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Zwilzalngsé

lll. Czes¢€ teoretyczna

lll. 1. Swobodna energia powierzchniowa a proces zw ilzania
[ll. 1.1. Metody wyznaczania swobodnej energii powi  erzchniowej ciat statych

Zjawiska zwikania i adhezji $ bardzo rozpowszechnione i odgrywajazna role w wa-
runkach naturalnych i w procesach technologicznyakich jak: laminowanie polimerami i
zabezpieczanie antykorozyjne powierzchni, malowagoeierzchni, procesy czyszczenia i
prania, klejenie, wzbogacanie mineratow matdlbtaciji, przygotowywanie rinorodnych
emulsji i zawiesin (przemyst sppwczy i farmaceutyczny) i wiele innych. We wszystki
tych procesach podstawawole odgrywa swobodna energia powierzchniowa ¢dnyfazo-
wa, ktora wynika z obecKkoi nie skompensowanych oddziatyivarzy powierzchni fazy.

Pomkdzy casteczkami substancji w kdym stanie skupienia dziafegity van der Waal-
sa (sity kohezji — spojrici). Wiele procesow fizykochemicznych zachodzi navigrzchniach
granicacych ze sop faz. Na powierzchni fazy sity kohezji guizy casteczkami nie $
skompensowane. Istnienie sit kohezjicdry casteczkami substancji powodupge w war-
stwie powierzchniowej obok sity dziakgjej prostopadle do powierzchni, skierowanej wbgt
fazy (np. cieczy), wyspuje jeszcze inna sita dziadap w kierunku stycznym do powierzchni
I przeciwdziatagca jej powekszeniu. Sita ta, styczna do powierzchni, przypadana jed-
nostk; dtugdici jest miaa napiecia powierzchniowegoZ drugiej strony, aby utworzynowa
powierzchn¢ musimy wykona pewnry pra;, ktéra w warunkach p,T=const. jest réwna przy-
rostowi swobodnej entalpii zazanej z jej utworzeniem.

Dla cieczynapigcie powierzchniowei swobodna energia powierzchniowasa rowne,
poniewa powierzchnia cieczy agja rownowag w bardzo krotkim czasie. W przypadku ciat
statych, ze wzgdu na mat ruchliwas¢ atomow, czsteczek lub jondw w sieci krystalicznej
(brak rownowagi), swobodna energia powierzchnioweapktcie powierzchniowe nie dola
mialy tej samej wartei. Dla ciat statych naley dodatkowo dokorarozr&nienia na ciata
izotropowe (ich wiéciwosci 3 identyczne we wszystkich kierunkach) i anizotropow
(w roznych kierunkach majrozne wiaciwosci fizyczne, jak: tupliwd¢, rozszerzalna ciepl-
na, przewodnictwo elektryczne, wspoétczynnik zatamanviatta). Dla ciat izotropowych
rownowaga mge zosté osiagnicta tylko w duo diwzszym czasie aiw przypadku cieczy,
natomiast w przypadku ciat anizotropowych uktadeseaga rownowagi.

Bilans swobodnej energii powierzchniowej igolzyfazowej w uktadzie ciato state-ciecz-
gaz opisuje rownanie Younga:

Ysv = VoL = Vv COSE (1)

gdzie: 8 - kat zwilzania, y,, — napkcie powierzchniowe cieczyy, — swobodna energia
powierzchniowa ciata stateggy, — swobodna energia guzyfazowa ciato state-ciecz.

Zwilzanie powierzchni zaly od napgcia powierzchniowego cieczy, swobodnej energii po-
wierzchniowej ciata statego oraz ¢dzyfazowej ciato state-ciecz, a miazwilzalncsci jest
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kat zwilzania. Kat zwilzania jest to &t zawarty pomgdzy ptaszczyznami stycznymi do po-
wierzchni granicznych ciato state-ciecz i ciecz-gapunkcie ich zetkgcia (w tzw. punkcie
potréjnym) lub inaczej jest toak zawarty pomgdzy styczm do powierzchni kropli osadzonej
na powierzchni ciala statego, w punkcie trojfazowé&gntaktu, a jej rzutem na powierzcéini
graniczn ciato state — ciecz.

gaz W ciecz

Yov
T T

cialo state

Rys.1. Schematyczny rysunek procesu zwilzania przez rozptywanie ciata statego przez ciecz

Wielkos¢ kata zwilzania jestscisle zwiagzana z nagciem powierzchniowym cieczy
w réwnowadze z jej paramy), naptciem powierzchniowym ciata statego w obegigar
cieczy zwikajacej () i napkciem medzyfazowym ciato state-ciecz().

Proces zwitania polega na zagtieniu fazy gazowej lub cieklejetacej w kontakcie
Z ciatem statym lub z ciegzprzez inm ciecz. Uktadami, w ktorych mamy do czynienia z-pro
cesem zwitania @: cialo stale-ciecz-gaz, cialo stale-ciecz-ciedecz-ciecz-gaz i ciecz-
ciecz-ciecz. We wszystkich wymienionych uktadachsijuja trzy fazy, z ktérych przy-
najmniej dwie g to fazy ptynne a dodatkowo ciecze te mulsy¢ wzajemnie nierozpuszczal-
ne. Proces zwihnia zaley od wigciwosci powierzchniowych wszystkich trzech kontalgtuj
cych st ze sob faz i maze by modyfikowany przez dodanie do ukfadu substancy po
wierzchniowo czynnej. W przypadku gdy z#aha powierzchnia jest niewielka (np. nieporo-
wate ciata stale 0 matym rozdrobnieniu) wtedyzmby oshgniety stan rownowagi lub stan
zblizony do rownowagi a zmiana swobodnej energii towszgej procesowi zwiania okre-
sla stopié zwilzania ciata statego lub cieczy przez ciecz. Natomgy powierzchnia zwil-
zana jest dia (np. porowate ciata state) stan rownowagi niegesktycznie osigany w cza-
sie zwikzania, a stopie zwilzania jest okrdony poprzez kinetyk a nie termodynamégkpro-
cesu zwitania.

Wyrozniamy trzy r@éne procesy zwiania:
- zwilzanie przez rozptywanie,

- zwilzanie adhezyjne,

- zwilzanie immersyjne.

W procesiezwilzania przez rozptywanie ciecz kontaktujca s¢ z cialem statym rozptywa
si¢ po powierzchni, wypierag z niej gaz. Miag sity nagdowe]j procesu zwiknia jest wspot-
czynnik zwitzania {\s), scisle zwiazany z prag adhezji danej cieczy do powierzchni ciata
statego \\W,) i jej praa kohezji ;). Praca adhezji wyta odwracala prag konieczm do
oddzielenia jednostkowej powierzchni cieczy odaistatego:
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Wa:ySV+yLV_ySLzyLV(1+Cose) (2)

Praca adhezji cieczy do tej samej cieczy nazywesiagrag kohezji. Jest to praca konieczna
do otrzymania dwdch jednostkowych powierzchni w ikyirrozdzielenia kolumny cieczy:

Wc = 2yLV (3)
Rdéznica pomedzy pra@ adhezji cieczy do powierzchni ciata statego i prechezji cieczy,
rowna s¢ wspotczynnikowi zwitania (rozptywania cieczy po ciele statyriys:

Ws :Wa _Wc:yLV Vv COS@-ZVLV :yLv(COSB_l) (4)

J&ili wspotczynnik zwikania przyjmuje wart® rowm lub wieksza od zera wowczas obser-
wujemy catkowite rozptywanie gicieczy po powierzchni ciata statego, ponievgavobodna
energia uktadu tréjfazowego, w ktdrym zachodzi psooozptywania g2y do minimum. Na-
tomiast, gdy wspéitczynnik rozptywania przyjmuje wéé ujemry, ciecz nie bdzie catkowi-
cie rozptywata si po powierzchni ciata statego i wypt zjawisko powstawania kropelek
cieczy na tej powierzchni.

W procesie zwiania przez rozptywanie ciecz po skontaktowaniu zsiciatem statym
zwigksza powierzchri kontaktows, natomiast w procesiewilzania adhezyjnegoscisle
przylega do jego powierzchni i wielkdpowierzchni kontaktu nie zmieniagsv czasie. Praca
adhezji w kadym uktadzie jest dodatnia, a w przypadku gdy ¢gest wiksza od pracy kohe-
zZji, bedzie spetniony rownie warunek catkowitego rozptywaniagstieczy po powierzchni
ciata statego.

W przypadkwewilzania immersyjnegq ktére polega na catkowitym zanurzeniu ciata sta-
lego w danej cieczy, sithagdows jest wielk@¢ rownowana pracy immersjiii). Wielkos¢
ta spetnia zalenos¢:

W =Vey —VaL (5)

Do okrélenia sity napdowej, a tym samym przebiegu procesu zania rG@nymi Sposo-
bami, konieczna jest znajogtonapkcia powierzchniowego zwianego ciata statego i mi
dzyfazowego cialo state - ciecz. Obu parametroa witkszasci uktadow nie ména okréli¢
w sposéb bezpoedni. Wyznaczenie swobodnej energii powierzchnjovia statych wciz
nastecza wiele trudngci. W przypadku ciat rozdrobnionych, jak: minerglgbowe, pigmen-
ty itp., ra&znicg pomkdzy )., i ¥, mazna okréli¢ na podstawie pomiarow szyld pene-
tracji cieczy w porowatwarstewk tego ciata (metodthin layer wicking — TLElub zwilza-
nia wypetnienia z proszku ciata stalego znajdego s¢ w waskiej szklanej rurce (metoda
thin column wicking- TCW).

Zaleznoé¢ pomidzy czasem penetracji a zinalncscia ciata statego jako pierwszy okre-
slit Washburn zaktadag, ze ruch cieczy w kapilarze zachodzi pod wptywesdnienia kapi-
larnego. Zaproponowat on réwnanie opaggj ruch cieczy w poziomo Agcej kapilarze, a
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nastpnie bioac pod uwag dane dotyczce szybkéci penetracji wody w wglu aktywnym
wykazat,ze rdwnanie to jest tak prawdziwe dla warstwy sproszkowanego ciata stateg

W przypadku otwartej kapilary rownanie Washburnazmaoprzedstawi w nasgpujacej
postaci:

v ry,, cosd

o (6)

gdzie: v oznacza szybko wejscia cieczy do kapilaryt — promiexr cylindrycznej kapilary,
¥,y — hapkcie powierzchniowe cieczyj — lepkad¢ cieczy,x — odlegtad¢ przemieszczeniaesi
cieczy, adjest katem, ktéry tworzy si pomicdzy styczm do powierzchni meniskuscianka
kapilary.

Inng forme rownania mana uzyska, gdy szybké¢ wejscia cieczy do kapilary jest wyrana
jakox/t (gdziet jest czasem potrzebnym do gggiiccia odlegtdci x), wtedy:

X% = % Y., Cosf (7)

Bartell opieragc sk na rownaniu Laplace’a, wyrajacym zaleno$s¢ miedzy r&nica Ci-
$nien po obu stronach zakrzywionej powierzchni grani¢znecz-gaz stwierdzilze warstew-
ka proszku mee by przedstawiona jako zbior kapilar kotowych o pewn§rednim promie-
niu. Jest to promie zastpczej kapilary reprezentigej pory w warstwie sproszkowanego
ciata statego nazywany efektywnym promieniem kapi&dzyziarnowych w porowatej war-
stewce R). Zgodnie z tym zateeniem, wszystkie zat@osci wyprowadzone dla pojedynczej
kapilary @ stuszne dla warstewki proszku.

Nalezy podkréli¢, ze obliczony z rownania (6) tzw. wgtujacy kat zwilzania@ na ogot
nie odpowiada &owi z rownania Younga i wéwczas uzyskuje siato wiarygodne wielko-
sci sktadowych swobodnej energii powierzchniowe} statych. Réwnanie Washburna seo
by¢ jednak wykorzystane do wyznaczenia sktadowyctelieastosuje sije w nastpujace]
postaci:

x> =—AG (8)

gdzie: R - efektywny promié kapilar midzyziarnowych, ktére powstaw porowatej war-
stewce lub kolumience sproszkowanego ciata stald@o; zmiana swobodnej energii (ental-
pii) towarzysacej zasipieniu jednostkowej powierzchni granicy faz: ciatate-gaz, granic
faz ciato state-ciecz, w czasie przemieszczagriaisczy (zwikania) w porowatej warstewce.
W statych warunkach @nienia i temperatury dla serii ptytek, dla ktorygtéwiadczalnie wy-
znaczono parameR, czas zwitania plytkit w funkcji kwadratu odlegkei x> powinien by
linia prost z nachyleniem oké&onym przezAG. Dodatkowo zaktada gize w procesie zwil-
zaniadG nie zmienia s wzdtuz phytki.
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R=2X ©)
tyy

W przypadku cieczy catkowicie rozptyveagj sk po powierzchni, na ktorej obecny jest
odpowiednio gruby film o wymiarach ggteczkowych, okidany jako film ,duplex” wtedy
AG=yy i rownanie (8)przyjmuje posta oryginalnego rownania Washburna. Film ,duplex”
charakteryzuje gitym, ze oddziatywania nedzy dwoma stykacymi sk fazami § niezale-
ne (ciecz-film i film-powietrze) i posiadapsobne charakterystyczne nggé powierzchnio-
we.

X" =— WV (20)

Na rys. 2 przedstawiono szykawilzania powierzchni Si@dla r&nych n-alkandw.
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Rys. 2. Szybkos¢ zwilzania n-alkanami ptytek pokrytych zelem krzemionkowym

Przebieg procesu zwinia powierzchni ciat statych przez roztwory sutdakowscisle
zaleey od rodzaju surfaktantu i rodzaju powierzchni, kiérej zachodzi zwianie, dlatego
moze przebiega wedtug rénych mechanizmoéw. Podczas procesu zavila powierzchni
moze zachodz na niej adsorpcja surfaktantu przez co powierztmipokrywa si warstew-
ka surfaktantu i jej charakter me ulec zmianie, np. z hydrofilowego na hydrofobdazkto)

I odwrotnie (teflon).

W przypadku wodnych roztworéw surfaktantéw ich ags@ na granicy faz roztwor-
powietrze ma decydagy wptyw na napjcie powierzchniowe roztworu, a w konsekwencji
takze na proces zwihnia. Na przykfad, typowy surfaktant kationowy (CH,Aromek cetylo-
trimetyloamoniowy) dysocjuje w wodzie na nieorgamyg anion bromkowy i organiczny
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kation skladajcy sk z czsci apolarnej (tacucha wglowodorowego) i azci polarnej. Na
granicy faz roztwdér-powietrze e& polarna surfaktantu skierowana jest whgtazy wodnej,
zas apolarna na zewtrz. Gromadzenie sina granicy faz esteczek surfaktantu zachodzido
obsadzenia calej powierzchni warstawédnoczasteczkovy. Nadmiar czasteczek surfaktantu, dla
ktérych nie ma miejsca w powierzchniowej warsteadsorpcyjnej, pozostaje nadal w fazie roz-
tworu.

W uktadzie roztwor surfaktantu—ciato statle rpsfe nie tylko obnienie napicia po-
wierzchniowego roztworu, ale rowigmiany napjcia migdzyfazowego ciato state—roztwor.
W wyniku adsorpcji surfaktantu hydrofilowa powiennia ciata stalego zmienia swoj charak-
ter na hydrofobowy. Zalmos¢ migdzy iloscia zaadsorbowanego surfaktantu na granicy faz,
a katem zwikzania mana okréli¢ poprzez zmiany nagtia adhezyjnego), cosf) w funk-

cji napicia powierzchniowego roztworu. Zgodnie z réwnaniéounga, nagicie adhezyjne
maozna wyprowadzi z zalenaosci 7 i 8, woéwczas otrzymujemy:

2
AG = 21 X =y,, cosd (11)

Na rys.3 przedstawiono zales¢ zmian napjcia adhezyjnego, obliczonego ztéw zwilza-
nia mierzonych dla wodnych roztworow CTAB azngm stzeniu na ptaskiej powierzchni
teflonu lub szkfa od nagtia powierzchniowego tych roztworéw.
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Rys. 3. Zaleznos¢ napiecia adhezyjnego od napiecia powierzchniowego roztworéw surfak-
tantu kationowego

Napiccie adhezyjne w funkcji naggsia powierzchniowego dla wodnych roztworow CTAB
na powierzchni teflonu nmma przedstawi jako liniowa zaleznos¢ o nachyleniu do osi row-
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nym -1 w zakresie sten odpowiadajcych naptciu powierzchniowemuy od 38,1 do
69,2 mN/m. Dla niszych s¢zen odpowiadajcych y>69,2 krzywa nie ma przebiegu liniowe-
go. Przebieg krzywej dla dych stzen CTAB potwierdza mechanizm adsorpcji na granicy
faz apolarne cialo state/woda. Liniowa zales¢ oznaczaze adsorpcja na granicy faz te-
flon/woda jest taka sama, jak na granicy faz woolaiptrze, z& dla matych sizen CTAB
adsorpcja na granicy faz teflon/woda jest kilkayragicksza nk na granicy faz wo-
da/powietrze. Mge to wynik& z obecnéci stabych oddziatlywa kwasowo-zasadowych po-
przez ¢ granie faz (teflon/woda), ktére to odgrywaazna role w mechanizmie adsorpciji
dla matych sizen CTAB. Na granicy faz CTAB/szkto otrzymane zalesci map odwrotny
przebieg. Jednak dla obu granic faz CTAB/teflon i CTAB/szkto widoty jest day wpltyw
stezenia wodnego roztworu surfaktantu kationowego rlezmas¢ napkcia adhezyjnego od
napkcia powierzchniowego, a w konsekwencji na mecharpemecesu adsorpcji.

Zwilzalncs¢ ciat statych zalegy nie tylko od wartéci napi¢ migdzyfazowych, ale rownie
od porowatéci powierzchni ciata statego i jego ksztattu. SzEdre miejsce wod ciat sta-
lych zajmuje skora cztowieka, o stosunkowaytu napeciu powierzchniowym. Oméwienie
wiasciwosci adsorpcyjnych surfaktantow na granicy faz wog@wietrze i ciato state - woda
w procesie zwitania skory ludzkiej ma szczegodlne znaczenie prdikagi kosmetykow
(substancji powierzchniowo czynnych w nich zawamycroli, jaka powinny spetnié, nie
powodujc skutkéw ubocznych (np. podraenie skory, alergie).

Skéra stanowi grangcpomigdzy organizmem cztowieka, @iatem zewrtrznym. Zbu-
dowana jest z trzech warstw: naskorka, skorysewee] i tkanki podskornej. Zewttrzna war-
stewka naskérka, d@i unikalnej budowie warstewki lipidowej (sebum)pmiviedzialna jest
za funkcje ochronne skoéry i determinuje procezyéjzania. Zdolné¢ roztwordw surfaktan-
téw do zwikzania skory cztowieka nie pozostaje jednak dla agtna. Bardzo ogsto sur-
faktanty powoduyj silna ekstrakat lipidow z sebum, przez co zmienig sdbwnowaga hydro-
filowo - hydrofobowa powierzchni skéry. Czasami gyufunkcyjne znajdujce s¢ w cz-
steczkach surfaktantow wykazuja tyle silne powinowactwo do keratyny skéry (sircza-
ny oksyetylenowych alkoholife pozostaj ha skdrze nawet po starannym sptukaniu. Surfak-
tanty adsorbuce st na powierzchni skory magrowniez dyfundowa w glab zywej tkanki
naskorka, co powodujezpznienie jego zewgtrznej warstewki, jak rowniewysuszenie sko-
ry. Ze wzgkdu na rénice we witdciwosciach hydrofobowo-hydrofilowych skéry cztowieka
pochodzcej z r&nych obszardéw, wikgiwa ocena jej zwialndsci nie jest catkowicie mai-
wa. Innymi czynnikami utrudniagymi badania zwialnasci skoéry jest chropowafo i tem-
peratura jej powierzchni, ta& zr&nicowane w zatosci od obszaru badanej skoéry. Jednak-
ze znaleziono ji modelowe ciata state (polimery: Nylon 11, PMMA, YPCktorych wiaci-
wosci powierzchniowe s zblizone do tych charakterystycznych dla skoéry ludzkigjowa-
dzone g wszechstronne badania w tym kierunku.

lll. 1.2. Wyznaczanie efektywnego promienia kapilar ~ miedzyziarnowych

Efektywny promié kapilar mgdzyziarnowych badanego pod&SiG na ptytkach plasti-
kowych wyznaczono dwedniapc promier uzyskany dla trzech kolejnych alkanow (oktanu,
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nonanu i dekanu). Do obliczenize wzoru (9) wykorzystano zaleosci przedstawione na
rys. 2 oraz naspujace parametry:

2
AG, =y, = R=2T¥ (12)
ty,
y [mN/m] n 20°C [cP]
Oktan 21,80 ,54P
Nonan 22,91 71
Dekan 23,90 o4m

Rs=5,2608 x 10°cm
Ro=5,9884 x 10°cm
Rio=5,6511 x 10°cm

Sredni efektywny promig kapilar migdzyziarnowychR dla warstewkizelu krzemionkowego
naniesionego na plastikowe ptytki wynosi 5,684+ 0,364110 °cm. Te warta¢ wykorzy-
stuje st do dalszych oblicze

lll. 1.3. Budowa zelu krzemionkowego a oddziatywania powierzchniowe

Zel krzemionkowy to typowy przedstawiciel polarnyattsorbentéw nieorganicznych (ad-
sorbent hydrofilowy). Naley on do najcgsciej uzywanych i szeroko opisanych w literaturze
adsorbentéw tlenkowych. Zainteresowanie to wynikaaliwosci réznorodnego zastosowa-
nia tego zwizku (kataliza, filtracja, medium osuszeg gazy i odwadniage ciecze), a przede
wszystkim jako adsorbent o #ech maliwosciach modyfikacji jego wisciwosci powierzch-
niowych. Wi&ciwosci powierzchniowe adsorbentu otrzymanego przeznprlyzacg kwasu
krzemowego zale od metody otrzymywania i termicznej aktywacji. Rerzchnia wiaciwa
tak otrzymanego adsorbentu zawieravgigranicach od 100 fty do 800 ryg.

Wygrzewaniezelu w temperaturze ok. 280 powoduje usugtie z jego powierzchni wo-
dy zaadsorbowanej fizycznie. Na powierzchni pozasfankcyjne grupy hydroksylowe,
Zwigzane ze szkieletem g@aniami kowalencyjnymi oraz grupy siloksanowe. Gimé¢ tych
dwu rodzajow grup na powierzchni decyduje osedaosciach powierzchniowychelu. Gru-
py hydroksylowe (silanolowe) uwane g za silne centra adsorpcyjne (nieréwnocenne pod
wzgledem zdolnéci adsorpcyjnych) dzki specyficznym oddziatywaniom z ggteczkami
adsorbatu na skutek tworzenia mostkéw wodorowydh agodlniej wazan donorowo-
akceptorowych (kwasowo-zasadowych). O specyficznyiedciwosciach adsorpcyjnychelu
decyduje ilé¢ grup OH, przypadagych na jednostkpowierzchni, oraz rodzaj tworzonych
przez nie centrow adsorpcyjnych. Wygrzewamdu w wyzszych temperaturach powoduje
usungcie z powierzchni grup hydroksylowych, przez co setaosci hydrofilowe zmienia
si¢ na skutek tworzenia wzan siloksanowych. Powierzchniowe grupy siloksanowe maj
charakteru polarnego i traktowang zazwyczaj jako miejsca apolarne, hydrofobowe, &tor
nie mog tworzy¢ wiagzan wodorowych, co prowadzi do olienia zdolnéci adsorpcyjnych.
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Znajoma¢ liczby powierzchniowych grup hydroksylowych w wakach catkowite] hy-
droksylacji umaliwia okreslenie maksymalnej aktywioi adsorpcyjnegelu. Stzenie grup
OH na powierzchnizelu wyznacza gi metod, chemiczni, spektralg (IR), termograwime-
tryczm, adsorpcyjn. Najlepsze wyniki daje wymiana izotopowa. Przyjmgg, ze srednia
liczba grup OH na maksymalnie zhydroksylowanej moaghni (suszenie Syw prézni
w temperaturze ok. 266) wynosi 4,6 grup/nfa W miar podwyzszania temperatury wy-
grzewania probek, hydrofilowa powierzchuiglu staje si hydrofobowa na skutek dehydrok-
sylacji i tworzenia st mostkow siloksanowych:

(=Si-OH) + ESi-OH) = (=Si—-0-Si=) + H,0

Stezenie powierzchniowych grup hydroksylowych odzwiedta s¢ w sktadowych swo-
bodnej energii powierzchniowej, ktdre wynika rodzaju i wielkéci oddziatywa miedzy-
czasteczkowych. Przyjmuje gize przy catkowicie zhydroksylowanej powierzchni aitsc
miedzy sisiednimi grupami powierzchniowymi OH wynosi okotd 5Takie odlegtéci nie
pozwalaj na utworzenie mostkow wodorowych. Dlategb dentasciwosciach adsorpcyjnych
zelu krzemionkowego decydujwobodne i bfiniacze grupy hydroksyloweZel krzemion-
kowy wykazuje silne powinowactwo do substancji gl@kodonorowych i elektronoakcepto-
rowych. Wielk@¢ adsorpcji rénie wraz ze wzrostem liczby yaan podwojnych i polarnych
grup funkcyjnych wysfpujacych w casteczkach substancji peneticychzel krzemionkowy.
Obecndc¢ grup funkcyjnych w czsteczce zwiksza zazwyczaj jej powinowactwo delu,
przy czym efekt ten gmie w nastpujacej kolejngci:

-Cl <-H <-0OCH; < -NH;< -OH< -CONH, < -COOH

Przemieszczanie gsubstancii naelu krzemionkowym jest przede wszystkim wynikiem
tworzenia s wiazan wodorowych pomidzy grupami funkcyjnymi substancji a miejscami
aktywnymi zelu. W zaleénaosci od rodzaju i budowy surfaktantu (surfaktant aoay czy
kationowy) zachodzi lub nie zachodzi proces adgorpcdodatkowo sam mechanizm ad-
sorpcji mae zmienié sie wraz ze zmias sttzenia surfaktantu, dlategozténterpretacja wy-
nikdbw maze by skomplikowana.

lll. 2. Zastosowanie zwi gzkow powierzchniowo czynnych

Do charakterystycznych cech i é&@wosci roztworow surfaktantow wykorzystywanych
w przemyle w wielu procesach technologicznych rale
— wiasciwosci pienigce (flotacja, otrzymywanigrodkdéw przeciwpearowych, proces
prania),
— wiasciwosci solublizacyjne (proces prania, oddzielaniastzczek brudu, tworzenie
mikroemulsji),
— proces emulgowania (wytwarzanie i stabilizowanieuksiy),
— zwilzanie (obntanie napicia powierzchniowego, proces prania),
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— dyspergowanie (zapobieganie flokulacji).

* Przemyst spaywczy

Podstawow funkcja, jaka spetniaj srodki powierzchniowo czynne w przeéhy spayw-
czym jestemulgacja Mleko jest naturalp emulsp, w ktérej ttuszcz jest zdyspergowany
w wodnym roztworze biatek i cukru. Dodatek emulgatnie jest w tym przypadku potrzeb-
ny, gdy taka funkcje spetnia biatko mleka (kazeina). Ale w wielu prothgh zywnaoscio-
wych stosuje sisrodki powierzchniowo czynne dla polepszenia puldkhpieczywa (estry
gliceryny, estry sorbitolu, pochodne politlenku lety); przy produkcji margaryny, lodéw,
sosOw, kremow cukierniczych, czekolad (lecytynakoj spieniacze érodki stabilizujce
w lodach, bitegmietanie.

* Rolnictwo

Przemyst rolniczy wykorzystuje surfaktanty jakedki zwilzajace w roztworach wod-
nych i zawiesinach herbicydéw, przy oczyszczaniowow, jako dodatki do karmy zwieitz
I ptactwa domowegaosfodki przyspieszagce przyrost wagi) oraz wrodkach ochrony rdin
I drzew (dobre zwilanie na hydrofobowych powierzchniacBlnoy).

* Przemyst kosmetyczny

W kosmetyce wiele wyrobow to emulsje wodne, ttusmee zawierajce alkohole, w-
glowodory. Tworz one jednolite trwate uktady, gdy sktadniki dobrzeajemnie s miesza-
ja. Czsto jednak sktadniki po pewnym czasie rozwarstwgj, tworzc nietrwah emulsg.
W celu uzyskania trwatego uktadu (obemia napicia mkdzyfazowego olej/woda) stosuje
si¢ substancje powierzchniowo czynne.

Najwazniejsze grupy surfaktantow stosowane w przéenkosmetycznym to:

Emulgatory (kremy, mleczka kosmetyczn@nietanki, balsamy, kremy do golenia). Do-
bry efekt dziatania zapewnigmulgatory dobrane do oktenego uktadu sktadnikéw. €z
sto konieczne jestzycie kilku srodkow powierzchniowo czynnych z dodatkiem subgtanc
wspomagajcych. W nowoczesnych kosmetykach stosugepsilimery, np. zmodyfikowane
oleje silikonowe-polisiloksany. Dobor surfaktanto #onkretnej emulsji utatwia wskaik
HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance), tzw. stata wihowagi hydrofilowo-hydrofobowe;.
Wazna cecly emulsji jest bardzo dy stopied rozdrobnienia sktadnikow zawartych w wodzie
lub roztworze olejowym, dzki czemu mog one tatwiej przenikado skory. Zalet emulsji
jest réwnie mazliwos¢ regulowania stzenia sktadnikéw i uzyskania dobrej smaroéaio
mieszaniny tluszczowo (olejowo)-wodnej i wodno-#cgowe] (olejowej). Typ emulsji nie
na rozpoznaprzy pomocy prostej proby rozéiezania wod: emulsja typu O/W daje sia-
two wymiesza z wody na jednorodne mleczko, Zamulsja typu W/O po wymieszaniu z wo-
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da tworzy grudki i ktaczki. Konsystencja lulegias¢ emulsji zaley od wielu czynnikow: za-
wartasci fazy rozproszonej, rodzaju emulgatora, lejukdazy rozpraszagej i obecnéci w tej
fazie substancji konsystencjotworczych.

Solubilizatory (silnie hydrofilowe preparaty, pozwadag na otrzymanie klarownych,
wodnych mieszanin substancji normalnie nierozpusnyzh w wodzie, stosowane w celu
wprowadzenia kompozycji zapachowych do wodnychworbw kosmetycznych). Wiele
solublizatoréw ma wiiwosci myjace i pioace, co zostaje wykorzystane do usuwania bru-
du, ktérego gtéwnym skiadnikiem jest tluszcz. Matken prania i mycia polega na zemul-
gowaniu osadzonego tluszczu i utworzeniu z avedwiesiny (emulsji), ktarw tej formie
tatwo usun¢é przez sptukanie wad W emulsjach kosmetycznych szczegdlole odgrywaj
emulgatory niejonowe. Wspoétczynnik HLB < 10 m&mulgatory o przewadze wiwosci
lipofilowych i stosowane gsdo wytwarzania emulsji typu W/O. HLB > 10 mmamulgatory
0 zwigkszonej hydrofilnéci i stosowanesgdo wytwarzania emulsji typu O/W.

» Produkcja srodkow czyszcacych i myjacych

Przy produkcjisrodkéw czyszcgcych i mypcych zwykle stosuje simieszanin surfak-
tantébw anionowych i niejonowych, ktérych étavosci adsorpcyjne (pasty daladw), pie-
niace (pianki do golenia, szampony, ptyny dgieli) i zwilzajace (ptukanki do ust, mleczka,
kremy, polisiloksany) mieszaniny $epsze ni pojedynczych sktadnikéw (zjawisko synerge-
tyzmu). Najczsciej stosuje si detergenty rozgatione, z dtugimi tacuchami wglowodo-
rowymi, gdy tatwiej ulegay biodegradacji. Zazwyczaj tkaniny godowisku wodnym maj
powierzchn¢ natadowan ujemnie, wgc dodatnio natadowane surfaktanty kationowe tatwo
si¢ na nich osadzaj Odpowiednie palczenia z brudem utatwigjego wyptukanie.

* Przemyst widkienniczy i skérzany

W przemygle wiokienniczym zwizki powierzchniowo czynne spetndajnastpujace
funkcje: zwikaja tkaniny (proces karbonizacji welny roztworami kéas bielenie baweiny,
merceryzacja bawetny w celu poprawienia potyskdparndgci mechanicznej, odttuszczanie
skor zwierzcych), petna funkcje pionce (oczyszczanie wetny, jedwabiu, bawetny i widkien
sztucznych), dyspergige i emulguice (przetwoérstwo wiokien sztucznych), funkcje pomoc
nicze przy farbowaniu (zwkszenie przepuszczaliw i efektbw matowienia, polepszanie
odporndci na woa przy barwieniu -srodki wyrGwnupce).

* Przemyst gorniczy i naftowy
W przemyle gérniczym i naftowym surfaktanty wykorzystuje sizczegolnie do: odpy-
lania powietrzagrodki o dobrych zdolnaiach zwikajacych mog by¢ tatwo odfiltrowane),

wzbogacania rudy metadlotacji (hydrofobizacja powierzchni mineratéw, lk&tory), roz-
warstwiania emulsji ropy naftowej, wymywania (jakeypetniacze w ptuczkach wiertni-
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czych), przerobu ropy naftowej (procesy wtryskivegroraz czyszczenia ruragow (zmniej-
szenie napcia medzyfazowego midzy powierzchri metalu arodkiem czyszczym).
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* Przemyst papierniczy

W przemyle celulozowym i papierniczym zwaki powierzchniowo czynne stosuje; Si
przy impregnacji papieru (#6e gatunki papieru o #@orodnym zastosowaniu), produkcji
papieru (usuwanie farby drukarskiej, oczyszczaalalozy, oczyszczanie makulatury).

* Budownictwo
W tej gakzi przemystu stosuje gisrodki pianotworcze (przy odlewaniu beton&ngdki
pobudzajce wydzielanie powietrza, mikrospieniacze), @uzacze (zmniejszenie zycia

energii przy mieszaniu cementu, zapraw i innychsaaain), emulgatory do emulgowania
masy bitumicznej (budowa drog).
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V. Czes¢€ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Sprzt:
— komory do chromatografii planarnej — 2 szt.,
— kolby miarowe o pojemrigi 25 cnf — 2 szt.,
— pipety miarowe: 1, 5i 25 cin
— pojemniki plastikowe — 7 szt.,
— plytki plastikowe pokryte Sig)
— pockte kawatki bibuty formatu A4 — 2 szt.,
— stoper — 2 szt., linijka, otdwek, apczki.
2. Odczynniki:
— wodne roztwory:
o dodecylosiarczan sodowy (SDS):im,
o bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB): I¥M i 107*M,
- aceton.

Program éwiczenia

Przygotowanie roztworéw surfaktantow.
Przygotowanie ptytek.
Pomiar czasu zwihnia ptytek przez badane roztwory.

whkE

C. Sposob wykonania éwiczenia
1. Przygotowanie roztworow

W kolbce miarowej o pojemroi 25 cn? sporadzi¢ roztwér SDS o steniu 10°M. W tym
celu obliczy jaka objetos¢ roztworu podstawowego surfaktantu @zehiu 10° M nalezy
uzy¢, by uzyské zadane stzenie. Roztwor z kolbki miarowej przélalo plastikowego po-
jemnika oznaczonego numerem 1. Epsjac analogicznie przygotowaoztwoér SDS o st
zeniul0* M (pojemnik nr 2). Odmierzy25 cn? roztworu podstawowego SDSTM i prze-
la¢ do pojemnika oznaczonego numerem 3.

W drugiej kolbce miarowej spagdzi¢ roztwér CTAB o sgzeniu 10° M (przez rozciéczenie
roztworu CTAB 10°M) i przela do plastikowego pojemnika oznaczonego numerem 4,
a nastpnie kolejno roztwory CTAB o steniu 10° i 10 (pojemniki nr 5, 6). Roztwor
CTAB o stzeniu 810 “M sporzdzi¢ przez rozcigczenie roztworu podstawowego @zgniu
10°M i przela: do pojemnika oznaczonego numerem 7.

2. Przygotowanie ptytek

Poch¢ plytki plastikowe pokryte Si@na paski o diugai 10cm i szerokeci 1cm (10szt.).
Miejsca naci¢ delikatnie oznaczyotdwkiem, aby nie zdragaadsorbentu
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3.

Pomiar szybkéci zwilzania ptytek przez waddestylowan i badane wodne roztwory
surfaktantow.

Wszystkie czynngci zwiazane z komar nalezy wykonywa& ostraznie, by nie sttuc szklanych
elementow.

5

LN
gy LLLRRRRRRRERRRREEENNN

3_ =
2 WL

Rys. 4. Schemat komory chromatograficznej

zdja¢ szklara szyble przykrywaﬁcam,
przesun¢ maksymalnie do siebie p%ﬁlszklam@,

wla¢ wode destylowan lub roztwér surfaktantu pod ph@l@ nie wyjmugc jej z komory.
Wlew znajduje si z boku p+ytki|}_ (ptytsze wgbienie po prawej stronie). ddi ciecz

gromadzi st z jednej stronﬂz naty érubami@ wypoziomowakomor tak, aby ciecz
pod ptytka byta rozmieszczona rownomiernie. Gdy ciecz podphpod p+ytkz@ naley ja

przesuné w kierunku wysgpu[3 do oporu,

na jednej z krawdzi B ktadziemy linijkk tak, aby O dotykato doktadnie do wgst @
Woéwczas cienki pasek wydy z ptytek plastikowych nasuwamy na \/\k}{s@ tak aby
ciecz zostata zassana przez wagsawdsorbentu. Jednocree wiaczamy stoper. Zeli
ciecz nie zostanie zassana nglporuszy jeszcze raz ptytkplastikowy i szklam@ (do-
cism¢ je ponownie do siebie, nie wyjmgj z komory). Resetujemy stoper ia@zamy go
jeszcze raz w momencie zassania cieczy. Gdy cestazie zassana przykrywamy komo-
re szybly przykrywapca @

gdy czoto cieczy znajdziegsha poziomie 1 cm odczytujemy na stoperze czasamia.
Pomiary takie wykonujemy dla kdego kolejnego odcinka o diugm 1 cm & do 5 cm
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(ti. dla2 cm, 3 cm, 4cm i 5 cm) i dlazdego podanego roztworu surfaktantu.elieczoto
cieczy jest nierbwnomierne lub wyrrde szybciej ciecz podgia z jednej strony, pomiar
czasu wykonujemy dopiero, gdy cata ciecz z obunspaska znajdzie gina poziomie
1 cm. Po zmianie atenia surfaktantu komerosuszamy bibati przemywamy niewielk
iloscia acetonu. Po wykonaniu wszystkich pomiaréw gmsiemy analogicznie. Pozostate
po pomiarach roztwory surfaktantow wylewamy z kélioe zlewu i przemywamy kolbki
woda, a nastpnie wszystkie kolbki przemywamy jeglporcp acetonu i zostawiamy do

wyschngcia.

Wykon& kolejno pomiary czasu zwinia ptytek plastikowych pokrytych Si@rzez wod
destylowan, roztwory anionowego surfaktantu — SDS i roztwkayionowego surfaktantu —
CTAB o r&nych stzeniach. Czas zwihnia zapisujemy dla kdego odcinka ptytki o dtugo-

sci 1 cm.

D. Opracowanie wynikow

1. Otrzymane wyniki przedstawiw postaci wykreséw zateosci t = f(x?). Czas poda
w sekundach. Na jednym wykresie ukcié wyniki otrzymane dla wody destylowanej
I SDS, z& na drugim dla wody destylowanej i CTAB.

2. Przyjmupc, ze s$redni

efektywny promi@ kapilar

mgdzyziarnowych R wynosi

5,633410°° cm wyznaczy wartcci napicia adhezyjnego z réwnania (11), wstawdaj
podane poriej wartgci lepkasci dla poszczegdélnych roztworéw surfaktantéw. Pstad
wi¢ zaleznosci napkcia adhezyjnego w funkcji nagia powierzchniowego (albo w funk-
cji log c). Na podstawie budowy zarowno surfaktafald i adsorbentu wyggna¢ wnioski
odnanie zachodacych zjawisk.
3. Dla odlegtdci x = 5 cm wyznaczykaty zwilzania dla poszczegdélnych roztworow surfak-
tantébw z rownania (11), a naghie wspotczynniki rozptywania z réwnania (4). Na t
podstawie okrdi¢, ktory z surfaktantow w wkszym stopniu zwia powierzchng bada-

nych ptytek.

1Y

Badana ciecz Lepko [cP] | Napkcie powierzchniowe

[MN/m]

Woda destylowana 0,961 72,8

10°M CTAB 0,981 72,7

10° M CTAB 1,010 71,7

10* M CTAB 1,253 66,4

8x10* M CTAB 1,335 39,9

10°M SDS 1,121 71,9

10*M SDS 1,290 69,2

10°M SDS 1,360 64,3
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