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Wykaz skrétow i symboli

Skroéty
wstepujacy (kat zwilzania)
atomic absorption spectroscopy, spektroskopia absorpcji atomowej
atomic force microscopy, mikroskopia sily atomowe;
dichlorowodorek 2,2’-azobis (2-metylopropionamidyny)
Brunauer Emmett Teller (réwnanie izotermy adsorpcji)
Cassie-Baxter
critical coagulation concentration, krytyczne stezenie koagulacji
critical micellization concentration, krytyczne stezenie micelizacji
cetyltrimethylammonium bromide,
bromek cetylotrimetyloamoniowy
dynamic light scattering, dynamiczne rozpraszanie §wiatla
Dieriagin, Landau, Vervey, Overbeek (model oddziatywania czastek)
tlenek etylenu
enhanced permeability and retention, wzmocniona przepuszczalno$é
i retencja (uwaga, ten skrét ma tez inne, bardziej popularne rozwinigcia)
gaz
chromatografia gazowa polaczona ze spektrometria masowa
krysztat heksagonalny ztozony z micel (odwrdconych micel) cylindrycznych
(w wykresach fazowych)
Harkins Jura (réwnanie izotermy adsorpcji)
hydrophilic lipophilic balance, rOwnowaga hydrofilowo-lipofilowa
krysztal regularny zfozony z micel (odwréconych micel) kulistych
(w wykresach fazowych)
isoelectric point, punkt izoelektryczny
ciecz
micele (odwr6cone micele) kuliste (w wykresach fazowych)
Langmuir-Blodgett (warstwa Langmuira-Blodgett)
Langmuira-Freundlicha (izoterma adsorpcji)
warstwa/warstwy (w wykresach fazowych)
mikroemulsja (w wykresach fazowych)
rodzaj porowatej krzemionki
nuclear magnetic resonance, magnetyczny rezonans jadrowy
Pluronic 123
tlenek propylenu
podwojna warstwa elektryczna
Panstwowe Wydawnictwo Naukowe
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point of zero charge, punkt zerowego tadunku

zstepujacy (kat zwilzania)

staly surfaktant (w wykresach fazowych)

cialo state

small angle X-ray scattering, malokatowe rozpraszanie promieniowania X
rodzaj porowatej krzemionki

surface complexation model, model kompleksowania powierzchniowego
sodium dodecylsulfate, dodecylosiarczan sodu

superparamagnetic iron oxide nanoparticle, superparamagnetyczna nano-
czastka tlenku zelaza

standard temperature and pressure, standardowa temperatura i ci$nienie
tetraetoksysilan

ultrafiolet

monomery w roztworze (w wykresach fazowych)

Wenzel

Symbole
jedna z faz w uktadzie wielofazowym
jedna z molekul w ukladzie wieloskladnikowym
molekuta adsorbatu
stala w rownaniach (22) i (24)
molekula A na powierzchni
stala w rownaniu (23)
pole powierzchni
stala Hamakera
iloé¢ zaadsorbowanej substancji na jednostke masy adsorbenta
promien czastki kulistej
pojemno$¢ monowarstwy
jedna z molekul w ukladzie wieloskladnikowym
jedna z faz w uktadzie wielofazowym
stala w rownaniu (22)
molekula B na powierzchni
stala w rownaniu (23)
jedna z molekul w ukladzie wielosktadnikowym
molekula C na powierzchni
stezenie
stezenie roztworu nasyconego
stezenie roztworu nasyconego nad plaska powierzchnia (w odréznieniu od
zakrzywionej powierzchni)
stezenie w glebi roztworu (w odrdznieniu od stezenia w PWE)
1M
grubos¢ kondensatora molekularnego
odleglto$¢ oddziatujacych czastek
potencjat elektryczny
tadunek elementarny
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potencjatl elektryczny w maksimum elektrokapilarnym
sifa

stala Faradaya

funkcja

ulamek powierzchni ulegajacy zwilzaniu

energia Gibbsa, swobodna entalpia

sktadowa przyciagajaca energii Gibbsa

sktadowa odpychajaca energii Gibbsa
przyspieszenie ziemskie

entalpia

wysokos¢ (stupa cieczy)

sita jonowa

stala w réwnaniach izoterm adsorpcji wyrazajaca powinowactwo miedzy
adsorbatem i adsorbentem

stala rownowagi reakcji chemicznej w tym iloczyn jonowy wody i iloczyn
rozpuszczalno$ci

stata Boltzmanna

dlugos¢

masa molowa

masa

masa adsorbenta

$rednia masa

$rednia masa z waga m

liczba miejsc aktywnych na powierzchni adsorbenta
liczba molekul monomeru w miceli w CMC
parametr w réwnaniu Freundlicha

liczba molekul monomeru w miceli

maksymalna liczba warstw w adsorpcji wielowarstwowej
liczba Avogadra

ci$nienie

preznos¢ pary

prezno$¢ pary nad plaska powierzchnig

ci$nienie atmosferyczne

stala gazowa

statla w rownaniu (24)

stopient chropowato$ci powierzchni

promien krzywizny

miejsce aktywne na powierzchni adsorbenta
powierzchnia

entropia

temperatura

grubo$¢ (warstwy adsorbatu)

temperatura Kraffta

objetosé

wspodlczynnik stabilno$ci dyspersji
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X%z
XYZ

czastkowy tadunek ujemny atomu tlenu wchodzacego w sklad krysztatu
masa zaadsorbowanego gazu w réwnaniu Freundlicha
wspoélrzedne w ukladzie kartezjanskim

dowolna wielkos¢ fizyczna

fadunek jonu

parametr w réwnaniach izoterm adsorpcji zwiazany z energig bocznych
oddziatywan

nadmiar powierzchniowy

napiecie miedzyfazowe

bezwymiarowa funkcja potencjatu { w réwn. (54)
napiecie miedzyfazowe w maksimum elektrokapilarnym
przenikalno$¢ elektryczna

przenikalno$¢ elektryczna prozni

wzgledna przenikalnos¢ elektryczna

potencjat elektrokinetyczny

lepkos¢

pokrycie powierzchni

kat zwilzania powierzchni gladkiej

kat zwilzania powierzchni chropowatej

pokrycie powierzchni w adsorpcji wielowarstwowej
parametr Debye’a

potencjal chemiczny

ruchliwo$¢ elektroforetyczna

pojemnos¢ elektryczna na jednostke powierzchni
gestos¢

powierzchniowa gesto$¢ fadunku

potencjal Galvaniego

potencjal Volty

potencjal powierzchniowy



Wstep

Ten skrypt jest przeznaczony dla stuchaczy I roku studiéw II stopnia na
kierunku Inzynieria Biomedyczna. Powstal na podstawie notatek do wyktadow
i ¢wiczen laboratoryjnych prowadzonych w jezyku polskim w ramach przedmiotu
»Nanoczastki i nanotechnologie” na Wydziale Elektrotechniki i Informatyki
Politechniki Lubelskiej. Wybrane wyklady i ¢wiczenia byly takze wykorzystane
na zajeciach z innych przedmiotéw prowadzonych w jezykach polskim i angiel-
skim dla stuchaczy studiéw I i II stopnia na kierunku Elektrotechnika na tym
samym wydziale. Ogolna koncepcja zaje¢ laboratoryjnych pochodzi od autora
tego skryptu, a niektére szczegdtowe rozwigzania zostaly zaproponowane przez
dr hab. Krystyne Marczewska-Boczkowska |, dr. Edwarda Maczke i dr. Czestawa
Sanelute, ktorzy takze prowadzili te zajecia.

Tematyka tego skryptu zostala oméwiona w wielu wspétczesnych podreczni-
kach w jezyku angielskim, z ktorych korzystatem przy jego opracowaniu, natomiast
odpowiednich podrecznikéw i skryptow w jezyku polskim jest niewiele. Zakla-
dam, ze czytelnik dysponuje elementarng wiedza w dziedzinie matematyki, fizyki
i chemii, ktéra jest konieczna do zrozumienia omawianych tu zagadnien, a w razie
potrzeby potrafi t¢ wiedz¢ uzupelni¢ we wlasnym zakresie. Przyjmuje takze, ze
czytelnik potrafi znalez¢ wyjasnienie trudniejszych terminéw, np. w Wikipedii.
Dlatego tez, w odréznieniu od typowych podrecznikéw, skrypt ten nie jest sys-
tematycznym kursem, w ktérym kolejne zagadnienia wyjasniane sg na podstawie
tre$ci omdOwionych wczesniej w tym samym podreczniku. W skrypcie nie podaje
spisu literatury, poniewaz te zagadnienia sa znane od wielu lat i byly omawiane
w wielu podrecznikach, gléwnie obcojezycznych. W poréwnaniu z wigkszoscia
podobnych podrecznikéw, w tym skrypcie do minimum ograniczytem liczbe
réwnan matematycznych, za$ skupilem si¢ na szczegétowym omoéwieniu sensu
fizycznego tych réwnan i ich praktycznych konsekwencji. Takie podejécie wynika
ze znanej mi awersji wielu studentéw, réwniez na Politechnice, do zaawansowa-
nych zagadnien matematycznych.

Tytul skryptu odpowiada nazwie zajg¢, tu jednak pojawil si¢ problem. W jezyku
potocznym stowa czastka i czasteczka sg traktowane jako synonimy, wskutek czego
uczelniana administracja zmieniata mi uparcie nazwe przedmiotu z ,,czastki’ na
»czasteczki” i taka wlasnie nazwa (Nanoczasteczki i nanotechnologie) znalazta si¢
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w wielu oficjalnych dokumentach, pomimo moich protestow. W jezyku nauko-
wym slowo ,,czasteczka” zarezerwowane jest dla molekul, natomiast ,,czastka” jest
(miedzy innymi) obiektem zlozonym z wielu molekut. Kolejny interesujacy pro-
blem semantyczny dotyczy przedrostka ,nano-" i on wilasnie stanowil inspiracje
dla podtytutu. W powszechnym obiegu znajduja sie terminy ,,czastki koloidalne”
i ,nanoczastki’, ktore w zasadzie oznaczajg to samo, jednak ,koloidy” to stowo
stare i niemodne, za$ przedrostek ,,nano-” jest oznaka nowoczesnosci i sukcesu.
Naturalne koloidy oraz technologie sztucznego wytwarzania koloidéw byty znane
na diugo zanim na przetomie XVIII i XIX wieku, powstata wspdlczesna chemia
jako odrebna dziedzina nauki. Obecnie chemi¢ koloidéw i chemie powierzchni
zalicza si¢ do chemii fizycznej. Na studiach chemicznych chemia koloidéw oma-
wiana jest na wyktadach z chemii fizycznej lub oferowane sg zajecia z chemii kolo-
idow (jako osobny przedmiot). W pierwszej potowie XX wieku chemia koloidéw
$wiecila triumfy, a nagrody Nobla otrzymali: Zsigmondy (1925), Svedberg (1926),
Langmuir (1932), Tiselius (1948) i Flory (nagroda w 1973 za odkrycie sprzed
¢wierci wieku), ale w drugiej polowie XX wieku nastapil spadek zainteresowania
koloidami. Pod koniec XX wieku rozpowszechnito si¢ uzycie terminu ,nano-
czastki” w stosunku do czastek koloidalnych, a réwnoczesnie nastapila eksplozja
zainteresowania nanoczgstkami. W ciggu paru lat powstalo kilkadziesigt nowych
czasopism naukowych z ,,nano” w nazwie, a starsze czasopisma poswiecone kolo-
idom kilkukrotnie powigkszyly swojg objetos¢. Stary towar w nowym opakowaniu
(podtytul tego skryptu) okazal si¢ bardzo atrakcyjny, a zwigzki miedzy koloidami
i nanoczastkami sg zatajane, jakby byly czyms$ wstydliwym. Oto w 31-tomowej
Wielkiej Encyklopedii PWN (2001-2005) sg hasta: ,,koloidy” i ,nanoczastki’, ale
niepowigzane ze sobg odno$nikami. Réwniez w Wikipedii, zar6wno polskiej jak
i w obcojezycznych, podobne hasta s niepowigzane jakby chodzito o zagadnienia
niemajace ze sobg nic wspdlnego. Z drugiej strony, w $wiecie nauki nie stawia si¢
fikcyjnych granic miedzy koloidami i nanoczgstkami - ci sami naukowcy publikuja
na zmiane w Journal of Colloid and Interface Science i w Colloids and Surfaces A oraz
w Nanoscale i w Nanomaterials. Oczywi$cie wielka aktywnos¢ publikacyjna w XXI
wieku przelozyla si¢ na ogromny postep w chemii koloidéw, ale to nie ttumaczy
zmiany nazwy, tym bardziej, ze z podobnym lub wigkszym postepem mielismy
do czynienia w wielu innych dziedzinach nauki, w ktérych zachowano tradycyjne
nazwy. W odréznieniu od wspomnianych encyklopedii, w tym skrypcie nie beda
budowane sztuczne bariery miedzy nanoczastkami i koloidami.
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1. Wielkos$¢ czastek

Nanoczastki zbudowane z molekut o niskiej masie czasteczkowej stanowia
fazy, tzn. maja one jednorodny sklad chemiczny i jednorodne wlasciwosci fizyczne
oraz oddzielone sg od reszty rozpatrywanego uktadu wyrazng granica, na ktérej to
granicy faz zachodzi skokowa zmiana wlasciwosci fizycznych i chemicznych. Faza
moze si¢ sklada¢ z dowolnej liczby sktadnikoéw, za$ ten sam sktadnik moze znajdo-
wa¢ si¢ w danym uktadzie w wielu fazach. Taki opis fazy stanowi uzyteczny model,
zwlaszcza dla faz o rozmiarach makroskopowych, natomiast warto zwroéci¢ uwage
na réznice w znaczeniu stowa ,,skokowy” w zaleznosci od skali, przedstawiong na
rys. 1.

XYZ XYZ XYZ
A
ﬁ
odlegtos¢ odleglo$¢
> odlegios¢ [l
A -
FazaA FazaB = FazaA Faza B
<> <>
1000 nm FazaA Faza B 1nm
<>
1nm
a b c

Rys. 1. Zmiana wlasciwosci XYZ na granicy faz w zaleznosci od skali: a) dystans rzedu 1 um, b),
¢) dystans rzedu 1 nm.

XYZ na rys. 1 moze oznacza¢ dowolng wielko$¢ fizyczna (gestos¢, wspdtczyn-
nik zalamania $wiatfa) lub st¢zenie dowolnego skladnika (jako $rednia czasowa).
Jezeli rozpatrujemy obszar o szeroko$ci powyzej 1 um, to zmiana wlasciwosci na
granicy faz jest praktycznie skokowa, jednak dla obszaru o szerokosci rzedu kilku
nm skokowa zmiana wilasciwosci jest tylko grubym przyblizeniem rzeczywisto$ci
ze wzgledu na ziarnista nature materii oraz na ruch atoméw i molekul. Istnieje
zatem obszar miedzyfazowy o grubosci rzedu kilku $rednic atomu, w ktérym
wlasciwosci fizyczne i chemiczne znacznie réznig si¢ od wlasnosci w graniczacych
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ze sobg fazach. W podrecznikach pokazuje si¢ najczesciej przebieg XYZ przed-
stawiony na rys. 2b, czyli w obszarze miedzyfazowym XYZ przyjmuje wartosci
posrednie w stosunku do warto$ci w graniczacych ze sobg fazach, jednak nie
mozna wykluczy¢ przebiegu XYZ przedstawionego na rys. 2¢, tzn. XYZ moze
przyjmowaé w obszarze miedzyfazowym warto$ci mniejsze lub wigksze, niz
w kazdej z graniczacych faz. O ile w czastkach makroskopowych (rys. 1 a) objetos¢
obszaru miedzyfazowego jest bardzo mata w stosunku do objetosci graniczacych
ze sobg faz, to w nanoczgstkach (rys. 1 b) objetosci te sa poréwnywalne. W tym
skrypcie czesto bedziemy postugiwali si¢ modelem, w ktérym obszar miedzyfa-
zowy jest powierzchnig w sensie geometrycznym, o zerowej grubosci i objetosci,
réwniez w uktadach zawierajgcych nanoczastki. Sam obszar miedzyfazowy nie
jest fazg — sktad chemiczny i wlasciwosci fizyczne nie s3 w nim jednorodne (rys.
1b), brak jest takze wyraznej granicy miedzy nim a fazami oddzielonymi od siebie
obszarem miedzyfazowym. Nieco inny model granicy faz przedstawiono na rys. 2.

l—-druga warstwa

AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB

Rys. 2. Molekuly na granicy faz. Pogrubiona czcionka oznacza molekuly znajdujgce sie na po-
wierzchni. Granica faz jest prostopadta do powierzchni rysunku.

Wtasciwosci molekut zalezg nie tylko od ich natury, ale takze od tego, jakimi
molekulami sg one otoczone. Na przyktad molekuty wody inaczej zachowuja si¢
w czystej wodzie, w ktdrej s otoczone innymi molekutami wody, inaczej w 96%
kwasie siarkowym, gdzie s3 one otoczone gtéwnie molekutami kwasu i jonami
pochodzacymi z jego dysocjacji, a jeszcze inaczej w powietrzu, gdzie sg otoczone
gléwnie molekutami azotu i tlenu. Faza A sklada si¢ w przewazajacej czedci
z molekul A, ktore s3 otoczone innymi molekutami A. Molekuly A znajdujace si¢
w glebi fazy maja wigc jednakowe wiasciwosci. Natomiast na powierzchni (rys. 2)
molekuly A (zaznaczone ttustym drukiem) otoczone sg czesciowo molekutami
A (lub A) i cze$ciowo molekutami B. W otoczeniu molekut A znajdujgcych sie
na powierzchni sg ,,normalne” lub ,prawie normalne” molekuly A (granica faz
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wplywa nie tylko na pierwszg warstwe molekul znajdujacg si¢ najblizej granicy),
oraz molekuly A o zmienionych wtasciwosciach, jak réwniez molekuty B, ktorych
wlasciwosci réznig sie od ,,normalnych” molekul B. Analogiczne rozumowanie
mozna przeprowadzi¢ dla molekul B.

Na granicy faz A-B znajduja sie wiec molekuly A i B o unikalnych wlasciwo-
$ciach, ktore majg rowniez potencjal aplikacyjny. O ile w fazach makroskopowych
ulamek molekul A w fazie A i utamek molekut B w fazie B jest niewielki, to w nano-
czastkach ulamki te moga by¢ na tyle wielkie, Ze molekuly A beda mialy znaczacy
wplyw na wlasciwosci calej fazy A. Dzigki temu mozna otrzymac ogromng liczbe
nowych materialéw o unikalnych wiasciwosciach: dysponujac tysigcem materia-
tow A1, A2, itd. i tysiacem niemieszajacych sie z nimi materiatow B1, B2, itd.,
mozemy potencjalnie wytworzy¢ milion nowych materialéw. Ich niezwykle wta-
snosci wigzg si¢ z energia powierzchniowa. Catkowita energia Gibbsa (swobodna
entalpia, pojecie to jest wyjasnione w podrecznikach chemii ogdlnej i fizycznej)
ukladu zlozonego z faz A i B jest réwna

G=G(A)+G(B)+AG (1)

gdzie G (A) i G (B) sa energiami faz A i B, za$ energia powierzchniowa (miedzyfa-
zowa) AG jest rowna

AG=yA (2)

gdzie A jest powierzchnig granicy faz, za$ y jest napieciem mig¢dzyfazowym, cha-
rakterystycznym dla danej pary materiatéw A i B (rys. 2). Poniewaz A i y s zawsze
dodatnie, wigc uklad ma wysoka energie przy duzej powierzchni. W konsekwencji
taki uklad nie znajduje si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej, moze natomiast
by¢ w stanie metastabilnym o dlugim czasie zycia. Uktady o wysokiej powierzchni
A s3 na ogol nietrwale i samorzutnie dazg do zmniejszenia tej powierzchnii oddaja
energie otoczeniu. Najbardziej znanymi przejawami tego zjawiska jest przyjmowa-
nie przez krople cieczy ksztaltu kuli (kula jest bryta o najmniejszej powierzchni
przy danej objetosci), koagulacja (agregacja) malych czastek oraz dojrzewanie
krysztalow (wzrost duzych krysztalow kosztem mniejszych). Energia powierzch-
niowa jest przyczyna problemdéw z otrzymywaniem nanoczastek, a takze z ich
przechowywaniem i transportem - zanim material trafi do potencjalnego uzyt-
kownika, moze on zmieni¢ swoje wlasciwosci z powodu samorzutnego zmniejsze-
nia powierzchni A. Samorzutne przemiany zachodzace w ukladach zawierajacych
nanoczastki stanowig powazng przeszkode w ich komercyjnym wykorzystaniu.
Zauwazmy, ze energia powierzchniowa w réwn. 2 jest zwigzana z powierzch-
nig, czyli z obszarem o zerowej objetosci. W réwn. 2 stosuje si¢ zatem model,
w ktérym grubo$¢ obszaru miedzyfazowego jest zerowa. Przydatnos¢ tego modelu
mozna uzasadni¢ na podstawie rys. 2. Pogrubiong czcionkg oznaczono tylko
molekuly A, aby podkresli¢, ze ich wlasciwosci znacznie sie réznia od wlasciwosci
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molekul A znajdujacych si¢ w glebi fazy A, gdyz znajduja sie one w bezposrednim
kontakcie z molekutami B. Rozpatrzmy teraz ,,druga warstwe” molekul A (rys.
2), ktére co prawda nie stykaja sie bezposrednio z molekutami B, ale stykaja si¢
z molekutami A, ktérych wlasciwosci réznig sie od wlasciwosci molekut A. Skoro
w otoczeniu molekut A z ,,drugiej warstwy” sg zardwno molekuty A jak i molekuly
A z pierwszej warstwy (o wlasciwo$ciach odmiennych od molekul A z glebi fazy),
to rowniez wlasciwosci molekut A z ,drugiej warstwy” s rézne od wlasciwosci
molekul A znajdujacych sie w glebi fazy A (ze wzgledu na rdézne otoczenie tych
molekut), jakkolwiek ta rdéznica jest niewielka, gdyz molekuly A znajdujace si¢
w otoczeniu molekut A z drugiej warstwy mimo pewnej réznicy w stosunku do
zwyklych molekut A, sg jednak do nich podobne. Podobne rozumowanie mozna
przeprowadzi¢ dla trzeciej warstwy molekul A, ktorych wlasciwosci tez réznig
sie od wtasciwosci molekul A znajdujacych si¢ w glebi fazy A, ale juz w bardzo
niewielkim stopniu. Energia powierzchniowa w réwn. 2 odnosi si¢ zatem nie tylko
do niezwyklych wlasciwosci molekutl A i B, ale takze do odmiennych wlasciwosci
molekul znajdujacych si¢ w drugiej, a nawet trzeciej i kolejnych warstwach w fazach
A i B, w stosunku do wlasciwosci molekul znajdujacych si¢ w glebi tych faz.

Z réwnaniem 1 wigze si¢ nastepujacy paradoks: energia danej fazy (A lub B,
rys. 2) jest sumg energii poszczegolnych molekul znajdujacych sie w tej fazie.
Skoro zatem objeto$¢ powierzchni miedzyfazowej jest zerowa, to nie ma w niej
molekul. Skad wiec niezerowa energia powierzchniowa bez molekut (zero molekut
ma z definicji zerowg energie)? Otoz energia powierzchniowa w réwn. 1 nie jest
sumg energii poszczegolnych molekul, lecz energia nadmiarows, czyli réznica
miedzy rzeczywistg energia molekul znajdujacych sie w poblizu powierzchni
(molekut A i B, ale takze molekut w drugiej i kolejnych warstw) a hipotetyczna
ich energig przy zalozeniu, ze wszystkie molekuly (w tym molekuty znajdujace
sie w poblizu powierzchni) w danej fazie majg identyczne wlasciwosci, takie jak
molekuly w glebi fazy. Energie faz A i B w réwn. 1 sg zatem hipotetycznymi ich
energiami przy zalozeniu, ze wszystkie molekuly zachowuja si¢ ,,normalnie’, zas$
AG jest roznicg, ktdra bierze pod uwage niezwykte wlasciwosci molekut A i B, jak
réwniez molekut w drugiej i w kolejnych warstwach w obu fazach. Energie faz
A i B w réwn. 1 nie zaleza zatem od A (réwn. 2). Z kolei AG jest proporcjonalna
do A (réwn. 2), gdyz (pomijajac krzywizne powierzchni, o ktérej bedzie mowa
w kolejnych rozdziatach) liczba atoméw w pierwszej, drugiej i trzeciej warstwie
(w obu fazach) jest proporcjonalna do A.

Na rys. 2 przedstawiono fazy zfozone z jednego rodzaju molekul, co w realnym
$wiecie jest raczej wyjatkiem niz regula. Znacznie bardziej ztozone sa zjawiska
w obszarze miedzyfazowym, gdy fazy zlozone s3 z wielu sktadnikow.
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Rys. 3. Molekuly na granicy faz. Faza A sklada si¢ z dwéch sktadnikéw A i C. Granica faz jest
prostopadta do powierzchni rysunku.

Na rys. 3 przedstawiono granic¢ miedzy faza B zlozona z jednego rodzaju
molekut B i fazg A ztozong z molekut A i C. W glebi fazy A na jedng molekule
C przypadaja trzy molekuly A, za§ w warstwie powierzchniowej molekuty A i C
wystepuja w jednakowych stezeniach. W ukladzie przedstawionym na rys. 3
niezwykle wlasciwosci granicy faz spowodowane sg nie tylko obecnosciag molekut
o niezwyklych wlasciwosciach, ale tez zmiang skladu na powierzchni.

Taka zmiana sktadu prowadzi do obnizenia entropii uktadu, pomimo ze uklad
samorzutnie dazy do maksymalizacji entropii, a wiec do jednakowych stezen A i C
w calej fazie. Z drugiej strony, sklad warstwy powierzchniowej jest uzalezniony od
oddziatywania molekut A i C z molekutami B. Te oddzialywania beda szczegétowo
omoéwione w rozdz. 3. Nadmiar C na powierzchni zmniejsza napigcie miedzyfa-
zowe (réwn. 2), a przez to obniza energi¢ calego uktadu.

Moze si¢ zdarzy¢, ze sklad mieszaniny jest jednolity w calej objetosci i nie
zmienia si¢ nawet w pierwszej warstwie przy granicy faz, ale sa to sytuacje wyjat-
kowe, za$ zmiana skladu (choc¢by niewielka) jest norma. Taka zmiana skladu
na powierzchni jest okreslana jako adsorpcja (uwaga: czesto spotyka si¢ bledna
pisownie ,, adsorbcja”). W przykladzie przedstawionym na rys. 3 adsorpcja skfad-
nika A jest ujemna (jest go mniej na granicy faz, niz w glebi fazy), za$ adsorpcja
skladnika C jest dodatnia (jest go wigcej na granicy faz, niz w glebi fazy). Model
przedstawiony na rys. 3 jest bardzo uproszczony, gdyz zmiana sktadu ogranicza
sie do zmiany w pierwszej warstwie molekut. W rzeczywistych uktadach, zmiana
skladu odpowiada raczej modelom przedstawionym na rys. 1 b i ¢, tzn. réwniez
w drugiej i kolejnych warstwach liczac od granicy faz sktad moze si¢ rézni¢ od
skladu w gtebi fazy. Nasuwa si¢ tu pytanie — skad si¢ biorg dodatkowe molekuty
C w warstwie powierzchniowej i co si¢ dzieje z molekulami A, ktérych brakuje
w tej warstwie? Te dodatkowe molekuly C pochodza z glebi fazy A, za$ niedomiar
molekut A na powierzchni wynika z przejscia czeéci tych molekul z powierzchni
do glebi fazy A. Na rys. 3 przedstawiono sytuacje, gdy powierzchnia obszaru mie-
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dzyfazowego jest stosunkowo niewielka (przewazajaca wiekszo$¢ molekut znajduje
sie w glebi faz), zas stezenia Ci A w fazie A sg poréwnywalne. W takim przypadku
zmiana skladu w glebi fazy A spowodowana adsorpcja jest zaniedbywalnie mala.
Gdy jednak powierzchnia obszaru miedzyfazowego jest wysoka, za$ stezenie C
w fazie A niewielkie, to dodatnia adsorpcja sktadnika C moze spowodowaé
znaczacg zmiane jego stezenia w glebi fazy A lub wrecz jego spadek praktycznie
do zera. Takie zjawisko jest powszechnie znane i moze by¢ wykorzystane z jednej
strony do usuwania niepozadanych skladnikéw (oczyszczania A z C) a z drugiej
do zageszczania substancji wystepujacych w wielkim rozcienczeniu do celéw
analitycznych lub preparatywnych.

Na rys. 3 przedstawiono sytuacje charakterystyczng dla faz skondensowanych,
w ktorych molekuty sg gesto upakowane (odleglosci miedzy molekutami sg mniej-
sze, niz rozmiary molekutl) i adsorpcja ma charakter konkurencyjny (warunkiem
dodatniej adsorpcji C jest ujemna adsorpcja A). Inaczej zachowujg si¢ molekuly
w gazie, w ktérym mozliwa jest dodatnia adsorpcja obu skladnikéw dwusktad-
nikowej fazy gazowej, gdyz odleglosci miedzy molekutami w gazie sg znacznie
wieksze, niz rozmiary molekut.

Zaréowno w fazie gazowej jak i w fazach skondensowanych, miernikiem
dodatniej lub ujemnej adsorpcji jest nie tyle ilos¢ A i C w poblizu powierzchni,
co nadmiar powierzchniowy, czyli réznica miedzy rzeczywista iloécia skladnika
a hipotetyczng iloscia, ktéra znajdowalaby sie w obszarze przypowierzchniowym,
gdyby faza miala doskonale jednorodny skiad w calej swojej objetosci. Pojecie
nadmiaru powierzchniowego obejmuje nie tylko zmiany w pierwszej warstwie
molekutl A i C graniczacych bezposrednio z faza B, ale takze odchylenia od usred-
nionego sktadu fazy w warstwie drugiej i kolejnych.

Dotychczas rozpatrywalismy granice dwoch faz, lecz w realnych ukladach
wystepuja takze granice trzech lub wiecej faz. Wyobrazmy sobie krople wody
lezacg na plaskiej, poziomej, kwadratowej plycie z teflonu. W tym ukladzie
wystepujg trzy granice dwoch faz: woda-teflon o ksztalcie kota, powietrze-teflon
o ksztalcie kwadratu z wycietym z niego kolem i woda-powietrze o ksztalcie
fragmentu sfery, oraz granica trzech faz teflon-woda-powietrze o ksztalcie okregu.
Generalnie granica trzech (lub wiekszej liczby) faz jest linig (prostg lub krzywa),
ale poza tym niewiele o niej wiadomo. Na przyklad rozpatrywano réwnanie analo-
giczne do réwn. 2, w ktérym wystepuje napiecie liniowe (analogiczne do napigcia
powierzchniowego), ale nie ma pewno$ci nawet co do jego znaku.

W tabeli 1 przedstawiono stosunek powierzchni do objetosci szescianow
o roznych rozmiarach liniowych. Stosunek ten jest odwrotnie proporcjonalny do
rozmiaru liniowego.
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Tabela 1. Stosunek powierzchni do objetosci szescianéw o réznych rozmiarach liniowych

I S 1% SV SV
Im 6 m? 1 m? 6 m*/mm® 6 m’/m’
Imm | 6mm? | 1 mm’ 6 mm*mm’ 6 000 m*/m?
1 pm 6 um? 1 pm’ 6 pm?/um’ 6 000 000 m*/m’
1 nm 6 nm? 1 nm? 6 nm?/nm’ 6 000 000 000 m*/m’
nie rozpatrujemy sze$cianéw mniejszych od pojedynczych molekut

Z tabeli 1 wynika, ze o stosunku powierzchni do objetosci decyduja przede
wszystkim rozmiary liniowe czastek (chociaz oczywiscie zalezy on takze od
ksztaltu). Aby wiec uzyska¢ wysoka powierzchni¢ obszaru miedzyfazowego,
nalezy otrzymac¢ czastki o niewielkich rozmiarach liniowych. Mozliwos¢ uzy-
skania bardzo wysokiej powierzchni obszaru miedzyfazowego jest ograniczona
przez minimalng wielko$¢ czastek, ktére nie moga by¢ mniejsze, niz pojedyncze
molekuly. W praktyce czedciej, niz stosunek powierzchni do objetosci, stosuje
sie powierzchni¢ wiasciwa, czyli stosunek powierzchni do masy. Zalezy ona nie
tylko od wielkosci i ksztaltu czastek, ale réwniez od gestosci materiatu (materiaty
o wysokiej gestosci maja niezbyt wielka powierzchni¢ wlasciwg nawet przy znacz-
nym rozdrobnieniu). Mozna uzyska¢ materialy o powierzchni do ok. 10 000 m?/g,
za$ powierzchnia wiekszo$ci materialéw stosowanych w praktyce, nie przekracza
2000 m?*/g. W tabeli 2 przedstawiono oszacowanie utamka molekut znajdujacych
sie na powierzchni sze$ciennej kostki w zaleznosci od jej rozmiaréw liniowych.
Do obliczen zastosowano nastepujacy uklad modelowy: przyjmujemy, ze czastki
zlozone sg z substancji o masie czasteczkowej 150 i gestosci 2 g/cm’. Objetos¢
molowa takiego materialu wynosi 75 cm’ za$ dzielac te liczbe przez liczbe Avogadra
otrzymujemy objeto$¢ przypadajaca na pojedyncza molekute rzedu 1.2-102% m’,
co odpowiada objetosci sze$ciennej kostki o boku ok. 0,5 nm.

Tabela 2. Ulamek molekut znajdujgcych sie na powierzchni szesciennej kostki zbudowanej
z substancji modelowej opisanej w tekscie

) %
1 nm 100
10 nm 27
100 nm 3
1000 nm 0,3
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Kostke o boku 1 nm mozemy przedstawic¢ jako 8 molekut tej substancji (rys. 4),
z ktérych kazda znajduje si¢ na powierzchni, a wigc ma wlasciwosci inne, niz
molekuly tej samej substancji znajdujace sie w glebi fazy zbudowanej z tej sub-
stancji. Kostke o boku 10 nm mozemy przedstawi¢ jako 8000 molekut tej sub-
stancji (rys. 4), z ktérych 2168 znajduje si¢ na powierzchni, a wiec ma wlasciwosci
inne, niz molekuly tej samej substancji znajdujace si¢ w glebi fazy. Sposrod tych
2168 molekul mozna jeszcze wyrdzni¢ molekuly znajdujace si¢ na krawedziach
i w wierzchotkach czastki, ktore r6znig si¢ od molekut znajdujacych si¢ na srodku
$cian kostki, ale na tym etapie nie bedziemy si¢ zajmowali takimi subtelnos$ciami.

e

0,5nm 0,5nm

Rys. 4. Szescienne czgstki o bokach 1 i 10 nm zbudowane z substancji modelowej opisanej w tek-
Scie. Uwaga: czgstki sq przedstawione w roznej skali.

Rzeczywiste nanoczgstki ani molekuly, ktére je tworza, nie sa na ogdt szescienne,
jak réwniez majg inng gesto$¢ i mase czasteczkowa, niz substancja modelowa
opisana powyzej, a tabela 1 oddaje jedynie rzad wielkosci, a nie doktadne wartosci,
jednak mozna z niej wyciagna¢ bardzo ogoélne wnioski. W czastkach wigkszych
niz 1 um utamek molekut znajdujgcych si¢ na powierzchni jest bardzo maty i dla-
tego materialy zlozone z takich czastek maja wlasciwosci praktycznie niezalezne
od wielkosci czastek. Hipotetyczne czgstki mniejsze, niz 1 nm sg pojedynczymi
molekutami lub agregatami ztozonymi z kilku molekul i nie stanowig one faz, lecz
raczej nalezy je traktowac jako skladniki fazy rozpraszajacej. Bardzo interesujacy
jest natomiast obszar miedzy 1 nm i 1 pm. Taka czastka jest juz na tyle duza, ze
mozna jg traktowa¢ jako odrebna faze, a z drugiej strony utamek molekut znajdu-
jacych sie na powierzchni jest na tyle duzy, ze materialy ztozone z takich czgstek
maja wlasciwosci fizyczne i chemiczne zalezne od wielkos$ci czastek i znacznie
rozniace sie od wlasciwosci czastek wiekszych, niz 1 um. Takie czastki bedziemy
nazywali czgstkami koloidalnymi lub nanoczgstkami i im wlasnie po$wiecona jest
ta ksigzka. Ze wzgledu na specyfike poszczegdlnych substancji, zakres wielkosci,
w ktorym czastki juz nie s pojedynczymi molekutami lub ich agregatami, a jesz-
cze nie sg czastkami makroskopowymi, moze by¢ rézny. Za nanoczgstki bedziemy
uwazali czastki o wymiarach liniowych od 10 do 100 nm (zawsze) zas ponizej 10
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nm i /lub powyzej 100 nm (do 1 pm) - dla wybranych ukladéw. Poza czastkami,
ktorych wszystkie trzy wymiary znajduja si¢ w powyzszym przedziale mozemy
takze rozpatrywa¢ nanowlidékna i nanorurki (dwa wymiary od 10 do 100 nm
i jeden makroskopowy), nanobtony (jeden wymiar od 10 do 100 nm i dwa makro-
skopowe), jak réwniez materialy porowate, ktérych rozmiary zewnetrzne moga
by¢ makroskopowe, natomiast znajdujgce si¢ w nich pory maja jeden (szczeliny)
lub dwa (np. pory cylindryczne) wymiary od 10 do 100 nm. Nanorurki weglowe
omoéwiono w rozdz. 8, za$ otrzymywanie materialu o kontrolowanej nanoporowa-
tosci opisano w rozdziale po$wigconym ¢wiczeniom laboratoryjnym.

O ile rozmiary czastek o wysokiej symetrii (sze$cian, kula, wiokno w ksztalcie
walca) mozna wyrazi¢ za pomocg jednej liczby, to dla czastek o nieco nizszej
symetrii (elipsoida) lub o nieregularnym ksztalcie, wskazanie jednej liczby repre-
zentujacej wielko$¢ czastki nie jest oczywiste. Moze to by¢:

« $rednica kuli o tej samej objetosci,

 $rednica kuli o tej samej powierzchni,

 $rednica kuli o tym samym stosunku powierzchni do objetosci,

+ $rednica kuli stawiajacej taki sam op6r przy sedymentacji lub majacej te sama
predkos¢ sedymentacji (zalezy od orientacji czastki),

+ $rednica kola o tej samej powierzchni co rzut pionowy czastki na plaszczyzne

(zalezy od orientacji czastki),

« minimalny rozmiar sita o kwadratowych oczkach, przez ktére czastka przechodzi.

Dla tej samej czastki sa to na ogdt rézne liczby. Wybor jednej z tych wielkosci
jest podyktowany wzgledami praktycznymi. Czastki o ,efektywnym” rozmiarze
powyzej ustalonej granicy mozna usung¢ z dyspersji przez sedymentacje lub
przepuszczajac dyspersje przez odpowiedni filtr. Z kolei $rednice kola o tej samej
powierzchni co rzut pionowy czgstki na plaszczyzne mozna ustali¢ na podstawie
obrazu z mikroskopu elektronowego.

Powyzsze rozwazania dotyczyly pojedynczej czastki, za$§ w praktyce mamy
prawie zawsze do czynienia z duzg liczba czastek. O ile wszystkie molekuly danej
substancji majg jednakowe rozmiary, to czastki majg rézne rozmiary. W wielu apli-
kacjach pozadane jest, by czastki byly jednakowe i opracowano wiele metod syntezy
monodyspersyjnych czastek, tzn. czastek o jednakowych ksztaltach i rozmiarach.
Czastki takie sg jednakowe tylko w przyblizeniu, czyli monodyspersyjno$¢ nie jest
idealna. W koloidach naturalnych i syntetycznych, jezeli nie sa zachowane specjalne
warunki syntezy, otrzymujemy uklady polidyspersyjne, tzn. czastki o zréznicowa-
nych rozmiarach i ksztaltach.

Wielkos¢ czastek w ukladach polidyspersyjnych mozna scharakteryzowaé
poprzez podanie rozkladu wielkosci czgstek lub tylko wartosci usrednionej, przy
czym podany rozklad wielkosci czastek jest czesto rozkladem fikcyjnym, tzn.
wynikiem dopasowania parametrow modelowego rozkladu, np. log-normalnego
do wynikéw eksperymentalnych. Przy analizie obrazéw mikroskopowych otrzy-
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muje sie rzeczywisty rozktad wielkosci czastek. Z drugiej strony, analiza danych
otrzymanych przez badanie sedymentacji (wazenie osadu, absorpcja promienio-
wania) lub dynamicznego rozpraszania $wiatta przez koloidy (DLS, dynamic light
scattering) polega na dopasowaniu do wynikéw eksperymentalnych pewnego
rozkladu modelowego modelowych czastek, na ogét mono- lub bimodalnego
rozkladu log-normalnego czastek kulistych, ktéry moze znacznie si¢ rézni¢ od
rzeczywistego rozkladu (pomijajac juz to, ze czastki na ogot nie sa kuliste). Warto
to podkresli¢, gdyz rozpowszechnione jest btedne przekonanie, ze rozklady otrzy-
mane przez DLS sg rzeczywistymi rozkladami wielkosci czastek.

Przyktadowy rozklad wielkosci czastek zostal przedstawiony na rys. 5. Bardzo
czesto wielko$¢ czastek przedstawiana jest na skali logarytmicznej, tak jak na
rysunku 5, ale nie ma przeszkod, by ja przedstawi¢ na skali liniowej. Rozktad
catkowy to utamek liczby czastek, ktérych rozmiar jest mniejszy, niz liczba na osi
poziomej. Oczywiscie ulamek ten wynosi zero dla czastek dostatecznie matych
i 100% dla czastek dostatecznie duzych. Rozklad rézniczkowy to utamek liczby
czastek w poszczegolnych przedzialach (wszystkie utamki sumuja sie¢ do 100%).
Krzywa rozniczkowa na rys. 5 jest symetryczna, ale w rzeczywistych ukladach
wcale symetryczna by¢ nie musi. Rys. 6 przedstawia rozklady mono- i bimodalny
z niesymetrycznymi krzywymi. Warto takze doda¢, ze krzywa symetryczna na
skali logarytmicznej nie jest symetryczna na skali liniowej i odwrotnie.

100
—rézniczkowy
—— calkowy

procent

$rednica/nm

Rys. 5. Wielkos¢ czgstek: rozktad w postaci catkowej i rozniczkowej.

01 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000

Srednica/nm $rednica/nm

Rys. 6. Rozktady rozniczkowe wielkosci czgstek: mono- i bimodalny.
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Podajac zamiast rozkladu wielkosci czastek jedna usredniong wartos¢ nalezy
wyjasnié, w jaki sposob wyniki zostaty usrednione. W tabeli 3 przedstawiono $red-
nig wielko$¢ czastek w ukladach zlozonych z réwnych liczb sze$ciennych kostek
obokach 1121ub 1110 w zalezno$ci od sposobu usrednienia. Liczby czastek i jed-
nostki (nm, um) nie maja wplywu na wynik - $rednig otrzymuje si¢ w takich
jednostkach, w jakich podano rozmiary poszczegdlnych czastek. Gwoli prostoty
opisu i obliczen zostal podany niezbyt realistyczny przyklad - zwykle $rednig
oblicza si¢ dla ukladéw bardziej ztozonych - z wigcej niz 2 réznymi wielko$ciami
czastek, w dodatku o réznych ksztattach.

Tabela 3. Srednia wielkos¢ czgstek w uktadzie ztozonym z réwnych liczb szesciennych kostek
o0 bokach odpowiednio 1i 2 oraz 1i 10 w zaleznosci od sposobu usrednienia

sposdb usrednienia frednia | érednia
(1i2) | (1i10)
Sredni rozmiar liniowy 1.5 5.5
1/6 pierwiastka ze $redniej powierzchni 1.58 7.11
Pierwiastek szescienny ze $redniej objetosci 1.65 7.94
1/6 stosunku sumy powierzchni do sumy rozmiaréw liniowych 1.67 9.18
6 * Stosunek sumy objetoéci do sumy powierzchni 1.8 9.91
Pierwiastek ze stosunku sumy objeto$ci do sumy rozmiardw liniowych 1.73 9.54

Tabela 3 pokazuje, ze $rednie wielkosci czastek otrzymane réznymi sposobami
moga sie znaczaco rdézni¢, przy czym wszystkie wartoéci podane w tabeli za
wyjatkiem $redniej rozmiaréw liniowych leza blizej rozmiaru wigkszych czastek.
Rozbieznosci migdzy $rednimi otrzymanymi réznymi sposobami sg tym wieksze,
im bardziej r6znig sie od siebie poszczegdlne czastki. Srednia wielko$¢ czastek nie
zalezy od sposobu jej obliczenia tylko wowczas, gdy wszystkie czastki sg jednako-
wej wielkosci. Te zalezno$¢ mozna wykorzysta¢ do ilosciowego okreslenia stopnia
polidyspersyjnosci ukladu. Mozna go zdefiniowa¢ na przyklad jako stosunek 1,
do m,, gdzie m,,, $rednia wazona masa czastek z waga m jest rowna:

my,=>m’/>Xm (3),

(sumowanie po wszystkich czastkach) zas m, jest §rednia masg czastek (kazda
czastka liczy sie do $redniej z wagg 1). Dla materialu o jednostkowej gestosci
ztozonego z réwnych liczb szesciennych kostek o bokach 1i 2 (tabela 3), m,, i my,
wynosza odpowiednio 7.22 i 4.5, a wigc stopien polidyspersyjnosci uktadu jest
réwny 1.6, za$ dla kostek o bokach 1 i 10, m,, i m,, wynosza odpowiednio 999
1500.5, a wigc stopien polidyspersyjnosci uktadu jest rowny 2. W idealnie monody-
speryjnym materiale stopien polidyspersyjnosci jest rowny 1, za§ w syntetycznym
materiale mozna w najlepszym wypadku osiggna¢ stopien polidyspersyjnosci ok.
1.05. Stopien polidyspersyjnosci stosuje si¢ nie tylko do czastek, ale réwniez do
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makromolekul, np. do polimeréw. W typowym polimerze poszczegdlne molekuly
rdznig si¢ masg czasteczkowsg i uzyskanie materiatu o niskim stopniu polidysper-
syjnosci jest bardzo trudne.
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2. Réwnania Laplace’a i Thomsona-Kelvina

Mowiac o nanoczastkach mamy najczesciej na mysli czastki ciala stalego
otoczone gazem lub cieczg. Badanie powierzchni malych czastek ciat statych
jest obarczone teoretycznymi i eksperymentalnymi problemami, ktére zostana
omoéwione w dalszej czesci ksigzki. Koncepcje omawiane w tym rozdziale maja
réwniez zastosowanie do granicy faz cialo state-gaz i cialo state-ciecz, ale zostang
omoéwione dla przyktadowych granic faz ciecz-gaz. Wr6¢my do réwn. 2. Mozna je
takze zapisa¢ w postaci:

y=(dAG/dA)1, (4),

ktdre definiuje napigcie miedzyfazowe jako nadmiarowa energie przypadajaca na
jednostke powierzchni.

L F

Rys. 7. Ramka z ruchomg poprzeczkq z rozpietg na nich bavikg mydlang, widok z gory.

Wyobrazmy sobie poziomg metalowa ramke z ruchomg poprzeczka (stano-
wiacg prawy bok prostokata) z rozpieta na niej banka mydlang (rys. 7). Ta banka
mydlana powoduje ruch poprzeczki w lewo, gdyz powierzchnia miedzyfazowa
samorzutnie si¢ zmniejsza. Do utrzymania poprzeczki w miejscu potrzebna jest
sifa F skierowana w prawo, ktdra jest proporcjonalna do dtugosci poprzeczki L
(gdyby ramka byla dwukrotnie szersza, to ta sita musiataby by¢ dwukrotnie wiek-
sza). W tym ukladzie y= F/2L. Wspoétczynnik liczbowy 2 wynika stad, ze bartka ma
dwie powierzchnie (nad i pod banka). Jednostka napigcia miedzyfazowego jest J/
m? lub N/m. Jest to jednostka bardzo duza, tzn. napiecia powierzchniowe popu-
larnych cieczy wynosza od kilkunastu do kilkudziesieciu mJ/m?. Z kolei z punktu
widzenia cztowieka dzul jest malg jednostka energii - moc wigkszosci matych
sprzetéw uzywanych w gospodarstwie domowym to dziesiatki lub setki watéw,
czyli 1 ] jest energig pobierang przez te sprzety w niewielkim utamku sekundy.
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Oznacza to, ze aby energia zwigzana z napieciem miedzyfazowym (réwn. 2)
osiggneta wartos¢, ktéra moze mie¢ znaczenie praktyczne (co najmniej kilka kJ),
potrzebna jest powierzchnia kilku tysiecy m? Wigkszos¢ powierzchni, z ktdrymi
sie spotykamy w praktyce jest duzo mniejsza i wtedy energia zwiazana z napieciem
miedzyfazowym jest zaniedbywalnie mala w poréwnaniu z calkowita energia
ukladu. O ile pomiar napiecia powierzchniowego cieczy jest latwy i precyzyjny,
to napiecie powierzchniowe cial stalych mozna jedynie z grubsza oszacowac.
Napiecia powierzchniowe cial statych s rzedu paru J/m? czyli sg one kilkadziesigt
razy wyzsze, niz napiecia powierzchniowe cieczy. Jedng z trudnosci w pomiarze
napiecia powierzchniowego cial statych jest chropowato$¢ powierzchni - pozornie
gladka powierzchnia w 1000-krotnym powigkszeniu moze wyglada¢ jak gtéwny
grzbiet Himalajow. Dlatego tez rzeczywista powierzchnia ciala moze by¢ wielo-
krotnie wyzsza, niz powierzchnia wynikajaca z jego rozmiaréw geometrycznych.
Do problemu chropowatoséci pozornie gladkich powierzchni wrécimy w rozdz.
6. Napiecie miedzyfazowe cieczy maleje przy wzroscie temperatury i moze si¢
zmniejszy¢ pod wplywem nawet bardzo malej ilo$ci substancji rozpuszczonych.
Ta ostatnia wlasciwo$¢ jest wykorzystywana do badania czysto$ci wody — wartos¢
napiecia powierzchniowego nizsza od wartosci ksigzkowej swiadczy o obecnosci
powierzchniowo aktywnych zanieczyszczen. Ta metoda badania czystosci wody
ma wyzszg czulos¢ niz standardowe metody analityczne. Sg dostepne tensjometry
- komercyjne przyrzady do pomiaru napiecia powierzchniowego cieczy. Moga by¢
one oparte na rdznych zasadach — pomiar ci$nienia gazu w kapilarze zanurzonej
w badanej cieczy, od ktorej odrywaja si¢ pecherzyki lub pomiar sity potrzebnej do
oderwania plytki lub piercienia od powierzchni cieczy. Inng grupa przyrzadéw do
pomiaru napigcia powierzchniowego cieczy sg stalagmometry, w ktérych mierzy
sie ciezar kropli odrywajacych sie od kapilary. Napiecie powierzchniowe cieczy
mozna takze obliczy¢ na podstawie ksztaltu kropli lezacej na stabo zwilzalnej
powierzchni oraz z wysokosci stupa cieczy w kapilarze.

Réwnanie Laplacea méwi o roznicy ci$nien po dwdch stronach zakrzywionej
powierzchni, ktéra wynosi:

Ap =y(1/R, +1/Ry) (5).

Jezeli powierzchnia jest plaska, to cisnienia po obu jej stronach sg jednakowe.
Zanim przejdziemy do obliczania wartos$ci liczbowej Ap z réwn. 5, najpierw
okreslmy, gdzie panuje wyzsze ci$nienie. Na rysunku 8a przedstawiono granice
faz 11 2. Patrzac na granice faz z fazy 1, postrzegamy powierzchnie jako wypukla,
za$ patrzac na nig z fazy 2, postrzegamy powierzchnie jako wklesta. Po tej stronie,
od ktérej zakrzywiona powierzchnia jest postrzegana jako wklesta, panuje wyzsze
ci$nienie, czyli w omawianym przykladzie p,>p;. Nie ma przy tym znaczenia sktad
faz 112, a nawet ich stan skupienia, tzn. zardwno w kropli wody panuje wyzsze
ci$nienie, niz w otaczajacym ja powietrzu, jak i w pecherzyku powietrza panuje

28



wyzsze ci$nienie, niz w otaczajacej go wodzie. Dociekliwy czytelnik zapyta, jak
zrobi¢ uzytek z réwn. 5 w przypadku pofalowanej powierzchni przedstawionej na
rys. 8b. Obserwator znajdujacy si¢ w fazie 1 w punkcie A postrzega te powierzchnie
jako wypukly, ale obserwator znajdujacy sie w punkcie B postrzega ja jako wklesta.
W ktdrej zatem fazie panuje wyzsze ci$nienie? Uktad przedstawiony na rys. 8b
jest niestabilny, a gdy fazy 1 i 2 sg plynne, to ksztalt powierzchni samorzutnie sie
zmieni, aby zminimalizowa¢ A (réwn. 2). Jezeli jednak faza 1 jest cialem stalym,
to przy pofalowanej powierzchni przedstawionej na rys. 8b, wystapia w tej fazie
naprezenia spowodowane zmiennym ci$nieniem. Te naprezenia s3 jedng z przy-
czyn wspomnianych wyzej trudno$ci w pomiarze napiecia powierzchniowego cial
stalych. Dlatego tez omawiajac réwn. 5 skoncentrujemy si¢ na granicy faz ciecz-gaz.

P;
a b

Rys. 8. a) Przekrdj przez zakrzywiong powierzchnie, p2>p; (dolne indeksy oznaczajg numer fazy).
b) Pofalowana granica faz 1i 2.

Ry i R, w réwn. 5 s3 dwoma promieniami krzywizny okreslonymi w sposob
przedstawiony na rys. 9. Aby okre$li¢ R; i R, w danym punkcie, umieszczamy
badang powierzchnie w ukladzie wspoélrzednych kartezjanskich w ten sposéb, ze
powierzchnia ta jest styczna do plaszczyzny xy w punkcie 0,0,0 i badamy przekroje
tej powierzchni plaszczyznami xz i yz. Te przekroje sa liniami lezacymi w plaszczy-
znach odpowiednio xz i yz i stycznymi odpowiednio do osi x i y w punkcie 0,0,0.
Rysujemy okregi styczne do tych linii w punkcie 0,0,0 i promienie tych okregéw sa
wlasnie poszukiwanymi promieniami krzywizny. Dociekliwy czytelnik zauwazy,
ze obracajac powierzchnie wokol osi z, otrzymamy wyzej opisanym sposobem
rézne warto$ci R; i R,. Nie musi to jednak stanowi¢ problemu z jednoznacznym
okresleniem Ap z réwnania (5), gdyz R, i R, moga si¢ zmienia¢ przy obrocie wokot
osi z w ten sposéb, ze suma 1/R; +1/R, pozostaje stala.

Jezeli badana powierzchnia jest sferg to R; = R, = promien sfery i 1/R; +1/R, =
= 2/promien sfery. Jezeli badana powierzchnia jest powierzchnig boczng walca,
to najwygodniej jest zorientowaé walec w ten sposdb, aby stykal si¢ z ptaszczyzna
xy wzdluz osi x lub wzdluz osi y i wtedy jeden z promieni krzywizny jest nieskon-
czenie wielki (lini¢ prosta mozna przedstawi¢ jako okrag o nieskonczenie wielkim
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promieniu), a drugi z nich jest réwny promieniowi walca i 1/R; +1/R, = 1/promien
walca. Jezeli badana powierzchnia jest ptaszczyzng, to oba promienie krzywizny sa
nieskonczenie wielkie i 1/R; +1/R, = 0.

przekrdj ptaszczyzng yz

Xy

yz)(

" przekroj ptaszczyzng xz
0s X

Rys. 9. Dwa promienie krzywizny.
Typowe wartosci Ap dla réznych warto$ci R, i R, (R; =R;) zestawiono w tabeli 4.
Przyjeto y=72 mJ/m?, co w przyblizeniu odpowiada napieciu powierzchniowemu

wody.

Tabela 4. Réznica cisniei po dwdch stronach zakrzywionej powierzchni obliczona z rown. (5)

R;/m Ap/Pa
0,01 14,4

0,001 144

0,0001 1440
10° 14400
106 144000
107 1440000
10°® 14400000

Z tabeli 4 wynika, ze promieniowi krzywizny rzedu 1 cm odpowiada réznica
ci$nien rzedu 1.5 mm stupa wody, za§ promieniowi krzywizny rzedu 1 pum odpo-
wiada rdznica cisnien rzedu 1.5 atmosfery.

Aby zaobserwowac rdéznice ci$nien wynikajaca z réwnania 5 nie musimy budo-
wacé skomplikowanych przyrzadow: wystarczy zanurzy¢ do wody szklang kapilare
(rys. 10). W kapilarze powstanie menisk wklesty czyli zakrzywiona powierzchnia.
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Rys. 10. Woda w szklanych kapilarach, schematycznie — proporcje nie sqg zachowane, ponadto
pominieto meniski przy zewnetrznych Scianach kapilar i przy Scianach naczynia.

Im wezsza szklana kapilara tym bardziej podniesie si¢ w niej woda. Gdyby
jednak zamiast wody umie$ci¢ w tym samym naczyniu rte¢, ktdra nie zwilza szkla,
to w szklanych kapilarach powstatby menisk wypukly, a poziom rteci w kapila-
rach bylby nizszy, niz w naczyniu - tym nizszy im wezsza kapilara. Zgodnie ze
schematem przedstawionym na rys. 8, w kapilarach przedstawionych na rys. 10,
wyzsze ci$nienie panuje w powietrzu (granica faz dla obserwatora nad kapilarg
jest wklesta) niz w wodzie tuz pod poziomem cieczy w kapilarze (granica faz dla
obserwatora pod meniskiem jest wypukla). Cisnienie w cieczy znajdujacej sie
w gornej czesci kapilary jest zatem nizsze, niz ci$nienie atmosferyczne. Réznice
ci$nien kompensuje stup cieczy w kapilarze tzn. ci$nienie w kapilarze na poziomie
cieczy w naczyniu jest réwne ci$nieniu atmosferycznemu. Na podstawie poziomu
cieczy w kapilarze mozna oszacowac jej napigcie powierzchniowe. Zaktadajac, ze
menisk jest polowa sfery

2y/r=Apgh (6),

gdzie r jest promieniem kapilary, Ap jest roznica gestosci miedzy ciecza
a powietrzem, g jest przyspieszeniem ziemskim, za$ h jest wysokoscig stupa
cieczy. Wszystkie wielko$ci w rownaniu (6) poza y s3 znane lub mozna je tatwo
zmierzy¢. Rownanie (6) nie nadaje si¢ jednak do precyzyjnego okreslenia y
poniewaz menisk na og6t nie jest dokladnie potowa sfery, kapilara nie zawsze
ma jednakowga szerokos$¢ na calej wysokosci, a ponadto stup cieczy nie jest
walcem ze wzgledu na menisk. Zalezno$¢ wysokosci stupa cieczy od szerokosci
kapilary jest przykladem, gdzie zjawiska powierzchniowe mozemy zaobserwo-
wac golym okiem.

Zalezno$¢ cisnienia pary nad kulista kropla cieczy od promienia kropli » wyraza
réwnanie Thomsona-Kelvina:

RT In (p/po)=2My/pr (),

gdzie R jest stalg gazowa, T temperatura bezwzgledns, p ci$nieniem pary nad
kulistg kropla cieczy o promieniu r, py ci$nieniem pary nad ptaska powierzchnia,
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M masg czasteczkows, za$ p gestoscig w stanie cieklym. Warto zwréci¢ uwage, ze
symbol p w réwnaniu (7) ma inne znaczenie, niz w réwnaniu (5), tzn. preznosé
pary jednego ze skladnikow i calkowite ci$nienie to dwie rézne wielko$ci. Ponie-
waz prawa strona rownania (7) jest dodatnia, to p > po czyli cisnienie pary nad
kropla jest wigksze, niz nad plaska powierzchnig. W literaturze mozna spotka¢
wiele réwnowaznych form réwnania (7), m.in. takie, w ktorych stosunek M/p
zastagpiono V), objetoscia molowa w stanie cieklym lub stosunek 2/r zastgpiono
sumg odwrotnosci dwoch promieni krzywizny (patrz réwn. 5). Plaskg powierzch-
nie traktuje si¢ jako kule o nieskonczenie wielkim promieniu i wéwczas prawa
strona réwn. 7 jest rowna zeru i p = po. Rown. 7 stosuje sie¢ takze do pecherzykow
gazu otoczonych ciecza. Takie pecherzyki sg traktowane jako krople o ujemnym
promieniu i wowczas prawa strona réwnania 7 jest ujemna i p < py czyli ci$nienie
pary wewnatrz pecherzyka gazu jest mniejsze, niz nad ptaska powierzchnig. Aby
oszacowa¢ wielko$¢ efektow wynikajacych z réwn. 7 wykonano obliczenia dla
benzenu w 80 °C. Wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Cisnienie pary benzenu nad kroplg i wewngtrz pecherzyka w 80 °C obliczone

zrown. 7
r/m p/po (kropla) p/po (pecherzyk)
10 1.001 0.999
107 1.014 0.9896
10°® 1.147 0.872
10° 3.936 0.254

Wartosci przedstawione w tabeli 5 dotycza jednej konkretnej substancji, ale
zalezno$¢ ci$nienia pary od wielkosci kropli ma podobny przebieg dla wielu cieczy
o temperaturach wrzenia od 20-120 °C (w tym dla wody). Ci$nienie pary nad
kropla i wewnatrz pecherzyka o promieniach powyzej 1 um sg praktycznie réwne
ci$nieniu pary nad plaska powierzchniag. Wplyw wielkosdci kropli/pecherzyka
w zakresie 10-1000 nm na ci$nienie pary jest zauwazalny, ale r6znica w stosunku
do plaskiej powierzchni nie przekracza kilkunastu %. Dopiero nad kropla lub
w pecherzyku o promieniu ponizej 10 nm, ci$nienie pary moze by¢ wielokrotnie
wyzsze lub nizsze, niz nad ptaska powierzchnia.

Wyzej opisane zjawisko ma wplyw na przebieg skraplania gazéw i wrzenia cie-
czy. Jezeli gaz znajdujacy si¢ pod ci$nieniem atmosferycznym tuz powyzej tempe-
ratury skraplania ozigbimy przy stalym ci$nieniu, to mozna oczekiwac, ze ulegnie
on skropleniu, gdy temperatura spadnie ponizej temperatury skraplania. Réwniez,
gdy zwiekszymy ci$nienie tego gazu przy stalej temperaturze, oczekujemy, ze gaz
sie skropli. W rzeczywisto$ci mozliwe jest przechlodzenie gazu tzn. substancja
utrzymuje si¢ w stanie gazowym ponizej temperatury skraplania pod danym
ci$nieniem. Aby powstata duza kropla cieczy musi najpierw powstac hipotetyczna
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kropelka o promieniu rzedu 1 nm, jednak na mocy réwn. 7 ci$nienie pary nasyco-
nej nad tg hipotetyczng kropelkg jest wyzsze, niz nad duza kropla. Para przesycona
w stosunku do duzej kropli jest zatem nadal parg nienasycong w stosunku do
hipotetycznych kropel matych, ktére nie powstaja, uniemozliwiajac w ten sposob
powstanie kropel duzych. Kiedy jednak taka mata kropla juz powstanie, to rosnie
ona bardzo szybko, gdyz im wigksza kropla tym wiekszy stopien przesycenia pary.
W analogiczny sposob mozna opisa¢ przegrzanie cieczy, czyli utrzymywanie si¢
substancji w stanie cieklym powyzej temperatury wrzenia pod danym ci$nieniem.
Ciecz przegrzang mozna otrzymac podgrzewajac ciecz pod stalym cisnieniem lub
zmniejszajac ci$nienie przy stalej temperaturze. Aby powstal duzy pecherzyk pary
w cieczy musi najpierw powsta¢ hipotetyczny pecherzyk o promieniu rzedu 1 nm,
jednak na mocy réwn. 7 ci$nienie pary w tym pecherzyku jest nizsze, niz ci$nienie
w duzym pecherzyku. Para nienasycona w stosunku do duzego pecherzyka jest
zatem nadal parg przesycong w stosunku do hipotetycznych pecherzykéw matych,
ktdre nie powstajg, uniemozliwiajac w ten sposdb powstanie pecherzykow duzych.
Kiedy jednak taki maly pecherzyk juz powstanie, to ro$nie on bardzo szybko, gdyz
im wiekszy pecherzyk tym wigkszy stopien nienasycenia pary. Do przegrzania
cieczy o 10 °C lub wigcej moze dojs¢ przypadkowo i jest to zjawisko niebezpieczne,
gdyz gwaltowne wrzenie przegrzanej cieczy moze doprowadzi¢ do kilkusetkrot-
nego zwigkszenia objeto$ci w krotkim czasie i do eksplozji. Takim eksplozjom
mozna zapobiec, np. w laboratorium do cieczy podgrzewanej do wrzenia (zwtlasz-
cza toksycznej lub tworzacej z powietrzem mieszaning wybuchowa) wrzuca si¢
male kawalki porcelany. W miare podgrzewania cieczy, powietrze znajdujace si¢
w porach porcelany rozszerza sie i stale wytwarza pecherzyki powietrza w cieczy,
w ktorych gromadzi si¢ para ogrzewanej cieczy.

Jest wiele podobienstw miedzy gazami i rozcienczonymi roztworami. Przez
analogie do réwnania 7 mozna réwniez zapisac:

RT In (c/co)=2My/pr (8),

gdzie c i ¢g sg stezeniami roztworéw nasyconych w kontakcie z kulistymi kryszta-
fami o promieniu r i z duzymi krysztalami. Jakosciowo oznacza to, ze mate krysz-
taly wykazuja wyzsza rozpuszczalnosé, niz duze, co jest faktem potwierdzonym
doswiadczalnie. Na przyklad analogicznie do przechlodzonych gazéw, mozna
otrzymac¢ roztwory przesycone. Aby otrzymac duze krysztaly trzeba najpierw
otrzymac¢ male, a te nie powstaja, gdy roztwor jest przesycony wzgledem duzych
krysztalow, lecz nadal nienasycony wzgledem krysztatéw matych. Ilo§ciowe okre-
$lenie stosunku c¢/cy z réwn. 8 w sposéb podobny do wynikéw przedstawionych
w tabeli 5 jest trudne, gdyz krysztaly rzadko przyjmujg ksztalt kulisty (nawet
w przyblizeniu), oraz trudno jest okresli¢ napiecie miedzyfazowe na granicy cialo
stale-roztwoér. Réwn. 8 mozna uogdlni¢ na czastki o dowolnym ksztalcie zastepu-
jac 2/r inng liczbg wyrazajacg wielko$¢ czastek, np. sumg odwrotnosci promieni
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krzywizny jak w réwn. 5 lub inng wielkoscig (np. z listy przedstawionej na str. 23).
Ze wzgledu na polidyspersyjno$¢ czastek statych (réwn. 3) w réwn. 8 najbardziej
adekwatna jest usredniona wielko$¢ wyrazajaca wielko$¢ i ksztalt czastek, np.
powierzchnia wlasciwa, ktorej dodatkowg zaleta w stosunku do innych sposobow
usredniania (tabela 3) jest tatwo$c¢ jej bezposredniego pomiaru. Zakladajac, ze obje-
tosci molowe cieczy i cial statych sg zblizone, za$ typowe napiecia miedzyfazowe
na granicy cialo stale-roztwor sa o dwa rzedy wigksze, niz napiecia miedzyfazowe
na granicy ciecz-gaz, na podstawie danych z tabeli 5 nalezy oczekiwa¢, ze znaczacy
wplyw wielko$ci czastek na rozpuszczalno$¢ wystapi dla czastek o rozmiarach
liniowych ponizej 1 um. Wplyw wielkosci czastek na rozpuszczalnosé wykorzystuje
sie przy tzw. dojrzewaniu krysztatéw. Bardzo male czastki jest trudno oddzieli¢ od
roztworu, gdyz sedymentuja powoli i przechodzg przez filtry. Stanowi to problem
zaréwno wtedy, gdy stale czastki stanowig cenny produkt jak i wtedy, gdy stanowia
one klopotliwe zanieczyszczenie (np. w wodach odpadowych). Kiedy osad skfada
sie z czastek o roznych wielkosciach, wystarczy takg dyspersje przetrzymac przez
dluzszy czas, by wigksze czastki urosly kosztem mniejszych az do momentu, kiedy
czastki bedzie mozna wydzieli¢ przez sedymentacje lub filtracje. W realnych ukta-
dach dojrzewaniu krysztatéw towarzyszy koagulacja czastek.

Na podstawie réwnania 8 mozna takze wytlumaczy¢ zjawisko przechlodzenia
cieczy. Jezeli ochlodzimy ciecz ponizej jej temperatury krzepniecia to, aby otrzy-
mac¢ duze krysztalty musimy najpierw otrzymac mate, ktdre jednak majg obnizong
temperature krzepniecia, gdyz zgodnie z réwnaniem (8) wykazujg one wyzsza,
niz duze krysztaly ,rozpuszczalno$¢” w tej samej substancji w stanie cieklym.
Poniewaz za$ male krysztaly nie powstaja, wiec tym bardziej nie moga powstac
duze i substancja utrzymuje si¢ w stanie cieklym kilka lub nawet kilkadziesigt °C
ponizej swojej normalnej temperatury krzepniecia. Analogiczny mechanizm jest
odpowiedzialny za przegrzanie i przechlodzenie przy przemianach jednych faz
stalych w inne fazy state.

Na zakonczenie rozdzialu proponuje nastepujaca zagadke: mala i duza banka
mydlana sg polaczone szklang rurkg z zaworem. Co sig¢ stanie, kiedy otworzymy
zawor? Wielu studentéw, przyzwyczajanych do egalitaryzmu” odpowiada
spontanicznie, ze wielkosci baniek si¢ wyrdwnaja. W rzeczywistosci, duza banka
bedzie rosta kosztem malej az mata calkiem zniknie. W malej bance panuje wyzsze
ci$nienie (réwn. 5), a gaz plynie ze zbiornika, gdzie panuje wysokie cisnienie do
zbiornika, gdzie panuje niskie ci$nienie, a nie odwrotnie. Energia powierzchniowa
(przy zalozeniu, ze napigcie powierzchniowe jest stale) jest tym nizsza im mniejsza
jest powierzchnia, zas jedna duza kula ma mniejsza powierzchnig, niz dwie mniej-
sze o tej samej lacznej objetosci. Uktad dazy samorzutnie do obnizenia swojej
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energii, a wiec do utworzenia jednej duzej kuli. Jest teZ wyjasnienie teologiczne
(z przymruzeniem oka) - Mat25:29, Biblia ks. Wujka: Albowiem wszelkiemu
majacemu bedzie dane, i obfitowa¢ bedzie, a temu, ktory nie ma, i to, co si¢ zda
mie¢, bedzie wziete od niego.
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3. Adsorpcja

Zdolno$¢ adsorbowania roznych substancji jest jedng z najwazniejszych cech
nanoczastek i zostala ona schematycznie przedstawiona na rys. 3. Sita napedowa
adsorpcji sg oddzialywania pomiedzy molekutami znajdujacymi sie w réznych
fazach. Najwigksze praktyczne znaczenie ma adsorpcja na powierzchni ciat statych
z roztworu i z fazy gazowej. Ze wzgledu na ich specyfike, adsorpcje z roztworu
i z fazy gazowej omoéwimy w osobnych podrozdziatach, jakkolwiek wystepuje
miedzy nimi wiele podobienstw. Adsorpcja i absorpcja czgsto wystepuja wspdlnie
i nie zawsze tatwo je odrézni¢. Warto podkredli¢, ze pojecia te nie s synonimami,
za$ termin sorpcja moze oznacza¢ adsorpcje lub absorpcje.

3.1. Adsorpcja gazow

Rozrézniamy adsorpcje fizyczng i chemiczng, przy czym nie jest to zero-
-jedynkowy podzial, lecz uzyteczny model. Za adsorpcje fizyczng odpowiadaja sity
dyspersyjne i jest ona mato specyficzna, tzn. dana substancja jest dobrym lub ztym
adsorbentem bez wzgledu na adsorbat, za$ substancja tatwo adsorbujaca si¢ na jed-
nym adsorbencie, adsorbuje si¢ fatwo na innych. W odréznieniu od niej adsorpcja
chemiczna jest bardziej specyficzna tzn. dany adsorbent moze wykazywa¢ wielkie
powinowactwo do jednego adsorbatu i mate powinowactwo do innego. W adsorp-
cji fizycznej struktura elektronowa adsorbatu niewiele si¢ zmienia i wlasciwosci
molekut zaadsorbowanych maja zblizone wlasciwo$ci do molekut znajdujacych sie
w glebi fazy. W adsorpcji chemicznej struktura elektronowa adsorbatu zmienia
sie znacznie, czego dowodza badania spektroskopowe. Energia adsorpcji fizycznej
nie przekracza 40 kJ/mol, za$ energia adsorpcji chemicznej moze by¢ znacznie
wyzsza i porownywalna z energia reakcji chemicznych. Adsorpcji fizycznej nie
towarzyszy energia aktywacji (lub jest ona bardzo mala) i réwnowaga adsorpcyjna
ustala sie szybko, natomiast adsorpcji chemicznej towarzyszy energia aktywacji
poréwnywalna z energia aktywacji reakcji chemicznych (kilkadziesiagt kJj/mol).
Adsorpcja fizyczna jest zawsze odwracalna, co oznacza, ze zmieniajac warunki
mozna spowodowa¢ desorpcje wczesniej zaadsorbowanych molekul w przeci-
wienstwie do adsorpcji chemicznej, ktéra moze by¢ odwracalna, ale nie musi.
Adsorpcja fizyczna moze by¢ wielowarstwowa tzn. na wczesniej zaadsorbowanych
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molekutach moga si¢ adsorbowac kolejne, zas adsorpcja chemiczna zachodzi tylko
w jednej warstwie.

Izoterma adsorpcji to zalezno$¢ ilo$ci substancji zaadsorbowanej od jej stezenia
w fazie gazowej. Poniewaz ilo§¢ zaadsorbowana silnie zalezy od T, wigc kontrola
temperatury jest w badaniach adsorpcji bardzo wazna. Zaréwno ilos¢ substancji
zaadsorbowanej, jak jej stezenie w fazie gazowej wyraza sie w bardzo réznych jed-
nostkach. Miara stezenia sktadnika w fazie gazowej jest jego cisnienie czastkowe
mierzone w Pa, jednak czesto stosuje sie inne jednostki np. zamiast ci$nienia p
podaje sie¢ p/po, gdzie py jest cisnieniem pary nasyconej (w danej temperaturze).
Rzadziej stosuje sie jako miare stezenia liczbe moli lub mase adsorbatu na jed-
nostke objetosci. Zamiast ci$nienia czgstkowego skladnika mozna tez postuzy¢
sie jego lotnoscig. Miara ilosci substancji zaadsorbowanej jest liczba moli lub
masa adsorbatu przypadajaca na jednostke powierzchni adsorbenta. Poniewaz
jednak nie zawsze znana jest powierzchnia wlasciwa adsorbenta, stosuje si¢ takze
liczbe moli lub mase adsorbatu przypadajaca na jednostke masy adsorbenta. Sg
réwniez stosowane jednostki nietypowe, np. cm® STP/g, czyli objeto$¢, jaka zaje-
taby zaadsorbowana substancja w stanie gazowym w warunkach standardowych
(STP=standard temperature and pressure). Termin ,izoterma adsorpcji” zaklada,
ze badany uktad znajduje si¢ w stanie réwnowagi. Kilka typowych ksztaltow
izoterm adsorpcji przedstawiono na rys. 11. Ksztalt izotermy adsorpcji zalezy od
adsorbentu (jego skltadu chemicznego i morfologii) i od adsorbatu. Na rys. 11a
przedstawiono izoterme charakterystyczng dla adsorpcji jednowarstwowej. Przy
malych ci$nieniach ilo$¢ zaadsorbowana wzrasta szybko, a nastepnie krzywa osiaga
plateau tzn. wzrost ci$nienia powoduje jedynie nieznaczny wzrost iloci substancji
zaadsorbowanej. Plateau interpretuje si¢ jako osiggniecie stanu nasycenia — na
powierzchni nie ma juz miejsca na kolejne molekuly adsorbatu.

Na rys. 11b przedstawiono izoterme charakterystyczng dla adsorpcji wielowar-
stwowej. Przy niewielkim ci$nieniu adsorpcja wzrasta bardzo powoli. Im wyzszy
stopien pokrycia powierzchni, tym szybciej wzrasta adsorpcja. W przedstawionym
ukladzie molekuly adsorbatu fatwiej si¢ adsorbujg na innych molekutach adsor-
batu, niz na ,nagiej” powierzchni niepokrytej adsorbatem. Izoterma adsorpcji
przedstawiona na rys. 11c jest poniekad polaczeniem izoterm przedstawionych na
rys. 11a i 11b. Przy niewielkim ci$nieniu mamy do czynienia w lokalnym plateau
podobnym do plateau na rys. 11a, jednak przy wiekszym ci$nieniu znéw nastepuje
wzrost adsorpcji. Ten wzrost ttumaczy si¢ adsorpcja wielowarstwowa, jednak
w odréznieniu od izotermy przedstawionej na rys. 11b, powinowactwo molekut
adsorbatu do ,,nagiej” powierzchni jest wyzsze, niz do zaadsorbowanych molekut
tej samej substancji.
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Rys. 11. Izotermy adsorpcji gazu.

Na rys. 11d przedstawiono podobng izoterme adsorpgji jak na rysunku 1lc,
z t3 réznicy, ze krzywa desorpcji rdzni si¢ od krzywej adsorpcji. Oznacza to, ze
ilos¢ zaadsorbowana zalezy nie tylko od stanu ukltadu, ale réwniez od tego, na
jakiej drodze ten stan zostal osiggniety. Zjawisko histerezy adsorpcji jest bardzo
powszechne i zostanie omdwione pdzniej. Rys. 11 nie wyczerpuje wszystkich moz-
liwych ksztaltéw izoterm adsorpcji. Dotyczy on adsorpcji gazéw, jednak podobne
ksztalty izoterm adsorpcji wystepuja przy adsorpcji z roztworu.

Zalezno$¢ izotermy adsorpcji od temperatury przedstawiono na rys. 12.
Wszystkie krzywe otrzymano dla tej samej pary adsorbent-adsorbat. Spadek ilosci
zaadsorbowanego gazu ze wzrostem temperatury jest ogoélng reguly i $wiadczy
o tym, Ze adsorpcja gazow jest egzotermiczna. Egzotermiczny charakter adsorpcji
gazow wynika z nastepujacej zaleznosci:

AG = AH - TAS 9).
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Poniewaz adsorpcja gazdéw jest procesem samorzutnym, wiec jej energia
Gibbsa AG jest ujemna, za$ entropia ukladu maleje wskutek adsorpcji, wiec
sktadnik - TAS po prawej stronie réown. 9 jest dodatni. Aby zatem prawa strona
réwn. 9 byla ujemna, entalpia adsorpcji AH musi by¢ ujemna. Nalezy podkresli¢,
ze rys. 12 dotyczy fizycznej adsorpcji gazdw, natomiast adsorpcja z roztworu moze
przy wzro$cie temperatury rosng¢ lub maleé. Zalezno$¢ przedstawiona na rys. 12
ma duze znaczenie praktyczne: przez podgrzanie adsorbenta do odpowiedniej
temperatury mozna doprowadzi¢ do praktycznie calkowitej desorpcji wczesniej
zaadsorbowanego gazu.

a

p/Pa 105

0

Rys. 12. Izotermy fizycznej adsorpcji gazu w zaleznosci od temperatury.

Zaproponowano wiele réwnan izoterm adsorpcji. Najprostszym z nich jest
réwnanie Henryego, w ktérym ilo$¢ zaadsorbowana jest proporcjonalna do p.
Analogiczna zalezno$¢ (prawo Henryego) opisuje rozpuszczalno$é gazéw w cie-
czach i podzial substancji migdzy dwie fazy ciekle (prawo podzialu Nernsta).
Izotermy adsorpcji przedstawione na rys. 11 a, ¢ i d mozna opisa¢ réwnaniem
Henryego w obszarze malych cisnien (p/p<0.1), jednak w obszarze wysokich
ci$nien réwnanie Henryego jest bardzo stabym przyblizeniem.

Najbardziej znanym réwnaniem izotermy adsorpcji jest rOwnanie Langmuira.
Izotermy adsorpcji na rys. 11a i 12 w przyblizeniu odpowiadaja réwnaniu Lang-
muira. Przy malych ci$nieniach ilo$¢ zaadsorbowana wzrasta liniowo (réwnanie
Henryego), a nastepnie izoterma adsorpcji dazy asymptotycznie do prostej pozio-
mej. Taki przebieg izotermy adsorpcji mozna uzasadnic¢ traktujac adsorpcje jako
nastepujaca reakcje chemiczna:

S+A < SA (10),

gdzie S oznacza wolne miejsce na powierzchni, A - molekule adsorbatu w fazie
gazowej, zas SA — miejsce aktywne z zaadsorbowana na nim molekulg adsorbatu.
Stala rownowagi tej reakcji jest rowna

K = [SA]/([S][A]) (11)
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(symbol substancji wziety w nawias kwadratowy oznacza ste¢zenie tej substan-
cji). Duza wartos¢ K $wiadczy o duzym powinowactwie molekul adsorbatu do
powierzchni adsorbenta. Biorgc pod uwage, ze

[S] + [SA] =an (12)

(faczna liczba miejsc wolnych i zajetych na powierzchni jest stata), otrzymujemy
nastepujace rownanie izotermy adsorpcji:

[SA] = am K[A]/(1+K[A]) (13).

Jezeli ci$nienie rownowagowe adsorbatu jest male ([A]<<1/K) to mianownik
ulamka po prawej stronie réwn. 13 jest bliski 1 i [SA] = a,, K[A], a wigc ilos¢
zaadsorbowana jest proporcjonalna do ci$nienia réwnowagowego adsorbatu, czyli
réwn. Langmuira redukuje si¢ do réwnania Henryego. Jezeli cisnienie réwnowa-
gowe adsorbatu jest wysokie ([A]>>1/K) to mianownik utamka po prawej stronie
réwnania jest praktycznie réwny K[A] i [SA] = an, czyli ilo§¢ zaadsorbowana
nie zalezy od ci$nienia réwnowagowego adsorbatu (plateau na rys. 11a i 12). Ta
zalezno$¢ pozwala na eksperymentalne wyznaczenie ay,. Jezeli [SA] = 1/2 ay
(am wyznaczyliémy wczesniej na podstawie plateau), to K[A]=1, a wiec znajac
[A] (ci$nienie rownowagowe adsorbatu), obliczymy K. Jest to jeden ze sposobow
wyznaczania parametréw réwn. Langmuira z danych doswiadczalnych. Ta metoda
wymaga duzej liczby punktéw doswiadczalnych dla [A]>>1/Kidla [A]=1/K.

Réwnanie Langmuira mozna zapisa¢ w alternatywnej postaci:

0 = K[A]/(1+K[A)]) (14),

gdzie 0 = [SA]/ay, jest stopniem pokrycia powierzchni (0<6<1). Rys. 13 przed-
stawia izotermy Langmuira przy stalej an, i réznych K oraz przy stalej Ki réznych
am. Zauwazmy, ze w zakresie [A] przedstawionym na rysunku, [SA] na zadnej
z krzywych nie zbliza si¢ do plateau na tyle, aby mozna bylo wyznaczy¢ a,, bez-
posrednio z przebiegu tych krzywych. Natomiast jezeli znamy ay,, to prowadzac
na rys. 13a prosta pozioma [SA]=1/2 a,, otrzymamy punkty przeciecia tej prostej
z izotermami Langmuira przy [A]=1/K.

1 1
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1SA]
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Rys. 13. Izotermy Langmuira: a) a,,=1, b) K=1.
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Dysponujac niewielka liczbg punktéw doswiadczalnych mozna wyznaczy¢
parametry rown. Langmuira korzystajac z jego postaci liniowej np.

[A]/[SA] =1/(am K) + 1/ay, [A] (15).

Na rys. 14 przedstawiono procedure dopasowania parametréw réwnania
Langmuira na podstawie punktéw doswiadczalnych. Celowo dobrano punkty
doswiadczalne, ktdre tylko w przyblizeniu odpowiadaja réwnaniu Langmuira.

08

Kwadraty - eksperyment

Linia - réwn. Langmuira Kwadraty - eksperyment
Linia - réwn. Langmuira

07
06

05

[AVISA]

04
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01 0
0 01 02 03 0 01 02 03

A a Al b
Rys. 14. Dopasowanie parametrow izotermy Langmuira do punktow doswiadczalnych: a postaé
liniowa, b posta¢ standardowa.

Punkty do$wiadczalne przedstawiamy w ukfadzie wspétrzednych [A]/[SA]=
f([A]) i na podstawie dopasowanych parametréw réwnania liniowego wyzna-
czamy ap i K. Przy okazji obliczamy wspdtczynnik korelacji liniowej miedzy
[A]/[SA] i [A] (w przedstawionym przykladzie jest on >0.99) i na jego podstawie
oceniamy, na ile zbiér punktéw doswiadczalnych faktycznie odpowiada réwnaniu
Langmuira. Jest kilka r6znych form liniowych réwnania Langmuira, np. 1/[SA]
jest liniowa funkecja 1/[A] i jezeli punkty doswiadczalne nie lezg dokladnie na linii
odpowiadajacej réwn. 13, to kazda z tych postaci liniowych moze prowadzi¢ do
nieco innych wartosci parametréw ap, i K.

Parametry a,, i K moga si¢ wyraza¢ w réznych jednostkach, zaleznie od tego,
w jakich jednostkach wyrazajg si¢ [A] i [SA]. Parametr a,, wyraza si¢ w takich
jednostkach jak [SA], za$§ K wyraza si¢ w takich jednostkach jak 1/[A].

Zalozenia poczynione przy wyprowadzeniu réwn. Langmuira podsumowano
w tabeli 6.

Tabela 6. Zatozenia poczynione przy wyprowadzeniu rown. Langmuira

cecha opis
powierzchnia homogeniczna |na calej powierzchni stala K w réwn. 13 jest jednakowa
adsorpcja zlokalizowana zaadsorbowana molekula A jest zwigzana z konkretnym

miejscem na powierzchni. Moze si¢ zdesorbowa, ale nie
porusza si¢ po powierzchni.
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cecha opis
adsorpcja bez bocznych stala K nie zmienia si¢ pod wplywem molekut zaadsorbo-
oddziatywan wanych wcze$niej na powierzchni
adsorpcja w monowarstwie  |zaadsorbowana molekuta A blokuje miejsce na
powierzchni i nie moze si¢ na nim zaadsorbowac kolejna
molekula A
adsorpcja jednego sktadnika |w praktyce zazwyczaj mamy do czynienia z mieszaninami
réznych gazéw

Model Langmuira wykorzystujemy w jednym z ¢wiczen laboratoryjnych (rozdz.
9). Izoterme¢ Langmuira stosuje si¢ takze do interpretacji adsorpcji z roztworu.

Wbrew jednemu z zalozen zaprezentowanych w tabeli 6, rzeczywiste
powierzchnie cial stalych sg heterogeniczne. Krysztal mozna przedstawi¢ jako
wielosécian, ktérego $ciany leza w plaszczyznach o réznych wskaznikach Millera,
a wiec réznig si¢ sktadem chemicznym (rézne liczby atoméw poszczegdlnych pier-
wiastkow na jednostke powierzchni). Nawet w pojedynczym, niezdefektowanym,
makroskopowym krysztale, poszczegdlne $ciany majg zatem rdzne liczby miejsc
(S w réwn. 10), na ktérych moga sie adsorbowaé molekuly adsorbatu na jednostke
powierzchni, a w dodatku atomy poszczegdlnych pierwiastkéw majg rézne otocze-
nie (atomy tego samego pierwiastka znajdujace si¢ na powierzchni i w glebi fazy
maja rézne wlasnosci, a przez to ré6zny wpltyw na otaczajace je atomy), a wiec rézne
wlasciwosci fizykochemiczne, w tym rdézne state K (réwn. 11).
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Rys. 15. Molekuty na powierzchni Scian krysztatu o réznych indeksach Millera. Granica faz jest
prostopadta do powierzchni rysunku.
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W przykladzie przedstawionym na rys. 15 odleglosci miedzy molekutami
A znajdujacymi si¢ na powierzchni na rysunku b sa wigksze, niz na rysunku a,
a wiec liczba molekut A na jednostke powierzchni na rysunku a jest wigksza, niz na
rysunku b. Ponadto w najblizszym otoczeniu molekuly A na rysunku a jest 1 mole-
kula A, 2 molekuly A i 1 molekula B, za§ w najblizszym otoczeniu molekuly A na
rysunku b sg 2 molekuly A i 2 molekuly B. Z drugiej strony molekuly A z drugiej
warstwy wyrdznione kursywa na rysunku 15b, znajduja si¢ blizej powierzchni, niz
molekuly A z drugiej warstwy na rysunku 15a. Dlatego tez molekuly A z drugiej
warstwy na rysunku 15 b, bardziej si¢ réznig pod wzgledem wlasciwosci od mole-
kul w glebi fazy, niz molekuly A z drugiej warstwy na rysunku 15 a.

W malych krysztalach, znaczna cze$¢ atoméw na poszczegdlnych $cianach
krysztalu lezy na jego krawedziach i w narozach, przez co ich otoczenie jest inne,
niz otoczenie innych atomdéw nalezacych do tych $cian. Te miejsca powierzch-
niowe majg inng stalg K, niz reszta $ciany. W realnych krysztalach wystepuja
zanieczyszczenia (gldwnie na ich powierzchni), ktdre takze wplywaja na stala K
bez wzgledu na to, czy same atomy zanieczyszczen s miejscami S w réwn. 10,
czy tymi miejscami sg atomy innych pierwiastkow znajdujace sie w ich poblizu.
W krysztatach wystepuja defekty: wakanse, luki, atomy miedzyweztowe oraz
dyslokacje i atomy na powierzchni potozone w poblizu tych defektéw majg inne
wlasciwosci fizykochemiczne, niz pozostate atomy.

Zamiast jednej wartosci parametru K (réwn. 11) dla calej powierzchni mamy
wiec pewng funkcje opisujacg rozklad tego parametru. Abstrahujac od zjawisk
fizycznych, ktore odpowiadajg za zmienno$¢ parametru K mozna rozpatrywac
rozklady ciggte i dyskretne. Podobnie jak przy rozkladach wielkosci czastek (rys. 5)
ten sam rozktad mozna przedstawi¢ w postaci rézniczkowej lub catkowe;.

N dNIdK

Rys. 16. Przyktady rozktadu parametru K w postaci rézniczkowej: a) dyskretnego, b) cigglego.

K

Dla rozkladu dyskretnego réwnanie izotermy adsorpcji mozna wyprowadzi¢
podobnie jak dla powierzchni jednorodnej (réwn. 10-13) z tg roznica, ze liczba
parametréw (K i ap,) bedzie wigksza, niz w réwnaniu Langmuira i np. w rozktadzie
przedstawionym na rys. 16a wyniesie ona 6 (po 2 parametry dla kazdego z 3 rodza-
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jow miejsc adsorpcyjnych). O ile jednak wyprowadzenie teoretycznego réwnania dla
znanych 6 parametrow jest proste, to okreslenie nieznanych wartoéci 6 parametrow
na podstawie danych doswiadczalnych (rys. 14) jest praktycznie niemozliwe, zwlasz-
cza gdy wyniki doswiadczalne odbiegaja od modelu teoretycznego. Takze rozklady
ciggle (rys. 16 b) daja mozliwo$¢ wyprowadzenia rdwnania izotermy adsorpgji, o ile
s3 one dane w postaci prostych réwnan z niewielkg liczbg parametréw.

Wiasciwosci adsorpcyjne powierzchni zalezg nie tylko od funkcji rozktadu
parametru K (rys. 16), ale tez od topografii miejsc adsorpcyjnych. Trzy przyklady
topografii przedstawiono na rys. 17.
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Rys. 17. Topografia: a) platowa, b) regularna, c) przypadkowa. A, B i C oznaczajqg rézne rodzaje
miejsc adsorpcyjnych. Granica faz w plaszczyznie rysunku.

W topografii platowej (rys. 17 a), mozna wyrdzni¢ obszary, w ktérych znajduja
sie wylacznie miejsca adsorpcyjne jednego typu (A, B lub C). W topografii regular-
nej miejsca adsorpcyjne poszczegélnych typdw rozlozone sg na catej powierzchni
wedlug pewnego wzoru, np. na rys. 17 b kazde miejsce typu A jest otoczone czte-
rema miejscami typu B, zas kazde miejsce typu B jest otoczone czterema miejscami
typu A. W topografii przypadkowej (rys. 17 ¢) miejsca adsorpcyjne poszczegélnych
typow rozlozone sg na calej powierzchni, ale brak jest takiej regularnosci.

Réwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha ma charakter empiryczny:

x/m =K p' (16)

gdzie x jest masg zaadsorbowanego gazu, m masg adsorbenta, za§ Kin (n>1) sa
parametrami, ktére mozna wyznaczy¢ przedstawiajac réwnanie (16) w postaci
liniowej:

log x/m =log K + 1/nlog p (17).
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Warto podkresli¢, ze jakkolwiek parametry opisujace powinowactwo miedzy
adsorbentem i adsorbatem w réznych izotermach adsorpcji oznaczamy tym
samym symbolem K, to ich sens fizyczny jest rozny i wyrazaja sie one w réznych
jednostkach. Dotyczy to takze innych parametréw wystepujacych w réwnaniach
izoterm adsorpcji. Oznaczanie roznych wielkosci fizycznych tym samym symbo-
lem moze budzi¢ stuszny niepokdj dociekliwych czytelnikéw. Moze takze prowa-
dzi¢ do nieporozumien, jednak w tym skrypcie uszanujemy dugoletnia (chociaz
trudna do zaakceptowania) tradycje.

W odro6znieniu od réwnania Langmuira (13), w réwnaniu Freundlicha (16)
nie wystepuje plateau przy wysokich wartosciach p ani fragment liniowy (row-
nanie Henryego) przy niskich wartosciach p. Poniewaz w réwnaniu Freundlicha
wystepuja tylko dwa parametry, mozna je jednoznacznie wyznaczy¢ nawet gdy
dysponujemy tylko niewielka liczba punktéw do$wiadczalnych.

Rzeczywiste (oparte na danych empirycznych) izotermy adsorpcji wykazuja
czesto brak odcinka liniowego przy niskich wartosciach p (jak w izotermie Freun-
dlicha) oraz plateau przy wysokich wartosciach p (jak w izotermie Langmuira),
a w zwiazku z tym, zadne z tych réwnan nie opisuje prawidlowo adsorpcji w calym
zakresie p. W takich ukladach mozna zastosowacé empiryczne réwnanie izotermy
adsorpcji Langmuira-Freundlicha (LF):

6 = (Kp)"/[1+(Kp)] (18).

W réwnaniu LF wystepuja trzy parametry empiryczne (K, n i maksymalna ilo§¢
zaadsorbowanego gazu). W réwnaniu (18) pogodzono brak odcinka liniowego
przy niskich wartosciach p oraz plateau przy wysokich wartosciach p. Réwnania
(16-18) maja charakter empiryczny, jednak istnieje uzasadnienie teoretyczne: taki
przebieg izoterm adsorpcji $wiadczy o heterogenicznosci powierzchni, a im bar-
dziej parametr » rézni sie od 1 tym bardziej heterogeniczna jest powierzchnia. Przy
n=1 powierzchnia jest homogeniczna, za$ réwnanie 18 redukuje si¢ do réwn. 13.

W tabeli 6 przedstawiono zalozenia poczynione przy wyprowadzeniu réown.
Langmuira, natomiast w tabeli 7 przedstawiono przyklady izoterm adsorpcji nie-
spelniajacych tych warunkow.

Tabela 7. Izotermy adsorpcji niespetniajgce zatoze# rown. Langmuira

adsorpcja w odréznieniu od izoterma
mobilna zlokalizowanej Volmera, Kp = 0/(1 - 0) exp [6/(1 - 6)]
z bocznymi bez bocznych Frumkina, Fowlera-Guggenheima,
oddziatywaniami oddziatywan 0=Kpexp(af)/[1+Kpexp(ab)]
mobilna, z bocznymi | zlokalizowanej, bez Hilla-de Boera, K p = 0/(1 - 6) exp [0/
oddziatywaniami bocznych oddzialywan |(1 - 6)- a 0]
wielowarstwowa W monowarstwie Brunauera-Emmetta-Tellera (BET)
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W réwnaniach przedstawionych w tabeli 7, a jest parametrem zwigzanym
z energiag bocznych oddziatywan, za$ znaczenia pozostatych symboli s3 podobne
jak w réwnaniu Langmuira. Przy a=0, réwnanie Frumkina redukuje si¢ do réw-
nania Langmuira za$ réwnanie Hilla-de Boera redukuje si¢ do réwnania Volmera.

Sposrdd izoterm adsorpcji wymienionych w tabeli 7, najwieksze znaczenie
ma izoterma BET (i jej warianty), ktora jest stosowana w standardowej metodzie
wyznaczania powierzchni wlasciwej materialéw. W modelu BET zaklada sig, ze na
zaadsorbowanych wcze$niej molekutach gazu mogg si¢ adsorbowac kolejne mole-
kuly, przy czym energia adsorpcji w warstwie drugiej i w warstwach kolejnych jest
réwna energii skraplania gazu. Taki model dobrze opisuje adsorpcje gazu w zakresie
ci$nien od 0 do pyw jego temperaturze skraplania przy cisnieniu atmosferycznym
Po- W odréznieniu od modeli zaktadajacych adsorpcje w monowarstwie, pokrycie
powierzchni 6 w modelu BET moze by¢ wyzsze niz 1, przy czym Oggr (réwne a/ay,
gdzie a oznacza ilo$¢ zaasorbowanego gazu, a indeks dolny m oznacza monowar-
stwe) ma charakter usredniony, tzn. przy danej wartosci Opgr pokrycie nie musi
by¢ réwne na calej powierzchni. Podobnie jak w poprzednio omawianych mode-
lach, a i a,, mozna wyrazi¢ w réznych jednostkach, jednak w réwnaniach izoterm
adsorpcji wystepuje ich stosunek 6 bedacy liczbg bezwymiarowg (tabela 7), wiec
parametry rownania izotermy adsorpcji nie zalezg od tego, w jakich jednostkach
wyraza si¢ a. Zmienna niezalezng w réwnaniu izotermy adsorpcji BET jest p/po,
ktora to wielkos¢ jest bezwymiarowa i przyjmuje wartosci od 0 do 1 (przy p/po=1
gaz sie skrapla i nie mozna odrézni¢ molekul zaadsorbowanych od niezaadsorbo-
wanych). Réwnanie izotermy adsorpcji BET:

Oper = a/am = (1-p/po)™* (K p/po) / [1 + (K-1) p/po ] (19)

ma dwa parametry (Kiap,), ktére mozna oszacowa¢ na podstawie danych doswiad-
czalnych. W odréznieniu od réwnania Langmuira i réwnan przedstawionych
w Tabeli 7, stala K w réwnaniu BET jest bezwymiarowa. Przy matych wartosciach
p/po réwnanie BET redukuje si¢ do réwnania Henryego. Parametry réwnania
BET wyznacza si¢ w analogiczny sposéb jak parametry réwnania Langmuira, tzn.
korzystajac z jego postaci liniowej:

(p/po)/1a(1-p/po)] = (am K)' + (K-1)(am K) ' p/po (20).

W rzeczywistych ukfadach, tylko dla niewielkich wartosci p/p, (do ok. 0.3)
(p/po)/[a(1-p/po)] jest liniowa funkcja p/py. Dlatego tez parametry réwnania BET
oblicza si¢ jedynie na podstawie poczatkowego odcinka izotermy adsorpcji (gdzie
punkty doswiadczalne faktycznie dajg zalezno$¢ liniowg), a nie z danych otrzy-
manych w calym zakresie p/p,. Pojemnos¢ monowarstwy a,, wyznaczong z para-
metréw réwnania liniowego (20) wykorzystuje si¢ do wyznaczenia powierzchni
wlasciwej adsorbatu. W tym celu nalezy pomnozy¢ a,,, wyrazong jako liczba mole-
kul adsorbatu przypadajaca na 1 g adsorbenta przez ,,powierzchnig siadania’, czyli
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powierzchnie, jaka zajmuje jedna zaadsorbowana molekuta. Powierzchnia siada-
nia zalezy od rodzaju adsorbatu i od temperatury, np. dla azotu w temperaturze
77 K przyjmuje sie 0.162 nm? na jedng molekute N,. W klasycznym réwnaniu BET
nie ma ograniczenia liczby warstw adsorbatu, jakie moga powsta¢ na powierzchni,
za$ wiele materialéw zawdzigcza swoja wysoka powierzchnie wlasciwa waskim
porom. W takich waskich porach liczba warstw adsorbatu jest ograniczona przez
rozmiary pordw tzn. przy pewnej liczbie warstw pory sa calkowicie wypelnione
adsorbatem i brakuje miejsca na kolejne warstwy. Zaproponowano wariant row-
nania BET, w ktérym liczba warstw adsorbatu jest ograniczona do n:

0 = (1-p/po)* (K p/po) [1-(n+1)(p/po)"+ n (p/po)"*'] / [1 + (K-1) p/po - K(p/po)™]
1)

Réwnanie 21 jest zgodne z danymi do$wiadczalnymi w szerszym zakresie p/pq,
niz klasyczne réwnanie BET (19) natomiast zawiera ono dodatkowy parametr #.
Mamy wiec do czynienia z typowym problemem wystepujacym przy dopasowaniu
parametréw réwnania do danych empirycznych: dodatkowy parametr w réwnaniu
zmniejsza blad dopasowania, natomiast zbyt wielka liczba parametréw uniemozliwia
znalezienie parametréw tego réwnania jako jednoznacznego i stabilnego rozwiaza-
nia problemu odwrotnego. Dlatego tez, pomimo swoich niedoskonato$ci, klasyczne
réwnanie BET jest bardziej popularne, niz jego ,ulepszona” wersja. Ograniczona
liczba warstw adsorbatu na powierzchni ma istotny wplyw na przebieg izotermy
adsorpcji jedynie wowczas, gdy n jest niewielka liczba. Dla duzych wartosci, np.
n=100, réwnanie 21 redukuje si¢ do réwnania 19 nawet przy stosunku p/p, bliskim
jednosci. Jezeli wigc pory w adsorbencie s3 dostatecznie szerokie (co najmniej
kilkadziesigt $rednic molekuly adsorbatu), to nie ma potrzeby wprowadzania do
réwnania BET poprawki na ograniczong liczbe warstw adsorbatu na powierzchni.

II pt pl

Rys. 18. Wypetnienie dlugich, cylindrycznych, obustronnie otwartych poréw adsorbatem przy
adsorpcji (wzrost p) i desorpcji (spadek p).

Zaréwno w réwnaniu BET (19) jak i w jego zmodyfikowanej wersji (21) zaktada
sig, ze ilos¢ zaadsorbowana zalezy jedynie od p/po, za$ nie zalezy od drogi procesu.
Adsorpcja gazu w wielu warstwach na porowatych adsorbentach przypomina
skraplanie gazu w kapilarze, co zilustrowano na rys. 18. W miar¢ zapelniania
powierzchni poréw kolejnymi warstwami adsorbatu, efektywny promien poréw

47



maleje, gdy za$ osiagnie kilka nm, to prezno$¢ pary nasyconej (cisnienie gazowego
adsorbatu w réwnowadze z adsorbatem na powierzchni) gwaltownie maleje, gdyz
im wiecej adsorbatu jest juz na powierzchni (a wigc im mniejszy jest efektywny
promien kapilary) tym bardziej przesycona jest jego para przy danym cisnieniu
(Tabela 5), a wiec tym wieksza jest sita napedowa adsorpcji. Przy rosnacym p/p,
(krzywa adsorpcji) na $cianach poréw powstaje wiec coraz grubsza warstwa adsorbatu
(rys. 18, p?1) az do calkowitego ich wypelnienia, przy czym wypelnienie ostatnich kilku
nm nastgpuje bez wzrostu p/py. Kiedy jednak po catkowitym wypelnieniu poréw
adsorbatem, p/p, sie obniza (krzywa desorpcji), to nie ma juz powrotu do pokrycia
calej powierzchni poréw warstwg adsorbatu o réwnej grubosci (rys. 18, p1). Uklad
przedstawiony na rys. 18, pT ma wigksza powierzchnie ciecz-para, niz ukfad na rys.
18, p|, a wiec zmniejszenie cisnienia w calkowicie zapelnionych porach prowadzi do
wypelnienia poréw przedstawionego na rys. 18, p| wymagajacego mniejszego nakladu
energii. W hipotetycznej sytuacji, gdyby przy zmniejszeniu ci$nienia w calkowicie
zapelnionych porach nieco ponizej p, powstala warstwa adsorbatu przedstawiona na
rys. 18, pt, to rownowagowa preznos¢ pary adsorbatu nad tg warstwg bytaby znacznie
nizsza, niz po i pory uleglyby samorzutnie catkowitemu zapelnieniu. Inny rozklad
adsorbatu w porach przy desorpcji, niz przy adsorpcji, mozna tez wyttumaczy¢ na
podstawie réwn. 2— dwa meniski na konicach dostatecznie dlugiej kapilary (rys. 18, p|)
maja mniejsza powierzchnie (a wiec mniejsza energie), niz cylindryczny kanat (rys. 18,
p1). Rdznica w sposobie wypelnienia poréw przez adsorbat w zaleznosci od tego, czy
P/po rosnie czy maleje skutkuje réznym przebiegiem krzywych adsorpcji i desorpcji.
Zjawisko to nosi nazwe histerezy adsorpcji i zostato zilustrowane na rysunku 11 d, zas
gwattowny wzrost 6 przy niewielkim wzroscie p/py jest zwigzany z kondensacja kapi-
larna. Aby jednak kondensacja kapilarna miafa znaczny wplyw na przebieg izotermy
adsorpcji, konieczna jest obecnos¢ w adsorbencie duzej liczby poréw o jednakowej
srednicy. W przeciwnym razie (pory o zrdznicowanych $rednicach) kondensacja
kapilarna spowoduje wzrosty i spadki w nachyleniu izotermy adsorpcji w szerokim
zakresie p/p, zamiast jednego wyraznego stromego odcinka w waskim zakresie p/p
(rys. 19). Polozenie stromego odcinka na osi p/p, zalezy od srednicy poréw: im wezsze
pory tym nizsza wartos$¢ p/p.

a

1
0 p/p,

Rys. 19. Izoterma adsorpcji gazu na porowatych adsorbentach: a) pory o jednakowych srednicach,
b) pory o zréznicowanych srednicach.
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W materialach posiadajacych pory o jednakowych $rednicach i ksztaltach
mozna na podstawie polozenia i ksztaltu petli histerezy (rys. 11 d) okresli¢ nie
tylko wielko$¢ pordw, ale tez ich ksztalt (pory cylindryczne, ptasko-réwnolegte,
butelkowe itd.). W materiatach posiadajacych pory o zréznicowanych $rednicach
mozna na podstawie izotermy adsorpcji (rys. 19, krzywa b) otrzyma¢ histogram
wielkos$ci poréw.

W izotermie adsorpcji Harkinsa-Jury (HJ) zaadsorbowana substancja trak-
towana jest jako warstwa cieczy na powierzchni ciata stalego. Zaleznos¢ ilosci
substancji zaadsorbowanej od p/p, przedstawia réwnanie empiryczne:

In (p/py) = B - Ala? (22),

gdzie A i B s3 stalymi, za$ rownanie stosuje si¢ w obszarze wysokich pokry¢
(powyzej 1 monowarstwy). Po przeksztalceniu otrzymujemy:

t= {A"/[B" log (p/po)]}*2 (23),

gdzie A’ i B’ sg stalymi zaleznymi wyltacznie od adsorbatu za$ niezaleznymi od
adsorbenta, natomiast f jest statystyczng gruboscia warstwy adsorbatu. Dla azotu
w temperaturze 77 K, A=13.99 A” i B’=0.034. Na podstawie wykresu a(t) mozna
oszacowal powierzchni¢ zwigzang z mikroporami. Szczegélowy opis metody
(t-plot) znajduje si¢ w rozdziale poswieconym ¢wiczeniom laboratoryjnym.
Podobny charakter i podobny zakres zastosowan jak izoterma HJ ma izoterma
Frenkela-Halseya-Hilla:

In (p/po) = - Alar (24),

gdzie A ir sg stalymi, za$ typowa wartos$¢ r wynosi 3.

3.2. Fraktalny charakter adsorbentéw

Adsorbenty o duzej powierzchni sg czgsto materialami porowatymi. W roz-
dziale 3.1 przedstawiono uproszczone modele, w ktérych pory sg na tyle szerokie,
ze molekutly adsorbatu mogg je bez przeszkod penetrowaé. Takie szerokie pory
okresla si¢ jako makropory (>50 nm $rednicy) zas nieco wezsze — jako mezopory
(2-50 nm). Natomiast mikropory (<2 nm $rednicy) sa na tyle waskie, ze duze
molekuly sie do tych poréw nie zmieszcza. Zjawisko to zilustrowano na rys. 20.
®o® ©

Rys. 20. Adsorpcja molekut o réznej wielkosci na mikroporowatym adsorbencie.
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Duze molekuly nie mieszcza si¢ w porach i dla nich zewnetrzna powierzchnia
adsorbenta jest jego cala dostepna powierzchnig za$ wewnetrzna powierzchnia
poréw jest niedostepna. Mniejsze molekuly adsorbuja sie takze w porach i dla
nich powierzchnig adsorbenta jest zardwno jego zewnetrzna powierzchnia, jak
i wewnetrzna powierzchnia poréw. Zjawisko zilustrowane na rys. 20 jest odpowie-
dzialne za réznice powierzchni wlasciwej materialéw mikroporowatych oznaczo-
nej za pomocg roznych adsorbatéw np. azotu i argonu. Dla adsorbentéw makro-
i mezoporowatach oznaczenie powierzchni wlasciwej za pomocg azotu i argonu
daje zblizone wyniki, natomiast dla adsorbentéw mikroporowatach powierzchnia
wlasciwa oznaczona za pomocg argonu (ktérego molekuly sg mniejsze, niz mole-
kuly azotu) jest znacznie wigksza.

Bardziej wyrafinowanym modelem wyjasniajacym zalezno$¢ powierzchni
adsorbenta od wielkosci molekut adsorbatu jest przedstawienie adsorbentéw jako
fraktali.

Rys. 21. 20-letni orzech.

Fraktale s3 konstrukcjami matematycznymi inspirowanymi czesto spotyka-
nym w przyrodzie zjawiskiem samopowtarzalnosci. Rys. 21 przedstawia drzewo:
od gtéwnego pnia odchodzg konary, z ktérych kazdy wyglada jak pomniejszone
drzewo. Od konaréw odchodza galezie, ktore tez s3 miniaturami calego drzewa,
od galezi, boczne galazki itd. Na rys. 21 mozna wyrdzni¢ co najmniej 5 poziomow
samopowtarzalnosci. W realnym $wiecie liczba pozioméw jest ograniczona (np.
przez wielko§¢ molekul) natomiast we fraktalach (konstrukcjach matematycz-
nych) te poziomy mozna mnozy¢ w nieskonczono$¢. Na rys. 22 przedstawiono
dywan Sierpinskiego, ktory moze by¢ modelem zewnetrznej powierzchni porowa-
tego adsorbenta. Kolorem czarnym oznaczono material adsorbenta, za$ bialtym -
wejscia do poréw. Dywan Sierpinskiego jest skonstruowany nastepujaco: kwadrat
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dzielimy na 9 malych kwadratéw, srodkowy usuwamy, a kazdy z pozostatych 8
malych kwadratéw dzielimy na 9 mniejszych. Z kazdego z 8 podzielonych matych
kwadratow usuwamy srodkowy mniejszy kwadrat i tak dalej. Po kazdym kroku
tej procedury pole figury zmniejsza si¢ o 1/9 (usuwamy co dziewiaty najmniejszy
kwadrat), wigc po n krokach pole figury wynosi (8/9)" pola poczatkowego duzego
kwadratu. Jezeli wiec podzialy i usuwanie mniejszych kwadratéw bedziemy pro-
wadzili w nieskonczonos$¢ (n>e<), to przedstawiona figura bedzie miata zerowe
pole. Obwdd figury otrzymanej z kwadratu o boku 1 po n krokach jest rowny 4 +
1/2 X (8/3)}, gdzie sumowanie odbywa si¢ od i=1 do n. Jezeli wiec podzialy i usu-
wanie mniejszych kwadratéw bedziemy prowadzili w nieskonczono$¢ (n>eo), to
przedstawiona figura bedzie miala nieskonczenie wielki obwod. Z drugiej strony
mozna przyjaé, ze po nieskonczonej liczbie krokéw figura o rozmiarze liniowym
trzy razy wigkszym ma miare 8 razy wieksza (duzy kwadrat skfada sie z 8 matych
o identycznym ksztalcie). Odcinek, ktdrego miara przy rozmiarze liniowym 3 razy
wiekszym jest 3 razy wieksza jest log;3=1-wymiarowy, kwadrat, ktérego miara
przy rozmiarze liniowym 3 razy wiekszym jest 9 razy wieksza jest log;9=2-wymia-
rowy, a szescian, ktérego miara przy rozmiarze liniowym 3 razy wiekszym jest
27 razy wieksza jest log;27=3-wymiarowy. Przez analogie, dywan Sierpinskiego
jest logz8=1.89-wymiarowy. Utamkowe liczby wymiaréw otrzymane dla dywanu
Sierpinskiego i podobnych figur byty powodem nadania im nazwy ,fraktale”

Rys. 22. Dywan Sierpitiskiego po 5 krokach.

Rys. 22 jest rozszerzeniem modelu przedstawionego na rys. 20 — im mniejsza
molekuta adsorbatu tym wiecej poréw, wewnatrz ktérych moga sie te molekuty
adsorbowaé. W odrdznieniu od rys. 20, gdzie dostepna powierzchnia przyjmuje
tylko dwie wartosci (wigksza powierzchnia dla molekul adsorbatu o $rednicy
ponizej progu i mniejsza dla wigkszych molekul), w modelu przedstawionym na
rys. 22 dostepna powierzchnia moze przyjmowac wiele réznych wartosci.
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Rys. 23. Ggbka Mengera po 2 krokach. Origami wykonat Michat Kosmulski.

Tréjwymiarowym analogiem dywanu Sierpinskiego jest gabka Mengera
przedstawiona na rys. 23. W pierwszym kroku szescian dzieli si¢ na 27 malych
sze$ciandw, z ktorych usuwa sie siedem (ze $rodka duzego szescianu i ze $srodkow
jego §cian), po czym zostaje 20 matych szescianéw. W kolejnych krokach w ana-
logiczny sposéb dzieli si¢ mate sze$ciany otrzymane w poprzednim kroku i usuwa
z kazdego z malych szescianéw siedem mniejszych sze$cianéw. Po nieskoniczenie
wielkiej liczbie krokéw otrzymuje si¢ figure o nieskonczenie wielkiej powierzchni
i zerowej objetosci, ktorej wymiar fraktalny jest rowny log;20=2.73. Kazda $ciana
gabki przedstawionej na rys. 23 jest dywanem Sierpinskiego. Jezeli adsorbent
ma hierarchiczng strukture poréw podobna do kanaléw w gabce Megnera, to co
prawda catkowita powierzchnia poréw jest nieskonczenie wielka, ale tylko czes¢
tej powierzchni jest dostepna. Im mniejsza molekula tym wezsze pory moze ona
penetrowac i tym wieksza powierzchnia i objetos¢ poréw moze by¢ zajmowana
przez takie molekuly. W modelu fraktalnym powierzchnia porowatego adsorbenta
nie jest wiec stalg liczba charakteryzujaca dany adsorbent, lecz zmienng zalezng od
wielko$ci molekut adsorbatu.

3.3. Adsorpcja z roztworu

Mozna rozpatrywaé zjawisko adsorpcji z roztworu w dowolnym rozpusz-
czalniku (np. etanolu, benzenie), jednak ze wzgledow praktycznych w tej ksiazce
najwiecej miejsca poswiecono roztworom wodnym. Woda jest najwazniejszym
rozpuszczalnikiem i adsorpcja z roztworéw wodnych odgrywa wielka role zaréwno
w przyrodzie nieozywionej, w organizmach zywych, jak i w technice. Woda jest
réwniez niezwyklym rozpuszczalnikiem, tzn. jej wlasciwo$ci znacznie sie¢ roznig
od wlasciwosci innych rozpuszczalnikow. Dlatego tez wynikéw badan adsorpcji
z roztworéw wodnych nie mozna bezposrednio przenosi¢ na adsorpcje z innych
rozpuszczalnikow.
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Molekuly w roztworze zachowujg si¢ podobnie jak molekuly gazu i modele
stosowane w badaniach adsorpcji z roztworu wykorzystuja to podobienistwo. Na
przyklad izotermy adsorpcji Langmuira (réwn. 14) i Freundlicha (réwn. 16) sa
czesto stosowane do opisu adsorpcji z roztworu. Z drugiej strony, miedzy adsorp-
cja z roztworu wodnego i adsorpcja z fazy gazowej wystepuja zasadnicze réznice:
o Adsorpcja z roztworu ma zawsze charakter konkurencyjny, tzn. aby zaadsorbo-

wala si¢ jedna molekuta, inna musi si¢ zdesorbowac¢.

o W roztworze znajdujg si¢ jony. Ich adsorpcja prowadzi do powstania podwdj-
nej warstwy elektrycznej (dokltadnie oméwionej w nastepnym rozdziale), ktéra
wplywa na adsorpcje innych jonéw i molekut oraz na wtasciwosci calego ukladu.

« Woda jest nie tylko rozpuszczalnikiem, ale moze by¢ tez reagentem. Wiele adsor-
bentéw wykazuje pewien stopien rozpuszczalnosci w wodzie lub z nig reaguje.

« W badaniach adsorpcji z roztworu stosuje si¢ inne metody pomiarowe, niz
w badaniach adsorpcji gazéw.

O ile w opisie adsorpcji gazéw postugiwalismy sie iloscig zaadsorbowanego
gazu a (patrz np. rys. 11) lub pokryciem powierzchni 6 (patrz np. tabela 7), to do
opisu adsorpcji z roztworu bardziej odpowiedni jest nadmiar powierzchniowy I
(patrz rys. 3 i tekst pod nim). Adsorpcja na granicy faz roztwor-powietrze powo-
duje zmiane napiecia miedzyfazowego, zgodnie z rownaniem:

-dy ZZTid‘Mi (25),

gdzie p; jest potencjatem chemicznym sktadnika i. Sumowanie po prawej stronie
réwn. 25 dotyczy substancji w roztworze, zas napiecie miedzyfazowe mozna tatwo
zmierzy¢. Na granicy faz miedzy rozcienczonym roztworem zawierajacym jedna
substancje rozpuszczong i powietrzem zgodnie z rGwnaniem Gibbsa:

I'=-1/RT [dy/d In(c/co)] T (26),

gdzie c jest stezeniem substancji rozpuszczonej, za$§ cp=1 mol/L. Nadmiar
powierzchniowy I' substancji rozpuszczonej na granicy faz roztwoér-powietrze jest
dodatni, gdy pochodna po prawej stronie jest ujemna, tzn. gdy dana substancja
obniza napiecie powierzchniowe za$ ujemny - gdy dana substancja podwyz-
sza napigcie powierzchniowe. Wiele zwigzkéw organicznych obniza napiecie
powierzchniowe wody (co jest zwigzane z ich dodatnia adsorpcja na granicy faz
roztwor-powietrze), zas sole nieorganiczne podwyzszajg napigcie powierzchniowe
wody (co jest zwigzane z ujemng adsorpcja jonéw na granicy faz roztwor-powie-
trze). Sg rowniez substancje, np. cukry, ktore majg bardzo maly wplyw na napigcie
powierzchniowe wody nawet przy wysokich stezeniach rzedu kilku % wagowych.
Adsorpcja jest zjawiskiem bardzo powszechnym i moze wystapi¢ nawet w czystym
rozpuszczalniku. Na przyklad w czystej wodzie znajduja si¢ jony wodorowe, kto-
rych adsorpcja na granicy faz woda-powietrze jest ujemna.
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Sytuacja komplikuje si¢ w uktadzie wieloskladnikowym, w ktérym poszcze-
golne substancje rozpuszczone moga ulega¢ dodatniej lub ujemnej adsorpcji,
a wiec ich wplyw na napigcie powierzchniowe (réwn. 25) moze si¢ wzajemnie
kompensowac.

Réwnania 25126 s zwigzane ze spontaniczng minimalizacja energii powierzch-
niowej ukladu (réwn. 2), ktéra moze nastgpi¢ przez obnizenie A, ale réwniez
poprzez obnizenie y dzigki adsorpcji.
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4. Podwdjna warstwa elektryczna (PWE)

Zjawiska omoéwione w tym rozdziale sa bardzo powszechne i wystepuja na
granicach faz roztwér-powietrze, ciecz-ciecz oraz roztwor-cialo stale, przy czym
cialo state moze by¢ zaréwno przewodnikiem jak i izolatorem pradu.

4.1. Granica faz Hg-roztwor elektrolitu

Ze wzgledu na ograniczone mozliwosci pomiarowe w ukladach zawierajacych
nanoczastki, oméwimy teraz uklad modelowy Hg-roztwér elektrolitu. Uklad ten
nie zawiera nanoczastek (ktore stanowig gléwny temat tego skryptu), natomiast
dzigki wynikom uzyskanym w ukladzie modelowym, opracowano modele PWE,
ktdére z powodzeniem mozna stosowa¢ w innych ukfadach. Rte¢ jest metalem, a wiec
przewodnikiem pradu, dzigki czemu za pomocg analizatora elektrochemicznego
mozna zmierzy¢ prad tadowania elektrody rteciowej i zmiany jej potencjalu. Hg
jest rowniez ciecza, a wigc mozna réwnoczes$nie zmierzy¢ napiecie miedzyfazowe
rte¢-roztwor. Kropla rteci przyjmuje ksztalt gtadkiej kuli i w odréznieniu od statych
elektrod metalicznych (ktére charakteryzujg si¢ na 0ogé! mniejsza lub wigksza chro-
powatoscia), znajac jej rozmiary geometryczne mozna obliczy¢ jej powierzchnie.
Ponadto jest metalem na tyle szlachetnym, ze w zakresie okna elektrochemicznego
wody praktycznie nie zachodzi roztwarzanie rteci i nie ma ono wplywu na mie-
rzony przeplyw pradu. Ze wzgledu na wysoki nadpotencjat wydzielania gazéw na
rteci, woda nie ulega elektrolizie w szerszym zakresie potencjaléw, niz teoretyczne
okno elektrochemiczne wody. Dzieki tym niezwyklym wlasciwosciom granica faz
Hg-roztwr elektrolitu byta pierwszym ukladem, w ktérym szczegétowo zbadano
wlasciwosci podwojnej warstwy elektrycznej, zas otrzymane wyniki rozszerzono
pdzniej na inne uklady.

W natadowanej elektrodzie rteciowej, fadunek elektryczny znajduje si¢ przy
powierzchni elektrody, a nie w glebi fazy. Ladunki jednoimienne wzajemnie si¢
odpychaja, wigc takie wlasnie potozenie fadunku elektrycznego zapewnia mini-
malizacje energii ukladu. Z tego samego powodu fadunek elektryczny jest réowno-
miernie roztozony na calej powierzchni. Oczywiscie tadunki elektryczne w meta-
lach zwigzane s3 z obecnoscia elektronéw, a wiec maja charakter ziarnisty, jednak
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ze wzgledu na ruchliwos¢ elektrondw, wygodnym przyblizeniem jest przyjecie, ze

tadunek elektryczny rteci ma charakter ciggly. Ladunek elektryczny znajdujacy

sie w rteci przyciaga przeciwnie naladowane jony z roztworu (przeciwjony) zas
odpycha jony jednoimienne (kojony). Jest to zjawisko bardzo zlozone:

 Jony sg nie tylko przyciagane i odpychane przez naladowana rte¢, ale tez przy-
ciagaja i odpychaja si¢ wzajemnie.

« Naladowana elektroda wptywa na orientacje dipolowych molekul wody, a przez
to posrednio na adsorpcje jonow.

« Maksymalne stezenie jondw w poblizu elektrody i minimalna odleglo$¢, na
jaka jony moga si¢ zblizy¢ do elektrody zaleza od rozmiaréw poszczegélnych
jonow.

« Obok przyciagania i odpychania elektrostatycznego, wystepuje takze specyficz-
na adsorpcja (chemisorpcja) jonéw, dzieki ktdrej na naladowanej powierzchni
moga adsorbowac si¢ (w ograniczonym zakresie potencjaléw) takze jony o tym
samym znaku.

« Skoro przy powierzchni Hg znajduje si¢ nadmiar przeciwjondéw, to ze wzgledu
na warunek elektroneutralnosci, w roztworze pozostaje nadmiar kojonéw. Nie
s3 one rownomiernie rozlozone w calej objetosci roztworu, lecz gromadzg si¢
one blisko powierzchni Hg (chociaz dalej od powierzchni, niz przeciwjony).
Warstwa podwdjna jest wiec raczej warstwa potrojna: fadunek w rteci, przeciw-
jony w roztworze przy powierzchni i kojony nieco dalej od powierzchni.
Zwigzek miedzy polem elektrycznym i napieciem miedzyfazowym na granicy

faz metal-roztwor elektrolitu wyraza réwnanie Lippmana (uwaga — bylo paru

znanych naukowcéw o tym samym lub podobnym nazwisku):

(dy/dE), = -0, (27),

gdzie y jest napieciem miedzyfazowym na granicy faz metal-roztwor, E jest
potencjalem elektrycznym metalu za$ op jest jego powierzchniowa gestoscig
tadunku (wyrazong w C/m?). Réwnanie 27 wynika bezpo$rednio z réwn. 25, gdyz
potencjaly (elektro)chemiczne jonéw zaleza od potencjatu elektrycznego, za$ oy
jest proporcjonalna do nadmiaru powierzchniowego jonéw. Réwnanie 27 mozna
zrozniczkowad stronami:

(FyldE?), = E (28).

Dociekliwy czytelnik zauwazyl zapewne, ze w réwnaniu 28 pojemno$¢ przypa-
dajacg na jednostke powierzchni oznaczono symbolem =, za§ w wielu podreczni-
kach uzywa si¢ symbolu C. Dzieki oznaczeniu innemu, niz ,,tradycyjne” unikniemy
niefortunnej sytuacji, w ktorej ten sam symbol (C) oznacza dwie rézne wielkosci,
tzn. pojemno$¢ (w F) i pojemnos$¢ przypadajaca na jednostke powierzchni
(w F/m?).
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Jezeli pojemnos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej przypadajaca na jednostke
powierzchni = jest stala, to

Y=Ymax~ 125 (E'Emax)z’ (29))

gdzie indeks dolny max oznacza polozenie maksimum krzywej elektrokapilarnej
na osi E oraz warto$¢ y w maksimum tej krzywej.

Krzywa elektrokapilarna przedstawiajaca zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego
roztwor elektrolitu-rte¢ od potencjatu elektrody rteciowej przybiera wiec ksztalt
odwréconej paraboli przedstawionej na rys. 24.

Yy  PzC

Rys. 24. Zaleznos¢ napiecia miedzyfazowego Hg-roztwor od potencjatu Hg. Pogrubiona krzywa:
elektrolit obojetny, krzywa K - specyficzna adsorpcja kationéw, krzywa A - specyficzna
adsorpcja anionow.

Wierzchotek paraboli, czyli maksimum elektrokapilarne odpowiada punktowi
zerowego fadunku (PZC, point of zero charge) rteci. Kiedy Hg nie jest natladowana,
nie przyciaga ona ani aniondw, ani kationéw. Prawa galaz krzywej elektrokapilar-
nej to dodatnio natadowana powierzchnia Hg, na ktoérej adsorbuja sie aniony. Im
dalej od PZC tym wigkszy nadmiar powierzchniowy anionéw, a wigc tym mniejsze
napigcie miedzyfazowe (réwn. 25). Lewa galaz krzywej elektrokapilarnej na rys. 24
to ujemnie naladowana powierzchnia Hg, na ktdrej adsorbuja si¢ kationy. Im dalej
od PZC tym wigkszy nadmiar powierzchniowy kationéw, a wiec tym mniejsze
napigcie miedzyfazowe. Wiele elektrolitow daje bardzo zblizone krzywe elektroka-
pilarne, a w szczegolnosci zgodne warto$ci Ymax i Emax (rown. 29). Takie elektrolity
nazywamy elektrolitami obojetnymi, za$ adsorpcja jonoéw tych elektrolitéw nosi
nazwe adsorpcji niespecyficznej. Kationy i aniony elektrolitu obojetnego adsor-
buja si¢ dzieki ich przycigganiu elektrostatycznemu przez przeciwnie naladowang
powierzchnie Hg. W odréznieniu od niespecyficznej, wystepuje takze adsorpcja
specyficzna, czyli chemisorpcja jonéw. Niektore kationy i aniony moga adsorbowac
sie na elektrycznie oboj¢tnej powierzchni rteci, a nawet (w ograniczonym zakresie
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potencjaléw) na powierzchni o jednoimiennym tadunku. Na rys. 24 poréwnano
krzywe elektrokapilarne Hg przy adsorpcji niespecyficznej (krzywa pogrubiona)
oraz przy specyficznej adsorpcji anionow (krzywa A). Jezeli potencjal elektryczny
Hg jest dostatecznie niski (ujemny), to pomimo zdolnosci anionéw do chemisorp-
cji, ich odpychanie elektrostatyczne od powierzchni jest na tyle silne, ze aniony
sie nie adsorbuja, a o napieciu miedzyfazowym decyduje niespecyficzna adsorpcja
kationéw. Dlatego tez w obszarze bardzo niskich potencjaléow, krzywa A pokrywa
sie zkrzywa elektrokapilarng elektrolitu obojetnego. Jezeli potencjat elektryczny Hg
jest lekko ujemny (zblizony do zera), to obok dodatniej niespecyficznej adsorpcji
kationéw zachodzi takze dodatnia specyficzna adsorpcja anionéw. Zgodnie z row-
naniem 25 napiecie miedzyfazowe przy jednoczesnej dodatniej adsorpcji kationow
i aniondw jest wiec nizsze od napiecia miedzyfazowego przy tym samym steZeniu
elektrolitu obojetnego. Gdy potencjal elektryczny Hg jest dodatni, oddziatywania
specyficzne zwigkszaja adsorpcje aniondéw i nadmiar powierzchniowy anionéw
adsorbujacych sie specyficznie jest wyzszy, niz nadmiar powierzchniowy anionéw
adsorbujacych sie niespecyficznie. Dlatego tez specyficzna adsorpcja bardziej
obniza napiecie miedzyfazowe, niz niespecyficzna. Obnizenie napigcia miedzy-
fazowego w zakresie $rednich i wysokich potencjaléw skutkuje przesunieciem
maksimum elektrokapilarnego w kierunku niskich potencjatéw i obnizeniem yp,x
(rown. 29). Innymi stowy, specyficzna adsorpcja anionéw powoduje przesuniecie
PZC w kierunku nizszych potencjaléw. Poniewaz specyficzna adsorpcja danego
anionu moze by¢ silniejsza lub slabsza, wiec tez przesuniecia PZC sg rdzne dla
réznych anionéw: im silniejsza specyficzna adsorpcja anionu tym wieksze prze-
suniecie (przy stalym stezeniu anionéw). Analogicznie, specyficzna adsorpcja
kationéw (rys.24) powoduje przesunigcie PZC w kierunku wyzszych potencjalow,
tym wieksze im silniejsza jest specyficzna adsorpcja kationdw.

4.2. Granica faz izolator-roztwor elektrolitu

W rozdziale 4.1 przedstawiono podwdjng warstwe elektryczng w ukladzie
Hg-roztwér elektrolitu. W podobny sposob tadunek elektryczny jest roztozony
w ukladach, w ktérych zamiast rteci wystepuja metale szlachetne, np. Aui Pt. Roz-
nica polega na tym, ze nie mozna bezposrednio zmierzy¢ napigcia miedzyfazowego
staly metal-roztwor. Przewodnictwo elektryczne ciata stalego nie jest warunkiem
koniecznym do tego, by na jego powierzchni powstal fadunek elektryczny. Row-
niez powierzchnie cial stalych - izolatoréw pradu s3 naladowane elektrycznie.
Réznica w stosunku do elektrody Hg polega na tym, Ze nie mozna bezposrednio
zmierzy¢ napigcia miedzyfazowego cialo state-roztwor, pradu tadowania izolatora
ani zmiany jego potencjatu elektrycznego. Dysponujemy natomiast innymi meto-
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dami pomiaru, ktore potwierdzaja, ze podwdjna warstwa elektryczna na granicy

faz izolator-roztwor elektrolitu jest zbudowana podobnie do PWE w ukladzie

Hg-roztwor tzn.

« Ladunek elektryczny znajduje si¢ na powierzchni (a nie w glebi fazy).

o W roztworze w poblizu naladowanej powierzchni gromadza sie przeciwjony —
tym wigcej przeciwjonow im wyzsza wartos¢ bezwzgledna potencjatu powierzch-
ni. Potencjal powierzchni zalezy od aktywnos$ci jondéw potencjalotwdrczych
w roztworze i w ten sposéb mozemy go regulowac (w odréznieniu od Hg, ktorej
tadunek powierzchniowy reguluje sie za pomoca zewnetrznego zrodla pradu).

o W roztworze elektrolitu obojetnego PZC nie zalezy od rodzaju i stezenia elek-
trolitu.

» Specyficzna adsorpcja jondéw prowadzi do przesuniecia PZC.

Jednakze w odro6znieniu od rteci, na granicy faz izolator-roztwor elektrolitu:

+ Nos$nikami fadunku nie sa elektrony, lecz jony.

o Nosniki tadunku mogg przechodzi¢ z fazy stalej do roztworu i odwrotnie.

« Powierzchnie cial stalych nie sg gladkie, lecz chropowate i wymiary geome-
tryczne nie wystarczajg do okreslenia wielkosci ich powierzchni.

« Powierzchnie cial stalych sa na ogo6tl heterogeniczne i fadunek jest na nich roz-
tozony bardziej lub mniej nierdwnomiernie.

« Wiele cial stalych, w tym tzw. substancje nierozpuszczalne, wykazuje niewiel-
ka, ale mierzalng rozpuszczalnos¢.

4.3. Modele PWE

Pojemnos¢ makroskopowego plaskiego kondensatora przypadajaca na jed-
nostke powierzchni jest réwna

E=¢oe/d (30),

gdzie ¢ jest przenikalnoscig elektryczna prozni, ¢, jest wzgledng przenikalnoscia
elektryczng materiatu znajdujacego sie¢ miedzy okladkami kondensatora, zas$ d jest
odlegtoscig miedzy okladkami.

Podwdjna warstwe elektryczng mozna przedstawi¢ jako molekularny kon-
densator (rys. 25), ktérego okladki stanowig tadunek powierzchniowy (np.
rteci) i tadunek przeciwjonéw w przypowierzchniowej warstwie roztworu. Jony
maja rozmiary poréwnywalne z grubosciag kondensatora molekularnego, lecz
ich fadunki bedziemy na ogdt traktowali jako tadunki punktowe znajdujace si¢
w geometrycznym $rodku danego jonu. Warto$¢ = tego kondensatora obliczona
z rown. 30 jest rowna warto$ci zmierzonej, gdy jako d uzyjemy promienia uwod-
nionego przeciwjonu, i przyjmiemy (w obrebie PWE) warto$¢ & od 2 do 20,
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a wiec nizszg, niz & wody (80). Niska wartos¢ e, wody w poblizu natadowanej
powierzchni ttumaczy si¢ orientacja dipolowych molekut wody wymuszong przez
pole elektryczne. Plyn zlozony ze zorientowanych molekul wody zachowuje si¢
w polu elektrycznym inaczej, niz ,normalna” woda, w ktorej orientacja poszcze-
golnych molekul jest przypadkowa i szybkozmienna. Przenikalno$¢ elektryczna
jest w zasadzie wielko$cig charakteryzujgcg makroskopowe iloéci substancji, a nie
poszczegdlne molekuly lub warstwy o grubosci molekularnej. O ile wiec pomiar
i interpretacja ¢, w makroskopowym kondensatorze wypelnionym substancja
izotropowa nie budza watpliwosci, to w przypadku warstw o grubosci rzedu 1
nm, otrzymuje sie rézne wartosci ¢, zaleznie od metody do$wiadczalnej i sposobu
interpretacji wynikow, a takze od gesto$ci fadunku powierzchniowego (im wiekszy
tadunek tym wigkszy stopien uporzadkowania molekul wody). Ponadto, przejscie
miedzy warstwa powierzchniowg wody a ,,normalng” woda w glebi fazy nie jest
skokowe, lecz ma ono charakter ciggly - im dalej od natadowanej powierzchni
tym mniej wlasciwosci wody odbiegaja od wlasciwosci wody w glebi fazy. Przy
takiej interpretacji zamiast stosowania (np. w réown. 30) jednej wartosci &, wody
w poblizu natadowanej powierzchni powinni$my raczej przedstawic e, wody jako
ciagla funkcje odleglosci od powierzchni. Po tym wyjasnieniu nie powinny dziwi¢
rézne wartosci ¢, wody w poblizu natadowanej powierzchni podawane w litera-
turze. Warto tez pamietaé, ze zastosowanie pojecia ,,przenikalnos¢ elektryczna”
w badaniach PWE wykracza poza jego normalne znaczenie.

Najprostszy model PWE przedstawiono na rys. 25. W modelu Helmholtza
wszystkie przeciwjony znajduja si¢ w jednakowej odleglosci d od powierzchni.
W modelu tym nie bierze si¢ pod uwage réznicy w rozmiarach fadunkow elektrycz-
nych w rteci (przenoszonych przez elektrony) i w roztworze (przenoszonych przez
jony), wskutek ktdrej na jednostce powierzchni po stronie rteci moze zmiesci¢ sie
wigkszy fadunek, niz po stronie roztworu. Efekt ten pokazano schematycznie na rys.
25. Nie wzieto takze pod uwage kojonow, ktorych stezenie w roztworze zalezy od
odleglosci od powierzchni. Potencjal elektryczny spada liniowo od v przy samej
powierzchni do 0 w odleglosci d od powierzchni, przy czym naturalnym punktem
odniesienia (y=0) jest potencjal elektryczny w glebi roztworu. Potencjaly elektryczne,
o ktorych jest mowa w tym rozdziale sg potencjatami Volty mierzonymi pomiedzy
punktami znajdujacymi sie w tej samej fazie (w tym wypadku w roztworze). Skok
potencjalu na granicy faz (w tym wypadku Hg-roztwor) i potencjal Galvaniego (¢)
s odrebnymi zagadnieniami i nie bedg tu omawiane. Bioragc pod uwage, ze wartosci
Yo czesto przekraczajg 100 mV za$ promienie zaadsorbowanych jonéw sg na ogot
mniejsze niz 1 nm, w poblizu naladowanej powierzchni metalu panuje natezenie
pola elektrycznego rzedu 10%-10° V/m. Sg to bardzo wysokie wartosci, przekracza-
jace wytrzymalos¢ elektryczng (odporno$¢ na przebicie) wiekszosci dielektrykow
stosowanych w produkeji makroskopowych kondensatoréw.
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Rys. 25. Model Helmholtza.

Pomimo szeregu upraszczajacych zalozen, obliczenia oparte na modelu Helm-
holtza daja wyniki zgodne z doswiadczeniem, gdy stezenie elektrolitu jest dosta-
tecznie wysokie. Rys. 25 pomija molekuly wody, ktére majg duzy wplyw na wtasci-
wosci PWE. Wplyw ten zilustrowano na rys. 26. Jony w roztworze s3 uwodnione,
a orientacja molekul wody w powloce hydratacyjnej jonu zalezy od znaku tadunku
jonu. Na rys. 26 przedstawiono tylko jedng warstwe molekul wody wokét jonow
natomiast w rzeczywistosci orientacja molekut wody wokoét jonéw nie ogranicza
sie do jednej warstwy. W modelu przedstawionym na rys. 26a, zaadsorbowane
przeciwjony zachowuja swoje powloki hydratacyjne, a wiec ich $rodki znajduja
sie stosunkowo daleko od powierzchni. W modelu przedstawionym na rys. 26b,
przeciwjony w procesie adsorpcji czesciowo tracg swoje powloki hydratacyjne (od
strony powierzchni), a wiec $rodki przeciwjonéw znajduja sie blizej powierzchni,
niz na rys. 26a. W modelach przedstawionych na rys. 26a i 26b, zaadsorbowane
przeciwjony zajmuja cala powierzchni¢e. W modelu przedstawionym na rys. 26c,
molekuly wody konkuruja z przeciwjonami o miejsce na powierzchni.
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Rys. 26. Rola molekut wody w adsorpcji przeciwjonow: A - cata powierzchnia zajeta przez uwod-
nione przeciwjony; B — cala powierzchnia zajeta przez czesciowo uwodnione przeciwjony;
C - konkurencja migdzy uwodnionymi przeciwjonami i molekutami wody.
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Modele przedstawione na rys. 26 nie wyczerpujg wszystkich mozliwosci i nie
wykluczaja sie wzajemnie, np. cze$¢ zaadsorbowanych przeciwjonéw moze by¢ zhy-
dratyzowana (rys. 26a), a pozostale - czesciowo zdehydratyzowane (rys. 26b). Efek-
tywna grubos¢ kondensatora molekularnego przyjmuje wowczas wartos¢ posrednia
pomiedzy promieniem jonu zhydratyzowanego i zdehydratyzowanego. Réwniez
konkurencyjna adsorpcja molekut wody moze zachodzi¢ w polaczeniu z adsorpcja
przeciwjondw zhydratyzowanych (rys. 26¢) lub czesciowo zdehydratyzowanych.

Czytelnicy moga by¢ zaskoczeni, ze ,,swobodne” molekuly wody przedstawiono
narys. 26¢ jako wieksze, niz molekuly wody w warstwach hydratacyjnych przeciw-
jonow. Jest to celowy zabieg przypominajacy, ze woda hydratacyjna ma wigksza
gestos¢ (a wiec mniejszg objetos¢ molekularng), niz ,,zwykla” woda. Zagadnienie
to wykracza poza ramy tego skryptu i nie bedzie to szczegétowo omawiane. Ze
wzgledu na wielowarstwowy charakter powlok hydratacyjnych jonéw, trudno jed-
noznacznie odr6zni¢ ,,swobodne” molekuly wody zaadsorbowane na powierzchni
od molekul wchodzacych w sklad powlok hydratacyjnych zaadsorbowanych
jonéw. Na ogot stosuje sie uproszczony model przedstawiony na rys. 25 i rola
molekul wody w procesie adsorpcji przeciwjondw jest pomijana.

Stosowalno$¢ modelu przedstawionego na rys. 25 jest ograniczona ze wzgledu
na wzmiankowane w rozdz. 4.1 wzajemne odpychanie przeciwjondw oraz przy-
cigganie kojonéw przez zaadsorbowane na powierzchni przeciwjony. Oddzialy-
wania te prowadza do powstania warstwy dyfuzyjnej przedstawionej na rys. 27,
w ktdrej zarowno stezenie przeciwjonow, jak i kojonéw jako funkeja odlegtosci
od powierzchni zmienia si¢ w sposob ciagly tzn. od wartosci sredniej w glebi
roztworu do maksymalnej (dla przeciwjondéw) lub minimalnej, ale niekoniecznie
zerowej w odleglosci d od powierzchni. Obszar w odleglosci mniejszej niz d od
powierzchni jest wolny od jonéw (ze wzgledu na ich rozmiary).
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Rys. 27. Warstwa dyfuzyjna.
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Podobnie jak w modelu Helmholtza, takze w modelu warstwy dyfuzyjnej
mozna potraktowaé naladowang powierzchnie metalu w kontakcie z roztworem
jako kondensator molekularny. Od strony roztworu oktadka tego kondensatora
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jest sumaryczny fadunek wynikajacy z dodatniego nadmiaru powierzchniowego
przeciwjondéw i ujemnego nadmiaru powierzchniowego kojonéw zwany fadun-
kiem dyfuzyjnym. Jezeli znamy funkcje opisujace rozklady stezen jonéw w poblizu
naladowanej powierzchni przedstawione na rys. 27, to potrafimy réwniez okresli¢,
w jakiej odleglosci od powierzchni znajduje si¢ $rodek ciezkosci tadunku dyfu-
zyjnego. Wygodnym modelem warstwy dyfuzyjnej jest kondensator zastepczy,
w ktorym caly tadunek dyfuzyjny jest umieszczony w swoim $rodku cigzkosci
(w stalej odleglosci od powierzchni).

Rozklad potencjalu elektrycznego w poblizu natadowanej powierzchni wynika-
jacy z modelu warstwy dyfuzyjnej przedstawia rys. 28. R6zni si¢ on od odpowied-
niego rozktadu w modelu Helmholtza (rys. 25), jednak przy dostatecznie wysokim
stezeniu elektrolitu, zastosowanie modelu warstwy dyfuzyjnej prowadzi do gwal-
townego spadku potencjatu i obnizenia go praktycznie do zera w odlegtosci od
powierzchni rzedu promienia przeciwjonu, podobnie jak w modelu Helmholtza.

]

odlegios¢ od pow ierzchni
Rys. 28. Rozktad potencjatu elektrycznego w poblizu natadowanej powierzchni w zaleznosci od
stezenia elektrolitu ¢, ¢;>cy>cs.

Im wigksze stezenie elektrolitu, tym blizej naladowanej powierzchni znajduje
sie $rodek cigzko$ci przeciwtadunku w roztworze. W tym sensie méwimy o cien-
kiej warstwie podwojnej, gdy stezenie elektrolitu jest wysokie lub grubej warstwie
podwdjnej, gdy stezenie elektrolitu jest niskie. W modelu warstwy dyfuzyjnej
Gouya-Chapmana przyjeto, ze jony sa tadunkami punktowymi, a ich stezenia ¢
w zaleznosci od potencjatu elektrycznego y opisuje réwn. Boltzmanna (uwaga! —
jest wiele réwnan o tej nazwie):

¢ = co exp (-zeoy/kT), (31),

gdzie cojest stezeniem jonow w glebi roztworu (y=0), z jest ladunkiem jonu, ey jest
fadunkiem elementarnym, za$ k (=R/N,) jest stalg Boltzmanna. Przy tych uprasz-
czajacych zalozeniach mozna otrzyma¢ réwnanie analityczne opisujace rozklad
tadunkéw i potencjatéw w poblizu natadowanej powierzchni, a takze obliczy¢
pojemnos¢ elektryczng PWE (ktdra zalezy od stezenia elektrolitu). Dla niskich
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wartosci Y, i niskiego stezenia elektrolitu, model Gouya-Chapmana daje wyniki
zgodne w danymi eksperymentalnymi.

Model Sterna Iaczy model Helmholtza z modelem warstwy dyfuzyjnej (rys.
29). W modelu Sterna podwdjng warstwe elektryczng stanowia dwa kondensatory
molekularne potaczone szeregowo. Jeden z kondensatoréw sktada si¢ z natadowane;j
powierzchni metalu i warstwy przeciwjondéw znajdujacych sie w stalej odlegtosci od
tej powierzchni, podobnie jak w modelu Helmholtza (rys. 25). W tym obszarze spa-
dek potencjatu jako funkeji odlegtosci jest liniowy i stromy. Drugi z kondensatoréw
sklada sie z tejze warstwy przeciwjondw (zwanej warstwa wewnetrzng lub warstwa
Sterna) i warstwy dyfuzyjnej (zewnetrznej), w ktorej stezenia przeciwjonéw i kojo-
néw s3 ciaglymi funkcjami odlegtosci od powierzchni (rys. 29). Réwniez w modelu
Sterna mozna przyjac¢ zalozenia stosowane w modelu Gouya-Chapmana (np. réwn.
31), a nastepnie obliczy¢ pojemnos¢ warstwy dyfuzyjnej.
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Rys. 29. Model Sterna.

Wyzej przedstawione modele dotycza w zasadzie elektrolitéw obojetnych, tzn.
ukladow, w ktorych za rozklad stezen jonéw w poblizu natadowanej powierzchni
odpowiada przycigganie lub odpychanie elektrostatyczne (pogrubiona krzywa
na rys. 24). Gdy jony adsorbuja si¢ specyficznie (rys. 24), potrzebne s3 bardziej
skomplikowane modele, ktére zostang przedstawione w dalszej czesci skryptu.

4.4. Powierzchnia Agl

Modele PWE opisane w rozdz. 4.3 stosujg sie takze do PWE na granicy faz die-
lektryk-roztwdr, pomimo innego mechanizmu powstawania tadunku powierzch-
niowego i innych metod badawczych stosowanych w tych ukladach. Jako ukfad
modelowy oméwimy granice faz Agl-roztwor, za$ przedstawione tu rozwazania
stosuja si¢ do wielu innych ukladéw, w ktérych (trudno rozpuszczalne) ciato
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stale kontaktuje sie z roztworem. W odr6znieniu od powierzchni makroskopowej
kropli rteci (rozdz. 4.2), Agl moze tworzy¢ nanoczastki. Typowe $rednice czastek
koloidalnego Agl s3 rzedu 20-50 nm, ale mozna takze uzyska¢ czastki o srednicy
ponizej 10 nm.

Agl jest sola trudno rozpuszczalng w wodzie, zas jego iloczyn rozpuszczalnosci

Kag = [Ag'][I'] (32)

jest staly w danej temperaturze, tzn. nie zalezy od stezen Ag*, I"i innych jonéw
w roztworze, ani od iloci stalego Agl. Uwaga! W tym skrypcie pomijamy réznice
miedzy iloczynem rozpuszczalno$ci wyrazonym za pomocg stezen (réwn. 32) i za
pomocg aktywnosci jonow. Postugujac sie stezeniami unikamy wprowadzania
trudnych poje¢, ktdre sg tylko posrednio zwigzane z gtéwnym tematem skryptu,
natomiast aby uzyska¢ w pelni poprawne wyniki nalezy si¢ postugiwac raczej
aktywno$ciami niz stezeniami.

Stala warto$¢ Kyg1 oznacza, ze wystarczy zmierzy¢ [Ag'], za$ [I'] mozna obli-
czy¢ z réwn. 32 lub odwrotnie. Do pomiaru [Ag'] i [I'] w bardzo szerokim zakresie
stezen stuzy elektroda jonoselektywna.

Zacznijmy od dyspersji Agl w czystej wodzie lub w roztworze elektrolitu, np.
KNOs;, ktérego jony nie tworzg trudno rozpuszczalnych soli z jonami Ag* i I
Mogloby sie¢ wydawac, ze zgodnie z rownaniem reakcji:

Agl=Ag +T (33)

w roztworze nasyconym znajdzie si¢ jednakowa ilo$¢ jonow Ag* i I, zas czastki
Agl beda elektrycznie obojetne. W rzeczywistosci nasycony roztwoér Agl zawiera
wiecej jondw Ag* niz jondéw I'. Wynika to z preferencyjnej hydratacji jonow Ag*
w roztworze w stosunku do jon6w I - kationy metali s3 na ogét mniejsze niz aniony
i wytwarzajg wokot siebie silniejsze pole elektryczne, a wigc sg takze silniej hydra-
towane. W konkretnym przypadku Agl promienie jonowe wynosza odpowiednio
206 pm dla anionu I'i 129 pm dla kationu Ag*. W roztworze nasyconym znajduje
sie wigc nadmiar jondw Ag*, za§ nadmiar jondw I pozostaje na powierzchni, ktéra
jest natadowana ujemnie. ,,A co z warunkiem elektroobojetnosci i ze stechiome-
trig?” — spyta uwazny czytelnik. Nadmiar jonéw I na powierzchni jest bardzo
maly w stosunku do t3gcznej liczby jondw w nanoczastce, a tym bardziej w czastce
o wymiarach makroskopowych - odpowiada paru tadunkom elementarnym
na jedng nanoczastke Agl ztozong z miliona jondéw i kilkudziesieciu fadunkom
elementarnym na jedna czastke ztozong z miliarda jonéw. W takich natadowa-
nych czastkach stosunek atomowy Ag:I wynosi wiec 1,0000... z dokladnoscia do
kilku miejsc po przecinku. Gdy czastki Agl sa w kontakcie z roztworem, warunek
elektroobojetnosci jest zachowany, gdyz ujemny tadunek czastek jest zrownowa-
zony przez nadmiar kationéw znajdujacych sie w przypowierzchniowej warstwie
roztworu. Jezeli rozpatrujemy czastki Agl w kontakcie z czysta woda (teoretycznie
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mozliwe, lecz w praktyce trudne do realizacji), to nadmiarowe kationy w przy-
powierzchniowej warstwie roztworu sg gtéwnie jonami Ag*. Jezeli rozpatrujemy
czastki Agl w kontakcie z roztworem KNOs, to nadmiarowe kationy w przypo-
wierzchniowej warstwie roztworu s3 glownie jonami K*, ktdrych stezenie jest
o kilka rzedow wyzsze, niz stezenie jondw Ag* w nasyconym roztworze Agl. Kiedy
taka naladowang ujemnie czastke Agl probujemy oddzieli¢ od roztworu to, bez
wzgledu na zastosowana technike (saczenie, dekantacja), w kontakcie z czastka
pozostaje zawsze cienka warstewka roztworu zawierajgca nadmiar kationéw, kto-
rych tadunek réwnowazy ujemny tadunek powierzchni. W czasie suszenia kationy
te tworza z jonami I sdl (Agl lub KI). Podsumowujac - nie ma sprzecznosci
pomiedzy obecnoscia tadunku na powierzchni Agl a stechiometrycznym sktadem
czastek Agl i warunkiem elektroobojetnosci. Podobnie jak w przypadku tadunku
elektronowego rteci, nadmiarowe jony odpowiedzialne za fadunek czastek Agl
znajdujg si¢ na ich powierzchni, a nie w gtebi krysztalow.

Réwnowaga pomiedzy krystalicznym Agl i jonami w roztworze ma charakter
dynamiczny - w roztworze znajduje sie¢ stala liczba jonow Ag* i I, ale nie sg to
stale te same jony. Jony z krysztatéw przechodza do roztworu, a w tym czasie inne
jony z roztworu osadzaja si¢ na powierzchni. Dlatego tez nadmiar jonéw I na
powierzchni mozna interpretowac jako wyzszg adsorpcje jondw I, niz jondéw Ag*
na powierzchni Agl lub jako selektywne tugowanie jonéw Ag* (w stosunku do
jonow I') z krysztatow Agl. Te dwa mechanizmy tworzenia tadunku powierzch-
niowego Agl s3 nierozrdznialne.

Dotychczas rozpatrywaliSmy czastki Agl w kontakcie z jego nasyconym
roztworem w wodzie lub w roztworze KNOs i tadunek powierzchniowy byt
ujemny. Poniewaz Agl jest izolatorem pradu, wigc nie mozemy wplywa¢ na jego
tadunek powierzchniowy poprzez zewnetrzne zrédlo pradu, jak to czynilismy
w przypadku elektrod metalicznych (rys. 24). Mozemy natomiast wpltywa¢ na
tadunek powierzchni Agl dodajac do roztworu AgNOj; lub KI (obie sole dobrze
rozpuszczaja si¢ w wodzie). W zasadzie chodzi o dodanie jonéw Ag* lub I, ale
musimy wprowadzi¢ te jony w postaci elektroobojetnych soli. Ze wzgledu na
stalo$¢ iloczynu rozpuszczalnosci Agl (réwn. 32), zwigkszenie stezenia jonéw Ag*
w roztworze poprzez dodatek AgNO; prowadzi do zmniejszenia stezenia jonow
I', za$ zwigkszenie stezenia jonow I w roztworze poprzez dodatek KI prowadzi
do zmniejszenia stezenia jonéw Ag*. Uwaga — w tym skrypcie pomijamy wpltyw
rozpuszczalnych anionowych komplekséw jodkowych srebra oraz jonéw powsta-
jacych wskutek dysocjacji wody na tadunek elektryczny w ukladzie Agl-roztwor.
W rzeczywisto$ci opisywane zjawiska sg bardziej skomplikowane niz tu przedsta-
wiono, jednak przy pH bliskim 5 i stezeniach AgNOj3 lub KI ponizej 10° M, wptyw
zjawisk innych niz adsorpcja jonéw Ag* lub I" na potencjal powierzchniowy Agl
jest zaniedbywalnie maly.
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W nasyconym roztworze Agl zawierajagcym takze KNOs3, do ktérego dodano
AgNO; jest nadmiar jonéw Ag* w stosunku do jondéw I. We wszystkich typach
izotermy adsorpcji (rys. 11), wzrost stezenia adsorbatu prowadzi do wyzszej jego
adsorpcji. Dlatego tez, im wyzsze stezenie AgNOjs (a przez to nizsze stezenie jondw
I) w roztworze, tym wiekszy nadmiar jonéw Ag*, a mniejszy nadmiar jonéw I na
powierzchni Agl, a powierzchnia uzyskuje tadunek dodatni (wskutek dodatniej
adsorpcji kationow), tym wigkszy im wyzsze jest stezenie AgNO;. Z kolei, im
wyzsze stezenie KI (a przez to nizsze stezenie jondw Ag') w roztworze, tym
wiekszy jest nadmiar jonéw I', a mniejszy nadmiar jondw Ag* na powierzchni Agl
i powierzchnia uzyskuje tadunek ujemny (wskutek dodatniej adsorpcji anionéw),
tym wiekszy im wyzsze jest stezenie KI.

Mozna takze dobra¢ pewne (niewielkie) stezenie AgNOs, przy ktorym nadmia-
rowe stezenie jonéw Ag* (w stosunku do jonéw I') ,,zréwnowazy” wieksze powi-
nowactwo jondw I, niz jondw Ag*do powierzchni Agl i dzigki temu adsorpcja
anionow i kationow bedzie jednakowa, a tadunek powierzchni Agl - zerowy. Takie
stezenie AgNO; (Scislej — jondw Ag*, gdyz anion ma tu drugorzedne znaczenie),
nosi nazwe PZC (punkt zerowego tadunku). Zauwazmy, ze na rys. 24 przedsta-
wiajacym naladowana powierzchnie Hg, PZC jest okreslony jako odpowiedni
potencjal elektryczny.

Ze wzgledu na wyzej opisang szczeg6lng role jonow Ag* i I w stosunku do
tadunku powierzchni Agl, jony te nazywamy jonami potencjalotworczymi.
Para jonow potencjalotworczych jest przypisana do konkretnej powierzchni,
np. jony jodkowe sg jonami potencjalotwdrczymi w stosunku do powierzchni
Agl, ale nie sa nimi w stosunku do powierzchni TiO,. W odréznieniu od jonéw
potencjalotworczych inne jony, np. K* i NOs, nie wplywaja bezposrednio na
potencjal powierzchni Agl, lecz gromadzg si¢ w poblizu przeciwnie naladowanej
powierzchni dzigki przycigganiu elektrostatycznemu. Elektrolit ztozony z takich
jonow, np. KNOs3, nazywamy elektrolitem obojetnym, analogicznie do elektrolitow
obojetnych omawianych wyzej w zwigzku z granica faz Hg-roztwor.

W badaniach tadunku powierzchni Agl nie mozemy si¢ postuzy¢ metodami
badawczymi, jakie si¢ stosuje w badaniach fadunku powierzchni Hg (rys. 24),
natomiast dysponujemy zupelnie innymi narzedziami. Réwnowagowe stezenie
jonéw potencjalotwoérczych w roztworze mozna zmierzy¢ za pomoca elektrody
jonoselektywnej. Jezeli badamy koloidalny Agl posiadajacy duza powierzchnie
wlasciwg (patrz tab. 1), to nawet niewielka zmiana ilo$ci zaadsorbowanych jonow
potencjalotworczych na jednostke powierzchni spowoduje duza zmiane ich
stezenia w roztworze. Z réznicy pomiedzy ilo$cig dodanego do roztworu AgNO;
lub KI a iloécia obliczong na podstawie stezenia rOwnowagowego jonéw Ag* lub
I' w roztworze mozna obliczy¢ ilos¢ jonéw zaadsorbowanych na powierzchni Agl,
a wiec takze jego powierzchniowg gestos¢ fadunku oy,.
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Rys. 1 pokazuje, ze wlasciwosci fizykochemiczne przy przejsciu przez granice
faz (gdy spojrzymy na nig w skali mikro) nie zmieniajg si¢ skokowo lecz istnieje
obszar o grubosci paru molekul, ktéry znaczaco rozni sie od obu sgsiadujacych
faz. Dlatego tez dopuszcza si¢ pewna dowolno$¢ w zdefiniowaniu plaszczyzny
wyznaczajacej granice faz. W przypadku granicy Agl-roztwdr, ,nadmiarowe”
jony I na powierzchni Agl, powodujace jej ujemny fadunek, mozna potraktowac
jako cze$¢ fazy Agl (jony Ag* ulegly selektywnemu wytugowaniu) lub jako czes¢
roztworu, podobnie jak na rys. 25 (jony I zostaly zaadsorbowane). Przyjmiemy te
pierwszg konwencje, tzn. faze stalg stanowi Agl tgcznie z nadmiarowymi jonami
Ag* lub I' znajdujacymi si¢ na jego powierzchni. Konwencja ta znaczgco odrdznia
powierzchnie Agl od wczesniej omawianej powierzchni Hg:

o Ladunki elektryczne (jony) przechodza granice faz Agl-roztwor, w odrdznie-
niu od granicy Hg-roztwor (gdzie nosnikiem tadunku s3 elektrony, ktére nie
przechodzg przez granice faz).

 Granica faz Agl-roztwdr jest ruchoma: adsorpcja jondw przesuwa ja w kierun-
ku roztworu, zas$ ich desorpcja lub selektywne lugowanie jondéw — w kierunku
krysztatu.

Elektrycznie obojetng i natadowang powierzchnie Agl w kontakcie z roztworem
KNOj; przedstawia rys. 30. Zastosowano model PWE zblizony do modelu Sterna,
tzn. nadmiar przeciwjonéw w stosunku do stezenia w glebi roztworu wystepuje
zaré6wno w warstwie zwartej, jak i dyfuzyjnej. W obrebie krysztalu przedstawiono
tylko te jony, ktdre sa ,nadmiarowe” w stosunku do stechiometrycznego stosunku
Ag:I réwnego 1:1, i ktore odpowiadajg za tadunek powierzchniowy, zas pozostate
jony pominieto dla wiekszej przejrzystosci. Te ,nadmiarowe” jony stanowig nie-
wielki utamek wszystkich jonéw na powierzchni Agl i jeszcze mniejszy utamek
wszystkich jonéw w catym krysztale. W elektrycznie obojetnym krysztale Agl
stosunek Ag:I wynosi dokladnie 1:1 i na rysunku nie zaznaczono zadnych jonéw
w obrebie krysztalu. W roztworze w sgsiedztwie natadowanych powierzchni takze
przedstawiono tylko te jony, ktére wystepuja w nadmiarze w poréwnaniu z glebig
roztworu. Dla ujemnie natadowanej powierzchni sg to gtéwnie jony K*. W poblizu
ujemnie natadowanej powierzchni Agl jest tez nadmiar jonéw Ag* (w stosunku do
ich stezenia w gtebi roztworu), ale ze wzgledu na malg rozpuszczalno$¢ Agl, steze-
nie jonéw Ag* w calym roztworze, w tym w jego przypowierzchniowej warstwie,
jest znikomo mate w poréwnaniu ze stezeniem jonéw K*, a nawet w poréwnaniu
ze stezeniem kojonow (anionéw NOj'). Podobnie, w poblizu dodatnio natadowa-
nej powierzchni Agl jest nadmiar przeciwjonéw, w tym gltéwnie anionéw NOs5.
W poblizu elektrycznie obojetnej powierzchni, stezenia jonow K*i NOs sg sobie
réwne, ale nie muszg by¢ one réwne stezeniom tych jondéw w glebi roztworu.
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Rys. 30. Podwdjna warstwa elektryczna na granicy faz Agl-roztwér KNOs.
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Réwnanie Nernsta aczy stezenie réwnowagowe jonéw potencjalotwoérczych
z potencjatem powierzchniowym:

Vo = (pAgpzc - pAg) In(10) RT/F (34),

gdzie pAg oznacza minus logarytm dziesigtny z réwnowagowego stezenia jondw
Ag" w roztworze, pAgpzc oznacza minus logarytm dziesietny z réwnowagowego
stezenia jonow Ag* w roztworze, przy ktéorym ladunek powierzchni Agl jest
zerowy, R jest stalg gazowa, a F - stalg Faradaya. Rownanie (34) mozna zapisa¢
w réwnowaznej postaci:

vo = (pI - pIpzc) In(10) RT/F (35).

Poniewaz In(10), R i F sa stale, wyrazenie In(10) RT/F wystepujace w rown.
34 i 35 zastepuje sie czgsto jego wartoscig liczbowa, ktéra dla temperatury 25 °C
wynosi 59 mV, pAgpzc dla Agl wynosi 5.6, za$ plpyc jest zwigzany z pAgpyzc réw-
naniem 32.

Powierzchniowa gesto$¢ tadunku Agl jest zwigzana z nadmiarami powierzch-
niowymi jonéw potencjatotworczych:

00=F (I'ags - I1.) (36).

Dzigki réwnaniom 34-36 mozemy na podstawie wielkosci mierzalnych (ste-
zenia rownowagowe jonoéw potencjalotwérczych w roztworze i ich nadmiary
powierzchniowe) obliczy¢ g i o0y jodku srebra, a wigc wielkosci elektryczne,
ktérymi postuzyliémy sie do opisu granicy faz Hg-roztwér. Stosujac wielkosci
elektryczne dla ukladu Agl-roztwor (lub bardziej ogélnie - dielektryk-roztwor)
mozemy poréwnac te uklady z ukladem Hg-roztwér, jak réwniez zaadaptowac
dla ukladéw dielektryk-roztwér nomenklature, symbole i modele PWE, ktére
wprowadziliémy wczeéniej dla ukltadu Hg-roztwor, postugujac si¢ odmiennymi
metodami eksperymentalnymi.
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Powierzchniowa gestos¢ tadunku zalezy nie tylko od stezenia jonéw potencja-
fotworczych, ale tez od stezenia elektrolitu obojetnego. Zjawisko to zilustrowano
narys. 311 32.
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Rys. 31. Ujemnie natadowana powierzchnia Agl przy stalym stezeniu réwnowagowym jonéw
I' i zmiennym stezeniu KNO3, c;>co>c3.
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Rys. 32. Dodatnio natadowana powierzchnia Agl przy stalym stezeniu rownowagowym jonéw
Agt i zmiennym steZeniu KNOs, c;>co>c3.

Rysunki 31 i 32 pokazuja, ze przeciwjony w rozworze stabilizuja tadunek
powierzchniowy, tzn. przy wysokim stezeniu KNO; zaréwno dodatni fadunek
Agl spowodowany adsorpcja jondw Ag*, jak i ujemny tadunek Agl spowodowany
adsorpcja jonow I jest wysoki (przy stalym stezeniu jonow potencjalotwérczych).
Wynik ten mozna interpretowa¢ w ten sposob, ze przy wyzszym stezeniu KNO3
mamy wiecej przeciwjondw wokol jondw potencjatotwérczych zaadsorbowa-
nych na powierzchni, co powoduje, ze aktywno$¢ tych zaadsorbowanych jonéw
(w tym ich sklonnos¢ do przechodzenia do roztworu) jest mniejsza. Mozna tez
powiedzie¢, ze obecne przy powierzchni przeciwjony przyciagaja ,,nadmiarowe”
jony potencjalotworcze znajdujace si¢ na powierzchni i w ten sposob zapobiegaja
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przechodzeniu tych jonéw do roztworu wskutek ich odpychania przez inne ,,nad-
miarowe” jony potencjalotwdrcze.

Innymi stowy, gdy stezenie elektrolitu obojetnego (np. KNO;) maleje (¢c;>¢,>¢3), to:
« na dodatnio natadowanej powierzchni oy(c;)>00(c2)>00(c3) przy stalym pAg,
 naujemnie naladowanej powierzchni |oy(c1)|>|00(c2)|>|o0(c3)| przy statym pl.

Jedynie w PZC (0p=0), 0y nie zalezy od stezenia elektrolitu obojetnego. O ile
wartos$¢ bezwzgledna oy przy stalym pAg roénie ze stezeniem KNOs3, to g nie zalezy
od stezenia KNOj3 (réwn. 34). Potencjal elektryczny Agl jako funkcja odleglosci od
powierzchni zachowuje si¢ podobnie jak dla Hg (rys. 28), tzn. dla wysokich stezen
KNOj; potencjal spada do zera w niewielkiej odleglosci od powierzchni, zas dla
niskich stezenn KNOj3 potencjal spada powoli z odlegloscig od powierzchni.

4.5. Tlenki metali i inne powierzchnie amfoteryczne

Dla powierzchni tlenkéw metali jonami potencjatotwdrczymi sg jony H* i OH.
Sa one zawsze obecne w wodzie jako produkty jej dysocjacji, i analogicznie do réwn.
34 mozemy obliczy¢ potencjal powierzchniowy tlenkéw metali w temp. 25 °C:

Vo = (pHpzc - pH) - 59 mV, (37),

gdzie pHpyc jest wielko$cig charakterystyczng dla danego tlenku. Stezenia jonow
H* i OH sg zwigzane poprzez iloczyn jonowy wody:

pH + pOH = pK,, = 14 (w temp. 25 °C), (38),

totez znajac pH mozna obliczy¢ pOH i odwrotnie. Z réwnania 37 wynika, ze przy
wysokim pH powierzchnie tlenkéw metali s3 natadowane ujemnie, a przy niskim
pH s3 one naladowane dodatnio.
Jako modelowy uklad oméwimy powierzchni¢ TiO,. Inne trudno rozpusz-
czalne tlenki metali (oraz wiele innych materialéw) zachowuja si¢ podobnie.
Nadmiarowe jony Ag*iI moga si¢ wbudowywa¢ do krysztatu Agl, gdyz takie
wlasnie jony wchodza w skiad krysztalu. Potencjalotworczy charakter tych jonow
tatwo jest wiec wytlumaczy¢. Potencjalotworczy charakter jonow H* i OH w sto-
sunku do TiO; jest mniej oczywisty, gdyz krysztaty TiO, sg zbudowane z jonéw
Ti** i O* za$ jony H* i OH nie wchodza w sklad tych krysztatow (przynajmniej
formalnie). Za zastosowaniem réwn. 37 w stosunku do TiO, przemawiaja naste-
pujace argumenty:
« eksperyment potwierdza réwn. 37 i wiele innych podobienstw miedzy wply-
wem jonéw H* i OH na TiO, a wplywem jonéw Ag* i I na Agl,
 dysocjacyjna chemisorpcja wody na TiO, prowadzi do powstania powierzch-
niowych grup hydroksylowych wg réwnania:
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Te powierzchniowe grupy hydroksylowe maja charakter amfoteryczny, tzn.
moga ulega¢ dysocjacji wg reakcji:

=Ti-OH ==Ti* + OH" (40)

=Ti-OH ==Ti-O + H* (41).

Reakcja (40) prowadzi do dodatniego, zas reakcja (41) — do ujemnego fadunku
powierzchni TiO,. Reakcja (40) zachodzi przy niskim pH, za$ reakcja (41) - przy
wysokim pH. Amfoteryczny charakter powierzchniowych grup =Ti-OH nie jest
zjawiskiem nadzwyczajnym - réwniez wigkszo§¢ monomerycznych i oligome-
rycznych jonéw metali w wodzie ma charakter amfoteryczny.

« Jony tlenu znajdujace si¢ na powierzchni TiO, moga by¢ traktowane jako zasa-
da Breonsteda, ktora reaguje z protonami znajdujacymi si¢ w roztworze tworzac
sprzezony kwas:

=Ti-O*+ H*==Ti-OH'* (42),

gdzie 0<x<1 jest czastkowym tadunkiem ujemnym znajdujacym si¢ na jonie tlenu

wchodzacym w skiad krysztatu TiO,. Reakcja 42 zachodzi w prawo, w kierunku

powstawania dodatnio naladowanych grup powierzchniowych przy niskim pH

i w lewo, w kierunku powstawania ujemnie naladowanych grup powierzchnio-

wych przy wysokim pH.

« Co prawda jony Ti** i O* nie wystepuja w roztworze w mierzalnych stezeniach,
ale formalnie mozna zapisac:

Ti* + 2 HzO ZTIOZ +4 H* (43)

O*+H,0=20H" (44).

Z réwnan 43 i 44 wynika, ze (formalne) stezenie jondéw Ti** jest skorelowane ze
stezeniem jonow H* za$ (formalne) stezenie jondw O? jest skorelowane ze steze-
niem jonéw OH". Skoro zatem jony Ti** i O* sg jonami potencjalotwoérczymi, to sa
nimi tez jony H*i OH".
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Do badania powierzchni tlenkéw metali stosuje si¢ te same metody, co do

badania powierzchni Agl i otrzymuje sie¢ podobne wyniki, a w szczegdlnosci:

Powierzchnia jest dodatnio natadowana przy pH<pHpyc i ujemnie natadowana
przy pH>pHpyzc.

Jednakowe warto$ci pHpyc otrzymuje sie dla réznych elektrolitow obojetnych
bez wzgledu na rodzaj i stezenie elektrolitu.

Elektrolitami obojetnymi w stosunku do tlenkéw metali sg azotany (V), chlora-
ny (VII) oraz chlorki, bromki i jodki metali alkalicznych.

Y zalezy od pH, lecz nie zalezy od rodzaju i st¢zenia elektrolitu obojetnego.
|ao| przy danym pH ro$nie wraz ze stezeniem elektrolitu obojetnego.

Wartosci pHpzc wybranych tlenkéw zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8. pHp;c wybranych tlenkéw

zwigzek
chemiczny pHezc
ALO; 9
CeOz 7.5
Cr203 8.3
CuO 9
Fe, 04 9.1
MgO 12
SiO, 2
SI’IOZ 4.5
TiO, 6
Zn0O 9.2
710, 6.5

4.6. Zjawiska elektrokinetyczne i potencjal {

Bezposrednim dowodem istnienia PWE w ukfadzie dielektryk-roztwor sa

nastepujace zjawiska:

Ruch czgstek koloidalnych w jednorodnym polu elektrycznym. Odwrécenie
polaryzacji elektrod powoduje ruch w przeciwnym kierunku z ta samg pred-
koscig.

Przeplyw cieczy przez kapilare pod wpltywem pola elektrycznego. Odwrdce-
nie polaryzacji elektrod powoduje przeptyw w przeciwnym kierunku z ta sama
predkoscia. Podobny przeplyw obserwuje sie, gdy ciecz wypetnia pory porowa-
tego materialu lub przestrzenie migdzy ziarnami w zlozu.

Wymuszony przeplyw cieczy przez kapilare (pod wplywem réznicy ci$nien
na jej koncach) powoduje powstanie na jej koncach réznicy potencjatéow.
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Odwrdcenie kierunku przeptywu cieczy powoduje odwrdcenie polaryzaciji wy-
twarzanego pola elektrycznego. Podobne zjawisko obserwuje si¢ przy wymu-
szonym przeplywie cieczy przez porowaty material lub przez zloze.

+ Roznica potencjaléw powstaje takze w roztworze miedzy gorng i dolng czescia
naczynia, w ktorym zachodzi sedymentacja dyspersji.

Zjawiska te okresla sie jako zjawiska elektrokinetyczne i moga one postuzy¢
do badania PWE na granicy faz dielektryk-roztwdr. Nie nadajg si¢ one natomiast
do badania granicy faz Hg-roztwdr. W zjawiskach elektrokinetycznych obserwuje
sie ruch cieczy wzgledem natadowanej powierzchni wymuszony przez pole elek-
tryczne lub pole elektryczne spowodowane przez ruch cieczy wzgledem natado-
wanej powierzchni. Powierzchnia moze by¢ nieruchoma, i wtedy porusza si¢ ciecz
(kapilara, cialo porowate), lub ruchoma (czastki koloidalne poruszaja si¢ wzgle-
dem naczynia z cieczg). Czasami moéwi si¢ o ruchu czastek wzgledem nieruchomej
cieczy, jednak takie sformutowanie w odniesieniu do zjawisk elektrokinetycznych
uwazam za dos¢ niefortunne.

Zjawiska elektrokinetyczne s3 przykladem zasady wzajemnosci Onsagera
w termodynamice proceséw nieodwracalnych. Aby wyjasni¢ zalezno$¢ miedzy
bodzcem a przeplywem w zjawiskach elektrokinetycznych wprowadzimy pojecie
potencjalu (. Jest go trudno zdefiniowac i jeszcze trudniej zmierzy¢, ale dzieki
niemu mozna wyjasnic i ilo$ciowo opisa¢ wiele zjawisk zachodzacych w ukladach
koloidalnych, w tym zjawiska o duzym znaczeniu praktycznym.

Dotychczas zajmowalismy sie rozkladem tadunkéw (rys. 25-27 i 29-32)
i potencjatéw elektrycznych (rys. 25, 28, 29) w zaleznosci od odlegltosci od nata-
dowanej powierzchni (statyczna warstwa podwdjna), natomiast nie zajmowali$my
sie ruchem cieczy w kierunku stycznym do tej powierzchni (dynamiczna warstwa
podwdjna). Ruch ten zilustrowano na rys. 33.

predko& przeptywu

_—

e

nieruchoma ciecz

cialo state

Rys. 33. Ruch cieczy w kierunku stycznym do powierzchni.

Warstwa cieczy o grubosci ulamka nanometra jest zwiazana z ciatem statym,
co oznacza, ze zaréwno przy ruchu czastek koloidalnych wzgledem roztworu, jak
i przy przeplywie cieczy w kapilarze warstwa ta pozostaje nieruchoma wzgledem
ciala stalego, zas porusza sie (wraz z ciatem statym) wzgledem reszty cieczy. W nie-

74



ruchomej warstwie cieczy znajdujg si¢ jony (na ogét z nadmiarem przeciwjondw),

ktore, podobnie jak molekuly wody w tej warstwie, sa nieruchome wzgledem ciata

stalego. Dlatego tez w zjawiskach elektrokinetycznych efektywny fadunek czastki
koloidalnej nie jest fadunkiem samej czgstki, lecz sumg fadunkow czastki i otacza-
jacej ja nieruchomej warstwy cieczy. Podobnie, efektywny potencjal wptywajacy na
zjawiska elektrokinetyczne nie jest potencjalem na powierzchni czgstki koloidal-
nej, lecz na granicy miedzy nieruchoma warstwg cieczy a reszta cieczy. Te granice
okresla si¢ jako plaszczyzne poslizgu. Nie wiemy dokltadnie, w jakiej odleglosci
od powierzchni lezy plaszczyzna poslizgu oraz w jaki sposéb ta odleglos¢ zalezy
od wlasciwosci roztworu (temperatura, stezenie substancji rozpuszczonych) i od
predkosci ruchu czgstki wzgledem roztworu. Potencjat elektryczny w ptaszczyznie
posélizgu nazywamy potencjatem dzeta ().

Zanim przejdziemy do obliczania potencjalu ( z danych doswiadczalnych,
podsumujmy wyniki tych badan.

o Predkos¢ ruchu naladowanej czastki wzgledem cieczy (elektroforeza) i pred-
kos¢ przeptywu cieczy w kapilarze (elektroosmoza) s3 wprost proporcjonalne
do natezenia pola elektrycznego. Dlatego tez stosunek predkosci czastki do na-
tezenia pola elektrycznego jest wielkoscig stalg (niezalezna od natezenia pola
elektrycznego) zwana ruchliwoscig elektroforetyczng. Na podstawie ruchliwo-
$ci elektroforetycznej mozna obliczy¢ potencjat { (jakkolwiek nie jest to zadanie
trywialne).

+ Ruchliwo$¢ elektroforetyczna czastek zalezy od sktadu roztworu. Nie jest ona
jednoznacznie okreslona dla substancji z jakiej jest zbudowane cialo stale, lecz
charakteryzuje caly uklad cialo stale-roztwdr. Na przyklad stwierdzenie ,,po-
tencjal ( czastek Agl wynosi -40 mV” nie jest uzyteczng informacja, jezeli nie
podamy sktadu roztworu. Z drugiej strony, potencjat { nie zalezy od stezenia
czastek koloidalnych, jezeli tylko zachowany jest staty skfad roztworu.

« Cialo stale w kontakcie z roztworem o tym samym skladzie ma staly potencjat
{ niezalezny od metody pomiaru (elektroforeza, elektroosmoza, potencjat prze-
plywu) i warunkéw pomiaru (nat¢zenia pola elektrycznego, roéznicy ci$nien
wymuszajacej przeplyw cieczy, wielkosci czastek, szerokosci kapilary itd.).

o Wartosci bezwzgledne potencjaléw ( s na ogdt znacznie nizsze, niz warto$ci
bezwzgledne y, otrzymane z réwnania Nernsta (34, 35, 37). W roztworach
wodnych -150 mV<{<100 mV.

o Wysokie wartoéci bezwzgledne potencjatéw ¢ (>80 mV) otrzymuje sie tylko
przy niskich stezeniach elektrolitow (do 10 M), natomiast przy wysokich ste-
zeniach elektrolitow, wartoéci bezwzgledne potencjatéw ( sa niskie.

 Znak potencjatu ( zalezy m.in. od stezenia jonéw potencjatotwdrczych. W od-
réznieniu od PZC, stezenie jondw potencjalotwdrczych, przy ktérym (=0
okresla si¢ jako punkt izoelektryczny (IEP - isoelectric point). W szczegdlnym
przypadku PZC i IEP mogg by¢ sobie réwne, ale nie muszg. Na przyktad IEP
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tlenkéw metali przy niezbyt wysokich stezeniach elektrolitow obojetnych po-

krywajg sie z ich PZC (tabela 8).

Aby obliczy¢ potencjat ( ze zmierzonej ruchliwoéci elektroforetycznej musimy
najpierw poréwnac wielkos¢ czastek z gruboscia PWE. Grubos¢ PWE mozna
okresli¢ jako odleglos¢ srodka cigzkosci fadunku dyfuzyjnego od powierzchni lub
jako dlugo$¢ Debyea, 1/, czyli odleglos¢ od powierzchni w ktdrej y=, /e, gdzie e
jest podstawa logarytméw naturalnych (liczbg Eulera). Dlugo$¢ Debye’a obliczamy
z rownania:

1/x = [€0&,RT/(2000 FI)]*> (45),

gdzie I jest sifg jonowa roztworu. Wspdlczynnik liczbowy w mianowniku utamka
wynika z nietypowych jednostek, w jakich wyraza si¢ sita jonowa (mol/dm?, w skro-
conej formie M). Po zastgpieniu stalych fizycznych ich wartosciami, przy zalozeniu,
ze elektrolit sklada si¢ z 1-wartosciowych jonéw otrzymujemy w temp. 25 °C:

1/x [w nm] =0.3¢"2 (46),

gdzie c jest stezeniem elektrolitu 1-1 w mol/dm’. Podwdjna warstwe elektryczna
okreslimy jako:
« gruba, gdy xa<1
 cienka, gdy xa>100,
gdzie a jest efektywnym promieniem czgstki (rozdziat 1). PWE o réznej grubosci
pokazano na rys. 34. Poza grubg i cienka PWE pokazano takze przypadek posredni
1<xa<100.

Wartosci ka w typowym zakresie wielkosci nanoczastek i stezen elektrolitow
przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Wartosci ka w zaleznosci od wielkosci nanoczgstek i stezenia elektrolitu 1-1

stezenie NaCl/ M 10" 107 10°
promien czastki / nm

100 105.4 33.3 10.5

10 10.5 3.3 1.1

1 1.1 0.3 0.1

cienka gruba
Rys. 34. Czgstka (czarne kolo) i okrgg o promieniu 1/x+a. Stezenie elektrolitu i a dobrano w ten
sposob, ze suma 1/x+a jest w przyblizeniu stata.
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Z tabeli 9 wynika, ze dla typowych stezen elektrolitu (103-10" M) i promieni
czastek w zakresie 10-100 nm PWE ma grubo$¢ posrednig (nie jest ani gruba, ani
cienka). Najbardziej znanym réwnaniem do obliczania potencjatu { z ruchliwosci
elektroforetycznej p jest rownanie Smoluchowskiego:

u=elln (46),

gdzie 7 jest lepkoscig roztworu. Jest ono dobrym przyblizeniem dla cienkiej PWE
bez wzgledu na ksztalt czastek.
Dla grubej PWE stosuje sie rownanie Hiickla:

u=2/3 &{/n (47),

ktére mozna otrzymaé poréwnujac sile, jaka dziala na naladowang sfere w polu

elektrycznym z oporem hydrodynamicznym, jaki stawia ta sfera (réwnanie Sto-

kesa) i jest dobrym przyblizeniem dla grubej PWE bez wzgledu na ksztalt czastek.

Réwnanie 47 stosuje sie¢ do najmniejszych nanoczgstek przedstawionych w tabeli

9. Dla wiekszosci nanoczastek przedstawionych w tabeli 9 PWE nie jest ani gruba

ani cienka (rys. 34) i réwnania 46 i 47 nie s3 dobrymi przyblizeniami.

Nie ma prostej zaleznosci miedzy u i { dla 1<xa<100, za$ ruch naladowanej
czastki w polu elektrycznym jest skomplikowanym zjawiskiem. Poza wspomnia-
nym przyciaganiem elektrostatycznym i oporem hydrodynamicznym, w bilansie
sit nalezy uwzgledni¢ takze:

+ Retardacje, czyli spowolnienie ruchu nanoczastki wskutek zderzen z jonami
o przeciwnym znaku poruszajagcymi sie¢ w kierunku przeciwnym niz czastka.
Efekt ten zalezy od wielu czynnikoéw, takich jak wielko$¢, ksztalt i orientacja
czastek, ich predkos¢ oraz stezenie i sklad elektrolitu (aniony i kationy moga
mied rozne ruchliwosci).

« Efekt relaksacyjny, czyli asymetrie PWE wokdt poruszajacej sie czastki. O ile
PWE wokot nieruchomej czgstki jest sSrodkowosymetryczna (rys. 34), to przy
ruchu czgstki $rodek ciezko$ci fadunku czastki i fadunku dyfuzyjnego nie po-
krywaja si¢ (PWE ,,nie nadaza” za czastka), a przez to powstaje pole elektryczne
spowalniajace ruch tej czastki.

Efekty te przedstawiono schematycznie na rys. 35.

& —o
V- @‘——6
° W= +
o— o —
O— —

retardacja relaksacja

Rys. 35. Retardacja i relaksacja.
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Jest wiele empirycznych réwnan, pozwalajacych na oszacowanie potencjatu
( kulistych czgstek na podstawie p, rowniez dla wartoéci xa z przedziatu 1-100,
zwlaszcza dla niewielkich warto$ci bezwzglednych potencjatu { (ponizej 40 mV),
dla ktorych zaleznos¢ p od ( jest w przyblizeniu liniowa. Nie ma analitycznego
réwnania przedstawiajacego zalezno$¢ miedzy p i ( dla dowolnej wartosci «a,
natomiast obliczenia numeryczne pozwalaja na rozwigzanie tego problemu dla
czastek kulistych (i innych ksztaltéw o wysokiej symetrii) z dowolng doktadnoscia.
Ze wzgledu na nieregularne ksztalty rzeczywistych nanoczastek, do obliczania
potencjatu { rzadko stosuje sie skomplikowane réwnania (ktore zakladajg ksztalt
kulisty) i czesto oblicza si¢ potencjal { z rown. Smoluchowskiego (46), ktére dla
nanoczastek daje zanizone wartosci bezwzgledne potencjatu { (tabela 9).

Zalezno$¢ p od ( dla kulistych czgstek przy roznych wartosciach xa, przedsta-
wiono na rys. 36. Obliczenia wykonano dla NaCl, ale prawie identyczne wykresy
otrzymuje sie dla innych elektrolitow 1-1. Obliczenia wykonano dla dodatnich
potencjaléw (, ale otrzymane wyniki stosujg sie tez (w przyblizeniu) do ujemnych
potencjaléow (.

1

018 -& 100 nm M3 -&100nm
9 g i 0.1 M NacCl . g A aean 0.01 M NacCl
8 = -¥1nm =
[S] [S]

712 512
6 4
5
4 3
3 2
2
1 potencjat dzeta 1 potencjat dzeta
0 0

0 50 100 150 0 50 100 150

8 Z§ -8-100 nm 0.001 M NaCl

71 £

5

4

3

2

1 potencjat dzeta
0

0 50 100 150

Rys. 36. u (10° m*V-Is) jako funkcja potencjatu { (mV) dla kulistych czgstek o réznych promie-
niach przy roznych stezeniach NaCl (wartosci xa w tabeli 9).

Rys. 36 pokazuje ztozony charakter zaleznosci p od potencjatu (. Kazdy z wykre-

séw ma dla { <40 mV fragment liniowy, ktérego nachylenie spetnia w przyblizeniu
réwnanie (46) tylko dla czastek o promieniu 100 nm w 0.1 M NaCl za$ réwnanie
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(47) dla czgstek o promieniu 1 nm w 0.001 lub 0.01 M NaCl. Natomiast dla ¢

>100 mV wszystkie wykresy za wyjatkiem wykresu dla czastek o promieniu 1 nm

w 0.001 M NaCl wykazujg znaczne odchylenia od liniowosci, przy czym w kilku

wykresach wystepuje wyrazne maksimum. Prowadzi to do paradoksalnego wnio-

sku, Ze wzrost potencjatu { moze wywolac spadek pi. Moze to jednak nastgpic¢ tylko

dla rzadko spotykanych w praktyce wartosci { >100 mV.

Na rys. 36 pokazano zaleznoéci p od potencjatu (, a w rzeczywistoéci mierzy
sie p 1z niej oblicza sie potencjal (. Réwn. 46, ktére jest bardzo popularne, zaniza
potencjal {, w szczego6lnosci, gdy jest on wysoki.

Do pomiaru potencjatu { najczesciej wykorzystuje sie elektroforeze. Bedziemy
z niej takze korzystali w jednym z ¢wiczen laboratoryjnych. Oto gléwne zalety
elektroforezy (w stosunku do innych metod pomiaru potencjatu ():

+ do wykonania pomiaru wystarczy mala ilo$¢ roztworu i mata ilos¢ ciata statego,

 latwo$¢ wymiany probek,

« mozliwos¢ stosowania jednorazowych cel pomiarowych (wazne przy prébkach
bardzo toksycznych, radioaktywnych itd.),

o latwo$¢ pomiaru temperatury i utrzymania stalej temperatury,

« mozliwos¢ rownoczesnego wykonania innych pomiaréw (np. przewodnosci
dyspersji i jej pH).

Elektroforeza jako metoda pomiaru potencjatu { ma takze liczne wady:

+ Stosuje sie do czgstek <5 um. Ten skrypt po$wiecony jest nanoczgstkom, ale
czesto zachodzi potrzeba pomiaru potencjatu { wiekszych czgstek. Materialy
mozna oczywiscie rozdrobni¢, ale rozdrabnianie tgczy si¢ z wieloma niedogod-
nosciami.

« Wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia. Z powodu niskiego stosunku cialo stale:ciecz,
bardzo mate ilosci zanieczyszczen w roztworze mogg istotnie wptywac na mie-
rzony potencjat (.

« Stosuje sie tylko do w miare przezroczystych dyspersji. Czgsto zachodzi po-
trzeba pomiaru potencjalu { w bardzo stezonych, a wiec nieprzezroczystych
dyspersjach. Dyspersje mozna oczywiscie rozcienczy¢ supernatantem, ale takie
rozcienczanie taczy sie z wieloma niedogodnosciami.

« Tylko dyspersje o niskiej sile jonowej (vide infra).

o+ Brak buforowania pH przez czastki. Z tego powodu w wielu badaniach dodaje
sie do roztworu buforu pH, jednak taki bufor moze istotnie wplywac na poten-
cjal (.

 Elektroosmoza wplywa na ruch czastek. Ten wplyw mozna uwzgledni¢ w obli-
czeniach potencjatu (, ale jest to trudne zadanie (vide infra).

W najnowocze$niejszych modelach komercyjnych przyrzadéw zwanych zeta-
metrami wyeliminowano wiele problemdw, z ktérymi borykaja si¢ uzytkownicy
starszych typow zetametréw. Problemy te przedstawiono w tabeli 10.
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Tabela 10. Problemy wystepujgce przy pomiarach elektroforetycznych i sposoby ich

rozwigzywania

Problem

Rozwigzanie

niejednorodne pole elektryczne

zwigkszenie sity jonowej
zmiana geometrii celi

rozgrzewanie sie dyspersji

obnizenie sily jonowej
obnizenie napigcia
skrécenie czasu impulséw elektrycznych

ruchy Browna

pomiar ruchliwoséci duzej liczby czastek
analiza histogramu (rys. 37)

elektroliza skrocenie czasu impulsow elektrycznych
obnizenie napiecia
specjalna geometria celi
pomiar przewodnoéci dyspersji
elektroosmoza specjalna geometria celi

opadanie czastek w polu grawitacyjnym

pomiar ruchliwoéci duzej liczby czgstek

niestabilnoé¢ dyspersji

rozdrabnianie
obnizenie sily jonowej
skrocenie pomiaru

pochlanianie $wiatla w dyspersji

rozcienczenie dyspersji supernatantem

pecherzyki powietrza w celi

odgazowanie dyspersji przed wprowadze-

elektroforetycznej niem do celi
zanieczyszczenia stale o analiza histogramu (rys. 37)

Pomiary elektroforetyczne bazujg na zalozeniu, ze pole elektryczne w roztworze
otaczajacym czgstki jest jednorodne. Jest ono jednorodne wtedy, gdy w roztworze
znajduje si¢ wystarczajaca liczba nosnikéw pradu (jonéw). Dlatego tez, pomiary
elektroforetyczne wykonuje si¢ zazwyczaj w roztworze zawierajagcym co najmniej
10* M elektrolit, np. NaCl. Odrgbnym problemem sg pomiary w rozpuszczal-
nikach niewodnych, w ktérych sole stabo sie roztwarzaja i s3 w matym stopniu
zdysocjowane. Do pomiaréw w takich ukladach stosuje si¢ cele o specjalnej
konstrukeji - z réwnolegltymi do siebie i blisko potozonymi ptaskimi elektrodami
o duzej powierzchni.

Wysokie stezenie elektrolitu (warunek uzyskania jednorodnego pola elektrycz-
nego) ma swoja cen¢ — przeplyw pradu przez dyspersj¢ prowadzi do wydzielania
sie ciepta w celi pomiarowej. Nawet w termostatowanej celi temperatura moze
lokalnie wzrosna¢, co prowadzi do zmiany stalej dielektrycznej i lepkosci roztworu
(réwn. 46 i 47), a takze do ruchéw konwekcyjnych zaburzajacych ruch czastek.
Dlatego tez, nawet w nowoczesnych zetametrach nie zaleca si¢ pomiaréw w §rodo-
wisku o sile jonowej powyzej 0.1 M. Ilo§¢ wydzielonego ciepta mozna zmniejszy¢
stosujac niskie napigcie migdzy elektrodami i to nie w postaci pradu stalego, lecz
krotkich impulséw z przerwami na wyréwnanie si¢ temperatury.
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Na ruch czastek spowodowany polem elektrycznym, nakfadaja sie ruchy
Browna. Czgstki nie poruszajg si¢ wiec po linii prostej, lecz po linii tamanej, a skta-
dowa wektora predkosci réwnolegla do wektora pola elektrycznego ma wartos¢
zmienng w czasie. Gdy czas pomiaru jest dostatecznie diugi, srednia predkos¢
wszystkich czastek jest jednakowa, gdyz zaburzenia ruchu czastki spowodowane
ruchami Browna wzajemnie si¢ znoszg. W zetametrze czas pomiaru musi by¢
jednak krotki by unikng¢ wydzielania duzej ilosci ciepla, a przy kroétkich czasach
pomiaru ruchy Browna moga wplywa¢ na $rednig predkos¢ poszczegolnych cza-
stek, co przedstawiono na histogramie na rys. 37 dla dyspersji ztozonej z matych
i duzych czastek.

duze
mate

sygnat

1 2\,

ruchliwo$¢ elektroforetyczna

Rys. 37. Histogramy ruchliwosci duzych i matych czgstek.

Mierzac ruchliwo$¢ tylko jednej lub kilku duzych czastek nie popetnimy wiel-
kiego btedu, gdyz ruchy Browna w niewielkim stopniu zaburzajg ruch tych czastek
i $rednie predkosci wszystkich czastek o jednakowym potencjale { sa praktycznie
jednakowe nawet przy krétkim czasie pomiaru. Mierzac ruchliwos¢ tylko jednej
lub kilku matych czastek mozemy uzyska¢ bardzo rézne wartoéci zaleznie od
tego, czy trafiliémy na czastke z obszaru 1 czy z obszaru 2 na rys. 37. Dopiero
usredniajac ruchliwosci zmierzone dla wielu matych czastek mamy pewnos¢, ze
otrzymamy ,,prawdziwg” ruchliwos¢ elektroforetyczng niezaburzong przez ruchy
Browna. Uboczng korzyscia z analizy histograméw przedstawionych na rys. 37
jest mozliwos¢ oszacowania na ich podstawie wielko$ci czastek, co przydaje si¢ do
oszacowania wartosci xa.

Wzrost przewodnosci dyspersji w trakcie pomiaru jest sygnatem alarmowym
$wiadczacym o obecnosci produktéw elektrolizy. Przeptyw pradu przez dyspersje
prowadzi do elektrolizy roztworu, a wiec do zmiany jego skltadu w poblizu elek-
trod. Taka zmiana skladu roztworu moze wplywa¢ na rozklad tadunkéw w PWE
wokot czastek i na ich ruchliwos¢ elektroforetyczng. Ponadto, gazowe produkty
elektrolizy w postaci pecherzykéw zmieniajg warunki hydrodynamiczne w celi.
Aby zminimalizowa¢ wytwarzanie produktow elektrolizy nalezy skroci¢ pomiary
istosowac niezbyt wysokie napiecia. Wptyw elektrolizy na wyniki pomiaréw mozna
zminimalizowa¢ poprzez odpowiednia konstrukeje celi. Jezeli pomiar predkosci
czastek odbywa si¢ w duzej odleglosci od elektrod, to produkty elektrolizy nie
dotrg do tych czastek przed zakonczeniem pomiaru, gdyz dyfuzja w cieczach jest
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powolna. W celu uzyskania duzej odlegtosci miedzy punktem, w ktérym prowadzi
sie pomiar predkosci czastek i elektrodami stosuje sie cylindryczne lub plasko-
réwnolegte cele pomiarowe o duzym stosunku dtugosci kanatu do jego przekroju.
Przekrdj takiej celi (w poblizu $rodka kanatu) przedstawiono na rys. 38.

faktyczna predkos¢ czgstek

kwarc /

profil profil
predkosci pozornej .
cieczy predkosci  POZIOM
czastek stacjonarny
kwarc e
predkos¢
0

Rys. 38. Elektroforeza i elektroosmoza w plaskoréwnoleglej celi pomiarowej.

Na granicy faz miedzy materialem, z ktérego zbudowana jest cela (w tym
wypadku kwarc) i roztworem powstaje samorzutnie podwodjna warstwa elek-
tryczna, a rdznica potencjaléw miedzy elektrodami (znajdujacymi si¢ na koncach
kanatu, poza obszarem przedstawionym na rys. 38) powoduje przepltyw elektro-
osmotyczny cieczy. Elektroosmozy nie mozna uniknaé poza rzadkim przypad-
kiem, kiedy sklad roztworu odpowiada punktowi izoelektrycznemu kwarcu, za$
profil przeplywu cieczy zalezy od napiecia miedzy elektrodami, sktadu roztworu,
geometrii celi i rodzaju materiatu, z ktorego jest ona zbudowana. W zamknietej celi
sumaryczny przepltyw elektroosmotyczny przez jej przekroj poprzeczny jest réowny
zero. Na rys. 38 ciecz plynie w obiegu zamknietym — w lewo przy $ciankach celi
(tym szybciej im blizej $cianek) i w prawo przez jej $rodek (tym szybciej, im blizej
srodka). W pewnej odleglosci od $cianki celi znajduje si¢ poziom stacjonarny, na
ktérym ciecz nie porusza si¢ wzgledem celi. Polozenie poziomu stacjonarnego
zalezy wylacznie od geometrii celi, nie zalezy za$ od rodzaju materiatu, z ktérego
jest zbudowana, skfadu roztworu ani napigcia miedzy elektrodami. Na rys. 38
zaznaczono tylko poziom stacjonarny w poblizu dolnej $cianki. W takiej samej
odleglosci od gornej $cianki znajduje si¢ drugi poziom stacjonarny.

Typowy uklad optyczny w zetametrze pozwala rejestrowaé tylko czastki
znajdujace si¢ w okreslonej odleglosci od $cianek celi. Jezeli zmierzymy predkosc
czastek na jednym z poziomoéw stacjonarnych (w waskim zakresie odleglosci od
$cianki celi w poblizu poziomu stacjonarnego), to ich predkos¢ jest ,,prawdziwg’
predkoscig czastek niezaburzong przez elektroosmoze. Predkos¢ pozostalych
czastek jest suma predkosci elektroosmotycznej cieczy (zaleznej od odlegtosci od
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$cianek celi) i elektroforetycznej czastek (stalej). Zaréwno profil predkosci cieczy,
jak i profil predkosci czastek wzgledem $cian celi (okreslonej na rys. 38 jako
pozorna) majg w przyblizeniu ksztalt paraboli. Uboczng korzyscig ze zmierzenia
catego profilu predkosci czastek (a nie tylko predkosci na poziomie stacjonarnym)
jest mozliwoé¢ obliczenia potencjatu ( $cianek celi. Jednym z kluczowych proble-
moéw w konstrukeji zetametrow jest takie zaprojektowanie celi, by zminimalizowa¢
bledy spowodowane przez elektroosmoze.

Niezaleznie od elektroforezy, elektroosmozy i ruchéw Browna, czastki, zwlasz-
cza duze i zbudowane z materialu o duzej gestosci podlegaja dzialaniu grawitacji.
Uklad optyczny w zetametrze pozwala rejestrowac tylko czastki znajdujace sie
w danej odleglosci od $cianek celi, wiec moze si¢ zdarzy¢, ze czastka wyjdzie
poza pole widzenia przed zakoniczeniem pomiaru. Aby ograniczy¢ liczbe takich
niedokonczonych pomiaréw nalezy raczej rejestrowa¢ ruch duzej liczby czastek
w krotkim czasie i usredni¢ wyniki, niz rejestrowa¢ ruch mniejszej liczby czastek
w dluzszym czasie.

Warunkiem przeprowadzenia pomiaru elektroforetycznego jest otrzymanie
na tyle stabilnej dyspersji, aby czastki nie opadly na dno celi w czasie kilkumi-
nutowego pomiaru. Stabilno$¢ dyspersji bedzie omawiana w dalszej czesci tego
skryptu. Szybkiej sedymentacji sprzyja wysoka sila jonowa i duze czastki. Jest
to jednym z powoddw, dla ktérych elektroforezy nie poleca si¢ do pomiaréw
potencjalu  czastek wigkszych niz pare pm. Jezeli mimo wszystko zdecydujemy
sie przeprowadzi¢ taki pomiar, to mozna skroci¢ jego czas, oczywiscie kosztem
doktadnos$ci wynikéw. Mozna tez rozdrobni¢ czastki (liczac si¢ z tym, ze $wiezo
odstonieta powierzchnia moze mie¢ inne wlasnosci, niz powierzchnia oryginalna)
oraz zmniejszy¢ sile jonowa roztworu (pamietajac, Ze potencjal { zalezy m.in. od
sily jonowej).

Zbyt wielkie stezenie czastek w dyspersji uniemozliwia pomiar ich predkosci,
gdyz dyspersja jest wowczas nieprzezroczysta. Maksymalne stezenie czastek,
nadal umozliwiajace pomiar, zalezy od ich wielkosci, wspélczynnika zalamania,
a takze od konstrukgji celi pomiarowej i uktadu optycznego zetametru. Poniewaz
potencjal ( zalezy od sktadu roztworu, do rozcienczenia dyspersji nie mozna uzy¢
wody. Zamiast niej nalezy uzy¢ roztworu o tym samym skladzie co dyspersja, czyli
supernatanta, np. otrzymanego przez saczenie lub wirowanie duzej ilo$ci dyspersji.

Pecherzyki powietrza zaktocaja przeplywy w celi pomiarowej i nalezy ich uni-
ka¢. Moga si¢ one pojawi¢ nawet w prawidtowo napetnionej celi w czasie pomiaru,
gdy cela znajduje si¢ w komorze pomiarowej i jest niewidoczna dla eksperymen-
tatora. Dlatego tez, zwlaszcza po otrzymaniu nietypowych wynikéw, warto po
pomiarze sprawdzi¢, czy w celi nie pojawily sie pecherzyki powietrza. Problemoéw
z pecherzykami powietrza mozna unikna¢ stosujac odgazowane roztwory do
sporzadzania dyspersji lub odgazowujac dyspersje przed jej wprowadzeniem do
celi pomiarowe;j.
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Jezeli do celi pomiarowej dostang si¢ czastki obcego materiatu (np. kurz),
nawet w malej ilosci, to moga one znacznie zakldci¢ sygnal. Amplituda sygnatu
(rys. 37) nie jest proporcjonalna do stezenia czastek, lecz zalezy takze od ich wiel-
kosci 1 wspotczynnika zatamania. Przy niefortunnej kombinacji tych parametrow
nawet bardzo mala ilo$¢ obcego materialu moze zdominowa¢ mierzony sygnal.
Histogram ruchliwosci elektroforetycznej w dyspersji zlozonej z jednakowych cza-
stek sktada si¢ z jednego gaussowskiego piku (szerszego lub wezszego), natomiast
histogram z dwoma oddzielnymi pikami moze $wiadczy¢ o obecnosci w dyspersji
dwdch rodzajow czastek. Kazdy z tych pikéw nalezy wéwczas analizowaé osobno
i nie usrednia¢ ruchliwosci wszystkich czastek.

Tabele 10 i powyzsze wyjasnienia mozna podsumowaé nastepujgco: dzieki
odpowiedniemu doborowi warunkéw pomiaru elektroforetycznego uzyskuje si¢
wiarygodne wyniki nawet w prébkach sprawiajacych trudnosci, jednak czesto
konieczne jest znalezienie kompromisu miedzy dwoma wzajemnie wykluczaja-
cymi sie rozwigzaniami (np. wydtuzenie i skrocenie czasu pomiaru).

Poza zetametrami opartymi na pomiarach ruchliwosci elektroforetycznej sa
tez komercyjne przyrzady wykorzystujace elektroosmoze i potencjat przeptywu.
Te metody s komplementarne w stosunku do elektroforezy, gdyz umozliwiaja
bezpoéredni pomiar potencjatu { materialéw, dla ktorych elektroforeza zawodzi
(vide ultra), np. czastek powyzej 5 pm, wtokien i probek o rozmiarach makro-
skopowych. Nie bedziemy tu szczegétowo omawiali elektroosmozy i potencjatu
przeplywu, poniewaz skrypt jest poswiecony nanoczgstkom.

Metoda elektroakustyczna pomiaru potencjatu { jest mato znana w Polsce. Zja-
wiska elektroakustyczne sg w pewnym sensie zmiennopradowymi analogami wyzej
opisanych zjawisk elektrokinetycznych, tzn. pole elektryczne o czestotliwosci rzedu
MH?z generuje w dyspersji fale akustyczng o takiej czestotliwosci i o amplitudzie pro-
porcjonalnej do potencjatu { czastek. Podobnie fala akustyczna generuje w dyspersji
zmienne pole elektryczne o amplitudzie proporcjonalnej do potencjatu {. S dostepne
komercyjne przyrzady oparte na zjawiskach elektroakustycznych, ktére moga by¢
wykorzystane do pomiaru potencjatu ¢ i wielkosci czastek. Metody elektroakustyczne
s3 komplementarne w stosunku do elektroforezy, gdyz umozliwiaja bezposredni
pomiar potencjatu { w ukladach, dla ktérych elektroforeza zawodzi, a w szczegolnosci:
« Dyspersja nie musi by¢ stabilna (mozliwe mieszanie mechaniczne w trakcie

pomiaru).

« Sila jonowa moze by¢ wysoka. Pomiar potencjatu { metodami elektroakustycz-
nymi przy wysokich sitach jonowych jest trudny, ale mozliwy.

« Dyspersja nie musi by¢ przezroczysta. W szczegdlnosci mozliwo$¢ pomiaru
przy duzym stezeniu czastek.

Zaletami metod elektroakustycznych sg takze:

+ niewrazliwo$¢ na male ilosci zanieczyszczen w roztworze (dzieki duzej tacznej
powierzchni czastek)
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niewrazliwo$¢ na male ilosci obcych czastek (sygnal jest proporcjonalny do
masy czastek)

buforowanie pH (dzigki duzej facznej powierzchni czastek)

mozliwo$¢ pomiaru (i 0p w tym samym czasie przy wykorzystaniu tej samej
probki dyspersji.

Najwigkszymi problemami w pomiarach elektroakustycznych sa:

koniecznos¢ uzycia do pomiaru duzej ilosci materialéw (zaréwno roztworu jak
i czastek).

w odrdznieniu od metod stalopradowych (elektroforeza, potencjat przeptywu),
w ktorych bezposrednio mierzy sie np. ruchliwo$¢ elektroforetycznag lub rézni-
ce potencjaléw, pomiary elektroakustyczne opieraja si¢ na empirycznym row-
naniu, ktérego parametry wyznacza si¢ poprzez kalibracje na wzorzec o zna-
nym potencjale {

sygnal jest proporcjonalny do réznicy gestosci miedzy czastkami i roztworem.
Dlatego tez, metoda elektroakustyczna nie nadaje sie¢ do pomiaréw w ukfadach,

gdzie czastki i roztwdr maja zblizong gestos¢. Z drugiej strony, ta proporcjonalnosé
moze by¢ postrzegana jako zaleta w stosunku do elektroforezy - czastki o duzej
gestosci daja silny sygnat elektroakustyczny nawet przy matym ich stezeniu, nato-
miast pomiar ruchliwosci elektroforetycznej takich czastek jest utrudniony przez
ich szybka sedymentacje (tabela 10).

Potencjat ( jest skorelowany z wieloma wlasciwosciami fizycznymi dyspersji

(jako funkcjami stezenia jonow potencjatotwdrczych):

czastki w dyspersji sg tym wieksze im mniejsza jest || (ze wzgledu na koagula-
cje), a maksimum wielkosci czastek pokrywa sie z IEP;

dyspersja jest tym bardziej stabilna im wieksza jest |{], a minimum stabilnosci
dyspersji pokrywa sie¢ z IEP;

maksimum lepkos$ci i maksimum granicy plyniecia stezonej dyspersji pokrywa
sie z IEP;

sily mierzone za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM) zaleza od poten-
cjalu { (a nie od 0y).

Potencjat { jest wazna, ale nie jedyna wielkoscig wplywajaca na powyzsze wta-

sciwosci. Dlatego tez czesto cytowana tabela (np. w polskiej Wikipedii), w ktorej
jednoznacznie wiaze sie stabilno$¢ dyspersji z wartoécig bezwzgledng potencjatu {
jest zbyt daleko idacym uproszczeniem.
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4.7. Specyficzna adsorpcja jonéw

W odniesieniu do powierzchni Hg (rozdzial 4.1) wyrdznilismy dwie kategorie
jonoéw (rys. 24):

« jony adsorbujace si¢ niespecyficznie (dzigki przyciaganiu elektrostatycznemu),
« jony adsorbujace si¢ specyficznie.

W odniesieniu do powierzchni dielektrykéw wyréznimy dodatkowo trzecia
kategorie:
 jony potencjatotworcze.

Zaréwno w przypadku Hg, jak i dielektrykow, taka kategoryzacja jest nieostra
i wzgledna, tzn. ten sam jon moze wykazywa¢ cechy posrednie, a nawet naleze¢
do réznych kategorii w zaleznosci od kryterium kategoryzacji (vide infra) oraz
warunkow doswiadczalnych (np. stezenia). Ponadto, w roztworze znajduje sie
wiele réznych jonoéw, ktorych stezenia (aktywnoéci) sa wzajemnie powigzane
poprzez warunek elektroobojetnosci roztworu oraz przez state rownowagi reakcji,
np. réwn. 32, 38, 43 i 44. Zmiana stezenia jednego rodzaju jonéw powoduje wiec
zmiang stezenia innych jondw, tzn. nie mozna zmieni¢ stezenia jednego rodzaju
jonéw niezaleznie od pozostatych. Ta wzajemna wspolzalezno$¢ ogranicza
mozliwoé¢ adaptacji modeli i izoterm opisujacych adsorpcje jednego skladnika
gazowego (np. tabele 6 i 7) do granicy faz dielektryk-roztwor.

W tym rozdziale skupimy si¢ na metodach doswiadczalnych i modelach
PWE stosowanych w badaniach specyficznej adsorpcji jonéw na dielektrykach.
W stosunku do stalych adsorbentéw odpada mozliwo$¢ okreslenia nadmiaru
powierzchniowego jonéw na podstawie zmian napigcia migdzyfazowego (réwn.
27), dysponujemy natomiast wieloma innymi metodami badania ilo$ci zaadsor-
bowanych jonéw i charakteru ich oddzialywania z powierzchnig. Dzielimy je na
metody in situ (adsorbent pozostaje w kontakcie z roztworem) oraz ex situ. Rézno-
rodnos$¢ metod pozwala na wszechstronne zbadanie procesu adsorpcji, a z drugiej
strony kazda z nich moze stanowi¢ podstawe kategoryzacji jonow (vide ultra). Do
najwazniejszych narzedzi do badania adsorpcji jondw in situ naleza:
 Okredlenie wielkosci adsorpcji na podstawie réznicy stezen jondw w rozwo-

rze przed i po adsorpcji. Mozna to uczyni¢ na wiele sposobéw, np. poprzez

standardowe metody analityczne (miareczkowanie, spektroskopia absorpcyj-
na), analize instrumentalng probek roztworu (AAS - spektroskopia absorpcji
atomowej, GC-MS - chromatografia gazowa polaczona ze spektrometrig ma-
sowy), elektrody jonoselektywne (dostepne tylko dla niektérych jonoéw) lub
metodg radioizotopowsy.

« Potencjal { (rozdz. 4.6).

 Badanie otoczenia atomowego zaadsorbowanych jonéw metodami spektrosko-
powymi, np. XAS (spektroskopia absorpcyjna promieniowania X, gtéwnie do
badania adsorpcji jonéw metali), spektroskopia IR (gléwnie do badania ad-
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sorpcji ztozonych anionéw), spektroskopia Mossbauera (adsorpcja jonéw zela-

za i adsorpcja na zwigzkach zelaza).

« Badanie wlasciwosci dyspersji (wielko$¢ czastek, stabilnos¢, wlasciwosci reolo-
giczne).

Metody te pozwalajg na zaliczenie poszczegolnych rodzajow jonéw do powyz-
szych kategorii (z uwzglednieniem specyfiki adsorbenta i warunkéw pomiaru):

« kationy metali alkalicznych i niektére jednowartosciowe aniony (azotany (V),
chlorany (VII), chlorki) adsorbuja si¢ niespecyficznie,

» wielowarto$ciowe kationy metali adsorbuja si¢ specyficznie,

+ wielowarto$ciowe aniony adsorbujg si¢ specyficznie,

 aniony surfaktantéw anionowych i kationy surfaktantéw kationowych adsor-
buja sie specyficznie,

« polielektrolity adsorbuja si¢ specyficznie.

Surfaktanty i polielektrolity oraz ich adsorpcja zostang oméwione w osobnych
rozdziatach, a tu skoncentrujemy si¢ na jonach nieorganicznych i niewielkich
jonach organicznych.

Rys. 39 przedstawia potencjal (i gy tlenkéw metali jako funkcje pH przy roz-
nych stezeniach elektrolitu obojetnego.

o) A
o 4 ¢ IEP

0 3 0 >
l CB C1
PZC c, c,

C

Rys. 39. Potencjat (i oy tlenku metalu jako funkcje pH przy réznych stezeniach elektrolitu obojet-
1€go €1>C2>C3.

Pod nieobecnos¢ specyficznej adsorpcji PZC i IEP przypadaja przy tej samej
wartoséci pH, a ponadto nie zalezg od rodzaju i stezenia elektrolitu obojetnego.
Warto$¢ bezwzgledna oy przy danym pH rosnie wraz ze stezeniem elektrolitu, zas
warto$¢ bezwzgledna potencjatu { przy danym pH maleje, gdy stezenie elektrolitu
obojetnego roénie. O ile potozenie PZC i IEP nie zalezy od rodzaju elektrolitu
obojetnego, to dla réznych elektrolitow obojetnych wartoéci { i oy przy danym pH
i stezeniu elektrolitu mogg si¢ rozni¢, za§ krzywe przedstawione na rys. 39 nie
muszg i na ogot nie sg symetryczne wzgledem PZC/IEP.

Specyficzna adsorpcja jondw powoduje (przy ich dostatecznym stezeniu) prze-
suniecie IEP wzgledem IEP w obecnosci elektrolitu obojetnego (bez specyficznej
adsorpcji). Efekt ten przedstawiono na rys. 40.
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ZA

Rys. 40. Potencjal { przy réznych stezeniach jonéw (A aniony, B kationy) adsorbujgcych sig
specyficznie c;>c2>Cs.

W zakresie bardzo wysokich pH (wysoki ujemny y,) potencjaly { s3 niewraz-
liwe na obecno$¢ anionéw adsorbujacych si¢ specyficznie, a w zakresie bardzo
niskich pH (wysoki dodatni ) potencjaly { s3 niewrazliwe na obecnoé¢ kationdéw
adsorbujacych sie specyficznie. Wynika to z odpychania elektrostatycznego tych
jonéw przez jednoimienne fadunki na powierzchni i brak adsorpcji tych jonow
na powierzchni, podobnie jak na rys. 24. Natomiast przy umiarkowanie ujemnym
Yo aniony adsorbujace sie specyficznie obnizajg potencjal { (czynia go bardziej
ujemnym), tym bardziej im mniej ujemny jest yy, za$ przy umiarkowanie dodat-
nim y, kationy adsorbujgce sie specyficznie podwyzszajg potencjal  tym bardziej,
im mniej dodatni jest y,. Im wyzsze jest stezenie jondw adsorbujacych sie spe-
cyficznie, tym wigksze przesuniecie IEP (w stosunku do elektrolitu obojetnego),
a przy dostatecznie wysokim stezeniu otrzymujemy ujemne potencjaly { w calym
zakresie pH dla anion6w i dodatnie potencjaly { w caltym zakresie pH dla kationéw
adsorbujacych si¢ specyficznie. Przesunigcie IEP pokazane na rys. 40 zalezy od
rodzaju jonéw adsorbujacych sie specyficznie oraz od stosunku ciato stale:ciecz
(tym wigksze przesuniecie, im mniejsze stezenie czastek stalych). Dlatego tez
potencjaly { zmierzone za pomocg elektroosmozy i potencjatu przeptywu (kiedy
powierzchnia ciata stalego przypadajaca na jednostke objetosci roztworu jest
szczegblnie matla) sg bardzo wrazliwe na zanieczyszczenia (ktére moga by¢ jonami
adsorbujgcymi si¢ specyficznie, np. sktadnikami detergentéw uzywanych do mycia
aparatury laboratoryjnej). Rowniez niezgodnos¢ miedzy PZC i IEP w pozornie
czystej probee tlenku metalu moze §wiadczy¢ o obecnosci zanieczyszczen.

Wraz z IEP (rys. 40) przesuwa si¢ takze maksimum wielkosci czastek, minimum
stabilnosci dyspersji i maksimum lepkosci dyspersji, a wigc wielkosci skorelowane
z IEP. Innymi stowy, wymienione korelacje dotycza nie tylko dyspersji z elektroli-
tem obojetnym, lecz wszystkich dyspersji, w tym zawierajacych jony adsorbujace
sie specyficznie.

Inny sposéb przedstawienia wplywu specyficznej adsorpcji jonéw na potencjat
( stanowig wykresy (rys. 41), na ktoérych potencjal { jest funkcjg stezenia jonéw
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adsorbujacych sie specyficznie przy stalym pH. O$ stezenia na takich wykresach
przedstawia sie czesto w skali logarytmicznej.

(ﬂ A CA
e PH, B
pH,
0 »Cc 0 —» C
pH H
\
i P pH

Rys. 41. Potencjat  jako funkcja stezenia jonéw (A aniony, B kationy) adsorbujgcych sig specy-
ficznie pH < pH,< pHj (schematycznie). Na osi odcigtych moze by c lub log c.

Poprzez odpowiedni dobor stezenia jonéw (anionéw lub kationéw) adsorbu-
jacych sie specyficznie mozna uzyska¢ pozgdang warto$¢ potencjatu { (rys. 41),
a przez to wplywac na stabilnos¢ dyspersji, jej lepkos¢ i inne wlasnosci zalezne
od potencjalu (. Taki sposéb regulacji wlasnoéci powierzchniowych moze by¢
bardziej efektywny, niz ich regulacja poprzez stezenie jonéw potencjatotwdrczych.

Nadmiar powierzchniowy jonéw adsorbujacych sie specyficznie zalezy od pH,
a typowe wykresy przedstawiono na rys. 42. Dotycza one adsorpcji jondéw metali
na tlenku zelaza, ale podobne zaleznosci otrzymuje si¢ dla innych adsorbentéw.
Adsorpcja metali ciezkich na koloidalnych tlenkach i wodorotlenkach zelaza
odgrywa duzg role w migracji tych metali w $rodowisku naturalnym. Jezeli ste-
zenie jondéw metalu jest dostatecznie niskie (w stosunku do ilosci adsorbenta), to
wspolczynnik podziatu nie zalezy od st¢zenia jondéw metalu.
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Rys. 42. Utamek zaadsorbowanych jonéw metalu na tlenku zelaza jako funkcja pH,
masa adsorbenta: m;>m,>ms.

Kiedy warto$¢ pH jest dostatecznie niska, adsorpcja jonéw metalu jest znikoma
(bliska zera), za$ gdy warto$¢ pH jest dostatecznie wysoka — adsorbuja si¢ one
praktycznie w 100%. W waskim zakresie pH (o szerokosci ok. 2 jednostek pH)
ilo$¢ zaadsorbowanych kationéw metalu gwaltownie wzrasta z pH, a wykres ma
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ksztalt litery S. Przy wzro$cie stosunku cialo stale:ciecz, adsorpcja zachodzi przy
nizszym pH i caly wykres przesuwa si¢ w kierunku niskich wartosci pH (rys. 42).
Powinowactwa poszczegélnych jonéw metali do danej powierzchni bardzo r6znia
sie miedzy soba. Rysunek 42 pokazuje, ze przy stalych warunkach eksperymentu
(stosunek cialo stale:ciecz), mozna dobra¢ warto$¢ pH w ten sposéb, ze jony
Cu(II) zaadsorbuja sie w 100%, a adsorpcja jonéw Zn(II) bedzie niewielka. Uwaga:
w odréznieniu od Cu**(konkretne indywiduum chemiczne), zapis Cu(II) oznacza
rézne indywidua chemiczne, w tym jony Cu®, ale takze kompleksy, jakie tworzy
dwuwartosciowa miedz w roztworach, np. jony CuOH* i CuCl"*.

Zalezno$¢ od pH wskazuje na konkurencyjny charakter miedzy adsorpcja
jonow metali ciezkich i jonéw wodorowych np.

=Fe-OH + Zn*'(roztwor) = =Fe-OZn" + H*(roztwér)  (48).

Z roéwnania 48 wynika, ze przy niskim pH réwnowaga reakcji przesuwa si¢
w lewo (desorpcja Zn), a przy wysokim pH réwnowaga reakcji przesuwa si¢
w prawo (adsorpcja Zn). Wyjasnia takze dodatni potencjat { w obecnoéci zaad-
sorbowanych jonow metali ciezkich (rys. 40 b). Reakcja 48 nie jest jednak zwykla
reakcja chemiczna, ktdrej stata rownowagi wyraza si¢ poprzez stezenia (aktyw-
nosci) poszczegdlnych reagentow w roztworze, gdyz przeniesienie jonéw Zn?*
z roztworu na powierzchnie i jonéw H* z powierzchni do roztworu zwigzane jest
z pracg elektryczng (réwn. 31), przy czym jony Zn** i H* adsorbuja sie¢ w réznych
odlegtosciach od powierzchni, a wiec w miejscach roznigcych sie potencjalem
elektrycznym.

Reakcja 48 jest zblizona do tworzenia kompleksow metali w roztworze, z ta
rdznicg, ze co najmniej jednym z ligandéw jest atom tlenu w obrebie ciala stalego.
Dlatego tez, model adsorpcji jonéw metali oparty na reakcji 48, lub podobne;j,
okresla sie jako model kompleksowania powierzchniowego (SCM - surface com-
plexation model). Model ten, przedstawiony na rys. 43, znajduje potwierdzenie
w danych spektroskopowych, dzieki ktérym mozna obliczy¢ odlegtosci miedzy
zaadsorbowanym jonem metalu i najblizszymi atomami. Jon Cu** w roztworze
(rys. 43 a) jest koordynowany przez 4 molekuly wody. Jedna (rys. 43 b), dwie (rys.
43 ¢) lub trzy (rys. 43 d) molekuly wody ze strefy koordynacyjnej jonu Cu**moga
sie wymieni¢ na atomy tlenu zaliczane do fazy stalej. Im wiecej molekul wody
wymieni si¢ na powierzchniowe atomy tlenu, tym blizej powierzchni znajduje
sie jon Cu?* i tym silniejsze jest wigzanie miedzy tym jonem a powierzchnig.
W podobny sposéb moze zachodzi¢ wymiana ligandéw w kationach o liczbach
koordynacyjnych réznych od 4.
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Rys. 43. Model kompleksowania powierzchniowego. Czarne kétko — jon Cu?*; biate kétka — mole-
kuty wody; szare kotka — atomy tlenu na powierzchni tlenku zelaza

Rysunek 44 przedstawia schematycznie (odlegtosci na rysunku nie odzwier-

ciedlajg rzeczywistych wartosci) rozklad potencjatéw w poblizu powierzchni, na
ktdrej zachodzi specyficzna adsorpcja jonow.
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Rys. 44. Rozklad potencjatow w poblizu powierzchni: A - specyficzna adsorpcja kationéw na
dodatnio natadowanej powierzchni; B,C - specyficzna adsorpcja kationéw na ujemnie
natadowanej powierzchni; D - specyficzna adsorpcja aniondow na ujemnie natadowanej
powierzchni; E, F - specyficzna adsorpcja anionéw na dodatnio natadowanej powierzchni
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Na rys. 44 wyrdzniono trzy rozne plaszczyzny - przechodzacg przez srodki
jonow specyficznie zaadsorbowanych, przechodzacg przez srodki jonéw elektrolitu
obojetnego w warstwie zwartej i plaszczyzne poslizgu. Odlegtosci srodkow jondw
od powierzchni mozna oszacowaé na podstawie rozmiaréw jonéw i z pomiaréw
spektroskopowych, ¥, mozna oszacowaé na podstawie stezenia jondw potencja-
fotwoérczych (np. réwn. 37), ilosci zaadsorbowanych jonéw potencjatotwdrczych
i jonéw specyficznie zaadsorbowanych mozna okresli¢ na podstawie zmian ich
stezenia w roztworze, za$ potencjal { mozna zmierzy¢ bezposrednio, natomiast
nie mozna zmierzy¢ potencjalow w plaszczyznach przechodzacych przez srodki
jonow specyficznie zaadsorbowanych i przez srodki jonéw elektrolitu obojetnego
w warstwie zwartej. Na rys. 44 C i F przedstawiono uklady, w ktérych vy i poten-
cjal { majg przeciwne znaki. Moze do tego doj$¢ przy wysokim stezeniu jondw
adsorbujacych sie specyficznie i niskiej wartosci bezwzglednej yo. Pod tym wzgle-
dem adsorpcja specyficzna zasadniczo si¢ rozni od niespecyficznej — przy wzroscie
stezenia elektrolitu obojetnego, obniza si¢ warto$¢ bezwzgledna potencjatu ¢, lecz
jego znak nie ulega odwrdceniu. Odlegloéci schematycznie pokazane na rys. 44
réznig si¢ dla poszczegdlnych jonéw zaréwno adsorbujacych sie specyficznie (np.
anion fosforanowy i siarczanowy), jak i niespecyficznie (np. anion chlorkowy
i azotanowy), co posrednio wptywa na rozklad fadunkéw i potencjatow w PWE.

4.8. PWE a stabilnos¢ koloidow

Sila dzialajaca miedzy dwiema czastkami koloidalnymi jest wypadkowa sily
przyciagajacej i sily odpychajacej. Zaréwno sily przyciagajace (dyspersyjne), jak
i odpychajace (elektrostatyczne) zaleza od odleglosci czastek. Przedstawiony tu
model nosi nazwe DLVO od pierwszych liter nazwisk jego twoércéw (Dieriagin,
Landau, Vervey, Overbeek). Sita przyciagajaca wynika z wzajemnego przyciggania
wszystkich atomoéw i wygodnie jest przedstawic¢ ja jako iloczyn wielkosci zaleznej
od rodzaju materialu (zwanej stala Hamakera A;;) i wspodlczynnika zaleznego
od geometrii ukladu. Liczby w dolnym indeksie oznaczaja stal3 Hamakera dla
oddzialywania miedzy dwiema czastkami z tego samego materialu (oznaczo-
nego numerem 1), miedzy ktérymi znajduje si¢ prdéznia. Stala Hamakera nie
jest odrebng stala materialows, lecz wlasciwoscia zalezng od objetosci molowej,
momentu dipolowego i polaryzowalnosci molekul. Mozna takze rozpatrywac
czastki z dwdch réznych materiatéw (A;;) oraz czastki, miedzy ktérymi znajduje
sie osrodek materialny, np. woda (A1,; lub A;23). W indeksach dolnych ztozonych
z trzech liczb, srodkowe liczby oznaczajg faze rozpraszajaca, za$ pierwsze i trzecie
liczby oznaczajg fazy rozproszone (jeden lub dwa rézne materialy). Wartosci A;;
dla kilku popularnych materialéw przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Stale Hamakera

material Aq1/102°7

préznia, powietrze 0

woda 43
weglowodory ciekle i state 4-6
kwarc 8

glin 15
krzem 25
srebro 40
rutyl (TiO,) 43

Z tabeli 11 wynika, ze np. dwie czastki rutylu przyciagaja si¢ dziesigciokrotnie
silniej, niz dwie krople wody o tym samym ksztalcie i wielkosci, znajdujace si¢
w tej samej odleglosci.

Wartosci A;,1 A2 mozna oszacowaé na podstawie stabelaryzowanych wartosci
Ay 1Ay korzystajac z réwnan:

Ap= (A1 Ap)'? (49)

Api=An+An-2Ap (50).

Z réwn. 50 wynika, ze jezeli migdzy czastkami znajduje si¢ o$rodek o tej samej
stalej Hamakera co czastki, to sila przyciagania jest zerowa. Z réwn. 50 wynika tez,
ze Az1; = Ajz1, np. dwie krople wody w powietrzu przyciagaja si¢ z taka sama sila,
jak dwa pecherzyki powietrza o tych samych rozmiarach w wodzie.

Wspolczynnik zalezny od geometrii uktadu przyjmuje postac:

Ga/S =- Ay /(12nd?) (51)

dla pary réwnolegtych plyt o powierzchni S kazda, znajdujacych si¢ w odleglosci
d oraz

GAZ 'All d/(lzd) (52)

dla pary kul o promieniu a kazda, znajdujacych sie w odleglosci d, gdzie G,
jest skladowq przyciagajaca energii oddzialywania. Podobne réwnania mozna
otrzyma¢ dla innych geometrii o wysokiej symetrii, jak np. dwie kule o réznych
promieniach, kula i plyta, itd. Wspotczynniki liczbowe w réown. 51 i 52 wynikaja
z calkowania energii oddzialywania miedzy poszczegdlnymi molekutami po calej
objetosci czastek. Biorgc pod uwage niewielkie wartosci Aj; (tabela 11), takze ener-
gia zwigzana z sitami dyspersyjnymi jest mata, o ile czastki nie znajduja si¢ bardzo
blisko siebie (ponizej 1 nm). Sily dyspersyjne wystepujace miedzy czastkami maja
wiec bardzo maly zasieg, jednak jest on znacznie wigkszy, niz zasieg oddziatywan
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miedzy poszczegdlnymi molekutami. Réwnania 51 i 52 otrzymano przyjmujac,
ze energia przyciggania miedzy poszczegolnymi molekulami zwigzana z sitami
dyspersyjnymi jest odwrotnie proporcjonalna do szostej potegi ich odleglosci.

Obliczenie energii zwigzanej z odpychaniem elektrostatycznym dwdch czastek
znajdujacych sie blisko siebie jest nietrywialnym zadaniem ze wzgledu na naktada-
nie si¢ podwodjnych warstw elektrycznych (rys. 45). Rozklad stezen jondw i poten-
cjaléw elektrycznych w roztworze wokot czastki znany z poprzednich rozwazan
(rys. 25, 27-32) ulega zaburzeniu i tworzy si¢ nowe pole samouzgodnione. O ile
réwnania pozwalajace obliczy¢ energie zwigzang z silg przyciggania w ukladach
o wysokiej symetrii (np. 51 i 52) sg proste i ogdlnie akceptowane, to w literaturze
mozna znalez¢ rozne, czegsto skomplikowane réwnania na energie zwiazang z sitg
odpychania, ktére to rownania maja charakter przyblizony (np. zakladajg staly
potencjal { lub staly tadunek czastek bez wzgledu na ich odlegto$¢). Natomiast
panuje ogélna zgodnos¢, ze o sile odpychania decyduje raczej potencjat { czastek
niz ich potencjal powierzchniowy.

potencjat

-€
-€

czastka 1
czgstka 2

- @ —>

odlegtosé

Rys. 45. Potencjat elektryczny w roztworze migdzy dwiema czgstkami. Gruba linia: rzeczywisty
przebieg, cienkie linie: hipotetyczny przebieg pod nieobecnos¢ drugiej czgstki.

Jednym z takich réwnan jest:

Gr=4 mea * In [1+exp(-xd)] (53),

gdzie Gg jest skladowg odpychajacg energii oddzialywania miedzy dwiema jed-
nakowymi kulistymi czastkami. Réwn. 53 i podobne réwnania maja charakter
przyblizony (np. réwn. 53 jest dobrym przyblizeniem dla wysokich wartos$ci
d), cho¢by ze wzgledu na wystepujaca w nich przenikalno$¢ elektryczna, ktora
w poblizu natadowanej powierzchni rézni si¢ od przenikalnosci elektrycznej
w glebi roztworu. Catkowita energia oddzialywania jest suma Gy (np. z réwn 53)
i Ga (np. z réown 52). Przyjmujemy tu konwencje, ze calkowita energia ma znak
plus, gdy czastki sie odpychaja i znak minus, gdy sie przyciagajg. Calkowita energia
oddzialywania jako funkcja odleglosci miedzy czastkami jest przedstawiona na
rys. 46. Zwyczajowo energie oddzialywania przedstawia si¢ jako wielokrotnos¢
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kT (a wigc jako liczbe bezwymiarowg) i dzieki temu mozna poréwnaé wysokos¢
bariery energetycznej z energig kinetyczng czastek w roztworze bez wykonywania
obliczen.
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Rys. 46. Catkowita energia oddzialywania miedzy dwiema kulistymi czgstkami o promieniach 10
nm w temp. 25 °C oszacowana z réwn. (52) i (53). A: ka=10, (=60 mV, rézne wartosci Az
B: ka=10, Aj5; = 2:10% ], rézne wartosci ; C: (=60 mV, A;5; = 2-107 ], rézne wartosci ka.

Rys. 46 ilustruje najwazniejsze wiasciwosci krzywych catkowitej energii
oddzialywania. Kiedy odleglos¢ miedzy czastkami jest dostatecznie duza (>5 nm)
oddzialywanie zanika. Jezeli czastki sa dostatecznie blisko (<0.1 nm), przewaza
przyciaganie (catkowita energia oddzialywania jest ujemna). Przy odlegloéci mie-
dzy czastkami od 0,1 do 1 nm moze, lecz nie musi, wystapi¢ maksimum catkowitej
energii oddzialywania, tym wyzsze im wyzsza jest warto$¢ bezwzgledna potencjatu
((rys.46B), nizsza Ajy; (rys. 46A) i nizsza sita jonowa (nizsza warto$¢ xa, rys. 46C).
Zaleznos¢ krzywej oddzialywania od potencjatu { (rys. 46B) jest bardziej spekta-
kularna, niz zalezno$¢ od Ajy; i ka, ale wplyw Aj,; 1 ka na wysokos¢ maksimum
tez jest istotny. Jezeli warto$¢ bezwzgledna potencjatu { (rys. 46B) jest dostatecznie
niska, za$ Ay (rys. 46A) i sila jonowa (ka, rys. 46C) sa dostatecznie wysokie, to
bariera energetyczna znika i wypadkowa energia oddzialywania jest ujemna bez
wzgledu na odleglos¢ czastek. Gdy krzywa oddziatywania nie ma maksimum lub
jest ono bardzo niskie (<1 kT), to kazde (lub prawie kazde) zderzenie czastek pro-
wadzi do koagulacji (im blizej siebie sg czastki, tym silniej si¢ przyciagaja) i zacho-
dzi szybka koagulacja. Gdy maksimum na krzywej oddziatywania jest dostatecznie
wysokie (kilkaset kT), to koagulacja nie zachodzi, gdyz czastki, ktére zblizyly sie
na odleglos¢ ponizej 1 nm bardzo silnie si¢ odpychaja, co zapobiega dalszemu ich
zblizaniu. Gdy maksimum na krzywej oddzialywania jest $rednio wysokie (kilka
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lub kilkadziesigt kT), to zderzenia czastek sa3 w wigkszosci nieefektywne (sita
odpychajaca zapobiega koagulacji), ale jest tez pewien niewielki utamek zderzen
efektywnych, tym mniejszy im wyzsze maksimum. Im mniej efektywnych zderzen
czastek tym bardziej stabilna jest dyspersja. Dlatego tez, stabilnos¢ dyspersji zalezy
od wysokosci maksimum, a wiec posrednio od potencjatu {, Ajy; i ka. Krzywe
oddzialywania mozna nie tylko obliczy¢, ale mozna tez bezposrednio zmierzy¢ site
oddzialywania za pomocg mikroskopu sity atomowe;j.
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Rys. 47. Catkowita energia oddzialywania miedzy dwiema jednakowymi kulistymi czgstkami
o potencjatach (=60 mV i Ajy; = 2-107%° ] w temp. 25 °C oszacowana z réwn. (52) i (53).
Czgstki o promieniu 10 nm i ka=10 poréwnano z czgstkami o promieniu 20 nm przy stafej
sile jonowej i przy stalej wartoci ka.

Wplyw wielkosci czastek na wysokos$¢ bariery energetycznej pomiedzy nimi
przedstawiono na rys. 47. Zaréwno przy stalej sile jonowej, jak i przy statej warto-
$ci ka maksimum na krzywej oddziatywania miedzy duzymi czastkami jest wyz-
sze. Rezultat ten nie jest zaskoczeniem, gdyz energia oddzialywania oszacowana
z rown. 52 i 53 jest wielko$cig ekstensywna, proporcjonalng do wielkosci czastek.
Dlatego tez, z rys. 47 nie nalezy wyciagga¢ zbyt daleko idgcych wnioskéw odno-
$nie do wpltywu wielkosci czgstek (przy stalym potencjale (i Ajp;) na kinetyke
koagulacji.

O ile pierwotna wielkos¢ (nieskoagulowanych) czastek (rys. 47) i Ajp; (rys.
46A) w danej dyspersji jest niezmienna, to potencjal { (rys. 46B) i sile jonowa
(rys. 46C) mozna regulowa¢ przez dodatek do roztworu odpowiednich substancji,
a przez to wplywac na stabilnos$¢ dyspersji. Minimalne stezenie elektrolitu, przy
ktérym energia oddzialywania (rys. 46 i 47) jest ujemna w calym zakresie odle-
glosci czastek nosi nazwe krytycznego stezenia koagulacji (CCC - critical coagu-
lation concentration, skrot ten ma tez wiele innych znaczen) i mozna je obliczy¢
z warunkéw: Gy + Gr = 0 (np. réwn 52 i 53) oraz 9(Ga + Gr)/9d= 0 (zréwnanie
przyciagania i odpychania w maksimum na krzywej oddzialywania). Rozwigzanie
takiego uktadu rownan ze wzgledu na stezenie elektrolitu przyjmuje posta¢:

CCC = const - T°y*A,7°2° (54),
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gdzie y jest bezwymiarowa funkcja potencjatu ¢, z jest warto$ciowoscia przeciwjo-
néw, zas stala (const) wynika z mnozenia i dzielenia wspolczynnikéw liczbowych
i statych fizycznych wystepujacych w réwn. 52 i 53 oraz 45. Réwn. 54 potwierdza
intuicyjny wniosek, jaki mozna wyciagna¢ z rys. 46, ze CCC jest tym wyzsze, im
wyzsza jest warto$¢ bezwzgledna potencjalu { i tym nizsze, im wyzsza jest Ay,
natomiast CCC obliczone z réwn. 54 nie zalezy od wielkosci czastek. Maksimum
energii oddzialywania jest wprawdzie wyzsze dla duzych czastek (rys. 47), ale
catkowita energia oddzialywania staje si¢ ujemna w calym zakresie d przy stezeniu
elektrolitu niezaleznym od wielkosci czastek.

Na rys. 46 i 47 nie wystepuje stezenie elektrolitu, lecz parametr x (réwn. 45),
ktory zalezy od sily jonowej. Wartosciowos¢ przeciwjondéw ma duzy wplyw na
parametr «, a przez to takze na krzywe oddzialywania. Wplyw ten odzwierciedla
réwn. 54 - CCC jest odwrotnie proporcjonalne do szostej potegi warto$ciowosci
przeciwjondéw. Oznacza to, ze dwuwartosciowe przeciwjony wywoluja szybka
koagulacje przy 64-krotnie nizszym stezeniu, niz przeciwjony jednowartosciowe.
Przy typowych wartoéciach Ajy; i potencjatu { CCC sg rzedu 0.1 M dla przeciw-
jonéw jednowartosciowych i rzedu 0.001 M dla dwuwarto$ciowych. Jezeli wiec
chcemy skoagulowa¢ czastki o fadunku dodatnim, to korzystne jest dodanie
elektrolitu zawierajacego wielowartosciowe aniony, zas gdy czastki majg fadunek
ujemny - korzystne jest dodanie elektrolitu zawierajacego wielowarto$ciowe
kationy. Nalezy przy tym uwzgledni¢ hydrolize wielowartosciowych jonéw, np.
w roztworach Al(ITI) tréjwartosciowe jony AP** przewazaja jedynie w bardzo kwa-
$nym $rodowisku, zas w pH bliskim obojetnego przewazajg jony dwu- (AIOH?*)
ijednowartosciowe (AI(OH),*). Ponadto jony wielowarto$ciowe na ogdt adsorbuja
sie specyficznie, a wigc ich stezenie silnie wplywa na potencjat {, ktory wystepuje
w réwn. 54 jako zmienna niezalezna od z. Wplyw wartosciowosci przeciwjonow
na CCC wykorzystuje si¢ stosujac MgSO, (zaréwno aniony, jak i kationy sa
dwuwartosciowe i nie hydrolizuja przy pH 7) do koagulacji dyspersji przy matym
stezeniu elektrolitu bez wzgledu na znak tadunku czastek. Innym przyktadem
wykorzystania zaleznosci CCC od z jest zastosowanie alunu (KAI(SO4);), dwu-
warto$ciowe aniony i tréjwartosciowe kationy) do tamowania krwawienia. Gdy
stezenie elektrolitu przekracza CCC, szybkos¢ koagulacji osiaga swoja maksy-
malng warto$¢ i dalszy wzrost stezenia elektrolitu nie powoduje wzrostu szybkosci
koagulacji, natomiast przy stezeniach ponizej CCC koagulacja jest tym szybsza,
im wyzsze stezenie elektrolitu. Zaleznos¢ te przedstawiono schematycznie na
rys. 48. Rzeczywiste wartosci CCC i nachylenie krzywych zalezg gtéwnie od v
(stezenia jonow potencjatotworczych). Wzrost stezenia przeciwjonéw ¢ powoduje
jednocze$nie zmiane potencjatu { i wzrost sily jonowej. Tych dwdch efektow
nie mozna rozdzieli¢, natomiast mozna zmieni¢ ¢ niezaleznie od stezenia jonow
potencjalotworczych.
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Rys. 48. Stabilnos¢ jako funkcja stezenia elektrolitu ¢ przy statej wartosci yo: A — niespecyficzna;
B - specyficzna adsorpcja przeciwjonow.

Wspolczynnik W (ang. stability ratio, brak powszechnie przyjetej nazwy

w jezyku polskim) jest stosunkiem szybkosci szybkiej koagulacji (bez bariery

przedstawionej na rys. 46 i 47) do rzeczywistej szybkosci koagulacji (ktdra zalezy

od wysokosci tej bariery) i z definicji przyjmuje warto$ci >1. Wartos¢ W wyznacza
sie do$wiadczalnie z pomiaréw pochtaniania i rozpraszania $wiatla przez dyspersje.

Mozna ja takze obliczy¢ teoretycznie na podstawie calkowitej energii oddziatywa-

nia jako funkeji odlegtodci (rys. 46 i 47). W waskim przedziale stezen elektrolitu,

warto$ci W moga sie rozni¢ o kilka rzedéw. Dlatego tez na rys. 48 zastosowano
skale logarytmiczng. Bez wzgledu na charakter adsorpcji przeciwjondw (specy-
ficzny lub niespecyficzny), stabilne dyspersje mozna otrzymaé wyltacznie przy
niezbyt wysokiej sile jonowe;.

Na rysunku 48 pokazano dwa rozne przebiegi:

« gdy przeciwjony adsorbuja si¢ niespecyficznie, po przekroczeniu CCC, koagu-
lacja jest zawsze szybka,

« gdy przeciwjony adsorbujg si¢ specyficznie, po przekroczeniu CCC, koagula-
cja jest szybka w ograniczonym zakresie ¢ i przy znacznym przedawkowaniu
elektrolitu moze nastapi¢ ponowna stabilizacja dyspersji poprzez odwrdcenie
znaku fadunku czastek (rys. 44 CiF).
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5. Surfaktanty

Ze wzgledu na rozpuszczalno$¢ w wodzie i adsorpcje na granicy faz woda-
-powietrze, substancje zlozone z matych molekut mozna podzieli¢ na hydrofilowe
i hydrofobowe. Nie jest to podziat zero-jedynkowy, lecz raczej ciagte spektrum:

« najbardziej hydrofilowe substancje dobrze roztwarzajg si¢ w wodzie, a ich ad-
sorpcja na granicy faz woda-powietrze jest ujemna, przez co podnosza one na-
piecie powierzchniowe wody (réwn. 26);

« umiarkowanie hydrofilowe substancje roztwarzajg si¢ w wodzie, lecz ich ad-
sorpcja na granicy faz woda-powietrze jest dodatnia (tym bardziej dodatnia,
im mniej hydrofilowa jest substancja), przez co obnizaja one napigcie po-
wierzchniowe wody (réwn. 26);

« substancje hydrofobowe stabo roztwarzaja sie w wodzie, tym stabiej, im bardziej
sa hydrofobowe, a ich adsorpcja na granicy faz woda-powietrze jest dodatnia.
O hydrofilowym lub hydrofobowym charakterze substancji ztozonych z matych

molekut decyduje hydrofilowy lub hydrofobowy charakter poszczegdlnych atomow

lub grup atoméw. Na przyktad atomy tlenu i azotu nadaja molekulom charakter
hydrofilowy, zas grupy (CH,),, i (CF,), - charakter hydrofobowy.

W duzych molekulach atomy lub grupy atoméw o charakterze hydrofilowym
i hydrofobowym moga by¢ réwnomiernie roztozone w calej objetosci molekuly,
ale sg tez molekuly, w ktérych mozna wyraznie wyrdzni¢ czes¢ polarna i niepo-
larng, czyli hydrofilowa ,,glowe” i hydrofobowy ,,ogon” (rys. 49). Takie substancje
nazywany substancjami amfifilowymi, zwiazkami powierzchniowo czynnymi lub
surfaktantami i tych nazw bedziemy uzywali zamiennie, traktujac je jako syno-
nimy (stowo surfaktant jest skrotowcem pochodzacym od surface active agent).
W jezyku polskim funkcjonuje tez nazwa ,,tensydy”.

vvvaA Q/\/\/\/OB
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Rys. 49. Molekuty substancji amfifilowych: A jedna glowa i jeden ogon; B dwie glowy i jeden ogon;
C jedna glowa i dwa ogony.
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Na rys. 49 hydrofilowa ,glowe” przedstawiono jako elipse, a hydrofobowy
»ogon” jako linie tamana, przy czym liczba gléw i ogonéw w jednej molekule
surfaktanta moze by¢ réwniez wigksza niz 2. Naturalne surfaktanty s3 wytwarzane
przez organizmy zywe, w tym organizm czlowieka i odgrywaja duzg role w funk-
cjonowaniu m.in. ukladéw pokarmowego i oddechowego. Ponadto, surfaktanty
s3 wytwarzane sztucznie na masowa skale od co najmniej 4000 lat, najpierw jako
srodki myjace i piorace, a nastepnie takze jako emulgatory, skfadniki smaroéw,
lekow, kosmetykow itd.

Grupy polarne moga nadawa¢ surfaktantom charakter jonowy (rys. 50). Gdy
grupa niepolarna wchodzi w sklad kationu (rys. 50 A), za$ aniony sa male i nie
zawierajg grupy niepolarnej, méwimy o surfaktantach kationowych. Nalezg do
nich halogenki czwartorzedowych zasad amoniowych, np. bromek cetylotrimety-
loamoniowy (CTMABY, [(C;6H33)N(CH3)5]* Br). Gdy grupa niepolarna wchodzi
w sklad anionu (rys. 50 B), za$ kationy sa male i nie zawierajg grupy niepolarnej,
moéwimy o surfaktantach anionowych. Naleza do nich sole sodowe i potasowe
wyzszych kwasow tluszczowych, np. stearynian sodowy (Na* [C;7H35COO]),
ktory jest gléwnym skladnikiem mydta.

\/\/\/\@% vv\/v©®B

GO C

Rys. 50. Surfaktanty jonowe: A kationowy, B anionowy, C amfoteryczny.

Sa takze surfaktanty niejonowe, np. Pluronic 123 [HO(CH,CH,0),,(CH,CH
(CH3)0)70(CH,CH,0),0H], wykorzystywany w jednym z ¢wiczen labora-
toryjnych opisanych w tej ksigzce oraz surfaktanty amfoteryczne (rys. 50C)
zbudowane z molekut, ktére mogg tworzy¢ jony obojnacze, a wiec zawierajacych
co najmniej dwie grupy polarne. Do surfaktantéw amfoterycznych nalezg beta-
iny, czyli zwigzki chemiczne posiadajace grupe aminowa i karboksylowsa, np.
CH;(CH,),0CONH(CH,);N*(CH3),CH,CO, (kokamidopropylobetaina).

Jonowy charakter surfaktantéw mozna stwierdzi¢ do$wiadczalnie za pomoca
odpowiednich barwnikéw. Wstrzasajac roztwor zawierajacy blekit metylenowy
(barwnik kationowy) i anionowy surfaktant z chloroformem, otrzymamy nie-
bieska barwe w fazie organicznej pochodzaca od kompleksu barwnik-surfaktant.
Analogicznie wstrzgsajac roztwor zawierajacy blekit bromofenolowy (barwnik
anionowy) i kationowy surfaktant z chloroformem, otrzymamy zo6ita barwe
w fazie organicznej pochodzaca od kompleksu barwnik-surfaktant. Surfaktanty
amfoteryczne wywotuja obie wyzej opisane reakcje barwne, za$ surfaktanty niejo-
nowe nie wywotuja zadnej z nich. Reakcje te wykorzystuje si¢ takze do ilosciowego
oznaczania surfaktantow, np. w $ciekach.
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Nie kazdy zwigzek chemiczny zlozony z grupy polarnej i niepolarnej jest
surfaktantem. Kiedy grupa niepolarna (fancuch weglowodorowy, pierscienie
benzenowe) jest zbyt wielka w stosunku do grupy polarnej (np., w kwasie
behenowym [CH3(CH;),0COOH] i jego solach), cala molekuta ma charakter
niepolarny i substancja jest hydrofobowa. Kiedy grupa niepolarna jest zbyt mala,
np. w kwasie octowym, cala molekula ma charakter polarny i substancja jest
hydrofilowa. W nieskomplikowanych molekutach zlozonych z jednego prostego
tancucha weglowodorowego i jednej grupy polarnej mozna z grubsza przyjaé, ze
surfaktantami sg zwiazki posiadajace tanicuchy zfozone z 8-20 atomoéw wegla. Przy
bardziej skomplikowanych molekutach postuzymy sie HLB (hydrophilic lipophilic
balance, rownowaga hydrofilowo-lipofilowa) czyli parametrem obliczonym na
podstawie wzoru chemicznego molekuty. HLB jest liczbg bezwymiarowsg, ktérag
mozna obliczy¢ jako sume¢ HLB poszczegdlnych atomoéw lub grup atoméw. Gru-
pom polarnym (COOH, SO4H, CH,CH,0) przypisuje si¢ wartosci dodatnie, zas$
grupom apolarnym (lancuch weglowodorowy, pierscienn benzenowy) przypisuje
sie warto$ci ujemne. Mozna takze obliczy¢ HLB mieszaniny surfaktantéw jako
srednig wazona HLB jej skladnikéw. Skala HLB zostala skalibrowana w taki
sposoéb, ze zwigzki chemiczne o HLB ponizej 1 sg calkowicie niepolarne, zwigzki
chemiczne o HLB powyzej 18 sa calkowicie polarne, za$§ pomiedzy tymi warto-
$ciami znajduja si¢ zwiazki amfifilowe, przy czym HLB<10 charakteryzuje zwigzki
amfifilowe rozpuszczalne w rozpuszczalnikach niepolarnych, za$ nierozpuszczalne
w wodzie, a HLB>10 charakteryzuje zwigzki amfifilowe rozpuszczalne w wodzie,
za$ nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach niepolarnych. Warto$¢ HLB pozwala
na dobdr wilasciwych surfaktantéw do danej aplikacji ($rodki piorace, emulgatory
itd.). Istnieje pare réznych sposobéw obliczania HLB i kazdy z nich moze dawa¢
nieco inne wyniki.

W tej ksigzce koncentrujemy si¢ na dyspersjach wodnych i dlatego oméowimy
gltéwnie zachowanie surfaktantéw w wodzie, za$ zachowanie surfaktantéw w roz-
puszczalnikach niepolarnych zostanie jedynie krotko wspomniane. Przedstawione
tu tresci dotyczace roztworéw wodnych nie powinny by¢ bezkrytycznie przeno-
szone na roztwory w rozpuszczalnikach niepolarnych. W rozcieniczonych roztwo-
rach wodnych surfaktanty wystepuja jako monomery. Surfaktanty silnie adsorbuja
sie na granicach faz woda-powietrze i woda-olej, przy czym grupa polarna znajduje
sie w fazie wodnej za$ grupa niepolarna — w powietrzu lub w fazie olejowej. Zja-
wisko to przedstawiono na rys. 51. Uwaga! Gdy méwimy o surfaktantach, stowo
»olej” oznacza dowolny rozpuszczalnik niepolarny np. weglowodor.

101



powietrze
lub olej
woda ‘ olej 1 olej 2
. woda woda
A 0
D

c
B
Rys. 51. Molekuly surfaktantow na granicy faz woda-powietrze lub woda-olej.

Poszczegdlne grupy okreslone jako polarne lub niepolarne moga si¢ znacznie
miedzy sobg rézni¢ pod wzgledem hydrofilowosci (réznym grupom przypisuje
sie rozne wartosci HLB, vide ultra), co zilustrowano na rys. 51. Molekuly A i B
majg jednakowe grupy niepolarne, lecz molekuta B ma bardziej hydrofilowa grupe
polarng, ktéra ,wciaga” cala molekule do wody. Molekuly C i D maja jednakowe
grupy polarne, lecz molekuta C ma bardziej hydrofobowsa grupe niepolarna, ktéra
»wciaga” cala molekule do fazy olejowej. W prawej czeéci rysunku przedstawiono
te samg molekule amfifilowa na granicy faz miedzy woda i dwiema réznymi
fazami olejowymi. Olej 1 jest bardziej hydrofobowy, niz olej 2 i dlatego, bardziej
niz olej 2, ,wciaga” cala molekule do fazy olejowej. Przedstawiony na poczatku
tego rozdzialu model, w ktérym cata cze$¢ polarna znajduje sie w fazie wodnej,
za$ cala cze$¢ niepolarna w powietrzu (lub w fazie olejowej) jest daleko idacym
uproszczeniem. Na rysunku 51 nie przedstawiono granicy faz olej-powietrze, na
ktorej molekuly amfifilowe zorientowane sa w ten sposob, ze (w uproszczeniu)
cze$¢ polarna znajduje si¢ w powietrzu, za$ czes¢ niepolarna w fazie olejowe;j.

Czgsto przedstawia si¢ molekuly amfifilowe na powierzchni wody w ten sposéb,
ze glowny tancuch weglowodorowy (linia famana na rys. 51) jest prostopadly do
powierzchni. Orientacja molekuly surfaktanta na granicy faz zalezy od wielu czyn-
nikéw. W bardzo rozcienczonym roztworze surfaktanta (rys. 52) wystepuja rézne
orientacje. Jest to wynik dzialania sil dyspersyjnych z jednej strony migdzy tancu-
chami sasiadujacych ze sobg molekul surfaktanta na powierzchni, a z drugiej strony
miedzy fancuchem a powierzchnig wody (patrz tabela 11 i réwn. 49, 50). W miare
wzrostu stezenia surfaktanta coraz wiecej jego molekul jest zorientowanych prosto-
padle lub prawie prostopadle do powierzchni, a przy pelnym nasyceniu powierzchni
molekulami surfaktanta, wszystkie jego molekuly s3 zorientowane prostopadle.
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Rys. 52. Molekuty surfaktanta na granicy faz woda-powietrze (lub woda-olej), przy stezeniu c,
C1>Cr>C3.
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Zjawisko przedstawione na rys. 52 mozna wykorzysta¢ do wyznaczania
powierzchni zajmowanej przez jedng molekule surfaktanta na granicy faz woda-
-powietrze. Do tego celu wykorzystujemy wanne Langmuira. Jest to plaskie
naczynie z ruchomg przegroda pofaczong z dynamometrem. Do cze$ci wanny
oddzielonej przegroda wprowadzamy malg ilos¢ trudno rozpuszczalnego w wodzie
surfaktanta w postaci rozcieniczonego roztworu w rozpuszczalniku niepolarnym.
Na powierzchni tworzy sie warstwa jak na rys. 52 (c3). Warstwa ta zachowuje sie.
w pewnym sensie, jak dwuwymiarowy gaz — wywiera ci$nienie na przegrode i,
przy braku sily dzialajacej w kierunku przeciwnym, powoduje przesuwanie
przegrody w kierunku zwigkszania powierzchni zajetej przez surfaktant. Stosujac
coraz wigkszg site mozna zmniejszy¢ powierzchnie zajetg przez surfaktant dopro-
wadzajac do sytuacji przedstawionej na rys. 52 (cz), a nastepnie (c;), jednak po
utworzeniu $cisle upakowanej monowarstwy, dalszy wzrost ci$nienia wywieranego
na przegrode nie wywoluje jej ruchu (zmniejszenia powierzchni zajetej przez sur-
faktant). Dzielagc pole powierzchni ograniczonej przez przegrode i $ciany wanny
(w momencie, gdy wzrost sily dzialajacej na przegrode nie powoduje jej ruchu)
przez liczbe molekul surfaktanta wprowadzonych do ukladu, mozna obliczy¢
powierzchnie zajmowang przez jedng molekute w monowarstwie. Wyzej opisane
$cisle upakowane monowarstwy (warstwy Langmuira-Blodgett lub L-B) mozna
mechanicznie przenies¢ z powierzchni wody na powierzchnie cial statych (szkto,
metal) celem utworzenia na nich monowarstwy lub kilku monowarstw substancji
powierzchniowo aktywnej.

Zagadnienie polozenia molekul surfaktanta na powierzchni wody komplikuje
sie jeszcze bardziej w przypadku surfaktantéw jonowych, gdyz w przypowierzch-
niowej warstwie wody tworzy si¢ wowczas podwdjna warstwa elektryczna. Dla §ci-
sle upakowanej monowarstwy anionowego surfaktanta zostala ona przedstawiona
schematycznie na rys. 53.
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Rys. 53. PWE na powierzchni wodnego roztworu anionowego surfaktanta.

Podobnie jak na rys. 31 i 32, réwniez na rys. 53 przedstawiono tylko nadmia-
rowe przeciwjony w PWE, za$ pominigto kojony. Przeciwjony moga pochodzi¢
z samego surfaktanta (np. kationy Na* w stearynianie sodowym), jak i z soli
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obecnych w roztworze. Podwdjna warstwa elektryczna na powierzchni wody two-
rzy si¢ takze pod nieobecnos¢ surfaktanta. PWE jest polem samouzgodnionym,
tzn. zaadsorbowane molekuly surfaktanta wplywaja na rozklad jonéw w PWE,
ale takze rozktad jonéw w PWE (ktory zalezy od skladu roztworu) wpltywa na
stezenie surfaktanta na powierzchni oraz na potozenie zaadsorbowanych molekut
surfaktanta wzgledem powierzchni. Natadowane grupy polarne odpychajg sie
wzajemnie, co moze prowadzi¢ do powstawania struktury przedstawionej na rys.
53 B, w ktdrej poszczegolne zaadsorbowane molekuty réznig sie pod wzgledem
»glebokosci zanurzenia” w wodzie. Sposrod jonéw znajdujacych sie w wodzie,
szczegblny wplyw na adsorpcje surfaktantéw jonowych majg jony H* i OH". Przy
niskim pH (rys. 53 C) aniony surfaktanta ulegaja cze¢$ciowej hydrolizie, gdyz np.
kwas stearynowy jest stabym kwasem i surfaktant jonowy staje sie surfaktantem
niejonowym (brak znaku ,,-” na grupach polarnych na rys. 53 C). W analogiczny
sposéb elektrolity obecne w roztworze, a w szczegélnosci jony H* i OH", wptywaja
na adsorpcje surfaktantéow kationowych i amfoterycznych na granicy faz woda
- powietrze.

Przy dostatecznie wysokim stezeniu, molekuly surfaktantéw moga (lecz
nie muszg) tworzy¢ agregaty (micele). Agregacja réznych molekul wystepuje
powszechnie, jednak micelizacja surfaktantéw jest niezwyklym zjawiskiem nie
majacym swoich odpowiednikéw w zachowaniu innych molekul. Mozna jg przed-
stawi¢ rownaniem:

n monomer <> micela (55).

Do réwnania 55 nie stosuje sie prawo dzialania mas, gdyz micele nie s3 mole-
kulami. Nie stanowig one réwniez odrebnych faz. Przekrdj kulistej miceli przed-
stawiono schematycznie na rys. 54.

Rys. 54. Przekroj kulistej miceli.

Jezeli stezenie surfaktanta w wodzie jest ponizej CMC (krytycznego stezenia
micelizacji), to surfaktant wystepuje w postaci pojedynczych molekut (brak
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dimero6w i oligomerdéw). Po przekroczeniu CMC, w roztworze obok monomerdéw
pojawiajg sie micele, przy czym liczba agregacji (n w réwnaniu 55) jest na ogo6t
rzedu 50-100, zas srednica micel jest rzedu 5 nm. Ze wzgledu na mate rozmiary
micel, rozwor po przekroczeniu CMC jest nadal przezroczysty. W miare wzrostu
catkowitego stezenia surfaktanta (powyzej CMC) stezenie monomeréw w roztwo-
rze pozostaje na stalym poziomie, liczba agregacji (n) ro$nie bardzo powoli, nato-
miast szybko wzrasta liczba micel. Poszczegdlne micele w tym samym roztworze
mogg sie réznic liczbg agregacji, jednak odchylenia od sredniej liczby agregacji sa
niewielkie i roztwoér micelarny mozna w przyblizeniu traktowa¢ jako uktad mono-
dyspersyjny. O ile stezenie micel i $rednia liczba agregacji w danym uklfadzie sg
stale, to pomiedzy poszczegdlnymi micelami zachodzi szybka wymiana molekut
surfaktanta. Sredni czas przebywania molekuly surfaktanta w danej miceli to uta-
mek sekundy, a $redni czas zycia miceli to sekundy lub minuty (micele rozpadaja
sie i w tym samym czasie tworzg si¢ nowe).

Struktura przedstawiona na rys. 54 ma te wlasciwo$¢, ze hydrofobowe fan-
cuchy nie kontaktuja si¢ bezposrednio z woda, lecz z innymi hydrofobowymi
tanicuchami. Jest to wiec efekt podobny do efektu uzyskanego w wyniku adsorpcji
molekul surfaktanta na granicy faz woda-powietrze lub woda-olej (rys. 51-53) z ta
réznicy, ze powierzchnia jest zakrzywiona. Nawet ponizej CMC na powierzchni
wody znajduje sie juz warstwa molekul surfaktanta i pozostaje niewiele miejsca
na kolejne molekuly. Tworzenie micel mozna wigc réwniez interpretowaé jako
wytworzenie nowej powierzchni. Zauwazmy, ze wbrew temu, co napisano powyzej
(np. réwn. 2 i jego dyskusja) w roztworach surfaktantéw, taka nowa powierzchnia
tworzy sie spontanicznie i uklady takie nie majg tendencji do spontanicznej agre-
gacji. W rozpuszczalnikach niepolarnych tworza sie odwrdcone micele, w ktorych
grupy polarne znajdujg si¢ w $rodku miceli za$ grupy niepolarne kontaktuja si¢
Z roztworem.

CMC oraz liczba agregacji zaleza od temperatury oraz od stezenia réznych
substancji w roztworze. Najczesciej podawane sg jedynie wartosci CMC w stan-
dardowej temperaturze oraz pod nieobecno$¢ w roztworze innych substancji, niz
sam surfaktant.

Rozpuszczalno$¢ surfaktantow w wodzie jest funkcja temperatury. Ponizej
temperatury Kraffta rozpuszczalno$¢ surfaktanta jest niewielka i rozpuszcza si¢ on
w formie monomerycznej. Powyzej temperatury Kraffta rozpuszczalnos¢ szybko
ro$nie z temperaturg dzigki tworzeniu si¢ micel. Innymi stowy, CMC obserwuje
sie jedynie powyzej temperatury Kraftta. Temperatura Kraffta zalezy od stezenia
réznych substancji w roztworze. Na ogét podawane sg jedynie temperatury Kraffta
pod nieobecnos¢ w roztworze innych substancji, niz sam surfaktant. Ze wzgledu
na ograniczony zakres temperatur, w ktérym woda wystepuje w stanie cieklym,
nie wszystkie surfaktanty majg temperature Kraffta. Wystepowanie micel w calym
zakresie temperatur, w ktérym woda wystepuje w stanie cieklym, mozna interpre-
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towac jako temperature Kraftta ponizej temperatury krzepniecia wody, za$ brak
CMC w tym zakresie temperatur - jako temperature Kraffta powyzej temperatury
wrzenia wody. Typowe wartosci CMC, liczby agregacji w CMC (oznaczonej
symbolem N) i temperatury Kraftta przedstawiono w tabeli 12. Skrot EO oznacza
tlenek etylenu (CH,CH,0), grupe atoméw a charakterze hydrofilowym, czgsto
wystepujacg w surfaktantach niejonowych. Jest to niezwykta wlasciwos¢, gdyz
w odroznieniu od poli(tlenku etylenu) zaréwno poli(tlenek metylenu), jak i poli-
(tlenek propylenu) sg hydrofobowe i trudno rozpuszczalne w wodzie.

Tabela 12. Wiasciwosci surfaktantow

CMC | N Tk
surfaktant oM oC
SDS, C12H25804Na 8.1 62 9
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy, C1¢H33N(CH3);Br | 0.92 61 23
Brij 35, C1,H,5(E0),;0H 0.09 | 40 | brak

Tlenek etylenu stosowany do produkcji wielu surfaktantéw produkowany
jest na masowg skale przez katalityczne utlenianie etenu (etylenu). Réwniez SDS
(sodium dodecyl sulfate, laurylosiarczan sodowy), jeden z najpopularniejszych
surfaktantéw, produkowany jest w wielkich ilo$ciach z 1-dodekanolu (alkoholu
laurylowego), ktory otrzymuje sie z oleju palmowego. O ile w stanie statym SDS
jest trwaly, to w roztworze wodnym ulega powolnej hydrolizie do 1-dodekanolu.

Zamiast dlugich i skomplikowanych systematycznych nazw chemicznych sur-
faktantow, uzywane s zazwyczaj ich nazwy handlowe, patrz tabela 13. Ponadto,
wiele popularnych surfaktantéw nie jest czystymi substancjami, lecz mieszani-
nami réznych substancji otrzymanymi z surowcéw naturalnych (olej palmowy,
olej talowy). Jednakowe lub bardzo podobne produkty moga by¢ sprzedawane
pod réznymi nazwami handlowymi. Zdarza si¢ takze, ze pod podobnymi nazwami
handlowymi kryja sie surfaktanty o bardzo zréznicowanej budowie chemicznej.

Tabela 13. Przyktady popularnych rodzin surfaktantéw

sull‘{f:lftzal;ltaéw przedstawiciele budowa chemiczna

Aerosol, | AY, IB, MA, OT, TR |sole sodowe estréw alkilowych kwasu sulfobursz-

anionowe tynowego, AY - di- amyl, IB - di-izobutyl, MA -
di-heksyl, OT - di- oktyl, TR - di- tridecyl,

Brij, 35,58,93,C 10, L4, |alkilowe lub oleilowe pochodne poli(tlenku etyle-

niejonowe |L23, O 20, S 100 nu). Litera oznaczaja: C - cetyl, L - lauryl, O - ole-
il, S - stearyl. W symbolach literowo-cyfrowych
liczby oznaczaja liczbe grup EO.
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Hyamine, |1622,2389, 3500, chlorki alkilobenzylodimetyloamin. 1622 - diizo-
kationowe | 10X butylofenoksyetoksyetyl, 2389 - Co-Cy5 (miesza-
nina), 3500 - dodecyl + tetradecyl + heksadecyl
(mieszanina)
Igepon, |T-33,T-51,T-71, alkilowe pochodne N-metylotauryny, seria
anionowe |TC-42, TK-32, TN- |T - oleil, seria TC kokoil (mieszanina réznych
74 pochodnych alkilowych), seria TK - olej talowy
(mieszanina réznych pochodnych alkilowych),
TN palmityl
Triton, CG-110, N-57, N-60, | Pochodne poli(tlenku etylenu) i nonylofenolu
niejonowe |X-100, X-114 (seria N) lub oktylofenolu (seria X). Poliglukozy-
dy alkilowe (seria CG).

CMC zalezy od wielu czynnikéw, czgsto wystepujacych wspdlnie i dlatego dla

wigkszosci ukladéw o znaczeniu praktycznym liczby przedstawione w tabeli 12
maja jedynie charakter orientacyjny. Te same czynniki wplywaja na $rednig liczbe
agregacji i na temperature Kraffta:

CMC jest funkcja temperatury, ale nie ma prostych regut opisujacych te zalez-
no$¢. Mierzalne efekty obserwuje sie nawet przy réznicy temperatur ponizej 1
°C.

CMC jest funkgja ci$nienia, ale nie ma prostych regut opisujacych te zaleznos¢.
Mierzalne efekty obserwuje si¢ przy ci$nieniach rzedu 100 atm.

Elektrolity obecne w roztworze powoduja obnizenie CMC zaréwno surfaktan-
tow jonowych, jak i niejonowych. Mierzalne efekty obserwuje si¢ juz przy ste-
zeniach elektrolitu 1-1 (np. NaCl) ponizej 0,01 M. Odrebnym zagadnieniem
jest wplyw jonéw wielowartosciowych na CMC, np. wiele surfaktantéw anio-
nowych tworzy z wielowarto$ciowymi kationami sole trudno rozpuszczalne
w wodzie.

CMC wzrasta wskutek dodania do wody rozpuszczalnikéw organicznych (ace-
ton, acetonitryl, metanol) mieszajacych sie z woda. Mierzalne efekty obserwuje
sie przy stezeniach rzedu kilku % wagowych.

W roztworach zawierajacych rézne surfaktanty micele moga powstawaé, gdy
stezenia poszczegélnych surfaktantéw sa nizsze, niz indywidualne CMC po-
szczegolnych surfaktantow.

Trudno rozpuszczalne w wodzie zwigzki organiczne (np. weglowodory) moga
ulega¢ solubilizacji w micelach. Polega ona na absorpcji niewielkiej liczby mo-
lekul weglowodoru w wewnetrznej czesci miceli o charakterze hydrofobowym.
Solubilizacja obniza CMC, tzn. molekuly weglowodoréw moga ulega¢ solubi-
lizacji ponizej standardowej wartosci CMC. Solubilizacj¢ przedstawiono sche-
matycznie na rys. 55.
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Rys. 55. Przekrdj przez: a — kulistg micele z solublizowanymi w niej molekutami weglowodoru,
b - krople emulsji weglowodoru w wodzie stabilizowanej przez surfaktant. Cietisze linie {a-
mane oznaczajg niepolarne fragmenty molekut surfaktanta. Grubsze linie famane oznaczajg
molekuly weglowodoru. Rysunki a i b sg w réznej skali.

Przy niewielkiej liczbie solubilizowanych molekut przypadajacych na jedna
micele, micela nadal zachowuje swéj unikalny charakter, tzn. nie jest ona ani mole-
kula, ani fazg. Gdy liczba molekut weglowodoru przypadajacych na jedng micele
wzrasta, micela plynnie przechodzi w krople emulsji oleju w wodzie stabilizowanej
przez surfaktant. Proces solubilizacji wykorzystuje si¢ do usuwania tlustych plam
w myciu i praniu oraz do podawania substancji leczniczych trudno rozpuszczal-
nych w wodzie. Kataliza micelarna polega na przeprowadzeniu reakcji chemicznej
w roztworze zawierajacym micele, dzieki ktorym uzyskuje sie:
 rozdrobnienie molekularne reagentéw o charakterze polarnym i niepolarnym,

co nie jest mozliwe ani w rozpuszczalniku polarnym ani w niepolarnym,
» pozadane stezenie reagentdw,

o stabilizacje substratow, produktéw lub produktéw posrednich,
» pozadang orientacj¢ molekul reagentéw wzgledem siebie.

CMC mozna okredli¢ wykorzystujac zmiany réznych wielkosci fizycznych
jako funkgji catkowitego stezenia surfaktanta w roztworze. Nizej opisane zmiany
nie musza zachodzi¢ przy dokfadnie takim samym ste¢zeniu surfaktanta (CMC
wyznaczone réznymi metodami moze si¢ nieco réznic¢), ponadto zmiana w CMC
na ogol nie jest ostra i CMC wyznacza si¢ przez ekstrapolacje przedstawiong sche-
matycznie na rys. 56.
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Rys. 56. Zmiana wlasciwosci XYZ roztworu surfaktanta w poblizu CMC: wielkos¢ mierzona
(grubsza linia) i wyznaczanie CMC przez ekstrapolacije (cierisze linie).

Do najwazniejszych zjawisk pozwalajacych na wyznaczenie CMC zaliczamy:
+ lepkos¢: rosnie powoli ponizej CMC i znacznie szybciej powyzej CMC,
+ napiecie powierzchniowe: maleje szybko ponizej CMC i znacznie wolniej po-

wyzej CMC (rys. 56),

o przewodno$¢: rosnie szybko ponizej CMC i znacznie wolniej powyzej CMC

(surfaktanty jonowe),

« przewodno$¢ molowa: maleje powoli ponizej CMC i znacznie szybciej powyzej

CMC,
 rozpraszanie $wiatla: stata warto$¢ ponizej CMC i wzrost powyzej CMC,

+ przesuniecie chemiczne poszczegdlnych pikéw w widmach NMR (*H, **C).

Ponadto, istnieje wiele innych technik. Np. benzoiloaceton tworzy dwie formy
tautomeryczne: forma ketonowa (maksimum absorpcji UV przy 250 nm) jest
bardziej stabilna w rozpuszczalnikach polarnych, zas cykliczna forma enolowa
(maksimum absorpcji UV przy 312 nm) - w rozpuszczalnikach niepolarnych.
W roztworach zawierajacych benzoiloaceton i surfaktant ponizej CMC stosunek
absorbancji UV przy dtugosci fali 250 i 312 nm nie zalezy od stezenia surfaktanta.
Po przekroczeniu CMC surfaktanta, benzoiloaceton ulega solubilizacji w micelach
w formie cyklicznej, wskutek czego absorbancja przy 250 nm stopniowo maleje,
za$ absorbancja przy 312 nm stopniowo roénie ze stezeniem surfaktanta. W takich
badaniach stezenie wskaznika (w tym wypadku benzoiloacetonu) musi by¢ wie-
lokrotnie nizsze, niz stezenie surfaktanta, gdyz solubilizacja ma wpltyw na CMC
(vide ultra).

Kuliste micele wystepuja jedynie w waskim zakresie stezen surfaktanta
powyzej CMC. Sa one w przyblizeniu monodyspersyjne, dzigki czemu mozna
je wykorzysta¢ jako szablony przy otrzymywaniu monodyspersyjnych czastek
réznych materialéw. Przy stezeniach surfaktanta duzo wyzszych, niz CMC, moga
powstawac agregaty o réznych ksztattach przedstawione na rys. 57. Podano szereg
empirycznych réwnan wigzacych ksztalt agregatow z catkowitym stezeniem sur-
faktanta, dlugo$cia niepolarnego fancucha i powierzchnig zajmowang przez grupe
polarng surfaktanta.
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Rys. 57. Przyktady struktur powstajgcych w roztworach surfaktantow powyzej CMC.

Rys. 57 nie wyczerpuje rozmaitosci struktur, jakie moga powstawaé w roztwo-
rach surfaktantéw. Struktury te mozna wykorzysta¢ jako szablony przy otrzymy-
waniu materialéw o kontrolowanej porowatosci, np. w jednym z ¢wiczen labora-
toryjnych wykorzystamy heksagonalne krysztaly zlozone z micel cylindrycznych
w syntezie krzemionki o kontrolowanej porowato$ci. Podobnie jak w przypadku
micel kulistych, takze tworzenie innych struktur przez molekuly surfaktantow

110



zalezy od temperatury i stezenia réznych substancji w roztworze, a nawet od

warunkéw hydrodynamicznych. Aby unikna¢ diugich opiséw, struktury utwo-

rzone przez molekuly surfaktantow oznacza si¢ skrétami, np.:

o W - monomery w roztworze;

o L; - micele sferyczne, L, — odwrdcone micele sferyczne;

o I — krysztal regularny zlozony z micel sferycznych, I, - krysztal regularny zto-
zony z odwrdconych micel sferycznych;

o H;j - krysztal heksagonalny zlozony z micel cylindrycznych, H, — krysztal hek-
sagonalny ztozony z odwrdconych micel cylindrycznych;

o L, - warstwa/warstwy.
Przyktadowy wykres fazowy dla ukladu surfaktant-woda przedstawiono sche-

matycznie na rys. 58.

temperatura

W+S

catkowite stezenie surfaktanta

Rys. 58. Wykres fazowy dla uktadu surfaktant-woda (schematycznie) w zakresie niezbyt wielkich
stezen surfaktanta. W uktadach dwufazowych S oznacza staly surfaktant.

Na rys. 58 widoczna jest temperatura Kraffta, ponizej ktorej surfaktant roz-
twarza si¢ tylko w formie monomerycznej (pozioma linia oddzielajaca obszary
W+SiL,;). Pominieto zaleznos¢ CMC od temperatury (pionowa linia oddzielajaca
obszary W i L;), gdyz moze by¢ ona rozna dla réznych surfaktantéw. Takze linie
oddzielajace obszar H;+S od obszaréw W+S i L+S w rzeczywistych ukladach nie
musza by¢ poziome.

Nawet ponizej CMC, wskutek adsorpcji surfaktantow z roztworu na powierzchni
cial statych, moga powstawa¢ potmicele przedstawione na rys. 59.
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Rys. 59. Monomery i pétmicele na powierzchni ciata statego.

Powstawanie potmicel prowadzi do przebiegu izoterm adsorpcji przedsta-
wionego na rys. 60. Przy niewielkich ¢ (stezeniach surfaktanta) adsorbuje si¢ on
w postaci monomerycznej i stad powolny wzrost I (nadmiaru powierzchniowego)
ze wzrostem c. Po przekroczeniu krytycznego stezenia, I' wzrasta znacznie szyb-
ciej ze wzgledu na tworzenie poimicel, az do osiagniecia catkowitego wysycenia
powierzchni (plateau). Taki przebieg izotermy adsorpcji odréznia surfaktanty od
innych substancji.

_J

Rys. 60. Izoterma adsorpcji surfaktanta.

logc

Adsorpcja surfaktantéw jonowych zalezy od pH w sposdb podobny, jak spe-
cyficzna adsorpcja innych jonéw (rys. 42) i w podobny sposéb wplywa ona na
potencjal C (rys. 401 41).

Niezwyklym zjawiskiem wystepujacym w ukladzie woda-olej-surfaktant sa
mikroemulsje. Skladajg si¢ one z kropel o $rednicach rzedu kilkudziesieciu nm
i w odréznieniu od standardowych emulsji sg przezroczyste, a przy tym termody-
namicznie trwalte. Wykres fazowy dla takiego uktadu przedstawiono schematycz-
nie na rys. 61.
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Rys. 61. Trdjkqgt Gibbsa dla uktadu woda-olej-surfaktant. M - mikroemulsja, 1 — uktad jednofa-
zowy, 2 — uktad dwufazowy, 3 - uktad trojfazowy.

Tego rodzaju wykresy fazowe sg wrazliwe na niewielkie zmiany temperatury,
a obszar mikroemulsji jest niewielki (o ile w ogdle wystepuje). Powstawaniu mikro-
emulsji sprzyja dodanie do ukladu czwartego sktadnika zwanego kosurfaktantem.
Typowymi kosurfaktantami sa n-alkohole alifatyczne np. heksan-1-ol. Krople
mikroemulsji oleju w wodzie stabilizowanej przez kosurfaktant przedstawiono
schematycznie na rys. 62. Mikroemulsje stanowia poniekad wyjatek od reguty
przedstawionej na poczatku tego skryptu, wedtug ktorej uktady daza spontanicznie
do zmniejszenia powierzchni miedzyfazowej, a w szczegdlnoéci krople w emul-
sjach lacza si¢ ze sobg, tworzac wigksze krople az do catkowitego rozdzielenia
dwoch faz ciektych. Mikroemulsje sg termodynamicznie trwate, a nawet moga sie
one tworzy¢ spontanicznie przy odpowiednio dobranych proporcjach skladnikow.
Biokompatybilne i biodegradowalne surfaktanty i kosurfantanty pozwalaja na
opracowanie systemow podawania lekdéw z zastosowaniem mikroemulsji.
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Rys. 62. Kropla mikroemulsji oleju w wodzie stabilizowanej przez kosurfaktant. Elipsy polgczone
z liniami tamanymi oznaczajg molekuly surfaktanta. Kétka polgczone z odcinkami linii
prostej oznaczajg molekuly kosurfaktanta.
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6. Zwilzanie

Ze zjawiskiem zwilzalno$ci spotkalismy sie juz rozdziale 2, np. na rys. 10 przed-
stawiono meniski tworzgce si¢ w szklanych kapilarach zanurzonych w naczyniu
z woda. W tym ukladzie tworzy sie menisk wklesty, gdyz woda zwilza szklo.
Gdy szklang kapilare zanurzymy w rteci, ktora nie zwilza szkla, tworzy sie w niej
menisk wypukly. Ten rozdzial jest poswigcony nanostrukturom na powierzchni,
ktérej dwa wymiary s3 makroskopowe, a zwlaszcza ich wptywowi na zwilzalnos¢
powierzchni. Takie struktury wystepuja w przyrodzie, moga rowniez by¢ wytwa-
rzane sztucznie. Rys. 63 przedstawia krople cieczy lezaca na molekularnie gtadkiej
powierzchni.

E
LG

)

[
SL FSG

Rys. 63. Réwnowaga sit zwigzanych z napieciem migdzyfazowym na granicy trzech faz.

Na odcinek granicy trzech faz ciecz-cialo stale-gaz dzialajg sily zwigzane
z napieciem powierzchniowym na granicach dwoéch faz: LG ciecz-gaz, SL cialo
stale-ciecz 1 SG cialo state-gaz przedstawione na rys. 63. Warunkiem réwnowagi
jest rownanie Younga:

YsG = Vst + YiG cos0 (56).

Obraz przedstawiony na rys. 63 jest uproszczony, gdyz pominieto na nim grawi-
tacje. Kat zwilzania 0 jest mniejszy od 90°, gdy ciecz zwilza powierzchnie ciata sta-
tego i wigkszy od 90°, gdy ciecz nie zwilza powierzchni ciata stalego. W przypadku
wody méwimy o powierzchniach hydrofilowych (6<90°) i hydrofobowych (6>90°).
W wielu ukladach (np. woda-szklo) 6=0°, tzn. ciecz rozplywa si¢ po powierzchni
ciala stalego. Pomiar 6 moze wydac si¢ bardzo prosty, jednak w rzeczywistosci
uzyskanie jednoznacznego wyniku jest bardzo trudne, a czasami niemozliwe. Kat
zwilzania zalezy od charakteru powierzchni ciala statego, ktorej sktad chemiczny
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na ogol rézni sie od sktadu w glebi fazy. Na przyklad na powierzchni szkla wysta-
wionego na dzialanie powietrza tworzy sie cienki film substancji hydrofobowych
(adsorbowanych z powietrza), wskutek czego 6>0°. Film ten mozna usung¢, np. za
pomocg pary wodnej lub substancji powierzchniowo czynnych, ale po pewnym
czasie tworzy si¢ on ponownie, zatem kat zwilzania zalezy od sposobu przygoto-
wania powierzchni (mycie, szlifowanie itd.).

Kat zwilzania jest $ciSle powigzany z napigciem miedzyfazowym (réwn. 56),
i dlatego jest on wrazliwy na obecno$¢ w roztworze nawet matych ilosci sub-
stancji wplywajacych na napiecie powierzchniowe, a w szczegolnosci zwigzkow
powierzchniowo czynnych (surfaktantow).

Odroézniamy kat zwilzania wstepujacy 0, i zstepujacy Og (od angielskich nazw
A - advancing, R - receding), przy czym 0,>0g. Przyklad 0, i 0r (na nachylonej
powierzchni) przedstawiono na rys. 64. Kat zwilzania miedzy lezaca kropla
i powierzchnig na ogét zmniejsza si¢ w miare uptywu czasu, tzn. dla kropli $wiezo
posadowionej na powierzchni kat zwilzania jest najwiekszy, po czym stopniowo
maleje. Réznica miedzy 04 i Og powoduje, ze katy zwilzania mierzone réznymi
metodami (np. lezacej kropli i wiszacej kropli) r6znia si¢ miedzy soba.

Gdy kropla polaczona jest z mikrostrzykawka, mozna na przemian zwiekszaé
i zmniejszac objetos¢ kropli i w ten sposdb badac histereze kata zwilzania. Nalezy
takze odrozni¢ kat zwilzania statyczny i dynamiczny (elementy uktadu pomiaro-
wego znajdujg sie w ruchu). Ten ostatni zalezy od predkosci ruchu.

Rys. 64. Kgt zwilzania wstepujgcy 0, i zstepujgcy Og.

W powyzszych rozwazaniach zakladano, ze badana powierzchnia jest moleku-
larnie gladka. Takg molekularnie gltadka powierzchni¢ moze mie¢ monokrysztat,
jednak nawet w monokrysztalach powierzchnia jest na ogét zdefektowana, zas
wigkszo$¢ stosowanych w praktyce materialéw ma charakter polikrystaliczny
i charakteryzuje si¢ duzym stopniem chropowatoéci r, ktory definiujemy jako sto-
sunek powierzchni rzeczywistej (z uwzglednieniem chropowatosci w skali mikro)
do powierzchni pozornej (okreslonej na podstawie makroskopowych wymiaréw
probki). Z definicji r>1. Dwa modele uwzgledniajace chropowatos¢ powierzchni
przedstawiono na rys. 65.
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Rys. 65. Modele Wenzla (W) i Cassie-Baxtera (CB).

W modelu Wenzla, kropla zwilza cala powierzchni¢ o chropowatosci r, zas kat
zwilzania chropowatej powierzchni 6'oblicza si¢ z réwnania:

cost" = r cosf (57),

gdzie 0 jest katem zwilzania powierzchni molekularnie gladkiej. Ze wzgledu
na wiasciwoéci funkeji cosinus, kat zwilzania nie zalezy od chropowatosci
powierzchni, gdy 6=90°, chropowata powierzchnia hydrofilowa (6<90°) jest bar-
dziej hydrofilowa (8'<0), za$ chropowata powierzchnia hydrofobowa (6>90°) jest
bardziej hydrofobowa (6">0), niz powierzchnia gtadka. Ten wynik potwierdzaja
nastepujace dane doswiadczalne:

« Superhydrofobowo$¢ (6°>135°) obserwuje si¢ tylko dla powierzchni chropowa-
tych, a nigdy dla powierzchni gtadkich.

o W serii eksperymentéw z tym samym materialem i cieczami o réznej polar-
noéci, dla powierzchni w miare gladkiej otrzymujemy katy zwilzania réwno-
miernie roztozone w przedziale 0-120°. Dla powierzchni bardzo chropowatej
otrzymujemy prawie wylacznie katy zwilzania okoto 90° oraz ekstremalne katy
zwilzania - ponizej 20° lub powyzej 120°.

o Umieszczamy krople cieczy na bardzo chropowatej (r>10) powierzchni nie
zwilzanej przez te ciecz (0 bliski 180°) i podgrzewamy ja, co prowadzi do ob-
nizenia napigcia powierzchniowego cieczy. Po przekroczeniu pewnej tempe-
ratury krytycznej, ciecz natychmiast wsigka w powierzchnie (0" bliski 0°) bez
przechodzenia przez stadia posrednie (6" okoto 90°).

Przy r=1, model Wenzla redukuje si¢ do modelu Younga (rys. 63). Model CB
(rys. 65) jest uogélnieniem modelu W, polegajacym na tym, ze jedynie pewien
ulamek f chropowatej powierzchni pod kropla ulega zwilzaniu, a nad pozostala
powierzchnig (1-f) tworzy sie ,,poduszka powietrzna® uniemozliwiajaca bezpo-
sredni kontakt ciala statego z cieczag. W takim ukladzie:

cosf' =r(fcosO+f-1) (58),

gdzie Ojest katem zwilzania powierzchni gladkiej. Przy f=1 réwnanie 58 redukuje
sie do réwn. 57. Réwnanie 58 mozna uogélni¢ w ten sposob, ze zamiast dzieli¢
powierzchnie na dwa obszary o katach zwilzania 0 (utamek f) i 180° (utamek 1-f),
dzielimy ja na wiele obszaréw o réznych katach zwilzania 6; (utamki f; sumuja sie
do 1) i w ten sposéb obliczamy kat zwilzania powierzchni heterogenicznej. Taki
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sposob obliczen prowadzi raczej do warto$ci usrednionej niz do kata zwilzania
heterogenicznej powierzchni w dowolnym jej punkcie. Zaréwno rozmieszczenie
sktadnikéw na realnej chropowatej powierzchni, jak i jej tekstura (w sensie geo-
metrycznym) sg zmienne, co prowadzi do zmiennosci kata zwilzania w zaleznosci
od miejsca posadowienia kropli i jej wielkosci. Dla heterogenicznych powierzchni
podaje si¢ czesto funkcje rozkladu (czestotliwos¢ jako funkcja kata zwilzania),
ktorych przebiegi sa podobne do funkgeji rozkladu innych wielkosci omawianych
wczesniej w tym skrypcie (np. rys. 5, 6, 16).

Model chropowatej powierzchni przedstawiony na rys. 65 jest duzym uprosz-
czeniem, podobnym do modelu porowatej powierzchni na rys. 20. Wiele gatunkow
roélin i zwierzat wytwarza naturalne powierzchnie hydrofobowe i superhydro-
fobowe posiadajgce hierarchiczng strukture (patrz rozdz. 3.2). Przyklady takich
powierzchni przedstawiono na rys. 66.

woda

woda — - - 7

ptatek rézy

Rys. 66. Platek rozy i lis¢ lotosu (schematycznie).

Obserwacja mikroskopowa wskazuje, ze zaréwno platek rdzy, jak i lis¢ lotosu
maja na swojej powierzchni hierarchiczne struktury, przy czym wigksze elementy
struktury maja rozmiary liniowe rzedu 10 pm, za§ mniejsze - rzedu 100 nm.
Ze wzgledu na rézne rozmiary poszczegélnych elementéw struktury i rézna
hydrofobowos¢ materialéw, powierzchnie przedstawione na rys. 66 zachowuja si¢
odmiennie. W subtelnej strukturze obu powierzchni biologicznych znajduja sie
poduszki powietrzne zapobiegajace zwilzaniu, za$ na lisciu lotosu takie poduszki
tworzg sie takze miedzy grubszymi elementami struktury, przez co ma on wigk-
szy kat zwilzania (do 170°), niz platek rézy i tylko utamek procenta powierzchni
pod kropla lezaca na lisciu kontaktuje si¢ z woda. Dzigki specyficznej strukturze
powierzchni platek rézy faczy w sobie dwie pozornie sprzeczne cechy, tzn. dobra
adhezje wody (mala kropla wody utrzymuje si¢ na dolnej powierzchni platka
rézy wbrew grawitacji) i wysoki kat zwilzania. Uzywajac nomenklatury z rys. 65
lis¢ lotosu zachowuje si¢ zgodnie z modelem CB w stosunku do obu struktur -
grubszej i subtelnej, za$ platek rézy reprezentuje zachowanie mieszane - zgodne
z modelem W w stosunku do struktury grubszej i z modelem CB w stosunku do
struktury subtelnej.

Naturalne struktury superhydrofobowe byly inspiracja do wytwarzania sztucz-
nych materiatéw hydrofobowych. Proces ten moze si¢ sklada¢ z dwoch etapow
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- wytwarzania na powierzchni nanostruktur podobnych do tych przedstawionych
na rys. 66, a nastepnie pokrycia tych nanostruktur substancja hydrofobowsa. Do
wytwarzania nanostruktur mozna wykorzysta¢:

Odparowanie rozcienczonego roztworu polimeru w rozpuszczalniku organicz-
nym. W pierwszym etapie odparowania tworzy si¢ zel, ktory nastepnie tracgc
rozpuszczalnik przechodzi w kserozel (struktura porowata). Taki polimer moze
mie¢ charakter hydrofobowy i nie wymaga¢ dodatkowego pokrycia substancja
hydrofobowa. Rozne struktury otrzymuje si¢ poprzez dobdr rozpuszczalnika,
stezenia polimeru i temperatury odparowania.

Matryce (negatyw) z anodowanego aluminium. Przy odpowiednio dobranym
sktadzie kapieli i gestosci pradu, anodowanie prowadzi do powstania na po-
wierzchni aluminium porowatej warstwy tlenku z siecig rownolegtych i niepo-
faczonych wzajemnie poréw o srednicach rzedu 100 nm. Takg matryce wypet-
nia si¢ roztworem hydrofobowego polimeru. Aby wypelni¢ polimerem waskie
pory matrycy pomimo tworzenia si¢ w nich poduszek powietrznych (patrz rys.
65 CB), konieczne jest stosowanie specjalnych technik, np. powlekania obro-
towego (spin-coating) polaczonego z odparowaniem rozpuszczalnika. Mozna
takze pokry¢ porowata powierzchnie monomerem (o nizszej lepkosci i niz-
szym napieciu powierzchniowym niz polimer) i przeprowadzi¢ polimeryzacje
w matrycy.

Elektroprzedzenie.

Trawienie gladkiej powierzchni polimeru. Poprzez osadzenie na powierzch-
ni monowarstwy monodyspersyjnych kulistych nanoczastek, chroni si¢ cze$é
powierzchni przed dostepem substancji trawigcej, co pozwala na wytrawienie
w powierzchni regularnego wzoru.

Wykonanie repliki naturalnej nanostruktury (np. liscia lotosu) poprzez napy-
lenie na nig warstwy zlota, a nastepnie elektrolityczne pokrycie tej warstwy
niklem. Po usunieciu naturalnej nanostruktury zostaje matryca (negatyw),
z ktorego mozna wykona¢ duzg liczbe pozytywow wyzej opisanymi sposobami
(powlekanie obrotowe, polimeryzacja w matrycy).
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7. Polimery

7.1. W roztworze

Dotychczas zajmowalismy si¢ gléwnie nanoczastkami (koloidami) fazowymi,
w ktérych faza rozproszona sklada si¢ z wielu molekut tej samej substancji (Agl,
tlenki metali). Jezeli pojedyncze molekuty sg dostatecznie wielkie (wzgledna masa
czasteczkowa ponad 100 000) i ich rozmiary liniowe przekraczaja 10 nm, to w roz-
tworze zachowuja si¢ one podobnie jak koloidy fazowe, a w szczegdlnosci:
 rozpraszaja $wiatto (efekt Tyndalla),

« mog ulega¢ koagulacji,
 na ich powierzchni adsorbuja si¢ rézne substancje,
« wokot nich powstaje podwdjna warstwa elektryczna.

W odroéznieniu od koloidéw fazowych bedziemy je nazywali koloidami cz3-
steczkowymi (molekularnymi). W przypadku duzych polimeréw w roztworze
jedna czastka odpowiada jednej czasteczce. Termin ,,polimer” jest bardzo pojemny
i obejmuje réwniez molekuly o masach czasteczkowych ponizej 10 000, ktére
w roztworze nie wykazuja cech charakterystycznych dla koloidéw. W tym roz-
dziale omawiane sg polimery o szerokim zakresie mas czasteczkowych. Zaréwno
naturalne, jak i sztucznie otrzymane polimery charakteryzuja si¢ pewnym stop-
niem polidyspersyjnosci (réwn. 3).

Terminem ,,polimery” bedziemy okreslali zaréwno homopolimery (zlozone
z jednakowych meréw), jak i kopolimery. W kopolimerach kolejnos¢ meréw moze
by¢:

« przypadkowa
ABABABBAABBABBABBBABBBABBBA
+ diblokowa
AAAAAAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBBBB
o triblokowa
AAAAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBBAAAAAAAAAAAAA
lub mieszana. Struktury polimerowe wystepuja w molekutach wielu surfaktantow
(rozdzial 5). Na przyktad w jednym w ¢wiczen laboratoryjnych wykorzystujemy
Pluronic 123, ktéry jest triblokowym kopolimerem tlenku etylenu i tlenku
propylenu.
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Wiele polimeréw ma budowe liniows, tzn. gtéwny fancuch nie jest rozgale-
ziony. Polimery mogg by¢ takze rozgalezione i usieciowane (rys. 67).

m

rozgateziony

usieciowany
Rys. 67. Laricuch liniowy, rozgaleziony i usieciowany.

W polimerach usieciowanych lancuchy tworza tréjwymiarowa sie¢ i wiele
struktur cyklicznych. W architekturze rozgalezionych tancuchéw dominuje kilka
typow (rys. 68), np. gwiazdy (kilka polaczonych prostych fancuchéw o podobnej
dlugosci), grzebienie (prosty tancuch z wieloma krétkimi bocznymi tancuchami
o podobnej diugosci w jednakowych odstepach) lub dendrymery (hierarchiczna
struktura podobna do drzewa).

gwiazda

grzebien

dendrymer

Rys. 68. Przyktady architektury taricuchow rozgatezionych.

W modelach przedstawionych na rys. 67 i 68 widoczne sg tylko wigzania
w lancuchach polimeru. Te sama molekule polimeru mozna przedstawi¢ na
rézne sposoby — wszystkie atomy i wigzania, tylko atomy tanicucha i wigzania lub
tylko wigzania w tanicuchu. Rys. 69 pokazuje te sposoby na przykladzie prostego
tancucha weglowodoru, czarne kotka oznaczaja atomy wegla, za$ biale — atomy
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wodoru. Dzieki pominigciu mniej istotnych szczegétéw mozna w sposob czytelny
przedstawi¢ duze i skomplikowane molekuly (np. rys. 68).

A

Rys. 69. Rézne sposoby przedstawienia molekuly.

Rysunki 67-69 pokazuja tylko jedna konformacje fancucha danej molekuly.
Niezaleznie od ruchu molekuly jako calosci (translacyjnego i rotacyjnego), kazde
z wigzan pojedynczych wegiel-wegiel moze si¢ obraca¢ wokot swojej osi i molekuta
polimeru w roztworze stale zmienia swdj ksztalt, oczywiscie przy pewnych ograni-
czeniach (kat C-C-C wynosi 109°28, dwa atomy nie mogg si¢ znalez¢ w tym samym
miejscu). Przykltady réznych konformacji tej samej molekuty pokazuje rys. 70.

y§ gﬁ
Rys. 70. Rézne konformacje tej samej molekuty.

Nie wszystkie konformacje s3 jednakowo prawdopodobne. Jezeli hydrofobowy
taricuch polimeru znajduje si¢ w rozpuszczalniku polarnym, to konformacje, w kto-
rych molekuta jest ,,zwinieta’, tzn. tylko jej fragment kontaktuje si¢ bezposrednio
z molekulami rozpuszczalnika (rys. 70S i 70E), maja nizsza energie, a wigc wystepuja
czedciej niz konformacje, w ktorych molekula jest ,,rozwinieta’, tzn. cala lub prawie
cala kontaktuje si¢ bezposrednio z molekutami rozpuszczalnika (rys. 70]).

W zwigzku z rozmiarami i zmiennoscig konformacji molekul polimerdw,
ich adsorpcja jest znacznie bardziej ztozonym zjawiskiem, niz adsorpcja sub-
stancji niskoczasteczkowych. Adsorpcje matych molekut i jonéw traktowalismy
zerojedynkowo (molekula jest zaadsorbowana lub nie, np. réwn. 10), chociaz
w wypadku jonéw rozwazalismy modele, w ktorych zaadsorbowany jon byt koor-
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dynowany przez rézne liczby powierzchniowych atomoéw tlenu (rys. 43), a wiec
byl zaadsorbowany na rézne sposoby. W modelach adsorpcji surfaktantow duza
role odgrywa orientacja molekuly surfaktanta na powierzchni, patrz rys. 52 i 59.
Przy adsorpcji polimerdw, zwlaszcza o rozgalezionych i usieciowanych fancuchach
(rys. 67) praktycznie si¢ nie zdarza, aby wszystkie segmenty fancucha znalazly sie
réwnoczesnie na powierzchni. Adsorpcje dwdch molekul tego samego liniowego
polimeru przedstawia rys. 71.

tail
tail

loop
train train

Rys. 71. Zaadsorbowane molekuly liniowego polimeru.

W tancuchu zaadsorbowanej molekuty mozna wyrdzni¢: train (fragment bez-
posrednio zwigzany z powierzchnia), loop (fragment niezwigzany z powierzchnia
pomiedzy dwoma train) i tail (koniec fancucha niezwigzany z powierzchnig).
Postuzylem si¢ nazwami angielskimi, gdyz brakuje ogolnie przyjetych polskich
odpowiednikéw (ciagi, petle i ogony?). Obie molekuty A i B na rys. 71 s3 zaadsor-
bowane, ale molekula A jest zaadsorbowana ,,bardziej”, gdyz az 10 atomoéw z ogol-
nej liczby 21 znajduje si¢ na powierzchni (w molekule B tylko 3). Wobec réznic
zilustrowanych na rys. 71, takie terminy jak powierzchnia siadania i pojemnos¢
monowarstwy, stosowane w badaniach adsorpcji zwiazkdw niskoczasteczkowych,
tracg sens w odniesieniu do adsorpcji polimeréw. Preferowane konformacje zaad-
sorbowanych molekul polimeréw réznia si¢ od konformacji w roztworze, gdyz
oddziatywania ancucha z powierzchnig maja inny charakter, niz jego oddzialy-
wania z molekulami rozpuszczalnika, a ponadto gietka molekuta polimeru musi
sie dopasowa¢ do ksztaltu sprezystej powierzchni adsorbenta, natomiast ptynny
osrodek moze si¢ dopasowac do ksztaltu molekuly polimeru.

Na rys. 71 czastka adsorbenta jest wieksza, niz molekuly polimeru, jednak,
gdy rozpatrujemy adsorpcje na nanoczastkach, wcale tak by¢ nie musi, tzn.
nanoczastka moze mie¢ rozmiary liniowe poréwnywalne lub nawet mniejsze, niz
molekuta polimeru.

Na rys. 72A przedstawiono molekule polimeru zaadsorbowana na dwoch
czastkach réwnoczesnie. Taka adsorpcja prowadzi do agregacji czastek, jednak
w odréznieniu od koagulacji pod wptywem sit dyspersyjnych (rozdz. 4.8), agregaty
przedstawione na rys. 72 maja luzng strukture, tzn. migdzy czastkami znajduje
sie duza ilo$¢ roztworu. Jezeli molekula polimeru jest dostatecznie duza, a czastki
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dostatecznie mate (rys. 72B), to jedna molekutfa polimeru moze si¢ zwigzac z wie-
cej niz dwiema czastkami. Trudno rozstrzygna¢, czy mamy wowczas do czynienia
z adsorpcja polimeru na czgstkach, czy raczej czastek na polimerze.

czgstka 2

[ )
czastka 1

Rys. 72. Molekuly liniowego polimeru zaadsorbowane na malych czgstkach.

Rysunki 67-72 przedstawiajg molekuly na ptaszczyznie, chociaz w rzeczywisto-
$ci sg one tréjwymiarowe. Tréjwymiarowe modele molekuly polimeru przedstawia

rys. 73.

kule i kule i
nitka patyczki  sprezyny  sznur korali

btgdzenie losowe

Rys. 73. Trojwymiarowe modele molekuty polimeru.

Kazdy z tych modeli w inny sposéb uwzglednia ograniczenia, jakim podlegaja
konformacje fancucha polimerowego w przestrzeni 3D. Kule i patyczki, kule i spre-
zyny oraz sznur korali to modele 3D, w ktérych widoczne sg poszczegoélne atomy.
Lancuchy w rzeczywistych molekufach polimeréw skladaja sie¢ z setek, a nawet
tysiecy atomow, totez tego typu model zbudowany z elementéw dostepnych jako
pomoce dydaktyczne do nauki chemii musialby by¢ bardzo wielki.

Samounikajgce biadzenie losowe (self-avoiding random walk) jest wygodnym
modelem, ktérym mozna si¢ postuzy¢ w symulacjach numerycznych. Startujemy
z punktu 0,0,0 w ukladzie wspolrzednych kartezjanskich, a nastepnie losowo
dodajemy kolejne odcinki tamanej (odpowiadajace kolejnym odcinkom tancucha
polimeru) o jednostkowej dtugosci (+1 lub -1) w kierunku réwnolegtym do osi
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X, y lub z, w ten sposob, aby otrzymana famana 3D nie przechodzita dwukrotnie
przez ten sam punkt. Rys. 73 przedstawia bladzenie losowe w sieci regularnej,
ale podobny proces mozna przeprowadzi¢ tez w sieci heksagonalnej. Wezly sieci
niezajete przez elementy tanicucha polimeru sg zajete przez molekuly rozpuszczal-
nika. Molekuly polimeru w roztworze przypominajg luzny klebek wtdczki, stad
okreslenie ,ktebek polimerowy”.

Na rys. 73 przedstawiono wylacznie polimery o budowie liniowej, ktore
wystepuja najczesciej. Do opisu klebka polimerowego uzywa sie nastepujacych
parametréw:

o Odlegto$¢ miedzy pierwszym i ostatnim merem. Wiekszos¢ meréw znajduje
sie wewnatrz kuli o promieniu réwnym tej odlegltosci.

« Promien bezwladnosci, czyli srednia odlegto$¢ miedzy merem a $rodkiem ciez-
kosci polimeru. Jako objetos¢ molekuly polimeru w roztworze przyjmuje si¢
objetoé¢ kuli o promieniu réwnym promieniowi bezwladnosci. Sredni kwadrat
odlegtosci miedzy dwoma merami jest dwukrotnie wigkszy, niz kwadrat pro-
mienia bezwladno$ci.

Konformacja molekuly polimeru szybko si¢ zmienia i zmieniajg sie takze war-
tosci powyzszych parametréw. Dlatego tez wartosci chwilowe dla danego klebka
polimerowego nie musza by¢ doktadnie rowne $redniej czasowej. W bardzo roz-
cienczonym roztworze klebki polimerowe nie przenikaja sie wzajemnie, jednak
w roztworach stezonych dochodzi do przenikania, a ze wzrostem stezenia roztwor
plynnie przechodzi w zel.

7.2. Polielektrolity

Wazng grupg polimerdw sa polielektrolity, w ktérych poszczegolne mery sa
no$nikami tadunkéw elektrycznych. Ladunki te sa zobojetniane przez male jony
znajdujace si¢ w roztworze. Polielektrolity dzielimy na polianiony, polikationy
i poliamfolity. W literaturze spotyka si¢ tez terminy ,polikwasy” i ,,polizasady”,
ktore jednak uwazam za niefortunne, gdyz np. termin ,,polikwasy” oznacza przede
wszystkim kwasy (rowniez niskoczasteczkowe kwasy nieorganiczne) posiadajace
w swojej molekule wiecej niz jeden atom pierwiastka kwasotworczego (np. kwas
dichromowy). Ladunki polielektrolitéw sa zwiazane z obecnos$cia w nich grup
polarnych, ktére nadajg molekutom charakter hydrofilowy. Podobnie jak elektrolity
niskoczasteczkowe, polielektrolity dzielimy na mocne (catkowicie zdysocjowane)
i stabe (zdysocjowane czesciowo). Przyklady polielektrolitéw przedstawiono
na rys. 74. Dla poli(styrenosulfonianu) kationem moze by¢ jon sodowy, za$ dla
kationu poli(winyloamoniowego) anionem moze by¢ jon chlorkowy. Sumaryczny
tadunek przeciwjonéw w roztworze zobojetnia tadunek polielektrolitu.
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Rys. 74. A anion poli(styrenosulfonianu) B kation poli(winyloamoniowy).

Do poliamfolitéw zaliczamy bialka, ktére posiadaja zaréwno grupy funkcyjne
o charakterze slabo kwasowym, jak i grupy o charakterze stabo zasadowym.
W $rodowisku kwasnym tworzg one polikationy, za§ w §rodowisku alkalicznym -
polianiony. Warto$¢ pH, przy ktérej sredni fadunek molekut biatka jest réwny zero
nazywamy punktem izoelektrycznym (plI, rézne wartosci dla réznych biatek). To
zjawisko jest podobne do amfoterycznych wlasciwoéci powierzchni nieorganicz-
nych koloidéw (np. réwn. 40 i 41). W odrdznieniu od punktu izoelektrycznego
bialek (pI), punkt izoelektryczny nieorganicznych koloidéw oznacza si¢ skrétem
IEP.

Wokot molekut polielektrolitow powstaje podwojna warstwa elektryczna (roz-
dzial 4). Wiekszos$¢ przeciwjonéw znajduje sie wewnatrz kiebka polimerowego,
ale niewielki ulamek przeciwjonéw tworzy warstwe dyfuzyjng (rys. 27). Dzieki
tej warstwie dyfuzyjnej w roztworach polimeréw o duzej masie czasteczkowej
zachodzg zjawiska elektrokinetyczne (rozdz. 4.6). Elektroforeze wykorzystuje sie
do rozdzielania réznych rodzajéw bialek (o réznych wartosciach pI) do celow
analitycznych.

Niskoczgsteczkowe polielektrolity adsorbuja si¢ specyficznie na réznych
powierzchniach, za$ ilo§¢ zaadsorbowana zalezy od pH w sposéb podobny jak
specyficzna adsorpcja innych jonéw (rys. 42) i w podobny sposéb wptywa ona na
potencjal C (rys. 40 i 41). Ze wzgledu na réznorodnoé¢ konformacji (rys. 71) nie
ma prostego modelu opisujacego adsorpcje polielektrolitow.

7.3. Lateksy

Na poczatku tej ksigzki (rys. 5 i 6) podkreslalismy polidyspersyjny charakter
nanoczastek i trudnos¢ w uzyskaniu dyspersji ztozonej z czastek o regularnych
ksztaltach i niewielkim stopniu polidyspersyjnosci (réwn. 3). Wyjatkiem sg
lateksy, czyli dyspersje sferycznych czastek polimeréw o (na ogoét) niskim stopniu
polidyspersyjnosci. Takie monodysperyjne uklady mozna fatwo uzyska¢ w labo-
ratorium, sg tez one dostepne w handlu. Nie wszystkie lateksy s3 nanoczastkami
- najczesciej spotyka sie czastki o $rednicy od 30 nm do kilku um. Pierwotnie
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stowo ,lateks” oznaczalo sok roslinny stuzacy do wyrobu naturalnego kauczuku,
lecz w tej ksigzce bedzie mowa wylacznie o syntetycznych lateksach — dyspersjach
czastek polimeréw w wodzie.

Najpopularniejsze sa lateksy polistyrenowe otrzymywane przez polimeryzacje
wodnej emulsji styrenu. Nanoczastki otrzymuje si¢ stabilizujac emulsje odpowied-
nimi surfaktantami (najcze$ciej jest to mieszanina surfaktanta anionowego i niejo-
nowego), przy czym wielkos¢ kropli emulsji zalezy od rodzaju i stezen surfaktantow
oraz od temperatury. Polimeryzacja nastepuje po dodaniu do emulsji wodnego
roztworu odpowiedniego inicjatora, np. nadsiarczanu sodowego (Na,S,0s) lub
AIBA (dichlorowodorku 2,2"-azobis (2-metylopropionamidyny)). Inicjator jest
zrodtem grup funkcyjnych w tym wypadku, odpowiednio SO, i C(NH)NH,,
ktére wbudowuja si¢ do molekut polimeru i znajduja si¢ na powierzchni czastek
lateksu, za$ fragmenty niepolarne molekuly polimeru znajdujg si¢ we wnetrzu
czastek. W odrdznieniu od kulistych micel (rys. 54), w ktérych cata zewnetrzna
powierzchnia pokryta jest grupami polarnymi, w typowych lateksach grupy
polarne zajmuja jedynie ok. 10% zewnetrznej powierzchni czastek, za$ pozostate
90% zajmujg grupy niepolarne, np. pierscienie benzenowe wchodzace w sklad
mer6w styrenowych. Otrzymana dyspersja lateksu zawiera surfaktanty, ktorych
usuniecie moze by¢ trudne, za§ w specyfikacjach produktéw handlowych ich
obecnos¢ jest czesto przemilczana. Zamiast styrenu mozna stosowa¢ inne mono-
mery i ich mieszaniny, w tym monomery sieciujace (rys. 67), np. diwinylobenzen.
Otrzymane lateksy przechowuje sie w postaci dyspersji — ich wysuszenie prowadzi
do nieodwracalnych zmian, tzn. wysuszony lateks nie daje si¢ ponownie zdysper-
gowac. Lateksy dostepne s3 w handlu w postaci dyspersji o zawartosci suchej masy
rzedu 5-10%.

Wokot czastek lateksow powstaje podwdjna warstwa elektryczna (rozdz. 4) jed-
nak, w odréznieniu od czastek nieorganicznych (rys. 39), tadunek powierzchniowy
i potencjal { latekséw amidynowych i siarczanowych sg state w szerokim zakresie
pH. Wysoka warto$¢ bezwzgledna potencjatu ( niezalezna od pH zapewnia sta-
bilno$¢ dyspersji (rys. 46 B). Dodatkowym czynnikiem zapewniajacym stabilno$é
lateksow polistyrenowych jest ich gestos¢ zblizona do gestosci wody. Dzieki temu
lateksy te moga stuzy¢ jako wzorce przy pomiarach potencjatu (i wielkosci czg-
stek. Obok latekséw amidynowych i siarczanowych, sg takze lateksy amfoteryczne
(posiadajace grupy funkcyjne o charakterze kwasowym i zasadowym) oraz lateksy
posiadajace grupy funkcyjne o charakterze stabo kwasowym lub stabo zasadowym,
ktorych fadunek powierzchniowy i potencjat { zalezg od pH.

Dzigki duzemu stopniowi monodyspersyjnosci lateksy mozna wykorzystaé
jako matryce do otrzymywania innych materialéw w postaci monodyspersyj-
nych czgstek lub materiatéw o kontrolowanej porowatoéci. Matryce usuwa sie¢
przez wypalanie lub przez ich roztwarzanie w rozpuszczalnikach niepolarnych.
W handlu dostepne sg lateksy na bazie polistyrenu w réznych kolorach, lateksy
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fluorescencyjne i lateksy magnetyczne, otrzymywane dzieki wprowadzeniu
do czastek lateksu odpowiednich substancji w czasie ich syntezy. Lateksy maja
zdolno$¢ adsorbowania substancji biologicznie aktywnych, np. bialek i s szeroko
stosowane w badaniach biomedycznych, a ich niska toksycznos¢ pozwala réwniez
na ich wykorzystanie w badaniach in vivo.
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8. Zastosowania medyczne

Nanostruktury opisane w poprzednich rozdziatach majg znaczny potencjat
aplikacyjny w diagnostyce medycznej i w réznych terapiach. Te aplikacje mozna
podzieli¢ wedlug wielu niezaleznych od siebie kryteriéw. Pod wzgledem stanu
formalno-prawnego wyrézniamy miedzy innymi rozwigzania:

» powszechnie stosowane w praktyce,

« o0 zastosowaniach niszowych,

» w trakcie procedury rejestracyjnej,

« w trakcie testéw klinicznych,

« znane wylacznie z artykuléw naukowych i patentow.

Stan formalno-prawny nie jest na state przypisany do danego rozwigzania — zanim
ta ksigzka trafi do rak czytelnikéw, wiele procedur rejestracyjnych zostanie zakon-
czonych (z takim lub innym wynikiem), a najbardziej obiecujace pomysty, wczesniej
testowane tylko in vitro, przejda testy kliniczne. Moze si¢ takze zdarzy¢, ze wczesniej
zarejestrowany lek zostanie wycofany. Stan formalno-prawny jest bardzo istotny,
gdyz (poza wyjatkami dopuszczonymi przez Prawo Farmaceutyczne) lek nie moze
by¢ stosowany bez odpowiedniego zezwolenia. W Polsce wydawanie zezwolen (na
dopuszczenie leku do obrotu) lezy w gestii Urzedu Rejestracji Produktéw Leczniczych,
Wyrobéw Medycznych i Produktéw Biobdjczych. Srodki lecznicze tworzg piramide
przedstawiong na rys. 75, na ktérym pole figury odzwierciedla liczbe §rodkéw naleza-
cych do danej kategorii. Bardzo maty utamek rozwigzan testowanych w laboratoriach
zostaje dopuszczony do obrotu. Podobne piramidy stosuja si¢ do wszelkiego rodzaju
produktéw leczniczych (niekoniecznie opartych na nanostrukturach).

popularne

niszowe
procedura
rejestracyjna

tylko publikacje
i patenty

Rys. 75. Podziat srodkéw leczniczych opartych na nanostrukturach pod wzgledem stanu prawne-
g0 (schematycznie).
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W prasie popularnej, czesto przedstawia si¢ ,genialne” rozwigzania, ktore ze
wzgledéw formalno-prawnych nie moga by¢ stosowane do leczenia ludzi.

Pod wzgledem morfologii wyrézniamy miedzy innymi:

+ nanoczgstki w postaci hydrozolu lub aerozolu.

« nanokrople w postaci emulsji lub aerozolu.

« roztwory micelarne.

« monolity, ktére wewnatrz organizmu czlowieka samorzutnie wytwarzaja na-
nostruktury.

« materialy o kontrolowanej (nano) porowatosci.

 nanorurki.

« liposomy (pecherzyki, rys. 57, utworzone przez fosfolipidy).

Materialy o kontrolowanej porowatosci zostaly wspomniane w poprzednich
rozdziatach, gtéwnie w kontekscie mozliwosci zastosowania nanostruktur jako
szablonéw do wytwarzania takich materiatow, jednak bez omawiania konkretnych
przykltadow. Wytwarzanie materiatu o kontrolowanej porowatosci i badanie jego
wlasciwosci zostanie oméwione w rozdziale 9.

Nanorurki weglowe (rys. 76 B-D) mozna przedstawi¢ jako walce, czyli zwiniete
plaszczyzny grafenowe (rys. 76 A) o $rednicy od utamka 1 nm do kilkudziesigciu
nm i dlugosci od ulamka 1 nm do ponad 1 cm. Moga wiec miec¢ trzy wymiary
w skali nano lub jeden wymiar makroskopowy i dwa wymiary w skali nano. Na rys.
76A w kazdym z wierzchotkéw sze$ciokata znajduje si¢ atom wegla, za$ odleglosci
miedzy sasiednimi atomami wegla wynoszg 0,142 nm.

D

Rys. 76. A - plaszczyzna grafenowa, B-D - jednoscienna nanorurka weglowa. Origami wykonat
Michat Kosmulski z modutéw zaprojektowanych przez Toma Hulla.
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Teoretycznie obliczona powierzchnia wlasciwa jednej strony plaszczyzny grafenowej
wynosi 1315 m*/g i stanowi ona gorng granice rzeczywistej powierzchni wlasciwej
jednosciennych nanorurek weglowych, ktdra jest rzedu od kilkudziesieciu do kilkuset
m?/g. Nanorurki weglowe w postaci agregatow o zmiennej wielkosci i ksztalcie znajduja
sie w sadzy powstajacej przy spalaniu naturalnych substancji organicznych, natomiast
w laboratorium mozna otrzyma¢ nanorurki o kontrolowanej wielkosci i ksztalcie. Nawet
najwyzszej jakosci materialy syntetyczne dostepne w handlu lub wytworzone w laborato-
rium charakteryzuja si¢ jednak znacznym stopniem polidyspersyjnosci.

Nanorurki weglowe skladaja sie gtownie z wegla (do 95%), ale zawieraja takze
wodor i tlen, ktore przytaczajg sie do niewysyconych wiazan. Heteroatomy moga
sie przylacza¢ do nanorurek weglowych w sposéb spontaniczny i niekontrolowany,
ale mozna tez otrzymac celowo funkcjonalizowane nanorurki. Wprowadzone do
nich grupy funkcyjne pozwalajg osiggna¢ konkretne cele, m.in. w zakresie bio-
funkcjonalnosci i biokompatybilnosci.

Obok jednosciennych nanorurek weglowych mozna takze otrzymac rurki wie-
loécienne, o nizszej powierzchni wlasciwej niz jedno$cienne. Mozna je przedstawic
jako koncentryczne walce o réznych $rednicach ulozone podobnie, jak poszczegolne
rurki w zlozonej antenie teleskopowej. Wieloscienne nanorurki weglowe wystepuja
takze w naturalnych produktach spalania.

Nanorurki nalezg do szerszej grupy materialéow weglowych, obejmujacej takze
nanorozki (jedno- i wieloscienne), w ktérych zwiniete plaszczyzny grafenowe
przyjmuja ksztalt stozkow sScietych. Nanorurki weglowe sa najbardziej znane, ale
inne substancje, np. TiO, takze mozna otrzymac w postaci nanorurek.

Pod wzgledem skfadu chemicznego wyrézniamy miedzy innymi nastepujace
nanomaterialy:

+ polimery,

« metale i ich stopy,

o tlenki metali,

+ wegiel (w postaci nanorurek).

Wiele nanomaterialéw to kompozyty zlozone z materialéw nalezacych do
réznych kategorii. Przydatnos¢ poszczegdlnych materiatow (nie tylko nanomate-
rialéw) do celéw medycznych zalezy od ich biokompatybilnosci (biozgodnosci),
jednak termin ten nie jest jednoznaczny. Obok prob Scistego zdefiniowania
biokompatybilnosci jako terminu naukowego, jest on powszechnie uzywany jako
slogan reklamowy o ogdlnie pozytywnym wydzwieku, jednak bez konkretnego
znaczenia. Znaczenie moze sie takze zmienia¢ w zaleznoéci od kontekstu. W r6z-
nych definicjach termin ten moze odnosi¢ si¢ do poszczegélnych materialéw lub
do produktu (zlozonego z réznych materiatéw) jako calosci. Pojecie biokompa-
tybilno$ci moze si¢ ogranicza¢ do braku niepozadanych skutkéw zastosowania
danego materiatu (produktu), ale moze tez obejmowac ewentualne oddziatywania
korzystne dla organizmu.
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Pod wzgledem zamierzonego celu wyrdzniamy miedzy innymi nastepujace
zastosowania nanomaterialéow w medycynie:
o kontrolowane uwalnianie leku,
o terapie celowane,
» podawanie lekow trudno rozpuszczalnych w wodzie,
o+ ochrona lekéw przed przedwczesng degradacija,
 hipertermia lecznicza,
 czynniki kontrastujace.

Ponizej podano przyklady zastosowan nanomaterialéw w medycynie. Przy
okazji oméwimy pare zagadnien dotyczacych wszystkich rodzajéw nanostruktur,
odnoszacych sie nie tylko do aplikacji medycznych.

8.1. Nanoczastki

Zaleta nanoczastek jako nosnikéw lekéw sa ich male rozmiary, pozwalajace
im na przenikanie przez rézne bariery w organizmie, np. przez btony komérkowe
i $ciany naczyn krwionosnych. W poprzednich rozdzialach szeroko oméwiono
problem mono- i polidyspersyjnosci czastek, a w szczegolnosci powszechne wyste-
powanie polidyspersyjnosci i trudnos¢ otrzymania czastek monodyspersyjnych.
Monodyspersyjnos¢ jest jednym z warunkow uzyskania produktéw o powtarzal-
nych i przewidywalnych wlasciwo$ciach. Innym waznym warunkiem, od ktérego
zalezy potencjal aplikacyjny w dziedzinie medycyny jest stabilno$¢ dyspersji
przeciwko koagulacji. Dyspersje nanoczastek sa ze swej natury niestabilne lub co
najwyzej metastabilne (rozdz. 1), za$ osiagnigcie akceptowalnego poziomu stabil-
noséci wymaga specjalnych zabiegéw.

W poprzednich rozdziatach omawiano gléwnie nanoczastki stanowiace poje-
dyncze fazy. W medycynie (i nie tylko) stosuje si¢ czesto czastki o bardziej zlozonej
budowie przedstawione na rys. 77.

shell r/ shell

A B C

Rys. 77. Przekréj przez czgstke A - core-shell, B — funkcjonalizowang, C —funkcjonalizowang
czgstke core-shell.
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Czastki core-shell (rys 77A, jadro-powloka, brak zgrabnej i powszechnie
akceptowanej nazwy polskiej) skladajg sie z jadra (core) pokrytego powloka (shell)
z innego materiatu. Powloka jest na tyle gruba (co najmniej pare nm), ze stanowi
ona odrebng faze ze wszystkimi tego konsekwencjami (rozdz. 1). Czastki core-shell
maja wlasciwos$ci powierzchniowe materiatu powloki, nawet gdy powloka stanowi
niewielki utamek catkowitej objetosci czastek, np. PZC TiO, pokrytego SiO,
(tabela 8) pokrywa si¢ z PZC SiO; (pH 2), a nie z PZC TiO, (pH 6). Pokrywajac
hydrofilowe jadro hydrofobowym materiatem powloki otrzymamy hydrofobowe
czastki (i odwrotnie). Wytwarzanie czastek core-shell moze stuzy¢ réznym celom:
o Ochrona nietrwalego materiatu jadra przed przedwczesng degradacja, np. ,na-

gie” nanoczastki magnetytu utleniajg si¢ do tlenku zelaza (III), ale ich pokrycie

warstwa SiO, znacznie spowalnia ten proces.

o Oszczednos¢ drogiego materiatu. Jezeli drogi material powloki ma pozadane
wlasciwosci optyczne, katalityczne, adsorpcyjne itd., to korzystne jest zastapie-
nie czastek zbudowanych w calosci z tego materiatu czastkami o podobnych
wlasciwosciach, w ktorych drogi materiat stanowi jedynie maty ulamek masy
czastek, a wigkszos¢ masy stanowi tani material jadra. Podobny wynik uzyskuje
sie w skali makro, srebrzac lub ztocac wyroby wykonane z metali nieszlachet-
nych.

« Nadanie czastkom pozadanego ksztaltu i wielkosci oraz uzyskanie monody-
spersyjno$ci. Moze sie zdarzy¢, ze trudno jest otrzymac takie czastki wytacznie
z materialu powloki, za$ fatwo je otrzymac osadzajac material powloki na wcze-
$niej otrzymanych nanoczastkach zbudowanych z innego materiatu (jadrach).

+ Uzyskanie materialu o unikalnych wlasciwos$ciach, bedacych kombinacja wla-
$ciwosci jadra i powloki. Stosujgc ten sam material powloki i zmieniajac ma-
terial jadra mozemy uzyskaé pozadang (Srednia) gestos$¢, wlasciwosci magne-
tyczne itd., bez zmiany wlasciwosci powierzchniowych.

» Zwigkszenie stabilnosci dyspersji (patrz rys. 46-48).

Bardziej wyrafinowanym rodzajem czgstek core-shell sg czastki Janusa (Janus
particles, brak zgrabnej i powszechnie akceptowanej nazwy polskiej), nazwane od
rzymskiego boga Janusa, ktory przedstawiany jest jako posta¢ o dwdch twarzach
patrzacych w przeciwnych kierunkach. W czastkach Janusa powierzchnia sklada
sie z dwdch polsfer o roznej budowie chemicznej, a przez to o réznych wlasci-
wosciach powierzchniowych. Takie czgstki uzyskuje sie, m.in., pokrywajac mate-
rialem powtoki jedynie potowe powierzchni jadra. Czastki Janusa jest znacznie
trudniej otrzyma¢, niz standardowe czastki core-shell, jednak ze wzgledu na ich
unikalne wlasciwosci sg one takze badane pod katem zastosowan medycznych.

Inng metodg modyfikacji powierzchni nanoczastek jest ich funkcjonalizacja
(grafting, rys. 77B), polegajaca na utworzeniu wigzania kowalencyjnego miedzy
grupami funkcyjnymi na powierzchni nanoczastki i molekutami, ktére nadaja
nanoczgstkom specyficzne wlasciwosci powierzchniowe. W odréznieniu od
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adsorpgji (rys. 71), funkcjonalizacja powierzchni jest nieodwracalna, za§ w odréz-
nieniu od czastek core-shell (rys. 77A), zewnetrzna warstwa funkcjonalizowanej
czastki nie stanowi fazy. Funkcjonalizacja moze nadawa¢ nanoczgstkom kolor,
wlasciwosci fluorescencyjne oraz aktywno$¢ biologiczng (vide infra). Mozna takze
funkcjonalizowa¢ czastki core-shell (rys. 77C).

Wielu sposobéw modyfikacji powierzchni nanoczastek stosowanych w prak-
tyce nie mozna jednoznacznie przypisa¢ do prostych modeli przedstawionych na
rys. 71177.

Przyktadem zlozonych nanostruktur (rys. 77) o duzym potencjale aplikacyj-
nym sg superparamagnetyczne nanoczastki tlenku zelaza (SPIONS, superparama-
gnetic iron oxide nanoparticles). Wykorzystuje si¢ je m.in. w hipertermii leczniczej.
(Uwaga! Termin ,hipertermia” uzywany jest czesto w innym znaczeniu, niz w tym
skrypcie). Selektywne niszczenie komorek nowotworowych przy minimalnym
uszkodzeniu zdrowych komorek zachodzi dzigki wigkszej odpornosci zdrowych
komorek na dzialanie wysokich temperatur. Hipertermia lecznicza jest stosowana
w polaczeniu ze standardowymi metodami, jak radio- i chemioterapia. Hiperter-
mia lecznicza z zastosowaniem magnetycznych nanoczgstek jest nowoczesnym
wariantem tej metody, ktory daje mozliwo$¢ lokalnego podniesienia temperatury
ciala do 42-46 °C celem u$miercenia komoérek nowotworowych. Nanoczastki
magnetytu wytwarzajg ciepto, gdy znajda si¢ w zmiennym polu magnetycznym.
Pozadang temperature uzyskuje si¢ dzieki temu, Ze powyzej temperatury Curie,
ktora dla nanoczastek magnetytu wynosi zazwyczaj 40-50 °C (zaleznie od spo-
sobu ich otrzymywania), magnetyt traci swoje wlasciwosci ferrimagnetyczne
i staje si¢ zwyklym paramagnetykiem, a wiec nie nagrzewa si¢ w zmiennym polu
magnetycznym. Po obnizeniu temperatury magnetyt odzyskuje wlasciwosci fer-
rimagnetyczne. SPIONs lacza wiec w sobie funkcje grzalki i termostatu. Tlenki
zelaza (w tym magnetyt) uwazane s3 za materialy biokompatybilne, natomiast
wiekszym problemem jest niestabilno$¢ chemiczna magnetytu i jego utlenianie do
tlenku zelaza (III) o mniej korzystnych wtasciwosciach magnetycznych. Szybkos¢
utleniania magnetytu zalezy od stopnia rozwinigcia powierzchni i jest szczegdlnie
wysoka w przypadku nanoczgstek. Utlenianiu mozna zapobiec stosujac czastki
core-shell przedstawione na rys. 77A. Zewnetrzna powloka chroni magnetyt
przed utlenianiem, a przy tym zachowany jest superparamagnetyczny charakter
czastek. Wytwarzanie powloki polimerowej na SPIONS jest ztozonym procesem
- dzieki $rodkom sieciujacym z rozpuszczalnych polimeréw (np. dekstranu)
zaadsorbowanych na powierzchni magnetytu tworzg si¢ usieciowane kopolimery
nierozpuszczalne w wodzie. SPIONs z powtoka polimerowa wykorzystuje si¢
réwniez w systemach podawania lekow, w nanoszczepionkach oraz jako srodek
kontrastujacy w obrazowaniu metodg rezonansu magnetycznego.

W hipertermii leczniczej mozna wykorzysta¢ takze inne rodzaje nanoczastek
magnetycznych, ktérych temperatura Curie lezy pomiedzy 40 i 50 °C. Nalezg do

133



nich niektdre spinele (chemiczne analogi magnetytu), np. CoFe;O4, MnFe,04
i NiCo,0, oraz czastki zlozone ze stopu Cu (ok. 30%) -Ni (ok. 70%). Réwniez one
stosowane sg jako czastki core-shell (rys. 77A) z powloka polimerowa.

W systemach podawania lekdéw z uzyciem nanoczgstek wyrézniamy celowanie
pasywne i aktywne. Chodzi o rézne sposoby zwigkszenia efektywnosci dziatania
leku i ograniczenia skutkéw ubocznych zwigzanych z jego oddzialywaniem na
zdrowe komorki. W celowaniu pasywnym lek podawany jest bezposrednio do
obszaru chorobowo zmienionego lub akumuluje si¢ w nim wskutek efektu EPR
(wzmocnionej przepuszczalnosci i retencji, enhanced permeability and retention)
zwigzanego ze specyficzng budowa naczyn krwionosnych nowotworu. W celowa-
niu aktywnym nanoczastki przedstawione na rys. 77B i 77C posiadaja jako grupy
funkcyjne przeciwciata, ligandy lub aptamery (oligopeptydy majace zdolnos¢
do selektywnego wigzania si¢ z okreslonymi receptorami). Dzigki tym grupom
funkcyjnym lek wigze si¢ z receptorami w komdrkach docelowych i w ten sposéb
koncentruje si¢ w miejscu chorobowo zmienionym bez wzgledu na to, jak zostal
wprowadzony do organizmu. Badano takze mozliwo$¢ kierowania magnetycznych
nanoczastek wraz ze zwigzanym z nimi lekiem do okreslonego miejsca w organi-
zmie za pomocg zewnetrznego pola magnetycznego.

8.2. Polimery

Duzym problemem w podawaniu leku jest stosunkowo waski przedzial stezen
pomiedzy minimalnym stezeniem skutecznym a granicg toksycznosci (rys. 78). Po
podaniu stezenie leku szybko ro$nie, a nastepnie maleje wskutek jego degradacji
i wydalania. Mamy wybor pomiedzy dwiema niezbyt atrakcyjnymi mozliwo-
$ciami. Przy podawaniu leku malymi porcjami (krzywa 78B) nie przekroczymy co
prawda poziomu toksycznosci, ale po krétkim czasie stezenie leku spadnie ponizej
poziomu skutecznosci i bedziemy musieli poda¢ kolejng dawke lub lek przestanie
dziala¢. Przy wigkszych porcjach (krzywa 78A) mozemy podawaé dawki rzadziej,
ale za cen¢ przekroczenia poziomu toksycznosci. Ten problem mozna rozwig-
za¢ zamykajac substancje lecznicza w noéniku, z ktérego bedzie si¢ ona powoli
uwalniata.

Nosnik ten musi spelnia¢ szereg warunkow, z ktérych najwazniejsza jest bio-
kompatybilno$¢. System podawania lekow bazujacy na nosnikach ma szereg zalet
w stosunku do lekow tradycyjnych:

o dlugi czas miedzy kolejnymi dawkami,
 utrzymanie stalego poziomu stezenia leku,
« mniejsze prawdopodobienstwo przedawkowania.
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Rys. 78. Zmiana stezenia leku jako funkcja czasu.

Trzeba si¢ jednak liczy¢ z:
« wyzszym kosztem,
« skutkami ubocznymi spowodowanymi przez nosnik i produkty jego degradacji.

Do uwalniania lekéw w malych porcjach mozna wykorzysta¢ wilasciwosci
nanostruktur tworzonych przez polimery (rozdz. 7). System uwalniania lekow
z nos$nika polimerowego moze by¢ oparty na dyfuzji leku w polimerze. Odpo-
wiednio zaprojektowane makroskopowe czastki polimeréw majg luzng strukture,
w ktdrej obok samego polimeru znajduja si¢ takze molekuly wody oraz innych
substancji w tym leku (rys. 79). Molekuly (lub nanoczastki) leku moga sie prze-
mieszcza¢ wewnatrz czastek polimeru, jednak dyfuzja zachodzi znacznie wolniej,
niz roztworach wodnych (lub w plynach ustrojowych). Szybkos¢ przechodzenia
leku z czgstki polimeru do roztworu zalezy zaréwno od budowy polimeru, jak i od
wielko$ci jego czastek.

Rys. 79. Lek w nosniku polimerowym. Linie - faficuchy usieciowanego polimeru, czarne elipsy -
molekuty wody, biate kotka — molekuty (lub nanoczgstki) leku.

Narys. 80 przedstawiono zmiang profilu stezenia leku w kulistej czastce nosnika
polimerowego i w otaczajacym ja plynie ustrojowym w miar¢ uplywu czasu przy
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zalozeniu, ze poczatkowo lek byt rownomiernie roztozony w calej objetosci czastki.
Ze wzgledu na duzo szybsza dyfuzje w ptynach ustrojowych niz w polimerze, na
rysunku pominieto gradient stezenia w roztworze. W poczatkowym etapie ste-
zenie leku w roztworze szybko wzrasta, jednak w miare zubozenia zewnetrznej
warstwy czastki polimeru w lek, jego przechodzenie do roztworu zachodzi coraz
wolniej. Stezenie leku w roztworze osigga maksimum, gdy jego szybkos¢ przecho-
dzenia z polimeru do roztworu zréwnuje si¢ z szybkoscig degradacji i wydalania.
Nastepnie stezenie leku w roztworze maleje, pomimo ze znaczna jego ilos¢ nadal
pozostaje w polimerze. Lek jest jednak w centralnej czesci czastki, daleko od
powierzchni, a jego dyfuzja do powierzchni zachodzi zbyt wolno by zréwnowazy¢
spadek stezenia w roztworze. Mimo to, taki sposdb podawania leku wydtuza czas,
w ktorym stezenie leku utrzymuje si¢ powyzej stezenia skutecznego, w stosunku
do metody tradycyjnej (rys. 78).

stezenie leku

0 czas

Rys. 80. Profil stezenia leku w kulistej czgstce nosnika polimerowego (szare tlo) i w otaczajgcym jg
plynie ustrojowym (biale tlo) jako funkcja czasu.

Spadek szybkosci przechodzenia leku do roztworu mozna ograniczy¢ stosujac
»inteligentne” polimery (smart polymers, responsive polymers), ktérych struktura
zmienia si¢ pod wplywem bodzca, takiego jak temperatura lub pH roztworu.
Proces ten przedstawiono na rys. 81.
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Rys. 81. Zmiana nanostruktury polimeru pod wptywem $rodowiska. Linie: taricuchy usieciowa-
nego polimeru, biate kétka: molekuly (lub nanoczgstki) leku.

W chwili podania preparatu (rys. 81A) polimer ma budowe ograniczajaca
ruch leku i dyfuzja zachodzi powoli. Pod wptywem bodzca, w miare uptywu czasu
struktura polimeru staje sie bardziej luzna, przez co zwigksza sie¢ wspdtczynnik
dyfuzji leku w polimerze. Kombinacja wzrostu wspolczynnika dyfuzji ze spadkiem
stezenia leku w zewnetrznej warstwie czastki polimeru (rys. 80) prowadzi do
wyréwnania szybkosci przechodzenia leku z czastki polimeru do roztworu jako
funkgji czasu. Dodatkowym atutem inteligentnych polimeréw jest szybkie wydzie-
lanie leku tylko w okreslonych cze$ciach organizmu (gdy bodzcem powodujgcym
zmiang struktury polimeru jest pH lub generalnie sktad chemiczny ptynu otacza-
jacego czastke polimeru) lub w miejscach chorobowo zmienionych (gdy takim
bodzcem jest temperatura).

Innym sposobem wykorzystania polimeréw w systemach podawania lekéw jest
membrana polimerowa (zamiast czastek o jednakowym skfadzie w calej ich obje-
tosci), w tym stosowanie czastek core-shell (rys. 77A). Jadro takiej czastki sktada si¢
z roztworu leku, w ktérym dyfuzja jest szybka, zas powtoka - z polimeru o budo-
wie przedstawionej na rys. 79. Dzigki szybkiej dyfuzji w jadrze unikamy duzego
gradientu stezenia leku wewnatrz czastki, przedstawionego na rys. 80. Membrany
moga by¢ zbudowane z polimeréw o strukturze niezmiennej w czasie, jak rowniez
z inteligentnych polimerdw (rys. 81).

Pecznienie polimeréw pod wplywem rozpuszczalnika mozna wykorzystaé
w systemie dozowania lekow, w ktérym peczniejacy polimer zwigksza swoja obje-
tos¢ i fizycznie wypycha lek na zewnatrz dozownika.

Biodegradowalne polimery mozna stosowaé w systemach dozowania lekow
w postaci czgstek (wskutek powolnej degradacji nosnika lek znajdujacy sie w tym
no$niku stopniowo uwalnia si¢ do roztworu) lub w postaci membran. Mozliwe jest
tez polaczenie molekul leku z taicuchem polimeru za pomocg biodegradowalnego
linkera (lacznika). Wskutek degradacji linkera nastepuje stopniowe uwalnianie
kolejnych molekut leku.
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9. Cwiczenia laboratoryjne

Celem ¢wiczen jest synteza i badanie wtasciwosci SBA-15 czyli specyficznego
rodzaju krzemionki o kontrolowanej porowatosci. Grupa liczaca od 3 do 5 stu-
dentéw wykonuje ¢wiczenie wspolnie. Po zakonczeniu wszystkich ¢wiczen cala
grupa sktada wspdlnie pisemne sprawozdanie zawierajace szczegélowe informacje
o wykonaniu ¢wiczenia, obliczenia, obserwacje i uzyskane wyniki.

SBA-15 (Santa Barbara Amorphous, od nazwy uniwersytetu, na ktérym otrzy-
mano te materialy po raz pierwszy) oznacza grupe podobnych materialéw, a nie
jeden konkretny material. Opisana tu synteza jest wlasnym przepisem autora
tego skryptu, lekko zmodyfikowanym w stosunku do wcze$niej opublikowanych
i opatentowanych przepiséw. Celem modyfikacji byto dostosowanie ¢wiczen do
typowego planu zaje¢ - 6 lub 7 spotkan po 4 godziny lekcyjne, co 2 tygodnie.

Spotkanie 0. Jezeli studenci nie przeszli wczedniej standardowego szkolenia
w zakresie zasad BHP w pracowni chemicznej, to takie szkolenie powinno si¢
odby¢ na pierwszych zajeciach. Nie ma potrzeby wprowadzania do standardowego
szkolenia specjalnych elementéw w zwigzku ze specyfika nizej opisanych ¢wiczen.

9.1. Spotkanie 1

Potrzebne odczynniki:

o PI123 (surfaktant) - 2 g.

« 2MHCI-60g

« Etanol 100%, ok. 50 mL. Jako zamiennik mozna zastosowac izopropanol o wy-
sokim stopniu czysto$ci. Uwaga! Symbol L (litr, wielka litera) jest uzywany
gltéwnie w USA. W Polsce uzywa si¢ ma ogot malej litery 1, a najbardziej pole-
canym oznaczeniem jest dm”’.

« Woda demineralizowana. Kiedy w tym rozdziale jest mowa o wodzie, na ogét
chodzi o wode demineralizowana.

« TEOS.
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P123, Pluronic 123, E020PO70E020, gdzie EOZCH2CH20, PO= CH2CH(CH3)O
to niejonowy surfaktant, triblokowy kopolimer tlenku etylenu (czg$¢ polarna)
i tlenku propylenu (cze$¢ niepolarna). Ma postac gestej pasty.

TEOS, Si(OC,Hs), to tetraetoksysilan, bezbarwna ciecz o gestosci 0,933 g/mL.
Pochtania pare wodng z powietrza i ulega hydrolizie. Dlatego tez nalezy go prze-
chowywaé w szczelnie zamknigtym naczyniu, ktére otwieramy tylko na krotko.
Wszelkie czynnosci z ta substancjg nalezy wykonywa¢ w okularach ochronnych.
Etanol, TEOS i P123 sg dostepne jako odczynniki chemiczne. Typowe opakowania
to 1 L butelka szklana (etanol, TEOS) i 250 mL stoik plastikowy (Pluronic).

Wode demineralizowang otrzymujemy w laboratorium w miare biezacych
potrzeb. Nie powinno si¢ jej dlugo przechowywac. Do otrzymywania wody demi-
neralizowanej stuzg specjalne urzadzenia oparte na wymianie jonowej. Dawniej
do oczyszczania wody do celow laboratoryjnych uzywano destylarek.

2 M HCI ma gestos¢ 1,032 g/ml. Otrzymujemy go z odwazki analitycznej.
Zawarto$¢ amputki zawierajacej 1 mol HCI sptukujemy ilosciowo do kolby miaro-
wej na 500 mL i dopetniamy woda do 500 mL. Jednorazowo sporzadzony roztwor
moze by¢ wykorzystany przez kilka grup studenckich. Wszelkie czynnosci z 2 M
HCIl nalezy wykonywa¢ w okularach ochronnych.

Potrzebny sprzet i materialy:

» waga analityczna, zakres wazenia co najmniej 100 g, odczyt z dokladnoscia do
0,1 mg;

 naczynko wagowe;

o szpatulki (fopatki laboratoryjne);

o titrator (lub pipeta automatyczna na 50 pL z koncowka);

 pipety wielomiarowe na 20 i 50 mL z pompkami;

 termostat;

« naczynie szklane lub teflonowe z plaszczem wodnym na 100 mL. W pokrywce
powinien znajdowac si¢ otwor pozwalajacy na wprowadzanie cieczy z titratora
(lub z pipety);

o stoik plastikowy z nakretka na 100 mL;

« weze gumowe i obejmy (do polaczenia termostatu z titratorem);

» mieszadlo magnetyczne;

« naklejki do opisu probek;

o okulary ochronne dla kazdego studenta;

o dygestorium.

Na poczatku zaje¢ wlaczamy termostat, ktory wchodzi w sktad zestawu przygo-
towanego przez prowadzacego zajecia. Znajduje si¢ on w dygestorium i pofaczony
jest wezami gumowymi z reaktorem. Reaktor jest umocowany na mieszadle
magnetycznym w sposdb uniemozliwiajacy przypadkowe przewrocenie.
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Termostat jest zlozony z kilkulitrowego zbiornika na ciecz roboczg, grzalki,
agregatu chtodzacego, pompy i kro¢cédw, za pomocy ktérych mozna zapewnic¢
poprzez weze gumowe cyrkulacje cieczy roboczej miedzy zbiornikiem termostatu
a plaszczem wodnym reaktora. Jezeli cieczg roboczg jest woda (tak, jak w naszym
¢wiczeniu), to dodaje si¢ do niej srodka antykorozyjnego oraz srodka zapobiegaja-
cego rozwojowi glonéw. Woda powoli paruje i nalezy ja systematycznie uzupetniaé
(odkrycie grzatek grozi ich przepaleniem), oczywiscie woda demineralizowang,
aby zapobiec powstawaniu osadow. Wode mozna stosowaé w zakresie od 0 do 70 °C.
Do pracy poza tym zakresem temperatur stosuje si¢ inne ciecze robocze, np.
glikol (niskie temperatury) lub olej silikonowy (wysokie temperatury). W daw-
nych typach termostatéw (nadal spotykanych w laboratoriach) nie byto agregatu
chtodzacego, lecz przez wezownice w termostacie mogla przeptywaé¢ woda
wodociggowa. W dawnych typach termostatow do regulacji temperatury stuzyt
termometr kontaktowy, a temperature cieczy roboczej pokazywal zwykly termo-
metr laboratoryjny. Nowoczesne przyrzady zaopatrzone s3 w panel sterowania,
a temperatura (rzeczywista i pozadana) jest wy$Swietlana na wyswietlaczu cyfro-
wym. Jest tez mozliwo$¢ zapamietywania kilku zaprogramowanych temperatur.
Do naszej syntezy potrzebujemy temperatury 35 °C. Czas potrzebny na ogrzanie
wody w termostacie wykorzystamy na inne czynnos$ci. Zadaniem termostatu jest
nie tylko utrzymanie stalej temperatury w reaktorze, ale tez doprowadzenie lub
odprowadzenie w krotkim czasie duzej ilosci ciepta, gdy w reaktorze zachodzi
proces endo- lub egzotermiczny. Dlatego tez woda musi cyrkulowa¢ szybko, a jej
ilos¢ w termostacie musi by¢ wielokrotnie wieksza, niz objetos¢ reaktora.

Po uruchomieniu termostatu odwazamy okoto 2 g P123 z doktadnoscig do 0,1
mg. Surfaktant umieszczamy na jednorazowej plastikowej miseczce o $rednicy ok. 5
cm. Wazny jest dobor rozmiaru naczynka wagowego — na zbyt matym surfaktant sie
nie zmiesci, ze zbyt duzego bedzie trudno przenies¢ surfaktant ilosciowo do reaktora.

Uwaga praktyczna. Pomimo, ze nowoczesne wagi maja funkcje tarowania,
warto jest zwazy¢ puste naczynko wagowe i zapisa¢ jego mas¢. Prawdopodobnie
nie wykorzystamy tej informacji, ale moze si¢ zdarzy¢, ze dzieki niej zaoszcze-
dzimy sporo czasu. Od czasu do czasu w wadze samorzutnie uruchamia sie funk-
cja ,autokalibracja” i jezeli nastgpi to pod koniec odwazania P123, to informacja
zapisana w procesie tarowania zostanie utracona i jesli nie znamy masy naczynka
wagowego, bedziemy musieli zaczg¢é wazenie nowej porcji polimeru na nowym
naczynku wagowym od zera.

Doktadne odwazenie 2,0000 g P123 jest bardzo trudne ze wzgledu na jego
konsystencje. Dlatego tez bardziej praktyczne jest odwazenie ok. 2 g (np. od 1.8 do
2.2 g) z dokladnoscig do 0.1 mg, a nastepnie przeliczenie ilo$ci pozostatych sklad-
nikéw z proporcji. W oryginalnej recepcie sa: 2 g P123, 60 g 2 M HCI, 15 mL wody
i 4.25 g TEOS. Proporcjonalnie na x g P123 przypada 60*x/2 g 2 M HCl, 15*x/2
mL wodyi4.25*x/2 g TEOS. HCli TEOS bedziemy odmierzali objetosciowo, a nie
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wagowo, wiec dodatkowo nalezy przeliczy¢ jednostki masy na jednostki objetosci
korzystajac z wyzej podanych gestosci.

Odwazony P123 przenosimy ilosciowo do naczynia z plaszczem wodnym,
ktore bedzie naszym reaktorem. Uzyjemy do tego czystej szpatultki. Staramy sie¢
umiesci¢ P123 blisko dna naczynia, a nie na jego brzegu, aby po zalaniu roztworem
HCI caly P123 miat kontakt w tym roztworem. Ze wzgledu na jego konsystencje,
resztki P123 pozostajg na naczynku wagowym i na szpatulce. Dodajac do reaktora
obliczong ilos¢ wody za pomocg pipety, wylewajmy wode w ten sposob, aby przed
trafieniem do reaktora zmyta resztki P123 z naczynka wagowego i ze szpatutki.
Takze dodajac do reaktora obliczong ilos¢ HCl za pomocy pipety, wylewajmy
kwas w ten sposob, aby przed trafieniem do reaktora zmyl resztki P123 z naczynka
wagowego. Polewanie metalowej szpatulki kwasem jest niewskazane. Kiedy juz
reagenty znajda sie w reaktorze, wrzucamy do niego ,,diabetka” (ruchomy element
mieszadla magnetycznego dopasowany do wielkosci reaktora) i uruchamiamy
mieszadlo odpowiednio regulujac jego predkos¢é. W miedzyczasie woda w termo-
stacie osiggnie 35 °C.

Uwaga praktyczna. Najlepiej wrzuci¢ ,,diabetka” do reaktora juz po odmierze-
niu wszystkich reagentéw i natychmiast uruchomi¢ mieszadlo. Jezeli ,diabetek”
bedzie dlugo lezal na dnie naczynia z P123, to moze si¢ przyklei¢ do dna i wtedy
wprawienie go w ruch wymaga umiejetnosci i szczescia.

Rozpoczyna si¢ powolny proces roztwarzania P123, ktory trwa srednio 60-90
minut. W Zadnym wypadku nie mozna przystapi¢ do kolejnych etapéw syntezy
przed calkowitym roztworzeniem surfaktanta. Czas roztwarzania P123 mozna
wykorzystac na przerwe, jak rdwniez na przygotowanie kolejnego etapu ¢wiczenia,
jezeli korzystamy z titratora.

Titrator postuzy nam do dodania TEOS matymi porcjami do roztworu sur-
faktanta. Urzadzenie to pozwala dozowaé roztwory wedlug zaprogramowanego
schematu, na przykfad 100 porcji TEOS po 50 pL (razem 5 mL) w odstgpach co 30
s (razem 50 minut). W naszym ¢wiczeniu nie bedzie to 5 mL, lecz objetos¢ TEOS
wyliczona na podstawie masy zwazonego P123, podzielona na porcje po 50 uL
(wstepnie wyliczong objetos¢ TEOS trzeba bedzie zaokragli¢ do najblizszych 50 pL).

Dzigki zastosowaniu titratora przez diugi czas utrzymujemy w przyblizeniu
stale i niezbyt wielkie stezenie TEOS. Zanim jednak rozpoczniemy miareczkowa-
nie, nalezy zaprogramowac titrator (program mozna zapisac i potem uruchomi¢
w stosownym momencie) oraz napelni¢ biurete TEOS. W trakcie dtugotrwatego
przechowywania biureta jest napelniona woda. Pozostawienie TEOS w biurecie
jest ryzykowne, gdyz TEOS reaguje z wilgocig atmosferyczng. Koncowym
produktem tej reakeji jest krzemionka, cialo stale, ktére moze doprowadzi¢ do
unieruchomienia tloka i nieodwracalnego uszkodzenia biurety. Z biurety usu-
wamy wode poprzez kilkukrotne przesunigcie tloka do skrajnych pozycji (wybdr
odpowiednich komend z menu). Aby umozliwi¢ catkowite usunigcie wody i zastg-
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pienie jej powietrzem, otwor wylotowy biurety powinien si¢ znalez¢ na dole (woda
jako cigzsza od powietrza splywa w dot). Nastepnie napelniamy biurete etanolem.
Stosujemy alkohol absolutny (w odréznieniu od spirytusu, ktéry zawiera ok. 5%
wody). Przy calkowitym usuwaniu powietrza i zastepowaniu go etanolem, otwdr
wylotowy biurety powinien si¢ znajdowac na gorze (powietrze jako lzejsze od
alkoholu unosi si¢ do gory). Ptukanie biurety alkoholem ma na celu usunigcie
resztek wody znajdujacej si¢ na $ciankach biurety i jako para w powietrzu. Nastep-
nie usuwamy etanol w podobny sposdb, jak poprzednio usunelismy wode oraz
pluczemy biurete dwiema porcjami TEOS po 5 mL w podobny sposéb, jak przy
plukaniu etanolem. Na zakonczenie procesu napelniania biurety napetniamy ja
catkowicie TEOS, w tym usuwamy catkowicie powietrze z biurety i z rurki faczacej
biurete z titratorem. Biureta jest gotowa do pracy. Po calkowitym roztworzeniu
P123 wkladamy rurke taczaca titrator z reaktorem do otworu w pokrywie reaktora
i uruchamiamy wcze$niej zapisany program miareczkowania.

Po zakonczeniu miareczkowania wyjmujemy rurke z otworu w pokrywie
reaktora i zamykamy otwér korkiem. Mieszadlo pozostaje w ruchu i termostat
pozostaje wlaczony przez 24 godziny od zakonczenia miareczkowania.

Po zakonczeniu miareczkowania musimy umy¢ biurete titratora. W tym celu
oprozniamy ja catkowicie z TEOS, pluczemy dwukrotnie etanolem, dwukrotnie
wodg i pozostawiamy napelniong woda. Napelnianie, ptukanie i oprdznianie
biurety wykonujemy w wyzej opisany sposob.

Przy braku titratora mozna wykona¢ miareczkowanie za pomoca pipety auto-
matycznej. W tym celu dodajemy recznie porcje po 50 uL TEOS co 30 s, az do
momentu, kiedy Iaczna objetos¢ TEOS osiggnie wartos¢ wyliczong na podstawie
masy zwazonego P123. W odrdznieniu od miareczkowania za pomocg titratora,
nie musimy tej obliczonej wartoéci zaokragla¢ (w ostatniej porcji dodajemy
nieco wiecej lub nieco mniej niz 50 pL). Reczne miareczkowanie jest oczywiscie
bardziej uciazliwe, gdyz studenci sg w nie zaangazowani przez caly czas trwania
miareczkowania (studenci korzystajacy z titratora mogg wyjs¢ na przerwe na czas
miareczkowania). Poza tym lgczna objetos¢ jest odmierzona mniej precyzyjnie,
niz za pomocy titratora.

Przed zakonczeniem zaje¢ studenci powinni oznakowaé swoja probke, aby
odnalez¢ jg wérdd innych préobek na poczatku nastepnych zaje¢. Powinni tez zapi-
sa¢ czas zakonczenia miareczkowania.

9.2. Czynnosci prowadzacego zajecia miedzy 1. i 2. spotkaniem
Po uplywie 24 godzin od zakonczenia miareczkowania prowadzacy zajecia

wylacza mieszadlo i termostat, przelewa mieszaning poreakcyjng do plastikowej
butelki i oznakowuje te butelke naklejka wykonang przez studentéw.
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9.3. Spotkanie 2

Potrzebny sprzet i materialy:

« suszarka laboratoryjna,
« piec laboratoryjny,
o pH-metr, elektroda kombinowana, zestaw buforéw pH.

Zaczynamy od ogledzin prébki. Studenci powinni opisa¢ wyglad (kolor, prze-
zroczysto$¢) i zapach mieszaniny poreakcyjnej. Nastepnie wstrzasna¢ ja energicz-
nie i opisa¢ wyglad po 30 s, jednej minucie i 5 minutach.

Kolejnym etapem jest ogrzewanie mieszaniny w zamknigetym naczyniu
w suszarce laboratoryjnej przez 24 godziny w temp. 80 °C.

C

A

Rys. 82. Programowanie suszarki laboratoryjnej. Os pozioma - czas, os pionowa
- temperatura.

Studenci programujg suszarke, a nastepnie zapisuja program w jej pamieci
do pdzniejszego wykorzystania. Typowy program suszarki laboratoryjnej przed-
stawiono schematycznie na rys. 82. Poziomy odcinek A oznacza oczekiwanie
(program zostanie uruchomiony z opdznieniem o czas zaprogramowany przez
uzytkownika). Odcinek B oznacza ogrzewanie od temperatury pokojowej do
pozadanej temperatury z okres$long szybko$cig narastania temperatury. W suszarce
mozna osiaggna¢ temperature do 250 °C. Celem wprowadzenia odcinka B jest
powolne ogrzewanie, dzigki ktéremu mozna unikng¢ niepozadanych zjawisk,
np. gwaltownego wydzielania gazéw, pekania materialu pod wplywem szoku
termicznego itd. Takie problemy wystepuja tylko w niektérych probkach i odcinki
A i B sg opcjonalne - mozna od razu po wlaczeniu przejs¢ do odcinka C, czyli
ogrzewania suszarki do temperatury docelowej przy wykorzystaniu jej maksymal-
nej mocy, a nastepnie utrzymania tej temperatury przez czas zaprogramowany
przez uzytkownika. Odcinek D (opcjonalny) polega na ozigbieniu od temperatury
pokojowej z okres$long szybkoscig spadku temperatury. Mozna tez zrezygnowac
z kontrolowanego obnizania temperatury — po zakonczeniu odcinka C suszarka
automatycznie sie wylacza. Wiele suszarek jest wyposazonych w dodatkowe funk-
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cjonalnosci, np. mozliwos¢ przepuszczania przez komore suszarki gazow (w tym
powietrza), kontrolowany poziom proézni itd. Do uzyskania tych funkcjonalnosci
suszarka musi by¢ polaczona z urzadzeniami zewnetrznymi, np. z pompa proz-
niowa. Prébki znajdujace sie¢ w suszarce powinny by¢ odpowiednio oznakowane,
by nie pomyli¢ ich z probkami innych grup studenckich.

Poniewaz wyzej opisane czynno$ci zajmuja niewiele czasu, reszte spotkania
wykorzystujemy na czynnosci, ktére przydadza si¢ na kolejnych zajeciach:

« szkolenie w zakresie obstugi pH-metru,
« szkolenie w zakresie obstugi pieca laboratoryjnego.

Piec laboratoryjny programuje si¢ podobnie jak suszarke z t3 roznicg, ze mak-
symalna temperatura jest wyzsza — np. 1200 °C. Jest réwniez mozliwos¢ zaprogra-
mowania ogrzewania ztozonego z wielu etapéw przedstawionych na rys. 82 jako
jednego programu, np. A, B (ogrzewanie do T}), C (utrzymanie temperatury T;),
B (ogrzewanie do T5), C (utrzymanie temperatury 75), itd. W czasie spotkania 2
studenci uruchomiaja piec ,na sucho’, za$ kalcynacje materialéw wytworzonych
przez studentow przeprowadzi prowadzacy zajecia po spotkaniu 3. Jezeli w labora-
torium jest kilka typow piecow, suszarek i pehametréw, to studenci uczg si¢ obstugi
kazdego z nich (na podstawie przygotowanych wcze$niej instrukeji), wymieniajac
sie rotacyjnie. Pod koniec zaje¢ studenci wstawiaja zamkniete i oznakowane
naczynie z dyspersja do suszarki i uruchamiajg wczes$niej zapisany program.

9.4. Spotkanie 3

Potrzebny sprzet i materialy:

» wir6éwka laboratoryjna,

» waga, zakres wazenia co najmniej 1 kg, odczyt z dokladnos$cig do 0,1 g,
o tryskawka,

o zlewka 400 mL,

o suszarka laboratoryjna.

Zaczynamy od ogledzin prébki po dobie ogrzewania w 80 °C. Studenci badaja
wyglad i zapach mieszaniny poreakcyjnej. Nastepnie nalezy wstrzasna¢ ja ener-
gicznie i opisa¢ wyglad po 30 s, jednej minucie i 5 minutach.

Kolejnym etapem jest mycie osadu woda. W tym celu wykorzystamy duza
wiréwke laboratoryjng pozwalajaca na jednorazowe wirowanie prébek o objetosci
200 mL. Mieszaning poreakcyjng przenosimy do dwoch jednakowych préobowek
do wirowania, dzielgc ja na potowe (w przyblizeniu). Aby ilo§ciowo przeniesé
probke z jednego naczynia do drugiego, wykorzystamy wode z tryskawki. Pro-
béwki mozna napelni¢ najwyzej do 2/3 ich calkowitej objetosci. Warunkiem
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udanego wirowania jest dobre wywazenie probéwek. Wazymy je razem z gilzami,
ktore stuzg do ich umieszczenia w rotorze wiréwki. Do lzejszej probowki wlewamy
kroplami wode z tryskawki do wyréwnania mas. W razie wlania zbyt wielkiej ilo$ci
wody wlewamy wode do drugiej probéwki itd. — do skutku. Akceptowalna réznica
mas to 0,1 g. Nowoczesne wiréwki zatrzymuja sie automatycznie, gdy wywazenie
probowek nie jest adekwatne do zaprogramowanej predkosci. Wykonamy 4 lub
5 wirowan przy ustawieniach podanych przez prowadzacego zajecia. Optymalne
ustawienia zalezg od typu wirdwki i zastosowanego osprzetu. Przed wirowaniem
programujemy wiréwke, a w szczegolnosci ustawiamy:

+ predkos$c obrotowa,

e (Czas wirowania,

o predko$c rozpedzania,

o predko$¢ hamowania.

Poza wymienionymi parametrami, niektére duze wiréwki maja mozliwo$é
ustawienia stalej temperatury. Parametry wirowania stanowig kompromis miedzy
réznymi celami, jakie chcemy osiagnac¢:

+ duza predkos$¢ obrotowa pozwala skroci¢ czas wirowania, ale tez wymaga bar-
dzo dokladnego wywazenia probowek, zwieksza ryzyko zatrzymania wirdéwki,

a nawet zniszczenia probowek,

o dlugi czas wirowania pozwala lepiej oddzieli¢ osad od roztworu, lecz zmniejsza
liczbe wirowan, jakie mozna wykonac w ciggu zajec.

Po zatrzymaniu wiréwki po pierwszym wirowaniu zlewamy ciecz znad osadu.
Ciecz zlewamy najpierw do czystej zlewki, a dopiero potem wylewamy ja do zlewu.
Ciecz znad osadu nalezy zla¢ niezwlocznie, gdyz osad pozostawiony w kontak-
cie z cieczg samorzutnie zwigksza swoja objetos¢. Przy zlewaniu nalezy unika¢
gwaltownych ruchéw, ktore moga doprowadzi¢ do zmacenia cieczy nad osadem,
a przez to do strat materialu. Nastepnie dyspergujemy osad w czystej wodzie
i powtarzamy wirowanie. Po ostatnim wirowaniu otwarte probowki z osadem
(odpowiednio oznakowane) przenosimy do suszarki laboratoryjnej i suszymy
osad w temperaturze 60 °C przez 24 godziny. Programowanie suszarki opisano
powyzej. Studenci konczg zajecia po rozpoczeciu programu suszenia.

9.5. Czynnosci prowadzacego zajecia miedzy 3. i 4. spotkaniem

Po zakonczeniu suszenia, prowadzacy zajecia przenosi wysuszony osad do por-
celanowego tygla i umieszcza tygiel w piecu. Tygle sg oznakowane, aby nie pomyli¢
materialow przygotowanych przez rézne grupy studenckie. Wypalanie probek
w powietrzu odbywa si¢ wedlug nastepujacego programu: wzrost temperatury od
temp pokojowej do 500 °C przez 8 h, a nastepnie utrzymanie temperatury 500 °C
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przez 6 h. Potem piec si¢ automatycznie wylgcza. Operujac oznaczeniami z rys.
82 mozna powiedzie¢, ze w tym programie wystepuja elementy B i C (w nasta-
wieniach suszarki wystepowat tylko element C). Po ostygnieciu do okoto 100 °C
tygiel przenosimy do eksykatora wypelnionego substancja osuszajaca. Uwaga:
wypalony SBA-15 latwo tworzy aerozol. Przy pracy z suchym SBA-15 zalozy¢
maske przeciwpylows.

9.6. Wyjasnienie celowosci podejmowanych czynnosci

W poprzednich podrozdziatach opisano wykonywane czynnosci bez wyjasnie-
nia zachodzacych proceséw. Roztwarzajac P123 w rozcienczonym HCI otrzymali-
$my heksagonalne krysztaly surfaktanta zlozone z cylindrycznych micel podobne
do struktury przedstawionej na rys. 57. Obszar wystepowania takiej struktury (H;)
obejmuje waski zakres stezenia surfaktanta i temperatur (rys. 58) i jest wrazliwy
na obecno$¢ innych substancji (HCI), a ponadto fazie H; na ogo6t towarzyszg inne
struktury (pojedyncze micele heksagonalne, monomery w roztworze). Dlatego tez,
do uzyskania duzej liczby heksagonalnych krysztatéw zlozonych z cylindrycznych
micel, konieczne jest bardzo dokladne odmierzenie ilosci reagentéw i zachowa-
nie stalej temperatury. Faza H, stuzy jako matryca. Powoli wkraplajac TEOS do
roztworu H; umozliwiamy molekutom TEOS réwnomierne wypelnienie pustych
przestrzeni miedzy cylindrycznymi micelami. Réwnoczesnie z wbudowywaniem
nowych molekul TEOS do krysztatu H;, nastepuje powolna hydroliza tej substancji.
Hydroliza TEOS jest procesem wieloetapowym. W poczatkowym etapie powstaja
molekuly, takie jak: SI(OC2H5)3OH, Sl(OCzHS)z(OH)z i SI(OC2H5)(OH)3, tzn.
kolejne grupy etoksylowe (OC,Hs) w TEOS zastepowane sa przez grupy hydrok-
sylowe. Prowadzi to do powstania monomerycznych molekut kwasu ortokrzemo-
wego, ktdre nastepnie kondensujg tworzac dimeryczne, a nastepnie oligomeryczne
polikwasy krzemowe o zréznicowanej budowie. Moga to by¢ struktury liniowe
i piercieniowe, rowniez wielopierscieniowe, réwniez 3D. Produkty hydrolizy,
a nastepnie kondensacji, zawierajace krzem, tworza si¢ gléwnie w krysztatach H;,
ale takze poza nimi. Kwas solny wplywa zaréwno na kinetyke hydrolizy, jak i na
charakter jej produktéw. Podniesienie temperatury do 80 °C znacznie przyspiesza
procesy hydrolizy i kondensacji. Konncowym produktem reakcji jest uwodniony
SiO, wypelniajacy wolne przestrzenie w krysztatach H;.

Mycie potproduktu wodg pozwala na usuniecie HCI, etanolu (ktory jest pro-
duktem hydrolizy TEOS), a takze oligomerycznych produktéw kondensacji kwasu
ortokrzemowego niewbudowanych do krysztatéw H;. HCI i etanol s3 lotne, ale
ich usuwanie przez odparowanie jest niezbyt praktyczne ze wzgledu na toksycz-
no$¢ i agresywno$¢ korozyjng HCL. Etanol jest fatwopalny i tworzy mieszanki
wybuchowe z powietrzem, jednak ze wzgledu na malg jego ilo$¢, w tym ¢wiczeniu

146



ewentualne odparowanie etanolu nie stwarza realnego zagrozenia. Po kilkukrot-
nym odwirowaniu otrzymujemy poiprodukt ztozony z krysztatow H;, w ktorych
przestrzenie miedzy cylindrycznymi micelami wypelnione sg polimerycznymi
kwasami krzemowymi o wysokim stopniu kondensacji.

W temperaturze 500 °C usuwamy przede wszystkim P123, ktéry spala sie cal-
kowicie do produktéw lotnych oraz molekularng wode, zas polimeryczne kwasy
krzemowe ulegaja koncowej kondensacji do SiO,. Miejsca po wypalonym surfak-
tancie przyjmuja ksztalt cylindrycznych poréw o $rednicy zblizonej do $rednic
cylindrycznych micel surfaktanta. Prawie cala powierzchnia uzyskanego w ten
sposdb materialu znajduje si¢ w waskich i cienkos$ciennych porach, stad z jednej
strony powtarzalne wlasciwosci adsorpcyjne SBA-15, a z drugiej strony wysoka
powierzchnia wiasciwa rzedu 900 m?*/g. Powolne ogrzewanie w czasie kalcynacji
ma na celu minimalizacj¢ ci$nienia wydzielajacych sie gazéw, a przez to uniknigcie
mechanicznych zniszczenn materiatu przez te gazy. Obrazy TEM (transmisyjna
mikroskopia elektronowa) potwierdzaja morfologiczne podobienstwo SBA-15 do
krysztaléw H; (rys. 58). Czastki SBA-15 wygladaja jak plaster miodu, a dodatko-
wym potwierdzeniem takiej morfologii s obrazy SAXS (malokatowe rozpraszanie
promieni X), ktore pozwalajg na wyznaczenie $rednic poréw. Poprzez niewielka
zmiane preparatyki (ilosci reagentdéw, tempa dodawania TEOS, temperatury
i czasu ogrzewania w suszarce i w piecu) mozna otrzymac materialty o réznych
$rednicach poréw i réznych powierzchniach wtasciwych. Klasyczny SBA-15 jest
czystym SiO,, ale tg nazwg okresla si¢ takze materialy zawierajgce inne pierwiastki,
np. Al-SBA-15, Fe-SBA-15 itd. Te materialy, o podobnych wlasciwosciach do stan-
dardowego SBA-15, otrzymywane sg przez dodanie prekursoréw odpowiednich
tlenkéw metali na réznych etapach syntezy SBA-15. Obok SBA-15 jest tez wiele
innych rodzin materiatéw krzemionkowych o regularnej sieci poréw i duzej
powierzchni wlasciwej, jednak otrzymywanych w odmienny sposéb, np. MCM-41.

SBA-15 jest higroskopijny, stad potrzeba przechowywania go w eksykatorze po
zakonczeniu wypalania.

9.7. Spotkanie 4

Studenci wyjmuja swoj tygiel z eksykatora (maska przeciwpylowa!) i waza otrzy-
many produkt. Najlatwiejszym sposobem jest zwazenie tygla pelnego, a nastepnie
tygla po jego opréznieniu i obliczenie masy SBA-15 jako réznicy. Wazenie nalezy
wykonac¢ szybko, gdyz otrzymany proszek jest higroskopijny.

Po zwazeniu, SBA-15 nalezy przenie$¢ do niewielkiego stoika oraz oznaczy¢
ten stoik odpowiednig naklejka. Na podstawie masy SBA-15 obliczamy wydajnos¢
procesu. Teoretycznie z 1 mola TEOS powinien powsta¢ 1 mol SiOs.
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Na tym skonczyliémy otrzymywanie SBA-15. W czasie spotkan 4-6 zbadamy
jego wlasciwosci. Zaczniemy od wyznaczenia IEP na podstawie pomiaréw ruchli-
wosci elektroforetycznej.

Potrzebny sprzet i materialy:

» waga analityczna, zakres wazenia co najmniej 100 g, odczyt z dokladnoscia do
0.1 mg;

 naczynko wagowe;

 zetametr, cela pomiarowa;

o pehametr, elektroda kombinowana, zestaw buforéw pH;

« butelka plastikowa na 250 mL;

» 10 probéwek na 50 mL z podziatka, ponumerowanych od 1 do 10;

o statyw na probowki;

o kolba miarowa na 250 mL;

o laznia ultradzwiekowa;

o tryskawka z wodg;

 pipety automatyczne wielomiarowe na 100 pL i na 1 mL z odpowiednimi kon-
cOowkami;

o recznik papierowy (do osuszania celi).

Potrzebne odczynniki:

o 10° M NaCl,
o 0.1 M HC],

o 0.01 M HCI,
o 0.1 M NaOH,

« 0.01 M NaOH.

Powyisze roztwory otrzymuje si¢ przez rozcienczenie roztworéw bardziej
stezonych. Raz sporzadzony roztwér moze by¢ wykorzystany przez kilka grup
studenckich, nalezy jednak przestrzega¢ nastepujacych zasad:

« 107 M NaCl powinien by¢ $wiezo sporzadzony. Nawet po kilku dniach w roz-
tworze tym mogg rozwinac si¢ glony (s3 one z poczatku niewidoczne).

« Roztwory NaOH przechowujemy w naczyniach plastikowych, gdyz NaOH re-
aguje ze szklem laboratoryjnym

« Roztwory NaOH chronimy przed dostegpem powietrza, gdyz NaOH reagu-
je z CO,. Naczynie z roztworem NaOH nalezy szczelnie zamyka¢, a czas jego
otwarcia ograniczy¢ do niezbednego minimum. Pomimo wszelkich $rodkow
ostroznosci, reakcji z CO; nie sposdb unikna¢ i rozwory NaOH nalezy wymie-
nia¢ na $wieze co najmniej raz na miesigc.

Odwazamy ok. 30 mg SBA-15 z dokfadnoscig do 0,1 mg. Podobnie jak przy
wazeniu P123, odwazona ilo$¢ nie musi wynosi¢ dokladnie 30,0 mg. Odwazony
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proszek przesypujemy do butelki plastikowej na 250 mL i wlewamy do niej
250 mL $wiezo sporzadzonego 10° M NaCl. Najtatwiej jest zrobi¢ taki roztwor
rozcienczajagc 1 M NaCl w kolbie miarowej na 250 mL. Ilo§¢ potrzebnego 1 M
NaCl studenci obliczaja samodzielnie. Otrzymang dyspersj¢ mieszamy recznie,
a nastepnie wstawiamy na 3 minuty do tazni ultradZzwigkowej. Nastepnie wlewamy
po ok. 25 mL do 10 probéwek korzystajac z umieszczonej na nich podziatki.
Nie ma potrzeby odmierzania dokladnie 25,0000 mL. Do prébéwek wlewamy
nastepnie za pomocg pipety automatycznej rozwory HCl i NaOH wg schematu
przedstawionego w tabeli 14. Po wlaniu roztworu kwasu i zasady, roztwory ener-
gicznie wstrzasamy. Korzystajac z tego, ze ¢wiczenie wykonuje kilkoro studentdow,
powinni sie oni podzieli¢ rolami, np. jedna osoba wazy SBA-15, inna w tym czasie
kalibruje elektrode kombinowang, a jeszcze inna przygotowuje roztwor NaCl.

Tabela 14. Objetos¢ w uL roztworéw dodawanych do poszczegdlnych prébowek

Nr HC10.1 M NaOH 0.01 M NaOH 0.1 M
1 500

2 100

3 50

71 - - .
5 50

6 100

7 200

8 50
9 100
10 300

Pipeta automatyczna wystapila juz w jednym z ¢wiczen (dodawanie TEOS
matymi porcjami do roztworu P123), ale woéwczas chodzito o alternatywna metode
do zastosowania przy braku titratora. W tym ¢wiczeniu pipeta automatyczna jest
niezbedna. S3 rézne rozmiary pipet automatycznych, a maksymalna objetos¢ wynosi
od 25 uL do 5 mL. Sg pipety jednomiarowe i nastawne (wielomiarowe). Pipeta auto-
matyczna jest szczegolnie przydatna do pracy z substancjami bardzo toksycznymi
i radioaktywnymi. Oto podstawowe zasady postugiwania si¢ pipeta automatyczna:

« Dobierz wlasciwg pipete do objetosci probki. Najlepiej, gdy objetos¢ pobieranej
probki jest zblizona do maksymalnej objetosci pipety, np. do pobrania 100 pL
wybierzemy raczej pipete o objetosci do 100 uL niz pipete do 1 mL, ktérg takze
mozna nastawic¢ na 100 pL.

« Nastaw pipete na pozadang objetos$¢. Uwaga — w niektorych typach pipet zmia-
na objetosci mozliwa jest tylko przy wcisnietym sprzegle. Zbyt silne krecenie
pokretlem bez wcisnigtego sprzegta spowoduje uszkodzenie mechanizmu. Ten
problem dotyczy pipet wielomiarowych.

o Zaléz koncowke odpowiednia do danej pipety. Nie dotykaj konica koncéwki palca-
mi. Sg specjalne pudetka, z ktérych mozna pobiera¢ koncéwki bez ich dotykania.
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Trzymaj pipete pionowo. Zanurz koncdwke w pobieranej cieczy w ten sposob, by
koniec koncdwki znalazt si¢ ok. 1 cm pod powierzchnig cieczy, ale tez aby nie opie-
ral sie o dno naczynia. Jezeli ksztatt naczynia (np. kolba miarowa z diuga i waska
szyjka) uniemozliwia pobranie cieczy, to nalezy przela¢ ciecz do innego naczynia.
Wecisnij ttoczek do pierwszego oporu i odczekaj 2 s do wyrdéwnania ci$nien.
Pozwdl ttoczkowi wroci¢ do polozenia spoczynkowego (jest on polaczony ze
sprezyna) lekko go przytrzymujac, aby ruch tloczka nie byl zbyt gwaltowny
i odczekaj 2 s do wyrdwnania ci$nien.

Wyjmij koncowke z cieczy i potrzymaj w powietrzu przez 5 s. W ten sposob
sprawdza si¢ szczelnos¢ koncowki. Przy zle zalozonej konicdwee, ciecz zacznie
kapac. Jezeli tg samg koncowka pobieramy wiele probek, takie sprawdzenie na-
lezy wykonac tylko przy pierwszej probce.

Na koncéwce pipety po jej zewnetrznej stronie mogg znajdowac sie mate kropel-
ki pobieranej cieczy. W zadnym wypadku nie nalezy ich wyciera¢ lub strzepywac.
Przenie$ pipete nad naczynie, do ktérego chcesz przenies¢ ciecz, caly czas za-
chowujac ja w pozycji pionowej. Nie zanurzaj pipety, ani nie dotykaj nig do
$cian naczynia. Energicznie wci$nij tloczek do pierwszego oporu i odczekaj 2 s
do wyréwnania ci$nien.

W koncowce pipety moga nadal znajdowa¢ si¢ mate kropelki pobieranej cie-
czy. W zadnym wypadku nie nalezy ich strzepywac, ociera¢ koncéwki o $ciang
naczynia itd. Pipeta i koncowki sg zaprojektowane w ten sposob, aby odmie-
rzona w wyzej opisany sposob objetos¢ wody odpowiadala nastawieniu pipety.
Korzystajac z pipety automatycznej do odmierzania cieczy innych niz woda
i rozcienczone roztwory wodne, trzeba sie liczy¢ z tym, ze odmierzona objeto$é
rézni si¢ od nastawienia pipety.

Jezeli nadal zamierzasz odmierzaé te samg ciecz, to mozesz nie zmienia¢ kon-
cowki, ale musisz ja zmieni¢, gdy planujesz odmierzanie innej cieczy lub, gdy
niechcgcy dotknates konicowka do czegokolwiek poza pobierang ciecza.

Nie zdejmuj koncéwki reka — do tego stuzy dzwignia w pipecie. W niektérych
typach pipet koncowke straca si¢ wciskajac ttoczek do drugiego oporu.

W 10 prébkach mierzymy kolejno pH za pomocg wczesniej skalibrowanej

elektrody kombinowanej. Pozornie pomiar ten jest trywialny — polega na zanu-
rzeniu elektrody kombinowanej w badanym roztworze i odczekaniu kilku minut
do ustabilizowania si¢ wy$swietlanego wyniku. Wiele pehametréw ma sygnalizacje
stabilnego odczytu. Musimy jednak pamietac o paru szczegotach, gdyz pominigcie
nawet jednego z nich moze doprowadzi¢ do falszywych wynikéw:

Elektroda kombinowana musi by¢ sprawna. Czas zycia prawidlowo uzywanej
elektrody wynosi okoto 2 lat i po tym czasie nalezy ja wymieni¢. Nagminnym ble-
dem s3 ,,0szczednosci’, polegajace na uzywaniu starych niesprawnych elektrod.
Nalezy zadba¢ o systematyczne uzupelnianie roztworu elektrolitu (np. 3 M
KCI) w elektrodzie kombinowanej do wlasciwego poziomu.
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o Otwor stuzacy do regulacji szybkosci wyplywania elektrolitu z elektrody powi-
nien by¢ otwarty w czasie pomiaréw i zamkniety, gdy elektroda nie jest uzywana.

 Elektroda musi by¢ $wiezo skalibrowana na co najmniej 2 $wieze roztwory bu-
forowe. Nagminnym bledem s3 ,,0szczednosci’, polegajace na uzywaniu prze-
terminowanych roztworéw buforowych lub zbyt dlugim uzywaniu tej samej
porgcji roztworu buforowego.

 Elektroda musi by¢ zanurzona w badanym roztworze na dostateczng gtebokos¢.

Aby przyspieszy¢ ustalanie si¢ wskazan pH-metru wykonujemy pomiary
w kolejnosci wskazanej w tabeli 14, dzigki czemu dwie kolejno mierzone dyspersje
maja zblizone warto$ci pH. Stabilizacje wskazan mozna dodatkowo przyspieszy¢
od czasu do czasu delikatnie poruszajac elektrodg zanurzong w dyspersji. Po
wyjeciu elektrody z kazdego roztworu buforowego, przemywamy ja wodg. Nie ma
natomiast potrzeby ptukania elektrody woda przy jej przenoszeniu z dyspersji nr
1 do dyspersji nr 2 itd,, gdyz niewiele réznig si¢ one miedzy sobg i ewentualne
zanieczyszczenie dyspersji nr 2 sladowg iloscig dyspersji nr 1 zmieni w niej mniej,
niz jej zanieczyszczenie $ladowy ilosciag wody. Celem dodawania kwasu i zasady
(tabela 14) bylo uzyskanie dyspersji o réznych wartosciach pH w przedziale 3-12.
»ldealnym” wynikiem jest 10 warto$ci pH rdznigcych si¢ o jedng jednostke pH:
3;4; 5;6; 7; 8;9; 10; 11 i 12, ale uzyskanie takich wartosci w stabo buforowanej
dyspersji jest praktycznie niemozliwe, zwlaszcza przy pH w poblizu 7. Dlatego tez
zadowolimy si¢ wartosciami pH w przyblizeniu odpowiadajacymi tej specyfikacji.
Jezeli jednak uzyskane warto$ci pH sg nieréwnomiernie roztozone na skali pH, np.:
3;4;4.5;6.7;6.8;7;9; 105 11 12 (trzy wartosci: 6.7; 6.8; 7 bardzo blisko siebie, duze
luki pH miedzy 4.516.7 i miedzy 719), to powinnismy dokonac¢ , korekty” poprzez
dodatek kwasu lub zasady do wybranej (wybranych) dyspersji o zblizonych war-
tosciach pH celem zapelnienia tych luk. Poniewaz pomiar pH jest dtugotrwaty,
nie musimy czeka¢ do uzyskania kompletu wynikoéw, lecz studenci z danej grupy
mogg si¢ podzieli¢ rolami - gdy jeden student mierzy pH jednej dyspersji, drugi
student mierzy potencjal { w innej dyspersji (w ktérej pH zostalo juz zmierzone).

Jest wiele rodzajow zetametrow wykorzystujacych zjawisko elektroforezy.
W Polsce najbardziej popularne sa zetametry serii Zetasizer firmy Malvern i to
im poswiecony jest ponizszy opis, jednak nie ma przeszkdd, by zastosowa¢ inny
zetametr zgodnie z jego instrukcja obstugi.

Bedziemy uzywali ,jednorazowej” celi pomiarowej, jednak przymiotnik ,,jed-
norazowy jest nieco mylacy, gdyz nie ma przeszkod, aby za pomocg tej samej celi
zmierzy¢ potencjal { w wielu podobnych dyspersjach (np. takie same czgstki, rézne
pH roztworu). Taka cela kosztuje ok. 100 PLN i wyrzucanie jej po jednorazowym
wykorzystaniu byloby zbedng rozrzutnos$cia. Warunkiem uzyskania prawidlowego
wyniku jest wlasciwe napelnienie celi za pomocg strzykawki. Kazda z dyspersji (25
mL) dzielimy na trzy porcje po ok. 8 mL, pobierajac je kolejno do strzykawki.
Przed napelnieniem celi oprézniamy ja z poprzedniej dyspersji. Pierwsza porcja
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8 mL stuzy do optukania celi i strzykawki (mozna korzystac z tej samej strzykawki

przy wszystkich 10 dyspersjach) i usuniecia z nich §ladowych ilosci poprzedniej

dyspersji. Druga porcja 8 mL stuzy do napelnienia celi. Trzecia porcja 8 mL jest
zapasem na wypadek, gdyby napelnienie druga porcja si¢ nie powiodlo. Przy
napelnianiu celi:

+ Nie dotykamy palcami $cianek celi znajdujacych sie na drodze optycznej (patrz
instrukcja obstugi danego typu zetametru).

« W napelnionej celi nie powinno by¢ pecherzykow powietrza. Najpierw usuwa-
my powietrze ze strzykawki lub nie dopuszczamy, by sie do niej dostalo. Aby
je usunac z celi, odpowiednio obracamy cele jednoczes$nie operujac ttokiem
strzykawki. Korzystamy w tego, ze powietrze jest 1zejsze od wody.

« Po napelnieniu celi i zatkaniu jej otworéw musimy usungé dyspersje z ze-
wnetrznych $cian celi za pomocg papierowego recznika.

Nowoczesne zetametry umozliwiajg programowanie, tzn. wprowadzanie i zapi-
sywanie zestawu parametréw do wykorzystania w serii pomiaréw, rowniez po wyla-
czeniu urzadzenia. Sg to z jednej strony wlasciwosci fizyczne (roztworu i czastek)
potrzebne do ustawienia optyki i przeprowadzenia obliczen, a z drugiej nazwa pliku,
w ktorym zapisywane sg wyniki (kazda grupa studentéw tworzy swoj wlasny plik
o unikalnej nazwie), komentarze pozwalajace na identyfikacje konkretnej probki
(w naszym ¢wiczeniu w komentarzach powinna si¢ znalez¢ zmierzona wartos¢
pH), typ celi pomiarowej, temperatura i czas pomiaru, opdznienie pomiaru (np.
aby umozliwi¢ ochlodzenie lub ogrzanie prébki do pozadanej temperatury), wielo-
krotny pomiar dla tej samej probki, réwnanie z ktdrego oblicza sie potencjal { (np.
46 lub 47), a wiec parametry, ktdre mogg by¢ wybrane przez uzytkownika. Zapisany
program mozna wykorzysta¢ ponownie w calosci lub po wprowadzeniu do niego
zmian (to moze by¢ bardziej wygodne, niz edycja catego programu od poczatku).

Wyniki wszystkich pomiaréw zapisywane sg automatycznie w pliku, jest moz-
liwo$¢ usuniecia wyniku nieudanego pomiaru, lecz wymaga to specjalnych zabie-
gow. Z opisanych czynnosci najbardziej ucigzliwe jest napelnianie celi dyspersja
i ono jest takze potencjalnym zrodtem bledow. Przy okazji pomiaru potencjatu
{ zmierzymy takze wielko$¢ czastek — w tym celu zapiszemy dwa programy (do
pomiaru potencjatu { i wielkosci czgstek), z ktorych bedziemy na zmiane korzy-
stali. Pomiar potencjatu { i wielko$ci czastek wykonamy korzystajac z tej samej
porcji dyspersji. Przy okazji pomiaru potencjatu { (ruchliwo$ci elektroforetycznej)
mierzona jest tez rzeczywista temperatura, ktora nie musi by¢ réwna temperaturze
zaprogramowanej (np. gdy czas oczekiwania przed rozpoczeciem pomiaru byl
zbyt krotki) oraz przewodno$¢ wlasciwa dyspersji. Poza $rednimi warto$ciami
potencjatu { i wielkosci czastek, zapisywane sg tez ich histogramy (patrz rys. 5, 6
i 37). Biorgc pod uwage trudno$c¢ obliczenia potencjatu { z ruchliwosci elektrofo-
retycznej (rozdz. 5.6), polecanym rozwigzaniem jest przedstawienie ruchliwosci
elektroforetycznej (zamiast potencjatu () jako funkcji pH. Wykres ruchliwosci

152



elektroforetycznej (lub potencjatu () jako funkcji pH ma posta¢ podobng do
wykresow na rys. 39 z tg roznica, ze krzywe na rys. 39 sg gladkie, zas$ wyniki rze-
czywistych pomiaréw wykazujg pewien rozrzut w stosunku do linii trendu. Punkt
przeciecia linii trendu z prostg (=0 wyznacza [EP.

9.8. Spotkanie 5

Potrzebny sprzet i materialy:

« waga analityczna, zakres wazenia co najmniej 100 g, odczyt z dokladnoscia do

0,1 mg;

e sorptomat,

e pompa prozniowa,
 stacja odgazowania,
« gazowy azot i hel,

o ciekly azot.

W tym skrypcie przedstawiono dwie wersje ¢wiczenia. Wersja zwykla to
¢wiczenie wykonywane w laboratorium. Wersja ,,covidowa” to wykonanie (na
podstawie fikcyjnych danych do$wiadczalnych) obliczen, ktére przy normalnym
uzytkowaniu sorptomat wykonuje automatycznie.

Wersja zwykla

Sorptomat jest urzadzeniem do pomiaru powierzchni wlasciwej. Korzystamy
z metody BET, opisanej w rozdz. 3.1. W Polsce najbardziej popularne sa urzadze-
nia firmy Micromeritics. W zalezno$ci od typu urzadzenia, przebieg opisanych
nizej czynno$ci moze si¢ nieco rézni¢. Pompa prézniowa i stacja odgazowania nie
s3 integralnymi czed$ciami sorptomatu, lecz sg niezbedne do wykonania pomiaru
powierzchni wlasciwej. Nowoczesne sorptomaty wykonuja automatycznie calg
sekwencje czynnosci zwigzanych z pomiarem, a nastepnie obliczenia i zapis wyni-
kéw w postaci pliku. Podobnie jak w poprzednich ¢wiczeniach, studenci z danej
grupy moga si¢ podzieli¢ rolami - gdy jeden student wazy i odgazowuje probke,
drugi moze programowac sorptomat lub wykonywac czynnosci wstepne.
Przygotowanie sorptomatu:
o uruchomi¢ analizator,
« uruchomic stacj¢ odgazowania i nastawi¢ temperature 300 °C,
» otworzy¢ doplyw helu i azotu zaczynajac od zaworu butli,
 naczynie Dewara napelnic¢ cieklym azotem (rekawice i okulary ochronne!).
Przygotowanie probki polega na jej zwazeniu i odgazowaniu. W odréznieniu od
poprzednich wazen, w ktérych wykorzystywaliSmy naczynka wagowe, a dopiero
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po zwazeniu przenosiliémy probki z naczynka wagowego do docelowego naczynia,
w tym wazeniu proszek wsypiemy bezposrednio do probowki pomiarowej. Ze
wzgledu na jej ksztalt, do wazenia uzyjemy piankowej podstawki.

Po wytarowaniu podstawki, wazymy pustg probowke wraz z korkiem i zapisujemy
jej mase. Nastepnie wsypujemy do niej 10-20 mg SBA-15 i zamykamy probéwke kor-
kiem. Mafa masa SBA-15 uzywana do pomiaru wynika z jego wielkiej powierzchni
wlasciwej — przy proszkach o malej powierzchni ich masa musi by¢ odpowiednio
wigksza, aby catkowita powierzchnia proszku wynosita ok. 1 m* Po zwazeniu nalezy
odgazowac proszek w strumieniu suchego gazu w temperaturze 300 °C przez 1 godzine.
Chodzi gléwnie o usuniecie z jego powierzchni wody (SBA-15 jest higroskopijny), ale
takze innych zaadsorbowanych gazéw - skfadnikéw powietrza.

Uwaga. O ile SBA-15 mozemy odgazowaé w stosunkowo wysokiej tempe-
raturze (jest on stabilny w 300 °C), to wiele innych materialéw rozklada si¢
w wysokich temperaturach i trzeba je odgazowywa¢ w nizszych temperaturach.
W nizszej temperaturze odgazowanie jest mniej efektywne i wymaga dluzszego
czasu. Po zakonczonym odgazowaniu wyjmujemy probéwke ze stacji odgazowa-
nia, czekamy az ostygnie i dopiero wtedy zamykamy przeptyw gazu. Natychmiast
zamykamy proébdwke korkiem i wazymy jg. W ten sposdb poznamy nie tylko mase
probki, ale tez (z rdznicy mas przed i po suszeniu) mase gazow, ktore byly na niej
zaadsorbowane przed odgazowaniem.

Proces odgazowania jest diugotrwaly i w tym czasie przygotujemy aparat do pracy.
Poszczegolne czynnosci moga sie rozni¢ w zaleznosci od typu aparatu. Musimy dokona¢
pomiaru ci$nienia atmosferycznego (po). Jest ono zmienne. W Polsce ci$nienie znor-
malizowane do poziomu morza waha sie od 965 do 1054 hPa, a wiec rdznica miedzy
rekordowymi warto$ciami wynosi 9%. Przy precyzyjnych pomiarach nie mozemy wiec
polega¢ na wartosci $redniej (1013 hPa). Pomiar ten prowadzi sie przy pracujacej pompie
prézniowe;j. Jest ona stale polaczona z sorptomatem (praca bez niej jest niemozliwa),
wystarczy wlaczy¢ zasilanie. Sorptomat jest polaczony z pustg probéwka, podobna do tej,
w ktdrej umieszczamy probki proszkow. Probowka jest zanurzona w naczyniu Dewara
wypelnionym cieklym azotem. Azot wrze w temperaturze ok. -196 °C (77 K), zaleznej
od cis$nienia atmosferycznego. Jego ilos¢ w naczyniu Dewara stopniowo maleje, ale
dzieki obecnosci wrzacego azotu, stata temperatura utrzymuje sie w naczyniu Dewara
i w zanurzonej w nim probéwce. Uruchomienie pomiaru p, nastepuje poprzez wybor
odpowiedniej opcji w programie komputerowym obstugujacym sorptomat. Jezeli wyko-
nujemy serie pomiaréw w czasie paru godzin, to nie musimy kazdorazowo mierzyc¢ py,
gdyz jego dobowe wahania sg na ogot rzedu paru hPa.

Kolejng czynnoscia, ktérg wykonamy wykorzystujac czas potrzebny do odga-
zowania probki jest wprowadzenie danych. Sg to dane dotyczace probki, w tym jej
gesto$¢ (dla SiO; przyjmujemy 2,1 g/cm’®) i masa (poznamy ja dopiero po zakon-
czeniu odgazowania), jej identyfikator (w naszym przypadku bedzie to nazwa
grupy studenckiej) oraz warunki analizy.
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Uwaga. W wiekszosci dostepnych przyrzadéw menu jest w jezyku angielskim.

Uwaga. W razie blednego wprowadzenia danych liczbowych (np. btedna masa
SiO,) istnieje mozliwos¢ skorygowania obliczenn po wprowadzeniu poprawnych
danych bez koniecznosci powtarzania calego pomiaru. Natomiast jezeli pomylimy
sie w okresleniu punktéw pomiarowych (wartosci p/po) i rodzaju prowadzonych
w tych punktach pomiaréw, to niestety cale ¢wiczenie bedzie do powtorki. Warto
sie wiec przy tej czynnosci skoncentrowac.

Poniewaz naszym celem jest wyznaczenie powierzchni wlasciwej z rown. BET
(20), najbardziej interesuja nas punkty w zakresie p/pp<0.3, w ktérym réwnanie
to daje si¢ sprowadzi¢ do postaci liniowej. Wybieramy opcje 7 punktéw pomia-
rowych w zakresie p/py od 0.05 — 0.3 w odstepach liniowych. Dla tych punktéw
zaznaczamy obliczanie powierzchni wilasciwej z réwnan BET i Langmuira. Do
obliczenia calkowitej objetosci poréw potrzebny bedzie pomiar przy p/p,bliskim
jednosci. Przy tym punkcie pomiarowym zaznaczamy ,,pomiar calkowitej objeto-
$ci porow”. Ponadto nalezy:

o W menu “Przygotowanie” wybraé: szybko$¢ odgazowania 400 mmHg/min
i czas odgazowania 6 min. (Uwaga - tu chodzi o odgazowanie w sorptomacie,
a nie w stacji odgazowania).

+ W menu “Wolna objeto$¢” wybraé “zmierz”.

o W menu “pyi T” wybra¢ odpowiednio “ostatnio zmierzone” i -195,85 °C. Co
prawda, temperatura wrzenia azotu zalezy od ci$nienia, ale jej zmiana spowo-
dowana r6znicg ci$nien o kilka hPa jest zaniedbywalnie mala.

o W menu “Metoda analizy” wybra¢ “réwnowaga” i “czas na doprowadzenie do
réwnowagi™: 5 s.

o W zakladce “Opcje raportu” wybra¢ “podsumowanie”.

Zapisa¢ wybrane opcje i zamkna¢ edycje. Przed rozpoczeciem analizy przyci-
skiem ,,start” wymieni¢ pustg probéwke na probowke z proszkiem (te czynnosé
wykonuje prowadzacy zajecia), uzupetni¢ ciekly azot w naczyniu Dewara (w mie-
dzyczasie cze$¢ azotu wyparowala) i upewnic sie czy pracuje pompa.

W wersji ,,zwyklej” sorptomat automatycznie wykonuje wszelkie obliczenia.
W czasie pomiaru (ponad 1 godzing) prowadzacy zajecia omawia poszczegoélne
elementy raportu na podstawie wynikéw otrzymanych przez poprzednig grupe.

Wersja ,,covidowa”

Student otrzymuje fikcyjny zestaw surowych wynikéw (masa probki, pg, oraz p
iilo$¢ zaadsorbowana w poszczegdlnych punktach pomiarowych) i na ich podsta-
wie (korzystajac z wywoddw w konicowej czesci rozdz. 3.1):

« Rysuje wykres izotermy adsorpcji we wspdtrzednych: ilo§¢ zaadsorbowana
jako funkcja (p/po) w zakresie od 0 do 1, linia teoretyczna (BET) i punkty dos-
wiadczalne.
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o Okresla, przy jakim ci$nieniu (w mm Hg) pokrycie jest rowne statystycznej
monowarstwie.

« Na podstawie pojemnosci monowarstwy wyznacza powierzchnie wlasciwa.
W tym celu nalezy obliczy¢ liczbe molekul w monowarstwie i pomnozy¢ ja przez
powierzchnie, jaka zajmuje jedna molekufa N, na powierzchni. Uwaga! Te obli-
czenia mozna wykona¢ na dwa sposoby — przyjmujac za objetos¢ molowg azotu
w warunkach normalnych 22,4 dm’ czyli zaktadajac, ze jest on gazem doskona-
tym lub przyjmujac w obliczeniach rzeczywista objetos¢ molowa azotu.

 Na podstawie ostatniego punktu izotermy (p/p, bliskie 1) wyznacza objetos¢ po-
row. W tym celu maksymalng mase zaadsorbowanego azotu dzieli przez gesto$é
ciektego azotu réwna 0,807 g/dm’. Mozna zastosowa¢ w obliczeniach dwa rézne
podejscia do objetosci molowej azotu w warunkach normalnych (vide ultra).

+ Oblicza $rednice poréw na podstawie ich objetosci i powierzchni (vide ultra)
zakladajac, ze wszystkie pory maja ksztalt walcéw o jednakowej srednicy.
Powyzsze punkty sa obowiazkowe. Jako zadanie dodatkowe studenci wyzna-

czaja objetos¢ mikroporéw metoda t-plot. Oto przykladowe rozwigzanie zadania

(kazdy student otrzymuje indywidualnie wygenerowany zestaw danych). Dane:

Po=756,475 mm Hg, masa SBA-15=20 mg. Poszczegdlne punkty pomiarowe

przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Surowa izoterma adsorpcji do spotkania 5 w wersji ,,covidowej”

p/mm Hg |iloé¢ zaadsorbowana / cm* STP
37,780 4,472834
56,670 4,809386
69,275 4,992442
75,565 5,074762
94,495 5,297832
100,885 5,370698
113,435 5,498502
132,285 5,671298
151,195 5,834640
163,855 5,940050
170,130 5,991510
189,005 6,138902
195,380 6,188394

226,835 6,416326
744,220 16,157992
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Zar6éwno cis$nienie, jak i ilo§¢ zaadsorbowang przedstawiono w nietypowych
jednostkach. S3 to jednostki pozasystemowe, ale wilasnie takimi jednostkami
operuje sie najczesciej przy analizie wynikéw z sorptomatu. Ilos¢ zaadsorbowana
w cm®STP to objetos¢, jaka zajalby zaadsorbowany azot w warunkach normalnych.
Jak wspomniano w rozdz. 3, w izotermach adsorpcji uzywa si¢ bardzo réznorod-
nych jednostek. W pierwszym etapie przeliczymy dane z tabeli 15 na jednostki
dogodne do obliczenia parametréw réwnania BET. W tym celu:
 Podzielimy p przez p, aby otrzymac p/p,. Jest to wielko$¢ bezwymiarowa, ktora

nie zalezy od jednostek, w jakich wyrazono p i po.

« Podzielimy ilo$¢ zaadsorbowang przez mase SBA-15, aby otrzymac ilo$¢ zaad-
sorbowang na jednostke masy SBA-15.
o Obliczymy 1/[a(po/p-1)]. Ta wielko$¢ jest liniowa funkcja p/p, dla niewielkich

wartosci p/po, gdy punkty pomiarowe spelniaja réwnanie BET (réwn. 20).
Wyniki tych obliczen przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Izoterma adsorpcji do spotkania 5 w postaci dogodnej do wyznaczenia parame-

trow réwnania BET

Lp. oo : a 1/[a(po/p-1)]
cm’STP/g g/cm’STP
1 0,049942166 223,6417 0,000235052
2 0,074913249 240,4693 0,000336757
3 0,091576060 249,6221 0,000403841
4 0,099890942 253,7381 0,000437366
5 0,124914240 264,8916 0,000538881
6 0,133361975 268,5349 0,000573051
7 0,149952080 274,9251 0,000641645
8 0,174870287 283,5649 0,000747380
9 0,199867808 291,7320 0,000856243
10 0,216603325 297,0025 0,000930943
11 0,224898377 299,5755 0,000968549
12 0,249849632 306,9451 0,001085100
13 0,258276876 309,4197 0,001125371
14 0,299857894 320,8163 0,001334974
15 0,983800000 807,8996 0,075167590

Uwaga! Nie wszystkie cyfry pokazane w tabeli 16 i nastepnych sa cyframi
znaczacymi. Poniewaz jednak liczby przedstawione w tabelach nie sg koncowymi
wynikami, lecz stanowiag podstawe do dalszych obliczen, nie zaokraglamy ich na

tym etapie, aby unikna¢ btedu spowodowanego takim zaokragleniem.
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W celu wyznaczenia parametréw réwnania BET obliczymy wspolczynniki
réwnania linii prostej aproksymujacej punkty pomiarowe 1-14. Wspdtczynniki te
przedstawiono w tabeli 17 w zalezno$ci od zakresu danych doswiadczalnych pod-
danych analizie. Obliczono takze wspdltczynniki korelacji liniowej, by przekona¢
sie na ile dany zestaw punktéw doswiadczalnych spetnia réwn. 20.

Tabela 17. Wspétczynniki rown. 20 wyznaczone z izotermy adsorpcji przedstawionej
w tabeli 16

pun.kty nachylenie punk.t P fzeciqcia odch. stand.
pomiaro- z 0sig pionowa

we g/cm?® STP g/cm?® STP

1-7 0,004058462 0,000032290 0,999995
1-8 0,004086946 0,000029761 0,999957
1-9 0,004127197 0,000025915 0,999890
1-10 0,004162515 0,000022374 0,999841
1-11 0,004187147 0,000019836 0,999821
1-12 0,004229318 0,000015135 0,999712
1-13 0,004261172 0,000011492 0,999655
1-14 0,004341335 0,000001310 0,999238

Tabela 17 pokazuje, ze bez wzgledu na wybrany zakres punktéw pomiarowych,
wspodlczynnik korelacji jest >0.999, a wigc punkty te spelniajg réwn. 20. Z oczy-
wistych powodéw pominigto punkt pomiarowy nr 15. Pomimo tak wysokiego
wspoélczynnika korelacji, parametry réwnania linowego w duzym stopniu zaleza
od wyboru zestawu punktéw pomiarowych. Bioragc pod uwage zalezno$¢ miedzy
parametrami réwn. liniowego 20 i parametrami réwn. BET (19), otrzymujemy
dla zestawu punktéw 1-14 pojemnos¢ monowarstwy 230,2744 cm® STP/g i stalg K
réwng 3316. Oczywiscie dla innych zestawdéw punktéw pomiarowych otrzymamy
inne wartosci ap, 1 K. Na rys. 83 przedstawiono teoretyczng izoterme adsorpcji obli-
czong dla ay, = 230,2744 cm?STP/g i K = 3316 wraz z punktami doswiadczalnymi.
Poza ostatnim punktem doswiadczalnym, wszystkie pozostale lezg blisko krzywej
teoretycznej. Rysunek ten pokazuje, Ze rownanie BET z otrzymanymi parametrami
dobrze opisuje przebieg izotermy adsorpcji dla p/p w zakresie od 0,05 do 0,3, lecz
niekoniecznie poza tym zakresem. Rzeczywisty przebieg izotermy adsorpciji dla p/p
powyzej 0,3 jest zblizony do wykresu przedstawionego na rys. 11d.

Poréwnujac ay, = 230,2744 cm® STP/g z punktami doswiadczalnymi w tabeli
15, stwierdzamy, ze pokrycie jest rdwne statystycznej monowarstwie pomiedzy
punktami doswiadczalnymi nr 1i 2 czyli przy ci$nieniu pomiedzy 38 i 56 mm Hg.
Bardziej precyzyjna wartos¢ mozna oszacowac przez interpolacje liniowa. W tym
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obszarze ci$nien teoretyczna izoterma lezy zdecydowanie powyzej punktéw
doswiadczalnych, a wiec nie nadaje si¢ ona do precyzyjnego okreélenia cisnienia,
przy ktérym pokrycie jest rowne statystycznej monowarstwie. Mnozac ay, przez
powierzchnie siadania molekuly azotu i przez liczbe Avogadra oraz dzielgc wynik
przez objetos¢ molowg azotu (vide ultra) i odpowiednio przeliczajac jednostki
otrzymujemy powierzchnie wlasciwa réwng 1003 m?/g. Bioragc pod uwage zalez-
no$¢ wspolczynnikéw réwnania liniowego od doboru punktéw doswiadczalnych
(tabela 17), nawet ostatnia cyfra w tym wyniku nie jest cyfra znaczacg. Dlatego tez
podawanie powierzchni wlasciwej SBA-15 z kilkoma cyframi po przecinku jest
btedem.

Punkt do$wiadczalny numer 15 wykorzystamy do obliczenia objetosci porow.
W tym celu pomnozymy ilo$¢ zaadsorbowang w cm’ STP/g przez mas¢ molowag
azotu i podzielimy wynik przez objeto$¢ molowg gazowego azotu i przez gestosé
azotu w stanie ciektym w temp. wrzenia (0,807 g/cm?®) oraz odpowiednio prze-
liczymy jednostki. Objeto$¢ porow wynosi 1,25 cm?/g. Oznacza to, ze objetosé
SBA-15 sktada sie gtéwnie z poréw: na 1 g czyli mniej niz 0,5 cm® materiatu ($cian
poréw) przypada 1,25 cm® czyli 2,5 razy wiecej pustej przestrzeni. Dzielac cztero-
krotnos$¢ objetosci pordéw przez ich powierzchnig (1003 m?/g) oraz odpowiednio
przeliczajac jednostki otrzymujemy $rednice poréw réwna 4,99 nm. Powierzchnia
wlasciwa, a wiec takze obliczona $rednica pordw, zalezy od doboru punktow
doswiadczalnych.

1000

g&8Eg828¢8

ilos¢ zaadsorbowana

200
100

pipo

Rys. 83. Dane doswiadczalne z tabeli 16 i dopasowana do nich izoterma BET. Ilos¢ zaadsorbo-
wana w cm’ STP/g.

Metoda t-plot wykorzystuje korelacje linowa pomiedzy doswiadczalnie zmie-
rzong iloécia zaadsorbowanego azotu a gruboscig warstwy zaadsorbowanego
azotu t teoretycznie obliczong z réwn. 23. Pomiedzy tymi wielko$ciami w zakresie
t od 0,35 do 0,5 nm zachodzi korelacja liniowa, ktéra przedstawiono na rys. 84.
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Rys. 84. Dane doswiadczalne z tabeli 16 i dopasowana do nich prosta t-plot. Grubos¢ warstwy
w nm, ilos¢ zaadsorbowana w cm’ STP/g.

Odcinek prostoliniowy na rys. 84 interpretujemy nastepujaco. Krzywa
doswiadczalna (ponizej zakresu punktéw pomiarowych) powinna przechodzi¢
przez punkt (0,0). Przy niewielkich ci$nieniach napelniaja si¢ gléwnie mikropory
($rednica<2 nm) i ilo§¢ zaadsorbowana stromo rosnie wraz z grubos$cig warstwy.
Wzrost ilosci zaadsorbowanej w mikroporach jest ograniczony przez krzywizne
powierzchni mikroporéw. Odcinek prostoliniowy odpowiada cisnieniom, przy
ktorych mikropory sg juz catkowicie zapelnione adsorbatem (kondensacja kapi-
larna w mikroporach zachodzi przy niskim ci$nieniu), za$ pokrycie powierzchni
mezopordw jest na tyle male, ze wzrost ilosci zaadsorbowanej w mikroporach
nie jest ograniczony przez krzywizne powierzchni mezoporéw. Ekstrapolujac
ten prostoliniowy odcinek do =0 otrzymujemy wiec ilo$¢ azotu zaadsorbowang
w mikroporach. Dalszy wzrost ci$nienia powoduje spadek nachylenia krzywej
doswiadczalnej z powodu ograniczenia wzrostu iloéci zaadsorbowanej przez krzy-
wizne powierzchni mezoporow.

Tabela 17. Parametry réwnania liniowego a(t) wyznaczone z izotermy adsorpcji przedsta-
wionej w tabeli 16

t punkty nachylenie punk.t pr.zecigcia odchylenie
Lp. : z osia pionowa
m pomiarowe cm® STP/g/nm cm’ STP/g standardowe
1 0,3237 1-13 556,36 48,05 0,997175
2 0,3474 2-13 536,85 56,48 0,998348
3 0,3612 3-13 525,49 61,48 0,998768
4 0,3677 4-13 516,68 65,39 0,998952
5 0,3863 5-13 504,18 70,97 0,999438
6 0,3923 6-13 497,17 74,14 0,999571
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t punkty nachylenie punk.t pr.zeciqcia odchylenie
Lp. : z osia pionowa
am pomiarowe cm® STP/g/nm cm’ STP/g standardowe
7 0,4038 7-13 488,57 78,04 0,999705
0,4205 8-13 479,47 82,2 0,999788
9 0,4368 9-13 470,33 86,42 0,999892
10 0,4476 10-13 464 89,37 0,999972
11 0,4529 11-13 460,63 90,95 0,999999
12 0,4689 12-13 458,27 92,07 1,000000
13 0,4743
14 0,5011

Z tabeli 17 wynika, ze uzyskane parametry réwnania linii prostej sg bardzo
wrazliwe na wybdr zakresu punktéw doswiadczalnych. O ile punkty 1 i 2 oraz
14 wykazujg wyrazne odchylenia od teoretycznej prostej (rys. 83) to zaréwno
rysunek jak i warto$¢ wspolczynnika korelacji (0,999) sugeruja, ze punkty 3-13
prawie doskonale odpowiadajg teoretycznemu réwnaniu. Paradoksalnie jednak,
wspolczynniki wygenerowanego réwnania linii prostej, a zwlaszcza punkt przecie-
cia z osig pionowa bardzo silnie zalezg od doboru zakresu punktéw pomiarowych.
Przyjmujac punkt przecigcia z osig pionowa 61,48 cm® STP/g (punkty 3-13)
i mnozac te liczbe przez mase molowa azotu, dzielac wynik przez objeto$¢ molowg
gazowego azotu i przez gesto$¢ azotu w stanie cieklym w temperaturze wrzenia
(podobnie jak przy wyznaczaniu calkowitej objetosci poréw, vide ultra) oraz
odpowiednio przeliczajac jednostki, otrzymujemy objeto$¢ mikroporéw réowng
0,095 cm?/g, co stanowi 7,6% calkowitej objetosci poréw. Biorac jednak pod uwage
zalezno$¢ wspolczynnikéw wygenerowanego réwnania linii prostej od doboru
zakresu punktéw pomiarowych (tabela 17) nalezy do tego wyniku, jak réwniez do
objetosci mikroporéw obliczonej przez program sorptomatu, podchodzi¢ z duzym
dystansem, a zwlaszcza nie nalezy podawac otrzymanego wyniku z doktadnoscig
do kilku cyfr znaczacych.

Z wykresu t-plot mozna tez oszacowaé powierzchni¢ mikroporéw (w odroz-
nieniu od ich objetosci, o ktorej byla mowa powyzej). Przyjmujac wspotczynnik
kierunkowy prostej 525,49 cm?® STP/g/nm (punkty 3-13) i mnozac go przez mase
molowa azotu, dzielagc wynik przez objetos¢ molowa gazowego azotu i przez
gesto$¢ azotu w stanie cieklym w temperaturze wrzenia oraz odpowiednio prze-
liczajac jednostki, otrzymujemy powierzchni¢ mezo- i makroporéw réwng 814
m?*/g. Z réznicy miedzy calkowita powierzchnig i powierzchnig mezo- i makro-
poréw otrzymujemy powierzchni¢ mikroporéw réwng 189 m?/g, co stanowi 19%
catkowitej powierzchni SBA-15. Podobnie jak w przypadku objetosci mikropo-
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réw, wynik ten silnie zalezy od doboru zakresu punktéw pomiarowych i nalezy
podchodzi¢ do niego z dystansem. Zauwazamy takze, ze ze wzgledu na zaleznos$¢
powierzchni przypadajacej na jednostke objetosci od rozmiardw liniowych (tabela
1) udzial procentowy mikroporéw w catkowitej powierzchni jest prawie trzykrot-
nie wiekszy, niz ich udzial w calkowitej objetosci.

9.9. Spotkanie 6

Potrzebny sprzet i materialy:

waga analityczna, zakres wazenia co najmniej 100 g, odczyt z doktadnoscig do
0,1 mg;

waga, zakres wazenia co najmniej 2 kg, odczyt z dokladnoscia do 0,1 g;
dygestorium;

suszarka laboratoryjna;

5 ponumerowanych stoi po dzemie i pojemnosci ok. 400 mL z zakretkami.

10 ponumerowanych stoiczkéw szklanych o pojemnosci ok 20 mL z korka-
mi (ponumerowane sg zaréwno stoiczki, jak i korki, a kazda grupa studencka
ma stoiczki o unikalnych numerach - dwa mate sloiczki i jeden duzych stoj
stanowig komplet i powinny mie¢ one podobne numery, np. duzy stoj i jeden
z matlych sloiczkéw majg numer 1, a drugi maty wchodzacy w sklad kompletu
— numer 1A);

peseta o dlugosci 30 cm;

kolba miarowanalL;

specjalnie skonstruowana metalowa topatka pozwalajacg szybko odwazy¢ ok.
50 mg SBA-15 przedstawiona na rys. 85 (przenoszenie SBA-15 do matlego sto-
iczka za pomoca typowej szpatulki trwa dlugo i jest niepraktyczne ze wzgledu
na higroskopijnos¢ proszku;

ok. 7 mm

Rys. 85. Lopatka do nakladania SBA-15.

pipeta automatyczna nastawna na 100 puL
papierowy recznik.
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Zaczynamy od nagrzania suszarki do 80 °C. Nalezy zwazy¢ wszystkie stoiczki
i korki, a wyniki zapisa¢ w tabeli. W pieciu naczyniach umiesci¢ po ok. 50 mg
suchego SBA-15. Masy probek SBA-15 nie musza by¢ jednakowe. Otwarte naczy-
nia z SBA-15 umie$ci¢ w suszarce uprzednio nagrzanej do 80 °C i suszy¢ proszek
przez 30 min.

W trakcie suszenia do 5 ponumerowanych naczyn szklanych o pojemnosciach
20 mL, wla¢ za pomoca automatycznej pipety odpowiednio 20, 40, 60, 80 i 100
uL benzenu i natychmiast je zamkna¢, a nastepnie zwazy¢. Te czynnosci nalezy
wykona¢ szybko, aby unikng¢ strat benzenu wskutek parowania. Ze wzgledu na
toksycznos¢ benzenu te czynno$ci wykonujemy pod dygestorium.

Po wyjeciu naczyn w SBA-15 z suszarki nalezy je zamkna¢ i po zamknieciu
zwazy¢. Wyniki wszystkich wazen zapisa¢ w tabeli.

Nastepnie otwarte naczynia z benzenem i z SBA umiesci¢ za pomoca pesety
w stoiku o objetosci ok. 400 cm® (te trzy naczynia stanowig komplet i nosza
podobne numery), po czym sloik hermetycznie zamkna¢. Te czynnos$ci nalezy
wykona¢ mozliwie szybko, aby unikna¢ wchtaniania przez SBA-15 pary wodnej
z atmosfery i strat benzenu wskutek parowania. Zapisa¢ czas zamkniecia duzych
stoikow. Wyzej opisane czynnosci mozna usprawni¢ odpowiednio dzielgc prace
miedzy studentéw wchodzacych w sklad zespotu.

Zamkniete stoiki zostawi¢ na 90 minut w temp. pokojowej. Czas oczekiwania
na ustalenie rGwnowagi sorpcyjnej mozna wykorzysta¢ na przeprowadzenie kolo-
kwium. Po 90 min odczyta¢ temperature (pokojowa), w ktorej przeprowadzono
badanie. Kazdy ze stoikéw, otworzy¢, wydoby¢ z niego naczynie z krzemionka za
pomocg pesety i zwazy¢ je. Te czynnosci nalezy wykona¢ mozliwie szybko, aby
unikna¢ desorpcji benzenu. Wyniki zapisa¢ w tabeli. Otwarte sloiki zostawi¢
w dygestorium na 15 min, po czym wydoby¢ i zwazy¢ naczynia z SBA-15.

Otwarte naczynia z SBA-15 umiesci¢ w suszarce nagrzanej do 80 °C. Po 15 min.
wydoby¢ je i zwazy¢. Wyniki zapisa¢ w tabeli.

W ten sposob otrzymamy tabele z 5 wierszami i nastepujacymi kolumnami
(surowe dane):

e A — numer stoiczka na SBA-15,

o B - masa pustego stoiczka na SBA-15 bez korka,

e C - masa korka do stoiczka na SBA-15,

o D - masa stoiczka z SBA-15 i korkiem po wysuszeniu,

e E — numer stoiczka na benzen,

« F - masa pustego sloiczka na benzen bez korka,

o G - masa korka do sloiczka na benzen,

e H - masa stoiczka z benzenem i korkiem,

o I - masa stoiczka z SBA-15 z zaadsorbowanym na nim benzenem bez korka,

o ] - masa stoiczka z SBA-15 z zaadsorbowanym na nim benzenem bez korka po
desorpcji w temp. pokojowej przez 15 min. (w dygestorium),
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« K -masa stoiczka z SBA-15 z zaadsorbowanym na nim benzenem bez korka po
15 min. w suszarce.
Na podstawie powyzszych danych obliczymy:
o L - mase suchego SBA-15 jako D-B-C,
o M - lgczng mase benzenu jako H-F-G,
« N - mase zaadsorbowanego benzenu jako I-L-B,
« O - mase niezaadsorbowanego benzenu (benzenu w fazie gazowej) jako M-N,
« P - mase zaadsorbowanego benzenu po desorpcji w temp. pokojowej jako J-
-L-B,
« R - mase¢ zaadsorbowanego benzenu po desorpcji w suszarce jako K-L-B.
Zmierzy¢ objeto$¢ stoikdéw z poprawka na objetos¢ martwa (matych stoiczkow).
W tym celu zwazy¢ suchy sloik wraz z pokrywka i suchymi stoiczkami. Nastepnie
napelni¢ calkowicie stoik woda wodociagowa (naczynka szklane bez korkow
znajduja sie w $rodku). W sloiku nie powinno by¢ pecherzykéow powietrza, a ich
usuniecie wymaga pewnej zrecznosci. Poniewaz gestos¢ wody zalezy od tempera-
tury, nalezy uprzednio otworzy¢ kran na pare minut do wyréwnania temperatury
wyplywajacej z niego wody. Stoiki osuszy¢ z zewnatrz i zwazy¢. Z réznicy miedzy
masa suchego stoika i sfoika z wodg (wraz ze znajdujacymi sie w nim matymi sto-
iczkami) otrzymamy mase wody w stoiku. Te samg wode wodociagowa wlewamy
do uprzednio zwazonej suchej kolby miarowej na 1 L celem wyznaczenia jej gesto-
$ci. Dzielac mase wody w stoikach przez jej gestos¢, obliczymy jej objetos¢, a wiec
takze objetos¢ stoikéw z poprawka na objetos¢ martwa. Te czynnosci wykona¢
dla kazdego ze stoikow osobno. Objetos¢ SBA-15 pomijamy jako zaniedbywalnie
maly.
Wyniki przedstawi¢ w postaci wykresu izotermy adsorpcji. Stezenie benzenu
w fazie gazowej wyrazi¢ w mg/dm’ (znamy mase benzenu w fazie gazowej i obje-
tos¢ sloika). Nadmiar powierzchniowy wyrazi¢ w mg/m? powierzchni SBA-15
(znamy mase¢ SBA-15, a jego powierzchnie wlasciwg wyznaczylismy w poprzednim
¢wiczeniu). Na podstawie pieciu punktéw do$wiadczalnych oszacowaé parametry
réwnania Langmuira korzystajac z jego postaci liniowej (réwn. 15, rys. 14). Na
podstawie kolumn P i R w tabeli (ilo$¢ zaadsorbowanego benzenu po desorpcji)
jakosciowo okresli¢ szybko$¢ desorpcji benzenu w zaleznos$ci od temperatury.
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Podsumowanie

Przechodzimy okres zachwytu nad nanotechnologia. Setki nowych czasopism
naukowych, dziesiatki tysiecy artykuléw, milionowe granty, entuzjastyczne wypo-
wiedzi politykéw i popularyzatoréw nauki. Marzy nam si¢ $wiat jak z powiesci
Juliusza Verne’a, w ktérym nanomaterialy zastapig materialy tradycyjne, a nano-
technologia rozwigze wszystkie problemy. Mnie jednak blizsza jest wizja Stani-
stawa Lema, w ktorej nad zachwytami przewazaja obawy i refleksja. Jako zywo
przypominaja si¢ lata sze$¢dziesiate, kiedy ludzkos$¢ zachwycala si¢ tworzywami
sztucznymi bez ogladania si¢ na skutki uboczne ich powszechnego stosowania. Po
latach mamy z tego gigantyczne sterty $mieci i apele o ograniczenie zastosowania
tworzyw sztucznych, gdzie tylko si¢ da. Historia lubi si¢ powtarza¢. Nanomateriaty
s3 immanentnie nietrwale i nieprzewidywalne. Musimy juz dzi$ o tym pomysle¢,
jezeli za kilkadziesiat lat nie chcemy si¢ mierzy¢ z dlugofalowymi skutkami ubocz-
nymi, ktérych dzi$ nie sposob przewidzie¢ i z haldami nano$mieci.
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Summary

We are so enthusiastic about nanotechnology! Hundreds of new scientific jour-
nals, tens thousands of articles, millions in grants and admiration from politicians
and journalists. We dream of the world like in Jules’ Verne novels, in which the
traditional materials will be replaced by smart nanomaterials, and the nanotech-
nology will solve all our problems. My approach is closer to the futuristic novels by
Stanistaw Lem who was more reflexive, and who rather emphasized fears and con-
cerns. I recall the 1960s when we were all so enthusiastic about synthetic polymers,
and we wanted them everywhere without reflection on possible side effects. Now
we have giant piles of garbage and the authorities call for less plastic, wherever
this is possible. History repeats itself. Nanomaterials are intrinsically unstable and
unpredictable. We have to consider this now to avoid long-term side effects (which
cannot be fully predicted today) and piles of nanogarbage in the future.
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Przykladowe pytania testowe

Studenci zaznaczajg tak/nie przy 40 zdaniach losowo wybranych z ponizszego

zestawu. Kazdy student otrzymuje indywidualnie wygenerowany zestaw pytan.
Czas na wykonanie zadania wynosi 20 minut. Proponowana punktacja:

0N W

11.
12.
13.
14.

1 punkt za prawidlowg odpowiedz,

0 punktéw za brak odpowiedzi,
minus 2 punkty za bledna odpowiedz.
Proponowana skala ocen:

- 36-40 pkt. bardzo dobry,

- 32-35 pkt. dobry plus,

- 28-31 pkt. dobry,

- 24-27 pkt. dostateczny plus,

- 21-23 pkt. dostateczny,

- do 20 pkt. niedostateczny.

Pytania
Faza ma jednorodny sklad chemiczny.
Faza ma jednorodne wlasciwosci fizyczne.
Dany sktadnik moze si¢ znajdowac¢ tylko w jednej fazie.
Faza zawiera co najmniej 2 sktadniki.
Granica 2 faz jest powierzchnia.
Granica 3 faz jest linig.
Uklad termodynamiczny moze si¢ sktada¢ co najwyzej z 3 faz.
Uklad termodynamiczny moze si¢ sktada¢ z dowolnie wielu faz.
Stosunek powierzchni do objetosci zalezy od wielkosci czastki, a nie zalezy
od jej ksztattu.
Stosunek powierzchni do objetosci zalezy od ksztaltu czastki, a nie zalezy od
jej wielkosci.
Brylta o minimalnej powierzchni przy danej objetosci jest kula.
Brylta o minimalnej powierzchni przy danej objetosci jest szescian.
Nanoczastki majg rozmiary liniowe powyzej 1 nm.
Nanoczastki majg rozmiary liniowe ponizej 1 nm.
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Mozna otrzyma¢ uklad koloidalny o charakterze doskonale monodys-
persyjnym.

Nawet tzw. uktady monodyspersyjne maja pewien stopien polidyspersyjnosci.
Stopien polidyspersyjnosci jest (z definicji) <1.

Stopien polidyspersyjnosci jest (z definicji) >1.

Napiecie miedzyfazowe to sita przypadajaca na jednostke powierzchni.
Napiecie miedzyfazowe to energia przypadajgca na jednostke powierzchni.
Napiecie miedzyfazowe to energia przypadajgca na jednostke diugosci.
Napiecie miedzyfazowe to sita przypadajaca na jednostke diugosci.

Napiecia powierzchniowe cieczy w temperaturze pokojowej sa na ogot >1 J/m?.
Napiecia powierzchniowe cieczy w temperaturze pokojowej sa na ogot <1 J/m?
Napiecie liniowe mozna tatwo zmierzy¢.

Napiecie liniowe jest trudno zmierzy¢.

Napiecie powierzchniowe mozna tatwo zmierzy¢.

Napiecie powierzchniowe jest trudno zmierzy¢.

Napiecie powierzchniowe jest funkcjg temperatury.

Napiecie powierzchniowe nie zalezy od temperatury.

Napiecie powierzchniowe roztworu wodnego jest wieksze, niz napiecie
powierzchniowe wody.

Napiecie powierzchniowe roztworu wodnego jest mniejsze, niz napiecie
powierzchniowe wody.

Kropla cieczy przyjmuje ksztalt kuli dzigki grawitacji.

Odchylenia ksztaltu kropli cieczy od kulistego sa spowodowane przez
grawitacje.

Cisnienie wewnatrz kropli cieczy jest wyzsze, w otaczajacym ja gazie.
Cisnienie wewnatrz kropli cieczy jest nizsze, niz w otaczajacym ja gazie.
Cisnienie wewnatrz pecherzyka gazu jest wyzsze, niz w otaczajacej go cieczy.
Cisnienie wewnatrz pecherzyka gazu jest nizsze, niz w otaczajacej go cieczy.
Preznos¢ pary nad malg kropla jest wigksza, niz nad ptaska powierzchnia.
Preznos¢ pary nad malg kropla jest mniejsza, niz nad plaskg powierzchnig.
Preznos¢ pary wewnatrz pecherzyka gazu jest wigksza, niz nad plaska
powierzchnig.

Preznos¢ pary wewnatrz pecherzyka gazu jest mniejsza, niz nad plaska
powierzchnig.

Rozpuszczalno$¢ matych krysztaltow jest wieksza, niz duzych.
Rozpuszczalno$¢ matych krysztatéw jest mniejsza, niz duzych.

Poziom cieczy w kapilarze jest wyzszy, niz w naczyniu, w ktérym kapilara

jest zanurzona.

Poziom cieczy w kapilarze jest nizszy, niz w naczyniu, w ktérym kapilara jest
zanurzona.
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Poziom cieczy w kapilarze zanurzonej w cieczy nie zalezy od $rednicy
kapilary.

Poziom cieczy w kapilarze zanurzonej w cieczy zalezy od $rednicy kapilary.
W adsorpgji fizycznej gléwna role odgrywaja sity dyspersyjne.

Adsorpcja fizyczna jest bardziej specyficzna niz chemiczna.

W adsorpgji fizycznej struktura elektronowa adsorbatu prawie sie nie zmienia.
Energia adsorpcji fizycznej jest na ogdét wigksza niz energia adsorpcji
chemiczne;j.

Energia aktywacji w adsorpcji fizycznej jest duza.

Adsorpcja fizyczna moze by¢ odwracalna lub nieodwracalna.

Adsorpcja fizyczna moze by¢ jedno- lub wielowarstwowa.

Przebiegi izoterm adsorpcji i desorpcji sg jednakowe.

Przebiegi izoterm adsorpcji i desorpcji mogg sie réznic.

Adsorpcja gazow jest egzotermiczna.

Adsorpcja gazow powoduje spadek entropii ukladu.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Henryego wystepuje jeden parametr.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Henryego wystepuja dwa parametry.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Langmuira wystepuje jeden parametr.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Langmuira wystepuja dwa parametry.
Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira redukuje sie do réwnania Henryego
przy matym p.

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira redukuje sie do réwnania Henryego
przy duzym p.

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira opisuje adsorpcje mobilna.
Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira opisuje adsorpcje w monowarstwie.
Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira opisuje adsorpcje bez bocznych
oddzialywan.

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira dotyczy powierzchni
heterogeniczne;j.

Przebieg izoterm adsorpcji Langmuira przy stalym K i r6znych a,,, pokrywa
sie przy matym p.

Przebieg izoterm adsorpcji Langmuira przy stalym K i r6znych a,,, pokrywa
sie przy duzym p.

Przebieg izoterm adsorpcji Langmuira przy stalym ay, i réznych K pokrywa
sie przy matym p.

Przebieg izoterm adsorpcji Langmuira przy stalym ay, i réznych K pokrywa
sie przy duzym p.

W modelu Langmuira I"jest liniowa funkcja c.

W modelu Langmuira I"jest liniowa funkcja 1/c.

W modelu Langmuira 1/I" jest liniowq funkeja 1/c.

Réwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha jest rownaniem empirycznym.
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Réwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha redukuje si¢ do réwnania
Henryego przy malym p.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Freundlicha wystepuja trzy parametry.
Réwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha we wspoétrzednych logarytmicz-
nych jest liniowe.

Réwnanie izotermy adsorpcji Volmera dotyczy powierzchni heterogeniczne;j.
Réwnanie izotermy adsorpcji Volmera dotyczy adsorpcji mobilne;.
Réwnanie izotermy adsorpcji Volmera dotyczy adsorpcji w monowarstwie.
Réwnanie izotermy adsorpcji Volmera dotyczy adsorpcji z bocznymi
oddzialywaniami.

Réwnanie izotermy adsorpcji  Frumkina dotyczy  powierzchni
heterogeniczne;j.

Réwnanie izotermy adsorpcji Frumkina dotyczy adsorpcji zlokalizowane;j.
Réwnanie izotermy adsorpcji Frumkina dotyczy adsorpcji w monowarstwie.
Réwnanie izotermy adsorpcji Frumkina dotyczy adsorpcji z bocznymi
oddzialywaniami.

Réwnanie izotermy adsorpcji Frumkina redukuje sie¢ do réwnania Langmu-
ira przy matym p.

Réwnanie izotermy adsorpcji Frumkina redukuje sie¢ do réwnania Langmu-
ira przy duzym p.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Frumkina wystepuja dwa parametry.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Frumkina wystepuja trzy parametry
Réwnanie izotermy adsorpcji Hilla-de Boera dotyczy powierzchni
heterogeniczne;j.

Réwnanie izotermy adsorpcji Hilla-de Boera dotyczy adsorpcji mobilne;.
Réwnanie izotermy adsorpcji Hilla-de Boera dotyczy adsorpcji w mono-
warstwie.

Réwnanie izotermy adsorpcji Hilla-de Boera dotyczy adsorpcji z bocznymi
oddzialywaniami.

Réwnanie izotermy adsorpcji Hilla-de Boera redukuje si¢ do réwnania
Langmuira przy matym p.

Réwnanie izotermy adsorpcji Hilla-de Boera redukuje si¢ do réwnania
Langmuira przy duzym p.

W réwnaniu izotermy adsorpcji Hilla-de Boera wystepuja dwa parametry.
W réwnaniu izotermy adsorpcji Hilla-de Boera wystepuja trzy parametry.
Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira-Freundlicha jest réwnaniem
empirycznym.

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira-Freundlicha redukuje si¢ do réw-
nania Langmuira przy matym p.

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira-Freundlicha redukuje si¢ do réw-
nania Langmuira przy duzym p.
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Réwnanie izotermy adsorpcji BET dotyczy powierzchni heterogeniczne;j.
Réwnanie izotermy adsorpcji BET dotyczy adsorpcji zlokalizowane;.
Réwnanie izotermy adsorpcji BET dotyczy adsorpcji w monowarstwie.
Réwnanie izotermy adsorpcji BET dotyczy adsorpcji bez bocznych
oddzialywan.

Réwnanie izotermy adsorpcji BET redukuje si¢ do réwnania Henryego przy
matym p.

W réwnaniu izotermy adsorpcji BET wystepuja dwa parametry.

W réwnaniu izotermy adsorpcji BET wystepuja trzy parametry.
Kondensacja kapilarna jest przyczyna histerezy adsorpcji.

Kondensacja kapilarna objawia si¢ poprzez niewielki wzrost adsorpcji przy
duzym wzroscie p.

Kondensacja kapilarna objawia sie poprzez znaczny wzrost adsorpcji przy
matym wzroscie p.

Kondensacja kapilarna zachodzi w mikroporach.

Kondensacja kapilarna zachodzi w makroporach.

W przypadku histerezy krzywa desorpcji lezy powyzej krzywej adsorpcji.
W przypadku histerezy krzywa adsorpcji lezy powyzej krzywej desorpcji.

Z krzywych adsorpcji i desorpcji mozna okresli¢ tylko ksztalt poréw, ale nie
ich wielkos¢.

Z krzywych adsorpcji i desorpcji mozna okresli¢ ksztalt i wielko$¢ poréw.
Réwnanie izotermy adsorpcji Harkinsa-Jury jest rownaniem empirycznym.
Réwnanie izotermy adsorpcji Frenkela-Halseya-Hilla jest réwnaniem
empirycznym.

W okresleniu t-plot, t oznacza czas (time).

W okresleniu ¢-plot, t oznacza grubos¢ (thickness).

Réwnanie Lippmanna dotyczy adsorpcji jonow.

Réwnanie Lippmanna dotyczy tylko adsorpcji na powierzchni rteci.

Punkt zerowego ladunku rteci odpowiada minimum napiecia miedzyfa-
Zowego.

Punkt zerowego tadunku rteci odpowiada maksimum napigcia miedzyfa-
Zowego.

Punkt zerowego fadunku rteci zalezy od rodzaju elektrolitu, lecz nie zalezy
od stezenia.

Punkt zerowego fadunku rteci nie zalezy od rodzaju elektrolitu, lecz zalezy
od jego stezenia.

Réwnanie Boltzmanna opisuje stezenie jonéw jako funkcje potencjatu
elektrycznego.

Model Helmholtza podwdjnej warstwy elektrycznej stosuje si¢ do elektroli-
tow stezonych.
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Model Gouya-Chapmana podwdjnej warstwy elektrycznej stosuje si¢ do
elektrolitéw rozcienczonych.

Podwdjna warstwa elektryczna jest gruba przy wysokiej sile jonowe;j.
Podwdjna warstwa elektryczna jest gruba przy niskiej sile jonowe;j.

Grubos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej przy stezeniu elektrolitu 1-1 0,1 M
wynosi ok. 1 nm.

Grubos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej przy stezeniu elektrolitu 1-1 0,1 M
>> 1 nm.

Grubos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej przy stezeniu elektrolitu 1-1 0,1 M
<< 1nm.

Typowa diugos$¢ tancucha weglowego w surfaktantach to 4-7 atomow wegla.
Typowa dlugos¢ tanicucha weglowego w surfaktantach to 8-20 atomdow wegla.
Lancuch weglowy w surfaktantach jest na ogét prosty (nierozgaleziony).
Lancuch weglowy w surfaktantach jest na ogdt rozgaleziony.

SDS nie ulega hydrolizie.

Produktem hydrolizy SDS w roztworach wodnych jest alkohol dodecylowy.
W roztworze surfaktantu ponizej CMC przewazaja monomery.

W roztworze surfaktantu ponizej CMC przewazajg dimery.

W roztworze surfaktantu ponizej CMC przewazajg trimery.

Srednica miceli przy stezeniach nieco powyzej CMC nie zalezy od stezenia
surfaktantu.

Srednica miceli przy stezeniach powyzej CMC jest proporcjonalna do steze-
nia surfaktantu.

Czwartorzedowe aminy to surfaktanty anionowe.

Czwartorzedowe aminy to surfaktanty kationowe.

Grupa (OCH,CH,) jest charakterystyczna dla surfaktantéw kationowych.
Grupa (OCH,CHy,) jest charakterystyczna dla surfaktantéw anionowych.
Grupa (OCH,CHy,) jest charakterystyczna dla surfaktantéw niejonowych.
Wielkos¢ i ksztalt miceli zalezg od temperatury.

Wielkos¢ i ksztalt miceli nie zaleza od temperatury.

Wielko$¢ i ksztalt miceli zalezg od stezenia elektrolitu.

Wielko$¢ i ksztalt miceli nie zalezg od stezenia elektrolitu.

Wielkos¢ i ksztalt miceli zalezg od stezenia zwigzkdéw organicznych w fazie
wodne;j.

Wielkos¢ i ksztalt miceli nie zaleza od stezenia zwigzkéw organicznych
w fazie wodnej.

Micele majg zawsze ksztalt zblizony do kuli.

Micele przyjmuja rézne ksztalty w zaleznosci of stezenia surfaktantu.
Micele kuliste przy stezeniach nieco powyzej CMC sa w przyblizeniu
monodydpersyjne.
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Micele kuliste przy stezeniach nieco powyzej CMC majg duzy stopien
polidyspersyjnosci.

Przewodno$¢ roztworu jest stala ponizej CMC, za$ powyzej CMC wzrasta
wraz ze stezeniem surfaktantu jonowego.

Przewodno$¢ roztworu jest stala powyzej CMC, za$ ponizej CMC wzrasta
wraz ze stezeniem surfaktantu jonowego.

Przewodno$¢ roztworu wzrasta wraz ze stezeniem surfaktantu jonowego.
Przewodno$¢ molowa roztworu jest stala ponizej CMC, za$ powyzej CMC
maleje przy rosngcym stezeniu surfaktantu jonowego.

Przewodno$¢ molowa roztworu jest stala powyzej CMC, za$ ponizej CMC
maleje przy rosngcym stezeniu surfaktantu jonowego.

Przewodno$¢ molowa roztworu maleje przy rosngcym stezeniu surfaktantu
jonowego.

HLB mozna zmierzy¢, ale nie mozna obliczy¢.

HLB mozna obliczy¢, ale nie mozna zmierzy¢.

HLB mozna obliczy¢ i zmierzy¢.

HLB mieszaniny mozna obliczy¢ znajac sktad mieszaniny i HLB poszczegol-
nych skladnikéw.

Surfaktanty o wysokim HLB s3 dobrze rozpuszczalne w wodzie.
Surfaktanty o wysokim HLB s3 dobrze rozpuszczalne w weglowodorach.
Surfaktanty o niskim HLB s dobrze rozpuszczalne w wodzie.

Surfaktanty o niskim HLB s dobrze rozpuszczalne w weglowodorach

Mika jest przyktadem mineratu o molekularnie gtadkiej powierzchni.
MCM 41 sktada sie z SiO,.

SBA 15 sktada sie z SiO,.

MCM 41 sklada si¢ z wegla.

SBA 15 sktada si¢ z wegla.

SBA 15 ma powierzchni¢ wlasciwg rzedu 100 m?/g.

SBA 15 ma powierzchni¢ wlasciwa rzedu 1000 m?/g.

Grupy funkcyjne w lateksach pochodza od inicjatora polimeryzacji.
Lateksy wyrdzniaja sie malym stopniem polidyspersyjnosci.

pH ma duzy wplyw na tadunek powierzchniowy lateksow.

Grupy funkcyjne w lateksach znajdujg si¢ na powierzchni czastek.

Grupy funkcyjne w lateksach sa rGwnomiernie rozlozone w calej objetosci
czastek.

Lateksy polistyrenowe majg gesto$¢ zblizong do gestosci wody.

Matryce krzemionkowa mozna usung¢ trawiac material kompozytowy za
pomocg HCL

Matryce krzemionkowa mozna usung¢ trawiac material kompozytowy za
pomoca HE
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Matryce polimerowa mozna usunaé trawigc material kompozytowy za
pomocg HCL
Matryce polimerowa mozna usungé za pomocg rozpuszczalnika
organicznego.

Model Cassie-Baxtera jest uogdlnieniem modelu Wenzla.

Model Wenzla jest uogoélnieniem modelu Cassie-Baxtera.

Model Cassie-Baxtera prowadzi do réwnania Younga przy r=11 f=1.

Model Cassie-Baxtera prowadzi do réwnania Younga przy r=0 i f=0.

Model Wenzla prowadzi do réwnania Younga przy r=1.

Model Wenzla prowadzi do réwnania Younga przy r=0.

Kat zwilzania gladkiej powierzchnijest wiekszy, niz powierzchni chropowate;j.
Kat zwilzania gladkiej powierzchni jest mniejszy, niz powierzchni
chropowate;j.

Kat zwilzania powierzchni superhydrofobowej >135 °.

Powszechnie wystepuje histereza kata zwilzania.

Powierzchnie superhydrofobowe wystepuja w §wiecie rolin.

Powierzchnie superhydrofobowe wystepuja w $wiecie zwierzat.
Powierzchnie superhydrofobowe mozna wytworzy¢ wylacznie na drodze
syntetycznej.

Stabilnos¢ koloidow wykazuje maksimum w punkcie izoelektrycznym.
Stabilnos¢ koloidow wykazuje minimum w punkcie izoelektrycznym.

Stala Hamakera wigkszo$ci materiatow statych jest rzedu 1077 J.

Stala Hamakera wigkszosci materialow statych >> 1078 J.

Stala Hamakera wigkszosci materialow statych << 10%°7J.

Sily dyspersyjne zaleza od stalej Hamakera, lecz nie zalezag od geometrii
czastek.

Sily dyspersyjne zaleza od geometrii czastek, lecz nie zalezg od stalej
Hamakera.

Sily dyspersyjne zaleza od statej Hamakera i od geometrii czastek.

Osrodek ciekly znajdujacy si¢ miedzy czastkami stalymi wplywa na sity
przyciggania miedzy nimi.

Osrodek ciekly znajdujacy si¢ miedzy czastkami statymi nie wptywa na sity
przyciggania miedzy nimi.

Maksimum energii oddzialywania jako funkcji odleglosci czastek wystepuje
zawsze.

Maksimum energii oddzialywania jako funkcji odleglosci czastek wystepuje,
gdy potencjal dzeta jest dostatecznie wysoki.

Maksimum energii oddzialywania obserwuje si¢ przy odleglosci czastek
rzedu 10 nm.

Maksimum energii oddziatywania obserwuje si¢ przy odleglosci czastek <1
nm.
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Maksimum energii oddzialywania obserwuje sie przy odleglosci czastek >
100 nm.

Wysoko$¢ bariery energetycznej miedzy czastkami przy danym potencjale
dzeta roénie z silg jonowsa.

Wysoko$¢ bariery energetycznej miedzy czastkami przy danym potencjale
dzeta maleje, gdy sila jonowa rosnie.

Krytyczne stezenie koagulacji ro$nie wraz z wartosciowoscig przeciwjondow.
Krytyczne stezenie koagulacji maleje, gdy wartosciowos$¢ przeciwjonow
ro$nie.

W elektroforezie bodziec elektryczny powoduje przeptyw mechaniczny.

W elektroosmozie bodziec mechaniczny powoduje przeptyw elektryczny.
Potencjal sedymentacji jest czgsto stosowany do pomiaru potencjatu dzeta.
Potencjal dzeta zalezy od rodzaju czastek, lecz nie zalezy od sktadu roztworu.
Potencjal dzeta zalezy od sktadu roztworu, lecz nie zalezy od rodzaju czastek.
Potencjaly dzeta powyzej 150 mV sa rzadkoscia, zwlaszcza w dyspersjach
wodnych.

Potencjaly dzeta ponizej -150 mV sg rzadkoscia, zwlaszcza w dyspersjach
wodnych.

Potencjaly dzeta przy wysokich sitach jonowych maja niskg warto$é
bezwzgledna.

Potencjaly dzeta przy niskich sitach jonowych maja niska warto$é
bezwzgledna.

Elektroforeza nadaje si¢ do pomiaru potencjatu dzeta nanoczastek.
Elektroforeza nadaje si¢ do pomiaru potencjatu dzeta czastek >>1mm.
Potencjal przeptywu nadaje si¢ do pomiaru potencjalu dzeta nanoczastek.
Potencjal przeplywu nadaje si¢ do pomiaru potencjatu dzeta czastek >>1mm.
Réwnanie Henryego jest uogdlnieniem réwnania Smoluchowskiego.
Réwnanie Henryego jest uogdlnieniem réwnania Huckla.

Réwnanie Henryego jest dobrym przyblizeniem przy |dzeta|>25 mV.
Réwnanie Henryego jest dobrym przyblizeniem przy |dzeta|<25 mV.
Réwnanie Huckla jest dobrym przyblizeniem przy |dzeta|>25 mV.
Réwnanie Huckla jest dobrym przyblizeniem przy xa>1.

Réwnanie Huckla jest dobrym przyblizeniem przy xa<1.

Réwnanie Smoluchowskiego jest dobrym przyblizeniem przy xa>100.
Réwnanie Smoluchowskiego jest dobrym przyblizeniem przy xa<100.
Ladunek powierzchniowy wszystkich substancji zalezy od pH.

Ladunek powierzchniowy tlenkéw metali zalezy od pH.

Ladunek powierzchniowy tlenkéw metali przy danym pH roénie z sifg
jonowa.

Ladunek powierzchniowy tlenkdéw metali przy danym pH nie zalezy od sity
jonowe;j.
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Specyficzna adsorpcja jest charakterystyczna dla jondw jednowartosciowych.
Specyficzna adsorpcja jest charakterystyczna dla jonéw wielowartosciowych.
TiO, ma PZC przy pH ok. 6.

TiO, ma PZC przy pH ok. 10.

PZC tlenkow metali zalezy od temperatury.

PZC tlenkow metali nie zalezy od temperatury.

Lepkos$¢ dyspersji wykazuje maksimum w okolicach IEP.

Lepko$¢ dyspersji wykazuje minimum w okolicach IEP.





