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Pomiary lepkosci wzdtuznej roztworow mieszaniny kokamidopropylobeta-
iny/dodecylobenzenosulfonianu sodu metoda kapilarnego zerwania widkna

Wstep

W roztworach surfaktantéw dochodzi do formowania si¢ micel
o réznorodnym ksztatcie. Ztozonymi wtasciwosciami reologicznymi
charakteryzuja si¢ przede wszystkim roztwory, w ktérych wystgpuja
dlugie micele precikowe zwane micelami robaczkowymi [Bhardwaj
i in., 2007]. Podobnie jak w przypadku roztworéw polimeré6w wy-
réznia si¢ rozcienczone, semirozcienczone i st¢zone roztwory mice-
larne. W roztworach rozcienczonych nie wystgpuja oddzialywania
mig¢dzy micelami robaczkowymi, natomiast w roztworach semiroz-
cieficzonych i zatgzonych nastgpuje splatanie micel i uformowanie
przestrzennej sieci micelarnej [Lerouge i Berret., 2010]. Mozliwe
jest réwniez powstanie miceli usieciowanej. Wigkszo$¢ opublikowa-
nych do tej pory wynikéw badan reologicznych przeprowadzonych
w przeptywie wzdtuznym dotyczy rozcienczonych roztworéw katio-
nowych surfaktantow [Rothstein, 2003]. W kilku pracach przedsta-
wione zostaly réwniez wyniki pomiaréw dla roztworéw semi-
rozcienczonych [Rothstein., 2003; Bhardwaj i in., 2007; Kim i in.,
2010; Sachsenheimer i in., 2014]. Autorzy tych prac koncentrowali
si¢ na ustaleniu zwiazku migdzy relaksacja naprezen w przeptywie
$cinajacym i rozciagajacym. Ustalili ze, wzdtuzny czas relaksacji A
jest znacznie wigkszy od granicznego czasu relaksacji uzyskanego
w przeptywie $cinajacym A, podobnie jak w przypadku stezonych
roztworéw polimeréw.

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy bylo okreslenie
wlasciwosci reologicznych w przeptywie wzdluznym wodnych
roztworéw mieszaniny surfaktantu zwitterjonowego kokamidopro-
pylobetainy (CAPB) i anionowego dodecylobenzenosulfonianu sodu
(SDBS) metoda kapilarnego zerwania widkna. W oparciu o uzyska-
ne profile zmian $rednicy $rodkowej czgs$ci widkna D,,;; w czasie ¢
wyznaczony zostat wzdhuzny czas relaksacji Az.

Badania doswiadczalne

Aparatura

Pomiary reologiczne w przeptywie rozciagajacym zostaty prze-
prowadzone przy uzyciu reometru CaBER 1 (Capillary Breakup
Extensional Rheometer, firmy Thermo Fisher Scientific, Germany),
natomiast w przeplywie S$cinajacym przy uzyciu reometru Physica
MCR501 (Anton Paar). W pomiarach wzdluznych uzyto ptytki
o $rednicy 4 mm, ktdéra ulegata rozsunigciu na odlegto$¢ 5,08 mm.
Spektra mechaniczne zostaly wyznaczone w zakresie lepkosprgzy-
stosci liniowej (amplituda odksztalcenia 1) przy uzyciu uktadu réw-
nolegtych plytek o $rednicy 60 mm.

Odczynniki

Do przygotowania ptynéw modelowych uzyto kokamidopropylo-
betaing (Rokamina K30, PCC Exol) i dodecylobenzenosulfonian
sodu (Sigma-Aldrich). Rokamina K30 jest 30% roztworem CAPB
zawierajacym 4% chlorku sodu.

Metodyka

W reometrze CaBER generowane jest cienkie widkno cieczy
w wyniku naglego przesunigcia dwéch cylindrycznych ptytek na
matq odlegtos¢ (Rys. 1). Po zatrzymaniu ptytek $rednica $rodkowe;j
czgsci widkna D,,;, zaczyna male¢ (Scienianie widkna). Proces ten
jest kontrolowany przez réwnowagg sil bezwladnosci, lepkosci,
sprezystosci, kapilarnych i grawitacji. Wtasciwosci reologiczne
w przeptywie wzdluznym moga zosta¢ okreslone, jezeli wplyw sit

bezwtadno$ci i1 grawitacji na proces $cieniania widkna jest niewielki,
co mozna okre$li¢ w oparciu o wartosci liczby Ohnesorge’a:

o

Oh=———7—— (1)
p-T-(D,yy12)
oraz liczby Bonda
. . 2‘
Bo = g P Dmla’ (2)
4.T

gdzie: p — ggstosé [kg/m3], 1o — lepkos¢ zerowa, [Pa-s], /'— napigcie
powierzchniowe, [N/m]; g — przyspieszenie ziemskie, [m/s*].

Wyniki i dyskusja

W przypadku wszystkich uzytych w badaniach roztworéw CA-
PB/SDBS wartosci liczb Oh >> 0,2077 oraz Bo << 0,2, co oznacza,
ze wplyw sil bezwladnosci i grawitacji na proces $cieniania byt
pomijalnie maty [Campo-Dearino i Clasen., 2010; Clasen., 2010].
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Rys. 1. Ksztatt wiékna roztworéw CAPB/SDBS przy réznych warto$ciach
liczby Wi (Wi=0,33;t=15,3 ms (a); Wi =0,65; t=14,7 ms (b); Wi = 0,67;
t=23,0ms (c); Wi=1,6;t=28,3 ms (d))

Na rys. 2 przedstawiona zostala zalezno$¢ bezwymiarowej $redni-
cy widkna cieczy D, /Dy (Dy — poczatkowa §rednica srodkowej
czgsci widkna) w funkcji czasu 7. W zakresie posrednich czaséw
$cieniania ksztalt wtékna jest cylindryczny (Rys. 1b,c), a przebieg
punktéw eksperymentalnych mozna opisa¢ réwnaniem wyktadni-
czym. Zgodnie z analiza przeprowadzona przez Entova i Hincha
[1997] oznacza to, Ze $cienianie jest kontrolowane przez sity sprezy-
ste i kapilarne oraz postgpuje zgodnie z modelem ptynéw lepkospre-
zystych Oldroyda-B, stad moze by¢ opisane réwnaniem:

t
GD, jl/se_ME
AT
gdzie: G — modul sprgzystosci ptynu. W oparciu o réwnanie (3)
mozna wyznaczy¢ wzdtuzny czas relaksacji Az (Tab. 1).

Znajac przebieg zaleznosci D,,, = f(t) mozna réwniez obliczy¢
szybko$¢ rozciagania (szybkos¢ wzdtuzna) [Anna i McKinley, 2001]:

Dmid(t):DO[ (3)

. apD, .
&= __2 dD,y 4)
D mid dt
oraz tak zwana pozornq lepko$¢ wzdtuzna:
r
= 5
Te.aor dD,,, I dt ®)

Entov i Hinch [1997] wykazali, Ze $cienianie sprgzysto-kapilarne



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2018, 57, 2, 36-37

Nr 2/2018 INZYNIERIA T APARATURA CHEMICZNA str. 37
postepuje przy statej wartosci szybkosci wzdluznej: gdzie: G’ — modut zachowawczy, [Pa]; G** — modut stratnosci, [Pa];
i= 2 ©) w— czgstos¢ oscylacji [rad/s].
3-Ag
oraz statej wartosci liczby Weissenberga: Tab. 1. Wartosei czasow relaksacji Az 4,
Wi= A€ (N CAPB, M] SDBS, [M] A [s] A, [s]
wynoszacej 2/3. 0,088 0,025 0,0018 0,200
0,094 0,027 0,0031 0,867
D 1 ; . CAPB/SDBS 0,105 0,030 0,0056 1,423
D’”"’ A g'ggi m;g'ggg m 0,117 0,033 0,0241 1,740
ol + 0105 M/0,030 M 0,129 0,037 0,0296 1,884
x 0,117 M/0,033 M
01k W przypadku roztworé6w CAPB/SDBS stosunek Az/A, miedci sig
w przedziale od 0,0035 do 0,016. W opublikowanej do tej pory
literaturze najmniejsza warto$¢ stosunku Az/A; wynosita okoto 0,02
dla roztworu chlorku cetylopirydyniowego z dodatkiem salicylanu
. * sodu [Sachsenheimer i in., 2014]. W zakresie niskich czgstoSci
oot b v v v e oscylacji relaksacja naprezen w roztworach, w ktérych doszio do
0 0,05 0,1 0,15 02 0,25 0,3 splatania fancuchéw polimeréw lub micel robaczkowych jest spo-
t10° [s] wodowana reptacja, natomiast w zakresie S$cieniania sprezysto-

Rys. 2. Zalezno$¢ bezwymiarowej Srednicy widkna D,,s/Dy
w funkcji czasu 7 dla roztworéw CAPB/SDBS

Zalezno$¢ pozornej lepkosci wzdtuznej 7g 4, 0d liczby Wi zostata
przedstawiona na rys. 3. Mozna wyrdézni¢ trzy charakterystyczne
zakresy, w ktérych lepkos¢ pozorna kolejno maleje (zakres Scienia-
nia lepko-kapilarnego), gwaltownie ros$nie przy Wi = 2/3 oraz po-
nownie maleje (zakresy §cieniania sprgzysto-kapilarnego). W zakre-
sie §cieniania lepko-kapilarnego nastgpuje rozplatanie micel robacz-
kowych, ktdére nastgpnie ulegaja rozciagnigciu, w wyniku czego
pozorna lepko$¢ wzdtuzna gwaltowanie wzrasta przy Wi = 2/3.

napp
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+ 0,105 M/0,030 M
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Rys. 3. Zaleznos¢ pozornej lepkosci wzdtuznej w funkcji liczby Weissenberga

Przedstawiony na rys. 3 przebieg zaleznosci 77 ., = fAWi) dla roz-
tworéw CAPB/SDBS w dwoéch pierwszych zakresach $cienienia
wldkna jest analogiczny do opisanych w literaturze krzywych lepko-
Sci wzdluznej stezonych roztworéw polimeréw [Clasen., 2010].
Réznice wystgpuja w ostatnim zakresie S$cieniania sprezysto-
kapilarnego. W zakresie tym lepkos¢ stabilizuje si¢ na statym po-
ziomie w wyniku catkowitego rozciagnigcia tancuchéw polimeréw.
W przypadku roztworéw CAPB/SDBS nastgpuje wyrazny spadek
wartosci 7Jg qp,, z€ wzrostem liczby Wi. Do uformowania micel ro-
baczkowych dochodzi w wyniku stosunkowo stabych oddziatywan
fizycznych migdzy czasteczkami surfaktantow. Przy wysokich war-
tosciach szybkos$ci odksztalcenia € naprezenia rozciagajace moga
prowadzi¢ do zrywania asocjatéw micelarnych, co moze skutkowac
obserwowanym obnizeniem pozornej lepkosci wzdtuzne;j.

W tab. 1 zestawiono warto$ci wzdtuznego czasu relaksacji Az oraz
granicznego czasu relaksacji A, obliczonego na podstawie przepro-
wadzonych pomiaréw oscylacyjnych w przeplywie S$cinajacym
z zaleznosci:

A, = lim G ®)
00 G

kapilarnego dochodzi do rozciagania taficuchéw polimeréw lub
micel robaczkowych. Jakkolwiek dla ptynéw Bogera, rozcienczo-
nych roztworéw polimeréw i niektérych roztworéw surfaktantow
Ag= A, lub Az > A,. Rozbieznosci uzyskanych warto$ci stosunku
Agl A, dla r6znych roztworéw surfaktantntéw $wiadcza o tym, ze
mechanizm relaksacji napr¢zen podczas rozciggania roztworéw
surfaktantéw nie jest w pelni poznany.

Whnioski

Gwattowny wzrost pozornej lepkosci wzdtuznej przy statej warto-
$ci liczby Wi = 2/3, zgodny z réwnaniem (3) przebieg zaleznoS$ci
D,is/Dy = f(t) oraz charakterystyczny cylindryczny ksztalt widkna
$wiadcza, ze do opisu zakresu S$cieniania sprgzysto-kapilarnego
roztworéw CAPB/SDBS mozna zastosowa¢ model ptynéw lepko-
sprezystych Oldroyda-B. Jednoczesnie stosunek wzdtuznego czasu
relaksacji Az do granicznego czasu relaksacji A, jest znacznie mniej-
szy niz dla roztworéw kationowych surfaktantow.
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