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Wizualizacja przeptywu $cinajacego roztworéw micelarnych
wykazujacych plateau naprezenia Scinajacego

Wstep

Reologia wodnych roztwordow surfaktantow oraz struktura sieci mi-
celarnych silnie zalezy m.in od stg¢zenia surfaktantu (Rys. 1) oraz prze-
ciwjonu (przyktadowo dodatku soli ztozonej) [Zielinski, 2000; Kostrze-
wa i in., 2014a,b].

1000

d [nm]

Rys. 1. Wplyw stgzenia na
wielko$¢ miceli robaczkowych
[Ezrahi i in., 2006]

Wodne roztwory micelarne zawierajace micele robaczkowe sa pty-
nami nienewtonowskimi o ztozonych witasciwosciach reologicznych
[Hoffmann, 1994]. Podobnie, jak wodne roztwory polimerow, wyka-
zuja one lepkosprezysty charakter, opisany modelem Maxwella, jednak
w przeciwienstwie do wodnych roztwordw polimerow wykazuja zdol-
nos¢ do rozerwania i odtworzenia sieci micelarnych w charakterystycz-
nym dla danego roztworu czasie relaksacji A [Cates, 1990].

Podczas przeptywu $cinajacego w stezonych roztworach micelarnych
zaobserwowano nieliniowy przebieg krzywych ptynigcia [Rehage, 1991].
W zakresie ograniczonym tzw. krytycznymi szybkos$ciami $cinania 7y,
oraz Y, przeplyw staje sig niestabilny. Naprezenie $cinajace zmienia si¢
nieliniowo lub pozostaje state, niezalezne od szybkosci $cinania (Rys. 2)
[Berett, 2005]. Plateau naprgzenia $cinajacego towarzyszy tworzenie si¢
pasm wewnatrz ptynu o réznych szybkosciach $cinania i lepkosci (shear-
banding) [Ezrahi i in., 2006).
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Rys. 2. Krzywa plynigcia dla ukta-
du wykazujacego $cinanie pasmo-
we, [Holmes i in., 2004)
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Zjawisko $cinania pasmowego jest zwiazane z zmianami struktury
wewnatrz sieci micelarnej indukowanymi $cinaniem, m. in. z przej-
Sciem z fazy nematycznej do izotropowej [Berett, 2005]. W pasmie
0 wyzszej szybkosci $cinania sie¢ micelarna jest rozplatana i tancuchy
zorientowane sa wzdhuz kierunku przeptywu. W pasmie o nizszej szyb-
kosci $cinania mozna zaobserwowac splatane sieci micelarne. Roztwo-
ry micelarne charakteryzujace si¢ zjawiskiem $cinania pasmowego,
dodatkowo wykazuja histerez¢ krzywych ptynigcia [Kim i Yang, 2000].

W celu doktadniejszego zbadania zjawiska $cinania pasmowego w cia-
gu ostatnich lat rozwinglo si¢ szereg technik reooptycznych. Roztwory
micelarne wykazujace plateau naprezenia $cinajacego charakteryzuja si¢
m.in. dwojlomnos$cia oraz zmgtnieniem badanej cieczy [Wheeler i in.,
1998]. Badanie dwdjtomnosci pozwala na okreslenie zmian w strukturze
wewngetrznej podczas przeplywu takich, jak rozplatanie oraz przeksztal-
canie si¢ wewnatrz sieci micelarnych [Manneville, 2008]. Miara dwoj-

tomnosci jest rdznica migdzy wspolczynnikiem zatamania promieni
nadzwyczajnego i zwyczajnego An’, ktora dla roztworéw micelarnych
jest ujemna [Wheeler i in., 1998). Decruppe i in. [1995] jako pierwsi
wykazali, ze powyzej krytycznej warto$ci szybko$ci $cinania, identy-
fikowanej jako poczatek plateau naprgzenia Scinajacego, obserwuje si¢
anizotropi¢ przeptywu. Badania przeprowadzono wykorzystujac uklad
wspotosiowych cylindrow.

W pracy [Mori, Yamamoto, 2007] stwierdzono, ze zmgtnienie roz-
tworu micelarnego $cisle zalezy od zadanej szybkosci $cinania i jedno-
cze$nie wskazuje na strukturalne zmiany indukowane $cinaniem we-
wnatrz sieci micelarnej. Dodatkowo w uktadzie rownolegltych ptytek
wielko$¢ zjawiska zmetnienia uzalezniona jest od wielkosci szczeliny
[Herle i in., 2005].

Technika SALS (Small Angle Light Scattering) pozwala okresli¢
wielkos$¢ oraz kompozycje¢ mikrostruktur badanych substancji [Manne-
ville, 2008]. Wykorzystujac t¢ technike wykazano m. in. [Schubert i in.,
2004] przejscie fazowe indukowane $cinaniem w stgzonych uktadach
micelarnych z micelami robaczkowymi.

W celu okreslenia profilu predkosci w utworzonych pasmach stosu-
je si¢ technikg PTV (Particle Tracking Velocimetry) z wykorzystaniem
nanoczasteczek fluorescencyjnych [Manneville, 2008]. W ukladzie
wspotosiowych cylindréw profil predkosci plynu jest silnie nieliniowy
z widoczng granica migdzy pasmami [Berett, 2005]. Dodatkowo stwier-
dzono, ze formowane pasma i ich struktura silnie zaleza od zadanej
szybkos$ci $cinania [Lee, 2005]. Eksperyment przeprowadzony w ukta-
dzie plytka-stozek [Boukany i Wang, 2008] wskazuje na mozliwos¢ ist-
nienia wigcej niz dwoch pasm.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan reooptycznych w za-
kresie szybkos$ci Scinania stusznych dla plateau napre¢zenia $cinajacego
wodnego roztworu micelarnego CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’], ktory
wykazuje silng anizotropi¢ indukowang przeptywem.

Badania doswiadczalne
Materiaty

W badaniach zastosowano kationowy surfaktant bromek heksadecy-
lotrimetyloamoniowy CsTAB (M = 365 [kg/kmol]) i anionowa sol
organiczng salicylan sodu NaSal (Mj = 160 [kg/kmol]) firmy Carl
Roth. Roztwor o stezeniu 0,08 [mol/dm3] przygotowano w stosunku
molowym Cerys/Chusat = 1. Przygotowane roztwory pozostawiono na
48 godzin w celu uzyskania stanu réwnowagowego i homogenizacji
TOZtWOrow.

Aparatura i metodyka

W celu wizualizacji przeptywu $cinajacego zmodyfikowano reometr
Anton Paar USC 200. Badania anizotropii przeprowadzono w uktadzie
rownolegtych przezroczystych szklanych ptytek. Plytka ruchoma zo-
stala zmodyfikowana, do tloka mierzacego przyklejono ptytke szklang
o $rednicy d = 50 mm. Swiatlo lasera neonowo-helowego o dtugosci fali
A =632 nm po przejsciu przez polaryzatory oraz szklane ptytki padato
bezposrednio na powierzchnig ekranu, przy czym obraz byt rejestrowa-
ny kamera.

Wizualizacje przeptywu $cinajacego z wykorzystaniem czasteczek
fluorescencyjnych (D = 10 um) przeprowadzono przy statej szybkosci
$cinania w zakresie szybkosci $cinania ¥ = (0,1+6) [1/s] i przy dwéch
ustawieniach lasera. W pierwszym ustawieniu — / mozna zaobserwo-
wac ruch ptynu w przekroju poprzecznym, a z kolei drugie — 2 daje
mozliwo$¢ rejestracji ruchu w przekroju wzdluznym do ptaszczyzny
plytki ruchomej (Rys. 3).
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Plyn micelarny byl umieszczony pojemniku kwadratowym o wymia-
rach 40x40 mm. Promien lasera po przejsciu przez przez soczewke cylin-
dryczna tworzy plaszczyzne i oswietla przekréj. Srednica pytki wynosita
d = 25 mm. Plytka celem zmniejszenia refleksow zostata pomalowana
matowa farba. Wysoko$¢ szczeliny migdzy ptytkami zostala ustalona na
H =10 mm. Analiz¢ otrzymanych obrazéw przeprowadzono za pomoca
aplikacji PIV w programie /mage.J.

Wyniki badan i dyskusja

Badania ukierunkowane na analize krzywych plynigcia wykazaty
wplyw stezenia roztworow CTAB/NaSal na nieliniowa zmiang napreze-
nia $cinajacego w funkcji szybkosci $cinania. Testy petzania i relaksacji
wskazaly na wystgpowanie w roztworach micelarnych scinania pasmo-
wego.

Podczas badan w uktadzie rownolegltych ptytek (D = 50 mm) przy
szerokosci szczeliny H = 0,5 mm zaobserwowano, ze powyzej zakresu
szybkosci, stusznej dla plateau napr¢zenia $cinajacego, badana ciecz
staje si¢ niejednorodna (Rys. 4) z licznymi pgcherzami powietrza. Su-
geruje sig, ze sa one odpowiedzialne za nieliniowy przebieg krzywych
plynigcia powyzej plateau. W zakresie szybkosci $cinania, odpowiada-
jacych $cinaniu pasmowemu nie zaobserwowano zmgtnienia probki.

Rys. 4. Zmiany wygladu badanego roztworu CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm3]
przy roznych szybkosciach $cinania a) klarowny roztwér przy 0,7 s
oraz b) probka staje si¢ niejednorodna przy 60 s™'

Anizotropia przeplywu. Na podstawie powyzszych obserwacji, wy-
konano badanie w celu stwierdzenia anizotropii przeptywu. Stwierdzo-
no, ze wzrost szybkos$ci §cinania wptywa znaczaco na zdolnos$¢ zatama-
nia $wiatla przez roztwory micelarne podczas przeptywu (Rys. 5).

a) ¥ =0,1[15]

d) ¥ =38.6 [s]

Rys. 5. Wplyw szybkosci $cinania i plateau naprezenia $cinajacego
a widma anizotropii dla roztworu CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’]

Przy niskich szybkosciach $cinania (Rys. 5a) przeptyw ma charakter
izotropowy [Schuber i in., 2004]. Przy szybkosci $cinania y = 4,5 [1/s]
obserwuje si¢ dtugie jasne pasmo (Rys. 5b), ktdre jest zwigzane z roz-
ciaganiem i rozplataniem si¢ sieci micelarnych w kierunku przeptywu
[Wheeler i in., 1998]. Dalszy wzrost szybkos$ci $cinania powoduje, ze
widmo zmienia ksztatt (Rys. 5¢). Przy szybkosci $cinania y = 38,6 [1/s]
przybiera charakterystyczny ksztalt motyla, typowy dla stgzonych roz-
twordw micelarnych [Kadoma i van Egmond, 1996]. Widmo motyla
sugeruje, ze wewnatrz struktury micelarnej maja miejsce fluktuacje
zwigzane z sitami hydrodynamicznymi w ptynie [Rothstein, 2008].
Fluktuacje wewnatrz ptynu moga zosta¢ powiazane z stanem induko-
wanym S$cinaniem [Wheeler i in., 1998].

Zalezno$¢ wspotczynnika 4n’w funkceji szybkosci $cinania przedsta-
wiono na rys. 6. Przy niskich szybko$ciach $cinania obserwuje sig, ze
parametr ten utrzymuje warto$¢ stata, co potwierdza izotropowos¢ prze-
ptywu. Powyzej szybkosci Scinania ¢ = 0,5 [1/s] parametr ten zaczyna
zmienia¢ sig nieliniowo, a powyzej szybkosci 7 =1 [1/s] stwierdzono
znaczny spadek, wskazujacy na silna anizotropig przepltywu [Kim i in.,
2000]. W zakresie wartosci szybkos$ci $cinania charakterystycznych dla
zakresu plateau naprezenia $cinajacego warto$¢ tego parametru maleje
[Wheeler i in., 1998].
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Rys. 6. Zaleznos¢ wspolczynnika An” w funkcji szybkosci $cinania dla roztworu
CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’]

Wizualizacja przeplywu w przekroju poprzecznym do plaszczyzny
ruchomej plytki wykazata zmgtnienie cieczy przedmiotowej CTAB/Na-
Sal 0,08 [mol/dm’] w zakresie szybkosci $cinania y >1 [1/s]. Zjawisko
zmgtnienia (Rys. 7) §wiadczy o zmianach w strukturze micel oraz moz-
liwo$ci pojawienia si¢ zjawiska $cinania pasmowego [Mori i Yamamo-
to, 2007). W pracy [Wheeler, 1996] sugeruje si¢ jedynie zmiany struk-
tralne spowodowane przeplywem. Po zakonczeniu pomiaru zjawisko
zmgtnienia cieczy ustgpuje i badana ciecz staje si¢ ponownie klarowna.
Ta prosta obserwacja wskazuje na to, ze probka ulega odwracalnym
zmianom indukowanym $cinaniem [Schubert i in., 2004].

Rys. 7. Zjawisko zmgtnienia cieczy micelarnych CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’]
przy szybkosci §cinania ¥ =5 [1/s]

W badaniu przy statej szybkos$ci §cinania (Rys. 8) obserwuje si¢ w po-
czatkowej fazie pomiaru znaczny skok naprezenia Scinajacego, swiad-
czacy o wysoce lepkosprezystych wiasciwosciach przedmiotowych
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Rys. 8. Zmiana napre¢zenia $cinajacego w czasie podczas testu relaksacji przy stalej
szybkosci Scinania ¥ =5 [1/s] dla CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm3]
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cieczy [Yamashita i in., 2009]. Jednoczesnemu skokowi napr¢zenia
Scinajacego towarzyszy silne zmegtnienie cieczy micelarnej oraz anizo-
tropia przeptywu (Rys. 9). Analiza ruchu cieczy micelarnej w przekroju
poprzecznym wskazuje na nierdownomierny profil predkosci w trakcie
pomiaru.

Y § !
Rys. 9. Wizualizacja przeptywu w poczatkowej fazie pomiaru w roztworze
CTAB/NaSal 0,08 [mol/dms] przy szybkosci $cinania ¥ =5 [1/s]

Po skoku naprezenia S$cinajacego zaobserwowano tworzenie sig¢
warstw plynu o réznej szybkosci (Rys. 10 i 11). Przedstawiony na
rys. 10a obraz ptynu w ¢ = 35 s sugeruje nierownomierny ruch ptynu
podczas przeptywu $cinajacego. Profil predkosci przedstawiono w po-
staci konturowych map ilustrujacych ruch cieczy oraz rozktad predko-
$ci w plaszezyznie. Analiza profilu predkosci z otrzymanych obrazow
wskazuje na tworzenie si¢ kilku pasm o réznej predkosci (Rys. 10b).
Analiza ruchu ptynu micelarnego wykazata, ze wielko$¢ pasm oraz ich
potozenie zmieniaja si¢ w czasie (Rys. 10bi 11).

Rys. 10. a) Wizualizacja przeptywu w ¢ = 35 s oraz b) profil predkosci ptynu
micelarnego CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’] przy szybkosci $cinania 7 =5 [1/s]

Rys. 11. Profil predkosci roztworu CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm’]:
a) w czasie t =40 s i b) w czasie =45 s przy szybkosci $cinania ¥ =5 [1/s]

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki badan reooptycznych w zakresie
szybkosci $cinania shusznych dla plateau naprg¢zenia $cinajacego wod-
nego roztworu micelarnego CTAB/NaSal 0,08 [mol/dm3], ktory wyka-
zuje silng anizotropig indukowana przeptywem.

Zaobserwowane zjawisko zmgtnienia przedmiotowej cieczy wskazu-
je na zmiang stuktury micelarnej indukowana $cinaniem. Dodatkowo
sugeruje sig, ze zjawisko zmetnienia zanika, co wskazuje na odwracalne

zmiany w strukturze micelarnej indukowane $cinaniem. Stwierdzono
réwniez, ze zmetnienie probki jest zalezne od wielkosci szczeliny mig-
dzy dwoma plytkami.

Analiza ruchu ptynu z wykorzystaniem czastek fluorescencyjnych
wskazata na tworzenie si¢ pasm o roéznej wielkos$ci i predkosci, a wigc
wspotistnienie $cinania pasmowego i1 plateau naprgzenia $cinajacego.
Wielko$¢ 1 potozenie pasm zmieniaja si¢ w czasie. Profil predkosci $ci-
nanego plyn jest niejednorodny, co sugeruje obecno$¢ pasma o wyzszej
szybkosci $cinania w poréwnaniu do sasiednich.
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