CWICZENIE 3

TERMODYNAMICZNY OPIS AGREGAC(]I
SURFAKTANTOW W ROZTWORACH WODNYCH:
WYZNACZANIE CMC, SREDNIE] LICZBY AGREGAC]I I
ROZKEADU AGREGATOW WG ROZMIAROW

I. WSTEP

Czasteczki surfaktantow zbudowane sa z cze$ci polarnej (tzw. glowy) wykazujacej
powinowactwo do wody oraz czesci niepolarnej (hydrofobowej) wykazujacej
powinowactwo do fazy olejowej. Ta dwoista natura jest przyczyna szeregu interesujacych
wlasciwos$ci roztwordw surfaktantéw oraz ich specyficznego zachowania si¢ na réznych
granicach faz. Na przyklad w rozcienczonych roztworach wodnych surfaktanty tworza
agregaty, charakteryzujace si¢ tym, ze cze$ci hydrofobowe surfaktantu sa w miarg
mozliwosci odizolowane od fazy wodnej. Struktura powstajacych agregatow ma istotny
wpltyw na szereg wlasciwosci wodnych roztwordow surfaktantow takich jak ich zdolnos$¢ do
solubilizacji zwiazkow organicznych, lepkos¢, itp.

Przyktady surfaktantow:
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W zaleznosci od typu surfaktantu i wlasciwos$ci roztworu (tj. temperatury, ci$nienia,
mocy jonowej, obecno$ci innych zwiazkéw organicznych i1 nieorganicznych) moga
powstawac agregaty o réznych ksztattach i rozmiarach. Zamknigte agregaty sferyczne,
globularne i cylindryczne, posiadajace hydrofobowe wnetrze, nazywamy micelami, za$
agregaty tworzace sferyczne dwuwarstwy, zamykajace wewnatrz fazg wodna, nosza nazwe
pecherzykow.

Wybor surfaktantu tworzacego agregaty o pozadanej geometrii 1 wielko$ci wymaga
wiedzy na temat wptywu struktury czasteczki surfaktantu i wtasciwos$ci roztworu na ksztatt
1 rozmiary powstajacych agregatow. Pierwsze prace dotyczace tego zagadnienia
opublikowali okoto 40 lat temu Tanford [1] oraz Israelachvili, Mitchell i Ninham [2].
Tanford zaproponowal wyrazenie na zmiang standardowej swobodnej energii w procesie
agregacji, ktore w polaczeniu z rownaniami opisujacymi okreslone struktury geometryczne
agregatow, pozwolito wyjasni¢ dlaczego agregaty powstaja i rosng ze wzrostem st¢zenia
surfaktantu oraz dlaczego ich rozmiary sa skonczone, a ksztalt okreslony. Israelachvili,
Mitchell 1 Ninham wprowadzili koncepcje parametru upakowania i wykorzystali ja w
obliczeniach majacych na celu przewidywanie ksztaltow i rozmiardw agregatow w stanie
rownowagi. Nie ulega watpliwosci, ze prace Tanforda oraz Israelachvili’ego
1 wspoOtpracownikdw przyczynily si¢ w istotny sposob do rozwoju teoretycznych badan
wlasciwosci wodnych roztworow surfaktantow. Opierajac si¢ na ich pionierskich pracach,
Nagarajan 1 Ruckenstein [3] zaproponowali w 1991 najpehliejszy pod wzgledem
termodynamicznym opis agregacji surfaktantow w roztworach wodnych, ktéory wymaga
jedynie znajomosci molekularnej struktury surfaktantu i wtasciwosci roztworu. Polaczenie
praw termodynamiki rzadzacych procesem agregacji z dokladnymi molekularnymi
modelami poszczegolnych wktadéw do swobodnej energii agregacji pozwolito im
skonstruowac teorig, ktora w sposob jakosciowy przewiduje:

e zachowanie si¢ surfaktantdow tworzacych w roztworach wodnych sferyczne lub
globularne agregaty o waskim rozktadzie rozmiaréw,
e przejscie od matych sferycznych agregatow do duzych polidyspersyjnych agregatow

o strukturze pretopodobne;,

e zachowanie si¢ surfaktantow zawierajacych polimerowe glowy polarne takich jak np.
szeroko stosowane niejonowe surfaktanty z fancuchami polioksyetylenowymi,

e solubilizacje czasteczek hydrofobowych w agregatach,

¢ indukowane solubilizacja przejscie od agregatow pretopodobnych do sferycznych,

e temperaturowa zaleznos$¢ micelizacji i solubilizacji.

W celu zilustrowania stuszno$ci swojej teorii, Nagarajan i Ruckenstein wykonali
obliczenia dla szeregu surfaktantow obojnaczych (zwitterjonowych), niejonowych i
jonowych 1 poréwnali je z danymi eksperymentalnymi pochodzacymi z ponad 20
laboratoriow na calym $wiecie. Zgodno$¢ ich teorii z doswiadczeniem byla w wielu
przypadkach ilosciowa, cho¢ wystapity takze istotne rozbieznosci. Dotyczyly one przede
wszystkim przewidywania temperaturowej zalezno$ci krytycznego stezenia micelizacji.



II. MCELIZACJA: KRYTYCZNE STEZENIE MICELIZAC]JI

Gdy stezenie surfaktantu w roztworze osiagnie odpowiednia wartos¢, jego czasteczki
agreguja w micele. Poczatkowo moga one by¢ bardzo mate i sktada¢ si¢ z zaledwie kilku
czasteczek. Niewielki wzrost stezenia surfaktantu powoduje, iz osiagaja one rozmiar
optymalny, determinowany struktura czasteczki surfaktantu (dtugo$¢ tancucha alkilowego,
rodzaj glowy polarnej, itp.) oraz wlasciwos$ciami roztworu. Proces micelizacji jest wigc
procesem samorzutnym i uprzywilejowanym termodynamicznie, co wiaze si¢ z ujemnymi

zmianami energii swobodnej Gibbsa, AG,,;<0.

Metody wyznaczania CMC

Stgzenie, przy ktorym w roztworze tworza si¢ micele, nazywamy krytycznym
stezeniem micelizacji (CMC). Eksperymentalnie wyznaczona wartos¢ CMC zalezy od
metody jaka stosuje si¢ do jego wyznaczania. Wyznaczanie CMC polega zazwyczaj na
obserwacji zmian jednej z cech roztworu takich jak: napigcie powierzchniowe, zmgtnienie,
przewodnictwo rownowaznikowe 1 inne ze zmiang st¢zenia surfaktantu.
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Rys.1. Zaleznosci roznych wielko$ci fizykochemicznych od stezenia surfaktantu.

Z rysunku 1 wynika, ze rézne wielkoSci charakteryzujace roztwor surfaktantu
wykazuja szczego6lng zalezno$¢ od jego stezenia w roztworze. W tym samym waskim
przedziale stgzen surfaktantu obserwujemy gwaltowna zmiang ich przebiegu. Wtasnosci
roztworu ulegaja wyraznej zmianie wskutek pojawienia si¢ w nim agregatow surfaktantu.
Aby wyznaczy¢ CMC stosuje si¢ liniowa ekstrapolacje danych eksperymentalnych przed
1 po zatamaniu do punktu przecigcia.



Czynniki wptywajace na CMC:

dhugo$¢ tancucha hydrofobowego surfaktantu,

struktura fancucha hydrofobowego surfaktantu,

rodzaj i rozmiar gtowy polarnej,

rodzaj i tadunek przeciwjonu,

obecnos¢ soli nieorganiczne;,

dodatek nieelektrolitu lub zwiazku amfifilowego do roztworu
temperatura

zmiany cis$nienia — w niewielkim stopniu wptywaja na CMC.

LR R BB % b B b 2

III. CHARAKTERYSTYKA GEOMETRYCZNA AGREGATOW
SURFAKTANTOW

W agregacie utworzonym przez czasteczki surfaktantu mozemy wyrdzni¢ rdzen,
w ktorym sa upakowane weglowodorowe tancuchy surfaktantu i korong utworzona przez
glowy polarne znajdujace si¢ na jego powierzchni. Powierzchnia rdzenia graniczaca z
woda ma charakter hydrofobowy. Zaklada si¢, ze jeden z wymiarow hydrofobowego
rdzenia agregatu nie moze by¢ wigkszy niz dtugo$¢ rozciagnigtego tancucha surfaktantu, /.
Oznacza to, Zze co najmniej jeden wymiar miceli powinien by¢ mniejszy lub rowny 2/;.
Tanford [1] zaproponowal aby dlugo$¢ rozciagnigtego tancucha surfaktantu
w temperaturze 298K oblicza¢ ze wzoru:

[, =1.50+1.265n, (1)
za$ objetos¢ tancucha hydrofobowego, vy, ze wzoru:
Ve =Veu, T (n, - l)VCH2 (2)

gdzie v, 1 v, oznaczaja odpowiednio objgtosci grup CH3;— i —CH,— w fancuchu

hydrofobowym surfaktantu. Wedtug Tanforda zaleznos$¢ tych objgtosci od temperatury T
dobrze opisuja rownania:

Ve, = 54.6+0.124(T —298) 3)
Ve, =26.9+0.0146(T —298) 4)

Przyjmuje sig, Ze micele o malej liczbie agregacji g maja ksztatt sferyczny (Rys.2).
Kiedy micela sferyczna osiagnie maksymalne upakowanie, czyli taka liczbe agregacji, dla
ktorej sferyczny agregat bedzie mial promien nie wigkszy niz [, (i jezeli nie jest jeszcze w
danych warunkach uprzywilejowane tworzenie si¢ miceli pretopodobnej), tworza si¢ mate
agregaty globularne, niewiele wigksze od najwigkszych agregatow sferycznych. Ksztatt
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globuli otrzymujemy przez obroét elipsy wokot jednej z jej osi. Jezeli obrot nastepuje wokot
krotszej osi, mowimy o globulach splaszczonych, a jesli dokonujemy obrotu wokoét
dluzszej osi, otrzymujemy globule wydtuzone. Wedlug rozwazan teoretycznych
przeprowadzonych przez Israelachvili’ego [2], dla liczby agregacji trzy razy wigkszej niz
liczba agregacji dla najwigkszego agregatu sferycznego, przecigtna powierzchnia
przypadajaca na czasteczke w agregacie globularnym sptaszczonym jest praktycznie taka
sama jak dla globuli wydtuzonej. Globule sa forma przejSciowa pomigdzy agregatami
sferycznymi i agregatami pr¢topodobnymi. Agregaty pretopodobne tworza si¢ przy duzych
stezeniach surfaktantu, znacznie przewyzszajacych CMC. Przyjmuje sig, ze ich srodkowa
czg$¢ jest cylindryczna, a zakonczenia sa czgsciami sfery. Powierzchnie przekroju cylindra
1 zakonczen maja zwykle rézne $rednice.

MICELE
MICELE SFERYCZNE GLOBULARNE
= Ropt = Ropt
b >[5
RS lS
b > lv

Rys.2. Wzrost miceli sferycznej 1 zmiana jej ksztaltu na globularny przy A) R rownym
optymalnej diugoSci promienia miceli sferycznej, R,,, ktora odpowiada minimum
swobodnej energii micelizacji dla agregatow sferycznych, R,,<[;, B) R; townym dlugos$ci
rozciagnigtego tancucha surfaktantu, /.
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Rys.3. Zaleznos¢ standardowej energii micelizacji Au, od liczby agregacji g. Krzywa
zielona odpowiada zatozeniu, ze przej$cie od miceli sferycznej do globularnej ma miejsce
przy Ry = s (gmars 0dpowiada najwigkszej mozliwej miceli sferycznej), a krzywa granatowa
— zalozeniu, ze micele globularne zaczynaja si¢ tworzy¢, gdy Ry = R,y (gop: 0dpowiada

miceli sferycznej, dla ktorej Ay, osiaga minimum).

Micele sferyczne

Promien rdzenia hydrofobowego miceli sferycznej, Ry, jest mniejszy lub rowny /.
Catkowita objgtos¢ rdzenia hydrofobowego agregatu, V,, oraz jego pole powierzchni, 4,
dla micel sferycznych zbudowanych z g czasteczek surfaktantu obliczamy z rownan:

V,=4mR}/3=gv, (5)
A4, = 47R} = ga (6)

gdzie v, oznacza objgto$¢ tancucha hydrofobowego czasteczki surfaktantu, za$ a jest
polem powierzchni hydrofobowego rdzenia przypadajacym na jedna czasteczkg. W
dalszych rozwazaniach bedziemy wykorzystywaé takze powierzchni¢ rdzenia
przypadajaca na czasteczk¢ surfaktantu, a;, okreslona w odleglosci 6 od powierzchni
rdzenia hydrofobowego miceli. Pole powierzchni agregatu w odlegtosci 0 od powierzchni
rdzenia hydrofobowego 4,5 wynosi:

Ags =47(R, +0)" = ga, (7)



Parametr P , ktéry okresla upakowanie czasteczek w agregacie, definiowany jest
roOwnaniem [3]:

P=V,/A,R =V, /aR, (8)

Parametr ten decyduje o warto$ci swobodnej energii deformacji tancucha surfaktantu
w rdzeniu miceli. Dla agregatow sferycznych, dla ktorych R, = [, P=1/3. (Nalezy
zauwazy¢, ze analogiczny geometryczny parametr upakowania zdefiniowany przez
Israelachvili’ego jako vy/al; bedzie zawsze dla micel sferycznych mniejszy lub rowny 1/3

[3D.
Micele globularne

Dla globul wydtuzonych, ktorych krotsza o§ ma dlugos$¢ R;<Is a dtuzsza b, mimosrod
E wynosi:

E=[1—(R,/b)*]" 9)
Calkowita objeto$¢ hydrofobowego rdzenia agregatu dana jest jako:

2
V,=4nR;b/3=gv, (10)

a jego catkowita powierzchnia:

.-l
) sin” E
Ag :27Z'RS |:1+W:|:ga (11)

Pole powierzchni agregatu w odleglosci 6 od powierzchni rdzenia hydrofobowego Ags
obliczymy z rOwnania:

sin" E
Ay =21(R +06)|1+———2— | =ga, 12

89 (R, +9) { E(g(l—E;)l/z} 845 (12)
gdzie E5 oznacza mimo$rod w odlegto$ci ¢ od rdzenia hydrofobowego:

R 46 512
Eﬁz{l—(b+5j:l (13)

Gdyby agregat globularny miat ksztatt kuli, to promien tej kuli, R.,, wynidstby:

R, =@V, /4m)"” (14)



Wspotczynnik upakowania dla agregatu globularnego jest dany jako:
P=V,lA,R =v /aR, (15)

Dla globul parametr upakowania P jest zawsze wigkszy od 1/3. Do obliczania P uzywany
jest promien Ry, nie R.,. Wiaze si¢ to z zalozeniem, ze promien miceli nie moze by¢
wigkszy niz dlugo$¢ tancucha R = ;. Wspotczynnik upakowania P wystepuje w wyrazeniu
na swobodna energi¢ deformacji tancucha.

IV. TERMODYNAMIKA PROCESU MICELIZAC]JI

Termodynamiczny opis procesu micelizacji

Wyjsciowy roztwor surfaktantu jest roztworem wielosktadnikowym, zlozonym z
czasteczek wody, pojedynczo zdyspergowanych czasteczek surfaktantu
1 agregatow surfaktantu wszystkich mozliwych rozmiaréw 1 ksztattow, traktowanych jako
indywidualne struktury. Stanem standardowym wody jest stan czystej cieczy, za$ stanem
standardowym dla wszystkich pozostatych skladnikéw jest roztwor nieskonczenie
rozcienczony. Z warunku minimum energii swobodnej Gibbsa dla roztworu w stanie
roéwnowagi wynika nastgpujaca relacja:

M, =gl (16)

gdzie u, oznacza potencjal chemiczny agregatu, a x; — potencjal chemiczny monomeru.
Wz6ér ten mozemy zapisac jako:

g +kTIn X, =gl +kTIn X ] (17)

W powyzszym rownaniu p, oznacza standardowy potencjal chemiczny agregatu

sktadajacego si¢ z g czasteczek surfaktantu, x4 oznacza standardowy potencjal chemiczny

monomeru, X, - utamek molowy agregatow o rozmiarze g w roztworze, X; - utamek
molowy monomeru w roztworze, k jest stala Boltzmanna, a T temperatura wyrazona w K.
Relacja powyzsza mowi, ze potencjat chemiczny czasteczki surfaktantu w stanie
pojedynczo zdyspergowanym rowny jest potencjalowi chemicznemu przypadajacemu na
czasteczke wewnatrz agregatu. Relacje t¢ mozemy zapisa¢ w formie rownania
okreslajacego rozktad rozmiarow agregatow:

o _ o A o
X, = xr I{M] _xp p[ s ﬂg] 19)

kT kT



gdzie Ap, stanowi roznicg standardowych potencjalow chemicznych czasteczki

surfaktantu znajdujacej si¢ w agregacie o rozmiarze g i pojedynczo zdyspergowanej
czasteczki surfaktantu.
Z rownania (18) mozna obliczy¢ przecigtny rozmiar agregatu korzystajac z definicji:

DX,
8 =5 (19)
D eX,
== 20

gdzie g, 1 g,» 0znaczaja liczbowa 1 masowa przecigtng liczbe agregacji. Mozna przyjaé, ze
CMC jest wartoScia stezenia monomeru surfaktantu, przy ktéorym stezenia
pojedynczo zdyspergowanych czgsteczek surfaktantu i surfaktantu w formie
agregatow s sobie rowne, mianowicie X;=2gX,=X .

Wktady do swobodnej energii micelizacji

Z uwagi na to, ze roztwory surfaktantow sa roztworami rozcienczonymi, przyjmuje
si¢ powszechnie, ze oddziatywania pomigdzy réznymi formami surfaktantu w roztworze
mozna zaniedba¢. Oddziatywania surfaktantu z woda sa uwzglednione poprzez dobor
nieskonczenie rozcienczonego roztworu jako stanu standardowego.

Dla zalozonej geometrii agregatu mozna wyprowadzi¢ wyrazenia na roznicg
standardowej swobodnej energii czasteczki surfaktantu w agregacie i w stanie pojedynczo
zdyspergowanym w roztworze. T¢ roznicg tworza nastgpujace wkiady [3]:

* wktad zwiazany z przejSciem tancucha surfaktantu z roztworu do wngtrza miceli,

(a2), .

* wktad zwiazany z deformacja tancucha w rdzeniu hydrofobowym, (Au; )def ,

* wklad zwiazany z utworzeniem si¢ granicy faz rdzen agregatu/roztwor (A,u; )

int

* wklad zwiazany z oddziatywaniami sterycznymi glow (A,ug)

ster ?

* wklad zwiazany z oddziatywaniami elektrostatycznymi gtéw jonowych (A,u;) lub

jon
dipoli (A ), .-

Catkowita swobodna energia micelizacji jest suma powyzszych wkladow:

Aﬂ; = (A/J; )tr + (A/J; )def + (A,U; )int + (Aﬂ; )ster v (A,U; )ﬂm (lub (A/J; )d ) (21)

ipol

Swobodna energia przejscia lancucha surfaktantu z roztworu do wnetrza
miceli (Ay; )tr



Podczas agregacji, hydrofobowy tancuch surfaktantu przechodzi z roztworu, gdzie
kontaktowat si¢ z woda, do hydrofobowego rdzenia agregatu. By oszacowaé
odpowiadajaca temu przejéciu zmiang energii swobodnej, zaklada sig, ze rdzen agregatu
skladajacy si¢ z tancuchow weglowodorowych surfaktantu zachowuje si¢ jak ciekly
weglowodor.

Na podstawie danych eksperymentalnych dotyczacych temperaturowej zaleznosci
rozpuszczalno$ci weglowodorow gazowych (od metanu do oktanu) w wodzie, wyznaczono
nastgpujace standardowe energie swobodne przejscia z fazy wodnej (ag) do fazy gazu
idealnego:

(Au” 1 kT Yag — gaz) =3.61InT +1326/T —25.3 dla grupy CH;— (22)

(Au® /KT Xaq — gaz) =19.84InT +7361/T —142.8 dla grupy —CH,— (23)

W powyzszych relacjach temperatura 7 jest wyrazona w Kelvinach. Zaleznos$ci
temperaturowe (22) i (23) dobrze opisuja nie tylko rozpuszczalno$¢ weglowodorow w
wodzie, ale takze pozwalaja obliczy¢ dokladne wartosci innych wielkos$ci
termodynamicznych takich jak ciepto wtasciwe, zmiany entalpii oraz entropii dla heksanu,
heptanu 1 oktanu.

Zmiang standardowej energii swobodnej zwiazana z przejSciem weglowodoru ze
stanu gazu idealnego przy ci$nieniu latm do stanu czystej cieczy mozna obliczy¢ z
réwnania:

(Au” / kT kgaz —>ciecz)=Inp (24)

gdzie p jest ci$nieniem pary, wyrazonym w atmosferach. Z rownania (24) otrzymano

nastgpujace wkiady do energii swobodnej przejscia ze stanu gazowego do cieklego,

odpowiednio, dla grupy CHs— :

(Au® 1 kT X gaz — ciecz) = 2,24InT — 430/ T —10,85 - 0,0056T (25)

1 dla grupy —CH,—:

(Au® 1 kT X gaz — ciecz) = —16,46InT —3297/ T + 98,67 +0,02595T (26)
Zmiang swobodnej energii przy przejsciu tancucha weglowodorowego z fazy wodne;j

do fazy cieklego weglowodoru wewnatrz miceli mozna obliczy¢ przez dodanie rdznic

energii swobodnych wyznaczonych dla dwoch proceséw opisanych powyzej. W ten

sposob otrzymujemy nastgpujace wktady do energii swobodnej:

(Au? )”(CHS) /KT =5.85InT +896/T —36.15—0.00567  dla grupy CHy— (27a)
(A7), ., /KT =338InT +4064/T ~44.13+0.02595T  dla grupy —CH—  (27b)
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Po zsumowaniu wkladéw dla wszystkich grup wchodzacych w sklad tancucha
weglowodorowego surfaktantu otrzymujemy wktad do energii swobodnej przejscia
fancucha surfaktantu z roztworu do wnetrza miceli

(A,u; )tr - (A,u; )zr(CH3) + (nc - 1)(A,u§ )zr(CHz) (28)

Wktad ten moze si¢ r6zni¢ od wktadu rzeczywistego, poniewaz rdzen agregatu rézni sig
wiasciwosciami od ciektego weglowodoru.

Swobodna energia deformacji lancucha surfaktantu (Ay)),,

Wewnatrz rdzenia agregatu zaktada sig jednolita ggsto$¢ tfancuchow, podobnie jak w
ciektym wegglowodorze. Lancuch surfaktantu nie jest jednak w stanie identycznym jak w
ciektym weglowodorze. Spowodowane jest to tym, ze jeden koniec lancucha
weglowodorowego taczy si¢ z glowa polarng i pozostaje przy powierzchni woda/agregat,
za$ drugi koniec fancucha zakonczony grupa CH;— zajmuje dowolna pozycje w objetosci
rdzenia agregatu. Lancuchy sa miejscowo zdeformowane aby zapewni¢ jednakowe ich
upakowanie i jednolita ggstos¢ w catej objgtosci rdzenia. W konsekwencji otrzymujemy
dodatni wklad do energii swobodnej, zwiazany z konformacyjnym skrgceniem tancucha
surfaktantu, tzw. swobodna energi¢ deformacji. Mozna ja uzyskac przez obliczenie calki z
lokalnej energii deformacji po calej objgtosci agregatu. Energia swobodna jest funkcja
liczby agregacji. Wyrazenie na wklad deformacyjny do swobodnej energii micelizacji dla
micel sferycznych przyjmuje postaé:

(A,U;)d@f _ 9P7Z'2 sz (29)
kT 80 NI

L - liniowy wymiar segmentu okoto 4.6 A, odpowiadajacy 3.6 grupom -CHj-.

L’ - powierzchnia przekroju fancucha polimetylenowego

Lancuch surfaktantu zawiera n.-1 grup —CH,— 1 koncowa grupe CHs—, ktore tworza N
segmentow, gdzie N = (n.+1)/3.6.

P — parametr upakowania

Ta sama relacja jest stosowana takze w odniesieniu do micel globularnych.

Swobodna energia miedzyfazowa granicy faz rdzen agregatu/woda

(Asg),

Kiedy tworzy sie¢ agregat micelarny, powstaje nowa granica faz pomigdzy
hydrofobowym rdzeniem, zawierajacym tancuchy surfaktantu i otaczajacym osrodkiem
wodnym. Energia swobodna zwiazana z utworzeniem tej granicy faz i powstaniem
makroskopowego napigcia migdzyfazowego dana jest rtOwnaniem:
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(aug) /4T =(0,, /kTYa~a,) (30)

W powyzszym réwnaniu o,g, 0znacza makroskopowe napigcie powierzchniowe na granicy
faz rdzen agregatu/woda, a oznacza wielko§¢ powierzchni rdzenia hydrofobowego
przypadajaca na czasteczke surfaktantu (R6wn.6), zas a, oznacza wielko§¢ powierzchni
rdzenia, ekranowang przed kontaktem z woda przez polarna glowg surfaktantu.

Napigcie powierzchniowe na granicy faz rdzen agregatu/woda, 0,4, mozna uwazac
za réwne napigciu powierzchniowemu oy, wystgpujacemu na granicy faz pomiedzy
alifatycznym weglowodorem o tym samym cigzarze czasteczkowym co tancuch
surfaktantu (s) i woda (w). Napigcie migdzyfazowe oy, mozna obliczy¢ znajac napigcia
powierzchniowe alifatycznego tancucha surfaktantu (o;) 1 wody (o) z zalezno$ci:

gdzie y jest stala o wartosci okoto 0.55. Dla weglowodoréw alifatycznych napigcie
powierzchniowe g, wykazuje staba zaleznos$¢ od dlugosci tancucha weglowodorowego, za$
jego pochodna po temperaturze - od dtugosci tancucha i od temperatury. Stwierdzono, ze

oo, /0T =—-0.098dyn /(cmK) (32)

Z danych eksperymentalnych dla alifatycznych weglowodoréw w temperaturze 293K 1 z
powyzszej zalezno$ci temperaturowej napigcia powierzchniowego, otrzymano wyrazenie
na napigcie powierzchniowe g, w postaci:

o, =35.0-325M " —0.98(T —298) (33)

gdzie M jest masa czasteczkowa tancucha surfaktantu, temperatura 7 wyrazona jest w
stopniach Kelvina, a o jest napigciem powierzchniowym wyrazonym w dynach (1 dyna =
10 N) na centymetr. Réwnanie (33) przewiduje warto$ci napiecia z doktadnoscia do 2%.

Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego wody (w dynach na centymetr) od
temperatury ma postac:

o, =72.0-0.16(T —298) (34)

gdzie temperatura wyrazona jest w stopniach Kelvina.

Powierzchnia a,, ktéra wystepuje w réwnaniu (30) zalezy od stopnia w jakim gltowa
polarna ekranuje powierzchni¢ przekroju tancucha surfaktantu. WspomnieliSmy juz
podczas definiowania modelu siatkowego rdzenia agregatu, ze rozmiar sieci L jest
zwiazany z typowym rozmieszczeniem czasteczek alkanu w stanie ciektym. Taka definicja
wymiaru sieci oznacza, ze L° odpowiada powierzchni przekroju tafcucha surfaktantu. Ta
powierzchnia jest ekranowana catkowicie przed kontaktem z woda, jesli glowy polarne
maja powierzchni¢ przekroju a, wigksza niz L’°. Dla takich surfaktantow przyjmuje sie, ze
a, rowne jest L°. Jezeli powierzchnia przekroju grupy polarnej a, jest mniejsza niz L,
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wtedy ostania ona tylko czg$¢ powierzchni przekroju tancucha przed kontaktem z woda. W
tym przypadku przyjmuje si¢ a, rowne a,,.

Swobodna energia oddzialywan jonowych glow surfaktantu (Ax;)

jon

Surfaktanty jonowe posiadaja natadowane glowy znajdujace si¢ przy powierzchni
miceli, co jest przyczyna oddziatywan elektrostatycznych. Obliczenie teoretyczne tych
oddziatywan jest skomplikowane, poniewaz nalezy wzia¢ pod uwage duza liczbg
czynnikéw takich jak: rozmiar, ksztalt 1 orientacja natadowanych grup, warto$¢ statej
dielektrycznej w miejscu, gdzie sa one ulokowane, wystepowanie warstwy Sterna, efekty
nieciagtosci tadunku, itp. Szczegdlowe wyprowadzenie wzoru na energi¢ swobodna
oddzialywan jonowych gtow surfaktantu mozna znalez¢ w literaturze [3]. Efektem
koncowym jest wyrazenie:

(AL o KT =2[In(s /2 + {1+ (s/2)*}"?) = (2/)({1+ (s/2)*}"* = 1) -

35
2/)({1+(s/2)° M =)= 2c/ &) In(1/2+ 1/ 2){1 + (s /2)*}'?)] )
gdzie
s =4me’ | exa kT (36)

as oznacza wielko$¢ powierzchni w odlegtosci ¢ od hydrofobowego rdzenia, przypadajaca
na pojedyncza czasteczke, e jest tadunkiem elementarnym. Parametr ¢ jest odlegloscia od
powierzchni rdzenia hydrofobowego do powierzchni przechodzacej przez $rodek
przeciwjondw, x jest odwrotno$cia dtugosci Debay’a, zalezna od temperatury i zwiazana z

sita jonowa roztworu:
87m ez 1/2
K:( kUT J (37)
&

W rownaniach (36) 1 (37) ¢ jest stala dielektryczna czystej wody, n, jest liczba
przeciwjondw przypadajacych na centymetr szeScienny roztworu:

LI %)
gdzie C; jest stezeniem molowym pojedynczo zdyspergowanych czasteczek surfaktantu,
Caaa jest stezeniem molowym soli dodanej do roztworu surfaktantu, Ny, jest liczba
Avogadro.

Ostatni czlon z prawej strony rownania (35) jest cztonem wynikajacym z
krzywizny powierzchni agregatu, podczas gdy pozostate cztony tworza dokladne
rozwiazanie rOwnania Poissona-Boltzmanna dla geometrii planarnej. Wielko$¢ ¢ zalezy od
krzywizny agregatu i dana jest wzorami:
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c= dla micel sferycznych 39
R +o yczny (39)
2 )
c= dla micel globularnych. (40)
R +6

Swobodna energia oddzialywania dipoli (A,ug )dipd

Podobnie jak w przypadku wktadu elektrostatycznego sa to odpychajace
oddziatywania pomigdzy glowami surfaktantu, posiadajacymi trwaly moment
dipolowy. Przyktadami takich surfaktantow sa surfaktanty obojnacze (zwitterjonowe)
oraz tlenki amin i1 fosfin. Wkiad ten wyraznie wzrasta wraz ze wzrostem liczby
agregacji. Wynika to stad, iz wraz ze wzrostem wymiaru agregatu upakowanie glow
surfaktantu staje si¢ coraz ciasniejsze 1 odpychanie migdzy dipolami wzrasta.

o\ 2mkTe’R [ d
(A#g )""PUL o« d+R, (41)

gdzie:
d — odleglos¢ migdzy biegunami dipola,
a — pole powierzchni rdzenia na czasteczke surfaktantu.

Swobodna energia wynikajaca z oddzialywan sterycznych miedzy
glowami surfaktantu (Au;)

ster

Powierzchnia zajmowana przez glowg polarna na powierzchni agregatu jest
wykluczona dla translacji pozostatych gtow czasteczek surfaktantu tworzacych agregat.
Powoduje to powstawanie odpychania sterycznego pomigdzy glowami. Jezeli glowy sa z
natury zwarte, a ich powierzchnig przekroju lub objetos¢ mozna doktadnie okresli¢, wtedy
oddzialywania steryczne moga by¢ oszacowane przez uzycie jednego z dostgpnych w
literaturze modeli. Najprostszym przyblizeniem jest przyblizenie van der Waals’a, na
podstawie ktorego wkiad oddziatywan sterycznych do energii swobodnej dany jest jako:

A . ster a
& =—In/1--£% (42)
kT a
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a, jest rzeczywista powierzchnia przekroju grupy polarnej blisko powierzchni miceli. To
przyblizenie nie jest stuszne, kiedy grupy polarne nie sa zwarte, tak jak w przypadku
surfaktantow niejonowych zawierajacych dtugie tancuchy etoksylowe.

C10DAO (Ap°)KT
20 L V- (Ap,°) /KT
(Ape®)god KT
(Apg®)n KT
A—a—A (Ap° ) KT
10 - G—5—0 (Ap)g/ KT
o i b boels
0
-10
_20 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Rys.4. Wkitady do entalpii swobodnej micelizacji C;oH;N(CH3),O (C10DAO) w
roztworze wodnym.

Rysunek 4 przedstawia przykladowa zalezno$¢ standardowej swobodnej energii
micelizacji od liczby czasteczek surfaktantu w agregacie g, dla surfaktantu niejonowego
C10H21N(CH3),0 w temperaturze 298K. Dla wszystkich wartosci g standardowy potencjat

chemiczny przejscia molekuty surfaktantu z roztworu do miceli, Ag, , przyjmuje wartosci

ujemne, co oznacza, ze¢ micelizacja jest procesem samorzutnym. Minimum potencjatu
wystepuje dla liczb agregacji wynoszacych okoto 80.

Potencjat calkowity, Agg, jest suma wkiadow opisanych w tym rozdziale.
Zasadniczy wptyw na jego warto$¢ ma ujemny wkiad zwiazany z przejéciem tancucha
surfaktantu z roztworu wodnego do hydrofobowego rdzenia, (Au, ), . Wkiad ten decyduje

o tym, ze czasteczki surfaktantu tworza w roztworze wodnym agregaty. Nie zalezy on od
liczby agregacji, zalezy natomiast od liczby atoméw wegla w tancuchu alkilowym (Réwn.
28). Im dtuzszy tancuch weglowy tym bardziej ujemna warto$¢ tego wktadu.

Pozostate wktady przyjmuja wartosci dodatnie i decyduja o tym, Ze powstajace w
roztworze agregaty surfaktantu maja skonczone rozmiary. Wkiladem majacym istotny
wpltyw na catkowita energie swobodna micelizacji jest wktad zwiazany z utworzeniem
powierzchni migdzyfazowej oddzielajacej hydrofobowy rdzen agregatu od fazy wodnej,

(Aptg)in > ktOry wyraznie maleje wraz ze wzrostem liczby agregacji. Jego warto$¢ zalezy
od wielkosci powierzchni rdzenia przypadajacej na pojedyncza czasteczke surfaktantu a
1 od wielkosci powierzchni rdzenia ekranowanej przez glowe polarna a, wedtug relacji

(30). Kiedy micela ros$nie (wzrasta liczba czasteczek w agregacie — g) zmniejsza si¢
powierzchnia rdzenia hydrofobowego przypadajaca na pojedyncza czasteczke a, za$ a,

pozostaje niezmienione. Poniewaz wkiad (Auy);, jest proporcjonalny do roznicy (a-a,)
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wigc jego warto$¢ maleje gdy a zbliza si¢ do a,. Wktad ten preferuje powstawanie duzych
agregatow.

Wkiad elektrostatyczny do energii swobodnej zwiazany jest z odpychajacymi
oddziatywaniami pomigdzy dipolami glow polarnych, (Ax;),,, Wkiad ten rosnie wraz ze

wzrostem g, jest wigc odpowiedzialny za skonczone rozmiary agregatow. Gdy micela
ro$nie, glowy polarne sa coraz bardziej sttoczone. Ro$nie wigc odpychanie migdzy nimi,
co wiaze si¢ ze wzrostem energii swobodne;.

Wktad do energii swobodnej zwiazany z odpychaniem sterycznym gitow surfaktantu na

powierzchni miceli, (Auyg),,,., rowniez zalezy od powierzchni a. Ze wzrostem miceli

maleje powierzchnia rdzenia przypadajaca na pojedyncza czasteczke, a wktad do energii
swobodnej zwiazany ze sterycznym wykluczaniem zgodnie z relacja (42) rosnie do +oo,
gdy a dazy do a,. Podobnie jak wktad dipolowy (jonowy), odpowiada za skonczone
rozmiary agregatow.

Wkiad do energii swobodnej zwigzany z deformacja tancucha wewnatrz rdzenia
hydrofobowego, (Agy),,, jest bardzo niewielki, ma wigc maly wplyw na warto$¢

catkowitego potencjatu, Au; .

V. SYMULACJE KOMPUTEROWE SWOBODNE]J ENTALPII
MICELIZAC]I, FUNKCJI ROZKEADU ROZMIAROW
AGREGATOW, SREDNIE]J LICZBY AGREGACJI I CMC

Wykorzystujac obliczone wartosci swobodnej entalpii micelizacji (rown. 21, rys. 4)
mozna, na przyktad, obliczy¢ rozklady agregatow micelarnych (rown. 18), $rednie liczby
agregacji (rown. 19 lub 20), zalezno$¢ stezenia surfaktantu w formie monomerycznej od
catkowitego stezenia surfaktantu. Przyktadowe wyniki obliczen przedstawiono na rys. 5-7.
Na rys. 5 pokazano zalezno$¢ stgzenia monomeru i S$redniej liczby agregacji od
catkowitego stezenia surfaktantu, na rys. 6 zalezno$¢ st¢zenia monomeru od catkowitego
stezenia surfaktantu dla trzech r6znych temperatur. Na rys. 7 pokazano wykresy zaleznosci
ulamka molowego surfaktantu w agregacie o danym rozmiarze (gX,) od liczby agregacji g
dla trzech stgzen surfaktantu w temp. 298K. W obliczeniach zalozono, ze powstajace
agregaty maja ksztalt sferyczny dopoki promien agregatu R, nie osiagnie wartoSci
rownej I; (Rys. 3), a nastgpnie przechodza w globule, przy czym jeden z wymiarow
globuli jest rowny I (Rys. 2). Jak wida¢, rozklady posiadaja dwa maksima. Pierwsze
maksimum odpowiada agregatom sferycznym zas$ drugie globularnym.

Opis parametrow programu

Program ,surfactant” wyznacza S$rednia liczbg¢ agregacji 1 stezenie monomeru
w zaleznos$ci od stezenia catkowitego surfaktantu w roztworze oraz rozktady wielkosci
micel.

Parametry:
nc (n.) — ilo$¢ atomdéw wegla w tancuchu hydrofobowym
ion —ion=1 dla surfaktantu jonowego, ion = 0 dla surfaktantu dwubiegunowego
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ap (ap) — pole powierzchni glowy polarnej w A?

T (T) — temperatura w Kelvinach

dl (d)- odlegtos¢ miedzy tadunkami dla surfaktantéw dwubiegunowych w A
delta (8) — odlegtos¢ migdzy rdzeniem hydrofobowym a przeciwjonem w A

n00 (n,) — stezenie elektrolitu w mmol/dm’

krok — krok z jakim jest zmieniane stezenie monomeru st¢zenia surfaktantu

cmax — maksymalne st¢zenie monomeru surfaktantu.

Typowe wartos$ci parametrow:
nc—10-16

ap — 17— 60 A?

dl-2-5A

delta—3-6 A
T-293-313K

Program generuje nastgpujace pliki:

1. monomer.dat — zalezno$¢ stezenia monomeru od st¢zenia catkowitego surfaktantu

2. srednia.dat — zaleznos¢ $redniej liczby agregacji od st¢zenie catkowitego surfaktantu
3. mi.dat — zalezno$¢ sktadowych potencjalu chemicznego od wielkosci agregatu

4. agregaty*.dat — rozktady wielkosci agregatow dla réznych stezen

Zadanie

Dla surfaktantu o zadanych przez prowadzacego parametrach wyznacz CMC oraz zbadaj
zalezno$¢ CMC od (do wyboru):

— dhugosci tancucha hydrofobowego

— wielkosci gtlowy polarne;j

— stezenia elektrolitu

— temperatury

W sprawozdaniu nalezy umie$ci¢ tabel¢ z parametrami i wyznaczonym CMC oraz
wykresy zalezno$ci st¢zenia monomeru i $redniej liczby agregacji od stezenia catkowitego
oraz rozktad wielko$ci agregatow.

Przykladowe wykonanie zadania.

Wykonaj obliczenia dla surfaktantu z glowa jonowa (ion=1, nc=12, ap=40, delta=3,
krok=0.02) w trzech r6znych temperaturach: 293, 303, 313.

1. Zaktadam katalog surfa a w nim 3 podkatalogi: 293, 303, 313

2. W katalogu surfa uruchamiam program ,,surfactant”. Na ekranie pojawia si¢ startowe
wartosci parametrow:

nc=0 ion=0

ap=0.00 T=0.00 dl=0.00 delta=0.00

n00=0.00 krok=0.00 cmax=0.00

Co chcesz zmienic?

Aby zmieni¢ parametr nc wpisuje nc 1 weciskam enter. Na ekranie pojawia si¢ aktualna
warto$¢ parametru.
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nc (enter)
nc=0
Whpisuj¢ nowa warto$¢ i weiskam enter:
12 (enter)
Na ekranie pojawiaja si¢ wszystkie parametry ze zmieniong wartoscia nc
nc=12 ion=0
ap=0.00 T=0.00 dl=0.00 delta=0.00
n00=0.00 krok=0.00 cmax=0.00
Co chcesz zmienic?
T (enter)
T=0.00
293.0 (enter)

nc=12 ion=0

ap=0.00 T=293.00 dI=0.00 delta=0.00
n00=0.00 krok=0.00 cmax=0.00

Co chcesz zmienic?

itd., az wszystkie z listowanych parametrow beda mialy odpowiednig wartos¢.
Uruchamiam program (enter) i po chwili otrzymuj¢ (na przyklad):

Xmono=11.8600 suma g*Xg = 11.9105

stezenie calkowite: 23.7705

srednia l. agreg.: 47.4523  ilo$¢ punktow: 586

zapis rozkladu agregatow dla punktow: 30 40 60
Liczyc dalej? (n - koniec, enter - dalej)

Obliczenia koncza sig, gdy stezenie catkowite przekroczy cmax. W pierwszym wierszu
mam stezenia surfaktantu w formie monomerycznej (Xmono) 1 zagregowanej (suma
g*Xg). Drugi wiersz podaje catkowite st¢zenie surfaktantu, trzeci $rednig liczbg agregacji
w ostatnim policzonym punkcie oraz liczbe¢ punktow. Czwarty - punkty, w ktorych zostaty
zapisane rozklady agregatow. W tym przypadku widaé, ze punkty, w ktérych zostaty
zapisane rozklady agregatéw sa daleko od CMC, wigc mozna przypuszczaé, ze nhic
ciekawego na nich nie zobaczymy. Przeliczmy nasze wyniki jeszcze raz (klikajac 2 razy
enter):

Xmono=11.8600 suma g*Xg 11.9105
stezenie calkowite 23.7705

srednia l. agreg. 47.4523 ilos¢ punktow: 586
rozklad agregatow: 586 571 566
Liczyc dalej? (n - koniec, enter - dalej)

Tym razem rozktady zostaty zapisane blizej ostatniego punktu obliczeniowego. Kopiuje
wszystkie pliki z rozszerzeniem *.dat do podkatalogu 293.
Powtarzam czynno$ci dla pozostatych dwoch temperatur pamigtajac o dwukrotnym

przeliczeniu wynikéw i przekopiowaniu danych do odpowiednich katalogow.
Sporzadzam rysunki i przygotowuj¢ tabele z parametrami 1 wynikami.
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Przyklady wykresow:

Zaleznos¢ stezenia monomeru od stezenia catkowitego
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Rys. 5 Zalezno$¢ stezenia monomeru i i §redniej liczby agregacji od stezenia catkowitego
surfaktantu w roztworze.
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Rys. 6 Zalezno$¢ stezenia monomeru od st¢zenia catkowitego surfaktantu w roztworze dla
trzech roznych temperatur.
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Rys. 7 Zalezno$¢ utamka molowego surfaktantu w agregatach gX, od liczby agregacji g dla

réznych stezen surfaktantu w 298 K.
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