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Zatgcznik 2a

a)

Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311):

tytul osiagniecia naukowego

Struktura wybranych surfaktantéw cukrowych a przewidywanie ich wlasciwosci

b)

adsorpcyjnych, agregacyjnych i zwilzajacych

publikacje skladajace si¢ na osiggniecie naukowe

Podstawe postepowania habilitacyjnego stanowi monotematyczny cykl 13 publikacji
naukowych (H1-H13) opublikowanych w latach 2015-2018. Publikacje te zostaty

uszeregowane biorgc pod uwage omawiany cel naukowy. Komentarz do tych publikacji

przedstawiony w autoreferacie stanowi podsumowanie najwazniejszych osiggnigc

naukowych bedacych podstawag przedstawionej rozprawy habilitacyjnej 1 nie zawiera

pelnego omowienia uzyskanych wynikow.

H1

H2

Anna Zdziennicka, Katarzyna Szymczyk, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk,
Some remarks on the solid surface tension determination from contact angle
measurements, Applied Surface Science, 405 (2017) 88-101.

IF2017 = 4,439
MOoj wktad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wykonaniu wiekszosci doswiadczen, wspotudziale w: opracowaniu
wynikow, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy oraz przygotowaniu
odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 65%.

Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Katarzyna Szymczyk, Bronistaw Janczuk,
Components and parameters of liquids and some polymers surface tension at
different temperature, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 529 (2017) 864-875.

IF017 = 2,829
MGoj wkitad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wykonaniu wigkszosci doswiadczen, wspotudziale w: opracowaniu
wynikéw, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy oraz przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 65%.
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H3

H4

HS

H6

Anna Zdziennicka, Katarzyna Szymczyk, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk,
Components and parameters of solid/surfactant layer surface tension, Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 522 (2017) 461-469.

1F2017 = 2,829
MOoj wktad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wykonaniu wigkszosci doswiadczen, wspotudziale w: opracowaniu
wynikow, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy oraz przygotowaniu
odpowiedzi na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 65%.

Joanna Krawczyk, Temperature impact on the water-air interfacial activity of
n-octyl and n-dodecyl-S-D-glucopyranosides, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 533 (2017) 61-67.

|F2017 = 2,829
Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen, opracowaniu wynikéw 1 wykonaniu
wszystkich obliczen, przygotowaniu rysunkéw, napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
wynosi 100%.

Joanna Krawczyk, Thermodynamic properties of disaccharide based surfactants
adsorption at the water-air interface, Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 551 (2018) 50-57.

IF017 = 2,829
Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen, opracowaniu wynikéw i wykonaniu
wszystkich obliczen, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
wynosi 100%.

Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Katarzyna Szymczyk, Bronistaw Janczuk,
Macroscopic and microscopic properties of some surfactants and biosurfactants,
International Journal of Molecular Sciences, 19 (2018) 1934; 1-18.

IF2017 = 3,687*
Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na: wspétudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wspotudziale w opracowaniu wynikow i wykonaniu obliczen,
przygotowaniu tabel, a takze wspotudziale w: napisaniu pracy i przygotowaniu
odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 65%.



Zatgcznik 2a

H7

H8

H9

H10

Joanna Krawczyk, Solid wettability modification via adsorption of antimicrobial
sucrose fatty acid esters and some other sugar-based surfactants, Molecules,
23 (2018) 1597; 1-25.

|F2017 = 3,098*
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen, opracowaniu wynikow i wykonaniu
wszystkich obliczen, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
wynosi 100%.

Diana Manko, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk,
Wetting and adsorption properties of n-octyl-f-D-glucopyranoside and
monorhamnolipid in the system polytetrafluoroethylene-solution-air, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 486 (2015) 114-123.

IF2015 = 2,760
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na: wspétudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wykonaniu czesci doswiadczen, wspotudziale w: opracowaniu wynikow,
przygotowaniu rysunkéw, napisaniu pracy oraz przygotowaniu odpowiedzi na
recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 20%.

Diana Manko, Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk,
Wettability  prediction of such  polymers as polyethylene and
polytetrafluoroethylene by aqueous solutions of classical surfactants and
biosurfactants, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 506 (2016) 409-415.

IF2016=2,714
Moj wktad w powstanie tej pracy polegatl na: wspétudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wykonaniu czesci doswiadczen, wspotudziale w: opracowaniu wynikow,
przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy oraz przygotowaniu odpowiedzi na
recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 45%.

Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk, Wettability and
adhesion work prediction in the polymer-aqueous solution of surface active agent
systems, Colloids and Interfaces, 2 (2018) 21; 1-13.

IF2017 = brak*
Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji
pracy, wykonaniu wigkszosci doswiadczen, wspotudziale w: opracowaniu
wynikoéw, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy oraz przygotowaniu
odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 50%.



Zatgcznik 2a

H11  Joanna Krawczyk, Surface free energy of the human skin and its critical surface
tension of wetting in the skin/surfactant aqueous solution/air system,
Skin research and Technology, 21 (2015) 214-223.
|F2015 = 1,776
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen, opracowaniu wynikow i wykonaniu
wszystkich obliczen, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
wynosi 100%.

H12  Joanna Krawczyk, Aggregation properties of sucrose fatty acid esters and some
other sugar-based surfactants at different temperatures, Journal of Molecular
Liquids, 271 (2018) 610-620.

IF2017 = 4,513
Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji Catej pracy,
wykonaniu wszystkich doswiadczen, opracowaniu wynikow i wykonaniu
wszystkich obliczen, przygotowaniu rysunkow, napisaniu pracy, korespondencji
z edytorem oraz przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
wynosi 100%.

H13  Anna Zdziennicka, Joanna Krawczyk, Bronistaw Janczuk, Volumetric properties
of rhamnolipid and surfactin at different temperatures, Journal of Molecular
Liquids, 255 (2018) 562-571.

IF2017 = 4,513
Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na: wspotudziale w stworzeniu
koncepcji pracy, wykonaniu czesci doswiadczen, wspotudziale w opracowaniu
wynikow, przygotowaniu rysunkow, a takze wspotudziale w napisaniu pracy oraz
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 55%.

Sumaryczny impact factor (IF) jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacego
w sklad rozprawy habilitacyjnej wedtug listy Journal Citation Reports (JCR),
zgodnie z rokiem opublikowania, wynosi 38,816.

Sumaryczna liczba punktow monotematycznego cyklu publikacji wchodzacego
w sktad rozprawy habilitacyjnej przyznawanych za publikacj¢ przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (MNiSW) wynosi 365.

*Najnowszy dostepny IF
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c) omoOwienie celu naukowego ww. prac i osiagni¢tych wynikow wraz
z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Przegladajac niezmiernie liczne doniesienia literaturowe na temat surfaktantow, mozna by
pokusi¢ si¢ o stwierdzenie, ze o tej grupie zwigzkow jest juz widome niemal wszystko.
Mnogos$¢ badan na temat powierzchniowych, objetosciowych i zwilzajacych wiasciwosci
tych zwigzkow $wiadczy o ich niezmiernie szerokim wykorzystaniu 1 potwierdza fakt, iz
funkcjonowanie cztowieka bez ich obecnosci byloby niezmiernie trudne. Okazuje si¢
jednak, 1z istniejg pewne grupy surfaktantow, ktérych wilasciwosci pomimo obecnie
niezmiernie duzego i korzystnego wykorzystania nie sg dobrze scharakteryzowane. Mam
tutaj na mysli surfaktanty oparte na surowcach naturalnych oraz biosurfaktanty.
W przypadku tych zwiazkéw w literaturze istnieja bardzo duze niescistosci, a nawet
sprzecznosci w opisie ich wlasciwosci fizykochemicznych. W zwiazku z powyzszym,
surfaktanty tego typu staly sie przedmiotem prowadzanych przeze mnie badan, ktorych
najwazniejsze osiggniecia przedstawitam w niniejszym autoreferacie.

Surfaktanty to bardzo liczna grupa zwigzkoéw chemicznych, z ktérymi stykamy si¢
praktycznie kazdego dnia i niemal na kazdym kroku. Réznorodnos$¢ ich wilasciwosci,
a przez to ich szerokie wykorzystanie wynika bezposrednio z ich specyficznej
hydrofilowo-hydrofobowej budowy. Dzigki tej budowie wykazuja one zdolnos¢ do
adsorpcji i odpowiedniej orientacji na granicy stykajgcych si¢ ze sobg faz. Struktura
czasteczek surfaktantu i zwigzana z nig gesto$¢ upakowania warstw adsorpcyjnych oraz
odpowiednia ich orientacja w tych warstwach zmieniaja charakter oddzialywan
miedzyczasteczkowych na granicy faz, co prowadzi do zmiany napiecia miedzyfazowego
zar6wno w ukladach obejmujacych granic¢ faz ciecz-gaz, cialo stale-ciecz, jak réwniez
cialo stale-gaz. Dzigki temu, w przypadku wodnych roztwor6éw, adsorpcja surfaktantu na
granicy faz woda-powietrze powoduje redukcje wysokiego napigcia powierzchniowego
wody (72,8 mN/m) do okoto 26 - 28 mN/m [1]. W przeciwienstwiec do napigcia
powierzchniowego wody, napiecie migdzyfazowe ciato stale-woda na skutek adsorpcji
surfaktantu moze rosngé, male¢ lub nie ulega¢ zmianie w funkcji st¢zenia surfaktantu
W roztworze. Zmiany te zaleza od wilasciwos$ci surfaktantu i jego orientacji w warstewce

adsorpcyjnej oraz od wlasciwosci ciata statego, o ktorych decyduje obecno$é réznych grup
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funkcyjnych na jego powierzchni. Stad, w celu okreslenia zmian napigcia miedzyfazowego
cialo stale-woda konieczna jest znajomo$¢ wlasciwosci ciala stalego, surfaktantu oraz
wlasciwosci jego warstw adsorpcyjnych. Obnizenie napigcia powierzchniowego wody
I napigcia miedzyfazowego cialo stale-woda na skutek adsorpcji surfaktantu powoduje
z kolei wzrost zwilzalno$ci danego ciala stalego, czego wizualng miarg jest spadek
warto$ci kata zwilzania (6). Dzigki hydrofilowo-hydrofobowej budowie, czgsteczki
surfaktantow oprocz zdolnosci do adsorpcji na réznych granicach faz, przy odpowiednim
ich stezeniu w roztworze zwanym krytycznym stezeniem micelizacji (CMC), tworza
agregaty o rozmiarach koloidalnych zwane micelami. Pojawienie si¢ micel surfaktantu
W roztworze powoduje gwaltowng zmiang jego wilasciwosci fizykochemicznych oraz
wzrost rozpuszczalnos$ci substancji apolarnych w $rodowisku wodnym w wyniku ich

solubilizacji w hydrofobowym wngtrzu miceli [1].

Cel naukowy prac objetych postepowaniem habilitacyjnym

Wrhasciwosci adsorpcyjne, agregacyjne 1 zwilzajace surfaktantow determinujg ich
zastosowanie nie tylko w zyciu codziennym, ale rowniez w wielu galeziach przemystu,
takich jak na przyklad przemyst spozywczy, kosmetyczny, farmaceutyczny, naftowy,
tworzyw sztucznych oraz w medycynie, budownictwie, gornictwie, rolnictwie i ochronie
srodowiska [1,2]. Tak wszechstronne zastosowanie surfaktantow oraz ich powszechnos¢
W naszym zyciu sprawiaja, ze wptywaja one na jako$¢ naszego zycia, nasze zdrowie i stan
srodowiska naturalnego. Ze wzgledu na bardzo szerokie zastosowanie, zuzycie
surfaktantow jest ogromne, a przez to stwarza coraz powazniejszy problem srodowiskowy.
Dlatego obecne badania nad surfaktantami koncentrujg si¢ przede wszystkim na
poszukiwaniu i badaniu zwigzkow charakteryzujacych si¢ malg ucigzliwoscig dla
srodowiska naturalnego, wysoka lub wrecz calkowita biodegradowalnoscig, neutralnymi
dla czlowicka wlasciwosciami fizjologicznymi oraz niskimi kosztami produkciji.
Surfaktantami wykazujagcymi takie wlasciwosci sa najczegsciej zwiazki oparte na
surowcach odnawialnych (w dalszym opisie okreslane jako surfaktanty naturalne, np.
surfaktanty cukrowe) oraz biosurfaktanty. Wprawdzie koszty otrzymywania tego typu
zwigzkow nie sg niskie, lecz ich korzystne wlasciwosci uzytkowe decydujg o tym, ze ich
praktyczne wykorzystanie z roku na rok rosnie. Surfaktanty te mogg, zatem stanowic

doskonaty alternatywe dla syntetycznych surfaktantow otrzymywanych z surowcoéw

8
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nieodnawialnych, szczegélnie tam, gdzie maja one bezposredni kontakt z organizmem
cztlowieka (medycyna, przemyst kosmetyczny i farmaceutyczny). Wymaga to jednak, aby
ich wlasciwosci fizykochemiczne byly dobrze opisane i wyjasnione. Tymczasem, pomimo
licznych zastosowan, w literaturze wcigz brakuje systematycznych i kompleksowych
badan wiasciwosci fizykochemicznych surfaktantéw naturalnych i biosurfaktantow,
a dostepne dane literaturowe czesto sa niepelne i niespdjne. Wydaje si¢, ze praktyczne
zastosowanie surfaktantow na bazie cukrow i biosurfaktantow wyprzedzito znacznie
systematyczne badania nad ich wlasciwosciami adsorpcyjnymi, agregacyjnymi czy
adhezyjnymi w roznego typu ukladach.

W literaturze przedmiotu brakuje mi¢dzy innymi systematycznej i spdjnej analizy
termodynamicznej ich adsorpcji zarowno na granicy faz woda-powietrze, jak i cialo state-
woda. Ponadto istnieje wiele rozbieznosci migdzy oOtrzymywanymi warto$ciami
parametrow termodynamicznych adsorpcji i micelizacji wspomnianych wyzej
surfaktantow [3]. Brakuje takze, systematycznych badan nad wptywem temperatury na ich
wiasciwosci powierzchniowe i agregacyjne. Rowniez wptyw rodzaju hydrofobowych
i hydrofilowych cze$ci roznych surfaktantow cukrowych na ich wlasciwosci nie jest
dokladnie wyjasniony, podczas gdy doniesienia literaturowe wskazujg, ze ma to na
przyktad duze znaczenie we wlasciwosciach antybakteryjnych niektérych zwiazkow z tej
grupy (estry sacharozy i kwasow thuszczowych) [4-11]. Badania w tym przedmiocie
koncentrujg si¢ przede wszystkim na syntetycznych jonowych i niejonowych zwigzkach
powierzchniowo czynnych, ktéorych wilasciwosci adsorpcyjne i agregacyjne sa dobrze
opisane i w zaleznosci od budowy danego zwigzku oraz warunkoéw pomiarowych
zmieniajg si¢ w do$¢ regularny i mozliwy w duzym stopniu do przewidzenia sposob. Stad
celem podjetych przeze mnie badan naukowych bylo na poczatek zbadanie, a nastgpnie
ustalenie i wyjasnienie korelacji migdzy adsorpcyjnymi, agregacyjnymi, adhezyjnymi
i zwilzajagcymi wlasciwosciami wybranych surfaktantow cukrowych w oparciu o ich
strukture oraz oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe. Niektore wiasciwosci tych
surfaktantow poroéwnano rowniez z wilasciwosciami wybranych biosurfaktantow
i syntetycznych surfaktantoéw opartych na surowcach nieodnawialnych, zwanych czgsto
klasycznymi surfaktantami.

Wspomniane wyzej adsorpcyjne, agregacyjne, adhezyjne i zwilzajace, czyli
makroskopowe wiasciwosci surfaktantow Wynikaja bezposrednio ze struktury ich

9
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czasteczek, czyli udzialu i potozenia réznego typu grup funkcyjnych decydujacych
o napigciu powierzchniowym surfaktantu, jak rowniez z oddziatywan pomigdzy
czasteczkami surfaktantow oraz czasteczkami surfaktantow a powierzchnig ciat stalych
przez fazg wodng (wlasciwosci mikroskopowe). Pomimo niezmiernie duzego
wykorzystania surfaktantow, wspomniane wyzej ich wlasciwosci nie zostaly jak do tej
pory wyjasnione na podstawie znajomosci napiecia powierzchniowego ich czesci
hydrofilowej (glowy) i hydrofobowej (ogona) oraz w aspekcie oddzialywan pomiedzy
czasteczkami surfaktantow oraz czasteczkami surfaktantow a powierzchnig ciat statych
przez fazg¢ wodng. Dotyczy to przede wszystkim surfaktantow naturalnych oraz
biosurfaktantow, ktorych struktura w danym uktadzie nie zawsze jest jasno okreslona.
W literaturze przedmiotu, tego typu badania, szczegdlnie w odniesieniu do zwigzkow
o dos¢ skomplikowanej budowie sg prawdziwa rzadkoscig. Wynika to prawdopodobnie
z braku danych takich jak warto$ci napigcia powierzchniowego ich poszczegolnych czgéci,
co dowodzi wczesdniejszego stwierdzenia, ze praktyczne ich wykorzystanie znacznie
wyprzedzito doktadne i systematyczne badania ich wlasciwosci fizykochemicznych.

Dane literaturowe dotyczace zmian napiecia powierzchniowego wody i ciat
stalych oraz miedzyfazowego cialo stale-woda pod wplywem adsorpcji surfaktantow sg
bardzo liczne. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zmiany napigcia powierzchniowego
surfaktantow podczas ich adsorpcji, w odniesieniu do ich orientacji w warstwie
powierzchniowej nie sg catkowicie wyjasnione. Przede wszystkim brak jest powigzania
tych zmian z udzialem poszczegdlnych grup w czasteczce surfaktantu i w jego napieciu
powierzchniowym. Wedlug Van Ossa i Constanzo [12], napiecie powierzchniowe
surfaktantu moze by¢ rozpatrywane oddzielnie dla grupy hydrofobowej i hydrofilowe;j.
Oznacza to, ze jesli czasteczki surfaktantéw zorientowane sa glowa w kierunku fazy
gazowej, wowczas ich napigcie powierzchniowe jest inne niz w przypadku orientacji tych
czasteczek ogonem do tej fazy. Stwierdzenie to jest zgodne z sugestia Fowkesa [13,14], ze
oddziatywania powierzchniowe i miedzyfazowe moga by¢ obliczone poprzez sumowanie
par potencjatow miedzy elementami objetosciowymi czasteczek, ktore odpowiadajg ich
grupom strukturalnym. Poniewaz, w literaturze brak jest tego typu rozwazan dla
surfaktantow o bardziej skomplikowanej budowie (w tym surfaktantéw naturalnych
i biosurfaktantow) stad kolejnym celem badan byto ustalenie i sprawdzenie, czy istnieje
pewna ogolna zaleznos¢ miedzy mikroskopowymi (zwigzanymi ze strukturg czasteczek)
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a makroskopowymi wiasciwosciami surfaktantow, pozwalajagca na wyjasnienie
I przewidywanie ich wlasciwosci adsorpcyjnych i agregacyjnych. Konieczna do tego jest
znajomos$¢ napigcia powierzchniowego glowy i ogona surfaktantu oraz powierzchni ich
kontaktu z przyleglym medium.

Jak wspomniano wyzej, surfaktanty oparte na surowcach odnawialnych
i biosurfaktanty znajduja coraz wigksze i1 bardziej réznorodne zastosowanie [3].
W wigkszosci tych zastosowan zwilzalno$¢ odgrywa bardzo wazng, a niejednokrotnie tez
decydujaca rolg. Rozpatrujagc proces zwilzania w rdznego typu uktadach, najbardziej
interesujagce s3 te obejmujace wode 1 wodne roztwory surfaktantéw. Czynnikiem
decydujacym o spontanicznym zwilzaniu ciata stalego przez wode jest jej napigcie
powierzchniowe, napigcie miedzyfazowe cialo stale-woda oraz rodzaj oddzialywan
migdzyczasteczkowych bedacych zrodtem tych napigc.

Istniejg rézne opinie dotyczgce wartosSci napigcia powierzchniowego wodnych
roztworow surfaktantow jakie jest konieczne, aby roztwor catkowicie zwilzat powierzchnig
danego ciata stalego. Niektorzy autorzy sugeruja, ze calkowite rozptywanie si¢ roztworu
po powierzchni ciata stalego zachodzi, gdy jego napig¢cie powierzchniowe jest réwne
napieciu powierzchniowemu ciata stalego. Wczesniejsze badania nad zwilzalno$cig
niektérych polimeréw 1 innych ciat stalych wykazaly, ze napigcie powierzchniowe
wodnych roztwordéw surfaktantow, dla ktérych kat zwilzania wynosi dokladnie zero,
nazwane przez Zismana [15] krytycznym napi¢ciem powierzchniowym zwilzania ciata

statego (), r6zni si¢ od napigcia powierzchniowego zwilzanego ciala statego. Z drugiej
strony y. okreslone na podstawie pomiaré6w kata zwilzania wodnych roztworow

surfaktantow 1 ich mieszanin nie zawsze gwarantuje catkowite zwilzanie danego ciala
stalego. Problem ten nadal nie zostat jednoznacznie rozwigzany i wyjasniony. W zwigzku
z tym, moje badania koncentrowaly si¢ rowniez na zbadaniu i wyjasnieniu procesu
zwilzania apolarnych, monopolarnych i bipolarnych ciat stalych przez wodne roztwory
wybranych surfaktantow w $wietle adhezji poszczegdlnych sktadnikow roztworu do
powierzchni ciata stalego okreslonej na podstawie napigcia powierzchniowego glowy
i ogona surfaktantu oraz wody, a takze skladowych 1 parametréw napiecia
powierzchniowego ciata stalego. Wydaje sie bowiem, ze znajomos$¢ udziatu
poszczeg6lnych grup obecnych w czasteczce surfaktantu w napieciu powierzchniowym

jego glowy i ogona moze mie¢ bardzo istotne znaczenie do okreSlenia oddziatywan
11
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surfaktantow z powierzchnig cial stalych i utworzenia na niej warstewki adsorpcyjnej
surfaktantu, ktora zmienia wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe ciata statego. Ciekawym
zatem bylo zbadanie, czy znajomos¢ tych oddziatywan pozwala na przewidywanie adhezji
i zwilzania ciat statych o r6znej polarnosci przez wodne roztwory surfaktantow.

Glownym przedmiotem moich badan bylo okreslenie wlasciwosci adsorpcyjnych,
agregacyjnych, adhezyjnych i zwilzajacych wybranych surfaktantow cukrowych, do
ktorych nalezg: n-oktylo-B-D-glukopiranozyd (OGP), n-dodecylo-p-D-glukopiranozyd
(DDGP), n-dodecylo-p-D-maltozyd (DM), monodekanian sacharozy (SMD),
monolaurynian sacharozy (SML). Wiasciwosci te porownano z wlasciwosciami
wybranych biosurfaktantow: ramnolipidu (RL) i surfaktyny (SF) oraz surfaktantow
klasycznych.  Struktura wybranych do badan surfaktantéw cukrowych zostata
przedstawiona na Schemacie 1. Modelowymi ciatami stalymi byty: politetrafluoroetylen
(PTFE), polimetakrylan metylu (PMMA), polietylen (PE), poliamid (nylon 6) i kwarc.
Badane surfaktanty, zostaty wybrane nie tylko ze wzgledu na ich strukture i wlasciwosci,
ale rowniez ich szerokie praktyczne zastosowanie [3,16]. Surfaktanty cukrowe stanowig
bowiem bardzo liczng grupe zwigzkoéw, CO jest $ciSle zwigzane z mozliwos$cia tworzenia
licznych potaczen pomiedzy hydrofilowa grupa cukrowg i hydrofobowym tancuchem
alkilowym. Cze¢s$¢ hydrofilowa surfaktantow cukrowych moze by¢ utworzona przez rozne
jednostki cukrowe o réznym stopniu polimeryzacji, podczas gdy cze$¢ hydrofobowa moze
sktada¢ si¢ z jednego, dwoch lub wiecej tancuchow alkilowych. Réwniez sposob
polaczenia grupy polarnej i niepolarnej w czgsteczce surfaktantu moze by¢ rézny [3].
W poréwnaniu do Klasycznych surfaktantow, te oparte na surowcach naturalnych
wykazujg bardzo korzystne wiasciwosci, na przyktad duza aktywnos$¢ powierzchniowa
[3,17,18]. Te wlasciwosci i duza roznorodnos¢ struktury surfaktantow cukrowych
determinuja ich coraz szersze wykorzystanie. W rezultacie odgrywaja one istotng role
w produktach kosmetycznych, rolnych oraz czyszczeniu twardych powierzchni [3,16].
Ponadto, ze wzgledu na wysoka biodegradowalnos¢ surfaktanty na bazie cukru sa coraz
czesciej stosowane jako substytuty zwigzkow powierzchniowych opartych na surowcach
syntetycznych [2,3]. Korzystne wilasciwosci ekologiczne i ich neutralny wplyw na
organizm cztowieka pozwolity roéwniez na ich wykorzystanie w farmacji
(do otrzymywania liposoméw do inkapsulacji lekow), medycynie (pokrywanie
powierzchni implantow celem zmiany ich charakteru hydrofobowo-hydrofilowego oraz
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jako $rodki antybakteryjne) oraz przemysle spozywczym (jako emulgatory, stabilizatory
I konserwanty) [3,16-19].

Wybrane do badan surfaktanty réznig si¢ rodzajem i stopniem polimeryzacji
czeéci polarnej (glukoza, maltoza, sacharoza) oraz dlugoscig tancucha alkilowego
stanowigcego cze$¢ hydrofobowa surfaktantu. N-oktylo-4-D-glukopiranozyd i n-dodecylo-
p-D-glukopiranozyd sa przedstawicielami alkiloglukozydow. Jest to grypa surfaktantow
cukrowych, ktore dzieki temu, iz nie powodujga denaturacji protein majg zastosowanie
w biologii komoérek oraz solubilizacji bialek membranowych [20-23]. Ich wysoka
biodegradowalno$¢ oraz aktywnos¢ powierzchniowa decyduja o ich szerokim
zastosowaniu w $rodkach czyszczacych. Ze wzgledu na wymienione wyzej wlasciwosci
oraz korzystne wlasciwosci dermatologiczne, alkiloglukozydy znalazly réwniez
zastosowanie w $rodkach myjacych oraz m.in. jako substancje zwilzajace [3]. Z kolei
n-dodecylo-f-D-maltozyd jest przedstawicielem alkilo poli(glukozydéw). Charakteryzuje
si¢ on dobrg rozpuszczalno$ciag w wodzie oraz wysoka aktywnos$cig powierzchniowsa [18].
DM najczesciej wykorzystywany jest do izolacji hydrofobowych biatlek membranowych,
gdzie bedac tagodnym surfaktantem, czesto lepiej zachowuje aktywnos¢ biatka niz wiele

powszechnie stosowanych detergentow (np. OGP) [3,18].
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Schemat 1. Struktura surfaktantow cukrowych wybranych do badan.
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Pomimo tych korzystnych wilasciwosci, w literaturze przedmiotu mozna znalez¢ tylko
marginalne dane dotyczace badan nad wielko$cig ich adsorpcji na roznych granicach faz,
czy tez wilasciwosci ich warstewek adsorpcyjnych. W stosunku do estrow sacharozy
doniesienia literaturowe na temat ich wlasciwosci zwilzajacych sa bardzo skape, co budzi
spory  niedosyt szczegdlnie w  kontekécie ich  Kkorzystnych  wlasciwosci
przeciwbakteryjnych. Poniewaz mechanizm dziatania przeciwbakteryjnego w tej grupie
zwigzkow jak do tej pory nie jest dokladnie wyjasniony, niniejsze badania majace na celu
okreslenie korelacji pomigdzy adsorpcyjnymi, agregacyjnymi 1 zwilzajacymi
wilasciwosciami badanych surfaktantow moga mie¢ duzy wklad w rozwigzanie tego
problemu badawczego.

Wybrane do badan biosurfaktanty (ramnolipid (RL) i surfaktyna (SF)) miaty
z kolei dostarczy¢ informacji dotyczacych wpltywu poszczegdlnych grup funkcyjnych,
a szczegoOlnie grup heterocyklicznych 1 —NH- na skladowe i1 parametry napigcia
powierzchniowego czesci hydrofilowej tych surfaktantow. Zwiagzki te mogg byc
bezposrednio syntetyzowane przez mikroorganizmy lub otrzymywane na drodze reakcji
enzymatycznej [24,25]. Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci biosurfaktantow sg one
coraz czesciej stosowane w roznych gafeziach przemyshu, miedzy innymi w przemysle
kosmetycznym, tekstylnym, papierniczym, rolnictwie, medycynie oraz w remediacji
i detoksyfikacji gleb. Wybrany monoramnolipid reprezentuje glikolipidy, za$ surfaktyna
jest cyklicznym lipopeptydem. Ramnolipidy sg gtdéwnie produkowane przez Pseudomonas
aeruginosa podczas hodowli na glukozie, glicerolu lub triglicerydach i posiadajg podobna
strukture chemiczng. Obecnos$¢ grupy karboksylowej w czasteczce ramnolipidu decyduje
0 jego anionowym charakterze. Ramnolipid redukuje napig¢cie powierzchniowe wody
ponizej 30 mN/m, a jego CMC miesci sic w przedziale od kilku do ponad 200 mg/dm?®
[26-30]. Tak szeroki zakres wartosci CMC moze wynikaé z réoznego stosunku homologoéw
ramnolipidu obecnych w danym roztworze oraz metody badawczej wykorzystanej do
wyznaczenia CMC.

Drugi z biosurfaktantow produkowany przez rozne szczepy Bacillus subtilis moze
by¢ mieszaning izoform A, B, C 1 D o r6znych wlasciwosciach fizjologicznych. Generalnie
czasteczka surfaktyny jest zbudowana z heptapeptydu (ELLVDLL) o chiralnej sekwencji
LLDLLDL zwiazanego z B-hydroksykwasem tluszczowym o tancuchu zawierajacym od
12 do 16 atomow wegla tworzac cykliczng strukture pierscienia laktonowego. Surfaktyna
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jest bardzo efektywnym i aktywnym powierzchniowo zwigzkiem, ktory redukuje napigcie
powierzchniowe wody do 27 mN/m przy stezeniu wynoszacym 0.005% lub jak sugeruja
inni ponizej 10 uM [31-33]. Surfaktyna oprocz aktywnosci biologicznej i potencjalnego
zastosowania w medycynie zwigksza biodegradacje pestycydow i wykazuje dobre
wlasciwosci emulgujace i pienigce. Nalezy podkresli¢, ze wartosci CMC dla ramnolipidu
i surfaktyny w wigkszos$ci przypadkoéw zostaly okreslone na podstawie pomiaréw napigcia
powierzchniowego ich wodnych roztwordéw, lecz brak jest danych dotyczgcych ich CMC
w réznych temperaturach uzyskanych z pomiaréw innych wiasciwosci fizykochemicznych,
np. gestosci, lepkosci czy pomiaréw spektrofotometrycznych. Warto rowniez wspomniec,
ze wcezesniejsze badania dotyczace ramnolipidu 1 surfaktyny zwigzane byty gtdéwnie z ich
wiasciwosciami biochemicznymi, biosynteza 1 zastosowaniem. Jednakze ich zastosowanie
nie bylo poparte gruntowng wiedzg dotyczacg wilasciwosci fizykochemicznych. Zaréwno
surfaktanty cukrowe, jak i wybrane biosurfaktanty ze wzgledu na udziat poszczegolnych
grup funkcyjnych, jak réwniez wlasciwosci (np. antybakteryjne) mogg mie¢ potencjalne
zastosowanie w medycynie, jako moderatory wiasciwosci fizykochemicznych réznych ciat
statych. Stad prezentowane osiggni¢cie naukowe obejmuja rozwazania dotyczace tych grup
surfaktantow.

Jako modelowe ciata stale o réznych wiasciwosciach hydrofobowo-
hydrofilowych scisle zwigzanych z obecnoscig roznych grup funkcyjnych na ich
powierzchni, wybrano politetrafluoroetylen (PTFE), polimetakrylan metylu (PMMA),
polietylen (PE), poliamid (nylon 6) i kwarc. Posrdd tych ciat statych PTFE, PMMA, PE
i nylon 6 charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak maty
ciezar czasteczkowy, odporno$¢ chemiczna, tatwos¢ ksztaltowania, biokompatybilno$é
z cialem ludzkim, dzigki ktéorym maja szerokie zastosowanie w wielu galeziach
przemystowych oraz w zyciu codziennym i medycynie [34-38]. Ponadto sa one czesto
stosowane w badaniach wlasciwosci zwilzajacych roznego typu surfaktantow. PTFE i PE
wedlug klasyfikacji van Ossa [13,14,39-41] sa zaliczane do apolarnych ciat statych,
ktorych napigcie powierzchniowe wynika jedynie z oddziatywan Lifshitza-van der Waalsa
i jest duzo nizsze od napigcia powierzchniowego wody. Wiasciwosci powierzchniowe
PMMA 1 nylonu 6 rdznig si¢ nieco od wiasciwosci PTFE i PE poniewaz na powierzchni
PMMA obecne sa dodatkowo takie grupy funkcyjne jak C=0, —OCHs, za$ na powierzchni
nylonu 6 C=0O i —-NH-. Polimery te ze wzgledu na warto$¢ ich swobodnej energii
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powierzchniowej (PTFE, PE, PMMA) lub obecno$¢ grup funkcyjnych na powierzchni
(nylon 6) wykorzystywane sg takze do charakteryzowania wtasciwosci skory ludzkiej, na
powierzchni, ktorej mozemy wyrdzni¢ takie grupy funkcyjne, jak: C=0, -NH-, —-COOH,
—OH, —NH; [35,38]. W badaniach dotyczacych wiasciwosci zwilzajacych rdéznego typu
cieczy bardzo czgsto, jako modelowe bipolarne cialo stale stosowany jest kwarc. Jest on
zaliczany do wysokoenergetycznych ciat statych, ktore oddziatuja z przyleglym medium
sitami Lifshitza-van der Waalsa oraz kwasowo-zasadowymi [40,41].

Wybrane w ten sposob surfaktanty i modelowe ciata stale daja mozliwo$¢ otrzymania nie
tylko napigcia powierzchniowego glowy 1 ogona surfaktantu, ale rowniez udzialu
poszczegolnych oddzialywan miedzyczasteczkowych w tym napigciu, co pozwoli okresli¢
zarowno zalezno$¢ miedzy napieciem powierzchniowym glowy i ogona surfaktantu, a jego
tendencjg do micelizacji, jak rowniez wlasciwosci zwilzajgce surfaktantu i jego adhezj¢ do
powierzchni ciat stalych. Wyjasnienie procesu adsorpcji, agregacji, adhezji i zwilzania
wybranych surfaktantow w aspekcie ich wlasciwosci mikroskopowych wymaga
znajomos$ci objetosci grupy hydrofobowej 1 hydrofilowej badanych surfaktantow
i powierzchni kontaktu tych grup, jak rowniez skladowych i parametrow napigcia
powierzchniowego badanych surfaktantéw i cial statych.

Szczegotowymi celami naukowymi badan ujetych w prezentowanym osiggnigciu
naukowym nad wilasciwosciami  adsorpcyjnymi, agregacyjnymi, zwilzajgcymi
i adhezyjnymi OGP, DDGP, DM, SMD, SML bylo:

e  okreslenie sktadowych 1 parametréw napiecia powierzchniowego cieczy
stosowanych jako modelowe do wyznaczania sktadowych i parametréw napiecia
powierzchniowego ciat statych, na podstawie ich kata zwilzania i w rdéznych
temperaturach;

e  okreslenie sktadowych i parametrow napigcia powierzchniowego modelowych
apolarnych 1 polarnych ciat stalych w réznych temperaturach na podstawie
sktadowych 1 parametréw napigcia powierzchniowego cieczy okreslonych na
podstawie ich kata zwilzania;

e  okreslenie skladowych i1 parametréw napigcia powierzchniowego glowy i1 ogona
badanych surfaktantéw na podstawie pomiaréw kata zwilzania dijodometanu,
formamidu i wody na warstewce adsorpcyjnej surfaktantu utworzonej na

powierzchni modelowych ciat statych;
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okreslenie adsorpcji badanych surfaktantow na granicy faz woda-powietrze
w roéznych temperaturach na podstawie pomiaréw napigcia powierzchniowego ich
wodnych roztworow;

okreslenie adsorpcji badanych surfaktantow na granicy faz PTFE-woda,
PMMA-woda, PE-woda, nylon 6-woda i kwarc-woda na podstawie pomiaréw
kata zwilzania wodnych roztworéw tych surfaktantéw na powierzchni PTFE,
PMMA, PE, nylonu 6 i kwarcu, jak rowniez napi¢cia miedzyfazowego cialo state-
roztwor obliczonego poprzez zastosowanie odpowiedniego podejscia do napigcia
miedzyfazowego w rownaniu Younga;

okreslenie CMC 1 $redniej liczby agregacyjnej micel badanych surfaktantow na
podstawie = pomiaréw  napigcia  powierzchniowego, lepko$ci,  gestosci
i dynamicznego rozpraszania $wiatta wodnych roztworéow tych surfaktantow, jak
réwniez rejestracji widm emisyjnych wybranych sond fluorescencyjnych;
termodynamiczny opis procesu adsorpcji badanych surfaktantow na granicy faz
woda-powietrze i cialo stale-woda oraz ich micelizacji w $wietle swobodnej
energii Gibbsa oddzialtywan migdzyczasteczkowych woda-woda,
woda-surfaktant, surfaktant-surfaktant. Wymagato to znalezienia zaleznosci
miedzy standardowg swobodng energig Gibbsa adsorpcji (micelizacji)
a napieciem powierzchniowym glowy i ogona surfaktantu, jak rowniez sktadowe;j
Lifshitza-van der Waalsa i kwasowo-zasadowej tego napig¢cia. Konieczna takze
byta znajomo$¢ rozmiaru czasteczek surfaktantu i powierzchni kontaktu
poszczegolnych grup w jego czasteczee;

okreslenie adhezji badanych surfaktantow 1 ich wodnych roztworéw do
powierzchni PTFE, PMMA, PE, nylonu 6 i kwarcu. Wymagalo to znalezienia
korelacji migdzy praca adhezji a skladowymi 1 parametrami napiecia
powierzchniowego wody, surfaktantu i ciata statego, jak rowniez adsorpcji
poszczegdlnych sktadnikow roztworu na granicy faz woda-powietrze i ciato

state-woda.
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Omowienie osiagnietvch wynikow prac objetych postepowaniem habilitacyinym wraz

z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Badania objete niniejszym autoreferatem dotyczg w szczegdlnosci adsorpcji surfaktantow
cukrowych (OGP, DDGP, DM, SMD i SML) na granicy faz woda-powietrze,
polimer-woda i kwarc-woda, ich micelizacji oraz zwilzania apolarnych (PTFE, PE),
monopolarnych (PMMA) i bipolarnych (nylon 6 i kwarc) ciat stalych przez ich wodne
roztwory w aspekcie sklfadowych 1 parametrow napigcia powierzchniowego surfaktantéw,
zarOwWno przy orientacji ich czasteczek do powietrza czescig hydrofobowa (ogonem) jak
i czgscig hydrofilowa (glowa) oraz do powierzchni badanych ciat statych. Do petnego
opisu i wyjasnienia tych wlasciwosci konieczna jest znajomos$¢ warto$ci napiecia
powierzchniowego badanych surfaktantow i ciat statych oraz skltadowych i parametrow
tego napigcia, jak rowniez wartosci napigcia powierzchniowego (., ) 1 kata zwilzania ()
wodnych roztwordéw badanych surfaktantow na powierzchni ciat statych oraz krytycznego
stgzenia ich micelizacji (CMC). Wartosci napiecia powierzchniowego, czy kata zwilzania
wodnych roztworow surfaktantow mozna zmierzy¢ bezposrednio réznymi metodami [1],
lecz okreslenie napigecia powierzchniowego ciat statych, czy tez napigecia migdzyfazowego
cialo stale-ciecz napotyka na pewne trudnosci. Najczegsciej do wyznaczania napigcia
powierzchniowego cial stalych oraz napiecia miedzyfazowego cialo stale-ciecz
wykorzystuje si¢ metod¢ posrednig opartg na pomiarze kata zwilzania w odpowiednio
dobranych uktadach. W przypadku stosowalnosci tej metody w literaturze istniejg jednak
pewne niescistosci.

Zisman [15] probowat wyjasni¢ proces zwilzania oraz okresli¢ warunek, jaki musi
by¢ spelniony by nastepowalo calkowite zwilzanie danego ciala stalego przez ciecz biorac
pod uwage jedynie napigcie powierzchniowe cieczy zwilzajacej oraz kat zwilzania, jaki
tworzy ona na powierzchni danego ciala stalego. W tym celu zmierzono kat zwilzania dla
wielu cieczy na powierzchni polimerowych ciat stalych [42-44], a otrzymane wyniki

rozpatrywano w $wietle zaleznosci pomigdzy cosé a y,, . Z zaleznosci tej okreslono y..
Na podstawie tych badan stwierdzono jednak, ze dla danego ciala stalego warto$¢

zalezy od rodzaju cieczy zwilzajacej. Wysunieto takze wniosek, ze proces zwilzania
w danym ukfadzie moze zaleze¢ nie tylko od napigcia powierzchniowego cieczy i ciala

stalego, lecz rowniez od oddziatywan miedzyczasteczkowych cialo state-ciecz.
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W literaturze istnieje wiele podejs¢ do napigcia miedzyfazowego, z ktorych najczesciej
stosowane przedstawiam ponizej, celem uwidocznienia podejmowanego problemu
badawczego.

Fowkes [13,14] jako pierwszy stwierdzil, Zze napigcie powierzchniowe cieczy
i cial stalych mozna podzieli¢ na wiele sktadowych, wynikajacych z réznego rodzaju
oddzialywan migdzyczasteczkowych. Z praktycznego punktu widzenia mozliwym jest

okreslenie jedynie dwoch z nich, to jest sktadowej polarnej (7 ") (wynikajacej z jednego

lub wigcej rodzajow oddzialywan migdzyczasteczkowych jak na przykiad: dipol-dipol
indukowany, dipol-dipol, elektrostatycznych, wigzania wodorowego czy kwasowo-

zasadowych) i dyspersyjnej () napiccia powierzchniowego. Fowkes stwierdzit ponadto,

ze napigcie powierzchniowe n-alkanéw wynika jedynie z dyspersyjnych oddziatlywan
miedzyczasteczkowych. Poza tym wykazal, ze praca adhezji n-alkanow do powierzchni
cieczy polarnych i rdéznego rodzaju cial stalych jest rowna S$redniej geometrycznej
z napiecia powierzchniowego n-alkanu i skladowej dyspersyjnej napigcia
powierzchniowego cieczy polarnych lub ciat statych. Reguta ta dotyczy rowniez uktadu
hydrofobowe ciato stale (ktorego napigcie powierzchniowe wynika jedynie z oddziatywan
dyspersyjnych)-ciecz [13,14]. Z tego wynika, ze napi¢cie miedzyfazowe n-alkan-ciecz
polarna, n-alkan-cialo stale i hydrofobowe cialo state-ciecz jest funkcjg s$rednie;j
geometrycznej ze sktadowej dyspersyjnej napigcia powierzchniowego kontaktujacych sie¢
faz.
Z kolei Owens i Wendt [45] stwierdzili, ze napigcie migdzyfazowe dla uktadow, w ktorych
poprzez granice faz wystepuja rowniez oddzialywania polarne jest funkcja Sredniej
geometrycznej ze sktadowej dyspersyjnej i niedyspersyjnej napigcia powierzchniowego
kontaktujacych si¢ faz. Natomiast Wu [46-48] w zaleznosci od rodzaju ciala stalego
1 cieczy stosowal §rednig geometryczng lub harmoniczng ze sktadowych dyspersyjnych
i niedyspersyjnych napigcia powierzchniowego ciata statego i cieczy do wyznaczania
napigcia miedzyfazowego cialo stale-ciecz.

Fowkes [13,14] stosujac warto$¢ napigcia powierzchniowego wody rowna
72,8 mN/m oraz napigcie powierzchniowe n-alkanow 1 napiecie miedzyfazowe
woda-n-alkan wyznaczyt sktadowa dyspersyjna napigcia powierzchniowego wody, jako

réwna 21,8 mN/m oraz skladowa polarng tego napigcia, jako réwna 51 mN/m
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(w temperaturze 293 K). W przeciwienstwie do Fowkesa [13,14], van Oss i wspot.

[39-41,49] podzielili napigcie powierzchniowe cieczy i ciat statych na sktadowa Lifshitza-

van der Waalsa (7"") (wynikajaca z apolarnych oddzialywan miedzyczasteczkowych)
oraz polarna (7"®) (kwasowo-zasadowa w ujeciu Lewisa). Jednoczesnie wyrazili
sktadowa 7"®, jako funkcje $redniej geometrycznej z parametrow elektrono-

akceptorowego (") (zasadowego w ujeciu Lewisa) i elektrono-donorowego ()

(kwasowego w ujeciu Lewisa). Stwierdzili ponadto, ze udziat polarnych oddziatywan
migdzyczasteczkowych na granicy faz w pracy adhezji cieczy do powierzchni innej cieczy

czy ciala stalego mozna wyrazi¢, jako sume $redniej geometrycznej z parametrow ¥ iy~
sktadowej 7*® dwoch faz bedacych w kontakcie i biorac pod uwage obecno$é¢ jedynie

przyciagajacych oddziatywan migdzyczasteczkowych [13,14,39]. Jednakze van Oss
i wspol. [39-41,49] przyjeli, ze skladowa Lifshitza-van der Waalsa napigcia

powierzchniowego wody jest rowna sktadowej dyspersyjnej wyznaczonej przez Fowkes
i wynosi 21,8 mN/m, a parametry y* i ¥~ majg takg sama warto$¢ rowng 25,5 mN/m.

W przeciwienstwie do Fowkesa [13,14], Owensa i Wendta [45], Wu [46-48] oraz van Ossa
i wspot. [39-41,49,] Neumann i wspot. [50-52] sugerowali, ze proces zwilzania zalezy
jedynie od catkowitego napiecia powierzchniowego cieczy i ciata stalego. Wida¢ z tego
wyraznie, ze stosowanie Wszystkich tych metod do opisu procesu zwilzania ciata stalego
przez ciecz zwigzane jest ze znajomo$cig poprawnych wartosci napigcia
powierzchniowego cieczy i ciat stalych lub skltadowych i1 parametréw tego napiecia.
Uzycie i stosowanie tych wiclkosci opiera si¢ czesto na zalozeniu, ze ich wartosci nie
zmieniajg si¢ na skutek obecnos$ci drugiej fazy, co oznacza, ze sa one state bez wzgledu na
rodzaj rozpatrywanego uktadu [50-52].

Nalezy zauwazy¢, ze wartosci skladowych 1 parametrow napiecia
powierzchniowego cieczy okreslone w temperaturze 293 K czgsto sg stosowane do
wyznaczania napigcia powierzchniowego ciat statych w innych temperaturach. Wynika to
takze z faktu, iz w literaturze trudno jest znalez¢ te dane dla réznych temperatur. Mozna
rowniez spotka¢ si¢ z badaniami, w ktoérych do okreslania dyspersyjnych i polarnych
sktadowych napigcia powierzchniowego ciat statych z podejscia Wu [46-48], stosowane sa

sktadowe dyspersyjne 1 polarne napigcia powierzchniowego cieczy modelowych
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wyznaczone z podejscia Owensa-Wendta [45]. Dowodzi to, ze w tego typu badaniach
wcigz brakuje konsekwencji w wyznaczaniu 1 stosowaniu skladowych i parametrow
napigcia powierzchniowego cieczy i cial statych. Skutkiem tej niekonsekwencji jest
miedzy innymi to, ze w literaturze mozna znalez¢ rdzne wartosci sktadowych i parametrow
napigcia powierzchniowego ciat statych, szczegdlnie w odniesieniu do powierzchni
polarnych.

Wydaje si¢ wigc wlasciwe, by wartosci skladowych 1 parametrow napigcia
powierzchniowego wszystkich cieczy stosowanych jako modelowe byly wyznaczone
wczesniej w ten sam sposob dla danego uktadu (cialo stale-ciecz lub ciecz-ciecz). Oznacza
to, ze w przypadku wyznaczania napig¢cia powierzchniowego cial statych powinny by¢
stosowane wartosci sktadowych 1 parametrow cieczy modelowych okreslone z kata
zwilzania, natomiast te okreslone z napie¢ miedzyfazowych ciecz-ciecz do przewidywania
napiecia miedzyfazowego w ukladach zawierajacych inne ciecze. Stad w pierwszej
kolejnosci, korzystajac z odpowiedniego podejscia do napigcia migdzyfazowego oraz kata
zwilzania cieczy, okreslono sktadowe i parametry napiecia powierzchniowego najczesciej
stosowanych cieczy modelowych: wody, formamidu i dijodometanu [H1] oraz szeregu
innych cieczy uzywanych do wyznaczania napig¢cia powierzchniowego ciat statych [H2].
Nastepnie na podstawie tych wartosci wyznaczono skladowe 1 parametry napigcia
powierzchniowego PTFE, PE, PMMA, nylonu 6 i kwarcu [H1,H2] konsekwentnie stosujac
odpowiednie podejécie do napiecia miedzyfazowego. Otrzymane warto$ci poréwnano

takze z tymi okreslonymi wczesnie;j.

Sktadowe i parametry napiecia powierzchniowego modelowych cieczy i ciat stalych

Na poczatek nasuwato si¢ pytanie, czy skladowe i parametry napigcia powierzchniowego
wody, ktéra stosowana byta wczesniej, jako ciecz (L) odniesienia, beda miaty te same
wartosci, jesli wyznaczy sie je z pomiarow kata zwilzania na powierzchni ciata statego (S)
0 znanym napi¢ciu powierzchniowym. Za takie ciato state uznano PTFE, a do wyznaczenia
jego napiecia powierzchniowego zastosowano wartosci kata zwilzania dla szeregu
n-alkanéw zmierzonego W temperaturze 293 K [H1,H2]. Wybor rodzaju cieczy do
okreslenia warto$ci napiecia powierzchniowego PTFE wynikat z sugestii Fowkesa [13,14],
ze napigcie powierzchniowe zarowno PTFE, jak i n-alkanow wynika jedynie

z oddziatywan migdzyczasteczkowych Lifshitza-van der Waalsa, a praktycznie
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z dyspersyjnych. Wydawalo si¢ zatem, Zze warto$¢ napigcia powierzchniowego PTFE

otrzymana w ten sposob jest najbardziej prawdziwa. Nalezy takze zaznaczy¢, ze dla uktadu
PTFE/kropla n-alkanu/powietrze mozna zatozyé, ze y! =y =y, oraz ze
Vs =Vs=Vs" .

Na podstawie przeprowadzonych pomiardow i obliczen [H1,H2] okazalo si¢, ze
warto$é skladowej y¢" napiecia powierzchniowego PTFE wyznaczona z kata zwilzania
n-alkanow w 293 K jest praktycznie rowna tej okreSlonej wczesniej w ten sam sposob
(20,24 mN/m) [53]. Stosujac nastgpnie t¢ warto$é, podejécie van Ossa i wspot. [39-41,49]
do napiecia miedzyfazowego oraz @ dla wody, formamidu i dijodometanu na powierzchni
PTFE wyznaczono skladowa »" napiecia powierzchniowego wody, formamidu

i dijodometanu w temperaturze 293 K [H1]. Na podstawie otrzymanych wynikow

stwierdzono, ze wynoszg one odpowiednio: 26,85 mN/m, 39 mN/m i 50,08 mN/m. Nowa
warto$¢ skladowe;j 7tW napigcia powierzchniowego wody okazala si¢ bliska tej
zaproponowanej przez Della Volpe i Siboni [54]. Nastgpnie z rdéznicy napigcia
powierzchniowego cieczy oraz wyznaczonej skladowej y " tego napiecia okreslono
warto$¢ sktadowej 7/(\8 napigcia powierzchniowego tych cieczy. Wyniosty one 45,95
mN/m, 19 mN/m i 0,0 mN/m, odpowiednio dla wody, formamidu i dijodometanu.
Obliczenia te dowiodly, ze sktadowa Q/tw napigcia powierzchniowego dijodometanu jest
rowna jego napigciu powierzchniowemu. Zakladajagc ponadto, ze parametr y~ i y*
sktadowej y/® napiecia powierzchniowego wody sa sobie réwne obliczono ich nowsa
warto$¢ wynoszacg 22,975 mN/m [H1,H2].

Wynika stad, ze skladowe napiecia powierzchniowego formamidu i dijodometanu
wyznaczone z kata zwilzania tych cieczy sa rOwne tym wyznaczonym wczes$niej przez van

Ossa i wspét. [39-41,49]. Znaczne roznice wystepuja jednak w przypadku wody. Zatem

konsekwentnie stosujac wode, jako ciecz odniesienia, oraz uwzglgdniajac nowe wartosci
sktadowej y " oraz parametrow y, i y, skladowej y/*® jej napiecia powierzchniowego,
obliczono parametry " i y, napiecia powierzchniowego formamidu [H1,H2]. W tym
celu wykorzystano podejscie van Ossa i wspot. [39-41,49] oraz dijodometan, jako ciecz

apolarng. Okazalo si¢, ze otrzymane warto$ci parametréow y,” i y, dla formamidu znacznie
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r6znig si¢ od tych wyznaczonych przez van Ossa 1 wspoét., ktorzy do obliczen zastosowali
warto$ci sktadowych 1 parametréow napiecia powierzchniowego wody wyznaczone
wezesniej (y" =218 mN./m i y =y =255 mN/m). Sugerowalo to, ze istnieje
koniecznos¢ zweryfikowania wartosci parametrow " i y_ dla innych modelowych cieczy
polarnych z wykorzystaniem wody, jako cieczy odniesienia. Zgodnie z tg sugestig
zweryfikowano wartosci skladowych 1 parametréw napigcia powierzchniowego wielu
innych cieczy [H2].

Z praktycznego i teoretycznego punktu widzenia wazna jest znajomo$¢é wpltywu
temperatury na wartosci skladowych 1 parametrow napigcia powierzchniowego cieczy
1 ciat statych, ktore stuza do opisu procesu zwilzania w réznych uktadach. Do okreslenia
wplywu temperatury na warto$¢ skladowe; )/tW napigcia powierzchniowego cieczy
modelowych konieczna byta znajomo$¢ napiecia powierzchniowego PTFE przy réznych
jej wartosciach. Stad, na poczatek okreslono napiecie powierzchniowe PTFE z kata
zwilzania dla szeregu n-alkanow w temperaturze 293 K, 303 K i 313 K [H1,H2]. Na
podstawie otrzymanych wynikoéw stwierdzono, ze napiecie powierzchniowe PTFE
praktycznie nie zalezy od temperatury w badanym zakresie, a jego $rednia warto$¢ wynosi
20,23 mN/m. Wniosek ten zostal potwierdzony takze poprzez wyznaczenie tego napigcia
z podejscia Wu [46-48] (20,38 mN/m) czy Neumanna i wspét. [50-52] (20,30 mN/m)
[H1,H2]. Majac na uwadze, ze napi¢cie PTFE i n-alkanéw wynika jedynie z dyspersyjnych
oddziatywan miedzyczasteczkowych, do wyznaczenia skladowej ]/tw napiecia
powierzchniowego cieczy modelowych w réznych temperaturach stosowano stalg warto$¢
napiecia powierzchniowego PTFE roéwng 20,24 mN/m. Na podstawie tej wartosci oraz kata

zwilzania cieczy na powierzchni PTFE 1 podejscia van Ossa i wspol. do napigcia
miedzyfazowego [39-41,49] wyznaczono skladowa Q/tw napigcia powierzchniowego
szeregu cieczy modelowych w zakresie temperatur 293-313 K [H1,H2]. Sktadowa y/®
tego napigcia obliczono z réznicy napiecia powierzchniowego cieczy i sktadowej y.".
Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze w przypadku cieczy organicznych (w tym
formamidu i dijodometanu) otrzymane wartosci sktadowej y. " i »® pokrywaly sie

z warto$ciami wyznaczonymi przez autorow tej metody, natomiast wartosci sktadowe;j
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dyspersyjnej napigcia powierzchniowego etanolu i propanolu byty bliskie tym okreslonym
na podstawie napi¢cia miedzyfazowego alkohol-n-alkan [55].

Na uwage zastuguje takze fakt, ze wartoSci skladowej dyspersyjnej napigcia
powierzchniowego cieczy okre§lone na podstawie rownia Wu [46-48] i stosujac sktadowsg
dyspersyjng PTFE wyznaczong na podstawie tego samego podejscia oraz kata zwilzania
n-alkanéw na jego powierzchni i rowng 20,38 mN/m, byty wieksze od sktadowej Lifshitza-
van der Waalsa. Warto takze zaznaczy¢, ze wartosci sktadowej dyspersyjnej napiecia
powierzchniowego takich cieczy jak: dijodometan, o-bromonaftalen, o-chloronaftalen,
1,2,3-bromopropan, bromobenzen, bromoform czy disiarczek wegla obliczone w ten sam
sposob byly wigksze od napigcia powierzchniowego cieczy. Wskazuje to na fakt, ze nie dla
kazdego ukladu warto$¢ napigcia powierzchniowego PTFE wyznaczona na podstawie
rownania Wu [46-48] oraz kata zwilzania n-alkanow spelnia warunek stanu
rownowagowego w ukladzie PTFE-kropla cieczy-powietrze. Okazalo si¢ réwniez, ze
napigcie powierzchniowe PTFE obliczone z rownania Wu oraz kata zwilzania dla innej
apolarnej niz n-alkany cieczy jest wyzsze niz to obliczone dla n-alkanow, oraz ze zalezy
ono od rodzaju badanej cieczy. Ponadto roznice pomigdzy napi¢ciem powierzchniowym
PTFE obliczonym z rownania Wu [46-48] i z kata zwilzania dla n-alkanow a napieciem
powierzchniowym PTFE obliczonym w ten sam sposob dla innych cieczy apolarnych sg
wprost proporcjonalne do réznic pomigdzy $rednig harmoniczng 1 geometryczng napigcia
powierzchniowego PTFE i badanej cieczy. Majgc na uwadze fakt, ze wartoSci sktadowych
i parametrow napig¢cia powierzchniowego wody wyznaczone z kata zwilzania i podejscia
van Ossa i wspot. [39-41,49] do napiecia mi¢dzyfazowego znacznie roznity si¢ od tych
okreslonych z napie¢ miedzyfazowych woda-n-alkan, nasun¢lo si¢ pytanie co do
poprawnos$ci wartosci parametrow y, i y, skladowej 7/?8 napiecia powierzchniowego
pozostatych polarnych cieczy modelowych, do wyznaczenia ktorych stosowano wczesniej
wode, jako ciecz odniesienia. W zwigzku z tym, wyznaczono nowe wartosci tych
parametrow dla polarnych cieczy modelowych na podstawie podejscia van Ossa i wspot.
[39-41,49] oraz znajomosci ich kata zwilzania, kata zwilzania wody, dijodometanu
i innych apolarnych cieczy organicznych na powierzchni monopolarnego PMMA oraz
znajac sktadowe i parametry napigcia powierzchniowego cieczy odniesienia okreslone z jej
kata zwilzania na powierzchni apolarnej [H2]. Otrzymane warto$ci porownano réwniez do

tych wyznaczonych innymi metodami. Zatem ciekawym wydalo si¢ okreslenie wplywu
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temperatury na warto$¢ parametréow skladowej y,*® napigcia powierzchniowego cieczy
modelowych, co nie zostalo wcze$niej okre§lone przez van Ossa i wspot.

Poniewaz okazalo sig, ze warto$¢ skladowej y " napigcia powierzchniowego wody,
glicerolu, formamidu i glikolu etylenowego praktycznie nie zalezy od temperatury, Stad do
wyznaczenia parametrow sktadowej »/° tych cieczy w réznych temperaturach na
podstawie podejscia van Ossa i wspot. [39-41,49] zostaly zastosowane stale wartosci

sktadowej " napiecia powierzchniowego wody. Zatozono takze, ze parametry y; i y,

sktadowej »/® napigcia powierzchniowego wody sa sobie réowne W badanym zakresie
temperatur. W obliczeniach tych, jako ciecz apolarna, oprocz dijodometanu stosowano
réwniez o-bromonaftalen i 1,2,3-tribromopropan [H2]. Z obliczen tych wynika, ze
parametry skladowej y,*® napigcia powierzchniowego glicerolu, formamidu i glikolu
etylenowego w danej temperaturze tylko nieznacznie zaleza od rodzaju apolarnej cieczy

modelowej uzytej do ich wyznaczenia. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono

jednak, Zze warto$¢ parametru y,” skladowej ny napi¢cia powierzchniowego tych cieczy
nieznacznie maleje, a parametru y_ wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. Nalezy tutaj

podkresli¢ réwniez, Zze otrzymane wartosci parametru y;  skladowej y,® glicerolu,
formamidu i glikolu etylenowego sa wyzsze od tych wyznaczonych przez van Ossa
1 wspot. [39-41,49]. Dodatkowo okazalo si¢, ze parametry sktadowe;j Q/SB napigcia

powierzchniowego glicerolu wyznaczone na podstawic kata zwilzania sg bliskie tym
wyznaczonym z napiecia miedzyfazowego [H2]. Inaczej jest natomiast w przypadku
formamidu 1 glikolu etylenowego, gdzie réznice byly znacznie wicksze. Wyznaczone
w ten sposob wartosci skltadowych 1 parametrow napigcia powierzchniowego cieczy
modelowych zostaly wykorzystane nastepnie do obliczenia sktadowych i parametrow
napiecia powierzchniowego PE, PMMA, nylonu 6 i kwarcu.

Poniewaz do okreslania sktadowych i parametréw napigcia powierzchniowego
badanych cieczy wykorzystano pomiary ich kata zwilzania na powierzchni PTFE, jak
réwniez monopolarnego PMMA, stad waznym wydalo si¢ zbadanie, czy istnieje zgodnos¢
pomiedzy sktadowymi i parametrami napi¢cia powierzchniowego badanych cial statych
(PTFE, PMMA, nylonu 6 i kwarcu) obliczonymi z kata zwilzania dla réznych cieczy
1 w réznych temperaturach oraz z wykorzystaniem ro6znych podej$¢ do napigcia
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miedzyfazowego. Jest to tym bardziej istotne, ze w literaturze istnieja bardzo duze
rozbieznosci co do wartosci kata zwilzania réoznych cieczy na réznych ciatach statych,
a tym samym i napig¢cia powierzchniowego tych ciat statych.

Wykorzystujac podejscie van Ossa 1 wspot [39-41,49] oraz zakladajac, ze
napigcie powierzchniowe danego ciata stalego wynika zaré6wno z apolarnych, jak
i polarnych oddziatywan miedzyczasteczkowych, do  wyznaczenia napigcia
powierzchniowego danego ciata stalego konieczna jest znajomo$¢ kata zwilzania trzech
cieczy. Rownanie van Ossa i wspol. wzgledem sktadowych i parametrow napiecia
powierzchniowego danego ciala stalego mozna rozwigza¢ na dwa sposoby. W pierwszym
mozna zastosowac trzy ciecze polarne, natomiast w drugim dwie ciecze polarne i jedng
apolarng. Rowniez w przypadku podejscia Owensa-Wendta [45] oraz Wu [46-48] istnieja
dwie mozliwo$ci rozwigzania rOwnania: biorgc pod uwage kat zwilzania jednej polarnej
i jednej apolarnej cieczy oraz dwoch polarnych. Z podejscia Neumanna i wspot. [50-52]
wynika, ze kat zwilzania danej cieczy na ciele stalym zalezy tylko od napigcia
powierzchniowego cieczy 1 ciata stalego, a oddziatywania migdzyczasteczkowe nie
odgrywaja znaczacej roli w procesie zwilzania. Stad w tym przypadku do wyznaczenia
napiecia powierzchniowego ciata stalego wystarczy jedynie jedna ciecz.

Do wyznaczenia sktadowych i parametréw napigecia powierzchniowego badanych ciat
statych w 293, 303 i 313 K wykorzystano ciecze, ktorych sktadowe i1 parametry napigcia
powierzchniowego wyznaczono wcze$niej na podstawie ich kata zwilzania oraz
z wykorzystaniem odpowiedniej metody. Dla metody van Ossa i wspot. [39-41,49]
i temperatury 293 K wykonano dodatkowe obliczenia w oparciu o skladowe i parametry
napiecia powierzchniowego cieczy modelowych wyznaczone przez jej autorow.
W podejsciu van Ossa 1 wspol. zastosowano wszystkie mozliwe kombinacje trzech cieczy,

a w podejsciu Owensa-Wendta oraz Wu wszystkie mozliwe kombinacje dwoch cieczy.

PTFE i PE

Jak wspomniano we wecze$niejszym podrozdziale, sktadowa Lifshitza-van der Waalsa
napigcia powierzchniowego PTFE okreSlona na podstawie kata zwilzania serii
homologicznych n-alkanéw wyniosta 20,24 mN/m [H1,H1]. Wartos¢ ta zostata nastepnie
zastosowana do wyznaczenia wartoSci sktadowej Lifshitza-van der Waalsa lub

dyspersyjnej napiecia powierzchniowego wybranych cieczy, w tym rowniez wody,
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formamidu i dijodometanu. Z kolei warto$¢ tej skladowej dla PE okre$lona na podstawie

kata zwilzania apolarnych cieczy rowna jest 33,71 mN/m.
Stosujac do wyznaczenia napiecia powierzchniowego PTFE i PE wartosci sktadowej "

dla wody wyznaczone przez van Ossa i wspot. [39-41,49], lub tez skltadowe dyspersyjne
formamidu i dijodometanu okazalo si¢, ze otrzymane warto$ci napigcia powierzchniowego
tych polimerow roznig si¢ od warto$ci wyznaczonych na podstawie kata zwilzania dla

n-alkanow [H1]. Jesli jednak do wyznaczenia napigcia powierzchniowego PTFE i PE
zastosujemy warto$é sktadowej y." dla wody réwna 26,85 mN/m, to otrzymane napiecie

PTFE jest zblizone do tego wyznaczonego z kata zwilzania dla formamidu i1 dijjodometanu.
Dowodzi to faktu, ze nowe skiadowe cieczy modelowych okreslone na podstawie kata
zwilzania s3 bardziej odpowiednie do wyznaczania 1 przewidywania napigcia
powierzchniowego ciat statych. Z kolei, jak pokazaty dalsze obliczenia [H1] nie sg one
odpowiednie do przewidywania napiecia miedzyfazowego ciecz-Ciecz.

Stosujac podejscie van Ossa i wspol. [39-41,49] do wyznaczenia napigcia
powierzchniowego PTFE oraz uklad trzech cieczy (dwu polarnych i jednej apolarnej)
[H1,H2] stwierdzono takze, Zze najbardziej spdjne wartosci skladowej napigcia
powierzchniowego PTFE otrzymano stosujac to podejscie i uktad dwu polarnych i jednej
apolarnej cieczy 1 to zaréwno dla wartosci skladowych 1 parametrow napiecia
powierzchniowego cieczy wyznaczonych z kata zwilzania [H1,H2], jak i tych
otrzymanych przez autorow tego podejscia. Dla tego typu uktadow sktadowa ny napiecia
powierzchniowego PTFE byla bliska zeru. Natomiast juz dla ukladu trzech cieczy
polarnych sktadowe i parametry napiecia powierzchniowego PTFE zalezaly od rodzaju
cieczy oraz warto$ci sktadowych i1 parametréw ich napigcia powierzchniowego. Ponadto

okazalo si¢, ze dla niektorych ukladdéw trzech cieczy polarnych, jak na przykiad: woda,
glicerol i glikol etylenowy otrzymane wartosci sktadowe;j }/l'_‘W napiecia powierzchniowego

PTFE byty zupetie nierealne (0,57 mN/m w 293K). Co ciekawe, juz niewielka zmiana
kata zwilzania glicerolu w tym ukladzie skutkowata zmiang warto$ci tej sktadowej do
wartosci zblizonej do tej wyznaczonej dla PTFE z kata zwilzania dla n-alkanow. Oznacza
to, ze uklad trzech cieczy polarnych w podejsciu van Ossa i wspol [39-41,49] do
wyznaczania napigcia powierzchniowego PTFE jest bardzo czuly na warto$¢ kata
zwilzania tych cieczy.
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Powyzsze rozwazania dowodza, ze w przypadku ciat statych, ktorych napigcie
powierzchniowe wynika jedynie z apolarnych oddziatywan migdzyczasteczkowych, do
jego wyznaczenia powinno stosowaé si¢ uktad dwoch cieczy polarnych i jednej apolarne;,
ktérych napigcie powierzchniowe zostalo wyznaczone z kata zwilzania. Wowczas rowniez
réznice w otrzymywanych warto$ciach sg najmniejsze. Jesli w podejsciu Owensa-Wendta
[45] do wyznaczenia napigcia powierzchniowego badanych polimeréw apolarnych
zastosowano skladowe i parametry napiecia powierzchniowego cieczy okreslone na
podstawie kata zwilzania, wowczas niezaleznie od rodzaju ukladu dwoch cieczy
otrzymano zblizone warto$ci napigcia powierzchniowego, a skladowa polarna tego
napigcia jest praktycznie rowna zero.

Wartosci napigcia powierzchniowego PTFE i PE otrzymane na podstawie podejscia
Neumanna i wspot. [50-52] i kata zwilzania jednej modelowej cieczy apolarnej sa zblizone
do tych otrzymanych innymi metodami i nie zaleza od temperatury pomiaru (w badanym
zakresie). Natomiast te wyznaczone dla cieczy polarnych silnie zaleza od rodzaju cieczy.
Dodatkowo, warto$ci napigcia powierzchniowego PTFE i PE wyznaczone z kata zwilzania
dla polarnych cieczy sg znacznie nizsze od tych okreslonych z kata zwilzania dla
n-alkanow [H2]. Na tej podstawie stwierdzono, ze kat zwilzania cieczy polarnej na ciele
stalym zalezy nie tylko od calkowitego napiecia powierzchniowego ciala stalego i cieczy,
lecz réwniez od skladowej Lifshitza-van der Waalsa napiecia powierzchniowego tej
cieczy. Prawdopodobnie z tego to powodu, Zisman [15] otrzymal rozne warto$ci
krytycznego napiecia powierzchniowego zwilzania PTFE dla réznych cieczy polarnych
i apolarnych. Stwierdzono takze, ze napiecie powierzchniowe PTFE wyznaczone na

podstawie powyzszych podejs¢ praktycznie nie zalezy od temperatury.

PMMA i nylon 6

PMMA nalezy traktowac, jako monopolarne ciato state, ktdrego napigcie powierzchniowe
wynika jedynie z oddziatywan migdzyczasteczkowych Lifshitza-van der Waalsa, ale w
niektorych ukfadach obejmujacych PMMA moga wystgpi¢c oddziatywania kwasowo-
zasadowe w ujeciu Lewisa. Ze wzgledu na monopolarny charakter PMMA jest stosowany
jako modelowe ciato stale do wyznaczania parametrow elektrono-akceptorowego
i elektrono-donorowego bipolarnych cieczy. Monopolarnos¢ powierzchni PMMA

potwierdzono poprzez wyznaczenie skltadowych 1 parametréw jego napiecia
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powierzchniowego na podstawie kata zwilzania trzech réznych cieczy, ktorych skladowe
I parametry napigcia powierzchniowego zostaty wyznaczonych z kata zwilzania [H1,H2].
Tak wyznaczony parametr elektrono-akceptorowy napiecia powierzchniowego PMMA byt
bliski zeru. Stosujac w tym celu sktadowe i parametry napi¢cia powierzchniowego polarnej

cieczy wyznaczone przez van Oss 1 wspot. otrzymano znacznie wyzsze warto$ci parametru
elektrono-donorowego sktadowej »,*° napiecia powierzchniowego PMMA. Z kolei

warto$ci tego napiecia okre$lone na podstawie podej$cia Neumanna i wspot. [50-52] oraz
kata zwilzania dla cieczy apolarnej byly zblizone do tych okreslonych z podejscie van
Ossa i wspot. [39-41,49], oraz wyzsze od tych dla cieczy polarnej. Wartosci tego napiecia
wyznaczone dla cieczy polarnej nie zalezaty od jej rodzaju i temperatury [H1,H2].

Napiecie powierzchniowe PMMA wyznaczone w oparciu o podejscie Owensa-Wendta
[45] zalezalo od rodzaju ukladu cieczy, dla ktorych zastosowano kat zwilzania.
Stwierdzono, ze dla wszystkich uktadow napigcie powierzchniowe PMMA wynika
z udziatu sktadowej dyspersyjnej i polarnej w tym napieciu. Okazalo si¢ rowniez, ze
wprawdzie skladowa dyspersyjna tego napigcia wyznaczona z kata zwilzania i uktadu

ciecz polarna-ciecz apolarna jest bliska sktadowej }/'L‘W, lecz catkowite napigcie PMMA

wyznaczone W ten sposob jest duzo wigksze od tego wyznaczonego z podejscia van Ossa
i wspot. [H2].

Interesujace okazato si¢ rowniez, ze stosujac podejscie van Ossa 1 wspot. dla uktadu trzech
cieczy modelowych (jednej apolarnej i dwoch polarnych, np. woda-formamid-
dijodometan) oraz podejscic Neumanna i wspot [50-52] i kat zwilzania dla cieczy
apolarnych (dijodometan) otrzymuje si¢ podobne wartosci napi¢cia powierzchniowego
monopolarnego ciata statego [H1, H2].

Stosujac W podejsciu Wu [45] do napigcia miedzyfazowego wartosci katow zwilzania dla
dwoch roéznych par cieczy otrzymano warto$ci napigcia powierzchniowego PMMA
znacznie bardziej réznigce si¢ miedzy sobg niz w przypadku innych metod. Podobnie do
innych metod wyznaczone w ten sposob wartosci sktadowych napigcia powierzchniowego
PMMA praktycznie nie zaleza od temperatury w badanym zakresie.

Nylon 6 zalicza si¢ do stabych bipolarnych ciat stalych. Obecnos¢ grup, C=0O oraz

—NH- na jego powierzchni [H1] decyduje o tym, ze nie tylko parametr elektrono-

donorowy, lecz rowniez  elektrono-akceptorowy  sktadowej }/f ®  napiecia
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powierzchniowego nylonu 6 przyjmuje wartos¢ wicksza od zera. W przypadku nylonu 6,
podobnie jak dla PMMA, stosujac uktad trzech cieczy polarnych w podej$ciu van Ossa lub
dwoch cieczy polarnych w podejsciu Owensa-Wendta lub Wu trudno bylo wyznaczy¢
realne wartosci sktadowych jego napigcia powierzchniowego [H1,H2]. Z otrzymanych
wynikow mozna jednak wnioskowaé, ze podobnie jak w przypadku innych ciat statych,
w badanym zakresie temperatur napigcie powierzchniowe nylonu 6 praktycznie nie ulega
zmianie. Oznacza to takze, ze stosujgc badane ciata stale (szczegdlnie apolarne polimery)
jako modelowe do charakteryzowania na przyklad wlasciwosci skory ludzkiej,
w temperaturze 308 K mozna zastosowa¢ skladowe i parametry napigcia

powierzchniowego tych ciat statych wyznaczone w temp 293 K.

Kwarc

Kwarc nalezy do cial statych, ktorych napigcie powierzchniowe wynika zarowno
z polarnych, jak i apolarnych oddziatywan migdzyczasteczkowych [13,14,39-41]. Udziat
sktadowej polarnej czy tez kwasowo-zasadowej w ujeciu Lewisa w napigciu
powierzchniowym kwarcu jest znacznie wigkszy niz w przypadku innych omawianych
tutaj cial statych. ROwniez wyznaczenie tego napigcia oraz jego sktadowych i parametrow
jest znacznie trudniejsze niz dla polimeréw. Wynika to z faktu, Zze na powierzchni kwarcu,
w wyniku silnego oddziatywania z parg wodng, tworzy si¢ dos$¢ trwala warstewka
adsorpcyjna wody, ktdra jest trudna do usuni¢cia. Warstewka ta w znaczny sposob zmienia
wlasciwosci powierzchniowe kwarcu oraz wptywa na proces jego zwilzania przez réznego
rodzaju ciecze [56,57]. Ponadto w literaturze mozna spotkac¢ rdézne dane, co do warto$ci
sktadowych 1 parametréw napigcia powierzchniowego kwarcu, czy tez wartosci kata
zwilzania modelowych cieczy na jego powierzchni [H1]. Wptyw na to ma rowniez fakt, ze
kwarc moze przyjmowaé rozne struktury krystalograficzne [58,H1], a tym samym
charakteryzowaé si¢ r0zna gestoscig powierzchniowg tlenu na powierzchni [58]. Biorac
pod uwagg doniesienia literaturowe dotyczace zwilzalnos$ci kwarcu [58] oraz typ struktury
krystalograficznej, jaka moze on tworzy¢ (Ql, QIl i Q) wyznaczono skladowe
i parametry napigcia powierzchniowego kwarcu w oparciu o weze$niej stosowane metody.
Do podejscia Owensa-Wendta [45] zastosowano dwie pary cieczy: woda-dijodometan oraz
formamid-dijodometan. Otrzymane jednak na podstawie tego podejscia i kata zwilzania

tych cieczy, jak roéwniez sktadowych i1 parametréw ich napigcia powierzchniowego
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warto$ci napi¢cia powierzchniowego kwarcu znacznie si¢ rdznily. Przyczyna tego moze
wynika¢ wlasnie z tworzenia si¢ warstewki adsorpcyjnej wody na powierzchni kwarcu.
Stosujac podejécie van Ossa i wspot. [39-41,49] oraz skladowe i parametry napigcia
powierzchniowego cieczy wyznaczone zarOwno z kata zwilzania jak réwniez te
Wyznaczone przez van Ossa i wspol. rOdwniez otrzymano roézne wartos$ci napigcia
powierzchniowego kwarcu. Tylko w jednym przypadku (QIII) otrzymane wartosci byty
bliskie tym wyznaczonym z podejscia Owensa-Wendta [45] i kata zwilzania dla
formamidu i dijodometanu. Stosujac metode Neumanna i wspot. [50-52] do wyznaczania
napigcia powierzchniowego kwarcu okazalo si¢, ze otrzymane wyniki zalezaly od
polarnosci stosowanej cieczy zwilzajacej. Kwarc oznaczony jako QIIl stosowano do
dalszych badan nad wlasciwosciami zwilzajacymi wybranych surfaktantow cukrowych.
W przeciwienstwie do PTFE czy PE warto$ci napigcia powierzchniowego kwarcu
obliczone w ten sposob malaty wraz ze wzrostem polarnosci cieczy zwilzajacej. Fakt ten
oraz rodzaj struktury krystalograficznej thumaczy, dlaczego w literaturze mozna znalez¢
tak wiele r6znych danych dotyczacych zwilzalnosci kwarcu. Brak spdjnosci pomiedzy
warto$ciami napigcia powierzchniowego kwarcu wyznaczonymi z wykorzystaniem
roznych podej$¢ do napiecia miedzyfazowego dowodzi rowniez, ze przy wyznaczaniu tej
wielkosci dang metoda nalezy stosowaé wartosci sktadowych 1 parametrow napigcia
powierzchniowego cieczy wyznaczanych rowniez w ten sam sposob.

Konsekwentne wyznaczenie sktadowych i parametrow napigcia powierzchniowego
szeregu modelowych cieczy 1 cial statych jest niewatpliwym osiggnieciem naukowym
prezentowanych tutaj badan. Tego typu dane, konieczne do prawidlowego opisu procesu
zwilzania w rdéznego typu uktadach do tej pory nie byly dostgpne w literaturze.
Wyznaczone wartos$ci sktadowych 1 parametrow modelowych cieczy oraz wymienionych
ciat statych zostaly wykorzystane do analizy procesu adsorpcji surfaktantoéw na granicach
faz woda-powietrze i cialo state-woda, micelizacji oraz wyznaczania sktadowych

| parametrow napigcia powierzchniowego glowy surfaktantow.

Sktadowe i parametry napiecia powierzchniowego surfaktantow

Zastosowanie surfaktantow zwigzane jest z ich wlasciwos$ciami adsorpcyjnymi
1 agregacyjnymi, dzigki ktorym wplywaja one na zmiang¢ napi¢cia migdzyfazowego

poprzez tworzenie warstw adsorpcyjnych oraz micel. W przypadku adsorpcji surfaktantow
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na granicy faz cialo stale-woda moze powodowaé takze zmiang wiasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowych ciata stalego. Wszystkie te wilasciwosci surfaktantow wynikaja z ich
hydrofilowo-hydrofobowej budowy. Dzigki takiej budowie czasteczki surfaktantow
podczas adsorpcji 1 micelizacji w $rodowisku wodnym moga oddziatywaé ze soba lub
powierzchnia ciata stalego za pomoca sit Lifshitza-van der Waalsa, kwasowo-zasadowych
W ujeciu Lewisa czy elektrostatycznych. Rola tych pierwszych zalezy od ich udziatu
w napieciu powierzchniowym surfaktantow.

Zgodnie z van Oss i Constanzo [12] napigcie powierzchniowe hydrofilowe;j
1 hydrofobowej czgsci surfaktantu mozna traktowa¢ oddzielnie. Zatem, jesli czasteczka
surfaktantu skierowana jest czeScig hydrofobowa w strone fazy gazowej, wowczas jego
napiecie powierzchniowe wynika z Lifshitza-van der Waalsa oddziatywan
migdzyczasteczkowych. Natomiast, jesli jest ona skierowana cze$cig hydrofilowa w strone
fazy gazowej, wowczas napigcie surfaktantu wynika z Lifshitza-van der Waalsa oraz
kwasowo-zasadowych w ujeciu Lewisa oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Zatem
znajac skfadowe i parametry napigcia powierzchniowego hydrofilowej i hydrofobowe;j
cze$ci surfaktantu oraz wielko$¢ oddziatywan elektrostatycznych mozliwym jest
przewidywanie hydrofobowych i polarnych oddziatywan czgsteczek surfaktantoéw migdzy
sobg oraz z powierzchnig ciala statego poprzez faze wodna [12,59,60].

Aby wyznaczy¢ wartosci sktadowych i parametrow napigecia powierzchniowego
glowy surfaktantow uformowano grubg warstwe badanych surfaktantow (L3) na
powierzchni kazdego z wyzej wymienionych ciat stalych poprzez ich zanurzanie
w wodnym roztworze surfaktantu. Stezenie tego roztworu w kazdym przypadku byto
wicksze od CMC danego surfaktantu [H3]. Po odparowaniu wody, na homogenicznej
powierzchni ciala stalego pokrytego tak utworzong warstwa zmierzono kat zwilzania
wody, formamidu i dijodometanu. Nastepnie stosujac metode van Ossa i wspot.
[39-41,49], oraz skladowe i parametry napigcia powierzchniowego tych cieczy
modelowych wyznaczone w rézny sposob, obliczano skladowe i parametry napigcia
powierzchniowego glowy badanych surfaktantow cukrowych (OGP, DDGP, DM, SMD,
SML). Poréwnano je takze z tymi wartoSciami otrzymanymi dla biosurfaktantow
(RL i SF). Dla potwierdzenia, czy rzeczywiscie jest to napigcie powierzchniowe glowy
surfaktantu zmierzono kat zwilzania dla tych cieczy na warstwach utworzonych z ramnozy
i sacharozy [H3]. Okazalo sie, ze wartosci napiecia powierzchniowego glowy danego
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surfaktantu nie zaleza od rodzaju ciala stalego, na ktérym ta warstwa zostata utworzona
oraz, ze wartosci sktadowej Lifshitza-van der Waalsa a takze parametréw skladowej
kwasowo-zasadowej napiecia powierzchniowego warstwy RL i SF sg zblizone do wartos$ci
dla ramnozy, a surfaktantow cukrowych do sacharozy. Przy czym, wartosci sktadowych
1 parametrow napiecia powierzchniowego ramnozy i sacharozy okazaly si¢ bardzo zblizone
[H3]. Warto$¢ sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napigcia powierzchniowego glowy
badanych surfaktantow byta rowniez zblizona do tej dla glicerolu [H3, H1, H2]. Oznacza
to, ze o napigciu powierzchniowym glowy badanych surfaktantow decyduje udziat grup

C=0 oraz w duzej mierze grup —OH (Tabela 1) [H3].

Surfaktant 7,'-W Y " ’ 7 4
[MN/m] | [mN/m] | [mN/m] | [mN/m] | [MN/m]
OGP, glowa 33.71 5.66 0.14 57.55 39.37
OGP, ogon 21.80 21.80
DDGP, gtowa 33.71 5.66 0.14 57.55 39.37
DDGP, ogon 25.08 25.08
DM, glowa 32.02 8.38 0.30 58.27 40.40
DM, ogon 25.08 25.08
SMD, gtowa 33.15 6.75 0.20 57.23 39.90
SMD, ogon 22.91 22.91
SML, glowa 30.87 9.80 0.42 57.50 40.67
SML, ogon 25.05 25.05

Tabela 1. Wartosci skladowej Lifshitza-van der Waalsa (7“"), sktadowej kwasowo-

zasadowej w ujeciu Lewisa (#*®) oraz jej parametrow elektrono-akceptorowego
(77) i elektrono-donorowego () napiecia powierzchniowego (7 ) surfaktantow

wyznaczone w oparciu o kat zwilzania [H3].

Nalezy zaznaczyé, ze wartosci sktadowej »"" napiecia powierzchniowego glowy
badanych surfaktantow wyznaczone na podstawie skladowych i parametrow napigcia
powierzchniowego wody, formamidu i1 dijodometanu wyznaczonych przez nas z kata
zwilzania byly r6zne od tych okreslonych na podstawie skladowych i parametrow napigcia

powierzchniowego cieczy modelowych wyznaczonych innymi metodami [H1-H3].
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Roznice te wynikaty z réznych wartosci sktadowych napigcia powierzchniowego wody
i formamidu [H1,H2]. W kolejnym etapie badan okreslono wplyw grubosci warstwy
surfaktantu (L1-L3) na sktadowe i parametry napi¢cia powierzchniowego tych warstw
stosujagc metodg van Ossa i wspot. [39-41,49], Owensa-Wendta [45] oraz Neumanna
i wspol. [50-52], jak rowniez odpowiednio do metody sktadowe i parametry napigcia
powierzchniowego cieczy modelowych wyznaczone przez nas z kata zwilzania lub te
wyznaczone przez van Ossa i wspol. Warstwa L1 i L2 zostala utworzona z roztworu
surfaktantu, ktorego st¢zenie odpowiednio znajdowalo si¢ w zakresie nienasyconej
I nasyconej monowarstwy adsorpcyjnej surfaktantu na granicy faz woda-powietrze.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem grubosci warstewki adsorpcyjnej wzrasta wartos$¢

sktadowej 7" napiecia powierzchniowego tej warstwy, oraz ze warto$¢ parametru

¥y~ tego napiecia jest praktycznie zawsze wieksza od tej dla parametru y* [H3].

Wykazano takze [H3], ze napigcie powierzchniowe warstewek adsorpcyjnych L1 i L2
wyznaczone na podstawie metody van Ossa 1 wspol. zalezy od rodzaju surfaktantu i ciata
stalego, na ktorym zostaly one utworzone. Jak wykazano, wartosci napigcia
powierzchniowego warstewek adsorpcyjnych badanych surfaktantow (L1-L3), jak
i sktadowej polarnej tego napigcia wyznaczone z podejscia Owensa-Wendta dla uktadow
woda-dijodometan i formamid-dijodometan byly roézne. Z kolei warto$ci napigcia
powierzchniowego warstewek adsorpcyjnych badanych surfaktantow wyznaczone
z podejscia van Ossa i wspoél. i te okre$lone z podejscia Owensa-Wendta takze sie roznity,
CO oznacza, ze $rednia geometryczna ze skladowej polarnej cieczy i ciala statlego nie
wyraza polarnych oddziatywan na granicy faz cialo stale-ciecz, jak to zostalo wczesniej
stwierdzone przez Fowkesa [13,14]. Z kolei obliczenia przeprowadzone na podstawie
podejscia Neumanna i wspot. dowiodly, ze nie tylko napiecie powierzchniowe cieczy czy
ciata stalego, lecz rowniez udziat r6znego rodzaju oddzialywan migdzyczasteczkowych do
tych napie¢ wptywa na warto$¢ kata zwilzania cieczy na danym ciele statym. Na podstawie
przeprowadzonych badan wykazano, ze najwigcej informacji na temat zmian sktadowych
1 parametrow napigcia powierzchniowego cial stalych podczas tworzenia si¢ warstewki
adsorpcyjnej na ich powierzchni mozna uzyska¢ stosujac podej$cie van Ossa i wspot.

[39-41,49] do napiecia miedzyfazowego.
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Wartosci kata zwilzania modelowych cieczy na powierzchni warstewki
adsorpcyjnej surfaktantu sg odzwierciedleniem jej wiasciwosci zwilzajacych. Stad
w ramach niniejszych badan przeprowadzono réwniez analiz¢ tych wilasciwosci
w zalezno$ci od orientacji czasteczek wybranych surfaktantéw na granicy faz cialo stale-
ciecz oraz stezenia roztworu, z ktorego uformowano warstwe adsorpcyjng surfaktantu na
danym ciele statym. Do tego celu wybrano dwa stezenia roztworu danego surfaktantu
odpowiadajace warstwom L1 i L2 [H3]. Zalozono, Ze napigciec powierzchniowe
surfaktantu, gdy jest on zorientowany czescig hydrofobowa w strong powietrza, wynika
jedynie z oddziatywan miedzyczasteczkowych Lifshitza-van der Waalsa. Przyjeto, ze przy
takiej orientacji surfaktantu jego napigcie powierzchniowe jest bliskie napigciu
powierzchniowemu parafiny (25,5 mN/m) [61]. Na tej podstawie, oraz wykorzystujaC
podejscie van Ossa 1 wspol. do napigcia miedzyfazowego obliczono wartosci kata
zwilzania wody, formamidu i dijodometanu oraz poréwnano je z tymi wyznaczonymi
doswiadczalnie.

Z kolei zakladajac, ze czasteczki surfaktantu zorientowane sg rownolegle do powierzchni
ciala stalego w warstewce adsorpcyjnej, teoretyczne wartosci kata zwilzania cieczy
modelowych dla takiej orientacji obliczono stosujac rownanie Baxtera-Cassie [62,63].
W tym celu konieczne bylo rowniez okreslenie utamka powierzchni zajmowanej przez
glowe i ogon danego surfaktantu. Wielko$¢ ta zostata okre$lona na podstawie powierzchni
kontaktu poszczegdlnych czesci surfaktantu obliczonych w oparciu o znajomo$¢ dlugosci
wigzan pomig¢dzy poszczegdlnymi atomami w jego czasteczce, kata pomig¢dzy tymi
wigzaniami, jak rowniez $redniej odleglo$ci mi¢gdzyczgsteczkowej [H3].

Na podstawie teoretycznych i do$wiadczalnych wartosci kata zwilzania modelowych
cieczy na powierzchni warstewki surfaktantu osadzonej na ciele statym stwierdzono, ze
w zadnym przypadku czasteczki surfaktantu nie sg calkowicie zorientowane czgsécia
hydrofobowa w strong¢ fazy gazowej. Jedynie dla niektorych ciat statych w przypadku
biosurfaktantéw oraz dla PMMA i nylonu 6 (warstwa L1) w przypadku surfaktantow
cukrowych rownolegta orientacja ich czasteczek w warstewce adsorpcyjnej wydawala si¢
najbardziej prawdopodobna. Wynika stad, ze praktycznie tylko dla monopolarnych ciat
stalych mozliwe jest obnizenie ich zwilzalnosci poprzez utworzenie warstewki

adsorpcyjnej surfaktantu cukrowego na ich powierzchni [H3].
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Wezesniejsze badania [60] wykazaly, ze znajac skladowe i parametry napigcia
powierzchniowego ogona 1 glowy prostotancuchowych surfaktantow syntetycznych
mozliwe jest wyjasnienie staltych w rownaniu Klevensa na podstawie znajomosci
oddzialywan pomigdzy czasteczkami surfaktantow poprzez faz¢ wodng. Wykazano
réwniez, ze tendencje do adsorpcji tego typu surfaktantéw na granicy faz woda-powietrze
mozna przewidzie¢ na podstawie napigcia migdzyfazowego woda-ogon oraz
0gon-powietrze oraz znajgc powierzchnie kontaktu glowy i ogona surfaktantu [64].

Ciekawym zatem bylo zbadanie, czy w przypadku surfaktantow o bardzie]
skomplikowanej budowie bedzie to rowniez mozliwe. Stad w ramach badan okreslono
adsorpcyjne, agregacyjne, adhezyjne i zwilzajace wlasciwosci wybranych surfaktantow
cukrowych, a nastepnie zbadano stosowalno$¢ wyznaczonych wczesniej sktadowych
1 parametrOw napigcia powierzchniowego surfaktantow w przewidywaniu tych

wlasciwosci.
Adsorpcja surfaktantow cukrowych na granicy faz woda-powietrze

Wielko$¢ adsorpcji danego surfaktantu na granicy faz woda-powietrze zalezy od jego
wlasciwosci hydrofilowo-hydrofobowych. W przypadku surfaktantow cukrowych, moze
ona zaleze¢ zarowno od dlugosci i struktury hydrofobowej czesci surfaktantu, jak rowniez
od rodzaju i ilo$ci jednostek cukrowych tworzacych jego polarng czes¢.

Stad, dalsze badania przedstawione w niniejszym autoreferacie koncentrowaly si¢ na
zbadaniu wiasciwosci adsorpcyjnych wybranych surfaktantow cukrowych (OGP, DDGP,
DM, SMD i SML) na granicy faz woda-powietrze w zakresie temperatur 293-313 K, celem
okreslenia wptywu struktury surfaktantu i1 temperatury pomiaru na te wilasciwosci.
Adsorpcje surfaktantow na granicy faz woda-powietrze badano poprzez pomiary napigcia
powierzchniowego ich wodnych roztworow [H4,H5]. Na podstawie przeprowadzonych
pomiardéw stwierdzono, ze ksztalt otrzymanych izoterm napigcia powierzchniowego zalezy
od rodzaju surfaktantu oraz temperatury pomiaru. Bez wzglgdu jednak na rodzaj
surfaktantu oraz temperatur¢ pomiaru, podobnie jak dla surfaktantéw klasycznych [65] czy
biosurfaktantow [66-68] najwickszy spadek napigcia powierzchniowego obserwowano
w obszarze nasyconej monowarstwy adsorpcyjnej [H4,H5]. Wykazano rowniez, ze
maksymalna redukcja napiecia powierzchniowego wody przez adsorpcje surfaktantow na

granicy faz woda-powietrze w przypadku surfaktantéw opartych na monosacharydach
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(OGP i DDGP) byta wigksza niz w przypadku tych opartych na disacharydach (DM, SMD,
SML) (w danej temperaturze) o tej samej dlugosci tancucha hydrofobowego w czasteczce.
Wynika to najprawdopodobniej z rozmiaréw czasteczki i jej hydratacji, co wplywa z kolei
na gestosci upakowania surfaktantu na granicy faz woda-powietrze. Tym bardziej, ze
sktadowe 1 parametry napi¢cia powierzchniowego surfaktantéw cukrowych o tym samym
tancuchu sg poréwnywalne (Tabela 1) [H3].

Analizujac dane dla wszystkich badanych surfaktantow cukrowych dotyczace ich adsorpcji
na granicy faz woda-powietrze okazato sie, ze ich skuteczno$¢ w redukcji napiecia
powierzchniowego (podobnie do klasycznych surfaktantow [65]) okre$lona na podstawie
parametru pCy (Cyo - stezenie surfaktantu w roztworze, przy ktérym nast¢puje redukcja
napiecia powierzchniowego wody o 20 mN/m) [1] maleje wraz ze spadkiem diugosci

tancucha alkilowego w hydrofobowej czgséci surfaktantu [H4,H5], a na podstawie wartosci

parametru w roznych temperaturach stwierdzono, ze dla wszystkich badanych

20

surfaktantow cukrowych, ich tendencja do adsorpcji maleje wraz ze wzrostem temperatury
[H4,H5].

Celem dokfadniejszego przeanalizowania otrzymanych wynikéw dla OGP i1 DDGP
zbadano ponadto wplyw rodzaju 1 stezenia surfaktantu na jego aktywno$¢ na granicy faz
woda-powietrze w badanym przedziale temperatur [H4] stosujgc symetryczng definicje
aktywno$ci oraz rownanie Sprowa i Prausnitza [69]. Okazalo si¢, ze w obszarze
nienasyconej monowarstwy adsorpcyjnej aktywnos¢ zaréwno OGP jak 1 DDGP jest
praktycznie taka sama w danej temperaturze, oraz ze jest ona wyzsza niz dla klasycznych
surfaktantow (SDDS i TX-100) [65H4]. Z Kkolei warto§¢ minimalnego napiecia
powierzchniowego, jaka moze by¢ osiggnigta w tym obszarze przez roztwor badanych
surfaktantow cukrowych wyniosta 31,6 mN/m i byla praktycznie rowna tej wyznaczonej
wczesniej dla szeregu klasycznych surfaktantow [65]. Warto$¢ ta okazala si¢ réwniez
bliska napigciu powierzchniowemu PE [H1,H2]. Stwierdzono zatem, ze orientacja OGP
i DDGP na granicy faz woda-powietrze w zakresie nienasyconej monowarstwy
adsorpcyjnej surfaktantu jest taka sama i praktycznie rownolegta. W zakresie nasyconej
monowarstwy adsorpcyjnej OGP i DDGP w danej temperaturze rdznice te byty juz nieco
wicksze. Swiadczy to 0 zmianie struktury warstewki adsorpcyjnej surfaktantu wraz ze
wzrostem jego stezenia w fazie objetosciowej roztworu oraz o tym, ze struktura tej
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warstewki dla OGP i DDGP nie jest taka sama. Stwierdzono ponadto, ze w zakresie
nienasyconej monowarstwy adsorpcyjnej wptyw temperatury na aktywno$¢ OGP i DDGP
byt wigkszy niz w zakresie nasyconej monowarstwy, oraz ze wpltyw ten malat wraz ze
wzrostem dhlugosci tancucha alkilowego [H4]. Dowodzi to faktu, ze w przypadku
surfaktantow cukrowych temperatura wptywa gltéwnie na energi¢ kinetyczng czasteczek
surfaktantu i oddziatywania pomiedzy nimi, co z kolei skutkuje zmiang struktury
warstewki adsorpcyjnej.

Korzystajgc nastepnie z izoterm napigcia powierzchniowego [H4,H5] wodnych
roztworow badanych surfaktantow cukrowych w roznych temperaturach oraz réwnania

izotermy adsorpcji Gibbsa [1] wyznaczono nadmiarowe stgzenie powierzchniowe Gibbsa

surfaktantu na granicy faz woda-powietrze (I',, ) w calym badanym zakresie jego st¢zenia,
a nast¢pnie ulamek powierzchni zajmowanej przez czasteczki danego surfaktantu (X, )
w zakresie temperatur 293-313 K [H4,H5]. Do wyznaczenia X, zastosowano
nadmiarowe stezenia powierzchniowe Gibbsa surfaktantow (I, ), jak réwniez wartosci

granicznych powierzchni czasteczek wody (Ay) 1 surfaktantu (Ag). A obliczono

zarOwno na podstawie dlugosci wigzan w czgsteczce surfaktantu, kata miedzy wigzaniami

i Sredniej odlegloSci miedzy czgsteczkami surfaktantu i wody [H6], jak roéwniez

z roéwnania Joosa [70]. Do obliczen X po raz pierwszy zastosowano stosunek A i Ay,

czyli stopien pokrycia powierzchni granicznej woda-powietrze przez czgsteczki
surfaktantu [H5,H6]. Z kolei tendencje badanych surfaktantow do adsorpcji na granicy faz

woda-powietrze, ktorej miarg jest standardowa swobodna energia Gibbsa adsorpcji

(AG2,) okreslono réznymi metodami, korzystajac z danych napiecia powierzchniowego

wodnych roztworéw badanych surfaktantow w zakresie temperatur 293-313 K [H4,H5].
Dalej znajgc wartosci AGY,

« W roznych temperaturach okreslono standardowa entalpi¢

(AH?) i entropi¢ (AS?2,.) adsorpcji badanych surfaktantéw na granicy faz woda-

ads ads
powietrze [H4,H5]. Na koniec zbadano stosowalno$¢ wyznaczonych wczesniej
skladowych 1 parametrow napigcia powierzchniowego glowy i ogona surfaktantu oraz ich
powierzchni kontaktu [H3,H6] do przewidywania tendencji badanych surfaktantow do

adsorpcji na granicy faz woda-powietrze.
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Otrzymane warto$ci maksymalnego nadmiarowego stezenia powierzchniowego badanych
surfaktantow (I7Y) w réznych temperaturach byty bliskie tym dostgpnym w literaturze

[3,71-81]. Jednak nalezy podkresli¢, Zze nie wszystkie otrzymane dane udato si¢ porownac
z danymi literaturowymi (szczegdlnie w temperaturach innych niz 293 K) ze wzgledu na
brak tego typu danych. Na podstawie otrzymanych wynikoéw stwierdzono, ze efektywnos¢
adsorpcji badanych surfaktantow zalezy od wielkosci polarnej czesci surfaktantu, a dla

OGP 1 DDGP rowniez nieco od dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu.

Analizujac dane dla wszystkich badanych surfaktantow cukrowych wykazano, ze T|\

zalezy od wielkosci polarnej glowy surfaktantu. Stad wicksze wartosci I\ w danej

temperaturze otrzymano dla alkiloglukozydow niz dla surfaktantow opartych na

disacharydach (DM, SMD i SML) [H4-H6]. Dla wszystkich badanych surfaktantow
cukrowych wzrost temperatury powodowat niewielki spadek T\ surfaktantu na granicy

faz woda-powietrze, a tym samym wzrost minimalnej powierzchni zajmowanej przez jego
czasteczki w warstwie adsorpcyjnej [H4,H5]. Biorgc pod uwage fakt, Zze zmiany
minimalnej powierzchni zajmowanej przez czasteczke surfaktantu na granicy faz
woda-powietrze pod wptywem temperatury sa niewielkie, mozna wnioskowa¢, ze wptyw
dehydratacji czgsteczek surfaktantéw cukrowych jest kompensowany wzrostem ich energii
Kinetycznej. Stwierdzono réwniez, ze utamek powierzchni zajmowanej przez czgsteczki
surfaktantu na granicy faz woda-powietrze maleje nieznacznie wraz ze wzrostem
temperatury, oraz ze w kazdym przypadku tworzaca si¢ warstewka adsorpcyjna ma

charakter monowarstwy [H4-H6]. Stwierdzono, Ze otrzymane wartosci X,, dla

surfaktantow cukrowych 1 biosurfaktantow [H4,H5,65,66-68], wyznaczone zaréwno
z TV jak i T, sa wigksze od tych dla klasycznych jonowych i niejonowych
surfaktantéw, i na tej podstawie wykazano, ze w przypadku surfaktantow cukrowych nie
wystepuja oddziatywania odpychajace pomiedzy ich czasteczkami (nawet w przypadku
jonowych biosurfaktantow). Jest to najprawdopodobniej zwigzane z tworzeniem wigzan
wodorowych pomigdzy polarnymi glowami surfaktantow [H4-H6]. Nastepnie, znajac
maksymalne wartosci X, na granicy faz woda-powietrze, oraz zakladajac pionowa
orientacje surfaktantu czeScia hydrofobowa w strone powietrza mozliwym bylo

przewidywanie minimalnego napigcia powierzchniowego roztworu surfaktantu [H6].
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Obliczone wartosci w wiekszosci przypadkow pokrywaly si¢ z tymi wyznaczonymi
doswiadczalnie [H6]. Potwierdza to rowniez pionowa orientacje czasteczek surfaktantu
W jego nasyconej monowarstwie na granicy faz woda-powietrze.

Celem okreslenia tendencji badanych surfaktantéw do adsorpcji na granicy faz woda-

powietrze obliczono zmiany AG?, réznymi metodami [H4-H6], a otrzymane wartosci

s
poréownano z warto$ciami swobodnej energii Gibbsa adsorpcji surfaktantu obliczonymi
metodg oparta na napigciu miedzyfazowym woda-ogon 1 napigciu powierzchniowym
ogona oraz powierzchni kontaktu ogona surfaktantu [H6]. Na podstawie otrzymanych
wynikow okazalo si¢, ze tendencja badanych surfaktantow cukrowych do adsorpcji na
granicy faz woda-powietrze rosnie wraz ze wzrostem temperatury, oraz ze zaleznos$¢ ta
w badanym zakresie jest liniowa [H4,H5]. Podobnie jak CMC jest ona funkcjg dtugosci

tancucha alkilowego [H4-H6]. Dodatnie wartosci AH?2, oraz AS?, wskazujg ponadto, ze

w procesie adsorpcji badanych surfaktantow cukrowych na granicy faz woda-powietrze
wigcej wigzan jest rozrywanych niz tworzonych (dehydratacja), a entropia jest silg
napedowg tego procesu. Wartosci swobodnej energii Gibbsa przeniesienia czgsteczki
surfaktantu z fazy objetosciowej do fazy powierzchniowej obliczone na podstawie napiecia
powierzchniowego ogona, mi¢dzyfazowego woda-ogon, powierzchni kontaktu ogona, oraz

zakladajac, ze napiecie miedzyfazowe woda-glowa surfaktantu nie zmienia si¢, a jego

0
ads *

ogon jest zorientowany rownolegle do granicy faz, okazaly si¢ praktycznie rowne AG
Dowodzi to, ze wykorzystujac mikroskopowe wiasciwosci surfaktantow mozliwym jest
przewidywanie ich wlasciwosci adsorpcyjnych na granicy faz woda-powietrze.

Ciekawym zatem wydawato si¢ zbadanie, czy mozliwe jest przewidywanie wiasciwosci
adhezyjnych 1 zwilzajacych badanych surfaktantow w uktadach obejmujacych apolarne,

monopolarne i bipolarne ciata stale.

Adsorpcja surfaktantow cukrowych na granicy faz ciato state-woda

Mechanizm adsorpcji, upakowanie, jak rowniez orientacja czasteczek surfaktantow
w warstewce adsorpcyjnej na granicy faz cialo stale-woda jest bardziej zlozony niz na
granicy faz woda-powietrze [H6]. Migdzy innymi z tego powodu badania nad adsorpcja
surfaktantow w oparciu o znajomo$¢ oddzialywan migdzyczasteczkowych surfaktantow

poprzez faze wodng trudno jest znalez¢ w literaturze.
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Adsorpcje wybranych surfaktantéw cukrowych na granicy faz cialo state-woda
badano poprzez pomiary kata zwilzania ich wodnych roztworéw na powierzchni PTFE,
PE, PMMA, nylonu 6 i kwarcu w temperaturze 293 K [H6,H7-H9]. Wiasciwosci
zwilzajace surfaktantow cukrowych zostaly roéwniez poréwnane z tymi dla
biosurfaktantow [H8,H9], jak i zwigzkow klasycznych [H6,H9-H11] w roznego typu
uktadach. Wykazano, ze Kksztalt otrzymanych izoterm kata zwilzania dla PTFE i PE jest
analogiczny jak izoterm napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw badanych
surfaktantow [H4,H5] i zalezy od rodzaju surfaktantu, natomiast dla PMMA, nylonu 6
1 kwarcu jest r6zny 1 zalezy od rodzaju ciala stalego 1 surfaktantu. W zadnym jednak
przypadku nie zaobserwowano catkowitego zwilzania ciala stalego przez wodne roztwory
badanych surfaktantow, nawet dla ich stezenia w roztworze powyzej CMC. Otrzymane
minimalne wartos$ci kata zwilzania badanych roztworow na danym ciele statym okazaty si¢
bliskie tym dla anionowych i kationowych klasycznych surfaktantow oraz nieco wyzsze
niz te dla zwigzkoéw niejonowych w uktadach zawierajacych te same ciata state [82,83].
Ponadto wykazano, Ze otrzymane wartosci kata zwilzania wodnych roztworow
surfaktantow cukrowych na PTFE i1 PE sg bliskie tym dla klasycznych jonowych
i nicjonowych surfaktantow na skorze ludzkiej [H11]. Wykazano takze, ze krytyczne
stezenie micelizacji surfaktantu cukrowego wyznaczone na podstawie izoterm kata
zwilzania jest bliskie temu wyznaczonemu innymi metodami oraz zalezy nieco od rodzaju
ciala statego [H7-H11].

Z praktycznego punktu widzenia, cieckawym bylo zbadanie, czy znajac wczesniej
wyznaczone wartosci sktadowych i parametrow napig¢cia powierzchniowego wody oraz
badanych surfaktantéw 1 cial stalych mozliwym jest przewidywanie wartosci kata
zwilzania wodnych roztworéw badanych surfaktantow na powierzchni apolarnych,
monopolarnych i bipolarnych ciat statych. Ma to bardzo duze znaczenie w przypadku
estrow sacharozy 1 kwasow thuszczowych, ktore ze wzgledu na wlasciwosci antybakteryjne
[4-11] maja szans¢ by¢ stosowane jako moderatory wiasciwosci powierzchniowych ciat
statych stosowanych migdzy innymi jako implanty w medycynie [34-38]. Korzystajac
z podejscia van Ossa 1 wspot. [39-41,49] do napiecia migdzyfazowego, oraz zakladajac, ze
zmiany napig¢cia powierzchniowego wody pod wplywem surfaktantu sa zwigzane ze

spadkiem skladowej y,® tego napiecia oraz ze parametr elektrono-akceptorowy

i elektrono-donorowy wodnego roztworu surfaktantu sa sobie rowne, obliczono
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teoretyczne wartosci kata zwilzania dla badanych surfaktantow na powierzchni apolarnych,
monopolarnych i bipolarnych ciat stalych [H7]. W obliczeniach tych uwzgledniono
wyznaczone wczesniej warto$ci napigcia powierzchniowego badanych ciat statych
[H1,H2], jak rowniez nowa skladowa Lifshitza-van der Waalsa napiecia
powierzchniowego wody (26,85 mN/m) celem sprawdzenia jej stosowalnosci do
przewidywania zwilzalno$ci w roéznego typu ukladach. W przypadku apolarnych ciat
statych (PE 1 PTFE) uwzgledniono roéwniez, ze ich napigcie powierzchniowe wynika
jedynie z oddzialywan migdzyczasteczkowych Lifshitza-van der Waalsa [39,61]. Dla PE
przyjeto warto§¢ napigcia powierzchniowego wyznaczong z kata zwilzania dla
dijodometanu (33,71 mN/m) [H1,H2]. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono,
ze w przypadku PTFE i wszystkich badanych surfaktantow cukrowych [H7,H8],
biosurfaktantow [H8,HI] oraz surfaktantow Kklasycznych i ich wielosktadnikowych
mieszanin [H10] istnieje bardzo dobra zgodnos¢ pomigdzy wartosciami kata zwilzania
wyznaczonymi teoretycznie i tymi wyznaczonymi w sposob doswiadczalny. Dowodzi to,
ze stosujac nowa warto$é sktadowej " napigcia powierzchniowego wody wyznaczong
z kata zwilzania, mozliwym jest przewidywanie zwilzalnosci hydrofobowych polimeréw
przez wodne roztwory surfaktantéw, nawet tych o dos¢ skomplikowanej budowie, oraz ze
adsorpcja surfaktantéw w tego typu uktadach powoduje redukcje jedynie skladowe; ;/f\B
napiecia powierzchniowego wody.

Wynika to najprawdopodobniej z faktu, Ze nowa warto$¢ " napigcia powierzchniowego

wody w poréwnaniu do tej okreslonej wczesniej przez van Ossa i wspotl. jest bardziej
zblizona do napigcia powierzchniowego weglowodorow stanowigcych hydrofobowa czesé
surfaktantu. Ponadto, minimalne warto$ci napiecia powierzchniowego badanych
roztworow, ktore niemal w zadnym przypadku nie sa mniejsze od nowej wartosci tej
sktadowej, a raczej sa do niej zblizone, zdajg si¢ takze potwierdza¢ ten wniosek.

Obliczenia przeprowadzone dla wodno-alkoholowych roztworéw surfaktantoéw [H10],
gdzie skladowa " napigcia powierzchniowego alkoholu jest mniejsza od tej dla wody,

pokazaly, ze w tego typu ukladach wystgpuje znacznie mniejsza zgodnos¢ pomiedzy
teoretycznymi 1 do$wiadczalnymi wartosciami kata zwilzania. Dowodzi to poprawno$ci
sformutowanych wczes$niej wnioskow. W przypadku PE bardzo dobra zgodnos¢ pomiedzy

teoretycznymi i do$wiadczalnymi warto$ciami kata zwilzania obliczonymi w ten sam
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sposob wystepowala dla uktadow obejmujacych estry sacharozy [H7], surfaktyne [84] oraz
klasyczne surfaktanty i ich wielosktadnikowe mieszaniny [H9,H10]. W przypadku
pozostatych surfaktantow cukrowych oraz RL wykazano [H7,H9], Ze istnieje dobra
zgodno$¢ pomiedzy warto$ciami kata zwilzania wyznaczonymi teoretycznie i tymi
wyznaczonymi w sposOb doswiadczalny, ale jedynie w zakresie nienasyconej
monowarstwy adsorpcyjnej surfaktantu na granicy faz woda-powietrze. Wykazano
ponadto, ze zalezno$¢ pomiedzy katem zwilzania wodnego roztworu surfaktantu oraz sumag
logarytmow z napigcia powierzchniowego roztworu i napiecia migdzyfazowego ciato
state-woda jest dla PTFE w kazdym badanym przypadku zaleznoscia liniowa [H7, H8].
W przypadku PE jest ona liniowa tylko SMD i SML [H7]. Oznacza to, ze tylko dla PTFE
oraz PE i SMD/SML orientacja czasteczek surfaktantu w nasyconej monowarstwie
adsorpcyjnej na granicy faz ciato state-woda i woda-powietrze jest taka sama (pionowa),
a napi¢cie powierzchniowe ciata stalego nie zmienia si¢ podczas adsorpcji surfaktantu.
W przypadku PMMA, nylon 6 i kwarcu, stosujgc rownanie Neumanna i wspot. [50-52],
wykazano, ze podczas adsorpcji napigcie powierzchniowe polarnego ciata stalego zmienia
si¢ w funkcji stgezenia surfaktantu i prawdopodobnie na powierzchni ciata stalego pod
kropla badanego roztworu tworzy si¢ film, w ktorym czasteczki surfaktantu moga by¢
zorientowane w rézny sposob. Stad, dla ukladow obejmujacych tego rodzaju ciala state,
kat zwilzania wodnych roztworow badanych surfaktantow obliczono z uwzglgdnieniem
ci$nienia tego filmu [H7]. Porownujgc obliczone W ten sposéb i zmierzone warto$ci kata
zwilzania na powierzchni monopolarnych i bipolarnych ciat stalych wykazano, ze
najwigksza zgodnos¢ wystepuje dla uktadéw obejmujacych kwarc 1 surfaktanty cukrowe
oparte na maltozie i sacharozie [H7]. W pozostatych przypadkach wystepowaty dos¢ duze
roznice pomigdzy teoretycznymi a do§wiadczalnymi wartosciami kata zwilzania [H7].
Celem wyjasnienia tych roznic, w kolejnym etapie badan dokonano analizy zmian
teoretycznych warto$éci kata zwilzania wodnego roztworu surfaktantu na powierzchni
polarnego ciata statego pokrytej warstwa surfaktantu, wraz ze zmiang orientacji czasteczek
surfaktantu w tej warstwie. Mozna wyrdzni¢ tutaj trzy przypadki: pierwszy, kiedy
czasteczki surfaktantu w warstwie pod kropla roztworu zorientowane sg prostopadle
czescig hydrofobowa w jej kierunku; drugi, Kiedy czasteczki surfaktantu zorientowane sg
prostopadle czgscia hydrofilowa w kierunku roztworu, oraz kiedy czasteczki surfaktantu
w warstwie pod kropla zorientowane sg rownolegle. W przypadku réwnolegtej orientacji
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kat zwilzania zalezy zgodnie z rownaniem Baxtera i Cassie [62,63,H7] od napigcia
powierzchniowego ogona i glowy surfaktantu oraz powierzchni ich kontaktu.
Wykorzystujac to réwnanie oraz podejscie van Ossa i wspot. [39-41,49], jak réwniez
stosujac  wyznaczone wczesniej wartosci  skladowych 1 parametrow napigcia
powierzchniowego roztworu, wody, cial statych, glowy i ogona badanych surfaktantow
oraz powierzchnie ich kontaktu obliczono wartosci kata zwilzania odpowiadajace
odpowiedniej orientacji czgsteczek badanych surfaktantow na granicy faz cialo stale-woda
[H7]. Powyzsze obliczenia wykazaly, ze orientacja czasteczek surfaktantow w nasyconej
monowarstwie adsorpcyjnej na granicy faz ciato state-woda w przypadku apolarnych ciat
statych jest pionowa, a w przypadku polarnych jest rownolegta do granicy faz [H7].
Ponadto stosujac podejscie van Ossa i wspol. wykazano, ze zakladajac rownolegla
orientacje czasteczek surfaktantu do granicy faz polarne cialo stale-woda, oraz ze wartos¢
napigcia powierzchniowego ciata stalego podczas adsorpcji surfaktantu zmienia si¢
maksymalnie do tej rownej Sredniej wartosci z napigcia powierzchniowego ogona i glowy
surfaktantu mozliwym jest z bardzo dobra dokladnoscig przewidywanie kata zwilzania
polarnych ciat stalych praktycznie w catym zakresie stezenia surfaktantu [H7]. Okazalo
si¢, ze srednia warto$¢ z napiecia powierzchniowego ogona 1 glowy surfaktantu jest bliska
polowie wartos$ci ci$nienia filmu na powierzchni ciata statego [H7].

Odpowiednia orientacja czgsteczek surfaktantu na granicy faz ciato stale-woda
i wzajemne oddzialywania mi¢dzy nimi wplywaja réwniez na jego maksymalne
nadmiarowe st¢zenie w warstwie adsorpcyjnej (I'g™), a tym samym na minimalng

min

powierzchni¢ zajmowang przez czasteczke surfaktantu w twej warstwie (Ag").

Nadmiarowe stezenie badanych surfaktantow cukrowych na granicy faz PTFE-woda
I estrow sacharozy na granicy faz PE-woda wyznaczono z zalezno$ci migdzy napigciem

adhezyjnym (y,, C0s@) a powierzchniowym, za§ wszystkich na granicy faz PMMA-

woda, nylon 6-woda i kwarc-woda oraz OGP, DDGP i DM na granicy faz PE-woda
z izotermy adsorpcji Gibbsa dostosowanej do granicy faz ciato state-ciecz [H6,H7-H10].
Okazato si¢, ze adsorpcja surfaktantow na granicy faz hydrofobowy polimer-woda jest
podobna do tej na granicy faz woda-powietrze, a dla pozostatych cial statych znacznie
mniejsza [H6,H7]. Ponadto wykazano, ze adsorpcja surfaktantow cukrowych [H6,H7],
podobnie jak i biosurfaktantow [84,H6] czy surfaktantow klasycznych [82,83] maleje wraz
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ze wzrostem polarnosci ciata stalego. Stwierdzono zatem, ze wlasciwosci warstw
adsorpcyjnych surfaktantow na granicy faz apolarny polimer-woda i woda-powietrze sg
podobne oraz, ze wynikaja one z podobnej orientacji czasteczek badanych surfaktantow na
tych granicach faz [H6,H7]. Porownujac wartosci powierzchni kontaktu badanych
surfaktantow obliczone na podstawie dlugosci wigzan miedzy atomami w czasteczce
surfaktantu, kata miedzy nimi oraz minimalnych odleglo$ci miedzyczasteczkowych, z tymi
wyznaczonymi doswiadczalnie stwierdzono, ze wszystkie surfaktanty cukrowe na granicy
faz polarny polimer-woda sa zorientowane rownolegle [H6,H7], a surfaktanty zawierajace
w polarnej czesci dwie jednostki cukrowe moga oddzialywac¢ z powierzchnig ciata statego
za pomocg jednej (PMMA) lub dwoch jednostek cukrowych (nylon 6 i kwarc) [H6,H7].
Wykazanie sposobu oddziatywania surfaktantow z powierzchnig ciata stalego moze miec¢
duze znaczenie praktyczne w aspekcie przeciwdzialania tworzeniu si¢ biofilmu na
powierzchni ciata stalego poprzez zmiane charakteru hydrofilowo-hydrofobowego
powierzchni [H7].

Poniewaz wzajemne oddziatywania pomiedzy czasteczkami surfaktantow
wplywajg rOwniez na upakowanie surfaktantu w warstwie adsorpcyjnej, to kolejnym celem
badan bylo wyznaczenie utamka powierzchni zajmowanej przez jego czgsteczki na granicy

faz cialo stale-woda ( X ). W obliczeniach uwzgledniono réwniez ilo$¢ czasteczek wody,

jaka moze by¢ zastgpiona przez czgsteczke surfaktantu na granicy faz cialo stale-woda
w wyniku jego adsorpcji. Na podstawie otrzymanych wynikow [H6,H7] stwierdzono, ze
w przypadku PTFE i PE obliczony X, dla DM, SMD i SML jest praktycznie taki sam jak
na granicy faz woda-powietrze i niewiele zalezy od rodzaju surfaktantu oraz ze
w przypadku PTFE jest on mniejszy niz dla alkiloglukozydow (OGP, DDGP). Ta r6znica
wynika prawdopodobnie z budowy oraz stopnia hydratacji polarnej czeSci tych
surfaktantow [H1-H6]. Dla OGP i DDGP upakowanie surfaktantu na granicy faz
PTFE-woda bylo wigksze niz dla PE-woda. Z kolei X DM, SMD i SML na granicy faz
PMMA-woda jest mniejszy niz dla alkiloglukozydow oraz zblizony do SF [H6].
W przypadku kwarcu stwierdzono natomiast, ze X nie zalezy od rodzaju surfaktantu

cukrowego oraz zawsze jest on mniejszy niz na innych badanych ciatach statych [H3].
Ponadto stwierdzono, ze na granicy faz PMMA-woda surfaktanty cukrowe,

w przeciwienstwie do badanych biosurfaktantoéw [H6] tworzg gesto upakowang warstwe
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adsorpcyjng, co $wiadczy rowniez o mniejszej hydratacji i silniejszych oddziatywaniach
pomiedzy czasteczkami surfaktantow cukrowych niz biosurfaktantow [H6].

Poniewaz, z praktycznego punktu widzenia wazna jest znajomo$¢ napigcia
powierzchniowego roztworu surfaktantu, przy ktorym nastepuje calkowite zwilzanie
danego ciata stalego, w dalszej czg¢$ci badan korzystajac z zalezno$ci pomiedzy napigciem

adhezyjnym a powierzchniowym roztworu surfaktantu wyznaczono p, dla badanych

surfaktantow 1 cial statych. Wykazano, ze tylko dla PTFE 1 wszystkich badanych
surfaktantow oraz PE i niektorych surfaktantow (OGP, SMD, SML) zalezno$¢ te dla
danego ciala stalego mozna opisa¢ jedng funkcjg liniowg [H7-H10]. W pozostatych
przypadkach zaleznos¢ pomiedzy napigciem adhezyjnym a powierzchniowym roztworu
surfaktantu mozna podzieli¢ na dwie czesci, z ktorych jedna odpowiada nienasyconej
a druga nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej surfaktantu na granicy faz woda-powietrze

[H7]. Taki przebieg zaleznosci y,,, C0S@ od y,, mozna tlumaczy¢ obecnoscia filmu na

powierzchni ciala stalego oraz zmiang jego napigcia powierzchniowego w wyniku
adsorpcji surfaktantu. Okazalo si¢, ze W zadnym przypadku nie uzyskano zgodno$ci
miedzy napigciem powierzchniowym danego ciata stalego a krytycznym napigciem
powierzchniowym jego zwilzania [H6,H7,H10]. Analizujac otrzymane wartosSci
krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania w przypadku PTFE okazalo si¢, ze
byty one wigksze, a dla PE mniejsze od ich napi¢cia powierzchniowego. Udowodniono, ze
tylko w przypadku hydrofobowych ciat statych, ktorych napigecie powierzchniowe jest
rowne sktadowej Lifshitza-van der Waalsa napigcia powierzchniowego wody wyznaczonej

przez nas, ich y, jest bliskie napigciu powierzchniowemu ciala statego.

Zdolnos¢ czasteczek surfaktantu do adsorpcji na réznych ciatach statych mozna

okresli¢ i przewidzie¢ na podstawie pracy adhezji (W,) roztworu surfaktantu do
powierzchni danego ciata statego [1]. W, dla danego roztworu do ciata stalego mozna
okresli¢ na podstawie zaleznosci y,,, c0s@ od y, (jesli ta zalezno§¢ ma przebieg liniowy,
a wspotczynnik kierunkowy prostej opisujacej t¢ zalezno$¢ jest rowny -1) lub tez znajac

skladowe 1 parametry napigcia powierzchniowego roztworu i badanych ciat statych
[H7-H10].
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Dla PTFE w kazdym przypadku zalezno$¢ y,,, cosd od y,, byta liniowa, a wspotczynnik
kierunkowy réwny -1. Na tej podstawie wykazano, ze W, wodnych roztworow

surfaktantow cukrowych do powierzchni PTFE nie zmienia si¢ wraz ze st¢zeniem
surfaktantu i jest bliska tej dla wodnych roztworéw surfaktantow klasycznych oraz wody
[H10]. Dla PE taka zalezno$¢ obserwowano tylko dla wodnych roztworéow estrow
sacharozy, a dla pozostatych surfaktantéw cukrowych w zakresie nienasyconej
monowarstwy adsorpcyjnej surfaktantu na granicy faz woda-powietrze [H7]. Dla
monopolarnych i bipolarnych ciat statych W, udalo si¢ przewidzie¢ korzystajac
z rbwnania Younga [1], van Ossa i wspol. [39-41,49], Neumanna i wspét. [50-52] oraz
stosujac wczesnie] wyznaczone warto$ci napigcia powierzchniowego roztworu 1 ciat

stalych [H1-H3]. Na podstawie otrzymanych wartosci stwierdzono, ze W, w uktadach

zawierajacych PMMA, nylon 6 i kwarc spada wraz ze wzrostem stezenia surfaktantu, co
sugeruje, ze czeSC tej pracy zwigzana jest z tworzeniem si¢ filmu surfaktantu na
powierzchni ciala statego [H6,H7,H10].

Miarg tendencji danego surfaktantu do adsorpcji na granicy faz cialo stale-woda

0
ads

jest standardowa swobodna energia Gibbsa adsorpcji (AG2,, ). Stad wyznaczono AG?, dla

wszystkich badanych uktadéw zawierajacych apolarne, monoplarne i bipolarne ciala stale

i badane surfaktanty cukrowe [H6,H7]. AG?, obliczono réznymi metodami, oraz na

ads
podstawie réwnania zaproponowanego przez nas [H6-H9]. W réwnaniu tym wzigto pod
uwage wcezesniej wyznaczone z kata zwilzania na danym ciele stalym wartosci CMC
badanych surfaktantow, kgt zwilzania surfaktantu w punkcie CMC oraz kat zwilzania dla
wody, jak rowniez napigcie powierzchniowe roztworu i wody oraz maksymalne

nadmiarowe stezenie powierzchniowe danego surfaktantu na danym ciele statym [H8].

Obliczone wartosci AG?

ads porownano ze swobodng energia Gibbsa oddziatywan miedzy
czasteczkami surfaktantow a powierzchnig ciat stalych poprzez faz¢ wodng. Energie te
wyznaczono na podstawie sktadowych i parametréw napiecia powierzchniowego ogona
1 glowy surfaktantow, napigcia powierzchniowego cial stalych i wody oraz plaszczyzny

kontaktu czasteczek surfaktantow z ciatem statym [H3].

0
ads

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze AG,, zalezy giownie od rodzaju

surfaktantu, a jej wartosci otrzymane réznymi metodami sg porownywalne [H6,H7].
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Podobnie jak dla klasycznych surfaktantow, AGY, surfaktantéw cukrowych [H7] jest

funkcja dtugosci tancucha alkilowego w hydrofobowej czesci surfaktantu i praktycznie nie
zalezy od stopnia polimeryzacji jednostki cukrowej stanowigcej jego polarng czesc.
Wartosci tych nie da si¢ jednak przewidzie¢ jedynie na podstawie znajomosci sktadowych
1 parametréw napiecia powierzchniowego ogona i glowy surfaktantoéw. Konieczna jest
w tym przypadku znajomo$¢ swobodnej energii Gibbsa oddzialywan pomiedzy
czasteczkami surfaktantow a powierzchnig ciala stalego poprzez faze wodng [H6].

Okazato si¢ réwniez, ze w przypadku hydrofobowych ciat statych mozliwym jest

0
ads

przewidywanie AG., na podstawie CMC, kata zwilzania w CMC oraz napigcia

powierzchniowego roztworu surfaktantu [H6].

Wykazano zatem, ze znajac skladowe 1 parametry napigcia powierzchniowego ogona
1 glowy surfaktantéw oraz energi¢ oddziatywan pomigdzy surfaktantami a powierzchnig
ciat statych poprzez faze wodng mozliwym jest przewidywanie ich tendencji do adsorpcji

na tej granicy faz [H6].

Wiasciwosci agregacyjne surfaktantow cukrowych

Na wielkos¢ adsorpcji surfaktantow na granicy faz woda-powietrze i cialo stale-woda
wplywa rowniez tworzenie si¢ micel surfaktantow w fazie objetosciowej przy stgzeniu
CMC [1]. Pomimo, iz wlasciwosci agregacyjne roznych grup surfaktantow Klasycznych
zostaty juz dobrze zbadane i opisane, to jednak w przypadku surfaktantow opartych na
surowcach naturalnych i biosurfaktantow dane literaturowe na ten temat sg do$¢ wybiorcze
1 czgsto ograniczaja si¢ jedynie do badan w temperaturze 293 K. Stad w ramach
niniejszych badan przeprowadzono takze analiz¢ wptywu temperatury 1 dlugosci tancucha
w hydrofobowej czesci surfaktantu, jak rowniez rodzaju i stopnia polimeryzacji jednostki
cukrowej stanowigcej jego polarng czg$¢, na wlasciwosci agregacyjne wybranych
surfaktantow cukrowych (OGP, DDGP, DM, SMD i SML) i poréwnano je z tymi dla
biosurfaktantow (RL 1 SF) 1 niejonowych surfaktantow klasycznych. Analize te
przeprowadzono w oparciu 0 izotermy napigcia powierzchniowego badanych
surfaktantow, gestosci, lepkosci dynamicznej, pomiary dynamicznego rozpraszania §wiatla
oraz na podstawie zmian intensywnosci emisji fluorescencji wybranej sondy
fluorescencyjnej (ANS Ilub pirenu) w roztworze surfaktantu w danej temperaturze.

Nastepnie, na podstawie otrzymanych wynikow badan wyznaczono podstawowe
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parametry charakteryzujace wiasciwosci agregacyjne badanych surfaktantow tj. CMC,
liczbe agregacyjng (N), polarnos¢ wnetrza miceli, zmiany parcjalnej i pozornej objetosci
molowej surfaktantu w procesie micelizacji. Okreslono réwniez zmiany standardowej

0
mic

), standardowej entalpii (AH?. ) i entropii (AS?. )

swobodnej energii Gibbsa (AG mic mic
micelizacji. Znajac parametry strukturalne czasteczek badanych surfaktantéw cukrowych
i biosurfaktantow [H6] wyznaczono ich objgtosci molowe w wodzie i w miceli
[H6,H12,H13].

Na podstawie otrzymanych wynikow wykazano, ze CMC zaréowno surfaktantow
cukrowych [H12], jak i biosurfaktantéw [H13] miesci si¢ w pewnym zakresie stezenia
surfaktantu i jest zgodne z danymi literaturowymi na ten temat [3,26-29,72,73,79,85-92]
Niemozliwym bylo jednak poréwnanie wszystkich otrzymanych wartosci CMC z danymi
literaturowymi, gdyz w wiekszosci przypadkéw bylo ono okreslane jedynie z izoterm
napigcia powierzchniowego wodnych roztworow badanych surfaktantow, a jak wykazano
[H5,H7,H13] wartos¢ ta zalezy nieco od metody wyznaczania CMC. Réznice te wynikajg
z r6znej czulosci stosowanych metod na wielko$¢ micel surfaktantu. Wykazano, ze CMC
jest raczej funkcjg dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu cukrowego niz
stopnia  polimeryzacji  jednostki  cukrowej stanowigcej glowe  surfaktantu
w przeciwienstwie do surfaktantow oksyetylenowanych [H7]. Otrzymane wartosci CMC
byty wyzsze dla surfaktantoéw cukrowych niz dla biosurfaktantow [H5,H7,H12,H13].

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono rowniez, ze CMC surfaktantow
cukrowych tylko nieznacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury w badanym zakresie
1 jedynie w przypadku DM wraz ze wzrostem temperatury jego CMC moze rosngc
[3,17,H12]. Swiadczy to o tym, ze podobnie jak w przypadku adsorpcji [H7], dla
surfaktantow cukrowych, wraz ze wzrostem temperatury spada tendencja tworzenia sie
wigzan wodorowych pomiedzy jednostka cukrowa w polarnej glowie surfaktantu
a czasteczkami wody oraz ze wzrasta prawdopodobienstwo oddziatywan
migdzyczasteczkowych pomigdzy jednostkami cukrowymi surfaktantu [H12]. Mozna
przypuszczaé, ze podobnie jak w przypadku adsorpcji na granicy faz woda-powietrze
[H4,H5] energia zwigzana z rozrywaniem wigzan wodorowych w duzej mierze
kompensuje wzrost energii kinetycznej czasteczek surfaktantu wraz ze wzrostem
temperatury. Ponadto stwierdzono, ze wplyw temperatury na CMC surfaktantéw

cukrowych w badanym zakresie jest tym mniejszy im dluzszy jest lancuch alkilowy
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w hydrofobowej czesci surfaktantu. CMC RL i SF zmienialo si¢ wraz z temperatura
w sposob charakterystyczny dla klasycznych surfaktantow jonowych tj. w okolicach
temperatury 298 K wystgpowato minimum tej warto$ci a nastepnie jej wzrost. Jedynie
w przypadku SF jej CMC wyznaczone z pomiarow spektrofuorymetrycznych rosto wraz ze
wzrostem temperatury [H13]. Zmiany CMC wraz ze wzrostem temperatury dla
biosurfaktantow byly jednak wigksze niz dla surfaktantoéw cukrowych.

Kolejnym krokiem do charakterystyki wlasciwos$ci agregacyjnych badanych surfaktantow
bylto okreslenie ksztattu ich micel [H12,H13]. Widomym jest, ze ksztalt micel surfaktantu

mozna przewidzie¢ na podstawie jego parametru upakowania (P,) [1], ktory jest funkcja
diugosci ( L) i objetosei (V, ) hydrofobowej czgséci surfaktantu w rdzeniu miceli oraz pola

powierzchni przekroju poprzecznego polarnej glowy surfaktantu na granicy faz micela-

roztwor (@,) [1,H7]. V,, badanych surfaktantow obliczono na podstawie dlugosci wigzan

pomiedzy poszczegdlnymi atomami w czasteczce surfaktantu oraz na podstawie Srednich
odleglosci miedzyczasteczkowych, jak rowniez metoda zaproponowang przez Tanforda

[93]. Przy obliczeniach P, zalozono réwniez, ze a, jest rtéwna minimalnej powierzchni

surfaktantu na granicy faz woda-powietrze [H4-H6]. Na podstawie obliczonych warto$ci

P, stwierdzono, Ze surfaktanty cukrowe tworza raczej micele cylindryczne lub

drutopodobne, co potwierdzajg rowniez dane literaturowe [3]. Badania nie potwierdzity
jednak jednoznacznie, ze wielko$¢ tych micel wzrasta wraz ze st¢zeniem surfaktantu
w danej temperaturze. Z kolei na podstawie pomiarow gestosci wodnych roztwordw
badanych surfaktantow wykazano, ze jeszcze przed punktem CMC surfaktantu nastepuja
zmiany jego pozornej i parcjalnej objetosci molowej, co $wiadczy o tworzeniu si¢ dimerow
1 trimeréw surfaktantu.

Zmiany pozornej i parcjalnej objetosci molowej surfaktantow cukrowych w procesie
micelizacji okazaty si¢ jednak niewielkie [H12] w poréwnaniu do tych dla klasycznych
surfaktantow [60] czy biosurfaktantow [H13]. Wykazano rowniez, ze wptyw temperatury
na warto$¢ tych objetosci jest duzo mniejszy niz dla innych grup surfaktantow
[H12,H13,60]. W przypadku surfaktantow cukrowych, wptyw ten byt tym mniejszy im
dluzszy byt tancuch alkilowy w ich czgsteczce. Ponadto zmiany objetosci molowej
surfaktantu cukrowego wraz z temperaturg W miceli byly duzo mniejsze niz te w wodzie

[H12]. Wykazano rowniez, ze znajac parametry strukturalne czasteczek badanych
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surfaktantow oraz $rednie odleglo$ci pomigdzy nimi zarbwno w monomerycznym
roztworze wodnym, jak i w miceli mozliwym jest przewidywanie objetosci molowe;j
badanych surfaktantow [H6,H12,H13]. Wyznaczone wartoSci parcjalnej i pozornej
objetosci molowej badanych surfaktantow w roznych temperaturach, obok pomiaréw
dynamicznego rozpraszania $wiatla 1 spektrofluorymetrycznych (metoda statycznego
wygaszania fluorescencji) [H12,H13] postuzyly do wyznaczenia $redniej liczby agregacji
surfaktantow cukrowych i biosurfaktantoéw [H12,H13] oraz jej zmian wraz z temperatura.
Konieczna do tego byta takze znajomo$¢ parametrow strukturalnych (dtugosci wigzan
i kata migdzy nimi) czasteczek badanych surfaktantow [H6,H12,H13]. Na podstawie
przeprowadzonych pomiaréw i obliczen wykazano, ze praktycznie w kazdym przypadku
srednia liczba agregacji badanych surfaktantéw cukrowych ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury w badanym zakresie [H12], natomiast dla biosurfaktantow zmienia sie¢
w podobny sposéb jak CMC tych surfaktantow [H13]. Ponadto okazalo si¢, ze wartosci
N obliczone na podstawie dtugosci czasteczki surfaktantu oraz powierzchni zajmowanej
przez glowe surfaktantu w miceli sg najbardziej zblizone do tych wyznaczonych
doswiadczalnie. Wykazano réwniez, ze wraz ze wzrostem temperatury rosnie
hydrofobowo$¢ wnetrza micel badanych surfaktantow cukrowych [H12], co $wiadczy
o slabszych oddziatywaniach polarnych czes$ci surfaktantéw cukrowych z czasteczkami
wody.

Kolejnym celem badan bylo okreslenie tendencji surfaktantow do tworzenia micel
w roéznych temperaturach oraz sprawdzenie, czy istnieje zalezno$¢ pozwalajaca na
przewidywanie tej tendencji dla surfaktantow cukrowych, tak jak to bylo mozliwe
wczesniej dla klasycznych surfaktantow prostotancuchowych [60]. Miarg tendencji
surfaktantow do micelizacji jest standardowa swobodna energia Gibbsa micelizacji. Stad
na poczatek, korzystajac z wezesniej wyznaczonych warto§ci CMC badanych surfaktantow
[H5,H12,H13] obliczono wartosci tej energii w roznych temperaturach. Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzono, ze tendencja surfaktantoéw cukrowych i badanych
biosurfaktantéw do micelizacji wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i dtugosci tancucha

alkilowego w hydrofobowej czesci surfaktantu cukrowego. Nastgpnie znajac zalezno$é

AG);. od temperatury, oraz zaktadajac, ze AH Y. praktycznie nie zmienia sic w badanym
0

zakresie, wyznaczono wartosci AS ;. badanych surfaktantow. Na podstawie otrzymanych
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wynikéw wykazano, ze wartosci AH2 i AS?

mic mc dla surfaktantow cukrowych i SF sa
dodatnie, co dowodzi, ze w przypadku tych surfaktantow zachodzi proces dehydratacji
polarnej glowy surfaktantu [H12,H13], lecz jej wptyw na micelizacj¢ jest kompensowany
przez wzrost energii kinetycznej surfaktantu wraz z temperaturg.

Na podstawie wyznaczonych zmian funkcji termodynamicznych procesu micelizacji
badanych surfaktantow wykazano takze, ze entropia jest gtowng sita napedowa procesu ich
micelizacji. Znajac parametry i sktadowe napigcia powierzchniowego glowy i ogona
surfaktantow [H3,H6,H7] oraz powierzchni ich kontaktu [H3] obliczono wartosci
swobodnej energii Gibbsa oddziatywan pomiedzy czasteczkami surfaktantow poprzez faze
wodna, przy zalozeniu, ze czasteczki wody penetruja do wnetrza miceli na glebokos¢
trzech lub czterech grup —CH,— [H6]. Okazalo si¢, ze wartoSci te sg prawie rowne
wartosciom AG?.. okreslonym na podstawie roznych podejsé¢ [H6,H12,H13]. Dowodzi to,

7ze na podstawie wyznaczonych wczesniej wihasciwosci mikroskopowych badanych

surfaktantow mozna przewidywac ich wlasciwosci agregacyjne.

Podsumowanie

Podsumowujac, do najwazniejszych osiggnig¢ naukowych przedstawionych w niniejszym
autoreferacie naleza:

e Ustalenie nowych wartos$ci sktadowych i parametrow napigcia powierzchniowego
szeregu modelowych cieczy oraz politetrafluoroetylenu (PTFE), polietylenu (PE),
polimetakrylanu metylu (PMMA), poliamidu (nylonu 6) i r6znych odmian kwarcu
w temperaturze 293 K, 303 K i 313 K, w przeciwienstwie do van Ossa i wspot.,
tylko na podstawie pomiarow kata zwilzania w odpowiednio dobranych uktadach

[H1,H2];

e Wykazanie ograniczen w zastosowaniu podejs¢ van Ossa 1 wspotl, Owensa
i Wendta, Wu oraz Neumanna i wspol. do wyznaczania napigcia

powierzchniowego ciata stalego oraz jego sktadowych i parametrow [H1,H2];

e Wwykazanie, ze skladowe napigcia powierzchniowego cze$ci hydrofilowej
surfaktantow cukrowych wyznaczone na podstawie pomiaréw kata zwilzania
modelowych cieczy na grubych warstwach surfaktantow osadzonych na
powierzchni PTFE, PE, PMMA, nylonu 6 i kwarcu sg zblizone do napigcia
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powierzchniowego sacharozy, oraz ze nie zaleza one od rodzaju ciata stalego, na

ktorym utworzono warstwe surfaktantu [H3];

wykazanie, ze w oparciu o nadmiarowe st¢zenie powierzchniowe Gibbsa
surfaktantu na granicy faz woda-powietrze mozna wyznaczy¢ utamek powierzchni
zajmowanej przez czasteczki surfaktantu na tej granicy faz tylko wtedy, gdy
znany jest stosunek powierzchni granicznej zajmowanej przez czasteczke
surfaktantu w warstwie powierzchniowej do powierzchni granicznej zajmowanej

przez czasteczke wody [H4-H6];

Wykazanie, ze na podstawie nowych wartosci skladowych 1 parametréw napigcia
powierzchniowego wody, badanych polimeréw 1 kwarcu oraz napigcia
powierzchniowego wodnego roztworu surfaktantu mozna przewidzie¢ wartosci
kata zwilzania 1 pracg¢ adhezji w ukladzie cialo stale-roztwor surfaktantu-
powietrze [H7-H10];

wykazanie, ze badane modelowe polimerowe ciata state zastosowane do badan
moga rowniez shuzy¢ okreSleniu  wilasciwosci zwilzajacych naturalnych

biopolimerow (np. skora ludzka) [H11];

Wyjasnienie w oparciu o nowg warto$¢ skladowej Lifshitza-van der Waalsa
napiecia powierzchniowego wody, dlaczego krytyczne napiecie powierzchniowe
zwilzania hydrofobowych ciat stalych wyznaczone z kata zwilzania dla wodnych
roztworow  surfaktantow  weglowodorowych rézni  si¢  od  napigcia
powierzchniowego cial statych, oraz jaki warunek musi by¢ speliony, aby
krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania bylo réwne napieciu

powierzchniowemu hydrofobowego ciata statego [H7-H10];

wyprowadzenie rdwnania pozwalajacego na obliczenie standardowej swobodnej
energii Gibbsa adsorpcji surfaktantu na granicy faz cialo state-woda w oparciu
o krytyczne stezenie micelizacji, napigcie powierzchniowe roztworu surfaktantu
przy CMC, napigcie powierzchniowe wody, kat zwilzania wody 1 wodnego
roztworu surfaktantu przy CMC oraz maksymalne nadmiarowe stezenie

powierzchniowe Gibbsa surfaktantu na granicy faz ciato state-woda [H6-H10];
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e Wwykazanie, ze istnieje korelacja pomiedzy standardowa swobodng energia Gibbsa
adsorpcji surfaktantu na granicy faz woda-powietrze a swobodna energia Gibbsa
przeniesienia hydrofobowej czgéci surfaktantu z fazy wodnej do gazowej
wynikajacej ze zmiany napigcia miedzyfazowego ogon-woda na napigcie

powierzchniowe ogona z uwzglednieniem powierzchni jego kontaktu [H4-H6];

e Wykazanie, ze istnieje $cista zalezno$¢ miedzy standardowg swobodng energia
Gibbsa adsorpcji surfaktantu na granicy faz cialo stale-woda a swobodng energia
Gibbsa oddziatywan czasteczek surfaktantu z powierzchnig ciala stalego poprzez
faz¢ wodnag [H6,H7];

e wykazanie, ze swobodng energi¢ Gibbsa oddziatywan czasteczek surfaktantow
z powierzchnig ciata stalego poprzez fazg wodng mozna wyznaczy¢ na podstawie
sktadowych 1 parametréw napigcia powierzchniowego ogona i glowy surfaktantu,
napigcia powierzchniowego ciata stalego oraz powierzchni kontaktu ogona

i glowy surfaktantu z powierzchnig ciata statego [H6];

e wykazanie, ze istnieje $cista zalezno$¢ pomigdzy standardowg swobodng energia
Gibbsa micelizacji badanych surfaktantow a swobodng energiag Gibbsa
oddziatywan ich czgsteczek poprzez faze wodng wyznaczong na podstawie

sktadowych 1 parametréw napigcia powierzchniowego ogona i glowy surfaktantu

oraz ich powierzchni kontaktu [H6,H12,H13].

Adsorpcja surfaktantéw na granicy faz woda-powietrze i cialo stale-woda, ich micelizacja
oraz adhezja ich wodnych roztworéw do powierzchni roéznych ciat statych ma duze
znaczenie w przemysle, medycynie, farmacji, kosmetyce, rolnictwie, ochronie srodowiska,
a takze w zyciu codziennym. W uktadach zawierajacych rézne ciata stale procesy te zalezg
od skladowych i parametrow napiecia powierzchniowego wody, ogona i glowy
surfaktantu, jak rowniez udziatu poszczegdlnych grup obecnych w czasteczce surfaktantu
w tym napigciu. Rodzaj tych grup decyduje o wielkosci sktadowej Lifshitza-van der
Waalsa i kwasowo-zasadowej w ujeciu Lewisa napigcia powierzchniowego ogona i glowy
surfaktantu. Stad znajomos$¢ tych wielkosci moze by¢ pomocna do przewidywania
standardowych funkcji termodynamicznych adsorpcji i micelizacji surfaktantow, jak

réwniez pracy adhezji ich wodnych roztworéow do powierzchni ciat stalych. Mozliwos¢
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przewidywania tych procesow moze by¢ wykorzystana w doborze rodzaju i ilosci
surfaktantu do danego praktycznego zastosowania. Wartosci skladowych i parametrow
napiecia powierzchniowego ogona i glowy surfaktantu decyduja o tworzeniu si¢ ich
warstwy o odpowiednich hydrofobowo-hydrofilowych wiasciwosciach. Stwarza to
mozliwo$¢ doboru odpowiedniego rodzaju surfaktantu i jego stezenia w roztworze, jakie
pozwolitloby na otrzymanie warstwy pokrywajacej powierzchni¢ ciata stalego
charakteryzujacej si¢ pozadanymi wilasciwosciami hydrofobowo-hydrofilowymi, innymi
niz te dla ciata stalego bez takiej warstwy. Moze t0 mie¢ szczegdlne znaczenie w uktadach
biologicznych. Zmiana wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych jest bowiem jedna
z metod przeciwdziatania tworzeniu si¢ biofilmu na powierzchni réznych ciat statych.
Wykorzystanie w tym celu surfaktantow na bazie cukrow i posiadajacych wihasciwosci
antybakteryjne (na przyklad estry sacharozy) moze mie¢ zatem istotne znaczenie

praktyczne.
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych
Dzialalno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Studia wyzsze rozpoczetam w 1999 roku na Wydziale Chemii UMCS w Lublinie na
kierunku Chemia Podstawowa i Stosowana. Podczas studiow magisterskich moje
zainteresowania naukowe koncentrowaly si¢ na syntezie i wlasciwosciach polimerow.
Prac¢ magisterska pt. "Zastosowanie ukiadu skladajqcego si¢ z oktenianu kobaltu (II)
i zelaza (Il) z wodoronadtlenkami ketonow zawierajgcymi nadtlenenek wodoru do
inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej" wykonywatam w Zakladzie Chemii
i Technologii Polimerow (obecnie Zaktad Chemii Polimerow) pod kierunkiem dr hab.
Tadeusza Matyni. Celem tej pracy bylo zbadanie i opracowanie nowych uktadow redoks
inicjujacych polimeryzacj¢ wolnorodnikowa, w ktorej przyspieszacz Co (II) ze wzgledu na

jego mozliwy szkodliwy wptyw na organizmy zywe zastapiono uktadem przyspieszaczy
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Co(Il)/Fe(Il). Otrzymane wyniki badan dowiodly, ze nowe uklady wraz
z wodoronadtlenkami ketondw zawierajacymi nadtlenek wodoru wykazuja korzystne
poliestrowej. Stad istnieje mozliwos¢ efektywnego ich wykorzystania w praktyce. Badania
te, w 2004 roku byly prezentowane na Zimowej Szkole Nowoczesnej Chemii Organicznej
w Szczyrku, organizowanej przez pracownikoéw Instytutu Chemii Organicznej PAN.

Juz w trakcie wykonywania pracy magisterskiej zwrocitam uwage na korzystne
aspekty roznorodnego wykorzystania zwigzkow powierzchniowo czynnych w chemii
organicznej 1 nie tylko. Stad po ukonczeniu studidow 1 uzyskaniu dyplomu moje
zainteresowania naukowe skierowaly si¢ na praktyczne wykorzystanie surfaktantow
w chemii gospodarczej i kosmetyce. W tym kierunku odbylam o$miomiesieczny staz
przemystowy w H.F. Cosmed w Lublinie na stanowisku chemik-laborant w dziale jakosci
produkcji sSrodkoéw chemii gospodarczej i kosmetykow. Pozwolito mi to na zapoznanie si¢
z praktycznym aspektem wykorzystania i stosowania surfaktantow. W tym czasie
uczestniczytam rowniez W  wykladach 1 zajeciach laboratoryjnych studium
podyplomowego "Chemia Kosmetyczna" w Wyzszej Szkole Zawodowej Kosmetyki
1 Pielegnacji Zdrowia w Warszawie.

Zdobyta przeze mnie w tym czasie wiedza na temat ciekawych i roznorodnych
wiasciwosci surfaktantoéw oraz praktycznych 1 technologicznych aspektow ich stosowania
zachecita mnie do podjecia w 2005 r. studiow doktoranckich na Wydziale Chemii UMCS.
Prace doktorska pt. "Wphw surfaktantow na zwilzalnos¢ wybranych ciat stalych ze
szczegolnym  uwzglednieniem skory ludzkiej" wykonywatam w Zakladzie Zjawisk
Mi¢dzyfazowych pod kierunkiem Prof. dr hab. Bronistawa Janczuka. Celem niniejszej
pracy bylo ustalenie korelacji pomiedzy powierzchniowymi 1 agregacyjnymi
wlasciwosciami  surfaktantow o roznej strukturze stosowanych w kosmetyce,
a zwilzalnoScig skory ludzkiej, jak réwniez wustalenie krytycznego napiecia
powierzchniowego jej zwilzania w zalezno$ci od rodzaju surfaktantu. Ze wzgledu na
wysoka niejednorodno$¢ energetyczng skory ludzkiej i wynikajace stad trudnosci
w prowadzeniu badan na jej powierzchni do badan zastosowano rowniez polimery (PTFE,
PE, PMMA i nylon 6), ktére w literaturze czgsto stosowane sg jako powierzchnie imitujace
wilasciwosci powierzchni skory ludzkiej. Wybrane do badan polimery réznity miedzy soba
hydrofobowoscig oraz rodzajem grup obecnych na ich powierzchni. Na podstawie
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przeprowadzonych badan wykazano, ze wysoka niejednorodno$¢ energetyczng
powierzchni skory, wykazujacej specyficzne wlasciwosci w procesie zwilzania mozna
zniwelowaé poprzez USunigcie (przemycie etanolem) wierzchniej warstewki skory
(sebum). Zapewnilo to wlasciwg standaryzacje warunkow pomiaréw kata zwilzania oraz
spowodowato spadek napigcia powierzchniowego i wzrost hydrofobowosci skory. Okazato
si¢, ze wzrost hydrofobowosci skory wystepuje na skutek obnizenia wartosci parametru
elektrono-donorowego sktadowej kwasowo-zasadowej w ujecie Lewisa jej napigcia
powierzchniowego, a warto$§¢ skladowej Lifshitza-van der Waalsa tego napigcia
praktycznie nie ulegta zmianie. Ponadto okazalo si¢, ze przebieg zmian kata zwilzania
badanych wodnych roztworéw surfaktantow w funkcji ich st¢zenia na powierzchni skory
jest inny, niz dla napigecia powierzchniowego tych roztworéw. Badania wykazatly takze, ze
w zakresie stezenia surfaktantu odpowiadajacego nasyconej monowarstwie adsorpcyjnej
surfaktantu na granicy faz woda-powietrze zwilzalnos¢ skory ulega gwaltownej zmianie.
Swiadczy¢ to moze o absorpcji surfaktantu do glebszych warstw skory od pewnej wartosci
jego stezenia w roztworze, lub o zmianie wlasciwosci powierzchniowych skory.

Moja praca doktorska zostata uznana jako wyrdzniajgca si¢ na Wydziale Chemii UMCS
w roku akademickim 2008/2009 i1 na wniosek Recenzentéow brata ona udziat
w wydzialowym konkursie na najlepsza prace doktorska obroniong na Wydziale Chemii
w 2009 roku, w ktorym zajeta drugie miejsce. Cze$¢ wynikOw otrzymanych z badan
przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej zostata opublikowata w 6 czasopismach
o zasi¢gu mi¢dzynarodowym i krajowym, jak np. Journal of Colloid and Interface Science,
Applied Surface Science, Wiadomosci Chemiczne oraz byla prezentowana na
konferencjach naukowych. Niniejsze badania byly roéwniez przedmiotem zlozonego
w 2008 roku wniosku o grant promotorski MNiISW pod kierunkiem Prof. dr hab.
Bronistawa Janczuka (ID 27926), ktory pomimo bardzo dobrych recenzji w ramach

konkursu nie zostat zakwalifikowany do finansowania.

Dzialalno$é naukowa po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po zatrudnieniu mnie w 2010 roku w Zaktadzie Zjawisk Miedzyfazowych Katedry Chemii
Fizycznej poczatkowo kontynuowatam i rozszerzatam tematyke podjeta w ramach pracy
doktorskiej. Badania nad zwilzalnoscia modelowych polimerowych ciat statych

poglebitam 0 analize roznych czynnikéw (temperatura) wptywajacych na proces adsorpcji
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I micelizacji w uktadach zawierajacych substancje powierzchniowo czynne oraz sktad
badanych uktadow. Badania te byty realizowane pod kierunkiem Prof. dr hab. Bronistawa
Janczuka oraz we wspolpracy z Prof. dr hab. Anng Zdziennicka i dr hab. Katarzyna
Szymczyk z Zakladu Zjawisk Miedzyfazowych UMCS w ramach grantu MNiSW
pt. "Badanie wplywu surfaktantow stosowanych w kosmetyce na zwilzalnosé¢ skory ludzkiej
I jej ekwiwalentow™ (N N204 352040). Bylam glownym wykonawca projektu. Realizacja
tego projektu wymagata opracowania i opanowania dodatkowych technik pomiarowych
(np. spektroskopia fluorescencyjna). Przy realizacji powyzszego projektu pojawity si¢
pewne pytania co do poprawnosci skladowych 1 parametréw napigcia powierzchniowego
modelowych cieczy i ciat stalych. Problematyczne bylo rowniez znalezienie tych danych
dla r6znych temperatur, a te obecne w literaturze okreslone byly z napie¢ miedzyfazowych
a nie kata zwilzania cieczy. Dodatkowo, w zwigzku ze wzrastajgca tendencja do
stosowania surfaktantow na bazie surowcoéw naturalnych oraz zastepowania przez nie
surfaktantow klasycznych zastanawiajagce bylo, czy ich wlasciwosci zwilzajace sg
porownywalne. Tym bardziej, iz oOkazalo si¢, Zze doniesienia literaturowe co do tych
wiasciwosci w odniesieniu do pewnych grup surfaktantéw naturalnych sg bardzo nieliczne
1 czgsto sprzeczne migedzy sobg. Badania tego typu wydawaly si¢ tym bardziej istotne,
gdyz surfaktanty na bazie surowcoOw naturalnych posiadajg réznorodne zastosowanie
w medycynie czy farmacji, gdzie proces zwilzania i adhezji odgrywa niejednokrotnie
decydujaca role 1 determinuje uzycie danego zwigzku.
Celem otrzymania finansowania badan na ten temat w ramach zespotu badawczego
(Prof. dr hab. Bronistaw Janczuk, Prof. dr hab. Anna Zdziennicka, dr hab. Katarzyna
Szymczyk i dr Joanna Krawczyk) we wrzesniu 2013 r. zlozono wniosek o projekt
badawczy NCN w ramach konkursu OPUS 6 pod kierunkiem Prof. dr hab. Anny
Zdziennickiej pt. ,,Wphw wlasciwosci adsorpcyjnych i objetosciowych biokompatybilnych
surfaktantow na bilans hydrofobowo-hydrofilowy powierzchni wybranych implantow”
(ID 237885). Projekt ten nie zostat zakwalifikowany do finansowania. W konkursie OPUS
7 ponownie staraliSmy si¢ o finansowanie tego rodzaju badan sktadajac wniosek
pt. ,,Biosurfaktanty i surfaktanty cukrowe jako alternatywa dla surfaktantow syntetycznych
w procesie zwilzania powierzchni” pod kierunkiem Prof. dr hab. Anny Zdziennickiej
(ID 257510). Niestety i tym razem wniosek nie zostat przyjety do finansowania. Dopiero
whniosek ztozony we wrzesniu 2014 roku w ramach konkursu OPUS 8 pt. ,,Makroskopowe
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a mikroskopowe wiasciwosci surfaktantow” pod kierunkiem Prof. dr hab. Bronistawa
Janczuka zostal wysoko oceniony i otrzymat finansowanie badan na lata 2015-2018.
Obecnie projekt ten zostat juz zakonczony oraz przygotowano raport koncowy z jego
realizacji. Zaowocowal on licznymi publikacjami  naukowymi o  zasiggu
mie¢dzynarodowym, ktére juz w tym momencie sg dos$¢ licznie cytowane. Moj udziat
w tym projekcie polegal na wspotredagowaniu wniosku oraz bylam jednym z jego
wykonawcow.

W roku akademickim 2017/2018 realizowalam réwniez zadanie badawcze "Influence of
the solute composition on the aggregation properties of natural surfactants used in
medicine and as food additives” w ramach wspotpracy miedzynarodowej Erasmus+.
Tematyka tych badan obejmowala analiz¢ objetosciowych wilasciwosci cholanow, jako
przedstawicieli surfaktantow o szerokim zastosowaniu medycznym. Wyniki badan dwoch
wybranych zwigzkow z tej grupy sa juz opracowywane i przygotowywane do publikacji.
W ramach konkursu OPUS 14 w 2017r. wspdlnie z Prof. dr hab. Anng Zdziennicka i Prof.
dr hab. Bronistawem Janczukiem ztozyli§my kolejny wniosek o finansowanie projektu
NCN (ID 393769). Projekt ten przeszedt do drugiego etapu oceny merytorycznej, nie
uzyskat jednak finansowania. Stagd ramach konkursu OPUS 15 wniosek ten zostat
poprawiony i wystany ponownie. Obecnie jest on w trakcie oceny merytorycznej

W ramach wieloletniej wspotpracy naszego zespotu z Prof. dr. Maria Luisa
Gonzalez-Martin (Department of Applied Physics, University of Extremadura, Badajoz,
Hiszpania) pojawita sie mozliwos¢ odbycia stazu naukowego pod jej Kierunkiem.
W zwigzku z tym w sierpniu 2018 roku ztozytam wniosek o finansowanie tego wyjazdu
w ramach projektu NCN Miniatura 2 (ID 405983).

W trakcie mojej dalszej pracy badawczej chciatabym kontynuowaé badania nad
zwigzkami powierzchniowo czynnymi przyjaznymi dla §rodowiska naturalnego w réznego
typu uktadach, rowniez tych zawierajacych substancje biologicznie aktywne lub
o dziataniu antybakteryjnym (np. estry sacharozy). Migdzy innymi tego typu badania sg
przedmiotem zlozonego wniosku w ramach konkursu Miniatura 2 oraz planowanych

wspolnie z Instytutem Mikrobiologii Uniwersytetu Warszawskiego badan.
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Moj dotychczasowy dorobek naukowy obejmuije:
e 6 publikacji przed osiggnigciem stopnia naukowego doktora, w tym 5 z listy
Journal Citation Reports (JCR);

e 13 publikacji stanowigcych podstawg wniosku habilitacyjnego, z ktorych 5 sa

monoautorskie;

e 15 publikacji po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, nicobjetych habilitacja.
Stanowi to tacznie 34 publikacje naukowe, w tym 26 z listy JCR o sumarycznym
IF rownym 70,671. Sumaryczna liczba cytowan wszystkich publikacji wedtug bazy Web
of Science (WoS) wynosi 252, a z wylgczeniem autocytowan 197. Indeks Hirscha wedlug
bazy WoS wynosi 9.

Wyniki moich badan byly prezentowane na: 19 konferencjach krajowych
i 6 miedzynarodowych w postaci 12 referatow i 92 posterow.

Od roku 2010 na zaproszenie edytorow czasopism o zasiggu miedzynarodowym
znajdujacych si¢ na liscie JCR i nie tylko, wykonatam recenzje artykutdow dotyczacych
zarOwno wlasciwosci surfaktantow, jak rowniez powierzchni imitujgcych wlasciwosci
skory ludzkiej. W tym czasie przygotowatam 7 recenzji dla: Current Drug Delivery,
Journal of the Royal Society Interface, Fluid Phase Equilibria, Journal of Molecular
Liquids, Surface Science oraz IEEE Access. W ostatnim czasie otrzymatam rdéwniez
zaproszenie do napisania rozdzialu w ksigzce redagowanej m.in. przez dr. Kash Mittalla
nt. "Surface Science and Adhesion in Cosmetics".

Doktadny wykaz moich osiggni¢¢ naukowych, dydaktycznych i organizacyjnych znajduje

si¢ w zalgczniku nr. 3.
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