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WSTEP

Surfaktanty stanowig bardzo szeroka grupe organicznych zwigzkoéw chemicznych
otrzymywanych naturalnie lub syntetycznie. W latach szescdziesiatych i siedemdziesigtych XX
wieku nastgpil intensywny wzrost produkcji syntetycznych surfaktantow, ktére pierwotnie miaty
zastepowaé mydta. Zwiazki te majg niezwykte wilasciwosci fizyko-chemiczne wynikajace z ich
budowy chemicznej. Charakterystycznymi wiasciwosciami zwigzkow powierzchniowo czynnych
(ZPC) jest duza aktywno$¢ powierzchniowa, ktéra przejawia si¢ obnizaniem napigcia
powierzchniowego 1 migdzyfazowego, a co za tym idzie dobra zdolno$¢ zwilzajaca, myjaca, pioraca,
zdolnos¢ tworzenia stabilnych emulsji lub mikroemulsji [Zielinski, 2000]. Role surfaktantow szybko
doceniono w wielu gat¢ziach przemyshu, gtéwnie w przemysle widkienniczym, metalurgicznym,
wydobywczym, skorzanym, farmaceutycznym, kosmetycznym, gumowym, spozywczym i wielu
pokrewnych. Oprécz tego surfaktanty stanowig baze chemii gospodarczej, gdzie znajduja
zastosowanie jako $rodki piorace, emulgujace, dezynfekujace, pienigce, zwilzajace 1 inne.

Obecnie znanych jest kilkaset klas surfaktantow. Swiatowa produkcje surfaktantow szacuje
si¢ na 12,7 mln ton rocznie, z czego 75% przypada na grupe wiodacych surfaktantow anionowych i
niejonowych. W sumie 58% wszystkich surfaktantéw to produkty siarczanowania i sulfonowania,
38% to oksyetylaty, a tylko 8% stanowia pozostale [Sutek, 2010].

W praktyce stosuje si¢ najczgsciej mieszaniny surfaktantow, zamiast roztworow
pojedynczych zwigzkow. Ponadto wiele handlowych surfaktantow stanowi mieszaniny zwiazkoéw
powierzchniowo czynnych uzyskanych na przyktad na drodze syntezy z niechomogenicznych
surowcow wyjsciowych oraz pochodzacych z nie przereagowanych zwigzkow wyjsciowych. W
innych przypadkach celowo miesza si¢ rozne typy zwiazkdw powierzchniowo czynnych w celu
poprawy witasciwosci powierzchniowych finalnego produktu. Stosowanie mieszanin surfaktantow
wykazujacych efekty synergistyczne jest tez korzystne z ekologicznego oraz ekonomicznego punktu
widzenia, gdyz te same efekty powierzchniowe czy miedzyfazowe uzyska¢ mozna stosujac znacznie
nizsze stezenie mieszaniny w porownaniu do ste¢zenia pojedynczych zwiazkow.

Surfaktanty typu gemini znane sg szerzej od lat dziewigédziesigtych XX w. Zwigzki te cieszg
si¢ szerokim zainteresowaniem badaczy z calego $§wiata ze wzgledu na wiele roznych potencjalnych
zastosowan przemystowych. Jak dotad praktycznie wszystkie badania mieszanin surfaktantow
gemini z klasycznymi jonowymi i niejonowymi surfaktantami dotyczyly kationowych i anionowych
surfaktantow gemini. Mieszaniny te wykazywaty efekty synergistyczne w tworzeniu mieszanych
micel, efektywnos$ci oraz skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego. Jednakze w ostatnich
latach coraz wieksza popularno$cia srodowiska naukowego i przemystowego cieszg si¢ niejonowe
surfaktanty gemini. Wigkszo$¢ doniesien naukowych dotyczy syntezy 1 wlasciwosci
fizykochemicznych tych zwiazkow, jednak brak jest danych na temat mieszanin niejonowych
surfaktantow gemini z klasycznymi surfaktantami jonowymi, a mozna bytoby oczekiwa¢ podobnie
korzystnych efektow, jak przy stosowaniu mieszanin zawierajgcych jonowe surfaktanty gemini.
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CZESC LITERATUROWA

Rozdzial 1
Surfaktanty typu gemini

Surfaktanty typu gemini stanowig stosunkowo nowa klase zwiazkéw powierzchniowo
czynnych. Zwigzki te znane sg od lat 90-tych XX wieku. Znaczne zainteresowanie nimi
wynika z ogromnych mozliwosci modyfikacji ich struktury, a co za tym idzie, takze ich
niezwyktych  wlasciwosci  fizykochemicznych 1 mozliwo$ci licznych  zastosowan
przemystowych. Zebrany ponizej przeglad literaturowy przedstawia ogodlng charakterystyke
tych zwigzkow, ze szczegdlnym uwzglednieniem niejonowych surfaktantéw.

1.1 Budowa surfaktantow gemini

Surfaktanty gemini (nazywane rdwniez dimerycznymi lub blizniaczymi) skladaja si¢ z
dwoch amfifilowych monomeréw majacych kowalencyjne potaczenie na poziomie grup
hydrofilowych lub w ich sasiedztwie. Lacznik pomigdzy tymi grupami moze by¢ hydrofilowy
lub hydrofobowy, gietki albo sztywny [Zana, 1998; Acharya, 2005]. Uproszczona struktura
surfaktantu gemini przedstawiona jest na rysunku 1:

{ I\,'( 'T\I (¥ ()
N Ai= N =)
.v‘l ; “'. (‘v
) el

)
{

{

Rys. 1. Struktura surfaktantu typu gemini z tacznikiem na poziomie grup hydrofilowych lub w poblizu grup
hydrofilowych

Struktura syntezowanych surfaktantow gemini zalezy od natury obu tancuchéw
alkilowych czasteczki amfifilowej (alkilowe, alkilo-arylowe, perfluorowane, identyczne lub
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roéznej dlugosci), od rodzaju grupy hydrofilowej (jonowa, amfoteryczna, niejonowa), oraz od
rodzaju i dlugo$ci tacznika. Wigkszos¢ zsyntetyzowanych dotad surfaktantow gemini posiada
fancuch taczacy obie grupy hydrofilowe, a takie surfaktanty przedstawia si¢ w uproszczeniu w
postaci m-s-m gdzie m oznacza liczbe¢ atomow wegla w tancuchu alkilowym, zas s liczbe
atomow wegla w taczniku. Budowa tacznika ma duzy wplyw na wlasciwosci
fizykochemiczne surfaktantow gemini, zwlaszcza typu kationowego.

Badania prowadzone przez Tinga wykazaly, ze kationowe surfaktanty gemini o
strukturze C1,C,Cio(Et) (Rys. 2), majace krotszy tacznik miedzy grupami hydrofilowymi
(nizsza warto$¢ S) osiggaja nizsze wartosci krytycznego stezenia micelizacji (cmc) oraz
napig¢cia powierzchniowego w poblizu ¢mcC (yeme) niz surfaktanty z dtuzszym tgcznikiem
[Ting, 2007].

CH,CH,  CH.CH,
_ + + —
Br CH,CH;—N—(CH,),—~ N~ CH,CH, Br

ClZH 25 C12H25

Rys. 2. Kationowy surfaktant gemini: dimetyleno-1,2-bis (bromek dodecylodietyloamoniowy), w skrocie
C12C,Cy2(EY) [Ting, 2007]

Z kolei badania prowadzone przez Zhu i wspotpracownikow wykazaty, ze wartosé
liczby agregacji micel (Na) rosnie ze wzrostem liczby atoméw wegla w taczniku [Zhu, 2006].
Zwiazane jest to najprawdopodobniej ze wzrostem gigtkosci tancucha taczacego, ktora
powoduje redukcje odpychania kulombowskiego pomiedzy grupami hydrofilowymi i
pozwala na stosunkowo ciasne skupienie si¢ czasteczek, co prowadzi do tworzenia duzych
agregatow.

Na rysunku 3 przedstawiono przyktad anionowego surfaktantu gemini:

S%Na@/\/\/\/\/\/

O

SOSNa@/\/\/\/\/\/

Rys. 3. Anionowy surfaktant gemini: eter didodecylodifenylo disulfonianu sodowego [Ben-Moshe, 2004]

Dhugos¢ tancucha alkilowego ma wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne
surfaktantow. W miar¢ wzrostu diugosci tancucha alkilowego zwykle wartos¢ cmc
surfaktantow zaré6wno klasycznych jak 1 gemini maleje. Jednak odwrotng zalezno$¢
zaobserwowali Ben-Moshe i Magdassi [Ben-Moshe, 2004] dla badanych anionowych
surfaktantow gemini (eterow didodecylodifenylo disulfonianowych) (Rys. 3). Stwierdzili oni,
ze efektywnos$¢ obnizania napigcia powierzchniowego (pCp) maleje wraz ze wzrostem
dtugosci tancucha; wzrost dtugosci tancucha alkilowego powoduje wzrost wartosci cmc, a
liczba agregacji (Na) maleje w miar¢ zwigkszenia liczby atomow wegla w tancuchu
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weglowodorowym w czgsteczce surfaktantow, CO zwigzane jest ze wzrostem powierzchni
zajmowanej przez czasteczke.

Przyktady amfoterycznych surfaktantow gemini przedstawione zostaly na
rysunkach 4 i 5. Najbardziej typowe sg pochodne betainy (Rys. 4). Z kolei amfoteryczne
surfaktanty gemini z réznymi typami grup hydrofilowych oraz tancuchami hydrofobowymi o
réznej dhlugosci w czasteczce nazywane sg surfaktantami ,.heterogemini” [Alami, 2001].
Pierwszy surfaktant anionowo-kationowy zostat zsyntetyzowany w 1996 roku przez Jaegera i
wspolpracownikow [Jaeger, 1996]. W pozniejszym czasie zSyntetyzowano jeszcze
surfaktanty anionowo-niejonowe, anionowo-kationowe oraz niejonowo-niejonowe.

Rys. 4. Amfoteryczny surfaktant typu gemini pochodzenia sulfobetainowego: 1,2— bis[N— metylo — N —
(3— sulfopropylo) — decyloamoniowy] etan [Alami, 2001]

o
|

O

N
N T N

Rys. 5. Amfoteryczny surfaktant gemini z dwiema grupami hydrofilowymi, jedna z tadunkiem dodatnim
(czwartorzedowy azot amoniowy), a druga z fadunkiem ujemnym (grupa fosfodiestrowa) [Jaeger, 1996]

Przyktad niejonowego surfaktantu gemini przedstawiono na rysunku 6:

ClOHZl—ClHCHZO(C2H4O)nH
0]

O
|
C,oH,7—CHCH,O(C_H,0)H

Rys. 6. Niejonowy surfaktant gemini z grupami oksyetylenowymi, oksyetylenowany alkohol hydrochinono —
bislaurylowy, w skrocie HBA(EO)p.m (n + m =9, 20, 80) [Zhou, 2008]

W przypadku surfaktantow niejonowych waznym czynnikiem okreslajacym ich
wlasciwosci fizykochemiczne jest stopien oksyetylenowania. Badaniem
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polioksyetylenowanych niejonowych surfaktantow gemini zajmowali si¢ miedzy innymi
Zhou 1 wspotpracownicy [Zhou, 2008]. Wywnioskowali oni, ze wraz ze wzrostem stopnia
oksyetylenowania rosnie warto§¢ Cmc, rosnie warto§¢ minimalnego napigcia
powierzchniowego ycme, maleje nadmiar powierzchniowy [ max, @ ro$nie warto$¢ minimalnej
powierzchni zajmowanej przez czasteczke Amin.

Niejonowe surfaktanty typu gemini oméwione zostaty szczegétowo w rozdziale 2.

1.2 Porownanie wlasciwosci surfaktantow gemini i
surfaktantow konwencjonalnych

Wraz z syntezg oraz poznawaniem budowy surfaktantow gemini odkryto, ze majg one
znacznie lepsze wlasciwosci fizykochemiczne niz konwencjonalne monomeryczne
surfaktanty. Czasteczki tych zwigzkow posiadaja podwojne grupy hydrofilowe i
hydrofobowe, co sugeruje istnienie silniejszych oddziatywan miedzyczasteczkowych,
objawiajacych sig¢ silniejszymi tendencjami do adsorpcji na granicach faz, czego skutkiem sg
nizsze warto$ci cmc, pCyo, pCso, lepsze whasciwosci solubilizujace, silniejsze oddziatywania z
innymi surfaktantami o przeciwnym tadunku itp. Poréwnan w tym zakresie dokonato wielu
naukowcow miedzy innymi Rosen i Tracy. Wnioski z ich badan dotyczyly wielu parametrow
i wlasciwosci tych surfaktantow [Rosen, 1998]. Ponizej przedstawione zostato poréwnanie
wybranych wlasciwosci fizykochemicznych surfaktantow gemini i ich monomerycznych
odpowiednikow.

1.2.1 Obnizanie napie¢cia powierzchniowego i micelizacja

Warto$ci cmc dla surfaktantow typu gemini sg $rednio o jedng do dwodch rzgdow
wielko$ci nizsze niz dla konwencjonalnych surfaktantéw, za§ warto§¢ Cy (stezenie
surfaktantu w fazie wodnej, ktore powoduje redukcj¢ napigcia powierzchniowego wody 0
20 mN/m) dla surfaktantow gemini sg $rednio o dwa lub trzy rzgdy wielkosci nizsze niz dla
ich klasycznych odpowiednikow [Rosen, 2004]. Na wartos¢ cmc i Cyp maja tez wplyw rodzaj
1 dlugos¢ tacznika oraz stopien oksyetylenowania czasteczki surfaktantu gemini. Zestawienie
wartosci cmc i Cyp dla badanych przez Zhu anionowych surfaktantow gemini i ich
konwencjonalnych odpowiednikow zamieszczono w tabeli 1. Jak widaé, wyniki te
potwierdzajg obserwacje Rosena.
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Tabela 1. Krytyczne stgzenie micelizacji (cmc) i wartosci pCyy dla wybranych surfaktantow gemini i ich
konwencjonalnych odpowiednikow; temp. 25 °C

Surfaktant eme Ca 'Odnosnik

[mmol/dm®]  [mmol/dm®] literaturowy
[C10H2:OCH,CH(SO, Na")CH,OCH,],0 0,013 0,001 [Zhu, 1990]
Cy,H,:S0, Na* 8,2 3,1 [Zhu, 1990]
[C10H21OCH2CH(OCHZCHZCH2803'Na+)CH2]ZO 0,033 0,008 [Zhu, 1991]
Cy,H,:S05'Na* 9.8 4.4 [Zhu, 1991]

1.2.2 Upakowanie grup hydrofobowych na granicy miedzyfazowej

Poréwnanie rezultatéw badan osigganych dla anionowych surfaktantéw gemini oraz
ich Klasycznych odpowiednikow zamieszczono w tabeli 2. Jak wida¢, w przypadku gdy
facznik pomiedzy dwoma grupami hydrofilowymi jest krotki lub hydrofilowy, to
powierzchnia przypadajaca na hydrofobowy tancuch na granicy faz powietrze/roztwor wodny
jest mniejsza dla surfaktantu gemini niz dla porownywalnego konwencjonalnego surfaktantu.
Oznacza to, ze grupy hydrofobowe sa upakowane ciasniej w monowarstwie surfaktantu
gemini niz konwencjonalnego surfaktantu, tworzac bardziej spoisty miedzyfazowy film.

Tabela 2. Powierzchnia przypadajaca na tancuch hydrofobowy w wybranych surfaktantach na granicy faz
powietrze / roztwor wodny; temp. 25 °C

Powierzchnia

daj Odnosnik

Surfaktant Temperatura przypa, ajaca _oanosmt

C] na lancuch literaturowy
[A%]

[C1oH2OCH,CH(OCH,CH,CH,SO;Na)CH,],0 25 26 [Zhu, 1991%]
C19H210CH,CH,SO3Na 25 43 [Zhu, 1991a]
[C1oH2 OCH,CH(OCH,COONa)CH,],0 20 41 [Zhu, 1993]
C11H,3COONa 20 69 [Zhu, 1993]

1.2.3 Rozpuszczalnos$¢ w wodzie, punkt Kraffta

Badania rozpuszczalno$ci dikarboksylowych surfaktantow gemini wykazaty, zZe
zwigzki te majg lepszg rozpuszczalno$§¢ w twardej wodzie niz pordownywalne karboksylany
sodowe [Ono, 1993]. Pomiary punktu Kraffta dowiodty, ze dla niektorych serii disulfonianéw
[Zhu, 1993; Okano, 1996], disiarczandéw [Zhu, 1990] i difosforanow [Zhu, 1991] punkt
Kraffta byl znacznie nizszy niz dla odpowiednich konwencjonalnych surfaktantow, a nawet
nizszy od 0 °C.
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1.2.4 QOddzialywania z surfaktantami o przeciwnym ladunku

W poréwnaniu z konwencjonalnymi odpowiednikami jonowe surfaktanty gemini
posiadaja dwa tadunki i w zwigzku z tym moga oddziatywaé z przeciwnie natadowanymi
surfaktantami znacznie mocniej niz ich konwencjonalne odpowiedniki. Sita wzajemnych
oddziatywan miedzy réznymi typami czasteczek surfaktantéw jest oceniana za pomocg tak
zwanego wspotczynnika oddziatywan (parametru f), ktory jest miarg nieidealnosci uktadu i
jest gléwnym czynnikiem okreslajacym, czy dana mieszanina wykazuje synergizm. Wyzsza
bezwzglgdna warto$¢ tego parametru $wiadczy o silniejszym przycigganiu miedzy
czasteczkami surfaktantow, co objawia si¢ wiekszym synergizmem. Bardziej szczegdélowo ten
aspekt zostat opisany w rozdziale 3.

1.2.5 Wilasciwosci emulgujace

Emulsje zelatynowe majace zastosowanie w fotografii musza tworzy¢ perfekcyjnie
gladkie powtoki wolne od krateréw lub wgniecen. Emulsje bazujace na glukozoamidach
gemini o strukturze (CgHi3),C[CH,NHC(O)(CHOH)4CH,0H]; sa zdolne do tworzenia takich
gladkich powtok, podczas gdy glukozoamidy z pojedynczym tancuchem tworza powtoki z
duzg liczbg kraterow i wgniecen [Briggs, 1990]. Z kolei przy produkcji sferycznych
lateksowych czasteczek w polimeryzacji styrenu kationowe surfaktanty gemini
C12H25N*(CH3)2(CH2)xN*(CH3),C12H2s daja ciensze, gladkie i rozleglejsze mikroemulsje w
poréwnaniu z ich konwencjonalnymi odpowiednikami [Dreja, 1998].

1.2.6 Wlasciwosci pieniace

Wielu badaczy zaobserwowalo, ze anionowe surfaktanty gemini wykazuja lepsze
wlasciwosci pienigce niz ich monomeryczne odpowiedniki [Ono, 1993; Zhu, 1993].
Przyktadowo dla disulfonowanych surfaktantow gemini 0 strukturze
[ROCH,CH(OC3HgSO3Na)CHz].Y, w przypadku, gdy Y jest mate (-O-) i R = CyoHy; lub
CioH2s, poczatkowa wysoko$¢ piany oraz jej trwato$§¢ s3a znacznie wigksze niz dla
monomerycznego odpowiednika — dodecylosiarczanu sodu C;,H25SO4Na. Dikarboksylowe
surfaktanty gemini o strukturze (Ci1Hj3),C(OCHCOONa),;, wykazywaty silniejsze
wlasciwosci pienigce niz monomeryczne surfaktanty Ci1H,3COONa [Ono, 1993]. Identyczng
zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku zwigzkow 0 strukturze [C1oH2;OCH,CH(OCH,COO
Na")CH,],Y, gdzie Y to -O- lub -OCH,CH,0-, ktore takze wykazywaly znacznie lepsze
wlasciwosci pienigce niz C13H3COONa [Zhu, 1993].

Konwencjonalne alkilowe kationowe surfaktanty trimetyloamoniowe wykazuja bardzo
niskg liczbg¢ pianowa przy testowym stezeniu rownym 0,1%. Natomiast, kationowe gemini
Ci2 i Cys 0 strukturze [RN'(CHs),]2Y-2Cl" majace krotki tacznik (o 3 atomach wegla)
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charakteryzujg si¢ bardzo wysokg liczbg pianowa, a w niektorych przypadkach wyzsza nawet
niz W przypadku dodecylosiarczanu sodu (SDS) [Kim, 1996].

1.2.7 Wilasciwosci zwilzajace

Surfaktanty gemini, ktorych czasteczki posiadajg krotki lub rozgaleziony tancuch
alkilowy oraz krotki tacznik migdzy grupami hydrofilowymi wykazuja bardzo dobre
dynamiczne wilasciwos$ci zwilzajagce. Niejonowe surfaktanty gemini o strukturze
RR’C(OH)CC=CC(OH)R’R, (gdzie R’ to CH3 a R to grupa alkilowa o dtugos$ci tancucha C,-
C,4) sa powszechnie dostepnymi surfaktantami gemini, wykorzystywanymi od wielu lat.
Zwiazki o strukturze {RN[(C,H40)H]C(O)},Y, gdzie Y = -CH,CH,- lub -CH=CH-, a R to
2-etyloheksyl okazaly si¢ $§wietnymi srodkami zwilzajacymi, posiadajacymi bardzo dobre
wlasciwosci  zwilzania gruntu [Micich, 1988]. Dla dikarboksylowego gemini
[ClnglocHgCH(OCHZCOO'Na+)CH2]2Y, gdzie Y = -O- lub -CH,CH,0-, czas zwilzania W
warunkach testowych przy stezeniu 0,1 % wynosit odpowiednio 6 i 16 s [Dreja, 1998]. Dla
porownania W przypadku C;1H,3COONa czas ten wynosit 226 s.

1.2.8 Zdolnosci solubilizacyjne

Jak wykazaly badania prowadzone przez zespOt badawczy Rosena [Rosen, 1992]
alkilowany difenylowy sulfonowany eter typu gemini (disulfonian disodowy eteru
didecylodifenylowego) solubilizowal nierozpuszczalne w wodzie surfaktanty typu
etoksylowanych alkoholi, etoksylowanych alkilofenoli i typu N-alkilopirolidyny bardziej
wydajnie i skutecznie niz monodecylowe disulfoniany, monodecylowe monosulfoniany i
didodecylomonosulfonowane analogi. Jako rezultat solubilizacji mieszaniny tych
nierozpuszczalnych w wodzie surfaktantéw, zawierajacych 20% sktadnika gemini w st¢zeniu
0,1% w wodzie zaobserwowano skrocenie czasu zwilzania w tescie zwilzania pasm Dravesa
[Draves, 1931], ktory byl nizszy niz 15 s, podczas gdy same surfaktanty, jako
nierozpuszczalne w wodzie wykazywaly bardzo slabe zwilzanie przy takich samych
warunkach.

Inne badania wykazaly, ze kationowe surfaktanty gemini o strukturze
C12H25N"(CH3)2(CH2)sN*(CHs)2C12H,5-2Br solubilizowaty wiecej toluenu i n-heksanu niz
porownywalne konwencjonalne odpowiedniki. Najbardziej widoczne rdznice obserwowano
dla surfaktantu gemini, w ktorym liczba grup metylenowych w taczniku wynosita 2 (s = 2)
[Dam, 1996].

Wiasciwosci  solubilizacyjne sg wykorzystywane w remediacji gleby. Badania
dotyczace wusuwania hydrofobowych zanieczyszczen organicznych z gleby metoda
odmywania roztworami mieszanin surfaktantow zawierajacych surfaktant niejonowy Triton
BG10 oraz niejonowe surfaktanty gemini typu Surfynoli (S465 i S485 zawierajgce
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odpowiednio 10 i 30 grup oksyetylenowych w czasteczce) prowadzone w Katedrze
Technologii Thuszczéw 1 Detergentéw Politechniki Gdanskiej wykazaty, ze niewielki dodatek
surfaktantu gemini do roztworu Tritonu BG10 (5-10%) przyczynit si¢ do poprawy usunigcia
heksadekanu z gleby torfowej w procesach odmywania. Najwyzsze usuni¢cie heksadekanu
uzyskano przy stezeniu surfaktantow rownym 5 + 10 g/dm®, co odpowiadalo stezeniu
surfaktantu gemini w wodzie 0,5 g/dm? [Pastewski, 2011].

1.2.9 Wlasciwosci draznigce

W publikacji na temat badan surfaktantow gemini typu betain [Alami, 1993] o
strukturze [CoH1gNH(CH,)2N*(CH3)2(CH,CO0)]2(CHy)pm Stwierdzono, ze zwiazki te sa mniej
draznigce (w teScie Draizea) niz ich monomeryczne analogi. Badajac amfoteryczne
surfaktanty gemini o strukturze [C;11H23CONHC;H4sN"H(CH,COO)CH,], Li dowiodt, ze
zwigzki te wykazuja minimalne dziatanie draznigce (protokot Eytex), i co wigcej, redukuja
dziatanie draznigce alkoholi etoksylowanych [Li, 1997]. Kationowe surfaktanty gemini o
strukturze [C12H25N+(CH3)2CH2CONH]QY, gdzie Y = -(CH2)4- lub -(CHz)sz(CHz)z- nie
wykazujg z kolei dziatan draznigcych (w tescie Draizea) przy st¢zeniach <0,5% [Diz, 1994], a
ponadto nadajg wioknom welny odpornos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Z kolei niejonowy
surfaktant gemini bazujacy na  dioktanylowej lizynie, posiadajacy  strukturg
C7H15sCONH(CH2)4CH(NHCOC;H15)CON[(C;H40),CHs],, nie  wykazywal wiasciwosci
draznigcych i hemolitycznych, mimo wysokiej aktywnos$ci powierzchniowe;j i dlatego znalazt
zastosowanie w $rodkach ochrony osobistej i licznych farmaceutykach [Macian, 1996].

1.2.10 Wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe

Typowe surfaktanty kationowe wykazuja wtasciwosci bakteriobdjcze. W przypadku
surfaktantu gemini o strukturze [C12H2sN*(CH3),CH,CONH],Y -2CI', gdzie Y = -(CH2)4- lub -
(CH,)2SS(CHy)2- stwierdzono bardzo wysoka aktywno$¢ antymikrobiologiczng przeciwko
bakteriom gram-dodatnim i gram-ujemnym oraz grzybom Candida albicans, lepsza nawet niz
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy [Diz, 1994]. Rownoczesnie okazato si¢, ze rodzaj
facznika nie powoduje r6znic w aktywnosci antymikrobiologicznej tych surfaktantow.

1.2.11 Wiasciwosci kondycjonujace

Badania prowadzone przez Longina wykazaty, ze diczwartorzegdowy chlorek
amoniowy, [C1gH3N*(CHs),CH,],CHOH-2CI™ posiada lepsze wlasciwosci kondycjonujace
wlosy niz jego czwartorzedowy odpowiednik kwasu stearynowego [Login, 1989]. Test
barwnikowy Rubinga wykazal, Ze zwigzki te wplywaja dodatnio na zwigkszenie

18



powinowactwa barwnikéw do wlosa, co prawdopodobnie zwigzane jest z wystepowaniem
podwojnego tadunku w czasteczce surfaktantu gemini.

1.3 Zastosowanie surfaktantow gemini

Jak wykazano w rozdziale 1.2 surfaktanty gemini ze wzgledu na swoje unikalne
wlasciwos$ci: niskie wartosci cmc i wysoka skuteczno§¢ w obnizaniu wartosci napigcia
powierzchniowego w wodzie (niskie wartosci pCy) ciesza si¢ szerokim zainteresowaniem
srodowiska naukowego. Ich §wietne wlasciwosci fizykochemiczne takie jak chociazby bardzo
dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie i aktywno$¢ powierzchniowa wigksza niz w przypadku
konwencjonalnych surfaktantow sprawiaja, ze moga one w przysztosci znalezé liczne
zastosowania przemystowe np. do produkcji detergentow stosowanych w pralkach, majacych
limit zuzycia wody. Ze wzgledu na lepsza w poroéwnaniu do monomerycznych
odpowiednikéw solubilizacj¢ substancji nierozpuszczalnych w wodzie prognozuje sie, ze
surfaktanty gemini typu (RCsH3SO3M),0 znajda zastosowanie W ulepszonych preparatach do
usuwania barwnikow z tuszéw, farb i innych barwigcych materialow ze skory oraz ubran
[Kaiser, 1996°, 1996b, 1997]. Bardzo niskie warto$ci cmc surfaktantow gemini sugeruja, ze
roztwory tych zwiazkéw beda wykazywaly slabsze dziatanie draznigce na skore. Takze
penetracja tych zwiazkow w glab skory jest niewielka (co zwigzane jest z ich wysoka masa
czasteczkowg), co stanowi bardzo pozadang cech¢ surfaktantow uzywanych do produkcji
srodkow do pielegnacji ciata, w szamponach i innych kosmetykach [Acharya Druga, 2005].
Przewiduje si¢ tez, ze surfaktanty te beda powszechnie stosowane w niedalekiej przysztosci
jako surfaktanty specjalnego przeznaczenia. Juz dzi§ niemiecka firma Coneda opracowata
formulacje bazujace na tych zwigzkach. Wada surfaktantow gemini jest jednak wysoki koszt
ich otrzymywania, dlatego potencjalne zastosowanie przemystowe tych zwigzkow zwigzane
bedzie najczesciej z tworzeniem mieszanin z konwencjonalnymi surfaktantami (jonowymi i
niejonowymi). Ze wzgledu na czesto wystepujace efekty synergistyczne zaobserwowane
pomiedzy surfaktantami gemini i surfaktantami konwencjonalnymi, mieszaniny te bada si¢ w
roznego typu laboratoriach pod katem potencjalnych praktycznych zastosowan np. jako srodki
zwilzajace, myjace, solubilizujace itp.
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Rozdzial 2
Polioksyetylenowane surfaktanty gemini

Ze wszystkich rodzajow otrzymanych dotad surfaktantow gemini najwigksza
popularno$cig ze wzgledu na tatwiejszg synteze ciesza si¢ surfaktanty jonowe, zwlaszcza
kationowe, bazujace na konwencjonalnych bromkach i chlorkach alkilotrimetyloamoniowych
[Rosen, 1998; Mahendra, 2006; Pi, 2006]. Stosunkowo mato jest publikacji naukowych
dotyczacych niejonowych surfaktantow gemini, a te istniejagce dotycza syntezy i badania
wlasciwosci zwigzkow zawierajacych glownie tancuchy polioksyetylenowe lub pochodne
cukrowe [FitzGerald, 2004, 2005; Paddon-Jones, 2001; Alami, 2001, 2002; Zhou, 2008;
Nieh, 2004].

Niniejsza rozprawa dotyczy pochodnych polioksyetylenowych, totez ponizej zostat
zaprezentowany bardziej szczegotowy przeglad wiedzy na ich temat.

2.1 Synteza niejonowych polioksyetylenowanych
surfaktantow gemini

Przykladowa synteza niejonowego surfaktantu gemini posiadajacego grupe amidowa
sklada si¢ z dwoch podstawowych etapow, polegajacych na utworzeniu funkcyjnej grupy
glikolowej, a nastgpnie na przylaczeniu tego glikolu do azotu amidowego 1 redukcyjnym
alkilowaniu [Paddon-Jones, 2001,]. Przebieg syntezy przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7. Schemat syntezy niejonowego polioksyetylenowanego surfaktantu gemini dimetyleno 1,2-bis
(N—polietylenoglikolowy dodecyloamid), w skrocie C12AmEG;, [Paddon-Jones, 2001]

Zsyntezowane t3 droga surfaktanty moga si¢ rdézni¢ dlugoscig ‘tancucha
weglowodorowego w czgsteczce, a takze stopniem oksyetylenowania. Oba czynniki majg
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wplyw na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych zwigzkéw. Doniesienia na temat
syntezy cukrowych niejonowych polioksyetylenowanych surfaktantow gemini znajdujg si¢ w
pracach [Castro, 2002, 2006; Yoshimura, 2005; Laska, 2006; Wilk, 2002; Gao, 1999;
Johnsson, 2003; Scarzello, 2006].

2.2 Wlasciwosci fizykochemiczne polioksyetylenowanych
niejonowych surfaktantow gemini

Surfaktanty gemini ze wzgledu na swojg dimeryczng struktur¢ posiadaja specyficzne
wlasciwos$ci powierzchniowe. Nieliczni badacze skupili si¢ na analizie budowy strukturalnej
niejonowych surfaktantdow gemini zawierajacych dwa tancuchy polioksyetylenowe w
czasteczce, stanowigce jej cze$¢ hydrofilowa. W niniejszym rozdziale przedstawiony zostat
przeglad literaturowy na temat niektorych wilasciwosci fizykochemicznych tej grupy
zwigzkow. Omowienie dotyczy takich aspektow jak rozpuszczalno$¢ w wodzie, temperatura
zmetnienia, krytyczne st¢zenie micelizacji i micelarna liczba agregacji, wlasciwosci
roztworéw wodnych w tym efektow dodatku soli i zmian pH, oraz zdolno$¢ do adsorpcji na
ciele statym.

2.2.1 Rozpuszczalnos¢ w wodzie i temperatura zmetnienia

Jedng z unikalnych cech charakterystycznych roztworéw wodnych surfaktantow
niejonowych jest wystgpowanie zjawiska metnienia w okreslonej temperaturze. Dla uktadow
niejonowych wzrost temperatury powoduje dehydratacje tancuchow oksyetylenowych, a tym
samym wzrost miceli. W temperaturze punktu zmetnienia surfaktant jest nierozpuszczalny w
wodzie, a roztwor staje si¢ metny. W przypadku klasycznych surfaktantow niejonowych
temperatura zmetnienia wzrasta wraz ze wzrostem stopnia oksyetylenowania w czasteczce. W
przypadku roztworow bardziej stezonych i powyzej temperatury zmetnienia zachodzi podziat
roztworu na dwie fazy — organiczng, gesta i bogata w surfaktant oraz wodna, w ktorej stezenie
surfaktantu jest duzo nizsze. Rozdzial ten zwigzany jest z przyciggajacymi sitami van der
Waalsa 1 zachodzi w temperaturze, w ktorej stopien hydratacji czgsci hydrofilowej czasteczek
jest niewystarczajacy do solubilizacji pozostalej czesci weglowodorowe;.

Zalezno$¢ temperatury zmetnienia od dtugosci tancucha alkilowego oraz od stopnia
oksyetylenowania surfaktantéw gemini o strukturze przedstawionej na rysunku 8 badat
FitzGerald [FitzGerald, 2004].
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Rys. 8. Ogdlna struktura niejonowego surfaktantu gemini o uproszczonym wzorze Gem,E, gdzie $redni

stopnien oksyetylenowania m = Y4(x + y), n — dlugos¢ tancucha alkilowego w czasteczce [FitzGerald,
2004]

Warto$ci temperatury zmgetnienia (Tc) niejonowych surfaktantow gemini o
uproszczonym wzorze Gem,E, przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Warto$ci temperatury zmetnienia ("C) 1% roztwordw surfaktantow gemini Gem,E, gdzie: n — liczba
atomow wegla w tancuchu alkilowym, m — liczba grup oksyetylenowych w czasteczce surfaktantu
[FitzGerald, 2004]

Dhugos¢ lancucha stopien oksyetylenowania, m
weglowego, N 5 10 15 20 30
12 dwufazowy? 67 °C > 100 °C - -
14 dwufazowy? 57°C > 100 °C - -
20 - 32°C° 83 °C >100°C >100°C

% Oba surfaktanty Es tworza ciekla izotropowa faze wspolistniejaca z faza lamelarna w temp. pokojowej
® 1% wag Gem,oE jest nierozpuszezalny w temperaturze pokojowej. Staty topnieje w temp. ok. 32 °C

Wyniki z powyzszej tabeli potwierdzaja ogdlng zasade, ze wraz ze wzrostem stopnia
oksyetylenowania wzrasta temperatura zmetnienia, maleje ona jednak wraz ze wzrostem
dhugosci tancucha alkilowego w czasteczce. 1%-owe roztwory GemgEs i GemysEs w
temperaturze pokojowej charakteryzuja si¢ obecnoscig dwoch faz ciektych. Obecnosé dwoch
izotropowych faz w rozcienczonych roztworach w podwyzszonej temperaturze
zaobserwowano rowniez wiele razy w przypadku konwencjonalnych niejonowych
surfaktantow takich jak Ci,E3, C12E4 0raz CyEs [Mitchell, 1983].

Niejonowy surfaktant gemini typu dimetyleno 1,2-bis (N-polietylenoglikol
dodecyloamidowy) otrzymany przez Paddon-Jonesa o uproszczonym wzorze (C12AmEG3),
jest z kolei nierozpuszczalny w wodzie w catym zakresie temperatur 1 st¢zen od 0,1 do 3%
wag. natomiast temperatura zme¢tnienia surfaktantu (C12AmEG6), wynosi ok. 50°C [Paddon-
Jones, 2001]. Wyniki uzyskane przez Paddon-Jonesa potwierdzity ze T¢ surfaktantow gemini
ro$nie wraz ze wzrostem stopnia oksyetylenowania czasteczki tak, jak w przypadku
Klasycznych surfaktantow niejonowych. Wykazano ponadto, ze temperatura zmetnienia
surfaktantow gemini jest nizsza niz odpowiadajacych im monomerycznych odpowiednikdéw
(dodecyloamid N-metylo, N-polietylenoglikolowy) o ok. 40°C (odpowiednio powyzej 85°C i
okoto 50°C). Jest to zwigzane z silniejszym oddzialywaniem van der Waalsa miedzy
czgsteczkami posiadajagcymi po dwie grupy hydrofilowe i hydrofobowe i ich ciasniejszym
upakowaniem w micelach.
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2.2.2 Krytyczne stezenie i swobodna energia micelizacji

Krytyczne stezenie micelizacji (cmc) polioksyetylenowanych surfaktantow gemini jest
znacznie nizsze (cz¢sto o ponad rzad wielkos$ci) niz odpowiadajacych im konwencjonalnych
monomerycznych odpowiednikow [FitzGerald, 2004; Paddon-Jones, 2001; Zhou, 2008].

Analizg warto$ci cmc oraz wlasciwosci powierzchniowych mozna przeprowadzi¢ na
przyktadzie surfaktantow otrzymanych przez Zhou, ktorych ogdlny wzor strukturalny
przedstawiono na rysunku 6 [Zhou, 2008].

Wiasciwosci  powierzchniowe wodnych roztworow tych surfaktantow typu
oksyetylenowanego  alkoholu  hydrochinono-bislaurylowego ~ (HBA(EO)n+m)  Oraz
odpowiadajagcych im monomerow oksyetylatow alkoholu laurylowego (BA(EO),)
przedstawione sg w tabeli 4.

Tabela 4. Wiasciwosci powierzchniowe wodnych roztworow surfaktantow gemini HBA(EO)n., oraz ich
monomeréw BA(EO), [Zhou, 2008]

Surfaktant cmc Yeme Tone Anmin
[mmol/dm?] [MN/m] [10"° mol/cm?] [A%]
HBA(EO), 0,001 31,61 3,77 44
HBA(EO),0 0,010 36,23 2,78 60
HBA(EO)q 0,072 39,90 2,15 77
BA(EO),5 0,1 33,20 3,83 44
BA(EO)y, 1,0 41,60 2,84 59
BA(EO)40 9,5 4531 1,97 85

Z powyzszej tabeli wynikajg nast¢pujace wnioski:

e cmc monomerycznych surfaktantow (BA(EO)ss) jest ok. 100 krotnie wyzsze niz
odpowiadajacych im surfaktantoéw gemini (HBA(EO)g) natomiast ich yemc jest tylko
nieco wyzsze o okoto 1,6 do 5,6 mN/m,;

e W miar¢ wzrostu stopnia polioksyetylenowania obserwuje si¢ wzrost wartosci cmc,
warto$ci yeme, Oraz minimalnej powierzchni zajmowanej przez czasteczke, €O jest
zwigzane ze wzrostem hydrofilowosci czasteczki;

e zblizone warto$ci Amin W przypadku surfaktantéw gemini oraz ich monomerycznych
odpowiednikow sugeruja, ze powierzchnia miedzyfazowa jest ciasniej upakowana
fancuchami alkilowymi w roztworach tych pierwszych, co moze sugerowaé, ze
orientacja czgsteczek tych surfaktantow jest prawie prostopadta do powierzchni
migdzyfazowe;.

Podobne zaleznosci wartosci cmc oraz yemc 0d liczby grup oksyetlenowych w
czasteczce zaobserwowal takze Paddon-Jones dla zwigzkow (C12AmEGn); o strukturze
przedstawionej na rysunku 7 [Paddon-Jones, 2001]. W poréwnaniu z monomerycznymi
odpowiednikami surfaktanty gemini majg nie tylko nizsze warto$ci cmc ale takze nizsze yeme,
przez co sg bardziej efektywne w obnizaniu napigcia powierzchniowego wody (do nizszych
wartosci yemc). S3 takze skuteczniejsze w obnizaniu napigcia powierzchniowego, co wyraza
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wspotczynnik pCyo (Ujemny logarytm ze stezenia surfaktantu w fazie wodnej, ktore powoduje
redukcj¢ napigcia powierzchniowego wody o 20 mN/m). Podobne roznice migdzy
warto$ciami cmc surfaktantow gemini i ich monomerycznych odpowiednikoéw wystepuja
takze w przypadku jonowych surfaktantow (cmc klasycznego surfaktantu jonowego jest
kilkukrotnie wyzsze niz cmc odpowiadajacego mu surfaktantu gemini) [Zhu, 1990, 1991].

Warto$ci cmc niejonowych surfaktantow gemini zalezg takze od dtugosci tancucha
alkilowego w czasteczce. Analizy tej zalezno$ci dokonat FitzGerald dla zwigzkow GemyEp, |
Tabela 5 zawiera zestawienie wartosci cmc w zaleznos$ci od dtugosci tancucha alkilowego
oraz liczby grup oksyetylenowych w czasteczce [FitzGerald, 2004].

Tabela 5. Wartosci cmc (<107 M) niejonowych surfaktantéw gemini o wzorze Gem,E,, gdzie: n — liczba

atoméw wegla w tancuchu alkilowym, m — liczba grup oksyetylenowych w czasteczce surfaktantu
[FitzGerald, 2004]

Dlugos¢ lancucha stopien oksyetylenowania, m
weglowego, N 5 10 15 20 30
12 dwufazowy 40=+1,0 6,5+1,5 - -
14 dwufazowy 2,0£1,0 3,0£1,0 - -
20 - 30+£1,5 23+1,0 2,0£1,0 1,5+1,0

Wartosci cme surfaktantow GemnEp leza w przedziale 107 do 10° M i sg bardzo niskie
w poréwnaniu ze wszystkimi znanymi dotagd niejonowymi surfaktantami, o dodecylowym
tancuchu alkilowym, ktorych cmc zawiera si¢ w przedziale od 10° do 10 M [Becher, 1967].

Wiadomo, ze wartoS§ci cmc konwencjonalnych niejonowych surfaktantow malejq
znacznie wraz ze wzrostem dlugos$ci tancucha alkilowego w czasteczce 1 nieznacznie rosng ze
wzrostem stopnia oksyetylenowania w czasteczce, jednakze efekt ten jest mniej widoczny
przy duzych wartosciach m. Jak wida¢ z Tabeli 5 dla surfaktantu gemini Gemj2E,, cmc rosnie
wraz ze wzrostem liczby grup oksyetylenowych w czasteczce. Tak samo w przypadku
Gemy4En, chociaz efekt ten jest mniej wyrazny. Natomiast przy n = 20 nie zaobserwowano
wzrostu ale spadek warto$ci cmc wraz ze wzrostem stopnia oksyetylenowania (Tab. 5). W
celu wyjasnienia tego zjawiska FitzGerald rozpatrzyl zaleznosci miedzy cmc surfaktantow
gemini i odpowiadajgcych im surfaktantow monomerycznych w oparciu o rownania opisujace
termodynamike micelizacji. Surfaktanty gemini byly traktowane jako dwa polaczone
chemicznie surfaktanty konwencjonalne. Przyjeto ponadto, ze zmiana standardowej energii
swobodnej przejscia jednej czasteczki surfaktantu gemini z wody do miceli jest taka sama jak
energia przejscia dwoch czasteczek konwencjonalnego surfaktantu, co obrazuje rownanie 1.
Totez standardowa swobodna energia micelizacji surfaktantu gemini powinna by¢ dwa razy
wyzsza niz dla konwencjonalnego surfaktantu [Corkill, 1964; Stainsby, 1950; Matijevic,
1958; Shinoda, 1962]:

AGLm = 24G ony (1)
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Dla surfaktantu niejonowego swobodna energia micelizacji wyrazana jest rownaniem

AG® = RTIncme )
gdzie:

AG®— swobodna energia micelizacji surfaktantu niejonowego;
R — stala gazowa 8,314 [kJ/mol];

T — temperatura [K];

cmc — cmc surfaktantu niejonowego.

Po podstawieniu rownania 1 do 2 otrzymano wyrazenie:
RTIncMCgem = 2RTINCMCmon (3)

Stad na podstawie znajomos$ci cmc monomerycznego odpowiednika surfaktantu
gemini mozna przewidzie¢ warto§ci cmc surfaktantu gemini w zaleznos$ci od dlugosci
tancucha alkilowego w czasteczce oraz 0d stopnia oksyetylenowania, co wyraza rownanie 4.

— 2
CMCgem = CMC mon (4)

Wyznaczajac logarytmiczng zalezno$¢ migdzy warto$ciami cmc, a dlugoscig tancucha
alkilowego w czasteczce surfaktantu FitzGerald dowiodt, ze poprzez nieznaczne wydtuzenie
fancucha alkilowego czasteczki surfaktantu uzyska¢ mozna znaczne obnizenie wartosci cmc.
Wartosci cmc surfaktantow gemini nie stanowig takze liniowej zalezno$ci miedzy log(cmc) a
dtugoscig tancucha oksyetylenowego. Odchylenia tego typu znane byly wczesniej dla
konwencjonalnych surfaktantow. Z kolei zmiana stopnia oksyetylenowania (m) powoduje
stosunkowo niewielki efekt obnizenia wartosci cmc [FitzGerald, 2004]. FitzGerald zauwazyt,
ze wartoSci cmc surfaktantow gemini GemizEip15, GemisEip1s sa nizsze niz dla
konwencjonalnych niejonowych odpowiednikow Ci, i Ci4 nawet bez korekcji stopnia
oksyetylenowania. Jednakze cmc surfaktantu GemyE, jest wyzsze niz dla konwencjonalnego
odpowiednika Cy. Wartosci cmc dla tych niejonowych surfaktantoéw gemini zmieniajg si¢
bardzo nieznacznie ze zmiang dtugosci tancucha alkilowego, chociaz uwzgledniajac cmc ich
monomerycznych odpowiednikéw, powinny zmienia¢ si¢ zgodnie z roéwnaniem 4
(CMCgem = CMC?rmon).

Menger 1 wspoOlpracownicy przestudiowali wilasciwosci szeregu surfaktantow o
dhugosci tancuchow alkilowych n = 8 + 20 z hydrofobowym tacznikiem i zaobserwowali, ze
cmc surfaktantu o n = 18 jest wyzsze niz cmc surfaktantu o n = 16 [Menger, 1993]. W celu
wyjasnienia zrodta tych odchylen przedstawili oni swobodng energi¢ micelizacji jako sumg
kilku sktadowych czynnikow, co przedstawia rownanie 5 [Tanford, 1980; Israelachvili, 1976].

AGmic = Aghp + Agng + AQi )
gdzie:
AQhp - sktadowa hydrofobowa;

AQhg - sktadowa odpychania grup hydrofilowych;
AQit - sktadowa napigcia miedzyfazowego.
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Najwickszy wplyw na AGY,. ma skladowa hydrofobowa Agn,, ktora wyraza

swobodng energi¢ uzyskang z przeniesienia cze$ci hydrofobowej surfaktantu z roztworu
wodnego do weglowodorowego rdzenia miceli. Skladowe AQng | AQic sa praktycznie
niezalezne od dlugosci lancucha weglowodorowego czasteczki. Najprawdopodobniej
odchylenia od liniowej zalezno$ci log(cmc) = f(n) wytlumaczy¢ mozna faktem, ze dla
surfaktantow gemini AQnp ma znacznie nizsza warto$¢ niz dla konwencjonalnych surfaktantow
I tylko Agny moze mie¢ wystarczajaco duzy wkiad do wartosci cmc. Stad dla uzyskania
znacznie wyzszych warto$ci cmc (w poroéwnaniu z przewidzianymi) warto$¢ Agn, musi by¢
nizsza niz oczekiwana. Energia swobodna czg$ci hydrofobowej surfaktantu gemini musi by¢
albo nizsza w wodzie, albo wyzsza wewnatrz miceli. Jezeli powierzchnia kontaktu pomiedzy
czasteczkami wody i tancuchem hydrofobowym surfaktantu ulega zmniejszeniu, wtedy takze
warto$¢ Agnp ulega redukcji. Zaktada sig, ze Agnp zalezy od liczby czasteczek wody bedacych
w kontakcie z hydrofobowa czgécig surfaktantu, lub z polem hydratowanej powierzchni
hydrofobowej wneki, ktorg zajmuje czasteczka w roztworze [Herman, 1972, Reynolds , 1974,
Tanford, 1980]. Niektorzy autorzy [Mukerjee, 1967] w przypadku konwencjonalnych
surfaktantow  sugerowali mechanizm, w ktorym silnie hydrofobowe tancuchy
weglowodorowe w roztworze taczyty si¢ w dimery, obnizajac w ten sposob powierzchnig
kontaktu z wodg i efektywnie obnizajac sit¢ napedowa tworzenia micel. Postulat ten sprawdza
si¢ tylko przy bardzo dlugich hydrofobowych tancuchach, co ma miejsce takze w przypadku
badanych przez FitzGeralda surfaktantow gemini. W przypadku tych surfaktantow powyzszy
mechanizm moze objawia¢ si¢ w postaci wewnatrzczasteczkowej asocjacji miedzy dwoma
fancuchami hydrofobowymi w pojedynczej czasteczce, lub jako miedzyczasteczkowa
asocjacja w dimery.

Tworzenie si¢ dimerow w przypadku kationowych surfaktantow gemini badat
wczesniej Zana [Zana, 2002]. Odkryt on, ze dla zwigzku o dlugosci tancucha Ci; 1 dluzszych
oraz dla zwigzku o dlugosci tancucha Cis z oSmioweglowym tacznikiem metylenowym
wystepuje premicelarna agregacja. Bazujac na wnioskach z jego badan mozna przypuszczac,
ze tworzenie si¢ miedzyczasteczkowych premicelarnych agregatow jest najbardziej
prawdopodobnym wyjasnieniem tego, ze cmc badanych przez FitzGeralda surfaktantow
gemini jest wyzsze niz warto$ci uzyskane na podstawie obliczen termodynamicznych, oraz
tltumaczy odchylenia wartosci cmc surfaktantow gemini od liniowej zalezno$ci
log(cmc) = f(n).

2.2.3 [Efekt dodatku soli oraz zmian pH na warto$ci cmc

Dodatek soli nieorganicznej wyraznie obniza wartosci cmc surfaktantow jonowych.
Efekt ten nie jest jednak tak wyrazny w przypadku surfaktantoéw niejonowych, co zwigzane
jest z roznica w oddzialywaniach micela-jon, ktére wystepuja w przypadku micel
surfaktantow jonowych. Potwierdzitly to badania prowadzone przez Zhou na przyktadzie
surfaktantu HBA(EO)go [Zhou, 2008]. Z analiz tych wynika, ze wraz ze wzrostem st¢zenia
soli NaCl w roztworze, malejg warto$ci CMC i yeme. Spadek ten jest jednak nizszy niz w
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przypadku jonowych surfaktantow. Wartosci CMC i yeme malejg zarOwno w kwasnym jak i
zasadowym roztworze surfaktantu, przy czym sa one nizsze w zasadowym S$rodowisku.
Przypuszcza si¢, ze nieznaczny spadek warto§ci CmcC i yeme Wynika z tego, ze W obecnosci
kwasowego badz zasadowego srodowiska oddziatywania hydrofobowe miedzy czasteczkami
surfaktantow sa silniejsze i w konsekwencji nast¢puje zmniejszenie powierzchni kontaktu z
woda i efektywniejsze obnizenie ,,sity napedowe;j” tworzenia micel [Krassimir, 2006]. Z kolei
nizsze w $rodowisku zasadowym (pH = 12) niz w kwasnym (pH = 2) warto$ci CmMC i yemc sa
przypuszczalnie zwigzane z tym, ze grupy OH ekranuja odpychanie si¢ grup hydrofilowych
surfaktantu i tym samym przyspieszajg tworzenie si¢ micel.

2.2.4 Micelarna liczba agregacji N

Micelarna liczba agregacji N jest to liczba czasteczek surfaktantow zgromadzonych w
miceli. Na rysunku 9 przedstawiono zaleznos¢ liczby agregacji od temperatury dla dwoch
monomerycznych niejonowych surfaktantow: N—metylo, N—polietylenoglikoli
dodecyloamidowyych o wzorach C12AmEG3, C12AmEG6 oraz niejonowego surfaktantu
gemini (C12AmEG6), dimetyleno 1,2-bis (N-polietylenoglikolu dodecyloamidowego),
zbadanych przez Paddon-Jonesa [Paddon-Jones, 2001].
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Rys. 9. Zalezno$¢ liczby agregacji od temperatury w roztworach 60,5 mM C12AmEG3 (4), 44,8 mM
C12AmMEGS6 (e) oraz 21,3 mM (C12AmEGS6), (o) [Paddon-Jones, 2001]

Z wykresu przedstawionego na rysunku 9 wynika, ze dla roztworu surfaktantu
C12AmEG®6 (charakteryzujacego si¢ wysoka temperaturg zmetnienia wynoszacg okoto 85 °C)
liczba agregacji N bardzo nieznacznie rosnie wraz ze wzrostem temperatury do ok 60°C. Z
kolei gwaltowny wzrost warto$ci liczby agregacji zaobserwowano dla surfaktantow o niskich
temperaturach zmgtnienia, zaré6wno monomerycznego jak i gemini (C12AmMEG3 -
Tc = 40,5 °C i (C12AmEG6); — Tc = 48,5 °C). Z innych badan wynika, ze podobnie
zachowuja si¢ roztwory surfaktantow niejonowych nieposiadajace grupy amidowej w
czasteczce, ktore wykazuja niskg T (~51,5 °C) (C12EG6, C12AmEG6), [De Giorgio, 1985,
Schubert, 1991]. W odniesieniu do surfaktantu niejonowego C12EG, wzrost N wraz ze
wzrostem T zwigzany jest ze stopniowym zmniejszeniem biegunowosci czesci
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polioksyetylenowej w czasteczce [Nilsson, 1983]. Wyjasénienie to znajduje zastosowanie
takze w przypadku surfaktantow zawierajacych grupg amidowa (C12AmMEG3, C12AMEGH6),).

Rysunek 9 pozwala porownac liczby agregacji surfaktantu C12AmEGS6 i jego dimeru
(C12AmEGS6), . W temp 5°C wartosci N dla obu surfaktantow sg (w granicach btedu pomiaru)
bliskie wartosci okoto 60, spodziewanej dla maksymalnej sferycznej miceli, ktora tworza
surfaktanty o 12-weglowym tancuchu alkilowym [Danino, 1995]. W wyzszej temperaturze
liczba agregacji surfaktantu dimerycznego rosnie bardzo gwattownie w poréwnaniu z liczbg
agregacji monomerycznego surfaktantu, co spowodowane jest tym, ze Tc dimerycznych
surfaktantOw sg znacznie nizsze niz ich monomerycznych odpowiednikéw. Z tego powodu
wzrost micel rozpoczyna si¢ juz w nizszej temperaturze.

2.2.5 Adsorpcja na ciele stalym

Surfaktanty adsorbujg si¢ 1 agreguja takze na powierzchniach ciat statych. Zjawiska te
sa obserwowane szczegoOlnie w przypadku projektowania oraz badania jakosci wielu
produktow rynkowych takich jak ptyny do mycia naczyn, ptyny do kapieli, szampony, mydta
i zele pod prysznic [Zielinski, 2009]. W przypadku adsorpcji surfaktantow z roztworu
wodnego na niepolarnych powierzchniach ciat statych proces ten polega gtownie na adsorpcji
fancucha hydrofobowego czasteczek surfaktantow na hydrofobowej powierzchni. Natomiast
w przypadku adsorpcji na polarnych powierzchniach ciat statych proces adsorpcji polega na
adsorpcji grup hydrofilowych czgsteczek surfaktantow na hydrofilowej powierzchni. O tym
czy na powierzchni ciala statego zachodzi agregacja czy asocjacja decyduje w gtéwnej mierze
polarno$¢ powierzchni ciata stalego oraz st¢zenie zwigzku powierzchniowo czynnego w
roztworze, przy czym maksymalna adsorpcja wystepuje przy stezeniach w fazie objetosciowe;j
zblizonych do warto$ci cmc [Zielinski, 2009].

Analize refleksometryczng dwoéch niejonowych surfaktantéw heterogemini —
surfaktantow gemini o niesymetrycznej budowie (dwoch réznych grupach hydrofilowych 1
hydrofobowych) na réznych podtozach statych modyfikowanej krzemionki (hydrofilowej i
hydrofobowej) przeprowadzit Alami [Alami, 2001]. Struktura badanych przez niego
surfaktantow przedstawiona jest na rysunku 10.

CN

CH,(OCH)}O  OH

Rys. 10. Struktura niejonowego polioksyetylenowanego surfaktantu heterogemini w skrocie NIHGS50 i
NIHG750 (zawierajagce odpowiednio 11 i 16 grup oksyetylenowych) [Alami, 2001]
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Hydrofilowa krzemionka zawierala grupy silanowe, ktore mogly oddzialywaé z
tlenem eterowym tancuchéw polioksyetylenowych poprzez slabe wigzania wodorowe.
Natomiast podtoze hydrofobowe stanowita krzemionka pokryta dichlorodimetylosilanem
(DDS), a jej powierzchnia zawierata grupy metylowe. Z przeprowadzonych badan wynikato,
ze ilo§¢ kazdego z surfaktantow zaadsorbowana na powierzchni hydrofilowej jest okoto
dwukrotnie wigksza niz na powierzchni hydrofobowej. We wczesniejszych badaniach
wykazano, ze kiedy polioksyetylenowany eter glikolowo alkilowy, taki jak ChEn, ulega
adsorpcji na hydrofilowej krzemionce moze on tworzy¢ cigglte dwuwarstwowe struktury albo
globularne agregaty. Konsekwencjg adsorpcji na hydrofobowej krzemionce jest tworzenie si¢
monowarstwy surfaktantu na jej powierzchni [Tiberg, 1996; Grant, 1998]. Na powierzchni
hydrofobowej ilos¢ zaadsorbowanych obu surfaktantow byla w przyblizeniu identyczna, za$
na powierzchni hydrofilowej surfaktant NIHG750 adsorbowat si¢ stabiej niz NIHG550, co
byto skutkiem efektu zawady przestrzennej, pochodzacej z wzglednie wigkszej grupy
hydrofilowej [Tiberg, 1994]. Na obu powierzchniach, hydrofobowe;j i hydrofilowej, w miarg
wzrostu dlugo$ci tancucha oksyetylenowego w czasteczce surfaktantu heterogemini
zaobserwowa¢ mozna wzrost powierzchni zajmowanej przez czasteczke. Zalezno$¢ wzrostu
powierzchni zajmowanej przez zaadsorbowang czgsteczke od wielkosci grupy hydrofilowej
(dhlugosci tancucha polioksyetylenowego) jest typowa dla niejonowych surfaktantow
[Tiberg,1994].

Badania adsorpcji na ciele statym wykazaly, ze surfaktanty heterogemini
zsyntezowane przez Alami charakteryzuja si¢ wiekszym stopniem upakowania w poréwnaniu
z upakowaniem konwencjonalnych polioksyetylenowanych surfaktantow lub mieszanin tych
surfaktantow z dtugotancuchowymi alkoholami [Alami, 2001].

2.2.6 Struktura micelarnych agregatow niejonowych surfaktantow gemini

W ostatnich latach wiele roztworéw wodnych jonowych surfaktantow gemini oraz ich
mieszanin z innymi konwencjonalnymi surfaktantami badanych bylo pod katem wptywu
réznych parametrow na struktur¢ powstalych w tych roztworach agregatow. Niektore z
parametrow majacych wptyw na strukture micel to asymetria tancucha hydrofobowego [Oda,
1997, 1999; Sikiri¢, 2002], temperatura, stgzenie [Aswal, 1998; Zhu, 2006; Oelschlaeger,
2002; Zana, 1998], hydrofobowos¢ tancucha alkilowego [Huc, 1999; Oda, 2000], stezenie
soli [Knaebel, 2000; Buhler, 1997], wiasciwosci tacznikow [Menger, 2001% Bernheim-
Groswasser, 2000; Buhler, 1997; Alargova, 2001; Danino, 1997] oraz asymetria drugiego
surfaktantu wchodzacego w sktad mieszaniny [Menger, 2001%]. Studia te wykazaty, ze
jonowe surfaktanty gemini zbudowane z matych grup hydrofilowych i dtugich tancuchéw
alkilowych (>12 atoméw wegla) tworzg rdznorodne struktury (micele sferyczne, dyskoidalne,
cylindryczne, pecherzyki, lamele). Jednak mimo zwigkszajacej si¢ liczby prac poswigconych
syntezie 1 wlasciwosciom powierzchniowym niejonowych surfaktantéw gemini stosunkowo
niewiele badan poswigcono na zapoznanie si¢ ze strukturami agregatow tworzonych przez te
zwiazki. Popularng w ostatnich czasach technika pozwalajaca pozna¢ ksztatt i morfologie
micel jest nisko-kagtowe rozpraszanie neutronow (w skrocie SANS) [FitzGerald, 2005; Alami,
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2002; Nieh, 2004]. W zaleznosci od struktury badanych surfaktantow, tworzone przez nie
agregaty maja r6ézne ksztalty i rozmiary.

Nieh badal wptyw rozmiaru grupy hydrofilowej na niejonowe polioksyetylenowane
surfaktanty gemini z lgcznikiem w postaci potrojnego wigzania [Nieh, 2004]. Strukture
badanych przez niego zwigzkow przedstawia rysunek 11.

CH, CH CH, CH
R R R’ = (CH,CH;0)n — H
CH,CHCH,CC=CCCH,CHCH, R”=(CH,CH,0),~H
@) (@) S-10: m+n=10
| | $-20: m+n = 20
R' R" S-30:m+n =30

Rys. 11. Niejonowy surfaktant typu gemini a, o'-[2,4,7,9-tetrametylo-5-decylo-4,7-diyl]bis[w-hydroksy-
polioksyetylen], w zalezno$ci od liczby grup oksyetylenowych w czasteczce, 0znaczony skrotami
S-10, S-20 i S-30 [Nieh, 2004]

Surfaktant gemini S-10 (Rys. 11) badany byt w latach osiemdziesiatych przez Sato i
Kishimoto [Sato, 1988° 1988b, 1989]. Zaobserwowali oni, ze zwigzek ten wykazuje dwie
warto$ci cmc przy stezeniu 0,9 i 2% wag. Nie potrafili jednak wytlumaczy¢ tego zjawiska. W
pozniejszych latach Nieh wykazat za pomocg techniki SANS, Ze w rozcienczonym roztworze
surfaktantu S-10 (Cs < 0,9% wag.) wraz z monomerami wspotistnieja duze klastery o
promieniu hydrodynamicznym (Ry) > 40 nm. Przy st¢zeniu posrednim (0,9 < Cs < 2% wag.)
niektore klastery ulegaja rozktadowi tworzac micele o promieniu (Ry) ~ 2 — 3 nm i w
roztworze wspotistniejg zarowno duze klastery jak 1 znacznie mniejsze micele. W miarg
dalszego wzrostu stezenia surfaktantu coraz wiecej klasterow rozpada si¢ tworzac micele 1 po
przekroczeniu stezenia Cs > 2 % wag. roztwor zawiera jedynie faz¢ micelarng, bez obecnosci
lub z bardzo matla iloscig klasterow. Micele surfaktantu S-10 maja strukture pecherzykow.
Opisane wyzej przejscie tlhumaczy wystepowanie dwoch wartosci cmc zaobserwowanych
wczesniej przez Sato i Kishimoto. W przypadku surfaktantow S-20 Kklastery oraz dimery i
trimery wspolistnieja ze sobg w catlym zakresie badanych st¢zen. W przypadku surfaktantu
S-30 takze zaobserwowano istnienie duzych klasterow wspétistniejagcych z monomerami we
wszystkich badanych st¢zeniach bez utworzenia micel.

W poréwnaniu do micel klastery sg znacznie wigkszymi strukturami posiadajacymi
nizszg entropi¢. Oprocz tego sa one bardziej stabilne w niskich stezeniach, co wskazuje na
niskg entalpi¢. Dlatego przejscie klaster — micela jest prawdopodobnie zwigzane ze
zmniejszeniem catkowitej swobodnej energii uktadu poprzez wzrost entropii. W przypadku
S-20 i S-30 (Rys. 11) przejscie klaster — dimer lub monomer nie jest obserwowane, co
sugeruje, ze rozpad klasterow wymaga wigkszej energii entalpowej niz energia entropowa
uzyskana z utworzenia si¢ dimeréw lub monomeréw [Nieh, 2004]. Jedna z mozliwosci
wyjasnienia jest taka, ze bardziej stabilne morfologicznie sg klastery z czasteczek majacych
dhuzsze tancuchy polioksyetylenowe (np. S-20 i S-30) poniewaz tworzg one w roztworach
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wodnych wigksze agregaty [Cuniberti, 1972]. Ponadto diugie polioksyetylenowe tancuchy
boczne ostaniajg tancuchy weglowodorowe czasteczek surfaktantu.

FitzGerald badat micelarng struktur¢ niejonowych polioksyetylenowanych
surfaktantow gemini o wzorze GemnEn, (Rys. 8) o dlugosci tancucha alkilowego n = 12, 14,
20 oraz liczbie grup oksyetylenowych w czasteczce m = 5, 10, 15, 20 i 30 [FitzGerald, 2004,
2005]. Struktura micel surfaktantow GempE;, jest podobna jak w przypadku
konwencjonalnych lub monomerycznych niejonowych surfaktantow. Obecnos¢ dwodch
fancuchow alkilowych i lacznika heksametylenowego w czasteczce tych zwigzkéw obniza ich
rozpuszczalno$¢, dlatego potrzeba dtuzszych polioksyetylenowych tancuchow, by nada¢ tym
surfaktantom rozpuszczalno$¢ w wodzie. W temperaturze pokojowej zwigzki posiadajace
najdluzsze tancuchy polioksyetylenowe, czyli GemisE1s, GemisE1s5, GemyoEp 0raz GemyoEsg
tworzg sferyczne micele; surfaktanty GemgyoE;s oraz Gemi,Ejg tworza micele stabo
anizotropowe (krotkie precikowe), podczas gdy zwigzek GemigEig (ktory wykazuje
najwigkszy stopien upakowania sposrdd wszystkich przebadanych tego typu surfaktantéw)
tworzy dlugie cylindryczne micele. Wzrost temperatury roztworow GemiEj9, GemisE o Oraz
GemyE5 od 20 °C do temperatury zmgtnienia (odpowiednio 67, 57 i 83 °C) doprowadza do
powstania dtugich cylindrycznych micel. W przypadku surfaktantu GemyoE1s zjawisku temu
towarzyszy znaczny wzrost lepkos$ci roztworu, objawiajacy si¢ z poczatku lepkosprezystoscia
przy niskich st¢zeniach, nastgpnie zelowaniem w roztworach o wyzszym st¢zeniu. Zjawisko
to nie zostalo jak dotad zaobserwowane w przypadku innych badanych niejonowych
surfaktantow.

Sferyczne micele tworzy takze zsyntezowany przez Alami [Alami, 2001] niejonowy
surfaktant heterogemini NIHG750 o strukturze przedstawionej na rysunku 10. W miarg
wzrostu stezenia obserwuje sie takze nieznaczny wzrost rozmiaréw miceli (od 21 do 24A) i w
konsekwencji wzrost liczby agregacji (z 80 do 108). Micele odznaczaja si¢ malg
polidyspersyjnos$cia, ktora nieznacznie zmienia si¢ ze stezeniem. W catym zakresie badanych
stezen surfaktant NTHG750 tworzyt micele sferyczne [Alami, 2002].
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Rozdzial 3
Teoria oddzialywan miedzyczasteczkowych

W wigkszosci praktycznych zastosowan stosuje si¢ mieszaniny surfaktantow, zamiast
roztworow pojedynczych zwigzkow. Ponadto wiele handlowych surfaktantow stanowi
mieszaniny zwigzkow powierzchniowo czynnych uzyskanych na przyktad na drodze syntezy
z niechomogenicznych surowcow wyjsciowych oraz pochodzacych z nieprzereagowanych
zwigzkow wyjsciowych. W innych przypadkach celowo miesza si¢ rézne typy zwigzkow
powierzchniowo czynnych w celu poprawy wlasciwosci powierzchniowych finalnego
produktu [Rosen, 2004].

W wigkszosci przypadkéw mieszania roznego typu surfaktantéw mamy do czynienia
ze zmianami wlasciwosci fizykochemicznych mieszaniny w stosunku do wilasciwosci jej
pojedynczych skladnikow, co jest skutkiem oddziatywan miedzy czasteczkami surfaktantow.
Sktadaja si¢ na nie:

e oddzialywania elektrostatyczne mi¢dzy grupami hydrofilowymi,

e oddziatywania jon-dipol migdzy jonowymi 1 niejonowymi grupami hydrofilowymi,
e oddzialywania steryczne migdzy grupami przestrzennymi,

e oddzialywania van der Waalsa migdzy grupami hydrofobowymi oraz

e tworzenie wigzan wodorowych wzdtuz czesci czasteczek surfaktantow.

Oddziatywania migdzy czasteczkami dwoch surfaktantéw zaadsorbowanych na
powierzchniach rozdziatu faz oceniane sg przez parametr f (wspodlczynnik oddziatywan),
ktory wskazuje na nature i site tych oddziatywan [Zhou, 2003]. Parametr f zwigzany jest ze
zmiang energii swobodnej (4Gpmix) podczas mieszania dwodch surfaktantow [Rosen, 2004]
réwnaniem 6:

AGmix = ﬂaxclr (1'X(17)RT (6)

gdzie:
B° —wspodtczynnik oddziatywan surfaktantow w warstwie adsorpcyjnej
X7- utamek molowy surfaktantu 1 (w mieszaninie zawierajacej tylko surfaktanty)
zaadsorbowanego na powierzchni migdzyfazowej;
R — stata gazowa, 8, 314 [J/mol'K];
T — temperatura [K].

Zgodnie z teorig roztworu regularnego rownanie opracowane w 1979 roku przez
Rubingh’a [Rubingh, 1979] dla parametru S jest nastepujace:
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B= [WAB ~ (Waa '; WBB)] RT )
gdzie:

Wyp — energia oddziatywan miedzyczasteczkowych pomiedzy zmieszanymi surfaktantami;
Waa, Wgg — energia oddziatywan miedzyczasteczkowych surfaktantu pierwszego (A) i drugiego
(B) przed zmieszaniem.

W przypadku wzajemnych oddziatywan przyciagajacych, znak W jest ujemny, w
przypadku oddzialywan odpychajacych dodatni. A zatem, ujemna warto$¢ parametru f
wskazuje na to, ze podczas mieszania czgsteczki dwoch surfaktantow albo lepiej sie
przyciagaja, albo stabiej odpychaja niz ich czasteczki w roztworze przed zmieszaniem.
Dodatnia warto$¢ S wskazuje natomiast na stabsze przycigganie lub silniejsze odpychanie
migdzy czasteczkami surfaktantdw podczas mieszania niz w roztworach pojedynczych przed
zmieszaniem. Warto§¢ parametru oddziatywan zblizona do zera wskazuje na nieznaczne
oddziatywania lub na brak oddzialywan miedzy surfaktantami. Na warto$¢ parametru  maja
takze wptyw efekty steryczne wynikajace z budowy czasteczek zmieszanych surfaktantow i
najwigksze sg one wtedy, kiedy wystepuja miedzy surfaktantami réznice w wielko$ci grup
hydrofilowych, lub w dtugosci oraz rozgatgzieniu tancuchéw hydrofobowych [Zhou, 2003].
Na podstawie znajomos$ci struktury oraz witasciwosci fizykochemicznych poszczegdlnych
surfaktantow istnieje mozliwo$¢ przewidzenia warto$ci parametru f, wystgpowania
synergizmu w mieszaninie surfaktantow, a takze okreslenia stosunku molowego surfaktantow,
przy ktorym synergizm bedzie najwigkszy 1 oszacowanie optymalnej wartosci odpowiednich
parametréw powierzchniowych mieszaniny w tym punkcie.

3.1 Wyznaczanie wartosci parametrow oddzialywan
miedzyczgsteczkowych

Charakterystyczne witasciwosci fizykochemiczne surfaktantow odrozniajace je od
reszty zwigzkéw organicznych to tworzenie monowarstwy na powierzchni miedzyfazowej oraz
tworzenie micel w roztworze. W przypadku mieszanin surfaktantoéw tworzy si¢ mieszana
monowarstwa oraz mieszane micele [Rosen, 2004].

Parametr wzajemnych oddzialywan w tworzeniu mieszanej monowarstwy przez dwa
surfaktanty na granicy faz wyznaczany jest na podstawie rownan 8 i 9, bazujacych na
zastosowaniu teorii Rosen’a roztworu nieidealnego [Rosen, 1982]:
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gdzie:

oy — utamek molowy surfaktantu 1 w fazie wodnej roztworu;
X7 — utamek molowy surfaktantu 1 w mieszanej monowarstwie;

CY, €2, C,, — stezenia molowe surfaktantéw w fazie wodnej odpowiednio surfaktantu 1, 2 i
mieszaniny przy danej warto$ci napigcia powierzchniowego;

S° — parametr wzajemnych oddziatywan w tworzeniu mieszanej monowarstwy na granicy faz
powietrze-roztwor.

Parametr wzajemnych oddzialywah w tworzeniu mieszanych micel przez dwa
surfaktanty wyznacza si¢ z rownan Rubingh’a [Rubingh, 1979]:
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gdzie:

o — ulamek molowy surfaktantu 1 w roztworze;
XM _ ytamek molowy surfaktantu 1 w mieszanej miceli;

cM cM M — wartosci cme odpowiednio surfaktantu 1, 2 i mieszaniny;
M — parametr oddziatywan w tworzeniu mieszanej miceli.

Eksperymentalny sposoéb wyznaczenia wartosci c’icM, niezbednych do obliczenia 5’
oraz M przedstawia rysunek 12.

Log O

Rys. 12. Eksperymentalne wyznaczenie wartosci C° i CV: (1) izoterma adsorpcji surfaktantu 1; (2) izoterma
adsorpcji surfaktantu 2; (12) izoterma adsorpcji mieszaniny surfaktantow 1 i 2 [Rosen, 2004]
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Wedlug Rosena [Rosen, 2004] aby wyznaczy¢ warto$ci parametrow S muszg by¢
spetnione nastgpujace warunki:

e dwa surfaktanty musza by¢ molekularnie homogeniczne i wolne od zanieczyszczen
aktywnych powierzchniowo;

e w rownaniach 8 — 11 zaniedbuje si¢ wplyw przeciwjondow, wszystkie roztwory
zawierajace jonowe surfaktanty powinny mie¢ ta sama catkowity sil¢ jonowa przy
nadmiarze jakichkolwiek przeciwjonow;

e przyjmuje si¢, ze mieszane micele lub monowarstwy zawierajg tylko surfaktanty a nie
zawierajg czasteczek wody. Jest to uzasadnione wtedy, kiedy czasteczki surfaktantow
sa maksymalnie ciasno upakowane, tak ze wszystkie obecne czasteczki wody
rozpatruje si¢ jako zwigzane z grupami hydrofilowymi. Z tego powodu stuszne jest
wyznaczanie ° uzywajac wartosci C_, CS oraz C, wzietych z wykresu y — log C przy
takiej warto$ci y, ze nachylenia sg prawie lub catkowicie liniowe, preferujac najnizsze
mozliwe wartosci .

Na podstawie rownan 8 — 11 mozliwe jest takze wyznaczenie parametréw
oddziatywan w obecno$ci drugiej fazy ciektej (weglowodorowej), dla tworzenia mieszanej
monowarstwy na granicy faz roztwor wodny — weglowodor i mieszanych micel w fazie
wodnej (B7), (BM) [Rosen, 1986]. Parametry oddzialywan dla tworzenia mieszane;
monowarstwy na granicy faz roztwor wodny — ciato state (¢, ) moze by¢ z kolei wyznaczony
z rownan 8 1 9 w przypadku, gdy faza stala ma nisko-energetyczng (hydrofobowa)
powierzchnie [Rosen, 1987]. Uzyte w tych rownaniach wielkosci CP, CY oraz C,, sa
stezeniami roztworow wodnych odpowiednio surfaktantow 1 i 2 oraz ich mieszaniny, przy tej
samej warto$ci napiecia adhezyjnego, y C0s#, gdzie y jest napigciem powierzchniowym
roztworu surfaktantu, a € jest katem zwilzania, mierzonym w fazie wodnej na gladkiej,
nieporowatej plaskiej powierzchni ciata hydrofobowego.

3.2 Wplyw struktury chemicznej i Srodowiska na
molekularne parametry oddzialywan

Zmiany srodowiska (pH, temperatura, sita jonowa roztworu) i struktury chemicznej
surfaktantow maja znaczacy wplyw na wilasciwosci mieszanin tych zwigzkéw. Ponizej
przedstawiono wnioski wynikajace z licznych badan [Matsuki, 1997; Matsubara, 1999, 2001,
Rosen, 2001; Zhou, 2003; Rosen, 2004; Goéralczyk, 2003].

e Oddzialywania miedzy dwoma surfaktantami s3 zwigzane glownie z silami
elektrostatycznymi. Sita oddziatywan przyciggania elektrostatycznego maleje w
nast¢pujgcym szeregu: anionowo — kationowe > anionowo - amfoteryczne
akceptujace proton > kationowo — amfoteryczne oddajace proton > anionowo —
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niejonowe (polioksyetylenowane — POE) > kationowo - niejonowe (POE).
Mieszaniny zawierajace surfaktanty tego samego typu (anionowo — anionowe,
kationowo — kationowe, niejonowo — niejonowe, amfoteryczno — amfoteryczne)
wykazujg bardzo stabe oddzialywania na granicy faz roztwoér wodny — powietrze,
(ujemna warto$¢ parametru f wynosi 1 lub mniej), mimo Zze moga one silnie
oddzialywac ze sobg na innych granicach mi¢dzyfazowych.

Wysoka ujemna warto$¢ parametrow S obserwowanych w przypadku przeciwnie
naladowanych surfaktantow zwigzana jest z przyciggajacymi oddzialywaniami
elektrostatycznymi, ktore wystgpuja po zmieszaniu. Jednakze w przypadku
mieszanin jonowo — niejonowych, gdzie mozna by si¢ spodziewaé stabego
przyciagania elektrostatycznego po zmieszaniu, to gtdéwny czynnik majacy wptyw na
ujemne warto$ci parametru S moze by¢ spowodowany redukcja odpychania
czasteczek surfaktantu jonowego po zmieszaniu z surfaktantem niejonowym w
poréwnaniu ze stanem przed zmieszaniem. Ponadto w przypadku mieszanin jonowo-
niejonowych bezwzgledne wartosci S sa zazwyczaj nizsze niz f°, co moze byé
zwigzane z wigkszg trudnoscig akomodacji grup hydrofobowych we wnetrzu kulistej
miceli w poréwnaniu do ptaskiej powierzchni migdzyfazowe;.

Efekty steryczne pojawiaja si¢, gdy czgsteczki surfaktantu w mieszaninie roznig si¢
albo rozmiarem grupy hydrofilowej albo rozgalezieniem tancucha grupy
hydrofobowej. Tak wiec np. trzeciorzedowy butylobenzenosulfonian sodu oddziatuje
z bromkiem cetylotrimetyloamoniowym stabiej niz izobutylobenzenosulfonian, ktory
z kolei oddziatuje stabiej niz normalny butylobenzenosulfonian. Im wigksze
rozgalezienie tancucha hydrofobowego w czasteczce surfaktantu, tym stabsze
oddzialywania z czasteczkg innego surfaktantu.

Rozgalezienie znajdujace si¢ w poblizu grupy hydrofilowej, lub zwigkszenie rozmiaru
tej grupy, obniza ujemne warto$ci obu parametrow, 5° oraz ", z wiekszym wplywem
na M niz na f°. Rozgalezienie grupy hydrofobowej skutkuje zmniejszeniem ujemnej
wartosci gtownie . Z kolei w przypadku niejonowych surfaktantow zawierajacych
fancuchy oksyetylenowe wzrost liczby grup oksyetylenowych zwigksza ujemng
warto$é parametru ™ w mieszaninach z surfaktantami anionowymi, natomiast nie ma
wplywu na warto§¢ A w przypadku mieszanin z surfaktantami kationowymi.
Zaobserwowano ponadto, ze zajmujgce wiele miejsca grupy hydrofilowe surfaktantu
chetniej lokuja si¢ na powierzchni zakrzywionej miceli niz na ptaskiej granicy faz
powietrze — roztwor wodny.

Wartosci zaréwno f° jak i A staja sic bardziej ujemne ze wzrostem dlugosci
lancucha alkilowego w czgsteczkach surfaktantéw. Ujemna warto$¢ parametru 4° jest
najwyzsza gdy dhlugosci lancuchoéw alkilowych czasteczek surfaktantow sg w
przyblizeniu réwne. Parametr SV, staje sie z kolei bardziej ujemny ze wzrostem
catkowitej liczby atomow wegla w tancuchach alkilowych obu surfaktantow.
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Ogolnie, wzrost zawartos$ci elektrolitu w fazie wodnej powoduje zmniejszenie
ujemnej warto$ci parametru S°. Zalezno$¢ ta jest prawdziwa takze dla mieszanin
surfaktantow anionowo — niejonowych (POE), wskazujac tym samym, ze
oddzialywania migdzy nimi sg co najmniej cz¢sciowo elektrostatyczne. Dla mieszanin
anionowo — kationowych spadek ujemnej warto$ci parametru ° wraz z dodatkiem
halogenkéw sodu uktada si¢ w szereg: Nal > NaBr > NaCl, odzwierciedlajacy
kolejno$¢ zmniejszania tendencji do neutralizowania tadunku kationowego surfaktantu
(i w konsekwencji jego oddziatywan z surfaktantem anionowym).

Wozrost temperatury w zakresie 10 — 40°C generalnie powoduje spadek oddziatywan
przyciagajacych.
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Rozdzial 4

Synergizm w mieszaninach surfaktantow

W wigkszosci przypadkéw mieszania roznego typu surfaktantéw mamy do czynienia
ze zjawiskiem synergizmu, objawiajagcym si¢ lepszymi wiasciwosciami mieszaniny niz
pojedynczych sktadnikéw z osobna [Rosen, 2004]. Bazujac na teorii nieidealnego roztworu
(zastosowanej do wyznaczania czgsteczkowych parametrow oddziatywan) mozna okre§li¢
sposobem matematycznym warunki istnienia synergizmu w réznych miedzyfazowych
zjawiskach, takich jak obnizanie napigcia powierzchniowego i mi¢dzyfazowego lub tworzenie
mieszanych micel. Gdy mamy do czynienia z synergizmem, warunki w punkcie
maksymalnego synergizmu, takie jak a (utamek molowy surfaktantu 1 w fazie roztworu), X
(utamek molowy surfaktantu 1 w mieszaninie na granicy faz), C{5 ., (minimalne cmc
mieszaniny) moga by¢ wyznaczone z wartosci odnoszacych si¢ do parametréow oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych 1 wlasciwosci czystych surfaktantow [Rosen, 2004]. Jednakze w
przypadku handlowych surfaktantow, ktére czesto zawieraja aktywne powierzchniowo
zanieczyszczenia, warto$ci uzyskane z obliczen na podstawie teorii nieidealnego roztworu sa
jedynie przyblizone i1 nie zawsze pokrywaja si¢ z wynikami badan eksperymentalnych.

4.1 Synergizm lub antagonizm w skutecznosci obnizania
napie¢cia powierzchniowego lub miedzyfazowego

Skuteczno$¢ w obnizaniu napigcia powierzchniowego lub migdzyfazowego przez
surfaktant definiowana jest jako stezenie surfaktantu w fazie roztworu, ktére wymagane jest
do uzyskania okre§lonego obnizenia napigcia powierzchniowego lub miedzyfazowego.
Zwykle wyraza si¢ je jako pCyo (lub pCsp) co oznacza ujemny logarytm ze stezenia, przy
ktérym wystgpito obnizenie napigcia powierzchniowego rozpuszczalnika o 20 mN/m (lub o
30 mN/m). Synergizm wystepuje w roztworach wodnych mieszanin surfaktantow wtedy, gdy
stezenie catkowite mieszaniny potrzebne do uzyskania okreslonej warto$ci napigcia
powierzchniowego jest nizsze niz w przypadku pojedynczych surfaktantow. Antagonizm
(negatywny synergizm) wystepuje wtedy, gdy dane napigcie powierzchniowe uzyskiwane jest
przez mieszaning o wyzszym stezeniu niz stezenie roztworéw pojedynczych surfaktantow
[Rosen, 2004]. Zjawisko takiego synergizmu i antagonizmu przedstawia rysunek 13, na
ktorym linia (1) jest izotermg napigcia roztworéw czystego surfaktantu 1, a linia (2)
surfaktantu 2. Linia (A) przedstawia izoterme¢ mieszaniny surfaktantow 1 i 2 o danym utamku

molowym « w fazie wodnej, wykazujacej synergizm (C;, < CP, C39). W przypadku (B)
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mieszanina surfaktantdéw 1 i 2 o danej wartosci a wykazuje antagonizm (C;, > C?, C3).
Wczesniej, na rysunku 12 przedstawiono sytuacje, gdy mieszanina nie wykazuje ani
synergizmu ani antagonizmu w skutecznosci obnizania napigcia.

® © @ ©

Rys. 13. Synergizm lub antagonizm w skuteczno$ci obnizania napiecia miedzyfazowego lub w tworzeniu
mieszanych micel

Na podstawie réwnan 8 i 9 przedstawiajacych oddziatywania miedzy czasteczkami
surfaktantow w mieszanych monowarstwach Hua zdefiniowat dwa warunki determinujace
wystepowanie  synergizmu 1 antagonizmu w  skuteczno$ci obnizania napigcia
powierzchniowego lub miedzyfazowego [Hua, 1982, 1988], ktdre s nastepujace:

Synergizm Antagonizm
1. p°<0 1. p°>0
2. |p| > Imericy) | 2. g >] mcie)|

Z warunku 2 wynika, ze mozliwos$¢ wystapienia synergizmu w skutecznos$ci obnizania
napi¢¢ zwigksza si¢, gdy surfaktanty tworzace mieszaning maja jak najbardziej zblizone
wartosci CL oraz C2 . Gdy wartosci te sa rowne, to kazda warto$¢ parametru £° (inna niz zero)
bedzie wskazywaé na synergizm lub antagonizm. Analogiczne wyrazenia oraz warunki
odnosza si¢ do skutecznosci obnizania napigcia mi¢dzyfazowego na granicy faz ciecz —
hydrofobowe ciato state [Rosen, 1982].

Dla  osiggnigcia ~ maksymalnej  skuteczno$ci w  obnizaniu  napigcia
powierzchniowego lub miedzyfazowego nalezy tak dobra¢ surfaktanty aby uzyskac
najwicksze ujemne wartosci f° (lub B, — parametr oddzialywan miedzy surfaktantami w
tworzeniu mieszane] monowarstwy na granicy faz ciato stale — ciecz albo S7,— parametr
oddziatywan miedzy surfaktantami w tworzeniu mieszanej monowarstwy na granicy faz ciecz
— ciecz). Jezeli jeden z surfaktantbw w mieszaninie jest okre$lony, to drugi surfaktant
powinien, jesli to mozliwe, posiada¢ nizsza warto$¢ pCao. Jezeli wartosei 5° (lub B, albo B7;)
dla surfaktantow wchodzacych w sktad mieszaniny majg niewielkie wartosci ujemne, nalezy
dobra¢ pare surfaktantow z przyblizonymi wartosciami pCp. Jezeli ° (lub g, albo 7, )
maja duze ujemne wartosci, to w celu osiggniecia maksymalnej efektywnosci nalezy uzy¢
rownomolowych ilosci kazdego surfaktantu; w innym przypadku nalezy uzy¢ wigkszej ilosci
surfaktantu o wyzszej wartosci pCyo [Rosen, 2004].
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4.2 Synergizm lub antagonizm w tworzeniu mieszanych
micel w Srodowisku wodnym

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje wtedy, gdy cmc mieszaniny
surfaktantow jest nizsze niz cmC poszczegdlnych jej sktadnikow (CM < ¢} , ).
Antagonizm z kolei wystepuje wtedy, gdy cmc mieszaniny jest wyzsze niz cmc obu jej
sktadnikow (CM > cM | ) [Rosen, 2004]. Przypadki te zilustrowane s3 na rysunku 13.

Na podstawie rownan 10 i 11 przedstawiajacych oddziatywania miedzy czasteczkami
surfaktantow w mieszanych micelach Hua zdefiniowal dwa warunki determinujace
wystepowanie synergizmu i antagonizmu w tworzeniu mieszanych micel [Hua, 1982, 1988],
ktore sa nastepujace:

Synergizm Antagonizm
1. p<o 1. p>0
2. | > [mclicyh | 2. | > | ey |

Analogiczne wzory opisujace synergizm w tworzeniu mieszanych micel oraz warunki
jego wystepowania wyznaczone zostaty takze dla uktadéw zawierajacych drugg faze ciekla
[Rosen, 1986].

W celu uzyskania maksymalnego obnizenia cmc w mieszaninach surfaktantow
nalezy dobra¢ surfaktanty tak, by uzyska¢ najwicksze ujemne wartosci g. Gdy
oddziatywania migdzy dwoma surfaktantami sa stabe i parametr /™ ma niewielka warto$¢
ujemna to nalezy dobra¢ surfaktanty o zblizonych wartosciach cmc, przy czym surfaktant z
nizszym cmc powinien by¢ zawsze uzyty w nadmiarze.

W przypadku mieszanin surfaktantow, ktorych czasteczki nie oddziatuja ze soba
warto§¢ wspotczynnika Y wynosi zero, a taka mieszanina spelnia warunki stanu idealnego,
w ktorym nie wystepuja oddziatywania miedzy czasteczkami surfaktantow, za§ monomery i
mieszane micele sg w roztworze wodnym w stanie rownowagi. Warto$ci cmc takich
mieszanin mozna wyznaczy¢ z rownania Clinta (Row. 12).

1 _ aq (1—a1)

foci

+ (12)

cmcigear  F1CM
gdzie:
CMCigeas — CMC mieszaniny surfaktantow nie oddziatywujacych ze soba;

cM, ¢ — cme surfaktantow 1 i 2;
f;, f, — wspdtezynnik aktywnosci surfaktantu 11 2 w miceli.
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Dla nieidealnego uktadu teoria regularnego roztworu przedstawia wspotczynniki
aktywnosci poszczegolnych surfaktantow (f, f, ) w mieszanej miceli nastepujgco:

f1 = exp[A™ (1-X1)’] (13)

f, = exp [6" X,’] (14)

W przypadku roztworu idealnego f; = f, = 1 i wowczas rownanie Clinta przyjmuje
postac:

1 a; | (1-aq)
= wt—m
CMCigeal Cy C;

(15)

4.3 Synergizm lub antagonizm w efektywnosci obnizania
napi¢cia powierzchniowego lub miedzyfazowego

Synergizm w  efektywno$ci  obnizania napigcia  powierzchniowego  lub
migdzyfazowego wystepuje wtedy, gdy mieszanina dwdch surfaktantow w swoim cmc osigga

warto$¢ napigcia powierzchniowego 015 (lub migdzyfazowego, y13"

) nizsza, niz osiaggaja
jej pojedyncze sktadniki w swoich cmc; antagonizm wystepuje w przypadku, gdy mieszanina
surfaktantow osigga w CmMC wyzsze wartosci napigcia powierzchniowego lub
mie¢dzyfazowego. Sytuacje te przedstawiono schematycznie na rysunku 14 w formie izoterm
napiecia miedzyfazowego, na ktorym (1) oznacza izoterme dla samego surfaktantu 1; (2) dla
surfaktantu 2. (A) to izoterma dla mieszaniny surfaktantow 1 i 2 o danym utamku molowym o
w fazie wodnej, wykazujacej synergizm (y13°¢ < yi™¢, y5¢), za$ izoterma (B) dotyczy
mieszaniny surfaktantow 1 i 2 o danej warto$ci a, wykazujacej antagonizm  (y{3*¢ > y{™¢,

ys™O). i3 oznacza napiecie miedzyfazowe roztworu mieszaniny surfaktantow przy

stezeniu cmc, za$ yy ¢, y5 ¢ 0znacza napigcie miedzyfazowe roztworow surfaktantow 1 i 2
przy ich cmc [Rosen, 2004]. Podobnie wygladaja te zalezno$ci w odniesieniu do

efektywnosci obnizania napigcia powierzchniowego (o).

leog C

Rys. 14. Synergizm lub antagonizm w efektywnosci obnizania napigcia mi¢dzyfazowego
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Dodatkowe warunki wystepowania synergizmu lub antagonizmu w efektywnos$ci
obnizania napigcia powierzchniowego lub migdzyfazowego [Hua, 1988] sg nastepujace:

Synergizm Antagonizm

1. p-p" <0 1.  p-pM>0
2. |p-pM > |Inemecicemeety | 20 - > | Ingepemecyticy mec |

gdzie:

COEME | €M — to stezenia molowe surfaktantow 1 i 2 potrzebne do uzyskania napigcia

powierzchniowego o takiej samej wartosci jak cmc mieszaniny.

Z warunku pierwszego wynika, ze synergizm w efektywno$ci obnizania napigcia
powierzchniowego wystepuje tylko wtedy, gdy oddzialywania przyciggajace migdzy
czgsteczkami surfaktantoéw w mieszanej monowarstwie na granicy faz powietrze — roztwor sg
silniejsze niz oddzialywania w mieszanej miceli w fazie roztworu. W przypadku
wystepowania oddzialywan przyciagajacych w mieszanej miceli silniejszych niz w mieszanej
monowarstwie mozliwe jest wystepowanie antagonizmu.

Dla  osiggnigcia  maksymalnej  efektywnosci w  obnizaniu  napiecia
powierzchniowego lub miedzyfazowego nalezy dobra¢ surfaktanty z najwigkszymi
ujemnymi warto$ciami roznicy A° (lub B, albo B7,) i fV. Jezeli réznica ta ma niewielka
warto$¢ ujemng wowczas, o ile to mozliwe nalezy uzy¢ surfaktantow z poréwnywalnymi
wartoéciami napie¢ W ich cmc (o™ lub ™). Jezeli nie jest to mozliwe to nalezy dobraé taki
surfaktant, ktéry majac wyzszag wartos¢ o™ (lub ™) bedzie zajmowaé mniejsza
powierzchni¢ przypadajaca na czasteczke na granicy faz.

4.4 Synergizm w powierzchniowych wlasciwosciach o
znaczeniu uzytkowym

Mozliwos$ci praktycznych zastosowan surfaktantow sa ogromne. Wiele produktow
codziennego uzytku zawiera w swoim skladzie surfaktanty, chociazby produkty ochrony
osobistej, srodki czystosci, leki, farby, preparaty detergentowe do prania w pralkach lub
zmywarkach itp. [Zana, 2005]. Sktad tych preparatow bazuje glownie na mieszaninach
surfaktantow. Stosowanie mieszanin surfaktantow ma ogromne zalety, ws$rdd ktorych
najczesciej wymienia si¢ polepszenie wilasciwo$ci otrzymanych produktow lub nawet
uzyskanie nowych interesujacych wiasciwos$ci uzytkowych. Dlatego tez poszukiwanie
efektow synergistycznych w mieszaninach surfaktantow cieszy si¢ duzym zainteresowaniem
badaczy, zarowno w laboratoriach przemystowych jak i akademickich. Wielu naukowcow
skupia si¢ na badaniu mieszanin klasycznych surfaktantow jonowych z surfaktantami nowego
typu, takimi jak surfaktanty gemini, polimeryczne, cukrowe, biosurfaktanty i inne. Badania te
maja na celu dobranie mieszanin o optymalnych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz
redukcj¢ kosztow produkcji 1 zmniejszenie emisji tych zwigzkow do $rodowiska. W
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przypadku przemystowego zastosowania mieszanin surfaktantow, wykazujacych roéznego
typu efekty synergistyczne, szczegélny nacisk ktadzie si¢ na synergizm objawiajacy si¢ w
obnizaniu napigcia migdzyfazowego, we wlasciwosciach zwilzajacych, wlasciwosciach
pienigcych, wlasciwosciach solubilizujacych oraz detergencyjnych i emulgujacych. Liczba
artykutéw naukowych poswigconych temu zagadnieniu jest znaczna i dotycza one wielu
praktycznych aspektow stosowania mieszanin surfaktantow.

4.4.1 Synergizm w obnizaniu napi¢cia miedzyfazowego

Synergizm w  skuteczno$ci  obnizania  napigcia  mig¢dzyfazowego  lub
powierzchniowego jest bardzo waznym czynnikiem majacym wplyw na polepszanie takich
wlasciwosci  uzytkowych surfaktantow jak zwilzanie, pienienie czy wlasciwosci
detergencyjne. Przyktadem badan dotyczacych synergizmu w obnizaniu napigcia
mie¢dzyfazowego moga by¢ studia po$§wiecone badaniom licznych zastosowan wodnych
roztworow dodecylobenzenosulfonianu sodu (LAS) i siarczanowanego POE alkoholu
dodecylowego [Schwuger, 1984]. Badania prowadzone przez Schwuger’a dowiodly, ze
mieszaniny tych surfaktantow wykazuja synergizm w skuteczno$ci obnizania napigcia
miedzyfazowego (zarowno statycznego jak i dynamicznego) na granicy faz oleju z oliwek i
wody. Synergizm wzrastat wraz ze wzrostem stopnia oksyetylenowania czasteczki
surfaktantu polioksyetylenowanego (nie zaobserwowano efektow synergicznych w przypadku
gdy siarczanowany alkohol nie zawieral grup oksyetylenowych np. w przypadku mieszaniny
LAS — dodecylosiarczan sodu (SDS)).

Oddziatywania migedzy dwoma surfaktantami mogg takze powodowac obnizanie lub
wzrost ich adsorpcji na roznych granicach miedzyfazowych. Dodatek matych ilosci (< 20 % )
niejonowego surfaktantu POE do anionowego surfaktantu dodecylosiarczanu sodu
powodowat wzrost adsorpcji surfaktantu anionowego na weglu juz przy niskich stezeniach
surfaktantu [Schwuger, 1977]. Jednakze, gdy udziat niejonowego surfaktantu wzrastat, efekt
wzrostu adsorpcji surfaktantu anionowego zaczynat male¢ i przy ich stosunku 1:1 byt juz
ledwo zauwazalny. Zjawisko to tlumaczono tym, ze wlaczenie surfaktantu POE do filmu
adsorpcyjnego na weglu zmniejszato odpychanie elektrostatyczne migdzy adsorbujacymi sie
czasteczkami surfaktantow oraz miedzy nimi i ujemnie natadowang powierzchniag wegla.
Wzrost stezenia surfaktantu POE powodowat wypieranie czasteczek surfaktantu anionowego
z filmu adsorpcyjnego przez bardziej aktywny surfaktant niejonowy.

4.4.2 Synergizm w procesie detergencyjnym

Efekt dodatku drugiego surfaktantu, ktory oddzialywuje z pierwszym, zmieniajac
rozne wiasciwosci miedzyfazowe roztworow wodnych, majace wplyw na wilasciwosci
detergencyjne mieszaniny, badany byt od wielu lat przez licznych naukowcéw [Schwuger,
1982; Arinson, 1983; Cox, 1985]. W przeprowadzonych badaniach obserwowany byt
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zarowno efekt synergistyczny jak 1 antagonistyczny. Na przyktad znaczace polepszenie
wlasciwosci detergencyjnych surfaktantu LAS w usuwaniu trwatych tojowych zabrudzen z
ubrafh wehianych przy twardosci wody > 100 ppm Ca®" uzyskano przez zastapienie czesci
surfaktantu LAS niejonowym surfaktantem POE [Cox, 1985]. Poprawa wlasciwosci
detergencyjnych zwigzana jest przypuszczalnie z tym, ze surfaktant niejonowy dziata jako
czynnik aktywujacy tworzenie mieszanych micel. Wbudowanie si¢ LAS do mieszanych micel
powoduje wiazanie jonu Ca®* z anionem LAS i zatrzymanie go przy powierzchni miceli,
redukujgc tym samym tworzenie si¢ soli Ca(LAS), w fazie roztworu. Wolny surfaktant LAS z
kolei jest w glownej mierze odpowiedzialny za wlasciwosci migdzyfazowe i detergencyjne
mieszaniny. Z drugiej strony dodatek matej ilo$ci surfaktantu LAS do surfaktantu
niejonowego POE (ktory cechuje si¢ szybkim usuwaniem olejéw mineralnych z powierzchni
poliestrowych) obniza stopien usunigcia, a nawet calkowicie je wstrzymuje. Autorzy
publikacji sugeruja [Aronson, 1983], ze efekt ten zwigzany jest z jego wplywem na napigcie
miedzyfazowe na granicy oleju mineralnego z woda, gdy wzrasta napigcie o/w, wydtuza si¢
czas usuwania zabrudzen oleistych, a gdy napigcie migdzyfazowe o/w przekroczylo wartos¢
krytyczng, usuwanie oleju zostato catkowicie wstrzymane.

Synergizm w przypadku mieszaniny LAS + siarczanowy (POE) alkohol dodecylowy,
zaobserwowano takze w kontekscie zwilzania materiatdéw poliestrowych, emulgowania oleju
z oliwek, usuwania zabrudzen z welny i zmywania naczyn. Zauwazono ponadto, ze punkt
maksymalnego synergizmu we wszystkich tych przypadkach przypada na ten sam stosunek
molowy surfaktantéw w mieszaninie (aas = 0,8), przy ktorym zaobserwowano najwiekszy
synergizm w skuteczno$ci obnizania napigcia migdzyfazowego [Schwuger, 1984].

4.4.3 Synergizm we wlasciwosciach pienigcych

Badanie wlasciwosci pieniagcych wodnych roztworow mieszanin  surfaktantow
wykazalo, ze synergizm lub antagonizm w efektywnos$ci pienienia, badanej za pomoca
pomiaru wysoko$ci piany technika Ross — Miles, zwigzany jest z synergizmem lub
antagonizmem w efektywnos$ci obnizania napigcia powierzchniowego [Rosen, 1988].
Mieszaniny dwoch surfaktantow, obnizajace napigcie powierzchniowe ponizej wartosci
osiggalnych dla indywidualnych surfaktantow osiagaja tez wyzsza zdolno$¢ pienigcg niz
indywidualne ich sktadniki. Maksymalna wysoko$¢ piany byta obserwowana przy stosunku
molowym surfaktantéw w przyblizeniu takim samym, przy ktoérym osiagnieto maksymalny
synergizm w obnizaniu napigcia powierzchniowego.

Oddziatywania miedzy dwoma surfaktantami w roztworach wodnych moga
powodowa¢ synergizm we wlasciwosciach pienigcych 1 obnizenie adsorpcji na
powierzchniach statych i uzywane sa chetnie w procesach separacji mineratow. Mieszanina
alkilosulfobursztynianu z surfaktantem niejonowym POE wykazuje synergizm we
wlasciwosciach pieniagcych, a oddzialywania te skutkuja obniZzeniem adsorpcji na
powierzchniach szelitu 1 kalcytu, czego skutkiem jest polepszona selektywnos$¢ i1 odzysk
szelitu w procesie flotacji [von Rybinski, 1986].
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Mieszanina surfaktantow wykazujgca antagonizm w efektywnosci obnizania napigcia
powierzchniowego (mieszanina ma wyzsze napi¢cie powierzchniowe przy cmc niz osiggalne
przez jej indywidualne sktadniki) wykazuje takze nizsza wysoko$¢ piany niz jej pojedyncze
sktadniki przy takim samym stezeniu.

W opublikowanych dotad pracach nie wykazano natomiast aby istniata zaleznos¢
migdzy synergizmem w skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego lub tworzenia
mieszanych micel, a synergizmem we wlasciwosciach pienigcych.

4.4.4 Synergizm we wlasciwosciach zwilzajacych

Rézne mieszaniny surfaktantéw anionowych 1 kationowych silnie ze sobg
oddziatujacych, ktore wykazuja synergizm w skutecznos$ci 1 efektywnos$ci obnizania napigcia
powierzchniowego oraz w tworzeniu mieszanych micel, wykazuja takze synergizm w
zwilzaniu r6znych powierzchni. Badania prowadzone przez Zhao potwierdzity, ze mieszaniny
siarczanu n-oktylosodowego i bromku oktylotrimetyloamoniowego, ktore oddziatujg ze sobg
bardzo silnie w S$rodowisku wodnym wykazuja znacznie lepsze zwilzanie wosku
parafinowego niz indywidualne sktadniki tej mieszaniny [Zhao, 1980]. Roztwory wodne
perfluorooktanianu sodu i bromku oktylotrimetyloamoniowego, ktére wykazuja synergizm w
trzech podstawowych wlasciwosciach powierzchniowych, rozlewaja si¢ bez trudu na
powierzchni nafty i n-heptanu, w przeciwienstwie do pojedynczych sktadnikow tejze
mieszaniny [Zhao, 1983].

4.4.5 Synergizm w zdolnosci solubilizacji

Oddziatywania miedzy sktadnikami aktywnymi powierzchniowo w mieszaninach
surfaktantow i ze zwigzkami solubilizowanymi mogg zaréwno podwyzsza¢ jak i obnizaé
solubilizacj¢ w mieszanych micelach. Z badan przeprowadzonych przez Fukude [Fukuda,
1958] wynika, ze mieszanina dodecylosiarczanu sodu z monopalmitynianem sorbitanu
(Span 40) w roztworach wodnych solubilizuje dimetyloaminoazobenzen bardziej niz kazdy z
surfaktantow osobno, z maksymalng solubilizacja, przypadajaca na stosunek molowy 9:1
surfaktantu anionowego do niejonowego. Natomiast zesp6t naukowcoéw pod kierunkiem
Treinera [Treiner, 1985] stwierdzit, ze dodatek niewielkiej ilosci dodecylosiarczanu sodu
gwaltownie obniza solubilizacj¢ butobarbitonu roztworami micelarnymi niejonowego
surfaktantu POE, C12H25(0C3H4)230H. Zasugerowali oni, ze prawdopodobng przyczyng tego
zjawiska moga by¢ konkurencyjne oddziatlywania czasteczek dodecylosiarczanu sodu z
grupami oksyetylenowymi na powierzchni micel niejonowego surfaktantu.
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4.5 Wilasciwosci mieszanin surfaktantow gemini z
surfaktantami konwencjonalnymi

Wiasciwosci fizykochemiczne surfaktantow gemini omowione zostaty szczegélowo w
podrozdziale 1.2. Analizujac doniesienia literaturowe na temat tych zwigzkow nasuwa si¢
wniosek, ze surfaktanty gemini majg znacznie lepsze wilasciwosci fizykochemiczne niz
konwencjonalne surfaktanty. Z powodu podwojnego *tadunku jaki posiadajg jonowe
surfaktanty gemini oddzialuyja one z przeciwnie natadowanymi klasycznymi
monomerycznymi surfaktantami zar6wno w mieszane] monowarstwie jak 1 w mieszanej
miceli znacznie silniej niz ich pojedynczo tancuchowe odpowiedniki. Warto$ci parametrow
oddziatywan wskazuja na silniejsze oddziatywania w mieszaninach zawierajacych surfaktanty
gemini niz konwencjonalne odpowiedniki [Liu, 1996; Li, 2001]. Ponizej przytoczono liczne
przyklady opisane w literaturze.

4.5.1 Parametry oddzialywan w mieszaninach jonowych surfaktantéw
gemini z klasycznymi surfaktantami jonowymi i niejonowymi

W tabelach 6 i 7 zebrano wartoséci parametrow oddziatywan czasteczek kationowych
(tabela 6) 1 anionowych (tabela 7) surfaktantow gemini z klasycznymi surfaktantami
jonowymi (kationowymi, anionowymi oraz amfoterycznymi) i niejonowymi.

Tabela 6. Parametry oddziatywan w mieszaninach kationowych surfaktantow gemini z klasycznymi
surfaktantami zebrane na podstawie danych literaturowych

Mieszanina Srodowisko B s Odnosnik literaturowy
Kationowy gemini + klasyczny anionowy

16-4-16 + AOT H,O -5,64 -9,36 [Din, 2009°%]
16-5-16 + AOT H,0 -3,33 [Din, 2009°]
(CgN), (OH), + SDeSO, 0,1 M NaBr -26 -12 [Liu, 1996]
(CgN),(OH), + SDSO; 0,1 M NaBr -30 -13 [Liu, 1996]
(CgN),(OH), + SDE,SO, 0,1 M NaBr -28 -13 [Liu, 1996]
(C10N),(OH), + SDeSO; 0,1 M NaBr -34 -14 [Liu, 1996]
(C1oN),(OH), + SDSO; 0,1 M NaBr -34 -18 [Liu, 1996]
(C1oN)2(OH), + SDSO;4 0,1 M NaCl -40 -19 [Liu, 1996]
(C1oN)»(OH), + SDE,SO, 0,1 M NaBr -31 -11 [Liu, 1996]
12-2-12 + STDC H,O 4.1 [Wang, 2008]
12-2-12 + SDS H,O -6,2 [Wang, 2008]
12-2-12 + SD H,0 9,8 [Wang, 2008]
12-6-12 + STDC H,0 -1,4 [Wang, 2008]
12-6-12 + SDS H,0 -6,2 [Wang, 2008]
12-6-12 + SD H,0 -6,2 [Wang, 2008]

Kationowy gemini + klasyczny kationowy

12-2-12 + HPyBr H,0 0,3 [Bakshi, 20047
12-2-12 + HPyCI H,0 -0,39 [Bakshi, 2004%]
12-2-12 + BHDACI H,0 -0,2 [Bakshi, 2004%]
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12-2-12 + BTDACI H,0 -0,54 [Bakshi, 2004%]
12-2-12 + TTPB H,O -1,3 [Bakshi, 2004°]
12-2-12 + DTAB H,0 24" [Bakshi, 2004°]",
2,2* [Alargova, 2001]*
12-2-12 + TTAB H,O 0,3 [Bakshi, 2004°]
12-2-12 + CTAB H,O -0,38 [Zhao, 1998]
(319,5K)
14-2-14 + CTAB H,0 -1,04 [Zhao, 1998]
(319,5K)
16-2-16 + CTAB H,0 -4,19 [Zhao J., 1998]
(319,5K)
16-4-16 + CPC H,0 -2,29 -6,29" [Din, 2009%", [Azum,
-0,37" 2008]*
16-5-16 + CPC H,0 0,8 [Din, 2009"]
16-4-16+ CTAB H,0 -1,2° [Azum, 2008]", [Zhao,
-3,57" 1998]"
(319,5K)
16-4-16+ TTAB H,0 -5,4 [Azum, 2008]
16-4-16+ CPB H,0 -1,4 [Azum, 2008]
16-6-16+ CTAB H,O -4,39 [Azum, 2008]" ,[ Zhao,
-3,69" 1998]"
(319,5K)
16-6-16+ TTAB H,0 -6,29 [Azum, 2008]
16-6-16+ CPB H,0 -1,57 [Azum, 2008]
16-6-16 + CPC H,0 -1,8 [Azum, 2008]
Kationowy gemini + klasyczny amfoteryczny
12-4-12 + EBB H,O -1,6 [Singh. 2007]
12-6-12 + EBB H,0 -1,25 [Singh. 2007]
10-2-10 + DPS H,0 -1,6 [Bakshi, 2005]
10-2-10 + TPS H,0 -2,15 [Bakshi, 2005]
10-2-10 + HPS H,0 -2,95 [Bakshi, 2005]
12-2-12 + DPS H,0 -0,5 [Bakshi, 2005]
12-2-12 + TPS H,0 -1,25 [Bakshi, 2005]
12-2-12 + HPS H,0 -3,9 [Bakshi, 2005]
14-2-14 + DPS H,O 2,8 [Bakshi, 2005]
14-2-14 + TPS H,O -3,55 [Bakshi, 2005]
14-2-14 + HPS H,0 -3,7 [Bakshi, 2005]
16-2-16 + HPS H,0 -1,65 [Bakshi, 2005]
Kationowy gemini + klasyczny niejonowy
2RenQ + Cy,E4 H,O 2,2 [Esumi, 1998]
16-4-16 + Brij56 H,0 -3,69 2,37 [Din, 20097
16-5-16 + Brij56 H,0 -2,55 [Din, 2009°]
16-4-16 + C1,E4 H,0 -19,3 -14,3 [Sharma, 2003]
16-10-16 + Cy,Eq H,O -9,4 -12,9 [Sharma, 2006]
16-10-16 + Triton X-100 H,0 9,5 -13,1 [Sharma, 2006]
12-2-12 + Cy5Eq H,O -0,9 [Alargova, 2001]
12-3-12 + Cy,Eq H,O -0,8 [Alargova, 2001]
(C1oN), + CyoM 0,1 M NaCl 2,7 -1,9 [Li, 2001]
(C1oN), + C10G 0,1 M NaCl -4,0 -1,9 [Li, 2001]
(C1oN),0 + C;oM 0,1 M NaCl 2,3 -1,7 [Li, 2001]
(C1oN),0 + C1G 0,1 M NaCl -3,3 -1,5 [Li, 2001]
(C1oN)»(OH), + C1oM 0,1 M NaCl -2,0 -1,7 [Li, 2001]
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(C1oN)2(OH); + C1oG 0,1 M NaCl 3,1 14 [Li, 2001]

(C1oN),OH + C1oM 0,1 M NaCl -2,9 14 [Li, 2001]
(C1oN),OH + C1,G 0,1 M NaCl -4,2 1,2 [Li, 2001]
(Ci,N), + CioM 0,1 M NaCl -3,0 2,2 [Li, 2001]
(C,N), + C1,G 0,1 M NaCl -3,0 2,2 [Li, 2001]

Objasnienia do tabeli:

m-s-m — [CHams1(CH3),N*], bromek m-metyleno-bis(n-decylodimetyloamoniowy);
AOQOT - sodium bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate;

SDeS0;, SDSO; — sulfonian decylo —, dodecylosodowy

SDE,SO, — sodium dodecyltetraethyleneglycol sulfate;

SDS, SD, STDC - sodium dodecylsulfate, sodium dodecanoate, sodium taurodeoxycholate;
HPyBr ,HPyCI — hexadecylpirydynium bromide, -chloride;

BTDACI - benzyltetradecyl dimethylammonium chloride;

TTPB — tetradecyltriphenylphosphonium bromide;

DTAB, TTAB, CTAB — dodecyl-, tetradecyl-, hexadecyltrimethylammonium bromide;
CPC, CPB - cetylpirydynium chloride, -bromide;

EBB — N-dodecyl-N,N-dimethylglycine;

DPS — 3(N,N-dimethyldodecylammonio)propanesulfonate;

TPS — 3(N,N-dimethyltetradecylammonio)propanesulfonate;

HPS — 3(N,N-dimethylhexadecylammonio)propanesulfonate;

2RenQ — (1,2 bis (dodecyldimethylammonium) ethane dibromide;

CyEs, CioEq, CoE4, CioEg — penta-, hexa-, hepta-, octaethyleneglycol monododecylether;
Brij56 — polyoxyethylene 10 cetyl ether;

Triton X-100 — (CH3)3CCH,C(CH3),CsHy-(OCH,CH,)gs0H;

(CaN)2 — [CoHzns1N"(CH3),CH,CH,]2-2Br;

(C10N)20 — [C1gH2:N*(CH3),CH,CH,],0-2Br7;

(CaN)2(OH), — [CyHzq+1N*(CH3),CH,CHOH],-2Br7;

(C1oN),0H — [C1gH2N*(CH3),CH,],CHOH-2Br;

C1oM, C1oM, Cy0G, C1,G — decyl-, dodecyl-p-maltoside; decyl-, dodecyl- B-glucoside ;

Z danych zawartych w tabeli 6 wynika, ze dla wigkszosci mieszanin kationowych
surfaktantow gemini z surfaktantami anionowymi 1 niejonowymi oddzialywania mi¢dzy
surfaktantami w mieszanej monowarstwie sa silniejsze niz w mieszanej miceli | 57| > | *].
Wskazuja na to wyniki uzyskane przez Liu i Li [Liu, 1996; Li, 2001]. Dla mieszanin
(CsN)2(OH), oraz (C10N)2(OH), z surfaktantami anionowymi — sulfonianami oraz siarczanami
alkilowymi zaobserwowano silny synergizm zaré6wno w tworzeniu mieszanych micel jak i
mieszanej monowarstwy. | tak np. dla mieszaniny (CgN)2(OH), z SDSO3; w srodowisku 0,1 M
NaBr wartoéci parametrow oddziatywan f° oraz ™ wynosza odpowiednio -30 i -13. W
przypadku mieszanin z surfaktantami kationowymi oddzialtywania miedzy czasteczkami
surfaktantow w mieszanych micelach byly juz znacznie slabsze i1 przykladowo wartos¢
parametru ﬁM dla uktadu 16-6-16 + TTAB w $rodowisku wodnym wynosita -6,29 [Azum,
2008]. Mieszaniny zawierajace w swym sktadzie oprocz kationowych surfaktantow gemini
surfaktanty amfoteryczne takze wykazywaty synergizm w tworzeniu mieszanych micel np.
warto§¢ g uktadu 12-2-12 z surfaktantem HPS wynosita -3,7 [Bakshi, 2005].
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Tabela 7. Parametry oddzialtywan w mieszaninach anionowych surfaktantow gemini z klasycznymi
surfaktantami zebrane na podstawie danych literaturowych

Mieszanina Srodowisko  g° A Odnos$nik literaturowy
Anionowy gemini + klasyczny anionowy
GA + SDS 0,1 M NaCl -7,5 -5,7 [Tsubone, 2003]
GA + AGS 0,1 M NaCl -4.4 -2,5 [Tsubone, 2003]
GS + SDS H,0 -5,9 [Acharya, 2005]
Anionowy gemini + klasyczny kationowy
CupPHCNa + DTAB H,0 -16,4 -13,8 [Zhao, 2006]
Anionowy gemini + klasyczny amfoteryczny
C,,DADS + C;,DMAO 0,1 M NaCl -7,3 -2,4 [Rosen, 1994]
CgC,Cg + C4uDMAO 0,1 M NaCl -6,8 -2,5 [Rosen, 1994]
C100Cy + C4,DMAO 0,1 M NacCl -7,8 -3,1 [Rosen, 1994]
C10E3Cy + C1sDMAO 0,1 M NaCl -6,6 -2,3 [Rosen, 1994]
Anionowy gemini + klasyczny niejonowy
GA + Cy,E5 0,1 M NacCl -0,73 -1,48 [Chakraborty, 2007]
GA + Cy,Eq 0,1 M NaCl -1,04 -1,48 [Chakraborty, 2007]
Dim 1 + CyEs H,O -2,3 [Zana, 1998]
Dim 1 + Cy;Eg H,O -2,0 [Zana, 1998]
Dim3 + Cy,Eg H,O -1,3 [Alargova, 2001]
Dim4 + Cy,Eg H,O -1,7 [Alargova, 2001]
C,,DADS + Cy5E; 0,1 M NacCl -5,9 -0,8 [Rosen, 1994]
CgC1Cg + CyoE4 0,1 M NacCl -1,5 -0,2 [Rosen, 1994]
C100Cyp + CioE5 0,1 M NacCl -1,5 -0,6 [Rosen, 1994]
C19E3Cqo + C12Eg 0,1 M NacCl -1,6 -0,4 [Rosen, 1994]

Objasnienia do tabeli:

GA — ethylenebis(sodium N-dodecanoylasparatate), (CH,),[N(COC4;H,3)CH(CO,H)CH,(CO,H)],-2NaOH;
AGS - sodium N-dodecanoylglutamate;

GS - sodium 2,3-didodecyl-1,2,3,4,-butane tetracarboxylate;

C1pPHCNa — 0,0 *-bis(sodium 2-lauricate)-p-benzenediol;

C1gDADS — CygH,; CgH,(C1oH51)(SO3 Na*)OCgH,SO5 Na™;

C14sDMAO -tlenek tetradecylotrimetyloaminy;

C4C,Cq — {CgH1,0CH,CH[O(CH,);S05 Na*1},CH,OCH(CH,OCH3)CH,OCH,;
C100C10 — {C10H210CH,CH[O(CH,)3SO05 Na'1},CH,0CH,;

C1E3Cyo — {CgHyOCH,CH[O(CH,)3S05 Na*]},CH,OCH(CH,OCH3)CH,OCHS,;
Dim 1 — disodium 1,11-didecyl-3,6,9-trioxaundecane 1,11-disulfate;

Dim3 — [C;H5CH(SO3 Na*)C(0)0],(CH,),;

Dim4 — [Cy4H,;0C(0)CHSO3 Na)]o(CH,)g;

Wyniki zebrane w tabeli 7 wskazujg na to, ze wszystkie mieszaniny anionowych
surfaktantow gemini z klasycznymi surfaktantami jonowymi i niejonowymi wykazuja
synergizm Ww procesie mieszane] micelizacji 1 w skuteczno$ci obnizania napigcia
powierzchniowego. Ponadto w wigkszo$ci przypadkoéw parametry oddziatywan w mieszanej
monowarstwie (8°) sa wieksze niz w mieszanej miceli (,BM) [Tsubone, 2003; Zhao, 2006;
Rosen, 1994]. 1 tak na przykltad w ukladzie surfaktantu gemini GA o wzorze
(CH2)2[N(COC11H23)CH(CO2H)CH2(CO2H)]2-2NaOH z klasycznym surfaktantem
anionowym SDS warto$ci parametrow oddziatywan £ i ™ wynosza odpowiednio -7,5 i
-5,7 [Tsubone, 2003]. Rzadziej z kolei obserwuje si¢ silniejsze oddziatywania w tworzeniu
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mieszanych micel niz mieszanej monowartswy 1 roznice migdzy warto$ciami tych
parametréw sa znacznie mniejsze czego dowodza badania Chakraborty na surfaktancie
gemini GA i klasycznych oksyetylenowanych surfaktantach CiEs i CiEs (warto$ci
parametréow oddziatywan 7 i M w uktadzie GA + Cy,Es wynosza -0,73 i -1,48 z kolei dla
uktadu GA + CiEg wynosza odpowiednio -1,04 oraz -1,48) [Chakraborty, 2007]. W
przypadku, gdy oddziatywania surfaktantéw gemini w mieszanej monowarstwie sg silniejsze
niz w mieszanej miceli, istnieje wysokie prawdopodobienstwo wystepowania synergizmu W
efektywnosci obnizania napig¢cia powierzchniowego lub migdzyfazowego, jak to wynika z
rozwazan przedstawionych w rozdziale 4.3.

Nieoczekiwanym aspektem tych oddziatywan w przypadku jonowych surfaktantow
gemini zar0wno w mieszanej monowarstwie jak i w mieszanych micelach jest to, ze 1 mol
czasteczek z podwdjnym ladunkiem oddziatuje z 1 molem czasteczek surfaktantu o
pojedynczm tadunku przeciwnego znaku, mimo ze spodziewany stosunek molowy
oddziatywujacych czasteczek wynosi 1:2. Stanowi to istotng roéznice w poréwnaniu z
mieszaninami przeciwnie naladowanych klasycznych monomerycznych surfaktantow, ktore
oddziatujg ze soba w stosunku molowym 1:1, tworzac zwykle nierozpuszczalny w wodzie
produkt o tadunku obojetnym, wykazujacy przy tym niewielka aktywnos$¢ powierzchniowa.
Produkt oddziatywan ze stosunku molowego 1:1 jonowego surfaktantu gemini z przeciwnie
natadowanym klasycznym surfaktantem posiada wypadkowy tadunek surfaktantu gemini, jest
rozpuszczalny w wodzie i utrzymuje wysoka aktywno$¢ powierzchniowg [Rosen, 2004].
Surfaktanty gemini w poréwnaniu do konwencjonalnych odpowiednikow oddziatywuja silniej
takze z rozpuszczalnymi w wodzie polimerami obojetnymi i o przeciwnym tadunku [Kastner,
1999; Pisarcik, 2000].

45.2 Wplyw dlugosci lacznika jonowego surfaktantu gemini na mieszang
micelizacje¢

Wielu badaczy probowato okreslic wpltyw dlugosci i rodzaju lacznika na efekt
micelizacji w roztworach mieszanin surfaktantéw gemini z klasycznymi surfaktantami
jonowymi [Wang, 2008; Alargova, 2001; Zhao, 1998; Azum, 2008; Singh, 2001; Li, 2001].
W  wiekszo$ci badanych ukltadow zawierajacych kationowe surfaktanty gemini w
mieszaninach z konwencjonalnymi jonowymi surfaktantami dlugos¢ lacznika znacznie
wplywa na proces mieszanej micelizacji.

Z badan przeprowadzonych przez Wang [Wang, 2008] dotyczacych mieszanin
kationowych surfaktantdéw gemini o wzorze ogdlnym 12-n-12 (gdzie n — liczba atoméw wegla
w taczniku, ktora wynosita 2 i 6) z klasycznymi anionowymi surfaktantami — SD, SDS,
STDC (wartosci liczbowe parametrow oddzialywan zestawiono w tabeli 6) wynika, ze
silniejsze oddzialywania migdzy surfaktantami w tworzeniu mieszanych micel obserwuje si¢
w mieszaninach z surfaktantem o krotszym tqczniku. Silniejsze oddziatywania w mieszaninie
z surfaktantem gemini o krdotszym taczniku zwigzane jest z wystgpowaniem na grupie
hydrofilowej wigkszej gestosci tadunku niz w przypadku surfaktantu z dtuzszym tacznikiem.
W przypadku mieszaniny kationowego surfaktantu gemini z anionowym surfaktantem
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oddziatywania elektrostatyczne sg bardzo silne, dlatego obserwowany jest znaczny efekt
synergistyczny. Gdy tacznik w czasteczce surfaktantu gemini jest mniejszy od 10, istnieje
tendencja do plaskiego ulozenia si¢ na granicy faz woda/weglowodor i wowczas
oddziatywania przyciagajace z monomerycznym surfaktantem anionowym sa tak ostabione,
ze powoduje to niekorzystne ograniczenie upakowania w mieszanej miceli. Dla surfaktantu
12-2-12, ktory ma krotszy lacznik niz surfaktant 12-6-12, ograniczenia te mogg byc¢
nieznacznie slabsze 1 lacznie z wickszg gestoscig tadunku na grupie hydrofilowej tego
surfaktantu prowadzi to do silniejszych oddziatywan niz w przypadku surfaktantu z dtuzszym
lacznikiem. Badaniom poddano takze mieszaniny surfaktantow anionowych z kationowym
surfaktantem gemini o wzorze ogdélnym 12-10-12, jednakze w wyniku zmieszania tych
zwigzkow powstal uktad dwufazowy i1 parametr oddziatywan w mieszanych micelach byt
niemozliwy do wyznaczenia (Tab. 6) [Wang, 2008].

Podobng zalezno$¢ wptywu dlugosci facznika surfaktantu gemini na efekty
synergistyczne w tworzeniu mieszanych micel zaobserwowat Zhao [Zhao, 1998] oraz Singh
[Singh, 2001]. Zhao badat mieszaniny kationowych surfaktantéw gemini o wzorze 16-n-16
(gdzie n = 2, 4, 6) z klasycznym surfaktantem kationowym CTAB (wartosci liczbowe M w
tabeli 6). Najsilniejsze oddziatywania miedzy surfaktantami w tworzeniu mieszanych micel,
M wystepowaly w mieszaninie 16-2-16 z CTAB (™ = -4,19). Wartosci wspoOtczynnikéw
oddziatywan w mieszanych micelach dla mieszaninach 16-4-16/CTAB oraz 16-6-16/CTAB
byly nizsze, ale zblizone w wartosciach (8™ wynosi odpowiednio -3,57 i -3,69). Zhao
zaobserwowal ponadto, ze w mieszaninach CTAB z surfaktantami 16-2-16, 16-4-16, 16-6-16
warto$ci cmc wiekszosci mieszanin zblizone byly do warto$ci cmc czystych surfaktantow
16-n-16. Wartosci cmc mieszanin zaczynaja rosnag¢ gwattownie wtedy, gdy udzial molowy
CTAB wynosi 0,9. Wyniki te sugeruja, ze surfaktant 16-n-16 moze tatwo wbudowywac si¢ w
micele tworzone przez CTAB, ale czasteczki surfaktantu CTAB nie wbudowujg si¢ dobrze w
micele dimerycznego surfaktantu 16-n-16.

Singh [Singh, 2001] przebadatl mieszaniny surfaktantu kationowego 12-n-12 (gdzie
n =4 1 6) z surfaktantem amfoterycznym EBB (tabela 6) i uzyskat podobng zalezno$¢,
jednakze parametry oddzialywan w mieszaninach kationowo/amfoterycznych byly znacznie
stabsze niz w przypadku mieszanin kationowo/anionowych. Podobng zaleznos¢
zaobserwowata takze Alargova dla mieszanin kationowego surfaktantu gemini 12-n-12
(gdzie n = 2, 3) z niejonowym surfaktantem Cj,Eg [Alargova, 2001]. Przy czym
oddziatywania z surfaktantem niejonowym w mieszanej miceli gV byly stabe i wynosity -0,9 i
-0,8, odpowiednio dla mieszanin 12-2-12/Cy,Eg oraz 12-3-12/C1,Es.

Z przedstawionych powyzej wynikéw badan wynika, ze dlugos¢ tacznika w
kationowym surfaktancie gemini wywiera znaczacy wplyw na warto$¢ wspotczynnika
oddziatywan w mieszanych micelach. Najwi¢kszy synergizm w tworzeniu mieszanych
micel obserwuje si¢ w mieszaninach zawierajacych surfaktant gemini o najkrotszym
laczniku. Ponadto synergizm w tworzeniu mieszanych micel zalezy od rodzaju drugiego
surfaktantu 1 mozna uporzadkowaé takie mieszaniny w nastepujacy szereg malejacego
synergizmu: kationowo/anionowy > kationowo/amfoteryczny > kationowo/niejonowy.
Najwi¢kszy synergizm wystepuje w przypadku mieszanin kationowo/anionowych, dla
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ktorych parametry oddziatywan w mieszanych micelach (ﬂM) majg najwicksze ujemne
wartosci.

Odmienng zalezno$¢ wplywu dlugosci tacznika surfaktantu gemini na wartos¢
wspotczynnika oddzialywan w mieszanych micelach (,BM) zaobserwowal Azum [Azum,
2008] i jego zespol, ktory badal mieszaniny kationowych surfaktantéw gemini o wzorze
ogdlnym 16-n-16 (gdzie n = 4, 6) z klasycznymi surfaktantami kationowymi (CTAB, TTAB,
CPB, CPC) . Uzyskane przez ten zespot badawczy wyniki (tabela 6) dowiodty, ze wartosci
parametréw oddziatywan w mieszanej miceli zawierajacej surfaktant gemini 16-6-16 s3
bardziej ujemne niz z surfaktantem gemini 16-4-16. Ponadto w obu przypadkach silniejsze
oddzialtywania wystepowaly w mieszaninach surfaktantow gemini z kationowym
surfaktantem TTAB niz w przypadku mieszanin z CTAB. Zwigzane jest to z r6zng dlugoscia
fancucha hydrofobowego klasycznego surfaktantu kationowego. Zaleznos¢ ta jest thtumaczona
faktem, ze krotsze tancuchy TTAB pozostawiajg wigcej miejsca do wpasowania si¢ w rdzen
miceli dwoch tancuchéw surfaktantu gemini. Réwne dtugosci tancuchéw zaréwno surfaktantu
gemini jak i klasycznego surfaktantu kationowego powoduja trudnosci we wbudowaniu si¢
tych tancuchow w rdzen miceli.

453 Wplyw dlugosci tancucha hydrofobowego jonowego surfaktantu
gemini na mieszang micelizacje

Wplyw dhugosci tancucha hydrofobowego surfaktantu gemini na mieszang micelizacje¢
badany byl przez wielu naukowcow [Liu, 1996; Zhao, 1998; Bakshi, 2005]. Z badan
przeprowadzonych przez Zhao [Zhao, 1998] na mieszaninach kationowego surfaktantu
gemini o wzorze ogdélnym m-2-m (gdzie m to liczba atoméw wegla w tancuchu
hydrofobowym, ktora wynosi: 12, 14, 16) z klasycznym surfaktantem kationowym CTAB
wynika, ze wraz ze wzrostem dlugo$ci tancucha hydrofobowego w czasteczce surfaktantu
gemini zwigksza si¢ efekt synergiczny w mieszanej micelizacji.

Podobng zalezno$¢ zaobserwowat Liu [Liu, 1996] dla mieszanin kationowego
surfaktantu gemini o wzorze ogdélnym (CyN)2(OH), (gdzie m = 8, 10) z surfaktantami
anionowymi SDeSOj; (sulfonian decylosodowy), SDSO; (sulfonian dodecylosodowy),
SDE;SO,; (tetractoksylowany siarczan dodecylosodowy). Stabsze oddziatywania
miedzyczasteczkowe zarowno w tworzeniu mieszanych micel jak 1 w mieszanej
monowarstwie zaobserwowano dla mieszanin surfaktantu gemini z krotszym tancuchem
hydrofobowym. Ponadto oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe byly silniejsze w przypadku
mieszanin surfaktantu gemini z klasycznym surfaktantem anionowym o dluzszym tancuchu
hydrofobowym w czasteczce. Najsilniejsze oddziatywania migdzy surfaktantami w mieszanej
miceli i w mieszanej monowarstwie zaobserwowano w 0,1 M roztworze NaCl dla mieszaniny
surfaktantéw z najdluzszymi fafcuchami hydrofobowymi (C1oN)2(OH), + SDSO;3 (8° = -40;
S = -19; tabela 6).

Bakshi [Bakshi, 2005] badat mieszaniny kationowych surfaktantow gemini z
surfaktantami amfoterycznymi o roéznej dlugosci tancucha hydrofobowego, zaréwno w
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przypadku surfaktantéw gemini o ogoélnym wzorze m-2-m (gdzie m = 10, 12, 14, 16) jak i
surfaktantow amfoterycznych o skrocie DPS — 3(N,N-dimetylododecyloamino) propano-
sulfonian, TPS — 3(N,N-dimetyltetradecyloamino) propanosulfonian, HPS — 3(N,N-dimetylo-
heksadecyloamino) propanosulfonian.

FU e o o e

—@— Gemini + DPS |
—(C— Gemini + TPS
—#— Gicmini + HPS

L
10 1 12 13 14 15 16
Number of carbon atoms (n,) of gemini

Rys. 15. Wykres zaleznosci $redniej warto$ci parametru oddziatywan w mieszanej miceli (Ba,g) 0d liczby
atoméw wegla w lancuchu hydrofobowym surfaktantu gemini (ng) 0 strukturze m-2-m z
surfaktantami amfoterycznymi DPS/TPS/HPS [Bakshi, 2005]

Z przeprowadzonych przez niego badan, ktérych wyniki przedstawiono na rysunku 15,
wynikaja nastepujace wnioski. Po pierwsze, w przypadku mieszanin surfaktantow 10-2-10 i
12-2-12 z surfaktantami DPS 1 TPS $rednia warto$¢ parametru oddziatywan (warto$é
usredniona dla wszystkich mieszanin o réznym sktadzie — om-2.m) Ber (na rysunku 15 — Bayg)
staje si¢ mniej ujemna (stabszy synergizm w procesie micelizacji) wraz ze wzrostem dlugosci
fancucha w czasteczce surfaktantu gemini, nastgpnie drastycznie maleje w przypadku
mieszanin z surfaktantem 14-2-14. Po drugie, w przypadku mieszanin surfaktantoéw gemini z
surfaktantem HPS w miarg wzrostu dtugos$ci tancucha hydrofobowego surfaktantu gemini od
10 do 12 atomow wegla, warto$¢ parametru oddziatywan staje si¢ bardziej ujemna, ale przy
dalszym wzroécie dlugoéci laficucha ™ zmniejsza swa ujemng wartos¢ w przypadku
mieszaniny z surfaktantem 14-2-14 i z 16-2-16. Po trzecie, w przypadku mieszanin
surfaktantow gemini 10-2-10 i 12-2-12 z surfaktantami DPS, TPS, HPS warto$¢ parametru
oddziatywan S2! jest tym bardziej ujemna im dhuzszy jest tancuch hydrofobowy w czasteczce
surfaktantu amfoterycznego. Jednakze w przypadku mieszanin z surfaktantem 16-2-16 widac,
ze tendencja zmian wartosci £ ze wzrostem dlugosci tancucha hydrofobowego surfaktantu
amfoterycznego jest odmienna.

4.5.4 Wplyw temperatury na micelizacj¢ mieszanin surfaktantow

Wplyw temperatury na warto§ci cmc wodnych roztwordw jonowych surfaktantow jest
ztozony 1 zalezy od budowy czasteczki surfaktantu jak i od zakresu temperatur. Na wykresach
zalezno$ci cmc od temperatury wystepuje charakterystyczne minimum, gdyz wzrost
temperatury do pewnego stopnia powoduje ostabienie hydratacji grup hydrofilowych w
czasteczkach surfaktantow, co faworyzuje proces micelizacji. Jednakze dalszy wzrost
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temperatury bedzie powodowac zaktocenia w strukturze wody otaczajacej grupy hydrofilowe,
co ostabi proces micelizacji. Wypadkowa tych dwoch efektow bedzie wigc miata wptyw na
warto$¢ cmc roztworu wodnego danego surfaktantu.

Z przeprowadzonych we wczesniejszych latach badan wynika, ze najnizsze wartosci
cmc dla surfaktantow jonowych wystepujg w temperaturze okoto 25 °C [Flockhart, 1961], z
kolei w przypadku surfaktantéw niejonowych w temperaturze okoto 50 °C [Crook, 1963;
Chen, 1998]. Dla niektorych surfaktantow (siarczandéw alkilowych metali dwuwarto$ciowych)
warto$ci cmc sg niezalezne od temperatury [Mujamoto, 1960]. W przypadku surfaktantow
amfoterycznych wyniki dotychczasowych badan sg ograniczone i1 tak w przypadku
alkilobetain w zakresie badanych temperatur od 6 do 60 °C zaobserwowano ciagly wzrost
wartosci cmc roztworéw wodnych (brak jest doniesien na temat warto$ci Cmc w wyzszych
temperaturach) [Tori, 1963; Dahayanake, 1984].

Sharma badal wplyw temperatury na proces mieszanej micelizacji kationowego
surfaktantu 16-4-16 z niejonowym surfaktantem Ci,Eg [Sharma, 2003, 2006]. Stwierdzit on,
ze warto$ci CMC mieszanin malejg ze wzrostem temperatury. Spadek wartosci cmc wskazuje
na to, ze czasteczki surfaktantow w mieszaninie znaczaco modyfikuja proces micelizacji
[Sharma, 2003]. W innej swojej pracy Sharma badatl temperatur¢ Kraffta mieszanin
surfaktantow 16-10-16 z Cy,Es oraz 16-10-16 z Tritonem X-100 [Sharma, 2006]. Zauwazyt
on, ze wraz ze wzrostem zawartosci surfaktantu niejonowego w mieszaninie temperatura
Kraffta ro$nie do osiaggnigcia maksimum, a potem gwattownie spada. Obserwacje te sa
zaskakujace gdyz temperatura Kraffta powinna spada¢ wraz z dodatkiem niejonowego
sktadnika (addytywnie). Zjawisko to tlumaczone jest tym, ze surfaktant gemini
prawdopodobnie oddzialuje silnie z surfaktantem niejonowym i mieszanina zachowuje si¢ jak
jedno sktadnikowa z powodu korzystniejszych warunkéw upakowania, gdyz oba surfaktanty
maja tancuchy hydrofobowe o tej samej dtugosci. Wptyw temperatury na warto§¢ parametru
oddziatywan w mieszanej micelizacji g jest niewielki i maleje on nieznacznie wraz z jej
wzrostem [Sharma, 2006].

4.5.5 Wybrane mieszaniny jonowych surfaktantéw gemini z surfaktantami
niejonowymi

Wielu badaczy badato mieszaniny jonowych surfaktantow gemini (anionowych i
kationowych) z klasycznymi surfaktantami niejonowymi, gtownie polietoksylowanymi
eterami (o wzorze ogolnym C,Ey, gdzie n — liczba atoméw wegla w tancuchu hydrofobowym,
m — liczba grup oksyetylenowych w grupie hydrofilowej) [Din, 20092, 2009°; Alargova, 2001;
Esumi, 1998; Sharma, 2003, 2006; Li, 2001; Rosen, 1994; Chakraborty, 2007; Zana, 1998].
Badane uktady wykazywaty synergizm zar6wno w tworzeniu mieszanych micel jak i
mieszanych monowarstw.

Wystgpowanie synergizmu w mieszaninach surfaktantéw zalezy nie tylko od sity
wzajemnego przyciggania mi¢dzy surfaktantami, ale takze od indywidualnych wlasciwosci
poszczegbdlnych sktadnikow mieszaniny. Niejonowe surfaktanty typu POE zawierajg atomy
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tlenu z niesparowanymi elektronami. Dzigki temu maja tendencj¢ do oddzialywan
coulombowskich z jonowymi surfaktantami [Sharma, 2006]. Gdy wartosci S° sg mniej
ujemne niz ,BM, swiadczy to o wiekszych trudnos$ciach we wprowadzeniu tancuchéw w ciasno
upakowang monowarstwe niz do miceli [Sharma, 2006; Chakraborty, 2007]. W wigkszosci
przypadkoéw warto$¢ parametru oddziatywan w mieszanej monowarstwie jest jednak bardziej
ujemna niz w mieszanej miceli, co zwigzane jest z wickszg trudnoscig we wbudowaniu si¢
fancuchow hydrofobowych surfaktantu gemini do sferycznej miceli niz w powierzchnie
miedzyfazowa [Din, 2009% Sharma, 2003; Li, 2001; Rosen, 1994].

Badania nad tworzeniem mieszanych micel anionowego surfaktantu gemini Diml z
niejonowymi surfaktantami Ci2Es 1 C12Eg (Tab. 7) przeprowadzone przez Zana wykazaly, ze
nieznacznie silniejsze oddzialywania migdzy surfaktantami w mieszanej miceli wystepuja w
mieszaninie surfaktantu Dim1 z Cy,Es niz z C1,Eg (objasnienia skrotow zawarte sa w tabelach
6 i 7) [Zana, 1998]. Z kolei w przypadku mieszanin anionowego surfaktantu gemini Dim4 z
surfaktantami Ci,Eg i CyoEg badanych przez zespot Alargovej synergizm w mieszanej
micelizacji wystepowal tylko w przypadku mieszaniny z Ci2Eg [Alargova, 2001]. Z badan
przeprowadzonych przez Chakraborty dla mieszanin anionowego surfaktantu gemini (GA) i
surfaktantow niejonowych Ci,Es oraz Ci,Eg [Chakraborty, 2007], wynika, Zze synergizm w
tworzeniu mieszanych micel byt silniejszy niz w tworzeniu mieszanej monowarstwy, ponadto
w przypadku obu uktadow GA z CyoEs oraz CioEg warto$ci parametru oddzialywan w
mieszanej miceli, gV, byly identyczne i wynosity -1,48. Jednakze analizujac wartosci
parametru oddzialywan w mieszanej monowarstwie, £°, nieznacznie silniejszy synergizm
zaobserwowano w mieszaninie GA/C1,Eg (wartosci 47 dla uktadow GA/Cq,E¢ oraz GA/Cy2Eg
wynosity odpowiednio -0,73 oraz -1,04).

Inny przyktad badan uktadéw zawierajacych jonowe surfaktanty gemini 1 niejonowe
surfaktanty cukrowe (wyniki zawarte s3 w tabeli 6) stanowi praca Li [Li, 2001] dotyczaca
mieszanin kationowych surfaktantow gemini o réznym taczniku (C12N), oraz (CyoN).0,
(C10N2)OH oraz (CyoN)2(OH),, gdzie facznik stanowig odpowiednio grupy: —(CHy)s—,
—CH,CH,0OCH,CH,—, -CH,CH(OH)CH,— oraz —CH,CH(OH)CH(OH)CH,— z niejonowymi
surfaktantami cukrowymi stanowigcymi pochodne maltozy i glukozy. Wyniki tych badan
pokazuja, zZe istnieje zaleznos¢ miedzy efektem sterycznym, a wartoSciami wspolczynnikow
oddziatywan w mieszanej miceli i w mieszanej monowarstwie. Kationowe surfaktanty gemini
1 ich mieszaniny z alkiloglukozydami 1 alkilomaltozydami wykazujg silniejsze oddziatywania
W mieszanej monowarstwie na granicy faz powietrze/woda w poréwnaniu z oddzialywaniami
ich monomerycznych odpowiednikow. Ponadto oddzialywania w mieszanej monowarstwie sa
silniejsze niz w mieszanych micelach (np. dla mieszaniny monomerycznego surfaktantu
DTAB z alkilomaltozydem C1oM wartosci 5°i A wynosza po -0,3, z kolei dla mieszanin
C10M z surfaktantem gemini (C1oN),O wartosci S° i /5M wynoszg odpowiednio -2,3 oraz -1,7).
Mieszaniny zawierajace surfaktanty gemini z hydrofobowym lacznikiem wykazuja zwarte
upakowanie na granicy mi¢dzyfazowej powietrze/woda, natomiast mieszaniny z surfaktantem
gemini z tacznikiem hydrofilowym wykazuja przeciwny efekt rozpr¢zonego upakowania.
Oddziatywania zar6wno w mieszanej monowarstwie jak 1 w mieszanej miceli byty silniejsze
w przypadku mieszaniny z decyloglukozydem niz mieszaniny z decylomaltozydem. Ponadto,
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decylowy surfaktant gemini z najmniejszym tacznikiem wykazuje oddzialywania z
decyloglukozydem i decylomaltozydem silniejsze w monowarstwie na granicy faz
powietrze/woda za$ stabsze oddziatywania w mieszanych micelach [Li, 2001].

4.5.6 Mieszaniny niejonowych surfaktantow gemini z konwencjonalnymi
surfaktantami

Jak dotad praktycznie wszystkie badania mieszanin surfaktantow gemini z
klasycznymi jonowymi i1 niejonowymi surfaktantami dotyczyty kationowych i anionowych
surfaktantow gemini. Mieszaniny te wykazywaly efekty synergiczne w tworzeniu mieszanych
micel, efektywno$ci oraz skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego, procesach
detergencyjnych, emugujacych i innych.

Natomiast bardzo niewiele prac poswigconych byto mieszaninom zawierajagcym
niejonowe surfaktanty gemini. Badaniami takich mieszanin zajmowat si¢ jak dotad jedynie
zespot FitzGeralda [FitzGerald, 2004]. Badano mieszaniny surfaktantu GemyoEszo (Rys. 8) z
konwencjonalnymi surfaktantami niejonowym Ocenolem EO30 oraz jonowym Alkanianem
WC60. Struktury obu konwencjonalnych surfaktantow przedstawione sg na rysunku 16.

O(CH,CH,0) H

a)

O(CH,CH,0) H

b) CngQOO(CHZCHZO)4803NH4

Rys. 16. Struktura surfaktantu niejonowego Ocenol EO30 (a) oraz surfaktantu anionowego Alkanian WC60 (b)
[FitzGerald, 2004]

Rysunek 17a i 17b przedstawia wyznaczone doswiadczalnie przy uzyciu techniki
pomiaru fluorescencji pyrenu warto§ci CMC mieszaniny surfaktantow w funkcji utamka
molowego surfaktantu GemyoE3p W roztworze z niejonowym surfaktantem Ocenolem EO30
(a) oraz z jonowym surfaktantem Alkanian WC60 (b).

Zamieszczone ponizej wykresy ukazuja bardzo dobra zgodnos$¢ wartosci cmc
mieszanin uzyskanych droga eksperymentalng z warto§ciami obliczonymi z rownania Clinta
(Row. 15), co $wiadczy o braku synergizmu.
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Rys. 17. Krytyczne stezenie micelizacji GemyoE3y zmieszanego z (a) niejonowym surfaktantem Ocenolem EO30
i (b) anionowym surfaktantem Alkanianem WC60 w funkcji utamka molowego; linia ciggla wartoSci
uzyskane z rownania Clinta [FitzGerald, 2004]

Wartoéci cmc mieszanin GemyoEzy z jonowym surfaktantem Alkanianem WC60
pokrywaja si¢ z linig idealnego mieszania (Rys. 17). Z obu tych wykresow wynika, ze
niewielki dodatek niejonowego surfaktantu gemini do klasycznych surfaktantow powoduje
gwaltowny spadek warto$ci cmc mieszaniny w stosunku do wartosci cmc czystego sktadnika
jonowego. Gwaltowny spadek cmc zwigzany jest z duzg réznica w warto$ciach cmc czystych

surfaktantOw.
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PODSUMOWANIE CZESCI
LITERATUROWEJ

Z przeprowadzonego w niniejszej pracy przegladu literaturowego wynika, zZe
surfaktanty gemini cieszg si¢ szerokim zainteresowaniem $rodowiska naukowego oraz wielu
osrodkow przemystowych. Liczne zastosowania tych zwigzkéw wynikajag z ogromnej
mozliwosci modyfikacji ich struktury czgsteczkowej. Jednakze ze wzgledu na skomplikowang
budowe czasteczkowa, zwiazki te sg trudne w syntezie, co przeklada si¢ na wysokie koszty
ich produkcji. Synteza jonowych surfaktantow gemini jest fatwiejsza niz synteza surfaktantow
niejonowych, co sprawia, ze wigkszo$¢ prac naukowych koncentruje si¢ na zwigzkach
anionowych lub kationowych i ich mieszaninach z surfaktantami klasycznymi. Badania takie
na szerokg skale prowadzito wielu naukowcoéw w tym miedzy innymi Liu, Din, Zhao, Bakshi
i wielu innych [Sharma, 2006; Din, 2009%°: Liu, 1996; Wang 2008; Lui 1996; Zhao, 1998;
Bakshi, 2004*°]. Dowiedli oni, ze mieszaniny surfaktantow gemini z klasycznymi
surfaktantami, zarowno jonowymi jak i niejonowymi wykazywatly silniejsze efekty
synergistyczne niz mieszaniny klasycznych surfaktantow i to zaré6wno w tworzeniu
mieszanych micel, jak i w skuteczno$ci oraz efektywnosci obnizania napig¢.

Tymczasem w przypadku niejonowych surfaktantow gemini aktualnie dostepne dane
literaturowe dotycza gtownie syntezy oraz badan wiasciwosci fizykochemicznych tych
zwigzkow, stanowigcych w przewazajace] mierze pochodne cukrowe oraz zawierajace
fancuchy polioksyetylenowe [Castro, 2002, 2006, Yoshimura, 2005, Scarzello, 2006
FitzGerald, 2004, 2005; Paddon-Jones, 2001; Alami, 2001, 2002; Zhou, 2008; Nieh, 2004; ].
W badaniach tych wykazano migdzy innymi, ze tak jak w przypadku jonowych surfaktantow
gemini, rowniez niejonowe surfaktanty gemini wykazuja znacznie nizsze wartosci
krytycznego stezenia micelizacji w porownaniu z ich monomerycznymi odpowiednikami.

Jednakze w dostgpnej literaturze istniejg luki w zakresie wiedzy o wihasciwosciach
mieszanin, zawierajacych niejonowe surfaktanty gemini i klasyczne surfaktanty jonowe. Luki
te dotycza badan fizykochemicznych zarowno micelizacji jak 1 adsorpcji oraz badan
wlasciwosci uzytkowych takich mieszanin, miedzy innymi zdolno$ci zwilzania, pienienia,
solubilizacji, detergencji 1 wielu innych, a w konsekwencji poszukiwania efektow
synergistycznych zwigzanych z tymi aspektami. Wplyw czynnikow wynikajacych z budowy
czasteczek surfaktantow wchodzacych w sktad tychze mieszanin takZze nie zostal w petni
przeanalizowany. Z analizy dostepnej literatury wynikato natomiast, ze badane przez zespo6t
FitzGeralda mieszaniny niejonowego surfaktantu gemini (GemyEsp, Rys. 8) z surfaktantami
niejonowym Ocenolem EO30 oraz jonowym Alkanianem WCG60 (struktury obu
konwencjonalnych surfaktantow przedstawiono na rysunku 16) nie wykazywaty efektow
synergistycznych w mieszanej micelizacji, mimo znacznego obnizenia wartosci Cmc W
stosunku do cmc pojedynczych surfaktantow konwencjonalnych [FitzGerald, 2004]. Z kolei,
biorgc pod uwage fakt, ze mieszaniny konwencjonalnych surfaktantow niejonowych z
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surfaktantami jonowymi wykazywaty efekty synergistyczne w procesach adsorpcyjnych i
micelizacyjnych [Kharitonova, 2001; lvanova, 2007; Das, 2008; Ray 2007; Hierrezuelo 2006;
Ghosh, 2001; Matsubara 2008; Dar, 2008], interesujace wydawalo si¢ przebadanie uktadow
zawierajagcych niejonowe surfaktanty gemini oraz klasyczne surfaktanty jonowe pod katem
wystepowania efektow synergistycznych réznego typu. Stato si¢ to inspiracja do podjecia
badan bedacych tematem niniejszej rozprawy.
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Zwiazki powierzchniowo czynne stosuje si¢ najcze$ciej w postaci mieszanin, co
wynika z wielu korzystnych wiasciwos$ci takich mieszanin, np. efektow synergistycznych w
odniesieniu do wlasciwosci fizykochemicznych ich roztworéw oraz ze wzgledow
ekonomicznych i ekologicznych. Jak wykazato wielu badaczy, mieszaniny jonowo-niejonowe
zawierajace w swym skladzie klasyczne surfaktanty niejonowe wykazuja liczne efekty
synergistyczne, co pozwolito na szersze ich stosowanie. Niestety brak jest takich badan w
odniesieniu do niejonowych surfaktantow typu gemini. Dlatego tez przebadanie mieszanin
z tymi surfaktantami pod katem wystepowania synergizmu we wlasciwos$ciach
fizykochemicznych wydawalo si¢ celowe i interesujace, zarowno z naukowego punktu
widzenia jak i z punktu widzenia praktycznych zastosowan tych mieszanin.

W niniejszej rozprawie doktorskiej szczegdlng uwage poswiecono surfaktantowi
geminid Surfynolowi 465 (S-10) oraz jego mieszaninom z klasycznymi surfaktantami
anionowymi (siarczanami oraz sulfonianami alkilowymi o ro6znej dlugosci tancucha
alkilowego i1 réznym kationie) oraz kationowymi (bromkami alkilotrimetyloamoniowymi o
roznej dhugosci tancucha alkilowego). W cze$ci badan uzyto takze dostepne przemystowo
inne niejonowe surfaktanty gemini z grupy Surfynoli i EnviroGem.

Zakres badan mial dotyczy¢ wiasciwosci fizykochemicznych wybranych mieszanin
surfaktantow w ukladach woda/powietrze oraz woda/dodekan, co obejmowato procesy
adsorpcji 1 micelizacji, wyznaczanie krytycznego st¢zenia micelizacji, skuteczno$ci oraz
efektywnos$ci obnizania napigcia powierzchniowego i migdzyfazowego, badanie rozkladu
wielkosci micel, badanie procesow zwilzania materialdow o roéznej hydrofobowosci oraz
usuwania zanieczyszczen olejowych z roznego typu gleby. Gléwnym celem bylo
poszukiwanie synergizmu wystepujacego w procesach micelizacji 1 adsorpcji.

Szczegdtowa analiza miala uwzglednia¢ wplyw dhlugosci lancucha alkilowego
siarczanOw alkilowych, sulfoniandéw alkilowych oraz bromkéw alkilotrimetyloamoniowych
na efekty synergistyczne w procesie tworzenia mieszanych micel, energii micelizacji oraz
skuteczno$ci 1 efektywnos$ci obnizania napige¢ powierzchniowych i1 miedzyfazowych w
ukladzie zawierajacym niejonowy surfaktant gemini S-10 (Surfynol 465). Zaplanowano takze
ocen¢ wplywu rodzaju przeciwjonu siarczanéw dodecylowych (litowych, sodowych oraz
cezowych) oraz halogenkow heksadecylotrimetyloamoniowych (chlorkéw i bromkoéw) na
wlasciwosci fizykochemiczne mieszanin. Analiza wynikow miata takze obejmowacé wplyw
rodzaju grupy hydrofilowej jonowych surfaktantow oraz wptyw rodzaju lacznika i liczby
grup oksyetylenowych surfaktantu gemini na efekty synergistyczne w tworzeniu
mieszanych micel, oraz skuteczno$ci i efektywnosci obnizania napi¢cia powierzchniowego.
Przewidziano takze zbadanie rozkladu wielko$ci mieszanych micel jonowo-niejonowych
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oraz wptyw sktadu mieszanin, dtugosci tancucha alkilowego oraz rodzaju grupy hydrofilowej
surfaktantow jonowych na wielkos¢ tych micel.

Do analizy wynikéw badan fizykochemicznych postanowiono wykorzystac:

e teori¢ idealnego roztworu Clint’a, zaktadajacg brak  oddzialywan
miedzyczasteczkowych w mieszaninach surfaktantow;

e teori¢ regularnego roztworu Rubingh’a, na podstawie ktorej wyznaczane sg
parametry oddzialywan miedzy czgsteczkami surfaktantow w mieszanej miceli
"),

e teori¢ nieidealnego roztworu Rosen’a, z ktorej mozna wyznaczy¢ parametry
oddzialywan miedzy czgsteczkami surfaktantow w mieszanej monowarstwie (8°);

e termodynamiczng teori¢ Maedy dotyczaca energii micelizacji w uktadach jonowo-
niejonowych, pozwalajaca na wyznaczenie swobodnej energii micelizacji (AG,)
mieszanin.

Wykorzystanie tych teorii pozwala opisa¢ zachowanie si¢ ukladéw pod wzgledem
odstepstw od teorii roztwordw idealnych, a przy wykorzystaniu parametréw oddziatywan
oraz parametrow termodynamicznych stwierdzi¢ wystepowanie efektow synergistycznych
réznego typu.

Celem badan bylo tez sprawdzenie niektérych wiasciwosci uzytkowych mieszanin
surfaktantu gemini S-10 z klasycznymi surfaktantami jonowymi, w tym mozliwosci poprawy
procesOw zwilzania oraz procesOw odmywania zanieczyszczen olejowych z gleby.
Szczegdlng uwage zwrocono na wplyw skladu mieszanin oraz dlugosci lancucha
alkilowego surfaktantow jonowych na zwilzanie powierzchni o réznej hydrofobowosci, oraz
na proces solubilizacji olejow, co pozwolitoby dobra¢ mieszaniny surfaktantow o najlepszych
wlasciwos$ciach dla wymienionych zastosowan.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Rozdzial 5

Stosowane substancje oraz ich przygotowanie

5.1 Surfaktanty

W badaniach wykorzystane zostaty surfaktanty niejonowe, anionowe i kationowe.
Surfaktanty niejonowe typu gemini

Wigkszo$¢ badan prowadzono z uzyciem niejonowego surfaktantu gemini Surfynolu
465 (gemini S-10), ale w czeSci badan uzyto takze innych surfaktantow typu Surfynoli.
(firma Air Products & Chemicals, czysto$§¢ wszystkich zwigzkow 100%). Zwiazki te maja
bardzo dobre wlasciwosci zwilzajace 1 antypienigce. Maja liczne zastosowania przemystowe
miedzy innymi przy produkcji farb, klejow, lakieréw i innych chemikaliow jako dodatki
odmieniajgce i zwilzajace, stosowane sg takze w przemysle rolniczym i wydobywczym.
Ogo6lny wzor strukturalny Surfynoli przedstawia rysunek 18.
CH, CH

| 3 CH, CH,

CH,CHCH,CC=CCCH,CHCH, R’=(CH.CH;0);, - H
3 2 R” = (CH,CH,0),— H

gdzie:

m + n = 0 — Surfynol 104

m + n = 1,3 — Surfynol 420
m + n = 3,5 — Surfynol 440
m + n = 10 — Surfynol 465
m + n = 30 — Surfynol 485

Rys. 18. Wzdér sumaryczny niejonowego surfaktantu gemini typu Surfynoli (etoksylowany 2,4,7,9,-
tetrametylodec-5-yno-4,7-diol) [Air Poducts, 2002]
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Charakterystyke Surfynoli przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Charakterystyka Surfynoli uzytych w badaniach [Air Products, 2002]

Typ surfaktantu Surfynol

Charakterystyka 5104 5420 5440 5465 5485
. Klarowna, Klarowna, Klarowna, Klarowna, Klaroy\{na,
Posta¢ . e . i len . e . e jasnozotta
jasnozotta ciecz jasnozotta ciecz jasnozotlta ciecz jasnozolta ciecz ciecz
masa molowa 226 284 381 667 1548
[g/mol]

HLB brak danych 4 8 13 17
zawartos¢ grup 0 20 40 65 85
oksyetyenowych

[% wag]

W badaniach wykorzystano ponadto inne surfaktanty gemini z grupy EnviroGem,
réwniez produkceji firmy Air Products & Chemicals 1 czystosci 100%. Zwiazki te maja dobre
wlasciwosci zwilzajace, stabe wlasciwosci pianotworcze 1 sg bardzo dobrze biodegradowalne,
jednakze réznice w ich strukturze chemicznej pozostaja tajemnica producenta. Zwiazki z
grupy EnviroGem stosowane sg gltoéwnie w przemysle jako dodatki do klejow, farb
drukarskich, barwnikow, produktéw czyszczacych oraz réznego rodzaju powlok z drewna,
metalu 1 papieru (wptywaja bowiem na lepsza adhezje powloki 1 wytrzymatos¢ na wilgoc¢,
czym zapewniajg lepsza konserwacje powtoki [Air Products, 2002].) Na rysunku 19
przedstawiona zostata struktura surfaktantu EnviroGem ADOI1.

CH CH CH, CH

3 3 3

CH—CH—CH;— G —CH;— CH;—C—CH;y—CH—CH,

OH OH

Rys. 19. Struktura chemiczna niejonowego surfaktantu gemini typu EnviroGem ADO01 (2,4,7,9-
tetrametylodekano-4,7-diol)

Charakterystyka surfaktantow typu EnviroGem zostata przedstawiona w tabeli 9.

Tabela 9. Charakterystyka surfaktantéw gemini typu EnviroGem uzytych w badaniach [Air Products, 2002]

Charakterystyka Typ surfaktantu EnviroGem
ADO1 AEO01 AE02 AEO03
Postaé klarowna ciecz klarowna, klarowna, klarowna,
zoMa ciecz z6Mha ciecz zoMa ciecz
HLB 4 5 4 4
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Surfaktant niejonowy cukrowy

W badaniach wymywania zanieczyszczen olejowych z gleby wykorzystano ponadto
niejonowy surfaktant cukrowy Triton BG10 — decylooktylopoliglukozyd (sktad: 70%
D-glukopiranozy, > 25% wody, < 5% oktanolu, < 5% dekanolu; firma: Brenntag Polska Sp. z
0.0.). Strukture tego zwigzku przedstawiono na rysunku 20.

HO c.,H

17-25

Rys. 20. Struktura niejonowego surfaktantu cukrowego Tritonu BG10
Charakterystyke Tritonu BG10 przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Charakterystyka Tritonu BG10 [Brenntag.pl]

TRITON BG10

Postac Brunatna, nieprzejrzysta ciecz o ostrym,
gryzacym zapachu

Gestos¢ (20°C) 1,17
Stan skupienia (20°C) Ciecz
Temperatura wrzenia [C] 102
Temperatura topnienia ['C] -24
Prezno$¢ par (20°C) [hPa] 23,9
Rozpuszczalno$¢ w wodzie (20°C) Calkowita
Gesto$¢ par wzgledem powietrza 0,8
pH (20°C) 7,6
HLB 14,8
cme 1,59 mmol/dm®

Surfaktanty anionowe

Anionowe surfaktanty to grupa alkilosiarczanow i alkilosulfonianéw sodu o dtugosci
fancucha od 10 do 14 atomoéw wegla oraz grupa dodecylosiarczandéw z réznymi kationami.

e Decylosiarczan sodu, SDeS (CioH2:NaO4S; czystosc: > 99%; Firma: Fluka),

e Dodecylosiarczan sodu, SDS (C12H25NaO4S; czystosc: 99,9 %; Firma: Fluka),

e Tetradecylosiarczan sodu, STS (C14H29NaO,S; czystosé: > 95%; Firma: Aldrich),

e Dodecylosiarczan litu, LiDS (C12H25Li04S; czystos$c: > 98 %; Firma: Aldrich),

e Dodecylosiarczan cezu, CsDS (C12H25CsO4S; czystosc: > 98 %; whasna synteza),

e Decylosulfonian sodu, SDeSO3 (C1oH21NaOsS; czystosé: 99%; Firma: Lancaster),

e Dodecylosulfonian sodu, SDSO3 (C12H25Na0sS; czystosé: 99%; Firma: Lancaster),

e Tetradecylosulfonian sodu, STSO3 (C14H29NaO3S; czystosc: 99%; Firma: Alfa Aesar).
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Na rysunku 21 przedstawiony zostal przebieg izoterm adsorpcji surfaktantow
anionowych wykorzystanych w badaniach. Jak wida¢ z wykreséw nie zaobserwowano
minimum w poblizu cmc, co $wiadczy o czystosci powierzchniowej stosowanych

,
surfaktantow.
a) b)
80 60
70 50 ‘\‘\\ X
60 40
£ £ N
2 2
E% | —e—spes E3 | ——spes
© —e—SDS = —a— SDS
40 —— STS 20 | —*—STS
—e— LiDS —=— LiDS
CsDS CsDS
30 SDeSO3 10 SDeSO3 -
—o— SDSO3 —=— SDSO3
—o— STSO3 —=— STSO3
20 0
-5 -4,5 -4 -3,5 -2,5 -2 -15 -1 -5 -4,5 -4 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1

logC

logC

Rys. 21. Izotermy napiecia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego na granicy dodekan/woda (b) wodnych
roztworow surfaktantoéw anionowych wykorzystanych w badaniach

Wyznaczone warto$ci cmc oraz cmcy . surfaktantéw anionowych uzytych w badaniach
zestawiono w tabeli 11. Sa to wartosci krytycznego stgzenia micelizacji w roztworach
wodnych w uktadzie powietrze/woda (cmc) oraz dodekan/woda (cmcy ).

Tabela 11. Wartosci cmc oraz cmc | surfaktantow anionowych uzytych w badaniach (badania wtasne)

Surfaktanty kationowe

cmc cmey,
Surfaktant . oldm® [mmol/dm?]
SDes 23,99 26,30
SDS 8,00 7.04
STS 275 263
LiDS 851 851
CsDS 5.54 550
SDeSO, 32,36 32,36
SDSO, 7,08 7.4
STSO; 295 3,02

Surfaktanty kationowe stanowita grupa bromkoéw alkilotrimetyloamoniowych o
dhugosci tancucha alkilowego od 10 do 16 atoméw wegla. Dodatkowo do badan uzyty zostat
chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy.

e Bromek decylotrimetyloamoniowy, DeTAB (Ci3H3BrN; czystosé: > 98 %; firma:

Lancaster),

e Bromek dodecylotrimetyloamoniowy, DTAB (CisH34BrN; czystosé: > 99 %; firma:

Sigma),
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e Bromek tetradecylotrimetyloamoniowy, TTAB (C17H3sBrN; czystos¢: > 98 %; Firma:
Lancaster),

e Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy, CTAB (CigH4BrN; czystos¢: > 98 %;
Firma: Windsor Laboratories Limited),

e Chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy, CTACI (CigHsCIN; czystosc: > 98 %;
Firma: Fluka).

Surfaktanty kationowe byly dwukrotnie krystalizowane z acetonu. W celu
sprawdzenia ich czystosci wykonano pomiary napie¢ powierzchniowych wodnych roztwordéw
poszczegolnych zwigzkow. Przebieg izoterm adsorpcji wodnych roztwordéw surfaktantow
kationowych przedstawia rysunek 22. Poniewaz na wykresach zaleznosci o = f (log C) oraz
y=Tf (log C) nie stwierdzono minimum w poblizu cmc, uznano czysto$¢ uzytych surfaktantow
za wystarczajaca do dalszych badan fizykochemicznych.

a) b)

75 60
" \\
65 Y

60

50

o [mN/m]

—o— DeTAB
—e— DTAB
40 —— TTAB

—e—CTAB 10
35

CTACI
30

N

5 -4.5 4 35 3 2.5 -15 -1 -5 -45 -4 -35 -3 2,5 -2 15 -1
logC log C

Rys. 22. Izotermy napiecia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego na granicy dodekan/woda (b) wodnych
roztworow surfaktantow kationowych wykorzystanych w badaniach

W tabeli 12 zestawione zostaty wartosci cmc oraz cmcy, surfaktantow kationowych
uzytych w badaniach.

Tabela 12. Wartosci cmc oraz cmc, surfaktantéw Kationowych uzytych w badaniach (badania wtasne)

cmc cme,,
surfaktant 1 odm®] [mmol/dm?]
DeTAB 60,00 60,00
DTAB 15,40 13,80
TTAB 3,80 3,39
CTAB 0.79 0.90
CTACI 1,08 brak badan
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5.2 Inne substancje

n-Dodekan (CH3(CHy)10CHs; czystosé: 99+ %:; gestosé: 0,794 g/dm®; Firma: Alfa
Aesar).

Dodekan, stanowigcy faze olejowa w badanich napigcia migdzyfazowego,
oczyszczany byt dodatkowo przez przepuszczenie przez kolumng, zawierajgca wysuszony (48
godzin w temp 100 °C) tlenek glinu.

n-heksadekan (CH3(CH)14CHs; czystosé: 99+ %; gestosé: 0,773 g/dm?; Firma: Alfa
Aesar).

Heksadekan byt uzywany do przygotowania zaolejonego gruntu piaszczystego i
torfowego wykorzystywanego do badan nad odolejaniem gruntow.

Woda do sporzadzenia roztwordow surfaktantow byta oczyszczana w aparacie typu
D4700 NANOpure Bioresearch Deionization System firmy BARNSTEAD. Oczyszczona

woda charakteryzowala si¢ oporem wiasciwym 18,2 MQ/cm.
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Rozdzial 6

Metodyki badawcze

6.1 Pomiar napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego

Pomiary napi¢¢ powierzchniowych i mig¢dzyfazowych zostaly przeprowadzone
metoda analizy ksztattu wiszacej kropli przy uzyciu aparatu KRUSS DSA 10. Teoretyczng
podstawe tej metody stanowi podstawowe rownanie kapilarnosci Younga-Laplace’a w
postaci:

Ap=0'(1+1) (16)

Ry ' Ry
gdzie:

Ap —roznica ci$nien
o — napigcie powierzchniowe
Ri, R, — promienie krzywizny

Roéwnanie to jest wykorzystane w programie komputerowym obliczajacym napigcia z
parametrow geometrycznych kropli.

Pomiar napigcia powierzchniowego polegat na utworzeniu odpowiedniej wielkos$ci
kropli z wodnego roztworu surfaktantu wyptywajacego z koncowki iglty stalagmometru i
obserwowaniu zachodzacych w czasie zmian napigcia. Po ustaleniu si¢ stanu rOwnowagi na
granicy faz (napigcie nie ulegalo zmianom w czasie) odczytywano wynik. Czas od momentu
powstania kropli do osiggnig¢cia rownowagi byt r6zny i wahat si¢ od kilku do kilkudziesigciu
minut, zaleznie od rodzaju badanego surfaktantu (mieszaniny) i jej stezenia (im nizsze
stezenie tym dhluzej ustalat si¢ stan rownowagi). Dla kazdego roztworu badano co najmniej
trzy krople.

Pomiar napigcia miedzyfazowego przeprowadzony zostal na granicy faz
woda/dodekan i1 polegat na zanuzeniu koncowki igly stalagmometru w kuwetce z dodekanem
1 utworzeniu odpowiedniej wielkosci kropli. Czas od momentu powstania kropli do
osiggnigcia stanu rownowagi byt dtuzszy niz w przypadku badan napie¢ powierzchniowych i
wynosit od kilkunastu do kilkudziesigciu minut, zaleznie od stezenia surfaktatu.

Pomiary napie¢ przeprowadzono dla roztwordw o stezeniach surfaktantow
zawierajacych si¢ ponizej 1 powyzej wartosci Cmc i obejmowaty stezenia w granicach od
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1x10® do 2x10? mol/dm®. W przypadku mieszanin surfaktantow udzialy molowe
poszczegolnych sktadnikow zawieraty sie¢ w przedziale a = 0,05 — 0,95 (« — utamek molowy
surfaktantu jonowego w mieszaninie). Wyniki pomiaréw napiecia powierzchniowego jak i
miedzyfazowego wodnych roztworéw pojedynczych surfaktantow oraz ich mieszanin
przedstawiano w postaci izotermicznej zalezno$ci napigcia powierzchniowego (o) i
mig¢dzyfazowego (») od logarytmu dziesigtnego z catkowitego st¢zenia surfaktantow w
mieszaninie (logC). Z otrzymanych w ten sposdb izoterm adsorpcji wyznaczane byly
parametry micelizacji mianowicie cmc, cmcy . oraz parametry adsorpcji czyli pCy
(stezenie, przy ktorym roztwor wodny surfaktantow powoduje obnizenie napigcia
powierzchniowego wody o 20 mN/m), lub pCsy (stezenie, przy ktorym roztwdr wodny
surfaktantow powoduje obnizenie napigcia mig¢dzyfazowego wody o 30 mN/m) oraz Cj;
(przy o = 40 mN/m), lub Cy 12 (przy y = 22,5 mN/m), czyli wartosci stgzen mieszanin
odczytanych z izoterm adsorpcji przy warto$ci napigcia powierzChniowego wynoszgcego 40
mN/m lub wartosci napigcia miedzyfazowego na granicy faz dodekan/woda wynoszacego
22,5 mN/m, a takze warto$ci Geme, %eme-

Na podstawie tych danych wyznaczone zostaly parametry adsorpcji (f° — parametr
oddzialywan miedzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie, X° — skiad mieszanej
monowarstwy, f{, f3, — wspotczynniki aktywnos$ci surfaktantu jonowego i niejonowego w
mieszanej monowarstwie) oraz parametry mieszanej micelizacji (8" — parametr oddziatywan
miedzy surfaktantami w mieszanej miceli, XM _ sktad mieszanej miceli, f1, f, — wspotczynniki
aktywnos$ci surfaktantu jonowego i niejonowego w mieszanej miceli), a takze energia
tworzenia mieszanych micel AGJy,. Parmetry te wyznaczono odpowiednio z réwnan 8 — 11.

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow sprawdzono czy dana mieszanina
wykazuje efekty synergistyczne okreslonego typu (W tworzeniu mieszanych micel oraz
mieszanych monowarstw). Nastepnie, dla wybranych mieszanin badano niektore whasciwosci
uzytkowe, takie jak mozliwo$¢ solubilizacji micelarnej, zwilzania ciat statych oraz remediacji
zaolejonej gleby 1 oceniano czy synergizm wystepuje takze w tych procesach.

6.2 Pomiar wielkosci micel

Badania rozktadu wielkosci micel uzupetniajg charakterystyke procesu micelizacji
jonowo-niejonowych mieszanin surfaktantow. Wielko§¢ micel ma znaczenie w wielu
procesach wykorzystujacych zwigzki powierzchniowo czynne np. w procesie solubilizacji
zanieczyszczen hydrofobowych przez roztwory wodne surfaktantoéw, w wielu procesach
katalizy micelarnej oraz jako nos$niki roznego typu substancji. Ilo$¢ zsolubilizowanej
substancji wzrasta wraz ze wzrostem wielko$ci micelarnego agregatu. Surfaktanty niejonowe,
ze wzgledu na nizsze wartosci cmc, wykazujg lepsze wilasciwosci solubilizacyjne w
roztworach rozcienczonych. Dla zwigzkéw powierzchniowo czynnych o tej samej dlugosci
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ugrupowania hydrofobowego zdolno$¢ solubilizacji weglowodorow w  roztworach
rozcienczonych zmienia si¢ w szeregu: surfaktanty niejonowe > surfaktanty kationowe >
surfaktanty anionowe [Rosen, 2004].

Rozktad wielkosci micel dla roztworéw micelarnych wybranych surfaktantéw oraz ich
mieszanin mierzony byl technika dynamicznego rozpraszania §wiatla (DLS) w aparcie
Zetasizer Nano ZS. Pomiary wykonane zostaly w Katedrze Technologii Chemicznej
Politechniki Gdanskiej. Pomiar wielko$ci czastek powtarzany byt czterokrotnie dla kazdego
stezenia w seriach po 15 pomiaréw kazda. Probki krystalizujace w temperaturze pokojowej
byly odrzucane. Wielko$¢ mieszanych micel zbadano dla uktadow niejonowego surfaktantu
gemini S-10 z bromkami alkilotrimetyloammoniowymi o dlugosci tancucha od Rip do Rig
(DeTAB, DTAB, TTAB oraz CTAB), z siarczanami i sulfonianami alkilowymi o dtugos$ci
tancucha alkilowego od Rjo do Ris (SDeS, SDS, STS, SdeSOs;, SDSOs3;, STSO3) oraz z
dodecylosiarczanami litu i cezu (LiDS i CeDS).

Z uzyskanych krzywych rozktadu intensywnos$ci rozproszonego $wiatta od wielkosci
czastek wyznaczono $rednie wartosci $rednic micel dla pojedynczych surfaktantow oraz ich
mieszanin. Badania przeprowadzono dla roztworéw surfaktantow o stgzeniu powyzej Cmc.
Zbadano ponadto mieszaniny o réznych warto$ciach stezen, w celu sprawdzenia, czy w miarg
wzrostu st¢zenia micele zmieniajg swdj rozmiar, a co za tym idzie ksztatt. Usrednione
warto$ci wielkosci micel w zaleznosci od sktadu mieszanin zamieszczono na wykresach
(Rozdz. 8.2).

6.3 Badanie zwilzalnosci materialow o roznej
hydrofobowosci

Zwilzanie substancji staltych jest waznym i1 wszechobecnym zjawiskiem w szeregu
procesOw, majacych miejsce zarowno w srodowisku naturalnym jak 1 podczas procesow
technologicznych. Ma bardzo duze znaczenie w procesach flotacji, farbowania oraz
czyszczenia tkanin, zmywania i smarowania powierzchni w przemysle wiokienniczym,
skorzanym, naftowym, gérniczym, spozywczym, w kosmetyce, rolnictwie oraz w medycynie.
Zjawisko to mozna rowniez zaobserwowac¢ podczas remediacji gleb roztworami surfaktantow,
gdzie nastgpuje zwilzanie ziaren gruntu a takze w czasie likwidacji rozlewow olejowych na
powierzchni morz.

Zakres badan obejmowal zbadanie zwilzalnos$ci trzech typéw powierzchni statych, o
roznej hydrofobowosci: ptytki stalowej wypolerowanej do osiggniecia lustrzanej powierzchni,
powierzchni z polimetakrylanu metylu oraz powierzchni szklanej.

Zwilzanie plytek z tych materiatéw badano dla roztworéow wybranych surfaktantow
oraz ich mieszanin: (S-10 z LiDS, SDS, CsDS). Utamek molowy surfaktantow jonowych w
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mieszaninach zawierat si¢ w przedziale o = 0,05 — 0,95. Stezenie roztworéw wodnych
uzytych do badan zawierato si¢ w przedziale od 3-10” mol/dm®do 4-10% mol/dm®.

Badanie zwilzalno$ci przeprowadzono metoda kropli lezacej, ktéra pozwala na
szybkie wyznaczenie kata zwilzania dzigki okresleniu wymiaréw kropli (Rys. 23). Metoda
jest czgsto stosowana ze wzgledu na niewielka ilo$¢ cieczy niezbednej do badan, wymaga
jednak aby badane powierzchnie byty gtadkie [Osterhof, 1930; Adamson, 1997; Szelag,
2010].

d/2

Rys. 23. Kropla w polozeniu horyzontalnym (R - promien kropli, d - $rednica powierzchni styku kropli, h -
wysoko$¢ kropli, 0 - kat zwilzania)

Kat zwilzania 6 wyznaczony zostat z zaleznosci przedstawionej na rownaniu 17 (przy
czym zalezno$¢ ta stuszna jest tylko wtedy, jesli pominiety zostanie efekt grawitacji na ksztalt
kropli, a wigc dla bardzo matych kropelek):

(®)-2 @
gdzie:

d — $rednica powierzchni styku kropli z powierzchnig ciala statego;
h — wysoko$¢ kropli w potozeniu horyzontalnym.

Urzadzeniem pomiarowym stosowanym do wyznaczania kata zwilzania byt
mikroskop Reichert Wien nr 215 115, w ktorego okular jest wmontowana podziatka (RYsS.
24).

Rys. 24. Mikroskop Reichert Wien nr 215 115
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Na doktadnie oczyszczong, suchg ptytke z badanego materialu, nanoszono ostroznie za
pomoca mikrostrzykawki lub kapilary kropelki badanej cieczy. Nastgpnie ptytke umieszczano
na specjalnej podstawce, znajdujacej si¢ na stoliku mikroskopu. Umozliwiato to obserwacje
kropel w potozeniu horyzontalnym, co pozwalalo mierzy¢ wysoko$¢ i $rednice kropli
jednoczes$nie. Odczytu dokonywano dzigki skali okulara mikroskopu. Dla kazdego roztworu
dokonywano pomiaru co najmniej dziesigciu kropli.

6.4 Odmywanie zanieczyszczen olejowych z gleby

Remediacja z wykorzystaniem $rodkéw powierzchniowo czynnych jest obiecujaca
metoda, pozwalajaca na uzyskanie wysokich efektywno$ci w usuwaniu zanieczyszczen
olejowych z gruntow. Metoda ta budzi coraz wigksze zainteresowanic. W dostepnej
literaturze opisano wiele badan dotyczacych przemywania gleby zanieczyszczonej zwigzkami
organicznymi, zar6wno w systemie ex-Situ jak 1 in-situ, z wykorzystaniem r6znych
surfaktantow, jednak brak badan dotyczacych wykorzystania w tym celu latwo
biodegradowalnych alkilopoliglukozydow oraz ich mieszanin z surfaktantami gemini.

Celem badan bylo sprawdzenie efektywnosci odolejania zanieczyszczonej gleby
metodg odmywania w systemie ex-situ za pomocg wodnych roztworé6w mieszanin surfaktantu
cukrowego Triton BG10 i surfaktantéw typu gemini, tj.: Surfynol (S420, S440, S465, S485) i
EnviroGem (AEO1, AE02, AEQ3), i sprawdzenie czy mieszaniny wykazuja w tym zakresie
synergizm.

W pracy wykorzystane zostaly dwa rodzaje gleby (torfowa oraz piaszczysta) celem
poréwnania wplywu struktury gleby oraz zawartos$ci substancji organicznej na efektywnos¢
odmywania. Charakterystyka gleb obejmowata okreslenie sktadu granulometrycznego oraz
zawartosci frakcji organicznej.

Gleby zanieczyszczano heksadekanem, nastepnie przemywano roztworami mieszanin
surfaktantow gemini z Tritonem BG10 i oznaczano stopien odmycia weglowodoru.

6.4.1 Oznaczanie skladu granulometrycznego gleb metoda sitowa

Sktad granulometryczny gleby okreslony zostal za pomocg analizy sitowej. Do analizy
uzyto po 250 g z kazdego rodzaju gleby. Kazda porcja gleby zostata przesiana przez zestaw sit
o $rednicy oczek kolejno: 2,5 mm, 2 mm, 1,5 mm, 0,75 mm, 0,5 mm, 0,42 mm, 0,3 mm, 0,2
mm, 0,1 mm. Metoda wagowg zostat okreslony procentowy udziat materiatu o poszczegdlnym
zakresie wielkosci ziaren.
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6.4.2 Oznaczanie substancji organicznych w glebie

Zawarto$¢ substancji organicznych w glebie okreslona zostala metoda termiczno
wagowg [Bednarek, 2004]. Do parowniczek wysuszonych w temperaturze 103°C i zwazonych
na wadze analitycznej wsypano po okoto 20 g materiatu glebowego. Nastgpnie parowniczki
zwazono na wadze analitycznej, po czym probki wysuszono w temperaturze 103°C do stalej
masy. Parowniczki z glebg umieszczono w piecu na czas 1 godz. w temperaturze 550°C w celu
spalenia. Po zakonczeniu procesu prazenia parowniczki z zawarto$cig umieszczono w
eksykatorze 1 po ochtodzeniu zwazono. Dla kazdej gleby przeprowadzono po trzy réwnolegle
analizy. Zawarto$¢ substancji organicznej (Sorg) obliczono wedlug wzoru:

SorglO] = =20 (18)

(o

gdzie:

a — masa gleby po wysuszeniu;
b — masa gleby po wyprazeniu;
€ — masa poczatkowa gleby.

6.4.3 Przygotowanie gleby

Kazda z gleb przed zaolejeniem przesiano przez sito o $rednicy oczek 2,5 mm, co miato
na celu oddzielenie wigkszych ziaren i zanieczyszczen. Pobierano 700 g gleby i zaolejano
heksadekanem w ilosci 3% wag. w stosunku do masy gleby. W celu doktadnego
rozprowadzenia oleju w glebie, heksadekan rozpuszczano w 100 cm?® eteru naftowego, po
czym nanoszono na glebe. Glebe¢ intensywnie mieszano przez okoto 15 min i rozsypywano na
tacy. Tak przygotowang glebe pozostawiano na 24 h pod wyciaggiem celem odparowania eteru.

6.4.4 Metodyka procesu odmywania heksadekanu z gleby

W procesie odmywania wykorzystano wodne roztwory Tritonu BG10 o stezeniach: 5
oraz 10 g/dm?®, a takze ich mieszaniny z surfaktantami gemini. Zawarto$¢ surfaktantu gemini w
mieszaniniach wynosita 5, 10, 15, 20, 30 oraz 40% wag. Ponadto, dla poréwnania dokonano
prob przemywania przy uzyciu samej wody destylowanej. Kazdorazowo pobierano 150 g
zanieczyszczonej gleby i1 zalewano roztworem surfaktantu w objetosci 200 cm®. Procesy
odmywania prowadzono w zlewce 0 pojemnosci 600 cm?®. Probki gleby mieszano z roztworem
surfaktantu przez 30 min stosujac mieszadto mechaniczne IKA OST Basic przy czestotliwosci
300 obr/min. Po procesie mieszania usuwano roztwor odmywajacy, a gleb¢ przemywano
dodatkowo trzema porcjami wody destylowanej, kazdorazowo po 80 cm®. Glebe po odmyciu
heksadekanu pozostawiano pod wyciagiem na czas 24 h do wysuszenia.
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Probki gleby przed i po procesie odmywania poddawano ekstrakcji heksanem w celu
oznaczenia zawarto$ci heksadekanu. Proces ten prowadzono w kolbkach stozkowych o
pojemnosci 50 cm®. W tym celu pobierano 5 g gleby i zalewano 25 cm® heksanu, po czym
intensywnie mieszano i odstawiano na czas okoto 3 godzin. Roztwér znad gleby oddzielano i
poddawano analizie chromatograficznej celem oznaczenia stezenia heksadekanu.

Usunigcie heksadekanu z gleby w procesie odmywania obliczano na podstawie zmian
zawartosci heksadekanu w glebie przed i po tym procesie.

6.4.5 Analiza chromatograficzna

Stezenie wyekstrahowanego z gleby heksadekanu w heksanie oznaczano za pomoca
chromatografii gazowej. W analizie korzystano z chromatografu gazowego Chrompack CP
9001. Chromatograf wyposazony byt w kapilarng kolumne chromatograficzng XTI-5 (0
dhugosci 30 m i srednicy wewnetrznej 0,32 mm, pokrytej filmem 5% difenylopolisiloksanu i
95% dimetylopolisiloksanu o grubos$ci 1 um) oraz w detektor ptomieniowo jonizacyjny (FID).
Temperatura detektora i dozownika byla ustalona na 250°C. Temperatura analizy wynosila
220°C. Dla kazdej probki wykonano po trzy analizy. Obliczenia ilo$ciowe wykonano w
oparciu o metod¢ wzorca zewngtrznego (roztwory kalibracyjne).
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Rozdzial 7/

Badanie wlasciwosci adsorpcyjnych

7.1 Badanie wlasciwosci mieszanin surfaktantu

niejonowego (S-10) z siarczanami alkilosodowymi
(SRS)

Rozdziat 7.1 po$wigcony jest mieszaninom niejonowego surfaktantu gemini S-10 z
siarczanami alkilosodowymi (SRS), gdzie R — oznacza tancuch alkilowy w czasteczce
(decylowy — De, dodecylowy — D oraz tetradecylowy — T). Badano napigcia powierzchniowe
1 migdzyfazowe na granicy faz dodekan/woda zarowno dla roztworéw pojedynczych
surfaktantow jak 1 ich mieszanin z S-10. Przeanalizowano wplyw dlugosci tancucha
alkilowego siarczanow alkilosodowych na wtasciwos$ci adsorpcyjne 1 wartosci krytycznego
stezenia micelizacji. Rysunek 25 przedstawia izotermy napi¢¢ roztworéw wodnych
pojedynczych surfaktantow anionowych oraz surfaktantu gemini.
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Rys. 25. Izotermy napigé powierzchniowych (a) i migdzyfazowych (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu gemini S-10 i siarczanéw alkilowych o réznej dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce
SRS

Z rysunku 25 wida¢, ze charakter przebiegu izoterm napie¢ dla surfaktantu gemini jest
odmienny od przebiegu izoterm dla siarczanow alkilowych. Roéznica jest szczegolnie
widoczna przy krzywych napi¢¢ powierzchniowych.
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7.1.1 Mieszanina S-10 z SDeS

W rozdziale 7.1.1 przedstawiono wyniki badan mieszanin niejonowego surfaktantu
gemini S-10 z siarczanem decylosodowym — SDeS. Rysunek 26 przedstawia izotermy
napiecia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) roztwordéw surfaktantow S-10 i SDeS
oraz ich wybranych mieszanin (aspes = 0,1, 0,5 i 0,9). Dla pozostatych mieszanin izotermy
znajdujg si¢ w zataczniku 1.
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Rys. 26. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu SDeS oraz ich mieszanin; wartosci « podano
w nawiasach

Z przedstawionych na rysunku 26 wykresow widaé, ze przebieg izoterm napigcia
powierzchniowego i miedzyfazowego dla mieszanin jest bardziej zblizony do przebiegu
izotermy surfaktantu gemini, nawet, gdy dominuje SDeS (« = 0,9).

Mieszana micelizacja

Na rysunku 27 przedstawiono zalezno$¢ wyznaczonych warto§ci cmc oraz cmc ;. od
sktadu mieszaniny, a takze obliczone na podstawie rownania Clinta (Row. 15) teoretyczne
wartosci CMCigear (Warto$ci CMC mieszanin, spetniajacych warunki stanu idealnego, w ktorym
nie wystepuja oddziatywania migdzy czasteczkami surfaktantow, a monomery i mieszane
micele sg w roztworze wodnym w stanie rownowagi).

Z wykresow zamieszczonych na rysunku 27 wynika, ze warto$ci CmMC oraz cmc.
mieszanin wyznaczone z izoterm adsorpcji dla obu uktadéw sa znacznie nizsze niz warto$ci
teoretyczne wyznaczone z rdwnania Clinta dla mieszaniny idealnej. Ponadto warto$ci cmc
mieszanin sg nizsze niz pojedynczych sktadnikow (zawieraja si¢ w przedziale od 5,13 do 11
mmol/dm®), co sugeruje wystgpowanie efektow synergistycznych w procesie tworzenia
mieszanych micel. Wyjatek stanowi mieszanina o znacznej przewadze SDeS (aspes = 0,95),
gdzie wartosci stezen micelizacji sg posrednie migdzy wartosciami dla czystych sktadnikow.
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Wartosci cmc uzyskane dla uktadu powietrze/woda sa nieco nizsze niz warto§ci CMCp
uzyskane w uktadzie dodekan/woda. Juz niewielki dodatek zaré6wno S-10 jak i SDeS do
roztworow czystych sktadnikéw (as-10 lUb aspes = 0,05) obniza cmc 0 okoto potowe (z 11,00
do 5,13 mmol/dm® oraz z 23,99 do 13,49 mmol/dm?®). Podobna zalezno$é¢ obserwowaé mozna
dla uktadu o/w.

a) b)

30 ) 30
———————— emc (ideal) -------- cmc (ideal)

——*—— cmc (exp) - ——=a—— cmc (exp)

cmc [mmol/dm3]
cmc,, [mmol/dm?]

0 0.2 0,4 06 08 1 0 0,2 04 06 08 1
Olspes Ogpes

Rys. 27. Wykres zalezno$ci warto$ci cmc oraz cmcy, mieszanin S-10 z SDeS od utamka molowego SDeS
(ospes) W roztworze; punkty oznaczajg wartosci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci CMCigeal
obliczone z rownania Clinta

W tabeli 13 zebrane zostaty wartosci parametréw micelizacji w badanych uktadach
S-10 + SDeS, w tym wspotczynniki oddziatywan miedzy surfaktantami ("), sktad micel
(Xspes), oraz wspotezynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanych micelach (fs.10, fspes).

We wszystkich tabelach przedstawiajacych parametry micelizacji, i adsorpcji
(zar6wno w tym rozdziale, jak i w nastgpnych), kolorem czerwonym zaznaczone zostaly
wyniki $wiadczace o efektach antagonistycznych, natomiast kolorem niebieskim zaznaczono
wyniki §wiadczace o efektach synergistycznych danego typu. Pod tabelami zamieszczono
wartosci parametow niezbgdnych dla stwierdzenia wystgpowania synergizmu.

Z danych zawartych w tabeli 13 wynika, Zze wraz ze wzrostem udzialu SDeS w
roztworze rosnie tez udziat tego surfaktantu w miceli (Xspes), przy czym sktad micel rozni si¢
znaczaco od skladu roztworu. Dla niewielkich udzialéw molowych SDeS w roztworze
(aspes < 0,3) micele sg bogatsze w SDeS. Po przekroczeniu réwnomolowej zawarto$ci
sktadnika anionowego w roztworze (aspes = 0,5) mieszane micele zawieraja mniej sktadnika
jonowego w poréwnaniu z roztworem. Warto$ci wspotczynnikéw aktywnosci SDeS 1 S-10 w
mieszanych micelach dla obu uktadow sa zblizone i nizsze od 1. Wartosci te rosng wraz ze
wzrostem udziatéw molowych tych surfaktantow w mieszanej miceli.
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Taela 13. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach SDeS + S-10: sktad mieszanych micel
(Xspes); parametr oddziatywan w mieszanych micelach (8“), (BM) oraz wspotczynniki aktywnosci
surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

opes X spes B’ f spes fs10 XLL, sbes BlL fLi, spes fLis10
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,28 -6,27 0,04 0,61 0,22 -4,31 0,07 0,81
0,1 0,30 -5,37 0,07 0,62 0,27 -4,00 0,12 0,75
0,3 0,37 -4,26 0,19 0,56 0,37 -3,81 0,22 0,60
0,5 0,44 -4,24 0,26 0,44 0,45 -4,26 0,27 0,43
0,7 0,51 -4,50 0,33 0,32 0,52 -3,11 0,48 0,44
0,9 0,62 -3,82 0,58 0,23 0,63 -3,87 0,58 0,22
0,95 0,70 -3,17 0,76 0,21 0,70 -3,63 0,72 0,17
1 1 1 0 1 1 0

[In(cMic¥y]=078
| In(CLf4/CLT2) | =0,69

Wszystkie mieszaniny S-10 z SDeS spelniaja oba warunki koniecznie do
wystepowania efektow synergistycznych w tworzeniu mieszanych micel, gdyz wartosci
parametrow oddziatywan (8" oraz 1) sa ujemne (od -6,27 do -3,17 dla uktadu p/w oraz od
-4,31 do -3,11 dla ukladu o/w) i dodatkowo spetiaja warunek: |A"|>]|In(CcM/ci)| [Hua,
1982, 1988].

Reasumujgc, mozna stwierdzi¢, ze synergizm w tworzeniu mieszanych micel
wystepuje w calym zakresie skladu roztwor6w mieszanin S-10 z SDeS.

Skutecznosé i efektywnos¢ obniZania napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego

W tabeli 14 zestawiono warto$ci napie¢ powierzchniowych i migdzyfazowych w
punktach cmc (oeme, %mc), oraz parametrow pCoyo i pCs roztworéw wodnych mieszanin i
pojedynczych sktadnikow.

Tabela 14. Warto$ci oeme, Jeme Oraz pCy i pCs dla roztworéw mieszanin S-10 z SDeS oraz pojedynczych
sktadnikow na granicach faz p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

Qspes Ocme Yeme
[mN/m] PCa [mN/m] PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 27,42 4,21 4,44 3,84
0,1 27,77 4,20 5,02 3,75
0,3 28,16 4,16 6,47 3,62
0,5 29,59 4,06 7,39 3,52
0,7 30,95 3,92 7,46 3,26
0,9 31,44 3,49 8,18 2,95
0,95 32,44 3,18 8,47 2,74
1 33,55 2,13 10,45 1,96

78



Z tabeli 14 wynika, ze warto$ci napi¢¢ powierzchniowych i mig¢dzyfazowych w
punkcie cmc (oeme, %mc) sa posrednic migdzy wartoSciami napi¢g¢ dla pojedynczych
sktadnikow, co sugeruje wystepowanie addytywizmu, natomiast wyklucza wystepowanie
efektow zard6wno synergistycznych jak i antagonistycznych w efektywnosci obnizania
napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego w punkcie cmc.

Warto$éci pCyo i pCso dla wigkszo$ci mieszanin zawierajg si¢ pomiedzy pCoyo i PCao
pojedynczych sktadnikow. Jedynie w przypadku mieszanin o warto$ciach aspes = 0,05 — 0,3
wartosci pCyo sg wyzsze niz dla obu surfaktantow (kolor niebieski), co swiadczy o efektach
synergistycznych w skutecznos$ci obnizania napigcia powierzchniowego (w uktadzie o/w
efekty synergistyczne w procesie skutecznosci obnizania napigcia migdzyfazowego wykazuje
tylko mieszanina 0 aspes = 0,05).

W tabeli 15 zestawiono warto$ci parametréw oddzialywan w mieszanej monowarstwie
(67, BLL), sktad monowarstwy (Xdpes, X7ispes) dla obu uktadow, a takze wspotczynniki
aktywnos$ci obu surfaktantow w mieszanych monowarstwach (fspes, fs-10).

Tabela 15. Zestawienie warto$ci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (X$pes), (X7 spes)

parametry oddziatywan (8°) (B7,) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fspes i fs.10 w uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
%0es | Xfpes B foves  fso | Xfispes  BYn  fuisoes s
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,04 -3,07 0,06 0,99 0,05 -4,88 0,01 0,99
0,1 0,10 -3,77 0,05 0,96 - - - -
0,3 0,20 -3,98 0,08 0,86 - - - -
0,5 0,20 -2,58 0,19 0,90 0,04 -1,22 0,33 0,99
0,7 0,26 -2,16 0,30 0,87 - - - -
0,9 0,40 -1,61 0,56 0,78 0,23 -1,54 0,40 0,92
0,95 0,50 -1,48 0,69 0,69 0,32 -1,56 0,49 0,85
1 1 1 0 1 1 0

In(c2/cY) |=2,94
ln(Cl(,)L,llcl(,)L,Z) | =423

Na rysunku 28 przedstawiono zalezno$¢ Cq, oraz Cyy 12 od sktadu roztworéw dla obu
uktadow, p/w i o/w. Cj; oznacza stezenie surfaktantow przy, ktorym napigcie
powierzchniowe zostato obnizone do 40 mN/m, C,| 1o oznacza stezenie surfaktantow, przy
ktorym napigcie miedzyfazowe zostalo obnizone do 22,5 mN/m.

Z rysunku 28 wida¢, ze w przypadku obu rozpatrywanych uktadéw przebieg krzywej
zalezno$ci Cip od sktadu mieszanin czg$ciowo pokrywa si¢ z wartoSciami teoretycznymi
(C12iigeal ODbliczone zostalo analogicznie jak CMCigeas Na podstawie rownania Clinta przy
zatozeniu braku oddzialywan miedzy czasteczkami surfaktantow w  mieszanej
monowarstwie), jednakze przy wysokich warto$ciach aspes €kSperymentalne wartosci Cq, sg
nizsze niz wartosci teoretyczne. Z tabeli 15 wynika takze, ze wraz ze wzrostem udziatu SDeS
w roztworze ro$nie jego zawarto$¢ w mieszanej monowarstwie (Xgp.s), @ Co za tym idzie
takze jego wspotczynniki aktywnosci. Wspotczynniki aktywnosci S-10 sa wyzsze niz SDeS i
dla roztworoéw o bardzo niskich udziatach molowych SDeS sg zblizone do wartosci 1.

79



a) b)

18 3

ffffffff C12 (ideal)

H I C12 (ideal) . C12 (exp)

14 —e—— C12 (exp)

12

22,5 mN/m

10

Cy, [mmol/dm?]; o= 40 mN/m
o
Cyp 12 [mol/dmd]; y

0 0,2 04 06 038 1 0 02 04 06 08 1
Qspes Qspes

Rys. 28. Zalezno$¢ stgzenia Ci,, (przy ktorym surfaktanty obnizaja napiecie powierzchniowe wody do 40
mN/m) (a) oraz C, 1,, przy ktorym surfaktanty obnizaja napi¢cie migdzyfazowe wody do 22,5 mN/m
(b), od utamka molowego SDeS (aspes) W roztworach mieszanin z S-10

Warto$ci parametrow oddzialywan w mieszanej monowarstwie dla ukladu p/w
zawieraja si¢ w przedziatach od -3,98 do -1,48. Ujemne warto$ci S°nie sg jednak
wystarczajagcym warunkiem wystepowania tego typu synergizmu. Mieszanina wykazujaca
efekty synergiczne w  skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego lub
miedzyfazowego musi  spehiaé takze warunek | f7|>|In(cl/cY)|  Tub
| B2, |>|In(C,1/CP; ) | [Hua, 1982, 1988], gdzie CP i CY (CL. 1 i CLy,) sa to stezenia przy
danej wartosci napiecia o= 40 mN/m (¥ = 22,5 mN/m). Tak wiec, jak widac¢ z tabeli 15
mozna stwierdzi¢, ze staby synergizm w skuteczno$ci obnizania napieé¢ wystepuje tylko w
przypadku mieszanin o niewielkiej zawartosci SDeS (aspes = 0,05, 0,1 1 0,3 w uktadzie p/w
oraz przy aspes = 0,05 w przypadku uktadu o/w). Przy wartosciach Ci» wyzszych niz
teoretyczne nie jest mozliwe wyznaczenie parametrow fS° oraz skladu mieszanej
monowarstwy X¢p.s ze wzgledu na brak rozwiktania funkcji danej rownaniem Rosena.

7.1.2 Mieszanina S-10 z SDS

W rozdziale 7.1.2. omowiono wyniki badan mieszanin surfaktantu gemini S-10 z
siarczanem dodecylosodowym — SDS. Na rysunku 29 przedstawiono izotermy napieé
powierzchniowych 1 miedzyfazowych surfaktantow S-10 i SDS oraz ich wybranych
mieszanin na granicy woda/powietrze i dodekan/woda (izotermy dla pozostatych mieszanin
znajdujg si¢ w zatgczniku 1).

Z rysunku 29 wynika, ze izotermy napi¢¢ powierzchniowych i migdzyfazowych
mieszanin majg w calym zakresie asps podobny przebieg jak izoterma napigcia czystego
surfaktantu niejonowego.
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Rys. 29. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego

surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu SDS oraz ich mieszanin; wartosci « podano w
nawiasach

Mieszana micelizacja

Zaleznos$¢ wartosci cmc oraz cmcy . od sktadu mieszanin przedstawiono na rysunku 30.
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Rys. 30. Wykres zaleznoéci warto$ci cmc oraz cmc, mieszanin S-10 z SDS od utamka molowego SDS (asps) W
roztworze; punky oznaczaja wartosci eksperymentalne, linie przerywane wartosci cmc idealnej
mieszaniny obliczone z rownania Clinta

Z wykresow prezentowanych na rysunku 30 wynika, ze doswiadczalne warto$ci cmc
dla mieszanin sg znacznie nizsze niz cmc pojedynczych sktadnikow, a takze nizsze niz
uzyskane z rozwigzania rownania Clinta (linie przerywane). Potwierdza to wystepowanie
oddziatywan przyciagajacych miedzy czasteczkami surfaktantéw w mieszanych micelach.
Ponadto, niezaleznie od rozpatrywanego uktadu niewielki dodatek surfaktantu jonowego
(asps = 0,05) obniza cmc surfaktantu gemini az o okoto 75% wartoSci, natomiast taki sam
dodatek sktadnika niejonowego (as.10 = 0,05) obniza cmc SDS jedynie 0 50%. Uzyskane
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wyniki sugerujg wystepowanie efektu synergistycznego w tworzeniu mieszanych micel,
jednak w celu ostatecznego potwierdzenia wystgpowania tego typu synergizmu wyznaczOno
parametry oddziatywan mig¢dzy surfaktantami w mieszanych micelach.

Parametr wzajemnych oddziatywan w tworzeniu mieszanych micel (8“), sktad
mieszanych micel (Xsps), oraz wspoétczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanych
micelach (fs.10, fsps) Wyznaczone dla obu rozpatrywanych uktadow zestawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach SDS + S-10: sktad mieszanych micel
(Xsps), parametr oddziatywan w mieszanych micelach (8), (8M) oraz wspotczynniki aktywnosci
surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

s Xsps B fsps fs 10 XLLss BlL fiisos fiis10

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,36 -7,50 0,05 0,37 0,36 -6,80 0,06 0,41
0,1 0,39 -6,72 0,08 0,35 0,40 -6,02 0,11 0,39
0,3 0,47 -6,51 0,16 0,24 0,48 -5,40 0,23 0,29
0,5 0,52 -6,27 0,24 0,18 0,53 -5,59 0,30 0,20
0,7 0,57 -5,91 0,34 0,14 0,59 -5,64 0,39 0,14
0,9 0,69 -4,61 0,64 0,11 0,68 -5,29 0,59 0,09
0,95 0,72 -5,30 0,66 0,06 0,72 -5,27 0,66 0,07

1 1 1 0 1 1 0

[In(cMic¥)]=0,32
| In(C/14/CLE %) | =051

Z tabeli 16 wynika, ze w caltym zakresie stezen sktad mieszanych micel (Xsps, XLL sps)
rozni si¢ od sktadu roztworu (asps) 1 jest niemal identyczny dla obu uktadow. Analogicznie
jak w przypadku mieszaniny S-10 z SDeS juz przy niewielkim udziale molowym surfaktantu
anionowego w roztworze (asps od 0,05 do 0,3), mieszane micele sg znacznie bogatsze w
anionowy sktadnik niz roztwor np. gdy utamek molowy SDS w roztworze wynosi 0,05 to w
mieszanej miceli utamek molowy SDS wynosi az 0,36. Przy wzroScie zawartosci SDS w
roztworze powyzej asps = 0,5 udzial surfaktantu jonowego w mieszanej miceli jest nizszy niz
w roztworze. Przyktadowo dla uktadu o/w przy asps = 0,9 udziat SDS w mieszanej miceli
wynosi Xsps = 0,68. Wspodtczynniki aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach sg
rozne od 1, co dodatkowo potwierdza wystgpowanie oddzialywan miedzy tymi surfaktantami.

Parametry oddzialywan w mieszanych micelach majg warto$ci ujemne, zawierajace
si¢ w przedziale od -7,50 do -4,61 (uktad p/w) oraz od -6,80 do -5,27 (uktad o/w). Warto$ci te
roznig si¢ nieznacznie, gdyz sktad mieszanych micel w przypadku obu uktadéw jest niemal
identyczny. W przypadku wszystkich rozpatrywanych mieszanin spetlniony zostal takze
dodatkowy warunek konieczny do wystepowania synergizmu w tworzeniu mieszanych micel
| BV | > | In(cMichty| (Tab. 16).

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze niezaleznie od rozpatrywanego uktadu fazowego
synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje w calym zakresie skladu roztworow
mieszanin S-10 z SDS.
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Skutecznosé i efektywnosc obnizania napiecia powierzchniowego i migdzyfazowego

W tabeli 17 zestawiono wartosci napi¢¢ uzyskanych w punkcie ¢mc (Oeme, %mc) Oraz
parametrow pCyo 1 pC3p mieszanin i pojedynczych sktadnikow.

Tabela 17. Warto$ci Ogme, Yeme 0raz PCyo i pCsg dla roztworéw mieszanin S-10 z SDS oraz pojedynczych
sktadnikéw; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

Qsps Ocme Yeme
[mN/m] PCa [mN/m] PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 30,54 4,27 7,69 3,81
0,1 29,46 4,21 7,50 3,84
0,3 32,20 4,20 8,09 3,92
0,5 32,46 4,06 9,03 3,71
0,7 34,17 4,22 9,41 3,60
0,9 34,03 3,84 8,54 3,38
0,95 34,46 3,72 9,14 3,28
1 36,40 2,51 8,60 2,68

Podobnie jak w przypadku mieszaniny S-10 z SDeS napigcia powierzchniowe
mieszaniny S-10 z SDS przy danym stgzeniu majg warto$ci posrednie migdzy warto$ciami
napie¢ osigganych przez roztwory pojedynczych sktadnikow. Napigcia mieszanin w punkcie
cmc w przypadku uktadu powietrze/woda sg nizsze niz dla czystego surfaktantu anionowego,
ale wyzsze niz dla czystego roztworu surfaktantu gemini, co oznacza brak efektow
synergistycznych w efektywnosci obnizania napigcia powierzchniowego (w punkcie cmc).
Z kolei w przypadku uktadu dodekan/woda niektore mieszaniny wykazujg wyzsze wartosci
napie¢ (kolor czerwony) niz roztwory pojedynczych sktadnikow (asps = 0,5, 0,7, 0,95), co
mogloby $wiadczy¢ o wystgpowaniu efektéw antagonistycznych w efektywnos$ci obnizania
napi¢cia migdzyfazowego w punkcie cmc, sa to jednak niewielkie roznice. WartoSci
parametrow PCyo | pC3p mieszanin o niskiej zawartosci surfaktantu anionowego (asps = 0,05 —
0,3 oraz 0,7 w przypadku uktadu p/w) sa wyzsze (warto$ci zaznaczone kolorem niebieskim)
niz dla obu pojedynczych sktadnikow, co $wiadczy o efektach synergistycznych w
skuteczno$ci adsorpcji. Z kolei warto$ci pCyg 1 pCap dla pozostatych mieszanin zawierajg si¢
pomiedzy pCy i pCsp pojedynczych sktadnikow.

Tabela 18 zawiera wyznaczone na podstawie modelu Rosena wartosci parametrow
oddziatywan mig¢dzy czgsteczkami surfaktantow W mieszanej monowarstwie (5°, 7). j€i
sktad (Xgps, X[Lsps) oraz wspotczynniki aktywnoséci surfaktantow dla obu uktadow.
Zaleznosci stezen, przy ktorych mieszaniny surfaktantow obnizaja napigcie powierzchniowe
wody do 40 mN/m (Cy2) a napigcia migdzyfazowe do 22,5 mN/m (CpLi2) od skladu
roztworow, znajduja si¢ na rysunku 31.
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Tabela 18. Zestawienie wartosci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (XJps), (X7, sps)

parametry oddziatywan (8°) (Bf7,) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fsps i fs.19 W ukladzie p/w oraz o/w

o uklad p/w uklad o/w
SDS X$ps 5 fsps fsi0 | XILsps BiL fLLsps fLis10
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,14 -4,32 0,04 0,87 0,06 -3,10 0,06 0,99
0,1 0,15 -3,35 0,09 0,93 0,12 -3,77 0,06 0,94
0,3 0,24 -2,98 0,18 0,84 0,26 -4,94 0,07 0,72
0,5 0,32 -2,91 0,26 0,75 0,25 -3,02 0,19 0,83
0,7 0,41 -3,48 0,30 0,56 0,33 -3,07 0,25 0,71
0,9 0,54 -3,12 0,46 0,41 0,46 -3,30 0,32 0,49
0,95 0,58 -4,52 0,51 0,21 0,53 -3,61 0,45 0,36
1 1 1 0 1 1 0
In(CP/C9)|=1,84
In(CL,/Cly,0) | = 2,58
a) b)
S [ C12 (ideal) 25 ________ C12 (ideal)
5 ——e—— C12 (exp) ——a—— C12 (exp)
E
= £
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Rys. 31. Zalezno$¢ stezenia Ci,, (8) 0raz Cy| 15, (b), od utamka molowego SDS (asps) W roztworach mieszanin
zS-10

Z wykresow przedstawionych na rysunku 31 wynika, ze w przypadku obu uktadow
wartosci C_, oraz CLOL,12 sa nizsze niz warto§ci wyznaczone matematycznie dla ukladu
idealnego (linie przerywane). Jak wida¢ z tabeli 18 sktad mieszanej monowarstwy (X°) rézni
si¢ od sktadu roztworu (o) i wzrasta wraz ze wzrostem udziatu SDS w roztworze mieszanin
(gdy aspsT to XIsT), jednakze po przekroczeniu asps = 0,3 mieszana monowarstwa jest
ubozsza w zwigzek anionowy niz roztwor. Wartosci bezwzgledne parametrow oddzialywan w
mieszanej monowarstwie dla obu uktadow i w calym zakresie asps rozpatrywanych
mieszanin spelniaja zalezno$¢ dang nieréwnoscia: | A7|>|In(CL/CY)|, co potwierdza
wystepowanie efektow synergistycznych w skutecznos$ci obnizania napieé¢ dla wszystkich
przebadanych mieszanin S-10 z SDS.
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7.1.3 Mieszanina S-10 z STS

W rozdziale 7.1.3 omoéwion0 wyniki badan dla mieszanin S-10 z siarczanem
tetradecylosodowym — STS. Na rysunku 32 przedstawiono izotermy napi¢¢ pojedynczych
surfaktantow oraz wybranych ich mieszanin o skladzie asts = 0,1, 0,5 i 0,9 dla obu

rozpatrywanych uktadow (izotermy dla pozostatych mieszanin znajdujg si¢ w zatgczniku 1).

a) b)
70
. 50
65 ° A
° 45 $-10
60| ° a
s ° o 40 45-10+STS (0,1)
o ° a
55 .. . 5| . 45-10 + STS (0,5)
50 “. : c 0
. 45-10+STS (0,9
. . 9. ©9)
T 4 © e . 2 % by, 0t 4STS
= = A
E | osw - = ‘1 ‘
© 8. . 20 i a
©5-10+STS (0,1) S ecece . a
35 . o 15 s a
©5-10+ STS (0,5) o o383 ta
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*STS
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5 45 4 35 3 25 2 A5 A 5 45 -4 35 3 25 2 15 -1
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Rys. 32. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i migdzyfazowego (b) wodnych roztwordw niejonowego

surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu STS oraz ich mieszanin; wartosci « podano w
nawiasach

Z rysunku 32 wynika, ze tak jak w przypadku mieszanin S-10 z siarczanami
sodowymi o krétszych tancuchach alkilowych, takze izotermy adsorpcji mieszanin S-10 z
STS maja przebieg bardziej zblizony do izotermy adsorpcji surfaktantu gemini.

Mieszana micelizacja

Zalezno$¢ wartosci cmc oraz cmcy. (wyznaczonych na podstawie otrzymanych
izoterm) od sktadu mieszaniny przedstawione sg na rysunku 33.

Z rysunku 33 wynika, ze warto$ci CmMC wyznaczone eksperymentalnie sa nizsze niz
warto$ci wyznaczone z rdéwnania Clinta, co potwierdza wystgpowanie oddziatywan
przyciagajacych miedzy czasteczkami surfaktantéw w mieszanych micelach. Wartosci cmc i
cmcLL mieszanin sg zblizone i mieszcza sie w zakresie od 0,91 do 2,00 mmol/dm? dla uktadu
p/w oraz od 0,81 do 2,40 dla uktadu o/w, co stanowi nawet 1/10 warto$ci cmc roztworu
wodnego S-10 i okoto potowe wartosci cmc STS. Juz niewielki udziat jednego z surfaktantow
(w ilosci a= 0,05) znacznie obniza cmc roztworu mieszaniny. Wyniki te dowodzg
wystepowania efektu synergistycznego w tworzeniu mieszanych micel.
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Rys. 33. Wykres zaleznosci warto$ci cmc oraz cmcy,. mieszanin S-10 z STS od utamka molowego STS (asts) W
roztworze; punkty oznaczajg warto$ci eksperymentalne, linie przerywane wartosci cmc idealnej
mieszaniny obliczone z rownania Clinta

Dla potwierdzenia tego efektu wyznaczono sktad micel (Xsts), oraz wspotczynniki
aktywnosci surfaktantow w mieszanych micelach (fs.1o, fsts) 1 parametry oddziatywan migdzy
czasteczkami (8™). Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach STS + S-10: sktad mieszanych
micel (Xss), parametr oddzialywan w mieszanych micelach (£"), (BM) oraz wspétczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

o Xsts i fsrs fs10 XiLsTs B fLists fLisao

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,42 -7,12 0,09 0,29 0,42 -6,71 0,11 0,30
0,1 0,46 -7,51 0,11 0,21 0,47 -8,09 0,10 0,17
0,3 0,53 -7,33 0,20 0,13 0,54 -7,66 0,20 0,11
0,5 0,58 -6,98 0,29 0,10 0,58 -7,65 0,27 0,07
0,7 0,63 -6,70 0,40 0,07 0,63 -7,15 0,38 0,06
0,9 0,70 -7,00 0,53 0,03 0,71 -6,87 0,57 0,03
0,95 0,76 -6,01 0,72 0,03 0,76 -6,67 0,67 0,02

1 1 1 0 1 1 0

[In(cMicy|=1,38
| In(C{14/CL1 %) I =161

Z danych zawartych w tabeli 19 wynika, ze analogicznie jak w przypadku poprzednio
opisanych mieszanin réwniez dla uktadu S-10 z STS sktad micel r6zni si¢ od sktadu roztworu.
W przypadkach, gdy asts znajduje si¢ w przedziale od 0,05 do 0,5 mieszane micele zawierajg
wiecej sktadnika anionowego niz roztwor. Przyktadowo, gdy asts = 0,3 t0 Xsrs rowny jest
0,53 dla granicy faz p/w. Przy wzro$cie zawartosci STS w roztworze powyzej asts = 0,7
udzial surfaktantu jonowego w mieszanej miceli jest nizszy niz w roztworze. | tak np. dla
granicy faz o/w przy asts = 0,9 Xsps wynosi 0,71. Sktad mieszanych micel w obu uktadach
(p/w i o/w) jest niemal identyczny.

Wyznaczone na podstawie rownan Rubingh’a parametry oddzialywan w mieszanych
micelach zawierajg si¢ w przedziatach od -7,51 do -6,01 oraz od -8,09 do -6,67 odpowiednio
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dla uktadu p/w oraz o/w. Ich ujemna warto$¢ $wiadczy o wystepowaniu oddziatywan
przyciagajacych migdzy czasteczkami surfaktantow w mieszanych micelach. Z kolei wartosci
wyrazen |In(CM/CY)| sa nizsze niz |pM], a wartosci |In(CM /CM )| sa nizsze niz
| s | , co ostatecznie dowodzi, ze synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje w
calym zakresie STS w roztworach mieszanin z S-10.

Skutecznosé i efektywnosc¢ obnizania napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego
Warto$ci napiec¢ osigganych w punkcie cmc oraz parametrow pCayg i pCsp 0dczytanych
z izoterm napig¢ zestawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Warto$ci ogme, Jeme Ofaz pCy i pCsg dla roztworéw mieszanin S-10 z STS oraz pojedynczych
sktadnikow w uktadach p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

asts Ocme Yeme
[mN/m] PCa0 [mN/m] PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 31,18 4,22 6,83 3,90
0,1 32,58 4,24 8,18 4,00
0,3 34,96 4,26 8,76 4,04
0,5 36,44 4,23 8,68 4,06
0,7 36,41 4,20 8,57 4,18
0,9 36,60 4,08 8,15 4,05
0,95 35,55 4,06 7,27 4,03
1 33,72 3,22 10,69 3,16

Jak wida¢ z tabeli 20 warto$ci ogme dla wiekszosci mieszanin (asts = 0,3 — 0,95) sg
wyzsze niz wartosci napig¢ powierzchniowych osiaganych w punkcie cmc przez pojedyncze
sktadniki (Jemes-10, Ymests), CO Oznacza brak synergizmu, a wrecz antagonizm w
efektywnos$ci obnizania napiecia powierzchniowego. Z kolei wartosci pemc WSzystkich
mieszanin mieszczg si¢ pomigdzy napi¢ciami mi¢dzyfazowymi osigganymi w punkcie cmc
pojedynczych skladnikéw, co wyklucza wystepowanie efektow synergistycznych jak i
antagonistycznych w efektywnosci obnizania napiecia miedzyfazowego.

Z kolei wartosci parametru pCy i pCso W przypadku wigkszosci mieszanin sg wyzsze
niz dla pojedynczych sktadnikéw, co moze oznacza¢ synergizm w skutecznosci obnizania
napie¢ na powierzchniach miedzyfazowych przez mieszaniny surfaktantéw. Wyjatek
stanowig mieszaniny o skladzie asts = 0,9 1 0,95, dla ktorych pCy ma warto$ci posrednie
pomiedzy pCy dla pojedynczych sktadnikow.

W tabeli 21 zestawiono wartosci parametrow oddzialywan w tworzeniu mieszanej
monowarstwy (5°, 1), jej sktad (X&ps, X[icsps) oraz wspotczynniki - aktywnosci
surfaktantow w mieszanej monowarstwie (fsts, fs.10) dla obu uktadow. Zaleznos¢ C,, oraz
CyL 12 od sktadu roztworoéw, zarowno dla granicy faz p/w jak i o/w znajduje si¢ na rysunku 34.
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Tabela 21. Zestawienie warto$ci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (XJrs), (X7 srs)

parametry oddziatywan (8°) (Bf7,) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fsrs i fs.19 W uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
Osts X¢rs Vi fsrs fs10 X7LsTs BiL fLists fLis10
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,14 -2,81 0,13 0,94 0,16 -4,08 0,06 0,90
0,1 0,27 -4,44 0,09 0,73 0,24 -4,91 0,06 0,75
0,3 0,36 -3,96 0,20 0,60 0,33 -4,71 0,12 0,60
0,5 0,42 -3,22 0,34 0,57 0,40 -5,03 0,16 0,46
0,7 0,50 -3,562 0,41 0,42 0,46 -6,75 0,14 0,23
0,9 0,61 -4,19 0,56 0,21 0,54 -7,24 0,22 0,12
0,95 0,66 -4,34 0,61 0,15 0,57 -8,17 0,22 0,07
1 1 1 0 1 1 0
In(c2/cP) |=0,85
In(CEL1/CEL2) | = 1,47
a) b)
25 C12 (ideal) o
C12 (exp) o7 | Tt C12 (ideal)

—a—— C12 (exp)

40 mN/m
22,5 mN/m

Cy, [mmol/dm?]; &
Cygp [mmol/dm?]; y

0 0,2 04 0,6 0,8 1

.
STS Qsts

Rys. 34. Zalezno$¢ stezenia Cyy, (8) 0raz Cyy 15, (b), od utamka molowego STS (asts) W roztworach mieszanin z
S-10

Z wykresow przedstawionych na rysunku 34 wynika, ze zarowno dla uktadu p/w jak i
o/w wartosci Cip oraz Ci 12 s3 nizsze niz wartosci obliczone przy zalozeniu braku
oddzialywan miedzy surfaktantami. Sktad mieszanej monowarstwy (Xgrs, X[ srs) Oraz
wspotczynniki aktywno$ci (dla granicy faz p/w oraz o/w) wzrastaja wraz ze wzrostem
zawartosci STS w roztworze. Sktad mieszanej monowarstwy rozni si¢ od sktadu roztworu i
po przekroczeniu asts = 0,5 mieszana monowarstwa jest ubozsza w zwigzek anionowy niz
roztwor. Warto$ci parametrow oddziatywan w mieszanych monowarstwach (5°) oraz () sa
ujemne i zawierajg si¢ w przedziatach od -2,81 do -4,44 oraz od -4,08 do -8,17, odpowiednio
dla uktadéw p/w i o/w. Ponadto, wartosci wyrazen | In(CY/C) | i | In(CY,1/CP, )| sa nizsze
niz wartosci | S | i | B | , co ostatecznie potwierdza wystepowanie efektow
synergistycznych w  skutecznoSci obnizania napi¢cia  powierzchniowego i
miedzyfazowego w calym zakresie asts W roztworach mieszanin z S-10, przy czym efekty te
sg silniejsze w uktadzie o/w.
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7.1.4 Wplyw dlugosci lancucha alkilowego siarczanow alkilosodowych
(SRS) na efekty synergistyczne w mieszaninach z niejonowym
surfaktantem gemini (S-10)

W rozdziale tym poréwnano efekty synergistyczne obserwowane dla mieszanin
niejonowego surfaktantu gemini S-10 z siarczanami alkilosodowymi o dhugosci tancucha

alkilowego od Rig do Ry4. Porownanie przeprowadzono w oparciu o wyniki przedstawione w
rozdziatach 7.1.1 - 7.1.3.

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel

Na rysunku 35 przedstawiono zaleznos$ci wartosci cmc osigganych przez mieszaniny
surfaktantow od ulamka molowego surfaktantu jonowego w roztworze (asrs) dla obu
uktadéow p/w i o/w. Tak jak juz to wczesniej stwierdzono wszystkie mieszaniny osiggaty
nizsze wartosci cmc niz wchodzace w ich sktad pojedyncze surfaktanty.

a) b)
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Rys. 35. Wykres zaleznosci warto$ci cmc oraz cmcy, mieszanin S-10 z siarczanami alkilosodowymi (SRS) w
funkcji utamkéw molowych SRS (asrs) W roztworze; uktady p/w (a) i o/w (b)

Przebieg zaleznosci cmc mieszanin w funkcji ich sktadu (asgs) jest podobny w
przypadku wszystkich mieszanin dla obu rozpatrywanych uktadow. Na wykresach mozna
zaobserwowac niewielkie minimum przy rownomolowym sktadzie mieszanin (asrs = 0,5).

Warto$ci cmC mieszanin sg tym nizsze im nizsza jest warto$¢ CMC anionowego
sktadnika mieszaniny, a ta zalezy od dlugosci tancucha alkilowego i jest najnizsza dla STS
(2,75 mmol/dm?®), a najwyzsza dla SDeS (23,99 mmol/dm?). Najnizsza wartos¢ cmc w
przypadku mieszaniny S-10 z STS, wynosi 0,91 mmol/dm® (w stosunku do STS nastgpito
obnizenie wartoéci cmc o okolo 67%), w przypadku mieszanin z SDS 1,95 mmol/dm?® (w
stosunku do SDS nastgpilo obnizenie warto§ci cmc o okoto 76%) natomiast w przypadku
mieszaniny z SDeS az 5,13 mmol/dm?® (w stosunku do SDeS nastapilo obnizenie wartosci cmc
o okoto 79%).
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Tak wigc obnizenie warto$ci cmc mieszanin w stosunku do cmc sktadnika anionowego
jest tym wieksze im wyzsza jest warto§¢ cmc surfaktantu anionowego, a wigc im krotszy jest
tancuch alkilowy w jego czasteczce. Identyczng zaleznos¢ zaobserwowano dla uktadu
dodekan/woda.

Natomiast stosunek warto$ci cmc wyznaczonego na podstawie rownania Clinta do
wartosci  eksperymentalnych byl najwyzszy w przypadku mieszanin z siarczanami
dodecylowym (SDS) i tetradecylowym (STS). Sredni stosunek wartosci CMCigeal/CMC
(wyznaczony z rysunkéw 26, 29 1 32) wynosit dla tych uktadow 3,67 oraz 4,28 (dla mieszanin
S-10 z SDeS wynosit on 2,37), co dowodzi, ze w przypadku tych mieszanin obnizenie cmc w
stosunku to warto$ci teoretycznych bylo wyzsze i znalazto to rowniez odzwierciedlenic w
warto§ciach parametru A", ktérych $rednie wartosci bezwzgledne byly najwyzsze w
przypadku obu wspomnianych mieszanin (Tab. 22). Zaleznosci te byly zblizone dla obu
uktadow p/w i o/w, przy czym dla uktadu o/w $redni stosunek warto§ci CMCigea/CMC Wynosit
2,07, 3,251 4,76 odpowiednio dla mieszanin S-10 z SDeS, SDS oraz STS.

Na rysunku 36 przedstawiono zalezno$¢ sktadu mieszanych micel od sktadu
roztworow wodnych mieszanin S-10 z SRS.
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Rys. 36. Zaleznos¢ utamka molowego SRS w mieszanej miceli (Xsgs, XL srs) 0d utamka molowego SRS w
roztworach mieszanin (asgs); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Z przedstawionych powyzej wykresow wynika, ze sktad micel rozni si¢ od sktadu
roztworu w catym zakresie ulamkoéw molowych SRS w roztworach. Tylko w przypadku
mieszaniny S-10 z SDS o warto$ciach asps = 0,5, sktad mieszanych micel jest niemal taki
sam jak roztworu ( Xsps = 0,52 i X sps = 0,53). W miar¢ wzrostu dlugosci tancucha
alkilowego w czasteczce surfaktantu anionowego ros$nie tez udzial tego surfaktantu w
mieszanej miceli. Przy takich samych wartoSciach asgs mieszane micele sg bogatsze w
sktadnik o dtuzszym tancuchu alkilowym w czasteczce (Xsts > Xsps > Xspes). Taka sama
zaleznos$¢ obserwowana jest w przypadku uktadow o/w. Dla niewielkich udziatéw molowych
siarczanow alkilosodowych w roztworach mieszane micele sg znacznie bogatsze w surfaktant
jonowy w porownaniu do roztworu (np. dla asps rownego 0,05 Xsps wynosi 0,36). Wynika to
z tego, ze czasteczki surfaktantu gemini ze wzgledu na swojg budowe (rozgaleziony tancuch
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hydrofobowy) maja wigkszg trudno$¢ z wbudowywaniem si¢ w mieszane micele w
poréwnaniu do czasteczek nierozgatezionego jonowego surfaktantu [Zhou, 2003]. Trudnos¢
ta jest tym wigksza im duzszy jest fancuch alkilowy w czasteczce siarczanu alkilosodowego.
Po przekroczeniu pewnych wartosci asgs mieszane micele sg ubozsze w sktadnik jonowy w
poréwnaniu do roztworu. Wartosci «, przy, ktorych nastepuje ta zmiana odpowiadaja
sytuacji, w ktorej sktad micel jest taki sam jak sklad roztworu, i sg one tym wyzsze im
dhuzszy jest tancuch alkilowy surfaktantow anionowych.

Efekty obserwowane podczas tworzenia mieszanych micel rozgatgzionego surfaktantu
niejonowego z prostotancuchowym surfaktantem jonowym zwigzane sg gtéwnie z efektami
sterycznymi.

Jak juz wczes$niej podkreslono, wszystkie przebadane mieszaniny spetnialy oba
warunki konieczne do zaistnienia synergizmu w tworzeniu mieszanych micel [Hua, 1982,
1988]:

1) warto$¢ parametrow oddziatywan miedzy surfaktantami w mieszanych micelach
byta ujemna (8, BM < 0),

2) we wszystkich przypadkach spetniony zostal warunek: |ﬂM | > |1n(C{V’ (6 | :
gdzie ¢M i ¢ to odpowiednio cmc SRS i S-10.

W tabeli 22 zestawiono usrednione wartosci parametréw oddzialywan miedzy
surfaktantami w mieszanych micelach (8" i B) i mieszanych monowarstwach (5° i 85 dla
wszystkich mieszanin S-10 z SRS.

Tabela 22. Usrednione wartosci oraz zakres parametrow oddziatywan miedzy czasteczkami surfaktantow w
mieszanych micelach oraz monowarstwach (8" i £°) dla poszczegdlnych mieszanin S-10 z
siarczanami alkilosodowymi (SRS) dla uktadéow p/w i o/w

Parametr Parametr oddzialywan
. . oddzialywan w W mieszanej
Mleszanln,a uklad mieszanej miceli |ln(C’1"/CZM) | monowarstwie |ln(C‘1’/C§) |
surfaktantow ﬂM Vi
BY Zakres Be. zakres
pw | 452 (6,27 + -3,17) 0,78 2,66 (-3,98+-1,48) 2,94
S-10+SDeS |y | 386 (-4.31+-3.11) 0,69 144 (-1.56+-1.22) 4,23
S10+sDs | PW | 612 (7,50 -4,60) 0,32 351 (-4,52+-2,91) 1,84
ow | 572  (-6,80 + -5,27) 0,51 331 (-3,77+-3,02) 2,58
510+ STS pw | 6,95 (-7,51 +-6,01) 1,38 378 (-4,44+-2,81) 0,85
olw | -7,26 (-8,09 + -6,67) 1,61 545  (-7,24+-4,08) 1,47

Na podstawie wartosci [)M mozna stwierdzi¢, ze im dtuzszy tancuch alkilowy
surfaktantu anionowego tym silniejsze oddzialywania miedzy tym surfaktantem a
surfaktantem gemini, gdyz warto$¢ bezwzgledna wspotczynnikow oddziatywan w

mieszanych micelach rosnie w szeregu: | B 1ovspes | < | B 10+sps | < | B 1owsrs |-
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Termodynamiczna ocena micelizacji

Dla zbadanych mieszanin S-10 z siarczanami alkilosodowymi na podstawie
uzyskanych wynikow obliczona zostata ponadto, na podstawie modelu Maedy [Maeda, 1995],
energia tworzenia mieszanych micel. Model ten jest stosowany w odniesieniu do mieszanych
uktadéw jonowo-niejonowych o umiarkowanej sile jonowej.

Energia swobodna micelizacji czystego sktadnika mieszaniny wyraza si¢
nastepujacym wzorem [Shaw, 2000]:

AG);. = RTIn(cmc) (19)
gdzie:

AGi.— energia swobodna micelizacji surfaktantu [kJ/kmol];
R — stala gazowa [J/mol-K];

T — temperatura [K];

cme — warto$¢ cmce surfaktantu [mol/dm®].

Wzér na swobodng energi¢ micelizacji Wyznaczong na podstawie modelu Maedy —
AG, w funkcji utamka molowego jonowego surfaktantu (X;) w mieszanej miceli przedstawia
réwnanie 20 [Maeda, 1995].

AGY, = RT(Bg + B1X1 + By(X1)?) (20)
gdzie:
Bo=1InC}! (21)
B; + B, = In(cM/c}) (22)
B, = -4" (23)
By =In(cMick)+ pM (24)

gdzie:

CcM — cmc jonowego surfaktantu;
¢ — cmc niejonowego surfaktantu;
™ — parametr oddziatywan w mieszanej miceli.

Wedlug Maedy wspotczynnik A™ wyznaczony na podstawie modelu Rubinhga
[Rubingh, 1979] odnosi si¢ jedynie do oddziatywan miedzy grupami hydrofilowymi, nie
obejmuje natomiast oddziatywan miedzy tancuchami hydrofobowymi surfaktantoéw jonowego
I niejonowego, zwlaszcza w przypadku roéznic w dhugoscei ich czasteczek. Maeda wyjasnit, ze
nizsze warto$ci CMC mieszanin jonowo/niejonowych w poréwnaniu z wartosciami CmMC
pojedynczych sktadnikow, zwigzane sg ze zmniejszeniem odpychania migdzy jonowymi
grupami hydrofilowymi, spowodowanym obecnoscig sktadnika niejonowego w mieszanej
miceli [Maeda, 1995; Ruiz, 1999]. W zwiazku z tym, poza parametrem A* Maeda
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wprowadzil kolejny parametr, B, ktéry zwigzany jest ze zmiang swobodnej energii podczas
podstawienia czasteczki surfaktantu niejonowego w miceli niejonowej przez czasteczke
surfaktantu jonowego (Row. 24). Parametr B, =zwigzany jest bezposrednio ze
wspolczynnikiem oddziatywan w mieszanych micelach, wyznaczonym z réwnania Rubingha
(Row. 11), z kolei parametr By w rownaniu zwigzany jest bezposrednio z warto$cig cmc
surfaktantu niejonowego (Row. 21). Jezeli surfaktanty w mieszaninie rdéznig si¢ dlugosciami
tancuchow hydrofobowych to oddziatywania miedzy tymi fancuchami bedg w gtéwnej mierze
stabilizowa¢ mieszang micel¢. W przypadku surfaktantoéw o tej samej dlugosci tancucha
alkilowego w czasteczce wazniejszg role beda petli¢ oddziatywania migdzy grupami
hydrofilowymi surfaktantoéw niz mi¢dzy tancuchami alkilowymi.

Wykresy zalezno$ci zmiany energii swobodnej tworzenia mieszanych micel (dla
uktadu p/w (4Gpy,) oraz o/w (AGP, u,)) Wyznaczone na podstawie modelu Maedy od sktadu
roztworow badanych mieszanin S-10 z SRS przedstawione zostaty na rysunku 37.

a) b)

—o— S-10 + SDeS —=&— S-10 + SDeS

—e— $-10 + SDS 10 —a— S-10 + SDS
-10 B
—— S-10+ STS —&— S-10+ STS

AGC | o [kI/mol]

AGP),, [kJ/mol]

Qsrs

QsRs

Rys. 37.  Zalezno$¢ energii swobodnej tworzenia mieszanych micel AGp, oraz AGP, ,, od utamka molowego
SRS w roztworach mieszanin (asgs); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Z przedstawionych na rysunku 37 wykresow wynika, ze tworzenie mieszanych micel
zachodzi tatwiej niz tworzenie micel przez pojedyncze sktadniki mieszaniny, gdyz
bezwzgledne wartosci energii swobodnej tworzenia mieszanych micel sg znacznie wyzsze niz
tworzenia micel pojedynczych sktadnikow. Najwyzsze bezwzgledne wartosci AGY, oraz
AG BL' mq UzZyskano w przypadku uktadu S-10 z siarczanem o najdtuzszym tancuchu alkilowym
w czasteczce — STS (AG Y, zawieraja sie w granicach od -17,52 do -16,49 kJ/mol, dla uktadu
o/w wartosci te sa zblizone). Wynika to migdzy innymi z faktu, ze wartosci bezwzgledne
energii swobodnej tworzenia micel w roztworach samych siarczanow alkilowych sg tym
wyzsze im dhuzszy jest lancuch alkilowy, wartoéci AGf, wynosza -9,24 kJ/mol,
-11,96 kJ/mol oraz -14,62 kJ/mol odpowiednio dla SDeS, SDS i STS.

Zgodnie z modelem Maedy w przypadku ujemnych warto$ci parametru B; mieszane
micele w gléwnej mierze stabilizowane s3a przez oddzialywania miedzy tancuchami
hydrofobowymi surfaktantow, a im wigksze réznice w dlugosci i budowie tancuchow
hydrofobowych surfaktantow tworzacych mieszaning tym silniejsze oddziatywania migdzy
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tymi zwigzkami i w konsekwencji wyzsze bezwzgledne warto$ci energii tworzenia
mieszanych micel. W przypadku analizowanych mieszanin najwigksze réznice w dlugosci
tancuchow wystepuje w uktadzie S-10 i STS. Mimo ze surfaktant gemini ma budowe
rozgaleziona, to w najdluzszym prostoliniowym fragmencie czasteczki posiada on 10 atomow
wegla, STS posiada z kolei 14-weglowy tancuch alkilowy. W przypadku uktadu z SDS
roznica ta wynosi 2 atomy wegla, natomiast w uktadzie z SDeS dhlugosci tancuchow
alkilowych obu surfaktantow sg te same. Niezbedne do wyznaczenia swobodnej energii
micelizacji AGY, wartosci parametrow By, By oraz B, dla poszczegdlnych mieszanin
zestawiono w zatgczniku 2.

Synergizm w skutecznosci obnizania napigé

Na rysunku 38 przedstawione zostaly wykresy zalezno$ci sktadu mieszanych
monowarstw od skladu roztwor6w mieszanin. Sktad monowarstw Wyznaczono za pomoca
rownan Rosena, dla stezen Cip 1 CpL12 (gdzie Cip tO stezenie, przy ktérym mieszanina
surfaktantow obniza napigcie powierzchniowe wody do 40 mN/m oraz C 12, stezenie, przy
ktorym mieszanina surfaktantow obniza napigcie migdzyfazowe do 22,5 mN/m).

a) b)
1 . 1
———— 5-10+SDeS ——+—— 510+ SDeS
09 ———— 5-10+5DS 09 ——+—— 510+ DS
08 —+— 510+5TS 08 ——+—— S10+5TS
07 [ e X=a /’/’ 07 | eeeeees X=a
06 06
g g
& 05 ;f 05
04 - 04
03 03
02 ) 02
0,1 0,1
0 0

0 0,2 0,4 0,6 08 1 0 0,2 04 0,6 08 1
Olsgs Qsrs

Rys. 38. Zalezno$¢ utamka molowego SRS w mieszanej monowarstwie (Xgs oraz X7} ggs) od utamka molowego
SRS w roztworach mieszanin (asgs); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Z wykresow przedstawionych na rysunku 38 wyraznie wynika, ze przy danym udziale
surfaktantow anionowych w mieszaninie mieszana monowarstwa, zawierajgca w sSwym
sktadzie czgsteczki STS jest bogatsza w sktadnik anionowy niz mieszaniny S-10 z SDeS i
SDS. W przypadku mieszanin S-10 z STS roztwory 0 wartosci asts < 0,38 tworzg mieszang
monowarstwe bogatsza w skladnik anionowy w poréwnaniu ze sktadem roztworu (Xgrs >
asts). Dla mieszaniny S-10 z SDS podobng zalezno$¢ zaobserwowa¢ mozna w przypadku
mieszanin 0 wartosci agps < 0,2, natomiast w przypadku mieszaniny S-10 z SDeS przy
aspes < 0,1, ale w tym przypadku warto$ci X sg tylko nieznacznie wyzsze od warto$ci o

94



Przy wartosciach o wyzszych niz wyzej wymienione, warstwy adsorpcyjne sg
znacznie bogatsze w skladnik niejonowy (S-10) niz wynikatloby to ze sktadu roztworu.
Podobne zaleznosci zaobserwowano w uktadach o/w (Rys. 38Db).

Z tabeli 22 wynika, ze wszystkie mieszaniny S-10 z SDS i STS spelniaja oba
warunki konieczne do zaistnienia synergizmu w skuteczno$ci obnizania napieé
powierzchniowych i miedzyfazowych, gdyz wartosci parametréw oddzialywan miedzy
surfaktantami w mieszanej monowarstwie (5°) byly ujemne oraz spelniony zostat dodatkowy
warunek, ktéry wyrazony jest ogélnym wzorem: |A7|>|In(CP/CP)|, gdzie ¢ i C2 to
odpowiednio stezenia SRS i S-10 przy danej wartosci napigcia powierzchniowego lub
mi¢dzyfazowego. Z tabeli 22 wynika ponadto, ze w obu uktadach (p/w i o/w) oddziatywania
migdzy surfaktantami w mieszane] monowarstwie maleja w szeregu S-10 + STS >
S-10 + SDS > S-10 + SDeS. W przypadku mieszanin S-10 z SDeS oba te warunki spetnione
zostaty tylko dla niektorych utamkéw molowych, w przypadku mieszanin 0 aspes = 0,05, 0,1 i
0,3 dla uktadu p/w natomiast dla uktadu o/w tylko przy aspes = 0,05 (Tab. 15).

Synergizm w efektywnosci obniZania napiec

Wykresy zaleznosci ocme | 7%me od skladu mieszanin S-10 z siarczanami
alkilosodowymi przedstawiono na rysunku 39.

a) b)
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—e— S-10 + SDS 2
22 —— S-10+ STS
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Rys. 39. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) osigganego w poblizu cmc (oeme , eme)
od utamka molowego SRS w roztworach mieszanin (asgs)

Z wykresow na rysunku 39 wida¢, ze dla wigkszo$ci mieszanin warto$ci Geme 1 Yeme
zawierajg si¢ pomiedzy odpowiednimi wartosciami dla poszczegolnych surfaktantow, co
$wiadczy o braku synergizmu. Jedynie w przypadku mieszanin S-10 z STS warto$ci zarowno
Oemc JaK 1 J%mc Sa wyzsze niz osiggane przez pojedyncze sktadniki. Wartosci napigé
powierzchniowych jak 1 migdzyfazowych mieszanin osigganych w poblizu cmc s3 tym
wicksze im dluzszy jest tancuch alkilowy w czgsteczce surfaktantu anionowego. W
przypadku pojedynczych surfaktantéw jonowych wraz ze wzrostem dtugosci tancucha
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alkilowego warto$ci oemec | %mc maleja, z kolei w przypadku ich mieszanin z S-10 jest
odwrotnie, gdyz najnizsze warto$ci napig¢ wystepuja w mieszaniach zawierajacych surfaktant
o najkrotszym tancuchu alkilowym. Przyczyng tej réznicy moze by¢ inne upakowanie
czasteczek surfaktantow na granicy faz w przypadku lancuchéw o jednakowej dtugosci
(pojedyncze surfaktanty SRS) niz upakowanie w przypadku mieszanin SRS z S-10, gdy te
dtugosci sg rozne.

W przypadku wszystkich przebadanych mieszanin wspotczynniki oddziatywan
mi¢dzy czgsteczkami surfaktantow w mieszanych micelach sg wieksze niz wspotczynniki
oddziatywan w mieszanych monowarstwach (Tab. 22), co wyklucza wystepowanie
synergizmu w efektywnosci obnizania napiecia powierzchniowego lub miedzyfazowego,
gdyz jeden z podstawowych warunkow wystepowania tego typu synergizmu zaktada, ze

|871>1 8"

Zhou zaobserwowal jednak odmienny niz w niniejszej pracy efekt w mieszaninach
zawierajacych rozgateziony polioksyetylenowany surfaktant niejonowy i prostoliniowy
surfaktant anionowy. Z przeprowadzonych przez niego badan wynika, ze w wigkszosci
przypadkow wartosci wspotczynnikow oddzialywan w mieszanych monowarstwach miatly
wyzsza warto$¢ bezwzgledna w pordwnaniu do wspdtczynnikow oddziatywan w mieszanych
micelach. Wyniki te uzasadnit wigksza trudno$cia we wbudowywaniu si¢ rozgat¢zionego
surfaktantu w sferyczne lub cylindryczne micele o zakrzywionej powierzchni w poréwnaniu z
wbudowywaniem si¢ w ptaskg powierzchni¢ miedzyfazowa [Zhou, 2003]. Zwiagzane to jest ze
zmniejszeniem odpychania sterycznego w mieszanych micelach w porownaniu do micel
pojedynczego sktadnika niejonowego. Jednakze cze$¢ przebadanych przez niego mieszanin
wykazywata silniejsze oddziatywania w mieszanych micelach niz w mieszane]
monowarstwie, czego Zhou nie wyjasnit.
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7.2 Badanie wlasciwosci fizykochemicznych mieszanin
surfaktantu niejonowego (S-10) z siarczanami
dodecylowymi o réznym kationie (MeDS)

W rozdziale 7.2 zawarte sa wyniki badania procesow adsorpcji i micelizacji mieszanin
niejonowego surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami anionowymi — siarczanami
dodecylowymi o réznym kationie — MeDS (gdzie Me — Li* i Cs"). Wyniki badan mieszanin
S-10 z siarczanem dodecylosodowym, ktore uwzgledniono w podsumowaniu (Rozdz. 7.2.3)
byly wczesniej przedstawione w rozdziale 7.1.2.

Rysunek 40 przedstawia izotermy napie¢ roztworéw wodnych pojedynczych
siarczanow dodecylowych o ré6znym kationie oraz surfaktantu gemini.
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Rys. 40. Izotermy napi¢¢ powierzchniowych (a) i miedzyfazowych (b) wodnych roztwordéw niejonowego
surfaktantu gemini S-10 i siarczanow dodecylowych o roznym kationie w czgsteczce MeDS
Z rysunku 40 widaé, ze charakter przebiegu izoterm dla surfaktantu gemini jest
odmienny od przebiegu izoterm dla wszystkich siarczanéw dodecylowych. Z kolei izotermy
napie¢ poszczegoOlnych siarczanow dodecylowych sg dos¢ zblizone, a roznice uwidaczniajg
si¢ gtbwnie w najnizszych wartosciach napie¢ osigganych w poblizu cmc i sg tym nizsze im
wigkszy jest kation w czasteczce surfaktantu (oemecsps < Gemesps < OemeLips) 1 @analogicznie

cmcCyL (}/cmcLiDS > ¥%mcSDS = ﬂ/cmcCsDS)-

7.2.1 Mieszanina S-10 z LiDS

W rozdziale tym przedstawiono wyniki badan fizykochemicznych mieszaniny S-10 z
siarczanem dodecylolitowym — LiDS. Na rysunku 41 znajduja si¢ izotermy napieé
powierzchniowych i miedzyfazowych obu surfaktantow oraz ich mieszanin 0 warto$ciach
aiips = 0,1, 0,51 0,9 (dla pozostaltych mieszanin izotermy zamieszczono w zatgczniku 3).
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Rys. 41. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego

surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu LiDS oraz ich mieszanin; warto$ci « podano
w nawiasach

Z rysunku 41 wynika, ze izotermy napig¢ powierzchniowych i miedzyfazowych dla
roztworow mieszanin maja przebieg bardziej zblizony do krzywych dla czystego surfaktantu
gemini, nawet przy znacznej przewadze LiDS w mieszaninie, co swiadczy o dominujacej roli
surfaktantu gemini w procesie adsorpcji mieszanin.

Mieszana micelizacja

Wykresy zaleznosci wartosci cmc i cmc . wodnych roztworow mieszanin S-10 i LiDS
od sktadu roztworu zestawiono na rysunku 42.
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Rys. 42. Wykres zaleznos$ci warto$ci cmc oraz cmc ;. mieszanin S-10 z LiDS w funkcji utamka molowego LiDS
(oLips) W roztworze; punkty oznaczajg wartosci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci cmc
idealnej mieszaniny obliczone z réwnania Clinta

Z wykresow przedstawionych na rysunku 42 wynika, ze teoretyczne wartoSci
mieszanego cmc i cmcy . wyznaczone z rownania Clinta byly znacznie wyzsze niz wyniki
uzyskane do$wiadczalnie, co swiadczy o tym, ze w mieszaninach niejonowego surfaktantu
gemini S-10 z surfaktantem anionowym LiDS wystepujg silne oddziatywania
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mi¢dzyczasteczkowe, zwigzane z sitami przyciggania miedzy grupami hydrofobowymi obu
surfaktantow. Ponadto warto§ci cmc mieszanin (zawierajace si¢ w przedziale od 1,95 do 4,07
mmol/dm? dla uktadu p/w oraz od 2,40 do 3,89 mmol/dm?® dla uktadu o/w) sa znacznie nizsze
niz obu pojedynczych sktadnikow. W przypadku S-10 cmc wynosi 11,00 mmol/dm?, zas w
przypadku LiDS, 8,51 mmol/dm?®, a wicc sa one pigciokrotnie i czterokrotnie wyzsze niz cmc
mieszanin.

W  celu dokladniejszego opisu synergizmu w tworzeniu mieszanych micel
wyznaczono na podstawie rownan Rubingha warto$ci parametréw oddziatywan migdzy
czasteczkami S-10 z LiDS w mieszanych micelach (8", BM), sktad micel (XLips) oraz
wspotczynniki aktywnosci surfaktantow w micelach. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli
23.

Tabela 23. Zestawienie warto$ci parametroéw micelizacji w mieszaninach LiDS + S-10: sktad mieszanych micel
(XLips), parametr oddzialywan w mieszanych micelach (8Y), (BM) oraz wspétczynniki aktywnosci
surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

Giios XLiDS ﬂ\ll fLiDS fS-lO XLL,LiDS ﬁLML fLL,LiDS fLL,S-lO

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,33 -5,87 0,07 0,53 0,36 -6,60 0,06 0,43
0,1 0,39 -7,02 0,08 0,34 0,39 -5,75 0,12 0,42
0,3 0,47 -6,44 0,16 0,25 0,47 -5,53 0,22 0,29
0,5 0,52 -6,22 0,23 0,19 0,53 -5,73 0,28 0,20
0,7 0,56 -6,62 0,28 0,12 0,58 -6,09 0,34 0,13
0,9 0,66 -5,74 0,51 0,08 0,67 -5,60 0,55 0,08
0,95 0,69 -6,29 0,55 0,05 0,70 -6,23 0,58 0,05

1 1 1 0 1 1 0

[In(cMicy|=0,26
| In(cH ick ) | = 0,44

Z przedstawionej powyzej tabeli wynika, ze dla roztworow mieszanin w catym
zakresie stezen sktad mieszanych micel (XLips) r6zni si¢ od sktadu roztworu (eiips). Przy
niewielkim udziale molowym surfaktantu anionowego w roztworze (a.ips od 0,05 do 0,3),
mieszane micele sg znacznie bogatsze w anionowy sktadnik niz roztwor. I tak np. gdy utamek
molowy LiDS w roztworze wynosi 0,05 to w mieszanej miceli utamek molowy LiDS wynosi
az 0,33, a wigc prawie siedmiokrotnie wigcej niz w roztworze. Przy wzroscie zawartosci
LiDS w roztworze powyzej aiips 0,5 udziat surfaktantu jonowego w mieszanej miceli jest
nizszy niz w roztworze. Dla uktadow p/w 1 o/w wartosci X\ jps sg zblizone.

Parametry oddziatywan w mieszanych micelach wyznaczone dla obu uktadow maja
wartosci ujemne, zawierajace si¢ w przedziale od -7,07 do -5,74 oraz od -6,60 do -5,53
odpowiednio, dla uktadu p/w oraz o/w. Ich ujemne wartosci dowodzg wystepowania silnych
przyciagajacych oddziatywan migdzy czasteczkami surfaktantow. Wszystkie przebadane
mieszaniny spelniaty takze warunek dany nierdwnoscia |,BM | > | In(cM/cih | . Ponadto
wspotczynniki aktywnos$ci surfaktantow w mieszanych micelach sg rézne od 1, co dodatkowo
potwierdza wystepowanie oddziatywan miedzy tymi surfaktantami.
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Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze niezaleznie od rozpatrywanego uktadu wszystkie
mieszaniny S-10 z LiDS wykazuja efekty synergistyczne w tworzeniu mieszanych micel.

Skutecznosé i efektywnos¢ obnizania napieé powierzchniowych i miedzyfazowych

W tabeli 24 zestawiono wartoSci Ogme, Jemc Oraz parametrow pCyo i pCsp dla roztwordw
wodnych mieszanin oraz pojedynczych sktadnikow.

Tabela 24. Warto$ci Jme, Oeme OraZ pCyq i PCs dla roztworéw mieszanin LiDS + S-10 oraz pojedynczych
sktadnikéw w uktadach p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

QLips Ocme Yeme
[mN/m] PCa [mN/m] PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 27,83 4,19 8,10 3,74
0,1 32,04 4,25 1,57 3,90
0,3 33,46 4,21 8,66 3,86
0,5 34,79 3,91 8,54 3,81
0,7 34,19 3,94 8,47 3,75
0,9 35,11 3,68 8,38 3,56
0,95 35,37 3,47 8,87 3,38
1 40,08 2,52 10,78 2,61

Z tabeli 24 wynika, ze r6znice w warto$ciach napi¢¢ pojedynczych surfaktantow sa
bardzo duze, warto$ci napie¢ mieszanin sg posrednie migdzy wartosciami Ogme | Jeme
pojedynczych sktadnikow 1 rosng wraz ze wzrostem udzialu molowego LiDS w
mieszaninach, co oznacza brak wystepowania efektéw synergistycznych jak i
antagonistycznych w  efektywnoSci obnizania napi¢cia powierzchniowego i
miedzyfazowego. Takze warto$ci parametréw pCyg | PCsp wigkszosci mieszanin sg posrednie
pomiedzy warto$ciami pCy i pCso surfaktantu gemini i surfaktantu anionowego. Jednakze w
przypadku mieszanin o niskim udziale molowym LiDS w roztworze sg one wyzsze niz dla
obu pojedynczych surfaktantdéw, co oznacza wystgpowanie efektow synergistycznych w
skutecznosci obnizania napigcia, przy czym efekty te sg nieco silniejsze w przypadku uktadu
p/w.

Z wykresow izoterm napi¢¢ w ukladzie powietrze/woda odczytane zostaty wartosci
stezen, przy ktorych warto$¢ napiecia powierzchniowego wynosita 40 mN/m (Ci,), z kolei dla
uktadu dodekan/woda odczytano wartosci stezen, przy ktérych napiecie migdzyfazowe y
wynosito 22,5 mN/m (Cy12). Wartosci te pozwolilty na wyznaczenie przy pomocy rownan
Rosena parametrow oddziatywan w tworzeniu mieszanej monowarstwy dla obu uktadow (5°)
oraz jej sktadu (X[;ps). Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 25. Na rysunku 43
przedstawiono natomiast zaleznos¢ Cqp oraz Ci 12 od sktadu roztworéw dla obu uktadow.
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Tabela 25. Zestawienie wartosci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (X[ips), (X7 Lips)

parametry oddziatywan (8°) (B7) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fiips i fs.10 w uktadzie p/w oraz o/w

granica faz p/w granica faz o/w
s | Xfps B fuos  fsio | XTups Bl fuaos  fusio
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,09 -3,63 0,05 0,97 0,04 -2,73 0,08 0,99
0,1 0,11 -3,15 0,08 0,96 0,16 -4,73 0,03 0,89
0,3 0,21 -3,29 0,13 0,87 0,23 -4,40 0,07 0,79
0,5 0,26 -2,91 0,21 0,82 0,29 -4,40 0,11 0,69
0,7 0,37 -3,70 0,23 0,61 0,36 -4,84 0,14 0,53
0,9 0,48 -3,97 0,35 0,40 0,46 -4,71 0,25 0,37
0,95 0,54 -4,19 0,42 0,29 0,52 -4,18 0,38 0,33
1 1 1 0 1 1 0

In(cP/Cc9) | =2,30
ln(Cl(,)L,llcl(,)L,Z) | =2,72
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Rys. 43. Zalezno$¢ stezenia Cyy, (a) oraz Cy 15, (b), od utamka molowego LiDS (ayjps) W roztworach mieszanin
zS-10

Z wykresow przedstawionych na rysunku 43 wynika, ze wartosci Cq2 i Cp 12 58 nizsze
od wartos$ci teoretycznych (wyznaczonych na podstawie rownania Clinta, w catym zakresie
utamka molowego LiDS w roztworze, przy czym w przypadku niskich wartosci o ips roznice
te sg bardzo male. Ponadto zawarto$¢ surfaktantu anionowego w mieszanej monowarstwie
zarowno dla uktadu p/w jak i o/w wzrasta wraz ze wzrostem jego zawarto$ci w roztworze, a
Co za tym idzie, wzrastaja tez wspotczynniki aktywnosci LiDS w mieszanej monowarstwie,
cho¢ sa one znacznie nizsze niz wspoOlczynniki aktywnosci S-10 (Tab. 25). Wartosci
parametrow oddzialywan w mieszanych monowarstwach sg ujemne 1 zawierajg si¢ w
przedziatach od -2,91 do -4,19 (f°) dla uktadu p/w oraz od -2,72 do -5,27 dla uktadu o/w
(Bf.). Wszystkie mieszaniny w obu rozpatrywanych uktadach spetnialy takze dodatkowy
warunek wystepowania synergizmu w skuteczno$ci obnizania napie¢, gdyz w kazdym
przypadku | £7|>|In(cP/CY)|.
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Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze wszystkie rozpatrywane mieszaniny w calym
zakresie udzialu LiDS w roztworach byly skuteczniejsze w obnizaniu napieé
powierzchniowych i mi¢dzyfazowych niz roztwory wodne pojedynczych skladnikow.

7.2.2 Mieszanina S-10 z CsDS

Rozdziat 7.2.2 zawiera wyniki badan mieszanin S-10 z CsDS. Rysunek 44 przedstawia
izotermy napi¢¢ pojedynczych surfaktantow S-10 i CsDS oraz wybranych mieszanin o
zmiennym udziale molowym CsDS w roztworze, wynoszacym acsps = 0,1, 0,5 1 0,9 (dla
pozostatych mieszanin izotermy zamieszczono w zataczniku 3).
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Rys. 44. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu CsDS oraz ich mieszanin; w nawiasach
podano wartosci «

Podobnie jak w przypadku mieszanin S-10 z innymi siarczanami alkilowymi, rowniez
izotermy napie¢ powierzchniowych i migdzyfazowych mieszanin S-10 z CsDS majg bardzo
zblizony przebieg do przebiegu izotermy napigcia surfaktantu niejonowego S-10, podczas gdy
izoterma dla CsDS przebiega wyraznie w sposob odmienny. Dotyczy to obu granic faz,
zarowno p/w jak i o/w.

Mieszana micelizacja

Zaleznos¢ wartosci cmc oraz cmcy . od sktadu mieszanin, a takze warto$ci wyznaczone
na podstawie rownania Clinta przedstawiono na rysunku 45.

Wartosci cmc pojedynczych sktadnikoéw mieszanin wynoszg 11,00 mmol/dm? dla S-10
i 5,54 mmol/dm?® dla CsDS w ukfadzie p/w oraz 13,20 mmol/dm® dla S-10 i 5,49 mmol/dm®
dla CsDS w uktadzie o/w. Z wykresow zamieszczonych na rysunku 45 wynika, ze warto$ci
cmc wszystkich badanych mieszanin wyznaczone z izoterm napi¢¢ sg zblizone (nieco wyzsze
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w przypadku uktadu dodekan/woda), ale sg znacznie nizsze niz cmc pojedynczych
sktadnikoéw. Niewielki dodatek surfaktantu jonowego (acsps = 0,05) obniza cmc surfaktantu
gemini o okoto 2/3 i odwrotnie, niewielki dodatek sktadnika niejonowego (as.10 = 0,05)
obniza cmc CsDS przeszto o potowg. Podobng zalezno$¢ obserwowaé mozna dla uktadu o/w.

Przy sktadzie mieszanin o warto$ci acsps od 0,1 do 0,8 warto$ci cmc sg zblizone 1 wahajg si¢
od 1,8 do 2,0 mmol/dm® dla uktadu p/w oraz od 2,5 do 3,0 mmol/dm® dla uktadu o/w.

a) b)
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Rys. 45. Wykres zalezno$ci wartosci cmc oraz cmc ;. mieszanin S-10 z CsDS w funkcji utamka molowego
CsDS (acsps) W roztworze; punkty oznaczaja wartosci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci
cmc idealnej mieszaniny obliczone z réwnania Clinta

W tabeli 26 zebrano warto$ci parametrow oddzialywan czasteczek surfaktantow w
mieszanych micelach ("), zamieszczono tez sklad micel (Xcsps), oraz wspotczynniki
aktywnosci surfaktantow w mieszanych micelach (fs.10, fcsps) wyznaczone dla obu uktadow.

Tabela 26. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach CsDS + S-10: sktad mieszanych
micel (Xcsps), parametr oddzialywan w mieszanych micelach (6), (BM) oraz wspotczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

granica faz p/w granica faz o/w
acsps XCSDS ﬂvl szDS fS—lO XLL,CsDS ﬁﬁ/IL fLL,CsDS fLL,S—lO
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,35 -5,34 0,10 0,52 0,38 -6,50 0,08 0,39
0,1 0,42 -6,80 0,11 0,31 0,42 -6,25 0,12 0,33
0,3 0,49 -5,63 0,23 0,26 0,50 -5,05 0,29 0,28
05 0,55 -5,54 0,32 0,19 0,56 -5,14 0,37 0,20
0,7 0,59 -6,45 0,34 0,10 0,62 -4,90 0,50 0,15
0,9 0,69 -5,90 0,56 0,06 0,73 -4,59 0,71 0,09
0,95 0,73 -6,04 0,65 0,04 0,80 -4,12 0,84 0,07
1 1 1 0 1 1 0

[ In(citicyy|=0,68
| In(C{14/CL1 %) I = 0,88

Z tabeli 26 wynika, ze w miar¢ wzrostu udziatu CsDS w roztworze rosnie tez udziat
CsDS w miceli. Sktad mieszanych micel w obu uktadach jest niemal identyczny. W catym
zakresie utamkow molowych ocsps W roztworach mieszanin sktad micel r6zni si¢ znacznie od
sktadu roztworu. Podobnie jak w przypadku mieszanin S-10 z LiDS i SDS juz przy
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niewielkim udziale molowym surfaktantu anionowego w roztworze (acsps 0d 0,05 do 0,3),
mieszane micele sa znacznie bogatsze w sktadnik anionowy niz roztwoér, natomiast przy
wzroscie jego udziatu powyzej 0,5 udziat CsDS w mieszanej miceli jest nizszy niz w
roztworze.

Wartosci wspdtczynnikow aktywnosci CsDS 1 S-10 w mieszanych micelach sg nizsze
od 1 i zawierajg si¢ w przedziatach od 0,1 do 0,65 oraz od 0,04 do 0,52 odpowiednio dla
CsDS i S-10 dla uktadu p/w, dla uktadu o/w warto$ci te wynoszg kolejno od 0,08 do 0,84 dla
CsDS i od 0,07 do 0,39 dla S-10.

Mieszaniny S-10 z CsDS spetniajg oba warunki koniecznie do wystepowania efektow
synergistycznych w tworzeniu mieszanych micel, gdyz wyznaczone z rdwnania Rubingh’a
wartoéci parametrow oddziatywan g™ oraz BM sa ujemne a takze spelniaja warunek
|8 > ety

Dla mieszanin S-10 z CsDS synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje w
calym badanym zakresie skladu roztworéw.

Skutecznosé i efektywnosé obnizania napieé powierzchniowych i miedzyfazowych
Zestawienie wartoSci Ogme, Jeme Oraz pCy i pCsp dla roztworé6w mieszanin oraz
roztworow pojedynczych surfaktantow przedstawiono w tabeli 27.

Tabela 27. Warto$ci Ogme, Jeme 0raz pCyo i pCy dla roztworéw mieszanin S-10 z CsDS oraz pojedynczych
sktadnikéw w uktadach p/w i o/w

granica faz p/w granica faz o/w

Qcsps Yeme Ocme
[mN/m] PCao [mN/m] PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 29,47 4,00 9,95 3,61
0,1 29,87 3,78 9,63 3,74
0,3 30,69 4,19 8,46 3,67
0,5 32,05 4,19 8,56 3,69
0,7 33,47 3,96 7,64 3,50
0,9 34,13 3,67 6,94 3,49
0,95 31,84 3,45 6,43 3,41
1 30,69 2,82 4,43 2,89

Jak wida¢ z tabeli 27 wraz ze wzrostem udzialu CsDS w mieszaninie wzrastaja tez
warto$ci napie¢ powierzchniowych osigganych w poblizu cmc, a mieszaniny o warto$ci
acsps = 0,5 + 0,95 osiaggaja wyzsze wartoSci jemc niz oba surfaktanty pojedynczo. Wartosci
napie¢ migdzyfazowych w calym zakresie utamka molowego CsDS w roztworze w punkcie
cmc (7%me) S8 Wyzsze niz wartos$ci napie¢ dla czystych sktadnikow, co sugeruje wystepowanie
antagonizmu w efektywnos$ci obnizania napiecia miedzyfazowego. Poza mieszaninami o
sktadzie odpowiadajacym acsps = 0,3 1 0,5 wartosci parametru pCy sa posrednie migdzy
wartosciami pCyo obu surfaktantow, z kolei wartos$ci parametrow pCsp s3 posrednie mi¢dzy
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wartosciami pCszp obu pojedynczych surfaktantow w calym zakresie sktadu mieszanin, co
oznacza brak efektow zaréwno synergistycznych jak i antagonistycznych w odniesieniu
do skutecznos$ci obnizania napi¢cia powierzchniowego.

Tabela 28 zawiera warto$ci parametréw oddzialywan w mieszanej monowarstwie
(B, BLL), jej sktadu (XZsps, X7} csps) oraz wspotczynniki aktywnosci obu surfaktantow w
mieszanej monowarstwie dla obu uktadow.

Tabela 28. Zestawienie wartosci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (X¢sps), (X7, csps)

parametry oddziatywan (8°) (B7,) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fcsps i fs.1o W uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
desps Csps B foos  fsao | Xipesns Bl flicos  fiisao
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,09 -2,65 0,11 0,98 0,03 -1,68 0,21 0,99
0,1 0,20 -3,87 0,08 0,86 0,10 -2,54 0,13 0,98
0,3 0,29 -3,44 0,18 0,75 0,15 -1,67 0,30 0,97
0,5 0,37 -3,51 0,24 0,63 0,26 -2,13 0,31 0,87
0,7 0,43 -2,79 0,41 0,59 0,32 -1,30 0,54 0,88
0,9 0,57 -2,91 0,59 0,39 0,51 -3,37 0,44 0,42
0,95 0,64 -3,14 0,66 0,28 0,57 -3,79 0,50 0,29
1 1 1 0 1 1 0

In(CP/CY) | = 1,49
ln(Cl(,)L,llcl(,)L,Z) | =2,09

Zalezno$¢ Cjyp oraz Cyy 12 od sktadu roztworow dla obu ukladéw przedstawiono na
rysunkach 46.
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Rys. 46. Zalezno$¢ stezenia Cyy, (8) 0raz Cy| 15, (b), od utamka molowego CsDS (acsps) W roztworach mieszanin
z S-10

Jak wida¢ z rysunku 46 w calym zakresie sktadu roztworoéw warto$ci Cqp oraz Cpy 1o
s nizsze niz warto$ci teoretyczne, zarowno W ukladzie p/w jak i o/w, przy czym rdznica ta
widoczna jest bardziej w przypadku uktadu p/w. Z tabeli 28 wynika, ze wraz ze wzrostem
udzialu CsDS w roztworze rosnie jego zawartos¢ w mieszanej monowarstwie (XZps,
X[Lcsps)s @ co za tym idzie takze jego wspotczynniki aktywnosci (dla granicy faz p/w oraz
o/w). Warto$ci parametrow oddziatywan w mieszanych monowarstwach zawierajg si¢ w
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przedziatach od -2,65 do -3,87 dla uktadu p/w (f°) oraz od -1,30 do -3,79 dla uktadu o/w
(B{L), co oznacza, ze oddziatywania migdzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie na
granicy faz powietrze/woda sg silniejsze niz na granicy faz dodekan/woda. Ponadto, w
ukladzie p/w wszystkie mieszaniny w calym zakresie skladu spelniaja dodatkowy
warunek konieczny do wystepowania synergizmu w skutecznosci obnizania napieé¢ dany
nierdwnos$cia | it | > | In(CP/CY) | . Z kolei w przypadku uktadu o/w efekty synergistyczne w
skuteczno$ci obnizania napi¢é spetniajg jedynie mieszaniny o sktadzie acsps = 0,1, 0,5, 0,9 i
0,95 (Tab. 28).

7.2.3 Wplyw rodzaju kationu siarczanéw dodecylowych na efekty
synergistyczne

Napigcie powierzchniowe roztwordw surfaktantow zalezy gltownie od liczby
zaadsorbowanych czasteczek surfaktantu, przypadajacych na jednostke powierzchni. Im
wieksza koncentracja czasteczek surfaktantu na powierzchni tym wieksze obnizenie napigcia
powierzchniowego. Z danych literaturowych wynika Ze, napigcia powierzchniowe wodnych
roztworoOw dodecylosiarczandw litowcow maleja w nastgpujagcym szeregu: siarczan
dodecylolitowy (LiDS) > siarczan dodecylosodowy (SDS) > siarczan dodecylocezowy
(CsDS) [Oh, 1993]. Interpretacj¢ tego zjawiska mozna oprze¢ o rdéznice w wielkosci promieni
kationow (Tab. 29). Wprawdzie promien jonowy wzrasta od Li* (0,6 A) przez Na* (0,95 A)
do Cs* (1,69 A), jednakze promien tych jonow uwodnionych wzrasta w kierunku odwrotnym,
od Cs* (3,89 A) przez Na* (3,58 A) do Li* (3,82 A) (Tab. 29) [Israelachvilli, 1992; Cotton,
1983; Padney, 2003].

Tabela 29. Wtasciwosci fizyczne roéznych kationéw dodecylosiarczanow [lsraelachvilli, 1992; Cotton, 1983;
Pandey, 2003]

c . Promien Powierzchnia
Promien jonowy . .
Jon A) uwodnionego przypadajaca na
jonu (A) czasteczke
Li* 0,60 3,82 61,00
Na* 0,95 3,58 51,50
Cs" 1,69 3,29 44,50

A zatem, w roztworach wodnych, dodatnio natadowany przeciwjon Cs* moze sie
zblizyé do ujemnie natadowanego centrum siarczanowego (DS’) bardziej niz jon Li*. Tak
wige, Im mniejszy promien uwodnionego przeciwjonu tym wicksze sa sily przyciagania
mie¢dzy zaadsorbowanymi anionami surfaktantu i przeciwjonami. Skutkiem tego odpychanie
elektrostatyczne (kulombowskie) miedzy sgsiednimi jonami siarczanowymi w monowarstwie
CsDS jest stabsze niz w monowarstwie LiDS. Prowadzi to do ciasniejszego upakowania
molekularnego 1 wyzszego stezenia czasteczek surfaktantu w zaadsorbowanej monowarstwie
w przypadku CsDS niz w przypadku LiDS.
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Z powyzszych rozwazan wynika, ze wielko$¢ uwodnionego promienia przeciwjonéw
znaczaco wplywa na sily przyciggania miedzy zaadsorbowanymi surfaktantami i w tym
kontekscie nalezy analizowa¢ wyniki, takze dotyczace mieszanin surfaktantow.

W literaturze brak jest doniesien na temat mieszanin dodecylosiarczanow litowcow z
innymi surfaktantami. W niniejszym rozdziale przeanalizowano wtasciwosci mieszanin S-10
z LIDS, SDS i CsDS, pod katem wartosci cmc oraz napig¢ powierzchniowych i
mig¢dzyfazowych osiagganych w punkcie cmc lub w jego poblizu.

Porownano efekty synergistyczne mieszanin niejonowego surfaktantu gemini S-10 z
siarczanami dodecylowymi o roznych przeciwjonach (MeDS gdzie Me = Li, Na, Cs).
Mieszaniny S-10 z siarczanem dodecylopotasowym nie zostaty przebadane, gdyz KDS nie
tworzy micel w temperaturze pokojowej (25 °C), co zwigzane jest z jego wysokim punktem
Kraffta (= 30 °C) [Oh, 1993]. Porownanie przeprowadzono na podstawie wynikow
przedstawionych w rozdziatach 7.1.2,7.2.117.2.2.

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel

Na rysunku 47 zaprezentowano zalezno$ci wartosci cmc od utamka molowego
anionowych sktadnikow mieszanin (ameps).
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Rys. 47. Wykres warto$ci cmc mieszanin S-10 z siarczanami dodecylowymi o réznym przeciwjonie (MeDS) w
funkcji utamkow molowych MeDS (ayeps) W roztworze; uktad p/w (a) i o/w (b)

Z rysunku 47 wida¢, ze wykresy zmian wartosci cmc dla wszystkich mieszanin sg
zblizone i1 to zarowno W uktadzie p/w jak i o/w. W dotychczas opublikowanych pracach
dotyczacych roztworow dodecylowych siarczanéw metali 1 grupy ukladu okresowego,
autorzy wykazali, ze rodzaj kationu surfaktantow ma silny wplyw na wiele parametrow,
miedzy innymi na krytyczne stezenie micelizacji (cmc), micelarng katalize, rozmiar micel
oraz rozmiary kropli emulsji wodnego roztworu surfaktantu w heksadekanie [Oh, 1993;
Mukerjee, 1967; Kim, 2001]. Na warto§¢ cmc w roztworach wodnych ma wplyw stopien
zwigzania przeciwjonu z micelg. I tak Mukerjee wykazatl, ze wzrost wigzania kationéw do
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surfaktantow powoduje spadek cmc oraz wzrost liczby agregacji [Mukerjee, 1967]. Stopien
zwigzania przeciwjonu ro$nie wraz ze wzrostem polaryzowalno$ci 1 warto§ciowosci
przeciwjonu oraz maleje ze wzrostem jego promienia uwodnionego [Rosen, 2004]. W
zwigzku z tym w roztworach wodnych anionowych siarczanéw dodecylowych cmc powinno
male¢ w szeregu: Li* > Na® > Cs*. Wyznaczone w niniejszej pracy wartosci cmc dla
pojedynczych roztworéw surfaktantdw wynosza 8,51, 8,00 oraz 5,54 mmol/dm® odpowiednio
dla LiDS, SDS oraz CsDS (wg badan Oh, 1994 odpowiednie wartosci cmc mierzne metoda
przewodnictwa wlasciwego wynosza 8,92, 8,32 oraz 6,09 mmol/dm®). Tak wicc jest to
uzasadnieniem tego, ze mieszaniny S-10 z CsDS o0siggajg najnizsze wartosci cmc, co moze
by¢ skutkiem silniejszego wiazania przeciwjonéow Cs® z mieszang micela w poréwnaniu do
wigzania jonéw Li* i Na*.

Na rysunku 48 przedstawiono zalezno$¢ sktadu mieszanych micel od sktadu
roztworow wodnych mieszanin dla obu granic faz.
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Rys. 48. Zalezno$¢ utamka molowego MeDS w mieszanej miceli (Xyeps, XL meps) 0d utamka molowego
MeDS w roztworach mieszanin (ayeps); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Z rysunku 48 wynika, ze sktad mieszanych micel jest niemal identyczny dla
wszystkich mieszanin, zaréwno w ukladzie p/w jak i o/w, chociaz mieszane micele sg
nieznacznie bogatsze w CsDS niz w LiDS lub SDS, co roéwniez moze by¢ zwigzane z
mniejszym rozmiarem promienia hydratowanego jonu Cs* (Tab. 29). Zblizony przebieg
zalezno$ci X od « sugeruje jednak, ze wielko$¢ przeciwjonu nie ma znaczgcego wplywu na
sktad mieszanych micel, a do stabilno$ci mieszanej miceli jonowo-niejonowej zgodnie z
teoria Maedy [Maeda, 1995] w gltownej mierze przyczyniaja si¢ oddziatywania migdzy
fancuchami hydrofobowymi surfaktantow. Réwniez w teorii regularnego roztworu Rubingha,
na podstawie ktorej wyznaczano sktad mieszanych micel zaniedbuje si¢ wplyw przeciwjonow
[Rubingh, 1979].

W tabeli 30 zestawiono usrednione wartosci parametrow oddzialywan miedzy
surfaktantami w mieszanych micelach M i M (Tab. 16, 23, 26) i w mieszanych
monowarstwach 57 i Bf, (tabele 18, 25, 28) dla wszystkich mieszanin S-10 z MeDS.
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Tabela 30. Usrednione warto$ci oraz zakres parametréw oddzialywan miedzy czgsteczkami surfaktantow w
mieszanych micelach oraz monowarstwach (8" i $°) dla poszczegdlnych mieszanin S-10 z
dodecylosiarczanami litowcow (MeDS) w uktadach p/w i o/w

Parametr Parametr oddzialywan
. . oddzialywan w W mieszanej
Mleszanln,a uklad mieszanej miceli | In(CY¥/cH | monowarstwie | In(€Y/CY) |
surfaktantow 17=2 1/G2
g’ )i
M zakres BZ. zakres
S10+LiDps | PW | 631 (702+574) 0,26 355  (-4,19+-2,91) 2,30
ow | -593 (-6,60 + -553) 0,44 428  (-4,84+-2,73) 2,72
.10 + SDS pw | 6,12 (-7,50 = -4,61) 0,32 351 (-4,52+-2,91) 1,84
ow | 572 (-6,80 + -527) 0,51 331 (-3,77+-3,02) 2,58
pw | 596 (-6,80 + -5,34) 0,68 319  (-3,87+-2,65) 1,49
S0+CSDS oy | 522 (46,50 < -4,12) 0,88 235  (-3,79+-1,30) 2,09

Obecnos¢ niejonowego surfaktantu w micelach zmniejsza odpychanie miedzy
czasteczkami surfaktantu jonowego w mieszanej miceli. Z powyzszej tabeli wynika, Ze
przyciaganie migedzy surfaktantami w mieszanych micelach w obu uktadach maleja w szeregu
(S-10 + LiDS) > (S-10 + SDS) > (S-10 + CsDS).

Dla wszystkich uktadow wyznaczona zostala takze zmiana energii swobodnej
tworzenia mieszanych micel (dla uktadow p/w (AGy,) oraz o/w (AGP, ma)). Graficzng
zalezno$¢ AGpyy, oraz AGP; y, od sktadu roztworoéw przedstawiono na rysunku 49.
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Rys. 49. Zaleznos¢ energii swobodnej tworzenia mieszanych micel AGY, oraz AG(L)L,Ma od utamka molowego
MeDS w roztworach mieszanin (ayeps); granica faz p/w (a) oraz o/w (b)

Zgodnie z modelem Maedy zmiana swobodnej energii micelizacji (dla uktadu p/w
(AGpg) oraz o/w (AGY; ya)), ktora jest funkcja kwadratowa utamka molowego surfaktantu
jonowego w mieszanej miceli, uzalezniona jest od wartosci parametru oddziatywan migdzy
surfaktantami w mieszanych micelach. Z przedstawionych powyzej wykresow wynika, ze
tworzenie mieszanych micel zachodzi latwiej niz tworzenie micel pojedynczych
surfaktantow. Najwyzsze bezwzgledne wartosci AGpy,, AGP; y, Wykazuje mieszanina S-10 z
CsDS (AGY, zawieraja sie w granicach od -14,78 do -16,07 kJ/mol, dla uktadu o/w wartosci
te sa zblizone), co oznacza, ze z punktu widzenia energetycznego proces tworzenia
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mieszanych micel S-10 z CsDS jest bardziej uprzywilejowany energetycznie niz
tworzenie micel S-10 z LiDS (AG, zawieraja sie w granicach od -15,57 do -14,60 kJ/mol) i
SDS (AGY, zawieraja sie w przedziale od -14,17 do -15,75 kJ/mol). Jednak roznice miedzy
wartoSciami AGpy, i AGPyy, dla poszezegdlnych mieszanin s niewielkie, co wynika z
niewielkich réznic warto$ci cmc tych mieszanin. Wartosci wspotczynnikow By, By oraz By,
niezbedne do wyznaczenia AGy), zamieszczono w zalaczniku 4.

Synergizm w skutecznosci obniiania napieé

Na rysunku 50 przedstawiono wykresy zaleznosci sktadu mieszanych monowarstw
wyznaczonych za pomocg rownan Rosena przy zatozeniu danych wartosci stezen Cip (przy
o =40 mN/m) oraz C| 12 (przy y = 22,5 mN/m) od sktadu roztworéw mieszanin.
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Rys. 50. Zalezno$¢ utamka molowego MeDS w mieszanej monowarstwie (Xyops 0raz X;7 yeps) od utamka
molowego MeDS w roztworach mieszanin (aweps); granica faz p/w (a) oraz o/w (b)

Z wykresu przedstawionego na rysunku 50a wyraznie wynika, Zze mieszana
monowarstwa zawierajagca w swym skladzie czasteczki CsDS jest bogatsza w skladnik
anionowy niz mieszaniny S-10 z LiDS 1 SDS. Zwiazane jest to z upakowaniem czasteczek
surfaktantow na powierzchni swobodnej. Gestos¢ upakowania czgsteczek maleje bowiem
wraz ze wzrostem promienia uwodnionego przeciwjonu w szeregu Cs* < Na* < Li*. Tylko
roztwory mieszanin o wartosciach ameps = 0,1 tworzg mieszang monowarstwe bogatszg w
sktadnik anionowy w porownaniu do sktadu roztworu (Xy.ps > omeps). Natomiast po
przekroczeniu warto$ci ameps = 0,1 zawarto$¢ surfaktantow MDS w monowarstwach jest
nizsza niz ich zawarto$¢ w roztworze (Xy.ps < Omens). Podobne zaleznosci zaobserwowaé
mozna dla uktadu o/w (Rys. 50b), cho¢ réznice w sktadzie mieszanych monowarstw dla
poszczegolnych mieszanin sg znacznie mniejsze niz W uktadzie p/w.

Poréwnujac przebieg krzywych na rysunkach 48 i 50 mozna stwierdzi¢, ze W
przypadku wszystkich przebadanych mieszanin przy danych warto$ciach «, zawartosé¢
sktadnikéw anionowych w mieszanych micelach jest wyzsza niz w monowarstwach, a tym
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samym zawartos$¢ surfaktantu gemini jest wyzsza w monowarstwach niz w micelach (np. przy
aips = 0,5 X = 0,52 zas X° = 0,26 ). Moze to by¢ spowodowane réznicg w strukturze
czasteczek surfaktantow. Surfaktant gemini zawiera wigzanie potrojne, przez co jego
czgsteczka jest sztywniejsza niz czasteczki surfaktantow anionowych i chetniej uktada si¢ na
plaskiej granicy miedzyfazowej niz w kulistych micelach o zakrzywionej powierzchni.

Wigkszos¢ mieszanin spetniata warunki wyst¢powania synergizmu w skutecznosci
obnizania napi¢¢, gdyz wartosci parametrow oddziatywan miedzy surfaktantami w mieszanej
monowarstwie byly ujemne i spelniony zostal dodatkowy warunek, wyrazony ogdlnym
wzorem: | 7| >|1n(cP/cP) |, gdzie € i €9 to odpowiednio stezenia MeDS i S-10 przy
danej warto$ci napigcia powierzchniowego lub migdzyfazowego. Usrednione wartosci 5° oraz
| In(cPic?)| zestawiono w tabeli 30. Z danych zawartych w tej tabeli wynika, ze
oddzialywania miedzy czgsteczkami surfaktantéw w mieszanej monowarstwie na obu
granicach faz maleja w szeregu: (S-10 + LiDS) > (S-10 + SDS) > (S-10 + CsDS) (srednie
warto$ci parametru oddziatywan [g. w ukladzie p/w wynosza odpowiednio -3,55, -3,51 oraz
-3,19, odpowiednio dla mieszanin S-10 z LiDS, z SDS oraz z CsDS, natomiast warto$ci
srednie . w ukladzie o/w wynosza odpowiednio -4,28, -3,31 oraz -2,35 odpowiednio dla
mieszanin S-10 z LiDS, z SDS oraz z CsDS). Synergizm w skutecznos$ci obnizania napiecia
powierzchniowego wystepuje w calym zakresie ameps W przypadku wszystkich
mieszanin. Z kolei w przypadku skutecznos$ci obnizania napiecia migdzyfazowego synergizm
wykazuja wszystkie mieszaniny z LiDS i1 SDS, ale tylko niektore z CsDS. Brak synergizmu
obserwowano dla mieszanin S-10 + CsDS o warto$ciach acsps = 0,05, 0,3, 0,7 (Tab. 28).

Synergizm w efektywnosci obnizania napig¢é

Z wynikow przedstawionych w rozdziatach 7.1.2, 7.2.1 i 7.2.2 wida¢, ze zadna
mieszanina nie osiaga wartoSci oeme 1 %mc nizszych niz czysty surfaktant gemini. Mieszaniny
S-10 z LiDS 1 SDS posiadaja warto$ci oeme posrednie migdzy wartoSciami napigé
powierzchniowych osigganych w poblizu cmc przez pojedyncze sktadniki. Mieszanina S-10 z
LiDS w catym zakresie ulamka molowego LiDS w roztworze posiada takze posrednie
wartos$ci napiecia miedzyfazowego (jemc) migdzy napieciami osigganymi przez pojedyncze
surfaktanty w poblizu ich cmc. Z kolei warto$ci zar6wno ogmc jak 1 eme Wigkszo$ci mieszanin
S-10 z CsDS sa wyzsze niz osiggane przez pojedyncze surfaktanty, co moze oznaczaé

luzniejsze upakowanie czasteczek surfaktantow na granicy faz niz w przypadku czystych
sktadnikow.

W przypadku wszystkich przebadanych mieszanin siarczanow dodecylowych wartosci
bezwzglgdne parametrow oddziatywan [)M sg wieksze niz warto$ci bezwzgledne f°, co
wyklucza  wystepowanie synergizmu w  efektywnoSci obnizania  napiecia
powierzchniowego lub miedzyfazowego, gdyz jeden z podstawowych warunkow
wystepowania tego typu synergizmu zaktada, ze | S > [)M .
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7.3 Badanie wlasciwosci fizykochemicznych mieszanin
surfaktantu niejonowego (S-10) z sulfonianami
alkilosodowymi (SRSO5)

W rozdziale 7.3 zawarte sa wyniki badania procesow adsorpcji i micelizacji mieszanin
niejonowego surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami anionowymi — sulfonianami
alkilosodowymi o réznej dtugosci tancucha alkilowego w czgsteczce (od Rig do Ri4). Udziaty
molowe surfaktantow anionowych w mieszaninach zawieraty si¢ od 0,05 do 0,95. Badania
adsorpcji prowadzone byty w dwoch uktadach: powietrze/woda i dodekan/woda.

Rysunek 51 przedstawia izotermy napig¢ powierzchniowych i mig¢dzyfazowych
roztworéw wodnych pojedynczych sulfonianow alkilosodowych oraz surfaktantu gemini.
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Rys. 51. Izotermy napi¢¢ powierzchniowych (a) i migdzyfazowych (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu gemini S-10 i sulfonianéw alkilosodowych o roznej dtugosci tancucha alkilowego w
czasteczce SRSO3

Z rysunku 51 wida¢, ze charakter przebiegu izoterm dla sulfonianéw alkilowych jest
silnie zalezny od dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu, ale ich ksztatt jest
inny niz izoterma surfaktantu gemini. Réznice migdzy tymi izotermami uwidaczniajg si¢
roOwniez w warto$ciach napig¢ osigganych w poblizu cmc.

7.3.1 Mieszanina S-10 z SDeSO,

W podrozdziale 7.3.1 przedstawiono wyniki badan mieszanin niejonowego surfaktantu
gemini S-10 z sulfonianem decylosodowym — SDeSOs;. Na rysunku 52 przedstawiono
izotermy napi¢¢ surfaktantow S-10 i SDeSO; oraz wybranych mieszanin o wartosciach
atspesos = 0,1, 0,51 0,9 (dla pozostatych mieszanin izotermy znajdujg si¢ w zatgczniku 5).
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Rys. 52. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i migdzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu SDeSO; oraz ich mieszanin; w nawiasach
podano wartosci &

Z rysunku 52 wynika, ze izotermy napi¢¢ powierzchniowych i migdzyfazowych dla
roztwordw mieszanin maja przebieg bardziej zblizony do izoterm dla czystego surfaktantu
gemini, co moze §wiadczy¢ o dominujacej roli tego zwigzku w procesie adsorpcji mieszanin.

Mieszana micelizacja

Zalezno$¢ wartosci cmc oraz cmcy . od sktadu mieszanin przedstawiono na rysunku 53.
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Rys. 53. Wykres zaleznos$ci warto$ci cmc oraz cmc, . mieszanin S-10 z SDeSO3; w funkcji utamka molowego
SDeSO; (aspesos) W roztworze; punkty oznaczajg warto$ci eksperymentalne, linie przerywane —
warto$ci cmc idealnej mieszaniny obliczone z rdwnania Clinta

Jak wida¢ z tych rysunkow warto$ci CMC mieszanin sg znacznie nizsze niz CMC
pojedynczych sktadnikdéw, a zwlaszcza nizsze od cmc SDeSOj; i zawierajg si¢ w przedziale od
6,10 do 14,79 mmol/dm®. Ponadto, juz niewielki dodatek surfaktantu gemini (as.10 = 0,05)
obniza cmc surfaktantu anionowego z 32,46 mmol/dm® do 14,79 mmol/dm® (w przypadku
uktadu o/w z 32,36 mmol/dm® do 14,13 mmol/dm?). | analogicznie, niewielki dodatek
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surfaktantu anionowego (aspesosz = 0,05) obniza prawie o potowe cmc surfaktantu gemini (z
11,00 mmol/dm® do 6,92 mmol/dm3). Podobne wartosci uzyskano dla ukladu o/w.
Réwnoczesnie widaé, ze wartosci wyznaczone eksperymentalnie sg znacznie nizsze niz
wyniki uzyskane z rozwigzania réwnania Clinta, co §wiadczy o wystepowaniu oddziatywan
przyciagajacych miedzy czgsteczkami surfaktantow w mieszanych micelach. Wyniki te
sugerujg wystepowanie efektu synergistycznego w tworzeniu mieszanych micel w roztworach

mieszanin S-10 i SDeSOs.

Parametr wzajemnych oddziatywan (ﬂM) wyznaczony na podstawie rownania
Rubingha, wspotczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanych micelach (fs.10, fspesos)
oraz ich sktad (Xspeso3) zestawiono w tabeli 31.

Tabela 31. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach SDeSOj; + S-10: sktad mieszanych
micel (Xspesos), parametr oddziatywan w mieszanych micelach ("), (8M) oraz wspotczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w
Fspeso3 Xspeso3 ik fspesos fs.10 XLL sDeso3 B fispesos  fiisao
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,23 -5,09 0,05 0,77 0,27 -6,19 0,04 0,64
0,1 0,27 -5,06 0,07 0,69 0,29 -5,31 0,07 0,64
0,3 0,33 -3,61 0,20 0,67 0,34 -3,43 0,23 0,67
0,5 0,42 -4,76 0,20 0,43 0,42 -3,87 0,28 0,50
0,7 0,48 -3,98 0,34 0,40 0,50 -4,17 0,35 0,36
0,9 0,61 -2,95 0,64 0,33 0,62 -3,34 0,62 0,28
0,95 0,66 -3,69 0,66 0,20 0,66 -4,17 0,66 0,16
1 1 1 0 1 1 0

[In(cH/ci) [=1,08
| In(C{1,1/C11,2) | = 0,90

Jak wida¢ z tabeli 31 parametry oddzialywan w mieszanych micelach maja wartosci
ujemne, zawierajace si¢ w przedziale od -5,09 do -2,95 oraz od -6,19 do -3,34, odpowiednio
dla uktadu p/w oraz o/w. Sktad mieszanych micel w przypadku obu uktadéw jest niemal
identyczny. Ponadto dla wszystkich mieszanin S-10 z SDeSOj3; spetniony jest dodatkowy
warunek, potwierdzajacy  wystgpowanie  tego typu efektow  synergistycznych:
| 8] > [n(ci'rcy .

Sktad mieszanych micel (X) rozni si¢ od sktadu roztworéw wodnych w catym
badanym zakresie «a. Przy udziale molowym surfaktantu anionowego w roztworze ponizej 0,3
mieszane micele sg bogatsze w surfaktant anionowy niz roztwor, (Xspesos) > (@spesos),
natomiast powyzej tej wartosci mieszane micele sg ubozsze w sktadnik jonowy w poréwnaniu
do roztworu. Sktad mieszanych micel jest niemal identyczny w przypadku obu uktadéw (p/w
i o/w). Wspotczynniki aktywnosci obu surfaktantow w mieszanych micelach sg nizsze od 1 1
rosng wraz ze wzrostem udzialu danego sktadnika w mieszanej miceli, co dodatkowo
potwierdza wystgpowanie oddziatywan miedzy tymi surfaktantami.

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze synergizm w tworzeniu mieszanych micel
wystepuje w calym zakresie skladu roztworow mieszanin S-10 z SDeSOs.
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Skutecznosé i efektywnosé obniZania napieé powierzchniowych i miedzyfazowych

W tabeli 32 zestawiono warto$ci napi¢¢ powierzchniowych i migdzyfazowych oraz
pPCao 1 pC3p Wodnych roztworow mieszanin i pojedynczych sktadnikow.

Tabela 32. Warto$ci  ogme, Yeme 0raZ pCog i pCag dla roztwordéw mieszanin S-10 z SDeSO; oraz pojedynczych
sktadnikow; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w
QsDes03 Ocme tme

[mN/m] PCa - PCao

0 27,17 4,10 3,47 3,8
0,05 27,48 4,32 6,63 3,85
0,1 27,51 4,30 6,79 3,84
0,3 28,72 4,04 7,50 3,46
0,5 31,08 3,84 7,79 3,48
0,7 31,74 3,37 8,32 3,19
0,9 31,99 3,42 7,91 2,97
0,95 32,95 3,02 8,99 2,69
1 38,42 1,81 11,01 1,74

Z tabeli

32 wynika, ze wartosci zaré6wno napie¢ powierzchniowych jak 1

migdzyfazowych osigganych przez roztwory mieszanin w poblizu cmc sg posrednie miedzy
warto$ciami  oeme | %me pojedynczych sktadnikow i rosng wraz ze wzrostem udziatu
molowego SDeSO3; w roztworze. Taki przebieg zmian wartoSci ogme | %me SWiadczy o braku
wystepowania synergizmu w efektywnosci obnizania napi¢¢ powierzchniowych i
miedzyfazowych. Z kolei warto$ci pCy | pCsz dla wigkszo$ci mieszanin zawierajg si¢
pomigdzy pCy i pCso pojedynczych sktadnikow. Jedynie przy aspesoz = 0,05 i 0,1 sa one
wyzsze niz dla obu surfaktantow, co $wiadczyloby o efektach synergistycznych w
skuteczno$ci obnizania napig¢.

W tabeli 33 zestawiono parametry oddzialywah w mieszanej monowarstwie (5°, B2.)
oraz jej sktad (X$pes03, X11 spesoz) dla obu uktadow.

Tabela 33. Zestawienie wartosci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (X$pes03), (X7L spesos):

parametry oddzialywan (8°) (BF,) oraz wspodtczynniki aktywno$ci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fspesos i fs.10 W uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
@spesos | XSpesos )i fspesos fsa0 | XTispesos  BiL fiispesos  fiisio
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,13 -6,34 0,01 0,89 0,10 -6,76 0,004 0,94
0,1 0,08 -3,90 0,04 0,98 0,11 -6,22 0,01 0,93
0,3 - - - - - - - -
0,5 - - - - - - - -
0,7 - - - - - - - -
0,9 0,32 -1,67 0,46 0,85 0,23 -2,46 0,23 0,88
0,95 0,41 -1,31 0,63 0,81 0,27 -1,72 0,40 0,88
1 1 1 0 1 1 0

In(C2/CY) | = 3,57
In(C,1/CP ) | =474
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Jednakze, jak wida¢ z tabeli 33, sktad mieszanej monowarstwy rézni si¢ od sktadu
roztworu i to tym bardziej im wigksza jest zawarto§¢ surfaktantu jonowego w roztworze
mieszaniny i tak np. przy wartosci aspesos = 0,9 warto$¢ Xspesoz Wynosi zaledwie 0,32.
Wyznaczone z réwnania Rosena warto$ci parametrow oddziatywan w mieszanych
monowarstwach sg ujemne i zawieraja si¢ w przedziatach od -6,34 do -1,31 dla uktadu p/w
oraz od -6,76 do -1,71 dla uktadu o/w. Oddzialywania miedzy czgsteczkami sg najsilniejsze w
przypadku mieszanin o najnizszej zawartosci SDeSO3; w roztworze, mianowicie przy
aspesos = 0,05 1 0,1. Mieszaniny te spetniajg takze dodatkowy warunek konieczny do
wystepowania efektow synergistycznych w mieszanych monowarstwach
| id | > | In(CYICY) | , Cco ostatecznie pozwala na stwierdzenie wystepowania synergizmu
jedynie w przypadku mieszanin o wspomnianym wyzej sktadzie. Natomiast we wszystkich
pozostalych mieszaninach nie obserwuje si¢ synergizmu w skuteczno$ci obnizania napiec.

Na rysunku 54 przedstawiono wartosci stgzen, przy ktorych napigcie powierzchniowe
o wynosito 40 mN/m dla uktadu p/w (Ci2) a napigcie miedzyfazowe y= 22,5 mN/m (CiL 12).
Z wykresow przedstawionych na tym rysunku wida¢, ze zarowno dla uktadu p/w jak i o/w
warto$ci Cyp oraz Cy 12 sa bardzo zblizone do wartosci teoretycznych, a jedynie w przypadku
mieszanin o warto$ciach aspesosz = 0,05, 0,1, 0,9 1 0,95 sg nieco nizsze.

» e T C12 (ideal)

******** C12 (ideal) 18 ——a—— C12 (exp)

30 ——e— C12(exp)

16

14

40 mN/m

12

22,5 mN/m

10

Cy, [mmol/dm?]; &

Cy1, [mmol/dm?]; y

Ospeso3

Qspeso3

Rys. 54. Zalezno$¢ stezenia Cy,, (2) 0raz Cyy 15, (b), od utamka molowego SDeSOj3 (aspesos) W roztworach jego
mieszanin z S-10

7.3.2 Mieszanina S-10 z SDSO;

W rozdziale 7.3.2 oméwion0 wyniki badan dla mieszanin S-10 z sulfonianem
dodecylosodowym — SDSOs;. Na rysunku 55 przedstawiono izotermy napigé
powierzchniowych i mi¢dzyfazowych dla pojedynczych surfaktantow oraz wybranych ich
mieszanin o udziale molowym SDSO; - 0,1, 0,5 i 0,9 dla uktadow p/w oraz o/w (izotermy dla
pozostatych mieszanin znajdujg si¢ w zalaczniku 5).
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Rys. 55. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i mi¢dzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu SDSO; oraz ich mieszanin; warto$ci « podano

W nawiasach

Z rysunku 55 wynika, ze analogicznie jak w przypadku mieszanin S-10 z SDeSO3
izotermy napie¢ powierzchniowych 1 mig¢dzyfazowych dla roztworéw mieszanin S-10 z
SDSO3; majg przebieg bardziej zblizony do izoterm samego surfaktantu gemini, co moze
potwierdzi¢ dominujaca rolg tego zwigzku w procesie adsorpcji z roztworéw mieszanin.

Mieszana micelizacja

12

10

cmc [mmol/dm?]
(o2}

Na rysunku 56 przedstawiono zalezno$¢ cmc oraz cmc ;. w funkcji sktadu mieszanin.

a)

ffffffff cmc (ideal)

——— cmc (exp)

0,2

04

®spso3

0,6

08 1

14

cme,, [mmol/dm3]

b)

ffffffff cmc (ideal)
—a—— cmc (exp)

04

®spso3

0,6

0,8 1

Rys. 56. Wykres zmian warto$ci cmc oraz cmcy, mieszanin S-10 z SDSO3; w funkcji utamka molowego SDSO;
(aspsos) W roztworze; punkty oznaczaja wartosci eksperymentalne, linie przerywane — warto$ci Cmc
idealnej mieszaniny obliczone z rownania Clinta

Z wykresoOw przedstawionych na rysunku 56 wynika, ze teoretyczne wartosci cmc
mieszanin wyznaczone z rownania Clinta sg znacznie wyzsze niz dos§wiadczalne, a ponadto
sg znacznie nizsze niz CMC pojedynczych surfaktantoéw i Nieco rosng wraz ze wzrostem
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udziatu SDSO3 w mieszaninie. Wartosci cmc mieszanin dla uktadu o/w (Rys. 56b) sg nieco
wyzsze niz dla uktadu p/w (Rys. 56a). Juz niewielki dodatek surfaktantu anionowego
(aspsos = 0,05) obniza cmc surfaktantu gemini 0 ok %, z 11,00 mmol/dm® do 2,69 mmol/dm®
(w przypadku uktadu o/w z 13,20 mmol/dm® do 3,63 mmol/dm?®). Oznacza to, ze zwiazek
anionowy, cho¢ wystepuje w niewielkiej ilosci w roztworze, to wbudowuje si¢ w micele S-10
w znacznie wigkszej ilosci (patrz wartosci Xspsoz W tabeli 34), a miedzy czasteczkami
surfaktantow wystepuja silne oddzialywania przyciggajace, obnizajgc w konsekwencji
warto$ci cmc. Podobng zalezno$¢ zaobserwowaé mozna w przypadku niewielkiego dodatku
surfaktantu S-10 do roztworu SDSO;3 (aspsos = 0,9 i 0,95). Otrzymane wyniki sugeruja
wystepowanie efektu synergicznego w tworzeniu mieszanych micel.

W tabeli 34 zestawiono parametry oddzialywan (/)’M), sktad (Xspsos), oOraz
wspotczynniki aktywnos$ci surfaktantow w mieszanych micelach (fs.10, fspsos) Wyznaczone
dla obu uktadow.

Tabela 34. Zestawienie wartosci parametrow micelizacji w mieszaninach STSO; + S-10: sktad mieszanych
micel (Xspsos), parametr oddziatywan w mieszanych micelach (4Y), (8M) oraz wspétczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

%spso3 Xspso3 il fspsos fs10 XLL.sDso3 B fLLspsos fLis10
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,37 -7,41 0,05 0,37 0,36 -6,80 0,06 0,41
0,1 0,40 -6,62 0,09 0,35 0,40 -6,21 0,10 0,37
0,3 0,47 -5,35 0,23 0,30 0,48 -5,03 0,25 0,32
0,5 0,53 -5,09 0,33 0,24 0,54 -4,94 0,35 0,24
0,7 0,60 -4,47 0,49 0,20 0,60 -4,69 0,47 0,18
0,9 0,68 -5,08 0,60 0,09 0,72 -3,97 0,73 0,13
0,95 0,77 -4,11 0,80 0,09 0,77 -4,08 0,81 0,09
1 1 1 0 1 1 0

[ In(ciicy") | = 0,44
| In(CL}4/CL2) | =051

Z tabeli 34 wynika, ze sktad mieszanych micel (Xspsos) jest niemal identyczny w
przypadku obu uktadéw, ale znacznie rdzni si¢ w catym zakresie aspsos od sktadu roztwordw
wodnych. Przy udziale molowym surfaktantu anionowego w roztworze, nizszym od 0,3
mieszane micele s3 bogatsze W SDSOj niz roztwoér, natomiast pPrzy aspsos wyzszych,
mieszane micele s3 ubozsze w ten sktadnik w poréwnaniu z roztworem.

Wartos$ci parametrow oddzialywan w mieszanych micelach wyznaczone dla obu
uktadow sg ujemne i zawierajg si¢ w przedziatach od -7,41 do -4,11 (uktad p/w) oraz od -6,80
do -3,97 (uktad o/w). Wszystkie mieszaniny spelniaja takze dodatkowy warunek konieczny
do wystepowania tego typu synergizmu: | A" |>|In(CM/C})| (Tab. 34). Tak wigc mozna
stwierdzi¢, ze mieszaniny S-10 z SDSO; wykazuja efekty synergistyczne w tworzeniu
mieszanych micel w calym zakresie badanego skladu ich roztworow.
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Skutecznosé i efektywnosé obniZania napieé powierzchniowych i miedzyfazowych
Warto$ci napie¢ powierzchniowych i migdzyfazowych oraz parametry pCy I pCao
wodnych roztworéw mieszanin i pojedynczych sktadnikow zestawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Warto$ci oOgme, Yeme 0raz pCyo i pCsp dla roztworéw mieszanin S-10 z SDSO; oraz pojedynczych
sktadnikow; uktady p/wio/w

uklad p/w uklad o/w

@spso3 Ocme tme
[mN/m] PCa - PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 29,61 4,28 8,33 3,83
0,1 30,56 3,98 8,82 3,81
0,3 30,68 3,70 8,23 3,76
0,5 32,15 3,64 8,16 3,65
0,7 33,47 3,68 8,49 3,39
0,9 34,49 3,34 8,79 3,19
0,95 34,37 3,29 8,19 3,11
1 37,13 2,34 8,94 2,44

Z tabeli 35 wynika, ze w przypadku obu uktadéw wartosci napige¢ osigganych w

poblizu cmc sg posrednie miedzy wartoSciami ogme | Jeme pojedynczych sktadnikow i
wzrastaja wraz ze wzrostem udzialu molowego SDSOs; w roztworze, co wyklucza
wystepowanie efektéw  zaréwno synergistycznych jak i antagonistycznych, w
efektywnosci obnizania napie¢. Poza mieszaninami 0 wartosciach aspsos = 0,05 i 0,1,
ktorych wartosci pCyo | pCsp sa wyzsze niz dla pojedynczych surfaktantow, pozostate
mieszaniny osiggajg warto$ci posrednie miedzy pCyo | PCgp pojedynczych sktadnikow, jednak
sg one znacznie wyzsze niz dla samego surfaktantu anionowego.

W tabeli 36 zestawiono wartosci parametrow oddziatywan miedzy surfaktantami w
tworzeniu mieszanej monowarstwy (57, B11), jej sktad (X$pso3, X7 spso3) oraz wspotczynniki
aktywnosci surfaktantow dla obu uktadow.

Tabela 36. Zestawienie wartosci parametréw tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (X§ps03), (X7, spso3),

parametry oddziatywan (8°) (BJ,) oraz wspodtczynniki aktywno$ci surfaktantbw w mieszanej
monowarstwie fspesos i fs.10 W uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
a
SO503 | XPpsos S feosos  fsao | Xipspsos B fiisosos  fiisao
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,18 -5,47 0,02 0,84 0,08 -4,40 0,02 0,97
0,1 0,15 -3,64 0,07 0,92 0,09 -3,69 0,05 0,97
0,3 - - - - 0,16 -3,41 0,09 0,92
0,5 0,13 -0,22 0,84 1,00 0,20 -2,94 0,15 0,89
0,7 0,33 -1,52 0,50 0,85 0,19 -1,34 0,42 0,95
0,9 0,51 -2,45 0,56 0,53 0,40 -2,49 0,40 0,68
0,95 0,59 -2,56 0,65 0,41 0,48 -3,22 0,42 0,47
1 1 1 0 1 1 0

In(c2/CP) | = 2,09
In(Cpy/ClL2) | =313
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Zalezno$¢ Cq, oraz Cy| 1, od sktadu roztwordéw dla uktadow p/w i o/w przedstawiono
na rysunku 57.

a) b)

,,,,,,,, C12 (ideal) -------- C12 (ideal)
7 ——o—— C12 (exp) 35 —a—— C12 (exp)

40 mN/m
22,5 mN/m

Cy 1, [mmol/dm?]; o
w
CyL12 [mmol/dm?]; y

0 0.2 04 0,6 08 1 0 0,2 04 06 0,8 1
Q®spso3 ®spso3

Rys. 57. Zaleznoé¢ stgzenia Cyp, (a) oraz Cpy 1, (b), od utamka molowego SDSO; (aspsos) W roztworach jego
mieszanin z S-10

Z rysunku 57 wynika, ze w zakresie a < 0,5 krzywe do$wiadczalne majg przebieg
bardzo zblizony do teoretycznie wyznaczonego uktadu idealnego, co sugeruje bardzo
niewielkie oddziatywania migdzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie lub ich brak,
chociaz wyznaczone matematycznie warto$ci ° sg znaczne (Tab. 36). Dla catego zakresu
utamka molowego SDSO3; w roztworze sktad mieszanej monowarstwy rozni si¢ od sktadu
roztworu i wraz ze wzrostem zawartosci surfaktantu jonowego w mieszaninie (aspsos) rosnie
jego udzial w mieszanej monowarstwie oraz wspotczynniki aktywnosci (dla obu granic faz).
Biorgc pod uwage oba warunki konieczne do wystgpowania efektoéw synergistycznych w
skutecznos$ci obnizania napi¢é (S° < 0 oraz | 5 | > | In(CPICY) |) mozna stwierdzi¢, ze W
przypadku obu uktadow synergizm wykazujg jedynie mieszaniny o skrajnych udziatach obu
surfaktantow w mieszaninach. | tak w przypadku ukladu p/w beda to mieszaniny o
wartosciach aspsos = 0,05, 0,1, 0,9 i 0,95, natomiast w przypadku uktadu o/w — 0 wartoséciach
OspsO3 — 0,05, 0,1, 0,3 i 0,95.

7.3.3 Mieszanina S-10 z STSO4

W rozdziale 7.3.3 oméwiono wyniki badan dla mieszanin S-10 z sulfonianem
tetradecylosodowym — STSOs. Na rysunku 58 przedstawiono izotermy napig¢ pojedynczych
surfaktantow oraz wybranych mieszanin o sktadzie asrsoz = 0,1, 0,5 i 0,9 dla uktadow p/w
oraz o/w (izotermy pozostatych mieszanin znajdujg si¢ w zalaczniku 5).

Z wykreséw przedstawionych na rysunku 58 wynika, Ze niezaleznie od skladu

roztworow i rodzaju uktadu, przebieg izoterm napi¢¢ mieszanin S-10 z STSOj jest podobny
do przebiegu izotermy surfaktantu S-10.
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Rys. 58. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i mi¢dzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i anionowego surfaktantu STSOj; oraz ich mieszanin; w nawiasach
podano wartosci &

Mieszana micelizacja

Na rysunku 59 zaprezentowano zalezno$¢ warto$ci cmc oraz cmcy. wyznaczonych
doswiadczalnie i z modelu Clinta od sktadu mieszanin.

a) b)
12 14
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Rys. 59. Wykres zalezno$ci warto$ci cmc oraz cmc,. mieszanin S-10 z STSO; w funkcji utamka molowego
STSO; (astso3) W roztworze; punkty oznaczajg wartosci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci
cmc idealnej mieszaniny obliczone z rownania Clinta

Z wykresoOw przedstawionych na rysunku 59 wynika, ze warto$ci CmC mieszanin sg
nizsze niz cmc pojedynczych sktadnikow, a zwlaszcza znacznie nizsze niz cmc S-10.
Teoretyczne wartosci CMC sg wyzsze niz warto$ci wyznaczone z izoterm napiec, a ze wzgledu
na znaczng roznice cmc pojedynczych surfaktantow zawieraja si¢ od okoto 11 do 3.5
mmol/dm?®. Natomiast warto§ci cmc mieszanin wyznaczone eksperymentalnie sg zblizone w
calym zakresie ich sktadu. Dla obu uktadow minimum cmc na wykresach wystepuje przy
udziale surfaktantu jonowego w mieszaninic wynoszacym astsosz = 0,7. Juz przy niewielkim
udziale STSO; w roztworze wida¢ znaczne obnizenie CMC w poréwnaniu z CMCs.1g, CO
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dowodzi wystepowania silnych oddziatywan przyciggajacych migdzy czasteczkami
surfaktantow, skutkujacych wbudowywaniem si¢ czasteczek zwiazku anionowego w micele
surfaktantu gemini. To potwierdza teze, ze silniejsze oddziatywania migdzy surfaktantami
wystepuja w przypadku wigkszych réznic w budowie czasteczek obu zwigzkow. Jednak w
przypadku niewielkiego dodatku surfaktantu S-10 do roztworu STSOj3 (as-10 = 0,05) uzyskuje
si¢ nieznaczne obnizenie warto$ci CMc, co moze oznaczac, ze czasteczki surfaktantu STSO3
sg ciasniej upakowane w miceli i czgsteczki surfaktantu S-10 majg wieksze trudnosci z
wbudowaniem si¢ w nie.

Na podstawie rownania Rubingh’a wyznaczony zostal sktad mieszanych micel
(Xstsos, (XLLsTsos) oraz parametry oddziatywan (8 i BM). Wartosci te postuzyly nastepnie
do wyznaczenia wspotczynnikéw aktywnosci surfaktantow w mieszanych micelach (fs.1,
fstsos). Wyzej wymienione parametry wyznaczone dla obu uktadow zestawiono w tabeli 37.

Tabela 37. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach STSO; + S-10: sktad mieszanych
micel (Xstsos), parametr oddzialywan w mieszanych micelach (B"), (BM) oraz wspotczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

astsos XsTs03 B fssos fs10 XLL5T503 BlL flistsos  fiisao
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,34 -5,90 0,12 0,39 0,41 -6,19 0,12 0,35
0,1 0,44 -5,59 0,18 0,34 0,45 -5,29 0,20 0,34
0,3 0,54 -4,70 0,36 0,26 0,55 -4,71 0,38 0,24
0,5 0,59 -5,44 0,40 0,15 0,62 -4,07 0,56 0,21
0,7 0,65 -5,39 0,51 0,11 0,66 -5,11 0,56 0,11
0,9 0,74 -5,09 0,71 0,06 0,77 -4,69 0,78 0,06
0,95 0,85 -3,75 0,91 0,07 0,86 -3,70 0,93 0,07
1 1 1 0 1 1 0

[ In(citicyy|=1,36
[ In(cl ek ) | = 1,47

Z tabeli 37 wynika, ze sktad mieszanych micel (Xsrsoz) jest niemal identyczny w
przypadku obu uktadow (nieznacznie wyzszy udziat STSO3; w mieszanych micelach w
uktadzie olej/woda). Udzial surfaktantéw w mieszanych micelach rézni si¢ od ich udziatu w
roztworze w catym zakresie « i wraz ze wzrostem udziatu danego sktadnika w roztworze
wzrasta tez jego udzial w mieszanych micelach. Wspotczynniki aktywnos$ci surfaktantow w
mieszanych micelach (f) sa nizsze od 1 i wzrastajg wraz ze wzrostem udziatu danego
sktadnika w mieszanej miceli, jednakze warto$ci f sktadnika anionowego sa znacznie wyzsze
niz sktadnika niejonowego.

Jak wida¢ z tabeli 37 warto$ci parametrow oddziatywan w mieszanych micelach
wyznaczone dla obu uktadow sa ujemne. Wszystkie mieszaniny spetniajg ponadto warunek:
| s | > | In(cM/c3 | . Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze w przypadku obu rozpatrywanych
uktadow synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje w calym zakresie badanego
sktadu mieszanin.
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Skutecznosé i efektywnosé obniZania napieé powierzchniowych i miedzyfazowych

W tabeli 38 zestawiono wartoéci napie¢ powierzchniowych i miedzyfazowych
odpowiadajace stezeniom cmc oraz parametry pCy I pCsp roztworéw wodnych mieszanin i
pojedynczych sktadnikow.

Tabela 38. Warto$ci Ggme, Jeme 0raz PCyg i pCag dla roztwordéw mieszanin S-10 z STSO; oraz pojedynczych
sktadnikow dla ukladéw p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w
Ocmce Yeme

Q51503 [mN/m] PCao [mN/m] PCao
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 30,07 4,32 8,44 3,90
0,1 33,68 4,12 8,12 3,88
0,3 34,47 4,20 9,56 4,09
0,5 36,48 4,15 9,65 4,00
0,7 38,11 4,12 9,53 3,91
0,9 37,95 3,69 9,55 3,63
0,95 36,01 3,62 8,58 3,62
1 34,35 3,11 8,45 3,07

Z danych zawartych w tabeli 38 wynika, ze w przypadku uktadu p/w wartosci napieé
osigganych w poblizu cmc rosng wraz ze wzrostem astsoz W mieszaninie. W przypadku obu
uktadow mieszaniny o udziale STSO; < 0,1 osiagaja warto$ci Oeme | Jeme posrednie miedzy
tymi wartosciami dla pojedynczych sktadnikow. W przypadku pozostatych mieszanin mamy
do czynienia z efektem antagonistycznym w efektywnosci obnizania napie¢, gdyz wartosci
Oeme JaK 1 Jeme @ Wyzsze niz w przypadku obu pojedynczych sktadnikow.

Z kolei mieszaniny o skladzie astsos < 0,7 wykazujg efekty synergistyczne w
skutecznosci obnizania napiecia, o czym $wiadcza wartosci parametréw pCyy 0oraz pCsg
mieszanin wyzsze niz pojedynczych sktadnikow (co oznacza, Ze do obnizZenia napigcia
powierzchniowego 1 mig¢dzyfazowego wody odpowiednio o 20 i 30 mN/m potrzeba
roztworéw mieszanin o odpowiednio nizszych st¢zeniach niz w przypadku pojedynczych
sktadnikéw). Natomiast wartosci pCyp i pCzp mieszanin o udziale molowym STSO3 > 0,9 sg
posrednie migdzy wartoSciami osigganymi dla pojedynczych sktadnikow.

W tabeli 39 zestawiono warto$ci parametrow oddzialywan migdzy czasteczkami
surfaktantow w tworzeniu mieszanej monowarstwy (5, 7). jej sktad (X¢rsos, X1 srsos)
oraz wspolczynniki aktywnos$ci surfaktantéw dla obu uktadow.

Zalezno$¢ Ci, oraz Cyy 12 od sktadu roztworow dla obu uktadow pokazano z kolei na
rysunku 60.
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Tabela 39. Zestawienie wartosci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (Xgrsos), (X7 s7503);

parametry oddziatywan (8°) (B7,) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fsrsos i fs.10 w uktadzie p/w oraz o/w

granica faz p/w granica faz o/w
Os1503 | XT 03 B Fsrsos  Fsao | Xiistsos B, fistsos  fiisio

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,12 -2,43 0,15 0,97 0,16 -4,30 0,05 0,89
0,1 0,13 -1,65 0,29 0,97 0,17 -3,47 0,09 0,90
0,3 0,26 -1,44 0,46 0,91 0,33 -5,53 0,09 0,54
0,5 0,36 -1,14 0,63 0,86 0,38 -4,78 0,16 0,51
0,7 0,50 -1,27 0,72 0,73 0,44 -4,61 0,23 0,42
0,9 0,70 -1,12 0,91 0,58 0,54 -3,79 0,46 0,33
0,95 0,78 -1,49 0,93 0,41 0,59 -4,79 0,45 0,17

1 1 1 0 1 1 0

In(c2/cg) |=0,88
ln(Cl(,)L,llcl(,)L,Z) | =1,68

a) b)
2,5 0,9
———————— C12 (ideal) ===~ C12 (ideal)
0,8
——e—— C12 (exp) —&—— C12 (exp)
£
£ 2
=z
2 5
g N
1 1"
) >
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(_j %
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Rys. 60. Zalezno$¢ stezenia Cyp, (8) oraz Cpy i, (b), od utamka molowego STSOj; (astso3) W roztworach jego
mieszanin z S-10

Z powyzszych wykresow wynika, ze wyznaczone warto$ci Cio oraz Cyi 12 sa nizsze
niz warto$ci obliczone dla ukladéw idealnych, co $wiadczy o wystegpowaniu oddziatywan
przyciagajacych migdzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie. Z tabeli 39 widaé, ze
warto$ci Xgrso3, X[, stsos dla obu granic faz r6znig si¢ od sktadu roztworu w calym zakresie
asTsos 1 wraz ze wzrostem zawarto$ci surfaktantu jonowego w mieszaninie ro$nie jego udziat
w mieszanej monowarstwie. Warto$ci wspotczynnikow oddziatywan S°dla uktadu o/w sg
okolo 3 + 4 razy wyzsze niz w przypadku uktadu p/w. Wszystkie mieszaniny spelniaja takze
dodatkowy warunek konieczny do wystgpowania synergizmu W skutecznosci obnizania
napie¢: | 57| >|In(CYICY) |, co ostatecznie potwierdza wystepowanie synergizmu w
tworzeniu mieszanych monowarstw w przypadku wszystkich rozpatrywanych mieszanin
S-10z STSO:s.
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7.3.4 Wplyw dlugosci lancucha alkilowego sulfonianéw alkilosodowych
(SRSO3) na efekty synergistyczne w mieszaninach z niejonowym
surfaktantem gemini S-10

W rozdziale 7.3.4 przeanalizowano wptyw dlugosci tancucha alkilowego sulfonianow
alkilosodowych na wtasciwosci adsorpcyjne mieszanin, zawierajgcych niejonowy surfaktant
gemini (S-10) oraz sulfoniany alkilosodowe, rdznigce si¢ dtugoscig tancucha alkilowego w
czasteczce (Rig — SDeS0Os3, Ri; — SDSOs, R4 — STSO3). Analize przeprowadzono w oparciu o
wyniki zaprezentowane w rozdziatach 7.3.1 — 7.3.3.

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel

Z wykreséw zaprezentowanych na rysunku 61 przedstawiajacych zalezno$¢ wartos$ci
cmc osigganych przez mieszaniny surfaktantow w funkcji sktadu roztworu (asrsos) Wynika,
ze niezaleznie od rodzaju rozpatrywanej granicy faz warto$ci cmc mieszanin surfaktantow sa
tym nizsze im dtuzszy jest fancuch alkilowy w czasteczce surfaktantu anionowego.

a) b)

35 35
—=— S-10 + SDeSO3 —*— S-10 + SDeSO3

—e— S-10+ SDSO3 30 —=*— S-10 + SDSO3

w
o

——S-10+STSO3 —a— S-10 + STSO3

N
31

cmc [mmol/dm3]
N
o
cmc,, [mmol/dm?]

-
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10

[¢2
Qlsrs03 'SRSO3

Rys. 61. Wykres zmian warto$ci cmc oraz cmcy, mieszanin S-10 z sulfonianami alkilosodowymi (SRSO3) w
funkcji utamkow molowych SRSOj3 (asrsos) W roztworze; uktad p/w (a) i o/w (b)

Przebieg zaleznoSci wartosci cmc mieszanin w funkcji ich sktadu (asrsos) jest
podobny w przypadku obu ukladow. Wartosci cmc wyznaczone dla granicy faz p/w osiagaja
nieznaczne minimum, ktoére w wiekszosci przypadkow przypada na rownomolowy sktad
mieszanin (asrsos = 0,5). Wartosci cmc poszczegdlnych mieszanin sa tym nizsze, im nizsze sa
wartosci cmc sktadnikow jonowych, wynoszace dla STSO3, SDSO3; i SDeSO3; odpowiednio
2,95 i 7,08 oraz 32,36 mmol/dm®. Z nalizy budowy czasteczek surfaktantow wynika, ze
surfaktant gemini posiada rozgateziony tancuch alkilowy, w ktéorym najdtuzsza prostoliniowa
cze¢$¢ tancucha zawiera 10 atomow wegla, natomiast surfaktanty anionowe posiadajg
tancuchy hydrofobowe bez rozgatezien o roznej dhugosci Ryp — SDeSOs3, Ri2 — SDSO3, R4 —
STSOs. Konsekwencja wigkszej roznicy w budowie czasteczek surfaktantow wchodzacych w
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sktad mieszaniny sg silniejsze efekty synergistyczne w mieszanej micelizacji, CO za tym idzie
najnizsze wartosci cmc mieszanin S-10 z STSOs, a najwyzsze w przypadku mieszanin S-10 z
SDeS03. Najwyzszy za$ stosunek wartosci cmc wyznaczonego z rownania Clinta do wartosci
eksperymentalnych zaobserwowano (podobnie jak w przypadku mieszanin z siarczanami) dla
Mmieszanin zawierajacych sulfoniany o najdluzszym tancuchu alkilowym czyli SDSO3 i
STSO;. Jednakze w przeciwienstwie do mieszanin z siarczanami w tym przypadku
najwicksze obnizenie cmc w stosunku do wartosci teoretycznej wykazywat uktad S-10 z
SDSOs. Sredni stosunek warto$ci CMCigea/CMC W uktadzie p/w wynosit 3,12 dla uktadu S-10 z
SDSO3 oraz 2,81 dla uktadu S-10 z STSO;3 (dla mieszanin S-10 z SDeSO3; wynosit 2,16).
Srednie bezwzgledne wartosci parametru ,BM potwierdzaja, ze synergizm w tworzeniu
mieszanych micel byt najwyzszy w przypadku mieszaniny z sulfonianem dodecylosodowym.
Dla uktadu o/w warto$ci $redniego stosunku CMCigea/CMC byty nieco nizsze i wynosity one
2,24, 2,891 2,70 kolejno dla mieszanin S-10 z SDeS0O3, SDSO3 oraz STSO:3.

Sktad mieszanych micel w obu uktadach przedstawiono na rysunku 62 jako zalezno$¢
Xsrso3 | XL srsos (Tab. 31, 34, 37) od sktadu wodnych roztworéw mieszanin.

a) b)
1 ——e—— S-10 + SDeSO3 1 ——a—— S-10 + SDeSO3
08 ——e—— 5-10 + SDSO3 09 — & 5-10+ SDSO3
——e—— 510+ STSO3 ' ———— 5-10+ STSO3
08 | s X=a 08 .
. ol e =a
07 07
08 . 08
8 3
20,5 %
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X
04 L 04

0,3 /,’ 0,3
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Rys. 62. Zalezno$¢ utamka molowego SRSO3; w mieszanej miceli (Xsrsos, XLLsrsos) od utamka molowego
SRSO; w roztworach mieszanin (asgsos); uktady p/w (a) oraz o/w (b)

Z przedstawionych powyzej wykresow wynika, ze przy tej samej wartosci o udziat
surfaktantu jonowego w micelach (Xsrsos) jest tym wigkszy, im dhuzszy jest tancuch alkilowy
W jego czasteczce (Xspesos < Xspsos < Xstsos). Wraz ze wzrostem udziatu surfaktantu
anionowego w roztworze wzrasta tez udzial tego sktadnika w mieszanych micelach, przy
czym sktad micel r6zni si¢ od sktadu roztworu (Xsrsos # Oisrsos). Przy niewielkich udziatach
molowych SRSO3 w roztworze, mieszane micele zawierajg znacznie wigkszy udziat sktadnika
jonowego niz roztwor, za$ po przekroczeniu pewnych wartosci asrsoz mieszane micele staja
si¢ ubozsze w sktadnik jonowy. Warto$ci o, przy ktorych nastepuje ta zmiana odpowiada
sytuacji, w ktorej sktad micel jest taki sam jak sktad roztworu. Wartosci te uszeregowane sg w
kolejnosci arspesos < aspsos < astsos 1 wynoszg odpowiednio 0,33, 0,54 1 0,62 w uktadzie p/w
(Rys. 62a) oraz 0,38, 0,55 i 0,65w uktadzie o/w (Rys. 62b).
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Wartosci parametrow oddzialywan miedzy czasteczkami surfaktantow w mieszanych
micelach, /M oraz B, wyznaczone na podstawie modelu Rubingh’a, zostaly przedstawione
w tabelach 31, 34 i 37. Jak wida¢ z tych tabel najsilniejsze oddzialywania mig¢dzy
surfaktantami w mieszanych micelach wystepuja przy niskiej zawartosci surfaktantu
jonowego w roztworze. W miar¢ wzrostu zawartosci SRSO3 w mieszaninie, wartosci
bezwzgledne parametrow oddzialywan maleja. Aby mozliwe bylo porownanie
poszczegodlnych mieszanin obliczono $rednie wartosci parametow S. W tabeli 40 zestawiono
usrednione warto$ci parametrow oddziatywan migdzy surfaktantami w mieszanych micelach
(8" i BM) oraz mieszanych monowarstwach (8° i B5,) dla wszystkich mieszanin S-10 z

SRSO:s.

Tabela 40. Usrednione wartosci parametrow oddziatywan miedzy surfaktantami S-10 i SRSO3; w mieszanych
micelach (8" i M) i w mieszanych monowarstwach (5° i 85, ) oraz ich zakresy

Parametr Parametr oddzialywan
Mi . oddzialywan w W mieszanej
1eszanina | ad mieszanej miceli || m(c}/cY) | monowarstwie | In(c9/cd) |
surfaktantéw ﬁM Vi
Jijd zakres B zakres

] plw | 416  (-5,09 = -2,95) 1,08 331 (634131 357
S-10+SDeSOs |y | 435  (-6.19 + -3.34) 0.90 429 (-6.76--1.72) 4,74

] plw | 545 (741 = -4,11) 0,44 240 (-5,47--0,22) 2,09
S10+SDSOs | iy | 510 (-6.80 < -3.97) 0,51 307 (-4.40:-1,34) 3.13

] plw | 512 (-5.90 = -3,75) 136 151 (243--1,12) 0,88
S-10+S5TSOs | 1y | 482 (-6.19 = -3,70) 1.47 447 (-5.A7--3.47) 138

Z tabeli 40 wida¢, ze najsilniejsze oddzialywania miedzy surfaktantami w tworzeniu
mieszanych micel wystepuja w przypadku mieszaniny S-10 + SDSOs, najstabsze zas§ w
przypadku mieszaniny S-10 z SDeSO; i to zarowno w uktadzie p/w jak i o/w. Ponadto,
oddzialywania w mieszanych micelach w uktadzie p/w sg silniejsze niz w przypadku uktadu
o/w. W przypadku wszystkich przebadanych uktadow byly spelnione oba warunki konieczne
do zaistnienia synergizmu w tworzeniu mieszanych micel: 1) A BM < 0 oraz 2)
| 8" |> | m(cticsh|.

Na podstawie modelu Maedy (rownanie 17) oraz warto$ci parametrow oddziatywan i
sktadu mieszanych micel uzyskanych z rozwigzania rownania Rubingha wyznaczone zostaly
wartosci energii swobodnej tworzenia mieszanych micel (dla uktadu p/w — AGY, oraz o/w
—AGY, ma)- Na rysunku 63 przedstawiono zalezno$¢ AGy, oraz AGp, y, od skiadu
roztworo6w mieszanin.

Z przedstawionych wykresow wynika, ze wartosci energii swobodnej tworzenia
mieszanych micel s3 znacznie nizsze niz tworzenia micel pojedynczych sktadnikow
mieszanin, co $wiadczy o tym, ze proces tworzenia mieszanych micel jest korzystniejszy
energetycznie niz proces tworzenia micel pojedynczych skladnikow. Tak jak w przypadku
mieszanin S-10 z siarczanami alkilowymi najwyzsze bezwzgledne wartoéci AGg, oraz
AGY; yq uzyskano dla ukladu S-10 z sulfonianem o najdtuzszym laficuchu alkilowym w
czasteczce — STSO3 (4G, zawieraja sie w granicach od -16,36 do -15,15 kJ/mol). Wynika to
migdzy innymi z roéznic w wartosciach energii swobodnej tworzenia micel pojedynczych
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surfaktantéw jonowych (wartosci AGyy, dla czystych sktadnikow wynosza odpowiednio
AGya spesos = -8,50 kI/Imol, AGpy, spsos = -12,27 ki/mol oraz AGp, srs03 = -14,44 ki/mol).
Wartosci energii swobodnej tworzenia mieszanych micel w uktadzie p/w dla mieszanin
pozostatych mieszanin S-10 z SDeSO3 i SDSO3 zawierajg si¢ odpowiednio w przedziatach od
-12,93 do -11,27 kJ/mol oraz od -15,84 do -13,83 kJ/mol (dla uktadu o/w warto$ci te sg nieco
mniejsze). Ponadto w przypadku wszystkich mieszanin warto$ci parametru B; sg ujemne, co
wg Maedy [Maeda, 1995] oznacza, ze mieszane micele stabilizowane sa glownie przez
oddziatywania migdzy tancuchami hydrofobowymi czasteczek surfaktantow. Wartosci
parametréw By, B; oraz B, zestawiono w zataczniku 6.

a) b)
-8 —— S-10 + SDeSO3 -8 10+ SDESO3
—a— S-10 +
—=— S-10 + SDSO3 €
-9 —=e— S-10+ STSO3 -9 —=— S$-10 + SDSO3

—=*— S5-10+ STSO3

AGO, [k3/mol]
AGO| y, [kI/mol]

-17 17

Qsrso3
Qsrso3

Rys. 63. Zalezno$¢ energii swobodnej tworzenia mieszanych micel 4Gy, oraz AGP, y, od utamka molowego
SRSO; w roztworach mieszanin (asgsos); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Synergizm w efektywnosci obnizania napigé powierzchniowych i miedzyfazowych

Warto$ci napig¢ powierzchniowych i migdzyfazowych osigganych w poblizu cmc
$wiadczg o efektywnosci surfaktantow do obnizania tych napigé. Wykresy zaleznosci oemc |
eme 0d sktadu mieszanin S-10 z poszczegdlnymi sulfonianami alkilosodowymi zestawiono na
rysunku 64.

Z wykresow przedstawionych na rysunku 64 wynika, ze zadna mieszanina nie osigga
wartosci ogme | Jme nizszych niz warto$ci tych parametrow dla obu pojedynczych
surfaktantow. Swiadczy to o braku synergizmu w efektywnosci obnizania napieé. Co
wigcej, mieszaniny S-10 z STSOj3 posiadaja wartosci oeme | Jeme Wyzsze niz w przypadku obu
pojedynczych surfaktantow, co sugeruje wystepowanie efektéw antagonistycznych w
efektywnoSci obnizania napiecia powierzchniowego. Natomiast mieszaniny S-10 z SDeSO3
I SDSO; osiggaja warto$ci oOeme | %mc posrednie pomiedzy warto§ciami napigé
powierzchniowych osigganych w poblizu cmc przez czyste sktadniki, przy czym w przypadku
mieszaniny S-10 z SDeSO;3; sg one najnizsze w calym zakresie asgsos3 W roztworze.
Interesujaca zalezno$¢ mozna zaobserwowac jesli idzie o wplyw dlugosci tancucha
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alkilowego. Ot6z wartosci ogme | %me dla pojedynczych surfaktantdéw anionowych sg tym
wyzsze im krotszy jest tancuch alkilowy w ich czasteczce. Natomiast w przypadku wigkszo$ci
mieszanin z S-10 warto$ci Oemc | Jeme maleja w miarg wzrostu dhugosci tancucha alkilowego
surfaktantu jonowego (Rys. 64). Tak, wi¢c efektywnos$¢ obnizania napie¢ jest tym wyzsza im
dhuzszy jest tancuch alkilowy dla pojedynczego surfaktantu.
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Rys. 64. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) osigganego w poblizu ¢MC (Gemer Yeme)
od utamka molowego SRSO3; w roztworach mieszanin (asgsos)

Synergizm w skutecznosci obnizania napigé

Na rysunku 65 przedstawiono zaleznosci sktadu mieszanych monowarstw
(wyznaczone na podstawie modelu Rosena) od sktadu roztworu (warto$ci zaczerpnigte z tabel
33, 36 i 39). Sktad mieszanej monowarstwy postuzyt nastgpnie do wyznaczenia parametow

i B2, (Tab. 40).
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Rys. 65. Zalezno$¢ utamka molowego SRSO; w mieszanej monowarstwie (Xsgsos 0raz X i srsos ) od utamka
molowego SRSO; w roztworach mieszanin (asgsos); uktad p/w (a) oraz o/w (b)
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Z przedstawionych na rysunku 65 wykresOw wynika, ze praktycznie we wszystkich
przypadkach mieszana monowarstwa zawierajaca w swym skladzie STSOj3 jest bogatsza w
sktadnik anionowy niz monowarstwy zawierajace SDeSO3 i SDSO3. Zwigzane jest to, tak jak
w przypadku mieszanin z siarczanami alkilosodowymi (Rys. 38) z gestoscia upakowania
czgsteczek surfaktantoéw na granicy migdzyfazowej, ktora rosnie wraz ze wzrostem dtugosci
fancucha hydrofobowego w szeregu Xspesos < Xspsos < Xstsos. Niezaleznie od rodzaju granicy
faz, po przekroczeniu udziatu aspsoz = 0,1 mieszane monowarstwy sg ubozsze w sktadnik
anionowy w poréwnaniu do roztworu, co oznacza, ze na granicy miedzyfazowej adsorbuje si¢
chetniej surfaktant gemini. Jedynie w przypadku granicy faz o/w roztwory mieszanin S-10 z
STSO3, mieszane monowarstwy osiggaja taki stan po przekroczeniu warto$ci astsoz = 0,3. W
przypadku mieszaniny S-10 z SDeSO3; wyznaczenie na podstawie rownania Rubingha sktadu
mieszanej monowarstwy okazalo si¢ niemozliwe dla aspesos = 0,3 + 0,7, gdyz wartosci
odczytane z izoterm adsorpcji dla danych wartosci o i y byly wyzsze niz wartosci teoretyczne,
przez co okreSlonej réwnaniem Rubingha funkcji nie dato sie rozwiklaé metoda
matematyczng. Na krzywych wykreslonych kolorem czerwonym brak punktéow dla

wymieniowych warto$ci arspsos.

Z danych zawartych w tabeli 40 wynika, ze wszystkie mieszaniny S-10 z STSOsg,
niezaleznie od rozpatrywanego ukladu, spelniaja oba warunki konieczne do zaistnienia
synergizmu w skutecznoS$ci obnizania napieé. W przypadku mieszaniny S-10 z SDeSOj3; oba
te warunki spelione zostalty tylko w przypadku mieszanin o najnizszym udziale
atspesos = 0,05, 0,1 dla obu uktadéw. W przypadku mieszaniny S-10 z SDSO3; oba warunki
spelniaja mieszaniny o najnizszych i najwyzszych udziatach aspsos. Z kolei bioragc pod uwage
site oddzialywan miedzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie (5°) to najsilniejsze
przyciaganie wystepuje w przypadku mieszanin o niskich zawartosciach sktadnikow
jonowych w roztworze asrsos = 0,05 i 0,1 (za wyjatkiem mieszaniny S-10 z STSO; w
przypadku uktadu o/w).

W  przypadku wigkszo$ci przebadanych mieszanin efekty synergistyczne w
tworzeniu mieszanych micel sa wigksze niz efekty synergistyczne w skutecznosci
obnizania napiecia powierzchniowego czy migdzyfazowego, gdyz nie jest speiniony
warunek wystepowania tego typu synergizmu czyli: | Vi |>| ,bM . Wyklucza to wystepowanie
synergizmu w efektywno$ci obnizania napigcia powierzchniowego lub miedzyfazowego,
Wyjatek stanowig mieszaniny S-10 z SDeSO; przy udziale aspesos = 0,05 1 0,1 dla granicy
faz p/w oraz 0,05 dla uktadu o/w.

Efekty synergistyczne w tworzeniu mieszanych micel oraz w skuteczno$ci i
efektywnosci obnizania napig¢ w przypadku mieszanin S-10 z sulfonianami alkilowymi oraz
siarczanami alkilowymi sg zblizone. W dalszych rozdziatach szczegdétowo przeanalizowano
wplyw grupy hydrofilowej surfaktantow jonowych (siarczanowej, sulfonowej w przypadku
surfaktantow anionowych, a takze trimetyloamoniowej w przypadku surfaktantu
kationowego) na efekty synergistyczne w tworzeniu mieszanych micel oraz skutecznosci i
efektywnosci obnizania napi¢€.
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7.4 Badanie wlasciwosci mieszanin surfaktantu
niejonowego (S-10) z bromkami alkilotrimetylo-
amoniowymi o roznej dlugosci lancucha alkilowego

Rozdziat 7.4 poswigcony jest mieszaninom surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami
kationowymi, a mianowicie bromkami alkilotrimetyloamoniowymi RTAB, 0 rdznej dlugosci
tancucha alkilowego w czgsteczce, gdzie R — oznacza tancuch alkilowy (decylowy — De,
dodecylowy — D, tetradecylowy — T oraz C — heksadecylowy). Przeanalizowano wplyw
dhugosci tancucha alkilowego surfaktantow kationowych na wilasciwosci adsorpcyjne i
wartosci  krytycznego st¢zenia micelizacji ich mieszanin z S-10. Analogicznie jak dla
mieszanin S-10 z surfaktantami anionowymi badania te prowadzone byly na dwoch granicach
faz: powietrze/woda i dodekan/woda.

Rysunek 66 przedstawia izotermy napi¢¢ powierzchniowych i1 miedzyfazowych
wodnych roztwordéw pojedynczych surfaktantow kationowych oraz surfaktantu gemini.
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Rys. 66. Izotermy napi¢¢ powierzchniowych (a) i miedzyfazowych (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu gemini S-10 i bromkow alkilotrimetyloamoniowych o réznej diugosci tancucha
alkilowego w czgsteczce RTAB

Z rysunku 66 wida¢, ze niezaleznie od zbadanego uktadu fazowego charakter
przebiegu izoterm dla surfaktantu gemini jest odmienny od przebiegu izoterm dla bromkow
alkilotrimetyloamoniowych. Wyraznie zaznaczaja si¢ tez réznice w wartosciach cmc oraz
warto$ciach napie¢ miedzy poszczegdlnymi surfaktantami kationowymi, co wynika z rdznic
w dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu jonowego.

131



7.4.1 Mieszanina S-10 z DeTAB

W rozdziale 7.4.1 przedstawiono wyniki badan dla mieszanin niejonowego surfaktantu
gemini S-10 z bromkiem decylotrimetyloamoniowym DeTAB.

Rysunek 67 zawiera wykresy izoterm napig¢¢ surfaktantow S-10 i DeTAB oraz ich
mieszanin o udziale molowym DeTAB wynoszgcym aperag = 0,1, 0,51 0,9 w uktadach p/w i
o/w. Izotermy pozostatych mieszanin zamieszczono w zatgczniku 7.
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Rys. 67. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i kationowego surfaktantu DeTAB oraz ich mieszanin

Z rysunku 67 wynika, ze przebieg izoterm napig¢ powierzchniowych i
mig¢dzyfazowych mieszanin S-10 z DeTAB jest bardziej zblizony do przebiegu izotermy S-10
nawet przy przewazajacym udziale DeTAB.

Mieszana micelizacja

Z wykresow obrazujacych zalezno$ci warto$ci cmc oraz cmcy . od sktadu mieszaniny
przedstawionych na rysunku 68 wynika, ze wyznaczone do$wiadczalnie wartoSci cmc sa
nizsze niz wartosci teoretyczne wyznaczone z rownania Clint’a dla uktadow idealnych, co
swiadczy o wystepowaniu oddzialywan przyciggajacych migdzy czasteczkami surfaktantow
wchodzacych w sktad mieszaniny. Warto$ci cmc wyznaczone dla uktadu p/w (Rys. 68a) sa
nizsze niz wartosci cmc . Wyznaczone dla uktadu o/w (Rys. 68b). W przypadku uktadu p/w
warto$ci cmc wigkszosci mieszanin (za wyjatkiem apetas = 0,9 1 0,95) sg nizsze niz warto$ci
cmc obu czystych skladnikéw 1 zawierajg si¢ w przedziale od 4,55 do 33,8 mmol/dm?, przy
czym wartosci cmc indywidualnych surfaktantow wynosza 11,00 i 60,00 mmol/dm®,
odpowiednio dla S-10 i DeTAB (Tab. 12). W przypadku uktadu o/w jedynie mieszaniny o
sktadzie aperag = 0,051 0,1 osiagaja nizsze warto$ci Cmcy niz oba pojedyncze surfaktanty.
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Rys. 68. Wykres zaleznoéci warto$ci cmc oraz cmc . mieszanin S-10 z DeTAB w funkcji utamka molowego
DeTAB (aperas) W roztworze; punkty oznaczajag wartosci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci
cmc idealnej mieszaniny obliczone z rownania Clinta

Uzyskane dos$wiadczalnie wartosci cmc i cmcy . sugeruja wystepowanie efektow
synergistycznych w tworzeniu mieszanych micel. Na podstawie modelu Rubingh’a
wyznaczony zostal sktad mieszanych micel (Xpetras, XiLperas), wartosci parametréw
oddziatywan miedzy surfaktantami w mieszanych micelach (8, BM) oraz wspétczynniki

aktywnosci surfaktantow w mieszanych micelach (fsio, foetag). Parametry te zestawiono w
tabeli 41.

Tabela 41. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach DeTAB + S-10: sktad mieszanych

micel (Xperag), parametr oddziatywan w mieszanych micelach (£"), (BM) oraz wspotczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

granica faz p/w granica faz o/w
OlpeTAB XDeTAB ﬁM 1:DeTAB fS-lO XLL,DeTAB ﬁLML fLL,DeTAB fLL,S-lO

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,24 -6,87 0,02 0,66 0,17 -4,47 0,05 0,87
0,1 0,28 -6,90 0,03 0,57 0,17 -3,28 0,11 0,91
0,3 0,35 -6,52 0,06 0,45 0,22 -1,96 0,30 0,91
05 0,39 -5,43 0,13 0,44 0,31 -1,91 0,40 0,83
0,7 0,44 -5,45 0,18 0,34 0,40 -1,52 0,61 0,80
0,9 0,54 -4,58 0,38 0,27 0,59 -1,92 0,72 0,52
0,95 0,66 -1,82 0,81 0,45 0,69 -1,55 0,87 0,47

1 1 1 0 1 1 0

| In(cticyy|= 1,70
| In(cM 1cM ) | = 1,51

Podobnie jak w przypadku mieszanin S-10 z surfaktantami anionowymi, rowniez w
przypadku mieszanin z surfaktantem kationowym sklad mieszanych micel rézni si¢ znacznie
od sktadu roztworu. W przypadku roztworow o apetag < 0,3 udziat surfaktantu kationowego
w micelach jest wigkszy niz W roztworze (Xperag > @petas), za$ przy wyzszych wartosciach
apetas Mieszane micele sg ubozsze w surfaktant kationowy w porownaniu do roztworu

(Xpetas < apeta). Sktad mieszanych micel jest podobny w obu uktadach (p/w i o/w) (Tab.
41).
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Jak wida¢ z tabeli 41 warto$ci parametrow ﬂM i BM s3 ujemne. Najsilniejsze
oddzialywania miedzy surfaktantami w mieszanych micelach zaobserwowano w przypadku
mieszanin o najnizszych udzialach molowych DeTAB w roztworze (aperas = 0,05 1 0,1).
Mimo nieznacznej réznicy w skladzie mieszanych micel w uktadach p/w i o/w wartosci
wspotczynnikow ﬁM roznig si¢ jednak dos¢ znaczaco i jak wida¢ z tabeli 41 oddziatywania
mi¢dzyczasteczkowe W micelach sa stabsze w uktadzie o/w. Wszystkie uktady S-10 z DeTAB
spetniajg ponadto warunek | A | > | In(cM/cih) | (Tab. 41). Tak wigc mozna stwierdzié, ze
synergizm w tworzeniu mieszanych micel S-10 z DeTAB wystepuje w calym
przebadanym zakresie skladu roztworow.

Skutecznosé i efektywnosc obnizania napigé powierzchniowych i miedzyfazowych

W tabeli 42 zestawiono wartosci napi¢g¢ powierzchniowych i migdzyfazowych w
punkcie cmc i cmc . oraz parametry pCy i pCs roztworé6w wodnych mieszanin oraz
pojedynczych surfaktantéw wchodzacych w ich sktad.

Tabela 42. Warto$ci  ogme, Yeme Oraz pCy i pCsp dla roztworéw mieszanin S-10 z DeTAB oraz pojedynczych
sktadnikéw; uktady p/w i o/w

granica faz p/w granica faz o/w
Ocme Yeme

peTrB [mN/m] PCao [mN/m] PCso
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 26,68 4,16 4,75 3,66
0,1 27,15 4,22 4,03 3,52
0,3 27,68 4,18 3,88 3,66
0,5 29,03 4,05 4,00 3,44
0,7 29,13 3,76 5,83 3,26
0,9 28,70 3,49 6,78 2,86
0,95 31,92 3,22 7,41 2,60
1 35,43 1,87 10,92 1,55

Z tabeli 42 wynika, ze warto$ci napi¢¢ powierzchniowych i migdzyfazowych osiggane
w poblizu cmc sg dla mieszanin posrednie miedzy takimi wartosciami dla S-10 i DeTAB i sg
tym wyzsze im wyzszy jest udzial DeTAB w mieszaninie, co $wiadczy o braku zaréwno
efektow synergistycznych jak i antagonistycznych w efektywnosci obnizania napig¢c
powierzchniowych i miedzyfazowych przez roztwory mieszanin. Wyjatek stanowia
mieszaniny o niskiej zawarto§ci DeTAB w roztworze, dla ktérych ogme sa nieznacznie nizsze
niz warto$¢ oeme dla S-10. Takze wartosci pCpp mieszanin o niskich wartosciach aperag sa
wyzsze niz dla czystego surfaktantu gemini. W przypadku pozostatych mieszanin warto$ci
parametréw pCy | pC3p sg posrednie miedzy warto$ciami pCy | pCsp czystych sktadnikow i
rosng wraz ze wzrostem udzialu S-10 w mieszaninie, co zwigzane jest z przewazajaca
adsorpcjg surfaktantu gemini na granicach faz.

W tabeli 43 zestawiono wartos$ci parametrow oddziatywan w mieszanej monowarstwie
(B, BLy) jei sktad (XPerap, XILperap) Oraz wspotczynniki aktywnosci obu surfaktantow w
mieszanej monowarstwie (foetas, fs-100raz fi| peras, fiL s-10) dla obu uktadow.
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Zalezno$¢ Cip oraz Cypp 12 od sktadu roztworéw zarowno dla uktadoéw p/w jak i o/w
przedstawiono na rysunku 69.

Tabela 43. Zestawienie wartosci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (Xf.r4z), (X7 peras)

parametry oddzialywan (5°) (Bf,) oraz wspoétczynniki aktywno$ci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fperag i fs.10 W ukladzie p/w oraz o/w

granica faz p/w granica faz o/w
ODeTAB XgeTAB ﬂg fDeTAB fS-lO XZL,DeTAB BgL fLL,DeTAB fLL,S-lO
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,11 -6,08 0,01 0,93 - - - -
0,1 0,18 -7,28 0,01 0,78 - - - -
0,3 0,19 -5,31 0,03 0,83 0,03 -2,62 0,08 0,99
0,5 0,20 -4,18 0,07 0,85 - - - -
0,7 0,24 -3,42 0,13 0,83 - - - -
0,9 0,31 -2,61 0,29 0,78 0,11 -1,20 0,39 0,98
0,95 0,38 -2,04 0,46 0,74 0,18 -1,09 0,48 0,97
1 1 1 0 1 1 0

In(CP/C9) | = 3,89
In(CL,./C0) | = 5,18

Na wykresach tych pomini¢to wartosci stezen wodnego roztworu czystego bromku
decylotrimetyloamoniowego, odczytanych z izotermy adsorpcji przy napigciu
powierzchniowym wynoszacym 40 mN/m (Rys. 69a) i wartosci stgzen odczytanych z
izotermy adsorpcji przy napieciu migdzyfazowym wynoszacym 22,5 mN/m (Rys. 69b), gdyz
byly one zbyt wysokie w pordwnaniu z pozostatymi wartosciami i zaktocatyby czytelnosé
wykresow.
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Rys. 69. Zalezno$¢ stezenia Cip, (a) oraz Cppjp, (b), od utamka molowego DeTAB (aperas) W roztworach
mieszanin z S-10

Z wykresow przedstawionych na rysunku 69 wynika, ze wartosci Cq, dla wszystkich
przebadanych mieszanin wyznaczone z izoterm adsorpcji w uktadzie p/w sa nieco nizsze niz
warto$ci teoretyczne. Z tabeli 43 widaé, ze udziat surfaktantu kationowego w mieszanej
monowarstwie rosnie wraz ze wzrostem udziatu tego zwigzku w mieszaninie, jednakze we
wszystkich przypadkach sktad mieszanej monowarstwy rézni si¢ od sktadu roztworu
(apetaB # Xperaps X[iperap). W miare wzrostu udziatu danego sktadnika w mieszanej

monowarstwie wzrasta tez jego wspotczynnik aktywnosci (gdy X5.rap T 10 foetasT). Wartosci
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S° wyznaczone z rOwnania Rosena sg ujemne i zawierajg si¢ w przedziale od -7,28 do -2,04.
Oddziatywania te sg silniejsze w przypadku mieszanin o najnizszej zawartosci DeTAB w
roztworze i tylko mieszaniny o skladzie oaperas = 0,05 — 0,5 spelniajg warunek
| 71> | In(cPic?) |, a wiec mozna méwié, ze wystepuje dla tych mieszanin synergizm w
skutecznos$ci obnizania napiecia powierzchniowego.

Z Kkolei w przypadku uktadu o/w (Rys. 69b) eksperymentalne wartosci C,| 1, sg prawie
identyczne z teoretycznymi i tylko w przypadku trzech mieszanin, dla ktérych te wartosci
byly nieco nizsze niz teoretyczne mozliwe bylo wyznaczenie parametréw oddzialywan
mi¢dzy surfaktantami w tworzeniu mieszanej monowarstwy (Tab. 43). Jednakze nawet w tych
przypadkach wykluczono wystepowanie efektéw synergistycznych, gdyz wartos¢
wyrazenia | In(CP,1C310) | byla wyzsza niz wartosci 7.

7.4.2 Mieszanina S-10z DTAB

W rozdziale 7.4.2 przedstawiono wyniki badan mieszanin S-10 z bromkiem
dodecylotrimetyloamoniowym — DTAB. Na rysunku 70 znajduja si¢ wykresy izoterm napigc
w uktadach p/w oraz o/w dla pojedynczych surfaktantow oraz mieszanin o sktadzie
aptas = 0,1, 0,51 0,9 (dla pozostatych mieszanin izotermy znajdujg si¢ w zalaczniku 7).

a) b)
80 35
A
4 A
70 LI 30 L. st
M A A a A
[} a A
. 25 A, A a
60 . o - . ‘. . .
[ ] ° . N
— o _ :
£ s, R R T 2 : ..
Z 50 ° ° >
£ s ° ° ° .E. a . A
° S-10 S, .. = 15 ‘. X
° -
40 | ©S-10+DTAB(0.1) T $-10 ‘o -
10 - a
©5-10+ DTAB (0,5) .o . . o0e 45-10+ DTAB (0,1) "
S e ee - A Ag Aaa
30 | s-10+DTAB (0,9) See o 5 4S-10+ DTAB (0,5)
o= e 4510+ DTAB (09)
*DTAB ,
20 0
55 45 35 25 -15 55 45 -35 -25 -15
log C logC

Rys. 70. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i migdzyfazowego (b) wodnych roztwordéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i kationowego surfaktantu DTAB oraz ich mieszanin

Z powyzszych wykresow wynika, ze izotermy napie¢ powierzchniowych i
migdzyfazowych mieszanin leza pomigdzy izotermami czystych sktadnikow, jednak w
przypadku mieszanin o sktadzie aprag < 0,9 maja niemal identyczny przebieg jak izotermy
napig¢ samego surfaktantu gemini.
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Mieszana micelizacja
Zaleznosci warto$ci cmc oraz cmc . w funkcji sktadu mieszanin przedstawione zostaty
na rysunku 71.
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Rys. 71. Wykres zaleznos$ci wartosci cmc oraz cmc,. mieszanin S-10 z DTAB od utamka molowego DTAB
(opTag) W roztworze; punkty oznaczajag warto$ci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci cmc
idealnej mieszaniny obliczone z rownania Clinta

Z wykresow przedstawionych na rysunku 71 wynika, ze teoretyczne wartosci CMC i
cmcy . sa znacznie wyzsze (okoto dwu-— trzykrotnie) niz wartosci wyznaczone doswiadczalnie,
co sugeruje wystgpowanie efektow synergistycznych w obnizaniu c¢cmc i tworzeniu
mieszanych micel. | tak przyktadowo, dla mieszaniny o wartosci aptas = 0,5, CMCeyp jest
rowne 4,37 mmol/dm?® natomiast cMCigeas = 12,83 mmol/dm®.

Z powyzszych wykresoéw wynika takze, ze niewielki dodatek (apras = 0,05 oraz
as.10 = 0,05) obu surfaktantow do roztworéow pojedynczych sktadnikow powoduje znaczne
obnizenie warto$ci Cmc powstalej mieszaniny. Zwigzane jest to z tym, Ze micele zaczynaja si¢
tworzy¢ przy mniejszej ilosci surfaktantow wtedy, gdy zwigkszaja si¢ sily przyciagajace
miedzy tancuchami alkilowymi réznych surfaktantow tworzacych mieszaning w poréwnaniu
z czasteczkami tego samego zwiazku lub, gdy zmniejszaja si¢ sity odpychajace migdzy
czeSciami hydrofilowymi czgsteczek. Tak jak w przypadku wszystkich przebadanych serii
mieszanin wartosci cmc . dla uktadu o/w sa nieco wyzsze niz wartosci uzyskane dla uktadu
p/w, ale moze to wynika¢ z faktu, ze dla samego S-10 wyznaczone warto$ci CMCy S§ wWyzsze
niz cme w uktadzie p/w (cmcs.10 = 11,00 mmol/dm?; cmey s.10 = 13,20 mmol/dm?; Tab. 12).

W tabeli 44 zamieszczono sktad mieszanych micel (Xpras, XLLpraB), Wartosci
parametrow wzajemnych oddziatywan miedzy surfaktantami w mieszanych micelach (ﬂM i
BMY oraz wspotczynniki aktywnosci surfaktantéw w mieszanych micelach (fs 10, foras).

Podobnie jak w przypadku innych mieszanin surfaktantow, sktad mieszanych micel
rozni si¢ od skiadu roztworu, przy czym sktad ten jest podobny dla obu uktadoéw p/w 1 o/w

(Xporag = XLLDTAB)-
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Ujemne wartosci parametrow SV i BM potwierdzaja wystepowanie silnych
oddziatywan przyciggajacych miedzy czgsteczkami S-10 i DTAB w mieszanych micelach
(Tab. 44). Tak jak w przypadku mieszanin S-10 z DeTAB najsilnicjsze oddzialywania miedzy
surfaktantami w mieszanych micelach wystepuja przy najnizszych udziatach surfaktantu
kationowego w roztworze.

Tabela 44. Zestawienie wartoéci parametréw micelizacji w mieszaninach DTAB + S-10: sktad mieszanych
micel (Xprag), parametr oddziatywan w mieszanych micelach (£"), (BM) oraz wspotczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

@oTAB XDTAB ﬂ\/l 1:DTAB fS—lO XLL,DTAB ﬁLML fLL,DTAB fLL,S—lO

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,30 -6,21 0,05 0,57 0,27 -4,20 0,10 0,74
0,1 0,33 -5,46 0,09 0,55 0,33 471 0,12 0,59
0,3 0,41 -4,41 0,21 0,48 0,42 -3,80 0,28 0,51
0,5 0,47 -4,36 0,30 0,38 0,50 -3,77 0,38 0,40
0,7 0,54 -4,67 0,37 0,26 0,56 -4,39 0,43 0,25
0,9 0,65 -3,98 0,62 0,18 0,70 -3,28 0,74 0,20
0,95 0,69 -4,66 0,64 0,11 0,87 -1,34 0,98 0,37

1 1 1 0 1 1 0

[ In(citicyy = 0,34
| In(cM ,1cM ;) |=0,04

Jak wynika z tabeli 44 speliony zostal takze dodatkowy warunek konieczny do
wystepowania synergizmu w procesie micelizacji, gdyz wyrazenie | s | > | In(cM/cih) | jest
prawdziwe w przypadku wszystkich przebadanych mieszanin w obu uktadach. Tak wiec dla
mieszaniny S-10 z DTAB synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje w calym
zakresie ulamka molowego DTAB w roztworze.

Skutecznosé i efektywnosé obnizania napieé powierzchniowych i miedzyfazowych

Warto$ci napig¢ powierzchniowych 1 migdzyfazowych w punkcie cmc oraz parametry
pCy 1 pCsp roztworéw wodnych mieszanin i czystych sktadnikow wyznaczone z izoterm
adsorpcji zebrano w tabeli 45.

Tabela 45. Warto$ci Ogme, Yeme OrazZ PCyo i PCsp dla roztworéw mieszanin S-10 z DTAB oraz pojedynczych
sktadnikow; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

ObTAB Ocme tmc
[MN/m] PCao - PCs
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 27,35 4,12 6,04 3,76
0,1 27,79 4,16 7,22 3,74
0,3 28,64 4,16 7,20 3,75
0,5 29,33 4,14 8,07 3,56
0,7 30,53 3,99 8,77 3,42
0,9 32,35 3,44 8,25 3,06
0,95 33,99 3,38 6,97 2,98
1 34,61 2,40 7,57 2,69
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Z danych zawartych w tabeli 45 wynika, ze w przypadku ukladu p/w napigcia
powierzchniowe osiggane w poblizu cmc majg wartosci posrednie miedzy wartosciami Oeme
czystych sktadnikow i sg tym wyzsze, im wigkszy jest udziat molowy DTAB w roztworze. W
przypadku granicy faz o/w wartosci napie¢ migdzyfazowych zawierajg si¢ w przedziale od
6,04 do 8,77 mN/m, co oznacza, ze niektore z nich sg wyzsze niz dla pojedynczych
surfaktantow. Warto$ci parametrow pCy i pC3o malejg w miare wzrostu udzialu DTAB w
mieszaninie. Mieszaniny o sktadzie aptag = 0,05 + 0,5 osiagaja wyzsze wartosci pCyp niz
pojedyncze surfaktanty, co oznacza, ze do obnizenia napig¢cia powierzchniowego wody o 20
mN/m wystarczy stezenie mieszaniny nizsze niz st¢zenie poszczegdlnych surfaktantow.
Pozostale mieszaniny osiggajg wartoSci posrednie miedzy pCy i pCsp pojedynczych
sktadnikow.

Wyznaczony na podstawie modelu Rosena udziat DTAB w mieszanej monowarstwie
(XBrap: X[Lprap), a takze warto$ci parametréw oddzialywan miedzy surfaktantami w
mieszanej monowarstwie (f5°, ) oraz wspoOlczynniki aktywno$ci surfaktantdw dla obu
granic faz zestawiono w tabeli 46.

Tab. 46. Zestawienie warto$ci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy, jej sktadu (Xgr4z), (X7 prag)
parametrow oddziatywan (5°) (Bf,) oraz wspolczynnikow aktywno$ci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie fprag i fs.10 W uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
ODTAB XDbras i foras fsio | XTipras BiL fLiptas fLiso
0 0 0 1,00 0 0 1
0,05 0,03 -1,85 0,17 0,99 - - - -
0,1 0,10 -2,94 0,09 0,97 - - - -
0,3 0,22 -3,59 0,11 0,84 0,16 -2,565 0,16 0,94
0,5 0,22 -2,06 0,29 0,91 0,12 -0,75 0,56 0,99
0,7 0,35 -3,04 0,27 0,70 0,24 -1,02 0,55 0,94
0,9 0,47 -1,24 0,70 0,76 0,42 -0,28 0,91 0,95
0,95 0,57 -1,72 0,73 0,57 0,57 -0,82 0,86 0,77
1 1 1 0 1 1 0
In(CO/CY) | = 2,42

In(C2,,/C2,) | =254

Zaleznos$¢ Ciyp oraz Cp 12 od sktadu roztworow zarowno dla uktadu p/w jak i o/w
przedstawiono na rysunku 72.

Z wykreséw na rysunku 72 wynika, ze w przypadku granicy faz p/w wyznaczone
warto$ci Ci, mieszanin sg nizsze, natomiast w przypadku granicy faz o/w (Cy 1) niemal
identyczne jak wartosci obliczone dla uktadéw idealnych, co sugeruje brak lub bardzo stabe
oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe w mieszanej monowarstwie. Podobnie jak w przypadku
weczesniej przebadanych mieszanin, dla calego zakresu opras sktad mieszanej monowarstwy
rozni si¢ od sktadu roztworu i wraz ze wzrostem zawartosci DTAB w mieszaninie rosnie
zar6wno jego udzial w mieszanej monowarstwie (Xprap, X[ prap) JaK 1 wspotczynniki
aktywnosci (dla obu uktadow) (Tab. 46).
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Rys. 72. Zalezno$¢ stezenia Cip, () oraz Cp s, (b), od utamka molowego DTAB (apras) W roztworach
mieszanin z S-10

Mimo ujemnych wartosci g7 tylko mieszaniny o wartosci aprag = 0,1, 0,3 1 0,7
spetniajg oba warunki wystepowania synergizmu w skutecznosci i efektywno$ci obnizania
napiecia powierzchniowego. W uktadzie o/w warunki te spetnia jedynie mieszanina o
skladzie ODTAB — 0,3

7.4.3 Mieszanina S-10 z TTAB

Rozdziat 7.4.3 zawiera omowienie kolejnej mieszaniny S-10 z surfaktantem
kationowym, bromkiem tetradecylotrimetyloamoniowym (TTAB). Na rysunku 73
przedstawiono wykresy izoterm adsorpcji w uktadach p/w oraz o/w dla wybranych mieszanin
(arras = 0,1, 0,51 0,9) oraz pojedynczych surfaktantow wchodzgcych w sktad mieszaniny.
Pozostate izotermy dla mieszanin o arrag = 0,05, 0,3, 0,7 1 0,95 znajduja si¢ w zatgczniku 7.
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Rys. 73. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i mi¢dzyfazowego (b) wodnych roztworé6w niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i kationowego surfaktantu TTAB oraz ich mieszanin
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7 wykresow przedstawionych na rysunku 73 wynika, ze niezaleznie od granicy
miedzyfazowej, przebieg izoterm adsorpcji mieszanin S-10 z TTAB, podobnie jak w
przypadku omawianych wczesniej mieszanin, jest bardziej zblizony do przebiegu izotermy
adsorpcji czystego surfaktantu gemini.

Mieszana micelizacja

Zaleznos¢ wartosci cmc oraz cmcy . wyznaczonych doswiadczalnie i1 obliczonych na
podstawie rownania Clinta od udziatlu TTAB w mieszaninie przedstawiona zostata na rysunku
74.
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Rys. 74. Wykres zalezno$ci wartosci cmc oraz cmcy. mieszanin S-10 z TTAB w funkcji utamka molowego
TTAB (atras) W roztworze; punkty oznaczaja wartosci eksperymentalne, linie przerywane warto$ci
cmc idealnej mieszaniny obliczone z réwnania Clinta

Z wykresow przedstawionych na rysunku 74 wynika, Ze warto$ci CMC mieszanin s3
nizsze niz wartosci teoretyczne wyznaczone z rownania Clinta, co $wiadczy o silnych
oddzialywaniach przyciggajacych migdzy czasteczkami surfaktantow. Prawie w calym
zakresie sktadu mieszanin uzyskane warto$ci Cmc sg zblizone i zawieraja si¢ w przedziatach
od 2,24 do 3,02 mmol/dm® (uklad p/w) oraz od 2,29 do 3,16 mmol/dm?® (dla ukfad o/w).
Ponadto jak widaé¢ sa tylko nieco nizsze niz wartosci cmc dla TTAB (3,80 mmol/dm® w
uktadzie p/w i 3,38 mmol/dm® w ukladzie o/w; Tab. 12). Z kolei wartosci cmc czystego
surfaktantu gemini sa okoto czterokrotnie wyzsze, gdyz wynosza 11,00 i 13,20 mmol/dm®,
odpowiednio dla uktadu p/w i o/w.

Sklad mieszanych micel, parametry oddziatywan oraz wspolczynniki aktywnosci
surfaktantow W mieszanych micelach wyznaczone na podstawie rownan Rubingh’a zostaly
zebrane w tabeli 47.

Z danych zawartych w tabeli 47 wynika, ze wraz ze wzrostem udzialu molowego
TTAB w mieszaninie wzrasta tez jego udzial w mieszanych micelach (jednakze Xtrag #
arrag), ponadto sktad mieszanych micel niezaleznie od badanego ukladu jest zblizony
(nieznacznie wyzszy udziat TTAB w mieszanych micelach w przypadku uktadu o/w).
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Warto$ci parametréw oddziatywan migdzy surfaktantami w mieszanych micelach sg ujemne
(najsilniejsze w przypadku niskich udziatéw TTAB w roztworze), a ich bezwzgledne wartosci
sa wyzsze niz warto§¢ wyrazenia | In(cM/cHhy | w obu badanych uktadach. Wszystko to
$wiadczy o tym, ze mieszaniny S-10 z TTAB wykazujg efekty synergistyczne w tworzeniu
mieszanych micel w calym przebadanym zakresie stezen.

Tabela 47. Zestawienie warto$ci parametrow micelizacji w mieszaninach TTAB + S-10: sktad mieszanych
micel (Xrras), parametr oddzialywan w mieszanych micelach (™), (BM) oraz wspotczynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

granica faz p/w granica faz o/w

@rins XTTAB ﬂ\/l fTTAB fS-lO XLL,TTAB BLML fLL,TTAB fLL,S-lO

0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,38 -5,95 0,10 0,42 0,42 -7,33 0,08 0,28
0,1 0,42 -5,18 0,18 0,40 0,45 -6,17 0,15 0,29
0,3 0,52 -4,13 0,38 0,33 0,54 -4,23 0,41 0,29
0,5 0,59 -4,05 0,50 0,25 0,63 -3,09 0,66 0,29
0,7 0,68 -3,14 0,73 0,23 0,75 -2,23 0,87 0,29
0,9 0,80 -3,08 0,89 0,14 0,83 -3,15 0,92 0,11
0,95 0,83 -3,59 0,91 0,08 0,88 -2,97 0,96 0,10

1 1 1 0 1 1 0

[ In(cicHy | = 1,06
| 111(@%,1/61%,2) | =136

Skutecznosé i efektywnos¢ w obnizaniu napieé powierzchniowych i miedzyfazowych

W tabeli 48 zestawiono wartosci napig¢ powierzchniowych i migdzyfazowych
osigganych przez mieszaniny w punkcie cmc oraz parametry pCy i pCsp roztworéw wodnych
mieszanin S-10 z TTAB i czystych sktadnikow.

Tab. 48. Warto$ci Ogne, Jeme 0@z pCy i pCsp dla roztworéw mieszanin S-10 z TTAB oraz pojedynczych
sktadnikow; uktady p/w i o/w

granica faz p/w granica faz o/w

(75 Otmce cmc

e [MN/m] PCao - PCao

0 27,17 4,10 3,37 3,80
0,05 29,60 4,35 8,60 3,80
0,1 29,66 4,34 8,31 3,80
0,3 29,82 4,23 8,50 3,70
0,5 31,69 4,20 7,48 3,60
0,7 31,52 4,01 6,93 3,48
0,9 33,31 3,62 6,44 3,38
0,95 33,51 3,46 6,74 3,08

1 34,52 3,23 6,60 2,94

Z danych zawartych w tabeli 48 wynika, ze w przypadku granicy faz p/w napigcia
powierzchniowe mieszanin osigganych w poblizu cmc maja warto$ci posrednie miedzy
wartosciami napi¢¢ osigganych przez czyste sktadniki mieszaniny i zawierajg si¢ w przedziale
od 29,60 do 33,51 mMN/m i sg tym wyzsze im wigkszy jest udziat TTAB w mieszaninie
(Oeme(s-10) < Oeme(s-10+TTAB) < Oeme(tTaB))- W przypadku granicy faz o/w mieszaniny osiagaja
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wartosci yeme WyZsze niz oba surfaktanty pojedynczo i (zawierajg si¢ w przedziale od 6,74 do
8,60 mN/m, przy czym warto$ci Jeme(s-10) | Yeme(rtAB) WYN0sza odpowiednio 3,37 oraz 6,60
mN/m, co $wiadczy o efekcie antagonistycznym w efektywnos$ci obnizania napiecia
powierzchniowego cmc.

Wartos$ci parametrow pCyy mieszanin maleja w miar¢ wzrostu udzialu molowego
TTAB w roztworze i zawierajg si¢ w przedziale od 4,35 do 3,46, ponadto dla mieszanin o
warto$ciach arras < 0,5 s3 one wyzsze niz wartosci osiggane dla czystego surfaktantu gemini
(PCao0(s-10)= 4,10, pCoo(rrag) = 3,23). Parametry pCso zawieraja si¢ z kolei w przedziale od 3,80
do 3,08 i osiagaja warto$ci posrednie migdzy warto§ciami PCsos-10) | PCso(raB)-

Tabela 49 zawiera wyznaczone na podstawie modelu Rosena warto$ci parametrow
oddziatywan migdzy surfaktantami w tworzeniu mieszanej monowarstwy, jej sklad oraz
wspotczynniki aktywnosci surfaktantow dla obu uktadow.

Tabela 49. Zestawienie warto$ci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (Xfrag), (X7 rraB)

parametry oddziatywan (5°) (B7,) oraz wspdtczynniki aktywno$ci surfaktantbw w mieszanej
monowarstwie frrag i fs.10 w uktadzie p/w oraz o/w

granica faz p/w granica faz o/w
Grins XTraB 5 frras fsi0 | XTirras BiL fLiTras fLis10
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,18 -3,65 0,09 0,88 0,05 -2,08 0,15 1,00
0,1 0,19 -2,49 0,19 0,92 0,09 -2,18 0,16 0,98
0,3 0,27 -1,54 0,44 0,89 0,11 -0,88 0,50 0,99
0,5 0,40 -2,08 0,47 0,72 0,18 -0,78 0,59 0,97
0,7 0,50 -1,69 0,65 0,66 0,31 -0,92 0,65 0,91
0,9 0,70 -1,21 0,90 0,55 0,53 -2,12 0,62 0,56
0,95 0,82 -0,97 0,97 0,53 0,70 -0,25 0,98 0,89
1 1 1 0 1 1 0
In(c2/Ccd)| =0,85

In(C2,,/C2,) | = 1,98

Z tabeli 49 wynika, ze tak jak w przypadku mieszanych micel sktad mieszanej
monowarstwy X7 g, X7 rrap 162ni si¢ od sktadu roztworu w catym zakresie airras | wWraz ze
wzrostem zawartosci surfaktantu kationowego w mieszaninie ro$nie jego udzial w mieszane;j
monowarstwie, i rownocze$nie Wzrastajg warto$ci wspotczynnikéw aktywnosci (dla obu
granic faz).

Z przedstawionych na rysunku 75 wykreséw zaleznos$ci wartosci Cy, oraz Cpp 1 od
sktadu roztwordéw, (dla uktadow p/w jak i o/w) wynika, ze wyznaczone do$wiadczalnie z
izoterm adsorpcji wartosci Ci, dla uktadu p/w sg nizsze niz warto$ci wyznaczone z modelu
Clinta, co $wiadczy o wystgpowaniu oddziatywan miedzy czasteczkami surfaktantow w
mieszanej monowarstwie. Roznice te sa wigksze niz obserwowane dla mieszanin S-10 z
DeTAB (Rys. 69a) oraz z DTAB (Rys. 72a). Natomiast dla uktadu o/w te réznice sg znacznie
mniejsze, podobnie jak w przypadku wcze$niej wymienionych mieszanin. WartoSci
parametrow oddziatywan f° i g7, we wszystkich przebadanych mieszaninach w obu uktadach
sg nieznacznie ujemne. Niskie wartosci parametrow S° i B, $wiadcza o bardzo stabych
oddziatywaniach migdzy czasteczkami S-10 i TTAB. Jednakze w przypadku uktadu p/w
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wszystkie mieszaniny spetniajg oba warunki konieczne do wystepowania Synergizmu w
skuteczno$ci obnizania napiecia powierzhcniowego (8°< 0 oraz | S |>|ln(C1°/C'2°)|),
natomiast w przypadku uktadu o/w synergizm W skuteczno$ci obnizania napiecia
mi¢dzyfazowego wystepuje tylko w przypadku trzech mieszanin o sktadzie arrag = 0,05, 0,11

0,9, co potwierdzajg wartosci C,| 1o pokrywajace si¢ z warto$ciami teoretycznymi (Rys.75Db).
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Rys. 75. Zalezno$¢ stezenia Cyp, (8) oraz Cpj 15, (D), od utamka molowego TTAB (arras) W roztworach

mieszanin z S-10

7.4.4 Mieszanina S-10 z CTAB

Rozdziat 7.4.4 zawiera wyniki

badan dla mieszaniny S-10 z

bromkiem

heksadecylotrimetyloamoniowym — CTAB. Rysunek 76 przedstawia izotermy napig¢ na
granicach faz p/w oraz o/w wybranych mieszanin o skladzie oraz czystych surfaktantow

wchodzacych w ich sktad, za$ pozostate izotermy zamieszczono w zataczniku 7.
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Rys. 76. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i migdzyfazowego (b) wodnych roztworéw niejonowego
surfaktantu typu gemini S-10 i kationowego surfaktantu CTAB oraz ich mieszanin
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Z rysunku 76 wynika, ze izotermy napie¢ powierzchniowych i mie¢dzyfazowych
mieszanin maja przebieg posredni migedzy izotermami adsorpcji pojedynczych sktadnikow.

Mieszana micelizacja

Zalezno$¢ wartosci cmc oraz cmcy. w funkcji sktadu mieszaniny przedstawiono na
rysunku 77.

a) b)
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Rys. 77. Wykres zalezno$ci wartosci cmc oraz cmc; ;. mieszanin S-10 z CTAB w funkcji utamka molowego
DeTAB (acrag) W roztworze punkty oznaczaja wartosci eksperymentalne, linie przerywane wartosci
cmc idealnej mieszaniny obliczone z réwnania Clinta

Z rysunku 77 wynika, ze w przypadku obu badanych uktadéw wartosci cmc i cmcy
mieszanin r6znig si¢ nieznacznie (W niewielkim stopniu nizsze w uktadzie p/w) i sa zblizone
do warto$ci cmc surfaktantu kationowego. Eksperymentalne wartosci cmc mieszanin S-10 z
CTAB sg najnizsze sposrod wszystkich badanych dotagd mieszanin zawierajacych surfaktanty
kationowe. Jednakze w przeciwienstwie do przebadanych mieszanin z innymi surfaktantami
kationowymi, w przypadku uktadow S-10 z CTAB zawierajacych wigcej sktadnika gemini
wartos$ci cmc (cmcy ) mieszanin sg wyzsze niz cmc sktadnika jonowego.

By potwierdzi¢ wystgpowanie efektow synergistycznych w tworzeniu mieszanych
micel wyznaczono parametry oddziatywan miedzy S-10 i CTAB w mieszanych micelach (8"
i fM), sktad mieszanych micel (Xcrag), oraz wspolczynniki aktywnosci surfaktantow w
mieszanych micelach (fs.10, fcras). Wyniki uzyskane dla obu uktadow zestawiono w tabeli 50.

Z danych zawartych w tabeli 50 wynika, ze sktad mieszanych micel w obu uktadach
jest niemal identyczny i tak jak dla poprzednich mieszanin zalezy od sktadu roztworu. W
miar¢ wzrostu acrag rosnie tez zawartos¢ tego sktadnika w mieszanych micelach. Prawie w
catym zakresie acrag mieszane micele sg bogatsze w sktadnik jonowy niz roztwor i dopiero
po przekroczeniu wartosci acrag =0,9 mieszane micele sg ubozsze w CTAB w poréwnaniu z
roztworem. O tym, ze stan surfaktantow w mieszanych micelach jest daleki od idealnego
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swiadczg tez wartosci wspotczynnikow aktywnosci surfaktantow, ktore w kazdym przypadku
sg nizsze od 1 i spadaja wraz ze spadkiem zawarto$ci danego sktadnika w mieszanej miceli.

Tabela 50. Zestawienie warto$ci parametréw micelizacji w mieszaninach CTAB + S-10: sktad mieszanych
micel (Xcrag), parametry oddziatywan w mieszanych micelach (8Y), (BM) oraz wspotezynniki
aktywno$ci surfaktantow w mieszanych micelach; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w
detas XctaB Vi feras fs10 XiLcTaB BLL fiicras fiisao
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,48 -6,01 0,20 0,25 0,47 -4,62 0,28 0,35
0,1 0,53 -5,62 0,29 0,21 0,54 -4,76 0,36 0,26
0,3 0,65 -3,75 0,64 0,20 0,66 -4,71 0,58 0,13
0,5 0,71 -4,13 0,71 0,12 0,70 -5,91 0,59 0,05
0,7 0,74 -5,02 0,71 0,06 0,77 -6,78 0,69 0,02
0,9 0,85 -4,35 0,91 0,04 0,81 -5,15 0,83 0,03
0,95 0,89 -4,49 0,94 0,03 0,85 -6,72 0,86 0,01
1 1 1 0 1 1 0

[ In(cichy | = 2,62
| In(CH JicM 5) | = 2,67

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel obserwuje si¢ w obu ukladach (p/w i
o/w) w calym badanym zakresie skladu roztworow mieszanin S-10 z CTAB, gdyz wartos$ci
parametréow oddzialywan w mieszanych micelach (8™, BM) maja wartosci ujemne
(analogicznie jak w przypadku poprzednich ukladow S-10 z pozostatymi bromkami
alkilotrimetyloamoniowymi najnizsze wartosci ", BM osiagaja mieszaniny o najnizszych
udziatach CTAB w roztworze). Ponadto wszystkie mieszaniny speiniajg takze dodatkowy
warunek konieczny do wystgpowania tego typu synergizmu, a mianowicie:
| 8" |> | m(cticsh .

Skutecznosé i efektywnos¢ w obnizaniu napieé powierzchniowych i miedzyfazowych
Wartosci napie¢ w punkcie CMC oeme, Jeme Oraz parametry pCyo i pCsp roztworow
wodnych mieszanin i pojedynczych sktadnikow zestawiono w tabeli 51.

Tabela 51. Warto$ci Ogme, Jeme Oraz pCy i pCsp dla roztworéw mieszanin S-10 z CTAB oraz pojedynczych
sktadnikow; uktady p/w i o/w

uklad p/w uklad o/w

OcTAB Ocme tmc
[MN/m] PCao - PCs
0 27,17 4,10 3,47 3,80
0,05 30,56 4,48 8,43 3,99
0,1 31,47 4,40 9,57 4,00
0,3 33,68 4,23 8,77 4,00
0,5 34,19 4,19 7,99 4,04
0,7 34,04 4,17 6,66 4,11
0,9 34,34 4,16 6,28 4,08
0,95 35,15 4,00 5,45 4,03
1 35,72 3,64 4,67 3,92
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7 powyzszej tabeli wynika, ze w przypadku ukladu p/w warto$ci napiec
powierzchniowych osigganych w poblizu cmc sg posrednie migdzy wartosciami Ogmc
pojedynczych sktadnikoéw i rosng wraz ze wzrostem udzialu molowego CTAB w roztworze.
W przypadku uktadu o/w warto$ci jeme mieszanin sg wyzsze niz osiggane przez czyste
sktadniki  (Jemes-10 = 3,47, Jemectas = 4,67), co $wiadczy o wystepowaniu efektow
antagonistycznych w efektywnos$ci obnizania napiecia miedzyfazowego w poblizu cmc.
Oceniajgc efektywno$¢ obnizania napig¢cia powierzchniowego 1 miedzyfazowego na
podstawie warto$ci pCy | pC3o mozna stwierdzi¢, ze wartosci tych parametrow dla mieszanin
sa wyzsze niz dla pojedynczych surfaktantow, co $wiadczy o efektywniejszym obnizaniu
napiecia powierzchniowego i migdzyfazowego przez mieszaniny, a wigc 0 efektach
synergistycznych w efektywnosci obnizania napig¢.

Wartoséci parametrow oddziatywan miedzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie
(B, BLL), jei sktad (XZrap, X[1crap) Oraz wspétczynniki aktywnoséci surfaktantow dla obu
granic faz zestawiono w tabeli 52.

Tabela 52. Zestawienie warto$ci parametrow tworzenia mieszanej monowarstwy: sktad (X&rap), (X7 cras):
parametry oddziatywan (8°) (B7,) oraz wspdtczynniki aktywnosci surfaktantow w mieszanej
monowarstwie forag i fs.0 w uktadzie p/w oraz o/w

uklad p/w uklad o/w
e XCras i feras fsa0 | Xipcras BiL fLicras fLiso
0 0 0 1 0 0 1
0,05 0,28 -3,88 0,14 0,73 0,25 -3,17 0,17 0,82
0,1 0,32 -2,96 0,25 0,74 0,29 -2,52 0,28 0,81
0,3 0,42 -1,83 0,54 0,72 0,42 -1,54 0,59 0,76
0,5 0,54 -1,95 0,67 0,56 0,54 -1,63 0,71 0,62
0,7 0,63 -2,47 0,72 0,37 0,63 -2,38 0,72 0,39
0,9 0,72 -3,50 0,77 0,16 0,75 -2,82 0,83 0,21
0,95 0,79 -3,40 0,86 0,12 0,81 -2,76 0,91 0,16
1 1 1 0 1 1 0
In(CO/CY) | = 0,37

In(C2,,/C2,.)| =0,28

Zalezno$¢ Cqp oraz Cypy 12 od sktadu roztworow zarowno dla granicy faz p/w jak i o/w
przedstawiono na rysunku 78.

W przypadku obu badanych uktadéow wartosci Cq2 oraz Cy 1, sg znacznie nizsze niz
wartosci teoretyczne, co dowodzi wystepowania Silnych oddziatywan miedzy czgsteczkami
surfaktantow w mieszanej monowarstwie. Roznica ta jest znacznie wigksza niz w przypadku
pozostalych mieszanin z serii S-10 z RTABr. Wyznaczone warto$ci parametrow S3°i B2, we
wszystkich przypadkach sg ujemne i spetniajag warunek | it | > | In(CPICY) | .
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Rys. 78. Zalezno$¢ stezenia Cyp, (@) oraz Cipip, (b), od utamka molowego CTAB (actas) W roztworach
mieszanin z S-10

Tak wiec efekty synergistyczne skutecznosci obnizania napi¢¢ dla mieszanin S-10
z CTAB wystepuja w calym zakresie badanych skladéw mieszanin. W przypadku
wczesniej omawianych mieszanin S-10 z RTAB tylko przy niektorych wartosciach o ten
synergizm byl potwierdzony.

745 Wplyw dlugosci lancucha alkilowego na efekty synergistyczne
bromkow alkilotrimetyloamoniowych (RTAB) w mieszaninach z
niejonowym surfaktantem gemini S-10

W rozdziale 7.4.5 wspdlnej analizie poddano zaprezentowane w poprzednich
rozdziatach  wyniki dla  poszczegolnych  serii  mieszanin  S-10 z  bromkami
alkilotrimetyloamoniowymi — RTAB (Ryo — DeTAB, Ri; — DTAB, Ris — TTAB, Ris —
CTAB). Analiza ta miala na celu ustalenie wpltywu dlugosci tancucha alkilowego
surfaktantow kationowych na wiasciwosci fizyko-chemiczne mieszanin oraz na efekty
synergistyczne w procesach micelizacji i adsorpcji.

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel

Na rysunku 79 przedstawiono zalezno$¢ wartosci CMC osigganych przez mieszaniny
surfaktantow od sktadu roztworu (artag). Z rysunku tego wynika, ze niezaleznie od rodzaju
rozpatrywanego uktadu fazowego wartosci cmc mieszanin surfaktantow sg nizsze niz wartosci
cmc czystych sktadnikow. Ponadto im diluzszy tancuch alkilowy w czasteczce surfaktantu
kationowego, tym nizsza warto$¢ cmc tego zwiazku (Tab. 12) oraz tym nizsze warto$ci cmc
jego mieszanin z surfaktantem gemini S-10.
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Z rysunku 79 wynika, ze przebieg zalezno$ci warto$ci cmc mieszanin w funkcji ich
sktadu (orTaB) jest podobny w przypadku obu granic faz (najwigksze rdznice zauwazalne sg
w przypadku mieszaniny S-10 z DeTAB). Najwicksze obnizenie warto$ci cmc mieszanin w
stosunku do wartoéci cmc Ssamego sktadnika kationowego obserwuje si¢ W przypadku
mieszanin S-10 z DeTAB, za$ najmniejsze w mieszaninach S-10 z CTAB. Z kolei obnizenie
wartosci cmc w stosunku do cmc samego surfaktantu gemini S-10 jest najwicksze w
obecnosci CTAB, a najmniejsze w obecnosci DeTAB.
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Rys. 79. Wykresy zmian warto$ci cmc mieszanin  S-10 z bromkami alkilotrimetyloamoniowymi (RTAB) w
funkcji utamka molowego RTAB (artag) W roztworze; uktad p/w (a), granica faz o/w (b)

W przypadku mieszanin S-10 z bromkami alkilotrimetyloammoniowymi najwigksze
obnizenie cmc w stosunku do wartosci teoretycznych w uktadzie p/w obserwowano w
mieszaninach zawierajacych surfaktant kationowy o najkrotszym tancuchu alkilowym,
mianowicie DeTAB. Warto$¢ sredniego stosunku CMCigea/CMC wynosita dla tej mieszaniny
2,70, byta wiec nizsza niz w przypadku mieszanin S-10 z surfaktantami anionowymi (Rozdz.
7.1.4,7.3.4). Srednie wartosci stosunku cmCigea/cmc dla pozostatych mieszanin wynosza 2,57,
2,34 oraz 2,39, odpowiednio dla mieszanin S-10 z DTAB, S-10 z TTAB oraz S-10 z CTAB.
Natomiast dla ukladu o/w zaobserwowano efekt odwrotny, najwigksze obnizenie cmc w
stosunku do wartosci teoretycznych uzyskano w przypadku mieszanin zawierajagcych TTAB i
CTAB. Srednie wartosci stosunku CMCigea/CMC wynosity 1,39, 2,11, 2,57 oraz 2,24,
odpowiednio dla mieszanin S-10 z DeTAB, DTAB, TTAB oraz CTAB. Obnizenie cmc W
stosunku do wartoS$ci teoretycznych byto nieznacznie mniejsze w porownaniu z mieszaninami
zawierajacymi surfaktanty anionowe o tej samej dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce
(Rozdz. 7.1.4,7.3.4).

Warto$ci cmc mieszanin osiaggaja nieznaczne minimum, ktoére w przypadku kazdego z
uktadoéw przypada na inny udziat molowy surfaktantu kationowego w mieszaninie. Minimum
wartosci cmc w ukladzie p/w osiggaja mieszaniny o sktadzie aperas = 0,3, apras = 0,5,
ormas = 0,5, actas = 0,7, za§ w uktadzie o/w minimum cmc . przypada przy operas = 0,05,
aptas = 0,7, arras = 0,05, actas = 0,7. Tak wiec nie wida¢ zadnej reguly. Powyzsze
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obserwacje sg podobne jak w przypadku mieszanin S-10 z siarczanami i sulfonianami
alkilosodowymi o r6znej dtugos$ci tancuchow alkilowych.

Na rysunku 80 przedstawiono zalezno$¢ skladu mieszanych micel od sktadu
roztworéw wodnych mieszanin dla obu uktadow. Jak wida¢ z rysunku 80 im dtuzszy tancuch
alkilowy surfaktantu kationowego, tym wigkszy jest jego udzial w mieszanej miceli i dotyczy
to catego zakresu warto$ci & (Xpetas < Xpras < Xt71a8 < XcTAB)-
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Rys. 80. Zalezno$¢ utamka molowego RTAB w mieszanej miceli (Xgrag) od ulamka molowego RTAB w
roztworach mieszanin (arrag); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

W przypadku wszystkich rozpatrywanych mieszanin udziat surfaktantu kationowego
w mieszanych micelach wzrasta wraz ze wzrostem jego udziatu w roztworze, jednakze sktad
mieszanych micel r6zni si¢ od sktadu roztworow wodnych (Xgrras # 0rtas). Linie przerywane
przedstawione na rysunku 80 obrazuja sytuacje idealna, w przypadku ktorej Xgras = ORTAB-
Punkty lezace powyzej tej prostej odpowiadaja sytuacji, gdy mieszane micele sg bogatsze w
sktadnik kationowy niZ roztwor, natomiast punkty lezace ponizej, sytuacj¢ odwrotng
(mieszane micele sg ubozsze w skladnik jonowy w porownaniu do roztworu). Wartosci ¢,
przy ktorych skiad mieszanych micel jest rowny skladowi roztworu wynosza odpowiednio:
ODeTAB — 0,36, aptag = 0,46, ag1as = 0,66, QCcTAB — 0,78 w ukladzie p/W oraz odpowiednio
0,18, 0,5, 0,78 10,79 w uktadzie o/w.

Wszystkie uklady spelnialy podstawowe warunki konieczne do zaistnienia
synergizmu w  tworzeniu mieszanych micel: 1) A% B4 < 0 oraz
2) | s | > | IN(CYrap/CY 10) | , co juz wykazano w poprzednich rozdziatach.

Na podstawie modelu Maedy oraz znajomosci sktadu mieszanych micel a takze
wartoéci parametrow SV i BM wyznaczone zostaly wartosci energii swobodnej tworzenia
mieszanych micel (4G, 4GP, ya)- Zaleznosci AGpy, 0raz AGp, y, od sktadu roztwordw dla
wszystkich badanych mieszanin przedstawiono na rysunku 81.
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Rys. 81. Zalezno$¢ energii swobodnej tworzenia mieszanych micel 4Gy, 0raz AGy, 4, od utamka molowego
RTAB w roztworach mieszanin (arrag); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Z przedstawionych na rysunku 81 wykresow wynika, ze praktycznie we wszystkich
przypadkach warto$ci bezwzgledne energii swobodnej tworzenia mieszanych micel sa
znacznie wyzsze niz tworzenia micel pojedynczych sktadnikoéw mieszanin, co $wiadczy o
tym, ze proces tworzenia micel mieszanych jest uprzywilejowany energetycznie w
poréwnaniu z tworzeniem si¢ micel poszczegélnych surfaktantéow (wartosci 4Gy, dla
pojedynczych  sktadnikow jonowych wynosza AG,?M(DQT ap) = - 697 ki/mol,
AGpaprapy = -10,34 kI/mol, AGy,rrap) = -13,81 kd/mol, AGy,crap) = -17,69 ki/mol).
Wartosci bezwzgledne energii swobodnej tworzenia mieszanych micel dla obu uktadow (p/w
1 0/w) s3 najwyzsze w przypadku mieszanin o niewielkim udziale molowym surfaktantow
kationowych w roztworze (za wyjatkiem mieszanin S-10 z CTAB) i malejg wraz ze wzrostem
ich udziatu w roztworze. Najwigksze réznice miedzy wartosciami AGy, surfaktantu
kationowego i jego mieszanin z S-10 obserwuje si¢ w przypadku DeTAB. W miarg wzrostu
dhugosci tancucha alkilowego W czasteczce surfaktantu jonowego roznice te malejg. Wartosci
energii swobodnej tworzenia mieszanych micel zawierajg si¢ w przedziatach od -13,46 do
- 9,41 kJ/mol dla mieszanin S-10 z DeTAB, od -14,18 do -12,87 kJ/mol dla S-10 z DTAB, od
-15,67 do -14,51 kJ/mol dla S-10 z TTAB oraz od -18,39 do -17,53 kJ/mol dla S-10z CTAB
(w przypadku uktadu o/w wartosci te sg zblizone). Ponadto, wraz ze wzrostem dlugosci
tancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu jonowego bezwzgledne wartosci AGYy, oraz
AGP; yq Wzrastaja analogicznie jak w przypadku mieszanin S-10 z surfaktantami anionowymi
(siarczanami i sulfonianami alkilosodowymi). Ujemne wartosci parametru B; W rownaniu
Maedy (Rown. 20) dla wszystkich analizowanych mieszanin dowodza, ze o stabilnoSci
mieszanych micel decyduja glownie oddzialywania mi¢dzy lancuchami hydrofobowymi
surfaktantow (wartosci parametrow By, B; oraz B, z rownania Maedy zamieszczono w
zalaczniku 8).
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Synergizm w skutecznosci obnizania napiecé powierzchniowych i miedzyfazowych

Na podstawie modelu Rosena wszystkie uktady zostaty przebadane takze pod katem
wystepowania synergizmu W skutecznos$ci obnizania napigcia powierzchniowego lub
migdzyfazowego przy danej wartoSci napie¢ powierzchniowych 1 migdzyfazowych
(=40 mN/m i y=22,5 mN/m). Na podstawie warto$ci parametrow pCyg i pCao, (tabele 42,
45, 48, 51) spodziewano si¢ wystgpowania synergizmu w skuteczno$ci obnizania napie¢ dla
obu uktadow p/w i o/w tylko w przypadku mieszanin S-10 z CTAB. Dla pozostatych
mieszanin zawierajacych DeTAB, DTAB lub TTAB, efektow synergistycznych spodziewano
si¢ w przypadku mieszanin o niskich wartosciach «, gtownie w uktadzie p/w. Ponadto w
przypadku tych mieszanin krzywe zalezno$ci C12 0d a w uktadzie o/w (Rys. 69b, 72b, 75b)
pokrywaly si¢ z warto$ciami teoretycznymi (dla mieszanin S-10 z TTAB tylko przy niskich
wartos$ciach @) wyznaczonymi na podstawie modelu Clinta, co sugerowato brak oddziatywan
migdzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie.

Na rysunku 82 przedstawione zostaly wykresy =zaleznosci skladu mieszanej
monowarstwy od sktadu roztworu. W przypadku niektérych mieszanin S-10 z DeTAB i
DTAB wyznaczenie na podstawie rOwnania Rosena sktadu mieszanej monowarstwy (uktad
o/w) okazalo si¢ niemozliwe, gdyz wartosci odczytane z izoterm adsorpcji dla danych
warto$ci y byly wyzsze niz wartosci teoretyczne, przez co okre$lonej réwnaniem Rosena
funkcji nie dato si¢ rozwikta¢ metodg matematyczna.

a) b)
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09| e s10+DTAB 09 4 S10+DTAB
08 | —e— 510+ TTAB 08 | T+ S10+TTAB
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Rys. 82. Zalezno$¢ utamka molowego RTAB w mieszanej monowarstwie (X°krag) od utamka molowego
RTAB w roztworach mieszanin (arrag); uktad p/w (a) oraz o/w (b)

Z przedstawionych na rysunku 82 wykresow wynika, ze mieszane monowarstwy
zawierajg w swym skladzie tym wigcej sktadnika kationowego im dtuzszy jest jego tancuch
alkilowy (analogicznie jak w przypadku siarczanow i sulfonianow alkilowych). W przypadku
obu granic mi¢dzyfazowych sktad mieszanej monowarstwy rézni si¢ od sktadu roztwordéw
wodnych mieszanin (X°gras # 0rTAB). W przypadku granicy p/w mieszane monowarstwy sa
ubozsze w sktadnik kationowy w poréwnaniu ze sktadem roztworu po przekroczeniu wartosci
ortas = 0,2 (za wyjatkiem mieszanin S-10 z CTAB, dla ktorych mieszane monowarstwy
ubozsze sg w sktadnik kationowy w porownaniu ze skladem roztworu po przekroczeniu
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ortas = 0,5). W przypadku uktadu o/w mieszane monowarstwy zawierajace w swoim sktadzie
DeTAB, DTAB lub TTAB sa w calym badanym zakresie stezen ubozsze w sktadnik
kationowy niz roztwory wodne tychze mieszanin. Jedynie mieszaniny S-10 z CTAB o
warto$ci actag < 0,7 tworza mieszang monowarstw¢ bogatszag w skladnik kationowy w
poréwnaniu do roztworu, i dopiero po przekroczeniu tego udziatu mieszane monowarstwy sa
ubozsze w CTAB w poréwnaniu do roztworu.

W niniejszej] rozprawie nie zamieszczono wyznaczonych warto$ci maksymalnych
stezen powierzchniowych (/max) 1 odpowiadajgcych im wartoSci minimalnej powierzchni
przypadajacej na czgsteczk¢ w monowarstwie (Amin). Zostaly one zamieszczone w tekscie
publikacji [Trawinska, 2015], ale pewne wnioski z ich analizy mogg by¢ przydatne przy
omawianiu charakterystyki tworzacych si¢ mieszanych monowarstw. Ponizej przytoczono
najistotniejsze z nich. I tak stwierdzono, ze warto$ci Apin sg tym nizsze im dluzszy jest
fancuch alkilowy w czasteczce surfaktanta kationowego (RTAB). Tak wigc upakowanie
czasteczek w mieszanej monowarstwie jest tym ciasniejsze im dtuzszy jest tancuch alkilowy,
R. Zmieszanie surfaktantu gemini z kationowymi surfaktantami skutkuje tym, ze upakowanie
czasteczek w mieszanej monowarstwie staje si¢ luzniejsze niz w monowarstwie pojedynczych
sktadnikow. Okazalo si¢, ze we wszystkich mieszaninach z DeTAB i prawie wszystkich z
DTAB (za wyjatkiem mieszaniny o warto$ci oy = 0,95) wartosci Apin $3 Wyzsze niz wartosci
Anin dla pojedynczych zwigzkow. Z kolei w mieszaninach z TTAB i CTAB wartos$ci Amin sa
wyzsze niz Apin dla pojedynczych zwigzkéw jedynie przy niskich wartosciach ¢ (0,05; 0,1
oraz 0,3), za$ nizsze przy wysokich wartosciach es (0,95; 0,9; 0,7). Swiadczy to o tym, ze
przy wigkszym udziale surfaktantow kationowych w mieszaninie wzrasta ich oddziatywanie
przyciggajace w monowarstwie, zwigkszajac upakowanie czasteczek, co sprawia, ze wartos¢
Anmin zmniejsza si¢. Nie obserwuje si¢ tego dla mieszanin z DeTAB 1 DTAB, gdyz przy
krétszych tancuchach wystepuje stabsze przycigganie czasteczek.

W tabeli 53 zestawiono usrednione wartosci parametrow oddzialywan miedzy
surfaktantami w mieszanych micelach (8" i gM) i mieszanych monowarstwach (5°i 85, dla
wszystkich mieszanin S-10 z RTAB.

Tabela 53. Zakresy warto$ci oraz wartosci usrednione parametréow oddziatywan miedzy surfaktantami w
mieszanych micelach (8" i BM) i w mieszanych monowarstwach (5° i 87,) dla mieszanin S-10 z
bromkami alkilotrimetyloamoniowymi (RTAB) w uktadach p/w i o/w

Parametr Parametr oddzialywan
Mi . oddzialywan w W mieszanej
|eszan|n’a uklad mieszanej miceli | In(cY/cH | monowarstwie | In(CY/CY) |
surfaktantow ,6M 5
M zakres B, zakres
] piw | -537 (-6,87 +-1,82) 1,70 442 (-7,28 + -2,04) 3,89
S-10+DeTAB | 1y | 237 (4.47+-155) 151 164 (-2,62 +-1,09) 5,18
] piw | -482 (-6,21 +-3,98) 0,34 235 (3,59 +-1,24) 2,42
S10+DTAB |y | 364 (-4.71+-1.34) 0,04 1,08 (-2,55+-0,28) 2,54
] piw | -418 (-5,95 + -3,08) 1,06 195 (-3,65 +-0,97) 0,85
S0+TTAB | o | 417 (733 +-297) 1,36 1,32 (-2,18 + -0,25) 1,98
S-10+ CTAB p/w 4,77 (-6,01 + -3,75) 2,62 -2,86 (-3,88 +-1,83) 0,37
ow | -552 (-6,78 + -4,62) 2,68 240 (3,17 +-1,84) 0,28
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Jak wida¢ z tabeli 53, $rednie warto$ci parametrow oddzialtywan w mieszanych
micelach zaleza od rodzaju surfaktantu kationowego, ale i od uktadu (p/w lub o/w). W
uktadzie p/w wartosci bezwzgledne ﬁM sg tym nizsze im dtuzszy jest tancuch alkilowy w
czasteczce surfaktantu kationowego (odstepstwo obserwuje si¢ w przypadku mieszanin S-10 z
TTAB). W przypadku uktadu o/w $rednia warto$¢ bezwzgledna parametru oddziatywan jest
tym wyzsza im dtuzszy jest tancuch hydrofobowy w czasteczce surfaktantu kationowego, a
wiec zalezno$¢ jest odwrotna. Za wyjatkiem mieszaniny S-10 z CTAB, we wszystkich
pozostatych mkieszaninach oddziatywania w mieszanej miceli w uktadzie p/w sa silniejsze
niz w uktadzie o/w, jednakze zjawisko to jest trudne do interpretacji.

Z danych zawartych w tabeli 53 wynika ponadto, ze zgodnie z przewidywaniami
wszystkie mieszaniny S-10 z CTAB niezaleznie od rozpatrywanego uktadu spelniajg oba
warunki konieczne do zaistnienia synergizmu w skuteczno$ci obnizania napieé¢, gdyz:
1): f7i B, < 0oraz 2): | f7|> | In(CRrap/Cs-10) | 1 | B2 |>] In(CpL rra/CrLs-10) |. Z kolei
mieszanina S-10 z TTAB spetnia oba te warunki tylko w przypadku uktadu p/w, za$ dla
uktadu o/w warunki te spetnione sg przez niektore mieszaniny (arras = 0,05, 0,11 0,9; tabela
49). W przypadku mieszanin z surfaktantami o krotszych tancuchach alkilowych (DTAB i
DeTAB) oba te warunki zostaly spelnione tylko w przypadku niektérych mieszanin. W
uktadzie o/w mieszanina S-10 z DeTAB nie wykazuje efektow synergistycznych w
skutecznosci obnizania napigcia miedzyfazowego. Ponadto, wyznaczenie parametrow
oddziatywan mozliwe byto tylko w przypadku trzech mieszanin S-10 z DeTAB o sktadzie
apetas = 0,3, 0,9 oraz 0,95 (Tab. 43), zas w uktadzie S-10 z DTAB mozliwe to bylo dla
wigkszosci mieszanin (apras = 0,3 + 0,95; Tab. 46). Najsilniejsze oddziatywania migdzy
surfaktantami mieszanej monowarstwie wystepuja w przypadku mieszanin o niskiej
zawarto$ci sktadnika kationowego w roztworze artag = 0,051 0,1 (Tab. 43, 46, 49 i 52).

Synergizm w efektywnosci obnizania napigé powierzchniowych i miedzyfazowych

Na rysunku 83 przedstawiono wartoséci napie¢ powierzchniowych i miedzyfazowych
(Oeme 1 Jeme) 0sigganych w poblizu cmc dla wszystkich przebadanych mieszanin S-10 z RTAB.

Jak wynika z rysunku 83, zadna mieszanina (za wyjatkiem uktadu S-10 z DeTAB o0
sktadzie apetas = 0,05, uktad p/w) nie osigga wartoSci ogme | Y%mc nizszych, niz pojedynczy
surfaktant gemini, a wigc w Zadnej mieszaninie nie wystepuje synergizm w efektywnosci
obnizania napie¢. W przypadku uktadu p/w wszystkie mieszaniny S-10 z RTAB osiagaja
posrednie wartosci ogme migdzy wartosciami ogme pojedynczych surfaktantow, przy czym
warto$ci napig¢ powierzchniowych mieszanin osigganych w poblizu cmc sg tym wyzsze im
dluzszy jest tancuch alkilowy w czasteczce surfaktantow kationowych (Ocme(s-10+DeTAB) <
Oeme(5-10+DTAB) < Ocme(s-10+TTAB) < Oeme(s-10+1TAB))- Natomiast w przypadku granicy faz o/w
posrednie warto$ci jemc 0sigga tylko mieszanina S-10 z DeTAB. Dla pozostatych mieszanin
S-10 z DTAB, TTAB oraz CTAB warto$ci napi¢¢ miedzyfazowych osigganych w poblizu
CMCLL s3 wyzsze niZz Jmc pojedynczych surfaktantow, co sugeruje wystepowanie efektow
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antagonistycznych w efektywnosci obnizania napiecia miedzyfazowego. Obserwowane
roéznice w przebiegu zaleznosci ogme 00 arTag OrazZ %mc 00 arTas sa trudne do interpretacii.
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Rys. 83. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) osigganego w poblizu ¢m¢ (Ggme s Yeme)
od utamka molowego RTAB w roztworach mieszanin (agrag)

W przypadku wszystkich mieszanin S-10 z RTAB oddzialywania miedzy
czasteczkami surfaktantow w mieszanych micelach sa silniejsze niz oddzialywania w
mieszanych monowarstwach (zaréwno w ukladzie p/w jak i o/w), co wyklucza
wystepowanie synergizmu w efektywnosci obnizania napiecia powierzchniowego lub
miedzyfazowego, gdyz jeden z podstawowych warunkow wystgpowania tego typu
synergizmu zaklada, ze | 57> "]

7.4.6 Wplyw rodzaju przeciwjonu na wlasciwosci adsorpcyjne mieszanin
S-10 z halogenkami heksadecylotrimetyloamoniowymi w ukladzie
p/w

Rozdziat 7.4.6 zawiera wyniki badan dla mieszanin S-10 z surfaktantem kationowym
chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym — CTACI. Badania te przeprowadzono aby
sprawdzi¢ czy efekty synergistyczne w mieszaninach S-10 z surfaktantami kationowymi beda
zaleze¢ od rodzaju przeciwjonu (Br i CI’). Badania wykonano jedynie dla uktadu
powietrze/woda.

Mieszana micelizacja

Rysunek 84a przedstawia izotermy adsorpcji wybranych mieszanin S-10 z CTACI
(wartosci actact = 0,1, 0,5 1 0,9) oraz pojedynczych surfaktantow wchodzgcych w ich sktad,
(pozostate izotermy zamieszczono w zalaczniku 7), za$ rysunek 84b wykres zaleznosci
wartosci cmc mieszanin, wyznaczonych eksperymentalnie oraz teoretycznie z rdéwnania
Clinta.
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a) Izotermy napiecia powierzchniowego wodnych roztworéw niejonowego surfaktantu typu gemini
S-10 i kationowego surfaktantu CTACI oraz ich mieszanin; w nawiasach podano wartosci ¢; (b)
zalezno$¢ wartosci cmc mieszanin od sktadu mieszanin (linia przerywana — wartosci cmc
wyznaczone na podstawie rownania Clinta; punkty — warto$ci eksperymentalne)

Z rysunku 84a wynika, ze podobnie jak w przypadku mieszanin S-10 z pozostatymi
surfaktantami kationowymi izotermy napi¢¢ powierzchniowych mieszanin S-10 z CTACI
przebiegaja pomig¢dzy izotermami dla pojedynczych sktadnikow mieszaniny. Z rysunku 84b
wida¢, ze wyznaczone eksperymentalnie warto§ci Cmc mieszanin sg nizsze niz warto$ci
obliczone na podstawie rownania Clinta i za wyjatkiem uktadu o acraci = 0,05 sg zblizone do
wartos$ci cmc surfaktantu kationowego - CTACI.

Na rysunku 85a poréwnano wartosci cmc mieszanin S-10 z bromkiem oraz chlorkiem
heksadecylotrimetyloamoniowym, za$ na rysunku 85b przedstawiono zaleznos$¢ sktadu
mieszanych micel S-10 z CTAB oraz z CTACI w zaleznosci od sktadu roztworu.
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Rys. 85. a) Wykres zmian warto$ci cmc mieszanin S-10 z halogenkami heksadecylotrimetyloamoniowymi
(CTAX) funkcji utamka molowego CTAX (acrax) W roztworze; (b) oraz zalezno$¢ utamka molowego
CTAX w mieszanej miceli (XcTax) od utamka molowego CTAX w roztworach mieszanin (acrax)

Z rysunku 85a wynika, ze niezaleznie od rodzaju przeciwjonu przebieg krzywych
zalezno$ci cmc mieszanin od ich sktadu () jest bardzo zblizony, co wynika z faktu, ze w
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tworzeniu mieszanych micel glowng role odgrywaja oddzialywania miedzy tancuchami
hydrofobowymi surfaktantow [Tanford, 1980]. Za wyjatkiem mieszanin o niskim udziale
molowym CTACI w roztworze (acraci = 0,05) wartosci cmc mieszanin S-10 z CTACI sa
zblizone do cmc surfaktantu kationowego.

Tabela 54 zawiera zestawienie warto$ci parametrow oddziatywan mig¢dzy S-10 i
CTACI w mieszanych micelach (™), ich sktad (Xcraci), oraz wspélezynniki aktywnosci
surfaktantow w mieszanych micelach (fs.10, fctac) Wyznhaczone na podstawie rownan
Rubingha.

Tabela 54. Zestawienie wartoéci sktadu mieszanych micel (Xcrac)), parametru oddziatywan w mieszanych
micelach (8"), wspotezynnikéw aktywnosci surfaktantéw w mieszanych micelach

OcTAcl Xcrac ﬂM ferac fs-10
0 0 0 1
0,05 0,45 -4,30 0,27 0,42
0,1 0,51 -5,70 0,25 0,23
0,3 0,61 -4,51 0,51 0,18
0,5 0,67 -4,71 0,60 0,12
0,7 0,75 -4,04 0,78 0,10
0,9 0,88 -3,39 0,95 0,07
0,95 0,94 -2,64 0,99 0,09
1 1 1 0

[ In(cicy | = 2,32

Z rysunku 85b oraz z danych zawartych w tabeli 50 i 54 wynika, ze sktad mieszanych
micel S-10 z CTAB i CTACI byl bardzo zblizony. Sklad mieszanych micel w obu
przypadkach roznit si¢ od sktadu roztworéw wodnych. W obu przypadkach niewielki dodatek
surfaktantu kationowego (actax = 0,05) powodowatl znaczne obnizenie wartosci cmc, z 11 do
ok. 2 mmol/dm? (Rys. 85a), co jest konsekwencja wbudowania sie surfaktantow kationowych
w micele S-10 w ilosci az ok. 45% (Rys. 85b). Wartosci wspotczynnikéw aktywnosci
surfaktantow niejonowego i jonowych w mieszanych micelach sg nizsze od 1, co potwierdza
wystepowanie oddziatywan miedzy tymi surfaktantami w tworzeniu mieszanych micel, ale
jak widac¢ z tabel 50 1 54 wartosci te s3 znacznie wyzsze dla surfaktantow kationowych niz dla
surfaktantu niejonowego gemini.

Wyznaczone dla obu mieszanin warto$ci parametréw oddzialywan w mieszanych
micelach sa ujemne i réznia si¢ nieznacznie. Srednia warto$é parametru 4 wynosi -4,18 (dla
mieszaniny S-10 z CTACI, Tab. 54) oraz -4,77 (dla mieszaniny S-10 z CTAB, Tab. 53), a
wiec nieco Silniejsze oddziatywania wystepowaly w przypadku mieszaniny S-10 z CTAB. We
wszystkich badanych mieszaninach S-10 z CTACI spetniony zostat takze dodatkowy warunek

| 8" |> | m(ciicsh|.

Tak wigc dla mieszanin S-10 z CTACI synergizm w tworzeniu mieszanych micel
wystepuje w calym zakresie ulamka molowego CTACI w roztworze (podobnie jak dla
mieszanin S-10 z CTAB).

Wartosci energii swobodnej tworzenia mieszanych micel (4GY,) przedstawiono na
rysunku 86. Jak wida¢ z tego rysunku wartoéci energii swobodnej tworzenia mieszanych

157



micel sg nizsze niz energia tworzenia micel S-10, ale zblizone do energii tworzenia micel
samych zwigzkow kationowych. Wartosci AGY, dla obu mieszanin niewiele sie r6znig, choé
podobnie jak w przypadku wartoéci cmc, nizsze wartoéci 4Gy, osiggaty mieszaniny S-10 z
CTAB. Potwierdza to teori¢ Maedy, wedlug ktorej mieszane micele w gldwnej mierze
stabilizowane sa przez oddziatywania migdzy tancuchami hydrofobowymi surfaktantow o
roéznej dtugosci tancuchow alkilowych.
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Rys. 86. Zalezno$¢ energii swobodnej tworzenia mieszanych micel AG Y, od utamka molowego CTAX w
roztworach mieszanin (acrax)

Reasumujac mozna stwierdzié, ze efekty synergistyczne w procesie micelizacji sg
bardzo podobne dla obu uktadéw: (S-10 + CTAB) oraz (S-10 + CTACI).

Synergizm w skutecznosci obnizania napiecia powierzchniowego

Warto$ci parametréw oddziatywan migdzy czasteczkami surfaktantow w tworzeniu
mieszanej monowarstwy (%), jej sktad (XZrac;), wspotezynniki aktywno$ci surfaktantow, a
takze wartos$ci ogmc 0raz pCpo zestawiono w tabeli 55.

Tabela 55. Zestawienie wartosci sktadu roztworu (acrac), mieszanej monowarstwy (XZrac;) parametru
wzajemnych oddziatywan (f5°), wspoOlczynnikow aktywno$ci surfaktantbw w mieszanej
monowarstwie ferac) 1 fs.10 0raz ogme | PCog

acTACH Xract 5 ferac fs-10 [mo,;clr??n] PCx
0 0 0 1 27,17 4,10
0,05 0,16 -2,15 0,22 0,94 32,16 4,11
0,1 0,22 -1,96 0,30 0,91 32,22 4,25
0,3 0,37 -1,61 0,52 0,81 36,66 4,31
0,5 0,48 -1,01 0,76 0,80 38,15 4,15
0,7 0,63 -0,72 0,91 0,75 38,38 4,04
0,9 0,78 -1,42 0,93 0,42 39,17 3,92
0,95 0,86 -0,06 1,00 0,36 39,32 3,85
1 1 1 0 40,38 3,60

| In(cPicdy|= 0,16
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Na rysunku 87a przedstawiono zalezno$¢ Ci, (przy napi¢ciu 40 mN/m) od sktadu
roztworow mieszanin S-10 z CTACI, natomiast na rysunku 87b przedstawiono poréwnanie
sktadu mieszanych monowarstw mieszanin S-10 z CTACI i CTAB od sktadu roztworow

(arTAX)-

a) b)

110
,,,,,,,, C12 (ideal) 0o ——e— 510+ CTAB
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Rys. 87. a) Zaleznos¢ stezenia Ci,, przy ktorym mieszanina surfaktantdéw obniza napigcie powierzchniowe
wody do 40 mN/m od utamka molowego CTACI w roztworach mieszanin (acracy); (b) zalezno$é
utamka molowego CTAX w mieszanej monowarstwie (X°crax) 0d utamka molowego CTAX w
roztworach mieszanin (acrax)

We wszystkich przypadkach mieszanin S-10 z CTAX mozliwe bylo wyznaczenie
skladu mieszanej monowarstwy oraz parametrow oddziatywan mig¢dzy czasteczkami
surfaktantow w mieszanej monowarstwie, co $wiadczy 0 wystepowaniu oddziatywan miedzy
nimi. Z wykresu zamieszczonego na rysunku 87a wynika, ze warto$ci C;, mieszanin S-10 z
CTACI sa nizsze niz warto$ci teoretyczne a réznice te sa nieco mniejsze niz w przypadku
mieszanin z CTAB (Rys. 78a). Ponadto, z danych zawartych w tabelach 52 i 55 wynika, ze
sktad mieszanych monowarstw (X°) rozni sie od sktadu roztworu (a) w przypadku obu
mieszanin, a zaleznosci X = f(«) maja podobny przebieg (Rys. 87b).

Wartoéci wspotczynnikow oddziatywan miedzy surfaktantami S-10 i CTACI (57) sa
ujemne i zawieraja si¢ w przedziale od -2,15 do -0,06. Wartos¢ s$rednia parametru
oddziatywan Sg. wynosi -1,28 i jedynie w przypadku mieszaniny o sktadzie acraci = 0,95 nie
nie mozna mowi¢ o synergizmie W skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego, gdyz
warunek dany nierownos$cia | 5 | > | In(CY/CY) | nie zostatl spelniony, ale mozna te
obserwacj¢ poming¢ w kontekscie pozostatych wynikow (Tab. 55).

Resumujac, efekty synergistyczne w skutecznosSci obnizania napiecia
powierzchniowego wykazywaly wszystkie mieszaniny S-10 z CTACI (poza mieszaning o

skladzie actaci = 0,95), lecz efekty te byly nieco stabsze niz w przypadku mieszanin S-10
z CTAB.
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Synergizm w efektywnosci obnizania napiecia powierzchniowego

W tabeli 55 zawarto takze wartoSci ogme Oraz parametru pCy mieszanin S-10 z
CTACI. Jak wida¢, wyzsze wartosci parametru pCp, (Swiadczace o tym, ze do obnizenia
napi¢cia powierzchniowego wody o 20 mN/m potrzeba nizszego stezenia mieszaniny niz
pojedynczych sktadnikéw) wykazuja serie o niskiej wartosci acraci, (0d 0,05 do 0,5, kolor
niebieski). W miar¢ dalszego wzrostu udziatu molowego CTACI w roztworze warto$ci PCy
malejg 1 osiagaja wartosci posrednie migdzy PCoos-10) @ PCoo(ctacy. Jednakze efekt ten jest
nieco stabszy niz w przypadku mieszanin S-10 z CTAB (Tab. 51).

Na rysunku 88 przedstawiono zalezno$¢ napig¢ powierzchniowych osiaganych przez
mieszaniny S-10 z CTACI i CTAB w poblizu ich cmc. Z rysunku wynika, ze warto$ci Geme
mieszanin rosng wraz ze wzrostem udzialu molowego CTACI w roztworze i s3 posrednie
migdzy wartosciami oeme pojedynczych sktadnikoéw (analogicznie jak w przypadku mieszanin
S-10 z CTAB), jednak sa nieco wyzsze niz w przypadku mieszanin z bromkiem
haksadecylotrimetyloamoniowym. Zalezno$ci te sugeruja brak efektéow synergistycznych w
efektywnosci obnizania napiecia powierzchniowego.

We wszystkich przebadanych mieszaninach S-10 z CTAB lub z CTACI efekty
synergistyczne w tworzeniu mieszanych micel sg wigksze niz efekty synergistyczne w
skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego (co obrazujga warto$ci parametrow ,6M i
5°). Wyklucza to wystepowanie efektéw synergistycznych w efektywnos$ci obnizania
napiecia powierzchniowego, gdyz jeden z podstawowych warunkow dla tego typu
synergizmu zaklada, ze | il | > | ﬂv' |

45 —e—S-10+ CTAB

—e— S-10+ CTACI
40

35

cm..

30

25

20

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Qerax

Rys. 88. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego osiaganego w poblizu ¢mc (ogmc) 0od utamka molowego CTAX
w roztworach mieszanin (acrax)

Z wynikow prezentowanych w rozdziale 7.4.5 wida¢, ze podobnie jak w przypadku
mieszanin surfaktantu gemini z siarczanami dodecylowymi (Rozdz. 7.2.3) wplyw
przeciwjonu na oddziatywania migdzy czasteczkami surfaktantéw w mieszanych micelach
oraz mieszanych monowarstwach jest niewielki. Nieznacznie silniejsze oddziatywania
zaobserwowano w przypadku mieszanin S-10 z CTAB.
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Rozdzial 8

Analiza wplywu rodzaju grupy hydrofilowej
surfaktantow jonowych o roznej dlugosci
lancucha alkilowego na efekty synergistyczne

W rozdziale 8 przeprowadzono ocen¢ wplywu rodzaju grupy hydrofilowej
surfaktantow jonowych na tworzenie micel i warstw adsorpcyjnych przez ich mieszaniny z
niejonowym surfaktantem gemini S-10 (siarczanami, sulfonianami i bromkami
alkilotrimetyloamoniowymi). Uwzgledniono tez rézne dlugosci tancucha alkilowego w
czgsteczkach (R0, R12 i R14). Do analizy wykorzystano wyniki zaprezentowane w rozdziatach
7.1,73i174.

8.1 Synergizm w mieszanej micelizacji

Wszystkie badane mieszaniny wykazywaly synergizm w tworzeniu mieszanych micel.
W niniejszym rozdziale poroéwnano warto$ci krytycznych stezen micelizacji oraz sktad
mieszanych micel tworzacych si¢ w roztworach mieszanin surfaktantu S-10 z surfaktantami
jonowymi o roéznych grupach jonowych. Na rysunkach 89 (a—f) przedstawiono zaleznosci
warto$ci cmc i cmcy; od udzialu molowego jonowych surfaktantéw w mieszaninie, ale na
kazdym rysunku dla takiej samej dtugosci taficucha alkilowego.

Z wykresow przedstawionych na rysunku 89 wynika, Ze wartosci krytycznego stezenia
micelizacji wyznaczonego dla obu rozpatrywanych uktadow, czyli powietrze/woda oraz
dodekan/woda, sa w wigkszos$ci przypadkéw zblizone. Natomiast im dluzszy tancuch
alkilowy w czasteczce surfaktantu tym nizsza jest wartos¢ Cmc mieszanin przy danej warto$ci
a, co zwigzane jest z wartoSciami ¢mC poszczegdlnych surfaktantow jonowych (CMCrig) <
CMCRr12) < CmC(Rlo)).

Analizujac wplyw rodzaju grupy jonowej widaé, ze warto§ci cmc mieszanin uktadaja
si¢ W szeregu CMC(s-10+sRS) < CMC(s-10+SRs03) < CMC(s-10+RTAB), PrZy Czym dla mieszanin z
surfaktantami anionowymi (siarczan lub sulfonian alkilowy) sg one zblizone (nieco nizsze
warto$ci zaobserwowano w przypadku siarczanu). ZaleznoS$ci te zwigzane sg z warto$ciami
cmc pojedynczych surfaktantow, gdyz najwyzsza wartos¢ ma zawsze surfaktant kationowy
(okoto dwukrotnie wyzsza niz w przypadku siarczanow 1 sulfonianoéw). Jedynie w przypadku,
gdy tancuch alkilowy zawiera 10 atomow wegla (w uktadzie p/w), wartosci cmc wiekszosci

161



mieszanin z wszystkimi surfaktantami jonowymi sg bardzo zblizone. R6znica w wartos$ciach
cmc mieszanin S-10 z bromkami alkilotrimetyloamoniowymi w poréwnaniu z mieszaninami
zawierajagcymi siarczany i sulfoniany alkilowe moze by¢ zwigzana z budowa mieszanych
micel, a roéznice te wynikajg z roznego rozktadu tadunku w grupach hydrofilowych (dla grup
—S0; 1-S03 sa one zblizone, stad podobne wartosci cmc czystych surfaktantow).
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Rys. 89. Zalezno$¢ warto$ci cmc oraz cmcy, mieszanin surfaktantu S-10 z surfaktantami jonowymi od utamka
molowego surfaktantow jonowych; dugos¢ tancuchow alkilowych: Ryg (a, d), Ry, (b, €) oraz Ry, (c, f);
uktad p/w (a-c) i o/w (d-f)

Ze wzgledu na to, ze uzyte w badaniach surfaktanty jonowe sa szeroko
wykorzystywane w przemysle ocenie poddano takze wptyw ilosci dodanego surfaktantu
gemini (w ilosci 5%, 10% i 30% molowych) na obnizenie wartosci cmc mieszanin w
poréwnaniu do warto$ci cmc pojedynczych surfaktantow jonowych. Analizie poddano
mieszaniny w uktadzie p/w (dla ukladu o/w wartosci te byty w wigkszosci przypadkow
zblizone). Wyniki w postaci procentowego obnizenia warto$§ci CMC mieszanin w poréwnaniu
do cmc pojedynczych skladnikow jonowych przedstawiono na rysunku 90 (a—C). Z
przedstawionych wykresow wynika, ze im wiekszy dodatek surfaktantu gemini, tym
wieksze obnizenie cmc w stosunku do cmc surfaktantu jonowego. Przyktadowo dla
mieszanin S-10 z STSO3 dodatek S-10 w ilosci 5% powodowat obnizenie cmc o okoto 19%,
dodatek w ilosci 10% o 41% natomiast dodatek w ilosci 30% az o 53%. W wiekszoSci
przypadkéw najwieksze obnizenie cmc uzyskano w przypadku mieszanin z
surfaktantami o0 najkrétszym lancuchu alkilowym w czasteczce (Rys. 90a). Dla
surfaktantow o decylowym i dodecylowym tancuchu hydrofobowym (Rj, Ri2) w wigkszosci
przypadkéw najwigksza redukcja cmc nastgpita w mieszaninach z surfaktantem kationowym.
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Dla przyktadu 10% dodatek S-10 powodowat obnizenie cmc DeTAB o 77%, 66% w
przypadku mieszanin z SDeS oraz 0 56% w przypadku mieszanin z SDeSO;. Z kolei dla
surfaktantow z tetradecylowym tancuchem hydrofobowym (R14) najwigksze obnizenie cmc
nastgpito w przypadku mieszanin z STS, a najmniejsze w przypadku mieszanin z TTAB (na
poziomie od 20,5% do 29%).

a) b) C)
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Rys. 90. Obnizenie cmc mieszanin surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami jonowymi réznigcymi si¢ rodzajem
grupy hydrofilowej i dtugoscia tancucha alkilowego w stosunku do cmc pojedynczych sktadnikow
jonowych w przypadku dodatku surfaktantu S-10 w ilosciach 5% (a = 0,95), 10% (« = 0,9) i 30%
(a=0,7); uktad p/w

Reasumujgc, mozna stwierdzié, ze juz 5%-owy dodatek surfaktantu gemini S-10 do
roztworow jonowych surfaktantow sprawia, ze micele powstajg przy znacznie nizszym
stezeniu (o okoto 40-50%), co ma znaczenie ekonomiczne, gdyz mozliwe jest obnizenie
kosztow bez pogarszania wlasciwosci produktow.

Na rysunku 91 przedstawiono sktady mieszanych micel (wartosci X obliczone na
podstawie rownan Rubingha, Row. 10 i 11) w zaleznosci od sktadu roztworé6w mieszanin.
Wartosci X sg zamieszczone w tabelach 13, 16, 19, 31, 34, 37, 41, 44 1 47. Linie przerywane
przedstawiaja sytuacje, w ktorej sktad micel jest rowny sktadowi roztworu wodnego
mieszaniny. Z rysunku 91 wynika, ze przebieg krzywych zalezno$ci X = f(«) jest bardzo
zblizony dla mieszanin z obu typami anionowych surfaktantow, natomiast dla mieszanin z
kationowymi surfaktantami wida¢ wyrazne roznice. I tak przy dlugosci tancucha alkilowego o
10 lub 12 atomach wegla, krzywe dla mieszanin z surfaktantami kationowymi przebiegaja
ponizej krzywych z surfaktantami anionowymi, za$§ przy tancuchu zawierajacym 14 atomow
wegla przebiegaja identycznie lub nieco powyzej krzywych z surfaktantami anionowymi.
Oznacza to ze udzial surfaktantu kationowego w micelach jest dla wigkszo$ci mieszanin z
S10 nizszy niz udzial w micelach surfaktantéw anionowych. W miar¢ wzrostu dtugosci
fancucha alkilowego surfaktantu jonowego przesuwa si¢ tez granica réwnosci sktadu
mieszanych micel 1 roztworu. I tak dla mieszanin zawierajacych surfaktanty z tancuchem
decylowym X = a = 0,35 i 0,4 (siarczan); dla mieszanin zawierajacych surfaktanty
dodecylowe X = a ~ 0,5 (kationowy) i 0,55 (oba anionowe); dla mieszanin zawierajgcych
surfaktanty tetradecylowe X = ¢~ 0,6 i 0,8 (kationowy).
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Rys. 91. Zalezno$¢ sktadu mieszanych micel (X oraz X, ), od utamka molowego surfaktantéw jonowych; uktad
p/w (a-c) i o/w (d-f)

Oznacza to, ze przy danej wartosci o mieszane micele zawierajace surfaktant jonowy o
dluzszym tancuchu alkilowym sg wzbogacone w skladnik jonowy bardziej niz mieszaniny
zawierajgce surfaktant jonowy z krotszym tancuchem alkilowym. Z przedstawionych
wynikow wida¢, ze jedynie w przypadku, surfaktantoéw jonowych z fancuchem dodecylowym
mozliwe jest uzyskanie micel o rownomolowym sktadzie (X=0,5) z réwnomolowych
roztworow (a = 0,5) (udziat S-10 i sktadnika jonowego wynosi 0,5, Rys. 91b i 91e).

Przy krotszym tancuchu surfaktantu jonowego, w micelach prawie zawsze przewaza
S-10 (Rys. 91a, 91d), za$ przy dtuzszym tancuchu przewazaja zwigzki jonowe (Rys. 9lc i
91f). Jedynie przy ario ponizej 0,3 zaczynaja przewaza¢ w micelach surfaktanty jonowe o
R=10, za$ gdy R=14 to przy aris powyzej 0,7 a nawet przy oammas < 0,9 w przypadku
surfaktantu kationowego w uktadzie o/w.

Zmiany energii swobodnej tworzenia mieszanych micel (4Gy, oraz AG ya)
wyznaczone na podstawie modelu Maedy dla analizowanych uktadow zestawiono na rysunku
92. Z przedstawionych wykresow wynika, ze w przypadku swobodnej energii micelizacji
zaobserwowa¢ mozna identyczng zalezno$¢ od sktadu mieszanin jak w przypadku cmc.
Najwyzsze bezwzgledne wartosci energii swobodnej tworzenia mieszanych micel osiggatly
mieszaniny zawierajgce siarczany alkilowe, natomiast najnizsze mieszaniny S-10 z bromkami
alkilotrimetyloamoniowymi, co oznacza, ze najlatwiej tworzone s3 micele w ukladach z
siarczanami alkilowymi zas$ najtrudniej z bromkami alkilotrimetyloamoniowymi.
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Rys. 92. Zalezno§¢ wartosci AGyy, oraz AGY, y, mieszanin surfaktantu S-10 z surfaktantami jonowymi od
utamka molowego surfaktantow jonowych Ryg — Ry4; uktad p/w (a-c) i o/w (d-f)

W niemal wszystkich przypadkach wartoéci 4Gy, mieszanin, zarowno w uktadzie p/w
jak i o/w, sg nizsze niz dla obu poszczegélnych sktadnikow, co potwierdza wystgpowanie
synergizmu w tworzeniu mieszanych micel, wchodzacych w sklad mieszanin. Wyjatek
stanowig niektore mieszaniny S-10 z DeTAB gdzie 4Gy, ;. osiagaty warto$ci posrednie.

8.2 Badanie wielkos$ci micel mieszanin surfaktantow

Rozktad wielko$ci micel dla roztworow wodnych wybranych mieszanin oraz
pojedynczych surfaktantéw mierzony byt technikg dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS).
Opis metodyki badania zamieszczono w rozdziale 6.2. Badanie rozktadu wielkosci micel
przeprowadzone zostalo dla micelarnych uktadow S-10 z surfaktantami kationowymi —
bromkami alkilotrimeytloamoniowymi (DTAB, TTAB i CTAB) oraz surfaktantami
anionowymi siarczanami dodecylowymi o réznym przeciwjonie (LIiDS, SDS i CsDS),
siarczanami alkilosodowymi (SDeS, SDS i STS) i sulfonianami alkilosodowymi (SDeSOs,
SDSO3 i STSOs3). Wymienione wyzej uktady zbadano wczesniej migdzy innymi pod katem
wystepowania efektow synergistycznych w tworzeniu mieszanych micel 1 wszystkie te
mieszaniny wykazywaty synergizm tego typu.
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Stezenie roztwordéw, w ktérych badano wielko§¢ micel byto ponad dziesigciokrotnie
wyzsze niz warto§ci cmc i zawierato sie w przedziale od 0,01 do 0,02 mol/dm®. Na rysunku
93 przedstawiono zalezno$¢ $redniej $rednicy mieszanych micel (dy) od sktadu molowego
mieszanin S-10 z surfaktantami kationowymi.

6 —&—S-10+ DTAB

—e—S-10+ TTAB
5 —e—S-10 + CTAB

0 0,2 04 0,6 0.8 1

QRrTAB

Rys. 93. Zalezno$§¢ $rednicy mieszanych micel S-10 z bromkami alkilotrimetyloamoniowymi od sktadu
roztworow mieszanin (rrag)

Z powyzszego rysunku wynika, ze rozmiar mieszanych micel zalezy od sktadu
mieszaniny, ale decydujacy wptyw ma dlugosc¢ tancucha alkilowego surfaktantu kationowego
wchodzacego w jej sktad. Surfaktant gemini tworzy micele o najwigkszych s$rednicach
dm.g = 4,98 nm. Srednica micel surfaktantéw kationowych zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
dhugosci tancucha alkilowego w czasteczce i wynosi 2,81, 2,22 oraz 1,71 nm kolejno, dla
DTAB, TTAB oraz CTAB. Najwi¢ksze $rednice w mieszaninach majg micele tworzace si¢ w
uktadach S-10 z surfaktantem o najkrotszym tancuchu alkilowym (DTAB) i zawierajg si¢ one
w przedziale od 2,67 do 1,85 nm. Na wykresach dla kazdej mieszaniny wystgpuje niewielkie
minimum przy réwnomolowym sktadzie mieszanin. Srednice micel mieszanin S-10 z TTAB i
CTAB s3 w przyblizeniu podobne i zawieraja si¢ w przedziale od 1,36 do 2,18 nm dla
mieszanin S-10 z TTAB oraz od 1,13 do 2,57nm dla mieszanin S-10 z CTAB.

Na rysunku 94 przedstawione zostaly wyniki badan rozmiaréw micelarnych
agregatow W mieszaninach surfaktantu gemini z siarczanami i sulfonianami alkilosodowymi
(o diugosci tancucha Rip — Rig). Jak wida¢ micele o najwigkszej $rednicy wystepuja w
przypadku mieszanin S-10 z anionowymi surfaktantami o najkrotszych *tancuchach
alkilowych w czasteczkach, mianowicie z siarczanem decylosodowym oraz sulfonianem
decylosodowym, analogicznie jak to obserwowano w przypadku mieszanin S-10 z
surfaktantami kationowymi. Z kolei rozmiary mieszanych micel S-10 z SDS i STS oraz z
SDSO;3 i STSO; sg do siebie bardzo zblizone, cho¢ w przypadku mieszanin z sulfonianami
roznice te s3 nieco wieksze niz w przypadku mieszanin z siarczanami. Srednice micel w
roztworach poszczegélnych siarczanow alkilowych wynosza: dwspesy = 3,94 nm;
dwepsy = 2,14 nm dustsy = 2,24 nm, za$§ mieszanin zawieraja si¢ w przedzialach
dM(S—10+SDeS) = 1,99 do 3,64 nm, dM(S—10+SDS) = 1,35 do 2,34 nm oraz dM(S-10+STS) = 1,39 do
2,15 nm.
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Rys. 94. Zalezno$¢ $rednicy mieszanych micel S-10 z siarczanami alkilosodowymi (a) oraz sulfonianami
alkilowymi (b), od sktadu roztwordw (asrs, srso3)

Z kolei $rednice micel pojedynczych sulfonianow alkilowych wynosza
dmpesos) = 3,91 nm, dmespsosy = 2,44 nm oraz dwestsos) = 2,30 nm, natomiast rozmiary
mieszanin zawieraja si¢ w przedziatach od 2,15 do 3,98 nm dla mieszanin S-10 z SDeSOs3, od
1,51 do 2,58 nm dla mieszanin z SDSO3 oraz od 1,42 do 2,64 nm dla mieszanin z STSOs.

Na rysunku 95 poréwnano rozmiary micelarnych agregatow powstajacych w
mieszaninach zawierajacych surfaktanty jonowe o tej samej dtugosci tancucha alkilowego,
ale roznigce si¢ grupa hydrofilows.
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Rys. 95. Zaleznos$ci $rednicy mieszanych micel od sktadu roztworéw w uktadach zawierajacych surfaktant
gemini S-10 i surfaktanty jonowe o dodecylowym (a) i tetradecylowym (b) tancuchu hydrofobowym
W czasteczce

Jak wida¢ z rysunku, w przypadku mieszanin z surfaktantami o dodecylowym
fancuchu hydrofobowym wyraznie zaznaczona jest rdznica mi¢dzy mieszaninami z
surfaktantem kationowym w poréwnaniu do mieszanin z surfaktantami anionowymi
(Rys. 95a), gdyz w roztworach S-10 z DTAB rozmiary micel sg znacznie wigksze niz w
roztworach mieszanin S-10 z SDS i SDSO;3; (w ktérych ponadto rozmiary micel sg do siebie
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zblizone, zwlaszcza przy o = 0,05 — 0,5), chociaz generalnie micele z siarczanem
dodecylowym sa nieco mniejsze niz te z sulfonianem dodecylowym.

W przypadku mieszanin S-10 z surfaktantami o tetradecylowym tancuchu
hydrofobowym w czasteczkach surfaktantow jonowych réznica migdzy rozmiarami micel nie
jest juz tak wyrazna (Rys. 95b), ale tu najmniejsze $rednice micel obserwowano w
mieszaninach S-10 z surfaktantaem kationowym, a micele zawierajgce surfaktanty anionowe
majg rozmiary zblizone.

Zalezno$¢ S$rednicy mieszanych micel od sktadu mieszanin S-10 z siarczanami
dodecylowymi o r6znym przeciwjonie przedstawiono na rysunku 96.

—e— 5-10 + LiDS
—e— S-10 + SDS
5 —e— 5-10 + CsDS
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Rys. 96. Zalezno$¢ srednicy mieszanych micel S-10 z siarczanami dodecylowymi o réznym przeciwjonie od
sktadu roztworu (iveps)

Jak wida¢ z rysunku 96 rodzaj przeciwjonu praktycznie nie ma wplywu na
rozmiary mieszanych micel, a ich $rednice réznig si¢ jedynie przy znacznej przewadze
surfaktantu anionowego (ameps = 0,9). Wartosci $rednic mieszanych micel zawierajg si¢ w
przedziatach od 1,39 do 2,57 nm dla mieszanin S-10 z LiDS, od 1,35 do 2,34 nm dla
mieszanin z SDS oraz od 1,28 do 2,45 nm dla mieszanin z CsDS. Rozbieznosci miedzy
wielko$cig micel mieszanin o przewazajacym sktadzie surfaktantu anionowego wynika¢ moga
z roznic w wielkosci micel pojedynczych surfaktantow anionowych, wynoszacych
dM(LiDS) =1,78 nm, dM(SDS) =2,14 nm, dM(CsDS) =254 nm.

Z przeprowadzone] analizy rozmiaru mieszanych micel mozna wyciggna¢ Szereg
wnioskéw. Po pierwsze najwigksze rozmiary micel zaobserwowano dla surfaktantu gemini,
za$ s$rednice micel pojedynczych zwigzkéw jonowych byly tym mniejsze im dluzszy byt
fancuch alkilowy w czasteczce, co moze by¢ zwigzane z cias$niejszym upakowaniem tych
tancuchow w miceli, dzigki silniejszemu przycigganiu. Ponadto, w wigkszosci przypadkow
wielko$¢ micel w mieszaninach byla posrednia migdzy micelami pojedynczych zwigzkow
wchodzacych w jej sktad, a w przypadku wigkszosci uktadow minimum $rednicy mieszanych
micel przypadato na réwnomolowy sktad roztworéw (o = 0,5). Wazny jest tez wniosek, ze
micele o najwigkszych srednicach wystepowaly w mieszaninach S-10 z surfaktantami o
najkrotszym tancuchu alkilowym. Mieszaniny te wykazywaty takze najwyzsze wartosci cmc
w poréwnaniu z innymi ukladami zawierajacymi surfaktanty z dluzszymi tancuchami
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alkilowymi. Przy danej wartosci a warto$ci zar6wno cmc mieszanin jak i wielkoSci
mieszanych micel malejg w szeregach: CMCrTas > CMCsrso3 > CMCsrs Oraz dr1AR > dsrsoz >

dSRS-

W miarg wzrostu dlugosci tancucha alkilowego w szeregu homologicznym surfaktantu
jonowego roznice migdzy $rednicami mieszanych micel zmniejszaja si¢. Ponadto wpltyw
budowy grup hydrofilowych surfaktantow jonowych jest niceco wigkszy, gdy dlugo$c
tancucha hydrofobowego wynosi 12 atomow wegla niz gdy jest tych atoméw 14. Bardzo
wazne bylo stwierdzenie, ze rodzaj przeciwjonu surfaktantow anionowych (Li, Na, Cs) nie ma
wplywu na rozmiar micel w badanych mieszaninach.

8.3 Synergizm w skutecznosci i efektywnosSci obnizania
napie¢cia powierzchniowego i mi¢edzyfazowego

W niniejszym rozdziale pordwnano wartosci stgzen przy okreslonych wartosciach
napigcia powierzchniowego (o = 40 mN/m) oraz miedzyfazowego (y = 22,5 mN/m), na
podstawie ktéorych wyznaczone zostaly warto$ci parametréw oddziatywan migdzy
surfaktantami w mieszanej monowarstwie oraz jej sktad molowy. Poréwnano ponadto
warto$ci napi¢¢ powierzchniowych i migdzyfazowych odczytanych w punkcie cmc (oemc 0raz
7%eme) dla mieszanin oraz pojedynczych skladnikow.

Na rysunku 97 przedstawiono wartosci stgzen mieszanin oraz poszczegdlnych
surfaktantow (Ci, oraz Cy| 12) w zaleznos$ci od sktadu mieszanin (@). Ci, oznacza stezenie
surfaktantow przy, ktorym napigcie powierzchniowe zostato obnizone do 40 mN/m, Cy 12
oznacza stezenie surfaktantow, przy ktorym napigcie miedzyfazowe zostato obnizone do 22,5
mN/m.

Mimo, ze dla pojedynczych surfaktantow o decylowym tancuchu alkilowym w
czasteczce, wartosci Cqp oraz Cy 12 bardzo si¢ r6znig, to ich mieszaniny, nawet te o wartosci
a = 0,95 uzyskujg wartosci C1, oraz Cp 1, prawie identyczne (Rys. 97a, 97d). Z rysunku 97
wynika tez, ze im dtuzszy tancuch alkilowy w czasteczkach surfaktantoéw jonowych, tym
wigksze sg roznice migdzy warto$ciami Cyz lub Cy| 1, dla mieszanin z r6znymi surfaktantami
jonowymi. Najnizsze wartosci Ci, wykazywaty mieszaniny S-10 z siarczanami alkilowymi,
najwyzsze natomiast mieszaniny z surfaktantami kationowymi (patrz C. j2) albo z
sulfonianami (dla Ry, i Ry4). Ponadto zaobserwowaé mozna, ze wraz ze wzrostem dtugos$ci
tancucha alkilowego w czasteczce danego typu surfaktantu jonowego, wartosci Cqp lub Cp 12
dla mieszanin malejq (przykladowo C12(S-10+SDeS) > C12(3.10+5D5) > C12(S-10+STS))1 a co za tym
idzie, wzrasta skuteczno$¢ obnizania napi¢¢ (najwigksza byla w przypadku mieszanin z
surfaktantami o tetradecylowym tancuchu alkilowym). Z kolei, wraz ze wzrostem udziatu
molowego sktadnika jonowego w mieszaninie wartosci Cy, lub Cp 12 rosng.
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Rys. 97. Zalezno$¢ stezenia Ci, przy o= 40 mN/m (a —¢) i Crrgp przy y = 22,5 mN/m (d — f) od utamka
molowego surfaktantu jonowego w mieszaninie

Efekty synergistyczne w skutecznosci obnizania napieé¢ powierzchniowych
(spetnione byty warunki: < 0, oraz | 7 | >|In(CP/CY) |) wykazywaty wszystkie uktady
zawierajagce mieszaniny surfaktantow z tetradecylowym tancuchem alkilowym w czasteczce
(przy czym efekt ten byt najsilniejszy w przypadku mieszanin z STS) oraz wszystkie
analizowane mieszaniny S-10 z SDS. W przypadku pozostatych ukladow S-10 z
surfaktantami R, byta to tylko czg$¢ mieszanin, natomiast w przypadku uktadow S-10 z
surfaktantami Rjg byly to tylko mieszaniny o niskich udziatach molowych sktadnikoéw
jonowych.

Zaleznosci wyznaczonych na podstawie modelu Rosena sktadow mieszanych
monowarstw (X°, X°.1) od skfadu roztworow wodnych badanych uktadow () przedstawia
rysunek 98. Linie przerywane na ponizszych wykresach odzwierciedlaja sytuacje, gdy sktad
mieszanej monowarstwy jest rowny sktadowi roztworu wodnego mieszaniny.
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Rys. 98. Zalezno$¢ sktadu mieszanej monowarstwy, X° oraz X, od utamka molowego surfaktantu jonowego
w mieszaninie; uktad p/w (a —c) i o/w (d —f)

Z rysunku 98 wynika, ze najbogatsze w sktadnik jonowy sa mieszane monowarstwy
zawierajace  siarczany alkilowe, najubozsze uktady zawierajagce  bromki
alkilotrimetyloamoniowe. Mieszane monowarstwy sa bogatsze niz roztwor w sktadnik
jonowy jedynie w przypadku niskich udziatéw surfaktantow jonowych w roztworach (niskie

za$

warto$ci @). Ponadto wida¢, ze mieszane monowarstwy w zadnym przypadku nie osiagaja
sktadu rownomolowego (X=0,5) z rownomolowych roztworéw (« = 0,5), co miato miejce w
mieszanych micelach w niektorych uktadach (Rys. 91).

Poréwnujac sktad mieszanych monowarstw (Rys. 98) ze sktadem micel dla tych
samych uktadow (Rys. 91) wida¢ istotne réznice, a mianowicie udzial surfaktantoéw jonowych
w mieszanych monowarstwach jest znacznie nizszy niz ich udzial w mieszanych micelach.
Moze to by¢ zwigzane z tym, ze czasteczki surfaktantu gemini, posiadajace sztywne wigzanie
potrdjne w postaci lacznika s3 mniej elastyczne i dlatego tatwiej gromadza si¢ na ptaskiej
granicy migdzyfazowej niz w micelach 0 zakrzywionych powierzchniach.

Na rysunku 99 przedstawiono zaleznos$ci warto$ci oemc 0raz ymc 0od udziatu molowego
surfaktantow jonowych w mieszaninie.
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Rys. 99. Zalezno$¢ warto$ci ogme (8-C) 1 %me (d-f) mieszanin surfaktantu S-10 z surfaktantami jonowymi od
utamka molowego surfaktantow jonowych

Z rysunku 99 wynika ze, mieszaniny surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami
jonowymi, nie wykazywaly synergizmu w efektywnoSci obnizania napiecia
powierzchniowego, gdyz zadne mieszaniny W punkcie cmc nie osiggajg napie¢ (zard6wno
powierzchniowych jak i migdzyfazowych) nizszych niz dla obu pojedynczych surfaktantow
wchodzacych w ich sktad. Jedynie w przypadku mieszanin o sktadzie aperas = 0,05 i 0,1
moznaby mowi¢ o efekcie synergistycznym. Niezaleznie od dtugos$ci tancucha alkilowego
surfaktantu jonowego najnizsze wartosci ocmc Oraz yemc 0siagaja przewaznie mieszaniny
zawierajace surfaktant kationowy, najwyzsze za$ osiagaja mieszaniny zawierajgce
sulfonian alkilowy. W przypadku mieszanin zawierajacych surfaktanty o decylowym
fancuchu alkilowym wszystkie uzyskane wartos$ci oeme Oraz jemc byly posrednie miedzy
napieciami osigganymi przez pojedyncze sktadniki. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla
mieszanin S-10 z surfaktantami Ri; w przypadku ocme (Rys. 99b). Efekty antagonistyczne w
efektywnosci obnizania napi¢¢ powierzchniowych wykazywaty prawie wszystkie mieszaniny
S-10 z siarczanami oraz sulfonianami o tetradecylowym tancuchu alkilowym w czasteczce
(Rys. 99c), zas w efektywno$ci obnizania napi¢¢ miedzyfazowych niektére mieszaniny
zawierajace surfaktanty z fancuchem dodecylowym o sktadzie aptag = 0,5 — 0,9, aspsos = 0,7
oraz asps = 0,5, 0,7 1 0,95 (Rys. 99e), a takze niektore mieszaniny zawierajgce surfaktanty z
tancuchem tetradecylowym (Rys. 99f).
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Rozdzial 9

Poszukiwanie efektow synergistycznych dla
niemicelizujacych niejonowych surfaktantow
gemini w mieszaninach z surfaktantami
jonowymi

Badania mieszanin niejonowego surfaktantu gemini S-10 z klasycznymi surfaktantami
jonowymi wykazaty wystepowanie efektow synergistycznych w tworzeniu mieszanych micel.
Cze$¢ badanych uktadéw wykazywala takze efekty synergistyczne w skutecznosci obnizania
napi¢¢ powierzchniowych i miedzyfazowych. Totez czgs¢ badan poswigcono poszukiwaniom
efektow synergistycznych dla mieszanin innych surfaktantow gemini z wybranymi
klasycznymi surfaktantami jonowymi - kationowym CTAB i anionowym SDS. W badaniach
uzyto surfaktanty gemini z grupy Surfynoli (Surfynol 104, 440 oraz 485 — S-30 — tabela 8)
oraz z grupy EnviroGem (ADO1 — tabela 9). Na rysunku 100 przedstawiono izotermy napiec¢
powierzchniowych dla tych surfaktantow, a takze zamieszczono izoterme¢ wczesniej badanego
surfaktantu Surfynolu 465 (S-10).

70
65
60
55
50
45

o [mN/m]

40
—e&— EnviroGem ADO1

—e— Surfynol 104
30 —o— Surfynol 440
—=o— Surfynol 465 (S-10)
—o— Surfynol 485 (S-30)

35

25

20
-6 5 -4 -3 2 -1
logC

Rys. 100. Izotermy adsorpcji roztworow pojedynczych surfaktantow EnviroGem ADO1, Surfynol 104, 440,
465(S-10 — surfaktant micelizujacy) i 485 (S-30)

Z rysunku 100 wynika, ze w przypadku wszystkich badanych zwigzkow gemini
zaobserwowano znaczny spadek napigcia powierzchniowego wraz ze wzrostem stezenia
roztworu, co $§wiadczy o wysokiej aktywnosci powierzchniowej, ale nie zaobserwowano
zalamania krzywej, odpowiadajacego cmc (za wyjatkiem Surfynolu 465 — S-10). Pomiary
przy wyzszych stezeniach byly niemozliwe z uwagi na ograniczong rozpuszczalno$¢ tych
zwigzkow. Najnizsze wartosci napie¢ przy danym stezeniu osiggat Surfynol 440, posiadajacy
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w swej budowie tgcznik w postaci wigzania potrojnego i Srednio 3,5 grupy oksyetylenowej w
czasteczce. Najwyzsze wartosci napig¢ wykazywat z kolei surfaktant EnviroGem ADOI,
posiadajacy dwie symetrycznie roztozone grupy hydroksylowe w czasteczce, przez co jest on
najmniej skuteczny w obnizaniu napig¢cia powierzchniowego. Ze wzgledu na swoja budowe,
zwigzki te nie micelizuja, posiadaja nieproporcjonalnie male grupy hydrofilowe w stosunku
do duzych grup hydrofobowych (Tab. 8 9).

Nieco inaczej przedstawia si¢ izoterma adsorpcji wyznaczona dla Surfynolu 485, z
ktorej wynika, ze w badanym zakresie stezen surfaktant ten nie micelizuje mimo obecnosci 30
grup oksyetylenowych w czasteczce, czego takze dowiedli we wczesniejszych badaniach Sato
i Kischimoto [Sato, 1988% 1988°, 1989]. Badacze ci twierdza, ze w roztworze wodnym
surfaktantu S-30 przy wysokich stezeniach wystepuja wielkoczasteczkowe agregaty (ktore nie
rozpadaja si¢ na micele) bedace w rownowadze z monomerami surfaktantu, co zwigzane jest
z obecnoscia w czasteczce S-30 dwoch duzych grup hydrofilowych (dhugie tancuchy
polioksyetylenowe) ekranujacych tancuchy hydrofobowe surfaktantu uniemozliwiajac tym
samym tworzenie si¢ micel tego zwigzku.

Wiadomo, ze w przypadku mieszanin z surfaktantami niemicelizujgcymi nie moze
wystepowac synergizm w tworzeniu mieszanych micel, ale mozliwe bedzie sprawdzenie czy
efekty synergistyczne pojawig si¢ w odniesieniu do skuteczno$ci obnizania napigcia
powierzchniowego.

9.1 Mieszaniny niemicelizujacych surfaktantow gemini z
surfaktantem kationowym — bromkiem heksadecylo-
trimetyloamoniowym (CTAB)

W rozdziale 5.1 przedstawiono wyniki badan dotyczacych mieszanin klasycznego
surfaktantu kationowego CTAB z surfaktantami gemini Surfynolem 104, 440 i 485 oraz z
surfaktantem EnviroGem ADOl. Powyzsze surfaktanty gemini zmieszano z CTAB w
stosunku molowym 3:7, 1:1, 7:3. Napiecia powierzchniowe badano na granicy faz
powietrze/woda. Izotermy napig¢ powierzchniowych surfaktantow gemini zestawione zostaly
na wykresie przedstawionym na rysunku 100.

Na rysunku 101 przedstawiono izotermy napi¢¢ powierzchniowych mieszanin CTAB
z niemicelizujagcymi surfaktantami gemini. Dla poréwnania na wykresach umieszczone
zostaly takze izotermy dla surfaktantow, wchodzacych w sktad danej mieszaniny.

Z wyznaczonych dos$wiadczalnie izoterm napie¢ powierzchniowych wynika, Ze
niezaleznie od sktadu mieszanin wystgpowato krytyczne stezenie micelizacji, pomimo braku
micelizacji samych sktadnikoéw niejonowych gemini.
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Rys. 101. Izotermy napigcia powierzchniowego wodnych roztworow niejonowego surfaktantu typu gemini
EnviroGem ADO01(a), Surfynolu 104 (b), Surfynolu 440 (c), Surfynolu 485 (S-30) (d) i kationowego
surfaktantu CTAB oraz ich mieszanin

Przebieg izoterm adsorpcji mieszanin danego surfaktantu gemini z CTAB byt niemal
identyczny, niezaleznie od sktadu. Przy niskich stezeniach przebiegaly podobnie do izoterm
samego sktadnika niejonowego, co $§wiadczy o przewazajacej adsorpcji tego sktadnika na
granicy migdzyfazowej. W miar¢ wzrostu stezenia roztworOw mieszanin przebieg izoterm
adsorpcji byt bardziej zblizony do izotermy CTAB, co wskazuje na dominujacg role tego
zwigzku. Wartosci napig¢ powierzchniowych mieszanin osigganych w poblizu cmc s3 nizsze
niz w przypadku pojedynczego surfaktantu kationowego co oznacza, ze dodatek surfaktantu
gemini obniza napigcie powierzchniowe roztworu CTAB (za wyjatkiem mieszanin CTAB z
Surfynolem 485 (S-30)).

W tabeli 56 zestawiono wyznaczone warto$ci CMC, Ogmc oraz parametrow pCoo. Z
tabeli 56 wynika, Zze zadna mieszanina nie wykazywata nizszych wartosci cmc niz cmc
samego CTAB, co oznacza, ze dodatek niemicelizujacych surfaktantow gemini do
surfaktantu kationowego nie poprawia wlasciwosci micelizacyjnych zwigzku jonowego.
Jednakze juz przy niskich udzialach CTAB w mieszaninach zaobserwowano proces
micelizacji mieszanin. Wraz ze wzrostem udzialu molowego surfaktantow gemini w
mieszaninie nastepowatl wzrost warto§ci CMC mieszaniny. Najnizsze warto$ci CMC
obserwowano dla mieszanin o najwyzszym udziale surfaktantu kationowego (actas = 0,7),
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najwyzsze za$ w przypadku mieszanin o najnizszym udziale molowym CTAB w mieszaninie
(actas = 0,3). Niezaleznie od rodzaju zastosowanego surfaktantu gemini wartosci cmc
mieszanin o zawarto$ci CTAB wynoszacej acras = 0,5 1 0,7 sg bardzo zblizone, dopiero, gdy
w mieszaninach dominuje surfaktant gemini (actas = 0,3) obserwuje si¢ istotne roéznice, przy
czym najwyzsza warto$¢ cmc uzyskano w przypadku mieszaniny z Surfynolem 440
(2,24 mmol/dm?®), a najnizsza z Surfynolem 485 (1,15 mmol/dm?, Tab. 56).

Tab. 56. Zestawienie parametréw adsorpcji mieszanin CTAB z niemicelizujgcymi surfaktantami gemini

QCTAB
0 0,3 0,5 0,7 1
EnviroGem AD01 + CTAB

cmc [mmol/dm®] 2,57 1,58 1,00 091 0,79
Geme[MN/M] 37,15 30,72 31,81 3155 3583
pCyo 356 38 385 374 364

Surfynol 104 + CTAB
cmc [mmol/dm® 2,000 1,99 1,05 1,00 0,79
Gemc[MN/M] 36,92 29,96 32,02 3255 35,83
pCyuo 376 389 38 374 364

Surfynol 440 + CTAB
cme [mmol/dm®] 7,94 2,24 1,02 100 0,79
Gemc[MN/M] 30,69 32,83 34,00 3572 3583
pCyuo 428 440 425 380 3,64

Surfynol 485 + CTAB
cmc [mmol/dm®]  50,12* 1,15 1,15 1,00 0,79
Geme[MN/M] 29,7 389 364 3595 3583
pCyo 474 396 391 419 364

Ocme = #O'min
cme = *Cpin

Analizujac warto$ci napigcia powierzchniowego w punkcie ¢cmc (oeme) widaé, ze
dodatek surfaktantow gemini zawierajacych niewielkie grupy hydrofilowe obniza t¢ warto$¢
tym bardziej, im wigkszy jest ich udziat w mieszaninie. Natomiast w miar¢ wzrostu wielkosci
grup hydrofilowych (wzrost stopnia oksyetylenowania) obserwuje si¢ wzrost warto$ci ogmc.
Przyktadowo w przypadku Surfynolu 485 (najwigksza grupa hydrofilowa — 30 grup
oksyetylenowych) wzrost jego udzialu w mieszaninie powoduje wzrost warto$ci ogmc 0O
38,9 mN/m przy a = 0,3. Jest to trudne do wyjasnienia, tym bardziej, ze wartos¢ cmc byta dla
tej mieszaniny najnizsza. Z kolei dla tego samego udziatu CTAB w mieszaninie z Surfynolem
465 (10 grup oksyetylenowych przypadajacych na czasteczke) i z Surfynolem 440 (4,5 grupy
oksyetylenowej) warto$¢ ozmc maleje i wynosi odpowiednio 33,65 mN/m oraz 32,83 mN/m, a
dla Surfynolu 104 (dwie grupy —OH) 29,96 mN/m.

Zauwazono takze, ze wplyw budowy tacznika na wartosci ogne Mieszanin jest
niewielki, gdyz wartosci ome mieszanin CTAB z Surfynolem 104 (tacznik w postaci
sztywnego wigzania potrojnego) oraz surfaktantem EnviroGem ADO1 (facznik w postaci
wigzania pojedynczego) sg zblizone.

Wszystkie badane mieszaniny wykazywaty ponadto wyzsze wartosci parametru
pCy niz pojedynczy surfaktant CTAB, co oznacza, ze do obnizenia napigcia
powierzchniowego wody o 20 mN/m nalezaloby uzy¢é mieszanin o wyzszym stgzeniu niz
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stezenie pojedynczego surfaktantu kationowego. Wartosci pCyy byly wyzsze w przypadku
mieszanin z surfaktantami o wigkszych grupach hydrofilowych - oksyetylenowych (Surfynol
440 i 485) niz w przypadku mieszanin z surfaktantami o matych grupach hydrofilowych w
postaci grup hydroksylowych (—OH). Interesujace jest, ze w przypadku mieszanin z
surfaktantami gemini posiadajagcymi grupy hydroksylowe w czasteczce, a r6znigcymi si¢
jedynie budowg tacznika, wartosci parametru pCy sg niemal identyczne, mimo ze pPCy
czystego surfaktantu EnviroGem ADOI1 jest nizsze niz Surfynolu 104. Takg samg zaleznos$¢
zaobserwowano w przypadku warto$ci ogme.

Pomimo braku pozytywnego wptywu badanych surfaktantow gemini na micelizacj¢ w
roztworach CTAB spodziewano si¢, ze moze wystepowaé ich pozytywny wplyw na
skuteczno$¢ obnizania napigcia powierzchniowego. Z izoterm napi¢cia powierzchniowego dla
poszczegbdlnych mieszanin i ich sktadnikéw wyznaczono wartosci Ci, (przy danej wartos$ci
napiecia powierzchniowego wynoszacej 40 mN/m). Na rysunku 102 przedstawiono
zaleznosci Cq» od sktadu mieszanin.
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Rys. 102. Zaleznos¢ stezenia Cy, (przy o = 40 mN/m) mieszaniny CTAB z EnviroGem ADO01(a), Surfynolem
104 (b), Surfynolem 440 (c) oraz Surfynolem 485 (d) od utamka molowego CTAB w roztworach
mieszanin (Ocrag)

Z przedstawionych powyzej rysunkéw wynika, ze w przypadku wszystkich mieszanin
CTAB z wybranymi surfaktantami gemini warto$ci Cio ukladéw sa nizsze niz wartosci dla
uktadow idealnych (przy zalozeniu braku oddziatywan miedzy czasteczkami surfaktantow w
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mieszanej monowarstwie, linie przerywane), co sugeruje wystepowanie synergizmu w
skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego.

Na podstawie wartosci Ci» pojedynczych surfaktantow oraz ich mieszanin
wyznaczony zostal sktad mieszanej monowarstwy (XZ45) oraz wartosci parametrow
oddzialywan miedzy czasteczkami surfaktantow (B°) przy wykorzystaniu rownan 8 i 9, a
uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 57.

Tab. 57. Zestawienie parametrow adsorpcyjnych dla mieszanin CTAB z S10: utamek molowy CTAB w
roztworze (&) i w mieszanej monowarstwie (X2r,g), parametry oddziatywan (5°) oraz wspotczynniki
aktywnosci surfaktantow w mieszanej monowarstwie (f)

OcTAB
0 0,3 0,5 0,7 1
EnviroGem ADO1 + CTAB
X O 051 060 0,70 1
B° 255 -2,84 -2/48
foras 0 055 063 080 1
fabor 1 051 036 0,30 0
| In(C®/C%)|=0,97
Surfynol 104 + CTAB
X% O 048 059 073 1
B° -1,91  -181  -1,18
foras 0 060 074 092 1
fs104 1 064 053 050 0
| In(C%/C%)|=0,69
Surfynol 440 + CTAB
X% O 033 052 071 1
B° 0,18 -092 -0,13
foras 0 092 081 0,99 1
fsa40 1 098 078 094 0
| In(C%/C%)|=0,09
Surfynol 485 + CTAB
X%z O 063 074 0,80 1
B° 232 -195 2,32
foras 0 072 087 0091 1
foags 1 040 035 022 0
| In(c%/C%)|=0,97

C%/C - stezenia odpowiednio surfaktantu jonowego
i niejonowego, przy ktorych wartos¢
napigcia powierzchniowego wynosita 40
mN/m

Na podstawie warto$ci fS°zamieszczonych w tabeli 57 mozna stwierdzi¢, ze
najsilniejsze oddziatywania migdzy czasteczkami surfaktantow wystepuja w przypadku
mieszaniny CTAB z EnviroGem ADO1 i z Surfynolem 485, najstabsze za§ w mieszaninie z
Surfynolem 440. Tak niskie warto$ci 5° w tym ostatnim przypadku mogg wynika¢ z faktu, ze
sktad mieszanej monowarstwy CTAB 1 Surfynolu 440 jest praktycznie identyczny jak sktad
roztworu, takze wartosci wspolczynnikow oddziatywan surfaktantow w mieszanej
monowarstwie sg zblizone do 1, co dowodzi wystepowania bardzo stabych oddziatywan
przyciagajacych miedzy czasteczkami surfaktantow.
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Wszystkie mieszaniny CTAB z surfaktantami gemini speiniajg ponadto dodatkowy
warunek konieczny do wystepowania efektow synergistycznych, (| 5 | > | ln(CollCoz) | ).
Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze mimo braku synergizmu w tworzeniu mieszanych micel, w
przypadku wszystkich mieszanin  CTAB =z niemicelizujgcymi surfaktantami gemini
wystepowaly  efekty  synergistyczne w  skutecznoSci  obnizania  napiecia
powierzchniowego.

9.2 Mieszaniny niemicelizujacego surfaktantu gemini Surfynolu
485 (S-30) z dodecylosiarczanem sodu (SDS)

W rozdziale 9.2 przedstawione zostaly wyniki badan dotyczacych mieszanin
klasycznego surfaktantu anionowego SDS z surfaktantem gemini Surfynolem 485 (S-30).

Wyniki pomiardw napigcia powierzchniowego wodnych roztwordw pojedynczych
surfaktantow oraz wybranych mieszanin (asps = 0,1, 0,5 1 0,9) przedstawiono na rysunku 103
w postaci izotermicznej zaleznosci napigcia powierzchniowego (o) od logarytmu z
catkowitego stezenia surfaktantow w mieszaninie.
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Rys. 103. Izotermy napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw niejonowego surfaktantu typu gemini S-
30 i anionowego surfaktantu SDS oraz ich mieszanin

Jak wida¢ z rys. 103 wszystkie badane mieszaniny wykazuja micelizacj¢. Zalezno$¢
warto$ci cmc mieszanin w funkcji utamka molowego przedstawiono na rysunku 104.

Z rysunku 104 wynika, ze mieszaniny micelizuja nawet przy niskim udziale molowym
surfaktantu jonowego, wynoszacym « = 0,1 pomimo wysokiej zawartosci surfaktantu gemini
w mieszaninie. Wartosci cmc wszystkich mieszanin S-30 z SDS sa nizsze niz warto$¢ cmc
czystego surfaktantu anionowego i rosng wraz ze wzrostem udzialu molowego SDS w
mieszaninie, co sugeruje, ze dodatek S-30 poprawia proces micelizacji roztworu SDS. Jest to
efekt przeciwny do tego, ktory obserwowano dla mieszanin S-30 z CTAB (Tab. 56).
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Rys. 104. Zaleznos¢ wartosci cmc mieszanin S-30 z SDS w funkcji utamka molowego SDS w roztworze

Ze wzgledu na brak wystepowania krytycznego stezenia micelizacji S-30 niemozliwe
byto wyznaczenie na podstawie modelu Rubingha sktadu mieszanych micel, parametrow
oddziatywan migdzy surfaktantami w mieszanych micelach oraz energii swobodnej tworzenia
mieszanych micel.

Z izoterm dla mieszanin jak i1 pojedynczych skladnikow odczytano wartosci napigé
powierzchniowych osigganych przy cmc (w przypadku S-30 zatozono, ze ogme = Omin) Oraz
parametr pCy. Dla wszystkich mieszanin wyznaczone zostaly takze wartosci parametru S°
oraz sktad mieszanej monowarstwy przy wartosci napigcia powierzchniowego wynoszacej 40
mN/m. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 58.

Tab. 58. Zestawienie parametrow adsorpcyjnych dla mieszanin SDS z S10: warto$ci napie¢ oyme, parametr
pCy, utamek molowy SDS w roztworze (o) i w mieszanej monowarstwie (XJps), parametry
oddziatywan (°), wspotczynniki aktywnosci surfaktantdéw w mieszanej monowarstwie fsps i fszg

S-30 + SDS
o Oeme PCs Sps )il fsos fs-a0
0 29,7* 4,74 0 0 1
0,1 36,5 3,88 0,38 -8,09 0,04 0,31
0,3 39,2 4,20 0,43 -5,63 0,16 0,35
0,5 39,0 4,24 0,49 -1,27 0,15 0,18
0,7 39,5 3,78 0,55 -4,06 0,44 0,29
0,9 39,1 3,65 0,70 -2,70 0,79 0,26
1 36,4 2,51 1 1 0

* Gmin S-30
| In(c%/C%)| = 0,23

Z danych zawartych w tabeli 58 wynika, ze wszystkie mieszaniny S-30 z SDS
wykazujg wartosci napiecia powierzchniowego osigganego w poblizu CmMC wyzsze niz
pojedyncze sktadniki. Przy zatozeniu, Zze ogme = Omin, Warto$ci ogmc mieszanin sugeruja
wystepowanie efektow antagonistycznych w efektywno$ci obnizania napiecia
powierzchniowego w poblizu cmc. Natomiast w przypadku parametru pCy wszystkie
mieszaniny S-30 z SDS osiggaty warto$ci posrednie, pomigdzy warto$ciami dla SDS i S-30.
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Zaleznos¢ stezenia, przy ktorym mieszanina surfaktantow obniza napigcie
powierzchniowe wody do 40 mN/m (Ci2) od sktadu roztworéw mieszanin znajduje si¢ na
rysunku 105.

40 mN/m

Cy, [mmol/dm?]; &
N

******** C12 (ideal)

——o—— C12 (exp)

0 0,2 04 0,6 08 1

Qsps

Rys. 105. Zaleznos¢ stgzenia Cyp, przy ktorym mieszanina surfaktantow obniza napiecie powierzchniowe wody
do 40 mN/m od utamka molowego SDS w roztworach mieszanin z S-30

Z wykresu przedstawionego na rysunku 105 wynika, ze wartosci Ci1, mieszanin sg
znacznie nizsze niz wartosci Ci, odpowiadajace pojedynczym sktadnikom. Z tabeli 58
wynika, ze sktad mieszanej monowarstwy rozni si¢ od skladu roztworu wodnego. Przy
niskich warto$ciach a udzial SDS w mieszanej monowarstwie jest wyzszy niz w roztworze,
za$ po przekroczeniu rownomolowego sktadu roztworu udzial SDS w monowarstwie jest
nizszy niz w roztworze. Wartosci ° mieszanin sg ujemne, a ich warto$ci bezwzgledne sa
znacznie wyzsze niz w przypadku mieszanin Surfynolu 485 z CTAB, co $wiadczy o
silniejszych oddziatywaniach migdzy czasteczkami S-30 1 SDS. Najsilniejsze oddziatywania
miedzy surfaktantami w mieszanej monowarstwie wystepuja w przypadku uktadéw o sktadzie
asps = 0,1 1 0,5. Wszystkie mieszaniny spetniaja takze dodatkowy warunek wystgpowania
efektow synergistycznych w  skuteczno$ci obnizania napigcia powierzchniowego

(| 87| | In(C%/C%) | ).

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze mimo braku micelizacji Surfynolu 485 (S-30),
wszystkie jego mieszaniny z SDS posiadaja nizsze wartosci cmc niz sam surfaktant
anionowy, (w przeciwienstwie do mieszanin S-30 z CTAB). Ponadto wykazuja efekty
synergistyczne w skuteczno$ci obnizania napiecia powierzchniowego, a efekty te sa
silniejsze niz w przypadku mieszaniny Surfynolu 485 z surfaktantem kationowym CTAB.
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Rozdzial 10

Poszukiwanie efektow synergistycznych dla
innych wlasciwosci fizykochemicznych

W rozdziale 10 przedstawiono wyniki badan nad poszukiwaniem efektow
synergistycznych w odniesieniu do innych wiasciwosci fizykochemicznych mieszanin
surfaktantow. Badania obejmowaly pomiary zwilzalnosci materialtow o rdznej
hydrofobowos$ci przez mieszaniny surfaktantow 1 pojedyncze zwigzki oraz badania
wymywania zanieczyszczen olejowych z rdznego rodzaju gleb.

10.1 Badanie wlasciwosci zwilzajacych wybranych
Mmieszanin surfaktantow na powierzchniach o roznej
hydrofobowosci

Efektywnos$¢ zwilzania jest zalezna od wielu czynnikow, takich jak hydrofobowo$¢
zwilzanej powierzchni, rodzaj surfaktantu, czas dzialania roztworu, czy st¢zenie roztworu
surfaktantu. W celu osiggnigcia jak najlepszych wlasciwosci zwilzajacych dokonuje si¢ wielu
prob modyfikacji surfaktantow, lub ich mieszanin. Mieszaniny surfaktantow sg tworzone w
celu osiggniecia nizszego napigcia powierzchniowego, co przeklada si¢ na nizszy kat
zwilzania, a tym samym lepszg zwilzalno$¢.

Badania licznych naukowcéw dowiodty, ze w wielu przypadkach lepsze wlasciwosci
zwilzajace uzyskuje si¢ dla mieszanin zwigzkow powierzchniowo czynnych (w tym
mieszanin klasycznych surfaktantéw z surfaktantami typu gemini). Badania procesow
zwilzania rozlewajacego W odniesieniu do silnie hydrofobowego polietylenowego podtoza
statego przez mieszaniny surfaktantu anionowego i kationowego prowadzone przez Yongfu i
Rosena [Yongfu, 2005] dowiodty, ze efektywno$¢ rozlewania dla zastosowanej mieszaniny
moze by¢ 400-krotnie wigksza, niz w przypadku pojedynczego surfaktantu, przy zachowaniu
tego samego stezenia. Uzyskanie efektu synergizmu pozwolitloby na poprawe efektywnosci
wielu procesow technologicznych, w ktorych zwilzanie petni kluczowa role [Siddiqui, 1996].
Dlatego tez podjeto badania wlasciwosci zwilzajacych mieszanin surfaktantu gemini S-10 z
klasycznymi surfaktantami anionowymi i kationowymi.
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10.1.1 Badanie zwilzalnoS$ci powierzchni o r6znym stopniu hydrofobowosci
przez roztwory mieszanin S-10 z surfaktantami anionowymi

W  niniejszym rozdziale przedstawione zostaly wyniki badan wiasciwosci
zwilzajacych mieszanin surfaktantu niejonowego typu gemini S-10 z klasycznymi
surfaktantami anionowymi, dodecylosiarczanami litowcow MeDS (LiDS, SDS oraz CsDS).
Mieszaniny te wykazywaty silny synergizm w procesie micelizacji (Rozdz. 7.2).

Na rysunku 106 przedstawiona zostata zalezno$¢ kata zwilzania powierzchni szkla,
stali 1 polimetakrylanu metylu (PMMA) przez roztwory pojedynczych surfaktantow od
logarytmu ze st¢zenia tych zwigzkow.
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Rys. 106. Izotermy zwilzania ptytki stalowej (a), z polimetakrylanu metylu (b) i ze szkla (c) przez wodne
roztwory S-10, LiDS, SDS oraz CsDS

Z powyzszych wykresow wynika, ze wraz ze wzrostem stezenia surfaktantow w
roztworach warto$¢ kata zwilzania maleje, ale po przekroczeniu cmc zmienia si¢ bardzo
nieznacznie. Najnizsze wartosci kata zwilzania ptytki stalowej i ptytki z PMMA uzyskano dla
roztworu wodnego S-10, najwyzsze za$ dla LiDS. W przypadku ptytki szklanej wartosci
katow zwilzania roztworow wodnych S-10 oraz CsDS byly tak niskie, Ze krople rozlewaty si¢
po badanej powierzchni juz przy najnizszych stezeniach, przez co wyznaczenie wartosci
katow zwilzania byto niemozliwe. Udato si¢ to jedynie w przypadku roztworow wodnych
SDS i LiDS, przy czym w przypadku niskich stezen roztwory SDS wykazywaly nizsze
wartosci 6, z kolei w przypadku wysokich stgzen roztworow wodnych surfaktantow nizsze
wartosci @ wykazywaty roztwory LiDS (Rys. 106c).

W tabeli 59 zestawiono minimalne warto$ci katow zwilzania (wartos$ci Gin 0dczytane
z izoterm zwilzania w poblizu cmc) uzyskane przez roztwory poszczegdlnych surfaktantow.

Jak wida¢ z Tab. 59 roztwory wodne wszystkich surfaktantow wykazywaty najwyzsze
wartosci katow zwilzania na powierzchni stalowej (najbardziej hydrofobowej) natomiast
najnizsze na powierzchni szklanej (najbardziej hydrofilowej).
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Tabela 59. Minimalne wartosci katow zwilzania (6,) Uzyskane przez roztowry poszczegélnych surfaktantow
w punkcie cmc

surfaktant
powierzchnia S-10 LiDS SDS CsDS
Onin [*]
stal 26,1 56,6 49,9 39,1
PMMA 23,9 354 30,5 37,1
szklo - 15,13 22,9 -

W przypadku mieszanin surfaktantow, podobnie jak w przypadku pojedynczych
sktadnikow takze zaobserwowano roznice w przebiegu izoterm zwilzania w zaleznos$ci od
rodzaju badanej powierzchni. Przyktadowa zalezno$¢ wartosci € od logarytmu ze stgzenia
rownomolowej mieszaniny S-10 z SDS dla r6znych powierzchni przedstawia rysunek 107.
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100 —e— PMMA

—o— szklo

80

40

) \
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logC
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Rys. 107. lzotermy zwilzania badanych powierzchni przez roztwory mieszaniny S-10 z SDS (asps = 0,5)

Wszystkie przebadane mieszaniny surfaktantdéw najlepiej zwilzaty powierzchnig
szklana, dla ktorej wartosci 6 byly niekiedy nizsze niz 10°, przy czym tylko uktad S-10 z SDS
przebadany zostat w calym zakresie utamkow molowych SDS w roztworze, natomiast dla
mieszanin S-10 z LiDS i CsDS zbadano zwilzanie szkta tylko roztworami rownomolowymi.
Najgorzej zwilzana byla powierzchnia stalowa, ale réznice miedzy wartosciami katow
zwilzania na powierzchniach stalowej i z PMMA byly niewielkie.

Wybrane wyniki dotyczace zwilzania roztworami o ro6znym sktadzie przedstawiono na
rysunku 108 w postaci zaleznosci wartosci € 0d stezenia mieszaniny surfaktantow. Wyniki
dotycza zwilzania stali przez mieszaniny S-10 z CsDS, powierzchni PMMA przez mieszaniny
S-10 z LiDS oraz powierzchni szklanej przez mieszaniny S-10 z SDS. Z prezentowanych
ponizej wykresow wynika, Ze niezaleznie od rodzaju badanej powierzchni najnizsze wartosci
katéw zwilzania 6 osiagajg uktady o najnizszych udzialach molowych surfaktantoéw jonowych
w mieszaninach (ameps = 0,1), co zwigzane jest z tym, ze sam surfaktant gemini zwilza
badane powierzchnie najlepiej.
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Rys. 108. Izotermy zwilzania réznych powierzchni przez wodne roztwory mieszanin o réoznym skladzie; a)
S-10 z CsDS - stal; (b) S-10 z LiDS — PMMA; (c), S-10 z SDS - szklo; w nawiasach podano
warto$ci aveps

Najwyzsze wartosci 6, a wigc najgorsze zwilzanie obserwuje si¢ dla mieszanin
rownomolowych (Rys. 108). Wyzsze wartosci € mieszanin w porownaniu do warto$ci &
czystego zwiazku gemini $wiadczg o braku wystepowania efektow synergistycznych w
procesie zwilzania przez mieszaniny o powyzszych sktadach.

Przeanalizowano takze wplyw rodzaju przeciwjonu (Li*, Na’, Cs’) na proces
zwilzania badanych powierzchni. Wykresy zamieszczone na rysunku 109 przedstawiaja
wartosci @ dla mieszanin S-10 z siarczanami dodecylowymi o tym samym sktadzie, uzyskane
dla badanych powierzchni. Przedstawiono wykresy odnosza si¢ tylko do wybranych
mieszanin, o udziale molowym sktadnikoéw jonowych ameps = 0,1, 0,5 oraz 0,9, ale zaleznosci
dla mieszanin o innym sktadzie s podobne.
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Rys. 109. Izotermy zwilzania wybranych powierzchni przez wodne roztwory mieszanin S-10 z siarczanami
dodecylowymi: (a) stal — (amens = 0,9); (0) PMMA — (amens = 0,1); (¢) szkto — (aeps = 0,5)

Z powyzszych wykresow wynika, ze w przypadku wszystkich typow powierzchni
izotermy zwilzania mieszanin S-10 z LiDS i CsDS majg zblizony przebieg, ale najlepiej jest
to widczne w przypadku najbardziej hydrofobowej powierzchni stalowej. Izotermy zwilzania
dla mieszanin S-10 z SDS rdéznig si¢ w swoim przebiegu od izoterm dla pozostatych
mieszanin, gdyz cechujg si¢ wyraznie wiekszym nachyleniem (silniejszy spadek wartosci 6
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wraz ze wzrostem stezenia mieszaniny). Ponadto, zwilzanie powierzchni o wysokiej
hydrofobowosci (stal i PMMA) mieszaning S-10 z SDS jest gorsze (wyzsze wartosci 6) niz
zwilzanie przez mieszaniny z LiDS i CsDS. Natomiast zaskakujace jest, ze¢ w przypadku
silnie hydrofilowej powierzchni szklanej wartosci @ osiagane przez uktad S-10 z SDS sa
znacznie nizsze niz w przypadku pozostatych mieszanin (Rys. 109c).

Na rysunkach 107 — 109 zaprezentowano wyniki tylko dla wybranych skladow
mieszanin (a¢= 0,1, 0,51 0,9), podczas gdy przebadano takze inne mieszaniny. Aby okre$li¢
wptyw udziatlu skladnikow anionowych w mieszaninach na ich wilasciwosci zwilzajace
sporzadzono rysunki 110 i 111. Przedstawiono na nich wartosci katow zwilzania powierzchni
stalowej i z polimetakrylanu metylu, wyznaczone dla roztworéw surfaktantow i ich
mieszanin, o stezeniach wynoszacych 1 x 10 oraz 1 x 10™ mol/dm®,
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Rys. 110. Zalezno$¢ warto$ci kata zwilzania stali przez roztwory mieszanin S-10 z siarczanami dodecylowymi
od ich sktadu, przy stezeniu 1 x 10 mol/dm? (a) i 1 x 10° mol/dm? (b)

Z wykreséw na rysunku 110 wynika, ze najlepsze wlasciwosci zwilzajace w stosunku
do stali wykazujag mieszaniny z duzym udzialem jednego ze sktadnikéw a niewielkim
udziatem drugiego sktadnika, zarowno jonowego jak i niejonowego. Wartosci katow
zwilzania stali przez mieszaniny S-10 z SDS s3 wyzsze niz w przypadku pozostatych
mieszanin, ale wszystkie warto$ci mieszczg si¢ pomiedzy wartosciami dla pojedynczych
sktadnikow. Natomiast w przypadku mieszanin o sktadzie asps= 0,05 spetniony jest warunek
Os-10+sps) < Gs-10 < bsps, cO 0znacza, ze mieszaniny te wykazujg synergizm w zwilzaniu (Rys.
110). Natomiast w przypadku mieszanin S-10 z LiDS lub z CsDS wida¢, ze dla czgsci
roztworoOw warto$ci 0 sa nizsze niz dla pojedynczych surfaktantéw, co moze Swiadczy¢ o
efektach synergistycznych. Dotyczy to wszystkich mieszanin o stezeniu 1 x 10™ mol/dm?® (za

wyjatkiem mieszanin o rownomolowym sktadzie (a = 0,5).

Z kolei przy wyzszym stezeniu (1 x 107 mol/dm®) jedynie mieszaniny o skfadzie aqips = 0,1,
031 0,9 oraz acsps = 0,05 0,1, 0,9 1 0,95 spetniajg warunek synergizmu.
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Rys. 111. Zalezno$¢ wartosci kata zwilzania PMMA przez roztowory mieszanin S-10 z siarczanami
dodecylowymi od ich sktadu, przy stezeniu 1 x 10 mol/dm® (a) i 1 x 10 mol/dm? (b)

Podobnie jak w przypadku stali rowniez dla powierzchni z PMMA warto$ci katow
zwilzania przez roztwory mieszanin S-10 z SDS sa najwyzsze i mieszczg si¢ pomigdzy
warto$ciami dla pojedynczych sktadnikow (6s.10 i 6ps). Zadna z mieszanin S-10 z SDS nie
wykazuje efektow synergistycznych w obnizaniu wartosci @ przy badanym stgzeniu (Rys. 98).
Mieszaniny S-10 z CsDS wykazuja najnizsze wartos$ci @ sposrod wszystkich rozpatrywanych
uktadoéw i przy stezeniu 1x10™ mol/dm® wszystkie mieszaniny (za wyjatkiem acsps = 0,5)
wykazuja synergizm w zwilzaniu (przy stezeniu 1x10° mol/dm?® tylko mieszaniny o sktadzie
acsps = 0,05, 0,9 oraz 0,95). Z kolei w przypadku ukladow S-10 z LiDS synergizm w
zwilzaniu wykazuja jedynie mieszaniny o najnizszej i najwyzszej wartosci o (o = 0,05 i
0,95).

Poszukujac analogii do synergizmu w procesie micelizacji sprawdzono jak wartosci
kata zwilzania zalezg od sktadu roztworu przy st¢zeniach zblizonych do cmc. Do tej analizy
wybrano najnizsze warto$ci € osiggnigte na ptaskich odcinkach izoterm, 6 = f(logC), cho¢ nie
zawsze odpowiadaly one wartosciom cmc, ale czgsto stezeniom wyzszym od cmc (Rys. 108,
109). W tabeli 60 zestawiono warto$ci minimalnych katow zwilzania (Gyin) Uzyskanych dla
wszystkich badanych mieszanin w catym zakresie utamkow molowych ich sktadu.

Z danych przedstawionych w tabeli 60 wynika, ze warto$ci minimalnych katow
zwilzania, osiggane przez roztwory wodne mieszanin sg posrednie miedzy wartosciami Gyin
wyznaczonymi dla pojedynczych sktadnikéw mieszanin. W przypadku wigkszosci mieszanin
wartosci Gnin uzyskane na powierzchni stalowej byly wyzsze niz dla powierzchni z PMMA,
co zwigzane jest z wicksza hydrofobowoscig stali w poréwnaniu z hydrofobowoscia
polimetakrylanu metylu.
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Tabela 60. Zestawienie najnizszych wartosci katow zwilzania badanych powierzchni, osiaganych przez

roztwory surfaktantow o r6znym sktadzie

stal PMMA szklo
S-10 S-10 S-10 S-10 S-10 S-10 S-10 S-10 S-10
Qs + + + + + + + + +
LiDS SDS CsDS LiDS SDS CsDS LiDS SDS CsDS
emin [0]

0 26,1 26,1 26,1 23,9 23,9 23,9 - - -
0,05 38,4 30,0 36,0 30,2 30,6 26,0 - 9,9 -
0,1 44,0 39,1 33,5 27,6 32,5 32,0 - 10,6 -
0,3 36,9 43,2 419 32,8 39,7 38,6 - 12,9 -
0,5 50,2 53,4 42,2 42,8 45,2 38,6 24,1 13,6 27,8
0,7 34,4 54,6 45,0 35,1 45,9 38,3 - 18,9 -
0,9 37,3 57,7 42,0 41,6 47,7 40,0 - 15,2 -
0,95 40,8 55,4 37,2 35,6 435 24,2 - 18,3 -

1 56,6 49,9 39,1 35,4 30,5 37,1 - 22,9 -

Bioragc pod uwage fakt, ze w calym zakresie badanych ulamkéw molowych, wartosci
Ghin dla mieszanin s3 wyzsze niz dla samego surfaktantu gemini, ktory w poréwnaniu do
surfaktantow jonowych bardzo dobrze zwilza roznego typu powierzchnie, nalezy stwierdzic,
ze zadna mieszanina S-10 z anionowymi MeDS nie wykazuje efektow synergistycznych
w osiagnieciu minimalnych wartoS$ci kqtéw zwilzania.

10.1.2 Badanie zwilzalnos$ci powierzchni o r6znym stopniu hydrofobowosci
przez roztwory mieszanin S-10 z surfaktantami kationowymi

Powierzchnie ze stali, PMMA oraz ze szkla poddane zostaty takze badaniom
zwilzalno$ci przez roztwory surfaktantow kationowych, réznigcych si¢ dtugoscig tancucha
alkilowego i ich mieszanin z S-10. Analizowane mieszaniny zawieraly w swoim sktadzie
DeTAB (OfDeTAB = 0,5), DTAB (aDTAB = 0,05 — 0,95), TTAB (aTTAB = 0,5) oraz CTAB
(acta = 0,5).

Na rysunku 112 przedstawiono wykresy izoterm zwilzania badanych powierzchni
przez roztwory poszczegdlnych surfaktantow kationowych.
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Rys. 112. Izotermy zwilzania powierzchni stalowej (a), powierzchni z polimetakrylanu metylu (b) i ze szkta (c)
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Z wykresow na rysunku 112 wynika, ze wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantow
warto$¢ kata zwilzania maleje 1 po przekroczeniu cmc praktycznie nie zmienia si¢. Graniczna
warto$¢ stezenia, od ktorego warto$¢ katdow zwilzania zmienia si¢ juz nieznacznie
(Cqr, mmol/dm?), wzrasta w szeregu: CTAB < TTAB < DTAB < DeTAB. Wartosci stezen
granicznych oraz najnizszych katow zwilzania zestawiono w tabeli 61. Wartosci €
poszczegdlnych surfaktantéw przy danej wartosci stezenia r6znig si¢ w zaleznosci od dlugosci
tancucha alkilowego w czgsteczce surfaktantu i sg tym nizsze im dluzszy jest ten tancuch
(analogicznie jak w przypadku izoterm napigcia powierzchniowego i migdzyfazowego).

Tabela 61. Zestawienie wartosci stezen granicznych oraz najnizszych wartosci katow zwilzania bromkow
alkilotrimetyloamoniowych uzyskanych na poszczegdlnych powierzchniach

DeTAB DTAB TTAB CTAB
Cgr amin Cgr amin Cgr omin Cgr omin
[mmol/dm®] [ [mmol/dm® [ [mmol/dm®] [ [mmol/dm®] [7]
Stal 60,0 54,7 20,0 51,7 4,0 53,8 1,5 56,9
PMMA 60,0 43,2 20,0 41,1 4,0 39,6 1,0 52,5
Szklo 60,0 35,7 20,0 33,1 4,0 39,0 1,0 47,6

Z tabeli 61 wynika, ze wartoéci Cyr sa zblizone do warto$ci cmc surfaktantow (Tab.
12) i rowniez malejg ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce. Analogicznie
jak w przypadku surfaktantow anionowych najlepiej zwilzana byla powierzchnia szklana,
najstabiej stalowa.

Wyniki dotyczace zwilzania badanych powierzchni przez roztwory mieszanin
surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami kationowymi przedstawiono na rysunkach 113 — 115.

Wptyw skladu molowego mieszaniny na zwilzanie pokazano na przyktadzie

mieszanin S-10 z DTAB (Rys. 113).
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Rys. 113. Izotermy zwilzania powierzchni stalowej (a), z PMMA (b) oraz szklanej (c) przez wodne roztwory

mieszanin S-10 z DTAB

Z wykreséw przedstawionych na rysunku 113 wynika, ze niezaleznie od rodzaju
badanej powierzchni najwyzsze wartosci katow zwilzania wykazywalty mieszaniny o
najwickszym udziale molowym surfaktantu kationowego, najnizsze za$§ mieszaniny o
najwyzszym udziale surfaktantu gemini. Zwigzki kationowe wykazujg gorsze wilasciwosci
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zwilzajgce w porOéwnaniu z niejonowym surfaktantem gemini S-10. Dodatek surfaktantu
niejonowego do surfaktantu kationowego poprawiat wtasciwosci zwilzajace roztworu, jednak
zadna mieszanina nie osiggneta wartosci @ nizszych niz roztwor wodny samego surfaktantu

gemini, co $wiadczy o braku efektow synergistycznych we wlasciwosciach zwilzajacych
mieszanin S-10 z RTAB.

Przeanalizowano takze wptyw dtugosci tancucha alkilowego surfaktantu kationowego
na wlasciwosci zwilzajace na przykladzie mieszanin o réwnomolowym skladzie
(awtas = 0,5). Wyniki zaprezentowano na rysunku 114.
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Rys. 114. Izotermy zwilzania powierzchni stalowej (a), z PMMA (b) oraz szklanej (C) przez roztwory wodne
mieszanin S-10 z bromkami alkilotrimetyloamoniowymi (agtas = 0,5)

Z rysunku 114 wynika, ze niezaleznie od dtugo$ci tancucha alkilowego w czasteczce
surfaktantu wchodzacego w sktad mieszaniny przebieg izoterm zwilzania powierzchni
stalowej 1 z PMMA jest bardzo zblizony 1 jedynie warto$ci Gnin wykazuja istotne rdznice.
Podobnie jak w przypadku roztwordéw poszczegdlnych surfaktantow kationowych (Rys. 112)
w miar¢ wzrostu dtugosci tancucha alkilowego czasteczki surfaktantu kationowego wzrasta
warto$¢ Gnin przy jednoczesnym obnizeniu st¢zenia, przy ktorym warto$¢ ta zostala osiggnigta
(Rys. 114). W przypadku powierzchni szklanej wyniki badan obarczone s3 znacznie
wiekszymi btedami ze wzglgdu na niskie wartosci 61 rozlewanie si¢ roztwordéw surfaktantow
na powierzchni.

Na rysunku 115 zaprezentowany zostal przyktadowy przebieg izoterm zwilzania
wszystkich badanych powierzchni przez roztwory mieszaniny S-10 z CTAB o skladzie
actas = 0,5.

Tak jak w przypadku mieszanin S-10 z surfaktantami anionowymi (Rys. 107)
najnizsze wartosci katow zwilzania przy danym stezeniu uzyskano dla powierzchni szklanej,
najwyzsze za$ dla powierzchni ze stali. Ponadto z powyzszego wykresu widaé, ze nachylenie
izoterm zwilZzania zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem hydrofilowosci powierzchni. Zalezno$¢ ta
jest prawdziwa w przypadku wszystkich badanych mieszanin 1 roztworéw wodnych
pojedynczych sktadnikow.
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Rys. 115. Izotermy zwilzania roznych powierzchni przez roztwory mieszaniny S-10 z CTAB (acras = 0,5)

Na rysunku 116 przedstawiono zalezno$ci wartosci kata zwilzania stali, PMMA oraz
szkta przez roztwory mieszanin S-10 z DTAB o stezeniach 2x10™i 2x10™° mol/dm? od sktadu
tych mieszanin.
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Rys. 116. Zaleznos$¢ wartosci katow zwilzania roznych powierzchni przez roztwory mieszanin S-10 z DTAB od
sktadu mieszanin, przy stezeniu 2 x 10 mol/dm® i 2 x 10 mol/dm?; (a) stal; (b) PMMA; (c) szkto

Z rysunku 116 wynika, ze w przypadku wszystkich badanych powierzchni katy
zwilzania przez roztwory mieszanin miaty wartosci posrednie migdzy warto$ciami katow
zwilzania roztworami pojedynczych surfaktantow S-10 i DTAB. Jedynie mieszanina o
sktadzie aptas = 0,95 wykazuje niewielkie efekty antagonistyczne w procesie zwilzania
powierzchni stalowej, zarowno przy nizszym jak i wyzszym stezeniu, jednakze moze by¢ to
spowodowane btedami pomiarow. Najnizsze wartosci € zaobserwowano dla powierzchni
szklanej, najwyzsze za$ dla stalowe;j.

10.1.3 Wplyw rodzaju surfaktantu na wlasciwosci zwilzajagce w
mieszaninach z surfaktantem gemini S-10

W celu okreslenia wptywu rodzaju grupy hydrofilowej na wihasciwosci zwilzajace
poréwnano wyniki uzyskane dla pojedynczych surfaktantow jonowych o tej samej dtugosci
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tancucha alkilowego (SDS i DTAB) oraz ich rownomolowe mieszaniny z surfaktantem
gemini S-10 (a = 0,5). Na rysunku 117 przedstawiono izotermy zwilzania powierzchni
stalowej, z PMMA i szklanej przez roztwory pojedynczych surfaktantow jonowych, za$ na
rysunku 118 przez ich mieszaniny z S-10.
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Rys. 117. Izotermy zwilzania powierzchni stalowej (a), z PMMA (b) oraz szklanej (¢) przez wodne roztwory
SDS i DTAB

Z rysunku 117 wynika, ze wodne roztwory SDS lepiej zwilzajg badane powierzchnie
niz roztwory DTAB. Efekt ten jest szczegolnie widoczny w przypadku powierzchni szklanej,
gdzie wartosci katow zwilzania roztworéw SDS mieszczg si¢ w zakresie od 28° do 21°
natomiast roztworéow DTAB od 66° do 32°.
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Rys. 118. Izotermy zwilzania powierzchni stalowej (a), z PMMA (b) oraz szklanej (c) przez wodne roztwory
mieszanin S-10 z SDS i DTAB (a¢=0,5)

Z kolei z rysunku 118 wynika, ze przebieg izoterm zwilzania powierzchni stalowej i
PMMA przez obie mieszaniny jest zblizony. Znaczne rdznice zaobserwowaé mozna dopiero
w przypadku powierzchni szklanej. Dla wszystkich badanych powierzchni stezenia
roztworow, przy ktorych osiagane jest Oqnin sa wyzsze w przypadku mieszanin S-10 z DTAB
(szczegolnie widoczne jest to w przypadku powierzchni ze stali i PMMA). Jednakze
minimalne warto$ci katow zwilzania powierzchni stalowej 1 z PMMA sg znacznie nizsze dla
mieszanin z DTAB niz z SDS, natomiast dla powierzchni szklanej odwrotnie, nizsze wartosci
Gmin Uzyskano dla mieszaniny z SDS. Moze byé¢ to zwigzane z obecnoscig jonow Na' na
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powierzchni szklanej, przez co surfaktant anionowy moze adsorbowaé si¢ lepiej na
powierzchni o wspdlnym jonie.

10.1.4 Poréwnanie zdolnosci zwilzajacych z wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi

Na podstawie przedstawionych wynikow badan mozna wyciagnaé szereg wnioskow
dotyczacych wiasciwosci zwilzajacych roztworow surfaktantéw jonowych z surfaktantem
niejonowym gemini S-10. We wszystkich seriach doswiadczen najlepiej zwilzana byta
powierzchnia szklana, a najgorzej stalowa, co potwierdza hydrofilowo$¢ powierzchni szkta
za$ hydrofobowos$¢ powierzchni stali. Sposrod wszystkich stosowanych surfaktantow,
surfaktant gemini S-10 najlepiej zwilzal badane powierzchnie, a w przypadku mieszanin
warto$ci 0 byly tym nizsze im wyzszy byt udzial molowy S-10. Jednakze zadna mieszanina
nie wykazywala efektow synergistycznych w osiagni¢ciu minimalnych wartosci katow

zwilzania (emin(mieszanin) > emin(s-lo))-

W przypadku mieszanin siarczanéw dodecylowych z S-10 obserwowano silne efekty
synergistyczne w tworzeniu mieszanych micel, a takze synergizm w skutecznos$ci obnizania
napigcia powierzchniowego w caltym zakresie sktadu mieszanin (Rozdz. 7.2), chociaz réznice
tych efektow w przypadku LiDS, SDS i CsDS byty niewielkie (Rozdz. 7.2.3). Natomiast w
przypadku wlasciwosci zwilzajacych nie obserwuje si¢ efektéw synergistycznych dla tego
typu mieszanin (Rozdz. 10.1.1), cho¢ w kilku roztworach o przewadze jednego ze sktadnikow
uzyskane wartosci € byly nizsze niz dla pojedynczych zwiazkow, co moze sugerowaé
wystepowanie synergizmu. W badaniach z uzyciem surfaktantow anionowych starano si¢
oceni¢ wplyw przeciwjonow na wlasciwosci roztwordw. Jak wida¢ z rysunku 104 przebieg
izoterm zwilzania dla poszczegdlnych siarczanow dodecylowych rozni si¢ bardziej niz
przebieg izoterm napigcia powierzchniowego 1 miedzyfazowego. Dotyczy to szczegdlnie
siarczanu dodecylowego (SDS). Przy niskich st¢zeniach w roztworach wartosci katow
zwilzania powierzeni stalowej i z PMMA (Rys. 106a, 106b) sa znacznie wyzsze dla
roztworéw SDS niz dla roztworéw LiDS i1 CsDS, za$ katy zwilzania szkla odwrotnie, dla
roztworow SDS sg nizsze (Rys. 106c¢). Nie obserwuje si¢ takich roznic w przebiegu izoterm
napie¢ powierzchniowych (Rys. 40). Prawdopodobnie wynika to z faktu, ze zwilzane
powierzchnie s3 zroznicowane pod wzgledem chemicznym, a szkto zawiera jony sodowe, co
by¢ moze sprzyja adsorpcji SDS w wigkszym stopniu, niz adsorpcji pozostatych siarczanow
dodecylowych.

Na przyktadzie surfaktantow kationowych mozna stwierdzi¢, ze dlugos$¢ tancucha
alkilowego w czasteczce wptywa w sposdb podobny zaréwno na zdolno$¢ obnizania napigcia
powierzchniowego, miedzyfazowego i1 micelizacje jak 1 na zdolno$¢ zwilzania. I tak, im
dluzszy tancuch alkilowy tym nizsze napiecie powierzchniowe (Rys. 83) i tym nizsze
warto$ci katow zwilzania przy takim samym stezeniu zwigzkow (Rys. 112), jednakze w
przypadku mieszanin surfaktantow kationowych z niejonowym S-10, wtasciwosci roztworow
sa rozne, je$li porownuje si¢ zdolno$ci obnizania napie¢ powierzchniowych i
mig¢dzyfazowych oraz zdolnos$ci zwilzajace. W przypadku zwilzania nie obserwuje si¢
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efektow synergistycznych w catym zakresie sktadu mieszanin, podczas gdy silne efekty
synergistyczne wystepowaly w procesie tworzenia mieszanych micel oraz mieszanych
monowarstw (Rozdz. 7.4.5).

Niezaleznie od dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu wchodzacego
w sktad mieszaniny, przebieg izoterm zwilzania jest niemal identyczny (powierzchnia ze stali
1 PMMA) jednakze w miar¢ wzrostu dlugos$ci fancucha alkilowego wzrasta warto$¢ Gnin przy
jednoczesnym obnizeniu st¢zenia, przy ktorym wartos¢ ta zostata osiggnicta.

Surfaktanty kationowe oraz ich mieszaniny z surfaktantem gemini S-10 wykazuja
gorsze wiasciwosci zwilzajace niz surfaktanty anionowe i1 ich mieszaniny. Analogiczng
zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku wilasciwosci micelizacyjnych, albowiem wartosci
cmc mieszanin surfaktantow kationowych z surfaktantem gemini S-10 byly wyzsze niz
mieszanin surfaktantow anionowych. Jednakze wyniki te nie sa spdjne z wynikami
dotyczacymi obnizania napi¢¢ powierzchniowych i miedzyfazowych w cmc, poniewaz
mieszaniny surfaktantu S-10 z surfaktantami kationowymi wykazywaly najnizsze warto$ci
Ocme OraZ Ymc. Ponadto, w pordwnaniu z samym surfaktantem gemini Zadna mieszanina nie
wykazywata nizszych wartosci katow zwilzania oraz napig¢. Tak wiec w przypadku
wszystkich przebadanych mieszanin z surfaktantami kationowymi nie wystepowal
synergizm w efektywnosci obnizania napieé¢ oraz w procesach zwilzania.

10.2 Odmywanie zanieczyszczen olejowych z gleby za
pomoca mieszanin alkilopoliglukozydow i
surfaktantow gemini

Remediacja z wykorzystaniem $rodkéw powierzchniowo czynnych jest metoda,
pozwalajaca na uzyskanie wysokich efektywnosci w usuwaniu zanieczyszczen olejowych z
gruntow. W dostepnej literaturze opisanych jest wiele badan dotyczacych przemywania gleby
zanieczyszczonej zwigzkami organicznymi, zarowno w systemie ex-Situ jak i in-situ, z
wykorzystaniem réznych surfaktantéw, w wigkszosci syntetycznych. Wiadomo, ze po
procesie przemywania w warunkach in-situ pewne ilosci uzytych surfaktantow pozostang w
glebie. Totez wazne jest, aby byty to zwigzki fatwo biodegradowalne. Do takich naleza m.in.
surfaktanty cukrowe np. alkilopoliglukozydy. Efektywno$¢ odolejania gleby zalezy od
zdolnosci surfaktantow do emulgowania 1 solubilizacji substancji olejowych, totez poprawa
tych zdolno$ci np. przez dodatek innego surfaktantu bylaby korzystna. Badania wielu
naukowcow (Rozdz. 1.2.8) wykazaly, ze solubilizacja réznego rodzaju weglowodorow
zachodzita efektywniej w obecnos$ci surfaktantu gemini w porownaniu z solublizacjg przez
monomeryczne surfaktanty [Chun, 2002; Dam, 1996; Din, 2009; Zheng 2006]. Wyzsza
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efektywnos$¢ solubilizacji w roztworach zwigzkéw gemini moze by¢ thumaczona tym, ze
tancuchy hydrofobowe tworzace rdzen miceli sprzyjaja solubilizacji hydrofobowych
zwigzkéw bardziej niz pierScienie benzenowe w warstwie palisadowej miceli. Kolejne
wyjasnienie moze by¢ zwigzane z ksztattem i1 wielkos$cig tworzonych micel oraz nizszymi
warto$ciami cmc surfaktantow gemini. Inne badania dowiodly, ze zdolno$ci solubilizacyjne
rownomolowych mieszanin roztwordéw surfaktantow gemini z klasyczyni surfaktantami byty
wyzsze niz zdolnos$ci roztworéw pojedynczych surfaktantow, co $wiadczy o synergizmie.
Wieksza efektywnos$¢ solubilizacji w mieszaninach surfaktantow byta efektem wigkszych
rozmiaréw micel mieszanych niz tych w pojedynczych uktadach [Din, 2009; Wei, 2011].

Biorgc powyzsze pod uwage spodziewano si¢, ze stosujgc mieszaniny surfaktantow, w
ktorych jednym ze sktadnikéw bedzie zwigzek powierzchniowo czynny typu gemini uda si¢
poprawi¢ efektywnos$¢ odolejania gleby. Totez w niniejszej pracy zbadano efektywnos$é
odolejania gleby metoda odmywania za pomoca mieszanin wodnych roztwordéw surfaktantu
cukrowego Triton BG10 z réznymi surfaktantami typu gemini, tj.: Surfynol (S420, S440,
S465, S485) i EnviroGem (AEQ01, AE02, AEO03). Sposrod wyzej wymienionych surfaktantow
surfaktantami tworzacymi micele, lub wielkoczasteczkowe agregaty sa jedynie Triton BG10,
Surfynol 465 i 485.

10.2.1 Charakterystyka uzytych gleb

W pracy wykorzystane zostaty dwa rodzaje gleby (torfowa oraz piaszczysta) roznigce
si¢ struktura oraz zawartoscia substancji organicznej. Srednia zawarto$é substancji organicznej
w glebie piaszczystej wynosita 1,3% natomiast w glebie torfowej 14,8% (0znaczenie metoda
termiczno — wagowg). Sktad granulometryczny uzytych gleb okreslono za pomocg analizy
sitowej opisanej w rozdziale 6.4.1. Uzyskane wyniki zawarto w tabeli 62.

Tabela 62. Zestawienie wynikow analizy granulometrycznej dla gleby piaszczystej i torfowej

GLEBA PIASZCZYSTA GLEBA TORFOWA
frakcja [mm] masa gleby pozostalej procent wagowy masa gleby pozostalej procent wagowy

na sicie [g] [%6] na sicie [g] [%6]

>2,5 9,84 3,9 7,29 2,9
2,5-2,0 12.6 5,0 13 52
2,0-1,5 35,44 14,2 19,19 7,7
1,5-0,75 142,58 57,0 5,37 2,1
0,75-0,5 10,64 4,3 0,63 0,3
0,5-0,42 3,85 1,5 80,24 32,1
0,42-0,3 11,48 4,6 21,05 8,4
0,3-0,2 12,16 4,9 29,02 11,6
0,2-0,1 1,38 0,6 23,36 9,3
<0,1 7,99 3,2 47,75 19,1
Straty 2,04 0,8 3,1 1,2

Z danych przedstawionych w tabeli 62 wynika, iz przewazajaca cze$¢ gleby
piaszczystej stanowily ziarna o $rednicy w zakresie 0,75 +~ 1,5 mm. Udziat tej frakcji stanowit
57,0% (piasek gruby). Duzg cze$¢, bo 14,2%, stanowily ziarna o S$rednicy w zakresie
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1,5 = 2 mm, czyli frakcja zwana zwirem. Natomiast przewazajaca cze$¢ gleby torfowej
stanowily ziarna o $rednicy w zakresie 0,42 + 0,5 mm (piasek $redni). Udziat tej frakceji
stanowit 32,1%. Ponadto duza cz¢$¢ stanowily ziarna o $rednicy ponizej 0,1 mm, czyli pyly
badz ity (19%) [Biatousz, 1999, Kowalik, 2004, Bednarek, 2005].

Analiza sitowa wykazata, iz bogatsza w ziarna o wigkszej S$rednicy jest gleba
piaszczysta, gdyz w jej przypadku przewazajaca frakcje stanowit piasek gruby (ponad 71%
stanowity czastki o rozmiarach 0,75 + 2,0 mm), za§ w przypadku gleby torfowej przewazat
piasek $redni, a takze duza cze$¢ stanowity pyly i ity (ponad 80% to czastki mniejsze od 0,5
mm). Uziarnienie moze wplywa¢ m.in. na podatno$¢ gleby na odmywanie, gdyz wigksze
rozmiary czastek moga utatwi¢ proces odmywania.

10.2.2 Badanie usuwania heksadekanu z gleby torfowej

Gleby zanieczyszczano heksadekanem zgodnie z opisem w rozdziale 6.4.3, a nastepnie
prowadzono ich odmywanie roztworami surfaktantéw zgodnie z metodyka opisang w rozdziale
6.44 i 6.45 Okreslono wplyw rdéznych surfaktantow gemini w mieszaninie z
alkilopoliglukozydem — Tritonem BG10 na usuni¢cie heksadekanu z gleby torfowej. Catkowite
stezenie surfaktantow w roztworach wynosito 5 i 10 g/dm®, a udziat surfaktantéw gemini w
mieszaninach stanowit 10% wag. Przeprowadzono takze proces odmywania gleby woda
destylowang. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 119.
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Rys. 119. Usunigcie heksadekanu z gleby torfowej podczas przemywania roztworami mieszanin surfaktantow.
Catkowite stezenie surfaktantow 5 g/dm® (kolor niebieski) oraz 10 g/dm? (kolor czerwony); stezenie
surfaktantu gemini w roztworach mieszanin 10% wag.

Z przedstawionego na rysunku 119 diagramu wynika, ze efektywno$¢ odmywania
heksadekanu z gleby torfowej byla najnizsza przy uzyciu wody destylowanej, wyniosta
zaledwie 14%. Niewiele wyzsze odmycie uzyskano stosujac roztwor Tritonu BG10, tylko
20% usunigcia heksadekanu. Dodatek surfaktantoéw gemini z grupy EnviroGem do Tritonu
BG10 zwigkszyl usunigcie heksadekanu do 32-39%, przy czym najwyzsza efektywno$¢
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uzyskano stosujgc surfaktant AE03. Jeszcze wigkszg poprawe usuniecia uzyskano stosujac
mieszaniny Tritonu BG10 z surfaktantami gemini z grupy Surfynoli. Najwyzsza efektywnos¢
odmywania, bo az 69% 1 67% osiagnigto stosujac roztwory mieszanin z Surfynolem S465
(S-10) i Surfynolem S485 (S-30). W przypadku roztworéw Tritonu BG10 z Surfynolem S420
1 S440 efektywnos$¢ odmywania byta nizsza, odpowiednio 52% i 48%.

Dla najbardziej efektywnych mieszanin surfaktantow przeprowadzono dodatkowe
badania stosujac roztwory o wyzszym stezeniu — 10 g/dm® (stupki czerwone na Rys. 119).
Przemywanie tymi roztworami dato nizsze wyniki usuni¢cia heksadekanu z gleby torfowej
niz przy uzyciu roztworéw o stezeniu 5 g/dm®. Jedynie w przypadku samego Tritonu BG10
efekt byl lepszy, usunigcie heksadekanu wzrosto z 20% do 37% i bylo ono wyzsze niz dla
jego mieszanin z surfaktantami EnviroGem AEQ3 oraz Surfynolem S465 (Rys. 119).

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze efektywno$¢ usunigcia
heksadekanu z gleby torfowej zalezala od stopnia oksyetylenowania surfaktantu gemini i byta
tym wyzsza im wigcej grup EO zawierata czasteczka tego surfaktantu (Tab. 8 i 9). Ze
stopniem oksyetylenowania czasteczki surfaktantu bezposrednio zwigzana jest wartos¢ HLB
(Tab. 8 i 9). Dlatego wida¢ wyrazny wplyw wartosci HLB na efektywno$¢ odmywania
heksadekanu. I tak ze wzrostem HLB wzrasta efektywnos¢ (Rys. 119). Najwyzsze usunigcie
heksadekanu z gleby uzyskano w przypadku mieszaniny Tritonu BG10 z surfaktantami
najbardziej hydrofilowymi (o najwyzszym stopniu oksyetylenowania) - Surfynolem S465 o
HLB = 13 oraz Surfynolem S485 o HLB = 17. W ich przypadku efektywno$¢ odmycia
osiggata okoto 70%. Najmniej efektywne okazaly si¢ mieszaniny zawierajace surfaktanty
najbardziej hydrofobowe o HLB = 4 — 5 (AEQ02, AE03), efektywnos¢ odmycia heksadekanu z
gleby w ich przypadku nie przekroczyta nawet 40%. Od tej reguly odbiegaja wyniki uzyskane
przy uzyciu roztworé6w samego Tritonu BG10, ktory pozwalat na usunigcie heksadekanu w
ilosci zaledwie 20% pomimo wysokiej wartosci HLB (14,8).

Reasumujgc, mozna stwierdzi¢, ze efekt odolejania przez mieszaniny Tritonu BG10
z dodatkiem poszczegolnych surfaktantow rosnie w szeregu nastepujaco: AEOL1 < AE02 <
AEO03 < S440 < S420 < S485 < S465. Dla poréwnania wartosci HLB (Tab. 8 i 9) stosowanych
surfaktantow gemini rosng w nastgpujacym szeregu: 4 (AE02, AE03, S420) < 5 (AEO1) < 8
(S440) < 13 (S465) < 17 (S485). Jak widaé, kolejnos¢ surfaktantow gemini w tych szeregach
jest podobna, a wigc efektywnos$¢ odolejania ro$nie wraz ze wzrostem HLB surfaktantow.
Ponadto, mozna przypuszczaé, ze wyzszy niz w przypadkach innych mieszanin efekt
odolejania mieszaninami zawierajgcymi surfaktanty S465 1 S485 moze wynika¢ z solubilizacji
oleju przez micele 1 agregaty tworzace si¢ w tych ukladach (pozostate surfaktanty nie tworza
micel).

Dla najbardziej efektywnych mieszanin przeprowadzono dalsze do$wiadczenia z
uzyciem roztworow o wigkszym udziale surfaktantow gemini — 20, 30 i 40%. Usunigcie
heksadekanu z gleby zbadano przy sumarycznym stezeniu surfaktantow 5 i1 10 g/dm3. Na
rysunku 120a i 120b przedstawiono efektywno§¢ odmywania uzyskang dla mieszanin Tritonu
BG10 z Surfynolem 465 (S-10) oraz Surfynolem 485 (S-30). Z grupy EnviroGem najwyzsza
efektywnos$¢ usunigcia heksadekanu uzyskano w przypadku surfaktantu EnviroGem AEOQS,
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dlatego rowniez dla mieszanin z tym zwigzkiem przeprowadzono badania, a wyniki
przedstawiono na rysunku 120c.
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Rys. 120. Usuniecie heksadekanu z gleby torfowej w zalezno$ci od stezenia Surfynolu S465 (a), Surfynolu
485 (b) oraz EnviroGem AEO03 (c) w mieszaninie z Tritonem BG10. Catkowite stezenie
surfaktantow: 5 g/dm® (kolor niebieski) oraz 10 g/dm® (kolor czerwony)

Jak wida¢ z rysunku 120, przy przemywaniu gleby torfowej roztworami o st¢zeniu
sumarycznym 5 g/dm? najwyzsze usuniccie heksadekanu uzyskano, gdy udziat surfaktantow
gemini w mieszaninach z Tritonem BG10 wynosit 10%. Efektywnos$¢ ta wynosita 70% w
przypadku Surfynoli S465 1 S485 i1 40% w przypadku EnviroGem AEQ3. Dalsze zwigkszanie
zawartosci surfaktantow gemini w mieszaninach pogorszyto usunigcie heksadekanu. Przy
udziale surfaktantu gemini wynoszacym 40% usuwano okoto 40% heksadekanu roztworami
mieszanin z Surfynolami i okoto 30% roztworami mieszanin z EnviroGem AE03. Pomimo
tego spadku usuniecia heksadekanu, efektywno$¢ odmywania byla i tak wyzsza, niz gdy
uzyto roztwor samego Tritonu BG10 (20%, Rys. 120).

Przy przemywaniu gleby torfowej roztworami o sumarycznym stezeniu 10 g/dm®
uzyskano wyniki gorsze niz przy stezeniu 5 g/dm® Najwyzsze usuniccie heksadekanu
osiggnieto przy zawartosci surfaktantow EnviroGem 5% w mieszaninie. Byto to okoto 44% 1
53% usunigcia przy uzyciu mieszanin odpowiednio, z Surfynolem 465 i Surfynolem 485.
Zwigkszanie zawarto$ci surfaktantu gemini w mieszaninie powyzej 5% (do 15%)
spowodowato spadek usunigcia heksadekanu z gleby do okoto odpowiednio 30% i1 44%.

Na podstawie rysunku 120 mozna takze stwierdzi¢, ze najwyzsze usunigcie
heksadekanu z gleby torfowej miato miejsce w procesach, gdy udzial surfaktantow gemini w
mieszaninie wynosil 10% przy catkowitym stezeniu surfaktantéw rownym 5 g/dm® lub 5%
przy stezeniu surfaktantéw rownym 10 g/dmg, co w obu przypadkach odpowiadato stezeniu
surfaktantu gemini w roztworze réwnym 0,5 g/dm®.

10.2.3 Badanie usuwania heksadekanu z gleby piaszczystej

Badanie usuwania heksadekanu w procesach odmywania przeprowadzono roéwniez dla
gleby piaszczystej. Spodziewano si¢, ze inna struktura gleby i inna zawarto$¢ substancji
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organicznej niz w glebie torfowej wplynie na efektywnos¢ odmycia heksadekanu. Badania
przeprowadzono dla mieszanin Surfynolu S485 z Tritonem BG10 o sumarycznym stezeniu
5 g/dm®. Stezenie surfaktantu gemini w mieszaninie wynosito 5, 10 i 20% wag. Dla
poréwnania przeprowadzono takze proces odmywania gleby woda destylowang. Wyniki badan
przedstawiono na rysunku 121.
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Rys. 121. a) Usuni¢cie heksadekanu z gleby piaszczystej za pomocg wody, roztworu wodnego Tritonu BG10 o
stezeniu 5 g/dm® oraz mieszaniny Tritonu BG10 z Surfynolem 485 (stezenie surfaktantu gemini 5%
wag.); (b) usuniecie heksadekanu w zaleznos$ci od stezenia Surfynolu 485 w mieszaninie z Tritonem
BG10. Catkowite stezenie surfaktantow: 5 g/dm®

Jak wida¢ z rys. 121 usunigcie heksadekanu z gleby piaszczystej jest bardzo wysokie,
niezaleznie od rodzaju roztworu odmywajacego. Juz samo przemywanie gleby piaszczyste]
woda destylowana spowodowato usuniecie 83% heksadekanu. Dodatek surfaktantu jeszcze
bardziej poprawit ten efekt. Najwyzsza efektywnos¢ odmywania — 90%, zapewnit Triton BG10
za$ w przypadku mieszanin Tritonu BG10 z Surfynolem 485 bylo to nieco mniej 89 + 87%
zaobserwowano wigc nieznaczne pogorszenie efektywnosci odolejania. Z rysunku 121b widac¢
ponadto, ze w procesie odmywania gleby piaszczystej usuniecie heksadekanu wynosito 87 —
90,5% i tylko w nieznacznym stopniu zalezato od zawartosci surfaktantu gemini (Surfynolu
S485) w mieszaninie. Najnizszg efektywnos¢ — 87% uzyskano, gdy stezenie Surfynolu w
mieszaninie wynosito 10%.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze usunig¢cie heksadekanu z gleby zalezy w
znacznym stopniu od jej rodzaju w tym od skladu chemicznego, m.in. od zawarto$ci
substancji organicznych. Procesy odmywania heksadekanu z gleby piaszczystej o niskiej
zawarto$ci substancji organicznej niezaleznie czy stosowano roztwory czystego Tritonu
BG10, czy z dodatkiem surfaktantu gemini zachodzity réwnie efektywnie (okolo 90%
usuni¢cia heksadekanu). Na efektywnos¢ odmywania heksadekanu z gleby mial wplyw takze
jej sktad granulometryczny. Lepszg efektywno$¢é odmycia uzyskano dla gleby piaszczystej, w
ktorej przewazaty ziarna o $rednicy w zakresie 0,75 < d, <2 mm (71% frakcji), podczas gdy
gleba torfowa w przewazajacej czesci sktadala si¢ z ziaren o mniejszej $rednicy, d, < 0,5mm
(80% frakcji, Tab. 62). Natomiast w przypadku gleby torfowej o wysokiej zawartosci
substancji  organicznej (14%) przemywanie roztworem  Tritonu nie dawalo
satysfakcjonujacych efektow (tylko okoto 20% usunigcia heksadekanu). Dopiero dodatek
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surfaktantu gemini poprawil efektywnos¢ procesu do okoto 70%.

Poprawa odmycia heksadekanu z gleby torfowej w wyniku dodania surfaktantow
gemini mogta wynika¢ z poprawy zwilzalno$ci czastek gleby przez roztwor surfaktantow, co
przyczyniato si¢ do tatwiejszego oderwania zanieczyszczenia olejowego od gleby. Dodatek
surfaktantu gemini mogt takze poprawic¢ zdolnosci solubilizacyjne mieszaniny surfaktantow,
w wyniku czego hydrofobowe zanieczyszczenie organiczne tatwiej przechodzito do roztworu
przemywajgcego. Dla potwierdzenia tego konieczne bytyby jednak dalsze badania.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan fizykochemicznych dotyczacych procesow
micelizacji oraz adsorpcji mieszanin niejonowych surfaktantow gemini, w szczegolnosci
surfaktantu gemini S-10 (Surfynolu 465) z klasycznymi surfaktantami jonowymi mozna
sformutowac szereg wnioskow dotyczacych wystepowania efektow synergistycznych réznego

typu.

Analiza wynikow badan pod katem SYNERGIZMU W TWORZENIU MIESZANYCH MICEL
wykazata, ze tego typu synergizm wystgpowat w przypadku wszystkich przebadanych
mieszanin.

Uwzgledniajac wplyw dhlugosci lancucha alkilowego wykazano, ze warto$ci cmc
mieszanin byly tym nizsze im nizsza byta wartos¢ cmc jonowego sktadnika mieszaniny, czyli
im dluzszy byt tancuch alkilowy (R) w czasteczce (CMCs.10+r14y < CMC(s-10+R12) <
CMC(s-10+r10)). Natomiast obnizenie wartosci cmc mieszanin w stosunku do cmc sktadnika
jonowego byto tym wieksze im wyzsza byla warto§¢ cmc surfaktantu jonowego, a wigc im
krotszy byt jego tancuch alkilowy. Sktad micel réznit si¢ od sktadu roztworu wodnego tym
bardziej, im bardziej warto$¢ « odbiegata od sktadu rownomolowego. Im dtuzszy tancuch
alkilowy w czasteczce surfaktantu jonowego tym wigkszy udzial tego surfaktantu w
mieszanej miceli (Xgri4 > Xr12 > Xr1o0)-

Tworzenie mieszanych micel zachodzito tatwiej niz tworzenie micel przez pojedyncze
sktadniki mieszaniny, o czym $wiadczyly wartosci energii micelizacji. NajwyzZsze
bezwzgledne wartosci 4Gy, oraz AGBL,Ma uzyskano w przypadku uktadu zawierajacego
surfaktanty o najdtuzszym tancuchu alkilowym w czasteczce, czyli (|AGY, (s-10+r12) >

|AGY 4 s-10+r12)| > |AG g (s-10 +R10))-

Analizujac wptyw rodzaju grupy jonowej stwierdzono, ze wartosci cmc mieszanin
uk%ada%y Si@ W szeregu CMC(s-10+SRS) < CMCs-10+sRs03) < CMC(s-10+RTAB), PrZy Cczym dla
mieszanin z surfaktantami anionowymi (siarczan lub sulfonian alkilowy) byty one zblizone
(nieco nizsze warto$ci zaobserwowano w przypadku siarczanu), co moglo by¢ zwigzane z
tym, ze rozmiary grup hydrofilowych surfaktantow anionowych s3 mniejsze niz grup
kationowych. Wiadomo, Ze czasteczki o mniejszej grupie jonowej zajmuja mniejsza
powierzchni¢ i tym samym mogg tatwiej wbudowywac si¢ w mieszane micele z S-10.

Analizujac wyniki pod katem wplywu rodzaju przeciwjonu na mieszang micelizacje
stwierdzono na przyktadzie siarczanéw dodecylowych z réznymi kationami, ze wartosci cmc
mieszanin zawierajacych te surfaktanty sa zblizone. Nieznacznie nizsze wartosci uzyskano
dla uktadu zawierajacego CsDS, co moze by¢ skutkiem silniejszego wigzania przeciwjonow
Cs" z mieszana micela w poréwnaniu do wiazania jonéw Li* i Na'. W przypadku
surfaktantow kationowych o réznych przeciwjonach (halogenkoéw heksadecylotrimetylo-

201



amoniowych) warto$ci cmc takze byty bardzo zblizone, tylko nieznacznie nizsze dla bromku
(CTAB), niz dla chlorku (CTACI). Tak wigc mozna uznaé ze rodzaj przeciwjonu w bardzo
niewielkim stopniu wplywa na proce micelizacji w badanych mieszaninach.

Rozmiar mieszanych micel zalezy od sktadu roztworu, ale decydujgcy wpltyw ma
dhugos¢ tancucha alkilowego surfaktantu jonowego wchodzacego w jej sktad. Micele o
najwiekszych $rednicach tworzy sam surfaktant gemini, za§ mieszane micele byly tym
mniejsze im dtuzszy byt fancuch alkilowy w czasteczce surfaktantu jonowego (dms-10+R10) >
dm(s-10+R12) > Om(s-10+R14)). Prawdopodobnie wynika to z faktu, ze surfaktant o dluzszym
fancuchu alkilowym moze, dzigki silniejszemu przycigganiu tych tancuchéw, upakowywac
si¢ w mieszanych micelach ciasniej, niz surfaktant z krotszym tancuchem. Jednakze aby to
potwierdzi¢ niezbedne bytyby dodatkowe badania.

Analiza parametrow adsorpcji badanych mieszanin pozwolita na sformutowanie
gléwnych wnioskow dotyczacych SKUTECZNOSCI I EFEKTYWNOSCI OBNIZANIA NAPIEC Oraz
zwigzanych z nimi EFEKTOW SYNERGISTYCZNYCH.

Skuteczno$¢ w obnizaniu napi¢cia powierzchniowego lub miedzyfazowego przez
surfaktant definiowana jest jako stezenie surfaktantu w fazie roztworu, ktére wymagane jest
do uzyskania okre$lonego obnizenia napigcia powierzchniowego lub migdzyfazowego.
Natomiast synergizm wystepuje wtedy, gdy stezenie catkowite mieszaniny potrzebne do
uzyskania okre§lonej warto$ci napigcia powierzchniowego jest nizsze niz w przypadku
pojedynczych surfaktantéw. Miarg synergizmu w skuteczno$ci obnizania napig¢ jest parametr
S . Jego ujemna warto$¢ $wiadczy o oddziatywaniach przyciagajacych migdzy surfaktantami
wigkszych w mieszanej monowarstwie niz w mieszanej miceli.

Oceniajac wplyw dlugosci lancucha w czasteczce jonowego sktadnika mieszaniny
surfaktantow stwierdzono, ze oddzialywania migdzy surfaktantami w mieszanej
monowarstwie malejg w szeregu (S-10 + Ry4 ) > (S-10 + Ry2 ) > (S-10 + Ryp), niezaleznie od
rodzaju jonowego surfaktantu.

Badania dotyczace wplywu przeciwjonéow obejmowaly mieszaniny z siarczanami
dodecylowymi (MeDS) oraz z halogenkami cetylotrimetyloamoniowymi. W przypadku
siarczané6w dodecylowych o roéznym kationie (oddzialywania migdzy czasteczkami
surfaktantOw w mieszanej monowarstwie, zobrazowane przez wartosci S° na granicach faz
woda/powietrze i woda/dodekan malaty w szeregu: |BS_10+Lins| > |BS-10+Lips! >
|B%_10+cspsl- Zwiazane jest to z upakowaniem czasteczek surfaktantow w warstwie
adsorpcyjnej, bowiem gestos¢ upakowania maleje ze wzrostem promienia uwodnionego
przeciwjonu (Tab. 29), czyli w szeregu Cs* < Na* < Li*. Synergizm w skutecznos$ci obnizania
napigcia powierzchniowego w przypadku wszystkich mieszanin z MeDS obejmowat catly
zakres aneps. Dla mieszanin zawierajacych surfaktanty kationowe o réoznym przeciwjonie
(CTAB i CTACI) nieznacznie silniejszy efekt synergistyczny w skuteczno$ci obnizania
napiecia powierzchniowego zaobserwowano w uktadzie zawierajacym CTAB, ale roznice sg
niewielkie.
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Podczas analizy wplywu rodzaju grupy jonowej surfaktantow jonowych
zaobserwowano, ze najbogatsze w sktadnik jonowy byly mieszane monowarstwy zawierajace
siarczany alkilowe (0 najmniejszym rozmiarze grupy jonowej), najubozsze za$ byty uktady
zawierajagce bromki alkilotrimetyloamoniowe (o najwigkszym rozmiarze grupy jonowe;j).
Mieszane monowarstwy sg bogatsze niz roztwor w sktadnik jonowy jedynie w przypadku
niskich udziatow surfaktantéw jonowych w roztworach (niskie warto$ci ). Synergizm w
skutecznosci obnizania napig¢ miedzyfazowych wystepowat w przypadku wszystkich
mieszanin zawierajacych sktadnik jonowy o najdluzszym tancuchu alkilowym (Ri4 lub Rss).
W przypadku mieszanin zawierajacych zwigzki jonowe z krotszym tancuchem alkilowym w
czasteczce (Rip 1 Ryp oraz Ry w przypadku TTAB,) synergizm w skuteczno$ci obnizania
napie¢ wystepowat tylko w przypadku niektérych mieszanin.

Efektywnos$¢ obnizania napie¢ wigze si¢ z warto$ciami napig¢ powierzchniowych i
miedzyfazowych osiaganych przez roztwory surfaktantéw w punkcie krytycznego stezenia
micelizacji. Synergizm w efektywnosci obnizania napigcia powierzchniowego lub
migdzyfazowego wystepuje wtedy, gdy mieszanina dwdch surfaktantow w swoim cmc osigga
warto$¢ napigcia powierzchniowego (lub miedzyfazowego) nizsza, niz osiagaja jej
pojedyncze sktadniki w swoich cmc. Najnizsze warto$ci Oemc OraZ jemc osiagal surfaktant
gemini, co swiadczylo o tym, ze zwiazek ten jest efektywniejszy w obnizaniu napie¢ w
porownaniu do klasycznych surfaktantow jonowych, co wynika z jego dimerycznej budowy
czasteczkowej. W przypadku mieszanin o tej samej dtugosci tancucha alkilowego surfaktantu
jonowego najnizsze wartosci ocmc Oraz y%mc osiagaly przewaznie mieszaniny zawierajgce
surfaktant kationowy, najwyzsze za$ mieszaniny zawierajace sulfonian alkilowy.
Niestety, zadna z przebadanych mieszanin nie wykazywala synergizmu w efektywnosci
obnizania napieé, gdyz nie zostal spelniony podstawowy warunek istnienia tego typu efektu

synergistycznego moéwiacy, ze 7> V.

Z badan wlasciwo$ci MIESZANIN ZAWIERAJACYCH KLASYCZNE SURFAKTANTY
JONOWE 0raz SURFAKTANTY GEMINI NIEMICELIZUJACE z grupy Surfynoli oraz EnviroGem
wynika, ze niezaleznie od sktadu, na izotermach adsorpcji mieszanin wystepowato Krytyczne
stezenie micelizacji, pomimo braku micelizacji samych sktadnikéw niejonowych gemini.
Jednak dodatek niemicelizujacych surfaktantow gemini do surfaktantu kationowego (CTAB)
nie poprawial wilasciwosci micelizacyjnych zwigzku jonowego, gdyz mieszaniny te nie
osiggaty nizszych wartosci cmc niz sam CTAB. Pomimo braku synergizmu w micelizacji,
mieszaniny te wykazywaly efekty synergistyczne w skutecznos$ci obnizania napiecia
powierzchniowego, co objawiato si¢ ujemnymi warto$ciami wyznaczonego parametru
S°. Ponadto, stezenie przy ktorym roztwory wodne mieszanin obnizaly napigcie
powierzchniowe wody o0 20 mN/m byto nizsze niz w przypadku pojedynczego surfaktantu
kationowego (PCazo,mieszanin > PC20,cTAB)-

Z analizy wynikow badan mieszanin zawierajacych rozne surfaktanty gemini 1 CTAB
wynika, ze dodatek surfaktantow gemini zawierajacych niewielkie grupy hydrofilowe obnizat
warto$¢ ogme tym bardziej, im wigkszy byt ich udziat w mieszaniniec z CTAB. Natomiast w
miare zwigkszania grup hydrofilowych (wzrost stopnia oksyetylenowania) zaobserwowano
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wzrost wartosci ogme. Z kolei wptyw budowy lacznika surfaktantdow gemini na wartosci
napig¢ osigganych w cmc byt niewielki, co sugerowalo brak wystepowania efektow
synergistycznych w efektywnosci obnizania napie¢ (z powodu braku micelizacji
surfaktantow gemini nie byto mozliwe sprawdzenie zaleznosci |59 > |AY]). W przypadku
mieszanin niemicelizujacego surfaktantu gemini S-30 (Surfynolu 485) z surfaktantem
anionowym SDS zaobserwowano, ze dodatek tego surfaktantu gemini poprawial
wlasciwosci micelizacyjne SDS. Mieszaniny te wykazywaly ponadto Synergizm w
skutecznosci obnizania napigcia powierzchniowego, a efekty te byly silniejsze niz w
przypadku mieszanin Surfynolu 485 z surfaktantem kationowym CTAB.

Z badan PROCESOW ZWILZANIA materiatow o réznej hydrofobowos$ci roztworami
mieszanin niejonowego surfaktantu gemini S-10 z klasycznymi surfaktantami jonowymi
wynika, ze dodatek niejonowego surfaktantu gemini do surfaktantu jonowego poprawiat
wlasciwos$ci zwilzajace roztworu, jednak zadna mieszanina nie osiggala wartosci € nizszych
niz roztwor wodny samego surfaktantu gemini, co $wiadczy o braku efektow
synergistycznych we wlasciwosciach zwilzajacych. Ponadto zadna mieszanina nie
wykazywala efektéw synergistycznych w osiagnieciu minimalnych wartosci katow
zwilzania (Ghin(mieszanin) > hins-10)). Badane roztwory wykazywaly najwyzsze wartosci katow
zwilzania na powierzchni stalowej (najbardziej hydrofobowej) natomiast najnizsze na
powierzchni szklanej (najbardziej hydrofilowej) czego si¢ spodziewano, a co wynikato ze
stopnia hydrofobowos$ci badanych powierzchni. Surfaktanty kationowe oraz ich mieszaniny z
surfaktantem gemini S-10 wykazywaly ponadto gorsze wlasciwosci zwilzajgce niz
surfaktanty anionowe i ich mieszaniny z S-10. W przypadku analizy wptywu rodzaju grupy
hydrofilowej surfaktantéw z dodecylowym fancuchem alkilowym (DTAB 1 SDS) na
wilasciwosci zwilzajace zauwazono, ze przebieg izoterm zwilzania powierzchni stalowej i
PMMA przez obie mieszaniny byt zblizony. Istotne rdznice zaobserwowano jedynie w
przypadku powierzchni szklanej, Ponadto minimalne wartosci katow zwilzania powierzchni
stalowej i z PMMA byly znacznie nizsze dla mieszanin z DTAB niz z SDS, natomiast dla
powierzchni szklanej odwrotnie, nizsze wartosci Ghnin Uzyskano dla mieszaniny z SDS, co
moglo byé zwigzane z obecnoscia jonéw Na® na powierzchni szklanej, przez co surfaktant
anionowy moze adsorbowac si¢ lepiej na powierzchni o wspolnym jonie.

Z badan nad PROCESAMI ODOLEJENIA GLEBY przy uzyciu wodnych roztwordéw
surfaktantow wynika, ze dodatek surfaktantéw gemini z grupy Surfynoli oraz EnviroGem do
roztworu Tritonu BG10 zwigkszal efektywno$é¢ usuniecia heksadekanu z gleby.
Efektywno$¢ usunigcia heksadekanu z gleby torfowej zalezata od stopnia oksyetylenowania
surfaktantu gemini 1 byta tym wyzsza im wigcej grup EO zawierala czasteczka tego
surfaktantu, a wigc im bardziej hydrofilowy miata charakter, co wiazato si¢ z wyzsza warto$cia
HLB surfaktantéw gemini. Natomiast, mozna przypuszczaé, ze wyzszy niz w przypadkach
innych mieszanin efekt odolejania mieszaninami zawierajgcymi surfaktanty S465 1 S485
(o najwyzszych wartosciach HLB) mogt wynika¢ z solubilizacji oleju przez micele i agregaty
tworzace si¢ w tych ukltadach (pozostate surfaktanty gemini nie tworzg micel ani innych
agregatow).
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Na podstawie wynikdéw niniejszej pracy stwierdzono, ze niejonowe surfaktanty gemini
mogg by¢ korzystnymi dodatkami do wodnych roztworéw surfaktantow konwencjonalnych,
zaro6wno jonowych jak i niejonowych. Juz niewielki udziat tych zwigzkéw powoduje znaczne
obnizenie cmc surfaktantu jonowego oraz wptywa dodatnio na skuteczno$¢ obnizania napiec,
zarOwno na granicy faz powietrze/woda jak i olej/woda. Niejonowe zwigzki gemini ze
wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci zwilzajace sg zalecane jako dodatek do wielu
produktow majacych za zadanie zwilzanie materiatow o réznej hydrofobowosci, cho¢ nie
stwierdzono efektow synergistycznych. Interesujagcym zagadnieniem bylo by zbadanie takze
innych wlasciwosci uzytkowych mieszanin niejonowych surfaktantow gemini z surfaktantami
konwencjonalnymi i poszukiwanie efektow synergistycznych chociazby w detergencji,
emulgowaniu czy flotacji. Pozwolitoby to poszerzy¢ mozliwo$¢ potencjalnych zastosowan
tych zwigzkoéw w procesach wykorzystywanych na skalg przemystowa.
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STRESZCZENIE

Praca dotyczy wykorzystania badan fizykochemicznych oraz badan procesow
zwilzania i odolejania do okreslenia rodzaju efektow synergistycznych wystepujacych w
mieszaninach niejonowego surfaktantu gemini z klasycznymi surfaktantami jonowymi.

W czgsdei literaturowej przedstawiono krotkg charakterystyke surfaktantow gemini
dotyczaca gtownie ich budowy oraz wiasciwosci fizykochemicznych. Szczegdlng uwage
zwrocono na niejonowe polioksyetylenowane surfaktanty gemini oraz ich mieszaniny z
klasycznymi surfaktantami jonowymi i niejonowymi. Przeglad literaturowy obejmowat takze
opis oddziatywan migdzyczasteczkowych oraz charakterystyke gtéwnych typow synergizmu.

W czgéci doswiadczalnej podjeto probe znalezienia efektow synergistycznych w
procesach micelizacji oraz adsorpcji w jonowo-niejonowych mieszaninach surfaktantow.
Zbadano tez procesy zwilzania powierzchni o réznym stopniu hydrofobowo$ci przez
roztwory wodne mieszanin oraz procesy odolejania roznego typu gleb.

Badania witasciwosci fizykochemicznych roztworéw wodnych wybranych mieszanin
surfaktantow oparto na pomiarze napi¢¢ powierzchniowych i migdzyfazowych na granicy faz
powietrze/woda oraz dodekan/woda oraz na pomiarze wielkosci miel. Badania zwilzania
oparto na pomiarach wymiarow kropli lezacej natomiast badania efektywnosci odolejania
gleby oparto na pomiarach chromatograficznych. Interpretacje¢ uzyskanych wynikéw oraz
dobor efektéw synergistycznych oparto na teoriach Clint’a, Rosena, Rubingha oraz Maedy.

Do badan wykorzystano niejonowe surfaktanty gemini z grupy Surfynoli (Surfynol
104, 420, 440, 465, 485), EnviroGem ( AD01, AE01, AE02, AEQ3) oraz niejonowy surfaktant
cukrowy Triton BG10. Jonowe surfaktanty wykorzystywane w badaniach nalezaty do grupy
siarczanow alkilowych o rdéznej dlugosci tancucha alkilowego (Rig-Ri4) 1 réznym
przeciwjonie (Li*, Na*, Cs"), sulfonianow alkilowych o réznej dlugosci tancucha alkilowego
(R10-R14) oraz bromkéw alkilotrimetyloamoniowych o réznej dlugosci tancucha alkilowego i
réznym przeciwjonie (Rio-Rig; Br i CI).

Na podstawie przeprowadzonych badan fizykochemicznych oraz pdzniejszych
doswiadczen wykazano, ze wszystkie przebadane mieszaniny zawierajace niejonowy
surfaktant gemini Surfynol 465 wykazywaty synergizm w tworzeniu mieszanych micel. Czg$¢
mieszanin wykazywata synergizm w skuteczno$ci obnizania napi¢¢ natomiast zadna
mieszanina nie wykazywata synergizmu w efektywnos$ci obnizania napi¢¢. Przebadane
mieszaniny nie wykazywaty takze synergizmu w procesach zwilzania. Wykazano ponadto, ze
dodatek surfaktantu gemini Surfynolu 465 i 485 do Tritonu BG10 poprawia usunigcie
heksadekanu z gleby.

Wykazano, ze juz niewielki udzial niejonowych surfaktantow gemini w mieszaninach
z klasycznymi surfaktantami (5 1 10% molowych) znaczaco poprawia parametry
fizykochemiczne ich roztworoéw.
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SUMMARY

The purpose of this research dissertation was to use the physicochemical studies, wetting and
de-oiling processes to determine the type of synergistic effects occurring in the mixed surfactant
systems containing nonionic gemini surfactant and conventional ionic surfactants.

In the literature section, the short characteristics of the nonionic gemini surfactant, concerned
mainly to the structure and physicochemical properties was described. Particular attention to the
nonionic polyoxyethylene gemini surfactants and their mixtures with the conventional ionic and
nonionic surfactants was paid. The literature review included also a description of the intermolecular
interactions between surfactants and characteristics of the main types of synergism.

In the experimental section, synergistic effects in the micellization and adsorption processes in
mixed surfactants system was attempted to find. Wetting of different solid materials which differ in
their hydrophobicity with solutions of mixed surfactant system, and de-oiling process of different
soils was also investigated.

The examination of the physicochemical properties of the surfactants systems was based on
the surface and interfacial tension at air/water and dodecane/water interfaces and micelles size
measurements. The wetting studies were based on wetting angle measurements from the shape of a
sessile drop on a solid surface, while the effectiveness of the de-oiling of soil process was based on
chromatographic determination of the oil substances. The interpretation of the obtained results and the
identification of the synergistic effect type was based on Clint, Rosen, Rubingh and Maeda theories.

In the research nonionic gemini surfactant from Surfynol (Surfynol 104, 420, 440, 465 and
485) and EnviroGem (ADO1, AEO1, AE02, AEO3) groups and nonionic surfactant Triton BG10 were
used. lonic conventional surfactants were alkyl sulfates and sulfonates with different alkyl chain
length (Ri-R14), dodecyl sulfates with different counterion (Li*, Na® and Cs*), and alkyl
trimethylammonium bromides with different alkyl chain length (Ri0-R16) and different counterion
(CI', Br).

The obtained results indicated that all tested mixtures containing nonionic gemini surfactant
Surfynol 465 have shown synergism in the mixed micelles formation. A part of these mixtures has
also revealed synergism in surface and interfacial tension reduction efficiency, but in case of any
mixture synergism in surface or interfacial tension reduction effectiveness haven’t occurred. Any of
tested mixtures haven’t exhibited synergism in wetting process. It was also indicated that the addition
of gemini surfactants Surfynol 465 and 485 to the Triton BG10 has improved the removal of
hexadecane from the soil, however, synergistic effect has not been observed.

The study of mixtures of a nonionic gemini surfactant with classical ionic surfactants provides
to the general conclusion that a little amount of gemini surfactant to the ionic surfactant solutions
significantly improves their physicochemical properties such as micellization, surface and interfacial
tension reduction efficiency and also in some extent improves removal of hexadecane from different
kinds of soil.

217



70
65
60
55

=50

Z 45

© 40
35
30
25
20

Rys.

70
65
60
55
50
45
40

6 [mMN/m]

35
30
25
20

Rys.

ANEKS

Zalacznik 1

Izotermy napi¢¢ powierzchniowych i miedzyfazowych mieszanin niejonowego
surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami anionowymi siarczanami alkilowymi.
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1. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworé6w mieszanin
surfaktantu gemini S-10 i anionowego surfaktantu SDeS; w nawiasach podano warto$ci « surfaktantu
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2. lzotermy napigcia powierzchniowego (a) i migdzyfazowego (b) wodnych roztworéw mieszanin
surfaktantu gemini S-10 i anionowego surfaktantu SDS; w nawiasach podano warto$ci « surfaktantu

jonowego
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surfaktantu gemini S-10 i anionowego surfaktantu STS; w nawiasach podano wartosci « surfaktantu

jonowego
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Zalacznik 2

Parametry z rownania Maedy dla mieszanin surfaktantu gemini S-10 z siarczanami
alkilosodowymi (SDeS, SDS oraz STS).

Tabela 1. Zestawienie parametréw Bo, B; oraz B, wyznaczonych z réwnania Maedy dla mieszanin S-10 z
SDeS, SDS oraz STS, uktady p/w i o/w

Udzial surfaktantu Uklad p/w Uklad o/w
jonowego w
mieszaninie, Bo B, B, Bo B B,
a

Mieszanina S-10 + SDeS

0,05 -5,49 6,27 -3,62 4,31

0,1 -4,59 5,37 -3,31 4,00

0,3 -3,48 4,26 -3,12 3,81

0,5 -4,51 -3,46 4,24 -4,33 -3,57 4,26

0,7 -3,72 4,50 -2,42 3,11

0,9 -3,04 3,82 -3,18 3,87

0,95 -2,39 3,17 -2,94 3,63
Mieszanina S-10 + SDS

0,05 -7,82 7,50 -7,30 6,80

0.1 -7,04 6,72 -6,53 6,02

0,3 -6,82 6,51 -5,91 5,40

0,5 451 -6,59 6,27 433 -6,10 5,59

0,7 -6,23 5,91 -6,15 5,64

0.9 -4,93 4,61 -5,80 5,29

0,95 -5,62 5,30 -8,77 8,26
Mieszanina S-10 + STS

0,05 -8,50 7,12 -8,33 6,71

0.1 -8,90 7,51 -9,70 8,09

0,3 -8,71 7,33 -9,27 7,66

0,5 -4,51 -8,37 6,98 -4,33 -9,27 7,65

0,7 -8,08 6,70 -8,77 7,15

0,9 -8,38 7,00 -8,48 6,87

0,95 -7,39 6,01 -8,28 6,67
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Zalacznik 3

Izotermy napi¢¢ powierzchniowych i1 miedzyfazowych mieszanin niejonowego
surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami anionowymi siarczanami dodecylolitowym i
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Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw mieszanin

surfaktantu gemini S-10 i anionowego surfaktantu LiDS; w nawiasach podano wartosci « surfaktantu
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surfaktantu gemini S-10 i anionowego surfaktantu CsDS; w nawiasach podano wartosci « surfaktantu

jonowego
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Zalacznik 4

Parametry z rownania Maedy dla mieszanin surfaktantu gemini S-10 z siarczanami
dodecylolitowym i dodecylocezowym.

Tabela 2. Zestawienie parametrow By, By oraz B, wyznaczonych z réwnania Maedy dla mieszanin S-10 z LiDS
i CsDS; uktady p/w i o/w

Udzial surfaktantu Uklad p/w Uklad o/w
jonowego w
mieszaninie, Bo B, B, Bo B B,
a
Mieszanina S-10 + LiDS
0,05 -6,12 5,87 -7,04 6,60
0,1 -7,28 7,02 -6,19 5,75
0.3 -6,70 6,44 -5,97 5,53
0,5 -4,51 -6,47 6,22 -4,33 -6,17 5,73
0,7 -6,87 6,62 -6,53 6,09
0.9 -6,00 5,74 -6,04 5,60
0,95 -6,55 6,29 -6,66 6,23
Mieszanina S-10 + CsDS
0,05 -6,05 5,34 -7,38 6,50
01 -7,51 6,80 -7,13 6,25
03 -6,34 5,63 -5,92 5,05
0,5 451 -6,25 5,54 433 -6,02 5,14
0,7 -7,16 6,45 -5,78 4,90
0,9 -6,61 5,90 -5,47 4,59
0,95 -6,74 6,04 -5,00 4,12
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Zalacznik 5

Izotermy napig¢ powierzchniowych i migdzyfazowych mieszanin niejonowego
surfaktantu gemini S-10 z surfaktantami anionowymi sulfonianami alkilowymi.
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Zalacznik 6

Parametry z rownania Maedy dla mieszanin surfaktantu gemini S-10 z sulfonianami
alkilowymi.

Tabela 3. Zestawienie parametréw Bg, B; oraz B, wyznaczonych z réwnania Maedy dla mieszanin S-10 z
SDeSO0;3, SDSO; oraz STSOg; uktady p/w i o/w

Udzial surfaktantu Uklad p/w Uklad o/w
jonowego w
mieszaninie, Bo B, B, Bo B B,
a

Mieszanina S-10 + SDeSO3;

0,05 -4,01 5,09 -5,29 6,19

01 -3,98 5,06 -4.41 5,31

03 -2,53 3,61 -2,54 3,43

0,5 -4,51 -3,68 4,76 -4,33 -2,98 3,87

0,7 -2,91 3,98 -3,28 4,17

09 -1,87 2,95 -2,45 3,34

0,95 -2,61 3,69 -3,27 4,17
Mieszanina S-10 + SDSO3;

0,05 -7.85 7,41 -7,30 6,80

0,1 -7,06 6,62 -6,72 6,21

0,3 -5,79 5,35 -5,54 5,03

0,5 451 5,53 5,09 433 5,45 4,94

0,7 -4,92 4,47 -5,19 4,69

0,9 -5,52 5,08 -4,48 3,97

0,95 -4.55 4,11 -4.59 4,08
Mieszanina S-10 + STSO3

0,05 7,21 5,90 -7,67 6,19

0,1 -6,90 5,59 -6,77 5,29

0,3 -6,02 4,70 -6,19 4,71

0,5 -4,51 -6,75 5,44 -4,33 -5,54 4,07

0,7 -6,71 5,39 -6,59 5,11

0,9 -6,40 5,09 -6,16 4,69

0,95 -5,07 3,75 -5,17 3,70
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Zalacznik 7

Izotermy napi¢¢ powierzchniowych i miedzyfazowych mieszanin niejonowego
surfaktantu gemini S-10 z surfaktantem kationowymi bromkami alkilotrimetyloamoniowymi i
chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym.
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9. Izotermy napiecia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworé6w mieszanin
surfaktantu gemini S-10 i kationowego surfaktantu DeTAB; w nawiasach podano wartosci o

surfaktantu jonowego
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Rys. 10. Izotermy napiecia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworow mieszanin
surfaktantu gemini S-10 i kationowego surfaktantu DTAB; w nawiasach podano wartosci o
surfaktantu jonowego
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Rys. 11. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworéw mieszanin
surfaktantu gemini S-10 i kationowego surfaktantu TTAB; w nawiasach podano wartosci o
surfaktantu jonowego

a) b)
70 | 35
65 1
30
60 X
55 hhd 25 A, :
o g .,

50 % = 2 o
E £ AL
2 4 s s s,
= %t E 15 as,
o 40 e = A

35 ©5-10 + CTAB (0,05) $ ° 0 4S-10+ CTAB (0,05) # Ja

! ool @0
30 *5-10+CTAB (0.3) o.o :o: +$10+CTAB (03) Aa : “: 44, a
©5-10+CTAB (0,7) 5 |4S-10+CTAB (0,7)
% S-10+ CTAB (0,95) S-10 + CTAB (0,95)
20 0
5 4 3 -2 1 -5 -4 -3 -2 -1
logC logC

Rys. 12. Izotermy napigcia powierzchniowego (a) i miedzyfazowego (b) wodnych roztworow mieszanin
surfaktantu gemini S-10 i kationowego surfaktantu CTAB; w nawiasach podano wartosci o

surfaktantu jonowego
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Rys. 13. Izotermy napiecia powierzchniowego wodnych roztworow mieszanin niejonowego surfaktantu gemini
S-10 i kationowego surfaktantu CTACI; w nawiasach podano wartosci o surfaktantu jonowego
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Zalacznik 8

Parametry z réwnania Maedy dla mieszanin surfaktantu gemini S-10 z bromkami
alkilotrimetyloamoniowymi i chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym.

Tabela 4. Zestawienie parametréw By, By oraz B, wyznaczonych z rownania Maedy dla mieszanin S-10 z
DeTAB, DTAB, TTAB, CTAB oraz CTACI; uktady p/w i o/w

Udzial surfaktantu Uklad p/w Uklad o/w
jonowego w mieszaninie, B, B, B, B, B, B,
ORTAB
Mieszanina S-10 + DeTAB
0,05 -5,18 6,87 -2,96 4,47
0,1 -5,20 6,90 1,77 3,28
0,3 -4,82 6,52 -0,44 1,96
0,5 -4,51 -3,73 5,43 -4,33 -0,39 1,91
0,7 -3,76 5,45 0,10 1,41
0,9 -2,88 4,58 -0,41 1,92
0,95 -0,12 1,82 -0,04 1,55
Mieszanina S-10 + DTAB
0,05 -5,87 6,21 -4,16 4,20
01 -5,12 5,46 -4,66 4,71
0,3 -4,07 4,41 -3,76 3,30
0,5 451 -4,02 4,36 483 3,73 3,77
0,7 -4,33 4,67 -4,35 4,39
0,9 -3,64 3,98 -3,24 3,28
0,95 -4,32 4,66 -1,22 1,26
Mieszanina S-10 + TTAB
0,05 -7,01 5,95 -8,69 7,33
0,1 -6,25 5,18 -7,53 6,17
03 -5,19 4,13 -5,58 4,23
0,5 -4,51 -5,12 4,05 -4,33 -4,45 3,09
0,7 -4,20 3,14 -3,59 2,23
0.9 -4,15 3,08 -4,51 3,15
0,95 -4,65 3,59 -4,33 2,97
Mieszanina S-10 + CTAB
0,05 -7,50 4,87 -7,30 4,62
01 -6,63 4,00 -7,43 4,76
03 -5,30 2,67 -7,39 4,71
0,5 -4,51 -6,75 4,13 -4,33 -8,58 5,91
0,7 -7,65 5,02 -9,46 6,78
09 -6,29 3,66 -7,83 5,15
0,95 7,12 4,49 -9,39 6,72
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Udzial surfaktantu Uklad p/w Uklad o/w
Jjonowego w mieszaninie, Bo Bl 82 Bo Bl Bz
QRTAB
Mieszanina S-10 + CTACI
0,05 -6,62 4,30
0,1 -8,02 5,70
0.3 -6,83 4,51
0,5 -4,51 -7,03 4,71
0,7 -6,36 4,04
0.9 5,71 3,39
0,95 -4,96 2,64
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