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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.).

a)

b)

Tytul osiggniecia naukowego: Jednotematyczny cykl publikacji zatytutowany

»Wlasciwosci adsorpcyjne, agregacyjne i zwilzajace wodnych roztworow
surfaktantow fluoroweglowych i weglowodorowych oraz ich wieloskladnikowych

mieszanin”.

Wykaz publikacji  stanowigcych  podstawe  postepowania  habilitacyjnego
(Autor/autorzy, tytult/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa)

Publikacje stanowigce podstawe postepowania habilitacyjnego zostaly oznaczone

symbolem ,,H” [H1-H19] i uszeregowane biorgc pod uwagg realizowany w nich cel naukowy.

Komentarz do tych publikacji przedstawiony w autoreferacie nie zawiera pelnego oméwienia

uzyskanych wynikow, ale stanowi podsumowanie najwazniejszych osiagni¢¢ naukowych

bedacych podstawg przedstawionej rozprawy habilitacyjne;.

[H1]

[H2]

Katarzyna Szymczyk

Behaviour of the fluorocarbon surfactants in the monolayer at the water-air
interface and in the bulk phase

Journal of Fluorine Chemistry, 150 (2013) 109-116

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.
|F2013 = 1,952)

Katarzyna Szymczyk

The properties of binary mixtures of ethoxylated octyl phenols with ethoxylated
fluorinated alkanols at the water/air interface

Journal of Surfactants and Detergents, 14 (2011) 415-423

(Méj wktad w powstanie tej pracy polegatl na: stworzeniu koncepcji calej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M¢j udzial procentowy szacuj¢ na 100%b.
”:2011 = 1,545)
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[H3]

[H4]

[H3]

[H6]

[H7]

Katarzyna Szymczyk, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk

Mutual influence of cetyltrimethylammonium bromide and Triton X-100 on their
adsorption at the water-air interface

Journal of Chemical Thermodynamics, 59 (2013) 35-42

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji
catej pracy, wykonaniu czesci doswiadczen do tej pracy, wspotudziale
w opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkow, wspotredagowaniu
publikacji, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M) udziat
procentowy szacuje na 65%0. 1Fy013 = 2,423)

Katarzyna Szymczyk

Properties of the ternary mixtures of fluorocarbon and hydrocarbon nonionic
surfactants at the water-air interface

Journal of Fluorine Chemistry, 149 (2013) 1-7

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.
|F2013 = 1,952)

Katarzyna Szymczyk, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk

Behaviour of cetyltrimethylammonium bromide, Triton X-100 and Triton X-114 in
mixed monolayer at the (water-air) interface

Journal of Chemical Thermodynamics, 69 (2014) 85-92

(Méj wktad w powstanie tej pracy polegatl na: wspoétudziale w tworzeniu koncepcji
catej pracy, wykonaniu czesci doswiadczen do tej pracy, wspotudziale
w opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkow, wspotredagowaniu
publikacji, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udziat
procentowy szacuje na 65%0. 1Fy014 = 2,423 D!

Katarzyna Szymczyk

Bulk and surface properties of the ternary mixtures of hydrocarbon and
fluorocarbon surfactants

Fluid Phase Equilibria, 356 (2013) 246-255

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.
”:2013 = 2,241)

Katarzyna Szymczyk

Composition of multicomponent surfactant systems at the water-air interface
Journal of Surfactants and Detergents, 15 (2012) 647-656

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M¢j udzial procentowy szacuje na 100%.
”:2012 = 1,515)
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[H8]

[H9]

[H10]

[H11]

[H12]

Katarzyna Szymczyk, Bronistaw Janczuk
A study of the interactions of ternary surfactant systems at the water-air interface
Langmuir, 26(4) (2010) 2491-2496

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu  wszystkich doswiadczenn do te] pracy, opracowaniu wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu catej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na
85%b. |F2010 = 4,269)

Katarzyna Szymczyk

Comparative study of the physicochemical properties of aqueous solutions of the
hydrocarbon and fluorocarbon surfactants and their ternary mixtures

Chemical Physics, 433 (2014) 42-47

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.
|F2014 = 2,028 a)

Katarzyna Szymczyk

Wettability of polymeric solids by ternary mixtures composed of hydrocarbon and
fluorocarbon nonionic surfactants

Journal of Colloid and Interface Science, 363 (2011) 223-231

(Méj wktad w powstanie tej pracy polegatl na: stworzeniu koncepcji calej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M¢j udzial procentowy szacuj¢ na 100%.
”:2011 = 3,070)

Katarzyna Szymczyk

Correlation between the adsorption of the fluorocarbon surfactants at the polymer-
solution and solution-air interfaces and the parameter of the interfacial interaction

Industrial & Engineering Chemistry Research, 51 (2012) 15601-15609

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.
|F2012 = 2,206)

Katarzyna Szymczyk, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk

Wettability, adhesion, adsorption and interface tension in the polymer/surfactant
aqueous solution system. 1. Critical surface tension of polymer wetting and its
surface tension

Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 402 (2012) 132-138

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji
catej pracy, wykonaniu czesci doswiadczen do tej pracy, wspotudziale
w opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkow, wspotredagowaniu
publikacji, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial
procentowy szacuje na 65%0. IF;012 = 2,108)
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[H13]

[H14]

[H15]

[H16]

Katarzyna Szymczyk, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk

Wettability, adhesion, adsorption and interface tension in the polymer/surfactant
aqueous solution system: Il. Work of adhesion and adsorption of surfactant at
polymer- solution and solution-air interfaces

Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 402 (2012) 139-145

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: wspoludziale w tworzeniu
koncepcji catej pracy, wykonaniu czesci doswiadczen do tej pracy, wspotudziale
w opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkow, wspotredagowaniu
publikacji, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udziat
procentowy szacuje na 65%0. 1F,012 = 2,108)

Katarzyna Szymczyk, Bronistaw Janczuk

Surface tension of polytetrafluoroethylene and polymethyl methacrylate under the
influence of the fluorocarbon surfactant film

Industrial & Engineering Chemistry Research, 51 (2012) 14076-14083

(Méj wktad w powstanie tej pracy polegatl na: stworzeniu koncepcji calej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
szacuje na 90%. 1F1, = 2,206)

Katarzyna Szymczyk, Maria Luisa Gonzalez-Martin, Jose Morales Bruque,
Bronistaw Janczuk

Effect of two hydrocarbon and one fluorocarbon surfactant mixtures on the
surface tension and wettability of polymers

Journal of Colloid and Interface Science, 417 (2014) 180-187

(Méj wkiad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,

przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy. M9j udziat procentowy szacuje na 65%o.
|F2014 = 3,552 a)

Katarzyna Szymczyk

Wetting and adsorption properties of aqueous solutions of ternary mixtures of
hydrocarbon and fluorocarbon nonionic surfactants in the PTFE-solution-air
systems

Industrial & Engineering Chemistry Research, 52 (2013) 9106-9114

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M¢j udzial procentowy szacuj¢ na 100%.
”:2013 = 2,235)
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[H17]

[H18]

[H19]

Katarzyna Szymczyk

Work of adhesion and activity of aqueous solutions of ternary mixtures
of hydrocarbon and fluorocarbon nonionic surfactants at the water-air and
polymer-water interfaces

Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 441 (2014) 226-232

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
Wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondencji z edytorem,
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M¢j udzial procentowy szacuj¢ na 100%b.
IF014=2,354%)

Katarzyna Szymczyk, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk
Correlation between wetting, adhesion and adsorption in the polymer-aqueous
solutions of ternary surfactant mixtures-air systems

Applied Surface Science, 288 (2014) 488-496

(Méj wktad w powstanie tej pracy polegatl na: wspoétudziale w tworzeniu koncepcji
catej pracy, wykonaniu czesci doswiadczen do tej pracy, wspotudziale
w opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkow, wspotredagowaniu

publikacji, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M) udziat
procentowy szacuje¢ na 65%0. 1Fz014 = 2,538 %

Katarzyna Szymczyk, Bronistaw Janczuk

The wettability of poly(tetrafluoroethylene) by aqueous solutions of ternary
surfactant mixtures

Applied Surface Science, 256 (2010) 7478-7483

(Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikéw,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu calej pracy, przygotowaniu odpowiedzi na
recenzje. Moj udziat procentowy szacuj¢ na 85%. IFzp10 = 1,795)

#Najnowszy dostepny IF.

Sumaryczny IF jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacego w sktad rozprawy

habilitacyjnej wedhlug listy JCR, zgodnie z rokiem opublikowania, wynosi 44,52.

c)

Omoéwienie celu naukowego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikOw wraz

z omdéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Zwiagzki powierzchniowo czynne, zwane surfaktantami (,,surface active agents”),

charakteryzujg si¢ dwiema specyficznymi wlasciwosciami, a mianowicie zdolnoscig do

adsorpcji i odpowiedniej orientacji na réznych granicach faz oraz do tworzenia agregatéw


http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2010.05.093
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koloidalnych rozmiaréw zwanych micelami [1-3]. Adsorpcja zwigzkéw powierzchniowo
czynnych na granicy faz ciato state-ciecz i ciecz-powietrze powoduje zmiany napigcia
mi¢dzyfazowego i kata zwilzania w uktadzie ciato state-kropla cieczy-powietrze. W praktyce
najczesciej stosowane sg roztwory, w ktorych woda peli role rozpuszczalnika. Woda
w temperaturze 293K posiada wysokie napigcie powierzchniowe (72,8 mN/m) i dlatego nie
rozptywa si¢ spontanicznie po powierzchni ciat statych, ktoérych napigcie powierzchniowe jest
nizsze niz 72,8 mN/m. Do takich ciat statych nalezy wigkszo$¢ polimerow, w tym apolarny
politetrafluoroetylen (PTFE) oraz monopolarny polimetakrylan metylu (PMMA) i nylon 6
[1,4,5]. W celu zmodyfikowania napi¢cia miedzyfazowego w ukladzie czesto konieczny jest
dodatek zwigzkoéw powierzchniowo czynnych do wody, aby mogla ona zwilza¢ powierzchnie
ciala stalego. Niektorzy badacze sugeruja, ze ciecz, ktorej warto$¢ napiecia
powierzchniowego jest rowna lub nizsza od napigcia ciala stalego powinna zwilza¢ to ciato
state [6-10]. Oznacza to, ze obnizenie napi¢cia powierzchniowego wody do wartosci napigcia
powierzchniowego ciala statego poprzez dodatek do niej zwigzku powierzchniowo czynnego
spetnia warunek spontanicznego rozptywania si¢ wodnych roztwordéw tego typu zwigzkow po
powierzchni ciata stalego. Z drugiej strony, zgodnie z termodynamika taki warunek jest
spetniony, jesli napiecie miedzyfazowe ciato state-roztwor jest rowne zero, podczas gdy
wartos$ci napigcia powierzchniowego roztworu i ciala statego sg takie same [1,11]. Takie
napiecie powierzchniowe roztworu lub cieczy zostato przez Zismana nazwane krytycznym
napigciem powierzchniowym zwilzania [4]. Jednakze, jak wynika z danych literaturowych
[10,12-23], w przypadku wodnych roztworow surfaktantow krytyczne napigcie
powierzchniowe zwilzania ciata stalego jest nieco wyzsze lub znacznie nizsze niz jego
napigcie powierzchniowe i w wielu przypadkach zalezy ono od rodzaju surfaktantu dodanego
do wody. Takie zachowanie si¢ wodnych roztworow surfaktantow w procesie zwilzania
spowodowane jest z jednej strony zmiang napigcia migdzyfazowego ciato state-roztwor, ktore
silnie zalezy od orientacji czasteczek surfaktantow w warstwie powierzchniowej na granicy
faz ciato state-roztwor. W wielu przypadkach orientacja ta r6zni si¢ od tej na granicy faz
roztwor-powietrze, dlatego tez napigcie miedzyfazowe cialo state-roztwor moze zmieniaé sie
w innym kierunku niz napigcie powierzchniowe wody. Z drugiej strony, proces ten jest
spowodowany zmiang napig¢cia powierzchniowego ciata statego w funkcji stezenia zwigzkow
powierzchniowo czynnych. W literaturze znajduje si¢ wiele opinii dotyczacych tego procesu
[10,12-23]. Obecnos¢ pojedynczego surfaktantu w wodzie nie zawsze powoduje spontaniczne
zwilzanie ciala statego, dlatego tez bardzo czesto stosuje si¢ mieszaniny surfaktantow [1].

Z tego powodu w gospodarstwie domowym, technologii czy przemysle stosuje si¢ preparaty
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bedace mieszaning réznego typu surfaktantow. W tego typu preparatach mieszane sg rdzne
rodzaje surfaktantow w celu zoptymalizowania roznych aspektow ich dziatania i otrzymania
produktow o odpowiedniej formie, elastycznosci czy sktadzie. Oddziatywania surfaktantow
w roztworach mieszanych sg bardzo skomplikowane, stagd zrozumienie tych oddzialywan
Ww procesie mieszania surfaktantow w roztworze i na granicach faz ma nadrz¢dne znaczenie.
Bardzo wazne jest takze poréwnanie zachowania si¢ surfaktantéw w mieszaninie
w odniesieniu do pojedynczych sktadnikow mieszaniny w celu analizy wplywu grup
hydrofilowych i dtugosci tancuchéw hydrofobowych na proces mieszania.

W danym S$rodowisku mieszaniny surfaktantoéw sa czgsto bardziej efektywne niz
pojedyncze zwigzki a efekt ten nazywany jest synergetyzmem [1,24-26]. Synergetyzm
zwigzany jest z procesem nieidealnego mieszania w powstatych agregatach surfaktantow,
a w efekcie z krytycznym stezeniem micelizacji (CMC) i napigciem migdzyfazowym, ktore sa
znacznie nizsze niz mogloby to wynika¢ z wiasciwosci pojedynczych, nie zmieszanych
surfaktantow. Niestety dostgpne w literaturze rozwazania dotyczace efektu synergetycznego
w wickszo$ci zwigzane sg z dwusktadnikowymi mieszaninami surfaktantow. Dodatkowo,
podstawy synergetyzmu w uktadach dwusktadnikowych nie zostaly jak dotad dostatecznie
wyjasnione i czgsto efekt ten jest rozwazany w oparciu o teorie roztwordow nieidealnych np.
przyblizong teori¢ roztworow rzeczywistych (,regular solution aproximation™) [27-30],

zwlaszcza za pomocg parametru oddziatywan miedzyczasteczkowych, £ .

W  badaniach dotyczacych synergetyzmu szczegodlnie wiasciwosci agregacyjne
wodnych roztworow mieszanin surfaktantow, w odniesieniu do pojedynczych sktadnikow
tych mieszanin, byly obszernie rozwazane a teorie Clinta [31], Rosena [1,32], Rubingha [33],
Motomury [34,35], Georgieva [36], Maedy [37] i Blankschteina [28,29] stosowane do
okreslenia oddziatywah pomigdzy sktadnikami micel, i chociaz wiele aspektow procesu
micelizacji zostalo wyjasnionych istnieja pewne kluczowe obszary, ktore nie zostaty
odpowiednio uwzglednione.

Wigkszos¢ prowadzonych badan eksperymentalnych i rozwazan teoretycznych
dotyczacych mieszanin surfaktantow skupia si¢ na dwusktadnikowych mieszaninach
surfaktantow weglowodorowych, podczas gdy w praktyce stosuje si¢ takze ich
trojsktadnikowe i inne ztozone, wielosktadnikowe mieszaniny. Ptynne detergenty np. zwykle
zawierajg syntetyczne surfaktanty anionowe, niejonowe 1 naturalne mydta [38].
W poréwnaniu do dwusktadnikowych mieszanin surfaktantow wlasciwo$ci mieszanin
trojsktadnikowych sa mniej poznane, zwlaszcza w $wietle wzajemnych oddziatywan

poszczegolnych sktadnikow. W wiekszosci przypadkéw badania wlasciwosci mieszanin

9
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trojsktadnikowych dotycza przewidywania ich krytycznego stgzenia micelizacji [39,40].
Z drugiej strony, surfaktanty posiadajace tancuchy weglowodorowe, jako czesci hydrofobowe
ich czgsteczek, oraz ich mieszaniny w temperaturze 293K redukujg napiecie powierzchniowe
wody maksymalnie do warto$ci bedacej w zakresie 27-29 mN/m, a wartos$¢ ta jest za wysoka,
aby wystapito catkowite rozplywanie si¢ wodnych roztwordéw tych surfaktantéw po
powierzchni hydrofobowych, niskoenergetycznych polimeréw [1]. Zastgpienie atomow
wodoru w tancuchu hydrofobowym atomami fluoru powoduje drastyczne zmiany
wilasciwos$ci surfaktantu [41-43] takie jak np. bardzo niskie napigcie powierzchniowe, wysoka
ptynnos$¢, niska stata dielektryczna, wysoka preznos¢ pary, duza $cisliwos¢ 1 rozpuszczalnosé
gazOw. Surfaktanty fluoroweglowe wykazuja takze =znacznie wigksza aktywnos$é
powierzchniowa niz ich wegglowodorowe odpowiedniki [41-45].

W ciagu ostatnich lat, pomimo wysokiej ceny, surfaktanty fluoroweglowe ze wzgledu
na swoje doskonate wtasciwosci maja coraz wigksze zastosowanie. Sg one wykorzystywane,
jako np. podktady do farb i lakieréw; powloki ochronne tkanin, wyroboéw skoérzanych,
tapicerek i dywanow; pasty do podiog; kleje; srodki antystatyczne i przeciwmgielne; $rodki
czyszczace; piany i proszki gasnicze. Bardzo obiecujace sg takze ich zastosowania medyczne,
np. uktady emulsyjne w obecnosci surfaktantow fluorowegglowych ze wzgledu na ich wysoka
biokompatybilno$¢ i nietoksyczno$¢ uwazane sa jako narzedzie transportu tlenu do komorek
(tzw. ,,blood substitutes”) [41-43,46-48]. Uwaza si¢ takze, ze leki na bazie surfaktantow
fluoroweglowych zawierajace ich micelle, dendrymery, pecherzyki, mikropecherzyki i inne
uporzadkowane struktury mogg by¢ pomocne w transporcie biopolimeréw takich, jak:
peptydy, proteiny i plazmidy [46,47]. Najnowsze zastosowania surfaktantow
fluoroweglowych to m.in. samoczyszczace powierzchnie oleofobowe [49] 1 ogniwa stoneczne
[50,51]. Wiele z zastosowan surfaktantow fluoroweglowych opiera si¢ na ich wtasciwosciach
zwilzajacych. Takim przyktadem jest tzw. ,,aqueous film-forming foams, AFFF” stosowany
do gaszenia pozarow paliw ptynnych 1 rozpuszczalnikow. Istotng cecha AFFF jest jego
zdolno$¢ do rozptywania si¢ 1 tworzenia wodnego filmu na powierzchni cieklego
weglowodoru 1 w ten sposob zmniejszenia dostgpu tlenu do ognia, a takze zmniejszenia
parowania weglowodoru [42,52]. Dobre wlasciwosci zwilzajace sa takze istotne przy
zastosowaniu surfaktantow fluorowegglowych w produkcji farb 1 powlok ochronnych.
Niemniej jednak nie zawsze surfaktanty fluoroweglowe posiadajag dobre wiasciwosci
zwilzajace. Zaleznie od ich struktury i uktadow, w ktorych sg stosowane, albo utatwiajg albo
utrudniajg zwilZzanie [41,42] np. wodne roztwory surfaktantow fluoroweglowych nie zwilzaja

powszechnie stosowanych powierzchni hydrofobowych takich, jak polietylen i polipropylen
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[42]. Oznacza to, ze wlasciwosci zwilzajace surfaktantoéw fluoroweglowych silnie zaleza od
rodzaju ciata statego. Dotychczas nie przeprowadzono jednak szczegdétowych badan
w aspekcie napiecia powierzchniowego ciat statych 1 wktadu réznego rodzaju oddziatywan
miedzyczasteczkowych w warto$¢ tego napigcia wynikajacych z obecnosci roznych grup
powierzchniowych na ciele stalym. Tadros [53] badal np. proces zwilzania liSci pszenicy za
pomoca surfaktantéw fluoroweglowych, weglowodorowych i ich mieszanin. Stwierdzit on, ze
surfaktanty fluoroweglowe sg lepszymi $rodkami zwilzajagcymi badanych lisci niz surfaktanty
weglowodorowe, jednakze wspotczynniki retencji surfaktantow fluoroweglowych sg znacznie
nizsze niz weglowodorowych. Aby otrzyma¢ zadawalajagce wilasciwosci zwilzajace
i odpowiednig retencje, jako kompromis Tadros zaproponowal zastosowanie mieszaniny
surfaktantow fluoroweglowych 1 weglowodorowych [53].

Wodne roztwory mieszanin surfaktantow fluoroweglowych 1 weglowodorowych moga
redukowac¢, zardbwno napigcie migdzyfazowe woda-weglowodor, jak i woda- np. fluoroalkan
i stad tez budzg szerokie zainteresowanie. Wigkszos¢ danych literaturowych na temat
mieszania czasteczek surfaktantow fluoroweglowych i1 weglowodorowych dotyczy gléwnie
mieszanin surfaktantow jonowych lub jonowego z niejonowym [24,54,55], jednakze
w niektorych przypadkach mozna odnalez¢ sprzeczne wyniki, np. dla grupy surfaktantow
polioksyetylenowych [56,57]. Nalezy podkresli¢, ze jak dotychczas szczegdlng uwage
poswigcano  jedynie  roztworom  dwusktadnikowych  mieszanin  surfaktantow
weglowodorowych 1 fluoroweglowych wskazujac na nieidealne mieszanie tych surfaktantow
W procesie micelizacji [54,57], a ostatnio takze na proces tzw. segregacji micel w tych
roztworach ~ [58,59].  Zasugerowano, ze  oddzialywania  pomigdzy  czg¢sciami
weglowodorowymi i1 fluoroweglowymi surfaktantow sa stabsze niz pomiedzy cze$ciami tego
samego rodzaju [60].

W praktyce bardzo czgsto stosowane sa niejonowe surfaktanty fluorowgglowe,
a pomimo to prowadzone badania dotycza gldwnie wlasciwosci jonowych surfaktantow
fluoroweglowych. W grupie surfaktantow niejonowych bardzo znanymi sg Zonyl FSN-100
(FSN100) i Zonyl FSO-100 (FSO100). Sg to dostepne w handlu surfaktanty, ktorych tancuchy
polioksyetylenowe stanowig ich cze$¢ hydrofilowa, a fancuchy fluoroweglowe czes¢
hydrofobowa [42]. W roku 2007 stwierdzono, Ze pokryte tymi surfaktantami nanoczastki
ztota (tzw. AUNPS) mogg by¢ stosowane, jako specyficzne sensory cysteiny
1 homocysteiny, poniewaz czasteczki tych surfaktantow fluoroweglowych przylegajace do
powierzchni AuNPs moga by¢ tatwo zastapione przez tiole za pomoca silnych wigzan

kowalencyjnych Au-S [61]. Wykazano takze, ze elektroda platynowa modyfikowana FSO100
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moze postuzy¢ do jednoczesnego oznaczania kwasu askorbinowego i moczowego w probkach
moczu [62], a modyfikowana FSN100 elektroda ztota moze by¢ pomocna przy analizie
probek DNA [63,64].

Praktyczne zastosowania surfaktantow fluoroweglowych, takich jak FSN100
I FSO100, w wielu przypadkach nie sg oparte na badaniach podstawowych zwigzanych
z ich zachowaniem si¢ oraz ich mieszanin na roznych granicach faz i w fazie obje¢tosciowe;,
stad tez w literaturze trudno jest znalez¢ wyczerpujace badania dotyczace wlasciwosci
adsorpcyjnych 1 agregacyjnych tego typu surfaktantéw. Rosen [1] np. zasugerowal, ze
fluorowanie grupy hydrofobowej czasteczki surfaktantu wptywa tylko w niewielkim stopniu
na efektywno$¢ procesu adsorpcji surfaktantu na granicy faz roztwor-powietrze,
w przeciwienstwie do duzego wplywu fluorowania na redukcje napiecia powierzchniowego
wody. Takze proces zwilzania polimerowych ciat statych, np. PTFE i PMMA, przez wodne
roztwory surfaktantow fluoroweglowych nie zostatl jak dotad catkowicie wyjasniony i trudno
jest znalez¢ zalezno$¢ pomiedzy stezeniem tych surfaktantow w warstwie powierzchniowe;j
na granicy faz roztwor-powietrze i polimer-roztwor w stanie rownowagi termodynamicznej
oraz pracg adhezji roztworéw do powierzchni polimeréw lub praca kohezji, ktora wptywa na
proces zwilzania tych polimerow [4,6,7]. Pomimo szerokiego zastosowania surfaktantow
fluoroweglowych 1 ich mieszanin z surfaktantami weglowodorowymi wynikajacego z ich
specyficznych wlasciwos$ci, wlasciwosci te nie zostaty jak dotad wyjasnione na podstawie
szczegOtowe] analizy zjawisk migdzyfazowych na granicy faz ciato state-ciecz i ciecz-
powietrze. Z tego powodu gtownym celem badan, ktore sg tematem przedstawionej rozprawy
habilitacjnej, opartej na 19 artykutach naukowych [H1-H19], bylo okreslenie zdolno$ci
adsorpcyjnej wodnych roztworéw surfaktantow fluoroweglowych 1 ich mieszanin
z surfaktantami weglowodorowymi oraz wiasciwosci utworzonych warstw adsorpcyjnych na
granicy faz roztwor-powietrze i polimer-roztwor w temperaturze 293K w aspekcie procesu
zwilzania polimeréw przez te roztwory, ktory zalezy od pracy adhezji roztwordéw do
powierzchni polimerow 1 pracy kohezji. Wiasciwosci te zostaly takze porownane
z whasciwos$ciami wodnych roztworéw surfaktantow weglowodorowych 1 ich mieszanin. Cel
przedstawionych badan zostat zrealizowany przy uzyciu wybranych niejonowych
surfaktantow fluoroweglowych, Zonyl FSN-100 (FSN100) i Zonyl FSO-100 (FSO100),
klasycznych  surfaktantow niejonowych tzn. glikoli  p-(1,1,3,3tetrametylobutylo)-
fenylopolioksyetylenowych: Triton X-100 (TX100), Triton X-165 (TX165) i Triton X-114
(TX114) i surfaktantu kationowego, bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (CTAB),
a takze modelowych polimerowych ciat statych, PTFE i PMMA. Z przedstawionych
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surfaktantow w odpowiedni 1 roézny sposob zostaly przygotowane ich mieszaniny,
w szczegblnosci biorac pod uwage wihasciwosci ich dwuskladnikowych mieszanin, w celu
okreslenia wplywu stezenia wodnego roztworu trzeciego surfaktantu, zwlaszcza
fluorowegglowego, na rdzne wlasnosci mieszanin dwusktadnikowych, dla ktorych istnial efekt
synergetyczny  potwierdzony za  pomocg  wartosci  parametru  oddzialywan

mig¢dzyczasteczkowych [65,66].

Adsorpcja na granicy faz roztwér-powietrze

Proces zwilzania w uktadzie ciato state-kropla roztworu-powietrze zalezy od adsorpcji
surfaktantow 1/lub ich mieszaniny na granicy faz cialo stale-powietrze, roztwor-powietrze
i ciato state-roztwoér, a takze od wilasciwosci objgtosciowych surfaktantow. Wiasciwosci
adsorpcyjne surfaktantow zaleza od pracy przeniesienia ich grup hydrofilowych
i hydrofobowych z fazy objetosciowej do warstwy powierzchniowej [67]; oczywiscie praca
przeniesienia grup hydrofobowych jest dodatnia, a hydrofilowych ujemna, jesli podczas
przeniesienia zachodzi proces dehydratacji. Z drugiej strony, tendencja surfaktantow do
tworzenia micel zalezy od pracy wynikajacej z oddziatywan hydrofobowych pomiedzy
fancuchami hydrofobowymi poprzez faz¢ wodna, ktora jest dodatnia i1 tej pomiedzy
tancuchami hydrofilowymi, ktéra jest ujemna. Sugerowano, ze proces adsorpcji i micelizacji
surfaktantow jest bezposrednio zwigzany z napi¢ciem mie¢dzyfazowym woda-n-alkan lub
woda-fluoroalkan i napigciem powierzchniowym alkanu lub fluoroalkanu, ktoérego rodnik
stanowi cze$¢ hydrofobowa surfaktantu, jak réwniez powierzchni kontaktu tych grup z woda
[68,69]. Oczywiscie procesy te zalezg takze od napiecia migdzyfazowego grupa hydrofilowa-
woda, ktore z kolei jest zwigzane z hydratacjg lub dehydratacja grup hydrofilowych [68]. Jesli
tak, wtedy réznica w tendencji do adsorpcji i1 micelizacji pomigdzy Tritonami zalezy od
wielkosci ich grupy hydrofilowej i ilosci grup oksyetylenowych [70,71]. W przypadku
wodnych roztworow FSN100 i FSO100 ich tendencja do adsorpcji i tworzenia micel powinna
by¢ wigksza od tej dla Tritondbw z powodu wigkszej rdznicy pomiedzy napigciem
miedzyfazowym woda-fluoroalkan 1 napigciem powierzchniowym fluoroalkanu, ktorego
rodnik stanowi grup¢ hydrofobowa oraz wigkszej powierzchni kontaktu grup -CFp-
w porownaniu do grup -CH,- [68,69].

Miarg tendencji surfaktantéw do adsorpcji na granicach faz jest miedzy innymi

0
ads

standardowa swobodna energia adsorpcji Gibbsa, (AG,,.) [1,11]. Zaktadajac, Zze czasteczki

FSN100 1 FSO100 nie ulegaja dehydratacji podczas ich przeniesienia z fazy objetosciowej do
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granicy faz i biorgc pod uwage wartosci napiecia powierzchniowego odpowiedniego
fluoroalkanu [68], wynikajacego ze $redniej liczby grup -CF,- w czasteczce, zostaly obliczone

wartosci AG),

I w temperaturze 293K wynosza one odpowiednio -46,17 i -43,24 kJ/mol dla
FSN100 i FSO100 [H1]. Wartosci te sg bliskie obliczonym za pomocag zmodyfikowanego
przez de Boera rownania Langmuira dla stezen odpowiadajgcych nienasyconej monowarstwie
adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze [1,11,72] i obliczonym z réwnania Gamboa
i1 Olea [73], ale sa znacznie nizsze od obliczonych z rownania Aronsona i Rosena [74] (-9,60

i -8,31 kJ/mol) przy stezeniu FSN100 i FSO100 w roztworze rownym 1x10°M. Z drugiej

0

ads S@ nieco nizsze od tych

strony, obliczone dla surfaktantow fluorowgglowych wartosci AG

dla niejonowych surfaktantow weglowodorowych: TX100, TX165 i TX114 [70]. Oznacza to,
ze w przypadku badanych surfaktantow fluorowgglowych nie zachodzi dehydratacja grup
oksyetylenowych, a niewielkie r6znice pomiedzy standardowg swobodng energig adsorpcji
Gibbsa dla Tritonow 1 surfaktantow fluoroweglowych FSN100, FSO100 wynikaja
prawdopodobnie z wigkszej powierzchni kontaktu czasteczek wody z grupami
hydrofobowymi w czasteczkach surfaktantow fluoroweglowych, a takze ze skuteczno$é

FSN100 i FSO100 w redukcji napigcia powierzchniowego wody, ktérej miarg sg wartosci
AG]

ags» jest wieksza, podobnie jak efektywno$¢ tego procesu, co zostalo potwierdzone za
pomocg warto$ci maksymalnego nadmiarowego stgzenia powierzchniowego Gibbsa [H2]
obliczonego z rownania izotermy Gibbsa [11].

Poniewaz redukcja napigcia powierzchniowego wody jest zwigzana raczej
z aktywnoscia, niz ze st¢zeniem surfaktantu w monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz
roztwor-powietrze, dlatego tez dla badanych surfaktantow zostaty obliczone wartosci
aktywno$ci z rbwnania Sprowa i Prausnitza [75] biorac pod uwage jej symetryczng definicje.
Okazato sig, ze obliczone w ten sposob wartosci aktywnosci FSN100 1 FSO100 zmieniajg si¢
nawet powyzej stezenia, przy ktorym tworzy si¢ nasycona monowarstwa surfaktantow na
granicy faz roztwor-powietrze. Z drugiej strony, je$li obliczone w przedstawiony sposob
wartosci aktywnosci sg wiarygodne, wtedy wyznaczone na podstawie tych wartoSci
i rownania Chataraja i wsp. [76] warto$ci minimalnego napigcia powierzchniowego, jakie
moze zosta¢ osiaggni¢te przez wodny roztwor danego surfaktantu, nazywane ,,napigciem

powierzchniowym surfaktantu”, y, powinny by¢ stale w calym zakresie st¢zenia badanych

surfaktantow. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze wartosci y¢ sa state tylko w bardzo

matym zakresie stgzenia FSN100 i FSO100 (1x10®%- 1x10"'M), w ktéorym nie ma
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oddziatywan pomiedzy czasteczkami surfaktantow w warstwie powierzchniowej, a $rednia

wartos$¢ ys wynosi 31,9 mN/m [H1]. Interesujacym jest, ze warto$¢ ta jest praktycznie rowna
wartos$ci 7 jonowych i niejonowych surfaktantow weglowodorowych ponizej stezenia,

w ktérym tworzy si¢ ich nasycona monowarstwa adsorpcyjna na granicy faz roztwor-
powietrze [70]. Ta wartos¢ ,,napigcia powierzchniowego surfaktantow” wskazuje, ze jesli
w warstwie powierzchniowej surfaktantow na granicy faz roztwdr-powietrze nie istniejg
oddzialywania pomiedzy ich czgsteczkami, wtedy napigcie powierzchniowe wody nie moze
by¢ zredukowane o wartos¢ wigkszg niz 40,9 mN/m (72,8 mN/m-31,9 mN/m). Z drugiej
strony, napigcie powierzchniowe wodnych roztworéw FSN100 i FSO100, y,,, przy ich
stezeniu C = 1x10°M jest znacznie nizsze niz napigcie powierzchniowe odpowiedniego
fluoroalkanu, stanowigcego grupg hydrofobowa badanych surfaktantow (9,89 i 11,91 mN/m)
[68], jesli zostanie wzigta pod uwage S$rednia liczba grup -CF,- w tancuchu. Oznacza to, ze
w calym zakresie st¢zenia badanych surfaktantoéw powierzchnia molowa surfaktantu na
granicy faz roztwor-powietrze nie jest stata, jak sugerowat Fainerman i wsp. [77], zalezy od
orientacji czasteczek surfaktantu na granicy faz roztwor-powietrze i mozliwosci ich
wystepowania w tej monowarstwie w formie monomerycznej lub zaagregowanej. W takim
przypadku warto$¢ powierzchni molowej surfaktantu na granicy faz roztwor-powietrze bedzie
miedcita si¢ pomigdzy warto$ciami wynikajacymi z réwnoleglej 1 prostopadiej orientacji
czasteczek surfaktantu na tej granicy faz. Powierzchnia molowa surfaktantow moze by¢
réwniez zwigzana z hydratacjg ich czasteczek na granicy faz roztwor-powietrze. Stad tez
pojawia si¢ problem, czy aktywno$¢ wody w warstwie powierzchniowej dotyczy wody
zwigzane] 1i/lub niezwigzanej z czgsteczkami surfaktantu. W literaturze znajduja si¢
informacje, ze kazda grupa oksyetylenowa (EO) moze by¢ zwigzana z dwiema czgsteczkami
wody [78] lub wigkszos¢ czasteczek wody jest mechanicznie uwigziona przez lancuchy
polioksyetylenowe surfaktantow niejonowych i na jedna grupe oksyetylenowa przypada od
5,2 do 10,5 czasteczek wody [79,80]. Zauwazono takze, ze grupy EO zhydratyzowane sa
poprzez tworzenie si¢ stabych wigzan pomigdzy czasteczkami wody a ta grupa oraz ze
wystepuje stopniowa zmiana stopnia hydratacji grup oksyetylenowych wzdluz tancucha
hydrofilowgo [81,82]. W wyniku zmiany wigzania czasteczek wody z czasteczkami
surfaktantu wystepuje takze zmiana oddziatywan pomiedzy czgasteczkami surfaktantu
I wody w warstwie powierzchniowej. llos¢ czasteczek wody zwigzanych z grupg hydrofilowa
surfaktantu moze oczywiscie odgrywac istotng role w oddzialywaniach pomiedzy grupami

hydrofilowymi surfaktantow w ich mieszaninie. Teorie dotyczace skladu mieszanej
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monowarstwy adsorpcyjnej surfaktantow, np. teoria Rosena [1] czy Motomury i wsp. [34,35],
nie biorg jednakze pod uwage zawartosci wody w tej warstwie, a jedynie wzgledny sktad
surfaktantow w mieszanie. W przypadku dwuskladnikowych mieszanin surfaktantow
przeprowadzone badania wykazaly, ze obliczony na podstawie rownan Rosena [1]
1 Motomury i wsp. [34,35] sktad mieszanej monowarstwy adsorpcyjnej jest rézny od tego
w fazie objgtosciowej [H2,65,66,83,84]. Takze w przypadku dwusktadnikowych mieszanin
zawierajacych FSNI100 i1 FSO100 utamek molowy surfaktantow weglowodorowych
W mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze jest znacznie
nizszy od tego w fazie objgtosciowej, a w dodatku dla dwusktadnikowej mieszaniny
TX165+FSN100, przy utamku molowym TX165 w fazie objetosciowej, ¢, rownym 0,2,
utamek molowy TX165 w mieszanej monowarstwie jest rtowny zero [H2]. Z uwagi na fakt, ze
wspomniane powyzej dwa podejscia dotyczace sktadu mieszanej monowarstwy nie
umozliwiajag poréwnania st¢zenia kazdego surfaktantu w mieszanej monowarstwie z ich
niezalezng tendencja do adsorpcji na granicy faz roztwor-powietrze, do wyznaczenia stezenia
surfaktantu w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej zostaly zastosowane warto$ci
nadmiarowego stezenia powierzchniowego danego surfaktantu obliczone z rOwnania izotermy
adsorpcji Gibbsa przy stalym stezeniu pozostatych surfaktantow [H3]. Przeprowadzone w ten
sposOb obliczenia wykazaty, ze np. dla mieszaniny TX100 i CTAB [H3] przy jej st¢zeniu
w fazie objetosciowej bliskiemu nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz
roztwor-powietrze [65] CTAB ma wigkszy wplyw na adsorpcje TX100, niz TX100 na CTAB.
W zakresie st¢zenia odpowiadajgcego nasyconej mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej
srednia powierzchnia zajmowana przez czasteczki CTAB 1 TX100 jest mniejsza, niz
w przypadku pojedynczych surfaktantow, a nadmiarowe stezenie powierzchniowe
poszczegolnych surfaktantow nie jest state. Takze w tym samym zakresie stezenia mieszaniny
w fazie objetosciowej CTAB znacznie zmniejsza adsorpcje TX100, a przy stezeniu bliskim
1 wickszym niz CMC mieszaniny CTAB+TX100, stosunek czasteczek CTAB do TX100
W mieszanej monowarstwie jest rowny 1:1. Z rozwazan dotyczacych wzglednego sktadu
mieszaniny CTAB i TX100 w warstwie powierzchniowej wynika, ze zalezy on nie tylko od
sktadu tej mieszaniny w fazie objetosciowej, ale takze od catkowitego stezenia mieszaniny
surfaktantow. Wniosek ten byl podstawg m.in. do przygotowania trojsktadnikowych
mieszanin TX100, TX165 i FSN100, a nastepnie zbadania zachowania si¢ tych surfaktantow
W mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze [H4]. Z obliczen
utamka molowego danego surfaktantu w mieszane] trojskladnikowej monowarstwie

powierzchniowej na granicy faz roztwor-powietrze ztozonej z TX100, TX165 i FSN100 [H4],
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o utamku molowym TX100, TX165 i FSN100 w fazie objetosciowej, «, réwnym
odpowiednio 0,3; 0,2 i 0,5, tak aby stosunek surfaktantow weglowodorowych do
fluoroweglowego byt rowny 1:1, wynika, ze wartosci tych ulamkéw na tej granicy faz
obliczone na podstawie wartosci nadmiarowego stezenia powierzchniowego sg takze rézne od
tych w fazie objetosciowej. Porownanie utamka molowego poszczegdlnych surfaktantow
W mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej do tego w fazie objetosciowej nie pozwala jednak
okresli¢ rzeczywistego udziatu danego surfaktantu w mieszanej monowartswie. Dlatego tez

zostal obliczony ulamek molowy kazdego surfaktantu w hipotetycznej mieszanej
monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze, X *' | przy zatozeniu, ze jego

nadmiarowe stgzenie powierzchniowe odpowiada temu dla ,,czystego” roztworu przy takim
samym jego st¢zeniu w fazie objetosciowej, jak w mieszaninie surfaktantow — oznacza to, ze
kazdy surfaktant adsorbuje si¢ na granicy faz niezaleznie od obecnosci innych surfaktantow
w roztworze wodnym [H4]. Nastepnie zostat obliczony stosunek utamka molowego danego
surfaktantu w rzeczywistej mieszanej monowarstwie do utamka hipotetycznego.

Interesujacym jest, ze stosunek utamka molowego TX100, TX165 i FSN100 w mieszanej

monowarstwie obliczony bez uwzgledniania zawartosci wody, X °, do odpowiedniej wartosci
X ST wynosi odpowiednio 0,716; 0,212 i 1,476 dla stgzenia mieszaniny C = 1x10°M i 0,485;

0,198 i 1,712 dla C = 2x10°M. Oznacza to, ze obecno§¢ surfaktantu fluoroweglowego
w mieszaninie zmniejsza zawarto$¢ weglowodorowych TX100 i TX165 na granicy faz
roztwor-powietrze, a to zalezy od st¢zenia trojsktadnikowej mieszaniny w fazie objgtosciowej
przy tym samym jej sktadzie. Zmniejszenie adsorpcji zalezy od liczby grup oksyetylenowych
w czgsteczce surfaktantu, co oznacza, ze adsorpcja TX165 w mieszanej monowarstwie
adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze jest mniejsza niz TX100, w poréwnaniu do ich
adsorpcji w monowarstwie hipotetycznej. Interesujacym jest, ze w przypadku
trojsktadnikowej mieszaniny surfaktantow weglowodorowych zawierajacej TX100, TX165
I TX114 [H5] obniza si¢ adsorpcja TX100 i TX165 na granicy faz roztwor-powietrze
w poréwnaniu do hipotetycznej mieszanej monowarstwy. Tylko w przypadku TX114
stosunek jego utamka molowego w rzeczywistej mieszanej monowarstwie do ufamka
w monowarstwie hipotetycznej jest wiekszy od 1. Oznacza to, ze posiadajacy najmniejsza
liczbg grup oksyetylenowych niejonowy TX114 odgrywa w mieszaninie TX100, TX165
i TX114 taka sama role, jak FSN100 w mieszaninie TX100, TX165 i FSN100. Nalezy jednak

podkreslic, ze w przypadku trojsktadnikowej mieszaniny zawierajacej surfaktant

17



Zatacznik 2a

fluoroweglowy FSN100 maksymalne nadmiarowe stezenie powierzchniowe FSN100 na

granicy faz roztwor-powietrze jest znacznie wigksze niz mieszaniny Tritonow [H1,66].

Znajac wartosci X ° mozliwe bylo obliczenie wspotczynnika aktywnosci w mieszanej

warstwie powierzchniowej, f°, skladajacej sie z TX100, TX165 i FSN100 [H4] na
podstawie wyrazenia dla ptaskiej warstwy powierzchniowej, analogicznego do prawa Raoulta
[76]. Korzystajac z tej zalezno$ci nie jest mozliwe obliczenie wspdtczynnika aktywnos$ci
wody, dlatego tez wspotczynnik ten zostat obliczony z rownania Sprowa i Prausnitza [75].
Z obliczen tych wynika, ze przy badanych stezeniach trdjsktadnikowej mieszaniny
surfaktantow, C = 1x10® i 2x10°M, ulamek molowy wody na granicy faz roztwor-
powietrze, X, jest réwny okoto 0,5, a wspotczynniki aktywnosci wody wynosza
odpowiednio 1,523 i 1,352. Tlo§¢ surfaktantow weglowodorowych, TX100 i TX165, na tej
granicy faz jest bardzo mata, ale warto$ci ich wspotczynnikéw aktywnosci sa wieksze od 1,
co zgodnie z teoriag Motomury i wsp. [34,35] wskazuje, ze oddzialywania pomiedzy
czasteczkami tych surfaktantéw w badanej mieszaninie sg znacznie mniejsze niz pomiedzy
czasteczkami pojedynczych surfaktantow. Takze warto$ci nadmiarowej swobodnej energii
Gibbsa procesu mieszania, g, [1] sa wigksze od zera, co zgodnie z tym samym modelem
sugeruje, ze nie istnieje synergetyzm w procesie tworzenia mieszanej monowarstwy [H4].
Efekt synergetyczny w redukcji napigcia powierzchniowego wody moze byé¢ takze
potwierdzony za pomocg wartosci parametru oddziatywan miedzyczasteczkowych, f [1].
Aby w badanych uktadach obliczy¢ wartosci parametru f W pierwszej kolejnosci wartosci
utamka molowego surfaktantow w mieszane] monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz
roztwor-powietrze obliczone na podstawie roOwnania izotermy adsorpcji Gibbsa muszg by¢
przeliczone bez uwzgledniania zawartosci wody na tej granicy faz, poniewaz model Rosena
[1] nie bierze pod uwage rozpuszczalnika. Rowniez dwusktadnikowa mieszanina
surfaktantow musi by¢ traktowana, jako jeden zwigzek powierzchniowo czynny.

Obliczone w ten sposéb dla dwoch stezen wartosci parametru ;5 553 znacznie ujemne

(-20,537 1 -18,460), co zgodnie z teorig Rosena [1] potwierdza efekt synergetyczny pomigdzy
czasteczkami FSN100 (3) i mieszaning TX100 (1) i TX165 (2) w mieszanej monowarstwie
adsorpcyjnej [H4]. Interesujacym jest, ze wartosci nadmiarowej swobodnej energii Gibbsa
procesu mieszania obliczone na podstawie warto§ci  parametru  oddzialywan
miedzyczasteczkowych sg ujemne. Przedstawione obliczenia wskazuja wigc, ze przy dwoch

badanych stezeniach mieszaniny TX100, TX165 i FSN100, jesli w mieszanej monowarstwie
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istniejg tylko oddziatywania pomig¢dzy czasteczkami surfaktantéw, wtedy oddziatywania te sa
synergetyczne, ale jesli zachodzag one poprzez faze wodng sg antagonistyczne [H4], zatem
hydratacja czgsteczek surfaktantow wplywa na istnienic efektu synergetycznego lub
antagonistycznego w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej.

Wystepowanie efektu synergetycznego w redukcji napigcia powierzchniowego
wody przez dwuskladnikowe mieszaniny surfaktantow bylo podstawa badan innych
trojsktadnikowych mieszanin zawierajacych surfaktanty fluoroweglowe

i weglowodorowe [H6-H8]. Z przeprowadzonych obliczen powierzchniowego utamka

molowego TX100 (X]), TX165 (X,;) i FSN100/FSO100 (X;) w nastepujacych
mieszaninach trojsktadnikowych: TX100+TX165 (o TX100 = 0,8,y,,= 60 i 50 mN/m)
+FSN100/FSO100 (C = 1x10® — 1x10°M) [H6] wynika, ze we wszystkich badanych

uktadach mieszana monowarstwa na granicy faz roztwor-powietrze jest wzbogacana
w surfaktant fluoroweglowy, a utamek molowy TX165 w tej monowarstwie jest najmniejszy
w porownaniu do fazy objetosciowej. Takze we wszystkich przypadkach tendencja do
adsorpcji surfaktantoéw fluoroweglowych z trdjsktadnikowej mieszaniny TX100, TX165
i FSN100/FSO100 na granicy faz roztwor-powietrze jest w przyblizeniu 1,5 razy wigksza niz
Z roztworow pojedynczych surfaktantéw. Tendencja do adsorpcji Tritondéw z tych mieszanin
jest mniejsza niz z ich pojedynczych roztwordw, przy czym zmniejszenie tendencji do
adsorpcji TX165 jest wicksze niz dla TX100. Zwigkszenie tendencji do adsorpcji
surfaktantow fluoroweglowych z ich mieszanin z Tritonami na granicy faz roztwor-powietrze
prawdopodobnie wynika m.in. z réznej struktury wody wokot czasteczek surfaktantow, ktorej
utamek molowy w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej jest wigkszy niz 0,5. Oprocz faktu,
ze tendencja do adsorpcji surfaktantow fluoroweglowych z mieszaniny z Tritonami jest
wigksza niz z mieszaniny hipotetycznej, jesli surfaktanty te adsorbowalyby si¢ niezaleznie,
catkowite stezenie mieszaniny surfaktantow w mieszane] monowarstwie jest mniejsze niz
w przypadku surfaktantéw fluorowgglowych przy takim samym st¢zeniu w fazie
objetosciowej, jak calkowite stezenie mieszaniny trojsktadnikowej. Widoczne jest to

zwlaszcza, gdy zostanie porownane maksymalne nadmiarowe stezenie powierzchniowe
Gibbsa danej mieszaniny trojsktadnikowej na granicy faz roztwor-powietrze, '™, do

maksymalnego nadmiarowego stezenia powierzchniowego Gibbsa danego surfaktantu

fluorowegglowego, I, [H6].
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Jesli do dwusktadnikowej mieszaniny TX100+TX165 (o TX100 = 0,8,y,,= 60

mN/m) [H7] dodany zostanie niejonowy surfaktant TX114, to wowczas jego utamek molowy
W mieszane] monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze obliczony
z rdwnania Rosena [1] jest mniejszy od tego w fazie objetosciowej, ale wspolczynnik
aktywnosci TX114 w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej przy jego stezeniu
C = 5x10°M jest bardzo wysoki. Z drugiej strony, utamek molowy TX165 w mieszanej
monowarstwie adsorpcyjnej jest znacznie wickszy od tego w fazie objgtosciowe],
ale  wartosci  wspolczynnika  aktywnos$ci sa  najmniejsze.  Takze  parametr

oddziatywan migdzyczasteczkowych 3,5 ,, odzwierciedlajacy oddziatywania TX165 (2)

z dwusktadnikowg mieszaning TX100 (1)+TX114 (3), jest najbardziej ujemny co sugeruje, ze
oddziatywania pomiedzy TX165 i TX100+TX114 sa najwicksze. W celu sprawdzenia tej
sugestii zostaty obliczone “rzeczywiste” wartosci utamkow molowych surfaktantow i wody
W mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze poprzez
zastosowanie nie tylko nadmiarowego stgzenia powierzchniowego Gibbsa wyznaczonego
z rownania izotermy adsorpcji Gibbsa [11], ale takze wartosci nadmiarowego stezenia
powierzchniowego obliczonego z roéwnania Guggenheima-Adama [85]. Obliczenia te
wykazaly, ze istnieja znaczne rdéznice pomigdzy warto$ciami ulamkow molowych
surfaktantow w monowarstwie adsorpcyjnej obliczonych z podejscia Rosena [1] i tymi
obliczonymi na podstawie warto$ci nadmiarowego stezenia powierzchniowego, a ponadto iz
przy badanych stezeniach mieszaniny na granicy faz roztwor-powietrze znajduje si¢ najwigcej
czasteczek wody. Z jednej strony interesujgcym jest, ze w badanym zakresie st¢zenia na
granicy faz roztwor-powietrze nie ma czgsteczek TX165, jak wynika to z wartosci utamkow
molowych surfaktantow w warstwie adsorpcyjnej obliczonych na podstawie nadmiarowego
stezenia powierzchniowego wyznaczonego z réwnania Guggenheima-Adama [85], co jest
sprzeczne z obliczeniami z rOwnania Rosena [1]. Z drugiej strony, dodanie r6znic pomigedzy
utamkami molowymi surfaktantow obliczonymi z rownania Rosena [1] 1 tymi obliczonymi na
podstawie rownania Gibbsa oraz réznic pomiedzy tymi obliczonymi z rownania Rosena [1]
i Guggenheima-Adama [85] dla danego stgzenia jest rowne utamkowi molowemu wody na
granicy faz roztwor-powietrze obliczonemu na podstawie rownan Gibbsa i Guggenheima-
Adama [H7]. Jesli wiec utamek molowy surfaktantu w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej
na granicy faz roztwor-powietrze jest obliczany przy tej samej wartosci napigcia
powierzchniowego wszystkich mieszanin, zgodnie z sugestia Rosena [1] dotyczaca mieszanin

dwusktadnikowych, wtedy istnieja znaczne rdéznice pomiedzy wartosciami ulamkow
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molowych w mieszanej monowarstwie obliczonymi z rownania Rosena i obliczonymi na
podstawie warto$ci nadmiarowego stezenia powierzchniowego surfaktantow na tej granicy
faz [H7,H8], nawet wtedy, gdy zostanie zastosowane zmodyfikowane réwnanie Rosena
uwzgledniajgce powierzchni¢ zajmowang przez czasteczke surfaktantow na granicy faz [H7].
Przeprowadzone badania i obliczenia wykazaty, ze mozna otrzymac¢ pordwnywalne wartosci
utamkow molowych surfaktantéw w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej, jesli dla kazdego
roztworu pojedynczego surfaktantu wybrana zostanie warto$¢ napigcia powierzchniowego
przy tym samym st¢zeniu w fazie objetosciowej, a nastepnie calkowite stezenie mieszanin
dwu- i trojsktadnikowych przy tej samej wartosci napigcia powierzchniowego, jak
w przypadku roztworéw pojedynczych surfaktantow, co oznacza, ze warto$¢ napigcia
powierzchniowego jest rozna dla kazdej mieszaniny trojsktadnikowej [H5]. Nalezy wiec
podkresli¢, ze tylko obliczone w przedstawiony powyzej sposob wartosci ulamkow
molowych w mieszanej trojsktadnikowej monowarstwie adsorpcyjnej powinny by¢ nastgpnie

zastosowane do wyznaczania np. wartosci parametru oddziatywan miedzyczasteczkowych, 3,

1 porownywane z warto§ciami utamkow molowych surfaktantow w tej monowarstwie
obliczonymi na podstawie nadmiarowego stgzenia powierzchniowego wyznaczonego
z rownan Gibbsa [11] i Guggenheima-Adama [85] bez uwzglgdniania zawarto$ci wody na
granicy faz roztwor-powietrze. Warto podkresli¢ rowniez, ze stosujgc wartosci nadmiarowego
stezenia powierzchniowego obliczone z rownan Gibbsa i Guggenheima-Adama [85] dla
TX100, TX165 i TX114 w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-
powietrze utworzonej przez ich dwuskladnikowe mieszaniny oraz utamki molowe
surfaktantow w fazie objetoSciowe] mozna przewidzie¢ utamki molowe badanych
niejonowych surfaktantow w mieszanej trojskladnikowej monowarstwie na granicy faz
roztwor-powietrze [H7].

Przy obliczaniu nadmiarowego stezenia powierzchniowego surfaktantoéw jonowych,
typu elektrolitu AB 1:1, nalezy pamigtaé, ze stosujagc w rOwnaniu izotermy adsorpcji Gibbsa
2RT zaktada sig, ze jon powierzchniowo czynny i przeciwjon sg niezaleznymi sktadnikami
roztworu oraz, ze surfaktant jonowy jest calkowicie zdysocjowany w fazie objgtosciowej
I warstwie powierzchniowej [1]. Rownanie izotermy adsorpcji Gibbsa w takiej postaci nie jest
jednak calkowicie uzasadnione termodynamicznie z trzech powoddw: po pierwsze, pomiary
przewodnosci wskazujg, ze nie zachodzi catkowita dysocjacja surfaktantow jonowych; po
drugie, praca przeniesienia jonu powierzchniowo czynnego z fazy objegtosciowej do
powierzchniowe] nie jest rowna pracy przeniesienia przeciwjonu; po trzecie, trudno jest

zalozy¢, ze powierzchnia miedzyfazowa zajmowana przez jon powierzchniowo czynny jest
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taka sama, jak przez przeciwjon. Problem ten jest bardzo wazny, gdyz obliczone wartosci

nadmiarowego stezenia powierzchniowego tych surfaktantow sa nastepnie stosowane do

wyznaczenia np. wartosci AG.,. ze zmodyfikowanego rownania Langmuira [72], w ktérym

s
czesto jest roéwniez stosowane 2RT. Jesli w obliczeniach nadmiarowego st¢zenia
powierzchniowego w réwnaniu Gibbsa zostanie zastosowane 2RT, oznacza to, ze ta wartos¢
odpowiada nadmiarowemu stezeniu powierzchniowemu jonu powierzchniowo czynnego,
dlatego tez stala w réwnaniu izotermy Langmuira powinna wynosi¢ 1RT, poniewaz jest ona
Zwigzana z pracg przeniesienia jonu powierzchniowo czynnego z fazy objetosciowe] do
warstwy powierzchniowej na granicy faz roztwor-powietrze. Przeprowadzone obliczenia dla
réznych rodzajoéw surfaktantow jonowych typu elektrolitu AB 1:1 udowodnity, Zze stosujac w
rownaniu Langmuira dla tych surfaktantow 1RT zamiast 2RT otrzymuje si¢ bardziej

wiarygodne i uzasadnione warto$ci parametréow termodynamicznych [70]. Dodatkowo, takie

same warto$ci AGJ,. mozna otrzymaé takze przy zastosowaniu odpowiednich zatozen i za

pomocg innych metod [70]. W przypadku dwusktadnikowej mieszaniny TX100+CTAB [H3],
jesli w zmodyfikowanym przez de Boera rownaniu Langmuira [72] zostanie zastosowane 1RT

zamiast (1+ a)RT (a— utamek molowy CTAB w fazie objgtosciowej), wtedy wykres
zalezno$ci obliczonej standardowej swobodnej energii adsorpcji Gibbsa tej mieszaniny
w funkcji jej skladu w fazie objetosciowej (« ) posiada ksztalt podobny do krzywych
yw=f(a) 1 na tych krzywych wystepuje minimum przye =0,2 odpowiadajace
najwigkszemu efektowi synergetycznemu potwierdzonemu za pomoca podejscia Rosena

[1,10]. Rowniez dla trojsktadnikowych mieszanin TX100, TX114 i CTAB, zostato

potwierdzone, Ze do obliczeh AG.,, z réwnania Langmuira lub zmodyfikowanego przez

s
de Boera rownania Langmuira [72] powinna by¢ stosowana warto$¢ 1RT [H5]. Oznacza to, ze
stosowanie wartosci 2RT w rownaniu izotermy adsorpcji Gibbsa do obliczen nadmiarowego
stezenia powierzchniowego, a nastepnie standardowej swobodnej energii adsorpcji ze
zmodyfikowanego rownania Langmuira jest niepoprawne. Stosowanie 2RT jest uzasadnione
tylko w przypadku obliczen nadmiarowego stezenia powierzchniowego surfaktantow
jonowych typu elektrolitu AB 1:1, a nastepnie zastosowania tych warto$ci w rownaniu Joosa
dla tego typu surfaktantow [86]. Wniosek ten zostal potwierdzony za pomocg obliczen
warto$ci napigcia powierzchniowego z tego réwnania dla wielu uktadow zawierajacych
surfaktanty jonowe typu elektrolitu AB 1:1 [H5,65,84,87]. Obliczone z rownania Joosa
warto$ci napiecia powierzchniowego mieszanin zawierajgcych CTAB 1 TX100, przy

zastosowaniu 2RT dla CTAB, sg bardziej wiarygodne, niz te obliczone za pomocg 1RT [H5].
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Nalezy pamigta¢, ze dotychczas réwnanie Joosa bylo z powodzeniem stosowane do
wyznaczania warto$ci napi¢cia powierzchniowego wodnych roztworow dwuskltadnikowych
mieszanin surfaktantow [65,66,84,86,87] w zakresie catkowitego st¢zenia mieszaniny od 0 do
tego odpowiadajagcego minimalnej warto$ci napigcia powierzchniowego wyznaczonej
eksperymentalnie. Przeprowadzone badania oraz obliczenia nieoczekiwanie wykazaty, ze
zmodyfikowane réwnanie Joosa [HS5] mozna zastosowa¢é do opisu napigcia
powierzchniowego trojsktadnikowych mieszanin badanych surfaktantoéw w zakresie stezenia

od 0 do minimalnej warto$ci y, . Zmodyfikowane réwnanie Joosa zostalo zastosowane m.in.

do obliczen napigcia powierzchniowego trojsktadnikowych mieszanin CTAB, TX100
1 TX114 o réznym skiadzie i stezeniu. Niewielkie odchylenia pomigdzy wyznaczonymi
eksperymentalnie i obliczonymi teoretycznie z roéwnania Joosa dla tych mieszanin
warto$ciami  y,,, prawdopodobnie wynikaja z silniejszych oddzialywan pomigdzy
czasteczkami Tritonow 1 CTAB, niz pomiedzy TX100 i TX114, poniewaz z danych
literaturowych wynika, ze pomiedzy czasteczkami CTAB i Tritonéw wystgpuja nie tylko
oddziatywania Lifshitza-van der Waalsa, ale takze silne przyciggajace oddzialywania
elektrostatyczne jon-dipol pomiedzy ich czg¢sciami hydrofilowymi [88]. Dlatego tez mozliwe
jest, ze w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej tworza si¢ mieszane agregaty CTAB i
Tritondw, a w nastepstwie tego minimalna molowa powierzchnia surfaktantow w tej
mieszanej monowarstwie jest inna od tej utworzonej przez roztwory pojedynczych

surfaktantow. Sugestia ta zostala potwierdzona poprzez obliczenia wartoSci y,

trojsktadnikowych mieszanin surfaktantow ze zmodyfikowanego réwnania Joosa [86] przy
zatozeniu, ze molowa powierzchnia surfaktantow w mieszanej monowarstwie adsorpcyjnej

jest inna od tej obliczonej z rownania Joosa dla pojedynczych surfaktantow [H5].

Agregacja surfaktantow i ich mieszanin w roztworach wodnych

Tworzenie micel jest waznym zjawiskiem, nie tylko z powodu jego posredniego
wplywu na redukcje napigcia powierzchniowego czy migdzyfazowego, ale takze ze wzgledu
na jego zastosowanie w procesach takich, jak np. mycie i solubilizacja. Micele sa stabilnymi
agregatami, a ich wielkos$¢, ksztatt i tadunek moze si¢ zmienia¢ w obecnosci innych
sktadnikow i/lub ze zmiang stezenia surfaktantu, temperatury itd. [1]. Pierwszym krokiem
okreslenia zachowania si¢ surfaktantow w srodowisku wodnym jest wyznaczenie krytycznego
stezenia ~ micelizacji, CMC,  surfaktantu.  Przeprowadzone pomiary  napigcia

powierzchniowego, gestosci, lepkos$ci, przewodnosci a takze analiza widm emisyjnych pirenu

23



Zatacznik 2a

wykazaty, ze w temperaturze 293K w przypadku wodnych roztworéow surfaktantow
fluoroweglowych, FSN100 i FSO100, istnieja dwa charakterystyczne punkty przegiecia na
ich izotermach [H1], a stezenie pierwszego powinno si¢ traktowaé jako CMC, natomiast
drugie stezenie moze dotyczy¢ transformacji micel, zmiany ich struktury oraz wynikac
z faktu, ze admicele zmieniajg si¢ w micele [89]. W literaturze to drugie st¢zenie nazywane
jest ,,drugim CMC” [90,91]. Istnienie ,,drugiego CMC” moze by¢ takze wynikiem
polidyspersyjnosci badanych surfaktantow fluoroweglowych, a zatem powyzej pierwszej
wartosci ich CMC tworzg si¢ male micele zlozone z krétszych tancuchow, a przy stezeniu
réwnym i wigkszym niz ,,drugic CMC” tworza si¢ znacznie wigksze micele. Mozliwe jest
takze, ze micele badanych surfaktantow fluoroweglowych zaczynaja si¢ tworzy¢ nie przy
jednej wartos$ci ich stezenia w fazie objetoSciowej, ale w zakresie stg¢zenia pomig¢dzy
pierwszym a drugim CMC. Sugestia ta dotyczaca zakresu stgzen, w ktorym tworza si¢
agregaty micelarne, zostata potwierdzona takze dla weglowodorowych surfaktantow
niejonowych i jonowych [71], ale dla tych surfaktantow nie stwierdzono wyraznego punktu
przegiecia, ktory mogltby by¢ traktowany, jako ,,drugie CMC”. Wartosci pierwszego CMC
badanych surfaktantow fluoroweglowych sg znacznie nizsze niz CMC Tritonow [H2,71],
jednakze stosunek Cyo, czyli stgzenia surfaktantu, przy ktoérym napigcie powierzchniowe
wody obniza si¢ 0 20 mN/m, do tych warto§ci CMC jest znacznie wigkszy dla Tritonéw, niz
dla FSN100 i FSO100. Oznacza to, ze surfaktanty fluorowgglowe posiadaja wigksza
tendencje do tworzenia micel niz do adsorpcji na granicy faz roztwor-powietrze,
w przeciwienstwie do Tritonéw. Potwierdza to sugestie, ze swobodna energia oddzialywan
pomigdzy tancuchami fluoroweglowymi poprzez faz¢ wodng jest wigksza niz pomiedzy
weglowodorowmi, poniewaz powierzchnia kontaktu tancuchéw fluoroweglowych jest
wieksza niz weglowodorowych [68]. Z tego powodu pierwsze CMC badanych surfaktantow
fluoroweglowych jest nizsze od weglowodorowych. Interesujacym jest, ze w przypadku
badanych surfaktantéw jonowych wartos$ci ich CMC obliczone z rownania Klevensa [92] sa
zblizone do wartosci CMC wyznaczonych eksperymentalnie, a stale empiryczne tego
réwnania mozna wyznaczy¢ na podstawie napigcia powierzchniowego ,,ogona” i ,,glowy”
surfaktantu oraz oddziatlywan elektrostatycznych pomiedzy ,,glowami” surfaktantow w fazie
wodnej, jesli mozliwe jest ustalenie powierzchni kontaktu ,,glowy” 1 ,,ogona” surfaktantu
[71].

Rdzen miceli sktada si¢ z tancuchow weglowodorowych i/lub fluoroweglowych.
Lancuchy weglowodorowe sg elastyczne i tworzg micele o rdzeniu cieczopodobnym.

Lancuchy fluoroweglowe sg sztywne i majg wigkszg objetos¢é niz weglowodorowe, dlatego
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tez czesto tworzg mate 1 ,,otwarte” micele tzn. woda moze penetrowac do ich wngtrza [41,42].
Z przeprowadzonych pomiaréw wygaszania fluorescencji oraz obliczen opartych na teorii
Turro 1 Yekta [93] wynika, ze dla FSN100 i FSO100 w zakresie ich st¢zenia pomiedzy
wartosciami  pierwszego i drugiego CMC $rednia liczba agregacji, N, ,, miesci si¢
odpowiednio w zakresie 35 — 121 dla FSN100 i 20 — 70 dla FSO100 [H1]. Oznacza to,
w przeciwienstwie do Tritonow, ze wzrost stezenia badanych surfaktantéw fluoroweglowych
w roztworze powoduje wzrost wielkosci ich micel. Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze
srednia wielko$¢ agregatdéw FSN100 1 FSO100 przy ich stezeniu zblizonym do drugiego
CMC jest bliska kuli o promieniu praktycznie rownym dlugosci czagsteczki danego
surfaktantu, a takze, ze powierzchnia zajmowana przez jedng czasteczke agregatu FSN100
i FSO100 przy stezeniach odpowiadajacych wartosci pierwszego i drugiego CMC jest
znacznie wigksza niz powierzchnia zajmowana przez czasteczke w nasyconej monowarstwie
adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze [H1]. Dlatego tez mozna stwierdzié, ze przy
stezeniach odpowiadajacych nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-
powietrze czasteczki FSN100 1 FSO100 sa prostopadle zorientowane do tej granicy faz a ich
grupy hydrofilowe nie sg zwinigte, zas na granicy faz micela-roztwor grupy hydrofilowe sg
pozwijane i sa utozone stycznie to tej granicy faz.

Wiadomym jest, ze proces agregacji surfaktantow i ich adsorpcji na granicach faz
zwigzany jest ze zmniejszeniem swobodnej energii uktadu. Oczywiscie zmiany swobodnej
energii Gibbsa w wigkszosci przypadkow sg inne w wyniku micelizacji niz adsorpcji.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze tendencja do adsorpcji surfaktantéw fluoroweglowych

na granicy faz roztwor-powietrze tylko niewiele rozni si¢ od tej dla Tritonéw tzn. warto$é

standardowej swobodnej energii adsorpcji Gibbsa, AG?, , FSN100 i FSO100 [H1]

ads’
wyznaczona ze zmodyfikowanego rownania Langmuira [72] jest porownywalna do tej

wyznaczonej w ten sam sposob dla Tritonéow [70]. Standardowa swobodna energia

micelizacji, AG?

mic ?

surfaktantow fluoroweglowych jest natomiast nizsza od tej Tritonow [71].

Stosunek AG? /AG?

ads mic dla badanych surfaktantéw fluorowgglowych 1 Tritonéw potwierdza
wczesniejszy wniosek, ze tendencja surfaktantow weglowodorowych do adsorpcji na granicy
faz roztwor-powietrze jest wigksza niz fluoroweglowych, poniewaz standardowa swobodna
energia micelizacji jest funkcja swobodnej energii oddziatywan czasteczek surfaktantu

0 |AG?

ads mic

poprzez faze wodng. Otrzymane warto$ci AG potwierdzaja takze, ze oddzialywania

pomiedzy tancuchami fluoroweglowymi poprzez faze¢ wodng sa wigksze niz pomiedzy
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weglowodorowymi. Nalezy pamigtaé, ze surfaktanty fluorowgglowe wykazuja dwie warto$ci

0
mic *

0
mic

CMC, czyli mozna obliczy¢ dwie wartosci AG,... Druga warto§¢ AG .. moze by¢ zwigzana
z dodatkowa zmiang swobodnej energii uktadu. Wartosci standardowej swobodnej energii
micelizacji obliczone dla drugiego CMC surfaktantow fluorow¢glowych sg wyzsze od tych
dla Tritondéw, ale energia ta powinna by¢ traktowana, jako wynikajaca prawdopodobnie ze
zmian wielkos$ci, ksztattu micel i ich struktury. Zgodnie z sugestia Tadrosa [94] nalezy
rowniez pamiegtac, ze tancuch fluoroweglowy posiada wigkszg zdolnos¢ do porzadkowania
struktury wody niz tancuch weglowodorowy. Struktura wody wokot tancuchow
fluorowegglowych potaczonej za pomocy silniejszych wigzan wodorowych, niz w przypadku
fancuchéw  weglowodorowych, powoduje, ze proces micelizacji surfaktantow
fluoroweglowych zwigzany jest z wickszg zmiang struktury wody w ukladzie, niz
w przypadku surfaktantow weglowodorowych, a tym samym wigksza zmiang swobodnej

energii uktadu [42].

0
mic ?

Do wszystkich obliczen wartosci AG, .., zarowno surfaktantow fluoroweglowych, jak

i weglowodorowych, zastosowane zostaty wartosci CMC jako jego utamek molowy,
a nie stgzenie molowe, jak sugerujg niektorzy badacze [1,95,96]. Taki sam sposob obliczania
AG).. zastosowano takze dla tréjsktadnikowych mieszanin surfaktantéw [H6], pamigtajac, Ze
w przypadku surfaktantéw jonowych nalezy takze wzia¢ pod uwage stopien dysocjacji jonow
powierzchniowo czynnych na granicy faz micela-roztwor, ktory zalezy od rodzaju jonow
powierzchniowo czynnych i przeciwjonoéw [71]. Prawdopodobnie z powodu nie zastosowania

utamka molowego CMC w badaniach dotyczacych dwusktadnikowej mieszaniny

surfaktantéw jonowych [97] wystepuja roznice pomiedzy wartosciami AG’, obliczonymi za
pomoca roznych podejs¢ tzn. stosujac tylko wartosci CMC, podejscie Maedy [37] oraz
rOwnania uwzgledniajagcego utamek molowy surfaktantu w  mieszanej miceli

1 nadmiarowg energi¢ Gibbsa procesu mieszania.
Wartoéci AG. trojsktadnikowych mieszanin: TX100+TX165 (o TX100 = 0,8, y,, = 60 i 50

mN/m) + FSN100/FSO100 (C =1x10® —1x10>M), obliczone na podstawie ulamka
molowego surfaktantu odpowiadajgcego wartosci pierwszego CMC, wyznaczonego z izoterm
napigcia powierzchniowego, sg znacznie wyzsze (-22,88; -22,60; -21,93; -22,00 kJ/mol) [H6]
nie tylko od wartoéci AG?. pojedynczych surfaktantéw FSN100 i FSO100 (-33,10 i -32,38
kJ/mol) [H1], ale takze TX100 i TX165 (-29,62 i -28,10 kJ/mol) [71]. Jednocze$nie

najmniejsze wartosci N, obliczone dla tych mieszanin trojsktadnikowych sag mniejsze od

9
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warto$ci $redniej liczby agregacji FSN100 i FSO100 [H1], ale kiedy stezenie surfaktantow

weglowodorowych w mieszaninie jest wigksze, wtedy obliczone wartosci N, , sa bliskie tym

9
dla wodnych roztworow pojedynczych surfaktantow TX100 i TX165 [71]. Nalezy
przypuszczaé, ze oddziatywania pomiedzy czgsteczkami wody 1 grupami POE badanych
surfaktantow niejonowych odgrywaja kluczowg rol¢ w upakowaniu hydrofilowego ptaszcza
w miceli, dlatego tez dla badanych mieszanin trdjsktadnikowych, a takze roztwordéw
pojedynczych surfaktantow, FSN100, FSO100, TX100 oraz TX165, zostaly wyznaczone
warto$ci liczby hydratacji, n,, na podstawie wartosci wspotczynnika Scisliwosci, x5, [H9]
otrzymanych z pomiaréw predkosci dzwigku I gestosci badanych roztwordéw oraz réwnania
Newtona-Laplace’a [98]. Obnizenie warto$ci n, wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantu
wskazuje na usunigcie czesci czasteczek wody z warstwy hydratacyjnej, ale w przypadku
surfaktantow fluorowgglowych 1 ich mieszanin efekt ten jest bardziej widoczny, np. przy

stezeniu pojedynczych surfaktantdw réwnym 1x10°M, wartosci n,dla TX100 i TX165

wynosza odpowiednio 26,22 137,46, a dla FSN100 1 FSO100 13,80 1 6,69. Interesujacym jest,
ze w przypadku wodnego roztworu FSO100 o stezeniu C = 1x10°M n, jest bliskie zera.
Takze przy stezeniu w roztworze wickszym niz 1x10°M wartoéci wspotczynnika $cigliwose,
K, surfaktantéw fluoroweglowych sa wyzsze od tych dla surfaktantow weglowodorowych,
w przeciwienstwie do wartosci liczby hydratacji [H9]. Jest to zgodne z obliczeniami
wspolczynnikow A i B Jones Dole’a [99,100], ktorych wartosci potwierdzaja, ze sposrod
badanych uktadow surfaktant fluorowgglowy FSO100 i jego mieszaniny s najsilniejszymi
chaotropami  (tzw. ,structure-breakers”). Tak rozne zachowanie si¢ surfaktantow
fluorowgglowych 1 ich mieszanin w fazie objetosciowej, jak 1 na granicy faz roztwor-

powietrze, powinno wptywac takze na zwilzalno$¢ polimerow.

Zwilzalno$¢ polimerow

Zwilzanie ciat stalych przez wodne roztwory zwigzkéw powierzchniowo czynnych
zalezy od ich adsorpcji na granicy faz roztwor-powietrze, cialo state-roztwor 1 ciato stale-
powietrze. Warstwa adsorpcyjna utworzona na tych granicach faz drastycznie zmienia
swobodng energi¢ Gibbsa w uktadzie cialo state-ciecz-powietrze, a w wyniku tego nastepuje
zmiana wspotczynnika rozptywania si¢ wodnych roztworéw surfaktantow po powierzchni
ciala statego. Wspodiczynnik ten zalezy od roznicy pomiedzy pracg adhezji roztworu do

powierzchni ciata stalego i pracg kohezji roztworu. W celu wyjasnienia procesu zwilzania ciat
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statych przez wodne roztwory rdéznego rodzaju zwigzkdéw powierzchniowo czynnych
konieczna jest znajomo$¢, nie tylko napiecia powierzchniowego wodnych roztwordw, ale
takze napiecia powierzchniowego ciata statego i miedzyfazowego ciato state-roztwor oraz
zmian tego napigcia pod wplywem zaadsorbowanego filmu zwigzku powierzchniowo
czynnego. Wiadomym jest, ze istnieje bezposredni zwigzek pomiedzy praca adhezji
1 napigciem powierzchniowym ciata statego i cieczy. Zmiany napigcia powierzchniowego ciat
stalych pod wplywem utworzonego filmu surfaktantu nie zostaty jak dotad dostatecznie
wyjasnione w przypadku wielosktadnikowych mieszanin surfaktantow roznego typu. Aby
wyjasni¢ ten problem, jak wspomniano powyzej, do badan zostaly wybrane dwa polimerowe
ciala state, PTFE i PMMA.

Powierzchnie polimeréw charakteryzuja si¢ wieloma specyficznymi wiasciwosciami
z powodu ich niskiego napigcia powierzchniowego. Sposrdd nich powierzchnia PTFE, ktéra
posiada zarowno wtasciwosci hydrofobowe, jak i oleofobowe, jest szeroko stosowana, jako
biomaterial, gdy wymagana jest tzw. ,,chemiczna obojetnos¢”. PTFE traktowany jest jako
hydrofobowe, niskoenergetyczne ciato state, ktdérego napigcie powierzchniowe wynika
z apolarnych oddziatywan migdzyczasteczkowych, natomiast PMMA jako monopolarne ciato
state, ktorego napigcie powierzchniowe wynika glownie z oddziatywan Lifshitza-van der
Waalsa, ale ktore moze oddziatywac z przyleglym medium réwniez poprzez oddziatywania

kwasowo-zasadowe w ujeciu Lewisa [4,14].

PTFE

Przeprowadzone pomiary kata zwilzania,#, na powierzchni PTFE wykazaly, ze
pomimo faktu, ze FSN100 i FSO100 wykazuja lepsza skutecznos¢ i efektywnos$¢ w redukcji
napigcia powierzchniowego wody niz Tritony [H2], to w przeciwienstwie do Tritonow, sa
one stabymi $rodkami zwilzajagcymi w zakresie stgzenia roztworow, w ktorym FSN100
1 FSO100 wystepuja w formie monomerycznej [H10]. Inne zachowanie si¢ badanych
surfaktantow fluoroweglowych w procesie zwilzania PTFE zostalo wyjasnione na podstawie

zmian napigcia migdzyfazowego PTFE-powietrze,y,,, PTFE-roztwoér,y; , i roztwor-
powietrze, y,,, , w funkcji ich stezenia oraz rdwnania Younga [11] biorac pod uwage wartosci
75, obliczone na podstawie dwoch glownych podejs¢ do tego problemu [H11]. Pierwsze

z tych podejs¢ oparte jest na zatozeniu, ze praca adhezji cieczy do powierzchni ciata statego
spelnia regule Berthelota [101] i jest funkcja sktadowych oraz parametréw napigcia

powierzchniowego faz bedacych w kontakcie [4,102]. Drugie podej$cie zaproponowane przez
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Neumanna i wsp. [103,104] takze opiera si¢ na regule Berthelota, lecz nieco zmodyfikowanej
I wyraza zalezno$¢ pomigdzy praca adhezji oraz catkowitym napigciem powierzchniowym faz
bedacych w kontakcie. Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze dla badanych surfaktantow
fluoroweglowych ksztalt izoterm napiecia miedzyfazowego PTFE-roztwor obliczonego

z rdwnania Younga przy zalozeniu, ze napigcie powierzchniowe PTFE, y,, , jest state 1 rowne
20,24 mN/m [105], a takze na podstawie wartosci yg, wyznaczonych z réwnania Neumanna

1 wsp. jest zupeklie inny od tego dla uktadéow zawierajacych surfaktanty weglowodorowe
réznego typu [H12,H13], jak rowniez ksztaltu izoterm napig¢cia powierzchniowego ich
wodnych roztworéw i kata zwilzania na powierzchni PTFE [H10]. Réznice pomigdzy
warto$ciami y, obliczonymi dwoma wymienionymi sposobami zostaly wyjasnione na
podstawie podejscia van Ossa i wsp. do napigcia migdzyfazowego [67,106] i obliczen
sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napigcia powierzchniowego, y/\ . Poniewaz dla FSN100
i FSO100 na krzywych . — log C istnieje minimum i wartoéci y.,’ odpowiadajace temu
minimum sg mniejsze niz napig¢cie powierzchniowe grup hydrofobowych tych surfaktantow,
jesli pod uwage zostanie wzigta $rednia liczba grup -CF,- w czasteczce [68], sugeruje to, ze
napiecie powierzchniowe PTFE zmienia si¢ w funkcji stezenia surfaktantu i/lub ci$nienie

filmu nie jest rOwne zero oraz zalezy od stezenia surfaktantu. Interesujacym jest, ze przy tym
samym stezeniu, przy ktérym istnieje minimum na krzywych ' —log C, na krzywych y,
— log C roéwniez istnieje minimum, je$li wartosci yg, Zzostaly obliczone z réwnania
Neumanna i wsp. [103,104], i te wartosci y,, sa bliskie 7\ dla danego stezenia w fazie
objetosciowej. Przy stgzeniach zblizonych do tych, przy ktérych wystepuja wspomniane
minima, istnieje takze punkt przegigcia na krzywych przedstawiajacych zalezno$¢ napigcia
adhezyjnego, y,, cosé, od napiecia powierzchniowego [H10], a nachylenie krzywych
Y. C0s@ — y ., przy stezeniach odpowiadajacych nienasyconej monowarstwie adorpcyjnej
na granicy faz roztwor-powietrze jest rowne -0,5, w przeciwienstwie do Tritonéw i innych
surfaktantow weglowodorowych, dla ktorych nachylenie krzywych y,, cos@ — y,, wynosi
okoto -1 [H12]. Takze dla wodnych roztworéw badanych surfaktantow fluoroweglowych
zalezno$¢ cosé od 1/y, nie jest liniowa w catym zakresie badanych stezen, a w dodatku
przy stezeniach tych roztworéw odpowiadajacych nienasyconej monowarstwie adsorpcyjnej
na granicy faz roztwor-powietrze wartosci cosé sag praktycznie state. Jezeli wartoSci COS 6 sg

stale wraz ze wzrostem st¢zenia roztworu a wartosci y,, maleja, zgodnie z rdéwnaniem
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Younga [11] oznacza to, ze warto$ci y.,-¥s, POWINny rosnaé. Z zaleznosci y,, cosé od
7.y Wynika, ze w przypadku badanych surfaktantow fluoroweglowych wraz ze wzrostem ich
stezenia w roztworze warto$ci y, -7, Wzrastaja, ale nachylenie krzywych y,, cosé@ — y,,

przy stezeniach odpowiadajacych nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej jest rowne -0,5. Dla
stezen wodnych roztworéw FSN100 i FSO100 wigkszych od wartosci pierwszego CMC [H1]
roznica pomiedzy napigciem powierzchniowym PTFE i napigciem miedzyfazowym PTFE-
roztwdr znacznie wzrasta. Zgodnie z podej$ciem van Ossa i wsp. [67,102] niemozliwym jest
wyjasnienie tych réznic biorgc pod uwage zmniejszenie wartosci napigcia powierzchniowego
PTFE pod wplywem oddziatywan badanych surfaktantow fluoroweglowych z powierzchnig
PTFE. Pojawia si¢ zatem sugestia, ze w tych uktadach wystepuje sktadowa polarna napigcia
powierzchniowego PTFE wynikajaca z sorpcji czasteczek FSN100 i FSO100 [107]. Sugestia
ta zostala potwierdzona poprzez pomiary kata zwilzania kropli wodnych roztworéw FSN100
i FSO100 osadzonych na powierzchni PTFE w funkcji czasu. Okazato si¢, ze w przypadku
roztworow FSN100 oraz FSO100 o stezeniu mniejszym, niz to odpowiadajace nasyconej
monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze zmiany wartosci kata zwilzania
w funkcji czasu sg niewielkie, ale przy stgzeniach wigkszych niz pierwsze CMC zmiany kata
zwilzania sg duze, a nawet wystgpuje catkowite rozptywanie roztwor6w po powierzchni
PTFE [H10]. Oznacza to, ze wlasciwosci powierzchni PTFE bedacej w kontakcie
z roztworami FSN100 i FSO100 o duzym i malym st¢zeniu sg inne. W przeciwienstwie do
uktadow zawierajacych Tritony [108] zmiany wtasciwosci powierzchni PTFE pod wptywem
FSN100 1 FSO100 wynikaja zatem nie tylko ze zmniejszenia wartosci skladowej polarnej
napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw w funkcji ich stgZenia, ale takze sktadowej
Lifshitza-van der Waalsa oraz napigcia powierzchniowego PTFE, zaréwno wokoét kropli
osadzonej na powierzchni PTFE, jak 1 pod kropla.

W przypadku wodnych roztworow FSN100 i FSO100 krzywe y,, cosé& —y,, mozna
podzieli¢ na dwie czgsci | kazda z tych czgsci moze by¢ w przyblizeniu opisana funkcja
liniowa co pozwolilo na otrzymanie dwoch wartosci krytycznego napigcia powierzchniowego

zwilzania, ., PTFE przez wodny roztwér danego surfaktantu [H10]. Zaskakujacym okazato

si¢ to, ze dla wodnych roztworow tych surfaktantow o st¢zeniu odpowiadajgcym nienasyconej

monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze wartosci y,, dla cos@=1 sa

bardzo mate, a nawet mniejsze od napigcia powierzchniowego fluoroalkanéw stanowiagcych

grup¢ hydrofobowa badanych surfaktantow fluorowgglowych [68]. Takie wartoSci y.
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rébwniez sugeruja, ze napigcie powierzchniowe PTFE maleje stopniowo wraz ze wzrostem
stezenia surfaktantu fluorowgglowego. Jesli ze zmiang stezenia surfaktantu tworzy si¢ ,,nowa”
powierzchnia PTFE, tak wigc niemozliwe staje si¢ wyznaczenie rzeczywistej warto$ci
krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania PTFE. Z drugiej jednak strony,

ekstrapolacja drugiej czesci krzywych y,, cos@ — y,, przy stezeniu FSN100 1 FSO100

odpowiadajagcemu nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze
oraz réwnych 1 wyzszych niz warto$¢ pierwszego CMC pozwala otrzyma¢ wartosci y.
zblizone do tych wyznaczonych dla uktadow zawierajacych surfaktanty weglowodorowe
[H12,H13], jednakze nachylenie tych zaleznosci jest wicksze niz -1 [H10]. Oznacza to, ze
zachowanie si¢ surfaktantow fluoroweglowych w warstwie powierzchniowej na granicy faz
PTFE-roztwor  jest zupehie inne, niz surfaktantow weglowodorowych
1 adsorpcja surfaktantow fluoroweglowych na tej granicy faz nie jest taka sama, jak na granicy
faz roztwor-powietrze, podobnie jak struktura warstwy powierzchniowej. Zgodnie
z rownaniem Lucassen-Reynders [109] oznacza to, ze nadmiarowe st¢zenie powierzchniowe

Gibbsa badanych surfaktantow fluorowgglowych na granicy faz roztwor-powietrze, I, , jest
roézne od tego na granicy faz PTFE-roztwor, I, , przy zatozeniu, ze nadmiarowe ste¢zenie
powierzchniowe Gibbsa na granicy faz PTFE-powietrze, I, , w przyblizeniu rowna si¢ zero.

Whniosek ten zostal potwierdzony na podstawie wartosci nadmiarowego stezenia
powierzchniowego Gibbsa obliczonych bezposrednio z rownania izotermy adsorpcji Gibbsa
[H11].

Zmiany wartoéci y.y i y.w przypadku badanych surfaktantéw fluoroweglowych

powinny takze powodowa¢ zmiany pracy adhezji, W,, ich wodnych roztworéw do
powierzchni PTFE. Wyznaczone z réwnania Younga-Dupre [4] izotermy pracy adhezji
posiadaja charakterystyczne minimum przy stezeniach mniejszych niz pierwsze CMC
surfaktantow fluoroweglowych. Wyniki te sa rozne od tych otrzymanych dla Tritonow, dla
ktorych wartosci W, do powierzchni PTFE nie zaleza od ich stgzenia, a $rednia warto$¢
W, wynosi 46,88 mJ/m? [108], a takze sprzeczne z twierdzeniem Blake’a [10]. Rozniczkujac
termodynamiczne wyrazenie na prac¢ adhezji cieczy do ciata stalego wzgledem napigcia
powierzchniowego cieczy Blake udowodnil, ze dla niskoenergetycznych hydrofobowych ciat
statych praca adhezji nie zalezy od rodzaju zwigzku powierzchniowo czynnego 1 jego
stezenia. Nalezy podkresli¢, ze w przeprowadzonych badaniach otrzymane wartosci W, dla

wodnych roztworow FSN100 i FSO100 [H10] zostaly wyjasnione przy zalozeniu

31



Zatacznik 2a

addytywno$ci pracy adhezji, a dodatkowo wzrost wartosci tej pracy przy stezeniach
odpowiadajacych nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze
zostal wyjasniony na podstawie podejscia van Ossa [106].

Sugestia, ze napigcie powierzchniowe PTFE zmienia si¢ pod wplywem surfaktantu
fluoroweglowego oddzialywujacego z ta powierzchnia, 1 ze rézne rodzaje oddzialywan
mig¢dzyczasteczkowych wplywaja na to napigcie zostala potwierdzona na podstawie
pomiarow kata zwilzania wody, formamidu i dijodometanu na powierzchni PTFE pokrytej
filmem FSN100 i FSO100 [H14], podejscia van Ossa i wsp. [106] oraz réwnania Younga
[11]. Przeprowadzone pomiary oraz obliczenia wykazaty, ze napigcie powierzchniowe PTFE
pokrytego filmem surfaktantu fluorowgglowego wynika nie tylko z oddziatywan Lifshitza-
van der Waalsa, ale takze kwasowo-zasadowych w ujeciu Lewisa oraz, ze wkiad tych
oddziatywan w napiecie powierzchniowe PTFE pokrytego filmem =zalezy od stezenia
roztworu surfaktantu fluoroweglowego i czasu kontaktu roztworu z powierzchnia PTFE
[H14]. Rowniez w przypadku PTFE pokrytego filmem surfaktantu fluorowgglowego, ale
utworzonym w czasie 1 minuty, istnieje minimum na krzywych <./ — log C przy stezeniach
bliskich pierwszemu CMC surfaktantow fluoroweglowych [H1] oraz minimum na krzywych
przedstawiajacych zalezno$¢ pracy adhezji badanych surfaktantow do powierzchni PTFE
i yWod log C [H10]. Dodatkowe obliczenia wykazaly réwniez, ze w przypadku PTFE
mozliwe jest przewidzenie zmian skladowej Lifshitza-van der Waalsa napigcia
powierzchniowego PTFE oraz parametréw elektrono-donorowego i elektrono-akceptorowego
tego napigcia pod wptywem zaadsorbowanego filmu FSN100 i FSO100 biorac pod uwage
warto$ci napigcia powierzchniowego grup hydrofobowych 1 hydrofilowych FSN100
i FSO100 oraz znajac ulamek powierzchni zajmowanej przez te grupy [H14]. Znajac
wartosciy,,, Vs, Vsy | O mozliwe jest oczywiScie obliczenie parametru oddziatywan
mig¢dzyfazowych, ¢, na podstawie podejscia Girifalco i Gooda do napigcia miedzyfazowego
[8,110] i rownania Younga. Poniewaz w przypadku badanych surfaktantow fluorowgglowych
warto$ci ¢ obliczone przy zatozeniu, Ze napigcie powierzchniowe PTFE jest stale, sa
mniejsze nie tylko od wartosci tego parametru dla réznych surfaktantow weglowodorowych
[H13], ale takze n-alkanow i réznych rodzajow cieczy [H11,110-112], wykazano, ze bardziej
wiarygodne wartos$ci tego parametru mozna wyznaczy¢, jesli obliczenia przeprowadza si¢
osobno dla ,,glowy” 1 ,,ogona” surfaktantow fluoroweglowych, bioragc pod uwage utamek

powierzchni kontaktu, jak rowniez warto$ci skladowych 1 parametrow napigcia

powierzchniowego PTFE pokrytego filmem FSN100 i FSO100 [H14]. Rowniez obliczenia
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napigcia powierzchniowego PTFE na podstawie podej$cia Neumanna i wsp. [103,104], a
nastgpnie  napigcia  miedzyfazowego  PTFE-roztwoér 1  parametru  oddziatywan
miedzyczasteczkowych przez granice faz potwierdzaja, ze nie mozna wykluczy¢ zmian
napi¢cia powierzchniowego PTFE poza i1 pod kropla pod wptywem surfaktantow

fluorowegglowych oraz, ze otrzymane wartosci ¢ w duzym stopniu zaleza od sposobu

wyznaczania napigcia powierzchniowego danego ciata statego [H11].

Pomimo faktu, ze w przypadku badanych surfaktantéw fluoroweglowych wartosci ¢

prawdopodobnie nie odzwierciedlajg rzeczywistych oddziatywan migdzyczasteczkowych na
granicy faz PTFE-roztwoér, to zmiany wartoSci tego parametru w funkcji stezenia
surfaktantow fluorowgglowych moga by¢ traktowane, jako wynik zmian napigcia
powierzchniowego PTFE w wyniku adsorpcji lub absorpcji i odpowiedniej orientacji
czasteczek surfaktantow w warstwie powierzchniowej na granicy faz PTFE-roztwor. Zmiany
tego parametru moga by¢ takze pomocne w dyskusji na temat oddziatywan badanych
surfaktantow fluorowgglowych z weglowodorowymi.

Wiadomym jest, ze proces zwilzania PTFE zalezy nie tylko od napigcia
powierzchniowego roztwordw, ale takze napiecia migdzyfazowego PTFE-roztwor. Lepsze
wlasciwosci zwilzajace roztworéw Tritonow [H12,H13], niz FSN100 i FSO100 [H10],
wynikajg z proporcjonalnych zmian napigcia miedzyfazowego roztwor-powietrze i PTFE-
roztwor zwigzanych z jednakowym st¢zeniem Tritondow i ich podobng aktywnos$cia na tych
granicach faz. W przypadku niejonowych surfaktantow fluoroweglowych FSN100
1 FSO100 zmiany napigcia migdzyfazowego PTFE-roztwér w funkcji ich stezenia
w roztworze sg bardziej skomplikowane niz w przypadku Tritonéw, a tendencja tych zmian
wynika ze zmniejszenia wlasciwosci zwilzajacych FSN100 i FSO100, pomimo ich lepszej
skutecznosci w redukcji napigcia powierzchniowego wody [H1,H2]. Mozliwym jest,
z praktycznego punktu widzenia, ze sumaryczny efekt Tritondw 1 badanych Zonyli bedzie
bardziej odpowiedni w procesie zwilzania PTFE w porownaniu do pojedynczych
surfaktantow. Przeprowadzone badania wykazaty, ze po dodaniu badanych surfaktantow
fluoroweglowych do dwuskladnikowej mieszaniny TX100 i TX165 (TX100+TX165
(a TX100 =0,8, y,, =60 i 50 mN/m) + FSN100/FSO100 (C = 1x10°® - 1x10°*M)) zaleznosé
pomiedzy napigciem adhezyjnym a napigciem powierzchniowym takich tréjsktadnikowych
roztworé6w dla PTFE, podobnie jak w przypadku pojedynczych roztworow FSN100

i FSO100, mozna podzieli¢ na dwie liniowe cze$ci oraz ze praca adhezji do powierzchni

PTFE nie jest stata i zalezy od stezenia dodanego FSN100 i FSO100 [H10]. Wyznaczone dla
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tych trdjsktadnikowych roztworow warto$ci krytycznego napigcia powierzchniowego
zwilzania PTFE sugeruja, ze gtowna role w procesie zwilzania odgrywa uporzadkowany film
surfaktantu  fluoroweglowego, ktory prawdopodobnie drastycznie zmienia napigcie
powierzchniowe PTFE, podobnie jak pojedyncze roztwory FSN100 i FSO100.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze zmiany zaréwno catkowitego napigcia
powierzchniowego PTFE pokrytego mieszang monowarstwa, jak i sktadowych i parametrow
tego napigcia zalezg od st¢zenia i sktadu trojsktadnikowych mieszanin surfaktantow [H15].

Istnieje takze dobra zgodno$¢ pomigdzy warto§ciami nachylenia krzywych y,,, cosé@ — y,,

1 stosunkiem warto$ci nadmiarowego stezenia powierzchniowego w réwnaniu Lucassen-
Reynders [109], jesli do wyznaczenia napi¢cia miedzyfazowego PTFE-roztwoér zastosuje si¢
tylko wartosci napigcia powierzchniowego PTFE [H15] obliczone z podejscia van Ossa
i wsp. [67,106]. Przeprowadzone obliczenia napigcia powierzchniowego PTFE pokrytego
mieszang monowarstwa wykazaty takze, ze w badanym =zakresie st¢zenia surfaktantow
fluoroweglowych w mieszaninie trdjsktadnikowej napiecie to jest nieco wyzsze niz dla
»czystego” PTFE 1 wystepuja tylko nieznaczne roznice pomiedzy catkowitym napigciem
powierzchniowym a sktadowa Lifshitza-van der Waalsa tego napigcia. Z drugiej jednak
strony, maksymalna warto$¢ sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napigcia powierzchniowego
jest bardzo bliska $redniej wartosci napiecia powierzchniowego badanych mieszanin
a parametr elektrono-donorowy jest bliski warto$ci zaproponowanej przez van Ossa i Giese
dla grup oksyetylenowych [113]. Potwierdza to rézng orientacj¢ czasteczek surfaktantu
fluorowgglowego dodanego do mieszaniny Tritonow na granicy faz PTFE-roztwor, zalezng
od jego stezenia, a takze wskazuje na proces sorpcji.

W przypadku sorpcji surfaktantow fluorowgglowych oddzialywania pomigdzy PTFE
a woda nalezy traktowac, jako oddzialywania pomiedzy PTFE pokrytym filmem surfaktantu
a woda. Jesli rzeczywiscie napiecie migedzyfazowe PTFE-roztwor wynika z oddzialtywan
pomiedzy PTFE pokrytym filmem a woda, to moze to mie¢ wpltyw na istnienie efektu
synergetycznego w redukcji kata zwilzania wody na powierzchni PTFE przez mieszaniny
zawierajace FSN100 1 FSO100. Badania wykazaty, ze w przypadku wodnych roztworow
mieszanin TX100, TX165 i FSN100, przygotowanych dla wszystkich permutacji utamkow
molowych surfaktantow w fazie objetosciowej{0,2; 0,3 1 0,5}, przy ich stezeniach wickszych
niz CMC [H16] wartosci kata zwilzania na powierzchni PTFE sg nizsze niz wartosci 6 dla
pojedynczych surfaktantow [H10]. Zasugerowany w ten sposob efekt synergetyczny

w redukcji kata zwilzania wody potwierdza stosunek warto$ci nadmiarowego stezenia
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powierzchniowego mieszanin na granicy faz PTFE-roztwor, [ , i roztwor-powietrze, T, ,
obliczonego z réwnani Gibbsa przy zatozeniu, ze yg, = 20,24 mN/m oraz y, # consti jest

rowne wartosciom wyznaczonym dla FSN100 poprzez pomiary kata zwilzania wody,

formamidu i dijodometanu na powierzchni PTFE pokrytej filmem FSN100 [H14]. Obliczone

w ten sposob wartosci Iy, /T, dodatkowo réznice pomigdzy warto$ciami aktywnosci

obliczonymi z réwnania Sprowa i Prausnitza [75] i utamkéw molowych surfaktantow na
granicy faz roztwor-powietrze i PTFE-roztwor [H17], a takze roznice pomiedzy tymi
warto$ciami na granicy faz PTFE-roztwor obliczonymi przy zalozeniu, ze napigcie
powierzchniowe PTFE jest state lub si¢ zmienia, wykazaty takze, ze wystepuja rdzne
oddzialywania pomiedzy czasteczkami surfaktantéw fluoroweglowych i weglowodorowych,
tymi czasteczkami i woda, a takze powierzchnia PTFE, w poréwnaniu do roztworéw
pojedynczych surfaktantow weglowodorowych i ich mieszanin [108]. Te r6zne oddzialywania
moga by¢ przyczyna rdznic pomiedzy obliczonymi w odmienny sposob wartoSciami pracy
adhezji tancuchow fluoroweglowych do powierzchni PTFE i sktadowej Lifshitza-van der
Waalsa napigcia powierzchniowego PTFE dla wodnych roztworéw trojsktadnikowe;j
mieszaniny surfaktantow, w ktorej utamek molowy FSN100 w fazie objetosciowej wynosi
0,5, a TX100 i TX165 odpowiednio 0,3 i 0,2 [H17]. Po pierwsze oznacza to, ze zarOwno
adsorpcja, jak i aktywno$¢ mieszanin surfaktantow na granicy faz roztwor-powietrze
I PTFE-roztwor wptywa na kat zwilzania na powierzchni PTFE i parametr oddziatywan
migdzyczasteczkowych, ¢, a po drugie, ze napiecie powierzchniowe PTFE zmienia si¢ wraz
ze zmiang catkowitego st¢zenia trdjsktadnikowych mieszanin surfaktantow fluoroweglowych
1 weglowodorowych, ale zmiany te nie musza by¢ takie same, jak dla roztworow
pojedynczego surfaktantu fluoroweglowego. Interesujacym jest, ze warto$ci wspdiczynnika

rozptywania, S, dla PTFE, czyli efektywnoSci surfaktantu w zmianach wiasciwosci

zwilzajacych cieczy, w calym =zakresie badanych stezen trojsktadnikowych mieszanin
surfaktantow, zaleza od aktywnoséci surfaktantow na granicy faz roztwor-powietrze
I PTFE-roztwor. Wszystkie wartosci wspotczynnika rozptywania sg oczywiscie ujemne, co
wynika z kata zwilzania wigkszego od zera i cz¢§ciowego zwilzania powierzchni PTFE przez
trojsktadnikowe mieszaniny w badanym zakresie ich st¢zenia [H17].

Dla wszystkich badanych mieszanin trdjsktadnikowych zawierajacych surfaktanty
fluorowgglowe w catym badanym zakresie stezenia nie istnieje prostoliniowa zalezno$¢
pomiegdzy napieciem adhezyjnym i powierzchniowym [H10,H15,H16], w przeciwienstwie do

tej zaleznosci dla wodnych roztwordw roznych dwu- 1 trojskladnikowych mieszanin

35



Zatacznik 2a

surfaktantow weglowodorowych [H18,H19,12,83,108,114-118], dla ktoérych nachylenie

krzywych y,, cos@ — y,, jest rowne -1. Jesli Iy, =0 to zgodnie z rOwnaniem Lucassen-

Reynders [109] dla danego st¢zenia w fazie objetosciowej nadmiarowe stgzenie
powierzchniowe mieszaniny surfaktantow weglowodorowych na granicy faz roztwor-
powietrze jest takie samo, jak na granicy faz PTFE-roztwér. Adsorpcja surfaktantoéw na
granicy faz roztwor-powietrze i PTFE-roztwor jest taka sama, a takze orientacja czasteczek
surfaktantow na tych dwoch granicach faz powinna by¢ takze taka sama, co oznacza ze na
granicy faz roztwoér-powietrze tancuchy weglowodorowe skierowane sg w strong powietrza
1 w strong PTFE na granicy faz PTFE-roztwor. W przypadku wodnych roztworéw
trojsktadnikowych  mieszanin  TX100+TX114+CTAB [H18] nadmiarowe stezenie
powierzchniowe na granicy faz PTFE-roztwor i roztwor-powietrze jest praktycznie rowne, ale
sktad mieszanej monowarstwy adsorpcyjnej nieco si¢ rozni. By¢é moze jest to jeden
z powodow wystepowania efektu synergetycznego w redukcji kata zwilzania wody na
powierzchni PTFE przez te mieszaniny surfaktantow w zakresie ich stezenia od 0 do stezenia
odpowiadajacego minimalnej warto$ci kata zwilzania. Efekt ten zostal potwierdzony za
pomoca warto$ci standardowej swobodnej energii adsorpcji Gibbsa wyznaczonej z rGwnania
izotermy adsorpcji Gu i Zhu [119]. Dla wodnych roztworow trojsktadnikowych mieszanin
TX100, TX165 i CTAB [H19] efekt synergetyczny w redukcji kata zwilzania wody na PTFE
zostat takze potwierdzony, ale na podstawie wartoSci parametru oddziatywan
miegdzyczasteczkowych obliczonych z réwnania Rosena [1], przy zalozeniu, Ze mieszanina
dwuskladnikowa to jeden zwigzek powierzchniowo czynny. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze powinowactwo CTAB do powierzchni PTFE zwigksza si¢ w obecnosci
niejonowych surfaktantow weglowodorowych, poniewaz istniejag oddzialywania tancuch-
fancuch pomiedzy czasteczkami CTAB 1 Tritonéw. Z powodu oddzialywan tancuch-tancuch
na granicy faz mogg tworzy¢ si¢ mieszane klastry surfaktantow, ktorych struktura bedzie
zalezala od dhlugosci tancuchow oksyetylenowych i1 ulamka molowego surfaktantow
niejonowych w ukladzie. Zmniejszenie adsorpcji CTAB przy wyzszych stgzeniach
i w konsekwencji taka sama adsorpcja CTAB na granicy faz PTFE-roztwor i roztwor-
powietrze przy stezeniach bliskich CMC moze wynika¢ z maskowania ewentualnych
ujemnych tadunkow na powierzchni PTFE poprzez adsorpcj¢ niejonowych monomeréw lub
ich klastrow oraz agregatow z CTAB. Poniewaz surfaktanty niejonowe wykazuja wigksza
aktywno$¢, dodatkowe monomery tych surfaktantow moga przytacza¢ sie do tych klastrow,

a ich grupy hydrofobowe skierowane s3 do fazy wodnej. Te dodatkowe monomery biorg
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udziat w oddziatywaniach tancuch-tancuch z zaadsorbowanymi monomerami CTAB, TX100
I TX165 powodujac zwigkszenie adsorpcji i efekt synergetyczny w redukcji kata zwilzania na
powierzchni PTFE, wiekszy niz w przypadku dwusktadnikowych mieszanin surfaktantow

weglowodorowych [108,114].

PMMA

PMMA, w przeciwienstwie do PTFE, jest monopolarnym polimerem z powodu
obecnos$ci na jego powierzchni grup -CO, -OCHj3 i -CH3[120,121]. Te grupy powierzchniowe
powoduja, ze PMMA moze oddzialywaé z przylegajacym medium nie tylko za pomocg sit
Lifshitza-van der Waalsa, ale takze kwasowo-zasadowych w ujeciu Lewisa. Tlen w grupach
-CO i -OCH3; zachowuje si¢ jako elektrono-donor w kontakcie z woda lub innymi cieczami
posiadajagcymi ,,aktywny wodor”, ale wodor w grupie -CH; posiada mata tendencje do
zachowywania si¢ jako elektrono-akceptor i w niektoérych przypadkach moga tworzy¢ si¢
tylko stabe wigzania wodorowe. Oddziatlywania pomigdzy surfaktantami fluoroweglowymi
z powierzchnia PMMA powinny by¢ wigc inne, niz te z powierzchnig PTFE. Przeprowadzone

badania wykazaty jednak, ze w przypadku PMMA, podobnie jak dla PTFE, krzywe y,, cosé
— 7.y dla FSN100 i FSO100 mozna podzieli¢ na dwie czgsci 1 kazda z tych czg$ci moze by¢
w przyblizeniu opisana funkcja liniowa [H10]. Wartosciy. dla PMMA wyznaczone z tych

liniowych zaleznosci w zakresie stezenia odpowiadajacego nienasyconej monowarstwie
adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze wynosza odpowiednio 2,19 i 3,42 mN/m dla
FSN100 1 FSO100, a te wyznaczone przy stezeniach wigkszych niz wartos$¢ ich pierwszego

CMC sa rowne odpowiednio 20,07 i 25,45 mN/m. Wartosci te sa nizsze od y.dla PMMA
i surfaktantow weglowodorowych (28,65 mN/m) [H12], ale wartosciy. wyznaczone dla

stezen surfaktantow fluoroweglowych odpowiadajacych nasyconej monowarstwie
adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze sg niemal takie same, jak w przypadku PTFE
[H10]. Oznacza to, ze podobnie jak w przypadku PTFE, sktad monowarstwy adsorpcyjnej na
granicy faz PMMA-roztwor zmienia si¢ wraz ze wzrostem stezenia surfaktantow
fluorowgglowych w roztworze. Sklad monowarstwy powierzchniowej na granicy faz
PMMA-roztwor i mozliwos¢ tworzenia warstwy powierzchniowej przez badane surfaktanty
fluorowgglowe na granicy faz PMMA-powietrze wplywaja na napigcie powierzchniowe
PMMA, co odzwierciedlaja zmiany wartosci pracy adhezji wodnych roztworéw tych

surfaktantow i ich mieszanin do powierzchni PMMA [H10].
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Interesujacym jest, ze w przypadku PMMA oraz FSN100 i FSO100 zalezno$é¢

pomigdzy y,, cos@ i y,, ma dodatnie nachylenie [H10]. Zgodnie z rownaniem Lucassen-

Reynders [109] to dodatnie nachylenie wskazuje, ze zwilzanie powierzchni PMMA ulega
zmniejszeniu w obecno$ci surfaktantow fluoroweglowych. Z drugiej strony, dodatnie
nachylenie krzywych wskazuje, ze nadmiarowe stezenie powierzchniowe FSN100 i FSO100

na granicy faz PMMA-powietrze, I, , jest wigksze od zera i nadmiarowego stezenia
powierzchniowego tych surfaktantow na granicy faz PMMA-roztwor, Iy, , lub ze I’y < 0. Jesli
zalozymy, ze Iy, jest wicksze od zera, wtedy nalezy wzia¢ pod uwage fakt, ze wystepuje

migracja czasteczek surfaktantow z kropli roztworu na powierzchni¢ ciala stalego. Wyptywa
stad przypuszczenie, ze czasteczki surfaktantow fluoroweglowych moga penetrowac¢ do
powierzchni PMMA, zar6wno poza, jak 1 pod kropla osadzong na jego powierzchni,
1 napigcie powierzchniowe PMMA zmienia si¢ wraz ze stezeniem tych surfaktantow
W roztworze. Przeprowadzone badania wykazaty, ze sktadowe i parametry napigcia
powierzchniowego PMMA pokrytego filmem surfaktantu fluoroweglowego wyznaczone na
podstawie podejscia van Ossa i wsp. [67,106], podobnie do warto$ci kata zwilzania, zaleza od

stezenia surfaktantow 1 czasu kontaktu roztworu z powierzchnia PMMA [H14].
W przeciwienstwie do PTFE, praktycznie wszystkie wartoéci y&, dla PMMA s3 mniejsze od

sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napigcia powierzchniowego PMMA wyznaczonego na

podstawie pomiaréw kata zwilzania ,,czystych” cieczy [122]. Rozwazania dotyczace zmian

wartoscCi y g

dowiodty jednak, ze nie zachodzi penetracja czasteczek FSN100 i FSO100 do
powierzchni PMMA, w przeciwienstwie do PTFE [H10]. Z drugiej jednak strony, jesli
napiecie miedzyfazowe PMMA-roztwér zostanie obliczone przy zatozeniu, Zze napigcie
powierzchniowe PMMA jest state, wtedy wartosci napigcia miedzyfazowego PMMA -roztwor
zwigkszajg si¢ wraz ze wzrostem stezenia FSN100 1 FSO100 w roztworze 1 niemozliwym jest
wyznaczenie warto$ci nadmiarowego stezenia powierzchniowego Gibbsa tych surfaktantow
na tej granicy faz [H11]. Sugeruje to obecno$¢ czasteczek wody i surfaktantdéw na
powierzchni PMMA. Istnienie filmu czasteczek wody i surfaktantow poza kropla wodnych
roztwordw surfaktantéw fluoroweglowych osadzong na powierzchni PMMA zostato
potwierdzone na podstawie warto$ci napigcia powierzchniowego PMMA obliczonego
z rdwnania Neumanna i wsp. [103,104], ktore zmieniaja si¢ w funkcji stezenia surfaktantu,
jak rowniez poprzez obliczenia aktywno$ci surfaktantow w warstwie powierzchniowej na

granicy faz PMMA-roztwor [H11]. Przeprowadzone badania wykazaty takze, ze biorgc pod
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uwage wartosci y, dla PMMA obliczone na podstawie kata zwilzania wody, formamidu

I dijodometanu na powierzchni PMMA pokrytej filmem surfaktantu fluoroweglowego, oraz
takie same utamki powierzchni migdzyfazowej zajmowanej przez ,,ogony” tych surfaktantow
jak w przypadku PTFE [H11], obliczone warto$ci parametru¢ sa wicksze niz parametr
oddzialywan miedzyczasteczkowych dla wody i PMMA oraz mieszczg si¢ w zakresie
wartosci¢ dla réoznego rodzaju cieczy [111,112].

Na podstawie warto$ci parametru¢ surfaktantow weglowodorowych [H12], ktorego
zmiany w funkcji napiecia miedzyfazowego PMMA-roztwér posiadajg charakterystyczne
minimum, zasugerowano, ze takze zmiana napigcia powierzchniowego PMMA ma wptyw na
zwilzanie PMMA przez r6znego rodzaju surfaktanty weglowodorowe. Interesujacym jest, ze
wspomniane minimum odpowiada st¢zeniu surfaktantow ponizej ich CMC [71]. Zalezno$¢
pomigdzy y,,c0sé@ i y,, dla wodnych roztworéw wszystkich badanych surfaktantow
weglowodorowych jest liniowa, ale jej nachylenie jest inne dla kazdego surfaktantu, stad
takze wartosci krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania PMMA zaleza od rodzaju
surfaktantu [H12]. Réwniez wartosci y. dla PMMA otrzymane z zalezno$ci pomigdzy cos &
I 7.y, podobnie jak dla PTFE, sa nieco nizsze od tych wyznaczonych z zalezno$ci pomigdzy
napigciem adhezyjnym i powierzchniowym. Oczywistym jest, ze im wigksza jest mozliwos¢
wystepowania oddziatywan kwasowo-zasadowych pomiedzy surfaktantami 1 powierzchnig
PMMA, tym wieksze roznice obserwuje si¢ pomiedzy napigciem powierzchniowym PMMA
iy.. Nalezy podkresli¢c, ze wyznaczone dla wszystkich roztworow surfaktantow
weglowodorowych wartosci y sa mniejsze nie tylko od napigcia powierzchniowego PMMA,
ale takze jego sktadowej Lifshitza-van der Waalsa [122].

W przeciwienstwie do PTFE, dla PMMA i surfaktantow wegglowodorowych
nachylenie liniowej zalezno$ci pomiedzy napigciem adhezyjnym i powierzchniowym jest
wigksze niz -1 [H13]. Oznacza to, zgodnie z rownaniem Lucassen-Reynders [109], ze
Iy, -T5, jest mniejsze niz I',, . Jesli I, jest rowne zero, wtedy I'y, musi by¢ mniejsze niz
I}, , ale jesli czasteczki surfaktantow moga penetrowaé¢ do powierzchni PMMA poza kropla
roztworu, wtedy napigcie powierzchniowe PMMA zmienia si¢ 1, jest wigksze od zera.
Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze dla danego surfaktantu weglowodorowego stosunek
wartosci I, doI', jest bliski wartosci nachylenia liniowej zaleznosci pomigdzy napieciem

adhezyjnym 1 powierzchniowym, czyli badane surfaktanty weglowodorowe nie zmieniajg
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napigcia powierzchniowego PMMA poza kropla roztworu osadzong na tej powierzchni.
Whiosek ten zostat réwniez potwierdzony za pomocg wartosci ulamka molowego badanych
surfaktantow na granicy faz PMMA-roztwor i ich aktywnosci [H11]. W przypadku wodnych
roztworow tych surfaktantow istnieje takze liniowa zaleznos¢ pomig¢dzy ich pracg adhezji do
powierzchni PMMA 1 napigciem powierzchniowym roztworéw, co pozwala wyznaczy¢
parametr oddziatywan migdzyfazowych dla roztworéw, ktorych napiecie powierzchniowe jest
rowne krytycznemu napigciu powierzchniowemu zwilzania PMMA. Nalezy podkresli¢, ze
bardziej prawdopodobnym jest, ze przy st¢zeniach surfaktantoéw odpowiadajacych ich
nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze, tworzaca si¢
warstwa adsorpcyjna na granicy faz PMMA-roztwoér zmienia powierzchni¢ kontaktu
pomiedzy PMMA i roztworem z granicy faz PMMA-roztwor na PMMA/film

surfaktantu-roztwor i w konsekwencji zostaje wyznaczona warto$¢ y. nie powierzchni

PMMA, ale powierzchni PMMA/film surfaktantu.

Interesujacym jest, ze w przypadku wodnych roztworoéw trojsktadnikowych mieszanin
TX100, TX114 i CTAB krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania PMMA praktycznie
nie zalezy od sktadu mieszaniny [H18]. To krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania
PMMA przez badane roztwory jest znacznie nizsze od napigcia powierzchniowego tego
polimeru, a nawet od sktadowej Lifshitza-van der Waalsa tego napigcia wyznaczonej

z pomiarow kata zwilzania modelowych cieczy [122]. Wartos¢ y. dla PMMA jest jednak

bliska napigciu powierzchniowemu PMMA obliczonemu na podstawie warto$ci kata
zwilzania roztworéw badanych mieszanin trdjsktadnikowych o duzym st¢zeniu i1 rownania
Neumanna i wsp. [103,104]. Dodatkowo praca adhezji wodnych roztworéw tych mieszanin
do powierzchni PMMA obliczona z rownania Younga-Dupre [11] zalezy od sktadu i stezenia
tych mieszanin, ale przeprowadzone obliczenia dowiodty, Ze jest mozliwe okre$lenie tej pracy
dla badanych trojsktadnikowych mieszanin surfaktantéw do powierzchni PMMA za pomoca

podejs¢ van Ossa i wsp. oraz Neumanna i wsp. [H18].

W przypadku PMMA, podobnie jak dla PTFE, zalezno$¢ pomiedzy y,, c0S@ i y,,

dla wodnych roztworow trojsktadnikowych mieszanin zawierajacych FSN100 i1 FSO100
mozna przedstawi¢ w postaci dwoch liniowych funkcji w zakresie stezenia odpowiadajacego
nasyconej i nienasyconej monowarstwie adsorpcyjnej tych mieszanin na granicy faz roztwor-

powietrze [H10]. Nalezy podkresli¢, ze wartosciy.dla PMMA wyznaczone z liniowej

zalezno$ci pomiedzy y,, c0s@ i y,, dla duzych stgzen sa praktycznie takie same, jak dla
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PTFE. Oznacza to, ze w obydwu przypadkach gtéwng role w procesie zwilzania odgrywa
uporzadkowany film surfaktantow fluoroweglowych, ktory znacznie zmienia napigcie
powierzchniowe badanych polimerow. Przeprowadzone badania wykazaly, ze w zakresie
stezenia badanych mieszanin trdjsktadnikowych (TX100+TX165 (o TX100=0,8,y,, =60
i 50 mN/m) +FSN100/FSO100 (C = 1x10® — 1x10M)) nizszych niz warto§¢ ich pierwszego
CMC, gestos¢ zaadsorbowanej mieszanej warstwy adsorpcyjnej na powierzchni PMMA jest
mniejsza niz w przypadku PTFE, poniewaz napigcie powierzchniowe PMMA/mieszana
monowarstwa jest bliskie napigciu powierzchniowemu PMMA bez obecnosci tej
monowarstwy [H15]. Dla najmniejszego stezenia mieszaniny TX100+TX165, jesli stezenie
surfaktantu fluorowgglowego jest bliskie temu odpowiadajagcemu nasyconej monowastwie
adsorpcyjnej na granicy faz roztwor-powietrze [H1,H10], wtedy napig¢cie powierzchniowe
PMMA, a zwlaszcza sktadowa Lifshitza van der Waalsa tego napigcia, maleje i osiaga
minimum blisko CMC. Nalezy podkresli¢, ze przeciwnie niz w przypadku PTFE, praca
adhezji badanych mieszanin do PMMA jest wigksza, niz kazdego ze sktadnikow mieszaniny
0sobno. Z tego powodu tendencja do adsorpcji mieszanin na granicy faz PMMA-roztwor jest
mniejsza w porownaniu do granicy faz PTFE-roztwor i dlatego wptyw obecnos$ci warstwy
zaadsorbowanej na powierzchni przy wyzszych stezeniach mieszaniny surfaktantow staje si¢
bardziej widoczny dla PMMA niz PTFE. Z drugiej jednak strony, PMMA jest monopolarnym
cialem stalym, ktére posiada znaczny parametr elektrono-donorowy, i stad istniejg sity
odpychajace pomiedzy powierzchnia PMMA 1 ,glowami” surfaktantow. Maksymalna
warto$¢ napigcia powierzchniowego PMMA/mieszana monowarstwa jest wigksza od napigcia
powierzchniowego wszystkich sktadnikow mieszaniny surfaktantéw i maksymalnej warto$ci
napiecia powierzchniowego PTFE/mieszana monowarstwa [H15]. Oznacza to, ze
w mieszanej monowarstwie surfaktantow na granicy faz PMMA-roztwor obecne sg czasteczki
wody 1 wplywajg one na napigcie powierzchniowe polimeru pokrytego ta monowarstwa.
Stwierdzenie to zostalo potwierdzone na podstawie maksymalnych wartosci parametru
elektrono-donorowego, ktore sa mniejsze dla PMMA/mieszana monowarstwa niz dla
PTFE/mieszana monowarstwa, a takze nizsze od tych dla grup oksyetylenowych. Dodatkowe
obliczenia napigcia powierzchniowego PMMA za pomocg roOwnania Neumanna i wsp.
[103,104] takze potwierdzily, ze surfaktanty fluoroweglowe maja decydujacy wplyw na
napigcie powierzchniowe PMMA, podobnie jak w przypadku PTFE.
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Whnioski

Przedstawione rozwazania dotyczace wiasciwosci adsorpcyjnych, agregacyjnych
i zwilzajacych surfaktantow fluoroweglowych i weglowodorowych oraz ich mieszanin
z uwzglednieniem szerszego opisu znajdujacego si¢ w 19 publikacjach naukowych
wchodzacych w sktad przedstawionej rozprawy habilitacyjnej pozwalaja wyciagnaé szereg

oryginalnych wnioskdéw. Do najwazniejszych wnioskOw mozna zaliczy¢:

v zaréwno skuteczno$¢, jak i efektywnos¢ adsorpcji surfaktantow fluoroweglowych na
granicy faz wodny roztwor-powietrze jest znacznie wigksza niz weglowodorowych
posiadajacych w czasteczce podobng liczbe grup oksyetylenowych. Wynika to
z wigkszej roznicy pomiedzy napigciem migdzyfazowym woda-fluoroalkan
i napieciem powierzchniowym fluoroalkanu, z ktérego zbudowana jest czgs¢
hydrofobowa surfaktantu oraz z wigkszej powierzchni kontaktu grup -CF,-

w porownaniu do -CHap-;

v wielko$ci takie jak: gesto$é, lepkos$¢, napigcie powierzchniowe oraz widma emisyjne
pirenu wskazuja, ze dla wodnych roztwordow surfaktantoéw fluoroweglowych i ich
mieszanin mozna wyznaczy¢ dwie wartosci CMC, ktore potwierdzaja rézna wielkos¢
micel i powierzchni¢ zajmowana przez jedna czasteczke surfaktantu w miceli.
Powierzchnia ta jest wigksza od powierzchni zajmowanej przez czasteczki
surfaktantow fluoroweglowych w nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej na granicy

faz wodny roztwor-powietrze;

v micele surfaktantow fluoroweglowych w roztworach wodnych sg mniejsze od micel
Tritonéw, jednakze w przeciwienstwie do Tritonow, wraz ze wzrostem stezenia

surfaktantow fluorowgglowych nastepuje wzrost wielkosci ich micel,

v' dodanie dwuskladnikowe;j mieszaniny surfaktantow fluoroweglowych
1 weglowodorowych do wody powoduje efekt synergetyczny w redukcji napigcia
powierzchniowego wody, poniewaz mieszana monowarstwa adsorpcyjna jest
wzbogacona w surfaktant fluorowegglowy w poréwnaniu do sktadu mieszaniny w fazie
objetosciowej. Efekt synergetyczny jest takze widoczny w procesie micelizacji
mieszanin surfaktantow w poréwnaniu do procesu tworzenia micel przez pojedyncze

surfaktanty;
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v' dodatek surfaktantu fluoroweglowego do dwusktadnikowej mieszaniny surfaktantow
weglowodorowych powoduje roéwniez efekt synergetyczny w redukcji napiecia
powierzchniowego wody i1 w procesie micelizacji. W przypadku trdjsktadnikowe;j
mieszaniny, w ktorej ulamek molowy surfaktantu fluoroweglowego w fazie
objetosciowej wynosi 0,5 i w zakresie jej stezenia odpowiadajacego nasyconej
monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz wodny roztwor-powietrze, wspotczynniki
aktywno$ci i nadmiarowa energia Gibbsa procesu tworzenia mieszanej monowarstwy
wykazaty, ze jesli istniejg tylko oddziatywania pomigdzy czasteczkami surfaktantow,
wtedy oddzialywania te sg synergetyczne, ale jesli zachodza one poprzez faze wodng

sg antagonistyczne;

v wigksza aktywno$¢ powierzchniowa surfaktantow fluoroweglowych, w poréwnaniu
do Tritonéw, nie odzwierciedla si¢ w procesie zwilzania apolarnego i monopolarnego
ciala statego przez ich wodne roztwory. Spowodowane jest to inng, niz dla Tritonow,
orientacja czasteczek surfaktantow fluoroweglowych na granicy faz polimer-wodny
roztwdér oraz mozliwoscig ich sorpcji w przypadku PTFE. Takie zachowanie
czasteczek surfaktantow fluoroweglowych na granicy faz polimer-wodny roztwoér
odzwierciedla takze zalezno$¢ pomigdzy praca adhezji roztworu do powierzchni
polimeru i jego stezeniem, a takze pomigdzy cze$ciami tej pracy (napigciem
adhezyjnym i powierzchniowym), ktdre sg inne niz w przypadku wodnych roztworéw

surfaktantow weglowodorowych;

v' stosunek ilosci zaadsorbowanych czasteczek surfaktantow fluoroweglowych na
granicy faz PTFE/PMMA-wodny roztwor do tych na granicy faz wodny
roztwor-powietrze jest mniejszy od jednosci i rozny dla roéznych stgzen tych
surfaktantow w fazie objetosciowej, w przeciwienstwie do Tritonow, dla ktoérych
stosunek tej ilosci na granicy faz PTFE-wodny roztwor i wodny roztwor-powietrze
jest rowny jednosci, ale nizszy od jednosci dla PMMA 1 nie zalezy od stgzenia

Tritonow,

v’ dodatek surfaktantow fluoroweglowych do Tritonu lub ich mieszaniny powoduje
znaczace zmiany pracy adhezji ich wodnych roztworow do powierzchni PTFE

i PMMA, a takze sktadnikow tej pracy,

v 0obecno$¢ wodnych roztwordow surfaktantow fluoroweglowych powoduje zmiany nie

tylko catkowitej warto$ci napigcia powierzchniowego PTFE i PMMA, ale takze jego
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sktadowych wynikajacych z oddziatywan Lifshitza-van der Waalsa i kwasowo-
zasadowych w ujeciu Lewisa. Napigcie powierzchniowe PTFE pokrytego warstwa
surfaktantu fluoroweglowego wynika nie tylko z oddzialywan Lifshitza-van der

Waalsa, ale takze kwasowo-zasadowych w ujeciu Lewisa;

v’ zachowanie si¢ surfaktantow fluoroweglowych na powierzchni apolarnego PTFE
i monopolarnego PMMA jest inne niz surfaktantow weglowodorowych z powodu
mozliwosci absorpcji  surfaktantow fluorowgglowych na powierzchni PTFE
| tworzenia si¢ na powierzchni PMMA monowarstwy surfaktantow fluoroweglowych
zawierajacej wode, co wynika z wigkszej pracy adhezji wody do powierzchni PMMA

niz surfaktantow fluoroweglowych,

v' w przypadku wodnych roztworow surfaktantow fluoroweglowych moga tworzy¢ sie
ich warstwy poza kropla roztworu osadzong na powierzchni PMMA 1 pod kropla,
ktére powoduja, ze nie istnieje prostoliniowa zalezno$¢ pomiedzy pracg adhezji tych
roztworéw do powierzchni PMMA i napi¢ciem powierzchniowym roztwordow oraz, ze
trudno jest wyznaczy¢ rzeczywista warto$¢ krytycznego napigcia powierzchniowego

zwilzania PMMA.

Przedstawione eksperymentalne i teoretyczne badania potwierdzaja inne i specyficzne
wilasciwosci adsorpcyjne, objetosciowe i zwilzajace surfaktantow fluoroweglowych i ich
mieszanin w porownaniu do klasycznych surfaktantow weglowodorowych. Znajomo$¢ tych
wlasciwosci dla surfaktantow fluoroweglowych jest bardzo wazna nie tylko z teoretycznego
I praktycznego punktu widzenia, ale ma takze bardzo wazny aspekt ekologiczny. Wiadomym
jest, ze surfaktanty fluoroweglowe sa wyjatkowo trwate, a przez to nie ulegaja
metabolizmowi 1 degradacji w $rodowisku [41,46,47]. Poniewaz sa one takze zazwyczaj
bardziej toksyczne niz ich weglowodorowe odpowiedniki zrozumienie i wyjasnienie ich
wlasciwosci na réznych granicach faz 1 w roztworze, tak jak w przypadku przedstawionych
dwoch surfaktantow FSN100 1 FSO100, powinno by¢ takze przydatne do projektowania
nowych struktur zwigzkoéw opartych na tych surfaktantach lub zawierajacych tancuchy
weglowodorowe 1 fluoroweglowe surfaktantow hybrydowych, ktore wykazywatyby podobne
wlasciwosci adsorpcyjne, agregacyjne i zwilzajace jak surfaktanty fluoroweglowe 1 w ten
sposOb mogly je zastapi¢ w produktach stosowanych tam, gdzie wymagana jest zwigkszona

biodegradowalnos$¢ i niska toksycznos¢.
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych.

W roku 2003 po zgloszeniu si¢ do Zaktadu Zjawisk Migdzyfazowych Katedry Chemii
Fizycznej Wydzialu Chemii UMCS w zwiazku z realizacja tematu pracy doktorskiej
w ramach Studiow Doktoranckich w pierwszej kolejnosci zapoznatam si¢ z wlasciwo$ciami
zwigzkéw powierzchniowo czynnych, wplywem réznego rodzaju czynnikow na te
wlasciwosci oraz metodami badawczymi. Po zapoznaniu si¢ z tymi wlasciwosciami
1 metodami badawczymi rozpocz¢tam pod kierunkiem Pana Prof. dr hab. Bronistawa
Janczuka badania dotyczace adsorpcyjnych 1 objetosciowych wiasciwosci wodnych
roztworow dwusktadnikowych mieszanin surfaktantow weglowodorowych, powszechnie
stosowanych w praktyce, w aspekcie procesu zwilzania modelowych ciat staltych. Badania te
obejmowaty nastepujace dwusktadnikowe mieszaniny surfaktantow: kationowy (CTAB) —
kationowy (CPyB), anionowy (SDS) — anionowy (SDDS), niejonowy (TX100) — niejonowy
(TX165), kationowy (CTAB) — niejonowy (TX100), anionowy (SDS) — niejonowy (TX100)
oraz modelowe ciata state: politetrafluoroetylen (PTFE), polimetakrylan metylu (PMMA)

1 szkto.
W wyniku przeprowadzonych badan okreslitam:

v wplyw stezenia i skladu dwusktadnikowych mieszanin zwigzkéw powierzchniowo

czynnych na wielko$¢ adsorpcji 1 struktur¢ warstw adsorpcyjnych na granicy faz
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wodny roztwor-powietrze poprzez pomiary napigcia powierzchniowego wodnych
roztworow pojedynczych surfaktantow kationowych, anionowych, niejonowych i ich
mieszanin o odpowiednim sktadzie, zastosowanie ro6znych modeli teoretycznych do
obliczania ci$nienia 1 skladu warstw adsorpcyjnych i1 termodynamiczng analizg

procesu adsorpcji,

v wladciwosci objetosciowe zwigzkow powierzchniowo czynnych i ich mieszanin na
podstawie analizy ich izoterm adsorpcji, pomiaréw przewodnosci 1 gestosci oraz

termodynamicznej analizy procesu micelizacji,

v' wplyw stezenia i skladu mieszanin surfaktantow na zwilzalno$¢ modelowych cial
statych poprzez pomiary kata zwilzania roztwordw tych mieszanin na powierzchni

PTFE, PMMA 1 szkla,

v' wplyw stezenia i skladu badanych mieszanin dwusktadnikowych na wielko$é¢
adsorpcji i strukture warstw adsorpcyjnych na granicy faz ciato stale-wodny roztwor
na podstawie analizy zalezno$ci pomig¢dzy napigciem adhezyjnym i powierzchniowym
wodnych roztwordw badanych mieszanin surfaktantow, rozwazan nad rodzajem
1 wielkoscig oddziatywan pomig¢dzy czasteczkami zwigzku powierzchniowo czynnego

a powierzchnig ciata stalego i termodynamicznej analizy procesu zwilzania.

Wyniki otrzymane w trakcie prowadzonych badan zostaly czesciowo opublikowane
jeszcze przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora w czasopismach specjalistycznych
o $wiatowym obiegu takich jak Colloids and Surfaces A (2 prace) i Journal of Colloid and
Interface Science (2 prace). Ponadto uzyskane wyniki byly prezentowane w ramach
migdzynarodowego programu SURUZ, w artykulach przegladowych w Wiadomosciach
Chemicznych i Annales UMCS oraz na konferencjach migdzynarodowych i krajowych
w postaci 4 komunikatow 1 4 posteréw3. Ze wzgledu na to, Ze uzyskane przeze mnie wyniki
wymagaly S$cistej analizy termodynamicznej w dniach 11-17 wrzesnia 2005 roku
uczestniczytam w Third Summer School ,,Thermodynamics for Environment” w Zakopanem
organizowanej przez Thermodynamic Laboratory for Environmental Purposes, Centre of
Excellence TALES. Poniewaz do poznania i wlasciwej oceny wtasciwosci powierzchniowych
1 objetosciowych surfaktantow w aspekcie zwilzania ciat stalych konieczne jest zastosowanie

nowoczesnej aparatury, dlatego tez bratam czynny udziat w przygotowywaniu wnioskow

® Petny wykaz publikacji naukowych znajduje si¢ w zataczniku 3a.
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o przyznanie dotacji na inwestycje aparaturowe oraz opracowywatam procedury pomiarowe
np. zestawu do pomiaru gestosci i lepkosci firmy Anton Paar.

Ze wzgledu na osiaggnigte w trakcie Studiow Doktoranckich interesujgce wyniki badan
zaproponowano mi prac¢ w Zaktadzie Zjawisk Miedzyfazowych Katedry Chemii Fizycznej
Wydzialu Chemii. Po wygraniu konkursu prace t¢ rozpoczetam 17 pazdziernika 2005 roku na
stanowisku asystenta kontynuujac dotychczas prowadzone badania. Pragng rowniez
nadmieni¢, ze w okresie 01.02.2006-31.07.2006 pobieratam stypendium doktorskie przyznane
przez Rektora UMCS. Wyniki osiggniete z badan prowadzonych w latach 2003-2006
pozwolily mi na opracowanie rozprawy doktorskiej pt. ,,Badanie adsorpcyjnych
i objetosciowych wlasciwosci dwuskladnikowych mieszanin zwigzkow powierzchniowo
czynnych w aspekcie procesu zwilZania”, ktorej promotorem byl Pan Prof. dr hab. Bronistaw
Janczuk. Po zdaniu obowiazujacych egzaminéw wyniki z rozprawy doktorskiej
zaprezentowatam podczas publicznej obrony na Wydziale Chemii UMCS w dniu 17 stycznia
2007 roku. Na podstawie tej rozprawy i publicznej jej obrony Rada Wydzialu Chemii na
posiedzeniu w dniu 26 stycznia 2007 roku nadata mi stopien naukowy doktora nauk
chemicznych. Jednoczesnie zrealizowatam projekt badawczy promotorski KBN obejmujacy
badania wchodzace w sklad tej rozprawy wykonane w latach 2005-2006 (Numer projektu:
3 TO9A 036 29). Moja rozprawa doktorska zostala wysoko oceniona przez Recenzentow i na
podstawie Ich wnioskoOw zostala wyrdzniona przez Rade Wydzialu Chemii UMCS oraz
nagrodzona przez Dziekana Wydziatu Chemii UMCS II miejscem w konkursie na najlepsza
prace doktorska obroniong na Wydziale w roku 2007. Po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora wygralam konkurs na stanowiska adiunkta w Zaktadzie Zjawisk Miedzyfazowych
1z dniem 01.10.2007 roku rozpoczetam prace na tym stanowisku.

Ze wzgledu na to, ze w literaturze dostgpnych byto niewiele badan dotyczacych
wlasciwo$ci wodnych roztworow wielosktadnikowych mieszanin substancji powierzchniowo
czynnych majacych szerokie zastosowanie w praktyce, a moje badania mozna byto traktowac
jako wstepne dotyczace problemu adsorpcji, agregacji 1 zwilzania ciat staltych przez te
mieszaniny surfaktantow, postanowitam prowadzi¢ dalsze badania w tym kierunku poprzez
zastosowanie innych mieszanin dwusktadnikowych, a takze trojsktadnikowych zawierajacych
surfaktanty fluorowgglowe, weglowodorowe oraz inne dodatki organiczne. Badania opisane
w pracy doktorskiej wykazaly, ze wodne roztwory dwusktadnikowych mieszanin niektorych
surfaktantow wykazuja synergetyzm w procesie zwilzania politetrafluoroetylenu (PTFE),
jednakze synergetyzm ten nie zapewnia calkowitego, spontanicznego zwilzania powierzchni

PTFE. Stad zrodzit si¢ pomyst zastosowania trojsktadnikowych mieszanin substancji
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powierzchniowo czynnych, niekoniecznie tylko surfaktantow, jako zwilzaczy hydrofobowych
cial stalych. Majac to na uwadze 30.01.2007 roku wspolnie z Panem Prof. dr hab.
B. Janczukiem i Panig dr hab. A. Zdziennickg prof. nadzw. UMCS ztozytam do MNiSW
wniosek o finansowanie projektu badawczego wilasnego pt. ,.Wphw wlasciwosci
adsorpcyjnych i objetosciowych wielosktadnikowych mieszanin surfaktantow i kosurfaktantow
na zwilzalnosé ciat statych” (Numer projektu: N N204 1471 33). Poniewaz projekt ten nie
zostal zakwalifikowany do finansowania w dniu 23.01.2008 roku ztozyliSmy kolejny wniosek
o finansowanie projektu badawczego wiasnego pt. ,,Badania zwilialnosci modelowych cial
stalych w obecnosci wielosktadnikowych mieszanin surfaktantow i kosurfaktantow” (Numer
projektu: N N204 130635). Wniosek ten zostal zakwalifikowany do finansowania przez
MNIiSW i byt realizowany w latach 2008-2010. Pragn¢ podkresli¢, ze bytam pomystodawca
1 redaktorem dwoch wymienionych wyzej projektow, a w projekcie realizowanym jego
Gloéwnym Wykonawca. Analiza wynikéw uzyskanych w tym projekcie wykazata m.in, Ze
izotermy napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw badanych substancji
powierzchniowo czynnych w calym zakresie ich st¢zenia mozna opisa¢ z dobra doktadnoscia
za pomoca rownan Szyszkowskiego 1 Connorsa, a roztworéw mieszanin dwu-
i trojsktadnikowych  tych  substancji za  pomoca rownan  Szyszkowskiego
i Connorsa oraz Fainermana i Millera poprzez dopasowanie odpowiednich statych w tych
roéwnaniach metoda najmniejszych kwadratow, jednakze state te sg inne w danym réwnaniu
w przedziale stgzenia substancji powierzchniowo czynnych wystepujacych w postaci
monomerycznej i zagregowanej. Interesujace okazato sig, ze istnieje dodatnie nachylenie
prostoliniowej zaleznosci pomiedzy napigciem adhezyjnym 1 powierzchniowym badanych
roztworéw dla kwarcu co dowodzi, ze adsorpcja badanych w projekcie niejonowych
substancji powierzchniowo czynnych nie zachodzi na ,,czystej” powierzchni kwarcu, ale
raczej na powierzchni kwarcu z monowarstwowym filmem wodnym. Whniosek ten
potwierdzity izotermy adsorpcji substancji powierzchniowo czynnych na granicy faz kwarc-
roztwor obliczone z rownania Gibbsa 1 Gugenheima-Adama przy zatozeniu, ze poza osadzong
kroplag roztworu na powierzchni kwarcu istnieje film cieczy obnizajacy jego napigcie
powierzchniowe.

W latach 2011-2013 jako Glowny Wykonawca wspdlnie z Panem Prof. dr hab.
B. Janczukiem, Panig dr hab. A. Zdziennicka prof. nadzw. UMCS i Panig dr J. Krawczyk
bratam takze udzial w realizacji kolejnego projektu badawczego wlasnego MNiSW pt.
,Badanie wplywu surfaktantow stosowanych w kosmetyce na zwilZalnos¢ skory ludzkiej i jej

ekwiwalentow” (Numer projektu: N N204 352040). Celem tego projektu bylo zbadanie
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adsorpcji wybranych surfaktantow weglowodorowych oraz ich mieszanin z etanolem na
granicy faz roztwor wodny-powietrze i PTFE/PMMA/nylon 6/skora ludzka-roztwor wodny
w aspekcie procesu zwilzania PTFE, PMMA, nylonu 6 i skory ludzkiej. Analiza uzyskanych
w tym projekcie wynikow pozwolita nam na wyciggnigcie wielu interesujacych wnioskow
m.in. ze napiecie powierzchniowe skory ludzkiej zalezy glownie od obecnosci wodno-
lipidowej warstewki na jej powierzchni, a jedynie nieznacznie od temperatury oraz, ze
krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania skoéry ludzkiej przez wodne roztwory
wszystkich badanych surfaktantow jest znacznie mniejsze niz napi¢cie powierzchniowe skory
oraz PMMA 1 nylonu 6, a nawet od sktadowej Lifshitza-van der Waalsa tego napigcia.

Przedstawione dwa zrealizowane projekty badawcze zostaty bardzo dobrze ocenione,
a ich wyniki zostaty opublikowane w wielu pracach. W ramach projektu nr N N204 130635
bytam wspoétautorem lub autorem 3 artykutéw opublikowanych w Journal of Colloid and
Interface Science, Langmuir i Applied Surface Science, 2 komunikatow prezentowanych na
XI11 Polish-Ukrainian Symposium (Kielce, 2010) i 53 Zjezdzie PTChem-SITPChem (Gliwice,
2010) oraz 2 posterow prezentowanych na 52 Zjezdzie PTChem-SITPChem (Lodz, 2009)
i 24™ Conference of the European Colloid and Interface Society, ECIS (Praga, 2010).
W ramach projektu nr N N204 352040 bylam wspoétautorem lub autorem 10 artykutow
naukowych opublikowanych w Journal of Surfactants and Detergents, Fluid Phase Equilibria,
Colloids and Surfaces A, International Journal of Adhesion and Adhesives, Journal of
Chemical Thermodynamics i Applied Surface Science oraz 18 posterow prezentowanych na
54 1 55 Zjezdzie PTChem-SITPChem w Lublinie i Bialymstoku, a takze Eighth International
Symposium Surface Heterogenity Effects in Adsorption and Catalysis on Solids, ISSHAC-8
(Krakow, 2012). Uzyskane przeze mnie wyniki, zaréwno te opublikowane, jak
1 prezentowane na konferencjach naukowych wzbudzily szerokie zainteresowanie innych
badaczy o czym $wiadczy sumaryczna liczba ich cytowan rowna 84.

Tylko cze$¢ badan zrealizowanych w ramach tych dwoch projektow zostata ujeta
W przedstawionej przeze mnie rozprawie habilitacyjnej. W chwili obecnej moje badania
dotyczace dwusktadnikowych i trojsktadnikowych mieszanin surfaktantow obejmuja
adsorpcj¢ gtéwnie z ich wodnych roztwordw na powierzchni szkta i kwarcu.

W roku 2013 rozpoczgtam badania dotyczace oddzialywania kwercetyny i1 rutyny
z micelami surfaktantow niejonowych. Kwercetyna i jej glikozyd, rutyna nalezg na
najczesciej wystepujacych flawonoidow. Zwiazki te to nie tylko niezbedny element diety
czlowieka, ale takze grupa wielu lekéw o réznym dziataniu na organizmy zywe. Problem

izolowania flawonoidow przy zachowaniu ich specyficznych wlasciwosci pozostaje nadal
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nierozwigzany. Podstawowa metoda wyodrebniania tych substancji czynnych z surowcow
ros§linnych jest ich ekstrakcja wykonywana w roznych warunkach. Stosunkowo nowym
rozwigzaniem jest uzycie do procesu ekstrakcji surfaktantow. Dotychczasowe badania
dotyczace oddziatywan flawonoid-surfaktant sg raczej wybidrcze 1 oparte na jednym st¢zeniu
wybranego  flawonoidu w  wodnych  roztworach  pojedynczych  surfaktantow
weglowodorowych. Stad tez celem prowadzonych przeze mnie badan jest znalezienie
optymalnych warunkow do solubilizacji kwercetyny i rutyny w roztworach micelarnych
wybranych surfaktantow niejonowych i1 ich mieszanin. Optymalizacj¢ t¢ mozna osiggnac
poprzez okre§lenie zachowania si¢ flawonoidow w $rodowisku wodnym oraz
rozpuszczalnikach organicznych bez i w obecnosci surfaktantow. Poniewaz proces
solubilizacji jest $ci$le zwigzany z oddziatywaniami roznego rodzaju czasteczek przez faze
wodng lub np. wodno-alkoholowa, stad tez prowadzone przeze mnie badania polegaja na
wyznaczeniu sktadowych i parametrow napigcia powierzchniowego kwercetyny i rutyny przy
réznej orientacji ich czasteczek na granicy faz polimer/warstwa kwercetyny lub rutyny-
powietrze. Wyznaczone wielkos$ci sktadowych i parametrow napigcia powierzchniowego
kwercetyny, rutyny i surfaktantow z uwzglednieniem udzialu poszczegdlnych grup
strukturalnych  zostang w dalszej czgSci badan zastosowane do opracowania
termodynamicznych zalezno$ci pozwalajacych na okre§lenie swobodnej energii oddziatywan
pomiedzy czasteczkami flawonoidow oraz flawonoidow i surfaktantow poprzez faz¢ wodna
i wodno-alkoholowa.

Wstepne wyniki badan, dotyczace syntetycznej kwercetyny 1 rutyny, prezentowatam
na 3" International Conference and Workshop Plant — the source of research material, ktora
odbyta si¢ w Lublinie w dniach 16-18.10.2013 oraz na X Jubileuszowej Konferencji
FLAWONOIDY I ICH ZASTOSOWANIE w Lancucie w dniach 21-23.05.2014. Wyniki te
wzbudzily szerokie zainteresowanie, nie tylko specjalistow z dziedziny zjawisk
miedzyfazowych, ale takze farmaceutow i technologdéw przemystu spozywczego. Prowadzone
przeze mnie badania staty si¢ podstawg do nawigzania wspotpracy naukowej z Panig dr hab.
Marta Mitek Prof. nadzw. SGGW i Panig dr Iwona Scibisz, pracownikami Zakladu
Technologii Owocow i Warzyw, Katedry Technologii Zywno$ci, Wydzialu Nauk
o Zywnos$ci Szkoly Glownej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Celem tej
wspotpracy jest opracowanie procedur chromatograficznego 1 spektrofotometrycznego
oznaczania zardwno syntetycznych flawonoidéw, jak i tych wystepujacych w rdznych
owocach, w obecnos$ci surfaktantow. W dniach 10-12.03.2014 zapoznalam si¢ z aparatura

badawczg w Zakltadzie Technologii Owocow 1 Warzyw SGGW w Warszawie oraz
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przeprowadzitam pomiary probek wlasnych, ktore sa podstawa opracowywanej publikacji.
W grudniu 2013 roku w zwigzku z tym tematem badan wspolnie z Panem Prof. dr hab.
B. Janczukiem i Panig dr hab. A. Zdziennicka prof. nadzw. UMCS zlozytam wniosek
o finansowanie projektu badawczego z zakresu badan podstawowych w ramach konkursu
Narodowego Centrum Nauki OPUS 6 pt. ,Zachowanie si¢ flawonoidow w wodzie
I rozpuszczalnikach organicznych oraz ich solubilizacja w roztworach micelarnych
wybranych surfaktantéw” (nr 1D 237691) (moj udzial w tym projekcie: Kierownik projektu).
Poniewaz wniosek ten nie zostat zakwalifikowany do finansowania, zostat on poprawiony
1 zgloszony w konkursie OPUS 7 (nr 1D 258937).

Owoce 1 warzywa sg glownym zrodtem flawonoidow. Polska specjalnoscig sg jabika,
porzeczki 1 wisnie (najwigksza produkcja w UE), a przetworstwo owocoéw 1 warzyw nalezy do
waznych sektorow gospodarki zywnos$ciowej w Polsce. Aby zapozna¢ si¢ z poszczegdlnymi
etapami przetworstwa owocow, a wigc posrednio z transportem flawonoidow od np. jabtka do
soku jabtkowego, w dniach 01.08.2013-30.08.2013 odbytam bezptatny staz przemystowy
w firmie AGRANA JUICE Poland SP z.0.0. z siedzibg w Lipniku koto Sandomierza. W
trakcie tego stazu zapoznalam si¢ z produkcja i1 kontrolg jakosci réznego rodzaju sokow
zageszczonych oraz aromatdow owocowych. Roéwniez w dniach 23.09.2013-04.10.2013
odbytam bezptatny staz przemystowy w Okregowej Spoétdzielni Mleczarskiej z siedzibg
w Bidzinach, gdzie zapoznalam si¢ z kontrolg jakosci mleka oraz produktéw mlecznych
z dodatkiem owocow.

Prowadzone przeze mnie badania dotyczace przede wszystkim surfaktantoéw
fluorowgglowych wzbudzity bardzo duze zainteresowanie innych badaczy, a szczegolnie
Pana Profesora Masanori Tachiya z National Institute of Advanced Industrial Science
and Technology (AIST), Tsukuba, Ibaraki w Japonii. Profesor Tachiya po zapoznaniu si¢
z moja publikacja w Journal of Fluorine Chemistry ([H1]) w listopadzie 2013 roku zaprosit
mnie do wspotpracy 1 szczegdlowego opracowania mechanizmu wygaszania fluorescencji
w wodnych roztworach badanych przeze mnie surfaktantow fluorowgglowych. W chwili
obecnej jest juz gotowa wigkszos$¢ obliczen dotyczacych tego mechanizmu. Obliczenia te
wykonane wedtug modelu Prof. Tachiya sa podstawa opracowywanej wspolnie publikacji
naukowej.

W roku 2013 wspolnie z Panem Prof. dr hab. B. Janczukiem i Panig dr hab.
A. Zdziennickg prof. nadzw. UMCS rozpocz¢tam wspotprace naukowa z Panem dr hab. inz.
Rafalem Longwicem, prof. PL i Panem mgr inz. Przemystawem Sanderem, pracownikami

Katedry Pojazdow Samochodowych Politechniki Lubelskiej oraz Panem prof. dr hab.
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inz. Wincentym Lotko i Panem dr. inz. Krzysztofem Gérskim, pracownikami Zakladu
Technicznej Eksploatacji Pojazdéw Uniwersytetu Technologiczno-Humanistycznego
w Radomiu. Celem tej wspélpracy jest znalezienie optymalnych wiasciwos$ci
powierzchniowych, objetosciowych i zwilzajacych oleju rzepakowego umozliwiajacych jego
zastosowanie w silnikach o zaptonie samoczynnym.

Problem ustalenia optymalnych warunkéow do zastosowania oleju rzepakowego jako

paliwa silnikéw o zaptonie samoczynnym jest nadal otwarty i wymaga szczegétowych badan
wlasciwosci fizykochemicznych oleju rzepakowego i ich zmian pod wplywem rdéznego
rodzaju dodatkow organicznych, jak réwniez testow silnikowych polegajacych na
indykowaniu silnika w warunkach statycznych i1 dynamicznych. Do najwazniejszych
wlasciwosci determinujacych praktyczne zastosowanie oleju rzepakowego naleza lepkose,
gesto$¢ 1 napiecie powierzchniowe. Nie mozna rowniez pomija¢ zwilzania réznych czesci
silnika podczas jego pracy przy zastosowaniu biopaliwa.
Biorac pod uwage znaczenie oleju rzepakowego w wielu dziedzinach przemystowych i zyciu
codziennym prowadzone sg przez nas takze badania majace na celu zastosowanie
termodynamicznych podstaw procesu adhezji i zwilzania do ukladéw obejmujacych olej
rzepakowy i jego gtéwne sktadniki tzn. wyznaczanie sktadowych i parametrow napigcia
powierzchniowego oleju rzepakowego i nienasyconych kwasoéw tluszczowych wchodzacych
w jego sklad oraz réznych gatunkow stali. Uzyskane w ten sposoéb wyniki pozwolg na
okreslenie adhezji oleju 1 jego sktadnikow do powierzchni cial statych oraz wspdtczynnika
rozptywania cieczy po powierzchni tych cial stalych w r6znych temperaturach.

Efektem wspolpracy prowadzonej =z pracownikami Politechniki Lubelskiej
i Uniwersytetu w Radomiu jest m.in. artykut pt. ,,Nowa koncepcja wykorzystania oleju
rzepakowego jako paliwa do zasilania silnikéow o zaplonie samoczynnym” (R. Longwic,
P. Sander, K. Gorski, B. Janczuk, A. Zdziennicka, K. Szymczyk) opublikowany w Technice
Transportu Szynowego w roku 2013 oraz wystana do druku publikacja pt. ,,Surface
properties of canola oil and some parts of diesel engine” (A. Zdziennicka, K. Szymczyk,
B. Janczuk, R. Longwic, P. Sander). Rowniez w grudniu 2013 roku wspoélnie zlozyliSmy
wniosek o finansowanie projektu badawczego w ramach konkursu NCN OPUS 6 pt.
,»Okreslenie wlasciwosci powierzchniowych, objetosciowych i zwilZajgcych oleju
rzepakowego w obecnosci weglowodorow i zwigzkow powierzchniowo czynnych w aspekcie
jego zastosowania w silnikach o zaplonie samoczynnym” (nr 1D 237329) (B. Janczuk,
A. Zdziennicka, K. Szymczyk, R. Longwic, P. Sander, W. Lotko, K. Gorski) (m6j udziat

w tym projekcie: Wykonawca projektu). Wniosek ten zostat potraktowany jako aplikacyjny
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I nie zostat on zakwalifikowany do finansowania. Z tego powodu w ramach konkursu OPUS
7 zlozylismy nowy wniosek pt. ,,Opracowanie termodynamicznych podstaw do
przewidywania adhezji i zwilania w ukladzie cialo stale-ciecz 7 zastosowaniem do uktadow
obejmujqcych olej rzepakowy i jego glowne skladniki w szerokim zakresie temperatur” (nr
ID 258024) (B. Janczuk, A. Zdziennicka, K. Szymczyk, R. Longwic, P. Sander) (m¢j udziat
w tym projekcie: Gtowny Wykonawca projektu).

Przeprowadzone przez nas badania wstgpne W ramach wyzej wymienionych
projektow wzbudzity duze zainteresowanie wsrod potencjalnych uzytkownikow oleju
rzepakowego jako napgdowego. Dzigki pozyskaniu Sponsora Strategicznego w maju 2014
roku mozliwe bylo zlozenie wspoélnie z pracownikami Politechniki Lubelskiej wniosku
zatytutowanego ,,Dodatek chemiczny umozliwiajgcy wykorzystanie oleju rzepakowego jako
paliwa do zasilania silnikéw o zaplonie samoczynnym” w ramach projektu ,,INNOVA-
INVEST: inwestycje w innowacyjne przedsi¢gwzigcia w Lubelskim Parku Naukowo-
Technologicznym” wspotinansowanego ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, Dziatanie 3.1
Inicjowanie dziatalno$ci innowacyjne;.

Wspdlnie z Panem Prof. dr hab. Bronistawem Janczukiem, Panig dr hab. Anna
Zdziennicka prof. nadzw. UMCS i Panig dr Joanna Krawczyk, pracownikami Zakladu
Zjawisk Miedzyfazowych UMCS, prowadze takze badania, ktorych celem jest okreslenie
wlasciwosci adsorpeyjnych i objetosciowych surfaktantu cukrowego i biosurfaktantu oraz ich
mieszaniny w Srodowisku wodnym i wodno-alkoholowym. Wybrane do badan surfaktanty:
cukrowy  (n-dodecyl-B-D-glukopiranozyd) i  biosurfaktant  (ramnolipid)  oprocz
biokompatybilno$ci 1 biodegradowalno$ci odznaczaja si¢ rowniez wlasciwosciami
przeciwdrobnoustrojowymi i przeciwnowotworowymi, dzigki ktérym maja zastosowanie
miedzy innymi w medycynie. Ramnolipid znacznie obniza przyleganie bakterii do
powierzchni implantow, ktore tworzac czesto trudny do usunigcia tzw. biofilm moga
powodowaé zakazenia, a przez to rdéznego typu powiktania lub odrzucenia implantow, CO
przedtuza powrodt pacjenta do zdrowia i podnosi koszty leczenia. Dotychczasowe badania
dotyczace wilasciwosci ramnolipidu sg wybidrcze 1 dotycza gltownie jego aktywnosci
powierzchniowej 1 bakteriobdjczej. Prowadzone przez nas kompleksowe badania koncentruja
si¢ na znalezieniu korelacji pomiedzy wiasciwo$ciami hydrofobowo-hydrofilowymi
powierzchni implantow pokrytej warstwa adsorpcyjnag surfaktantow, a ich wilasciwosciami
adsorpcyjnymi i objetosciowymi w aspekcie minimalizacji adhezji bakterii do tych

implantow. W zwiazku z realizacja tych badan ztozyliSmy wniosek o finansowanie projektu
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badawczego w ramach konkursu NCN Opus 6 pt. ,,Wplyw wiasciwosci adsorpcyjnych
i objetosciowych biokompatybilnych surfaktantow na bilans hydrofobowo-hydrofilowy
powierzchni wybranych implantow” (nr ID 237885) (m6j udzial w tym projekcie:
Wykonawca projektu). Poniewaz wniosek ten nie zostal zakwalifikowany do finansowania,
zostal on poprawiony i zgloszony w konkursie OPUS 7 (nr ID 257510). Miedzy innymi
w zwigzku z realizacja tej tematyki badawczej prowadze wspotprace naukowa z Panig Prof.
Marig Luiza Gonzalez-Martin i Panem Prof. José Morales Bruque z Uniwersytetu
Extremadura w Hiszpanii. Efektem tej wspotpracy jest m.in. publikacja naukowa w Journal
of Colloid and Interface Science w roku 2014 ([H15]).

Moj dotychczasowy dorobek naukowy przedstawia si¢ nastepujaco:
v' Liczba publikacji przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora — 7
v" Liczba publikacji stanowigcych podstawe wniosku habilitacyjnego — 19
v" Liczba publikacji po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nieobjetych habilitacjg — 14

co daje taczng liczbe 40 publikacji naukowych, w tym 35 z listy Journal Citation Report
(JRC) o sumarycznym IF roéwnym 83,364. Sumaryczna liczba cytowan tych
publikacji wynosi 337, sumaryczna liczba cytowan z wylaczeniem autocytowan wynosi 221,
a h-index = 10. *

Wyniki  swoich badan prezentowalam takze na wielu konferencjach
mi¢dzynarodowych 1 krajowych w postaci 1 wyktadu sekcyjnego, 8 komunikatow i 36
posteréw, na seminariach Katedry Chemii Fizycznej UMCS (4 wystapienia) 1 podczas
Wydzialowych Konferencji Sprawozdawczych (3 wystapienia).

Jestem laureatka nagrody zespolowej I stopnia Rektora UMCS za osiggnigcia
naukowe w roku 2010 oraz nagrody zespolowej III stopnia Rektora UMCS za osiagniccia
naukowe w roku 2012.

Od roku 2007 na zaproszenie edytorow czasopism o zasiggu mi¢dzynarodowym
znajdujacych si¢ w bazie JCR wykonatam wiele recenzji artykutow dotyczacych réznych
wlasciwosci zwigzkow powierzchniowo czynnych. Przygotowalam recenzje naukowe m.in.

dla nastepujacych czasopism: Journal of Colloid and Interface Science (8 recenzji), Journal of

* Statystyki wygenerowane w bazie Web of Science (WoS) 20 sierpnia 2014 roku, z wyjatkiem

sumarycznego IF, ktory jest zsumowanym IF publikacji przedstawionych w zataczniku 3a.
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Surfactants and Detergents (5 recenzji), Colloids and Surfaces A (2 recenzje), Fluid Phase
Equilibria (1 recenzja), Langmuir (2 recenzje).

Od dnia 1 lutego 2013 roku stale wspotpracuje z Centrum Innowacji i Transferu
Technologii Lubelskiego Parku Naukowo-Technologicznego Sp. z o.0., jako konsultant w
zakresie realizowanych ustug polegajacych na wykonaniu opinii o innowacyjnosci majgcych
postuzyé w procesie selekcji oraz przygotowania pomystodawcow do komercjalizacji
innowacyjnych pomystéw. Obecnie jestem ekspertem z zakresu chemii w ramach
prowadzonego Inkubatora Technologicznego (projekt ,Zainwestujmy w Innowacje —
Inkubator Technologiczny 2”). Moim zadaniem jest fachowe doradztwo na potrzeby
procesu preinkubacji innowacyjnych pomystow, ktorego celem jest wdrozenie
i komercjalizacja innowacyjnych technologii. Doradztwo to polega na ocenie stopnia
zaawansowania technologicznego zgloszonych pomystow, ich faktycznej innowacyjnosci, jak

rowniez technicznej mozliwosci implementacji produktu/ustugi.

lublim, 4.9.98. 204k
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