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i powierzchni micel.
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ABSTRACT

This article presents currently available surfactant ionic liquids as well as functionali-
zed and polymeric surfactants.

Ionic liquids (ILs) are organic salts of melting points below 100°C. They have attracted
much attention due to their unique physicochemical properties such as low volatility, high
thermal stability, low toxicity, high ionic conductivity, capacity to dissolve organic, inor-
ganic and polymeric materials [1]. ILs can be used as “green” solvents in electrochemistry,
extraction, chromatography, catalysis, chemical and enzymatic reactions, and synthesis of
new materials [2-4]. Ionic liquids are less corrosive than classical molten salts and therefore
are used as electrolytes in batteries or solar cells [5].

Like other salts, ionic liquids are formed by ions but at least one of them is an organic
ion. Moreover cations and anions differ significantly in their geometrical characteristics [1].
ILs with long alkyl chains and pronounced hydrophilic and lipophilic molecular fragments
have an obvious amphiphilic nature and are called the surface active ionic liquids, SAILs,
because they show combined properties of ILs and surfactants [6].

Recently, there is ever-increasing interest in SAILs based on gemini surfactants (Figs 6
and 7 [21, 22]), dodecyl sulfate, DS (Fig. 8a) and aerosol-OT, AOT (Fig. 8b) anions [23-25],
alkylpyridinium (Fig. 1b [11]), imidazolium (Figs 1a and 3 [13, 14, 16]), alkylpyrrolidinium
[17, 18], and diisopropylethylammonium, DIPEA [19] cations. Apart from SAILs, in recent
years an attention has also been paid to functionalized surfactants such as: bolaform surfac-
tants [32], supra-long chain surfactants [35, 36], calixarene-based surfactants (Fig. 9 [33]).
Surfactants of the above types of SAILs and functionalized surfactants have been synthesi-
zed and their micellar structures formed in water have been studied. For example, very inte-
resting vesicle systems were observed in aqueous solutions of diisopropylethylamine alkyl
carboxylates, [DIPEA]'[C H, ., COO]J, for n = 3-9 (Fig. 5 [19]) and in aqueous solutions
of the surfactant mixture composed of N-dodecyl-N-methyl-pyrrolidinium and sodium
dodecyl sulfate (Fig. 4 [18]). It was found that 1-hexadecyl-3-methyl-imidazolium chloride
in aqueous solutions underwent the phase (micellar) transformations upon cooling (Fig. 2
(13]).

An important group of polymeric surfactants attracting a great interest in literature
is that of triblock copolymers of poly(ethylene oxide) (PEO) and poly(propylene oxide)
(PPO), often abbreviated as [EO] -[PO],-[EO],. Recently, these copolymers, also called
poloxamers, have been proposed for pharmaceutical use [37-40]. These nonionic surfac-
tants form micelles in aqueous solutions with a core containing the hydrophobic PO blocks
and a shell made up of the hydrated EO blocks [41]. The subject of current studies include:
the interactions between poloxamers and anionic surfactant, SDS in aqueous solutions
[42-47], micellization of poloxamers in mixtures of water and organic solvents [48], com-
parison of association properties of diblock and triblock copolymers [49].

The paper also presents the experimental methods used recently to study surface acti-
vity, aggregation behaviors, and micellar structures of surfactants in water.

Keywords: surfactants, ionic liquids, functionalized surfactants, polymeric surfactants,
measurement techniques, micellar structures

Stowa kluczowe: surfaktanty, ciecze jonowe, surfaktanty funkcjonalizowane, surfaktanty
polimerowe, techniki pomiarowe, struktury micelarne
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

é
C,;mim]Cl

[
[C mim]Br
(

n

C, pir]Cl, [C mpir]Cl

AOT
bmim
bmpirol
CMC

cryo-TEM

DIPEA
DLS

dmim
dmpirol
DOSY

DS
EAN
FFEM

FTIR
ILs
NMR
PBO
PEO

PGSE

PPO
SAILs

SANS

przesuniecie chemiczne protonéw w widmach 'H NMR
chlorek 1-heksadecylo-3-metylo-imidazoliowy
bromki 1-alkilo-3-metylo-imidazoliowe

chlorki, odpowiednio, 1-alkilopirydyniowe i 1-alkilo-2-,
-3- albo -4- metylopirydyniowe

aerozol-OT

kation 1-butylo-3-metylo-imidazoliowy

kation N-butylo-N-metylo-pirolidyniowy

krytyczne stezenie powstawania micel (ang. Critical
Micelle Concentration)

kriogeniczna transmisyjna mikroskopia elektronowa
(ang. Cryogenic-Transmission Electron Microscopy)
kation diizopropyloetyloamoniowy

dynamiczne rozpraszanie $wiatla (ang. Dynamic Light
Scattering)

kation 1-dodecylo-3-metylo-imidazoliowy

kation N-dodecylo-N-metylo-pirolidyniowy
spektroskopia dyfuzyjna (ang. Diffusion-Ordered
Spectroscopy), bedaca technika magnetycznego rezo-
nansu jadrowego, NMR

anion dodecylo-siarczanowy

azotan etyloamoniowy

rodzaj mikroskopii elektronowej (ang. Freeze-Frac-
ture Electron Microscopy)

spektroskopia w podczerwieni z transformacija
Fouriera (ang. Fourier Transform Infrared Spectro-
scopy)

ciecze jonowe (ang. Ionic Liquids)

magnetyczny rezonans jadrowy (ang. Nuclear Mag-
netic Resonance)

poli(tlenek butylenu)

poli(tlenek etylenu)

dyfuzyjna metoda NMR (ang. Pulsed Gradient Spin--
Echo)

poli(tlenek propylenu)

powierzchniowo czynne ciecze jonowe (ang. Surface
Active Ionic Liquids)

malo-katowe rozpraszanie neutronéw (ang. Small--
Angle Neutron-Scattering)
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SAXS i WAXS - malo- i szeroko-kagtowe rozpraszanie promieniowa-
nia rentgenowskiego (ang. Small- and Wide-Angle
X-ray Scatterings)

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa

T - temperatura Kraffta
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WPROWADZENIE

Wspolczesna nauka koncentruje si¢ na otrzymywaniu i badaniu takich sur-
faktantow, ktére w poréwnaniu z surfaktantami dotychczas stosowanymi sg fagod-
niejsze dla $srodowiska, mniej toksyczne, mniej korozyjne, lepiej biodegradowalne,
bardziej stabilne termicznie i maja korzystniejsze wlasciwosci powierzchniowe
i biologiczne. Sposrdd tych surfaktantow szczegolnym zainteresowaniem cieszg sie
surfaktanty wykazujace wlasciwosci cieczy jonowych.

Ciecze jonowe sg solami organicznymi, ktérych temperatura topnienia jest niz-
sza od 100°C [1]. Charakteryzuja si¢ takimi wtasciwo$ciami fizykochemicznymi jak:
niska lotnoscig, wysoka stabilno$cia termiczng, niska toksycznoscia, duzym prze-
wodnictwem jonowym oraz dobrg rozpuszczalnos$cig substancji zardwno nieorga-
nicznych, organicznych jak i polimeréw. Ciecze jonowe s3 niepalne i fatwo ulegaja
recyklingowi. Dzieki swoim wlasciwosciom znajduja szerokie zastosowanie jako
»zielone” rozpuszczalniki w elektrochemii, ekstrakcji, chromatografii, w syntezie
nowych materiatéw, w katalizie, w reakcjach chemicznych i enzymatycznych [2-4].
Moga by¢ stosowane jako elektrolity w bateriach i ogniwach slonecznych, poniewaz
sg mniej korozyjne niz klasyczne sole stopione [5].

Podobnie jak inne sole, ciecze jonowe tworzone s3 przez jony, przy czym przy-
najmniej jeden z jondéw jest jonem organicznym, a ponadto kation rézni si¢ od
anionu struktura geometryczng [1]. Jesli jeden z jonéw cieczy jonowej posiada dtugi
tancuch weglowodorowy, to w czasteczce tej cieczy mozna wyr6zni¢ cze¢sé lipofi-
lowa i cze$¢ hydrofilowa. W takim przypadku ciecz jonowa wykazuje wlasciwosci
amfifilowe i jest substancjg powierzchniowo czynna, a zatem jest surfaktantem [6].
Powierzchniowo czynne ciecze jonowe (ang. Surface Active Ionic Liquids, SAILs)
wykazuja zdolno$¢ do samoorganizacji: czesci hydrofilowe tworzg tréjwymiarowa
sie¢ polarna, w ktorej dominujg silne oddziatywania elektrostatyczne, natomiast
grupy alkilowe tworzg obszary niepolarne, w ktdrych dziataja sily van der Waalsa
o krétkim zasiegu [7]. W obecnos$ci wody sie¢ polarna SAILs stopniowo ulega nisz-
czeniu (w miare wzrostu zawarto$ci wody w ukladzie ro$nie oddzialywanie miedzy
czgsteczkami wody a grupami polarnymi cieczy jonowej) i w odpowiednio rozcien-
czonych roztworach wodnych tworzone sa micele. Obecnie prowadzone sg bada-
nia nad wykorzystaniem SAILs jako surfaktantéw w procesach technologicznych
opartych na solubilizacji, katalizie, makro- i mikro- emulsyfikacji oraz separacji [8].
Popularnymi surfaktantami o charakterze cieczy jonowych sg na przyklad sole dial-
kiloimidazoliowe i dialkilopirydyniowe (Rys. 1).
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Rysunek 1. Wzory strukturalne kationéw: (a) dialkiloimidazoliowych i (b) dialkilopirydyniowych [1]
Figure 1. Structural formulas of: (a) dialkylimidazolium and (b) dialkylpyridinium cations [1]

Zasadniczym celem prezentowanej pracy byto przedstawienie takich wspotcze-
$nie syntetyzowanych i badanych surfaktantow, ktore sg szczegdlnie interesujace ze
wzgledu na budowe swoich czasteczek albo ze wzgledu na tworzone w wodnych
roztworach struktury agregacyjne. Badanie struktur agregacyjnych surfaktantow
ma duze znaczenie, poniewaz struktury micelarne mogg stuzy¢ jako modele mem-
bran biologicznych lub jako nosniki lekéw i reagentéw. W pracy prezentowane sg
techniki pomiarowe stosowane obecnie do badan uktadéw micelarnych.

1. SURFAKTANTY O CHARAKTERZE CIECZY JONOWYCH

1.1. SURFAKTANTY NA BAZIE KATIONOW ALKILOPIRYDYNIOWYCH

Ciecze jonowe posiadajace w swoich czasteczkach jon alkilopirydyniowy sa
wysoce biodegradowalne, przy czym szybko$¢ ich biodegradacji roénie ze wzrostem
diugosci fancucha weglowodorowego jonu [9, 10]. Ostatnio badano zsyntetyzowane
chlorki 1-alkilopirydyniowe, [C, pir]Cl, oraz 1-alkilo-2-, -3- albo -4- metylopirydy-
niowe, [C mpir]Cl, gdzie n = 4, 6, 8 [11]. Dla otrzymanych zwigzkéw wyznaczono
wartosci krytycznego stezenia powstawania micel (ang. Critical Micelle Concentra-
tions, CMC) przy pomocy trzech niezaleznych metod fizykochemicznych, a miano-
wicie poprzez pomiary: napiecia powierzchniowego, przewodnictwa elektrycznego
oraz przesuniecia chemicznego & protonéw w widmach 'H NMR. Poniewaz dwie
pierwsze metody sa powszechnie znane, tutaj zostanie pokrotce omdéwione wyzna-
czanie warto$ci CMC za pomoca spektroskopii NMR. W tej ostatniej metodzie
przygotowuje si¢ w D,O roztwory o réznym stezeniu badanej cieczy jonowej (ste-
zenia roztwordéw powinny by¢ ponizej i powyzej CMC). Z zarejestrowanych widm
'H NMR roztworéw wyznacza sie wartosci 8 dla protonéw obecnych w pierécieniu
pirydyniowym oraz obecnych w grupie metylowej znajdujacej si¢ na koncu fancu-
cha alkilowego. Protony te sa czule na zmiane otaczajacego je srodowiska i w miare
wzrostu stezenia SAILs w roztworze obserwuje si¢: przesuniecie chemiczne w strone
pola magnetycznego o nizszej czestotliwosci dla protondw pierécienia pirydynio-
wego oraz przesuniecie wartosci 6 w strone pola magnetycznego o wyzszej czestotli-
wosci dla protonow ostatniej grupy metylowej fanicucha alkilowego. To przesuniecie
wartosci § w strong pola o wyzszej czestosci dla protonéw na koncu tancucha alkilo-
wego spowodowane jest tworzeniem si¢ agregatow SAILs, na skutek czego protony
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te znajduja si¢ w rdzeniu micel i s3 wysoce przestaniane. Poprzez wykreslenie zalez-
nosci wartosci 6 w funkeji odwrotnosci stezenia badanych roztworéw cieczy jono-
wej wyznacza si¢ warto$¢ CMC w miejscu charakterystycznego zatamania krzywej.

Stwierdzono [11], ze wartosci CMC badanych chlorkéw alkilopirydyniowych
malejg ze wzrostem wartosci n, a wiec w miare wzrostu hydrofobowosci tancu-
cha alkilowego. Obecnos¢ grupy metylowej w pierscieniu pirydyniowym zwigzku
[C,mpir]Cl takze zwigksza hydrofobowos¢ cieczy jonowej i w konsekwencji zmniej-
sza warto$¢ CMC w poréwnaniu do wartoé$ci CMC jego homologicznego zwigzku
[C,pir]Cl z tg samg warto$cig .

1.2. SURFAKTANTY IMIDAZOLIOWE

W przypadku SAILs kationéw alkiloimidazoliowych tworzenie wigzan wodo-
rowych przez heterocykliczny pierscien imidazoliowy zmniejsza charakter hydrofi-
lowy grup polarnych tych surfaktantéw, co utatwia ich agregacje w roztworach wod-
nych [12]. Ponadto tadunek dodatni kationu imidazoliowego jest zdelokalizowany
w pier$cieniu, na skutek czego ten kation jest wysoce stabilny.
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Rysunek 2. Schematyczny rysunek przedstawiajacy micelarne przejscia fazowe zachodzace w 1% wodnym
roztworze [C, ;mim]Cl [13]

Figure 2. Schematic drawing showing the phase transformations recorded for 1% [C,,mim]Cl aqueous dis-
persion [13]

Na uwage zastuguje zachowanie chlorku 1-heksadecylo-3-metylo-imidazolio-
wego, [C mim]Cl, obserwowane w wodzie po jej ochlodzeniu do temperatury
okoto 0°C [13]. Przemiany fazowe wodnych roztworéw surfaktantu byly badane za
pomoca pomiaréw przewodnictwa elektrycznego, rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego SAXS i WAXS (ang. Small- and Wide-Angle X-ray Scatterings), spe-
ktroskopii w podczerwieni FTIR (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy) oraz
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mikroskopii elektronowej FFEM (ang. Freeze-Fracture Electron Microscopy). Wyniki
badan wskazujg, ze w temp. 25°C w wodnych roztworach [C, , mim]Cl o stezeniu od
0,5% do 10% obecne sg micele kuliste. Po ochtodzeniu roztworéw do temperatury
okoto 0°C, w stezonych roztworach surfaktantu (> 6%) w miejsce micel kulistych
tworzone s3 struktury warstwowe, natomiast w 0,5 lub 1% roztworze [C, ;mim]Cl
micele kuliste przeksztalcaja si¢ w micele paleczkowate (Rys. 2). Gdy taki rozcien-
czony roztwdr surfaktantu ogrzano do temp. 3°C, to po jego inkubacji w tej tempe-
raturze przez 24 h, w roztworze powstawaly micele plastrowe (warstwowe) (Rys. 2).

Ciekawe sa rowniez badania agregacji bromkoéw 1-alkilo-3-metylo-imidazolio-
wych, [C mim]Br (n = 8, 10, 12), w azotanie etyloamoniowym (EAN) [14]. Azotan
etyloamoniowy jest protyczng ciecza jonowa i podobnie jak woda posiada zdolno$¢
tworzenia tréjwymiarowej sieci wigzan wodorowych, co jest korzystne dla agregacji
surfaktantow [15]. Stwierdzono [14], ze wartosci CMC badanych bromkéw w EAN
maleja, podobnie jak w wodzie, ze wzrostem wartosci n. Jednakze wyznaczone war-
tosci CMC sg znacznie wyzsze od tych otrzymanych w wodnych roztworach surfak-
tantow, co $wiadczy, ze EAN jest lepszym rozpuszczalnikiem dla solwofobowych
tancuchéw weglowodorowych surfaktantéw niz woda. Z kolei na podstawie widm
'H NMR (zarejestrowanych dla roztworéw badanych bromkéw w EAN) i wyzna-
czonych z nich przesunie¢ chemicznych & dla protonéw obecnych w kationie etylo-
amoniowym i w pier§cieniu imidazoliowym wykazano, ze solwofobowa cze$¢ jonu
[CH,CH,NH,]" penetruje micele, natomiast pomiedzy jonami [NO,]” a protonami
pierscienia imidazoliowego sg tworzone wigzania wodorowe. W konsekwencji wig-
zania wodorowe w EAN sg ostabiane.

Na uwage zastuguja tez badania trwalosci termicznej zsyntetyzowanych dlugo-
tancuchowych bromkéw i chlorkéw  3-[3-(alkilooksy)-2-hydroksypropylo]-1-
metylo-imidazoliowych (ilo§¢ atoméw wegla w fancuchu alkilowym surfaktantow
wynosifa 12, 14 lub 16) (Rys. 3). Trwalo$¢ tych SAILs byla wyznaczana w oparciu
o ich analize termograwimetryczng [16]. Stwierdzono, ze badane surfaktanty sg
trwale az do temperatury 320°C, a ich trwalo$¢ termiczna rosnie wraz ze wzrostem
diugosci ich fancucha alkilowego, przy czym SAILSs z przeciwjonami Br™ sg trwalsze
od z SAILs z przeciwjonami Cl .

M\Wﬂ/jf\?iu——

Rysunek 3. Struktura chemiczna surfaktantéw B-hydroksy-y-alkilooksy-N-metylo-imidazoliowych, n = 10,
12, 14; X = CI', Br [16]

Figure 3. Chemical structures of S-hydroxy-y-alkiloxy-N-methylimidazolium surfactants, n = 10, 12, 14;
X = CI, Br [16]
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1.3. SURFAKTANTY NA BAZIE KATIONOW ALKILOPIROLIDYNIOWYCH
I DIIZOPROPYLOETYLOAMONIOWEGO (DIPEA)

Przykladem SAILs otrzymanych na bazie kationéw alkilopirolidyniowych jest
bromek N-heksadecylo-N-metylo-pirolidyniowy. W wodnych roztworach tego
surfaktantu zawierajacych p-toluenosulfonian sodu obserwowano przejscie micel
kulistych w micele pateczkowate [17]. To, zachodzace w wyniku obecnosci soli
organicznej, przejécie micelarne badano przy pomocy transmisyjnego mikroskopu
elektronowego cryo-TEM (ang. Cryogenic-Transmission Electron Microscopy) oraz
pomiardw reologicznych (pomiary lepkosci i szybkosci $cinania).

Interesujgce badania [18] prowadzono w wodnych roztworach mieszaniny
dwdch surfaktantéw: bromku N-dodecylo-N-metylo-pirolidyniowego i dodecylo-
-siarczanu sodu, SDS, przy czym w roztworach stezenie surfaktantu kationowego
byto stale, a ulegato zmianie stezenie SDS. Stosujac technike transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej TEM oraz pomiary reologiczne i przewodnictwa elektrycznego
wykazano, ze przy niskich stezeniach SDS w roztworach obecne sa typowe micele,
ktore przeksztalcajg sie w dwuwarstwowe czastki (Rys. 4), gdy stosunek molowy
surfaktantu anionowego do kationowego osiaga w roztworze warto$¢ 0,59-0,94.
W pierwszym etapie procesu powstawania czastek tworzone sg, dzigki oddziatywa-
niom elektrostatycznym, pary jonowe mie¢dzy grupami hydrofilowymi monomeréw
obydwoch surfaktantéw. Utworzone wolne pary jonowe surfaktantéw oddziatuja na
siebie sitami hydrofobowymi i agreguja si¢ w dwuwarstwowe czastki.

Rysunek 4. Dwuwarstwowe czastki tworzone w wodnych roztworach mieszaniny dwoch surfaktantow:
bromku N-dodecylo-N-metylo-pirolidyniowego i dodecylo-siarczanu sodu [18]

Figure 4. Bilayer vesicles formed in aqueous solutions of the surfactant mixture composed of N-dodecyl-N-
methyl-pyrrolidinium and sodium dodecyl sulfate [18]

Na bazie kationu DIPEA zsyntetyzowano alkilo-karboksylany diizopropylo-
etyloamoniowe, [DIPEA]'[C H,  COO] (n = 3-9) [19]. Przy pomocy pomiaréw
napigcia powierzchniowego badano w wodzie aktywno$¢ powierzchniowg otrzy-
manych surfaktantéw oraz wyznaczono ich warto$ci CMC. Z kolei dzigki pomia-
rom przewodnictwa elektrycznego wyznaczono stopien dysocjacji tworzonych
w wodzie agregatow [DIPEA]'[C H, ,COOJ’, a ponadto przy wyzszych stezeniach

2n+1
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surfaktantu w wodzie zaobserwowano powstawanie nowych struktur micelarnych
(wyznaczono warto$¢ drugiego CMC). Za pomocg pomiardw dynamicznego roz-
praszania $wiatla DLS (ang. Dynamic Light Scattering) i SAXS oraz stosujac techniki
mikroskopii elektronowej TEM i FFEM stwierdzono, ze po przekroczeniu wartosci
drugiego CMC alkilo-karboksylany agreguja sie w czastki powstate z dwuwarstwy
skreconej w wezownice w ksztalcie slimaka (Rys. 5).

¥,
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Rysunek 5. Czastki tworzone w roztworach wodnych alkilo-karboksylanéw diizopropyloetyloamoniowych,
[DIPEA]'[C H, ,,COO] (n = 3-9), gdy stezenie surfaktantu jest wyzsze od wartosci drugiego

ne T 2n+1

CMC [19]
Figure 5. Vesicles formed in aqueous solutions of diisopropylethylamine alkyl carboxylates,
[DIPEA]'[C H, COO] (n=3-9), for the surfactant concentrations above the second CMC [19]

ne T 2n+1

1.4. SURFAKTANTY ,,GEMINI”

Tak zwane surfaktanty ,,gemini” (,,blizniacze”, dimerowe) sg nowa grupg sur-
faktantow, ktorych pojedyncze czasteczki zbudowane sg z dwdch identycznych jed-
notancuchowych monomeréw potaczonych ze sobg facznikiem wystepujacym mie-
dzy grupami hydrofilowymi monomeréw. Zatem w czasteczce takiego surfaktantu
znajduja si¢ dwa lancuchy weglowodorowe i dwie grupy hydrofilowe. Surfaktanty
»gemini” maja nizsze wartosci CMC i wykazuja wyzsza aktywnos¢ powierzchniowg
w poréwnaniu z ich jednotancuchowymi odpowiednikami sposréd konwencjonal-
nych surfaktantow [20].
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Rysunek 6.  Struktura chemiczna SAILs otrzymanych na bazie surfaktantéw ,,gemini” pirolidyniowych [21]
Figure 6. Chemical structure of gemini pyrrolidine-based SAILs [21]

W sklad nowych SAILs zsyntetyzowanych na bazie surfaktantéw ,gemini”
wchodzg kationy pirolidyniowe. Zsyntetyzowane surfaktanty ,gemini” pirolidy-
niowe (Rys. 6) poddano badaniom w roztworach wodnych [21]. Wiasciwosci
powierzchniowo czynne tych SAILs byly okreslane na podstawie wynikéw pomia-
réw napiecia powierzchniowego i réwnania izotermy adsorpcji Gibbsa. Agregacja
w wodzie omawianych tutaj surfaktantéw byla badana za pomocg pomiaréw fluo-
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rescencyjnych, przewodnictwa elektrycznego i napiecia powierzchniowego, przy
czym statyczne wygaszanie fluorescencji i pomiary przewodnosci postuzyly réwniez
do wyznaczenia odpowiednio liczb agregaciji i stopnia dysocjacji micel. Wykazano,
ze surfaktanty ,,gemini” pirolidyniowe w poréwnaniu ze swoimi jednotancucho-
wymi odpowiednikami maja [21]: 1) niZsze o okolo jeden rzad wielkosci wartosci
CMC, 2) nizsze nadmiarowe stezenie powierzchniowe, 3) ponad dwukrotnie wigk-
sza powierzchnie jaka zajmuje pojedyncza czasteczka surfaktantu na granicy faz
powietrze|woda, 4) mniejszy stopient wigzania przeciwjonéw do powierzchni micel
oraz 5) ponad dwukrotnie mniejsze wartoéci liczb agregacji micel. Te wlasciwosci
surfaktantéw ,,gemini” s wynikiem obecnosci lacznika (tj. lancucha butylowego
- Rys. 6) pomiedzy grupami pirolidyniowymi czasteczki surfaktantu, przez co czas-
teczki surfaktantu nie moga by¢ ciasno upakowane w miceli, czy tez przy granicy
faz.

Zsyntetyzowano rowniez surfaktanty ,gemini” wykazujace wlasciwosci cieczy
jonowych dzieki obecnosci w czgsteczce surfaktantu kationu imidazoliowego. Przy-
ktadem takiego surfaktantu ,,gemini” jest surfaktant, ktorego czasteczka zbudowana
jest z dwéch monomeréw bromku 1-heksadecylo-3-metylo-imidazoliowego pofa-
czonych ze sobg tgcznikiem (CH,), wystepujacym miedzy pierscieniami imidazo-
liowymi (Rys. 7).
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Rysunek 7. Wzor strukturalny surfaktantéw ,gemini” imidazoliowych
Figure 7. Structural formula of the gemini imidazolium surfactants

Badany byt wplyw dlugosci n tacznika (n = 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12) na wartosci
CMC i wlasciwo$ci micel surfaktantu [22]. Za pomocg pomiaréw fluorescencyjnych
i malo-katowego rozpraszania neutrondw SANS (ang. Small-Angle Neutron-Scatte-
ring; badano ksztalt profilu oraz obecnos¢ i potozenie pikéw w rézniczkowym prze-
kroju czynnym SANS analizowanym w funkcji wektora rozproszenia) stwierdzono,
ze ze wzrostem diugosci n facznika metylowego w czasteczce surfaktantu (Rys. 7)
maleje odlegto$¢ miedzy micelami i liczba agregacji micel, natomiast ich tadunek
ro$nie. Oznacza to, ze ze wzrostem n tworzone s coraz mniejsze micele, przeksztal-
cajace si¢ z micel elipsoidalnych w micele kuliste.

1.5. SAILS NA BAZIE DODECYLO-SIARCZANU I AOT

Ostatnio zsyntetyzowano surfaktanty o wlasciwosciach cieczy jonowych, kto-
rych jonem organicznym o dlugim lancuchu weglowodorowym jest anion [23-25].
Tym anionem byl anion dodecylo-siarczanowy, DS, posiadajacy pojedynczy lan-
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cuch alkilowy albo aerozol-OT, AOT, z podwojnym tancuchem weglowym (Rys. 8).
Zaleta otrzymanych surfaktantéw jest to, ze: 1) byly zsyntetyzowane w procesie
prostej wymiany jonowej z tanich, handlowo tatwo dostepnych i tagodnych dla sro-
dowiska odczynnikéw, 2) tatwo mozna je oczysci¢ oraz 3) nie s zanieczyszczone
halogenkami, co jest bardzo istotne, poniewaz w srodowisku wodnym jony halogen-
kowe tworza zrace kwasy; na przyklad jony Cl" i F tworza w obecnosci wody kwas
HCli HF [26].
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Rysunek 8. Wzory strukturalne anionéw: (a) dodecylo-siarczanowego, DS i (b) aerozolu-OT, AOT
Figure 8. Structural formulas of: (a) dodecyl sulfate, DS, and (b) aerosol-OT, AOT, anions

Gdy jonami dodatnimi tych SAILs byly kationy tetraalkiloamoniowe,
(CH,,.) N, n=1,2, 3, 4, stwierdzono [23], Zze wyznaczone z pomiaréw napiecia
powierzchniowego warto$ci CMC powyzszych surfaktantow maleja ze wzrostem
hydrofobowosci (tj. ze wzrostem 1) kationdw tetraalkiloamoniowych, przy czym
dodanie do tych kationéw grupy CH, ma znacznie mniejszy wplyw na warto$¢
CMC niz dodanie grupy CH, do gléwnego tanicucha weglowodorowego surfaktantu.
Wryniki badan pokazaly, ze wtasciwosci SAILs, ktérych jednym z jonéw jest jon DS
lub AOT, silnie zalezg od struktury chemicznej anionu, a w malym stopniu zaleza od
typu kationu. Z kolei na podstawie badan malo-katowego rozpraszania neutronéw
SANS wykazano, ze SAILs otrzymane na bazie anionu dodecylo-siarczanowego
tworza w wodzie male, wydtuzone micele, poniewaz spelniajace rol¢ przeciwjonow
kationy tetraalkiloamoniowe sg stabo wigzane z jonami DS. Natomiast w przypadku
surfaktantdw, ktérych anionem jest podwojno-tancuchowy AOT, kationy tetraalki-
loamoniowe s3 silnie wigzane z tym anionem i w konsekwencji tworzone sg w wodzie
znacznie wigksze micele niz w przypadku surfaktantéw z anionem DS (w roztworze
surfaktantu o stezeniu 4% tworza si¢ micele elipsoidalne z osig gléwna R: okoto
28 A w przypadku anionu AOT oraz od 1,5 do 1,7 A w przypadku jonu DS).

Zsyntetyzowano rowniez surfaktanty, ktérych anionem byl jon DS lub AOT,
a kationem - jon 1-butylo-3-metylo-imidazoliowy (bmim). Te surfaktanty sa pozba-
wione jonéw halogenkowych, co czyni te zwigzki bardziej przyjaznymi dla $rodo-



994 A. JAKUBOWSKA

wiska w poréwnaniu do tradycyjnych SAILs imidazoliowych. Ponadto wystepujaca
w jonie bmim grupa imidazoliowa jest mniej toksyczna dla srodowiska wodnego niz
gdy jest polaczona z dtuzszym tancuchem weglowodorowym [27]. Ciekawe wlasci-
wosci powinien wykazywac surfaktant otrzymany z pofaczenia anionu AOT z katio-
nem bmim - jon AOT ma wlasciwosci antybiotyczne i jest pestycydem, natomiast
jon bmim wykazuje wlasciwosci antybakteryjne [28].

Stwierdzono [24], ze wartosci CMC (wyznaczone z pomiaréw napiecia
powierzchniowego) surfaktantéw bmimDS i bmimAOT wynosza odpowiednio:
2,31 1,78 mM [24] i sg nizsze od wartosci CMC form sodowych tych surfaktantow
(CMC, = 8,00 mM [24] i CMC, ,, = 2,88 mM [24]), poniewaz w poréwnaniu do
kationu Na" kation bmim jest bardziej hydrofobowy i efektywniej ekranuje tadunek
powierzchniowy ujemnie naladowanych micel DS i AOT. Z kolei badania SANS
pokazuja, ze w wodnych roztworach o stezeniach 0,5-4,0% bmimDS lub bmimAOT
tworzone sg struktury warstwowe (plastrowe), w ktorych grubos¢ dwuwarstw jest
w przyblizeniu réwna dwukrotnej dlugosci taricucha weglowodorowego anionu
surfaktantu. W miare wzrostu stezenia surfaktantu w wodzie (od 0,5-4,0%) wzrasta
liczba dwuwarstw, a odleglo$¢ miedzy nimi maleje. W micelach warstwowych two-
rzonych przez bmimAOT liczba dwuwarstw jest mniejsza, a odlegto$¢ miedzy nimi
wieksza w poréwnaniu do micel tworzonych przez bmimDS.

Poréwnywano réowniez wlasciwosci dwoch zsyntetyzowanych SAILs, ktérych
anionem byl jon dodecylo-siarczanowy, a kationem - jon bmim lub jon N-butylo-
-N-metylo-pirolidyniowy (bmpirol) [25]. Wartosci CMC dla obu surfaktantéw sa
nizsze od warto$ci CMC dla NaDS oraz bromkéw 1-dodecylo-3-metylo-imidazo-
liowego (dmim) i N-dodecylo-N-metylo-pirolidyniowego (dmpirol): CMC,
= 1,8 mM [25], CMC = 2,7 mM [25], CMC,, = 7,8 mM [25], CMC

bmpirolDS NaD$ dmimBr

= 10,9 mM [25] i CMCdmpimlBr = 13,5 mM [25]. Warto$ci CMC dla surfaktantow
bmimDS i bmpirolDS sa nizsze od wartosci CMC dla NaDS z dwdch powodow:
1) przeciwjony organiczne bmim i bmpirol sg znacznie stabiej hydratowane niz
przeciwjony sodowe, 2) butylowy lancuch weglowodorowy w pierscieniu imidazo-
liowym i pirolidyniowym spetnia rol¢ drugiego fancucha hydrofobowego czasteczki
surfaktantu (po utworzeniu si¢ micel lokuje si¢ w ich wnetrzu). Dzigki zdolnosci two-
rzenia wigzan wodorowych przez pierécien imidazoliowy oraz delokalizacji fadunku
dodatniego w tym pierscieniu, powstawanie micel w wodnych roztworach surfak-
tantu bmimDS jest tatwiejsze niz w przypadku roztworéw surfaktantu bmpirolDS.
Z kolei wartosci stopnia dysocjacji micel (wyznaczone na podstawie zaleznosci
przewodnictwa elektrycznego w funkcji stezenia roztworéw SAIL w zakresie ponizej
i powyzej CMC) wskazuja, ze ze wzgledu na przeszkody steryczne duze, cykliczne
przeciwjony organiczne (bmim, bmpirol) sg gorzej wigzane z powierzchniag micel
surfaktantéw bmimDS i bmpirolDS w poréwnaniu do matych przeciwjonéw nie-
organicznych (Na", Br’) wigzanych do powierzchni micel odpowiednio surfaktan-
tow NaDS, dmimBr i dmpirolBr. Z tego tez powodu micele surfaktantéw bmimDS
i bmpirolDS sg znacznie mniejsze w poréwnaniu do micel tworzonych przez NaDS,

mimDS$
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dmimBr i dmpirolBr (wartosci liczb agregacji micel wyznaczono z pomiaréw sta-
tycznego wygaszania fluorescencji stosujac metode Turro i Yekty [29]).

2. SURFAKTANTY FUNKCJONALIZOWANE

2.1. SURFAKTANTY ,,BOLAFORM”

Czasteczki tak zwanych surfaktantéw ,bolaform” sa dwubiegunowe i posia-
dajg dwie lub wiecej grup hydrofilowych, ktore sg rozdzielone czescig o charakterze
hydrofobowym. Po raz pierwszy te surfaktanty zostaty opisane przez Fuossa i Chu
[30] oraz Fuossa i Edelsona [31]. Mozna powiedzie¢, ze monomer surfaktantu ,,bola-
form” sklada si¢ z dwoch monomerdéw dwoch roznych surfaktantéw, potaczonych
ze sobg poprzez konce ich alifatycznych fancuchéw weglowodorowych. Surfaktanty
»bolaform” maja wyzsze warto$ci CMC i tworza mniejsze micele (o $rednicy prawie
dwukrotnie mniejszej) w poréwnaniu do majgcych te samg dltugos¢ tancucha alki-
lowego surfaktantéw konwencjonalnych (tj. posiadajacych w swoich czgsteczkach
jedng grupe hydrofilowg i jeden tancuch weglowodorowy).

Z tej grupy surfaktantéw zsyntetyzowano ostatnio bromki «,w-hydroksy-hek-
sadecylo-trialkiloamoniowe i a,w-karboksy-heksadecylo-trialkiloamoniowe [32].
Wartosci CMC otrzymanych surfaktantéw wyznaczono przy pomocy spektroskopii
'H NMR i przesunie¢ chemicznych & protonéw, natomiast tworzone w $rodowisku
wodnym micele badano przy uzyciu techniki rozpraszania $wiatta DLS i mikrosko-
pii cryo-TEM. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze liczba agre-
gacji micel jest mniejsza niz 10, przy czym micele hydroksy-surfaktantéw ($rednica
tych micel wynosi okoto 1,0-1,4 nm) sa mniejsze od micel karboksy-surfaktantow
($rednica tych micel wynosi okoto 2,1-2,4 nm). Te rdznice w rozmiarach micel
wyjasniono réznym stopniem penetracji micel przez czagsteczki wody. W przy-
padku karboksy-surfaktantéw obecne na powierzchni miceli grupy karboksylowe
i amoniowe silnie wigza czasteczki wody, przez co monomery w miceli sg luzno
upakowane. W przypadku natomiast hydroksy-surfaktantow silne oddziatywanie ze
sobg obecnych na powierzchni miceli grup hydroksylowych i amoniowych powo-
duje zmniejszenie sie odleglosci migdzy grupami hydrofilowymi surfaktantu i jego
monomerami, co skutkuje wypychaniem czasteczek wody z obszaru powierzchnio-
wego micel.

2.2. SURFAKTANTY NA BAZIE KALIKSARENU

Kaliksareny sa syntetycznymi organicznymi zwigzkami makrocyklicznymi,
ktoérych czasteczki o budowie kielichowej zawieraja 4 lub wigcej jednostek feno-
lowych pofaczonych mostkami metylenowymi znajdujgcymi si¢ w potozeniu orto
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wzgledem grup hydroksylowych - Rysunek 9. Surfaktanty na bazie kaliksarenow
sg otrzymywane poprzez wprowadzenie: grup hydrofobowych (przewaznie - fan-
cuchow alkilowych) do grup OH i grup hydrofilowych w pozycje para pierscieni
aromatycznych.

T
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Rysunek 9.  Budowa przestrzenna kaliks[4]arenu
Figure 9. Structure of calix[4]arene

Ostatnio badano w wodzie agregacje zsyntetyzowanych amfifilowych kaliksare-
noéw p-siarczynowych réznigcych sie dtugoscig tancucha alkilowego i liczbg jedno-
stek aromatycznych w pierécieniu makrocyklicznym [33]. Wartosci CMC i stopnia
dysocjacji micel wyznaczono z pomiaréw przewodnictwa elektrycznego, natomiast
strukture i wielko$¢ agregatéw badano przy pomocy spektroskopii NMR. Do bada-
nia micel zastosowano spektroskopie dyfuzyjng DOSY (ang. Diffusion-Ordered
Spectroscopy), ktéra jest technika NMR pozwalajaca na uzyskanie informacji o szyb-
kosci dyfuzji czasteczek w rozpuszczalniku. Dzigki pomiarom spektroskopowym
DOSY wyznaczono warto$ci wspolczynnikéow dyfuzji monomeréw i agregatow i na
ich podstawie obliczono z rdwnania Stokesa-Einsteina wartosci promieni hydrody-
namicznych micel. Przeprowadzone badania wskazujg, ze struktury micelarne maja
ksztalt elipsoidalny, przy czym monomery kaliksarenéw amfifilowych przyjmuja
w miceli konformacje stozka.

2.3. SURFAKTANTY DEUGOLANCUCHOWE

W przemysle i w badaniach naukowych czgsto sg stosowane surfaktanty posia-
dajgce dwunastoweglowy fancuch alkilowy. W miare wydltuzania si¢ tanncucha weglo-
wodorowego w czgsteczce, ro$nie temperatura Kraffta, T, i maleje rozpuszczalnos¢
surfaktantu w wodzie. I tak na przyklad, wartoséci T dla surfaktantéw kationowych,
bromkéw alkilo-trimetyloamoniowych C H, N'(CH,),Br, wynosza: 3°C dla
n=12,25°Cdlan =16 oraz 36°C dla n = 18 [34]. Na zwiekszenie rozpuszczalnosci
w wodzie surfaktantow diugotancuchowych mozna wplywaé poprzez odpowiedni
dobor grup hydrofilowych w czasteczce zwigzku.

Ostatnio otrzymano nowe surfaktanty dlugotancuchowe (ang. supra-long
chain surfactants), ktore dzieki obecnosci w czasteczkach wielu grup hydrofilowych
charakteryzowaly si¢ wysoka rozpuszczalnoscia w wodzie. Byly to surfaktanty:
CH,  N'(CH,),-(CH,),-N"(CH,),x2Br oraz C H, N"(CH,),-(CH,),-N"(CH,),-
(CH,),-N"(CH,),x3Br , gdzie n = 18, 20 i 22, zawierajace w swoich czasteczkach
dwie lub trzy czwartorzedowe grupy amoniowe [35]. Przy pomocy pomiaréw
napiecia powierzchniowego zbadano aktywno$¢ powierzchniows surfaktantow
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w wodzie oraz wyznaczono ich wartosci CMC. Z kolei z pomiaréw przewodnictwa
elektrycznego wyznaczono dla badanych surfaktantéw wartosci CMC, temperature
Kraffta oraz stopien dysocjacji micel. Stopient wigzania przeciwjonow (tj. jonéw Br )
z powierzchnig micel byt takze wyznaczany z pomiaréw potencjometrycznych przy
zastosowaniu jonoselektywnej elektrody bromkowej [36]. Na podstawie przepro-
wadzonych badan stwierdzono [35], ze ze wzrostem w czasteczce surfaktantu liczby
czwartorzedowych grup amoniowych rosng wartosci CMC, a maleja wartosci T,.
Na szczegdélng uwage zastuguja zmiany w wartosciach T,. Stwierdzono, ze dla sur-
faktantu z n = 18, posiadajagcego jedng grupg amoniowa wartos¢ T, wynosi 36°C,
a po wprowadzeniu do jego czasteczki drugiej i trzeciej grupy amoniowej warto$¢ T,
spada ponizej 5°C. Z kolei surfaktant z n = 22, posiadajacy jedng grupa amoniowa
jest nierozpuszczalny w wodzie (i nie ma dla niego temperatury Kraffta); po wpro-
wadzeniu do jego czasteczki drugiej i trzeciej grupy amoniowej warto$¢ T, wynosi
odpowiednio 26,5°C i 23,5°C.

Ksztalt micel, tworzonych w wodnych roztworach surfaktantéw dlugotan-
cuchowych CH, N'(CH,),-(CH,),-N"(CH,);2Br i CH, N'(CH,),-(CH,),
-N"(CH,),-(CH,),-N*(CH,),3Br’, z n = 18, 20 i 22, byl badany przy uzyciu techniki
rozpraszania $wiatta DLS i mikroskopii elektronowej TEM [36]. Wykazano, ze w
przypadku surfaktantéw ,,dwuwartosciowych” (tj. z dwiema grupami hydrofilo-
wymi) obserwowane sg micele paleczkowate (n = 18, 20 i 22), natomiast monomery
surfaktantdéw ,trojwartosciowych” (tj. z trzema grupami hydrofilowymi) agreguja
sie w micele kuliste gdy n = 18 i w micele o ksztalcie elipsoidalnym gdy n = 20 i 22.

3. SURFAKTANTY POLIMEROWE

W tej grupie surfaktantéw do ciekawych nalezg kopolimery blokowe, a sposrod
nich szczegdlnym zainteresowaniem cieszg si¢ kopolimery tréjblokowe: poli(tlenek
etylenu) (PEO) i poli(tlenek propylenu) (PPO), o wzorze [EO] -[PO],-[EO] . Te
kopolimery tréjblokowe zwane sg powszechnie poloksamerami i ostatnio znalazty
zastosowanie w przemysle farmaceutycznym jako [37-40]: matryce zelowe w roz-
nych masciach do nosa, sktadniki srodkéw stosowanych przy leczeniu oparzen ter-
micznych, systemy kontrolowanego, miejscowego uwalniania leku i wzrostu jego
biodostepnosci w organizmie. Te niejonowe surfaktanty polimerowe tworzg w wod-
nych roztworach micele; hydrofobowe bloki PO tworza rdzen miceli, a hydrofilowe
bloki EO (ktére sg hydratowane) znajduja si¢ w fazie powierzchniowej miceli [41].

W ostatnich latach duzy nacisk kladziono na badanie w wodnych roztworach
oddziatywan kopolimeréw blokowych z surfaktantem anionowym, dodecylo-siar-
czanem sodu, SDS [42-46].1tak, na przyktad, przy pomocy dyfuzyjnej metody NMR,
PGSE (ang. Pulsed Gradient Spin-Echo) oraz pomiardw reologicznych (pomiary lep-
kosciiszybkosci §cinania) badano struktury micelarne (przejscia strukturalne) two-
rzone w funkcji stezenia surfaktantow w tréjskladnikowym ukladzie: poloksamer
[EO] ,-[PO],-[EO] ,/SDS/woda [47]. W badanym uktadzie stwierdzono obecnos¢
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roztworu izotropowego (tzw. fazy L), fazy heksagonalnej oraz lamelarnej fazy cie-
kto-krystalicznej, ktorych obszary zaznaczono na diagramie fazowym (w trojkacie
stezen Gibbsa). W szczegdtowych badaniach skoncentrowano si¢ na fazie L, w ktorej
w miare wzrostu zawartosci SDS obserwowano przejscie micel kulistych w micele
palteczkowate.

W biezacym roku zostala opublikowana praca [48], prezentujaca wplyw roz-
nych rozpuszczalnikéw organicznych na micelizacje poloksamerdéw w roztworach
wodnych. Rozpuszczalniki dodane do wodnych roztworéw surfaktantu ulatwialy
lub utrudnialy jego agregacje zaleznie od tego, czy zachowywaly sie jak kosurfak-
tant, czy jak korozpuszczalnik.

Godna uwagi jest tez praca, w ktdrej poréwnuje si¢ wlasciwosci kopolimerow
dwublokowych z tréjblokowymi [49]. Badane byly kopolimery zbudowane z blo-
kow: PEO i PPO oraz PEO i PBO, gdzie PBO oznacza poli(tlenek butylenu). W wod-
nych roztworach micelarnych kopolimeréw, bloki PO i BO tworza rdzen micel.
Wykazano, ze warto$ci CMC (wyznaczone z pomiaréw napiecia powierzchniowego)
s3 dla kopolimeréw dwublokowych o dwa rzedy wielkosci nizsze w poréwnaniu
do wartosci otrzymanych dla kopolimeréw tréjblokowych (w temperaturze 25°C,
CMC = 0,05 mM [49] dla kopolimeru o wzorze [EO],,-[BO],;, a dla kopolimeru
[EO],,-[BO] ,-[EO],, CMC=2.2 mM [49]). Z kolei dzigki pomiarom dynamicznego
rozpraszania $wiatta DLS stwierdzono, ze dodanie surfaktantu anionowego SDS do
wodnych roztworéw badanych kopolimeréw powoduje znaczny wzrost micel w roz-
tworach kopolimeru dwublokowego i zmniejszanie si¢ micel w roztworach kopoli-
mer6w tréjblokowych. Ta obserwowana zmiana wielkosci micel spowodowana jest
oddzialywaniem SDS z danym kopolimerem i tworzeniem si¢ micel mieszanych
SDS/kopolimer.

PODSUMOWANIE

Jak juz wspomniano we wstepie, obecnie otrzymuje sie i bada takie surfaktanty,
ktére w poréwnaniu z dotychczasowymi sg tagodniejsze dla srodowiska, mniej tok-
syczne, mniej korozyjne, lepiej biodegradowalne, bardziej stabilne termicznie i majg
korzystniejsze wlasciwo$ci powierzchniowe i biologiczne. W roztworach wodnych
czgsteczki surfaktantéw tworza w okre$lonych warunkach rézne struktury mice-
larne, ktére moga stuzy¢ jako modele membran biologicznych lub jako nosniki
lekéw i reagentéw. W niniejszym artykule przedstawiono wspolczesnie syntety-
zowane i badane surfaktanty, ktore sa ciekawe albo ze wzgledu na budowe swoich
czasteczek albo ze wzgledu na tworzone w wodnych roztworach struktury agrega-
cyjne. Do takich surfaktantéw nalezg surfaktanty o charakterze cieczy jonowych,
uzyskiwane na bazie: surfaktantéw ,,gemini’, anionu dodecylo-siarczanowego, DS
lub aerozolu-OT, AOT oraz kationéw alkilopirydyniowych, imidazoliowego, alki-
lopirolidyniowych lub diizopropyloetyloamoniowego, [DIPEA]. W ostatnich latach
uwaga jest rowniez poswigcana surfaktantom funkcjonalizowanym, takim jak sur-
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faktantom ,,bolaform”, surfaktantom dlugotancuchowym (ang. supra-long chain sur-
factants), czy tez surfaktantom otrzymywanym na bazie kaliksarenu.

W niniejszym artykule rozpatrywano takze surfaktanty polimerowe. Spo-
$réd tych surfaktantéw zainteresowaniem cieszg sie obecnie kopolimery blokowe,
a wsrdd nich szczegdlnie — kopolimery tréjblokowe poli(tlenek etylenu) (PEO)
i poli(tlenek propylenu) (PPO), o wzorze [EO] -[PO],-[EO] . Te kopolimery troj-
blokowe zwane sg powszechnie poloksamerami i ostatnio znalazly zastosowanie
w przemysle farmaceutycznym.

W pracy przytoczone sg rowniez techniki eksperymentalne stosowane obecnie
do badan ukladéw micelarnych. I tak, aktywnos¢ powierzchniowa surfaktantow
w wodzie i temperatura Kraffta badane sa przy pomocy pomiaréw, odpowied-
nio, napigcia powierzchniowego i przewodnictwa elektrycznego. Z kolei wartosci
krytycznego stezenia powstawania micel, CMC wyznacza si¢ przy pomocy kilku
niezaleznych metod, a mianowicie poprzez pomiary: fluorescencyjne, napiecia
powierzchniowego, przewodnictwa elektrycznego oraz przesuniecia chemicznego
8 protonéw w widmach '"H NMR. W omawianych w niniejszym artykule pracach
wyznaczano stopien dysocjacji tworzonych w wodzie agregatéw z pomiaréw prze-
wodnictwa elektrycznego oraz z pomiaréw potencjometrycznych przy zastosowa-
niu elektrod jonoselektywnych. Dzieki pomiarom przewodnictwa elektrycznego
mozna réowniez rejestrowaé przemiany fazowe wodnych roztwordw surfaktantow
jonowych. Natomiast do badan struktur micelarnych (ksztattu i wielkosci micel)
stosuje si¢: rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego SAXS i WAXS, spektro-
skopie w podczerwieni FTIR, mikroskopie elektronowa TEM, FFEM, cryo-TEM,
rozpraszanie $wiatta DLS, SANS, spektroskopie dyfuzyjng DOSY i PGSE, pomiary
reologiczne (pomiary lepkosci i szybkosci $cinania), statyczne wygaszanie fluore-
scencji.
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