Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Wydziat Chemii
Zaktad Chemii Fizycznej
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Pozna
Pozna, 21.01.2013

dr Anna Jakubowska-Kozik
e-mail:annajak@amu.edu.pl
tel.: 61-829-1450

Autoreferat

Fizykochemiczne wi&ciwosci uktadow micelarnych
modyfikowanych dodaniem elektrolitow.

Specyficzne efekty jonowe (efekty Hofmeistera)

Surfaktanty i tworzone przez nie uktady micelarnadal w XXI wieku, ciesg si¢
duzym zainteresowaniem. Pomimo zégo posipu w badaniu wigciwosci uktaddw
micelarnych, waz jeszcze istnigj niejasngci i rozbieznosci w ich opisie. Dlatego
petne poznanie wéaiwosci surfaktantow w roztworach, a w szczeg@kiavarunkow,

w jakich monomery agregujsic w micele, jest bardzo pgdane. Z kolei efekty
Hofmeistera odgrywaj znacaca role w wielu zjawiskach biologicznych i
fizykochemicznych, jak na przykltad: w rozpuszczatmo soli, aktywndci
elektrolitow, zmianie napcia powierzchniowego wody w obedcwo elektrolitow,
wartasciach pH, wartéci potencjalu dzeta, dziataniu buforéw, mikrosturke
mikroemulsji, agregacji surfaktantéw, punktachemmenia roztworow polimeréw i
surfaktantow, aktywniei enzymow, dziataniu jonow w kanatach jonowych rbeam
biologicznych (transport jonéw przez btony komorl@ww rozwoju bakterii, w
oddziatywaniu membran. Biologiczna aktyvghokomorki take jest powdzana ze
specyficznymi efektami jonowymi. Wygiujace w biologii, chemii i farmacji efekty
Hofmeistera, $ w tych dziedzinach tak wae jak prawa Gregora Mendla dla
genetyki. Jednalke, w przeciwiastwie do praw dziedziczenia Mendla, efekty
Hofmeistera nie g zrozumiate. Wiéciwosci jondw i ich oddziatywania z innymi

czgsteczkami nadal niggslo kaica jasne i trudno je przewidzie



W zwigzku z powyszym, podifam prolg zbadania i wyjgnienia
specyficznych efektow jonowych w roztworach micelamh w celu uzyskania
lepszego, glbszego wgldu w oddziatywania jon — micela. Badania te proviladz w
srodowisku wodnym. Dla celéw poréwnawczych i uzyskamazliwie petnego opisu
badanych zjawisk badaniom zostaly poddane wodndwooy trzech ranych
substancji powierzchniowo czynnych: surfaktantuoaowego (dodecylo-siarczanu
sodu, SDS), surfaktantu kationowego (bromku cetyloetylo-amoniowego, CTAB)
oraz irydyzugce roztwory surfaktantu amfoterycznego (tlenktetradecyloN,N-
dimetyloaminy, G,DMAO).

Uzyskane przeze mnie wyniki pozwolity na sformulowea szeregu wnioskow
zawierajcych istotne elementy nowwd jak rowniez na wyjd&nienie niektorych
sprzecznych informaciji literaturowych.

» Okreslitam wptyw rodzaju elektrolitu na krytyczneeggenie powstawania micel
(CMC) i na stopié dysocjacji &) micel dla surfaktantu anionowego (tj. dodecylo-
siarczanu sodu, SDS) i surfaktantu kationowego tpmku cetylo-trimetylo-
amoniowego, CTAB). Na przyktadzie surfaktantu anvego okrélitam zmiany
wartasci CMC w zaleznosci od stzenia danego elektrolitu dodanego do wodnego
roztworu surfaktantu. Autorzy dotychczas publikoywemprac rozpatrywali wptyw
jedynie chlorku sodu na micelizacpDS-u; w literaturze brakowato informaciji o
wptywie innych elektrolitdw na proces micelizaggb surfaktantu. W tym stanie
wiedzy, podgtam badania przebiegu procesu micelizacji surfaktaachodzcego
w obecndci szeregu elektrolitbw. W roli elektrolitow stosatam sole zawierage
kationy jednowartéciowe i dwuwartéciowe wystpujace w obecngci réznych
anionéw (chlorek sodu i potasu, fluorek sodu oradchlorany sodu, amonu i
magnezu). Dzki aproksymacji wartecci CMC w funkcji stzen elektrolitow
(rysunek 1 i réwnanie (1)) moa wyznacz§ wartcs¢ CMC dla dowolnego
stezenia danego elektrolitu. Stwierdzitane stopié dysocjacji micel mge rosné
lub mal€ w funkcji stzenia elektrolitu dodanego do roztworu micelarnegm,
wyjasnia wczéniejsze literaturowe sprzeczw w kwestii kierunku zmian

wartasci oo w funkcji stzenia soli.
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Rys. 1. Wplyw sizenia poszczegoélnych kationow elektrolitdw na krytye s¢zenie

powstawania micel dodecylo-siarcznu sodu dla teatpey 25°C.

y = (@+bx)/(1 +cx)

gdziey oznaczaCMC, x — stzenie elektrolitu wyraone w mol- driv.

(1)

* Na przyktadzie surfaktantu anionowego cktam wptyw elektrolitdw na wielké¢

(czyli liczbe agregacji i promi®) micel, upakowanie w nich monomeréw

surfaktantu, tadunek, przewodnictwo i mikropolahmicel.

* Na podstawie wynikbw uzyskanych mejodspektrometrii mas z ayciem

elektrorozpraszania jako metody jonizacji, ESI-M&zeregowatam jony pod

wzgledem ich rosacego oddziatywania z monomerami trzeclznyrh typow

surfaktantow.
- Dla

sufaktantu

anionowego

otrzymatam

szereg:

Li* < Na < NH," < K" < Mg?". W analogicznym szeregu srie wplyw

kationbw na warteci CMC i a oraz wielké¢ micel dodecylo-

siarczanowych.

- Dla surfaktantu kationowego otrzymatam szeregs EI' < NO; < Br.

W takim samym szeregu aniony powagduamiarg stopnia dysocjacji



micel cetylo-trimetylo-amoniowych. Ponadto ten szemanionéw jest
podobny do szeregu, w Kktorym aniony zostaly przezmie
uporadkowane pod wzgbem ich rosacego wptywu na wartzi CMC
surfaktantu; jedynie jony azotanowe i bromkowews tych szeregach
zamienione miejscami.

- Dla surfaktantu amfoterycznego otrzymatam szeregdyv: H < Na' <
K* oraz CIQ < F < CI. W podobnych szeregach jony zabuszajzy
rozdziale fazowym struktyrirydyzujgcego roztworu micel plastrowych
tlenkuN-tetradecyloN,N-dimetyloaminy, G,DMAO.

Zaprezentowatam nowe zastosowania elmmsci spektometrii mas. Wykazatam,
ze metog ESI-MS mana wykorzystéa do:

- badania konkurencji pordzy jonami prowadgego do iléciowego
oszacowania, ktore jonyaspreferencyjnie wjzane do powierzchni
micel,

- okreslenia sktadu podwojnej warstwy Sterna tworzonej @takiceli lub
przy innych powierzchniach granicznych,

- badania iléciowego specyficznych efektéw jonowych przy
powierzchniach granicznych.

Ustaliwszy z pomiarow spektrometrycznych skiad pa@cej miceé podwojnej
warstwy Stena, okétitam, ktore przeciwjony — pochodee od surfaktantu czyie
pochodzace od dodanego elektrolitu — mpajecydugcy wptyw na wartéci CMC
oraz na stopie dysocjacji, wielkaé¢, ksztatt i mikropolarng micel. Ponadto, na
podstawie uzyskanych wynikow badawywnioskowatam, ze specyficzne
oddziatywania jonow w fazie gazowej podobne do tych istniggych w cieklej
fazie wodnej oraze specyficzne oddziatywania przeciwjonow ze zlad@hianymi
na powierzchni miceli grupami polarnymi surfaktantsy podobne do
specyficznych oddziatywa tych jonéw 2z grupami polarnymi surfaktantu
wystepujacego w roztworze w formie monomerow.

Opracowatam krzywe Kkalibracyjne (rysunek 2), z kbr dla danej, znanej
wartasci utamka yx monomeréw dodecylo-siarczanowych, zmanych w

obecndci danego elektrolitu z przeciwjonami X mazna odczytd skzenie



molowe przeciwjonéw Nai X* zwigzanych z powierzchaimicel surfaktantu.
Wartaici yx s3 otrzymane dla danegoegénia elektrolitu z pomiarow ESI-MS, a

jony Na i X* pochoda odpowiednio od surfaktantu i od dodanego elektroli
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Rys. 2. Zalenos¢ pomkdzy wartgciami yy a catkowitym sizeniem molowym

[Na" + X"]yi,z przeciwjondw zwizanych z powierzchai micel dodecylo-

siarczanowych w obecta KCI, NH4,CIO, lub Mg(CIGy), (gdzie X jest kationem

danego elektrolitu).

Badapc spektrometrycznie jony kompleksowe, powstate wnily pobczenia
jednego przeciwjonu z dimerem surfaktantu katiorgayaiszeregowatam aniony
soli pod wzgtdem ich rosgcego oddziatywania z dimerami surfaktantu:
I"'<Br <NO; <CI<F. Otrzymany szereg anionOéw jest szeregiem
elektroselektywnym. Takie jony kompleksowe ¢bynaze s tworzone w
roztworach premicelarnych surfaktantu. W takim eaniazna przypuszczaze i w
takich roztworach oddziatywanie przeciwjonow z diarai surfaktantu zvgzane
jest gtownie z efektem elektroselektywnym.

Dostarczytam dowodow wskazgjych, ze specyficzne efekty jonowe wypujace

w oddziatywaniu jonow z powierzchpimicel zaréwno surfaktantu anionowego,
kationowego jak i amfoterycznega s6wnoczénie determinowane przez dwa
gtbwne czynniki, a mianowicie: przez rodzaj jondyv ich natue kosmotropow
lub chaotropow) oraz przez ich polaryzowalf W przypadku natomiast jonéw

nadchloranowych, ich wkanie do powierzchni micel plastrowych;;BMAO



zalezy dodatkowo od rozmiarow wygiujacych przy powierzchni micel przeszkéd
sterycznych.

 Dla surfaktantu anionowego i kationowego wykazataaleznos¢ pomidzy
polaryzowalnécig jonéw chaotropowych i kosmotropowych a zmiastopnia
dysocjacji micel, wynikajca z obecnéci tych jonow (rysunek 3). Z zalrosci tej
mozna wnioskowa o wielkasci sit (elektrostatycznych i dyspersyjnych)azania
jonoéw do powierzchni micel oraz o zyganej z tym zmianie stopnia dysocjaciji

micel.
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Rys. 3. Zalenos¢ pomidzy refrakcg molows, R, jonOw a zmiag stopnia dysocjacji
micel SDS-u i CTABAa = dglexiroiit - @0, bedaca wynikiem dodania danych jonéw do
roztworu surfaktantu;? jest kwadratem wspoétczynnika korelacii.

W zwigzku z r&norodnym zastosowaniem surfaktantéw i uktadéw raieeich oraz z
ogromnym znaczeniem efektéw Hofmeistera, przepraeae przeze mnie badania s
wazne i otrzymane z nich wyniki magoy¢ zastosowane w wielu dziedzinach nauki
(biologii, chemii, farmaciji). Dziki otrzymanym wynikom badauzyskuje si lepszy,
gtebszy wghd w oddziatywania jon — micela. Poniewatrukturalnie proste i
termodynamicznie trwate micele &&odowisku wodnym g migdzy innymi stosowane
jako modelowe uktady membran biologicznych, to kaye przeze mnie informacje

dotyczce oddzialywa jon — micela mog by¢ na przyktad wykorzystane przy



wyjasnianiu dziatania jonow w kanatach jonowych membbariogicznych (transport

jonow przez btony komérkowe).
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