Streszczenie pracy doktorskiej

~Wiasciwosci powierzchniowe, agregacyjne i zwilzajgce wodnych
roztworow wybranych surfaktantéow i ich mieszanin,
ze szczegolnym uwzglednieniem ramnolipidu”
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Produkcja syntetycznych zwigzkéw powierzchniowo czynnych (ZPC) w ilosci
kilkudziesieciu milionéw ton rocznie powoduje gwaltowny wzrost ich stezenia
w Sciekach, wodzie i glebie. Niska biodegradowalno$¢ surfaktantéw otrzymywanych na
drodze klasycznych syntez chemicznych i ich negatywny wptyw na $rodowisko
przyrodnicze niosa konieczno$¢ poszukiwania ekologicznych zamiennikéw tych
zwigzkdéw. Korzystng alternatywe dla klasycznych zwigzkéw powierzchniowo czynnych
stanowig biosurfaktanty - zwigzki amfifilowe pochodzenia naturalnego. Stosowanie
biosurfaktantéw w przemysle, rolnictwie, ochronie srodowiska czy medycynie wymaga
jednak przeprowadzenia termodynamicznej analizy procesu ich adsorpcji i agregacji
w roztworach wodnych szczegolnie w aspekcie procesu zwilzania.

W tym celu wykonano pomiary napiecia powierzchniowego, gestosci, lepkosci
dynamicznej, przewodnos$ci wilasciwej i pH wodnych roztworéw wybranego
biosurfaktantu oraz ich kata zwilzania na powierzchni politetrafluoroetylenu (PTFE)
i polietylenu (PE). Do badan wybrano glikolipid niskoczgsteczkowy wytwarzany przez
bakterie Pseudomonas aeruginosa - ramnolipid (RL). Wybo6r ramnolipidu podyktowany
byt niezwykle korzystng charakterystyka fizykochemiczng tego zwigzku oraz tym, Ze
potencjalnie moégtby by¢ on wykorzystywany m.in. w technologiach srodowiskowych,
przemysle wydobywczym, medycynie, farmacji oraz kosmetyce. Mozliwos¢
zastosowania RL w wielu dziedzinach Zycia i dziatalno$ci cztowieka wynika m.in.
z wysokiej aktywnos$ci powierzchniowej i miedzyfazowej, niskiego krytycznego stezenia
micelizacji (CMC), doskonatych zdolnoSci emulgujacych i solubilizujacych oraz
aktywnosci biologicznej tego zwigzku.

Obecnie wysoki koszt produkcji surfaktantow biologicznych uniemozliwia
wytwarzanie ich na szeroka skale i powszechne wykorzystywanie. Optacalne bytoby

natomiast stosowanie niewielkich ilosci tych zwigzkéw w roli dodatkéw do klasycznych



zwigzkdw powierzchniowo czynnych lub ich mieszanin. W praktyce czesto stosuje sie
mieszaniny surfaktantéw ze wzgledu na fakt, iz wykazuja one korzystniejsze
wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe niz uktady pojedyncze.

Aby sprawdzi¢ w jaki sposéb dodatek ramnolipidu wptywa na witasciwosci
powierzchniowe, objetoSciowe i zwilzajgce powszechnie stosowanych w praktyce
surfaktantow syntetycznych i semisyntetycznych przeprowadzono pomiary napiecia
powierzchniowego, lepkos$ci i gestosci wodnych roztworédw mieszanin ramnolipidu
z wybranymi surfaktantami, jak réwniez ich kata zwilzania na PTFE.

Do badan wybrano syntetyczny surfaktant anionowy - siarczan dodecylosodowy
(SDS) i niejonowy - Triton X-100 (TX-100) oraz semisyntetyczny, cukrowy n-oktyl-f-D-
glukopiranozyd (OGP). Badania poprzedzone byty analizg termodynamiczng procesu
adsorpcji i micelizacji wodnych roztworéw OGP oraz ich adhezji i zwilzania na PTFE i PE
ze wzgledu na brak kompleksowych danych literaturowych dotyczacych witasciwosci
powierzchniowych, agregacyjnych i zwilzajacych tego zwigzku.

Na podstawie otrzymanych wynikdw rozwazono tendencje surfaktantéw i ich
mieszanin do adsorpcji na granicy faz woda-powietrze i polimer-woda, strukture i sktad
warstwy powierzchniowej jak réwniez wzajemny wptyw sktadnikdw mieszanin na ich
adsorpcje na tych granicach faz. Adsorpcje surfaktantéw i ich mieszanin na granicy faz
woda-powietrze przedyskutowano biorgc pod uwage ich wtasciwosci mikroskopowe
(rozmiar czes$ci hydrofilowej i hydrofobowej czasteczek surfaktantéw, powierzchnie ich
kontaktu oraz minimalng powierzchnie na granicy faz jaka mogtyby by one zajmowac
przy pionowej lub poziomej orientacji) oraz wtasciwosci makroskopowe (napiecie
powierzchniowe roztworow surfaktantow, napiecie powierzchniowe ,hydrofilowej”
i ,hydrofobowej” czesci czasteczek surfaktantéw, napiecie miedzyfazowe na granicy faz
hydrofobowa cze$¢ czasteczki surfaktantu-woda).

Ze wzgledu na fakt, ze adsorpcja surfaktantow na roznych granicach faz jest
zwigzana z ich wtasciwos$ciami objetoSciowymi rozwazono takze proces micelizacji
surfaktantéw i ich mieszanin w oparciu o izotermy napiecia powierzchniowego, gestosci
i lepkosci dynamicznej ich wodnych roztworéw. Na podstawie otrzymanych wynikéw
wyznaczono Krytyczne stezenie micelizacji, sktad mieszanych micel, standardowa
swobodng energie micelizacji jak réwniez swobodng energie Gibbsa mieszania
surfaktantéw. Objeto$¢ molowa surfaktantow w formie monomerycznej i zagregowanej

wyznaczong z danych gestoSci poréwnano z t3 otrzymang na podstawie



geometrycznego rozmiaru czasteczki, ktory z kolei obliczono wykorzystujac dtugosci
wigzan i kat miedzy nimi jak rowniez Srednia odlegto$¢ miedzyczasteczkowa.

Proces adsorpcji mieszanin surfaktantéw na granicy faz woda-powietrze i ich
micelizacji w fazie objetoSciowej rozwazono réwniez pod katem wystgpienia efektu
synergistycznego w redukcji napiecia powierzchniowego wody i tworzeniu mieszanych
micel w oparciu o teorie Hua, Rosena i Rubingha oraz Bergstroma i Ericksona.

Zaréwno tendencja do adsorpcji, jaki i nadmiarowe stezenie powierzchniowe
Gibbsa surfaktantéw i ich mieszanin na granicy faz woda-powietrze zostaty poréwnane
z tymi na granicy faz polimer-woda. Tendencje do adsorpcji na granicy faz polimer-woda
ustalono z obliczen standardowej swobodnej energii adsorpcji Gibbsa surfaktantéw i ich
mieszanin na tej granicy faz przy wykorzystaniu wielu znanych metod jak réwniez tej
zaproponowanej przez Manko, Zdziennicka i Janczuka, ktéra jest oparta na napieciu
powierzchniowym i kacie zwilzania wody i roztworu surfaktantu przy jego CMC.

Wiasciwosci powierzchniowe i objetoSciowe surfaktantéw i ich mieszanin
przeanalizowano takze pod katem ich wtasciwosci zwilzajagcych w uktadach
obejmujacych hydrofobowe polimery. Aby ustali¢ zalezno$¢ pomiedzy adsorpcja
i whasciwoS$ciami zwilzajgcymi surfaktantéw i ich mieszanin wyznaczono nowe wartosci
sktadowej Lifshitza-van der Waalsa i sktadowej kwasowo-zasadowej napiecia
powierzchniowego wody przy wykorzystaniu kata zwilzania wody na powierzchni
PTFE. Wyznaczona w ten sposéb wartos¢ sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napiecia
powierzchniowego wody zostata zastosowana do wyjasnienia zalezno$ci pomiedzy
napieciem adhezyjnym a napieciem powierzchniowym badanych cieczy, cosinusem kata
zwilzania a odwrotnoscig ich napiecia powierzchniowego, krytycznym napieciem
powierzchniowym zwilzania PTFE a jego napieciem powierzchniowym jak réwniez
pomiedzy krytycznym napieciem powierzchniowym zwilzania polimeru a pracg adhezji
badanych cieczy do powierzchni polimeru.

Uzyteczno$¢ nowej wartosci sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napiecia
powierzchniowego wody do przewidywania wtasciwosci zwilzajacych surfaktantéw
i ich mieszanin sprawdzono nie tylko w uktadach PTFE-woda-powietrze, ale takze tych
zawierajacych dodatkowo alkohol. W tym celu wykorzystano dane literaturowe katéw
zwilzania i napie¢ powierzchniowych roztworéw réznych surfaktantéw i ich mieszanin
oraz dane z wlasnych pomiaréw napiecia powierzchniowego mieszanin Tritonu X-100

i Tritonu X-165 z propanolem oraz ich kata zwilzania na powierzchni PTFE.



