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Wplyw stezenia salicylanu sodu na wiasciwosci reologiczne
wodnego roztworu bromku heksadecylotrimetyloamoniowego

Wstep

Surfaktanty wykazuja nie tyl- {2 coo
ko zdolno$¢ obnizenia napigcia \%,
powierzchniowego, lecz rowniez Y
w Scisle okre§lonych warunkach, o%%’gg%%?/ .
powyzej krytycznego stgzenia °F8So SN o
micelizacji CMC (Critical Micel- Va0
le Concentration) ulegaja spon-
tanicznej samoagregacji tworzac
struktury zwane micelami. Klu-
czowa rolg przy tworzeniu sig
miceli odgrywaja oddzialywania hydrofobowe i elektrostatyczne [von
Ferberiin., 2005]. W zaleznosci od stgzenia danego surfaktantu w roz-
tworze, charakteru jonowego rozpuszczalnika czy dodatku soli prostych
(Rys. 1), aglomeraty te moga tworzy¢ struktury kuliste az po usiecio-
wione micele robaczkowe. Przejs$cie z formy kulistej do cylindrycznej
jest uwarunkowane dodatkiem do roztworu soli prostej ze wspolnym jo-
nem [Hoffinann, 1994], a nastgpnie powoduje to wzrost dlugosci miceli
[Dreiss, 2007]. Dodatek soli ztozonej (przyktadowo salicylanu sodu)
powoduje przejscie w bardziej ztozone struktury, determinujac znacznie
wielko$¢ miceli oraz reologi¢ uktadow micelarnych [Kostrzewa i in.,
2014a,b]. Jesli stosunek jondow Crr5/Crausa > 1, wtedy jony salicyla-
nowe zostaja umiejscowione (Rys. 1) bezposrednio we wngtrzu miceli
[Hartmann i in., 1998). W pracy [Kadoma i in., 1997] wykazano, ze
nadmiar jonéw soli ztozonej w roztworze surfaktantu powoduje zmiang
sieci micelarnej od splatanej po usieciowiona.

Wodne roztwory z micelami robaczkowymi sa ptynami o wlasciwo-
Sciach reologicznych zblizonych do wodnych roztworéow polimerow
[Hoffmann, 1994]. Ich wlasciwosci lepkosprezyste mozna opisaé mo-
delem Maxwella [Cates, 1990]:
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Rys. 1. Wptyw dodatku soli prostej
i ztozonej na strukturg wewngtrzna miceli
[Qiiin., 2002]

G - (1.2)
gdzie:
G’ — modut elastycznosci, [Pa]
G — modut stratnosci, [Pa]
G3 — warto$é stata modutu elastycznosci, [Pa]

A — charakterystyczny czas relaksacji, [s]

Wodne roztwory micelarne sa nazywane rowniez tzw. zywymi po-
limerami, gdyz wykazuja zdolnos¢ do rozerwania A ,,. i odtworzenia
A p sieci micelarnych w charakterystycznym czasie relaksacji 4 [Cates,

1990]:
A= ApAry)”? 3)

W pracy Kadoma i in. [1997] wykazano, ze jezeli stosunek molowy
uktadu surfaktant/sol Cppyp/Cyisu < 1 zwigksza sig, to charakterystycz-
ny czas relaksacji A i lepkos¢ zerowa 7, wzrasta osiagajac maksymalna
warto$¢. Stwierdzono, Ze jednocze$nie warto§¢ plateau modutu ela-
stycznos$ci przy wysokiej zawartosci jondw salicylanu pozostaje nie-
zmieniona. W zaleznosci od stosunku molowego surfaktant/sél zaob-
serwowano, iz w pewnych zakresach szybkosci $cinania roztwory mi-
celarne wykazuja, zarowno cechy rozrzedzanych, jak i zaggszczanych
Scinaniem [Hartmann i in., 1997]. Przy niskim st¢zeniu przeciwjonu
stwierdzono zakresy statej lepkosci i zaggszczania $cinaniem przy wyz-
szych szybkosciach $cinania. Efekt ten zanika przy wzro$cie zawartosci
jonoéw w roztworze surfaktanty, a ptyny te wykazuja zakres stalej lepko-
$ci przy niskich szybkosciach §cinania i zakres rozrzedzania $cinaniem.
Przejscie z zakresu stalej lepkosci do zakresu rozrzedzania $cinaniem

nastegpuje przy charakterystycznej szybkosci Scinania. Krzywa lepkosci
w zakresie rozrzedzania $cinaniem moze zosta¢ opisana modelem re-
ologicznym Ostwalda-de Waela’a [Fergusson i Kembtowski, 2005]:

n=K@ )y 4)
gdzie:

K — wspotczynnik konsystencji [Pa-s"]

n — charakterystyczny wskaznik ptynigcia [-]

W wodnych roztworach micelarnych wykazujacych cechy rozrzedza-
nia $§cinaniem zaobserwowano dodatkowo, ze powyzej pewnej szybko-
$ci $cinania, naprezenie $cinajace moze osiaga¢ warto$¢ stata z uwagi
na zjawisko $cinania pasmowego [Rehage i in., 1994].

Z kolei w pracy Ganapathy i in. [2008] wykazano, ze naprgzenie $ci-
najacego powyzej pewnej szybkosci $cinania przyrasta wolniej. W tym
zakresie w testach pelzania zaobserwowano dodatkowo, ze naprezenie
$cinajace ma przebieg nieliniowy, co sugeruje wystgpowanie reologicz-
nego chaosu (rheochaos).

Badania doswiadczalne

Materialy i metodyka

W badaniach zastosowano kationowy surfaktant bromek heksadecy-
lotrimetyloamoniowy C3TAB (My, = 365 [kg/kmol]) i anionowa sol
organiczng salicylan sodu NaSal (My, = 160 [kg/kmol]).

Roztwory C;;TAB o stezeniu Cy = 0,01 [mol/dm3] przygotowa-
no poprzez rozpuszczenie odwazonej ilo$ci kationowego surfaktantu
w wodzie destylowanej, nastgpnie w roztworze rozpuszczano salicylan
sodu w stosunku molowym Cers/Crusr = 1 1 (158). W tym zakresie
stgzen mieszanina C;;TAB z NaSal tworzy micele robaczkowe [Kim
i Yang, 2000]. Badania zostaty ukierunkowane na analiz¢ wlasciwosci
reologicznych mieszaniny CTAB/NaSal w funkcji st¢zenia dodatku soli
anionowe;j.

Aparatura

Krzywe plynigecia i lepkosci uzyskano wykorzystujac reometr ro-
tacyjny Anton Paar Physica MCR 301 i zakres szybko$ci $cinania
y = 0,1+1000 [s'], w ukladzie plytka-stozek, gdzie kat nachylenia
stozka wynosi 1°, a $rednica 50 mm. Badania oscylacyjne przeprowa-
dzono w zakresie czgstotliwosci w = 0,05+500 [rad/s]. Whasciwosci re-
ologiczne wyznaczono w temperaturze 22°C.

Wyniki i dyskusja

Analiza krzywych ptynigcia i lepkosci wskazuje na nienewtonowski
charakter roztwor6w mieszaniny surfaktant-sol anionowa (Rys. 2).

W zakresie niskich szybkosci §cinania zaobserwowano liniowy wzrost
napr¢zenia $cinajacego i spadek lepkosci. W zakresie tym przedmio-
towe roztwory wykazuja cechy rozrzedzania $cinaniem, co zwiazane
jest z przystosowaniem si¢ ptynu do warunkow $cinania i rozplataniem
sieci micelarnych [Fergusson i Kembtowski, 2005]. Powyzej szybkosci
$cinania 10 > ¥ >50 [1/s] stwierdzono, Ze w w roztworach o stosunku
CTAB/NaSal Cry5/Cyusa =1 : (3+5) nastgpuje wzrost, a nastgpnie spa-
dek naprgzenia $cinajacego.

Przy wyzszych szybkosciach $cinania obserwuje si¢ ponowny linio-
wy wzrost naprgzenia $cinajacego. Analiza krzywych plynigcia i lep-
kos$ci wskazuje na znaczacy wptyw dodatku soli anionowej. Krzywa
ptynigcia wodnego roztworu CTAB/NaSal o stosunku molowym Cepp/
Chrusa = 1:1 wykazuje dwa zakresy liniowego wzrostu naprezenia $ci-
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najacego. Sugeruje si¢, ze nieliniowy brzegiem krzywych lepkosci
i plynigcia zwigzany jest z stanami indukowanymi $cinaniem [Qi i in.,
2002]. W zakresie zaggszczania $cinaniem ciecz zachowuje sig jak lep-
kosprezysty zel.
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Rys. 2. Krzywe plynigcia i lepkosci wodnych roztworéw micelarnych CTAB/NaSal
o nieparzystym (a) i parzystym (b) stosunkach molowych

Tab. 1. Zestawienie parametrow reologicznych wynikajacych z rownania
Ostwalda de Weale'a

Ceran/ 1 zakres rozdzedzania $cinaniem | II zakres rozrzedzania Scinaniem
Chasal K [Pas"] n[-] K [Pa's"] n[-]

1:1 0,21 0,2 0,82 0,52

1:2 0,5 0,36 0,73 0,37

1:3 0,38 0,60 0,86 0,33

1:4 0,56 0,40 0,84 0,36

1:5 0,41 0,57 0,93 0,31

1:6 0,69 0,30 1,19 0,33

1.7 0,55 0,41 1,32 0,28

1:8 0,69 0,37 1,5 0,28

Ze wzgledu na ilosciowe roznice (Tab. 1) migdzy wspotczynnikami
reologicznymi wynikajacymi z roOwnania potggowego mozna stwier-
dzi¢, ze nastapity zmiany struktury wewnatrz micelarnej indukowanej
$cinaniem.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ modutu sprezystosci G’ i stratno-
Sci G” w funkcji czgstotliwosci w. W niskim zakresie czgstotliwosci
roztwory wykazuja cechy lepkosprezyste opisane modelem Maxwela
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Rys. 4. Zalezno$¢ plateau mo-
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z plateau modutu elastycznosci i minimum modutu stratno$ci. W tym
zakresie predkosci katowej krzywe G’ = f(w) i G” = f(w) przecinaja.
Odwrotnos¢ czgstotliwosci, przy ktorej nastgpuje przecigeie krzywych
jest rowna charakterystycznemu czasu relaksacji 4. Dalszy wzrost czg-
stotliwosci powoduje wzrost obu modutow. Przyktadowe zaleznosci
plateau modutu stratnoéci G oraz czasu relaksacji 2 w funkcji stezenia
soli anionowej NaSal przedstawiono na rys. 4. Plateau modutu spre-
zystosci Gy jest miarg dtugosci tancucha migdzy punktami splatania
w sieci micelarnej [Kadoma i in., 1996]. Rozktad punktow pomiaro-
wych w funkcji stgzenia wskazuje na zmiany struktury wewngtrznej
sieci micelarne;. Gy maleje liniowo w zakresie stosunku molowego
Corup/Cnusar =1 + (154). W zakresie Cepyp/Crusa = 1 1 (4+8) sugeruje sig
powstanie skondensowanych zwiazanych sieci micelarnych bez punk-
tow splatania [Kadoma i in., 1996]. Funkcja czasu relaksacji 4 w za-
kresie stosunku molowego Ccyys/Crusa = 1 1 (1+4) wykazuje tendencje
wzrostowa z maksymalnym czasem relaksacji dla Cepyp/Chrysa = (154),
co $wiadczy o wzroscie dtugosci miceli [Kadoma i in., 1996]. Dalszy
wzrost koncentracji jonow anionowych wskazuje na wolniejszy wzrost
dlugosci miceli.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan ukierunkowanych na analizg
wplywu dodatku soli anionowej salicylanu sodu NaSal na wtasciwosci
reologiczne wodnego roztworu kationowego surfaktantu CTAB 0,01
[mol/dm’]. W wyniku analizy krzywych plynigcia i1 lepkosci wyr6z-
niono dwa zakresy rozrzedzania $cinaniem. Obraz zmian parametrow
reologicznych sugeruje, ze przeptyw $cinajacy powoduje zmiany struk-
tury wewngtrznej badanych uktadéw ztozonych.

Z kolei wykonane pomiary relaksacyjne wskazuja na lepkosprezysty
charakter przedmiotowych cieczy. W zakresach niskiej czgstotliwosci
o krzywe modutow sprezystoscei i stratno$ci mozna opisaé modelem
Maxwella.

Stwierdzono rowniez, ze czas relaksacji 4 oraz plateau modutu spre-
zystosci w funkcji stezenia soli anionowej zmieniaja si¢ nieliniowo.
Przebieg tych krzywych wskazuje na wzrost miceli oraz przeksztatcanie
sig struktury sieci micelarnej spowodowanej nadmiarem przeciwjonu.
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