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ABSTRACT

There is an increasing interest in surfactants that comprise a linkage that breaks
down in a controlled way. The most known examples of the cleavage mechanism
include acid or alkaline hydrolysis, UV irradiation, enzymatic or heat
decomposition. For practical reasons, the labile grouping can be inserted between
the hydrophobic tail of the surfactant and the polar head group. Chemically and/or
enzymatically induced cleavage of this labile bond would cause the separation
of the polar part and the hydrophobic tail and, consequently, change of surface
activity, an event usually referred to as the primary degradation of the
surfactant. Dicephalic labile cationic surfactants belong to the class of surface
active compounds with many potential applications often associated with their
biological activity for a wide range of bacteria, viruses, fungi, or algae. Thus, they
can be used in disinfecting agents or for protecting against the occurrence of these
microorganisms. They adsorb well on negatively charged surfaces, which can be
used in the treatment of fabrics. Due to excellent antistatic properties, they can be
used for the final rinsing of fabrics, especially synthetic ones. In flotation processes,
they can act as collectors, and in catalysis, they can be used as phase transfer
catalysts or templates for zeolite synthesis.

We present the surface quasi-two-dimensional electrolyte (STDE) model
as a universal model for the description of ionic surfactants’ adsorption at fluid
interfaces that explicitly considers the electric double formation upon surfactant
adsorption. The model was adapted to describe phenomena occurring for adsorption
of dicephalic surfactants as counterion specificity or formation of surfactant ion-
counterion associates. As an example, we applied the model to explain the
mechanism of adsorption at water/air interface of novel dicephalic cationic
surfactants, N,N-bis[3,3'-(trimethylammonio)propyl]alkylamide dibromides
and N,N-bis[3,3'-(trimethylammonio)propyl]alkylamide dimethylsulfates, both
belonging to the class of chemodegradable surfactants having amide bond between
two quaternary amine cationic groups and a single hydrophobic tail. Additionally,
we used the same model to describe adsorption isotherms of N,N-bis[3,3-
(dimethylamine)propyl]alkylamide dichlorides, having as two hydrophilic groups
tertiary amines, which charge is pH-dependent. Application of the STDE model
allowed an excellent description of experimental adsorption isotherm of dicephalic
cationic surfactants and explained the specific features connected with the presence
of multicharged headgroup.

Keywords: multifunctional cationic surfactants, chemodegradable surfactants,
adsorption, surface tension, adsorption model
Stowa  kluczowe: kationowe  surfaktanty  wielofunkcyjne, surfaktanty

chemodegradowalne, adsorpcja, napigcie powierzchniowe, model adsorpcji
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WPROWADZENIE

Zwigzki powierzchniowo czynne, nazywane takze surfaktantami, to bardzo
zrdéznicowana grupa pochodnych majgca wiele zastosowan w roznych obszarach
zycia codziennego. Poczawszy od wykorzystania w $rodkach czyszczacych czy
pioracych, przez emulgatory/stabilizatory/dyspergatory kosmetykoéw czy zywnoSci
az po specjalistyczne zastosowania w farmacji i medycynie, stanowig niezastgpione
sktadniki wielu rozmaitych produktow. Surfaktanty, ze wzgledu na budowe
chemiczna, sa zwigzkami, ktore w obrgbie jednej czasteczki zawieraja zarowno
ugrupowanie hydrofilowe, wykazujace powinowactwo do fazy wodnej, jak
i hydrofobowe (lipofilowe) — rozpuszczalne w fazie olejowej. W warunkach
odpowiedniej réwnowagi hydrofilowo—lipofilowej (ang. hydrophilic-lipophilic
balance, HLB), kiedy fragmenty zwigzku pozostaja w odpowiedniej proporcji,
zwigzki te obnizajg napigcie powierzchniowe, agreguja w objetosci 1 na granicach
faz. Konsekwencja specyficznej budowy surfaktantow sa nastepujace zjawiska
fizykochemiczne: aktywnos$¢ powierzchniowa, adsorpcja i micelizacja, zwilzalnos¢,
pianotwodrczosé, emulgowanie, solubilizacja, dyspergowanie, a takze antystatyzacja
materiatow (gldwnie w przypadku struktur kationowych) [1-6].

Strategie projektowania nowych struktur surfaktantow opieraja si¢ na dgzeniu
do otrzymania zwigzkéw o zamierzonych wiasciwosciach fizykochemicznych
i o zadanych specyficznych cechach uzytkowych. Wytwarzanie nowych,
najczescie] ztozonych struktur surfaktantéw wielofunkcyjnych (przyktadowe
struktury — Rys. 1), w szczegolnosci typu ,,szytych na miar¢” (ang. custom-
designed) oraz surfaktantow specjalistycznych (ang. specialty surfactants) oraz
potrzeba zrozumienia zaleznoSci pomiedzy budowg a ich wlasciwosciami, jest
przedmiotem dynamicznie rozwijajacych si¢ badan w zakresie nauk chemicznych,
inzynierii i technologii chemicznej czy inzynierii materiatlowej [1,2]. Ze wzgledow
srodowiskowych wzrasta zainteresowanie produktami zawierajgcymi w swojej
strukturze wigzanie labilne, ktore moze pgka¢ w kontrolowany sposéb w wyniku
hydrolizy kwasowej, hydrolizy zasadowej, pod wplywem promienowania UV,
dzialania enzymow Iub w wyniku rozkladu termicznego [3]. Ze wzgledow
praktycznych labilne ugrupowanie mozna umiesci¢ migdzy hydrofobowa
a hydrofilowa czgécia surfaktantu. Rozszczepienie tego wigzania, wywotane
chemicznie i/lub enzymatycznie, powoduje oddzielenie czgsci polarnej
i hydrofobowej, a w konsekwencji zmiang¢ aktywnosci powierzchniowej. Proces ten
zwykle okreslany jest jako pierwotna degradacja srodka powierzchniowo czynnego.
Nastepujaca po nim biodegradacja przebiega réznymi drogami w zalezno$ci od
rodzaju pierwotnych produktow degradacji. Wprowadzenie po raz pierwszy do
literatury $wiatowej terminu surfaktanty chemodegradowalne (ang. chemodegrada-
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ble surfactants) dla opisu tego rodzaju zwiazkow jest niewatpliwg zashugg profesora
Bogdana Burczyka [4,5].

Wsrod znanych, chemodegradowalnych surfaktantéw jonowych znajduja sig
funkcjonalizowane czwartorzedowe sole amoniowe nalezgce do grupy surfaktantow
kationowych. Analiza jakoSciowa oraz opis teoretyczny procesu adsorpcji
kationowych surfaktantéw o znaczeniu technologicznym stanowity, w niniejszym
opracowaniu, punkt wyjécia do rozwazan nad korelacja pomigdzy struktura
molekularng badanych zwigzkow a ich wlasciwosciami powierzchniowymi.
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Rysunek 1. Struktury przyktadowych surfaktantow wielofunkcyjnych z ugrupowaniem labilnym
Figure 1. Structures of exemplary multifunctional surfactants with labile moiety

1. WIELOFUNKCYJNE SURFAKTANTY KATIONOWE

Wielofunkcyjno$¢ w odniesieniu do surfaktantow wyraza si¢ poprzez
wprowadzenie do struktury dodatkowych ugrupowan hydrofilowych i/lub
hydrofobowych, wspomnianych we wstepie ugrupowan labilnych (np. estrowe,
amidowe, acetalowe, eterowe, disiarczkowe, fotochromowe etc.) czy
weglowodanowych 1 oligopeptydowych [1,2].  Wielofunkcyjne surfaktanty
kationowe o zadanych cechach uzytkowych, w powigzaniu ze zwigkszona
degradowalnosciag w $srodowisku i wzmozong aktywnoscia biologiczna, spetniaja
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wspolczesne wymagania racjonalnej gospodarki zwigzkami chemicznymi i sa
elementem migdzynarodowej polityki przemystowej oraz ekologicznej [6]. Wydano
szereg dyrektyw dotyczacych zwigzkéw powierzchniowo czynnych 1 ich
oddzialywania na $rodowisko [7], a nowo wprowadzanym na rynek zwigzkom
stawia si¢ coraz wigksze wymagania odnosnie oddzialywania na $rodowisko
naturalne. Proekologiczne tendencje obejmuja produkcje surfaktantow przyjaznych
dla srodowiska, do ktérych zaliczyé mozna zwigzki zawierajagce w czasteczce
labilne ugrupowania, gdyz ich obecno$¢ umozliwia rozktad czasteczki na fragmenty
nie wykazujace aktywnos$ci powierzchniowej (wspomniane wczesniej surfaktanty
chemo(bio)degradowalne) (Rys. 2) [5]. Kluczowg sprawg jest znalezienie korelacji
pomigdzy specyficznymi wiasciwos$ciami surfaktantu a jego struktura, dlatego tez
w literaturze poswigcono temu zagadnieniu wiele uwagi [8-14].

LANCUCH KATIONOWE
oD SR
HYDROFOBOWY 1 HYDROFILOWE

WIAZANIA O ROZNYM STOPNIU JONIZACJI | POLARYZACJI
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Rysunek 2. Uproszczony schemat budowy czasteczek surfaktantow zawierajacych ugrupowania labilne
Figure 2. A simplified structure of surfactants molecules containing labile moieties

Stosunkowo niewielkie modyfikacje budowy strukturalnej surfaktantu
wielofunkcyjnego w odniesieniu do analogow konwencjonalnych, zawierajacych
jedno ugrupowanie hydrofilowe i jedno hydrofobowe (sczepione razem bez
lacznika), pozwalaja uzyska¢ cenne spektrum unikatowych wtasciwosci
fizykochemicznych oraz uzytkowych, a w efekcie ukierunkowanych zastosowan
technologicznych [3,14-15]. Takie modyfikacje umozliwiaja uzyskanie struktur
zawierajagcych przyktadowo nastepujacg architekturg: (i) jeden lancuch
hydrofobowy sczepiony ugrupowaniem labilnym z jednym ugrupowaniem
hydrofilowym (np. surfaktanty chemodegradowalne o strukturze liniowej, ang.
single tail-single head) [14]; (i1) dwa tancuchy hydrofobowe — jedno ugrupowanie
hydrofilowe (surfaktanty dwutancuchowe, ang. dichain lub double tail surfactants)
[16]; (iii) jeden tancuch i wigcej niz jedno ugrupowanie hydrofilowe (ang. multiple
headgroups/multi-headed surfactants) [17], surfaktanty bolaamfifilowe zawierajace
dwa ugrupowania hydrofilowe umiejscowione na przeciwnych koncach tancucha
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hydrofobowego [18], surfaktanty typu gemini, tzw.. surfaktanty blizniacze lub
dimeryczne zawierajagce dwie grupy hydrofilowe (,,glowy”) i dwa tancuchy
alkilowe oraz struktury oligomeryczne [19-22].

Wielofunkcyjne surfaktanty kationowe stanowia bardzo cenne czynniki
budulcowe, ktorych wilasciwosci fizykochemiczne i cechy uzytkowe, mozna
prognozowaé/modyfikowaé poprzez zmiang struktury amfipatycznej zwigzku i jego
inkrustowanie ugrupowaniami reaktywnymi, by w rezultacie otrzymac tak zwane
produkty specjalistyczne, istotne elementy skltadowe w szeregu procesow
zwigzanych ze strukturyzacja powierzchni migdzyfazowe;.

2. WEASCIWOSCI UZYTKOWE KATIONOWYCH SURFAKTANTOW
WIELOFUNKCYJNYCH

Kationowe surfaktanty wielofunkcyjne ze wzgledu na cechy strukturalne
wykazuja zard6wno unikatowe zdolno$ci do agregacji na granicach miedzyfazowych
i w fazie objetosciowej, jak 1 specyficzne funkcje uzytkowe w produktach
specjalistycznych [12, 20]. Ich rola czgsto wigze si¢ z aktywnoS$cig biologiczng
w stosunku do szerokiego spektrum bakterii, wirusow, grzybow czy glonéw,
w zwigzku z tym moga by¢ zastosowane w S$rodkach dezynfekcyjnych Ilub
zabezpieczajacych przed pojawieniem si¢ tego typu drobnoustrojow [23-26],
a takze jako inhibitory adhezji mikroorganizméw do powierzchni, efektywnie
zapobiegajac tworzeniu si¢ biofilmu [27, 28]. Dzi¢ki specyficznym witasciwosciom
fizykochemicznym wiele zwigzkéw amfifilowych, naturalnie wystgpujacych
w przyrodzie 1 zawierajagcych wiecej niz jedno ugrupowanie hydrofilowe, spetnia
wazne funkcje biologiczne [29], a ich syntetyczne odpowiedniki wykazuja
wiasciwosci lecznicze [30, 31]. Duzo uwagi poswiecono w literaturze przedmiotu
wlasciwoséciom solubilizacyjnym wielofunkcyjnych surfaktantow kationowych oraz
ich zastosowaniu jako skltadnikow nowych lekow, modelowych biomembran czy
uktadéw mikroheterogenicznych - mediow reakcyjnych, stanowigcych swego
rodzaju matryce w procesie preparowania réznego rodzaju nanostruktur [32, 33],
w tym w systemach dostarczania lekow i/lub czynnikow diagnostycznych [12, 34,
35]. Znajduja takze zastosowania w procesach oczyszczania czy kondensacji DNA
[36, 37], przy produkcji biosensoréw i urzadzen bimolekularnych [38], czy jako
czynniki restrukturyzujagce w syntezie materialdbw mezoporowatych [39].
Kationowe surfaktanty wielofunkcyjne dobrze adsorbuja si¢ na ujemnie
natadowanych  powierzchniach i  wykazuja  doskonale  wlasciwosci
antyelektrostatyczne [40, 41]. W procesach flotacji moga spetniaé role zbieraczy,
a w katalizie moga by¢ stosowane jako katalizatory przeniesienia migdzyfazowego
[42-44] Iub templaty do syntezy zeolitow [45].
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Ostatnio ukazata si¢ znaczna liczba prac traktujacych o surfaktantach
kationowych, w wigkszoséci dotyczacych opisu zalezno$ci pomigdzy strukturg
chemiczng zwigzku a jego naturg i wlasciwosciami na granicach mi¢dzyfazowych
[20, 46-49]. Charakterystyczng zaleta stosowania surfaktantow kationowych
w wielu recepturach jest ich wysoka aktywno$¢ przy niewielkim udziale
procentowym. W bilansie §wiatowej produkcji zwigzki kationowe zajmujg mniej
wazne miejsce jezeli chodzi o skalg ich wytwarzania [50], jest jednak faktem
bezspornym, ze sa one nie do zastapienia w wielu zastosowaniach.

3. ADSORPCJA SURFAKTANTOW NA GRANICY FAZ CIECZ/GAZ

Adsorpcja jest jednym z podstawowych zjawisk powierzchniowych. Proces ten
polega na samorzutnym gromadzeniu si¢ czasteczek na granicy faz, prowadzac do
obnizenia energii powierzchniowej wyrazajacej si¢ zmiang napigcia
powierzchniowego lub miedzyfazowego.

Podstawowym rownaniem do opisu procesu adsorpcji surfaktantéw na granicy
miedzyfazowej, jest rownanie Gibbsa:

a; (0
L=-4 (%)TP @2.1) 3.1

w ktorym:

I'; — wzgledny nadmiar powierzchniowy czasteczek surfaktantu [mol/m?],

y — napigcie powierzchniowe [N/m],

a; — aktywno$¢ zwiazku powierzchniowo czynnego [mol/dm’],

R — stata gazowa [J/mol-K],

T — temperatura [K].

Dla roztworéw rozciefniczonych mozna przyjac, ze wspotczynniki aktywnosci
sg bliskie jednosci, a stad aktywnos$¢ substancji rozpuszczonej jest rowna stezeniu,
a=c;1 wowczas przyblizone rownanie Gibbsa przyjmuje postac:

Ci

[=-4 (Z—Z)TP 22) 32

Réwnanie to wigze zmiany napigcia powierzchniowego z nadmiarem
powierzchniowym, ktory w przypadku surfaktantow jest bliski stgzeniu
powierzchniowemu, a zmianami st¢zenia objetosciowego [51, 52]. Jezeli 0y/0c;<0,
wowczas [>0. Oznacza to, ze substancja rozpuszczona gromadzi si¢ na
powierzchni i powoduje obnizenie napigcia powierzchniowego. W sytuacji
odwrotnej, gdy 0y/0c>0 substancja rozpuszczona jest usuwana z granicy faz
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i wciagana w glab fazy objetosciowej (13<0, adsorpcja ujemna). Z rownania Gibbsa
wynika mozliwo$¢ ilosciowego okreslenia wielkosci nadmiaru powierzchniowego
I obliczajac pochodna (0y/Oc;)rp, zaleznosci y = f{c;) otrzymanej na podstawie
pomiardw doswiadczalnych. Dla jonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych
w rownaniu Gibbsa uwzglednia si¢ ko-adsorpcje przeciwjondéw (ze wzgledu na
warunek elektroneutralnosci) poprzez uzycie wspotczynnika n, okreslajacego liczbe
jondw obecnych w roztworze:

ci a
n=--L (%)TP (23) 3.3

Dla zwigzkéw dysocjujacych na jednowartosciowy jon surfaktantu
i jednowartoSciowy przeciwjon n=2. Dla calkowicie zdysocjowanych
wielotadunkowych jondéw surfaktantu wspotczynnik n jest rowny liczbie
przeciwjonéOw surfaktantu powickszony o jeden (dla jednowarto§ciowych
przeciwjonow) [53].

Kinetyka procesu adsorpcji jest zwigzana z transportem czasteczki z fazy
objetosciowej do granicy migdzyfazowej. Obszar sasiadujacy z faza
powierzchniowa, bedacy z nig w rownowadze, nazywany jest czasem
podpowierzchniag (z ang. subsurface). W wyniku istnienia gradientu stezen
czasteczki zwiazku powierzchniowo aktywnego z fazy objg¢toSciowej migruja
najpierw do obszaru podpowierzchni, a dopiero p6zniej do granicy miedzyfazowe;.
Transport czasteczek z fazy objetosciowej do podpowierzchni odbywa si¢ na
drodze dyfuzji konwekcyjnej [54,55] i jest procesem, ktory zachodzi samorzutnie,
natomiast transfer pomiedzy podpowierzchnig a granicag miedzyfazowa moze by¢
kontrolowany kinetycznie [55]. Generalnie, metody doswiadczalne daja
makroskopowy obraz adsorpcji surfaktantdw na granicy faz, natomiast szczegolowe
dane dotyczace rozkladu jonéw w warstwie dyfuzyjnej moga by¢ otrzymane tylko
na drodze rozwazan teoretycznych, ktore dla surfaktantow jonowych sg dosé
skomplikowane ze wzgledu na wielosktadnikowa nature takich uktadow.

4. TEORETYCZNE MODELE ADSORPCJI JONOWYCH
SURFAKTANTOW

Do opisu adsorpcji surfaktantow na granicach faz ciecz/gaz lub ciecz/ciecz
najczgéciej stosuje sie modele (izotermy) Langmuira [56], Frumkina [57] lub
Helfanda, Frisha i Lebovitza (HFL) [58,59]. Modele te dobrze opisujg adsorpcje
pojedynczych surfaktantow niejonowych za pomocg niewielkiej liczby
dopasowywalnych parametrow. Opis adsorpcji jonowych surfaktantow na granicy
faz ciecz/gaz jest bardziej skomplikowany, poniewaz ich wodne roztwory sa
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z natury ukladami wielosktadnikowymi, zawierajacymi zaréwno aktywne
powierzchniowo jony surfaktantu, przeciwjony, jak réwniez jony pochodzace od
elektrolitow dodawanych w celu ustalenia sily jonowej lub pH roztworu.
W literaturze istnieje wiele modeli teoretycznych, ktore w mniej lub bardziej
doktadny sposob opisuja zjawisko adsorpcji jonowych surfaktantéw na ciektych
granicach mi¢dzyfazowych. Podstawowym problemem podej$cia modelowego jest
W miar¢ poprawny opis oddzialywan elektrycznych. Obecnos¢ surfaktantow
jonowych na granicy faz powoduje powstawanie podwojnej warstwy elektrycznej
(PWE), ktorej potencjat ma wptyw na swobodna energi¢ ich adsorpcji. Na potencjat
podwdjnej warstwy elektrycznej, a zwlaszcza jej czeSci zwartej, zwanej tez warstwa
Sterna [60], ma wptyw stopien jej penetracji przez przeciwjony. Do opisu adsorpcji
surfaktantow jonowych mozna zastosowa¢ jedng ze znanych izoterm (np.
Frumkina), ktérej parametry bedg zaleze¢ od warunkow eksperymentalnych (np. od
sity jonowej roztworu). Jednakze podejscie takie nie daje mozliwosci opisu zjawisk
elektrycznych na granicy migdzyfazowej, w szczego6lnosci wyznaczenia zaleznosSci
potencjalu PWE od st¢zenia surfaktantu. Alternatywna metoda opisu adsorpcji
jonowych surfaktantow jest uwzglednienie explicite obecnosci PWE na granicy
miedzyfazowej. Po raz pierwszy podejscie to zostalo zaproponowane przez Daviesa
i Rideala [61], w ktorym adsorpcje jonow surfaktantu rozwazali w oparciu
0 izoterm¢ Langmuira, a do opisu PWE zastosowali teori¢ Gouy-Chapmana. Model
ten zostal rozszerzony przez Borwankara i Wasana [62, 63], ktérzy zastosowali
izoterm¢ Frumkina do opisu adsorpcji powierzchniowo aktywnych jonow. Oba
wspomniane modele zakladaja, ze jony surfaktantu adsorbujg si¢ na granicy faz
w warstwie Sterna, natomiast przeciwjony pozostaja w warstwie dyfuzyjnej
podwdjnej warstwy elektrycznej (Rys. 3), a potencjal powierzchniowy zalezy
wylacznie od tadunku jonow surfaktantu zaadsorbowanych na powierzchni
miedzyfazowej i od sity jonowej roztworu.
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Rysunek 3.  Model adsorpcji kationowych surfaktantow wedlug Daviesa—Rideala—Borwankara—Wasana
[61-63]

Figure 3. The model of adsorption of cationic surfactants according to Davies-Rideal-Borwankar-Wasan
[61-63]
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Model ten nie wyjasnia, obserwowanego eksperymentalnie, specyficznego
wplywu réznego rodzaju przeciwjondéw na napig¢cia powierzchniowe roztworow
surfaktantoéw jonowych, co wiecej, w duzej mierze zawyza potencjat PWE
w poréwnaniu z warto§ciami mierzonymi. W zwiazku z tym Kalinin i Radke [64]
zaproponowali podejscie oparte na koncepcji Grahama struktury PWE [65].
Zatozyli, ze czg¢sciowo dehydratowane przeciwjony mogg tworzy¢ pary z jonami
surfaktantu, a ich centra sa potozone w wewnetrznej warstwie Helmholtza, roznej
od tej, w ktérej znajduja si¢ zaadsorbowane glowy surfaktantu. Natomiast
catkowicie hydratowane przeciwjony w dyfuzyjnej czesci PWE mogg penetrowaé
az do zewnetrznej warstwy Helmholtza [64]. Wedlug tego modelu potencjat
powierzchniowy zalezy od liczby wolnych (niesparowanych) jondéw surfaktantu na
powierzchni miedzyfazowej oraz od sily jonowej roztworu. (Rys. 4).
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Rysunek 4.  Model adsorpcji surfaktantow kationowych wedlug Kalinina—Radke [64]; &i d, oznaczaja
odpowiednio grubo$¢ wewnetrznej i zewngtrznej warstwy Helmholtza

Figure 4. The model of cationic surfactant adsorption according to Kalinin-Radke [64]; 61 and 52
represent the thickness of the inner and outer Helmholtz layers, respectively

Podobne podejscie uwzgledniajace tworzenie si¢ par jondow na powierzchni
miedzyfazowej zaproponowali Kralchevsky 1 wspdtpracownicy [66] oraz Danov
i wspolpracownicy [67], ktorzy zmodyfikowali model Borwankara-Wasana-
Kalinina-Radke przyjmujac, ze przeciwjony o okreslonej wielkos$ci moga taczyc¢ si¢
z jonowymi glowami czasteczek surfaktantu. Ich termodynamiczne rozwazania
dotyczyly rowniez mieszanin jonowych i niejonowych surfaktantow w obecnos$ci
réznych soli. Fainerman i Lucassen-Reynders [68, 69] zaproponowali model
termodynamiczny, uwzgledniajacy poprawki dla wspotczynnikow aktywnosci
roztworow elektrolitow i1 opisali izotermy napiecia powierzchniowego wybranych
kationowych i anionowych surfaktantéw w obecno$ci dodanej soli. Jednakze ich
rozwazania nie obejmowaty specyficznego wplywu jonéw na adsorpcje surfaktan-
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tow jonowych, nie wyznaczali oni réwniez potencjalu powierzchniowego. Ivanov
i wspotpracownicy dokonali pordwnania modeli adsorpcji surfaktantow jonowych
wykorzystujacych izotermy Langmuira, Frumkina, Volmera i HFL [59].
Warszynski 1 wspolpracownicy zaproponowali model kwazi-dwuwymiarowego
elektrolitu (z ang. surface quasi-two-dimensional electrolyte, STDE) do opisu
adsorpcji jonowych surfaktantéw [70-72], jako alternatywnego do modelu Kalinina-
Radke. Model ten zaktada, ze przeciwjony mogg, na skutek silnego pola
elektrycznego, penetrowa¢ warstwe Sterna traktowang jako kwazi-dwuwymiarowy
elektrolit, w ktorym nie jest spelniony warunek elektroobojetnosci (Rys. 5).
Calkowity tadunek w warstwie Sterna jest sumg tadunkéw dodatnich pochodzacych
od zaadsorbowanych jonéw i tadunkow ujemnych pochodzacych od przeciwjonow.
Ladunek ten okresla potencjal warstwy dyfuzyjnej. Model uwzglednia efektywny
rozmiar jonowych grup funkcyjnych surfaktantu i1 przeciwjonow, a takze
oddzialywania miedzy nimi. Po raz pierwszy model STDE zastosowano do opisu
izoterm napigcia powierzchniowego oraz izoterm potencjalu powierzchniowego
dodecylosiarczanu sodu (SDS) w obecnosci NaCl [70]. Nastepnie ulepszono model
poprzez uwzglednienie oddziatywan bocznych w warstwie Sterna i zastosowano go
do opisu rownowagowych izoterm napiecia powierzchniowego réznych roztworéw
decylosiarczanéw alkalicznych [71]. Model STDE zastosowano ponadto do opisu
adsorpcji surfaktantow kationowych o réznych przeciwjonach [46, 72, 73], jak
rowniez do opisu elastyczno$ci powierzchniowej roztworé6w  bromku
cetylotrimetyloamoniowego (CTABr) przy roznych st¢zeniach surfaktantu [74].
Szczegotowy opis modelu STDE oraz jego zastosowanie dla jonow
jednowartosciowych przedstawiono w publikacjach [46, 73].
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Rysunek 5. Model kwazidwuwymiarowego elektrolitu zaproponowany przez Warszynskiego
i wspotpracownikow; J okresla grubos¢ warstwy Sterna
Figure 5. Quasi-two dimensional electrolyte model of ionic surfactant adsorption proposed by

Warszynski et al.; J — the Stern layer thickness.
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Matematyczng posta¢ rownania adsorpcji dla jonow surfaktantu oraz innych
jonéw obecnych w roztworze mozna otrzymac¢ z warunku réwnowagi, tj., poprzez
przyjecie rownosci potencjalow elektrochemicznych dla wszystkich jonow
obecnych w roztworze i w warstwie Sterna. W modelu STDE do wyznaczenia
potencjatu chemicznego sktadnikoéw w warstwie Sterna wykorzystuje si¢ roOwnanie
Frumkina (model dwuwymiarowego roztworu regularnego) [46, 70, 71] lub HFL
(model oddziatujacych sztywnych dyskow) [59]. Model STDE zostat réwniez
zastosowany do opisu uktadow mieszanych, adsorpcji mieszanin surfaktantow
jonowych i niejonowych [75], surfaktantow pH czutych, ktérych tadunek zalezy od
protonacji [76], chemodegradowalnych dla ktorych produkty degradacji r6znig si¢
aktywnoscig powierzchniowa, jak i dla adsorpcji surfaktantow wielotadunkowych
dla ktorych istnieje mozliwo$¢ tworzenia asocjatéw jon surfaktantu-przeciwjon. Dla
przyktadu dla surfaktantow kationowych o fadunku ze rdwnania opisujace
adsorpcje majg postac [19]:

a zey.
_S(_S_l//sj(l —0; =05, — 6, — 0, ) =0 eXp[_sz (65 + 6y, )] exp[¢—sj
dla jonow surfaktantu (S),
a Zg ey
ﬁ(_SA—V/SJ(] —0—06, -0, — 9(?2) =0, exp [_2Hs (65 + HSA)] exp(ﬁj
o .ozo=z.—1
dla asocjatéw jon surfaktantu-przeciwjon “54 7S
h(_zﬂe"”* ](1—6 ~0.,-0.,)" =6, exp(@)
aCl kT S C1 Cc2 C1 kT (4.3)
doa | 2 N(1-0, -0, -0, =6, [@)
a, ( kT j( s — Yol LZ) 'c2 XP T 44

dla przeciwjonéw surfaktantu (C1) oraz anionéw dodanego elektrolitu (C2).

We wzorach tych 4 =76

wyraza aktywno$¢ jondéw surfaktantu oraz
przeciwjondw w roztworze, jy; wyraza wspoOtczynniki aktywno$ci, natomiast
¢; stezenia poszczegdlnych skladnikow. z; jest warto$ciowoscia danego jonu,
os wyraza aktywno$¢ powierzchniowa jonow surfaktantu i jest miarg swobodnej
energii adsorpcji po odseparowaniu wktadu od oddziatywan elektrycznych, ac jest
pozorng ,,aktywnoS$cia powierzchniowa” przeciwjonow, bedaca miarg ich penetracji
do warstwy Sterna, w przypadku aniondéw skorelowang z ich polaryzowalno$cia
[46]. Wzgledne stezenia powierzchniowe surfaktantu i asocjatow jon surfaktantu-

przeciwjon wyrazane s3 wzorami:

K T
gszrs_sw, 95A=é—: 4.5)
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w ktorych [, jest granicznym stgzeniem powierzchniowym surfaktantu
w maksymalnie upakowanej monowarstwie; analogicznie dla przeciwjonow:

_ I _ It
Ocr= ——, 02 = (4.6)
It1co I't200

w ktorych [¢io 1120 maja to samo znaczenie dla przeciwjondw i jonéw dodanego
elektrolitu; g wyraza stosunek maksymalnych nadmiaréw powierzchniowych dla

jonéw surfaktantow i1 przeciwjondow w monowarstwie, zaleznych od wielkoS$ci
natadowanej grupy hydrofilowej i rozmiar6w jonow:

_ 1—‘Soo _ FSoo
gcis ™ »8cas ™
I'ciw I'cow 4.7

natomiast Hs jest parametrem zwigzanym z oddzialywaniami pomi¢dzy
hydrofobowymi fancuchami zaadsorbowanych czasteczek surfaktantu.
Potencjat elektryczny w warstwie Sterna, y,, mozna wyznaczy¢ z rOwnania:

oo

l//s - l//d -
E0&s 4.8)
gdzie:

o=F(zls+z, Ty +ze e +2e, L ¢s) 49
jest tadunkiem powierzchniowym pochodzagcym od wszystkich jonow
zaadsorbowanych w warstwie Sterna, w, potencjalem elektrycznym na granicy
warstwy Sterna 1 dyfuzyjnej cze$ci podwdjnej warstwy elektrycznej,
0 1 &5 gruboscig i stala dielektryczng warstwy Sterna, a g - przenikalno$cia
dielektryczng prézni. Dla uktadu, w ktorym znajdujg si¢ wielotadunkowe jony
surfaktantu badz elektrolitu nie ma wzoru analitycznego wyrazajacego zwigzek
gestosci tadunku powierzchniowego z potencjalem y,, dlatego wyznacza si¢ go

metodami numerycznymi, zgodnie z zalezno$cia:

o= |&¢&kTN , ch. (exp {—%} —lj

(4.10)

w ktorej: F jest stalg Faraday’a, N, liczbg Avogadro, ¢ — stata dielektryczng fazy
objetosciowej (dla wody ¢ = 79).
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Poprawke opisujaca aktywnos$¢ jonow w dwuwymiarowej warstwie elektrolitu ¢,
uwzgledniajaca oddzialywania pomigdzy jonami mozna wyznaczy¢ ze wzoru:

P e’ Ks
kT Smeye kT 1 + xgiay (4.11)
w ktorym:
o e’ (Z;FS +zo, Uy, +zeTey +Zézrc2)
s &ye.kT (4.12)

jest dwuwymiarowym, powierzchniowym odpowiednikiem dhugosci Debye-
Hiickel’a, natomiast a,; oznacza efektywny promien jonowy w warstwie
mie¢dzyfazowej. Catkowite stezenie powierzchniowe wszystkich jonow obecnych
w roztworze oblicza si¢ uwzgledniajac ich adsorpcje w dyfuzyjnej czg¢sci podwojnej
warstwy elektrycznej wedlug wzoru:

vy eXp|:—Z:;7//:| -1
FfDL _G J’ dy
K% s(v) (4.13)
w ktorym:

2¢°N, Z,el//d:|
s) \/SOEkTK'2 Z,-:[C’ exp{ kT

a k jest odwrotnosciag dhlugosci Debye-Hiickel’a. Po wyznaczeniu catkowitego

: (4.14)

stezenia powierzchniowego dla jondéw surfaktantu i innych jonéw obecnych
w roztworze, napigcie powierzchniowe mozna wyznaczy¢ catkujac réwnanie
izotermy Gibbsa, ktére dla surfaktantow jonowych przyjmuje nastepujacag postac:

T T T T T

—dy=TU.du, +U  du  +U_  du, +U du +T  du. 4.15)
I'" — calkowite stezenia powierzchniowe dla jonéw surfaktantu (S7), asocjatow
(SA"), przeciwjonéw (C1,C2) i ko-jonéow (K') obejmujagce réwniez jony

o . =, +RTIn(a, _ L
w dyfuzyjnej czesci PWE, u’s, Hi = Hio ( ’)’ wyrazaja odpowiednie
potencjaty chemiczne, a u;y jest standardowym potencjatem chemicznym danego

jonu. Dla ko-jondéw rozpatrywana jest wylacznie negatywna adsorpcja w dyfuzyjnej
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czegsci PWE. Model STDE mozna rowniez wyprowadzi¢ w oparciu o izoterm¢ HFL
wykorzystujac geometryczne rozmiary grup hydrofilowych i przeciwjonow dla

przewidzenia warto$ci parametrow Pl .

Teoretyczny model adsorpcji jonowych surfaktantow STDE daje mozliwos¢
obliczenia przebiegu izoterm napigcia powierzchniowego w funkcji stezenia
surfaktantu oraz wyznaczenia stgzen powierzchniowych wszystkich rodzajow
jonéw obecnych w roztworze, jak rowniez elektrycznego potencjatu warstwy Sterna
oraz dyfuzyjnej czesci podwojnej warstwy elektryczne;j.

5. AKTYWNOSC POWIERZCHNIOWA DWUFUNKCYJNYCH
SURFAKTANTOW KATIONOWYCH TYPU SOLI AMONIOWYCH

Wsrod  wielu  znanych  surfaktantéw  jonowych  funkcjonalizowane
czwartorzedowe sole amoniowe naleza do grupy najintensywniej badanych
zwigzkow [19,20], [26,37]. Struktury dwufunkcyjne zawierajace dwie ,,glowy”
hydrofilowe i jeden hydrofobowy ,,ogon” (ang. dicephalic, double-headed) znane sa
od dawna, cho¢ termin ,,dicephalic” zostat wprowadzony dopiero w 1998 roku
przez Sommerdijka dla amfifilowych pochodnych imidazolowych i fosforowych
[77] 1 okre$la grupe zwigzkéw z dwoma ramionami zdolnymi mi¢dzy innymi do
kompleksowania jonow metali. Z uwagi na to, ze czasteczka takiego zwiazku
sktada si¢ z jednego ugrupowania hydrofobowego i dwoch polarnych ramion
przypominajacych rodzaj ,kleszczy”, zwigzki te okreSla si¢ réwniez mianem
zwigzkow o budowie kleszczowej. W poréwnaniu ze standardowymi strukturami,
surfaktanty zawierajace co najmniej dwie ,,glowy” wykazuja znaczny charakter
hydrofilowy. Prowadzi to do zmniejszenia aktywnosci powierzchniowej i wplywa
na unikalne wlasciwo$ci w stanie zagregowanym. Przyktadem kleszczowych
surfaktantéw dwufunkcyjnych sa dibromki N,N-bis(3,3’-
trimetyloammoniopropylo)alkilamidow C,(TAPABr), oraz dimetylosiarczany (VI)
N,N-bis(3,3’-trimetyloammoniopropylo)alkilamidow ~ C,(TAPAMS),  ktérych
metod¢ syntezy opisano w [78]. Struktury surfaktantoéw przedstawiono na Rys. 6.
Obecnos¢ w strukturze ugrupowania amidowego wiazacego hydrofobowy tancuch
weglowodorowy z dwudodatnig grupg hydrofilowa zawierajacg czwartorzgdowe
aminy pozwala zaliczy¢ te surfaktanty do klasy chemodegradowalnych.

Na Rys. 7 przedstawiono rownowagowe izotermy napi¢cia powierzchniowego
dla badanych dibromkoéw N,N-bis(3,3’-trimetyloammoniopropylo)alkilamidéw
Cn(TAPABr), oraz dimetylosiarczanéw N, N-bis(3,3’-trimetyloammoniopropylo)-
alkilamidow Cn(TAPAMS),. Liniami cigglymi zaznaczono krzywe teoretyczne
uzyskane na podstawie modelu kwazi-dwuwymiarowego elektrolitu (STDE),
natomiast punkty przedstawiaja dane eksperymentalne [79].
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Rysunek 6.  Struktury badanych kationowych surfaktantow dwufunkcyjnych — bromkoéw i metylosiarczanéw
diamoniowych

Figure 6. Structure of studied cationic dicephalic surfactants — bisammonium bromides and methyl
sulfates
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Rysunek 7. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego (y) od stezenia dla dibromkow Cn(TAPABr),
i dimetylosiarczanéw Cn(TAPAMS), dwufunkcyjnych (n=10,12,14,16); liniami ciaglymi
zaznaczono krzywe uzyskane na podstawie teoretycznego modelu adsorpcji surfaktantow
jonowych (STDE) [79]

Figure 7. Surface tension (y) of dicephalic dibromides Cn(TAPABr), and dimethylsulfates

Cn(TAPAMS), (n ) 10, 12, 14, 16) as a function of surfactant concentration; lines represent fits
of the theoretical model of ionic surfactant adsorption to experimental data. Reprinted with
permission from [79]. Copyright (2010) American Chemical Society

Uzyskane zaleznosci napigcia powierzchniowego $wiadcza o klasycznym
zachowaniu surfaktantow na granicy faz ciecz/gaz. Wzrost dlugosci tancucha
alkilowego w obu szeregach homologicznych powoduje wzrost aktywnosci
powierzchniowej badanych zwigzkéw. Widoczne jest, ze model teoretyczny STDE
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dobrze opisuje wyniki do$wiadczalne dla procesu adsorpcji badanych soli bis-
amoniowych na swobodnej powierzchni. W tabeli 1 podane zostaly wartosci
parametrow najlepszego dopasowania surfaktantow dwufunkcyjnych oraz ich
liniowych  odpowiednikow  —  bromku  3-[(trimetyloammonio)-propylo]
dodekanamidu  (C;,TAPABr) i metylosiarczanu  3-[(trimetyloammonio)-
propylo]dodekanamidu (C;,TAPAMS).

Pochodne metylosiarczanowe sg nieco bardziej aktywne powierzchniowo niz
odpowiadajace im pochodne bromkowe. Roznice w aktywnoséci badanych
zwigzkéw mozna wyjasni¢ w oparciu o zastosowany do opisu teoretycznego model
STDE dla wielotadunkowych jonéw surfaktantu. Proces adsorpcji surfaktantow
jonowych zalezy od rodzaju ich przeciwjonow [46,71]. Specyficzny wptyw rdéznego
typu aniondw na adsorpcj¢ surfaktantow kationowych wynika z réznej ich
zdolnos$ci do penetracji warstwy Sterna [46,49]. Aniony, ktore wykazuja wigksze
powinowactwo do warstwy powierzchniowej, bardziej efektywnie neutralizujg
fadunek zaadsorbowanych czasteczek surfaktantu 1 zmniejszaja potencjal
powierzchniowy podwojnej warstwy elektrycznej (PWE). W rezultacie czeSciowej
neutralizacji tadunku zmniejsza si¢ elektrostatyczne odpychanie pomigdzy
czasteczkami w fazie powierzchniowej i objetosciowej i w rezultacie wiecej
czasteczek surfaktantu ulega zaadsorbowaniu. Dzigki zastosowaniu modelu STDE
istnieje mozliwo$¢ skorelowania jednego z parametréw modelu, wyrazajgcego
,»aktywnos$¢ powierzchniows” przeciwjonu surfaktantu, a., z jego zdolnoscia do
penetracji warstwy Sterna. Im nizsza jest warto$¢ parametru a., tym latwiej
przeciwjony penetrujag warstwe Sterna. Oznacza to, ze w obecnosci jonow
surfaktantu, przeciwjony metylosiarczanowe (acmzosos = 2300 [mol/dm3])
wykazuja nieco wyzsze powinowactwo do warstwy powierzchniowej niz jony
bromkowe (o, = 2800 [mol/dm’]). W zwiazku z tym jony metylosiarczanowe
bardziej efektywnie neutralizuja fadunek podwojnej warstwy elektrycznej, utatwiaja
adsorpcje jonow surfaktantu i wplywaja na silniejsze obnizenie napi¢cia
powierzchniowego. Zgodnie z danymi literaturowymi [46], zdolno$¢ réznych
aniondw do wspomagania adsorpcji surfaktantow kationowych zmienia si¢
w szeregu: FF < CH3COO™ < CI' < Br < NOj3” < I' < ClOy, ktory pokrywa si¢
z szeregiem Hofmeistera. Symulacje metoda dynamiki molekularnej
przeprowadzone dla elektrolitéw typu 1:1, zawierajacych jony halogenkowe [80-
82] potwierdzaja, ze silniej spolaryzowane aniony wykazuja tendencje do
gromadzenia si¢ w warstwie powierzchniowej wskutek oddziatywan z polem
elektrycznym na powierzchni migdzyfazowej. Tendencja ta zmienia si¢ zgodnie
z szeregiem Hofmeistera i potwierdza wnioski wyciagniete na podstawie modelu
STDE dotyczace wplywu rdéznych anionéw na adsorpcje surfaktantow
kationowych. Warto$¢ parametru o, dla jonow metylosiarczanowych wskazuje na
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ich nieco silniejsze oddzialywanie z polem elektrycznym na powierzchni
miedzyfazowej niz jonow NO; (anos = 2500 [mol/dm’]) i jonéw Br™ (ap, = 2800
[mol/dm3]), natomiast stabsze niz jonéw I ((acmzosos = 450 [mol/dm3]) [46].
W literaturze brak jest doniesien odnos$nie polaryzowalnosci jondw
metylosiarczanowych, jednakze uzyskana warto$¢ parametru ocupzoso; = 2300
[mol/dm’], wydaje si¢c by¢ rozsadna przy zatozeniu, ze polaryzowalno$é jonow
metylosiarczanowych powinna by¢ wigksza od polaryzowalnosci jonéw HSO4
(ktorych aktywno$¢ powierzchniowa jest porownywalna do aktywnos$ci jonow CI)
ze wzgledu na ich wigksze rozmiary. Hipotezg o wyzsze] aktywno$ci jondw
metylosiarczanowych wzgledem jonéw bromkowych potwierdzaja pomiary napieé
powierzchniowych dla liniowych odpowiednikoéw zwigzkéw dwufunkcyjnych —
bromku 3-[(trimetyloammonio)-propylo]dodekanamidu C,TAPABr
1 metylosiarczanu 3-[(trimetyloammonio)-propylo]dodekanamidu C;,;TAPAMS;
uzyskane wyniki przedstawiono na Rys. 8., a parametry najlepszego dopasowania
dla modelu STDE zestawiono w Tabeli 1.



Tabela 1. Parametry najlepszego dopasowania“ modelu teoretycznego do izoterm do$wiadczalnych dla badanych surfaktantow dwufunkcyjnych oraz ich
liniowych odpowiednikow [79]

Table 1. Fitting parameters” of the theoretical model to the surface tension isotherms of the studied dicephalic cationic surfactants and their linear stan-
dards [79]
. 3 H; 10° Iy Apin AG 4 K cmc’
Zwigzek s (mol/dm’) (kJ/mol) (mol/em?) (nm?) (kJ/mol) £ (dm*/mol) (mol/dm?®)
Ci(TAPABTI), 45x10* 0.5 3.4 0.49 -18.90 27 5 8.0x107
C12(TAPABY), 3.6x10° 0.5 34 0.49 -25.10 26 5 3.5x107
Ci«(TAPABr), 4.4x10° 0.5 3.4 0.49 -30.25 25 5 1.5x107
Ci(TAPABI), 2.9x107 1.0 3.4 0.49 -36.92 225 5 4.0x10°
C1o(TAPAMS), 4.5%x10"* 0.5 34 0.49 -18.90 27 7 7.5%102
Ci2(TAPAMS), 3.6x10° 0.5 3.4 0.49 -25.10 26 7 3.0x10°
Ci«(TAPAMS), 4.4x10° 0.5 3.4 0.49 -30.25 25 7 1.0x107
C1(TAPAMS), 2.9%107 1.0 34 0.49 -36.92 22.5 7 3.5x107
C1,TAPABr 1.6x10° 49 5.4 0.31 27.08 26.5 - 1.2x107
C1,TAPAMS 1.6x10° 4.9 5.4 0.31 -27.08 26.5 - 1.0x102

“Dalsze parametry: ap, = 2800 [mol/dm®], acuzosos = 2300 [mol/dm*], §=ap, = 0.33 [nm], =acmz0s0s” = 0.35 [nm].
b Wartosci cmc (krytycznego stezenia micelizacji) wyznaczono na podstawie izoterm przedstawionych na Rys. 7.
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Rysunek 8.  Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego (y) od stezenia dla zwiazkéw dwufunkcyjnych
Ci2(TAPABr), i C(TAPAMS), oraz ich liniowych odpowiednikéw C;,TAPABr
i C,,TAPAMS; dla C,,TAPABr izotermy napigcia powierzchniowego w obecnosci soli (10”°M
NaBr i 10?M NaCH;SO0,); liniami ciggtymi zaznaczono krzywe uzyskane na podstawie modelu
STDE [79]

Figure 8. Surface tension (y) of dicephalic compounds C12(TAPABr), and C12(TAPAMS), and their
linear equivalents C12TAPABr and C12TAPAMS as a function of surfactant concentration;
surface tension (y) of CI2TAPABr in the presence of added salts (10”M NaBr and NaCH;SO,)
as a function of surfactant concentration; solid lines denote theoretical curves (STDE model).
Reprinted with permission from [79]. Copyright (2010) American Chemical Society

Zaprezentowane izotermy wskazuja, ze surfaktanty liniowe o tej samej
dlugosci tancucha alkilowego sa bardziej aktywne powierzchniowo niz surfaktanty
dwufunkcyjne, a zgodnie z przedstawiong hipoteza we wszystkich przypadkach
pochodne metylosiarczanowe wykazuja nieco wyzsza aktywno$¢ powierzchniowa
niz odpowiadajgce im pochodne bromkowe. Hipoteze ta dodatkowo potwierdzity
pomiary napi¢¢ powierzchniowych dla liniowego bromku C,TAPABr przy statym
stezeniu dwoch soli: 10°M NaBr i 10°M NaCH;SOy4 (Rys. 5.3). Uzyskane wyniki
pokazuja, ze dodatek elektrolitu powoduje spadek napigcia powierzchniowego
1 w obecnosci jondw metylosiarczanowych spadek ten jest wiekszy niz w obecnosci
takiego samego st¢zenia jonow bromkowych. Przeciwjony bromkowe surfaktantu
C,TAPABr sa przynajmniej czeSciowo zastgpowane na powierzchni migdzyfazo-
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wej przez bardziej aktywne powierzchniowo jony metylosiarczanowe. Podobne
zjawisko zastgpowania anionéw obserwowano dla surfaktantow CTABr i CTACI
w obecno$ci roztworéw KCI 1 KBr [46]. Dodatek KBr do roztworéw wyzej
wymienionych surfaktantow powoduje wiekszy spadek napiecia powierzchniowego
niz dodatek takiego samego stezenia KCI.

O rdéznicy w aktywno$ci powierzchniowej badanych zwigzkow $wiadcza
wartosci standardowych energii adsorpciji, AG',q, zestawione w Tabeli 1. Bardziej
ujemne warto$ci AGOadS dla surfaktantow C;,TAPABr i C,TAPAMS S$wiadczg
o ich wyzszej tendencji do adsorbowania si¢ na granicy migdzyfazowej
w pordéwnaniu ze zwigzkami dwufunkcyjnymi. Na Rys. 9 zostata przedstawiona
zalezno$¢ standardowej energii adsorpcji, AG'y, od liczby atoméw wegla
w tancuchu alkilowym, nc, dla obu badanych szeregéw homologicznych soli bis-
amoniowych.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ standardowej energii adsorpcji, AG%g, od liczby atoméw wegla w ltancuchu
alkilowym, nc, dla Cn(TAPABTr), i Cn(TAPAMS),

Figure 9. Dependence of the standard free energy of adsorption, AG',4, on the number of carbon atoms,
nc, for homologues series of Cn(TAPABr), and Cn(TAPAMS),

Wartosci standardowych energii adsorpcji zostaty wyznaczone z zaleznos$ci:

w ktorej ag oznacza aktywno$§¢ powierzchniowa jondéw surfaktantu wyznaczonag na
podstawie modelu STDE. Przedstawiona na Rys. 9 liniowa zalezno$¢ standardowe;j
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energii adsorpcji od liczby atomow wegla w tancuchu alkilowym jest zgodna
z regulg Traubego dla szeregéw homologicznych surfaktantow i dla badanych
zwigzkéw dwufunkcyjnych moze by¢ przedstawiona nastgpujacym réwnaniem:

AGY,s = —2.96n; + 10.69 (5.2)

w ktorym wspélczynnik korelacji R* = 0.998.
Minimalna powierzchnia przypadajaca na czasteczke surfaktantu w warstwie

1
Amin - NAFm

warto§¢ nadmiaru powierzchniowego, [y, zostala wyznaczona na podstawie
modelu STDE. Dla surfaktantow zawierajacych jedng ,.glowe” i jeden ,,ogon”
uzyskano nizsze warto§ci parametru A,;, W stosunku do surfaktantow

adsorpcyjnej, A, zostala obliczona z zalezno$ci , przy czym

dwufunkcyjnych. Parametr ten praktycznie nie zmienia si¢ wraz ze wzrostem
ugrupowania hydrofobowego dla danego szeregu homologicznego.

Obecnos¢ w czasteczce dwoch hydrofilowych ,,gléw” powoduje wzrost
odlegtosci pomigdzy tancuchami zaadsorbowanych w warstwie powierzchniowej
czasteczek surfaktantu i zmniejszenie bocznych oddziatywan pomigdzy nimi, co tez
potwierdza niska warto$¢ parametru Hs (Tabela 1) okreslajacego site oddziatywan
hydrofobowych tancuchow w warstwie adsorpcyjnej. Jedynie w przypadku
pochodnych zawierajacych 16 atoméw wegla w tancuchach hydrofobowych mozna
zauwazy¢ stabe oddziatywania mig¢dzy nimi. Podobnie niskie wartoSci parametru
Hg, wyznaczonego na podstawie modelu STDE, zaobserwowano dla soli bis- i tris-
amoniowych, przyktadowo dla dichlorkéw bis[2-hydroxy-3-(dodecylodimetylo-
ammonio)propyloJalkiloamin  (bisSAmC;;)C, 1 trichlorkow bis[2-hydroxy-3-
(dodecylodimetyloammonio)propylo]dialkiloamoniowych (trisAmbisCy,)C,
o roznej dtugosci tacznika [19]. W przypadku liniowych surfaktantéw kationowych
- bromkéw dodecylotrialkiloamoniowych (DDTABr, DDTEABr, DDTPABT,
DDTBABr), bromkéw typu gemini — bromki N,N,N’,N’-tetrametylo-N,N -
di(dodecylo)alkilenodiamoniowe (d(DDA)Ebr, d(DDA)PBr, d(DDA)BBr) [83],
parametr oddziatywan hydrofobowych jest znacznie WYZSZy
W poréwnaniu ze zwiazkami dwufunkcyjnymi i dimerycznymi lub trimerycznymi
chlorkami amoniowymi [37]. Ponadto dla surfaktantow réznigcych si¢ wielko$cia
ugrupowania hydrofilowego, bromkéw dodecylotrialkiloamoniowych [83], warto$é
parametru Hs maleje wraz ze wzrostem hydrofilowej ,,glowy”. Zwiazki te cechuje
rowniez zblizona warto$¢ minimalnej powierzchni przypadajacej na jedng
czasteczke w warstwie adsorpcyjnej, Amn, do warto$ci uzyskanej dla zwigzkoéw
dwufunkcyjnych (Cn(TAPABr), i Cn(TAPAMS),) i zwigzkow gemini
(d(DDA)EDbr, d(DDA)PBr, d(DDA)BBTr) [83], podczas gdy zwiazki (bisAmC;,)Cn
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i (trisAmbisCy,)Cn (n = 2, 6) [19] wykazuja ponad dwukrotnie wyzsze wartosci
parametru 4,,;, wynikajace z ich budowy geometryczne;.

W przypadku surfaktantéw dwufunkcyjnych, podobnie jak i oligomerycznych
[19] czyli takich, ktore posiadaja wiecej niz jedno ugrupowanie hydrofilowe
obdarzone tadunkiem, istnieje mozliwo$¢ tworzenia si¢ komplekséw w uktadzie jon
surfaktantu-przeciwjon, ktéore w znaczny sposob wplywaja na wiasciwosci
powierzchniowe roztworow tych zwigzkow. Dlatego tez teoretyczne izotermy
napigcia  powierzchniowego dla  wszystkich  badanych  surfaktantow
dwufunkcyjnych (Cn(TAPABTr), i Cn(TAPAMS),; n =10,12,14,16) wyznaczane na
podstawie modelu STDE uwzgledniaja wielotadunkowy charakter jonow
surfaktantu oraz tworzenie si¢ asocjatow w ukladzie jon surfaktantu-przeciwjon.
Proces ten mozna opisa¢ w oparciu o prawo dziatania mas:

Csur 2+Br-
— Cs = Csu‘rf2+ + Csurf2+Br_' Cpr- =265 — Csurf“Br‘ (5.6)(5.3)

Kor = Courg2+Cor="

w ktérym Kpg, oznacza stalg asocjacji (w przypadku jonow Br), C, — catkowite
stezenie jonow surfaktantu, Cg,p+ - stezenie calkowicie zdysocjowanych jonow
surfaktantu, Cgup+p.. - Stezenie asocjatow, Cg, - stezenie jondw bromkowych
w roztworze. Najlepszy opis teoretyczny eksperymentalnych izoterm Cn(TAPABr),
i Cn(TAPAMS), zostal uzyskany odpowiednio dla Kg, = 5 dm*/mol i Kyg = 7
dm’/mol. Na Rys. 10 przedstawiono zmiane stgzenia dwuladunkowych jondw
surfaktantu, wolnych jonéw bromkowych oraz komplekséw jon surfaktantu —
przeciwjon bromkowy wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantu, wyznaczone na
podstawie rozszerzonego modelu STDE z réwnania 5.3. Wraz ze wzrostem
catkowitego stgzenia Ci,(TAPABr), w roztworze relatywnie maleje stgzenie
dwudodatnich jonéw surfaktantu (Surf*") oraz swobodnych anionéw bromkowych
(Br), natomiast stopniowo ro$nie stezenie ich asocjatow (Surf>'Br), co powoduje
wzrost aktywnosci powierzchniowej roztworu.

Hipoteze tworzenia si¢ komplekséw jon surfaktantu - przeciwjon potwierdzono
zarowno za pomoca metod modelowania molekularnego, ktore bardziej
szczegotowo opisano w [79], jak rowniez poprzez pomiary st¢zenia wolnych jondw
bromkowych w roztworach z uzyciem jonoselektywnej elektrody bromkowe;.
Wyniki uzyskanych pomiaréw przyktadowo dla pochodnej C;,(TAPABr),
przedstawiono na Rys. 11.
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Rysunek 10. Wzgledne stezenia dwutadunkowych jonow surfaktantu, wolnych jonéw bromkowych oraz

Figure 10.

asocjatow jon surfaktantu — przeciwjon w funkcji catkowitego stezenia surfaktantu
C12(TAPABr), wyznaczone z rownania 5.3 [79]

Relative amounts of divalent surfactant ions, bromine ions, and surfactant-bromide associates as
a function of total surfactant concentration for C12(TAPABr), calculated according to eq 5.3.
Adapted with permission from [79]. Copyright (2010) American Chemical Society
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Rysunek 11. Stezenie jonéw bromkowych w roztworze C,,(TAPABr), w funkcji st¢zenia surfaktantu; dane

Figure 11.

eksperymentalne zaznaczono punktami. Linia ciagta przedstawia krzywa teoretyczna
wyznaczong na podstawie rownania 5.3, linia przerywana — hipotetyczne st¢zenie jondw
bromkowych przy pelnej dysocjacji surfaktantu [79]

Concentration of bromide ions in the solution of C12(TAPABr), as a function of surfactant
concentration. Symbols denote experimental data, the solid line represents the theoretical
dependence calculated according to eq 5.3, and the dotted line represents the hypothetical
dependence in the absence of surfactant-counterion associates. Reprinted with permission from
[79]. Copyright (2010) American Chemical Society
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Przy niskich stezeniach surfaktantu stezenie jonow bromkowych jest dwukrotnie
wigksze, co odpowiada petnej dysocjacji soli bis-amoniowych, natomiast przy
wyzszych stezeniach, ale nadal nizszych niz krytyczne stezenie micelizacji (cmc)
badanych surfaktantéw, rzeczywiste stgzenie jondéw Br jest nizsze niz
przewidywane dla catkowitej dysocjacji surfaktantu, co wskazuje na tworzenie si¢
asocjatow w uktadzie jon surfaktantu — przeciwjon. Prowadzi to do czgSciowej
neutralizacji tadunku grup hydrofilowych w warstwie powierzchniowej i do
wzrostu  adsorpcji  wskutek  zmniejszenia  odpychajacych  oddziatywan
elektrostatycznych pomigdzy zaadsorbowanymi jonami surfaktantu. Wyniki
doswiadczalne bardzo dobrze opisuje krzywa teoretyczna, zaznaczona na Rys. 11
linig ciagla, uzyskana na podstawie rownania 5.3 przy wartosci stalej asocjacji dla
najlepszego dopasowania (patrz Tabela 1).

Model STDE pozwala na opis izoterm surfaktantow dwufunkcyjnych
w szerokim zakresie st¢zen za pomoca ograniczonej liczby parametréw. Trzy
z nich, Hs, I, 1 as, odnoszg si¢ tylko i wylacznie do jonéw surfaktantu [46, 70, 72],
zatem ich fizyczne znaczenie powigzane jest bezposrednio z izotermg adsorpcji dla
zwigzku niejonowego o takiej samej dtugosci tancucha alkilowego jak dla badanych
surfaktantéw jonowych. Warto§¢ maksymalnego nadmiaru powierzchniowego, /1,
zalezy od wielkos$ci ugrupowania hydrofilowego. Pozostaje stala dla wszystkich
badanych zwigzkéw dwufunkcyjnych, natomiast rézni si¢ dla zwigzkéw liniowych
C,TAPABr i C,TAPAMS i surfaktantdow oligomerycznych [19]. Warto$ci
parametru ag (Tabela 5.1) okres$lajg aktywno$¢ powierzchniowg jonow surfaktantu.
Podobnie jak w przypadku tego parametru dla przeciwjondéw, oc, im nizsza jest
warto§¢ parametru ags, tym wyzsza aktywno$¢ powierzchniowa poszczeg6élnych
zwigzkow. W obliczeniach teoretycznych przyjeto, ze efektywny promien jonowy
w warstwie powierzchniowej, ag, 1 dcmosos ,» determinuje grubo$¢ warstwy Sterna,
0. Jesli chodzi o warto$¢ statej dielektrycznej w warstwie Sterna, &g, to brak jest
bezposredniej metody jej pomiaru, jednakze warto$¢ uzyskana na podstawie
modelu STDE wydaje si¢ by¢ rozsadna. Zaobserwowano niewielki spadek warto$ci
es wraz ze wzrostem diugo$ci tancucha alkilowego, co jest zgodne z wynikami
opisanymi w [83]. Warto§¢ &5 = 22.5 dla C((TAPABr), i Ci((TAPAMS), jest
zblizona do warto$ci statych dielektrycznych wnetrza micel dla CTABr (g, = 16)
i CTACl (eyn = 18) wyznaczonych metodami fluorescencyjnymi przez K.
Kalyanasundarama i J.K. Thomasa [84] Niewielka roznica moze wynika¢ z faktu,
ze wewnatrz micel hydrofobowe tancuchy sg bardziej upakowane niz w warstwie
powierzchniowej, co ogranicza penetracjec wody do wnetrza micel i prowadzi do
uzyskania nizszych wartoséci statych dielektrycznych. Opis teoretyczny izoterm
surfaktantéw dwufunkcyjnych za pomoca modelu STDE nie tylko pozwala na
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okreslenie zachowania si¢ zwigzkow na granicach faz, ale rowniez umozliwia
weryfikacj¢ danych uzyskanych metodami doswiadczalnymi.

6. AKTYWNOSC POWIERZCHNIOWA DICHLORK(')W,N,N-BIS(3,3’-
DIMETYLOAMINOPROPYLO)ALKILAMIDOW

Dichlorki ~ N,N-bis(3,3’-dimetyloaminopropylo)alkilamidow ~ Cn(DAPACI),
(struktura zamieszczona na Rys. 12) majg strukture czasteczkowa podobng do soli
N,N-bis(3,3’-trimetyloammoniopropylo)alkilamidow, jednakze grupami
kationowymi  sa  trzeciorzgdowe  aminy.  N,N-bis(3,3’-dimetyloamino-
propylo)alkilamidy Cn(DAPA), w zaleznos$ci od pH $rodowiska moga wystgpowaé
w trzech formach [85] o r6znym stopniu protonacji.

C. | -
CoHane” N7 TN

KL | Cr
H
|~

N
| cr
Cu(DAPACI); n=9, 11, 13, 15

Rysunek 12. Struktura badanych kationowych surfaktantow dwufunkcyjnych — dichlorkéw amin
Figure 12.  Structure of studied cationic dicephalic surfactants — amine dichlorides

Zawartos¢ poszczegdlnych form (M — forma niesprotonowana, MH -
monoprotonowana, MH, — diprotonowana) w zaleznosci od warto$ci pH roztworu
wyznaczonej na podstawie miareczkowania konduktometrycznego C;>(DAPACI),
przedstawiono na Rys. 13. Jednakze przeprowadzone pomiary pH roztworéw
poszczegblnych dichlorkow C,(DAPACI), dla stgzen odpowiadajacym zakresowi
wystepowania izoterm adsorpcji tych zwiazkow (10 — 107'M) pokazaly, ze wartosé
pH nie przekracza 7, co oznacza, ze w tych warunkach w roztworze obecna jest
praktycznie tylko jedna, podwojnie protonowana, dwudodatnia forma — MH,.

Aktywno$¢ powierzchniowa zwigzkéw typu soli amin, dichlorkow N,N-
bis(3,3’-dimetyloaminopropylo)alkilamidow Cn(DAPACI),, zostala wyznaczona
poprzez pomiary napi¢¢ powierzchniowych ich wodnych roztworow [85],
a uzyskane izotermy przedstawiono na Rys. 14. W celach poréwnawczych
naniesiono réwniez izotermy napig¢cia powierzchniowego otrzymane uprzednio dla
C12(TAPABYr), i Co(TAPAMS),.
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100 *"m--ﬁ f

udziat poszczegolnych form [%]

Rysunek 13. Zawarto$é procentowa poszczegbdlnych form dichlorku N,N-bis(3-
dimetyloaminopropylo)dodekanamidu (C;,(DAPACI),) w zaleznosci od pH [85]

Figure 13.  Variation in the contribution of diprotonated (MH,), monoprotonated (MH) and deprotonated
(M) forms of N,N-bis[3,3-(dimethylamine)propyl]dodecanamide dichloride with pH variation.
Reprinted from [85] with permission from Elsevier
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Rysunek 14. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego (y) od stezenia dla dwufunkcyjnych dichlorkéw
Cn(DAPACI), (n=10,12,14,16) oraz dla dibromku C;)(TAPABr), i dimetylosiarczanu
Cio(TAPAMS),; liniami ciaglymi zaznaczono krzywe uzyskane na podstawie teoretycznego
modelu adsorpcji surfaktantéw jonowych (STDE) [85]

Figure 14.  Surface tension (y) of dicephalic dichlorides Cn(DAPACI)2 (n = 10, 12, 14, 16) as function of
surfactant concentration; lines represent fits of the theoretical model of ionic surfactant
adsorption to experimental data (STDE model). Adapted from [85] with permission from
Elsevier.
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Do opisu adsorpcji dichlorkow na granicy faz ciecz/gaz zastosowano rowniez
rozszerzony model teoretyczny adsorpcji surfaktantoéw jonowych, STDE,
a uzyskane wyniki dla parametrow najlepszego dopasowania zestawiono w Tabeli
2. Dla poréwnania przedstawiono rowniez parametry uzyskane dla dodecylowych
pochodnych soli bis-amoniowych, Ci,(TAPABr), i C;2(TAPAMS), Podobnie jak
w przypadku bromkéw 1 metylosiarczanéw przy obliczeniach teoretycznych
procesu adsorpcji uwzgledniono mozliwos$¢ tworzenia si¢ asocjatow jon surfaktantu
— przeciwjon, ktorych istnienie zostalo potwierdzone poprzez pomiary st¢zenia
wolnych jonéw chlorkowych CI” w roztworach dichlorkow dwufunkcyjnych za
pomoca jonoselektywnej elektrody chlorkowej, a uzyskane wyniki przedstawiono
przyktadowo dla C;,(DAPACI), na Rys. 15 [85].

0.10

C,,(DAPACI), '

0.08 - '

0.00 T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

C <. [mol/dm3]

Rysunek 15. Stezenie jonéw chlorkowych w roztworze C2(DAPACI), w funkcji stgzenia surfaktantu; dane
eksperymentalne zaznaczono punktami. Linia ciggla przedstawia krzywa teoretyczna
wyznaczong na podstawie rownania 5.3, linia przerywana — hipotetyczne stgzenie jonow
chlorkowych przy pelnej dysocjacji surfaktantu [85]

Figure 15.  Concentration of chloride ions in solution of CI2(DAPACI), as function of surfactant
concentration. Symbols denote experimental data, the solid line represents the theoretical
dependence (eq. 5.3), and the dotted line represents the hypothetical dependence in the absence
of surfactant-counterion associates. Reprinted from [85] with permission from Elsevier



Tabela 2. Parametry najlepszego dopasowania® modelu teoretycznego do izoterm doswiadczalnych dla badanych dwufunkcyjnych soli amin Cn(DAPACI), [85]

Table 2. Fitting parameters of the theoretical model to the surface tension isotherms of the studied dicephalic cationic surfactants Cn(DAPACI), [87]
. 3 Hy 10° I Amin AG' s K cme?
Zwigzek &s (mol/dm) (kJ/mol)  (mol/cm?) (nm?) (kJ/mol) £ (dm®/mol) (mol/dm®)
C1o(DAPACI), 3.3x10° 0.5 3.6 0.46 -25.57 27 14 7.0x102
Ci2(DAPACI), 3.1x10° 0.5 3.6 0.46 3143 26 14 2.5x102
C14(DAPACI), 2.5%107 0.5 3.6 0.46 -37.66 25 14 9.0x107
Ci(DAPACI), 1.0x10* 1.0 3.6 0.46 -45.64 22.5 14 3.0x107

“Dalsze parametry: oc = 17000 [mol/dm3], d=acr = 0.33 [nm], d=ap, = 0.33 [nm],
b Wartosci cmc (krytycznego stezenia micelizacji) wyznaczono na podstawie izoterm przedstawionych na Rys. 14.
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Wskazuja one, ze stgzenie jonéw Cl jest nizsze niz przewidywane dla
catkowitej dysocjacji, co $wiadczy o tworzeniu si¢ asocjatow w ukladzie jon
surfaktantu — przeciwjon. Pojawienie si¢ dla stezenia powyzej 0.01 M czasteczek
pojedynczo sprotonowanych wplywatoby na aktywno$¢ powierzchniowa, natomiast
nie powodowatoby spadku stezenia jonéw chlorkowych. Swiadczy to poprawnosci
hipotezy odnos$nie wylacznego wystepowania podwdjnie sprotonowanej formy
surfaktantu. Wyniki do§wiadczalne bardzo dobrze opisuje krzywa teoretyczna,
uzyskana na podstawie rownania 5.3 przy wartosci stalej asocjacji dla najlepszego
dopasowania (patrz Tabela 2), zaznaczona na Rys. 15 linig ciaggts.

Badane dichlorki amin wykazuja nieco wyzsza aktywno$¢ powierzchniowa
w poréwnaniu z dwufunkcyjnymi dibromkami i dimetylosiarczanami amoniowymi
C2(TAPABr), i C(TAPAMS),, ale nizszg niz ich liniowe odpowiedniki
C,TAPABr i C;,TAPAMS. Rdznica w aktywno$ci powierzchniowej badanych
zwigzkow jest dobrze widoczna w odniesieniu do warto$ci parametru og
i standardowej energii adsorpcji AG%q (Tabela 2). Na Rys. 16 zostala
przedstawiona zalezno$¢ standardowej energii adsorpcji, AG'yq, od liczby atoméw
wegla w tancuchu alkilowym, nc, dla szeregu homologicznego dichlorkéw N,N-
bis(3,3’-dimetyloaminopropylo)alkilamidow.

50

Cn(DAPACI),

45 -

40 A

35 A

-AG°, . [kJ/mol]

30 A

25 A

20 T T T T
8 10 12 14 16 18

liczba atomow wegla w tancuchu alkilowym, ng

Rysunek 16. Zalezno$é standardowej energii adsorpcji, AG’s, od liczby atoméw wegla w tancuchu
alkilowym, n¢, dla Cn(DAPACI), [85]

Figure 16.  Dependence of the standard free energy of adsorption, AG'q, on the number of carbon atoms,
nc, for homologues series of Cn(DAPACI),. Reprinted from [85] with permission from Elsevier
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Liniowa zalezno$¢ AG’ od liczby atoméw wegla w lafcuchu alkilowym jest
zgodna z regula Traubego dla szeregow homologicznych surfaktantow i dla
badanych dichlorkow Cn(DAPACI), moze by¢ przedstawiona nastepujacym
réwnaniem:

AGY,s = —3.32n; +8.11 (6.1)

w ktorym wspélczynnik korelacji R* = 0.995.

Warto$¢ nadmiaru powierzchniowego, /7, wyznaczona z modelu STDE, dla
dichlorkéw C,(DAPACI), jest nieco wyzsza niz dla dwufunkcyjnych dibromkéw
1 dimetylosiarczanéw. Mozna to uzasadni¢ mniejszym rozmiarem efektywnej
srednicy grup hydrofilowych, ze wzgledu na zastapienie jednej grupy CH; atomem
wodoru w dichlorkach Cn(DAPACI),. Prametr Hs dla wszystkich badanych
zwigzkow dwufunkcyjnych o takiej samej liczbie atoméw wegla w tancuchu
alkilowym jest staty, podobnie jak warto$¢ stalej dielektrycznej w warstwie Sterna.
Warto$¢ parametru a,., wyrazajacego zdolno$¢ przeciwjonu do penetracji warstwy
Sterna, dla jonéw chlorkowych jest znacznie wyzsza niz dla jonéw bromkowych
czy metylosiarczanowych [46]. Oznacza to, ze jony CI° maja mniejsze
powinowactwo do warstwy powierzchniowej 1 mniej efektywnie neutralizujg
ladunek podwojnej warstwy elektrycznej, niz jony Br i CH;0S0O5;. Mimo to
dichlorki s3 najbardziej aktywne powierzchniowo spo$rod badanych zwigzkow
dwufunkcyjnych. Jest to zwigzane wyzszg tendencja do tworzenia asocjatow oraz
z ich budowa, a mianowicie mniejszym rozmiarem efektywnej S$rednicy grup
hydrofilowych. Zastgpienie grupy CH; atomem wodoru przy atomach azotu
w czasteczce dichlorku powoduje zwigkszenie stopnia kompleksowania jonow
chlorkowych. Przypuszczenie to potwierdza wyznaczona warto$¢ statej asocjacji.
Najlepszy opis teoretyczny eksperymentalnych izoterm C,(DAPACI), zostat
uzyskany dla K¢ = 14 dm’/mol, wartosci dwukrotnie wigkszej niz dla
dimetylosiarczanéw (Tabela 2). Swiadczy to o znacznie wigkszym stopniu
kompleksowania jonoéw chlorkowych przez jony surfaktantu i jest gléwnym
czynnikiem prowadzacym do zwigkszenia aktywnosci powierzchniowej
dichlorkéw.

Zastosowany model kwazi-dwuwymiarowego elektrolitu do opisu procesu
adsorpcji  dichlorkéw  N,N-bis(3,3’-dimetyloaminopropylo)alkilamidow  daje
mozliwo$¢ skorelowania wynikoéw otrzymanych metodami dos$wiadczalnymi
z obliczeniami teoretycznymi izoterm adsorpcji. Ponadto wyznaczone na podstawie
modelu parametry pozwalaja na przedstawienie bardziej doktadnego obrazu
procesu adsorpcji.
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UWAGI KONCOWE

Surfaktanty dwufunkcyjne typu dicephalic wykazuja aktywno$¢ powierzchniowa
na granicy faz ciecz/gaz nizsza niz standardowe surfaktanty o tej samej liczbg¢ atomow
wegla w tancuchu hydrofobowym. Wprowadzenie do czasteczki dodatkowej ,,glowy”
powoduje znaczny wzrost charakteru hydrofilowego, przejawiajacy si¢ wyzszymi
warto$ciami  krytycznego stezenia micelizacji w stosunku do surfaktantow
o standardowej budowie. Analogicznie do klasycznych surfaktantéw obserwuje sie,
charakterystyczny dla szeregéw homologicznych, wzrost aktywnosci powierzchniowe;j
wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego. Oprocz dlugosci tancucha
hydrofobowego wptyw na aktywno$¢ powierzchniowa ma tworzenie par (asocjatow)
surfaktant-przeciwjon. Z zaprezentowanych kationowych surfaktantow dwufunkcyjnych
najwyzsza aktywno$¢ powierzchniowa wykazuja dichlorki amin. Zwigzane jest to
z nieco mniejszym rozmiarem ich hydrofilowych grup — trzeciorzedowych amin, gdyz
zamiast grupy metylowej przy atomach azotu posiadaja atom wodoru. W przypadku
dibromkéw oraz dimetylosiarczandw amoniowych zaznacza si¢ wyrazny wplyw
przeciwjonu. Surfaktanty z jonami metylosiarczanowymi s3a bardziej aktywne
powierzchniowo co wynika z wigkszej zdolnosci tych jondw do penetracji warstwy
Sterna.

Metody doswiadczalne polegajace na pomiarze napigé
powierzchniowych/migdzyfazowych dajg ogdlny obraz adsorpcji surfaktantow na
granicy faz, natomiast szczegdtowe dane dotyczace rozktadu jondéw w warstwie
dyfuzyjnej moga by¢ otrzymane na drodze rozwazan teoretycznych z zastosowaniem
odpowiedniego modelu adsorpcji. Zastosowanie do teoretycznego opisu procesu
adsorpcji dwufunkcyjnych surfaktantéw kationowych rozszerzonego modelu kwazi-
dwuwymiarowego elektrolitu, uwzglgdniajacego mozliwos$¢ tworzenia si¢ asocjatow w
uktadzie wielotadunkowy jon surfaktantu — przeciwjon, pozwala na uzyskanie dobrej
korelacji pomigdzy wynikami otrzymanymi na podstawie pomiardw a obliczeniami

teoretycznymi.
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