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РЕЗЮМЕ

Методом капиллярной вискозиметрии при 27, 30, 35, 40, 45, 50 и 60оС изучено влияние бромида калия на структурные изменения мицелл бромида цетилтриметиламмония (СТАВ), используемых в качестве темплата при получении композиционных материалов с регулируемой нанопористой структурой. В отличие от опубликованных ранее работ, в этой работе на основе концентрационных зависимостей приведенной вязкости определены значения второй ККМ в широкой области температур.
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SUMMARY

By the method of capillary viscosimetry the influence of potassium bromide on the structural changes of Bromide Cetyltrimetylammonium (CTAB) were studied at temperatures 27, 35, 45, 50 and 60°C. The practical interest is caused by broad application of СТАВ as the template from the composition nonporous materials. Despite of the Works edited before in this paper based on of the сconcentration dependences of the reduced viscosity were studied named as second critical micelle concentration (CMC2) in the temperature 27 - 60°C.
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1. ВВЕДЕНИЕ

К одному из основных свойств поверхностно-активных веществ (ПАВ), определяющих их применение, относится мицеллообразование. ПАВ и, в частности, бромид цетилтриметиламмония (СТАВ), широко используются при синтезе композиционных нанопористых материалов, которые интересны как адсорбенты, катализаторы и т.д. Параметры пор зависят от размеров и формы мицелл, образующихся в растворах. Поэтому применение СТАВ требует знания его состояния в растворе в данных условиях и возможностей изменения параметров системы под действием различных факторов. 

Как известно [1], ПАВ в водных средах в узкой области концентраций (ККМ1) способны к самоассоциации: формированию сферических мицелл. В процессе дальнейшего увеличения брутто-концентрации ПАВ наблюдаемое нелинейное изменение физико-химических свойств их растворов при критических концентрациях (ККМ2, ККМ3 и более высоких порядков) связывают с изменением формы мицелл: из сферической они переходят в сфероцилиндрическую, цилиндрическую или дисковую (в зависимости от структуры молекулы ПАВ), образованием сетки разветвленных мицелл, пластинчатых агрегатов, везикул [1,2]. Области полиморфного превращения мицелл являются до сих пор мало изученными, несмотря на многочисленность опубликованных работ по ассоциации мицелл в растворах ПАВ. Данных об их ККМ2 – немного, а в ряде случаев они противоречивы. Последнее, видимо, связано с тем, что при определении ККМ2 разными методами, свойства растворов представляют собой различные усреднения по различным типам частиц в растворе. В настоящее время разрабатывается фундаментальная теория структурных переходов в растворах ПАВ, что является более сложной проблемой, чем проблема возникновения мицелл. Экспериментальные сведения об объемных свойствах растворов ПАВ в различных температурных и концентрационных интервалах необходимы для развития этой теории.

Новая информация об объемных свойствах растворов СТАВ в присутствии бромида калия в других температурных и концентрационных интервалах препаратов дополнит имеющийся объем сведений, необходимых для прогнозирования физико-химических свойств наночастиц, формирующихся в растворах ПАВ при различных технологических условиях.

Ранее [3] методом капиллярной вискозиметрии в водных растворах СТАВ была определена область концентраций ПАВ, в которой происходило изменение формы мицелл (область второй ККМ в отсутствие фонового электролита). При изменении температуры от 27 до 60оС она охватывала диапазон значений
0.2-0.35 М. 

Целью настоящей работы являлось исследование методом капиллярной вискозиметрии влияния концентрации фонового электролита (бромида калия) на ККМ2 при температурах 27, 30, 35,40, 45, 50, 60оС.

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Использовали препарат СТАВ производства фирмы Мerck (ФРГ) с содержанием сухого вещества 99,8%. Выбор препарата СТАВ, как и ранее [3], обусловлен его широким использованием в различных технологических процессах, в том числе в качестве темплата при синтезе нанопористых сорбентов. 

Вода бралась в виде свежеприготовленного тридистиллята. Удельная электропроводность воды при 25оС не превышала 3*10-6 Ом-1 см-1. 

Растворы СТАВ готовили растворением сухого ПАВ в растворах бромида калия. Растворы бромида калия с концентрацией 0.001, 0.01 и 0.05 М готовили, используя фиксоналы с последующим разбавлением. 

Реологические измерения проводили в вискозиметре Уббелоде с использованием капилляров диаметром 0.56 (с константой К=0.009239 мм/с) и 0.99 мм (К=0.08449 мм/с). Термостатирование растворов осуществляли с помощью циркулярного термостата типа И-10 с точностью до 0.1оС. Измерения плотности термостатируемых растворов проводили на плотномере ВИП-2. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В соответствии с фазовой диаграммой водных растворов СТАВ нижняя температурная граница мицеллярного состояния проходит от 26.1оС до 27оС [4]. Поэтому эксперименты осуществляли при температурах 27оС и выше.

Согласно работе [5] критическая концентрация мицеллообразования (ККМ1) водных растворов СТАВ в присутствии 0.01 М бромида калия равна
cККМ=3.1*10-4 М, а в присутствии 0.1 М этой соли - 5.3*10-5 М. Все наши измерения были проведены не ниже этих концентраций ПАВ. 

На рис.1 показаны концентрационные зависимости кинематической вязкости растворов СТАВ в присутствии 0.01 М (рис.1а) и 0.05 М (рис.1б) бромида калия, полученные при разных температурах. В этих системах, как и в растворах ПАВ без соли [3] зависимость вязкости от концентрации СТАВ имела сходный характер: в разбавленной области с увеличением концентрации СТАВ вязкость росла медленно и линейно, а затем начиналось нелинейное, сменяющееся резким, экспоненциальное увеличение. 
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Рис.1.
Зависимости кинематической вязкости ηк от концентрации (с) СТАВ в 0.01 М (а) и 0.05 М (б) растворах КВr при температурах, оС:1 – 27; 2 – 30;
3 – 35; 4 – 40; 5 – 45; 6 – 50; 7 – 60.

Подобное изменение характера зависимости обычно связывают с мицеллярным переходом сфера-цилиндр [2], а соответствующую началу экспоненциального роста концентрацию ПАВ называют второй критической концентрацией мицеллобразования (ККМ2).
Из рис.1(а) видно, что в присутствии 0.01 М бромида калия (КВr) вязкость ηк изменяется незначительно (до с≈01 М), а выше концентрации ~0.18 М наблюдается ее резкий подъем, наиболее заметный при низких температурах
(27-300С). Увеличение концентрации КВr до 0.05 М (рис.1б) приводит к смещению (в сторону меньших значений) областей концентраций СТАВ, в которых нарушается линейность в зависимостях ηк=f(с) и наблюдается резкий подъем ηк, также наиболее заметный при низких температурах (27-30оС). 

На рис.2 для температуры 27оС показаны концентрационные зависимости относительной вязкости [ηотн=η/η0=f(с)] растворов СТАВ с различным содержанием бромида калия. В них η0 - вязкость растворителей: тридистиллята и солей соответствующей концентрации. Кривые 1-5 наглядно демонстрируют постоянное смещение области резкого подъема вязкости в сторону меньших значений СТАВ при увеличении концентрации вводимой соли.

Наблюдаемые эффекты снижения ККМ2 в растворах СТАВ при добавлении бромида калия можно объяснить уменьшением степени ионизации мицелл, в результате которой уменьшается энергия электростатического отталкивания полярных групп и эффективная площадь поверхности на одну полярную группу, что способствует образованию несферических мицелл при меньшей концентрации ПАВ [2].
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Рис.2.
Концентрационные зависимости относительной вязкости (ηотн) растворов СТАВ, полученные при 27оС в присутствии бромида калия с концентрацией, М: 0 – (1); 0.01 – (2); 0.05 – (3); 1 – (4).

Зависимость вязкости (ηотн) растворов ПАВ от объемной доли дисперсной фазы (φ) представляют в виде [2]: 

ηотн=1+νφ+кφ2 или ηуд=η/η0–1=νφ+кφ2,





(1)
где ν – геометрический параметр, зависящий от формы мицелл. Для сферических частиц значение ν=2.5. Коэффициент к – эмпирический параметр, зависящий от взаимодействия между частицами. 

Факт линейной зависимости вязкости от концентрации СТАВ (рис.1,2) означает отсутствие взаимодействия между частицами сферической формы. Нелинейное увеличение вязкости от концентрации ПАВ отражает процессы взаимодействия между мицеллами, в том числе, приводящие к изменению их формы, т.е. увеличению параметра ν. Резкий подъем на кривой вязкости объясняют [2] существенным увеличением размеров мицелл несферической формы, что впоследствии приводит к формированию пространственной структурной сетки.

На основе экспериментальных данных были построены концентрационные зависимости приведенной вязкости [(ηуд/сm)=f(сm)], в которых сm=с–сККМ. На рис.3 в качестве примера показаны кривые ηуд/сm=f(сm) для растворов СТАВ в присутствии 0.01 М (2) и 0.05 М (3) бромида калия, полученные при 27оС. Для анализа происходящих изменений от введения фонового электролита построена и приведена кривая (1) для СТАВ в отсутствие фонового электролита. 
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Рис.3.
Концентрационные зависимости приведенной вязкости ηуд/сm=f(сm) для растворов СТАВ без соли (1), в присутствии 0.01 М (2) и 0.05 (3) КВr.

Как можно заметить из рис.3, на кривой 1 (отражающей поведение мицелл в растворах СТАВ без соли) значения ηуд/сm практически не изменяются в широкой области концентраций. Нелинейное увеличение приведенной вязкости начинается при ~0.2 М, а резкий подъем – в области концентраций 0.35-0.45 М, что более, чем на два порядка, превышает значение ККМ1 исследуемого препарата. На кривых 2 и 3 аналогичные изменения ηуд/сm можно увидеть при меньших значениях СТАВ. Так нелинейность в ходе кривой 2 обнаруживается после 0.1 М, а на кривой 3 – в области 0.04 М СТАВ. Резкий подъем вязкости ηуд/сm происходит в области 0.24 и 0.07 М ПАВ при содержится 0.01 и 0.05 М КВr, соответственно. 

Изменения приведенной вязкости ПАВ от концентрации сm имеет вид, подобный зависимости ее от объемной доли дисперсной фазы, а именно [2,8,9]:

ηуд/сm=[η]+к’[η]2сm+к’’[η]3сm2+…,





(2)

где [η] – характеристическая вязкость, к’, к’’ – вискозиметрические константы Хаггинса, характеризующие взаимодействие мицелл с растворителем и между собой соответственно. Характеристическая вязкость имеет размерность удельного объема и отражает гидродинамическое сопротивление частицы потоку жидкости в предельно разбавленных растворах. Поэтому ее определяют экстраполяцией к нулевой концентрации первого участка линейной зависимости на кривой (ηуд/сm)=f(сm). Таким образом были определены значения [η] в растворах СТАВ в отсутствие соли ([η]=4.1 л/моль), а также в ее присутствии – 3.21 и 0.7 л/моль для 0.01 М и 0.05 М КВr, соответственно. Константа Хаггинса (к’) в растворе СТАВ, рассчитанная для [η]=4.1 л/моль, равна 0.468. 

Характеристическая вязкость [η] и удельный парциальный молярный объем мицеллы υ связаны соотношением [2,8]:  

[η]=νυ










(3)

Рассчитанное по уравнению (3) для растворов СТАВ без соли со сферическими мицеллами и значением [η]=4.1 величина υ=1.64 л/M. В растворах СТАВ с электролитом значение υ=1.28 и 0.28 л/M при 0.01 и 0.05 М бромида калия соответственно. 

Расчет удельного парциального молярного объема υ проводили и из измерений плотности растворов СТАВ, по уравнению [9]:

υ=М/ρ–[(ρ–ρ0)/mρρ0],








(4)

где М – молекулярный вес СТАВ, а m – его моляльная концентрация, определяемая как, с/ρ; ρ – плотность растворов СТАВ, ρ0 – значение плотности, полученное при ККМ1. Полученное, в соответствии с (4), значение υ изменялось в пределах 0.98-0.99 л/М при изменении концентрации СТАВ в интервале
(0.01-0.35) М. Результаты для υ в растворах СТАВ без соли близки к литературным данным [8]. Увеличенное (~ в 1.7 раза) значение υ, полученное из измерений характеристической вязкости [η] растворов ПАВ, по сравнению с величиной, найденной из измерений плотности этих растворов, объясняют влиянием гидратации мицелл, приводящей к увеличению объема кинетической единицы, а значит, и сопротивления движению ее в потоке [8]. С введением электролита (КВr) способность к гидратации у мицелл СТАВ снизилась, поэтому значения υ оказались меньшими по сравнению с растворами без электролита: 1.28 и 0.28 л/M для 0.01 и 0.05 М бромида калия соответственно. 

Как и в работах [10-12], аппроксимируя линейными зависимостями данные для приведенной вязкости (рис.3), по точке их пересечения получили значения ККМ2 при температурах, охватывающих диапазон 27-600С (рис.4).
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Рис.4.
Температурные зависимости ККМ2 в растворах СТАВ при содержании КВr 0.01 М (1) и 0.05 М (2) 

Кривые, приведенные на рис.4, выявляют слабую зависимость роста значения ККМ2 при увеличении температуры раствора. Для каждой же температуры зависимость ККМ2 от количества вводимого электролита – более существенна и с увеличением его содержания величина второй ККМ уменьшается.
В экспериментах с постоянным значением раствора СТАВ и различным содержанием бромида калия исследовали зависимость приведенной вязкости ηуд./cKBr от концентрации КВr (рис.5). Как видно из рис.5 при небольших значениях КВr кривые 1 и 2 демонстрируют падение вязкости, затем проходят через минимум и при дальнейшем росте содержания КВr показывают увеличение вязкости. 

Понижение вязкости, наблюдаемое при малых значениях КВr, обусловлено ослаблением электровязкостного эффекта (за счет сжатия двойных электрических слоев (ДЭС) вокруг мицелл), проявляющегося в растворах ионногенных ПАВ [6,7]. При концентрации электролита, скр., соответствующей минимуму ηуд./cKBr=f(сКВr), (например, на кривой 2 рис.5) эффект электровязкости считается подавленным [6]. При дальнейшем увеличении содержания КВr наблюдается изменение вязкости с нарастающей скоростью, вплоть до резкого подъема.
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Рис.5.
Зависимости приведенной вязкости (ηуд./cKBr) от концентрации бромида калия при содержании СТАВ 0.01 М (1) и 0.05 М (2).

Для кривой 2 нелинейность (после скр) начинает проявляться при концентрациях КВr в области 0.06-0.08 М. Найденное более точно (по точке пересечения линейных участков кривой 2 после скр) значение концентрации бромида калия в 0.05 М раствора СТАВ, при которой происходит изменение формы мицелл, составляет 0.075 М. Для концентрации СТАВ, равной 0.01 М соответствующее значение соли равно примерно 0.12 М КВr (см. кривую 1 рис.5), что близко к литературным данным в аналогичном растворе [13]. 

На основе совокупности результатов по ККМ2 и соответствующим им концентрациям фонового электролита (cКВr) была построена известная в литературе [1,5,14] зависимость lgKKM=-Кg11lg(cКВr+cs)+B, где Кg11 - константа, характеризующая электрический потенциал мицеллярных структур, существующих в растворах ПАВ после ККМ2; cs – концентрация противоионов в растворе ПАВ в отсутствие электролита. Поскольку она носила ломаный характер, ее разбили на два участка с разными значениями констант: 

lgKKM211= -0.4758lg(cКВr+cs)-1.6506
при (cКВr+cs)<0.08 M
lgKKM2= -4.5188g(cКВr+cs)-6.2864
при (cКВr+cs)≥ 0.11 M
Структурные изменения в растворах ПАВ выявляются и через температурную зависимость вязкости. Относительная вязкость сферических коллоидных частиц изменяется с температурой, как правило, незначительно. Даже при высоких концентрациях коллоидных частиц уменьшение вязкости при повышении температуры невелико. Однако, если коллоидные частицы анизометричны, то повышение температуры ведет к заметному снижению вязкости, особенно при высоких концентрациях [2,3]. 

Кривые, приведенные на рис.1, показывают, что, начиная с некоторой концентрации СТАВ (ст), дальнейшее повышение приводит к заметной температурной зависимости относительной вязкости растворов. Увеличение содержания бромида калия в них приводит к снижению этой концентрации. Так в растворах с 0.01 и 0.05 М КВr значение ст равно ~0.15 и 0.06 М соответственно. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании экспериментальных данных о кинематической вязкости растворов СТАВ, полученных в присутствии бромида калия в широком температурном интервале, рассчитаны значения ККМ2, характеризующей переход мицелл в несферическую форму. Обнаружено существенное смещение ККМ2 в сторону меньших значений при увеличении концентрации КВr и незначительное возрастание при повышении температуры. Получена зависимость ККМ2 от концентрации противоионов в растворе СТАВ.  
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