roztwory przygotowywano w temperaturze
80oC, a nastêpnie pozostawiano w spoczynku przez okres 24
godzin

Na kszta³t krzywej lepkoœci roztworów HTAC/NaSal silny
wp³yw wywiera przede wszystkim wartoœæ stosunku molowe-
go salicylanu sodu do surfaktanta � (Rys. 2). Przy wartoœci
� = 0,5 w ca³ym przebadanym zakresie zmian szybkoœci œcina-
nia próbka wykazywa³a niestabilny przep³yw, o czym œwiad-
czy znaczny rozrzut punktów doœwiadczalnych. Stosunkowo
niski dodatek NaSal nie pozwala najprawdopodobniej na wy-
tworzenie siê w roztworze stabilnych agregatów micelarnych.

Drastyczna zmian w³aœciwoœci reologicznych nastêpuje
przy wzroœcie wartoœci 
 do poziomu 1. Lepkoœæ dla takiego
uk³adu jest o dwa rzêdy wielkoœci wy¿sza. Na krzywej lep-
koœci mo¿na wyró¿niæ zakres rozrzedzania œcinaniem, na-
stêpnie zakres zagêszczania œcinaniem, po czym lepkoœæ
osi¹ga maksimum i pojawia siê drugi zakres rozrzedzania œci-
naniem. Przy wartoœci szybkoœci œcinania powy¿ej 8,5 [s-1]
mamy do czynienia z zakresem przep³ywu niestabilnego.

Wystêpowanie zakresu zagêszczania œcinaniem jest oczy-
wiœcie zwi¹zane ze zmian¹ struktury wewnêtrznej roztworu
pod wp³ywem naprê¿eñ œcinaj¹cych. Zjawisko takie jest nazy-
wane w literaturze stanem indukowanym œcinaniem (SIS)
lub faz¹ indukowan¹ œcinaniem (SIP). Struktura fizyczna ta-
kiego uk³adu nie zosta³a dotychczas wyjaœniona. Najprawdo-
podobniej jest ona wynikiem formowania siê wiêkszych aso-
cjatów micelarnych pod wp³ywem naprê¿eñ œcinaj¹cych.

Wzrost wartoœci 
 do 1,4 powoduje, ¿e przy szybkoœciach
œcinania poni¿ej 0,49 [s-1] lepkoœæ roztworu jest sta³a. Nastêp-
nie zaczyna ona spadaæ, a przy � ,� � 1 17 [s-1] pojawia siê nie-
wielki „garb”, który mo¿na identyfikowaæ ze stanem induko-
wanym œcinaniem. Dalszy wzrost � do wartoœci 1,8 i 2 powo-
duje, ¿e zakres sta³ej lepkoœci rozszerza siê do wartoœci szyb-
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Rys. 1. Model krzywej p³yniêcia zaproponowany dla zatê¿onych
roztworów kationowych surfaktantów z dodatkiem salicylanu

sodu [1]
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koœci œcinania 0,239 [s-1], nastêpnie wystêpuje zakres rozrze-
dzania œcinaniem. W omawianych przypadkach na krzywych
lepkoœci i p³yniêcia mo¿na zaobserwowaæ powy¿ej wartoœci
� ,� � 8 5 [s-1] nieznaczne przegiêcie w przebiegu punktów do-
œwiadczalnych (lepiej widoczne na powiêkszonym fragmencie,
Rys. 2a), powy¿ej którego przep³yw staje siê niestabilny. Wy-
stêpowanie zakresu niestabilnego przep³ywu jest tak¿e nie do
koñca wyjaœnione. Hipotetyczna struktura takiego przep³ywu
zosta³a podana przez Schmitta i wspó³pracowników [4] i jest
wi¹zana z dyfuzj¹ rozpuszczonych cz¹steczek pod wp³ywem
naprê¿eñ œcinaj¹cych i powstaniem niehomogenicznych
warstw o ró¿nych stê¿eniach i lepkoœciach.

Rys. 3 przedstawia wp³yw stê¿enia uk³adu HTAC/NaSal
(� = 1) na przebieg krzywych p³yniêcia. Z danych tych wyni-
ka, ¿e jakoœciowo ich kszta³t jest zbie¿ny. Wystêpuj¹ nato-
miast ró¿nice iloœciowe. Mo¿na zaobserwowaæ, ¿e maksimum

naprê¿enia œcinaj¹cego i pocz¹tek przep³ywu niestabilnego
przesuwa siê wraz ze wzrostem stê¿enia w kierunku ni¿szych
wartoœci szybkoœci œcinania. Dla roztworu o stê¿eniu HTAC
0,6% maksimum naprê¿enia wyst¹pi³o przy � ,� � 1 17 [s-1], na-
tomiast dla stê¿eñ 0,8 i 1,0% wartoœci te wynosz¹ odpowied-
nio 0,79 i 0,53 [s-1].

Poniewa¿ dla szybkoœci œcinania powy¿ej 100 [s-1] próbki
zaczyna³y wyp³ywaæ z uk³adu pomiarowage sto¿ek-p³ytka dla
stê¿enia HTAC równego 0,6% przeprowadzono dodatkowe ba-
dania w uk³adzie wspó³osiowych cylindrów. Z przedstawione-
go na rys. 3 porównania punktów doœwiadczalnych wynika,
¿e dla obu zastosowanych uk³adów pomiarowych uzyskano
zgodnoœæ danych doœwiadczalnych. Dodatkowo uk³ad wspó³-
osiowych cylindrów umo¿liwi³ uzyskanie punktów doœwiad-
czalnych w tzw. zakresie super-przep³ywu, który wyst¹pi³ po-
wy¿ej szybkoœci œcinania 145 [s-1].

Wnioski

Z przedstawionego porównania kszta³tu krzywych p³yniê-
cia wodnych roztworów chlorku heksadecylotrimetyloamonio-
wego wynika, ¿e zale¿y on przede wszystkim od stê¿enia sali-
cylanu sodu w roztworze. Zmiana stê¿enia surfaktantu przy
zachowanym stosunku � = 1 nie wp³ywa³a na kszta³t krzywej
p³yniêcia, natomiast powoduje powstanie ró¿nic iloœciowych.
Przesuniêcie siê szybkoœci œcinania, przy których przep³yw
staje siê niestabilny, w kierunku ni¿szych wartoœci ze wzro-
stem stê¿enia HTAC wskazuje, ¿e parametr ten odgrywa
istotn¹ rolê dla wyjaœnienia przyczyn wyst¹pienia tego efek-
tu. Trzeba zaznaczyæ, ¿e wniosek ten dotyczy tylko zakresu
stê¿eñ SPC, dla którego przeprowadzono badania.
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Rys. 2. Wp³yw stê¿enia NaSal na w³aœciwoœci reologiczne roztwo-
ru HTAC o stê¿eniu 0,6%: a) krzywe lepkoœci; b) krzywe p³yniêcia

b)

Rys. 3. Krzywe p³yniêcia dla uk³adu HTAC/NaSal o ró¿nych stê¿e-
niach i stosunku molowym � = 1

a)
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