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SAZETAK

U ovom radu istrazena su medudjelovanja u katanionskim smjesama povrsinski aktivnih tvari
(PAT) koje se znacajno razlikuju u svojoj strukturi i fizikalno-kemijskim svojstvima. U tu svrhu
koriStena je anionska PAT, natrijev bis(2-etilheksil)sulfosukcinat (AOT) koja se zbog svoje
strukture lako samoorganizira u zatvorene dvosloje, tj. vezikule. Kao kationska komponenta
koriStena je dimerna PAT, nomenklaturnog imena bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-
diamonijev dibromid (12-2-12), koja pripada skupini tzv. oligomernih PAT.

Mjerenjem povrsinske napetosti Du Noiiyevom metodom otkidanja prstena s povrsine otopine
istrazene su otopine pojedinih PAT te njihove smjese razli¢itih ukupnih koncentracija i
mnozinskih udjela kationske i anionske PAT (a122-12 = 0,10; 0,25). 1z dobivenih rezultata
odredene su kriti¢ne vezikularne koncentracije (cvc), maksimalne povrSinske koncentracije
(I'max) te minimalne povrsine (amin) koje zauzimaju molekule PAT na povrsini otopina/zrak.
Dinamickim i elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti odredene su veli¢ina i zeta potencijal
vezikula, a njihova morfologija promatrana je mikroskopom.

Rezultati pokazuju da istraZeni sustavi pokazuju svojstva karakteristi¢na za katanionske smjese,
tj. smanjenje povrsinske napetosti u odnosu na otopine pojedinacnih komponenti te asocijaciju
u vezikule pri relativno niskim koncentracijama. Cak ni pri velikom suvisku jedne od PAT ne
nastaju mijesane micele $to je posljedica strukture i kationske i anionske PAT.

Kljucéne rije€i: povrsinski aktivne tvari, katanionske smjese, vezikule



ABSTRACT

Catanionic Mixtures of Structurally Different Surfactants

The aim of this graduation thesis was to describe interactions in catanionic mixtures of
surfactants that differ significantly in their structure and physicochemical properties. Anionic
surfactant sodium bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate (AOT) and cationic surfactant bis(N,N-
dimethyl-N-dodecyl)ethylene-1,2-diammonium dibromide (12-2-12) were used for this
purpose. Due to its structure AOT tends to self-assemble into vesicles. Dimeric surfactant
(12-2-12) belongs to the group of oligomeric surfactants.

Du Noly ring method was used to measure surface tension of individual surfactants and their
mixtures (a12-2-12 = 0,10; 0,25). Critical vesicle concentrations (cvc), maximum surface excess
(I'max) and minimum surface area (amin) Were determined. The size and zeta potential of vesicles
were determined by dynamic light scattering and electrophoresis, and their morphology was
observed under a microscope.

Investigated mixtures displayed properties characteristic of catanionic mixtures; i.e. reduction
of surface tension compared to the solutions of individual components and forming of vesicles
at relatively low concentrations. Mixed micelles do not form even at large excess of one of the
surfactants due to the structure of both cationic and anionic surfactants.

Key words: surfactants, catanionic mixtures, vesicles
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1 Uvod

Povrsinski aktivne tvari (PAT) amfifilne su molekule koje u svojoj strukturi sadrze dijelove
koji se bitno razlikuju u svojim svojstvima tj. gradene su od nepolarnog (lipofilnog ili
hidrofobnog) i polarnog (lipofobnog ili hidrofilnog) dijela. Upravo iz amfifilne strukture
molekula PAT proizlaze i njihova temeljna fizikalno-kemijska svojstva u vodenim otopinama,

adsorpcija na medupovriine i povrsine te samoorganizacija u asocijate razli¢itih struktura.’:2

Obilje je literaturnih podataka koji opisuju svojstva PAT budu¢i da se radi o sveprisutnim
spojevima koji se koriste kao modelni sustavi u istrazivanjima procesa u koloidnoj i povrsinskoj
kemiji te za bolje razumijevanje funkcioniranja bioloskih sustava. Takoder, PAT su osnovne
komponente u mnogim proizvodima za svakodnevnu upotrebu kao Sto su sredstva za pranje i
¢iS¢enje, farmaceutski i kozmeticki pripravci, omekSivaci, boje 1 lakovi itd.*? U zivim
organizmima bioloske PAT gradivni su elementi biomembrana (fosfolipidi), sudjeluju u
procesu probave (zu¢ne soli), osiguravaju izmjenu kisika i ugljikovog dioksida izmedu pluca i

krviidr.

U komercijalnoj uporabi PAT se uvijek koriste u smjesama zbog sinergisti¢kog djelovanja.
Sinergizam je najviSe izraZzen u smjesama ionskih PAT suprotnog naboja (katanionske smjese)
zbog privlaénih elektrostatskih medudjelovanja suprotno nabijenih hidrofilnih skupina.®
Katanionske smjese zanimljive su jer omogucuju priprave asocijata razli¢itih veli¢ina
promjenom mnozinskih udjela 1 ukupne koncentracije komponenata. Zbog suprotnih naboja,
molekule PAT stvaraju ionske parove §to dovodi do nastajanja mijeSanih asocijata kao §to su

otvoreni i zatvoreni dvosloji (vezikule) te razli¢ite mezofaze tekuéih kristala.

Cilj ovog rada bio je pridonijeti boljem razumijevanju medudjelovanja u katanionskim
smjesama PAT koje se znacajno razlikuju u strukturi molekula i svojim fizikalno-kemijskim
svojstvima. U tu svrhu koristena je anionska PAT, natrijev bis(2-etilheksil)sulfosukcinat (AOT)
koji se zbog svoje dvolancane strukture lako samoorganizira u vezikule ¢ak i pri niskim
koncentracijama. Dimerna kationska PAT koristena u istrazivanju, nomenklaturnog imena
bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijev dibromid (12-2-12), pripada skupini tzv.
oligomernih PAT. Dimerne PAT gradene su od dvije hidrofilne i dvije hidrofobne skupine

kovalentno povezane razmaknicom u ravnini ili vrlo blizu hidrofilnih skupina. Usporedbe



tipicnih fizikalno-kemijskih svojstava PAT pokazuju da su dimerne PAT znatno bolje od

monomernih u svim svojstvima na kojima se temelji njihova upotreba.*

U radu su istrazene smjese razli¢itih mnozinskih udjela kationske i anionske PAT
(a12-2-12 = 0,10; 0,25) te razli¢itih ukupnih koncentracija. Povrsinska napetost mjerena je Du
Nolyevom metodom otkidanja prstena s povrSine otopine. VeliCina i zeta potencijal nastalih
vezikula odredeni su dinamickim i elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti, a njihova

morfologija promatrana je optickim mikroskopom.

Dobiveni rezultati odgovaraju ocekivanom ponasSanju katanionskih smjesa. Istrazene
smjese pokazuju sinergizam u smanjenju povrsinske napetosti te asocijaciju u vezikule ve¢ pri

niskim koncentracijama.



2 Literaturni pregled

2.1 Povrsinski aktivne tvari (PAT)

Povrsinski aktivne tvari ili surfaktanti (eng. surfactants, SURFace ACTive AgeNTS)
amfifilni su spojevi koji se u vodenim otopinama niskih koncentracija adsorbiraju na povrsine
i medupovrsine, ¢ime u znac¢ajnoj mjeri mijenjaju njihovu slobodnu energiju. Kada se popune
granice faza monomeri PAT asociraju se tj. samoudruzuju u volumenu otopine u razlicite
asocijate: micele, otvorene i zatvorene dvosloje (vezikule), razliite mezofaze tekucih kristala
itd. Glavne pojave koje karakteriziraju PAT su adsorpcija na povrsinu otopina/zrak, Smanjenje
povrsinske napetosti, micelizacija, kvaSenje, dispergiranje, pjenjenje i emulgiranje. Adsorpcija
PAT na povrsinu otopina/zrak uzrokuje promjenu fizikalnih osobina otopine. Promjena je
izrazenija §to je koncentracija PAT visa.l

Takvo ponasanje posljedica je strukture molekula PAT koja se sastoji od polarne ili ionske
skupine i hidrofobnog alkilnog lanca (Slika 1.). Hidrofilna skupina pokazuje afinitet prema vodi

i usmjerava se prema vodenom mediju. Hidrofobna skupina ponasa se suprotno od hidrofilne i

orijentira se tako da je Sto udaljenija od vode.

mdro_filna hidrofobna skupina
skupina

Slika 1. Shematski prikaz strukture PAT

Uobicajena klasifikacija povrSinski aktivnih tvari temelji se na vrsti hidrofilnog dijela
molekule, a daljnja podjela u podgrupe temelji se na vrsti hidrofobnog dijela molekule. Cetiri

su glavne vrste PAT:

1. Anionske posjeduju hidrofilnu skupinu koja je negativno nabijena. To su najceSce
sulfonati (aromatski i alifatski), sulfati, fosfatni esteri i karboksilati.
2. Kationske imaju pozitivno nabijenu hidrofilnu skupinu te ovdje ubrajamo alkil

amonijeve soli i kvarterne amonijeve soli.



3. Amfoterne ili zwitterionske mogu se ponasati kao anionske 1 kationske PAT ovisno o
pH vrijednosti otopine u kojoj se nalaze. Posjeduju pozitivno i negativno nabijenu
hidrofilnu skupinu. To su betaini i sulfobetaini.

4. Neionske ne posjeduju nabijeni hidrofilni dio te ovdje spadaju polioksoetileni i

polioli.t®
a) e)
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Slika 2. Razlicite strukture molekula PAT (krug - ionska skupina, valovita crta - alkilni
lanac): a) jednolanc¢ane PAT, b) dvolan¢ane PAT, c) trolan¢ane PAT, d) katanionske PAT
(dvije jednolancane PAT sa suprotno nabijenim ionskim skupinama povezane elektrostatski),
e) dimerne PAT (dvije jednolanc¢ane PAT kovalentno povezane polarnom ili nepolarnom
razmaknicom), f) bolaformne PAT (dvije polarne skupine povezane ugljikovodi¢nim lancem).
Konstruirano prema referenci 5.

PAT se mogu klasificirati i na temelju strukture molekule kao $to je prikazano na Slici 2.
Na jednu hidrofilnu skupinu u molekulama PAT mogu biti vezana jedan, dva ili tri hidrofobna
lanca (Slika 2. a), b), c)). Katanionske PAT koje nastaju u ekvimolarnim smjesama suprotno
nabijenih PAT gradene su od dvije jednolancane molekule sa suprotno nabijenim ionskim
skupinama koje su povezane elektrostatski (Slika 2. d). Dimerne PAT, kao §to je kationska PAT
koriStena u ovom istrazivanju, sastoje se od dvije jednolan¢ane molekule PAT povezane
polarnim ili nepolarnim lancem razmaknice (Slika 2. e). Bolaformne PAT imaju dvije polarne

skupine povezane ugljikovodi¢nim lancem (Slika 2. f).>



2.1.1 Primjena PAT

PAT imaju vaznu ulogu u svakodnevnom Zivotu i industriji te je njihova primjena vrlo
Siroka. Opcenito, PAT mogu biti prirodne ili umjetno sintetizirane. U prvu skupinu spadaju
amfifilne molekule koje se javljaju u prirodi kao $to su npr. lipidi koji su kljuc¢an sastojak
stani¢nih membrana. S druge strane, sintetske PAT danas su neophodne u brojnim industrijskim
procesima i proizvodima, medicini, farmaceutici itd. (Tablica 1.). Nalazimo ih u brojnim
proizvodima kao $to su: sredstva za pranje i ¢iS¢enje, razni farmaceutski pripravci, kozmeticki

pripravci, boje, lakovi i premazi, biomaterijali itd.}?

Tablica 1. Primjena povrsinski aktivnih tvari u industriji. Konstruirano prema referenci 6.

Industrija Primjena

Tekstilna industrija Ispiranje/¢iscenje, podmazivanje vlakana,
bojenje i finiSirane

Prehrambena industrija Emulzija za hranu, stvaranje i stabiliziranje
struktura

Naftna industrija Kopanje/busenje, demulzifikacija, inhibitori
korozije, prijevoz, ¢iS¢enje/pranje,

Industrija agrokemikalija Poboljsavanje emulzifikacije, dispergiranja,
svojstva kvasenja

Farmaceutska industrija Povecanje brzine otapanja

Kozmetic¢ka industrija Uklanjanje ulja, masti, necistoca

2.2 Svojstva vodenih otopina PAT

Struktura PAT koja je gradena od hidrofobnog 1 hidrofilnog dijela odgovorna je za njihovu
sklonost koncentriranju na povr§inama i medupovrS$inama, a time i za smanjenje povrSinske
energije sustava u kojem se nalaze. PovrSinska energija naj¢es$¢e se smanjuje adsorpcijom na
dostupnim povrSinama ili nastajanjem molekulskih asocijata, micela, razli¢itih dvoslojnih
struktura te mezofaza tekuéih kristala.? Micele su termodinamicki stabilne, dispergirane estice
u otopini €ija su svojstva razlicita od svojstva monomera. Micele nastaju iznad karakteristi¢ne
koncentracije koja se naziva kriti¢na micelizacijska koncentracija (cme, engl. critical micelle

concentration).



2.2.1 Adsorpcija PAT na povrsinu otopina/zrak

Veliki broj prakticnih primjena PAT temelji se na njihovoj sposobnosti adsorpcije na
razli¢ite medupovrsine. Pod pojmom medupovrSina smatra se prostor na granici dviju faza koje
se medusobno ne mijesaju, a u kojem kemijska i fizikalna svojstva jedne faze naglo prelaze u
svojstva druge. Pojam povrsSina odnosi se na granice faza od kojih se jedna nalazi u plinovitom
stanju (npr. otopina/zrak).’

Adsorpcija PAT na povrSinu otopina/zrak posljedica je njihovog amfifilnog karaktera.
Otapanjem molekula PAT u vodi naruSava se struktura vode. Hidrofoban efekt (hidrofobno
privlacenja alkilnih lanaca koje rezultira asocijacijom molekula PAT) javlja se kao posljedica
nastojanja molekula vode da zadrze svoju strukturu. U vodenim otopinama medudjelovanja
hidrofobnog dijela molekula PAT i molekula vode su slaba. Uskladeno djelovanje disperzijskih
sila i vodikovih veza rezultira istiskivanjem hidrofobnih lanca iz vode. S druge strane,
medudjelovanja dipol-dipol ili ion-dipol izmedu hidrofilnih skupina i molekula vode su jaka,
Sto rezultira njihovom solvatacijom. Kao posljedica tih medudjelovanja dolazi do stvaranja

monosloja PAT na povrsini otopina/zrak.!
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Slika 3. Ovisnost povrsinske napetosti (y) 0 logaritmu koncentracije (logc) za vodene otopine
PAT. Preuzeto iz reference 7.

Koncentriranje molekula PAT na povrSini otopina/zrak uzrokuje smanjenje povrSinske

napetosti. Sto je njihova koncentracija visa to je smanjenje povrSinske napetosti izrazenije.

Slika 3. prikazuje ovisnost povrsinske napetosti (y) 0 logaritmu koncentracije (logc) te tri

glavna koncentracijska podrudja:



1. U podrucju niskih koncentracija PAT dolazi do nastajanja monoslojeva na povrsini
otopina/zrak. Poveéanjem koncentracije povrsinska napetost postupno se smanjuje od
pocetne vrijednosti napetosti povrsine vode koja odgovara odredenoj temperaturi.

2. Pri koncentracijama koje su blizu cmc vrijednost, ali su jo$ uvijek nize, nagib krivulje
je konstantan jer je povrSinska koncentracija dostigla maksimalnu vrijednost.

3. Povrsinska napetost otopina ¢ije su koncentracije iznad cmc gotovo je konstantna jer

je koncentracija u monosloju stalna.’

2.2.2 Micelizacija

Prisutnost hidrofilnog i hidrofobnog dijela u molekuli PAT uzrokuje spontanu asocijaciju
u supramolekulske strukture — micele (Slika 4.). Hidrofobni dio molekule smjesSta se u
unutras$njost micele izbjegavajuci energetski nepovoljni dodir ugljikovodi¢nih lanaca i vode,
dok se hidrofilni dio molekule orijentira prema vodenoj fazi. Situacija je obrnuta u nepolarnim
otapalima, kada nastaju tzv. inverzne micele.

Kao $to je ve¢ spomenuto micele nastaju iznad karakteristi¢ne koncentracije koja se naziva
kriticna micelizacijska koncentracija (cmc). cmc je minimalna koncentracija molekula PAT pri
kojoj u otopini nastaju micele koje su u dinami¢koj ravnotezi sa slobodnim monomerima. Iznad
cmc granice faza su popunjene te je koncentracija monomera na povr§inama i u unutrasnjosti
otopine konstantna. Brojni ¢imbenici utjecu na vrijednost cmc, kao §to su: duljina alkilnog
lanca, vrsta hidrofilne skupine, vrsta protuiona molekule PAT, ionska jakost, pH otopine i
temperatura. Osim cmc, micele ionskih PAT definirane su i Krafftovom temperaturom iznad

koje se formiraju.*?
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Slika 4. Prikaz razli¢itih vrsta asocijata PAT: a) sferi¢ne micele, b) cilindri¢ne micele,
¢) micele u obliku diska d) vezikule. Preuzeto iz reference 8.



Micele mogu biti raznih oblika i veli¢ina. Mogu biti sferi¢ne, cilindri¢ne, elipsoidne, oblika
diska itd. (Slika 4.). Oblik i veli¢ina asocijata PAT posljedica su ravnoteze izmedu dviju
suprotnih sila: hidrofobnog efekta i odbojnih medudjelovanja hidrofilnih skupina. Takoder, na
oblik 1 veli¢inu asocijata PAT utjeCe 1 geometrija (oblik 1 veli¢ina) same molekule PAT (Slika
2.).17

Pojava micelizacije povezana je s naglom promjenom niza fizikalno-kemijskih svojstava
otopine u uskom koncentracijskom podruc¢ju karakteristicnom za svaku pojedinu PAT. 1z tog
se razloga mjerenjem promjena fizikalno-kemijskih svojstava kao $to su povrSinska napetost,
provodnost, osmotski tlak, mutnoca, topljivost, viskoznost i sl., s promjenom koncentracije

PAT (Slika 5.) moze odrediti cmc.1?

Osmotski tlak

Provodnost

Fizikalno svojstvo

Povrsinska napetost

/ Mutnoca

cmc
Koncentracija PAT

Slika 5. Shematski prikaza ovisnost fizikalno-kemijskih svojstava otopine povrsinski
aktivnih tvari o koncentraciji. Konstruirano prema referenci 9.



2.3 Liotropni tekuci kristali

Krutine nazivamo kristalima ukoliko su njihove elementarne gradevne jedinice (atomi ili
molekule) pravilno rasporedene u tri dimenzije u geometrijski dobro definiranim reSetkama. Za
takav tip sredenosti kazemo da je dugog dosega (eng. long range order) buduci da se proteze
duz cijelog makroskopskog kristala. Suprotno kristalima, tekuéine posjeduju samo sredenost
kratkog dosega (eng. short range order) te su njihova fizikalna svojstva prostorno izotropna.

Mnogi spojevi pokazuju stanje tvari koje se po svojim svojstvima i sredenosti nalazi
izmedu kristala 1 izotropnih tekucina. Takvo stanje, u kojem je stupanj molekulske sredenosti
izmedu idealne trodimenzijske, polozajne i orijentacijske sredenosti dugog dosega kakvu
nalazimo kod krutih kristala i molekulske nesredenosti svojstvene izotropnim tekucinama,
plinovima i amorfnim krutinama, nazivamo mezomorfno stanje (gréki mesos, izmedu). Iako
pojam ,,mezomorfno stanje” ima znatno opéenitije znacenje nego ,.tekuce kristalno stanje”, ti
se nazivi Cesto koriste kao sinonimi. Tekuce je kristalno stanje (eng. liquid crystals, LC)
mezomorfno stanje orijentacijske sredenosti dugog dosega te djelomicne polozajne sredenosti,
odnosno potpune polozajne nesredenosti.!*!!

Postoje dvije opcenite klasifikacije strukture tekucih kristala ili mezofaza; to su
termotropni tekuci kristali, ¢iju strukturu i karakteristike odreduje temperatura sustava, te
liotropni tekuéi kristali, ¢iju strukturu odreduju specificna medudjelovanja molekula PAT i
otapala. Drugim rije€ima, smanjenje sredenosti molekula pri prijelazu iz kristala u tekucéinu
postiZe se ili promjenom temperature materijala ili otapanjem materijala u tekudini.

Da 1i ¢e nastati liotropni tekuci kristali PAT 1 kakve strukture, ovisi o medudjelovanjima
unutar 1 izmedu asociranth molekula PAT. Povefanjem koncentracije PAT jaaju
medudjelovanja izmedu asocijata, pa sustav prelazi u stanje vece sredenosti. Povecanjem
volumnog udjela PAT u micelnoj otopini jacaju odbojna medudjelovanja (elektrostatska,
hidratacijska) izmedu povrSina micela. Kako se broj asocijata povecava, udaljenost izmedu
micela sve se viSe smanjuje 1 jedini na¢in da se maksimalizira njihova udaljenost je promjena
veli¢ine i oblika asocijata.?

Razlikujemo tri glavne vrste tekuée kristalnih mezofaza: lamelnu (1D periodi¢nost),
heksagonsku (2D periodi¢nost) i kubi¢nu (3D periodi¢nost) (Slika 6.).

Lamelna faza koja se najéeSce javlja u katanionskim smjesama sastoji se od dvosloja
molekula PAT na ¢ijoj povrSini se nalaze hidrofilne skupine (Slika 6.A). Dvosloji su odijeljeni

slojem molekula vode. Debljina dvosloja molekula PAT je 10 — 30 % manja od dvostruke
9



duljine alkilnih lanaca. Debljina sloja vode ovisi o koncentraciji PAT. Hidrofobni lanci u ovim
strukturama imaju znacajnu pokretljivost, §to je razlicito od kristalne faze u kojoj su svi lanci

obi¢no u trans-konfiguraciji.?’

(A) (©)
Slika 6. Vrste tekuéih kristalnih mezofaza: A) lamelna faza, B) heksagonska faza, C)
kubicna faza. Preuzeto iz reference 12.

Vezikule su fleksibilni sferi¢ni dvosloj molekula PAT u ¢ijoj Se unutra$njosti nalazi otapalo
(zbog Cega je sli¢nija lamelnoj fazi nego micelama). Osim tako gradenih jednostavnih, malih
ili velikih unilamelnih vezikula (MUV, VUV), poznate su i viSeslojne tj. multilamelne vezikule
(MLV), kod kojih su dvoslojevi PAT poredani u koncentricnim krugovima izmedu kojih se
naizmjence nalaze slojevi vode, te oligovezikularne (ili multivezikularne) vezikule (OVV), kod
kojih se unutar jedne vezikule nalazi razli¢it broj drugih vezikula (Slika 7.). Vezikule se

promjenom stanja u otopini mogu transformirati u tekuce kristalne lamelne strukture.

A MOV VUV

<100 nm 100 - 500 nm

(8)

(0)"AY
> 500 nm

Slika 7. Prikaz razli¢itih vrsta vezikula. MUV = male unilamelne vezikule, VUV =
velike unilamelne vezikule, GUV = gigantske unilamelne vezikule, OOV = oligovezikularne
vezikule, MLV = multilamelne vezikule. Konstruirano prema referenci 13.
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2.4 Oligomerne PAT

Oligomerne PAT predstavljaju prijelazne spojeve izmedu konvencionalnih monomernih 1

polimernih PAT. U oligomerne PAT ubrajamo dimerne, trimerne ili tetramerne molekule PAT.
2.4.1 Dimerne PAT

Dimerne PAT gradene su od dvije hidrofilne i dvije hidrofobne grupe kovalentno povezane
na razini ili vrlo blizu hidrofilnih grupa, bilo savitljivom hidrofilnom, bilo savitljivom ili krutom

hidrofobnom razmaknicom (Slika 8).

Razmaknica

9 0.0

TN TN

Slika 8. Shematski prikaz strukture dimernih PAT.

Bunton i suradnici 1971. sintetizirali su prve dimerne PAT. Bili su to biskvaterni amonijevi
bromidi koji su se pokazali kao bolji katalizatori nukleofilne supstitucije od odgovarajuc¢ih
kvaternih amonijevih bromida.}* Od tada do danas sintetiziran je i istrazen veliki broj novih
molekula dimernih PAT. One i dalje privlace veliku paznju istrazivaca jer se pokazalo da su
superiorne monomernim u svim svojstvima na kojima se temelji upotreba PAT. Njihove cmc
nekoliko su puta nize, 10 do 100 puta uéinkovitije snizuju povrSinsku i medupovrsinsku
napetost, imaju bolju sposobnost kvasenja i dispergiranja itd. Takoder, pokazuju Saroliku
morfologiju asocijata, ovisno o strukturi molekule mogu se slagati u supramolekule na razlicite

naéine. Dimerne PAT s kratkim razmaknicama kao S§to je 12-2-12 u vodenim otopinama
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asociraju u velike, crvolike micele, karakteristicnih reoloSkih svojstava, za razliku od
odgovarajuéih monomernih PAT koje asociraju u male, sferi¢ne micele.*’

Zbog njihove relativno jednostavne sinteze, do danas su u najvecoj mjeri istraZzene
kationske dimerne PAT tj. biskvaterne amonijeve soli koje sadrze dva alkilna glavna lanca i
metilenske razmaknice razli¢itih duljina. Prihva¢ena oznaka za te spojeve je s m-s-m, gdje je m
broj ugljikovih atoma u glavnim lancima, a s broj ugljikovih atoma u razmaknici. m-s-m PAT
pokazuju bitno poboljSana svojstva u razli¢itim podru¢jima primjene u usporedbi s
konvencionalnim PAT. Upotrebljavaju se u klasi¢nim tehnologijama kao deterdzenti,
omeksivaci, emulgatori, inhibitori korozije itd. Dimerne PAT tipa m-s-m koriStene su za
pripravu materijala kontrolirane veli¢ine i oblika pora, posebno mezoporoznih materijala
temeljenih na SiO». Biskvaterne su amonijeve soli npr. koriStene su za sintezu mezoporoznog
SiO2 kubi¢ne i heksagonske simetrije. Dokazano je da m-s-m PAT pokazuju i bolja

antibakterijska svojstva od monomernih kvaternin amonijevih soli.*

2.5 Smjese PAT

Kada se vise PAT zajedno dodaju u vodu, dolazi do promjene odredenih fizikalno-
kemijskih svojstava u odnosu na pojedinaéne komponente uslijed medudjelovanja PAT u
smjesi. Vec¢ina smjesa PAT ne mijesa se idealno pa, ovisno o prirodi PAT koje se mijesaju,
medudjelovanje moze biti sinergisticko (smjese ionske i neionske te smjese kationske i
anionske PAT) ili antagonisti¢ko (smjesa ugljikovodiéne i fluorirane PAT).® Medutim,
medudjelovanja u otopinama dvije ili viSe PAT koja uzrokuju adsorpciju PAT na povrSine i
medupovrsine te asocijaciju u micele, jednaka su kao i u sustavima s jednom PAT. U smjesama
PAT na povrSini otopina/zrak nastaje mijeSani monosloj, a u volumenu otopine mijeSani

asocijati.

2.5.1 Katanionske smjese

Smjese ionskih PAT suprotnog naboja nazivaju se katanionske smjese. Dodatak ionske
PAT u otopinu neke druge, suprotno nabijene, ionske PAT, utjeCe na elektrostatska
medudjelovanja hidrofilnih skupina u mijeSanom monosloju i na medupovrSini mijeSani

asocijat/otopina.
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Osnovne karakteristike katanionskih smjesa su:

Stvaranje ionskih parova (Slika 9.) zbog elektrostatskog privlacenja suprotno nabijenih
ionskih skupina rezultira smanjenjem optimalne povrsine koju molekula PAT zauzima
na medupovrSini i asocijatima manje zakrivljenosti. Zato u katanionskim smjesama
dolazi do spontanog nastajanja lamelnih struktura kao $to su dvosloji i vezikule pri
niskim koncentracijama PAT.

Sinergizam dviju PAT koji uzrokuje veéu povrsinsku aktivnost i smanjenje vrijednosti
cmc.

Nastajanje razli¢itih faza i mezofaza kao $to su mijeSane micele, od sferi¢nih do
crvolikih, vezikule te mezofaze teku¢ih kristala ovisi o koncentracijskom omjeru i
ukupnoj koncentraciji PAT. Raznovrsnost struktura posljedica je kompeticije raznih
molekulskih medudjelovanja: hidrofobnih, elektrostatskih, hidratacijskih i van der
Waalsovih sila.

U ekvivalentnim smjesama talozi nova, katanionska PAT. Molekule katanionskih PAT
gradene su od ekvimolarnih udjela kationske i anionske komponente, s potpuno

uklonjenim anorganskim protuionima (Slika 2d).’

Slika 9. Shematski prikaz nastajanja ionskih parova u katanionskim smjesama.

Upravo iz navedenih razloga katanionske smjese PAT pruzaju velike moguénosti priprave

razli¢itih nano- i mikroasocijata jednostavnim promjenama mnozinskog udjela i ukupne
koncentracije suprotno nabijenih komponenata. Veliko smanjenje povrSine koju zauzima
hidrofilna skupina na povrSini micele, zbog stvaranja ionskih parova suprotno nabijenih PAT,

izaziva spontano nastajanje vezikula.®
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2.5.2 Katanionske smjese strukturno razli¢itth PAT

Katanionske smjese strukturno razli¢itih PAT kao $to su dimerna 12-2-12 PAT i AOT,
veéinom pokazuju jedinstvena svojstva poput Smanjenja cmc i formiranja raznolikih asocijata,
zbog Cega se vrlo Cesto koriste u razli¢itim podru¢jima znanosti i industrije. Molekula AOT
sastoji se od dva razgranata hidrofobna lanca i hidrofilne skupine, a 12-2-12 od dva hidrofobna
lanca 1 dvije hidrofilne skupine koje su medusobno povezane razmaknicom. Katanionske
smjese s AOT, odnosno dimernom PAT, gdje drugu komponentu ¢ine suprotno nabijene tvari

koje se od njih strukturno znatno razlikuju, detaljno su znanstveno istrazene.

2.5.2.1 Smjese AOT i kationske PAT

Istrazivanje  katanionskih smjesa s AOT provedeno je za sustav s
dimetildioktadecilamonijevim bromidom (DODAB). Ova smjesa pokazuje sklonost formiranju
stabilnih unilamelnih vezikula jednolikih veli¢ina. Pove¢anjem udjela AOT u smjesi nastaju
velike i nestabilne vezikule uz istovremeno nastajanje lamelne faze. Veli¢ina nastalih vezikula
ukazuje na moguénost njihove primjene u sustavima isporuke lijekova.®

Smjese AOT i ionske tekucine 1-dodecil-3-metilimidazolijeva bromida ([Ci2mim]Br)
pokazuju prisutnost vezikula i pri niskim koncentracijama komponenata. Vezikule razli¢itih
veli¢ina (od malih do jako wvelikih) i razliCite lamelne faze (od unilamelarnih do
oligovezikularnih vezikula) prisutne su u $irokom rasponu koncentracija.’

Smjesa s dodecildimetilamonijevim kloridom (DDACI) pokazuju znatno smanjenje cmc i
formiranje raznolikih mijeSanih asocijata. Vezikule su prisutne u Sirokom rasponu

koncentracija.'8

2.5.2.2 Smjese dimerne i anionske PAT

Ponasanje katanionskih smjesa s dimerom 12-2-12 istrazeno je u sustavu s natrijevim
dodecilsulfatom (SDS). U smjesama sa suviskom 12-2-12 prevladavaju crvolike micele, a u
onima sa suviSskom SDS prevladavaju vezikule. Dodatak SDS u otopinu 12-2-12 uzrokuje
poveéanje cmc Vrijednosti zbog prelaska crvolikin micela u manje micele. Kod dodatka
12-2-12 u otopinu SDS, cmc se smanjuje zbog istovremenog nastajanja mijeSanih micela i

vezikula.®®
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U smjesama dimerne PAT, bis(kvaternog amonijevog bromida) (12-6-12) i zu¢ne soli
natrijevog kolata (NaC) s velikim suviskom dimerne PAT prevladavaju male micele, a
poveéanjem udjela NaC dolazi do nastanka dugih fleksibilnih mijesanih asocijata. Rezultati
mikroskopije ukazuju na prisutnost velikih, ogromnih i oligovezikularnih vezikula. Dodatkom
NaC u otopinu 12-6-12 dolazi do prijelaza u manje micele $to dovodi do smanjenja cmc
vrijednosti. Dodatkom 12-6-12 u otopinu NaC dogada se suprotno, micele rastu, a cmc

vrijednost se smanjuje.?
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3 Materijali I metode

3.1 Materijali

Anionska PAT, natrijev bis(2-etilheksil)sulfosukcinat (AOT, Slika 10.), koriStena u ovom
radu komercijalno je dostupna. Proc¢iS¢ena je prekristalizacijom iz metanola i suSena u

vakuumu.

Slika 10. Molekulska struktura natrijevog bis(2-etilheksil)sulfosukcinata (AOT)

Kationska dimerna PAT, nomenklaturnog imena bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-
diamonijev dibromid (12-2-12, Slika 11.), sintetizirana je prema postoje¢em postupku iz
literature uz promjenu otapala u Laboratoriju za biokoloide i medupovrsinsku kemiju Instituta

Ruder Bogkovié.’

CH,
H,C —\NW\/\/\/\/

CH,
g 2Br

H,C— N*\/\/\/\/\/\/CHs
/

H,C

Slika 11. Molekulska struktura bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijevog
dibromida (12-2-12)
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3.2 Eksperimentalne metode

3.2.1 Priprema mjernih sustava

Ishodne otopine PAT pripremljene su otapanjem to¢nih odvaga kemikalija, prethodno
osusenih u eksikatoru sa silikagelom, u redestiliranoj vodi. Katanionske smjese pripremljene su
iz ishodnih otopina u odmjernim tikvicama od 50 mL na nacin da je mnozinski udio
komponenata bio konstantan (o 12-2-12 = 0,10; 0,25).

Mjerenja su vrSena 24 sata nakon priprave, a uzorci su termostatirani na radnu temperaturu
od 25 °C.

3.2.2 Povrsinska napetost

Mjerenjem sile potrebne da se od povrsine otopine otkine horizontalni prsten srednjeg
promjera r, moze se odrediti napetost povrsine otopine. Sloj otopine koji prsten dize deblji je u
odnosu na veli¢inu molekula te se moze smatrati da je sastavljen od dva vrlo tanka povrSinska

sloja i otopine izmedu njih. Stoga na prstenu opsega 2rn djeluje povrSinska napetost:

F

V=0 (1)

Du Noulyeva metoda otkidanja prstena mjeri silu koja je potrebna da se horizontalni prsten
polumjera r otkine od povrsine. Platinski prsten uroni se u uzorak i potom pazljivo podize u
pocetni polozaj (Slika 12.). Pritom se podize meniskus tekucine. Prsten se udaljava od uzorka i
povrsina tekuc¢ine se povecava. Vrijednosti volumena izdignute tekucine i sile koja ga stvara
sve viSe rastu 1 dostizu maksimalnu vrijednost. Zatim slijedi postupno smanjenje sile, puca
povrsinski film, a prsten se vraca u pocetni polozaj.?

PovrSinska napetost otopina/zrak u istrazivanim 12-2-12/AOT smjesama mjerena je
metodom otkidanja prstena pomoc¢u Lecomte du Noiiy torzijske vage, Model K100, Kriiss.
Osjetljivost instrumenta iznosi 0,001 mN m™. Izmjerene vrijednosti povrinske napetosti
prikazane su u ovisnosti o logaritmu ukupne koncentracije PAT. Pri svim mjerenjima
povrsinske napetosti primijenjen je sljedeci postupak:

1. Instrument je umjeravan vaganjem standardnog utega, pri ¢emu su odstupanja od

mjerene vrijednosti elektroni¢ki kompenzirana.

17



2. Laboratorijsko posude, pribor i prsten oprani su u krom-sumpornoj kiselini. Prsten je
zaren do crvenog uzarenja U redukcijskom dijelu plamena Bunsenovog plamenika.

3. Cistoca redestilirane vode upotrijebljene za pripravu sustava provjeravana je
mjerenjem povrSinske napetosti. Izmjerene vrijednosti povrSinske napetosti bile su u
skladu s napeto$¢u vode pri temperaturi 25 °C, 70,18 + 1 mN m™. Mjerenje je radeno

od otopine najnize koncentracije prema najvisoj.

e e
Lo e i

. pucanje filma

2
1’\3 p— s

-
\(4‘ 5 vrijeme

Slika 12. Promjena sile koja djeluje na povrsinu uzorka tijekom mjerenja Du Nollyevom
metodom otkidanja prstena. 1) Platinski prsten nalazi se iznad povr$ine tekucine (sila je
jednaka nuli); 2) Prsten se priblizava povrsini tekucine (sila je pozitivna zbog adhezivnih sila
izmedu povrsine i prstena); 3) Prsten se uranja u tekudinu (sila je negativna zbog
medupovrsinske napetosti); 4) Prsten je potpuno uronjen u tekucinu (sila je pozitivna zbog
potpornih Zica prstena); 5) Prsten se podize prema povrsini tekuéine (sila pocinje rasti); 6) i 7)
Sila se povecava sve dok ne dosegne maksimalni iznos; 8) Dolazi do pucanja povrSinskog
filma i prsten se vraca u pocetni polozaj. Preuzeto iz reference 21.
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3.2.3 Dinamicko i elektroforetsko rasprsenje svjetlosti

Dinamicko rasprsenje svjetlosti (DLS) jedna je od naj¢eS¢e primjenjivanih i najkorisnijih
tehnika za odredivanje veliCine Cestica u suspenziji. Temelji se na apsorpciji i rasprSenju
elektromagnetskog zracenja. Do rasprienja zrac¢enja dolazi samo u heterogenim sustavima zbog
razlike u opti¢kim svojstvima izmedu dispergiranih &estica i medija u kojem se one nalaze.”??

Cestice suspendirane u mediju se neprestano gibaju tzv. Brownovim gibanjem odnosno
nasumiénim gibanjem do kojeg dolazi zbog sudaranja ¢estica s molekulama otapala. Sto je
suspendirana Cestica veca, to je njeno gibanje sporije i obrnuto. DLS myjeri brzinu Brownovog
gibanja i povezuje ju s veli¢inom cestice u suspenziji. Brzina je definirana preko translacijskog
difuzijskog koeficijenta koji se racuna pomocu Stokes—Einsteinove jednadzbe:

kgT
- 3nndy,

(2)

gdje je ks Boltzmannova konstanta, T apsolutna temperatura, 7 viskoznost otapala, a dn
hidrodinamicki promjer Cestice koji ima jednak difuzijski koeficijent kao sama Cestica.
Hidrodinamicki promjer ¢estice dobiven dinamickim rasprSenjem svjetlosti odgovara promjeru
sferine Cestice koja bi imala jednaki translacijski difuzijski koeficijent kao promatrana
Sestica. 222

Stokes-Einsteinova jednadzba u potpunosti je valjana samo u slucaju beskonac¢nog
razrjedenja, odnosno u slucaju kada je difuzijski koeficijent neovisan o koncentraciji. Osim
toga, relacija je ispravna uz pretpostavku da su Cestice sferi¢ne i monodisperzne, da ne postoje
medudjelovanja estica, a u suspenziji se javlja isklju¢ivo Brownovo gibanje.’

Vrijednost difuzijskog koeficijenta ovisi ne samo o veli¢ini same Cestice (Cestice bez
solvatacijske sfere), ve¢ 1 o ionskoj jakosti medija (kao 1 o vrsti prisutnih iona), strukturi
povrsine te o obliku Cestice. Ionska jakost medija i vrsta iona utjeu na brzinu difuzije Cestice
tako da mijenjaju debljinu elektrickog medupovrsinskog sloja, npr. niska ionska jakost medija
uzrokuje povecanje medupovrSinskog sloja zbog Cega se smanjuje brzina difuzije i
hidrodinamicki promjer je vec¢i. Drugim rije¢ima, bilo koja promjena povrSine Cestice koja
utjece na brzinu difuzije rezultirat ¢e i promjenom hidrodinamickog promjera.

Veli¢ina mijeSanih asocijata u istraZivanim smjesama odredena je mjerenjem dinamickog
rasprSenja svjetlosti na foton korelacijskom spektrofotometru, Zetasizer Nano ZS, Malvern UK,
sa ,,zelenim* laserom (A = 532 nm) pri temperaturi od 25 °C. Mjerno podrucje instrumenta je
0,6 nm do 6,0 um.
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Intenzitet rasprSene svjetlosti mjeren je pri kutu od 173°, a dobivene korelacijske funkcije
analizirane su u Zetasizer programskom paketu verzija 7.13 (Malvern Instruments). Veli¢ina
mijesanih asocijata U 12-2-12/AOT smjesama odredena je iz distribucije po volumenu kao
srednja vrijednost od 6 mjerenja.

Elektrokineticki ili zeta potencijal ({) mijeSanih asocijata u sSmjesama 12-2-12/A0T mjeren
je elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti (ELS) takoder na foton korelacijskom
spektrofotometru, Zetasizer Nano ZS, Malvern pri temperaturi od 25°C.

Zeta potencijal (¢) je potencijal difuznog sloja iona koji okruzuju nabijenu koloidnu Cesticu,
1 koji je velikim dijelom odgovoran za stabilnost koloida. Takoder se naziva i elektrokineticki
potencijal.?*

Izvorna veli¢ina koju navedeni instrument mjeri je elektroforetska pokretljivost (u) koja je
jednaka omjeru brzine kojom se Cestica giba (v) i jakosti primijenjenog elektricnog polja (E):

- 3)

E_ 6tnr

gdje je g naboj Cestice u gibanju, 7 viskoznost otopine, a r polumjer Cestice.
Zetasizer Nano ZS odreduje elektroforetsku pokretljivost pomocu laser Doppler
elektroforeze uz aproksimaciju Smoluchowskog. Zeta potencijal racuna se iz elektroforetske

pokretljivosti pomoc¢u Henryjeve jednadzbe:

¢ = (32 ter) @

gdje je u elektroforetska pokretljivost, # viskoznost otopine, ¢ dielektri¢na konstanta, a f(xr)
Henryjeva funkcija koja ovisi o polumjeru Cestice (r) i debljini difuznog dijela dvosloja, tj.
Debyjevoj duljini (k). Debyjeva duljina ovisi o ionskoj jakosti otopine, dielektricnoj konstanti
otapala i temperaturi. Za Henryjevu funkciju koriste se dvije aproksimacije:
e Hiickelova aproksimacija za gibanje malih koloidnih Cestica velikog difuznog dijela
dvosloja (kr<< 1) koja se koristi za ¢estice u nepolarnim otapalima,
e aproksimacija Smoluchowskog za gibanje velikih koloidnih Cestica malog difuznog
dijela dvosloja (k7>> 1) koja se koristi za ¢estice u polarnim otapalima.
Odredivanje zeta potencijala najc¢esce se provodi u vodenim medijima i pri umjerenim
koncentracijama elektrolita. f(x7) u tom slucaju iznosi 1,5 §to se naziva i aproksimacija
Smoluchowskog. Vrijedi za Cestice vece od 0,2 um 1 Cestice suspendirane u elektrolitu ¢ija je

mnoZina veéa od 10 mola.2122
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3.2.4 Opticka mikroskopija

Mikroskopija je jedna od najstarijih i najizravnijih metoda odredivanja veliine 1 oblika
Cestice. Uzorak je uveéan te se veli¢ina pojedine Cestice moze odrediti usporedivanjem s
odgovaraju¢om skalom. Optickom mikroskopijom mogu se promatrati Cestice vece od
0,5-1,0 um, ovisno o kvaliteti samog mikroskopa.

Za snimanje mikrografija vodenih otopina katanionskih smjesa pri sobnoj temperaturi,
koriSten je konvencionalni svjetlosni mikroskop Leica model DMLS, opremljen raznim
objektivima, polarizatorom, faznim kontrastom i digitalnom video-kamerom. Zahvaljujuéi
C¢injenici da su tekuce kristalne mezofaze optic¢ki anizotropne, njihovim promatranjem kroz
opticki polarizacijski mikroskop vidljive su teksture koje pomazu njihovoj identifikaciji. Pod
teksturom se podrazumijeva slika uzorka tekuéeg kristala pod mikroskopom s ukrizenim
polarizatorima. Opticka tekstura posljedica je povrSinskih orijentacija vektora smjera na

granicama uzorka kao i defekata u uzorku teku¢ih kristala.®

3.3 Obrada podataka

3.3.1 Vodene otopine pojedinacnih PAT 1 njthovih smjesa

Iz rezultata dobivenih mjerenjem povrSinske napetosti odredeni su sljede¢i parametri:

1. cmc, - kriti¢na micelizacijska koncentracija te kriticna vezikularna koncentracija odredena
je 1z sjeciSta pravaca dobivenih linearnom regresijom, iz padajuceg i1 horizontalnog dijela
krivulje koja opisuje ovisnost povrsinske napetosti (y) 0 logaritmu koncentracije PAT (logc).

2. CVC, - kriti¢na vezikularna koncentracija u smjesama 12-2-12/A0T odredena je iz sjecista
pravaca dobivenih linearnom regresijom, iz padajuceg i1 horizontalnog dijela krivulje koja
opisuje ovisnost povrsinske napetosti (y) 0 logaritmu ukupne koncentracije PAT (logCot) U
smjesi.

3. I'max - maksimalna koncentracija PAT na povr$ini otopina/zrak, izraunata je iz nagiba
linearnog dijela krivulje ovisnosti napetosti povrsine o logaritmu ukupne koncentracije PAT

pri koncentracijama ispod cmc i konstantnoj temperaturi prema sljede¢oj jednadzbi:

e =~ 55 (o) 5)
max 2,303nRT \dlogc/ .
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gdje je R opca plinska konstanta, T termodinamic¢ka temperatura, ¢ ukupna koncentracija PAT,
a n broj Cestica odnosno iona PAT i protuiona po svakoj molekuli PAT. U vodenim otopinama
za monomernu PAT, AOT, n = 2, a za 12-2-12 n = 3 budu¢i da molekula dimerne PAT

disocirana na jedan dvovalentni ion PAT i dva bromidna iona.
4. amin- minimalna povrSina koju zauzima molekula PAT na povrsini otopina/zrak, izraCunata
je prema jednadzbi:
1

amin = NAFmaX (6)

gdje je Na Avogadrova konstanta.
U katanionskim smjesama kationska PAT oznacena je kao komponenta 1, a anionska

PAT kao komponenta 2. n u katanionskim smjesama izracunat je prema jednadzbi:

n = n1X1 + n2X2 (7)

gdje su ny i nz broj ¢estica komponente 1 i 2, a Xy i X2 mnozinski udjeli komponente 112 u
mijeSanom monosloju. PovrSinska koncentracija za smjese s konstantnim mnozinskim udjelom
komponenata racuna se iz nagiba krivulje povrSinske napetosti (y) u ovisnosti o logaritmu

ukupne koncentracije (I0gcit) prema jednadzbi:®

(aop)
dlogciot

2,303(ny X; + n,X,)RT

(h+1)=- (8)

Primjenom teorije za regularne otopine sastav mijeSanog monosloja na povrsini

otopina/zrak u katanionskoj smjesi ra¢unat je prema jednadzbi (9) metodom iteracije:*

“1C1,2)
1Xq

=1
1- Xl)zln[(l - a1)C1,2/(1 - X1)Cz]

gdje su c1 i c2 koncentracije komponenata 1 i 2 koje daju istu vrijednost povrSinske napetosti,

X2In (

€)

c1,2 ukupna koncentracija PAT u smjesi koja daje istu vrijednost povrsinske napetosti kao Cy i
C2, X1 1 X2 mnozinski udjeli komponenata 1 i 2 u monosloju, a1 i a2 mnozinski udjeli

komponenata 1 i 2 u otopini.
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4 Rezultati 1 rasprava

4.1 Fizikalno-kemijska svojstva pojedinacnih PAT

U odnosu na pojedinacne komponente, katanionske smjese pokazuju bitno razli¢ita
svojstva. Iz tog razloga je prije istrazivanja katanionskih smjesa neophodno istraziti osnovna

fizikalno-kemijska svojstva pojedina¢nih PAT u smjesi.

4.1.1 Osnovna fizikalno-kemijska svojstva natrijevog  bis(2-
etilheksil)sulfosukcinata (AOT)

Natrijev bis(2-etilheksil)sulfosukcinat (C20H37NaO7S) ili AOT anionska je amfifilna
molekula s dva kratka razgranata hidrofobna lanca. AOT je natrijeva sol diestera sukcinske
kiseline u kojoj je jedna karboksilna skupina zamijenjena sulfitnom. AOT ima veliku
sposobnost snizavanja povrSinske napetosti, formira vezikule pri relativno niskim

koncentracijama te se &esto koristi u pripravi emulzija.?

Promjena povrSinske napetosti (y) s logaritmom koncentracije AOT (log(c(AQOT))
prikazana je na Slici 13 a). 1z nagiba linearnog dijela krivulje ovisnosti y o logc(AOT), pri
koncentracijama nizim od cme, izratunata je maksimalna povrSinska koncentracija (/max)
pomoc¢u Gibbsove jednadzbe (5), uz pretpostavku potpune disocijacije molekula AOT.
Vrijednosti minimalne povrSine koju zauzima molekula AOT na povrSini otopina/zrak (amin)
izraCunate su iz maksimalne povrSinske koncentracije pomocu jednadzbe (6). Dobivene
vrijednosti /'max i amin za otopine AOT prikazane su u Tablici 2. te su u dobrom slaganju s
literaturnim podacima.?®2?® Vrijednosti I'max i amin mjera su ucinkovitosti adsorpcije PAT na
povrsinu otopina/zrak, a ovise o strukturi molekule, njezinoj orijentaciji na povrsini te
elektrostatskim medudjelovanjima hidrofilnih skupina i protuiona. Sto je uéinkovitost
adsorpcije veca, povrsina koju zauzima molekula PAT na povrSini otopina/zrak je manja, a
maksimalna povrSinska koncentracija visa, budu¢i da nastaje guSc¢e pakirani monosloj molekula

PAT.
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Slika 13. a) Ovisnost povrsinske napetosti (y) 0 logaritmu koncentracije AOT i 12-2-12
(logc), pri 25°C, b) Prekid na krivulji pri koncentracijama visim od kritiéne micelizacijske
koncentracije koji odgovara kriti¢noj vezikularnoj koncentraciji AOT (cvcaor).
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U literaturi se susrecu razli¢ite vrijednosti amin u potpuno zasi¢enom AOT monosloju,
ovisno o metodi odredivanja. Vrijednost amin odredena izravno rasprSenjem neutrona pri malom
kutu (SANS) iznosi oko 0,80 nm i znatno je manja od onih dobivenih iz mjerenja povrSinske
napetosti primjenom Gibbsove jednadzbe.?’” Moze se zakljuéiti da odredivanje strukture AOT
monosloja na povrSini otopina/zrak pri koncentracijama niZim od cmc nije jednoznacan
problem te predstavlja veliki izazov za istrazivace.

Krivulja ovisnosti y o logc(AOT) (Slika 13.a)) ne pokazuje karakteristiCan oblik.
Povrsinska napetost otopina smanjuje se povecanjem koncentracije AOT do cmc, ali pri
koncentracijama visim od cmc povrSinska napetost ne poprima konstantu vrijednost ve¢ se
nastavlja smanjivati. Pri koncentracijama visim od cmc na krivulji se opaza drugi prekid koji
odgovara kriti¢noj vezikularnoj koncentraciji (cve, Slika 13.b)) Drugim rije¢ima, ve¢ i mali
porast koncentracije AOT iznad cmc uzrokuje prijelaz asocijata iz malih, sferi¢nih micela u
vezikule. Takvo fazno ponaSanje AOT posljedica je njegove strukture. Zbog relativno velikih 1
razgranatih hidrofobnih lanaca u odnosu na malu hidrofilnu skupinu molekule AOT favoriziraju
samoorganizaciju u asocijate manje zakrivljenosti povrsine u odnosu na sferi¢ne micele ve¢ pri

relativno niskim koncentracijama.

Tablica 2. Vrijednosti maksimalne povrSinske koncentracije (/ max) i minimalne povrSine koju
zauzimaju molekule PAT na povrSini otopina/zrak (amin), kriti¢ne micelizacijske koncentracije
i kriti¢ne vezikularne koncentracije odredene iz mjerenja povrsinske napetosti (cmc,, CVC,), za
12-2-12 i AOT pri 25°C.

12-2-12 AOT

TI'max-10%/ mol m~ 1,56 1,40

a@min/ NM? 1,06 1,20
cmc,/ mol dm-® 9,10-10* 2,60-10
cve,/ mol dm - 9,40-10°

Iz krivulja ovisnosti y 0 logc(AOT) odredene su vrijednosti cmc, i cvc, iz sjecista pravaca
razli¢itih nagiba dobivenih linearnom regresijom pri razli¢itim koncentracijama AOT.

Dobivene vrijednosti prikazane su u Tablici 2. i u skladu su s literaturom. 82
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4.1.2 Osnovna fizikalno-kemijska svojstva dimerne 12-2-12 PAT

Iz literature je poznato da pri koncentracijama bliskim cmc 12-2-12 asocira u male, sferi¢ne
micele. Ali, dodatkom elektrolita ili malim porastom koncentracije sferi¢ne micele prelaze u
StapiCaste ili crvolike micele, $to je karakteristicno svojstvo za dimerne PAT s kratkim
razmaknicama. Vodene otopine crvolikih micela 12-2-12 pokazuju zanimljiva reoloska
svojstva kao §to je viskoelasti¢nost.*

12-2-12, kao i1 vec¢ina dimernih PAT, pokazuje poboljSana svojstva u odnosu na
odgovaraju¢e monomerne PAT, kao $to su veéa povrSinska aktivnost, znatno niza cmc, bolja
solubilizacijska i antibakterijska svojstva, a koristi se u sintezi nanomaterijala i genskoj terapiji
itd.34

Pri sobnoj temperaturi 12-2-12 je potpuno kristalan spoj koji prema literaturi kristalizira u
triklinskom sustavu u prostornoj skupini P1. Kao i veéina PAT, 12-2-12 prilikom zagrijavanja
pokazuje termotropni polimorfizam.’

Krivulja ovisnosti povrSinske napetosti (y) 0 logaritmu koncentracije (logc) za dimernu
12-2-12 PAT prikazana je na Slici 13.a). Krivulja povrSinske napetosti u ovisnosti o logaritmu
koncentracije PAT pokazuje karakteristi¢an tok, smanjenje povrsinske napetosti pove¢anjem
koncentracije PAT do cmc i konstantnu vrijednost pri koncentracijama visim od cmc.

Vrijednosti I'max | @min izraCunate iz krivulje ovisnosti y 0 log(c(12-2-12)) pomocu
jednadzbi (5) i (6) prikazane su u Tablici 2. i u dobrom su slaganju s literaturom.?® Neki autori
u izracunu / max za broj Cestica (iona PAT 1 protuiona) po svakoj molekuli dimerne PAT C¢ija se
povrsinska koncentracija mijenja s promjenom koncentracije PAT Koriste vrijednost 2
pretpostavljajuci da jedan protuion asocira s jednom ionskom skupinom, dok drugi koriste
vrijednost 3, jer se molekula sastoji od dvovalentnog kationa PAT i dva protuiona.’ Problem se
pokusalo rijesiti i pomocu neutronske refleksije, metode koja omogucava izravno odredivanje
povrsinske koncentracije. Rezultati su pokazali da n ovisi o duljinama i razmaknice i alkilnog
lanca. Za 12-2-12, 12-3-12 i 12-12-12 PAT n = 3, dok se za 12-6-12 PAT n smanjuje s 3 pri
niskim koncentracijama na 2 pri visim koncentracijama, ali jo§ uvijek manjim od cmec.’

Usporedujuci samo dobivene vrijednosti / max | @amin moze se zakljuciti da 12-2-12 posjeduje
nesto malo veéu sposobnost adsorpcije, tj. vecu povrSinsku aktivnost od AOT. Drugim rije¢ima,
otopine 12-2-12 jednakih koncentracija kao AOT ucinkovitije smanjuju povrsinsku napetost
otapala, odnosno vode. Osim nesto vece povrsinske aktivnosti 12-2-12 ima i manju vrijednost
cmc od AOT (Tablica 2.) Dobiveni rezultati su u skladu sa strukturom odabranih PAT. U
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literaturi je poznato da dimerne PAT zbog svoje strukture koja sadrzi dvije ionske skupine i dva
hidrofobna lanca imaju manje vrijednosti cmc u usporedbi s monomernim, ¢ak i u usporedbi s
monomernom dvolan¢anom PAT kao $to je AOT. Takoder, dimerna 12-2-12 PAT sadrzi dva
ugljikovodic¢na lanca s 12 C-atoma dok AOT sadrzi dva ugljikovodi¢na lanca s 8 C-atoma.
Opcenito, veca hidrofobnost molekule PAT rezultira ve¢om povrSinskom aktivnoscéu te manjim
vrijednostima cmc uslijed jacih hidrofobnih medudjelovanja. Hidrofoban efekt je pokretacka
sila asocijacije molekula PAT u otopinama. Odbojna medudjelovanja izmedu molekula vode i
hidrofobnih lanaca molekule PAT prisiljavaju hidrofobne lance na okupljanje kako bi njihov
utjecaj na mrezu vodikovih veza vode bio minimalan. S druge strane izmedu istrazenih PAT ne
postoji velika razlika u povrsinskoj aktivnosti budué¢i da AOT, iako se radi o monomernoj
molekuli, zbog svoje specificne strukture vrlo wucinkovito smanjuje povrSinsku i
medupovrsinsku napetost. Iz tog se razloga ¢esto Koristi u pripravi emulzija kako bi se izbjegao
dodatak kosurfaktanata. U slucaju ionskih PAT, zbog elektrostatskog odbijanja ionskih
skupina, adsorpcija na medupovrSinama cesto nije dovoljna za spontano nastajanje emulzija te

je potreban dodatak kosurfaktanta. AOT u tom pogledu predstavlja izuzetak.?®

4.1.3 Adsorpcija i asocijacija u katanionskim smjesama 12-2-12/A0T

Kako bi se dobio uvid u fizikalno-kemijska svojstva i vrstu mije$anih asocijata koji nastaju
u katanionskim smjesama 12-2-12/AOT izabrana su dva koncentracijska presjeka s
konstantnim mnoZinskim udjelima i promjenjivom ukupnom koncentracijom PAT. Budu¢i da
svojstva katanionskih smjesa ovise o koncentracijskom omjeru komponenata, istrazene su
smjese s malim (a12-2-12 = 0,25) i velikim (a12-2-12= 0,10) suviskom jedne od PAT. Ukupne
koncentracije priredenih smjesa u svim presjecima nalaze se u koncentracijskom podrucju od

1-10®% do 1-102 mol dm’.

4.1.3.1 Adsorpcija PAT na povrsinu otopina/zrak u smjesama 12-2-12/A0T

Adsorpcijom na povrSinu otopina/zrak, PAT uzrokuju smanjenje povrSinske napetosti i
nastajanje povrSinskog monosloja. Adsorpcijom molekula PAT iz smjese na povrSinu
otopina/zrak nastaje mijeSani monosloj. Na Slici 14. prikazane su krivulje ovisnosti povrSinske
napetosti (y) o logaritmu ukupne koncentracije PAT (logCwt) za istraZivane smjese
12-2-12/A0T razli¢itih mnozinskih udjela.
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Slika 14. Ovisnost povrSinske napetosti (y) o logaritmu ukupne koncentracije PAT
(log(ctot)) za katanionske smjese 12-2-12/A0T razli¢itih mnozinskih udjela.

Brojni literaturni podaci koji se odnose na adsorpciju iz katanionskih smjesa ukazuju na

3 Navedena svojstva posljedica su

odstupanje od idealnog mijeSanja 1 sinergizam.
elektrostatskog privlaenja izmedu pozitivno i negativno nabijenih ionskih skupina PAT
smjestenih na povrSini otopina/zrak. U pravilu u katanionskim smjesama koncentracija PAT
potrebna da se postigne odredeno smanjenje povrSinske napetosti znatno je niza od one
pojedina¢nih komponenata. Istrazene 12-2-12/AOT smjese s malim suviskom AOT
(a12-2-12 = 0,25) u tom pogledu ne predstavljaju izuzetak. U tim smjesama (Slika 14.)
koncentracije PAT potrebne da smanje povrSinsku napetost na jednaku vrijednost znatno su
nize u usporedbi s koncentracijama pojedinacnih PAT (Slika 13.). Navedeni efekt puno je
manje izrazen kod smjesa s velikim suviskom AOT (a12-2-12= 0,10), budu¢i da je neutralizacija
naboja u mijeS$anom monosloju znatno manja. Ta opazanja su u skladu s izracunatim

vrijednostima /'max | amin koje su za smjese ai2-212 = 0,10 vrlo bliske onima za Ciste otopine
AOT (Tablica 2 i Tablica 3).

U katanionskim smjesama maksimalna povrSinska koncentracija (/ max) racuna se iz nagiba
krivulje povrSinske napetosti (y) u ovisnosti o logaritmu ukupne koncentracije (logcior) 1 sastava
mijeSanog monosloja koji je odreden primjenom teorije za regularne otopine prema jednadzbi

(8). Broj cestica (iona PAT 1 protuiona) po svakoj molekuli PAT c¢ija se povrSinska
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koncentracija mijenja s promjenom koncentracije PAT u smjesi izracunata je prema jednadzbi
(7). Minimalne povrSine koje zauzimaju molekule PAT na povrSini otopina/zrak (@min)

izraCunate su pomocu jednadzbe (6).

Tablica 3. Maksimalna povrSinska koncentracija (/' max), minimalna povrSina koju zauzimaju
molekule PAT na povrsini otopina/zrak (amin) te kriti¢na vezikularna koncentracija (cvc) za
katanionske smjese 12-2-12/AOT razli¢itih mnozinskih udjela (a12-2-12) pri 25°C.

a12-2-12 Tmax10%/ mol m2 amin/NM? cve/mol dm3
0,10 1,38 1,20 7,2:10*
0,25 3,70 0,45 1,0'10'5

Budué¢i da privlacna medudjelovanja izmedu molekula PAT pospjesuju adsorpciju,
povrsina koju zauzima jedna molekula PAT u mijeSanom monosloju bit ¢e razli¢ita od one u
sustavu sa samo jednom PAT. Uslijed privlacnih elektrostatskih medudjelovanja ionskih
skupina minimalna povr$ina koju molekule PAT zauzimaju zajedno na povrsini otopina/zrak u
mijeSanom monosloju u smjesama s malim suviskom AOT (Tablica 3) znatno je manja u

odnosu na otopine ¢istih PAT (Tablica 2.).

4.1.3.2 Asocijacija PAT u smjesama 12-2-12/A0T

Morfologija asocijata u katanionskim smjesama ovisi 0 mnozinskom udjelu i ukupnoj
koncentraciji molekula PAT te o njihovoj geometriji i naboju. Ovisno o navedenim
¢imbenicima, u katanionskim smjesama mogu nastati razliite faze i mezofaze: mijeSane
micele, od sferi¢nih do crvolikih, mijeSane vezikule i1 dvosloji te mezofaze liotropnih tekuc¢ih
kristala. Medutim, prijelazi iz jedne strukture asocijata u drugu u katanionskim smjesama vrlo
¢esto nisu nagli pa se javljaju koncentracijska podrucja u kojima koegzistiraju dvije ili vise
faza/mezofaza.*!

Krivulje ovisnosti y o logcwt: za obje istrazene smjese (Slika 14.) ne pokazuju
karakteristi¢an tok, smanjenje povrSinske napetosti povecanjem koncentracije PAT do
odredene kriti¢ne koncentracije te konstantnu vrijednost pri ve¢im vrijednostima. U oba slucaja
nakon prvog prijeloma vidljivog na krivuljama ovisnosti y 0 logctt dolazi do daljnjeg smanjenja

ili povecanja povrsinske napetosti.
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Na krivulji ovisnosi y 0 logctt smjesa s velikim suviSkom AOT (a12-2-12= 0,10) povrsinska
napetost otopina smanjuje se s pove¢anjem Cot do odredene kriticne koncentracije, ali pri viSim
koncentracijama povrSinska napetost ne poprima konstantu vrijednost ve¢ se nastavlja
smanjivati, a otopine postaju sve mutnije (Slika 15.a)). Vizualnim ispitivanjem uoc¢eno je da su
otopine smjesa bistre do ukupne koncentracije koja odgovara pojavi drugog prijeloma na
krivulji povrSinske napetosti. Daljnjim porastom koncentracije otopine su plavicaste i mutne
Sto ukazuje na prisutnost vezikula.

Na krivulji smjesa ai2-2-12 = 0,25 vidljivo je smanjenje povrSinske napetosti povecanjem
koncentracije PAT do odredene kriticne koncentracije te konstantne vrijednost pri nesto visim
koncentracijama. Povecanjem ukupnih koncentracija dolazi do daljnjeg sniZzavanja povrSinske
napetosti, a otopine istovremeno postaju mutne (Slika 15.b)). Pri koncentracijama visim od
7-10* mol dm™ vidljiv je ponovni porast povrsinske napetosti. U smjesama s najvisim
istrazenim koncentracijama opazen je bijeli talog gelaste teksture.

Na temelju rezultata dobivenih dinamickim rasprsenjem svjetlosti (Slika 16.) iz kojih je
vidljivo da je izmjerena veli¢ina mijeSanih asocijata bitno veca od veli¢ine micela, zakljuceno
je da prvi karakteristican prijelom na krivuljama ovisnosti y 0 logcwt odgovara kriti¢noj
vezikularnoj koncentraciji (cvc), a ne kriticnoj micelizacijskoj koncentraciji (cmc). Drugim
rije¢ima, u istrazenim 12-2-12/AOT smjesama ne nastaju mijeSane micele cak ni u velikom
suviSku jedne ili druge PAT (a12-2-12=0,10).

Iz krivulja ovisnosti y 0 logcwt (Slika 14.) odredene su vrijednosti kritine vezikularne
koncentracije (cvc) (Tablica 3.). Vrlo male cvc ukazuju na jaki sinergizam u 12-2-12/A0T
smjesama. lako se molekule 12-2-12 i AOT bitno razlikuju u strukturi, vrlo male cvc posljedica
su njihove velike povrSinske 1 medupovrSinske aktivnosti te privlacnih elektrostatskih
medudjelovanja suprotno nabijenih ionskih skupina. Takoder, manja vrijednost cve u smjesama
S a12-2-12 = 0,25 posljedica je vece neutralizacije naboja u mijeSanom dvosloju u usporedbi sa

smjesama s velikim suviSkom jedne od PAT.
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Slika 15. Fotografije smjesa 12-2-12/A0T s velikim (a12-2-12= 0,10) i malim (a12-2-12= 0,25)
suviskom AOT. Uzorci su stareni 24 h pri temperaturi 25 °C.

s \ = " | u 2R _“ , "‘ 4 _v‘_.

Dinamickim rasprSenjem svjetlosti (DLS) utvrdeno je da u smjesama s velikim suviskom
AOT, pri koncentracijama visim od cvc, nastaju vezikule priblizno konstantnog prosje¢nog
hidrodinamickog promjera dn ~ 125 nm (Slika 16.) ¢ija se veli¢ina porastom koncentracije
pomalo smanjuje. U smjesi s najvisom ukupnom koncentracijom PAT (Ctot = 1-102 mol dm3)
dominantnom populacijom (62 %) postaju vezikule veceg hidrodinamickog promjera
(dn ~ 330 nm). Pri koncentracijama visim od cvc porast mutnoe smjesa s ukupnom
koncentracijom moze se pripisati veCem broju nastalih mijeSanih asocijata tj. vezikula ili
porastu njihove veli€ine.

Rezultati zeta potencijala (Slika 17.) pokazuju da su sve vezikule koje nastaju u smjesama
s velikim suviskom AOT (a12-2-12=0,10) negativno nabijene, §to je i razumljivo buduéi da se u
otopinama u velikom suvisku nalazi anionska PAT. Porastom ukupne koncentracije PAT ne
dolazi do znacajnije promjene u zeta potencijalu vezikula te su njegove vrijednosti bliske zeta

potencijalu ¢istih AOT vezikula.

Vezikule su koncentri¢ni dvosloji PAT kod kojih se sastav unutras$njeg i vanjskog
monosloja, u slucaju vezikula koje nastaju u smjesama dvije ili visSe PAT, moze razlikovati.
Imajudi to u vidu, iz izmjerenog zeta potencijala moze se prvenstveno zakljuciti o sastavu
vanjskog monosloja 12-2-12/A0T vezikula. Dobiveni rezultati pokazuju da se u smjesama s
velikim suviskom AOT, neovisno o dodatku kationske 12-2-12 PAT, AOT znatno vise ugraduje
u vezikule. To je prvenstveno posljedica vise koncentracije molekula AOT u otopini, ali i
njihove slabe topljivosti u vodi.
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Slika 16. Ovisnost prosjecnog hidrodinamickog promjera asocijata (dn) 0 ukupnoj
koncentraciji (Ciot) za katanionske smjese 12-2-12/A0T s a) velikim (a12-2-12=0,10) i
b) malim (a12-2-12= 0,25) suviskom AOT pri koncentracijama visim od kriti¢ne vezikularne
koncentracije i 25 °C. Isprekidane linije naznacavaju koncentracije kod kojih su opazeni
prijelomi na krivulji ovisnosti povrSinske napetosti o ukupnoj koncentraciji.
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Na Slici 16. b) prikazana je ovisnost prosjecnog hidrodinamickog promjera asocijata (dp)
0 ukupnoj koncentraciji PAT (Cwt) za smjese 12-2-12/AOT s malim suviSkom AOT
(a12-2-12 = 0,25). Pri ukupnim koncentracijama visim od cvc, a manjim od 1-10* mol dm, u
navedenim smjesama nastaju vezikule Cija se veli¢ina s porastom Cyt SManjuje od dn ~ 500 nm
do dn ~ 100 nm. Pri ukupnim koncentracijama visim od 1-:10™, a nizim od 2-10° mol dm™ javlja

se populacija vezikula priblizno konstantnog prosjecnog hidrodinamickog promjera

dh ~ 200 nm. Pri ¢yt > 1-10° mol dm’® hidrodinamicki promjer dominantne populacije vezikula
ponovo raste, a javlja se nova populacija mijesanih asocijata mikronskih dimenzija. Dobiveni
DLS rezultati ukazuju da do promjene u veliini i1 zastupljenosti vezikula dolazi pri
koncentracijama bliskim onima kod kojih su opazeni i prijelomi na krivulji ovisnosti povrsinske
napetosti o ukupnoj koncentraciji (Slika 14.). Na mikrografijama prikazanim na Slici 18. a) i b)
vidljive su vezikule razli¢itih veli¢ina i oblika. Podru¢je detekcije DLS instrumenta nalazi se
izmedu 0,6 nm 1 6,0 um pa se vece vezikule opazene mikroskopom nalaze se iznad njegove

gornje granice detekcije.
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Slika 17. Ovisnost zeta potencijala () o ukupnoj koncentraciji PAT (Ctot) za katanionske
smjese 12-2-12/A0T s velikim (a12-2-12 = 0,10) i malim (a12-2-12 = 0,25) suviskom AOT pri
koncentracijama visim od kriti¢ne vezikularne koncentracije i 25 °C.

Rezultati mjerenja zeta potencijala (Slika 17.) pokazuju da su sve vezikule koje nastaju u
smjesama s malim suviskom AOT negativno nabijene. Porastom ukupne koncentracije PAT,
zeta potencijal vezikula postaje sve negativniji do koncentracije 2:10° mol dm?. Pri

koncentracijama vigim od 2-10° mol dm™ izmjereni zeta potencijal vezikula poprima priblizno
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konstantnu vrijednost ~ 85 mV.

Za smjese a12-2-12 = 0,25 na temelju vizualnih opazanja (pojava taloga) i DLS rezultata
zakljuceno je da je ponovni porast povrsinske napetosti pri najvisim ukupnim koncentracijama
posljedica taloZenja iz smjesa (Slika 14). Opcenito, uslijed jakih elektrostatskih privlacenja
suprotno nabijenih iona PAT te hidrofobne asocijacije alkilnih lanaca, u katanionskim
smjesama, u blizini ekvivalencije, Cesto dolazi do taloZenja — talozi nova, katanionska PAT u
obliku kristalnog taloga.>"?! Molekule katanionskih PAT gradene su od ekvimolarnih udjela
kationske i anionske komponente, s potpuno uklonjenim anorganskim protuionima. lako do
taloZenja u pravilu dolazi pri koncentracijama bliskim ekvivalenciji, u katanionskim smjesama
dimerne i monomerne PAT ekvivalentan sastav smjese (12-2-12 : AOT =1 : 2) nije jednak
ekvimolarnom (12-2-12 : AOT = 1 : 1). Drugim rije¢ima, jedna ili druga PAT nalazi se u
suvisku s obzirom na naboj, a ne s obzirom na mnozinske udjele buduci da 12-2-12 disocira na
dvovalentan kation i dva Br iona, a AOT na jednovalentan anion i Na*. Iz tog razloga, ako se
uzme u obzir naboj, u smjesama s malim suviSkom AOT (a12-2-12 = 0,25), mnozinski udio
kationske dimerne PAT iznosi 0,40 §to je blizu ekvivalentnog sastava.

U istrazivanim 12-2-12/AOT smjesama umjesto kristalnog taloga nastaje talog gelaste
teksture 1 tekuce kristalne sredenosti. Elektrostatska i1 stericka medudjelovanja suprotno
nabijenih PAT smanjena su uslijed asimetrije alkilnih lanaca te u istrazivanim smjesama ne
nastaje tipi¢ni kristalni talog. Vrlo sli¢no fazno ponaSanje opazeno je 1 u smjesama
dodecilamonijev klorid/AOT te 1-decil-3-metilimidazolijev bromid/AOT.!7!® Pojava tekude
kristalne teksture u polariziranom svjetlu (Slika 18. ¢), d)) ukazuje na anizotropnu lamelnu ili
heksagonsku tekuce kristalnu mezofazu. Za tocnu identifikaciju nastale 12-2-12/A0T

mezofaze bilo bi potrebno izvr$iti daljnje analize.
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a) Ciot = 1-102 mol dm’® b) Ctot = 1-10 mol dm

€) Crot = 3-10° mol dm d) Ctot = 3-10° mol dm3
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Slika 18. Mikrografije smjesa 12-2-12/A0T s malim suviskom AOT snimljene optickim
mikroskopom uz fazni kontrast a) i b) te u polariziranom svjetlu c) i d). Ukupne koncentracije
smjesa naznacene su iznad, a odgovarajuce skale na mikrografijama.
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5 Zakljuc€ak

Za istrazivane smjese 12-2-12/AO0T razli¢itih mnozinskih udjela kationske i anionske PAT
(a12-2-12=0,10; 0,25) i razli¢itih ukupnih koncentracija vrijedi:

e Koncentracija PAT potrebna da se postigne odredeno smanjenje povrSinske
napetosti u istrazivanim smjesama niza je od one u otopinama pojedinac¢nih smjesa.

e (Qdredene kriticne vezikularne koncentracije za sve istrazene smjese nize su od
onih za otopine pojedinih komponenti, a posebno smjese a12-2-12= 0,25 gdje je ona
reda veli¢ine 10 mol dm,

e Smjese udjela a22-12 = 0,25 pokazuju prisutnost velikih vezikula vrijednosti
hidrodinamic¢kog promjera i do 1500 nm.

e Izmjereni zeta potencijali imaju negativnu vrijednost zbog suviska AOT.

e Pri viSim vrijednostima ukupne koncentracije smjese s malim suviskom AOT

dolazi do ponovnog porasta povrsinske napetosti zbog ulaska u podrucje talozenja.
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7 Popis kratica i1 simbola

[C1i2mim]Br

Admin

AOT
c
cme

cve
DDACI
dn

DLS

DODAB

ELS

ks
Na

NaC
PAT

SANS

SDS

1-dodecil-3-metilimidazolijev bromid

minimalna povrSina koju zauzimaju molekule PAT na povrsini
otopina/zrak, nm

natrijev bis(2-etilheksil)sulfosukcinat

koncentracija, mol dm™

kriti¢cna micelizacijska koncentracija

kriti¢na vezikularna koncentracija

difuzijski koeficijent

dodecilamonijev klorid

hidrodinamicki polumjer, nm

dinamicko rasprsenje svjetlosti (engl. Dynamic Light Scattering)
dimetildioktadecilamonijev bromid

jakost elektri¢nog polja, V m™

elektroforetsko rasprsenje svjetlosti (engl. Electrophoretic Light
Scattering)

sila na povrSinu otopina/zrak, mN

Boltzmannova konstanta, J K*

broj Cestica

Avogadrova konstanta, mol*

natrijev kolat

povrsinski aktivna tvar

naboj Cestice, C

polumjer horizontalnog prstena

opca plinska konstanta

rasprSenje neutrona pri malom kutu (engl. Small Angle Neutron
Scattering)

natrijev dodecilsulfat

apsolutna temperatura, K

elektroforetska pokretljivost, m? s V-1

brzina &estice, m s
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mnozinski udio u mijeS$anom monosloju
mnozinski udio

povrsinska napetost, mN m™

maksimalna povrsinska koncentracija, mol m
dielektri¢na konstanta, C2 Nt m2

zeta potencijal, mV

viskoznost otapala, Pa s

Debyjeva duljina, m
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