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1. Dane personalne
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4. Wskazanie osigniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r
o stopniach naukowych i tytule nhaukowym oraz o stamach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.).

4 a) Tytut osiagniecia naukowego

Jednotematyczny  cykl  publikacji  zatytutowany: ,Wta sciwosci  adsorpcyjne

i elektrokinetyczne oraz stabilngé uktadow sacharyd/surfaktant/tlenek metalu”

4 b) Wykaz publikacji stanowiagcych podstave postpowania habilitacyjnego

Publikacje stanowce podstaw postpowania habilitacyjnego zostaty oznaczone
symbolem ,H” [H1-H12] i uszeregowane chronologienKomentarz do tych publikacji
przedstawiony w autoreferacie nie zawiera pelnegoowienia uzyskanych wynikow,
ale stanowi podsumowanie najpméejszych osjgnie¢ naukowych bdacych podstawy

przedstawionej rozprawy habilitacyjnej.

IF — Impact Factor publikacji naukowych wedtug yistournal Citation Reports, zgodnie
z rokiem opublikowania.

Lp — Liczba punktéw przyznawanych za publikegizez MNiSW w roku 2014.

[H1] E. Grzadka, Competitive adsorption in the system: carboxyrathylcellulose
[/surfactant/ electrolyte/Al,O3, Cellulose, 18 (2011) 291-308.

Méj wkitad w powstanie tej pracy polegat na: stwaorimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowaodpowiedzi na recenzje.
Méj udziat procentowy szagupa 100%.

IF2011=3,600 Lp:45

[H2] E. Grzadka, Influence of surfactants on the structure of lhe adsorption layer in the
system: carboxymethylcellulose/alumina, Materials Gemistry and Physics,
126 (2011) 488-493.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaorimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowaodpowiedzi na recenzje.
M¢j udziat procentowy szagupa 100%.

IF2011=2,234 Lp=35
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[H3] E. Grzadka, S. Chibowski, Adsorption and elektrokinetic pioperties of the system:
carboxymethylcellulose/manganese oxide/surfactantellulose, 19 (2012) 23-36.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaolimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich daviadczeé, wspoétudziale w opracowaniu wynikéw, przygotowaniu
rysunkOw, napisaniu pracy, korespondencji z edytoreoraz wspotudziale
w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje.

Moj udziat procentowy szagupa 90%.

IF201=3,476 Lp=45

[H4] E. Grzadka, The adsorption layer in the system: carboxymdiylcellulose
/surfactants/NaCl/MnO,, Journal of Surfactants and Detergents, 15 (2012)
513-521.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaolimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

M¢j udziat procentowy szagupa 100%.

IF2017=1,515 Lp:25

[H5] E. Grzadka, Influence of surfactants on the adsorption andelektrokinetic
properties of the system: guar gum/manganese dioxed Cellulose, 20 (2013)
1313-1328.

Mé6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaiimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwviadczeé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

Moj udziat procentowy szagupa 100%

IF501=3,033 Lp=45

[H6] E. Grzadka, B. Mendrek, M. Wisniewska, S. Chibowski, B. Trzebicka,
Investigations of the properties of the manganeseiakide suspensions in the
presence of guar gum and carboxymethylcellulose, Merials Chemistry and
Physics, 144 (2014) 361-368.

M6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: wspdiate w stworzeniu koncepciji

pracy, wykonaniu wkszaci doswiadcze, wspoétudziale w opracowaniu wynikow,

przygotowaniu rysunkéw, a tak wspotudziale w napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na reeenzj

Moj udziat procentowy szagupa 65%.

IF201472,259 Lp=35

[H7] E. Grzadka, Stability of manganese dioxide by guar gum ithe absence or presence
of surfactants, Cellulose, 21 (2014) 1641-1654.
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Mo6j wkitad w powstanie tej pracy polegat na: stwaiimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwviadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

Moj udziat procentowy szagupa 100%.

IF20143,573 Lp=45

[H8] E. Grzadka, Interactions between kappa-carrageenan and samsurfactants in the

bulk solution and at the surface of alumina, Carbolgdrate Polymers, 123 (2015)
1-7.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaorimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

M¢j udziat procentowy szagupa 100%.

||:2014:4-,074’1 Lp:40

[H9] E. Grzadka, M. Wisniewska, V.M. Gun’ko, V.I. Zarko, Adsorption, elektrokinetic
and stabilizing properties of the system: guar gunsurfactant/alumina, Journal
of Surfactants and Detergents, 18 (2015) 445-453.

Méj wkitad w powstanie tej pracy polegat na: wspdiate w stworzeniu koncepciji

pracy, wykonaniu wkszdci doswiadcze:, wspoétudziale w opracowaniu wynikéw,
przygotowaniu rysunkéw, a tak wspotudziale w napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na reeenzj

M¢j udziat procentowy szagupa 70%.

IF201~1,685 Lp=25

[H10] E. Grzadka, Study on the influence of surfactants on the dsorption and
elektrokinetic properties of the system: cationic wrch/alumina, Fluid Phase
Equilibria, 401 (2015) 48-55.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaorimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

M¢j udziat procentowy szagupa 100%.

||:2014:2,20(51 Lp:30

[H11] E. Grzadka, Adsorption and electrokinetic properties in the system:
B-cyclodextrin/alumina in the presence of ionic andon-ionic surfactants, Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspts, 481 (2015) 261-268.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaorimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

M¢j udziat procentowy szagupa 100%.

||:2()14:2,7521 Lp:25
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[H12] E. Grzadka, Factors influencing the stability of the systen polysucrose/alumina,
Colloid and Polymer Science?293 (2015) 2845-2853.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na: stwaorimekoncepcji pracy, wykonaniu
wszystkich déwiadczé, opracowaniu wynikdéw, przygotowaniu rysunkow, sapiu
pracy, korespondencji z edytorem oraz przygotowadpowiedzi na recenzje.

M¢j udziat procentowy szagupa 100%.

|F2014:1,865" Lp:30

#Najnowszy dospny IF.

Sumaryczny IF jednotematycznego cyklu publikacji hadzcego w sktad rozprawy
habilitacyjnej wedtug listy JCR, zgodnie z rokiepublikowania -32,266

Sumaryczna liczba punktow cyklu publikacji wchedego w skiad rozprawy habilitacyjnej

przyznawanych za publikacprzez MNiSW w roku 2014425,

5. Omowienie celu naukowego w/w pracy i aggnietych wynikdw wraz z omowieniem
ich ewentualnego wykorzystania

5.1. Wsep i cel naukowy prac obgtych postepowaniem habilitacyjnym

Gdyby przyszio mi odpowiedziena pytanie, ktory aspekt pracy naukowej jest cidem
najciekawszy, bez wahania odpowiedziatabym,jest to wyzwanie, rozumiane jako proba
wyrwania naturze sekretow dotyexch jej struktury oraz mechanizméw oddziatywa
wystepujacych pomédzy budugcymi ja substancjami. Jednak natura nigofe zdradza
swoje sekrety, a uzyskanie szczegétowych i wyczeqych odpowiedzi nawet na proste
pytania czsto wymaga wiele trudu i zaangavania licznych technik pomiarowych. Pomimo
tego, naukowcy na catyndwiecie podejmuyj sie pracy nad trudnymi zagadnieniami
odstaniajc krok po kroku kolejne puzzle budug mozaik szukanych odpowiedziZycie
w zglobalizowanym $wiecie, w ktérym przemyst nastawiony jest na ¢isizanie
efektywndci proceséw przy jednoczesnej minimalizacji czashi irwania oraz kosztéw,
rowniez wymusza podejmowanie naukowegosaigu, ktorego zwigczeniem g procesy lub

produkty wysoce wydajne, atrakcyjne cenowo orazgulagice due znaczenie aplikacyjne.
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Uklady zawierajce oligo- i polisacharydy, nazywane na potrzebyiejsaej pracy
ogolnie sacharydami, oraz zwki powierzchniowo czynneggowszechnie wykorzystywane
w wielu procesach przemystowych np. w produkcji edgéntow, kosmetykow,
farmaceutykéw,zywnaosci, farb, atake w przetwarzaniu mineratdbw oraz wydobyciu ropy
naftowej [1-6]. Zadaniem tych mieszanin jest zapewie stabilnéci koloidalnej,
zwickszenie lepkéci i rozpuszczalngi, utatwienie rozdzielania faz oraz tworzenieli
i emulsji [7-11]. Szczegoin uwag nalezy zwrock na badanie oddziatywiapomiedzy
surfaktantami i oligosacharydami, poniewauktady te maj priorytetowe znaczenie
w podawaniu itransporcie lekéw, przede wszystkimwzgkdu na fakt, ze $rodki
powierzchniowo czynne magstanowt analogé bton komorkowych [12]. Jednag, o ile
wiasciwosci omawianych mieszanin w roztworach wodnych stosunkowo dobrze
scharakteryzowane, o tyle informacje dowmz zachowania si niniejszych uktadow
na granicy faz ciato state/roztwor dakoniczne i niepetne. Fakt ten zadziwia gtownie
ze wzgkdu na to,ze proces adsorpcji polisacharydow na powierzchnieigh statych
ma ogromny potencjat aplikacyjny i tak znajduje zastosowanie w wielu gaach
przemystu takich jak utylizacjaciekow, flotacja, przemyst farbiarski, czyztg@rodukcja
papieru [13-15], gdzie oprocz polimeréwywane § wysokozdyspergowane ciata state.
Co ciekawe, dodatek surfaktantu do suspensji spdl@ato stale umdiwia sterowanie
procesem adsorpcji, zwykle zksza jego efektywng, a take pomaga w uzyskaniu
w uklfadzie paagdanych widciwosci takich jak np. stabilni@, czy flokulacja [16-20].
Niemniej jednak opis uktadu zawieseggo sacharyd, surfaktant oraz cialo state stanowi
niematy problem badawczy. Wynika to z faktie procesy zachodeze w omawianym
uktadzie g zalezne od bardzo wielu czynnikéw zyzianych nie tylko z budogv charakterem
chemicznym substancji budglych uktad, ale tatie ich stzeniem oraz wisciwosciami
roztworu takimi jak: pH, rodzaj elektrolitu podstawego oraz warkE jego sity jonowej.
Bioragc pod uwag powyzsze fakty priorytetowego znaczenia nabigtagdania pozwalage
szczegOtowo scharakteryzodvatasciwosci adsorpceyjne, elektrokinetyczne oraz staliitno

W omawianym cyklu prac aywanymi adsorbatami byly oligo- i polisacharydy
o r&znym charakterze chemicznym: anionowe karboksymedjldoza (CMCJ i karagen
(Carr), niejonowe guma guar (GG), polisacharoza) (Pigeta-cyklodekstrynap¢CD) oraz

polisacharyd kationowy skrobia kationowa (CS). Nakszymi zaletami badanych zyzkow

a

W celu uniknécia nieporozumig@ w omawianym cyklu publikacji skrét ,CMC” oznacza
karboksymetylocelulag natomiast skrot ,cmc” odnosigsilo krytycznego stenia micelizaciji.
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s3 ich dostpnai¢, nietoksycznét, biodegradowalni i stosunkowo niska cena. Znajdune
zastosowanie w wielu gagtiach przemystu: przetworstwie mineratdw, uzdatiiawody,
produkcji lekéw, zywnaosci, kosmetykdw, tekstyliow ifarb [21-27], gdzie tpie funkcje
stabilizatorow, flokulantow, emulgatorow, zmtnikow i spoiw ukfadow koloidalnych
[28,29]. Jéli chodzi o spektrum zastosowa na szczegodlne wyraienie zastuguje
B-cyklodekstryna. To zwiek cykliczny, ktorego ksztaltt przypomina dwustrienicicty
stazek o pustym wetrzu. Zewrtrzna czs¢ stazka jest hydrofilowa, natomiast winze
posiada charakter hydrofobowy. Ze waljl na ten fakt wiele gsteczek o odpowiedniej
wielkosci, ksztalcie i polaryzacji jest zdolnych do wnikanw niepolarne wgbienie
cyklodekstryny [30,31]. Molekuty zwrkow powierzchniowo czynnych gsidealnymi
zwigzkami petnacymi funkcje ,gdcia” w kompleksach inkluzyjnych, w ktérych gsteczka
cyklodekstryny petni funkcje ,gospodarza”[32].

Jako surfaktanty wybrano trzy modelowe gzki powierzchniowo czynne #digce st
charakterem chemicznym: anionowy dodecylosiarczadu s(SDS), kationowy bromek
heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) oraz dwa sutéaity niejonowe z rodziny Tritondw:
Triton X-100 (TX-100) i Triton X-405 (TX-405). Wszslkie przedstawione surfaktanty
posiadaj istotne znaczenie praktyczne, a cocag] umaliwiajag przeprowadzenie petnej
analizy wptywu surfaktantéw o odmiennym charaktesiemicznym na badane &tavosci.
SDS uwywany jest w produktach gospodarstwa domowego,chakak szampony, pasty
do zbdw i pianki do golenia [33]. Stosowany jako kabery zwigzek powierzchniowo
czynny CTAB dostarcza roztworu buforowego do eksfiaDNA oraz wywany jest
w syntezie nanogastek iw produkcji odywek do wiosoéw [34,35]. Tritondw dolacych
t-oktylofenoksypolietoksyetanolamizywa st miedzy innymi do stabilizacji procesow
biochemicznych i technologicznych [36].

Uzywanymi adsorbentami byty tlenek glingAl,O3) i manganu (IV) (MnQ). Zwiazki
te § chemicznie obejne, praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, stabimszerokim
zakresie pH, a co najumiejsze posiadajdobrze zdefiniowangranie faz ciato state/roztwor
oraz stosunkowo yski rozktad poréw [37]. Tlenek glinu wytwarzany fj@g procesie Bayera
z boksytu. Najistotniejszymi jego zastosowanianst jeytwarzanie aluminium, produkcja
materiatdbwsciernych, chemirezystorow oraz produktow ogniotsweht [38,39]. Zwizek ten
jest bardzo agsto petni funkcje adsorbentu i katalizatora [40jvudlenek manganu wygtuje
w przyrodzie jako minerat piroluzyt. MnGtosowany jest do produkcji zapatek, w przéay
szklarskim do odbarwiania szkta oraz jako depolatiyzw ogniwach galwanicznych [41].
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Ze wzgkdu na fakt, ze literatura naukowa przedstawia jedynie marginatia@e
dotyczce oddziatywa pomkdzy oligo- i polisacharydami, a substancjami poneéniowo
czynnymi na powierzchniach tlenkow metali gtéwnyedern niniejszego cyklu publikaciji
bylo zbadanie wptywu wybranych substancji powierdotvo czynnych (anionowych,
kationowych iniejonowych) Ilub ich mieszaniny na a$giwosci adsorpcyjne,
elektrokinetyczne oraz stabilfioukiadoéw sacharyd/tlenku metalu. Bijorpod uwag, fakt,
ze wyzej wymienione wiéciwosci silnie zaleg od rodzaju elektrolitu, jego sity jonowej oraz
pH roztworu zbadano tak wpltyw tych czynnikdw na parametry analizowanyétadow.
Zastosowane techniki badawcze pozwolity zarowno neyskanie informacji
0 oddziatywaniach sacharyd/surfaktant w roztworm@apgcie powierzchniowe, pomiary
lepkdsciowe), jak i na powierzchni adsorbentu (wiedkoadsorpcji sacharydu, wielk®
adsorpcji surfaktantu) oraz na oszacowanie stryki@rstwy adsorpcyjnej (grubé warstwy
adsorpcyjnej mierzona metpdwiskozymetryczn, gestas¢ tadunku powierzchniowego
i potencjat dzeta). Ta innowacyjna kompilacja medma@litycznych umdiwita szczegotovy
analiz uktadow sacharyd/surfaktant/tlenek metalu. Zaprereane badania posiaddjardzo
dwzy potencjat aplikacyjny w wielu dziedzinach przetayswigzanych z przerékkkopalin,
produkcp papieru, przemystem kosmetycznym, farmaceutyczrigirbjarskim, spgywczym
oraz oczyszczanierstiekOw [42-44], gdzie z powodzeniem stosowaggysdobne uktady.
Co wigcej, zdolnd¢ makrocasteczek o wigciwosciach chelatyjcych do modyfikacii
powierzchni tlenkbw metali stwarza nowe iiwosci w dziedzinie materiatdw
funkcjonalnych, zwiaszcza takich jak nowe adsonpekatalizatory oraz systemy podawania
lekéw [45].

Szczegotowe cele prac gbjch posgpowaniem habilitacyjnym to:

» okreslenie wptywu surfaktantow na kinetyk adsorpcji wybranych oligo-
i polisacharydéw w nagbujgcych uktadach pomiarowych: CMC/&; [H1],
CMC/MnO; [H3], GG/MnO;, [H5], GG/AI,O3 [HI] oraz CS/A}O; [H10];

e scharakteryzowanie wplywu obecod surfaktantow o rnym charakterze
chemicznym i ich mieszanin na wieloadsorpcji wybranych sacharydow CMC
[H1-H4, H6], GG [H5-H7, H9], Carr H8], CS H10], B-CD [H11], PS H12]
na powierzchniach ADz; [H1, H2, H8-H1Z i MnO; [H3-H7];

10
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oszacowanie wptywu surfaktantdbw na struktur grubg¢ warstwy adsorpcyjnej
sacharyd/tlenek metaliip, H4, H7, H9-H11];

wyznaczenie wptywu obecha sacharydow na wielké adsorpcji surfaktantow
na powierzchniach tlenkéw metalip, H8, H1(Q;

ustalenie wptywu pH roztworu na wiellkoadsorpcji sacharyddéw na powierzchniach
tlenkéw metali H1, H4, H6, H9, H13;

okreslenie  wpltywu rodzaju elektrolitu na wielk® adsorpcji sacharydow
na powierzchniach tlenkéw metahil, H3, H5);

oszacowanie wptywu sity jonowej elektrolitu na wi@¢ adsorpcji sacharydow
na powierzchniach tlenkow metall, H6, H17;

scharakteryzowanie procesu tworzenia¢ skomplekséw sacharyd/surfaktant
w wodnych roztworach elektrolitow4B, H10, H11;

wyznaczenie wplywu obecko sacharyddéw i surfaktantow naesgos¢ tadunku
powierzchniowego A0z [H1, H2, H8-H1Z i MnO; [H3-H7];

ustalenie wptywu obecsoi sacharydow i surfaktantow na potencjat dzetaOAl
[H2, H8-H12] i MnO, [H3-H7];

scharakteryzowanie wdaiwoscli stabilizacyjno-flokulacyjnych uktadow:
sacharyd/surfaktant/tlenek metakd, H7, H9, H13.

5.2. Omowienie osignietych wynikbw wraz ze wskazaniem ich ewentualnego
wykorzystania

5.2.1. Oddziatywania pom¢dzy oligo- i polisacharydami, a substancjami powiezchniowo
czynnymi w roztworach wodnych

Sacharydy i surfaktanty mege sol oddziatywa, co czsto prowadzi do powstawania

kompleksow o specyficznej strukturze iwdavosciach [46,47]. Uklady zawiergge

w swoim skiadzie wiej wymienione substancje posiaglainikalne cechy, catkowicie zde

od budugcych je sktadnikbwJak wiadomo, jednz najistotniejszych wkeiwosci zwigzkdw

powierzchniowo czynnych jest ich zdokdodo zmniejszenia nagtia medzyfazowego

pomiedzy roztworem wodnym, a dradazy. Pod nieobecrié polimeru molekuty zwjzku

powierzchniowo czynnego w ¢gkeniu wyszym ng krytyczne sgzenie micelizacji (cmc)
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ulegap agregacji w roztworach wodnych twaez sferyczne, globularne lub gbopodobne
micele, a take dwuwarstwowe uktady zbudowane ze sferycznygth@rzykow [48]. Typ
utworzonej miceli zaley od charakteru ,gtowy” substancji powierzchniowayenej (jonowa,
niejonowa, dwubiegunowa) oraz od charakteru ,ogdm&tlowodor lub fluorowglowodor,
rozgatziony, nienasycony lub aromatyczny). Jedmgkdodatek polimeru do roztworu
surfaktantu powoduje wcgeiejsz agregag zwigzkbw powierzchniowo czynnych
w stzeniu nzszym od krytycznego @tenia micelizacji [49]. Stenie to nazywane jest
krytycznym s¢zeniem agregacji (cac, T1). Przy takilgzetniu rozpoczyna sipowstawanie
agregatow polimer-surfaktant. W zah@sci od struktury czsteczkowej polimeru i zweku
powierzchniowo czynnego oraz od natury sit wpsiacych pomé¢dzy nimi wyr&nia sk
rézne typy oddzialywa polimer-surfaktant [48]. Giéwnymi sitami odpowiadinymi
za oddziatywania poradlzy polimerem i zwjzkiem powierzchniowo czynnym
s3 oddziatywania elektrostatyczne, dipol-dipol, hyidtmowe, a nawet wrania wodorowe
pomiedzy makroczsteczkami sacharydow i surfaktantami. Bao iwsgapwnicy [50]
sformutowali o0go6la zasad dotyczca sit wyskpujacych pomédzy polimerami
i surfaktantami w roztworach elektrolitow, wedtudoikej jesli w omawianych ukfladach
wystepuja oddziatywania jonowe togsone silniejsze od oddziatywahydrofobowych, ktore
z kolei przewyszaj moq odziatywania jon-dipol. \&éd czynnikbw wplywajcych
na te procesy od strony zgku powierzchniowo czynnego naje uwzgkdni¢: struktug
czesci hydrofobowej i hydrofilowej surfaktantu oraz gegstzenie [51-53], natomiast
od strony polimeru sto: charakter chemiczny,¢staé¢ tadunku, hydrofobows [54], jak
rowniez konformacja i elastyczié tancucha polimerowego [55,56]. Rozpuszczalnikzeak
moze odgrywa istotrg rolg, poniewa jest w stanie wpitywa na stopié@ dysocjacji grup
zdolnych do jonizacji [57].

Istnieje wiele metod stosowanych w badaniu oddwaty pomidzy poli-
i oligosacharydami oraz surfaktantami w roztwork&jwazniejszymi z nich & naptcie
powierzchniowe, wiskozymetria, kalorymetria, mageehy rezonans a@rowy,
konduktometria, UV-VIS, fluorescencja i fosforescgn potencjometria, pomiar scienia
par, pomiar pydkosci dzwieku, woltamperometria cykliczna oraz elektrody sgheke
na dany surfaktant [58-69]. Z pomiarow ngg powierzchniowego wiadomage dodatek
jonowego zwazku powierzchniowo czynnego do uktadu zawiggcago przeciwnie
natadowany jonowy sacharyd powoduje silne oddziatya medzy tymi substancjami

znacznie poriej wartagci krytycznego stzenia micelizacji (cmc) surfaktantu (Rys. 1), cd jes
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efektem ekranowania sit odpychania e¢ddy jonowymi fragmentami substancji

powierzchniowo czynnych przez polimer.

2
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Rys. 1. Schemat zaleosci napkcia powierzchniowego od ¢enia surfaktantu pod nieobedto

polimeru (linia cagta) oraz w obecrigi polimeru (linia przerywana).

Powyzsza zalenos¢ napecia powierzchniowego od tenia surfaktantu w obecféo
polimeru pozwala na wyznaczeni&ilku charakterystycznych punktow przep [49].
Sg to punkty: T1, T2 i T2'. T1 jest to wspomniane ef&He] krytyczne sizenie asocjacji
(cac), okrélajgce rozpocgcie oddziatywa pomiedzy zwizkiem powierzchniowo czynnym
i polimerem. Punkt T2 interpretowany jest jak@zenie, powyej ktdrego dalszy dodatek
surfaktantu prowadzi do powstania regularnych m&efaktantu w roztworze i nazywany
jest pozornym krytycznym @teniem micelizacji lub skeniem micelizacji surfaktantu
w obecndci polimeru (T2, cmg cmc*). Miedzy punktami cac i cmgolimery i surfaktanty
mog tworzy¢ nowg faze nazywam ,koacerwat” [70], w ktorej agregaty megrosraé
na zasadzie samoasocjacji. Punkt T2 odnogi &0 stzenia, przy ktérym nagpuje
wysycenie tacucha polimerowego surfaktantem. N@glgednak zaznaczy ze dla uktadow
zawierajcych przeciwnie natadowany surfaktant i polielektyo silne oddziatywanie
elektrostatyczne nme spowodowa kooperacyjne wizanie molekut surfaktantu
do polielektrolitu nawet przy gteniach porniej punktu cac [71]. Ponadto, wedtug Lange [72]
napecie powierzchniowe ukiadu polimer-surfaktant z@o by nizsze od nagcia
powierzchniowego czystego roztworu surfaktantu,ozeacza,ze polimer lub kompleks
polimer-surfaktant gsaktywne powierzchniowo. Natg takze wspomnié, ze w ukladach

zawierajcych polielektrolit i zwazek powierzchniowo czynny o przeciwnych tadunkach,
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zaleznos¢ napkecia powierzchniowego od gtenia surfaktantu me wykazywa wiecej niz
trzy powyzsze punkty przégia [73].

W omawianym cyklu prac badano oddziatywania pany wybranymi surfaktantami
(SDS, CTAB, TX-100 i TX-405), a sacharydami: CM&2, H3], Carr [H8], CS H10]
i B-CD [H11] w wodnych roztworach elektrolitu za pomowspomniane] wyej metody
pomiaru napjcia powierzchniowegoH8, H10, H1] oraz metod wiskozymetryczg [H2,
H3]. Obydwie z powyszych metod $ bardzo wraliwe na wystpowanie oddziatywa
pomkdzy substancjami powierzchniowo czynnymi, a sademyi [74]. Pomimo faktu,
istnienia obszernych danych literaturowych doggyzh oddziatywa oligo- i polisacharydow
Z substancjami powierzchniowo czynnymi zdecydowaiona przeprowadzenie analizy
oddziatywa pomidzy wyze] wymienionymi substancjami w roztworach w waructka
dokiadnie odpowiadagym, warunkom w ktérych przeprowadzane byly pomiary
adsorpcyjne, elektrokinetyczne oraz pomiary stabdnsuspensji. Umdiwito to wiarygodm
analiz poréwnawcz oddziatywa sacharyd/surfaktant w roztworze oraz na powierzciata
statego. Pierwszym wnioskiem z otrzymanych wynikdwapicia powierzchniowego
wzgledem s¢zenia surfaktantu jest tae otrzymane wartei cmc badanych surfaktantéw
Sa zgodne z danymi literaturowymi [75-78]. Dowiedzign take, ze w ukiadach
sacharyd/surfaktant moc oddziahfmaaze by diametralnie réna H2, H3, H8, H10, H11.

Bardzo mocne oddziatywania polimer — surfaktanttepugia w uktadach zawieragych
sacharydy i substancje powierzchniowo czynne o gomg/ch tadunkach, a wte pary
SDS-CS i Carr-CTAB H8, H10]. Obecn&¢ sacharydow w badanych uktadach powoduje
spadek warteci napkcia powierzchniowego substancji powierzchniowo egyi. CS i Carr
nie g aktywne powierzchniowo, ale w mieszaninie z suigtani czynnymi powierzchniowo
wykazup efekt synergetyczny, powodgjspadek napcia powierzchniowego. Wyaieniem
tego zjawiska jest zarowno efekt stabiliyj wywierany przez micele, ktéry zmniejsza
odpychanie elektrostatyczne ¢udzy natadowanymi grupami surfaktantu, jak rownie
obecndci polielektrolitu spetniajcego funkog wielowartgciowego przeciwjonu ktora
powoduje,ze w uktadzie nie dochodzi do spadku entropii. Wiadadwniez, ze substancje
powierzchniowo czynne 1 przeciwnie natadowane pelieolity wykazup silne
wspotdziatanie asocjacyjne regulowane przede wkingsprzycihganiem elektrostatycznym
pomiedzy zjonizowanymi grupami polimeru i surfaktantlg prowadzi do zobejnienia
tadunku. Innym mechanizmem oddziatywa polimer-surfaktant & oddziatywania
hydrofobowe mgdzy tancuchami alkilowymi surfaktantu, a szkieletem polime

Konsekwengj omdéwionych oddziatywa jest powstawanie agregatéw przypomiaegich
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micele wzdht tancucha jonowego polimeru przyegéniu odpowiadacym krytycznemu
stezeniu asocjacji (cac). Wdaiwosci polarne i hydrofilowe polielektrolitu gs wowczas
przynajmniej cgsciowo redukowane, a wdaiwosci roztworu zmienig Sic gwattownie
po osagnieciu  wystarczajcego stopnia zobejnienia. Z drugiej strony oddziatywania
hydrofobowe powoduj rekonformacije tacucha polielektrolitu [57]. W ukiladzie SDS/CS
[H10] punkt T1 odnosgy sk do krytycznego stenia asocjacji nie zostat wykryty. Fakt ten
potwierdzaze oddziatywanie pomdzy skrobj kationows i SDS mae rozpoczyné&sie zaraz
po dodaniu polimeru do roztworu surfaktantu [79,8¥] przypadku uktadu CTAB/CarHg]
punkt cac wynosi okoto 0,00005 mol dnco oznaczaze polimer i surfaktant oddziatywalj
nawet wtedy, gdy stenie zwjzku powierzchniowo czynnego jest bardzo niewielkie.
Ponadto, w uktadzie SDS/CS punkt T2, odpowiadgjwysyceniu tacucha polimerowego
surfaktantem tate nie jest widoczny. Oznacza te w badanym steniu surfaktantu, proces
micelizacji jest korzystniejszy energetycznie odmideksowania pomadzy polimerem,
a surfaktantem i nasycenie nie zostajeagrsbte [H10]. Analogiczne wyniki otrzymali
Wangsakan i wspétpracownicy [79], ktorzy badali nidé/wania m¢dzy maltodekstrysp
i surfaktantami o rinych charakterach chemicznych. W przypadku ukta@iABICarr [H8]
punkt T2’ jest widoczny i wynosi 0,00015 mol &minna interesujca obserwacj w tym
uktadzie jest toze warté¢ cac nie zmienia giwraz ze zmiaa sttzenia Carr H8]. Fakt ten
jest zgodny z wynikami uzyskanymi przez Vincekovi Tomas¢ [51,81] ktorzy take
zauwayli, ze wptyw stzenia karagenu na wakm punktow cac i cmc jest bardzo niewielki.
Jednake, wyniki otrzymane przez Bao i Yin [50,82] udowajs istnienie wptywu stzenia
Carr na wart& cac. Wspomniani autorzy interpretowali to zjawiskon, ze wzrost
stezenia karagenu wymaga ¢kiszych ilgci molekut surfaktantu zaadsorbowanych wzdtu
tancucha polimeru w celu wytworzenia miceli indukoweahy

Silne oddziatywanie porailzy sacharydami i surfaktantami zaobserwowano réwni
w uktadach zawieragych B-CD, nie posiadars samodzielnej aktywrsgi powierzchniowej
[H11]. Oligosacharyd ten ma mlbwvos$¢ tworzenia kompleksow inkluzyjnych z wieloma
molekutami o odpowiedniej wielkoi, ksztaicie i polarnci, na przyktad z substancjami
powierzchniowo czynnymi. Jak wspomniano wéiteej, pewne informacje o oddziatywaniach
pomidzy 3-CD i surfaktantami w roztworze moa znale¢ w literaturze [83-92], niemnie]
jednak w celu zachowania identycznych warunkowzéstie substratéw, rodzaj elektrolitu
podstawowego, sita jonowa, pH) jak w pomiarach gasgnych i elektrokinetycznych

zdecydowano i na przeprowadzenie niniejszych bad®becné¢ B-CD silnie wplywa
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na wartdci napkcia powierzchniowego badanych surfaktantow (CTAHESS TX-100,
TX-405). W obecnéci f-CD pozorne krytyczne gtenie micelizacji (T2) jest przesute

w kierunku wyszych sgzen CTAB, co oznaczagze aktywnd¢é powierzchniowa CTAB
maleje, w zwazku z tym, ze molekuty surfaktantu lokowane sve wrekach B-CD [83].

Z danych literaturowych wynikaze w czasie tworzenia ¢sikompleksu CTABB-CD

o stechiometrii 1:1, we wgrzu 3-CD maze pomidcic¢ sie od gmiu do dziesjciu grup -CH,

co oznaczaze od széciu do gmiu grup -CH z molekuty CTAB znajduje sina zewgtrz
B-CD [84]. Jednake, powstawanie kompleksop+CD/CTAB o stechiometrii 2:1 jest ta&
mozliwe [85-87]. Wedlug Gharibi [86] podczas tworzenkampleksow o stechiometrii
1:1 makrocasteczka cyklodekstryny, zajmuje fpozycg w tancuchu wgglowodorowym,
ktéra zapewnia minimalne oddziatywanie, natomiastgtawanie kompleksu o stechiometrii
2:1 polega na umieszczeniu drugiejsteczki cyklodekstryny pet¢zonej kacami z pierwsz
czgsteczly CD, co powodujee kompleksy typu 2:1asmniej stabilne i 1:1. Udowodniono,
ze TX-100 réwnie silnie oddziatuje $-CD [H11]. Wiadomo,ze surfaktant ten jest zdolny
do tworzenia kompleksow inkluzyjnychBzCD zaréwno o stechiometrii 1:1 [88-90], jak i 2:1
[71]. Co wkcej, wyniki uzyskane przez Buschmann [91] oraz HR] [ potwierdzity
wspotistnienie dwéch wymienionych powsj rodzajow komplekséw. Wedtug danych
otrzymanych przez Smitha [93] grupa fenylowa orazsc tancucha wglowodorowego
(c-CHgz i b-CH,) znajdug sie wewngtrz wreki CD, podczas gdy dane uzyskane przez Saito
[83] iHe [92] wskazuj, ze cata czs¢ hydrofobowa Tritonu X-100 jest umieszczona
wewnmngtrz wreki B-CD. Jak wiadomo, kompleksowanie ligandow do cykkstryny polega
zwykle na umieszczeniu hydrofobowegéa ligandu we wrce cyklodekstryny, podczas gdy
grupy polarne ligandu pozostate w rozpuszczalnikytwowane s na szerokim, goérnym
koncu wreki. Istnieje kilka maliwych mechanizmow odpowiedzialnych za wysiwanie
oddziatywa migdzy Triton X-100 i B-CD. Sto:tworzenie wjzan wodorowych,
oddziatywania van der Waalsa, oraz oddziatywaniaréfpbowe H11, 94]. Drugi

z badanych niejonowych surfaktantow Triton X-40kzeamaze oddziatywa z 3-CD [H11].
Jednak w tym ukladzie uzyskanezmce wartdci napecia powierzchniowego w obecéw

i pod nieobecn&i B-CD 53 mniejsze w poréwnaniu do tych otrzymanych w ukiadz
TX-100B-CD, co sugeruje nieco stabsze oddziatywanie pdmyi TX-405 i3-CD. W tym
uktadzie maliwe mechanizmy oddziatywap-CD-TX-405 g analogiczne do mechanizmow
wystepujacych w uktadzie TX-10@-CD. W przypadku SDS wplywB-CD na napjcie

powierzchniowe tego surfaktantu jest znacznie memiejH11]. Dodatek 3-CD do uktadu
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powoduje znikome rnice w napgciu powierzchniowym w poroéwnaniu do innych badanych
surfaktantow, cdwiadczy o wysgpowaniu w niniejszym uktadzie oddziatywa stosunkowo
niewielkiej mocy.

Oddziatywaniasredniej mocy pomgidzy sacharydami i substancjami powierzchniowo
czynnymi zaobserwowano w nggstijagcych uktadach: Carr/TX-10H8] i CS/TX-100 H10].

W uktadach tych zalmos¢ napecia powierzchniowego od efenia badanych surfaktantow
w obecnéci sacharydow zmienia giedynie w niewielkim stopniu, jednak zmiana tatjes
natyle dua, ze pozwolita na okrdenie wartdci punktéw T1 i T2', co z kolei unzbwito
uzyskanie odpowiedzi na pytanie kiedy rozpoczyna $worzenie kompleksow
sacharyd/surfaktant oraz kiedy ngmtje wysycenie #&cucha polimeru molekutami
surfaktantu.

Jest rownie mazliwe, ze z powodow elektrostatycznych lub sterycznych agch
i zwigzek powierzchniowo czynny nie oddziatywuge solb. Brak oddziatywa miedzy
CS i CTAB H10], a take pomedzy Carr i SDS H8] potwierdzono wykonuc pomiary
napkcia powierzchniowego. W tych uktadach obegnpolimeréw nie zmieniata waroi
napkcia powierzchniowego badanych surfaktantow.

Kolejnym sposobem badania oddziatywamiedzy sacharydami i zwekami
powierzchniowo czynnymi gs pomiary lepkéci. Umazliwiaja one oszacowanie zmian
konformacji makrocgsteczek w obecrioi zwigzkdw powierzchniowo czynnych za pomoc
lepkdsci granicznej fj] [H2], a take okrdlenie oddziatywa polimer-surfaktant w oparciu
0 znajomé¢ bezwymiarowego wspoétczynnika Hugginsid.(Graniczna liczba lepkoiowa
jest parametrem bardzo whavym na zmiany konformacji polimerow w roztworz85].
Sztywne c3steczki petopodobne wykazyj wicksze powinowactwo do asocjacji
migdzytancuchowej, co powoduje wksz lepkas¢ w poréwnaniu z roztworami polimerow,
gdzie oddzialywania pomilzy taacuchami g stabsze [96]. Omawiana metoda opiera si
na pomiarze wptywu surfaktantu na zales¢ pomidzy graniczg liczba lepkasciows ([n]),

a odwrotndcia pierwiastka kwadratowego z sity jonowej elektnol{tL/IS?). Jak wiadomo,
lepkas¢ polielektrolitu jest w szerokim zakresie linigwiunkcja odwrotndgci pierwiastka
kwadratowego z sity jonowej elektrolitu [97], jednpowyzsze stwierdzenie jest prawdziwe
wytacznie w przypadku braku istotnych zmian konformaaopakrocasteczek [96].
W przypadku badanych uktadow zailesci lepkaci od odwrotnéci pierwiastka
kwadratowego z sity jonowej elektrolitu w obeénobsubstancji powierzchniowo czynnych
s nieliniowe [H2]. Fakt ten sugerujeze obecné& surfaktantow, tak jak i sita jonowa
elektrolitu, implikuje bardziej drastyczne zmiany keonformacji makrocgsteczek [98].
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Powodem zmian, o ktérych mowa pawey jest tworzenie kompleksow sacharyd/surfaktant.
Co ciekawe, pod nieobecstow uktadzie zwazkow powierzchniowo czynnych zaleosé
lepkasci od 1/1S”2 jest liniowa, co dowodzize konformacja sacharydéw w roztworze
elektrolitu nie ulega zasadniczym zmianom.

Jak juw wspomniano, wspotczynnik Huggins’ak)( takze mae by uzyty
do scharakteryzowania oddziatyfwgolimer-surfaktant w zwiku z tym, ze jest bardzo
wrazliwy na tworzenie si agregatow. Jego znaczenie fizyczne jestepagice: (a) warté¢
kjest wiksza w ztym rozpuszczalnikiem miw dobrym (b) jego wartd waha st
od 0,5 do 0,7 w warunkach thB{89]. Uzyskane zalaosci lepkaici zredukowanej roztworu
CMC w obecnéci i pod nieobecni@ surfaktantéw i ich mieszanin w zatesci do stzenia
polimeru H2] pozwolity obliczy wspotczynnik Hugginsa oraz granigznliczbe
lepkasciows. Wyzszy wspotczynnikk otrzymano w uktadach, w ktérych adsorpcja CMC jest
najwyzsza. Oznacza toze ukilady te gnajgorszymi rozpuszczalnikami makrgsteczek
CMC. Ponadtozaden z badanych uktadéw nie meoby traktowany jako rozpuszczalnik

theta analizowanego polimeru.

5.2.2. Adsorpcja oligo- i polisacharydéw na powieizhniach ciat statych

W ostatnich latach badania nad adsarmgcharydow na powierzchniach ciat statych
prowadzono bardzo intensywnie [100-105]. Jednak haeiem adsorpcji oligo-
i polisacharydow na tlenkach metali nie zostatgdotszczegétowo poznany. Wedtug
aktualnego stanu wiedzy, zaréwno widdkoadsorpcji sacharydu, jak rowniestruktura
zaadsorbowanej warstwy zaje od wielu czynnikbw. Najwaniejszymi z nich
Sa: a) wiaciwosci powierzchni adsorbentuestas¢ tadunku powierzchniowego, powierzchnia
wiasciwa, porowatéc, czystdc i jednorodné¢ adsorbentu b) wiaiwosci polimeru: tadunek
polielektrolitu, cekzar czsteczkowy, stzenie oraz polidyspersyj§d@ zwigzku
wielkoczsteczkowego c) wigiwosci roztworu: pH, rodzaj elektrolitu podstawoweg@go
sita jonowa d) inne wkxiwosci: dodatek surfaktantéw lub wielowastiowych kationéw

oraz temperatura. Uwa sk, ze gtbwnymi procesami odpowiedzialnymi za vepsiwanie

® Rozpuszczalnik theta - to taki rozpuszczalnik, tdrfm polimer w temperaturze theta charakterystggzia
danego uktadu polimer - rozpuszczalnik, istniej@aestaci niezaktoconej. W takich warunkach sity Hedgo
zastgu pomegdzy segmentami polimerowymi, ktére powaglamniejszanie wymiaréw kbka g rownowaone
przez oddziatywania polimer- rozpuszczalnik, ktposvodup rozwijanie s¢ klebkéw polimerowych.
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omawianego zjawiskagsvigzania wodorowe oraz oddziatywania hydrofobowe [108].
Jednake, w literaturze pojawigjsic rowniez opinie [109-111], przychylage sé¢ do wniosku,
ze adsorpcja sacharyddéw wynika z reakcji typu kwasada pomgdzy makroczsteczkami

i grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchieinku metalu. Co ciekawe, yzanie
wodorowe pomidzy adsorbentem i adsorbatem rownieaze by traktowane jako reakcja
typu kwas-zasada [112]. Gdy powierzchnia adsorbergtadowana jest dodatnio, czyli
w pH mniejszym ni pH,.c (pzc - punkt tadunku zerowego) tego adsorbentpplamer ma
charakter anionowy ich wzajemne oddziatywaniezendwy¢ na tyle silne, aby traktowa
je jako czyste oddziatywanie elektrostatyczne. Zigdej strony, gdy sity przyggania
pomiedzy adsorbentem i adsorbaterpstabe lub gdy polielektrolit i powierzchnia ciata
statego maj taki sam tadunek najegciej wymienianym mechanizmem adsorpcji jest
wigzanie wodorowe [113].

W omawianym cyklu prac badano adsogpcjtakich sacharydéw jak:
karboksymetyloceluloza (CMCHIL-H4, H6], guma guar (GG)H5-H7, H9], karagen (Carr)
[H8], skrobia kationowa (CSHZ10], betacyklodekstryna3¢(CD) [H11] i polisacharoza (PS)
[H12] na powierzchniach AD; [H1, H2, H8-H12 lub MnO, [H3-H7] w obecndci NaCl
i CaCl, jako elektrolitbw podstawowych. &enia elektrolitow podstawowych dobrano tak,
aby uzyska zadane wartéci sity jonowej. Na podkrdenie zastuguje faktze adsorpcja
wybranych oligo- i polisacharydéw na powierzchnidleimku glinu i tlenku manganu (IV) nie
byta dod szczegbtowa badana, a uzyskane wyniki stapowiginalne osigniccie naukowe.
Co wieccej, badania adsorpcji czystych roztworéw sachamydd@ powierzchniach tlenkdéw
metali zostaly przeprowadzone w celu poroéwnaniaskagych wynikow z wynikami
otrzymanymi w obecrimi zwigzkdw powierzchniowo czynnych. Otrzymane dane w ipein
potwierdzay, ze wszystkie z badanych sacharydéw ulggajisorpcji na powierzchniach
tlenkow metali H1-H12]. Jak wspomniano wygj, mechanizm adsorpcji jest konsekweanc;j
oddziatywa hydrofobowych, elektrostatycznych, agania wodorowego lub reakcji kwas-
zasada pomdzy makrocgsteczkami sacharyddw i grupami hydroksylowymi ti@wkmetali.
W przypadku adsorpcji CMCH1-H4, H6] to zachodzi ona dgki oddziatywaniom grup
karboksylowych i hydroksylowych tego polimeru z gami aktywnymi na powierzchni
tlenku metalu [114H3]. Jednake, o ile grupy karboksylowe oddziadug ra&znymi formami
grup powierzchniowych tlenku metalu, grupy hydrdiksye oddziaty gtdwnie z grupami
hydroksylowymi na zasadzie oddziahfwatypu kwas-zasada [15,115]. $lie chodzi
o adsorpgj GG [H5-H7, H9] to istnieje kilka maliwych mechanizmoéw tego procesu.

Oddziatywania hydrofobowe zostaly uznane za gtowrechanizm adsorpcji tego polimeru
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na powierzchni tlenkow metalu, jedrak wedlug cezsci badaczy to wizania wodorowe

i oddziatywania chemiczne pogaizy makrocasteczkami gumy guar | powierzchni
adsorbentusggtowng sita nagzdows procesu adsorpcji tego polimeru[116,117]. Zdaobie
spraw z rozbienosci literaturowych dotycgrych mechanizmow adsorpcji CMC
i GG na powierzchniach ciat statych uznano za ke blisze wyjanienie mechanizmu
adsorpcji tych polimeréwH6]. Adsorpcg GG i CMC przeprowadzono w identycznych
warunkach, co pozwolito to na poréwnanie wiglkio adsorpcji tych polisacharydow
na powierzchni Mn@ W warunkach prowadzenia pomiaréw powierzchnia MnO
natadowana byla ujemnie, a makrgsieczki CMC posiadaty dg liczbe ujemnie
natadowanych zdysocjowanych grup karboksylowych.ie@@c sk na otrzymanych
wynikach mana stwierdat, ze adsorpcja CMC na powierzchni Mp@shga wysze
wartasci niz ma to miejsce w przypadku adsorpcji GB6]. Sytuacja ta jest dowodem
na skuteczsy specyficzg i nieelektrostatyczn adsorpgi anionowej CMC na ujemnie
natadowanej powierzchni MnO W przypadku niejonowej gumy guar, mechanizm jej
adsorpcji na powierzchni MnQOjest talke nieelektrostatyczny, jednak mniej skuteczny.
Rdéznice medzy wielkdscig adsorpcji CMC | GGH6] wydawaly s¢ intrygujace i nieco
nieoczekiwane, poniewaguma guar, o ponad dwukrotnie ¢kéze] masie cwteczkowej

w poréwnaniu z CMC stabiej adsorbowatg sia powierzchni Mn@ W zwigzku z tym,
przeprowadzono badania rpe¢ na celu wyjaienie zachowania gitych sacharydéw
w czystym roztworze (goniometr, Brookheven) ktorgkazatly wysgpowanie bardzo silnej
agregacji mgdzy czsteczkami CMC. Konsekwengcfego procesu jeshdznie s¢ ze sob
wielu tancuchoéw polimerowych CMC, a nagphie adsorpcja takiego agregatu na centrum
aktywnym adsorbentu. Jakee, GG nie wykazuje tak silnych zdokwo do agregacji,
adsorpcja CMC jest wksza w porownaniu do adsorpcji GG. Ponadto, jak owspano
wczesniej, w sytuacji gdy w ukitadzie nie jest miova adsorpcja elektrostatyczna, adsorpcja
polisacharydow na powierzchni stalej jest konselajpewystpowania wijzan wodorowych
lub reakcji kwas-zasada pogdzy makroczsteczkami polimeru i grupami hydroksylowymi
tlenku metalu. Wiadomym jest tad ze makrocgsteczka CMC skiadaga s¢ z grup
karboksylowych i hydroksylowych mie oddziatywa z r&znymi rodzajami grup aktywnych
z powierzchni tlenku metalu. W pH=7 powierzchniaddm@ego adsorbentu posiada dwa
rodzaje grup aktywnych: MnGO MnOH. Nie ulega wtpliwosci, ze ujemnie natadowane
grupy MnO odpychag sie z grupami COQ a co za tym idzie najbardziej prawdopodobnym
mechanizmem adsorpcji 3 sddziatywania pomgdzy grupami MnOH z powierzchni

adsorbentu i grupami -OH nabkeymi do makrocgsteczki CMC. Jedynym mechanizmem,

20



Zalkacznik 2a

ktéry maze odpowiad& za ten proces jest gdanie wodorowe. W celu potwierdzenia
powyzszego przeprowadzono pomiary ciepta adsorpcji badtapolimeréw na powierzchni
tlenku metalu H6]. Na podkrélenie zastuguje faktze wedlug danych literaturowych,
pomiary mikrokalorymetryczne nigdy wcaee] nie byly stosowane do badania
mechanizméw adsorpcji sacharydéw na powierzchnigiah statych, w zwjzku z czym
uzyskane wyniki stanowiniewatpliwie element nowgci naukowej. Jak wiadomo efekty
cieplne towarzysz zwykle procesowi adsorpcji polimerow na powierzctiat statych. Przy
zalazeniu, ze adsorbent jest w rownowadze z roztworem elekirokefektami cieplnymi
catkowitego procesu adsorpcjeda: ciepto rozciéczania polimeru oraz ciepto witEwego
procesu adsorpcji polimeru na powierzchni adsotheit celu doktadnego okdkenia ciepta
adsorpcji zwazku wielkoczsteczkowego nahly wyznaczy réznice pomiedzy catkowitym
efektem cieplnym procesu, a efektem cieplnym wyjaikgan z rozciéczania polimeru
w badanym ukfadzie. Dodatkowym parametrem, jaki zmao uzyskd z pomiarow
mikrokalorymetrycznych jest ikei segmentow, ktérymi zaadsorbowanydach polimeru
taczy st z powierzchny. Aby uzyskaé t¢ wielkos¢ nalery przeprowadzi pomiary ciepta
adsorpcji monomeru badanego polimeru, a gpase poréwné je z wynikami wielkdci
ciepta adsorpcji makroggteczki.

Uzyskane wyniki wyranie wskazuj, ze ciepto adsorpcji CMC na MnOwyrazone
w [mJ osigga wyzsze wartéci niz ciepto adsorpcji GGH6]. Jest to zgodne z uzyskanymi
danymi adsorpcyjnymi wedtug ktorych pomimo znaczmigzsze] masy cgsteczkowej
GG wielkas¢ adsorpcji CMC jest znacznie wsza. Przedstawione powgj wnioski
dotyczace mechanizmu adsorpcji GG i CMC znalazly potwierde w rezultatach
otrzymanych przez Wang'a iwspoipracownikow [27]torky zaobserwowali spadek
adsorpcji gumy guar na powierzchni talku w obdchamocznika kdacego substangj
powodujca rozrywanie wazan wodorowych. Ze wzgdu na to,ze na adsorpejgumy guar
nie wplywa sita jonowa, autorzy wywnioskowalie to wignie wigzania wodorowe
s3 odpowiedzialne za adsorpdego polimeru na powierzchni talku. Bardzo ciekamwyosek
dotyczcy adsorpcji GG zostat tag sformutowany przez Bicak’a i wspotpracownikow 4].1
Okazato s, w niskich wartéciach pH dominujcym mechanizmem adsorpcji tego polimeru
na pirycie jest wjzanie wodorowe, natomiast w pH alkalicznym, mechaem
odpowiedzialnym zact adsorpgj jest reakcja kwas-zasada. Rozpatrupdsorpg k-Carr
na powierzchni AlO; [H8] otrzymane wyniki wykazaly,ze karagen adsorbuje ¢si
na powierzchni tlenku glinu. Ten anionowy polimeawzera znaczpn liczbe grup

hydroksylowych oraz jedngrupm siarczanow (VI), ktéra take jest w stanie oddziatywa
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z adsorbentem. Pomiary adsorpcyjne prowadzono w/plgdy powierzchnia tlenku glinu
natadowana jest dodatnio (punkt tadunku zerowego tefjo adsorbentu jest réwny 7,5).
W takich warunkach midiwe 3 dwa mechanizmy adsorpcji. Pierwszy z nich to prggeanie
elektrostatyczne mdzy przeciwnie naladowanymi substancjami, a drugi wigzanie
wodorowe. Ostatni z wymienionych typow oddziatywadsorbat-adsorbent wypuje
pomiedzy grupami hydroksylowymi Carr i grupami hydrok®sylymi naleacymi do ALOs,
zwlaszcza, gdy warfo pH roztworu z ktérego przeprowadzany jest procEsociji (w tym
przypadku 7) znajduje gw poblizu pH,,c adsorbentu (pF=7,5). Wniosek ten jest zgodny
z danymi otrzymanymi przez Schwarz’a iwspotpracidw dla podobnego ukiladu
adsorpcyjnego [118]. Badano réwhiproces adsorpcji skrobi kationowej (CH10]. Ten
rodzaj skrobi preferencyjnie adsorbuje; s1a przeciwnie natadowanych powierzchniach
poprzez sterowanentropowo wymiag jonowg (elektrostatyczg), w ktorej przeciwjony
(Na'lub K') s3 zastpowane przez substancje o wysokiej masigstexzkowej [119].
Jednake, skrobia kationowa stosowana przeze mnie jak@rbds charakteryzowata ¢si
bardzo niskim stopniem podstawienia (0,035-0,6#)0]. Oznacza toze przecitnie 4 grupy
kationowe przypadajna 100 meréw makroggteczki. Biogc to pod uwag, oddziatywania
elektrostatyczne z ujemnie natadowapowierzchm wydap sie by¢ stosunkowo stabe.
W zwigzku z tym, wazania wodorowe oraz oddziatywania hydrofobowe powiby brane
pod uwag jako maliwe mechanizmy adsorpcjiHL10], zwtaszcza w niskich pH oraz
w pH w pobliu punktu pH,, gdzie efekty elektrostatyczney siewielkie [120]. Innym
alternatywnym mechanizmem adsorpcji CS ngDAlmazna uzna efekt entropowy, gdzie
ubytek entropii zwgzany z adsorpgj CS jest mniejszy wi przyrost entropii uwolnionej
czasteczki rozpuszczalnika [120]. Kolejnym sacharydeédgrego adsorpej badano byta
—CD [H11]. Mechanizm adsorpcji tego oligosacharydu na pmeieni tlenku metalu jest
Zwigzany z oddziatywaniami pogdzy grupami hydroksylowymip-CD, a aktywnymi
grupami powierzchniowymi, gtéwnie AI(OH), z powieimi tlenku metalu. Ostatnim
z badanych sacharydéw byta PB1P], ktdra uwaana jest za polimer niejonowy [121],
jednak wyniki uzyskane dgki chromatografii wykluczania wskaz)j ze polisacharoza
posiada fadunek ujemny. tadunek ten pochodzi z agsp grup karboksylowych
wytworzonych przez utlenienie koowych grup aldehydowych [122-124]. Adsorpcja
PS na powierzchni AD; spowodowana jest wganiem wodorowym, oddziatywaniami
elektrostatycznymi mdzy makrocgsteczkami polimeru i grupami z powierzchni ciata
statego zwlaszcza w ukladach, w ktérych powierzahradsorbentu jest tak

natadowanaH12].
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Jak ju: wspomniano wczmiej, istnieje wiele czynnikow maggych wptyw na wielké¢
adsorpcji sacharydow na powierzchniach tlenkow edaasrod nich najbardziej istotnymi
Sa pH roztworu, typ sywanego elektrolitu podstawowego, jego sita jonawaz obecn&
zZwigzkbébw powierzchniowo czynnych. Dlatego zteprzeprowadzono pomiary wptywu
pH roztworu na adsorpgjwybranych sacharydow: CMCH[L, H4, H6, HY, GG [H6, H9]

i PS H12] na powierzchni AlOs; [H1, H9, H12 oraz MnQ [H4, H6]. Nawiazujac
do otrzymanych wynikbw mma stwierdzt, ze pH wplywa na wielk& adsorpciji
karboksymetylocelulozy (CMC) i polisacharozy (PSa mowierzchni tlenkdw metali,
natomiast nie ma wplywu na wielko adsorpcji gumy guar. Powodem tego jest wplyw
pH na dysocjagj grup funkcyjnych polimeru, jak réwnie na modyfikacgg grup
powierzchniowych adsorbentu. Dodatkowo zmiany pHeeinup takze konformagcs
tancuchow adsorbyggych se polielektrolitow. Adsorpcja polianionoéw na powiehni tlenku
metalu zmniejsza giwraz ze wzrostem pH zwtaszcza w pH3piHco jest konsekweng;
odpychania elektrostatycznego pedry ujemnie natadowanymi grupami polimeru,
a ujemnie natadowanpowierzchm tlenku metalu. Powierzchnia Ab); do wartdci okoto
pH=7-8 natadowana jest dodatnidHl, H9, H12, natomiast w przypadku MnO
powierzchnia posiada tadunek dodatni do pHH4,[H6]. Wzrost pH powyej tych wartdci
powoduje zw¢kszenie si liczby grup ujemnie natladowanych na powierzchrscadentu.
Jeili analizowany adsorbat posiada tadunek ujemny (CMS H1, H4, H6, H9, H13)
spadek jego adsorpcji na powierzchni tlenku metmwarzysacy wzrostowi pH jest
skutkiem wspomnianego odpychania elektrostatycznemokdzy powierzchry adsorbentu

i tancuchami polimeru. Faktze take w wysokich wartéciach pH dochodzi do adsorpciji
CMC na powierzchniach badanych tlenk@wiadczy o adsorpcji specyficznej ¢dizy
tancuchami CMC i grupami powierzchniowymi tlenkéw glinmanganuHlil, H4, H6, HY.

Z drugiej strony, przy niskich wadoach pH, powierzchnia tlenku metalu natadowana jes
dodatnio, atacuchy CMC zawiergj liczne grupy niezdysocjowane, w z®ku z czym
najbardziej prawdopodobnym mechanizmem adsorpsfi f@orzenie wjzan wodorowych
[H1, H4, H6, H9125]. Dodatkow role w procesie adsorpcji magpetnic takze
oddziatywania elektrostatyczne paumizy niewielly liczbg zdysocjowanych grup
karboksylowych ztacucha CMC, a dodatnio natadowampowierzchm tlenku metalu.
W uktadzie PS/AIO; [H12] wzrost pH take powodowat zmniejszenie wielkm adsorpcji
polimeru. Powodem tego byto rOéwnieodpychanie elektrostatyczne peady ujemnie
natadowanym polimerem i powierzchniadsorbentu obdarzgntym samym tadunkiem.

Innym powodem zmniejszenia wiel@ adsorpcji polianionu towarzygzemu wzrostowi

23



Zalacznik 2a

pH jest rozwijanie si kiebkow polimerowych wyspujagce na skutek odpychania
elektrostatycznego pogdzy grupami ujemnie natadowanymi najeymi do tego samego
tancucha polimeru. Adsorpcja takiego rozprostowanegoucha powoduje blokadczesci
centrow aktywnych na powierzchni adsorbentu, co amslkekwencji prowadzi do spadku
adsorpcji. Odmienne wyniki uzyskano w uktadach: @D, [H6] oraz GG/ A}Os; [HI].
W uktadach tych pH nie ma wptywu na wiefkoadsorpcji gumy guar na powierzchniach
badanych tlenkbw metali. Powodem tego jest strakttiremiczna tego polisacharydu. Ten
niejonowy polimer jest nieczuty na zmiany pH. Nielkie obserwowane fluktuacje wielk®
adsorpcji g wynikiem wptywu pH na rodzaj i atenie powierzchniowych grup adsorbentu.
Szczegdtowa analiza wplywu rodzaju elektrolitu pede®wego H1, H3, HY
na wielkag¢ adsorpcji CMC H1, H3] i GG [H5] na powierzchni AlO3 [H1] i MnO;
[H3, H4] w obecndci NaCl i CaC} pozwala stwierdZi ze rodzaj stosowanego elektrolitu
moze mi& réznoraki wptyw na wielké¢ adsorpcji polisacharydu. W przypadku CMC,
adsorpcja tego polimeru jest zawszezsaa w obecniei NaCl jako elektrolitu podstawowego
w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi w obeénbCaCh. Obserwacja ta jest zaskaktg
i sprzeczna z doniesieniami literaturowymi [120kdlug ktorych dodatek Cagftlo ukiadu
adsorpcyjnego powoduje wzrost wietkd adsorpcji CMC ze wzgtlu na wysipowanie
reakcji kompleksowania mlzy jonami C&', a makroczsteczkami CMC. Stwierdzenie
to jest z pewngxiag prawdziwe w przypadku, w ktérym reakcje komplekaoia przebiegaj
pomicdzy jonami C& i dwoma rénymi taicuchami CMC. Adsorpcja produktu reakcji
kompleksowania powoduje wowczas wzrost sumaryczweglkosci adsorpcji CMC
w obecnéci jonéw C&". Jednake, jest take mazliwe, ze reakcja kompleksowania zachodzi
pomicdzy jonami C& a grupami funkcyjnymi CMC natecymi do tej samej
makroczsteczki. Technik NMR potwierdzonoze oddziatywania kompleksige pome¢dzy
Cd&" i CMC maj raczej charakter wewtrzczsteczkowy ni miedzycasteczkowy [126].
Fakt ten wyjania, spadek wartai adsorpcji CMC w obecroi CaCh. Innym czynnikiem,
ktory takze ma wptyw na wymieniony wigj spadek wielkeci adsorpcji CMC w obecroi
CaCl jest adsorpcja konkurencyjnaguzy jonami C&" i makrocasteczkami polimeru. 3&
adsorpcja jonow wapnia na powierzchni tlenku mejedt duiia powoduje to wikszy blokad
centrow aktywnych na powierzchni &s. W wyniku powyszego procesu centra tedh
niedos¢pne dla makrogsteczek polimeru i wielki@ jego adsorpcji édzie nisza. Zupeine
inne wyniki uzyskano w uktadzie GG/MaQ@H5]. Wyniki te wskazu, ze wielkas¢ adsorpciji
GG w obecnéci CaCl jest weksza. Dwuwartéciowe kationy wapniowe magby¢ tatwo

adsorbowane na ujemnej powierzchni Mn@ swobodne energie hydratacji wicksze dla
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jonéw C&" niz Na" [127]. Ponadto, jony wapnia snniejsze i bardziej uwodnioneznjony
sodu i dlatego jony wapnia may¢é traktowane jako kosmotrofjynatomiast jony sodu jako
czynnik chaotropowd/[117]. Z tego powodu adsorpcja GG w obemidCaCh maze by
nieco wiksza nk w obecnéci NacCl.

Kolejnym badanym czynnikiem, ktory ma wptyw na Wwig¢ adsorpcji sacharydu jest
sita jonowa elektrolitu podstawowegH1, H6, H12. Uzyskane wyniki potwierdzaj ze sita
jonowa mae mi& rézny wptyw na wielkd¢ adsorpcji sacharydu w zateosci od jego
charakteru chemicznego. W przypadku sacharydu aniego (CMC) obserwuje giwzrost
adsorpcji polimeru towarzysey wzrostowi sity jonowej elektrolitu H1]. Wplyw sity
jonowej elektrolitu na wielk& adsorpcji jonowego polimeru zale od kilku czynnikéw.
Pierwszym z nich jest zdolé® kationdéw elektrolitbw do ekranowania sit odpychani
elektrostatycznego wysgiujacych w uktadzie adsorpcyjnym [128]. Sity te mogystpowa:
pomigdzy powierzchny adsorbentu (w pH powgj pHy,J i makrocasteczkami anionowego
polimeru. W konsekwenciji, obserwuje¢ swzrost ilgci adsorpcji polimeru anionowego
na ujemnie natadowanej powierzchni towarzgyz wzrostowi sity jonowej elektrolitu.
Obecna¢ elektrolitu powoduje tate zwikszenie ekranowania sit odpychania peataly
jednoimiennie  natadowanymi  segmentami  polimeru yeego, co powoduje,
ze makroczsteczki polimeru tworgz konformacg przypominagca zwinigty kiebek [95].
Adsorpcja omawianej struktury konformacyjnej na pmwchni ciata statego réwnie
powoduje wzrost wielkei adsorpcji jonowego sacharydiid]. W wigkszasci badanych
uktadow adsorpcyjnych omowione poxey czynniki § dominupce. Konsekwengjtego jest
wzrost ilagsci adsorpcji polimeru towarzysey rosmcej sile jonowej elektrolitu. Dodatkowym
czynnikiem, ktory rownig ma wptyw na wzrost wiellk&ei adsorpcji polimeru anionowego
wraz ze wzrostem sity jonowej elektrolitu jest zkgzenie elastyczhoi tancucha
polimerowego [129]. Sprzyja to przyjmowaniu przegimer konformacji bogatej w struktury
typu kikebkow. Przy statej iléci centrow aktywnych na powierzchni tlenku metadsorpcja
polimeru o konformacji przypomingiej kikebek prowadzi do wzrostu wielko adsorpcji
sacharydu. Omawiag wptyw sity jonowej elektrolitu na adsorgcjpolielektrolitu na
powierzchni tlenku metalu, nafe takze wzih¢ pod uwag takie czynniki, jak: stopie

dysocjacji polimeru oraz zmiany rodzaju gznia grup powierzchniowo czynnych tlenku

¢ Kosmotropy - to zwizki posiadajce zdolné¢ do zwkkszania stabilni sit miedzyczsteczkowych

w oddziatywaniach typu wzanie wodorowe oraz van der Waalsa.

4 Chaotropy - to zwizki, ktére niszcz struktue makrocasteczek oraz powodujvzrost entropii uktadu poprzez
zaktocanie oddziatywawewmtrzczsteczkowych, takich jak wkanie wodorowe, sity van der Waalsa i efekty
hydrofobowe.
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metalu. Jeeli proces adsorpcji zachodzi w zakresie pH p@nipH,,. tlenku metalu
(PHpzcAl20s07-8; pHze MNO,[HA) powierzchnia adsorbentu jest natadowana dodatnio
a tancuchy polimerowe posiadgjiczne grupy hydroksylowe. W takiej sytuacji, najtiziej
prawdopodobnym mechanizmem adsorpcji jest adsogajpomog wigzania wodorowego
pomiedzy aktywnymi grupami powierzchniowymi adsorbentgrupami hydroksylowymi
sacharydu. Dodatkoyvrole mogy odgrywa takze odziatywania elektrostatyczne peody
czesciowo zdysocjowanymi grupami funkcyjnymi polimerupowierzchm adsorbentu.
W przeciwnej sytuacji, gdy proces adsorpcji prowadzjest w zakresie pH wkszym ni
pPHyz, powierzchnia adsorbentu jest ujemnie natadowahawczas najistotniejszymi
mechanizmami adsorpcjig swigzania wodorowe oraz tworzenie kompleksow pginy
atomami glinu/manganu, a grupami hydroksylowymi.leda zauway¢, ze w ukfadzie,
w ktérym istnieje silne odpychanie pagdzy ujemnie natadowanpowierzchri tlenku
metalu i ujemnie natadowanym polimerem obeérsoli powoduje wyej wspomniany efekt
ekranowania sit odpychania pagdzy adsorbentam i adsorbatem. Efekt ten jest tyoksay
im wyzsze jest szenie elektrolitu, a co za tym idzie w uktadzie tpinserwuje s wyzszy
adsorpg. Podobne wyniki uzyskano w uktadzie PS@J [H12]. Wzrost sity jonowej
powodowat wzrost adsorpcji PS. Zjawiskiem odpowializ'm za wzrost adsorpcji jest
tworzenie s anionowych grup karboksylowych na drodze utlemarkaicowych
grup aldehydowych w makroggteczce PS. Te naladowane grupy, jak rowragtywne
grupy powierzchniowe z powierzchni tlenkow metaji godatne na zmiany sity jonowej
elektrolitu. Wzrost adsorpcji towarzygzej zwkkszeniu s§ sity jonowej elektrolitu jest silnie
zZwigzany ze wzrostem dysocjacji grupy karboksylowychtacuchach PS. Dlatego e
wyniki otrzymane dla pseudoniejonowego P$% tak podobne do otrzymanych dla
anionowego sacharydu. Jak wspomniano p@jyyinne rezultaty uzyskano w ukiadzie
GG/MnG, [H6]. W ukiadzie tym sita jonowa elektrolitu nie ma fyyu na adsorpe

GG. Powodem tego jest niejonowy charakter chemistogowanego polisacharydu.

5.2.2.1. Kinetyka adsorpcji oligo- i polisacharydéwna powierzchniach ciat
statych pod nieobecné&é i w obecndci surfaktantéw

Przeprowadzono badania wptywu rodzaju elektrolindgtawowego H3, H5] oraz
surfaktantow (SDS, CTAB, TX-100 i ich mieszanin: §DX-100, CTAB/TX-100) H1, H3,
H5] na kinetyk adsorpcji CMC H1, H3, H6], GG [H5, H6, H9] i CS [H10] na powierzchni
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tlenku glinu H1, H9, H1Q i dwutlenku manganuH3, H5, HE. Przed rozpocxiem
pomiaréw adsorpcyjnych przeprowadzono pomiary kikietprocesu adsorpcji w celu
0szacowania czasu potrzebnego dagrsécia rownowagi adsorpcjno-desorpcjej w badanych
uktadach. Na podstawie uzyskanych danyclimaczauway¢, ze w uktadach zawierggych
jedynie sacharyd i tlenek metalu w obeanochlorku metalu jednowartoiowego jako
elektrolitu podstawowego, réwnowaga adsorpcyjnatagesosignieta niemal natychmiast
[H1, H3, H5, H6, H9, H1(Q. Powyzsza obserwacja jest zgodna z doniesieniami
literaturowymi, wedtug ktérych adsorpcja oligo-algacharydow na powierzchniach tlenkéw
metali osjga stad wartas¢ nawet po kilkudziegtiu minutach [120]. Dodatkowo, uzyskane
dane wskazuyj ze adsorpcja tych substancji jest bardzo szybka wzaplkoowych etapach,
ale ulega spowolnieniu dopiero w pablistanu rownowagi. Taka sytuacja wynika z faktu,
ze wiele niezajtych w pocatkowym etapie procesu centrow aktywnych na powiemzc
adsorbentu jest trudnodephe ze wzgldu na odpychanie pogdzy makromolekutami
jonowych sacharydéw zaadsorbowanych na powierzclad stalego w pierwszym etapie
procesu. Wiadomo tak, ze gdy mechanizm adsorpcji polega na reakcji powlariowej
pocztkowy etap adsorpcji jest bardzo szybki [130,1&Muacja jest nieco inna, w obeéoo
chlorku metalu dwuwarteiowego jako elektrolitu podstawowegdd], H5]. W tych
uktadach czas potrzebny do ggpiiccia rownowagi adsorpcyjnej jest dezy w poréwnaniu
czasem uzyskanym w obegobNaCl. Powodowane jest to prawdopodobnieksr liczbg
mozliwych rekonformacji wynikajcych z oddziatywa migdzy sacharydem, jonami
elektrolitu metalu dwuwartziowego i powierzchni ciata statego. Oczyéeie, maliwosé
rekonformaciji istnieje réwnie w uktadach z chlorkiem metalu jednowadimwego, ale
nalezy mie¢ na uwadzeze prawdopodobietwo ich wysgpowania jest wiksze w obecriei
kationow metali dwuwarkziowych. Dodatkowym czynnikiem, ktéry rowmiewptywa
na zwekszenie czasu potrzebnego dagsiccia rownowagi adsorpcyjnej w obeseoCaClh
jest desorbowanie kationdw wapnia, zaadsorbowamyctpierwszym etapie adsorpcji
z powierzchni tlenku metalu przez makrgsteczki sacharydow. Fakt ten ttumaczyzgak
wzrost wielk@ci adsorpcji sacharydu na powierzchni tlenku metaluczasie. Ponadto,
w przypadku uktadow, w ktorych obecreerse tylko elektrolit, sacharyd i tlenek metaluge
takze pojedyncze molekuty surfaktantéw, wiedk@dsorpcji zmienia sinawet przez diszy
okres czasu. Problem ten nie byt do tej pory samipegp badany w literaturzéwiatowej,

w zwigzku z czym uzyskane wyniki stanaworyginalne osigniecie naukowe 1, H3, H5,
H9, H10]. Najdluzszy czas potrzebny do @gniccia stanu rownowagi adsorpcyjno-

desorpcyjnej zaobserwowano w uktadach zawdeyah sacharyd i mieszarisurfaktantow,
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co wynika z duaej liczby maliwych rekonformacji w omawianych ukfadach. Co cele,
w ukfadzie APOs/CMC, gdzie dochodzi do adsorpcji konkurencyjnéjl] obecnd¢

surfaktantow nie powoduje istotnych zmian w czasiggania adsorpcji rownowagowe;.

5.2.2.2. Mechanizm adsorpcji oligo- i polisacharyd@ na powierzchniach ciat
statych w obecnéci surfaktantow

Omowione powyej mechanizmy adsorpcji sacharydow ulggajramatycznym
zmianom w sytuacji, gdy do mierzonego uktadu zastalodany trzeci sktadnik - zgaek
powierzchniowo czynny. Surfaktanty mpgddziatywa z sacharydami zarbwno w roztworze
poprzez reakcje kompleksowania, wgi@nia i zelowania, jak i w wyniku adsorpcji
konkurencyjnej lub kooperacyjnej na powierzchni sahcji statej H1-H5, H7-H12].
Do najwaniejszych typéw oddziatywaw uktadach zawieragych oligo- lub polisacharydy,
zwigzki aktywne powierzchniowo oraz adsorbent nalgrzycihganie elektrostatyczne,
wigzanie kowalencyjne, wkanie wodorowe i oddziatywania hydrofobowe. W priee
adsorpcji w uktadach polimer/surfaktant/ciatlo stalgroznic mozna naspujace sytuacje:
(a) adsorpcja konkurencyjna: zaréwno sacharyd jakuifaktant maj powinowactwo
do powierzchni, ale nie wykazujpowinowactwa wzgidem siebie (b) tylko jedna z tych
dwoch substancji ma powinowactwo do powierzchrd,rabg one oddziatywé miedzy soly
(c) zarébwno polimer jak i zwkzek powierzchniowo czynny mgj powinowactwo
do powierzchni jak rowniedo siebie nawzajem (adsorpcja konkurencyjna witazorzeniem
sic  komplekséw) H1]. Zrozumienie procesow zachagych w ukladach
polielektrolit/surfaktant/ciatlo state jest bardzioine ze wzgllu na szerokie zastosowania
tego typu mieszanin w wielu procesach przemystowpl@?]. Na szczegdlne podkienie
zastuguje fakt,ze w literaturze swiatowej istnieg jedynie nieliczne dane literaturowe
dotyczce adsorpcji polimerow na powierzchniach ciat stahyw obecnéci substancji
powierzchniowo czynnych [133-137], natomiast pramtydzcych wptywu surfaktantow
na proces adsorpcji oligo- i polisacharydéw na momdhniach tlenkéw metali jest jeszcze
mniej [138-140]. Biogc pod uwag zaistniahy sytuacg przeprowadzono badania rjpeg
na celu uzyskanie szczegotowych danych deiypzh powyszych procesow. W zwgaku
z tym, wyniki uzyskane w omawianym cyklu prac starpnowum w literaturze naukowe;j.

W wymienionych poniej pracach badano wptyw negtijacych surfaktantow: SDS
[H1-H5, H7, H17, CTAB [H5, H7, H12, TX-100 [H1-H5, H7-H12], TX-405 [H11] oraz

28



Zalacznik 2a

ich mieszanin SDS/TX-100 H1-H5, H7-H11], CTAB/TX-100 [H5, H7, H8-H17]]

na adsorpgj takich sacharydéw jak: CMC, GG, Carr, &8CD i PS na powierzchni AD3
lub MnO, w obecnéci NaCl i CaC} jako elektrolitow podstawowych. Analiza uzyskanych
danych wskazuje,ze obecné substancji powierzchniowo czynnych w ukfadach
adsorpcyjnych mege powodowa zarowno zwgkszenie jak i zmniejszenie wielkd adsorpcji
sacharydu. W niektorych badanych uktadach np.: T8EI Al,O; [H10] oraz PS/TX-
100/AlL,05 [H12] mozna zaobserwowatakze brak wptywu surfaktantéw na proces adsorpciji.
Jednake, w wkkszaci z nich zaobserwowano wzrost wietkd adsorpcji sacharydéw
w obecndci surfaktantow. Jest to efektem powstawania wieleiwowych kompleksow
pomidzy makrocgsteczkami sacharydow i molekutami surfaktantow. d@mym jest,
ze mechanizm tworzenia esitych kompleksow zaly od charakteru chemicznego iey
wymienionych zwazkéw. Pd@rod najczsciej wymienianych mechanizméw znajduj
si¢c oddziatywania elektrostatyczne, hydrofobowe orazgzania wodorowe. Warto
wspomni€, ze odpychanie elektrostatyczne peday sacharydem i zwzkiem
powierzchniowo czynnym o tym samym fadunku nie wgkl tworzenia gikompleksow
sacharyd/surfaktantH1-H4]. Niezbitych dowodéw na tworzenie esiwielowarstwowych
kompleksow polimer-surfaktant dostarcgzajvyniki grubcci warstewek adsorpcyjnych
sacharydow w obecBoi roznych zwigzkow powierzchniowo czynnychHR, H4, H5, H7,
H9, H11]. Duze r&nice w grubéciach warstw adsorpcyjnych sacharydéw pod nieob#cno
iw obecndgci surfaktantow, wskazgj ze istnieje wgcej niz jedna makrocgteczka
sacharydu zaadsorbowana na pojedynczym centrumwiayaly, co dowodzi adsorpciji
wielowarstwowych komplekséw. Co ciekawe, wzrostowielkosci adsorpcji nie musi
towarzyszy wzrost grubéci warstwy adsorpcyjnejH2]. W obecndci takich zwigzkow
powierzchniowo czynnych jak TX-100 konformacja CM@ powierzchni AlO; jest petnha
scisle upakowanych struktur, co awe st z wysoky adsorpg, ale stosunkowo nigk
grubagcia warstwy adsorpcyjnej. Z drugiej strony w obegio takich substancji
powierzchniowo czynnych jak SDS makrgsieczki CMC mog tworzy¢ konformacg
rozbudowan w kierunku g¢bi roztworu. Takie uksztaltowanie warstwy adsorpeyjwiaze

si¢ ze stosunkowo malwielkoscig adsorpcji oraz diy grubgcia warstwy adsorpcyjne;.

W przypadku CMC H1-H4] wzrost adsorpcji tego polimeru na powierzchnnkle
glinu lub dwutlenku manganu jest najmniejszy w oilméci anionowego SDS, wkszy
w obecnéci niejonowego Triton X-100, a najgkszy w obecnéci mieszaniny surfaktantow
SDS/TX-100. Powodem tego jest gy wymienione tworzenie @i wielowarstwowych

kompleksow pongidzy CMC, a molekutami surfaktantow. W przypadku SD®orzone
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kompleksy nie powstajw wyniku oddziatywa elektrostatycznych, poniewaCMC i SDS
s3 ujemnie natadowane. Mbwe mechanizmy tworzenia gikomplekséw w omawianym
uktadzie to oddziatywania hydrofobowe igmania wodorowe poradzy casteczkami CMC
i SDS. Jednate efektywndé¢ reakcji kompleksowania pogdzy CMC i SDS jest mniejsza
niz ma to miejsce w przypadku CMC i TX-100. Powodengotejest odpychanie
elektrostatyczne makrogzteczek CMC i SDS. W obeciw Triton X-100 obserwuje si
wzrost adsorpcji CMC. Ten zw#ek powierzchniowo czynny nie posiada tadunku, lednia
mu oddziatywanie z CMC i tworzenie kompleksow.

J&li chodzi o wplyw surfaktantow na adsorpgumy guar H5, H9] to adsorpcja tego
polisacharydu rowniezwicksza s¢ w obecnéci zwigzkdbw powierzchniowo czynnych i ich
mieszanin. Wzrost ten jest najmniejszy w obdcnoniejonowego TX-100, wkszy
w obecndci anionowego SDS i kationowego CTAB, natomiastuigiszy kiedy do uktadu
adsorpcyjnego dodane zosfamieszaniny substancji powierzchniowo czynnych CTRB
100 lub SDS/TX-100. \&f6d wymienionych mieszanin surfaktantow najgdzy wzrost
wielkosci adsorpcji GG na Mn© obserwuje s w obecnéci mieszaniny SDS/TX-100.
Utworzone kompleksy zdecydowanie nie posiadaptury elektrostatycznej z powodu
niejonowego charakteru stosowanego polisacharyduechishizmy odpowiedzialne
za kompleksowanie to: hydrofobowe oddziatywania gozy GG i surfaktantami, jak
i wigzania wodorowe. Wiellkkd adsorpcji GG jest najmniejsza w obegério TX-100,
co oznaczaze kompleksy GG-TX-100 tworzone snniej efektywnie mi ma to miejsce
w przypadku innych substancji powierzchniowo czyiny Oddziatywanie pomadzy
niejonowymi substancjami powierzchniowo czynnymiobojgtnymi polimerami opisano
w literaturze [141], ale wiadomage jest ono raczej stabe i wyptije jako efekt tendencii
do zmniejszenia swobodnej energii catego uktad2][1¥Vysepuje ono gdy polimer jest
stosunkowo hydrofobowy, a ¢genie surfaktantu jest i8ze od krytycznego etenia
micelizacji (cmc). Dodatek surfaktantow takich j&DS lub CTAB zwgksza wielkdé
adsorpcji gumy guar w znacznie gkszym stopniu, co jest konsekwemncgilniejszych
oddziatywa pomigdzy anionowymi surfaktantami i nienaladowanym peliem [48]. Jdi
chodzi o wptyw SDS na adsorpdpG to mana zauwayc, ze obecné anionowego zwizku
powierzchniowo czynnego powodujegkszy wzrost adsorpcji GG na powierzchni M@y
w obecngci TX-100, ale mniejszy i mato miejsce w przypadku CTAB. W przypadku
oddziatywania midzy SDS i GG dochodzi do asocjacji pedry grupami hydroksylowymi
GG i glowami substancji powierzchniowo czynnkf5]. Oddziatywanie mgdzy jonowymi

surfaktantami i GG mie by sterowane poprzez ydaania wodorowe lub oddziatywania
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hydrofobowe. W przypadku kationowego CTAB silne ndé/wanie z gum guar
potwierdzono stosa¢ nasgpujace metody analityczne: tensiometria, konduktometria
izotermiczne miareczkowanie kalorymetryczne, wigkoetria i techniki AFM [143].

Badano rownig wptyw zwigzkdw powierzchniowo czynnych na adsotp&pragenu
(Carr) na AYO3; [H8]. Jak wykazano, obeck® substancji powierzchniowo czynnych fneo
spowodowd zaréwno zmniejszenie (w przypadku SDS) jak iekszenie adsorpcji Carr
(w przypadku CTAB, TX-100 i ich mieszaniny). Jaka@omo z danych literaturowych
wszystkie rodzaje karagenu mypogQddziatywa@ z przeciwnie natadowanymi surfaktantami
[144] poprzez wjzania jonowe tworr wewrgtrz- i migdzyczsteczkowe mostki poraizy
surfaktantami i grup siarczanow D-galaktozy jak rowniez poprzez elektrostatycan
asocjag} jondéw substancji powierzchniowo czynnej z pogeniem glikozydowym innej
D-galaktozy. Jednale SDS jako zwizek anionowy mge konkurowa z karagenem
o dodatnio natadowane grupy powierzchniowe tlenkwetain. Wniosek ten zostat
potwierdzony zmniejszeniem adsorpcji Carr w obéch&DS HS8]. Spadek ten wynika
ze wspomniane] wiej adsorpcji konkurencyjnej. Ponadto, odpychaniektebstatyczne
pomiedzy polielektrolitem i surfaktantem znacznie utrizdtworzenie wielowarstwowych
kompleksow. W uktadzie zawiemgym Carr i SDS dochodzi jedynie do adsorpciji
konkurencyjnej tych substancji na tlenku glinu. Braddziatywa pomidzy tymi dwoma
zwigzkami potwierdzono pomiarami ngpia powierzchniowegoH8]. Catkowicie odmienne
wyniki uzyskano po dodaniu do uktadu adsorpcyjnepg-100, CTAB i mieszaniny
surfaktantow SDS/TX-100 i CTAB/TX-100. Obecagotych substancji powierzchniowo
czynnych lub ich mieszanin powodowata wzrost adgor@arr na powierzchni AOs.
W przypadku zastosowanych substancji wzrost adgofacr jest konsekwengjtworzenia
sic wielowarstwowych komplekséw polimer-surfaktant. nRdto, gdy liczba centrow
aktywnych na tlenku metalu jest stata, adsorpcjmpleksu sktadarego s¢ z kilku
makroczsteczek polimeru zwranego z kilkkoma molekutami surfaktantu powodujaczmy
wzrost catkowitej iléci adsorpcji substancji polimerowej. ¥dd pojedynczych surfaktantow
najwickszy wzrost adsorpcji Carr na #&3; obserwowany byt w obectka kationowego
CTAB [H8]. Powodowane jest to tymze jonowe surfaktanty i przeciwnie natadowane
polielektrolity wykazug silne oddziatywanie asocjacyjne podlegaj przede wszystkim na
oddziatywaniu elektrostatycznym pogdzy zjonizowanymi grupami natadowanymi polimeru
i gtowami surfaktantu.

Analizujagc wptyw obecnéci surfaktantow na wielk@ adsorpcji CS na powierzchni

Al,O3 [H10] stwierdzono,ze przeciwnie natadowane adsorbaty silnie oddzjahg sob
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za pomog przychgania elektrostatycznego. W przypadku wszystkichjegyoczych
surfaktantow, to SDS ma napkiszy wptyw na adsorpegj CS. Adsorpcja kompleksow
sktadagcych se z CS i SDS na powierzchni tlenku glinu zostatanpetdzona badaniami
grubaci warstwy adsorpcyjnej. Znaczneznice pomé¢dzy wartgciami grubdci warstw
adsorpcyjnych CS pod nieobeétoi w obecnéci SDS pozwalaj wyciaggnag¢ wniosek,
ze istnieje wgce] niz jedna pojedyncza warstwa makresteczek skrobi kationowej
zaadsorbowana na powierzchni tlenku glinu w ob&an®DS. Jéli chodzi o wptyw TX-100
na adsorpgj CS na AJO; to obecné& tego niejonowego surfaktantu w ukiladzie
adsorpcyjnym rownie powoduje wzrost adsorpcji CS. Fakt ten wynika Drizenia s}
kompleksow wielowarstwowych poguzy CS i TX-100, ale proces ten nie jest tak
skuteczny, jak w przypadku SDS. Kompleksydzly CS i TX-100 powstajnie w wyniku
oddziatywa elektrostatycznych, mag natomiast tworzy sie np. dzeki wigzaniu
wodorowemu zwilaszczae zarowno CS i TX-100 posiadaiele grup hydroksylowych
z atomami tlenu zawierggymi wolne pary elektronowe zdolne do tworzeniaotdgpu
pofaczer. Inny mazliwy mechanizm oddziatywania gdzy CS i TX-100 to oddziatywania
hydrofobowe [138]. Adsorpcja wielowarstwowego koeksu zawieracego CS i TX-100
na tlenku glinu take zostata potwierdzona wynikami badgrubgci warstwy adsorpcyjnej
[H10]. Wsrdd pojedynczych surfaktantow najmniejszy wpltywaasorpeg CS ma CTAB.
Ze wzgkdu na jego kationowy charakter, surfaktant tenzenkonkurowa z CS o miejsca
adsorpcyjne z powierzchni A3, a z uwagi na odpychanie elektrostatyczne pdmyi tymi
dwoma adsorbatami, tworzenie kompleksow nie jesbcgsem uprzywilejowanym.
W uktadzie tym dochodzi natomiast do adsorpcji koekcyjnej mgdzy polimerem,
a substangj powierzchniowo czynn Potwierdza to uzyskane wyniki adsorpcyjne dla tego
uktadu. stwierdzono bowiem nieznaczny spadek adgo@is w obecnéci CTAB bedacy
konsekwengj adsorpcji konkurencyjnej. Uzyskane wadiogrubgci warstwy adsorpcyjnej
CS, w obecnéi i pod nieobecni@ CTAB s porownywalne, co tale potwierdza brak
wystepowania oddziatywamiedzy tymi substancjami.

Omawiajc efekt obecnixi zwigzkdw powierzchniowo czynnych na wielidcadsorpcji
PS na powierzchni tlenku glindHLL2], wida¢ wyraznie, ze niejonowy TX-100 i kationowy
CTAB nie maj wplywu na analizowan wielkos¢. Jednake, jest maliwe, ze kationowy
CTAB w niewielkim stopniu oddziatywuje z anionowyn®S, tworac kompleksy
elektrostatyczne w ¢bi roztworu. Wydaje si jednak, ze proces ten nie wygiuje
w ukfadzie, gdy stenie PS jest nsze ni 200 ppm. Sytuacja wyglla nieco inaczej

w obecndci anionowego zwizku powierzchniowo czynnego. Dodatek SDS do ukiadu
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adsorpcyjnego powoduje nieznaczny spadek wieik@dsorpcji PS. Spadek ten jest
wynikiem adsorpcji konkurencyjnej pogdizy PS i SDS posiadggymi ten sam fadunek. e
zwigzek powierzchniowo czynny blokuje kilka centrow yalhych na powierzchni ciata
statego, adsorpcja PS jest mniejsza ¢o@ makroczsteczek polimeru pozostaje webt
roztworu.

Na szczegolp uwag zastuguy wyniki dotyczzce wplywu surfaktantow na adsorgcj
B-CD na powierzchni tlenku glinuH11]. Pierwszym wanym wnioskiem z otrzymanych
danych jest toze wszystkie badane substancje powierzchniowo czywi@zup niewielki
wptyw na wielké¢ adsorpcji3-CD. Wielkas¢ adsorpcji tego oligosacharydu w obegrio
wszystkich badanych surfaktantéw nieznacznie warasfzrost jest najwyszy w przypadku
CTAB i TX-100, natomiast w przypadku SDS i TX-450serwuje sj znacznie mniejszy
efekt. Ksztalt czsteczkif3-CD charakteryzuje sitym, ze na zewetrz jest ona hydrofilowa,
natomiast weka ma charakter hydrofobowy, co u#iwia przenikanie czsteczek ,gécia”
np. substancji powierzchniowo czynnej o odpowiednweelkosci, ksztatcie i polarnei
do wretrza casteczkif3-CD. Sity wigzace, odpowiedzialne za powstawanie tych oddziatywa
to: dipol-dipol, sity van der Waalsa, oddziatywahidrofobowe, a tate wigzania wodorowe
[145-148]. Niestety, oddziatywania pogdey oligosacharydami i substancjami
powierzchniowo czynnymi nie zawsze znajduwdzwierciedlenie w wynikach wielkoi
adsorpcji. Jgi kompleksy inkluzyjne pomidzy B-CD i surfaktantami charakteryzujsie
stechiomety 1:1, to wzajemne oddziatywanie pamizy tymi dwiema substancjami nie
wptywa na wyniki adsorpcji. Jednad jesli kompleksy B-CD/surfaktant posiadajinng
stechiometg}, na przyktad 2:1 obserwujeeswzrost wielkdci adsorpcji-CD na AbOs.
Wzrost ten jest wynikiem adsorpcji kompleksow sklach sie z dwoch makrocgsteczek
oligosacharydu i jednej molekuty surfaktantu na @rachni tlenku metalu. Analiza danych
adsorpcyjnych umdiwita réwniez wyciggnieccie wniosku, ze w badanym ukiladzie nie
dochodzi do adsorpcji konkurencyjnej pedry oligosacharydami, a zyakami
powierzchniowo czynnymi.

Analizujgc  wplyw mieszanin surfaktantbw na wieliéo adsorpcji sacharydow,
to okazuje si, ze obecné& mieszanin substancji powierzchniowo czynnych (SDXS100,
CTAB/TX-100) powoduje bardzo dy wzrost wielkdci adsorpcji sacharyduHfL.-H5 H8-
H11]. Wzrost ten jest wynikiem tworzeniaesiduzej ilosci kompleksow w ukiadach
zawierajcych mieszanig surfaktantow i sacharyd. Jak wiadomo, mieszanimypreowych

i niejonowych surfaktantow wykazyj efekt synergetyczny polegay na zwekszeniu
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wiasciwosci  adsorpcyjnych, pianotwérczych | zwdljgcych mieszanin  zwzkow
powierzchniowo czynnych, w porownaniu do uktadéwiegajgcych pojedyncze surfaktanty
[149]. Stwierdzono,ze oddziatywania mdzy niejonowym surfaktantem i niejonowym
sacharydem g stosunkowo mate, jednak obeéfto innego, jonowego zwkku
powierzchniowo czynnego powoduje wzrost tych odgwan [H5, H9]. Wiadomo,
ze wwyniku  oddziatywA elektrostatycznych powrdzy jonowymi  substancjami
powierzchniowo czynnymi powstaje wystarega ilos¢ hydrofobowych miejsc
adsorpcyjnych dogpnych dla niejonowych surfaktantow [150]. Warto wsmig,
ze w przypadku nagpujacych uktadow: Carr/SDS/TX-10HB] i CS/ICTAB/TX-100 H10]
nie zaobserwowano takiego efektu ponigvemionowy SDS nie oddziatywuje z Carr, jak
rowniez kationowy CTAB z CS. Niewielki wzrost wielkoi adsorpcji polimerow
w obecndci tych mieszanin wynika z obecim TX-100, ktory wykazuje zdolrsd
do zwkkszania adsorpcji Carr i CS. Interegg wyniki otrzymano rowniepodczas badania
wplywu mieszanin surfaktantow charakterynyjch sé réznymi stosunkami molowymi
na wielka&¢ adsorpcji sacharydow. W przypadku adsorpcji CMC pmavierzchni MnQ
[H3, H4] najnizsze wielkdci adsorpcji uzyskano w obecimd mieszaniny SDS/TX-100
0 stosunku molowym 3:1, nieco ¢ksze w obecnii mieszaniny SDS/TX-100 o stosunku
molowym 1:1, a najwisze w przypadku zastosowania mieszaniny SDS/TXel8sunku
molowym 1:3 H3, H4]. Poréwnanie wynikdw uzyskanych dla mieszaninzed¢h rG@nych
stosunkach molowych SDS i TX-100 pozwala vggca¢ wniosek, ktéry z dwoch badanych
surfaktantow jest bardziej skuteczny w gk@izaniu wielkéci adsorpcji polimeru. Poniewa
mieszanina SDS/TX-100 o stosunku molowym 1:3 odpd@iza najwiszy wzrost adsorpcji
sacharydu, oznacza tee TX-100 silniej oddziatywuje z makrogsteczkami CMC i SDS
[H3, H4]. Taobserwacja pozostaje w zgodzie z wynikami ogal§i otrzymanymi
w obecndci pojedynczych zwizkOw powierzchniowo czynnych.

Pelna analiza procesu adsorpcji w badanych uktagachiarowych wymagata tak
okreslenia wptywu sacharydu na wielko adsorpcji surfaktantéw. Otrzymane dane,
niepublikowane dad w literaturze, pozwalgjuzysk& kolejny dowdd na tworzenie ¢si
i adsorpcg wielowarstwowych kompleksow sacharydow i surfakban [H5, H8, H1(Q.
Dowiedziono, ze wielkas¢ adsorpcji substancji powierzchniowo czynnych jestykle
wieksza, gdy do uktadu adsorpcyjnego dodany zostaimer. Wynika to ze wspomnianego
wczesniej tworzenia si komplekséw pongidzy, co najmniej dwoma molekutami surfaktantu
i makroczsteczkami polimeru. Po drugiesliechodzi o roztwory pojedynczych substancji

powierzchniowo czynnych, to wielké adsorpcji CTAB na powierzchni MnOjest
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najwicksza, pérednia w przypadku TX-100, a najsza dla SDS H5]. Wynika
to z charakteru chemicznego zaréwno surfaktantakvi jadunku powierzchni tlenku metalu.
Pomiary przeprowadzono w pH=6, w ktorym powierzehawutlenku manganu natadowana
jest ujemnie z powodu daj liczby grup MnQO. Wyskpowanie sit przyegania me¢dzy
dodatnim CTAB, a ujemnie natadowamowierzchri adsorbentu powodujere wielkasé
adsorpcji tego surfaktantu jest nagksza. Z drugiej strony, odpychanie elektrostatyczne
pomkdzy anionowym SDS iujemnie natladowanym Mnf{@st powodem bardzo mailej
adsorpcji tego surfaktantu. #® adsorpcji niejonowego TX-100 na powierzchni Mn@st
posrednia. Mechanizm adsorpcji dwoch ostatnich sudiaidw jest nieelektrostatyczny
i ma charakter wgzania wodorowego lub reakcji kwas-zasada. W przigpaddsorpcji
surfaktantow na powierzchni tlenku glinuHg, H10] sekwencja wielkéci adsorpciji
zZwigzkéw powierzchniowo czynnych zaleod wartéci pH. Pod nieobecr$é polimeru, gdy
pH jest mniejsze @i pHp,, a powierzchnia tlenku glinu ma tadunek dodataiahionowy
SDS adsorbuje siskuteczniej ni niejonowy TX-100 i kationowy CTABHS8]. Powodem
tego jest oddziatywanie elektrostatycznesaaly powierzchry adsorbentu i SDS. Sytuacja
zmienia s¢ w obecnéci karagenu (Carr), wowczas adsorpcja SDS malejewzgledu
na wystpowanie adsorpcji konkurencyjnej pammizy tymi dwoma anionowymi adsorbatami.
Nalezy zaznacz§, ze adsorpcja SDS w obedcwo Carr nie jest procesem uprzywilejowanym,
w zwigzku z tym,ze polimer ten o wysokiej masieagsteczkowej preferencyjnie adsorbuje si
na powierzchni tlenku glinu w porownaniu z SDS dhkéeryzujcym st nisks mag
czgsteczkowy. Przyczyg tego naley upatrywa& gtdwnie w desorpcji SDS z powierzchni
Al,O; powodowanej przez tauchy Carr H8]. Co wiecej, SDS nie tworzy komplekséw
z Carr, co powodujeze adsorpcja tego surfaktantu przyjmuje tak niskat@ci. Sytuacja
wyglada nieco inaczej w uktadach z TX-100. Adsorpcjaotsgrfaktantu pod nieobecito
Carr jest znacznie méza nk SDS, ale nieco wksza ni CTAB. Fakt ten wynika
z niejonowego charakteru TX-100. Najbardziej prapaiinbnym mechanizmem adsorpcji
jest wigzanie wodorowe poradlzy grupami hydroksylowymi ADs; z grupami TX-100 lub
oddziatywania kwasowo-zasadowe. Po dodaniu Cadrykma zdolné oddziatywania
z TX-100, wielk@¢ adsorpcji surfaktantu wzrasta, co rownipotwierdza tworzenie &i
wielowarstwowych komplekséw. de chodzi o adsorpej CTAB, to pod nieobecr$o
polimeru jest ona bardzo niska, gtdwnie ze wdglna odpychanie elektrostatycznezdaly
CTAB, a ALbOs;. Jednake warto zauway¢, ze adsorpcja tego surfaktantu jest zatai@a
nawet na dodatnio natadowanej powierzchni tlenkinugl co oznacza,ze mechanizm

adsorpcji na pewno nie jest elektrostatyczny. Ob&crCarr powoduje znaczny wzrost
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adsorpcji CTAB na AIO;, co jest wynikiem oddziatywa pomidzy tymi dwiema
substancjami wskutek ktérych ngstije formowanie si wielowarstwowego kompleksu
oraz adsorpcji takiego agregatu na powierzchniktlemetalu. Z drugiej strony, sekwencja
wielkosci adsorpcji surfaktantow na powierzchni tlenkungliw pH wyszym ni pHp,c
znacaco sk rézni [H10]. Kationowy CTAB wykazuje maksymajradsorpagj na powierzchni
tlenku glinu pod nieobecké skrobi kationowej ze wzgtlu na wzajemne przyganie
ujemnie natadowanej powierzchni tlenku metalu i pgrdodatnich polimeru. lzoterma
adsorpcji tego surfaktantu ma typowy ksztatt litety wg klasyfikacji Giles’a

i wspotpracownikow [151], co wskazuje na wysokiewpmwactwo CTAB do AOs.
Jednake, dodatek skrobi kationowej do uktadu adsorpcypnegwodujeze adsorpcja CTAB
maleje ze wzgdu na wyej wymieniony efekt adsorpcji konkurencyjnej. sdocentréw
aktywnych na powierzchni tlenku glinu dgshych dla CTAB jest mniejsza w obedob
polimeru, co prowadzi do zmniejszenia jego adsar@jjak juz wspomniano wczmiej,
w ukfadzie tym nie dochodzi do tworzenig Ebompleksow polimer/surfaktant. W przypadku
adsorpcji niejonowego TX-100 na powierzchni tleridinu pod nieobecrimi CS wielka¢
adsorpcji jest mniejsza nima to miejsce w przypadku CTAB, ale ¢kza ni SDS.
Uzyskan izotermy jest krzywa w ksztaicie litery S wg klasyfikacjil&€&’a [151], co wskazuje
na kooperacyjp adsorpg TX-100 na A}Os. Oznacza to,ze czs¢ molekut TX-100
zaadsorbowanych na patiku procesu adsorpcji umlowvia stopniows asocjag z kolejnymi
molekutami surfaktantu, co powodujee dodatkowa il&¢ TX-100 zostaje przgtzona
do powierzchni [19]. Sytuacja ta jest nieco innaglvecndci CS. Jak wspomniano powsj,

w takich uktadach dochodzi do adsorpcji wielowastwych kompleksow polimer/surfaktant,
co prowadzi do zwkszenia adsorpcji zwkku powierzchniowo czynnego na powierzchni
ciala statego, w obecha CS. Analiza wielkéci adsorpcji SDS na tlenku glinu dowodzi,
ze bardzo mata k& tego surfaktantu adsorbuje¢sipod nieobecni@ CS, co jest
konsekweng odpychania elektrostatycznego peday SDS i powierzchgi adsorbentu.
Jednake, adsorpcja tego surfaktantu zachodzi na natadgwaojemnie tlenku glinu.
Gtownym mechanizmem tego procesu jest oddziatywanigglzy grupami hydroksylowymi
z powierzchni tlenku glinu z grupami SDS za pogw@zania wodorowego lub oddziatywa
kwasowo-zasadowych. Dodatek CS do uktadu powodajezo due zmiany w stosunku
do dwoch uktadéw omawianych powej. Mozna tu zaobserwowasilne oddziatywanie
elektrostatyczne poruzy kationowymi makrocgsteczkami i anionowym surfaktantem.

Konsekwengj jest tworzenie si wielowarstwowych kompleksow pomuzy SDS i CS.
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Adsorpcja takich komplekséw powoduje wzrost wiglkoadsorpcji SDS na ADs, co jest

zgodne z wyej omawianymi wynikami.

5.2.3. Wi&ciwosci elektrokinetyczne uktaddéw sacharyd/tlenek metalu pod
nieobecndé¢ i w obecndci surfaktantow

Wyjasnienie struktury podwaojnej warstwy elektrycznej gwv analizowanym uktadzie
jest maliwe dzigki przeprowadzeniu pomiaréw elektrokinetycznychkidh jak tadunek
powierzchniowy ipotencjat dzeta. Pierwsza z wynoagch wielkégci shuwy
do scharakteryzowaniagzi zwartej pwe poprzez podanie punktu tadunku zega(phH.o),
natomiast druga opisuje rozmytczes¢ podwdjnej warstwy elektrycznej i urdovia
wyznaczenie punktu izoelektrycznego (@H Jednak w literaturze analiza danych
adsorpcyjnych jest bardzo rzadko poparta wynikanmzyskanymi z pomiaréw
elektrokinetycznych. Naky takze zauwayc¢, ze wyniki te dostarczaj zwykle istotnych
informacji o strukturze warstwy adsorpcyjnej. Biorpod uwag powyzsze fakty, zbadano
struktury warstw adsorpcyjnych ukladéw: sacharydéant/tlenek metalu w oparciu

o wyniki uzyskane z pomiaréwegtasci tadunku powierzchniowego i potencjatu dzeta.

5.2.3.1. G@stosé tadunku powierzchniowego

Majac na uwadze znaczenie zjawisk elektrokinetycznyclopissywanych uktadach
przebadano wptyw pH, obeciw surfaktantow (SDS, CTAB, TX-100 i TX-405) lubhic
mieszanin (SDS/TX-100, CTAB/TX-100 w stosunku moyowv 1:1; 1:3 i3:1), a tale
obecndci wybranych sacharydéw: CMCH[L-H4, H6], GG [H5, H7, H9], Carr H8],
CS H10)], B-CD [H11] i PS H12] na gstas¢ tadunku powierzchniowego tlenku glinkl -
H2, H8-H12] oraz dwutlenku manganHB-H7]. Analiza otrzymanych danych potwierdza
po pierwsze znany fakte tadunek powierzchniowy ADs; i MnO, zaleey od wartdci
pH roztworu. W przypadku tlenku glinu punkt fadunkzerowego (plkh) waha st
od 7,0 do 8, w zalmaosci od zastosowanego elektrolitu podstawowego a¥ga ity jonowe).
W zwiazku z tym, przy pH<pklc. powierzchnia ciata statego natadowana jest dodatni
ze wzgkdu na wysokie gtenie grup AIOH', natomiast gdy pH>p#i. powierzchnia tlenku
przyjmuje tadunek ujemny pochagzch od wysokiego stenia grup AIO. W przypadku
dwutlenku manganu punkt tadunku zerowego wynost@Ko co oznaczaze przy pH<pH;c
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powierzchnia natadowana jest dodatnio, z powoduowiggo stzenia grup MnOH',
ale przy pH>pH,. powierzchn¢ tlenku naley uzna& za ujemn ze wzgédu na wysokie
stezenie grup MnQ Warto wspomni€ ze punkt tadunku zerowego opisuje stan, gdy
sumaryczna ¢ptaé¢ tadunku na powierzchni jest rowna zero. Dodatkowa, postawie
pomiarow gstasci tadunku powierzchniowego istnieje fkmazliwo$¢ oszacowania rodzaju

I stezenia powierzchniowych grup aktywnych tlenku metfil, H2]. Dane te postiyty

do kompleksowej analizy mechanizmu adsorpcji sacltar na powierzchniach tlenkow
metali. S¢zania poszczegolnych grup, ktorg sdpowiedzialne za wypadkawgestasé
tadunku powierzchniowego zostaty obliczone w opamchumeryczg optymalizacg modelu
podwadjnej warstwy elektrycznej [152].

Dodatek sacharydu do zawiesiny tlenku metalu maetakzy wplyw na wartéé
gestasci tadunku powierzchniowego. Obeddsubstancji o diej masie cgzsteczkowej moe
powodowa rézne skutki. W przypadku sacharydow posigdggh ujemnie natadowane
grupy takich jak CMC, Carr lub PS ich obe&étiav uktadzie powoduje spadelesicici
tadunku powierzchniowego tlenku metalu, jak rownpezesunicie punktu pkd,c w kierunku
kwasowych wartéci pH [H1-H4, H6, H8, H13. Powodem tego jest obedidow czsci
zwarte] podwadjnej warstwy elektrycznej ujemnie w©l@laanych grup, niezwtanych
z powierzchrg adsorbentu. Powygzy spadek gptasci tadunku powierzchniowego jest tym
wigkszy im wysze jest stzenie stosowanego sacharydd?]. Z drugiej strony, obecr$é
w ukfadzie adsorpcyjnym sacharydu kationowego, magktad CS powoduje wzrosegtaici
tadunku powierzchniowego tlenku metalu, czego pawmodjest obecri@ dodatnio
natadowanych grup funkcyjnych w zwartejeéz podwdjnej warstwy elektrycznej (pwe)
[H10]. Grupy te réwnie nie % bezpdrednio zwijzane z powierzchgi W omawianym
uktadzie adsorpcyjnym obserwujeg gorzesungcie punktu tadunku zerowego w kierunku
wyzszych wartéci pH. Stwierdzono tate, ze maksimum adsorpcji obserwujeg¢ sSi
w przypadku adsorpcji polimeru jonowego na przeagwnatadowanej powierzchni [153].
W przypadku obecrigi w uktadzie adsorpcyjnym niejonowych sacharydowpreykiad
GG iB-CD gestas¢ tadunku powierzchniowego tlenku metalu nie zmiesiga nie obserwuje
si¢ tak’e przesuricia punktu tadunku zerowegddip-H6, H9, H11. Fakt ten wynika
Z niejonowego charakteru stosowanych polisacharydéev przektada si na brak grup
zjonizowanych mogrych wpltywa na warté¢ tadunku powierzchni.

Jeli chodzi o wptyw zwgzkow powierzchniowo czynnych i ich mieszanin rgtgic
tadunku powierzchniowego uktadu tlenek metalu/saghdo rownie i w tym wypadku

uzyskane wynikiscisle zalezg od charakteru stosowanych substancji chemiczngctalze
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od oddziatywa wyskpujagcych medzy makrocgsteczkami sacharydow, substanciji
powierzchniowo czynnych i powierzchnitlenku metalu. Jak wspomniano wéaeej,

w ukfadzie adsorpcyjnym, gdzie oprécz sacharydarikii metalu obecny jest jeszcze jeden
sktadnik - surfaktant, m® dochodzi do nasipujacych sytuacji: a) tylko jeden z tych dwoch
adsorbatéw (sacharyd lub surfaktant) ma powinowadadw powierzchni, ale nie oddziauj
one ze sob nawzajem, b) tylko jeden z tych dwdch adsorbatow powinowactwo
do powierzchni, ale mag one oddziatyw& ze sob, c) obydwa adsorbaty sacharyd
i surfaktant maj powinowactwo do powierzchni, niemniej jednak nieykazup
powinowactwa wzgidem siebie d) zarowno sacharyd jak i ek powierzchniowo czynny
majg powinowactwo do powierzchni oraz do siebie nawnajerocesy te magmie silny
wptyw na gstas¢ fadunku powierzchniowego tlenkow metali. Welszaici przebadanych
uktadow pomiarowych H2-H4, H6, H8, H1J nie obserwuje si jednak wysipowania
znacacych r@nic migdzy gstascig tadunku powierzchniowego tlenku metalu w obdcno
wybranego sacharydu izdych surfaktantow lub ich mieszanin zstpicia tadunku
powierzchniowego tlenku metalu jedynie w obemno sacharydu. Jest to dowdd
nato,ze zwarta cgs¢ podwojnej warstwy elektrycznej jestscisle upakowana
makroczsteczkami sacharydow e nie zawiera substancji powierzchniowo czynnych
(jonowych lub niejonowych). Fakt ten, interpretowamaz z wynikami pomiaréw potencjatu
dzeta oznacza,ze w badanych uktadach substancje powierzchniowonrezy nie
s3 bezpdrednio zwgzane z powierzchaitlenku metalu (tadunek powierzchniowy tlenku
metalu jest taki sam w obedwd roznych zwhzkOw powierzchniowo czynnych),
ale g zaadsorbowane na powierzchni w postaci kompleks@wnakroczsteczkami
sacharydow. G#¢ surfaktantowa kompleksu znajdujec siv rozmytej czsci podwdjnej
warstwy elektrycznej H2-H4, H6, H8, H13. J&li bowiem substancje powierzchniowo
czynne adsorbowalyby ¢si bezpdrednio na powierzchni tlenku metalu, skutkowato
by to duymi zmianami w wartéciach gstcsci tadunku powierzchniowego. Powszy
wniosek zostat potwierdzony pomiarami potencjatetdz gdzie obserwuje ¢siznaczne
réznice w wartdciach potencjatu elektrokinetycznego badanych wdadpomiarowych
w obecndci surfaktantow IH2-H4, H6, H8, H1J. Na podkrélenie zastuguje fakt,
ze przeprowadzone badania nigdy wade] nie byly opisywane w literaturzéviatowej.
Wyniki te stanowd oryginalne osigniccie naukowe. Zastosowana nowatorska metodyka
pomiarowa, polegafa na przeprowadzeniu w badanych ukfadach zaroworigodw
adsorpcyjnych, elektrokinetycznych, jak i wiskozymgeznych okazata si niezwykle

skuteczna w wyjaieniu struktury warstw adsorpcyjnych.
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Co ciekawe, w uktadzie CMC/AD3, w ktérym dochodzi do adsorpcji konkurencyjnej
pomiedzy makrocgsteczkami CMC, a molekutami zyzkdéw powierzchniowo czynnych,
obecna¢ surfaktantéw ma wplyw na wagidtadunku powierzchniowego (wyniki otrzymane
w obecndéci SDS, TX-100 SDS/TX-100 znacznie¢sod siebie rénig) [H1]. Gdyby
makrocasteczki CMC i molekuty substancji powierzchniowoyeaych (SDS, TX-100,
lub ich mieszaniny) oddziatywaty zxdymi typami miejsc aktywnych na powierzchni ciata
statego, hipotetyczne waktm gestasci tadunku powierzchniowego AD; w ukladzie
zawierajcym zarowno polimer jak i surfaktant powinnycbw przyblizeniu sumy dwdéch
wartasci: gestasci tadunku powierzchniowego 4Ds jedynie w obecniei CMC oraz gstdci
tadunku powierzchniowego ADs; wytacznie w obecnai surfaktantu. Jednak dane
doswiadczalne otrzymane dla ukfadow, w ktorych obesgezarowno CMC i surfaktant
sa catkowicie r@ne, co pozwala wyggmna¢ wniosek, dotycgcy wysepowania adsorpcji

konkurencyjnej.

5.2.3.2. Potencjat dzeta

W uktadach zawieragych sacharyd, surfaktant oraz tlenek metalu ypygd dwa
gidwne efekty odpowiedzialne za wakto potencjalu dzeta. Pierwszym z nich jest
wystepowanie fadunku w rozproszonejeézi podwojnej warstwy elektrycznej pochadego
z dysocjacji sacharydu lub surfaktantu. Efekt teozenpowodowda zarowno wzrost jak
i spadek potencjatu dzeta w zalesci od tadunku. Drugim efektem jest przeswne
ptaszczyzny pdizgu w kierunku g¢bi roztworu spowodowane procesem adsorpcji sacharyd
lub mieszaniny sacharyd/zyzek powierzchniowo czynny na powierzchni ciata esjat
Proces ten skutkuje spadkiem potencjatu dzetazey\lyymienione efekty magwystepowa
jednoczénie, a warté¢ potencjatu dzeta zatg od ilosciowego wkitadu kadego z nich. St
tez okreslono wplyw pH, rodzaju stosowanego elektrolitu pagdswego, obecriai
wybranych substancji powierzchniowo czynnych (S@3AB, TX-100 i TX-405) lub ich
mieszanin (SDS/TX-100, CTAB/TX-100 o stosunku mojow 1:1; 1:3 i 3:1), a tale
obecndci sacharydow: CMCH2-H4, H6], GG [H5, H7, H9], Carr H8], CS H10], B-CD
[H11] i PS H12] na potencjat dzeta tlenku gliniH2, H8-H12] i dwutlenku manganu
[H3-H7]. Analizujac otrzymane wyniki stwierdzonage potencjat dzeta AD; i MnO; silnie
zaley od wartdci pH roztworu. W przypadku tlenku glinu punkt itelryczny (phkp)
miesci sie w przedziale od 7,2 do 7,6, w przypadku dwutlenkanganu punkt ten wynosi
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okoto 4. Punkt izoelektryczny to taka wakiopH, gdy potencjat dzeta=0. Jednym
z czynnikow, ktéry ma zasadniczy wptyw na waét@otencjatu dzeta mierzonych tlenkow
metali jest rodzaj zastosowanego elektrolitu podsteego H3, H5]. Poréwnujc wartaci
potencjatdbw dzeta MnOw obecnéci NaCl i CaC} o tej samej sile jonowej (1S=0,01),
wartcsci potencjalu dzeta uzyskanego w obeconoCaCl s wicksze ni uzyskane
w obecné¢ NaCl. Zjawisko to jest typowe dla elektrolitdw rakt dwuwartgciowych

i wynika z adsorpcji jonéw wapnia na powierzchenttu metalu.

Dodatek sacharydu do suspensji tlenku metalu réwnsiieie wptywa na potencjat dzeta
uktadu. Podobnie jak w przypadku fadunku powierzolego, obecn& sacharydu
w uktadzie adsorpcyjnym me spowodowardoznorakie skutki. W obecroi anionowych lub
niejonowych sacharydow potencjat dzeta tlenkédw thetdbniza st oraz nasfpuje
przesungcie punktu izoelektrycznego (pi) w kierunku niszych wartéci pH [H2-H9,
H11]. Spadek potencjalu dzeta jest tym 283y, im wysze jest stzenie wywanego
sacharydu {17, H11]. Omawiany wyej spadek jest wynikiem dwdch zjawisk: przesora
ptaszczyzny péizgu w kierunku g¢bi roztworu, spowodowanego adsogpgacharydow
(efekt ten wysipuje w kadym mierzonym uktadzie) oraz obedobujemnie natadowanych
grup, pochodgcych z dysocjacji anionowych sacharydoéw w rozprosy@zs¢ podwojnej
warstwy elektryczne] [154] (efekt ten zachodzi witadach zawieracych ujemnie
natadowane sacharydy: CMC lub Can2fH4, H6, H8]). Przesungcie ptaszczyzny plizgu
jestscisle zwigzane z grubgria warstwy adsorpcyjnej. dewarstwa adsorpcyjna jest grubsza
i bardziej rozbudowana w kierunkuebt roztworu, przesugcie jest weksze, a co za tym
idzie potencjat dzeta przyjmujezsize wartéci. Co wicej, gdy adsorbat jest natadowany,
wowczas wysipuje odpychanie grup zjonizowanych, co roving@woduje wzrost gruldoi
warstwy adsorpcyjnej. W efekcie ngstje jeszcze wksze przesugcie plaszczyzny
paslizgu i spadek potencjatu dzeta. W ukladach, wydbrobecne gniejonowe sacharydy,
takie jak GG iB-CD [H5, H7, H9, H1] spadek potencjatu dzeta tlenku metalu wynika
jedynie z przesugncia pota@enia ptaszczyzny pgbzgu w kierunku gibi roztworu. Jedyny
wyjatek od powyszej reguty zostat zaobserwowany w ukiadzie zaygeyan skrob¢
kationowg [H10], w ktérym pomimo, przesuetia ptaszczyzny pdizgu w kierunku fazy
objctosciowe] powodujcego spadek potencjatu dzeta, obserwuje rsewielki wzrost
wartasci tego potencjatu. Wzrost ten jest konsekwgraipecndci dodatnio natadowanych
grup w dyfuzyjnej czsci pwe. Poniewa oba wymienione efekty mgje wptyw na wart&e
potencjat dzeta mag wysktpowa jednoczénie, kacowa warté¢ potencjatu

elektrokinetycznego zatg od ilosciowego wktadu kadego z nich. Uzyskane dane wskazuj
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ze obecné& w ukladzie polimeru kationowego magkszy wptyw na wart& potencjatu
dzeta ni przesungcie ptaszczyzny pizgu.

Tak jak w przypadku omawianych po#gj czynnikow réwnie dodatek do uktadu
adsorpcyjnego substancji powierzchniowo czynnej ruileszaniny tych substancji wplywa
na wartd¢ potencjatu dzeta. Podobnie jak w przypadkstgci tadunku powierzchniowego,
uzyskane wyniki zale od charakteru stosowanych substancji chemicznychtakze
od oddziatywa pomkdzy makrocasteczkami sacharydéw, molekutami zmkow
powierzchniowo czynnych oraz powierzciprilenku metalu. W rzeczywistoi potencjat
dzeta w uktadzie tlenek metalu/sacharydzenolec spadkowi, wzrostowi lub nie zmiésiwe]
wartasci w obecnéci surfaktantow lub ich mieszanin. Wniosek, jaki zma sformutowé
na podstawie otrzymanych wynikéw jest taie, potencjat dzeta przyjmuje najaze wartéci
w ukitadzie, w ktorym warstwa adsorpcyjna jest najgza oraz wtedy, gdy w warstwie
rozmytej pwe obecnguijemnie natadowane substancjeiliJehodzi o konkretne przykiady,
to najnizsze wartéci potencjatlu dzeta obserwowano w obe&onsacharydu i mieszaniny
surfaktantow zawieragych anionowy i niejonowy surfaktant (SDS/TX-108)2, H5, H7-
H10]. W takich warunkach, w ktorych dwie substancjevigszchniowo czynne zapewniaj
silne dziatanie synergiczne, utworzona warstwa utygna jest najgrubsza, a dodatkowa
obecnd¢ tadunku ujemnego powoduje znacy spadek potencjatu dzeta. Intergsajwyniki
uzyskano take podczas pomiarow wptywu mieszaniny surfaktantémzaych stosunkach
molowych na potencjat dzeta dwutlenku mangamiB,[ H4]. Mieszaniny SDS/TX-100
réznigce s¢ stosunkiem molowym (1:3, 1:1 i 3:1) nie wykagugnacacych r&nic
we wptywie na warté& potencjatu dzeta MnfICMC. Warto jednak zauwsé, ze grubsza
warstwa adsorpcyjna nie musi oznacwackszej adsorpcji. Czasami §® zaadsorbowanego
sacharydu jest stosunkowo wysoka, lecz makromoyekuivarstwie adsorpcyjnejsscisle
upakowane, co skutkuje wzgdhie niewiellyg grubgcia warstwy adsorpcyjnej, a co za tym
idzie niewielkim przesugciem ptaszczyzny ptizgu, tak jak ma to miejsce w przypadku
uktadu ALOs/CMC/TX-100 H2]. W przypadku pojedynczych anionowych lub niejoryotv
substancji powierzchniowo czynnych to ich dodateksdspensji tate powoduje obrenie
potencjatu dzeta uktadu tlenek/sacharyd, lecz z@mie to jest mniejsze niw obecnéci
mieszaniny surfaktantow. W przypadku ujemnie naketoych zwizkOw powierzchniowo
czynnych spadek ten jest wynikiem zaréwno obécnajemnego tadunku w pwe, jak
I przesungcia ptaszczyzny pdizgu, podczas gdy spadek potencjalu dzeta w oldecno
niejonowych surfaktantow jest wynikiem jedynie @uekcia ptaszczyzny pizgu [H2-H5,

H7, H11]. Z drugiej strony wart& potencjatu dzeta nie ulec zw¢kszeniu w obecriwi
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substancji o dodatnio natadowanych grupach, tajJa@hCTAB lub mieszanina CTAB/TX-
100 H5, H8, H11]. Jednak, efektowi temu towarzyszy zazwyczaj j@desne przesutie
ptaszczyzny pdizgu zwigzane z adsorpgjsacharydu lub mieszaniny sacharyd/surfaktant,
ktére powoduje jego ostabienie. Oczyuwrie g rowniez takie uktady sacharyd/tlenek metalu,
w ktérych dodatek surfaktantu nie powoduje zmiamyepcjatu dzetaH8]. Na przykiad

w ukitadzie ApOs/Carr obecn& anionowego SDS nie oddziaduggo z sacharydem nie
wptywa na warté potencjatu elektrokinetycznego.

5.2.4. Stabilnégé¢ ukladéw sacharyd/tlenek metalu pod nieobecr$é i w obecndci
surfaktantow

Jak ju wspomniano, uktady koloidalne zawieyeg zdyspergowane tlenki metali
znajdup szereg interesagych zastosowa w réznych gatziach przemystu [155]. Jednak
ograniczeniem praktycznego zastosowania tych uldajdt to,ze nie § one dlugotrwale
stabilne, co uszczupla ich @iwosci aplikacyjne. Istnieyj dwa podstawowe typy
oddziatywa w uktadach koloidalnych odpowiedzialne za procstabilizacjno-flokulacjne.
Sy to: sily przycigania (van der Waalsa) oraz sity odpychania. Kiedy przycihgania
(spowodowane przez oddziatywania peday trwatymi dipolami (Keesom’a), trwatym
dipolem, a dipolem indukowanym (Debye’'a) oraz dgmol chwilowym i dipolem
indukowanym (London’a))sssilniejsze od sit odpychggych, castki ciata statlego przylegaj
do siebie, czego wynikiem jest flokulacja [156]. i@ suspensje tlenkdw metali nadgyc
stabilizowane elektrostatycznie sliezasig sit odpychania elektrostatycznego jestksiy
niz sit przycggania wysgpujacych w uktadzie. Jednak ten rodzaj stahitngest stosunkowo
krotkotrwaty. Wiadomoze wiaciwosci stabilizacyjno- flokulacyjne dyspersji koloidgirh
mog by¢ zmieniane poprzez dodatek do uktadu substancjiapapcej duwg masg
czgsteczkowy. Obecné¢ polimeru mae powodowéa zaréwno wzrost stabildoi
jak i flokulacig w zaleznosci od takich czynnikdw jak: masa gsteczkowa polimeru, jego
charakter chemiczny orazsénie [157].
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Rys. 2. Procesy wywotane obeéoig polimeréw w uktadach koloidalnych.

Kontrola wiaciwosci stabilizacyjno-flokulacyjnych uktadu wymaga zomosci nie
tylko oddzialywa zachodzcych na granicy faz cialo state-roztwor, ale zwak
fizykochemicznych zmian stanu powierzchni ¢dryfazowych zachodeych w trakcie
oddziatywa [158]. Obecné& dodatkowego skiadnika organicznego w ukiadzie npéyww
na catkowig energe¢ potencjalg oddziatywa pomkdzy czstkami statymi. Energia ta me
by¢ interpretowana jako suma sit elektrostatycznychzygagania Ilub odpychania),
przyciggajgcych sit Londona i dyspersyjnych sity van der Waglgak rownie oddziatywa
pomiedzy warstwami zaadsorbowanymi na powierzchastek, do ktérych odnogzsic sity
steryczne [159,160]. Ztego wilde powodu zastosowanie polimeréw w ukfadach
koloidalnych wymaga przeprowadzenia wielu hadaeksperymentalnych. ¥k6d
najpopularniejszych metod analitycznych wykorzysigmch do badania wplywu substancji
organicznych na stabildd dyspersji tlenkébw metali na specjalnuwag zastugu:
spektrofotometria (okétajaca r&nice w absorbancji w funkcji czasu), turbidymetria
(podapca wskanik stabilngci uktadu), ruchliwéé elektroforetyczna, rozpraszanieiatta,
kinetyka sedymentacji, mikroskopia elektronowa, awiczne rozpraszanieswiatta

i spektroskopia spinowego rezonansu elektrondw21,8-61-164].
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Dotychczas w literaturzewiatowej pojawity s¢ tylko nieliczne prace dotygee
zastosowania mieszanin polimerow izmkOw powierzchniowo czynnych w celu
uzyskiwania p@adanych widciwosci stabilizacyjno-flokulacyjnych [16-20]. Powodem
zainteresowania tego typu ukfadami jest przede stkimy ich wysza skuteczrio
stabilizacyjna oraz faktze dodatek surfaktantu pozwala tatwo wpkynna konformag
polimeru, co jest niezwykle istothe w procesie #itedrji. Brakuje jednak informacji
dotyczcych wiaciwosci stabilizacyjno-flokulacyjnych uktadow oligo-
polisacharyd/surfaktant/tienek metalu, co znaczmgranicza ewentualne praktyczne
wykorzystanie tego typu zawiesin. W z@ku z tym, uzyskane wynikiH6, H7, H9, H123
stanowj oryginalne ogignigcie naukowe.

Wiasciwosci stabilizacyjno-flokulacyjne wodnych zawiesin MnOAI,O3; w obecnéci
polimeréw (CMC, GG i PS) badano spektrofotometryeanb turbidymetrycznieH6, H7,
H9, H12]. Do czynnikdw majcych najwekszy wptyw na stabiln@ zawiesin tlenkéw nai@:
stezenie polimeru, obecré substancji powierzchniowo czynnych lub ich miesag@CTAB,
TX-100, SDS, CTAB/TX-100 lub SDS/TX-100), pH roztmooraz sita jonowa stosowanego
elektrolitu. Pierwszym wnioskiem nasuweym st z analizy otrzymanych danych jest
to, ze zawiesiny badanych tlenkéw metali (MnQ Al,O3) s najmniej stabilne pod
nieobecné¢ polimeréw lub mieszanin polimer/surfaktant. W pragku pomiaréw
turbidymetrycznych obserwujeeskaleznosci przepuszczania i rozpraszasiaiatta po jego
przegciu przez zawiesintlenku oraz okrda sk wspoétczynnik stabilngi (TSI). W uktadach
mniej stabilnych wart@ wspoétczynnika stabilri@i jest wiksza. W przypadku pomiarow
spektrofotometrycznych ich destabilizacja potwiemkz jest diaymi zmianami absorbanciji
w czasie eksperymentu, szybkim spadkiem absorbdogfoziomu bliskiemu zeru, a tak
stosunkowo nieditymi wartagsciami absorbancji. Jak opisano w&ziej, w pH=7, w ktorym
prowadzono pomiary stabilizacyjno-flokulacyjne, perzchnia dwutlenku manganu jest
ujemnie natadowana (Rk | pHiey~4), wobec czego @ztki tlenku metalu odpychajsie,
co zapewnia tak zwanstabilizacg elektrostatyczn Jest ona jednak zbyt matagby
zapewnt trwaty efekt. W przypadku AD; w pH=7 powierzchnia tlenku jest natadowana
dodatnio (pHc i pHier=7.,5), co sprawiaze castki tlenku metalu réwnie sie odpychaj.
Odpychanie to jest tak zbyt mate, aby uktad byt diugotrwale stabilny.yGagstki ciata
statego nie gstabilizowane przez polimer, tatwo opadapd wptywem sity gizkosci. Jak
wspomniano wyej, dodatek polimeru do zawiesiny agospowodowa zaréwno stabilizagj
jak i flokulacg uktadu. Analizugc wptyw stzenia polimeru na stabilizacgawiesin nalgy

zauway¢, ze we wszystkich badanych uktadach najmniejsgeenste polimeru jest najmniej
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efektywne w poprawianiu stabilbg zawiesiny. Fakt ten potwierdaanajwicksze ranice
w wartdgsciach absorbancji uktadéw w czaskg, H7, H12. Powodem tego jest stosunkowo
niska adsorpcja polimeru, ktéry w niewielkim stapnpokrywa czstki ciata stalego.
Przektada sito zwykle na wytworzenie warstwy adsorpcyjnej ewielkiej grubdci, ktéra
nie zapewnia trwatej stabilizacji sterycznej. Tewlzaj stabilizacji wyspuje, gdy tacuchy
polimeru zaadsorbowane nagstce adsorbentu megie przenik&, co powoduje odpychanie
pomkdzy czstkami i mae by traktowane jako efekt entropowy. Zkszenie stzenia
segmentow polimerowych w przenikeych s¢ warstwach powoduje lokalny wzrost zaréwno
cisnienia osmotycznego jak i energii swobodnej. Sizdja steryczna wygbuje czsto
rownoczénie ze stabilizag] elektrostatyczp i nazywana jest elektrosteryczn156].
Zwigkszenie stzenia polimerow, takich jak CMC i GG, powoduje wzregabilngci uktadu
[H6, H7]. Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem stalgjizev tych ukladach jest
kombinacja stabilizacji sterycznej i zutsmiowej. Ostatni z wymienionych typow stabilizacji
zawiesin koloidalnych, wyspuje gdy wolne makrogsteczki polimeru, ktére nie
Sa zaadsorbowane na powierzchni tlenku metalu wytajarsity odpychania pomdzy
czgstkami, co zapobiega agregacjigstek. Porownujc wyniki otrzymane dla rnych
polimeréw (CMC i GG) w ukfadzie z tlenkiem mangamozna zauway¢, ze wartGci
absorbancji uzyskane w obeénoCMC g wyzsze nk uzyskane w obechdoi GG [H6].
Oznacza to lepgzstabilng¢ zawiesiny Mn@ w obecnéci anionowego polimeru. Ujemnie
natadowane grupy CMC zaadsorbowane na powierzégmiu metalu mog efektywnie st
odpych&, co zapewnia uktadowi lepsstabilizacg elektrosteryczin Co wicej, wielkasé
adsorpcji CMC na powierzchni MnQest weksza ni adsorpcja GG na powierzchni tego
samego tlenku, co oznaczae makromolekuty CMC tatwiej i clniej tacza sie

z powierzchng MnO,, niz ma to miejsce w przypadku GG. Wynikiem tej skutegadsorpcji
jest lepsza stabilizacja zawiesiny. Analgupptyw stzenia PS na stabildé tlenku glinu
[H12], wykazano,ze dodatek PS w zakresiegsin 10-400 ppm do zawiesiny AD; nie
poprawia jej stabilnéci, a wrkcz wplywa na jej destabilizacj Mechanizmem
odpowiedzialnym za destabilizacjv tym uktadzie jest flokulacja mostkowa. Drugiypdw
flokulacji, czyli flokulacja zub@eniowa, nie mge wystpowa w tym ukiladzie poniewa
wigzatoby s¢ to z obecnéciag duzej ilosci niezadsorbowanych Aauchéw polimerowych
[164], czego w warunkach przeprowadzonego eksperymae stwierdzono. Wygbowanie
flokulacji mostkowej w badanym uktadzie potwierdmopomiarami adsorpcyjnymiHL12].
Brak uzyskania plateau na otrzymanych izotermactorpdji oznaczaze w ukfadzie nie

ma znacgcej liczby wolnych makroegteczek polimeru, a wksza¢ z nich jest zwgzana

46



Zalacznik 2a

z powierzchny tlenku metalu. W takiej sytuacji gtbwnym mechan&m jest oczywicie
flokulacja mostkowa. Badano tak wptyw wysokich sfzen polisacharozy (800 ppm)
na wigciwosci  stabilizacyjno-flokulacyjne  suspensji &3 korzystajgc z metody
spektrofotometrycznej. Zauwano, ze tak wysokie stenie tego polisacharydu powoduje
poprave stabilngci uktadu. Mierzone wartzi absorbancji ulegajjedynie nieznacznym
zmianom w czasie pierwszych 200 minut eksperymamitomiast oggaj wartasci bliskie
zeru dopiero po okoto 700 minutach, co w przypadkiszych s§zen PS nasfpowato
znacznie szybciej. Fakt wzrostu stabfitiobadanego uktadu wynika z obeéoioujemnie
natadowanych grup w dauchu PS. Grupy te nig $ezpdrednio zwiazane z powierzchai
adsorbentu, ale znajdujsic w warstwie adsorpcyjnej wytworzonej przez polimer
na powierzchni tlenku metalu. Wypbwanie sit odpychania poguzy jednoimiennie
natadowanymi grupami jest odpowiedzialne za wzstabilngci.

Innym i mato zbadanym problemem jest wptyw surfakiav na stabilng uktadu
oligo- polisacharyd/ tlenek metalu. Uzyskane wyniki7, H9, H12 umazliwiaja analiz
wptywu surfaktantéw na stabil&d dwutlenku manganuH7] i tlenku glinu H9, H12]

w obecndci GG [H7, H9] lub PS H12]. Dodatek substancji powierzchniowo czynnych lub
ich mieszanin (CTAB, TX-100, SDS, CTAB/TX-100 i SOX-100) powoduje w wikszaci
badanych ukladéw poprawstabilngci suspensji. Istnigj dwa efekty odpowiedzialne
za t sytuac{: wyzsza adsorpcja zwzkéw wielkoczsteczkowych w obecioi zwigzkdw
powierzchniowo czynnych oraz utworzenie wielowasiwych kompleksow ponadzy
polimerem i surfaktantem, ktore mpgdsorbowé sie na powierzchni ciata statego. Warstwa
adsorpcyjna utworzona w obedoo surfaktantu jest zwykle grubsza i bardziej razgtia

w kierunku gébi roztworu nk ma to miejsce w uktadzie zawiegaym jedynie polimer,
co potwierdzaj uzyskane wyniki grub@i warstw adsorpcyjnych. Tak uksztattowana
warstwa adsorpcyjna, w ktorej gstki ciata statego gs szczelnie pokryte kompleksami
polimer/surfaktant umdiwia efektywne przenikanie @i zaadsorbowanych fdauchow
polimerowych, co jak wspomniano %gf powoduje odpychanie pogdizy czstkami ciata
statego i skutkuje wzrostem stabiico Co wkcej, zwkkszenie sizenia segmentow
polimerowych w przenikagych s¢ warstwach, spowodowane wzrostem adsorpcji polimeru
w obecngci surfaktantu, powoduje lokalny wzrostsmienia osmotycznego oraz energii
swobodnej, co tale przektada si na wzrost stabilni@i uktadu. W przypadku wptywu
substancji powierzchniowo czynnych na stabithakiadéw takich jak: GG/Mn© oraz
GG/AlL,O3 pierwszym wnioskiem z analizy otrzymanych wynikjest to,ze bardziej stabilne

zawiesiny charakteryzajsie wieksza grubccig warstwy adsorpcyjneH7, H9]. Poréwnanie
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wynikéw stabilngci suspensji Mn@w obecndéci surfaktantow IH7], prowadzi do wniosku,
ze w obecnéci kationowego CTAB stabilié ukladu MnQ/GG wzrasta w mniejszym
stopniu nk w obecnéci niejonowego TX-100, natomiast najgza stabilnég¢ obserwuje si
w obecndci anionowego SDS. Kationowy CTAB dodany do ukiamiorzy kompleksy
z niejonovwy GG (wielkas¢ adsorpcji GG na MnOw obecnéci CTAB jest wysoka), ale
utworzona warstwa adsorpcyjna jest cienka ze gdzglna przyciganie elektrostatyczne
miedzy CTAB iMn(Q, co nie gwarantuje dlugotrwatej stabilco W przypadku
niejonowego TX-100 wplyw tego surfaktantu na adsprsG nie jest dizy, ale utworzona
warstwa adsorpcyjna jest rozbudowana w kierunky faektej (wysokie wartéci grubgci
warstwy adsorpcyjnej), dlategozteiktad MnQ/GG jest bardziej stabilny. Sytuacja ta jest
konsekwengj lepszego przenikania ¢si zaadsorbowanych fdauchow polimerowych
pokrywapcych czstki ciata statego, przektadapgo st na wzrost stabiln@i. W obecnéci
SDS wielké¢ adsorpcji GG jest wysoka, a co ¢oej, ze wzgidu na odpychanie
elektrostatyczne porulzy ujemnie natadowanym zywkiem powierzchniowo czynnym,
a powierzchri MnO, grubag¢ warstwy adsorpcyjnej jest rowmiebardzo dua. Tak
uksztattowana warstwa adsorpcyjna zawigrajduo polimeru i rozwingta w kierunku gibi
roztworu zapewnia najlepszstabilnéé ukladu. Powodem tej sytuacji jest tg szczelne
pokrycie castek statych kompleksami polimer/surfaktantageabne z wytworzeniem grubej
warstwy adsorpcyjnej zapewnia efektywne odpychgoeniedzy czstkami ciata statego
z zaadsorbowanymi kompleksami, ae@kgizenie stzenia segmentow polimerowych
w przenikajcych s¢ warstwach skutkuje wzrostem swgienia osmotycznego. Efektem
wymienionych proceséw jest wzrost stabflciouktadu. Biogc pod uwag wptyw mieszanin
surfaktantow na stabildé zawiesiny MNnQ/GG mana zauway¢, ze dodatek do uktadu
mieszanin surfaktantbw powoduje wzrost stalditmo w porownaniu do ukfadow
zawierajcych pojedyncze zweki powierzchniowo czynne. Powodem takiego zachaavan
si¢ zawiesiny MNnQ/GG jest efekt synergetyczny wyptijagcy w mieszaninach zwikow
powierzchniowo czynnych, prowagtzy zaréwno do wzrostu wielkoi adsorpcji polimeru
w obecndci mieszaniny surfaktantow, jak rowmiedo wytworzenia grubej warstwy
adsorpcyjnej, rozbudowanej w kierunkwelgt roztworu. Konsekwengjtego jest znaczny
wzrost trwald¢ suspensji. Analiza stabild® ukladu ALOs/GG [H9] w obecndci
surfaktantow (CTAB, SDS i TX-100) prowadzi do podgbh wnioskéw. W obecroi
CTAB w ukladzie naspuje bardzo diy wzrost stabilnéci, najwickszy spdérod
pojedynczych substancji powierzchniowo czynnychadeahych do suspensji. Potwierdgaj

to niewielkie zmiany absorbancji w czasie ekspenytmejak rownie stosunkowo wysokie
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wartasci absorbancjitH9]. W obecnéci niejonowego TX-100, stabildé suspensji utrzymuje
si¢ nasrednim poziomie, natomiast naisze wartéci oshga kiedy anionowy SDS dodawany
jest do uktadu adsorpcyjnego. Otrzymane wyniki, tak w przypadku omawianego
wczesniej uktadu GG/surfaktant/Mng) s3 konsekweng zaréwno struktury uzyskanej
warstwy adsorpcyjnej jak i wptywu poszczegolnychfaktantow na wielké¢ adsorpcji
GG. Jéli chodzi o wplyw mieszanin substancji powierzchmio czynnych na stabilgé
suspensji AlOs/GG to tutaj réwnie wida¢ wyraznie, ze mieszaniny surfaktantow powodu;j
wickszy wzrost trwatéci suspensji m pojedyncze surfaktantyHP], co jest zgodne
Z wczéniejszymi obserwacjamH7].

Kolejny interesujcy wniosek zwjzany jest z wptywem surfaktantow na stabdlho
zawiesiny AbOs/PS H12]. W uktadzie tym obecrsé TX-100 nie ma wptywu na stabil&®
suspensji, co jest konsekwemcpraku wpltywu tego surfaktantu na adsogpdPS na
powierzchni tlenku glinu. W przypadku kationowegd AB rowniez nie obserwuje i
zwickszenia stabiln@i uktadu. Przyczynami tego jest kationowy charakserfaktantu
utrudniapcy jego adsorpej na tlenku glinu oraz toze obecné& CTAB nie wptywa
na adsorpej polisacharozy. W efekcie obserwuje &irak wptywu CTAB na wisciwosci
stabilizacyjno-flokulacyjne suspensji tlenku glinSytuacja wygida nieco inaczej
w obecnéci anionowego zwezku powierzchniowo czynnego. W takim ukladzie
obserwowany jest wzrost stabikod Jak mana zauway¢ w obecnéci SDS nasipuje
nieznaczny spadek wielka adsorpcji PS. Spadek ten jest efektem adsokpakurencyjnej
pomidzy makroczsteczkami PS i molekutami SDS posiaggmi taki sam anionowy
tadunek. Jd€i zwigzek powierzchniowo czynny blokuje kilka centrow yalhych
na powierzchni ciata statego, adsorpcja PS jesejsua i czs¢ makrocasteczek polimeru
pozostaje w roztworze. Taka sytuacja prowadzi dabiktacji zubaeniowej dz¢ki
makrocasteczkom polimeru niezgzanym 2z powierzchgi Poniewa adsorpcja SDS
na tlenku glinu w przy pH=6 odbywaesiv oparciu o0 mechanizm elektrostatyczny, proces ten
powoduje zobajnienie ujemnie natadowanych grup SDS zmnieggzamazliwosé

stabilizacji sterycznej.
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5.3. Podsumowanie najwzniejszych osagnieé¢ zwigzanych z prezentowanym cyklem
publikacji

Przedstawione powgj omowienie wiéciwosci adsorpcyjnych, elektrokinetycznych
i stabilngci ukladéw sacharyd/surfaktant/tlenek metalu wrazszzegotowym opisem
znajdupcym st w prezentowanym cyklu publikacji naukowyctH1-H12] pozwalaj
wyciggng¢ szereg interesagych wnioskow, stanowtych czsto oryginalne osggniccia
naukowe. Do najwaniejszych z nich naie:

- opracowanie efektywnej metody analizy adsorpcji tiulgury utworzonej
warstwy adsorpcyjnej w uktadzie sacharyd/surfaktiemek metalu, polegagej
na oszacowaniu wielkoi adsorpcji sacharydu w obecded surfaktantu
na powierzchni tlenku metalu, okleniu grubdci warstwy adsorpcyjnej oraz
scharakteryzowaniu jej struktury poprzez wyznaczemgstasci ftadunku
powierzchniowego i potencjatu dzeta uktadu. Omowiometodyka analityczna
nie byta do tej pory stosowana do analizy uktadohasyd/surfaktant/tlenek
metalu.

- okreslenie wptywu surfaktantéw na kinetylkadsorpcji wybranych sacharydéw
na powierzchniach tlenkéw metali. Otrzymane wynilskazujy, ze rownowaga
adsorpcyjno-desorpcyjna w ukladach zawigrggh sacharyd, zwzek
powierzchniowo czynny i tlenek metalu ustale diwzo wolniej niz w uktadach
nie posiadajcych w swoim skitadzie surfaktantow. Powodem tegdicne
rekonformacje zachodee na powierzchni adsorbentu. Na podlaeie
zastuguje faktze niniejsze zagadnienie nie bylo nigdy w&dej szczegotowo
badane, w zwizku z czym uzyskane wyniki charakteryzugic wysokim
wskaznikiem nowdci naukowej.

- scharakteryzowanie wptywu obedao jonowych i niejonowych surfaktantow
(i ich mieszanin) na wielké adsorpcji wybranych sacharydow
na powierzchniach tlenkéw metali. Jak wynika z progvadzonych bada
obecnd¢ zwigzkdw powierzchniowo czynnych me mie réznoraki wptyw
na wielkag¢ adsorpcji sacharydow na tlenkach metali. W omaydghruktadach
obserwuje s zaréwno wzrost jak i spadek wiellad adsorpcji sacharydu.
Istniejg rowniez uktady, w ktérych dodatek substancji powierzchrooszynnej

nie wplywa na wielké adsorpcji sacharydu. Powodem tak odmiennego
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zachowania si badanych substancji jest najéaiej ich charakter chemiczny
oraz r@ne powinowactwo do powierzchni adsorbentu. Przedste wyniki
nie byly nigdy wczéniej opublikowane w literaturzéwiatowej i stanowg
oryginalne osjgniccie naukowe.

wyznaczenie wptywu obecta sacharydow na wielkko adsorpcji surfaktantow
na powierzchniach tlenkoéw metali. Tak jak w przyjadmawianym powsej,
zaobserwowano #hy wptyw obecnéci sacharydéw na proces adsorpcji
zZwigzkébw powierzchniowo czynnych, co tak jest scisle zwigzane

z charakterem chemicznym analizowanych substancjisposobem ich
oddziatywania z powierzchatlenku metalu. Otrzymane wyniki uzupetnity luk
literaturowy dotyczca niniejszej tematyki.

oszacowanie wptywu surfaktantow na grétbavarstwy adsorpcyjnej uktadu
sacharyd/tlenek metalu. Przeprowadzone badaniaodibyyize w wickszaci
badanych uktadow dochodzi do adsorpcji na powierzcbiata statego
wielowarstwowych komplekséw sacharyd/surfaktant, mowvoduje znaczny
wzrost grubéci warstewek adsorpcyjnych  w  obeéob zwigzku
powierzchniowo czynnego. Niniejsze wyniki rowhigtanows pionierski wkiad

w badania nad procesem adsorpciji oligo- i poliseataw.

scharakteryzowanie procesu tworzenig &obmplekséw sacharyd/surfaktant
w wodnym roztworze elektrolitu. Uzyskane wynikizveolity na wyznaczenie
krytycznych s¢zen asocjacji i micelizacji surfaktantu w obegnbpolimeru, jak
rowniez okreslenie punktu wysycenia sacharydu zmkiem powierzchniowo
czynnym. Otrzymane wardoi okazaty st bardzo pomocne w analizie danych
adsorpcyjnych w uktadach sacharyd/surfaktant/tlenetalu.

wyznaczenie wptywu obecia sacharydow i surfaktantow nagsgas¢ tadunku
powierzchniowego oraz potencjat dzeta@d i MnO,. Przeprowadzone badania
jednoznaczne wskazatye jedynie jonowe sacharydy maja zdglhavptywania
na wartd¢ gestosci tadunku powierzchniowego tlenku metalu z powodu
obecndci w warstwie zwartej zdysocjowanych grup niegzeinych

z powierzchni  adsorbentu. 3B chodzi o wplyw komplekséw
sacharyd/surfaktant na wagéogestasci tadunku powierzchniowego to uzyskane
wyniki potwierdzity, ze substancje powierzchniowo czynne zwykle agzd sie
bezpdrednio z powierzchnia ciala stalego, ale sgza@ne w kompleksy

z sacharydami lokaj sie w wyzszych warstwach podwdjnej warstwy
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elektrycznej, co zostato potwierdzone badaniamepggatu dzeta. Wykazano
takze, ze adsorpcja sacharydow Iub wielowarstwowych kongiek
sacharyd/surfaktant silnie wptywa na waéopotencjalu dzeta badanych
tlenkéw, co jest efektem odsgnia ptaszczyzny pdizgu w kierunku gibi
roztworu oraz obecroi grup natadowanych w rozmytej §zi podwojnej
warstwy elektrycznej. Uzyskane dane analizowaneemazz wynikami
uzyskanymi z pomiaréw potencjatu elektrokinetycanegzwolity na doktadne
scharakteryzowanie  struktury  warstwy  adsorpcyjnej  wwktadzie
sacharyd/surfaktant/tlenek metalu, co jest nowkiorsi bardzo istotnym
osiggnieciem naukowym.

- scharakteryzowanie wdeiwosci  stabilizacyjno-flokulacyjnych  uktadéw:
sacharyd/surfaktant/tlenek metalu. Dowiedziorie, w uktadach w ktorych
obecnd¢ surfaktantu powoduje wzrost wiel® adsorpcji sacharydu, dodatek
zwigzku powierzchniowo powoduje taé wzrost stabilngci zdyspergowanych
suspensji sacharyd/tlenek metalu. Powodem tegspreglne pokrycie gstek
statych kompleksami polimer/surfaktant gm#one z wytworzeniem grubej
warstwy adsorpcyjnej. Zapewnia to efektywne odppehgpomedzy czstkami
ciata stalego oraz zgkszenie stzenia segmentow polimerowych
w przenikagcych s¢ warstwach, co z kolei skutkuje wzrostemsn@enia
osmotycznego. Efektem wymienionych proceséw jesbsizstabilnéci uktadu.
Bioragc pod uwag fakt braku danych literaturowych dotycych wpltywu
surfaktantow na  wkziwosci  stabilizacyjno-flokulacyjnych  uktadow:
sacharyd/tlenek metalu otrzymano innowacyjne wyni& bardzo diym

potencjale aplikacyjnym.

6. Inne osagniecia naukowo — badawcze

Moj dotychczasowy dorobek naukowy przedstawgansistpujaco:
- faczna liczba wszystkich publikacji naukowycl35
- liczba artykutow w czasopismach znajgjch s¢ w bazie JRC 24
- sumaryczny IF 47,384
- liczba artykutéw po doktoracie w czasopismach zmgych s¢ w bazie JRC 20

- sumaryczny IF 43,545
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- liczba artykutéw ohjtych rozpraw w czasopismach znajdigiych s¢ w bazie JRC 42
- sumaryczny IF 32,266 (w tym: jedna praca z IF>4, cztery prace z IF>3,
cztery prace z IF>2 oraz trzy prace z IF>1,5).

Sumaryczna liczba cytowiatych publikacji wynosil42, sumaryczna liczba cytowwa
z wylgczeniem autocytownjest rownall4, natomiast indeks Hirsha wynd3i(dane z dnia
14.10.2015 r.).

Wyniki swoich bada prezentowatam na dziegthastu konferencjach naukowych:
széciu krajowych itrzynastu mdzynarodowych, gdzie zaprezentowatam cztariea
wystgpien ustnych (dziegt komunikatéw i dwa wyktady) oraz dziegtmascie posterow.

Na zaproszenie edytorOw czasopism o0 gasimiedzynarodowym znajdagych sé
w bazie JCR wykonatam dzieg¢i recenzji artykutbw dotyegych wiaciwosci
adsorpcyjnych lub elektrokinetycznych polimerow zorazwigzkédw powierzchniowo
czynnych. Przygotowatam recenzje naukowe dlagpagicych czasopism: RSC Advances
(3 recenzje), Materials Chemistry and Physics ¢&meje), Fibers and Polymers (1 recenzja),
Separation Science and Technology (1 recenzja),ctReaand Functional Polymers
(1 recenzja), Croatica Chemica Acta (1 recenzjaz @ellulose (1 recenzja).

Odbytam cztery stee naukowe: dwa krajowe (w Centrum Materiatdbw Pofiome/ch
i Weglowych PAN w Zabrzu oraz w Akademii Gorniczo-Huizej w Krakowie, Wydziat
Energetyki iPaliw, Katedra Chemii dla i Chemii Srodowiska, Zesp6t Chemii
i Radiochemii Srodowiska) oraz dwa zagraniczne (w Zjednoczonymtytosie Bada
Jadrowych (ZIBJ) w Dubnej w Rosji oraz w Instytucié&mnii Powierzchni im. O.0O. Chuiko
Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie). Ostatni z wymienigeh stay trwat dwa miesjce.
Obecnie prowadz wspoipra¢ naukows zarowno z naukowcami Instytutu Chemii
Powierzchni UAN w Kijowie, jak i Centrum Materiato®Rolimerowych i Wglowych PAN
w Zabrzu oraz pracownikami Zaktadu zymierii Chemicznej Politechniki Wroctawskiej
we Wroctawiu.

Kierowatam projektem badawczym MNISW nrN N204 0384zatytutowanym:
.Badanie widciwosci adsorpcyjnych i elektrokinetycznych uktadu: palkharyd
[/surfaktant/elektrolit/tlenek metalutealizowanym w latach 2010-2013 w Uniwersytecie
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

W czasie pracy na stanowisku asystenta i adiunktaWydziale Chemii UMCS
prowadzitam wyktady, konwersatoria, seminaria afazczenia laboratoryjne dla studentow

Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.yBam promotorem dwudziestu siedmiu
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prac licencjackich i jednej magisterskiej. Opiekéama st takze siedemnastoma studentami
wykonujgcymi swoje prace magisterskie w Zaktadzie Radiodhe@hemii Koloiddw.

W ramach popularyzacji naukwspétorganizowatam liczne prezentacje Zakfadu
Radiochemii i Chemii Koloidéw na Drzwiach Otwarty®Mydzialu Chemii UMCS, bratam
takze udziat w VIl Lubelskim Festiwalu Nauki oraz opoaatam i wygtositam
pictnastogodzinny cykl wyktadow ogolnouniwersyteckicotyczicych gemmologii,
zakaczony publikacja kgrkows. Jestem te pomystodawg i wspotautorem podcznika

akademickiego pavieconego radiochemii.

7. Spis pozostatych publikacji naukowych

7a. Publikacje przed doktoratem

Zastosowatam nagiujagce oznaczenia: A — prace opublikowane przed uzyskan
stopnia naukowego doktora (nazwisko roddgala Mazur), znajdujce s¢ w bazie Journal
Citation Reports (JRC), C — prace opublikowane grmeyskaniem stopnia naukowego
doktora w czasopismach ¢gdizynarodowych lub krajowych innychzrenajdugce s¢ w bazie

Journal Citation Reports.

[Al] S. Chibowski, M. Wéniewska,E. Opala Mazur, The effect of temperature on the
adsorption and conformation of polyacrylic acid neacolecules at the ZrO polymer
solution interface, Powder Technology, 141 (20021 9.
|F2004=0,986

[A2] S. Chibowski, M. PaszkiewiczE. Opala Mazur, Investigation of the structure
of polyethlene glycol (PEG) layers adsorbed atallaenina - polymer solution interface,
Adsorption Science and Technology, 22 (2004) 385-39
|F2004:O,571

[A3] S. Chibowski, J. Patkowskk. Opala Mazur, Adsorption of commercial, filtrated and
fractionated polyethylene oxide on hematite, Malsri Chemistry and Physics,
92 (2005) 519-525.
|F2005=1,136

[A4] S. Chibowski, E. Opala Mazur, J. Patkowski, The influence of ionic strength
on an adsorption and electrokinetical properties d$persed aluminum oxide
in a presence of polyacrylic acid, Materials Chergiand Physics, 93 (2005) 262-271.
|F2005=1,136
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[C1] S. Chibowski, J. PatkowskKt. Opala Mazur, The influence of a degree of purification
of polyethylene oxide on its adsorption and confation on hematite, Annals of the
Polish Chemical Society, ISBN 83-901844-8-6 (2083)-985.

[C2] S. Chibowski, J. Patkowskis. Opala Mazur, Wptyw rodzaju i stopnia oczyszczenia
polimeru niejonowego na wielké adsorpcji i jego konformagjna powierzchni
tlenkéw metali, XLVI Zjazd PTChem i SITPChem, ISB83-901844-7-8 (2003)
609-614.

[C3] J. Patkowski, S. Chibowsk. Opala Mazur, Adsorption of filtrated and fractionated
polyethylene oxide onto monodispersed silica, IXighoUkrainian Symposium and
Polish-Ukrainian-Russian ~ Workshop, Theoretical anBxperimental Studies
of Interfacial Phenomena and Their Technologicapligations, ISBN 83-227-2426-8
(2005) 220-222.

7b. Publikacje po doktoracie

Zastosowatam nagiujagce oznaczenia: B — prace opublikowane po uzysksiopnia
naukowego doktora znajdige s¢ w bazie Journal Citation Reports (JRC), D — prace
opublikowane po uzyskaniu stopnia naukowego doktwcaasopismach ruzynarodowych

lub krajowych innych i znajdugce sé w bazie Journal Citation Reports.

[B1] S. Chibowski, E. Grzadka, J. Patkowski, Comparison of the influence ofraki
of electrolyte and its ionic strength on the adsorpand electrokinetic properties of the
interface: polyacrylic acid/Mn&electrolyte solution, Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 326082091-203.
|F2008=1,926

[B2] E. Grzadka, S. Chibowski, Influence of a kind of electrolyé®d its ionic strength
on the conformation changes of polyacrylic acidimyrits coming from the bulk
solution to the surface of MnQ Physicochemical Problems of Mineral Processing,
42 (2008) 47-56.

IF2008=--, IF2015=0,86

[B3] S. Chibowski,E. Grzadka, J. Patkowski, Influence of a type of electrolgted its ionic
strength on the adsorption and the structure obragsl polymer layer in the system:
polyacrylic acid/SiQ, Croatica Chemica Acta, 82 (2009) 623-631.
|F2009:0,805

® Najnowszy dostpny IF.
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[B4] S. Chibowski, J. PatkowskiE. Grzadka, Adsorption of polyethylenimine and
polymethacrylic acid onto synthesized hematite, rdalu of Colloid and Interface
Science, 329 (2009) 1-10.
|F2009=3,019

[B5] E. Grzadka, S. Chibowski, Influence of a kind of electrolyé®d its ionic strength
on the adsorption and zeta potential of the sysiaolyacrylic acid/MnQ/electrolyte
solution, Physicochemical Problems of Mineral Pssgag, 43 (2009) 31-42.

IF2008=--, IF2015=0,86"

[B6] M. Wisniewska,E. Grzadka, B. Mendrek, Influence of the solid type on theagbtion
mechanism of nonionic polymers in the metal oxideér solution system- temperature
effect, Powder Technology, 246 (2013) 682-688.
|F2013=2,269

[B7] M. Wisniewska, T. Urbark:. Grzadka, V. Gun’ko, V. Zarko, Comparison of adsorption
affinity of polyacrylic acid for surfaces of mixeglica-alumina, Colloid and Polymer
Science, 292 (2014) 699-705.
|F2014:2,410

[B8] I. Polowczyk, A. Bastrzyk, T. KozleckE. Grzadka, Z. Sadowski, Calcium carbonate
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51 (2015) 587-600.
|F2013:0,863

[D1] S. Chibowski, E. Grzadka, J. Patkowski, E. Skwarek, M. Wiewska, Cwiczenia
laboratoryjne z chemiggdrowej i radiometrii, Wydawnictwo Naukowe UMCS, Lk
(2010), ISBN 978-83-227-3196-3.

[D2] M. Wisniewska, S. Chibowski, T. Urbaf. Grzadka, Badania stabilni suspensji
tlenku glinu (lll) w obecnéci poliakryloamidu z wykorzystaniem metody
spektrofotometryczngfNauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyosve
wyzwania i maliwosci, edytor: Z. Hubicki, ISBN 978-83-227-3227-4 (205652-655.
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(2011).
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8. Podsumowanie dorobku naukowego

catkowita liczba liczba publikacji liczba publikacji po| liczba publikacji
publikacji z bazy | przed doktoratem | doktoracie z bazy | objetych rozpraw
catkowita JRC - 24 zbazy JRC -4 JRC - 20 z bazy JRC — 12
liczba
o publikagji > —47,384 > — 3,829 > —43,545 > — 32,266
Q _35 catkowita liczba liczba publikacji liczba publikacji po| liczba publikacji
= publikacji spoza przed doktoratem | doktoracie spoza | objetych rozpraw
% bazy JRC — 11 spoza bazy JRC — Bbazy JRC — 8 spoza bazy JRC —
inne sumaryczna liczba cytowa 142 recenzje prac w czasopismach
sumaryczna liczba cytowidhez migdzynarodowych — 10
autocytowa — 114
Indeks Hirscha — 8
wystgpienia ustne postery
o _ przed doktoratem | po doktoracie przed doktoratem | po doktoracie
o ca_’rk0W|ta _3 _11 _3 _16
2 liczba | (3xkomunikat) (2xwykiad,
= konferencii 9xkomunikat )
IS -19
w tym na konferencjach| w tym na konferencjach| w tym na konferencjach| w tym na konferencjach
miedzynarodowych — 2 | migdzynarodowych — 6 | migdzynarodowych — 3 | migdzynarodowych —11
o typy prowadzonych zeg opieka naukowa nad studentami
L§, wykfady — 2 cykle po 15 h promotor 27 prac dyplomowych
< konwersatoria — 1 opiekun 17 prac magisterskich
< laboratoria — 8 promotor 1 pracy magisterskiej
© seminaria — 3
o krajowe zagraniczne
-% § » Centrum Materiatéw Polimerowych i #flowych PAN w Zabrzu | » Zjednoczony Instytut Badakdrowych (ZIBJ)
n 3 » Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie, Wydziat Egefryki w Dubnej w Rosji
g i Paliw, Katedra Chemii \Wla i ChemiiSrodowiska, Zespot » Instytut Chemii Powierzchni im. O.O. Chuiko
Chemii i Radiochemifrodowiska Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie
kierownik projektu wspotpraca naukowa: cztonek komitetu
o badawczego wlasnego osrodek zagraniczny — 1 Organizacyjnego VIl Krajowej
£ MNISW nr N N204 090438 | osrodki krajowe —2 Konferencji Radiochemii
i Chemii hdrowej
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