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Wiasciwosci reologiczne wodnych roztworéow
chlorku heksadecylotrimetyloamoniowego
z dodatkiem salicylanu sodu

Wprowadzenie

Wilaséciwosci reologiczne roztwordéw chlorku heksadecylotri-
metyloamoniowego (HTAC) zaleza silnie od rodzaju miceli,
jakie powstaja w roztworze. Ztozone wlasciwos$ci reologiczne
wykazuja roztwory surfaktantéw, w ktorych powstaja micele
Slimakowe. W literaturze przedmiotu [1-3] dla takich ukta-
déw podawane sa réznorodne modele krzywych ptyniecia,
ktorych ksztalt zalezy silnie od rodzaju i stezenia surfaktanta
oraz stezenia dodanej soli wspomagajacej proces asocjacji mi-
celarnej.

Dla roztworéw §rodkéw powierzchniowo czynnych o stosun-
kowo wysokich stezeniach (rzedu 40 mM) z dodatkiem salicy-
lanu sodu w stosunku molowym 1:1 model krzywej plyniecia
przedstawiony zostal w pracy Fischer, Wheeler i Fuller [1, 2].
Sktada sie on z trzech zakreséw zmian naprezenia stycznego
w funkcji szybkoéci écinania (Rys. 1). W pierwszym mamy do
czynienia ze stabilnym przeptywem probki. W zakresie dru-
gim, zwanym w literaturze zakresem przeplywu niestabilne-
go, niejednostajnego lub zakresem reologicznego chaosu, ob-
serwuje sie oscylacyjne zmiany naprezenia przy ustalonej
szybkoéci §cinania (ang. non-monotonic flow, rheo-chaotic).
Powyzej pewnej granicznej szybkos$ci Scinania przeplyw sie
stabilizuje, zakres ten nazywany jest takze super prze-
pltywem (super flow). Zmiany wtasciwosci reologicznych dla
takich ukladéw koloidalnych nie sg do konca wyjaénione. Ce-
lem prezentowanej pracy jest okre§lenie wplywu stezenia
HTAC 1 stosunku molowego salicylanu sodu do surfaktanta
na ksztalt krzywej plyniecia.

A
© [Pa] . .
przeptyw przep*yw E zakres
stabilny ! niestabilny ! super
' ! przeplywu
i i
T T :
i tzw. zakres E
' reologicznego '
' chaosu !
i |
: : >
7[5

Rys. 1. Model krzywej plyniecia zaproponowany dla zatezonych
roztworow kationowych surfaktantéw z dodatkiem salicylanu
sodu [1]

Opis wynikéw badan

Wiasciwoscl reologiczne analizowanych roztworéw zostaly
okres§lone przy uzyciu reometru Physica MCR 301 firmy An-
ton Paar w ukladzie stozek-ptytka oraz reometru Rheotest 2
w ukladzie wspodtosiowych cylindréow. Wszystkie pomiary zo-
staly wykonane w temperaturze 20°C. W badaniach wtasnych
zastosowano kationowy $rodek powierzchniowo czynny chlo-
rek heksadecylotrimetyloamoniowy, a jako dodatek wspoma-
gajacy proces tworzenie miceli salicylan sodu (NaSal). Bada-
nia przeprowadzono w zakresie stosunkowo wysokich stezen
surfaktanta od 0,6 do 1% (czyli od 18,75 do 31,25 mM) i przy
réznych stosunkach molowych salicylanu sodu do surfaktan-
ta £e€(0,5; 2). Roztwory przygotowywano w temperaturze
80°C, a nastepnie pozostawiano w spoczynku przez okres 24
godzin

Na ksztalt krzywej lepkosci roztworéw HTAC/NaSal silny
wplyw wywiera przede wszystkim warto§¢ stosunku molowe-
go salicylanu sodu do surfaktanta & (Rys. 2). Przy wartosci
& =0,5 w calym przebadanym zakresie zmian szybko$ci écina-
nia probka wykazywata niestabilny przeptyw, o czym éwiad-
czy znaczny rozrzut punktéw do$wiadczalnych. Stosunkowo
niski dodatek NaSal nie pozwala najprawdopodobniej na wy-
tworzenie sie w roztworze stabilnych agregatéw micelarnych.

Drastyczna zmian wlasciwoséci reologicznych nastepuje
przy wzroScie warto$ci & do poziomu 1. Lepko$é dla takiego
uktadu jest o dwa rzedy wielkosci wyzsza. Na krzywej lep-
kosci mozna wyrézni¢ zakres rozrzedzania $cinaniem, na-
stepnie zakres zageszczania $cinaniem, po czym lepko$é
osiaga maksimum i pojawia sie drugi zakres rozrzedzania Sci-
naniem. Przy wartosci szybkoéci écinania powyzej 8,5 [s']
mamy do czynienia z zakresem przeplywu niestabilnego.

Wystepowanie zakresu zageszczania Scinaniem jest oczy-
widcie zwigzane ze zmiang, struktury wewnetrznej roztworu
pod wpltywem naprezen Scinajacych. Zjawisko takie jest nazy-
wane w literaturze stanem indukowanym $cinaniem (SIS)
lub faza indukowana écinaniem (SIP). Struktura fizyczna ta-
kiego uktadu nie zostata dotychczas wyjasniona. Najprawdo-
podobniej jest ona wynikiem formowania sie wiekszych aso-
cjatéw micelarnych pod wptywem naprezen $cinajacych.

Wzrost wartoéci § do 1,4 powoduje, ze przy szybkosciach
$cinania ponizej 0,49 [s1] lepkoéé roztworu jest stala. Nastep-
nie zaczyna ona spadaé, a przy ¥ =~ 1,17 [s'] pojawia sie nie-
wielki ,,garb”, ktéry mozna identyfikowaé ze stanem induko-
wanym $cinaniem. Dalszy wzrost & do wartoéci 1,8 1 2 powo-
duje, ze zakres stalej lepkoéci rozszerza sie do warto$ci szyb-
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Rys. 2. Wplyw stezenia NaSal na wlasciwos$ci reologiczne roztwo-
ru HTAC o stezeniu 0,6%: a) krzywe lepkos$ci; b) krzywe plyniecia

koéci écinania 0,239 [s1], nastepnie wystepuje zakres rozrze-
dzania $cinaniem. W omawianych przypadkach na krzywych
lepkoéci 1 ptyniecia mozna zaobserwowaé powyzej wartos$ci
v =85 [s'] nieznaczne przegiecie w przebiegu punktéw do-
$wiadczalnych (lepiej widoczne na powiekszonym fragmencie,
Rys. 2a), powyzej ktérego przepltyw staje sie niestabilny. Wy-
stepowanie zakresu niestabilnego przeptywu jest takze nie do
konca wyjasnione. Hipotetyczna struktura takiego przepltywu
zostata podana przez Schmitta 1 wspélpracownikéw [4] 1 jest
wigzana z dyfuzja rozpuszczonych czasteczek pod wplywem
naprezen $cinajacych 1 powstaniem niehomogenicznych
warstw o roznych stezeniach i lepkosciach.

Rys. 3 przedstawia wplyw stezenia uktadu HTAC/NaSal
(€ = 1) na przebieg krzywych plyniecia. Z danych tych wyni-
ka, ze jakoséciowo ich ksztalt jest zbiezny. Wystepuja nato-
miast réznice iloéciowe. Mozna zaobserwowaé, ze maksimum
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Rys. 3. Krzywe plyniecia dla ukladu HTAC/NaSal o réznych steze-
niach i stosunku molowym ¢ =1

naprezenia $cinajacego i poczatek przeptywu niestabilnego
przesuwa sie wraz ze wzrostem stezenia w kierunku nizszych
wartos$ci szybkosci $écinania. Dla roztworu o stezeniu HTAC
0,6% maksimum naprezenia wystapilo przy v ~1,17 [s], na-
tomiast dla stezen 0,8 1 1,0% warto$ci te wynosza odpowied-
nio 0,791 0,53 [s"'].

Poniewaz dla szybkoéci écinania powyzej 100 [s'] prébki
zaczynaly wyptywaé z uktadu pomiarowage stozek-ptytka dla
stezenia HTAC réwnego 0,6% przeprowadzono dodatkowe ba-
dania w uktadzie wspdtosiowych cylindréw. Z przedstawione-
go na rys. 3 poréwnania punktéw doswiadczalnych wynika,
ze dla obu zastosowanych uktadéw pomiarowych uzyskano
zgodno§¢ danych do$éwiadczalnych. Dodatkowo uktad wspét-
osiowych cylindréw umozliwil uzyskanie punktéw doéwiad-
czalnych w tzw. zakresie super-przeptywu, ktéry wystapit po-
wyzej szybkoéci écinania 145 [s71].

Whnioski

7 przedstawionego poréwnania ksztaltu krzywych plynie-
cia wodnych roztworéw chlorku heksadecylotrimetyloamonio-
wego wynika, ze zalezy on przede wszystkim od stezenia sali-
cylanu sodu w roztworze. Zmiana stezenia surfaktantu przy
zachowanym stosunku & = 1 nie wplywata na ksztalt krzywe;j
plyniecia, natomiast powoduje powstanie réznic ilo$ciowych.
Przesuniecie sie szybko$ci Scinania, przy ktérych przeptyw
staje sie niestabilny, w kierunku nizszych wartosci ze wzro-
stem stezenia HTAC wskazuje, ze parametr ten odgrywa
istotng role dla wyjasnienia przyczyn wystapienia tego efek-
tu. Trzeba zaznaczy¢, ze wniosek ten dotyczy tylko zakresu
stezen SPC, dla ktérego przeprowadzono badania.
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