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Reologia pétrozcienczonych roztworéw micelarnych
wykazujacych plateau naprezenia Scinajacego

Wstep

Srodki powierzchniowo czynne, zwane rowniez surfaktantami sa sze-
roko stosowanymi substancjami w przemys$le chemicznym m.in. jako
emulgulatory czy tez odczynniki kontrolujace naprgzenie powierzch-
niowe i reologi¢ roztwordw [Yang, 2002]. Budowa czasteczki zwiazku
powierzchniowo czynnego jest okreslona jako struktura amfifilowa, bo-
wiem jest ona zbudowana z czg$ci hydrofilowej (tzw. glowa) 1 hydrofo-
bowej (zwanej ogonem) [Zielinski, 2000].
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jonowego rozpuszczalnika czy
dodatku przyktadowo soli pro-
stych, aglomeraty te moga tworzy¢ struktury kuliste az po usieciowione
micele robaczkowe (Rys. 1). Przejscie z formy kulistej do cylindrycznej
jest uwarunkowane dodatkiem do roztworu soli ze wspdlnym jonem
[Hoffmann, 1994]. Surfaktanty, ktore maja w swej czasteczce wigcej niz
jeden tancuch alkilowy, moga tworzy¢ micele dyskowe. Istnieja row-
niez struktury odwrotne, ztozone z czasteczek o dwoch tancuchach hy-
drofobowych lub posiadajace podwdjne wiazania. Wyrdznia si¢ takze
uktady o ksztalcie pecherzykowym i lamelarne [Zielinski, 2000].

Z reologicznego punktu widzenia wodne roztwory zawierajace mice-
le robaczkowe (wormlike micelles) wykazuja ztozone wtasciwosci [Be-
rett, 2005]. Wodne roztwory micelarne zostaly zakwalifikowane jako
plyny nienewtonowskie; ich wtasciwosci reologiczne sa zblizone do
wodnych roztwordw polimeréw [Hoffimann, 1994]. Podobnie jak roz-
twory polimerow wykazuja charakter lepkosprezysty, a wigc mozna je
opisa¢ modelem Maxwella [Hoffmann, 1994):

Rys. 1. Schemat splatanej miceli robaczkowej
[Yang, 2002]
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gdzie:

G’ — modut elastycznosci, [Pa]

G” — modut stratnoéci, [Pa]

GY — wartos¢ statej modutu elastycznosci, [Pa]

A — charakterystyczny czas relaksacji, [s]

Modut elastycznosci G’ charakteryzuje wtasciwosci spr¢zyste zma-
gazynowane w plynie lepkosprezystym, natomiast modut stratnosci G~
jest proporcjonalny do energii rozproszonej w przeptywie lepkim [ Hoff-
mann i Ebert, 1988]. Charakterystyczny czas relaksacji 4 jest odwrot-
noscia czgstotliwosci , przy ktorej moduty elastycznoscei iurfaktant/sol
zaobserwowano, iz w pewnych zakresach szybkosci §cinania roztwory
micelarne wykazuja cechy rozrzedzania i zaggszczania $cinaniem [ Yang
iin., 2005].

Stezone roztwory micelarne posiadaja granicg plynigcia, pod wpty-
wem przeptywu $cinajacego wykazuja cechy lepkosprezyste (pierwsza
roéznica napre¢zen normalnych N, przyjmuje wartosci dodatnie [Sood
i in., 1999]). Dodatkowo podczas przeptywu $cinajacego stgzonych

uktadow micelarnych zaobserwowano nieliniowy przebieg krzywych
ptynigcia [Rehage i Hoffmann, 1991). Dla niskich szybkos$ci $cinania
ciecze te wykazuja cechy rozrzedzania $cinaniem. W zakresie krytycz-
nych szybkoéci $cinania od ¥, do Y. (Rys. 2), przeplyw staje si¢
niestabilny; naprgzenie $cinajace zmienia si¢ nieliniowo Iub pozostaje
state [Berett, 2005]. Plateau napre¢zenia §cinajacego towarzyszy tworze-
nie si¢ pasm wewnatrz ptynu o réznych szybkosciach $cinania i lepko-
§ci (shear-banding) [Ezrahi i in., 2006). Scinanie pasmowe jest jedna
z cech ptynow ztozonych takich, jak wodne roztwory micelarne, piany,
ciekte krysztaly czy skoncentrowane zawiesiny koloidalne.
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Rys. 2. Krzywa plynigcia dla uktadu wykazujacego $cinanie pasmowe
wedtug [Holmes, Lopez, Callaghan, 2004)]

Zjawisko §cinania pasmowego jest zwiazane z zmianami struktury
wewnatrz sieci micelarnej indukowanymi $cinaniem, m.in. przej$cie
z fazy nematycznej do izotropowej [Berett, 2005]. Jak zaprezentowano
w pracy [Berett, 2005] w pasmie o wyzszej szybkosci Scinania 7 ,, sie¢
micelarna jest rozplatana i tancuchy zorientowane sa wzdtuz kierunku
przeptywu. W padmie o nizszej szybkosci $cinania ¥, mozna zaobser-
wowac splatane sieci micelarne (Rys. 3). Zjawisku §cinania pasmowego
towarzyszy jednocze$nie histereza krzywych plynigcia oraz oscylacje
naprezenia $cinajacego i szybko$ci $cinania w czasie podczas testow
relaksacji i petzania [Kim i Yang, 2000].

Rys. 3. Schemat przedstawiajacy wptyw §cinania pasmowego na strukturg
roztworu micelarnego [Berett, 2005]

Celem niniejszej pracy jest analiza wptywu st¢zenia wodnych roz-
twordw bromku heksadecylotrimetyloamoniowego i salicylanu sodu
o stosunku molowym Cerp/Cyusy = 1 na wilasciwos$ci reologiczne
przedmiotowych cieczy.

Badania doswiadczalne

Materiaty

W badaniach zastosowano kationowy surfaktant bromek heksade-
cylotrimetyloamoniowy CTAB (M, = 365 [kg/kmol]) i anionowa
sol organiczng salicylan sodu NaSal (M = 160 [kg/kmol]) firmy Car/
Roth. Roztwory przygotowano w zakresie stgzen C,, = 0,02+0,08 [mol/
dm’] poprzez rozpuszczenie odwazonej ilosci kationowego surfaktantu
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w wodzie destylowanej. Nastgpnie w roztworze bromku heksadecylo-
amoniowego rozpuszczono salicylan sodu w stosunku molowym Cyyz/
Crusa =1. Przygotowane roztwory pozostawiono na 48 godzin w celu
uzyskania stanu rownowagowego i homogenizacji roztworow.

Aparatura

Krzywe ptynigcia i lepkosci zostaly ustalone za pomoca reome-
tru Anton Paar Physica MCR 301 w zakresie szybko$ci Scinania
¥ =0,1-1000 [s"'] w ukfadzie ptytka-stozek, gdzie kat nachylenia stoz-
ka wynosi 1° a $rednica 50 mm.

Metodyka

Badania oscylacyjne przeprowadzono w zakresie czgstotliwosci
w = 0,05+500 [rad/s]. Wiasciwosci reologiczne omawianych roztworow
badano w temperaturze 22°C.

Wyniki badan i dyskusja

Badania oscylacyjne wskazuja na stusznos$¢ stosowania modelu Ma-
xwella w zakresie niskich czgstotliwosci (Rys. 4). Dodatkowo stwier-
dzono, iz przedmiotowe ciecze posiadaja punkt przecigcia krzywych
G’= flw) oraz G”’= flw), co wskazuje na wystgpowanie charakterystycz-
nego czasu relaksacji A [Cates, 1990]. Wraz ze wzrostem czgstotliwosci
w modut elastycznosci G’ przyjmuje warto$¢ stata, a modut stratnosci
G osiaga minimum. Przy wysokich predkosciach katowych obserwu-
je si¢ wzrost obu modutéw oraz drugi punkt przecigcia krzywych, co
moze sugerowacé istnienie drugiego charakterystycznego czasu relaksacji
[Rothstein, 1998]. W zakresie wyzszych predkosci katowych mozna wigc
charakterystyczne krzywe, wykazujace dwa czasy relaksacji, opisa¢ mo-
delem Jeffreya [Manero i in., 2002].
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Rys. 4. Moduly sprezystosci G (symbole pelne) i stratnosci G~ (symbole puste)
w funkcji predkosci kotowej @ dla roztworéw micelarnych CTAB/NaSal
0,02+0,08 [mol/dm’]

Z danych przedstawionych w tab. 1 plateau modutu sprezystosci
wzrasta wraz z stgzeniem, natomiast czas relaksacji nie jest funkcja ste-
zenia przedmiotowych cieczy. Plateau modulu elastycznosci Gy jest
miarg dtugosci tancucha migdzy punktami splatania [Kadoma, 1997].

Tab. 1. Zestawienie parametrow reologicznych wynikajacych z modelu Maxwella
dla roztworow micelarnych CTAB/NaSal

Roztwor GV [Pa] A [s]
CTAB/NaSal 0,02 8 33
CTAB/NaSal 0,04 10 45
CTAB/NaSal 0,06 23,6 45
CTAB/NaSal 0,08 38,5 2,6

Analiza krzywych plynigcia wykazata nieliniowa zmiang naprgzenia
Scinajacego w funkcji szybkosci $cinania (Rys. 5). Krzywe plynigcia
dla roztworow CTAB/NaSal w zakresie stezen C,, = 0,02+0,08 [mol/
dm3] wskazuja na wystepowanie granicy plynigcia z,, [Sood i in., 1999].
W zakresie niskich szybko$ci $cinania dla roztworéw CTAB/NaSal
0,06 [mol/dm3] oraz 0,08 [mol/dm3] zaobserwowano liniowy charakter
funkcji 7 =f(Y). W przypadku roztwordw o nizszych stezeniach stwier-
dza si¢ brak zakresu liniowego wzrostu napr¢zenia $cinajacego w tym
zakresie szybkosci Scinania. W zakresie szybkosci $cinania ograniczo-
nych warto$ciami krytycznymi ¥ .., i ¥ 1 (Tab. 2) naprezenie $cinajace
przyjmuje warto$¢ stala.
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Rys. 5. Krzywe plynigcia (a) i lepkosci (b) wodnych roztworéw micelarnych
CTAB/NaSal 0,02+0,08 [mol/dm’]

Tab. 2. Zestawienie krytycznych predkosci $cinania stusznych dla plateau
naprezenia $cinajacego dla roztworéw micelarnych CTAB/NaSal

Roztwor T [1/5] Y2 [1/s]
CTAB/NaSal 0,02 0,126 25,1
CTAB/NaSal 0,04 0,200 10,0
CTAB/NaSal 0,06 0,794 7,94
CTAB/NaSal 0,08 0,631 31,6

Analiza krzywych lepkosci (Rys. 5b) wskazuje na obecnos¢ zakresu
o statej lepkosci przy niskich szybkosciach $cinania jedynie dla roztwo-
row CTAB/NaSal 0,06 oraz 0,08 [mol/dm3]. Wraz z wzrostem szybko-
$ci $cinania mozna zaobserwowac, iz badane ptyny micelarne wykazuja
cechy rozrzedzania $cinaniem. Zakres $cinania pasmowego nie wplywa
bezposrednio na przebieg krzywych lepkosci. Powyzej drugiej wartosci
krytycznej szybko$ci $cinania ¥ ,,, obserwuje sie naprzemiennie cechy
zaggszczania 1 rozrzedzania $cinaniem [Kostrzewa i in., 2014b].

Mozna przypuszczac, ze zaobserwowane zjawisko $cinania pasmowe-
go (Tab. 3) jest powiazane ze zmianami w strukturze sieci micelarnych
ze wzgledu na jednoczesna zmiang wartosci wspdtczynnikéw plynigeia
i konsystencji wynikajacych z modelu Oswalda-de Weale'a [Fergusson
i Kemblowski, 1995]:

T=Ky" A3)
gdzie:
K — wspotczynnik konsystencji, [Pa-s"]

n — charakterystyczny wskaznik ptynigcia, [-]

Porownujac warto$ci wspotczynnikow n i K przed i powyzej zakresu
plateau napregzenia $cinajacego (Tab. 3) mozna stwierdzi¢, ze $cinanie
pasmowe spowodowato wzrost wiasciwosci nienewtowskich przed-
miotowych cieczy. Warto$¢ wspotczynnika konsystencji ulegta reduk-
cji, wskazujac na znaczaca zmiang struktury roztworu, przypuszczalnie
rozplatanie sieci micelarnych [Berett, 2008].

Tab. 3. Zestawienie wspotczynnikow reologicznych wynikajacych
z modelu Oswalda-de Weale'a dla roztworéw micelarnych CTAB/NaSal

i Przed plateau Plateau Powyzej plateau
Roztwor - - -
n[-] | K[Pass'] | n[-] | K[Pas]|n[-]| K[Pas']
CTAB/NaSal 80/80 mMol | 0,81 60,8 - - 0,48 4,0
CTAB/NaSal 60/60 mMol | 0,74 37,9 - - 0,3 53
CTAB/NaSal 40/40 mMol | 0,18 9,1 0,05 55 0,18 7,28
CTAB/NaSal 20/20 mMol | - - 0,07 0,98 0,47 0,29

Zaleznos¢ pierwszej roznicy naprezen normalnych N, od szybko-
Sci Scinania przedstawiono na rys. 6. Funkcja zmienia si¢ nieliniowo
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Rys. 6. Zalezno$¢ pierwszej roznicy naprezen od szybkosci Scinania dla roztworéw
CTAB/NaSal 0,02+0,08 [mol/dm’]

z lokalnym maksimum i minimum. Dodatnia warto$¢ pierwszej roznicy
napr¢zen normalnych jest generowana w ptynach, ktore wykazuja spre-
zystos¢ [Ferguson i Kembtowski, 1995]. Badane ptyny micelarne wyka-
zuja wysoce sprezysty charakter, poniewaz pierwsza roznica naprezen
normalnych znacznie przewyzsza naprezenie $cinajace.

W przeptywie $cinajacym w warunkach stalego naprezenia $cina-
jacego mozna stwierdzi¢, ze w zakresie niskich naprgzen $cinajacych
wynikowa szybko$¢ $cinania jest stata w czasie, wskazujac na relatyw-
nie dtugi czas niezbedny do rozplatania sieci micelarnych [Yamashita
i in., 2009). Zmiany szybkosci $cinania w czasie (Rys. 7) przy statym
zadanym naprezeniu $cinajacym w roztworze CTAB/NaSal 80/80 mM
wskazuja, iz w przedziale 7 = 3050 [Pa] szybkos¢ $cinania zmienia si¢
nieliniowo, co sugeruje wystgpowanie w tym zakresie dwoch lub wigcej
pasm o réznych szybkosciach $cinania.
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Rys. 7. Zmiana szybkosci $cinania w czasie przy zadanym naprgzeniu $cinajacym
dla roztworu CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm”]

Poddajac badane ptyny przeptywowi $cinajacemu przy statej szyb-
kosci $cinania obserwuje si¢ poczatkowy skok napre¢zenia $cinajacego,
wskazujacy na wysoce lepkosprezyste wlasciwosci cieczy przedmioto-
wej (Rys. 8). Stwierdzono, ze wynikowe naprgzenie $cinajace utrzy-
muje si¢ na tym samym poziomie. Wykazano, ze w zakresie plateau
warto$¢ napregzenia $cinajacego jest niezalezna od zadanej szybkosci
Scinania [ Yamashita i in., 2009].
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Rys. 8. Zmiana naprg¢zenia $cinajacego w czasie przy statej zadanej szybkosci $cinania
dla roztworu micelarnego CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’]

Whioski

W pracy stwierdzono nienewtonowski charakter roztworéw mice-
larnych w zakresie stezen Ceryp/Crusa = 0.02+0.08 [mol/dm3]. Bada-

nia oscylacyjne wykazaly zaleznos¢ migdzy wielkoscia plateau modulu
elastycznosci w funkcji st¢zenia, wskazujac na wzrost sieci micelarnych
wraz z stezeniem [Kadoma, 1997)]. Przedmiotowe ciecze charakteryzu-
ja si¢ nieliniowa krzywa naprg¢zenia $cinajacego. W zakresie szybkosci
$cinania od 7Y, do ¥, naprezenie $cinajace przyjmuje warto$¢ stala,
co moze wskazywac na istnienie zjawiska $cinania pasmowego [Rehage,
1991]. Analiza wspotczynnikow reologicznych wykazata zmiang charak-
teru reologicznego omawianych uktadéow micelarnych spowodowanego
obecnoscig zakresu plateau naprezenia $cinajacego. Dodatkowo zmiana
szybkosci §cinania w czasie przy statym naprgzeniu Scinajacym wskazuje
na istnienie pasm o rdznej szybkosci $cinania [Kostrzewa i in., 2014a).
Wielkos$¢ naprezenia $cinajacego w zakresie plateau nie zalezy od zadanej
szybkosci $cinania. Badane ciecze przedmiotowe wykazuja lepkosprezy-
sty charakter. Funkcj¢ modutu elastycznoscei i stratnosci mozna opisaé
modelem Maxwella oraz dodatkowo pierwsza rdznica naprgzen normal-
nych przyjmuje warto$ci dodatnie.
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