1. Zjawiska powierzchniowe

Granica faz miedzy gazem i ciatem stalym, cieczg i gazem oraz cieczg i ciatem stalym
jest miejscem, w ktérych zachodzi wiele procesoéw prowadzacych do wysycenia powierzchni
granicznej znajdujacych si¢ w jej poblizu czgsteczkami substancji. Poszczegdlne fazy
wchodzace w sktad danego uktadu réznig si¢ parametrami termodynamicznymi, ktore je
opisujg. Entalpia swobodna (G) calej fazy jest sumg entalpii swobodnych wszystkich
tworzacych ja sktadnikow:

Gfaz = puny + ponz + ... + pin; (1)
gdzie p (1, 2, i) to potencjat chemiczny 1 mola sktadnika (1, 2, i) za$ n (1, 2, i) — ilo§¢ moli sktadnika 1, 2, i .

Rownanie to dobrze opisuje faze, ktora nie wykazuje duzego rozdrobnienia,
a stosunek powierzchni stanowiacej granice fazy do masy jest maly. Rozdrobnienie ciata
statego lub cieczy wymaga pewnego naktadu pracy mechanicznej, a jego skutkiem jest wzrost
granicznej powierzchni. Praca ktora dostarczamy w celu wytworzenia nowej powierzchni
powoduje wzrost warto$ci entalpii swobodnej danej fazy. Jezeli prace potrzebna do
wytworzenia powierzchni 1m? oznaczymy przez gamma, a cala powierzchnie stanowiaca
granice¢ fazy (powierzchni¢ graniczng) przez S to entalpi¢ swobodnag opisuje teraz rOwnanie:

Gfaz = pahy + ponz + ... + pini +yS (2)

Wielko§¢ gamma (y) wyrazamy w Jxm? i nazywamy energia powierzchniowa.
Poniewaz entalpia swobodna we wszystkich przemianach samorzutnych zdgza do minimum
nalezy oczekiwaé, ze takze Graz bgdzie dazylo osiagnigcia jak najmniejszych wartosci.
W uktadzie o statym sktadzie zmniejszenie wartosci Gz mozliwe jest tylko poprzez spadek
wartosci energii powierzchniowej (gamma) i/lub zmniejszenie powierzchni granicznej (S).
Kropla wody przyjmuje ksztatt kulisty, gdyz tylko wtedy uzyskuje najmniejsza powierzchnig.
Dwie krople rteci po zetknieciu si¢ - tworza jedng wieksza krople, ktorej powierzchnia jest
teraz mniejsza niz taczna powierzchnia obu kropel przed potaczeniem. Dobrym przyktadem
obnizania entalpii swobodnej fazy poprzez obnizanie wartosci S jest tez proces koagulacji,
w wyniku ktorego drobne czastki fazy rozproszonej tworza wielkie konglomeraty. Z uwagi na
swa wielko$¢ nie moga si¢ jednak utrzymaé (unosi¢) w roztworze i opadaja na dno naczynia.
Drugi sposdb zmniejszania wartosci iloczynu yS polega na obnizaniu energii
powierzchniowej. Moze to nastgpi¢ poprzez zmiang¢ sktadu samej powierzchni, na ktorej
moga si¢ gromadzi¢ niektére substancje obecne w fazach z nig graniczacych.

Tendencj¢ do zmniejszania powierzchni granicznej oraz zjawisko zaggszczania
réznych substancji na tejze granicy mozemy wyjasni¢ na gruncie teorii kinetyczno-
molekularnej. Rozwazmy najpierw czastke znajdujaca sie w glebi fazy cieklej graniczacej
z fazg gazowa. Jest ona jednakowo silnie przyciggana przez pozostate otaczajace ja czasteczki
w wyniku czego wypadkowa sit wzajemnego oddzialywania jest rowna zeru. Czasteczki

Z warstwy powierzchniowej sa natomiast silniej przyciggane z jednej strony (do dotu)



poniewaz w fazie gazowej nad powierzchnig cieczy ich stg¢zenie jest mniejsze. Ta asymetria

sit dziatajacych na powierzchni jest przyczyng powstawania napigcia powierzchniowego.

2. Napiecie powierzchniowe

Napiecie powierzchniowe jest zjawiskiem wystepujgcym na granicy faz i jest ono
spowodowane inng sytuacjg energetyczng czasteczek wewnatrz fazy 1 w warstwie
powierzchniowej. Czasteczki znajdujace si¢ w glebi fazy podlega jednakowym
oddzialywaniom z kazdej strony, a sila wypadkowa tych dzialan bedzie réwna zero.
Natomiast sita dzialajgce na czasteczki znajdujace w warstwie powierzchniowej nie beda
zrownowazone. Jak popatrzymy na Ryc.lb, sita wypadkowa dzialajaca na czasteczki
polozone na powierzchni jest skierowana w glab cieczy i1 dziala prostopadle do jej
powierzchni - czyli usituje zmniejszy¢ swobodng powierzchnie cieczy. Ciecz dazy zatem do
zmniejszenia liczby czasteczek na swojej powierzchni, a wiec do osiggnigcia mozliwie
najmniejszej swobodnej powierzchni. Dlatego tez formujace si¢ krople cieczy przyjmuja
posta¢ kulistg (Ryc. 1a), gdyz powierzchnia kuli jest najmniejsza powierzchnia, jaka moze
obja¢ mas¢ kropli. MoglibySmy stwierdzi¢, ze w wyniku odzialywan czasteczek cieczy
pomiedzy soba i wcigganiu tych czasteczek z powierzchni w giagb fazy na powierzchni
wytwarza si¢ ,sprezysta btona”, ktora nadaje kulisty ksztalt kropli lub jest w stanie
utrzymywac przedmioty, ktore delikatnie zostang potozone na powierzchni cieczy. Dotyczy to
np.: owadow, szpilek czy monet, ktore potrafiag si¢ utrzymywaé na powierzchni wody

pomimo tego, ze ich gestos¢ jest wyzsza od gestosci wody (Ryc. 1c).
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Ryc. 1. a). Formowanie si¢ kulistej kropli wody. b) Rozklad sit pomiedzy czgsteczkami cieczy. Pod
powierzchnig cieczy sity wzajemnego oddziatywania kompensuja - kazda czasteczka posiada wokot siebie inne
czgsteczki oddzialywujace na siebie nawzajem. W warstwie powierzchniowej czasteczki przyciagane sa
wylacznie ze strony cieczy — sa wciagane w glab cieczy dazac do zmniejszenia swobodnej powierzchni
cieczy. Widzimy wigc, ze przeniesienie czasteczki z glebi roztworu na powierzchnie bedzie wymagato
wykonania pewnej pracy. ¢) Stalowy spinacz ptywajacy na powierzchni wody.



Utworzenie lub powigkszenie powierzchni miedzyfazowej wiaze si¢ z naktadem pracy
niezb¢dnej do pokonania przeciwnie dzialajacych sit powierzchniowych. Praca jaka nalezy
wykona¢ przeciwko sitom miedzyczasteczkowym, aby czasteczki tworzace powierzchnig
0 polu jednostkowym przenie$¢ na t¢ powierzchni¢ z wnetrza ciata okresla si¢ napieciem
powierzchniowym. Miarg napig¢cia powierzchniowego (o) cieczy jest stosunek wartosci tej
pracy (W) do przyrostu powierzchni cieczy (S):

=— N/m
°=-3 [N/m] @A)

Wyrazajac prace w dzulach (J), a zmiang powierzchni w m? otrzymujemy jako jednostke
napigcia powierzchniowego: J/Im>=N-m/m?>=N/m

Napigcie powierzchniowe (o ) mozemy wigc zdefiniowaé jako pracg potrzebng do
zmiany powierzchni cieczy o 1 m2. Zalezy ono od rodzaju cieczy, od sasiadujacych ze soba
faz i od temperatury. Przyktadowo Gwody wzgledem powietrza wynosi 7,28-102 N/m, a na
granicy woda:beznen 3,5-102 N/m. Jesli do wody wprowadzimy niektore substancije, jak np.:
srodki myjace, niektore kwasy sulfonowe i ich sole, rozpuszczalniki organiczne, substancje
humusowe to mozemy spowodowac obnizenie napigcie powierzchniowego wody. Substancje
obnizajgce napigcie powierzchniowe nosza nazwe powierzchniowo czynnych (zostang one
omoOwione szerzej w dalszej czesci).

Napigcie powierzchniowe cieczy maleje w miar¢ wzrostu temperatury, co wynika
z faktu zwigkszania preznosci pary nasyconej w miar¢ wzrostu temperatury. Dlatego tez
w poblizu temperatury krytycznej catkowicie zanika (bo zanika r6znica pomiedzy fazg ciekly
i gazowa). Doktadne wyliczenia wykazaty, ze napigcie powierzchniowe (o) osigga warto$¢
zerowg w temperaturze okoto 6K nizszej od temperatury krytycznej danej substancji.

Zalezno$¢ ¢ od T wyraza rownanie Eotvosa:

M 2/3
ol—| =K/, =T/ (4)
d
gdzie: M - masa molowa substancji d - gestos¢ cieczy
© - napigcie powierzchniowe cieczy T - temperatura

T/« - temperatura nizsza o okoto 6 K od temperatury krytycznej danej substancji
K - wspolczynnik proporcjonalnosci /tzw. wspotczynnik Eotvosa/, ktory dla cieczy nie ulegajacych

asocjacji wynosi 2,1-107J - K

Parachora

Badania zalezno$ci napigcia powierzchniowego cieczy od temperatury doprowadzity
14

do sformutowania nastepujacej reguly: d—d = const. (5)
c p

gdzie: d - gestos¢ cieczy; dp- gestosé jej pary; o - napigcie powierzchniowe



Poniewaz gestos¢ pary jest znacznie mniejsza od gestosci cieczy, to mozna jg pomingé
1 otrzymujemy wowczas:

M 01/4
d

Otrzymana warto$¢ const. jest stala - niezalezna od temperatury, a zalezy tylko od

P=

= const. (6)

C

rodzaju cieczy 1 nazywana jest parachorg (P). Parachora jest wielkoscig addytywna
i konstytutywna, co oznacza, ze parachora zwigzku chemicznego jest sumg parachor atomow
| wigzan w czasteczce. Porownujac obliczong warto$¢ parachory z warto$cig uzyskang na
drodze doswiadczalnej mozna sprawdzi¢, czy wzoér strukturalny, przypisywany danemu
zwigzkowi jest poprawny. Wartosci parachor atomow 1 parachor wigzan zebrane sa
w odpowiednich tablicach fizykochemicznych. W tabeli 1 podano wartosci parachor atomow

niektorych pierwiastkow i rodzajow wigzan.

Tabela 1. Wartosci parachor atomowych niektérych pierwiastkéw i rodzajow wigzan.

Atom lub grupa P x 10’ Wiazanie P x 10’
[m3><kg1’4 /mol ><S1/2] [m3><kg1’4/mol ><S1/2]
C 8.539
H 30.421 podwojne 41.27
O 35.58 potrojne 82.90
Hw OH 20.1 Pierscien 3-cztonowy 29.70
N 22.24 Pierscien 4-czlonowy 20.64
S 85.75 Pierécien 5-cztonowy 15.12
O2 w estrach 106.74 Pierscien 6-czlonowy 10.85
i kwasach

Z wielko$cig parachory zwiagzana jest refrachora /F/, ktora jest wielkoscia addytywna
I konstytutywna, wyrazona wzorem: F=-Plog (np - 1) @)

w ktorym: P —parachora; np- wspotczynnik zatamania §wiatta

Tabela 2. Wartosci refrachor niektorych atomow, grup i wigzan

Atom lub grupa Refrachorax10’ Wigzanie Refrachora - 10’
[m3xkel4/molxs?2] [m3xke*/molxst?]

-CHp- 22,93

Hprzy -CHo- 33,93 podwojne 51,06
-OH w alkoholach 19,73 potrojne 107,06
=CO w ketonach 14,02 pierscien S-weglowy 30,51
-CO w estrach 31,38 pierscief 6-weglowy 23,21
-COOH 45,54 - -




Aby wyznaczy¢ doswiadczalnie refrachorg jakiego$ zwigzku, nalezy zmierzy¢ jego
gestos¢, napigcie powierzchniowe 1 wspolczynnik zatamania §wiatta. Refrachora oddaje
wieksze korzysci w badaniach strukturalnych niz parachora. Na przykitad w tatuometrii keto-
enolowej roznica parachory miedzy formg ketonowa i enolowa wynosi 1,4, a rdznica
refrachory 12,44. Wykorzystujac refrachor¢ mozna wigc oznaczy¢ skiad procentowy formy
ketonowej i enolowej w stanie rOwnowagi.

Metody wyznaczania napiecia powierzchniowego
Napiecie powierzchniowe mozna mierzy¢ kilkoma sposobami np. metodg kapilarng
(wzniesienia kapilarnego), stalagmometryczng, pgcherzykowa czy tensjometryczna.

Metoda kapilarna polega na zanurzeniu w badanej cieczy szklanej kapilary otwartej
z obu stron. W kapilarze poziom cieczy bedzie podnosit si¢ do gory do chwili, gdy cigzar
stupa cieczy o wysokosci (h) zostanie zréwnowazony sita napigcia powierzchniowego (o)
0 obwodzie (2 I1 r). Aby okresli¢ napigcie powierzchniowe (cieczy o danej gestosci d) nalezy

dokona¢ pomiaru roéznicy wysokosci poziomu cieczy w rurce kapilarnej (0 promieniu r)

. . hrdg
I W naczyniu. 0o = T (8)
W przypadku cieczy zwilzajgcej S$cianki naczynia styadhegi | | _____ _
przyp o Y . 3ce) . zy k %--——’/ J
(ryc. 2) napigcie powierzchniowe bedzie powodowalo, g wypadiowa ?.S-ﬂy. \ ek |
ze cisnienie wewnatrz kapilary bedzie nizsze niz na FPOmOE :
s !
zewnatrz 1 menisk cieczy zostaje przesuniety na taka : '
wysoko$§¢ (h), az roznica ci$nien  zostanie :
i |
zrbwnowazona cisnieniem hydrostatycznym  stupa kapilara !
- - - - *
cieczy w kapilarze. Natomiast w przypadku cieczy, T T T T pewrzchnin ciscry

ktore nie zwilzaja §cianek naczynia (np. rte¢) bedziemy
obserwowac¢ obnizenie poziomu cieczy w Kapilarze w stosunku do poziomu cieczy w naczyniu. W obu
przypadkach dokonujagc pomiaru réznicy wysokosci pomiedzy powierzchnig cieczy, a powierzchnig
menisku mozemy wyznaczy¢ W przyblizeniu warto$¢ napigcia powierzchniowego.

Metoda pecherzykowa (metoda maksymalnego cisnienia baniek) polega na
wytwarzaniu pgcherzykow u wylotu rurki kapilarnej, zanurzonej w badanej cieczy.
W metodzie tej mierzy si¢ nadwyzke ciSnienia (p) w kapilarze w stosunku do cisnienia
otoczenia, w chwili odrywania si¢ pgcherzyka. Ta nadwyzka cisnienia zwana ci$nieniem
kapilarnym lub powierzchniowym potrzebna jest do zroéwnowazenia sit powierzchniowych

cieczy. W chwili odrywania si¢ pgcherzyka nastgpuje rownowaga sit:

_I'p
o= ©)

Z obu oméwionych metod nie korzysta sie zbyt czesto w pomiarach z wzgledu na trudno$ci pomiaru promienia

kapilary.



Metoda stalagmometryczna polega na wykorzystaniu zalezno$ci pomiedzy cig¢zarem
kropli, ktora tworzy si¢ w czasie powolnego wyciekania cieczy z rurki kapilarnej, a napigciem
powierzchniowym tej cieczy. Przyrzad stuzacy do pomiaru napigcia powierzchniowego ta
metodg nosi nazwe stalagmometru (ryc. 3). Jest to szklana rurka wydg¢ta
w swej srodkowej czgsci w banke o pojemnosci kilku centymetrow
sze$ciennych i zeszlifowana ptasko na koncu kapilarnego przewezenia.
Jezeli ciecz wptywa przez otwor S, to tworzy krople, ktora urywa sie
wowczas, gdy cigzar jej przezwyciezy napigcie powierzchniowe.
W praktyce okresla si¢ ile kropli (n) danej cieczy wycieklto z Scisle
okreslonej objetosci 1 na tej podstawie okresla si¢ mase jednej kropli

i wylicza napigcie powierzchniowe. Bardzo czesto korzysta si¢ takze

z pomiaréw wzglednych, przyjmujac jako punkt odniesienia wode, ktorej
napigcie powierzchniowe zostato doktadnie zmierzone w dos$¢ szerokim
zakresie temperatur. Przyjmujagc wprost proporcjonalng zalezno$é
pomiedzy napieciem powierzchniowym (o), acigzarem kropli (Q)

bedziemy mieli dla dwéch roznych cieczy nastepujaca zalezno$é:

. Q :
;’—2 o (10). =

Wynika z niej, ze stosunek napig¢ powierzchniowych wody i porownywanej z nig cieczy jest
réwny stosunkowi cigzarow ich kropel. Jezeli objetos¢ miedzy poziomami A i B zbiorniczka
oznaczamy przez V, gestos$¢ jednej cieczy przez di, a drugiej przez d, ilosci kropel tych
cieczy wyciekajagcych w czasie wyptywu objetosci V przez n1 i nz, a przyspieszenie ziemskie

przez g, to z rOwnania:

&:leg/deg 1)
G, n, n,
. S O d, n,
otrzymamy po uproszczeniu wyrazenie: = (12),
o, d,n

z ktérego obliczymy napigcie powierzchniowe jednej cieczy, jezeli znamy napigcie
powierzchniowe drugiej oraz pozostale parametry.

Metoda tensjometryczna polega na pomiarze sity potrzebnej do oderwania pierscienia
lub ramki od powierzchni cieczy lub tez jej zanurzenia. Wymagaja one uzycia precyzyjnych
uktadow pomiarowych, ktore dokuja pomiaru
uzytej sity potrzebnej do oderwania pierscienia
od powierzchni cieczy (ryc. 4) Dbadz
wykorzystujac czule uklady optyczne rejestruja
deformacj¢  kropel pod  wplywem  sit
grawitacyjnych, czy zwilzania powierzchni do
ktorej przylegaja. Analiza ksztattu kropli 1 kata




zwilzania (kat ©, jaki tworzy styczna do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej na
powierzchni ciata statego, ryc. 5) dzieki skomputeryzowanemu systemowi obrobki obrazu

pozwala na wyznaczenie napi¢cia powierzchniowego.

gaz (B)
gaz (B) - ///—-\\\
ciecz (A)
Gs~g (e os-g
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3. Adsorpcja na granicy faz ciecz-gaz (tenzydy)

Roztwory majg z reguty nizsze napigcie powierzchniowe od czystego rozpuszczalnika
(wody). Wiele zwigzkoéw rozpuszczajacych sie¢ w wodzie (np. mydla, wyzsze kwasy
thuszczowe, alkohole, estry, sole kwasow sulfonowych, sole amin) gromadzac si¢ przy
powierzchni powoduje obnizenie warto$ci napiecia powierzchniowego. Substancje zdolne do
takiego dzialania okresla si¢ jako powierzchniowo czynne (tenzydy, surfaktanty). Zwiazki te
maja amfifilowa (biegunowa) budowe - zawierajg w swojej czasteczce zardbwno polarne grupy
hydrofilowe, jak i niepolarne — lipofilowe (hydrofobowe). Grupy hydrofilowe (np.: -COONa,
-OSO3K, -CH2S0O3Na) posiadaja powinowactwo do wody, natomiast grupy hydrofobowe (np.
reszty weglowodoréw alifatycznych) "unikaja" wody. Dodane do wody czasteczki tenzydu
absorbujg si¢ na powierzchni granicznej (woda- powietrze lub woda-druga ciecz) w ten
sposOb, ze hydrofilowa grupa zwraca si¢ do wody, podczas gdy cze$s¢ hydrofobowa
w kierunku od wody.

Wzrost stgzenia tenzydu zaadsorbowanego w  warstwie powierzchniowej
w stosunku do stezenia tenzydu w glebi roztworu opisuje rownanie Gibbsa, ktore dla

roztwordw rozcienczonych (aktywnos¢ w przyblizeniu rowna stg¢zeniu) przyjmuje postac:

C ( Oo
Fr=—_— 1| £
RT( ac l (13)

gdzie: I'- stezenie powierzchniowe substancji rozpuszczonej (zwane takze nadmiarem
powierzchniowym) zdefiniowane jest jako stosunek rdznicy miedzy liczbg moli tenzydu
w warstwie granicznej (ng), a liczbg moli tenzydu w warstwie o tej samej grubosci we
wnetrzu roztworu (ng), do wielkosci powierzchni granicznej (S):
= Ng —Ng
S

R - stala gazowa; T - temperatura bezwzgledna ; (0c/0c)T - pochodna czgstkowa napigcia powierzchniowego

(14)

wzgledem stezenia przy statej temperaturze, okreslajaca zmiang napigcia powierzchniowego roztworu przy

rozniczkowej zmianie st¢zenia tego roztworu.



Warto§¢ 1 znak pochodnej sg miarg aktywno$ci powierzchniowej tenzydu.
W przypadku, gdy napigcie powierzchniowe maleje w miar¢ wzrostu ste¢zenia, pochodna jest
ujemna, zatem warto$¢ (I' > 0) - stezenie tenzydu w warstwie powierzchniowej jest wigksze
niz we wnetrzu roztworu. Zjawisko to nazywamy adsorpcja dodatnia. Adsorpcja” to
zjawisko polegajgce na gromadzeniu si¢ substancji rozpuszczonych w cieczy lub obecnych w
fazie gazowej na powierzchni ciata stalego Ilub cieczy. Jezeli oddzialywania migdzy
czasteczkami rozpuszczalnika sg stabsze niz sily dziatajace pomiedzy czasteczkami substancji
rozpuszczonej i rozpuszczalnika, to substancja gromadzi si¢ w gl¢bi roztworu i jej stezenie na
powierzchni jest mniejsze niz we wnetrzu roztworu (I' < 0). Wzrasta przy tym napigcie
powierzchniowe - pochodna w rownaniu Gibbsa ma znak dodatni, cho¢ wzrost ten jest
nieznaczny w poréwnaniu z efektem obnizenia ¢ przez tenzydy. W przypadku I' < 0 moéwimy
0 adsorpcji ujemnej, a substancje rozpuszczong nazywamy powierzchniowo nieczynna.
Takimi substancjami sa np.: sole i kwasy nieorganiczne oraz niektore zwigzki organiczne, jak
sacharoza i mocznik.

Substancje powierzchniowe czynne mozemy podzieli¢ na jonowe (w tym anioniowe,
kationowe 1 amfoteryczne) oraz niejonowe (niedysocjujace). Do tenzydow anioniowych
zaliczamy np. wyzsze kwasy tlhuszczowe 1 ich sole sodowe (mydta), siarczany i1 sulfoniany
alkilowe. W tych zwiazkach cz¢$¢ powierzchniowo czynna stanowi ujemnie natadowana
grupa hydrofilowa (aniony: -COO", >SO4", -SO3). Do tej grupy zwiazkéw naleza: mydta,
siarczany alkilowe, niektore sulfoniany alkilowe i alkilo- arylosulfonowe oraz saponiny, jak
np.: oleinian sodowy (CgHi7CH:CH(CH2)7COONa), 1-dodecylosiarczan sodowy
(C12H25NaS04), 1-oktanosulfonian sodowy (CsH17SO3Na).

W tenzydach kationowych czes$¢ aktywna powierzchniowo jest kationem. Typowymi
ich przedstawicielami sa czwarto-rzedowe zasady amoniowe zwane roéwniez mydtami
inwertowanymi (grupa -NR3* w bromku dodecylotrimetyloamoniowym, C12H2sN(CHz3)3*Br).

Do tenzyddéw amfoterycznych naleza anionowo 1 kationowo czynne lecytyny 1 biatka,
natomiast do niejonowych: alkohole, estry, zwigzki addycyjne weglowodorow z tlenkiem
etylenu (np. dodecyl+tlenek etylenu (w stosunku 1:23)), pluroniki (polimery kondensacyjne
glikoli polipropylenowych z glikolami polioksyetylenowymi) oraz produkty estryfikacji
alkoholi wielowodorotlenowych z kwasami tluszczowymi (Spany, Tweeny) (ryc. 6).
Emulgatory niejonowe, w przeciwienstwie do jonowych, nie wykazuja wrazliwo$ci na
dodatki w postaci elektrolitow 1 na zmiany pH w do$¢ szerokim zakresie, a z wzgledu na
niska toksyczno$¢ mamy z nimi czgsto do czynienia w farmacji i kosmetologii.

W przemys$le kosmetycznym 1 farmaceutycznym czgsto wykorzystuje si¢ uktady
sktadajace si¢ z dwdch nie mieszajacych si¢ ze soba faz. Po rozproszeniu jednej substancji

w drugiej powstaje olbrzymia powierzchnia styku takich niemieszajacych si¢ faz, przez co

* Od adsorpcji zachodzacej na powierzchni, odrézni¢ nalezy zjawisko absorpcji, polegajace na
wchlanianiu jakiej$ substancji przez calg objetosc¢ cieczy lub ciata statego.



uktady takie wykazuja tendencj¢ do rozdzielania si¢. Uzycie tenzydow powoduje, ze
oddzialywania pomig¢dzy tymi fazami stajg si¢ mniejsze, a zdyspergowane uktady stajg sie
bardziej trwate. Przyktadem sa juz wspomniane spany i tweedy. Spany sg estrami sorbitanu
(alkoholu powstatego z sorbitolu przez odczepienie jednej czasteczki wody) z kwasami
thuszczowymi. Tweeny powstaja z tych estrow przez podstawienie do ich czasteczki
fancuchow polioksyetylenoglikolowych. Zaleznie od wielko$ci rodnika R 1 liczby
n fragmentéw -CH2-O-CHo- uzywane sg okreslenia dodatkowe, jak np. Tween 20, Span 80
itp. Spany sa bardzo mato toksyczne, bardzo dobrze znoszone przez organizm. W przewodzie
pokarmowym ulegaja hydrolizie, a uwolnione kwasy tluszczcowe s3 bez trudu
metabolizowane. Tweeny sg fizjologicznie obojetne, sg praktycznie nie draznigce, bardzo

mato toksyczne i dzigki temu mogg by¢ uzywane do stosowania wewnetrznego.

o
H?C/ “NcH- CH,-0-COR

- -OH

HO-HC_ ~ CH HOCH, - (CH, - O - CH,),- CH, - O -HC
CH ~
| CH

OH !
©-CH,-(CH, -0 -CH,), - CH, -OH

0
HZC/ “NcH.- CH, -0 -COR

CH-0-CH,-(CH,-0 - CH,}, - CH, -OH

Ryc. 6. Ogolny wzor Spanu (z lewej) i Tweenu (z prawej).

k

[mN/m]

c
Stezenie tenzydu [mg/l]

Ryc. 7. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od stezenia tenzydu — wyznaczanie Kkrytycznego
stezenia micelarnego (CMC)

Dodawane do roztworu substancje powierzchniowo czynne doprowadzaja do
obnizania napigcia powierzchniowego. Poczatkowo, w rozcienczonych roztworach zwigzki
powierzchniowo czynne wystepuja w postaci pojedynczych czasteczek i lokalizuja si¢ na
granicy faz. Przy zwigkszaniu ich stg¢zenia obserwujemy coraz silniejsze obnizanie napigcia
powierzchniowego (Ryc. 7), jednak tylko do pewnej granicy stezen, powyzej ktorej ustala si¢



pewien staly poziom réwnowagi - napiecie powierzchniowe nie ulega dalszym zmianom.
Stezenie tenzydu, powyzej ktérego mimo dalszego jego dodawania nie obserwujemy zmian w
napi¢ciu powierzchniowym cieczy, nosi nazwe Krytycznego stezenia micelarnego (CMC -
critical micelle concentration). Wynika to z faktu, ze po caltkowitym pokryciu powierzchni
cieczy czgstkami tenzydu, nie moga si¢ juz gromadzi¢ na powierzchni cieczy (i obnizaé
napigcia). Dalszy dodatek tenzydu powoduje tworzenie si¢ skupisk (miceli — ryc. 8) tego
zwigzku wewnatrz cieczy. Cze$ci hydrofobowe grupuja si¢ tworzac wewnetrzny rdzen
agregatu, natomiast czesci hydrofilowe zwrdcone sg w kierunku fazy wodnej. Ksztatt miceli
zalezy od stezenia 1 rodzaju tenzydu oraz od obecnosci w roztworze innych substancji.
Rozroznia si¢ dwa typy miceli: sferyczne (,kuliste”) oraz lamelle (lub lamele)
(,,dwuwarstwowe”- laminarne), cho¢ niektorzy autorzy sugeruja istnienie takze miceli
elipsoidalnych, czy cylindrycznych. Micele sferyczne sktadaja si¢ przecigtnie z 30—100
molekut i maja $rednice kilku nanometréw. Srednia liczba czasteczek tworzacych micele
nazywana jest liczba agregacji miceli.

micela
sferyczna

e i e

Czasteczki surfakianta bworzg warstwe A Q“i“";‘; q’ fa\;l”"

Fowistrze ﬁ monomalekularna na aranicy faz. Fowietrze
= -faza hydrofobowa. Proces zachodz
*e® ~ | oontanicni . lamella (dwuwarstwa)
Mata micela
Lo o= Ceree ) Micelle
Woda
—0 o=
| *

Po zajeciu cale] powierzchni [wysycenie)
czasteczki surfaktanta zaczynaja tworzyc micelle.
Sterenie przy ktorym rozpoczyna sigt en proces
okreslane jest mianem CMC

Roztwor mocno Roztwior Stezenie = CMC Stezenie
rozcienczony TOZCIENCZOmny powyze] CWC

Ryc. 8. Powstawanie warstwy monomolekularnej i miceli. Przyktadowe micele tworzone przez
substancje powierzchniowo czynne.

Tworzenie miceli odgrywa tez wazng role w procesie usuwania brudu, ktory zawiera
thuszez (smar). Zwiazki powierzchniowo czynne Wytworzaja otoczke wokot kropelki oleju
(smaru) w wyniku oddzialywania czeSci hydrofobowej (weglowodorowej) z niepolarnym
fancuchem anionu kwasu thuszczowego. Drugi koniec tenzydu zawierajacy cze$¢ hydrofilowa
(polarng) orientuje si¢ w kierunku do wody, powodujac tym samym rozdzielanie czasteczek
thuszczu. Powoduje to rozdzielania czasteczek tluszczu, ktore tworzg micele. Pocieranie lub
mieszanie powoduje ze micele takie zaczynajg odrywaé sie¢ od powierzchni materiatu i

przechodza do fazy cieklej. Poniewaz na miceli powierzchni gromadzony jest tadunek
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jednoimienny, zapobiega on zlepianiu/ zlewaniu si¢ kropelek oleju (powstaje mocno
rozdrobniona zawiesina). Powstaje emulsja oleju w wodzie, w ktorej utworzone micele

tenzydu zamykajg w srodku czgsteczki usuwanego brudu (hydrofobowe).

Powyzej CMC zespot czasteczek miceli jest formg termodynamicznie trwala,
powstajacg w stanie rOwnowagi z pojedynczymi czgsteczkami. Przy rozcienczaniu micele
ulegajag ponownemu rozpadowi. Tworzenie si¢ miceli w roztworze tenzydu jest zwigzane
z obnizeniem entalpii swobodnej (G<0) i wydzielaniem ciepta micelizacji. Zmiana
wlasciwosci fizycznych roztworu powyzej CMC umozliwia pomiar tej wielkosci przy
pomocy szeregu réznych metod, jak np. pomiar napigcia powierzchniowego, lepkosci,
przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika zalamania $wiatla, natezenia $wiatta
rozproszonego lub absorbancji. Przyktadowy zestaw otrzymanych wartosci CMC dla jednego

z tenzydow przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Krytyczne stgzenie powstawania miceli dla 1-dodekanosulfonianu sodowego
zmierzone ré6znymi metodami

Zjawisko stanowigce podstawe metody CMC (mmol/dm?d)
Przewodnictwo wlaSciwe 8,15..... 8,6
Przewodnictwo rOwnowaznikowe 78 ... 8,3
Rozpraszanie swiatta 8,0..... 8,2
Solubilizacja oranzu OT 8,1... 8,3
Napigcie powierzchniowe 7,0.... 8,1

Wartosci CMC uzyskane przez pomiar napigcia powierzchniowego sg nieco mniejsze
od wartosci CMC uzyskanych innymi metodami. Jest to zwigzane z faktem, Ze stezenie
tenzydu w poblizu powierzchni granicznej jest wigksze niz we wngtrzu cieczy; powstawanie
miceli rozpoczyna si¢ wiec w warstwie powierzchniowej wczesniej niz W warstwach
glebszych.

Warto$ci poszczegdlnych CMC zalezne sa od budowy zwiazku, zwtaszcza jego HLB
(ang. hydrophilic-lipophilic balance - rownowaga hydrofilowo-lipofilowa), co jest
parametrem okreslajagcym w jakim stopniu zwigzek jest hydrofilowy/lipofilowy. Mozna to
wyrazi¢ jako wypadkowa powierzchni hydrofilowej "glowy" do dilugosci hydrofobowego
"ogona". Warto§¢ HLB wyznacza si¢ wyliczajac wartosci cech hydrofilowych/lipofilowych
dla réznych regiondéw czasteczki. W skali Griffina (0-20) warto$¢ HLB réwna 0 odpowiada
czasteczce catkowicie hydrofobowej, a 20 czasteczce zbudowanej w calo$ci z czesci

hydrofilowych.
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Krytyczne stezenie micelarne wigkszosci zwigzkéw powierzchniowo czynnych
W nieznacznym stopniu zalezy od temperatury. Na ogo6t ze wzrostem temperatury, CMC

zwigzkow niejonowych maleje, natomiast CMC zwigzkéw jonowych wzrasta (tabela 4).

Tabela 4. Zaleznosé krytycznego stezenia micelarnego jonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych od
temperatury

Zwigzek Temp. (°C) CMC x 10°%(mol/dm?3)
1-Dodecylosiarczan sodowy 20 9,5
30 10,0
60 10,2
90 11,3
20 160
Pelargonian sodowy 40 159
60 173
90 190
25 1,09
Oleinian sodowy 40 1,64
60 1,98
90 3,46

Cwiczenie 16

Pomiar krytycznego stezenia micelarnego.

Wykonanie:

1. Do 1 litra wody destylowanej doda¢ 0,5 cm® 1M NaOH. Nastepnie przygotowaé roztwory
dezoksycholanu sodu (DOC) lub laurylosiarczanu sodu (SLS — dodecylosiarczan sodu)
uzywajac uprzednio zalkalizowanej wody. Z 2% podstawowego roztworu przygotowac
roztwory o stezeniach podanych w tabeli ponize;j:

Stezenie DOC % | liczba kropel | liczba kropel srednia Wyliczone napigcie
w pomiarze 1 | w pomiarze 2 | liczba kropel | powierzchniowe

0 (woda)
0,02
0,05
0,08
0,12
0,16
0,2
0,3
0,5
1,0
2,0
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Przyktadowo, aby uzyskalé roztwor o stezeniu 0,05 % nalezy do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml
wprowadzi¢ 2,5 ml roztworu wyjsciowego/podstawowego (2%) i uzupetni¢ zawartos¢ zalkalizowang wodg
do kreski. W obliczeniach korzystamy z zaleznosci: CiN1 = CaV2, czyli w omawianym przypadku: 0,05 % X 100ml = 2% X V

2. Wyznaczy¢ metoda stalagmometryczng napigcie powierzchniowe przygotowanych
roztworéw. Wyniki pomiaréw wpisa¢ do tabeli.
Stalagmometry nalezy napetniaé¢ od dotu, tak aby nie zapowietrzy¢ kapilary. W tym celu nalezy
podstawi¢  zlewke z badanym roztworem pod wylot kapilary stalagmometru i za pomocgq
gruszki/strzykawki zasysa¢ roztwory do ,, banieczki” stalagmometru. W razie koniecznosci zdjgé
gruszke/strzykawke i zatkaé gorng czes¢ stalagmometru palcem (zatrzyma to wyplyw cieczy). Po
ponownym przygotowaniu gruszki/strzykawki zalozy¢ na gorng czes¢ stalagmometru, podstawié¢
zlewke z roztworem pod wylot kapilary i ponownie zaciggaé ciecz, az osiggnie ona poziom powyzej

zbiorniczka/znacznika.

3. Po napetnieniu stalagmometru do gornej kreski (powyzej zbiorniczka) zliczamy ilo$¢
kropel przypadajaca na objeto$¢ stalagmometru. W tym, celu mozna wykorzystac
automatyczny licznik kropel. Koncoéwke stalagmometru nalezy tak ustawié, aby krople
spadaly w obszarze detekcji czujnika (kazda rejestrowana kropla jest sygnalizowana
zapalaniem si¢ diody na obudowie czujnika - a podlaczony interfejs/analizator pozwala
na rejestracje liczby kropelek przypadajacych na mierzong objetos¢ - klawisz
START/STOP znajduje si¢ na interfejsie).

Kalibracja i uzycie licznika kropel:

e Po uruchomieniu interfejsu LABQuest2 nalezy odczekac az wezyta sig oprogramowanie sterujgce

System is starting. Please wait.

(Nie dotykaé ekranu, az system zakonczy procedure startowq, wczesniejsze weisnigcie klawisza HOME bedzie
wymagalo przeprowadzenia kalibracji ekranu dotykowego, a w przypadku jej nie wykonania trudnosci
W obstudze urzqdzenia i czufosci ekranu na dotyk. W celu precyzyjnej obstugi mozna uzy¢ dotgczonego rysika)

e Po wczytaniu sig aplikacji dotkngé w czerwone pole IDIG 1: Volume (0.000 mLI — pojawiq si¢ do
wyboru 2 pola, wybraé¢ Calibrate i przejs¢ do zaktadki Equation.

e W polu Drops/mL wpisa¢ wartosé¢ 1 (po kliknieciu w pole numeryczne na ekranie pojawi sie klawiatura
— DONE zatwierdza) i zatwierdzi¢ klikajgc | OK

e \Wracamy do ekranu pomiarowego, gdzie kliknigcie na zielong strzatke w dolnym lewym rogu ekranu
lub » wérod klawiszy funkcyjnych (po prawej stronie urzadzenia) uruchamia pomiar. Od tej chwili kazdy
obiekt (w naszym przypadku kropla), ktory przejdzie przez pole czujnika bedzie zliczany przez urzadzenie
LABQuest 2. Pomiar nalezy uruchomié, gdy poziom cieczy bgdzie na poziomie gornej kreski stalagmometru (A

—naryc. 3, str. 5), a zakonczy¢ (czerwony prostokat) gdy osiagnie dolny poziom (B- na ryc. 3).
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Opracowanie wynikow:

1. Obliczy¢ napigcie powierzchniowe badanych roztwordéw, przyjmujac gestos¢ wody réwnag

gestosci przygotowanych roztworéw. Wyniki wpisac do tabeli

Stez. 0,02% | 0,05% |0,08%|0,12% | 0,16% | 02% | 03% | 05% | 1,0% | 2,0%
DOC

c
(mN /m)
. o, d,n, . o ‘2 S
Korzystajac z wzoru: —X = dl Z i przyjmujac ze gestos¢ roztwordw jest identyczna
G, 2 My

6,N
(d1 = d2) uzyskujemy: o, = % . Do obliczenia napiecia powierzchniowego DOC lub SLS
1

musimy znaé¢ ilo$¢ kropel wody i badanego roztworu. Za napigcie powierzchniowe wody

podstawi¢ 73 mN/m.
2. Sporzadzi¢ wykres zalezno$ci napigcia powierzchniowego od st¢zenia DOC/SLS: ¢ = f (C)

3. Obliczy¢ (metoda najmniejszych kwadratow lub wyznaczajac lini¢ trendu rdéwnania
liniowego za pomoca arkusza kalkulacyjnego) wspotczynniki a i b réwnan prostych
opisujacych zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od st¢zenia DOC/SLS w zakresie matych
stezen (roOwnanie prostej 1) i wigkszych stezen DOC/SLS (réwnanie prostej 2). Przy

obliczeniu wspotczynnikéw mozna postuzy¢ si¢ wzorem:

xXy-nXxy
a= . :
(Zx)’ - nxx

gdzie n liczba pomiarow.

(16) b= % (2 y-a Zx) (17)

Dla utatwienia obliczen mozna postuzy¢ sie tabelami pomocniczymi
Tabela pomocnicza dla mniejszych stezen DOC/SLS (ponizej 0,2 %)

n=5 X (% DOC/SLS) y () X2 Xy
0,02 0,0004
0,05 0,0025
0,08 0,0064
0,12 0,0144
0,16 0,0256
z 0,43 0,0493
Tabela pomocnicza dla wiekszych stezen DOC (> 0,2 %
n=5 X (% DOC/SLS) y () X2 Xy
0,2 0,04
0,3 0,09
0,5 0,25
1,0 1
2,0 4
z 4,0 5,38
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Przyktadowe wykresy z wyznaczonymi liniami trendu pokazano ponizej (rysunek poglgdowy)

W celu uzyskania takich wykreséw nalezy wpisa¢ wartosci w arkuszu Excel w dwéch kolumnach

(stezenie i napigcie powierzchniowe) i podzieli¢ je na 2 cze$ci (dla nizszych i wyzszych stezen). Zaznaczy¢ dane
dla jednej serii i wybra¢ wykres punktowy (x,y). Nastepnie zaznaczyé wyznaczong lini¢ i klikajac ,,drugim”
klawiszem myszy wybra¢ opcj¢ ,,Dodaj lini¢ trendu”. Wybra¢ opcj¢ liniows i zaznaczy¢ pole ,,wy$wietl
réwnanie na wykresie”.

75
L
70 -
65 1
60 -
55 4
50 4

45 4

40

[mN/m]

y=-151,84x+ 72,551

01

02 03
stezenie (%)

04

0,5

55

50 4

45 A

40 A

35

[mN/m]
y=-1,3847x+43,532
g.; a
———
0,2 0,4 0,6 0,38

stezenie (%)

4. Po obliczeniu/wyznaczeniu wspotczynnikow a i b podaé rownania prostych.

5. Znalez¢ punkt przecigcia obu prostych odpowiadajacy takiemu stezeniu tenzydu przy

ktorym napigcie powierzchniowe dla obu zakresow stezen DOC/SLS sg sobie rowne.

Jezeli rownanie prostej 1 ma postaé: y = aiX + b1, ardwnanie prostej 2 postac: y = axX +b»

to obie proste przecinajg si¢ w punkcie odpowiadajagcym krytycznemu stezeniu micelarnemu

(CMC), ktory obliczymy z rownania:

CMCZELBL
a

(18)
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