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Kratice

ARDS — sindrom respiratorne boli u odraslih ( od engl. adult respiratory distress syndrome)
BSA — albumin iz govedeg seruma (od engl. bovine serum albumin)

CMC - kriti¢na micelizacijska koncentracija (od engl. critical micelle concentration)
engl. — engleski jezik

et al. — 1 ostali (od lat. et alii)

lat. — latinski jezik

npr. — na primjer

PAA — poli(akrilna kiselina) (od engl. polyacrylic acid)

PAH - poli(alilamin hidroklorid)

PAMA - poli(dimetilaminoetil metakrilat)

PE — polielektrolit

PEM - polielektrolitni visesloj ( od engl. polyelectrolyte multilayer)

PMF — Prirodoslovno-matematicki fakultet

PSS — poli(4-stirensulfonat)

PVP — poli(2-vinil-N-metilpiridinium jodid)

SDS — natrijev dodecilsulfat (od engl. sodium dodecy! sulfate)
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1. Uvod

1.2. Povriinska napetost '™*

Zasto igla pluta na jezeru iako je teza od vode? Zasto kiSa pada u obliku kapljica?

Odgovor na ova pitanja daje fenomen povrSinske napetosti.

. Molekula u unutraSnjosti tekucine sa svih je strana okruzena

istovrsnim molekulama s kojima medudjeluje. Rezultantna
sila koja djeluje na nju stoga je jednaka nuli.

Oko molekule na povrsini tekucine istovrsne molekule se

posloZe u obliku polukugle. Zbog takvog rasporeda,

rezultantna sila nad spomenutom molekulom usmjerena je

Slika 1: Odnos sila koje prema sredistu tekuéine. Ona je to veéa $to su svojstva
djeluju na molekule susjednog fluida razlicitija od svojstava promatrane tekucine,
u unutraSnjosti i na buduc¢i da odredena interakcija postoji i izmedu povrSinskih
povrsini tekucine. molekula i molekula tvari s kojom doti¢na tekuéina granici.

Povrsinska napetost (¢) moze se definirati kao mjera za silu kojom bi valjalo djelovati na
molekule na povrsini tekuéine da one pokazuju jednaku silu medudjelovanja kao i molekule u
njenoj unutrasnjosti. Ova fizicka veli¢ina izrazava koliko je rada odnosno energije potrebno
uloziti da bi se nadvladale kohezivne sile na povrsini tekuc¢ine kako bi se povrsina povecala za
odreden iznos.

dw=o0d4 (1)

gdje je wrad, a 4 povrsina tekucine.

Mjerna jedinica kojom se iskazuje vrijednost povrsinske napetosti jest N m™.

Treba napomenuti da se ovaj fenomen javlja na granici dva fluida. Ukoliko su oba tekucine
koje se ne mijeSaju, govori se o medupovrSinskoj odnosno interfacialnoj napetosti. Ako je
jedan od njih tekucina, a drugi plin govori se o povrSinskoj napetosti. Ona je zapravo posebni

slucaj interfacijalne napetosti. Ovaj rad bavi se povrSinskom napetosti u njenom uzem smislu.



Napetost povrSine ovisi obrnuto proporcionalno o temperaturi te o prirodi tekuée Ciste tvari i

tvari s kojom ona granici, najces¢e njenom zasi¢enom parom u zraku.

U vecine tekuéina iznosi otprilike 25 mN m™. Zbog polarnosti i jakih vodikovih veza ona u

slu¢aju vode iznosi 72 mN m™. Povrsinska napetost Zive je ¢ak 440 mN m™.

Tablica 1: PovrSinska napetost nekih tvari.

tvar o/mNm’

voda 72,8
glicerol 64

metilenjodid (CH,I,) 50,8
etilen-glikol 48
dimetil-sulfoksid 44
benzil-alkohol 39

toluen 28,4

kloroform 27,15

aceton 23,7

heksan 18,4

Povrsina tekuc€ina tezi biti §to manja.

Kada bi se tekuc¢ina promatrala kao niz vodoravnih slojeva debljine jedne molekule, utvrdilo
bi se da je povrsinski sloj ,,najsiromasniji“ molekulama upravo zbog sile koja molekule vuce
u nize slojeve. Kao posljedica jake kohezije, njegove molekule su toliko gusto zbijene da
tvore glatku i napetu povrSinu neprobojnu za jednu suhu iglu.

Na temelju iznesenih €injenica o broju sastavnih jedinica i gusto¢i sloja moze se zakljuciti da

taj sloj ima manju povrsinu od ostalih slojeva ovako iscjepkane tekucine.

Termodinamicki gledano, potrebno je uloziti energiju da bi se povrSina povecala. Dakle,
sustav ima najmanju potencijalnu energiju ako ima najmanju povrsinu.

Pri konstantnom volumenu i temperaturi rad potreban za stvaranje povrSine moze se
poistovjetiti s promjenom Helmholtz-ove energije. Budu¢i da se ona smanjuje smanjivanjem

povrsine, povrsine imaju prirodnu tendenciju da se smanje.



Kako je geometrijsko tijelo najmanjeg omjera povrSine i
volumena kugla, teku¢ine su sfericne. U prirodi sila teza

preobrazi te kuglice u kapljice kiSe ili pak oceane.

Kada se govori o kapljicama, mjehuri¢ima i Supljinama treba

napomenuti da je je teznja za smanjenjem njihove povrSine

izbalansirana porastom tlaka s njihove konkavne strane. Slika 2: Kap.

Razliku tlakova s vanjske i unutarnje strane zakrivljene povrsine

izrazava Laplace-ova jednadzba:

Pu=py+ 20/r (2)

u kojoj p, oznacCava tlak s konkavne strane zakrivljene povrSine, p, tlak s konveksne strane

zakrivljene povrsine, a r je polumjer zakrivljenosti.

Ova jednadzba pokazuje da je razlika u tlakovima veéa §to je Supljina manja. Na primjer, za

Supljinu radijusa 0,1 mm u pjenuscu ona iznosi 1,5 kPa, §to je dovoljno da drzi stupac vode

visine 15 cm u kapilari.
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Slika 3: Kut koji odreduje
zakrivljenost meniskusa
rezultat je ravnoteze sila
izmedu tekucine, stijenke

cjevcice 1 zraka.

Na povrsini drva, papira i odje¢e ne formiraju se vodene
kapljice, ve¢ se ti materijali navlaze.

U tim je slucajevima adhezija jaca od kohezije. Posljedica toga
je 1 pojava konkavnog meniskusa veéine tekuc¢ina u staklenoj

kapilarnoj cjev¢ici.

Koliki ¢e biti kut izmedu povrsine tekucine 1 stijenke kapilare
ovisi o ravnotezi izmedu sila na liniji kontakta izmedu tekuceg
i cvrstog:

cosa = (0sg — 041) / O1g 3)

gdje oy, predstavlja napetost na granici stijenke kapilare 1
zraka, oq napetost na granici stijenke kapilare i tekuc¢ine

(adhezija), a g1, povrSinsku napetost tekucine.



Tlak neposredno ispod meniskusa je za 20/7 manji od (a)
2r

M

atmosferskog, pri ¢emu je » polumjer kapilare. Zbog toga
dolazi do uspinjanja tekucine dok se razlika tlakova ne

uravnotezi hidrostatskim tlakom. Dakle, 1 kapilarnost je

P p p
posljedica povrsinske napetosti.

U slucaju kohezijskog nadjacanja adhezije razvija se ,E,ﬂ/ \(,/ *&“&ﬁ
konveksan meniskus. Podrucje visokog tlaka nalazi se ovaj :

put ispod meniskusa pa stupac pada prilikom tlaénog - 454 i
uravnotezivanja. Ova pojava zvana kapilarna depresija y
uocljiva je na primjeru zZive. i T_ p )
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Slika 4: Kapilarnost je rezultat

razlike tlakova na suprotnim

stranama konkavnog meniskusa.



1.2. Metode odredivanja povrSinske napetosti tekuéina

Metoda za brzo utvrdivanje relativne napetosti povrsine temelji se na brojanju kapljica

potrebnih za izlijevanje odredenog volumena tekuéeg uzorka iz stalagmometra.
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Slika 5: Stalagmometar
za ispitivanje manje (a)
1 viSe (b) viskoznih

tekuéina.’

To je instrument nalik staklenoj trbusSastoj pipeti, ali ravno
odrezanog donjeg kraja koji je izvana trajno oblaZen zaStitnom
cijevi. Za ispitivanje viskoznijih tekucina koristi se ravni
stalagmometar u svom najdonjem dijelu stanjen u kapilaru. Te¢nije
teku¢ine proucavaju se stalagmometrom koji je ispod prosirenja
savijen u obliku slova ,,S*. Unutrasnja stijenka donjeg dijela
instrumenta je izrazito glatka, kako bi veli¢ina kapi koja iscuri iz
njega proporcionalno ovisila o povrSinskoj napetosti tekucine.
Naime, $to je napetost povrsine uzorka veca, to su i kapljice u obliku
kojih se izlijeva vece, a shodno tome ih je i manji broj u odabranom
volumenu. Rezultati dobiveni ovakvim mjerenjem valjani su samo u
slucaju koristenja prethodno dobro ociS¢enog stalagmometra.
Ukoliko je poznata gustoca uzoraka, na temelju dobivenih rezultata

mjerenja moze se izra¢unati relativna povrsinska napetost (oye):

ore1= (21 p2)/(22 p1) = 0ol “4)

gdje z; 1 z; oznacavaju broj kapi, p; 1 p, gustoée, a oy 1 o, povrSinske

napetosti prvog i drugog uzorka.

Ako je poznata povrSinska napetost jednog, moze se izracunati apsolutna povrSinska napetost

drugog uzorka, s kojim se prvi usporeduje.

U nedostatku standardnog uzorka, problem mozZe rijesiti upotreba metode teZine kapljice

(engl. drop-weight method). Ona najCeSée podrazumjeva vaganje tekuceg uzorka nastalog

nakupljanjem 20 ili 25 kapi koje su iscurile iz kapilare pod utjecajem sile teze. Temelji se na

¢injenici da se kap neposredno prije padanja nalazi razapeta izmedu sile teze 1 povrSinske

napetosti kojom se drzi kapilare.



Njeno se stanje tada moze opisati Tate-ovom jednadzbom: 2r

Kapilara
m;g=2rno (5) & .
o=(mg)/ 2rn) (6) | Tekuéina |
Fa

u kojoj je m; masa idealne kapljice, a » polumjer kapilare.

Kako bi idealnost priblizili realnosti, Harkins i Brown su korigirali ~ Slika 6: Kapljica u

navedenu jednadzbu empirijski odredenom funkcijom. °

padu.

Jednostavan nacin otkrivanja napetosti povrSine tekucine je iskoriStavanjem fenomena
kapilarnosti. Nakon uranjanja donjeg dijela graduirane kapilare malCice ispod povrSine
uzorka, o€itanjem visine stupca u njoj moze se izracunati povrsinska napetost ako su poznati

gustoca ispitivane tekucine (p) i polumjer kapilare (7):

o= pghr/2 (7

g predstavlja gravitacijsku konstantu, a / visinu stupca kapilare.

Ukoliko uzorak ne prianja dobro uz stijenku kapilare, izracunata vrijednost povrSinske

napetosti dijeli se kosinusom kuta a. To nije slu¢aj vode niti ve¢ine organskih tekucina.

Apsolutna napetost povrSine tekucina najceS¢e se odreduje uz pomoc¢ tenziometra. Taj
instrument mjeri rezultantnu silu koja se javlja prilikom kontakta slobodno vise¢e sonde i
povrsine uzorka. Ona ovisi o obliku i veli¢ini sonde, kutu izmedu nje i tekucine te napetosti
povrSine uzorka. IzraCunavanje povrSinske napetosti iz izmjerenih vrijednosti uvelike je
olaksano ukoliko spomenuti kut iznosi 0°. Takva optimalna smocljivost postize se izradom
sondi od posebnih materijala, naceS¢e platine i njenih legura.

S obzirom na oblik sonde razlikuju se Du Noiiy-eva metoda prstena i Wilhelmy-eva metoda

plocice.

Du Noiiy-eva metoda prstena istrazuje koliko jedna prstenasta sonda moze rastegnuti povrSinu

tekucine. Materijal od kojeg se izraduje je obi¢no legura platine i iridija.



Takav se prsten uroni u uzorak i potom polako izvlaci iz njega. Pritom podize meniskus

teku¢ine. Daljnjim udaljavanjem od uzorka, povrSina tekucine se sve viSe povecava,

vrijednosti volumena izdignute tekucine i1 sile koja ga stvara sve viSe rastu i dostizu

maksimalnu vrijednost. Slijedi njeno postupno smanjenje, pucanje povrSinskog filma i

povratak sustava u prvobitan polozaj.

]

/7 \

N

1um
4%r—fiﬁﬁﬂ

Frmax

Pucanje fima
sila

vrijeme

Slika 7: Promjena povrSinske napetosti uzorka tijekom mjerenja Du Noiiy-evom metodom

$F=sila
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Slika 8: Shematski
prikaz Du Noiiy-eve

metode prstena.

4
prstena.

Na tenziometru se ocitava sila kojom se prsten podize putem utega ili
torzione opruge. Da bi se izracunala povrSinska napetost uzorka
vazno je znati maksimalnu vrijednost izmjerene sile, Sto jest u slucaju
kada je vektor sile paralelan sa smjerom gibanja prstena odnosno

kada kut izmedu meniskusa uzorka i sonde iznosi 0° (cosa = 1).

0= Fnax / (L cosa) (8)
gdje je Fax maksimalna vrijednost izmjerene sile, a L smoc¢ena

duljina prstena.



Iz matematickog izraza vidljivo je da se maksimalna vrijednost sile dijeli duljinom prstena
koja je u doticaju s teku¢inom. Budu¢i da je prsten zapravo savijena zica, ta je duljina zbroj
unutarnjeg i vanjskog opsega kruga ¢iji se polumjeri medusobno razlikuju za njezinu debljinu.
Najcesce se iskazuje u obliku:

L=4Rm, 9)

R je srednja vrijednost dvaju polumjera.

Prilikom izracunavanja povrSinske napetosti uzima se u obzir i teZina volumena podignute
tekuc¢ine koja je obuhvacena izmjerenom silom. Treba obratiti pozornost i na zakrivljenost
povrsinskog filma koja je drukCija za unutarnji i za vanjski rub prstena. Kut o poprima
vrijednost od 0° za unutarnji 1 vanjski obod prstena pri malcice razli¢itim udaljenostima od
ravnine uzorka. Zbog toga izmjerena maksimalna sila ne odgovara u potpunosti stvarnoj te se
navedena matematicka formula za dobivanje povrSinske napetosti uzorka mnozi korekeijskim
faktorom. On se na temelju poznatih ¢injenica procita iz prikladnih tablica.

Najpreciznije tablice primjenjive na velik broj sustava izradili su Harkins i Jordan mjereci
povrSinsku napetost prstenjem razli¢itih polumjera. Pri tom su uzeli u obzir prosjecni
polumjer prstena i polumjer popre¢nog presjeka zice od koje je napravljen, gustoée medija na
¢ijoj se granici mjeri napetost i volumen prstenom podignute tekucine.

Za vrijednosti povriinske napetosti manje od 25 mN m™ prikladnije su tablice Zuidema i
Waters-a dobivene interpoliranjem podataka Harkins-Jordan tablica.

Koristenjem matemati¢kih metoda Huh i Mason izradili su tablice ve¢eg raspona primjene, ali

i manje preciznosti od Harkins-Jordan-ovih.”

Prednosti Du Noiiy-eve metode prstena pred Wilhelmy-evom metodom plocice su:

e Kratko vrijeme mjerenja.

e Smocena duljina plocice je tri puta manja od prstenove, pa je sila koja djeluje na
uravotezavanje prstena veca i preciznija. To je vazno pri odredivanju malih vrijednosti
povrsinskih napetosti.

e Kationski surfaktanti lakSe moce leguru platine 1 iridija od ¢iste platine, zbog Cega je
prsten iste povrSine kao i plocica u ovom slucaju ipak viSe smocen.

e Nema utjecaja na kut mocenja.

e Obilje podataka iz literature za usporedbu, budu¢i da je ovo najstarija metoda mjerenja

povrsinske napetosti.



Potrebno je napomenuti da mjerenje napetosti povrSine istog uzorka razli¢itim metodama
rezultira ponesto drugagijim konaénim vrijednostima. ®

Wilhelmy-eva metoda podrazumijeva pazljivo primicanje njiSuce plocice njenim donjim
rubom samoj povrSini uzorka. Vazno je da ne prodre dublje, kako uzgon ne bi ometao
rezultat. Jednom tako postavljena, nije ju potrebno vise pomicati tijekom mjerenja.

Cim stupi u dodir s plo¢icom, tekuéina ju mogi i umiri u vertikalnom poloZaju s ciljem imanja
Sto manje povrSine. Na temelju mjerenja sile odgovorne za navedena zbivanja lako se

izraCuna povrsinska napetost:

Flocica l [F = zila [mN]
[gruba Pt
— \ =T I = smodana
o= F/ (L COSU) (10) Flinowita faza I Lt * duljina [mrm]
F je izmjerena sila, a L smocena duljina (u IR /
a=0
ovom slucaju opseg poprecnog presjeka plocice WY e 5 = =
Y I cosc
paralelnog s ravninom povrsine uzorka).
Upotreba plocice od grube platine i potpuno Slika 9: Shema Wilhelmy-eve metode

uranjanje plocice u uzorak prije mjerenja plocice.
osigurava njenu optimalnu smocenost pri kojoj

a iznosi priblizno 0°.

Prednosti Wilhelmy-eve metode plocice pred Du Noiiy-evom metodom prstena:

e Metodom prstena Cesto se izmjeri maksimalna sila u trenutku kada difuzijska
ravnoteza na povrsini uzorka jo§ nije postignuta. Razlog tomu je prebrzo pomicanje
prstena ili njegovo umakanje u otopine visoke viskoznosti ili velikih molekula koje ih
uzburka. Budu¢i da se sonda u Wilhelmy-evoj metodi samo prislanja na tekucinu,
problemi ovog tipa su izbjegnuti.

e Dobivene podatke ne treba ispravljati.

e Nije potrebno poznavati gusto¢u tekuéine da bi se precizno odredila njena povrSinska

napetost.

Ukoliko se raspolaze s malom koli¢inom uzorka moguce je koristiti tanki okrugli platinasti
Stapi¢ umjesto plocice kao sondu. Tako dobiveni rezultati su zbog dimenzija Stapi¢a manje

. .9
precizni.



Pri visokim tlakovima i temperaturama povrSinska napetost se moze izraCunati opticki
analiziraju¢i geometriju kapi stvorene na vrhu posebne kapilare potiskivanjem tekucine kroz
nju. Naime, oblik kapi je odreden razli¢itim silama. Preciznije podatke dobivene ovom
metodom visece kapljice (engl. pendant drop method) osigurava racunalna kontrola uredaja i
sofisticirani softver.

Povrsinska napetost racuna se prema:

dx/ds = cos §
dz/ds = sin o=dpgrs /P (11)

dip/ds = 2 + iz - sin §/x

gdje je dp razlika u gusto¢i izmedu dva fluida

na ¢1joj granici se mjeri napetost, 7y polumjer
Slika 10: Oblik kapi opisan je trima zakrivljenosti na vrhu kapi, a f cimbenik
bezdimenzionalnim jednadzbama oblika definiran Young-Laplace-ovom
kojima se moze izraziti jednadzbom.

Young-Laplace-ova jednadzba. *

Prema metodi tlaka mjehuriéa (engl. bubble pressure method) se rezultati mjerenja
hidrostatskog i maksimalnog tlaka mjehuri¢a zraka upuhnutog u tekuéinu uvrStavaju u

Laplace-ovu jednadZbu da bi se dobila vrijednost povrSinske napetosti uzorka:

0 = (Pmax — Ppgn) 1/ 2 (12)

Pmax 0znacava maksimalan tlak u mjehuricu, ppgn hidrostatski tlak u kapilari, a » je polumjer

kapilare odnosno mjehuri¢a u trenutku kada zaprema najmanji volumen.

Zrak se podesenom brzinom upuhuje kroz kapilaru uronjenu u ispitivanu tekuéinu. Pritom
poprima oblik mjehurica ¢iji se volumen 1 tlak mijenjaju kako putuje spomenutom cjevCicom.
U trenutku kada je polumjer mjehuri¢a jednak onom kapilare, mjehuri¢ zaprema najmanji

volumen, a njegov unutarnji tlak dostize maksimum kojeg biljezi mjerni instrument.
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Slika 11: Promjena tlaka p prilikom nastajanja mjehuri¢a odnosno Supljine upuhivanjem zraka

u tekuéinu kroz kapilaru. r je polumjer zakrivljenosti fluida na vrhu cjev¢ice.
Povisivanjem temperature povrSinska napetost se smanjuje i kona¢no potpuno izostane na
odredenoj vrijednosti karakteristiénoj za sustav. Zbog toga je vazno uvijek navesti

temperaturu na kojoj se mjerila kako bi se dobiveni podaci mogli usporedivati s drugima.

Navedene metode odnose se na povrSinsku napetost u uzem smislu rijeci. Du Noiiy-evom

metodom prstena 1 metodom visece kapljice moze se odredivati i interfacijalna napetost.
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1.3. PovrS§ina vode

Molekule vode na granici sa zrakom su zbog nedostatka potpune okruzenosti vodikovim
vezama u drugacijem medusobnom odnosu od molekula u unutrasnjosti vode. One ¢ine
povrsinu karakteristiéne strukture koja obuhvaéa nekoliko slojeva.'™'' S makroskopskog
gledista razlikuju se tekucasti, ledasti i1 ispraznjen sloj u koji strSe OH skupine srednjeg
sloja.'' Mikroskopske simulacije ukazuju na postojanje dva povriinska sloja debljine jedne
molekule.'” Vanjski sloj sastoji se od molekula vode, ne sadrzi ione. Veéini molekula tog
sloja jedna je O-H veza okomita na povrSinu i usmjerena prema unutrasnjosti vode. Rezultat
toga je stvaranje gradijenta elektricnog potencijala te adsorpcija hidroksidnih iona kojom se

.- . .. . .. .12
povrsina negativno nabija. PoviSenjem temperature ta adsorpcija slabi.

Promjenom pH vode mijenja se 1 nabijenost njene povrSine. Izoelektricna tocka (pHiep)
odredena je elektrokineti¢kim metodama i nalazi se izmedu pH 2 i 4.'""® U slabo kiselom i
luznatom podrucju (pH > pH;.,) povrSina vode je negativno nabijena, a u jako kiselom (pH <
pHicp) se pozitivno nabija uslijed adsorpcije hidronij iona (H;0")." Polozaj pHicp u kiselom
podru&ju objadnjava se jakim elektrostatskim medudjelovanjem povrsine i OH iona.'?
Dovoljnu koli¢inu hidroksidnih iona na povrsini ¢ak i u blago kiselom okruzenju mozda
osigurava strukturom potaknuta intenzivnija autoionizacija same povrsine vode.'' Toni H™
preferiraju unutraSnjost jer se njihovom hidratacijom oslobodi dvostruko viSe energije nego
otapanjem hidroksidnog iona u vodi." Pri vrlo visokim koncentracijma odnosno niskom pH,

hidronij ioni zbog poveéanog kemijskog potencijala ipak adsorbiraju na povrsinu vode."

Soljenje vode ne utjece na vrijednost izoelektri¢ne tocke povrSine. Vodene otopine razli¢itog

sastava i ionske jakosti do 0,01 mol dm™ odlikuju se identinom pHiep.11

Medutim, ioni mijenjaju povrSinsku napetost vode: anorganske baze i soli ju povecavaju, a
jake kiseline smanjuju. Djelovanje jaca s porastom koncentracije iona.

Hidratacijom iona stvara se ionska atmosfera. Ako je ionska jakost vodene otopine velika,
polumjer spomenute atmosfere odnosno Debyeva duljina je mala. To znaci da je elektrostatski
potencijal iona 1 dalje vrlo naglasen, pa se istovrsni ioni znatno medusobno odbijaju. Buduci
da povrSina smanjuje broj moguc¢ih smjerova u kojima ion moze ,,pobje¢i* od drugog, dolazi
do ionskog praznjenja povrSine i povecanja njene napetosti. Utjecaj kiselina na povrSinu

mogao bi se na temelju jednadzbe (13) obrazloziti adsorpcijom hidronij iona.'

12



1.4. Povrsinski aktivne tvari

Odredene otopljene tvari mogu znatno smanjiti povrs$insku napetost teku¢ine. Nazivaju se
tenzidima odnosno surfaktantima (kratica od engl. SURFace ACTive AgeNT).

Tipicni tenzid je amfipatska molekula. Najcesce se radi

< i o ugljikohidratnom, a ponekad i fluorouglji¢nom lancu

S f 5 koji na jednom svom kraju nosi hidrofilnu skupinu.

> Ukoliko je ona na primjer sulfonska (SOs’), sulfatna

S *,> (SO4%), karboksilna (COO) ili hidroksilna (-OH)

f““:) i> surfaktant se naziva anionskim. Kationske tenzide
i\_, :} odreduju skupine poput amonijaka (-NH3") ili njegovih

/\(“ > spojeva  (-N(CH3);"). Od ionskih surfaktanata
HO___H_/ HO_T”?> zanimljivo je spomenuti drugi najzastupljeniji
o) 0 fosfolipid medu zivotinjskim i biljnim lipidima koji

Stearinska kiselina |1zostearinska kiselina nosi fosfatidiletanolaminsku (-PO4 (CH2)2NH3 )

j”:« skupinu. Postoje i neionski tenzidi. Njihov hidrofilni
[(j dio sadrzi kisike koji uspostavljaju brojne vodikove

be o veze s molekulama vode u vodenoj otopini.
CH-r{_)}'O“ﬁ"'O%Q\r “2 SQurfaktanti, bilo u polarnim ili u nepolarnim
o}

teku¢inama, se nakupljaju na njihovoj povrsini kako bi
P, netopljiv dio tenzida bio izvan otapala. ,,Gurajuci se”
Slika 12: Strukturne formule nekih ~ izmedu povrSinskih molekula smanjuju koheziju, a
linearnih 1 razgranatih surfaktanata.  time i1 povrSinsku napetost tekuc¢ine. Pritom se

smanjuje 1 tlak para otopine.

Brzina snizenja povrSinske napetosti otapala ovisi o brzini gibanja molekula surfaktanta
prema povrsini. Naime, povrSina tekucine nije crta odvajanja tekuce 1 plinovite faze ve¢ tanki
sloj druk¢ije, uglavnom veée gustoce surfaktanta od one u ostatku tekucine. Gibbs podrucje
najve¢e koncentracije surfaktanta naziva povrSinom, a nehomogen sloj ispod nje
potpovrsinom. Uz pomo¢ ta dva pojma objasnio je pojmove difuzije i adsorpcije. Difuzijom
smatra molekularno kretanje iz unutraSnjosti otopine prema potpovrsini, a adsorpcijom od
potpovrsine prema povrsini. Ta gibanja razli€ite su brzine 1 ne ovise o koncentraciji otopine,
niti o temperaturi, pa su svojstvo sustava. Sporija od te dvije brzine je klju¢na za odredivanje

brzine snizenja povrSinske napetosti.
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Odnos koncentracije tenzida na povrSini tekucine i promjene njene povrSinske napetosti
iskazao je J.W. Gibbs koriste¢i se povrSinskom koncentracijom (/7). Ova fizicka veli¢ina

izrazava mnozinu otopljene tvari po jedinici povrSine:
Fs:ns(A)/A (13)
gdje je I's povrsinska koncentracija tvari S, ng(4) mnozina tvari S na povrsini, a 4 povrsina.

Ponekad se otopljena tvar nakuplja na povrSini (I's> 0), a ponekad izostaje s nje (I's < 0), nou

vedini slucajeva se ne ponasa jednako kao u unutra$njosti tekucine.

Sastav povrSine sustava u ravnotezi pri konstantnoj temperaturi i promjenu napetosti povrsine

povezuje Gibbs-ova jednadzba povrsinske napetosti:
N
do=-XIyduy (14)
J=1

u kojoj /7 predstavlja povrSinsku koncentraciju, a ; kemijski potencijal J-tog od N sastojaka

smjese koji se nakupljaju na povrsini.

Iz nje se moze zakljuciti da do smanjenja povrSinske napetosti uglavnom dolazi adsorpcijom
tvari. Ipak, to nije uvijek slucaj. Ne smije se zanemariti utjecaj kemijskog potencijala.
Poznavanjem povrSinske napetosti otopine jedne povrSinski aktivne otopljene tvari moze se

izraCunati povrSina koju zauzima svaka molekula te tvari.

Molekule surfaktanta adsorbiraju dok na povrSini ima mjesta za njih. Iznad koncentracije
tenzida koja se naziva kriticnom micelizacijskom koncentracijom (CMC prema engl. critical
micelle concentration) i Krafft-ove temperature, molekule tenzida se spontano skupljaju u
micele 1 dvoslojne mjehuric¢e. To je endotermna reakcija koja pridonosi povecanju entropije
svemira omogucuju¢i vecu kaoticnost gibanja molekula otapala koje vise ne slazu sloZene

filmove oko svake molekule surfaktanta, ve¢ samo oko spomenutih novonastalih struktura.

14
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Tip formacije u koji ¢e se skupiti molekule tenzida ovisi o hidrofobni

i

hidrofilna
“glava"

“rep"
njihovim kemijskim i fizikalnim svojstvima poput veliine
1 oblika ugljikohidratnog dijela, te velicine, nabijenosti i (a)

hidratacije hidrofilnog dijela. Nenabijene molekule tvore

guscée micele.

75 ] s a
70 - Molekula surfaktanta: H||_:|ruf|:|br_1| ':_im (b) LAS
Hidrafilni dio i
65 -
£0 Surfaktant u : . )
vodi pri 20 °C N
55 - =LY J/l—"a
50 3"\— 3 r—
CMC — —~
40 Surfaktant Zasitenost Jt (c) x
Zrak v na povrsini povigine Micelacija i :
35 4 Paovisina A el SIS LI | (L
q, -l a4 o o J
30 4 YWoda ||--,r| o i{ 1 ﬁ' :1 %/ﬁ@ o
i T z 5 % 4 Slika 13: Amfipatske molekule
lg {c / mmaol dm?) tvore razlicite strukture: a)
Slika 14: Shema utjecaja surfaktanta na povrsinsku jednosloj na granici medija (na
napetost vode. primjer vode i zraka ili vode 1
ulja), b) micelu i ¢) dvoslojni
Priroda hidrofilne skupine 1 konformacija molekule mjehurié.

znacajno utjecu na koeficijent aktiviteta surfaktanta (y;).

Proporcionalan je s duljinom ugljikohidratnih lanaca, odnosno s veli¢inom i masom molekule,
konstantan je pri vrlo niskim koncentracijama surfaktanta, a promjenom mnozinskog udjela
tenzida u otopini nepravilno se mijenja. Utjecaj koncentracije nije toliko izrazen ukoliko se
proucavaju ionski surfaktanti. Neposredno prije dostizanja CMC zbivaju se nagle promjene
koeficijenta aktiviteta tenzida jer pri CMC, zbog relativne neaktivnosti molekula zbijenih na

povrsini i pakiranih u micele, iznosi 1.

Tenzidi su tehnoloski vazne tvari. U svakidasnjem zivotu susrecu se u obliku aktivnih
sastojaka lubrikanata koriStenih u automobilskoj 1 kozmetickoj industriji, te sapuna i
deterdzenata u kucanstvu. Svojom razapetoS¢u izmedu masnoce i vode uzrokuju rastrgavanje

prljavstine koja se zeli ukloniti.
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Tablica 2: Primjena surfaktanata s obzirom na tip.

Primjena

Anionski

Najcesca osnova
deterdenata za pranje

suda i rublja.

Kationski

Neionski

Uklanjaju staticki
elektricitet vezuci se za
negativan naboj na
povrsini tkanina, pa se
koriste u omeksivac¢ima za
rublje. Amonijevi ioni
razbijaju stijenku nekih
patogenih bakterija. Zbog
tog baktericidnog svojstva
isu dio antiseptickih sapuna
i tekuina za ispiranje usne

Supljine.

Sastavni dio deterdenata zal
pranje suda, rublja i
automobila. Upotreba i u

kozmetickoj industriji.

Surfaktanti kao amfipatske molekule od iznimne vaznosti su za

tenzida je

temelj

staniéne membrane

¢iji nastanak je

Slika 15: Tipi¢ni
surfaktant u deterdzentima
je benzensulfonska
kiselina. R predstavlja

ugljikohidratni ,,rep®.

zivi svijet. Naime, dvosloj

odgovoran za fenomen

kompartimentizacije odnosno stvaranja uvjeta drugacijih od okolisSnih u kojima se,

evolucijski gledano, zivot mogao razvijati zasticen od vanjskih opasnosti.

Slika 16: Shema stani¢ne membrane.
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1.5. Polielektroliti (PE)'>?

Polielektroliti su polimeri velike gusto¢e naboja koji nastaju disocijacijom njihovih elektricki
nabijenih skupina u vodi. Ukoliko sadrze i kationske i anionske skupine nazivaju se

poliamfolitima.

Mnogi bioloski vazni spojevi poput celuloze, nukleinskih kiselina 1 polipeptida uvrStavaju se
u polielektrolite. Velik dio ¢ine oni umjetno sintetizirani, a upravo ti se u ovom radu smatraju

polielektrolitima u uzem smislu rijeci.

Ovisno o jakosti ionskih skupina monomera koji ih sainjavaju, razlikuju se slabi i jaki
polielektroliti. Stupanj disocijacije slabih znacajno je manji od 1 i ovisi o pH otopine, pa je
ukupni naboj takvih molekula varijabilan. To su, na primjer, polimeri s amino i karboksilnim
skupinama. Oslobadanje gotovo svih iona pri Sirokom rasponu pH karakteristika je jakih
polielektrolita Ciji se ukupan naboj smatra konstantnim za tu tvar.

Disocijacijom polielektrolita povecava se ionska jakost otopine, a time i njena elektricka

vodljivost.

Ukoliko se ne radi o poliamfolitima, zbog medusobnog elektrostatskog odbijanja istoimenih
ionskih skupina jedne molekule polielektrolita ona u otopini poprima oblik ispruzene niti.
Tako zauzima puno prostora i ko¢i kretanje molekula otapala ¢ine¢i otopinu viskoznijom, ali 1
manjeg turbiditeta. Dodatkom soli zasjenjuje se Coulomb-ovo odbijanje jedinica
polielektrolita, pa on formira klupko. Time se ponistio njegov prethodno naveden fizikalni

utjecaj na sustav.

NaCl
—_—

Slika 17: Vezanje natrijevih iona za polianion poti¢e zapetljavanje polielektrolita.'’

17



Polielektroliti poput proteina teZze koagulaciji kako bi smanjili omjer povrSine i volumena.
Budu¢i da su elektricki nabijeni, oko svakog polipeptida stvara se ionska atmosfera koja
pomaze medusobno odbijanje tih molekula. Uzrok nastanka koagulata je dovoljno jak sudar
polipeptida, povecana koncentracija elektrolita u otopini koji smanjuju gustocu naboja
proteina ili poviSena temperatura pod €ijim se utjecajem ubrzavaju ioni spomenute atmosfere
Cesto ostavljaju¢i dio molekule nezasSti¢enim i spremnim za povezivanje s istovrsnom. Zbog
smanjene nabijenosti, a time i gusto¢e ionske atmosfere proteini lakSe koaguliraju pri

izoelektricnoj tocki.

Produkt koagulacije je amorfan talog zvan koagulat koji poput bilo kojeg drugog nema

utjecaja na povrSinsku napetost. No, polielektroliti imaju surfaktantska svojstva.

K ettt stns Na primjer, jak polianion natrijev
Zra
poli(stirensulfonat) (NaPSS) adsorbira na povrSinu
vodene otopine usmjeravajuci sulfonatne skupine

prema unutrasnjosti tekucéine i okrecuci

! ugljikohidratnu osnovu od nje pritom smanjujuci

SOy SOy  s0, SOy
K* K K* K* povrsinsku napetost vode. Molekule PSS-a
vodena otopina

agregiraju u tekuc¢ini, a mozda se ¢ak pojavljuju u
Slika 18: Orijentacija obliku micela poput tipi¢nih tenzida.
molekule PSS-a na Koncentriranjem otopine polielektrolita napetost

e . . 12
povrsini vodene otopine.

povrSine se postupno snizuje dok se ne dosegne
CMC. Izmjerena vrijednost pri toj ili viSoj
koncentraciji je ista i smatra se apsolutnim utjecajem polielektrolita na povrSinsku napetost
otapala. Za razliku od polielektrolita, elektroliti ne pokazuju karakteristike surfaktanata.
Povecanjem koncentracije otopine kalijevog klorida povrSinska napetost otapala se povisuje

jer dolazi do ionskog praznjenja povrSine zbog jakog odbijanja istovrsnih iona.

18



80
.
:
.0
« ¥
N =
.E &
= . s
£ . . L]
B [ ] g [ = i .
- [}
70 | | t e " .
+ +
65
0 1 2 3 4

¢ (KCD / mol dm™

Slika 19: Povrsinska napetost vodenih otopina PSS-a koncentracije 0(e), 0,001(e), 0,003(m),

0,005(4)10,01(A) g cm™ pri razli¢itim koncentracijama kalijevog klorida u njima.'?

Rezultat tenziometrijskih i sliénih mjerenja je valjan ako je dobiven pri ve¢ uspostavljenoj
dinamickoj ravnotezi povrSine. Vrijeme uravnotezavanja ovisi o vrsti otopine i njenoj
koncentraciji. Pri manjim koncentracijama, molekulama treba vise vremena da se adsorbiraju
na povrsSinu, ali kad jednom tamo stignu brzo uspostave dinamicku ravnotezu. Trajanje
navedenih radnji upravo je obratno rasporedeno u koncentriranijim otopinama, gdje se
dinamicka ravnoteza ukupno gledajuci ipak brze postize. Takoder, proces je jednostavniji i

brzi za otopine NaPSS-a nego za otopine BSA.

Povrsinska napetost obrnuto je proporcionalna stupnju adsorpcije nenabijenih polimera u
njihovim otopinama, ali nije indikator adsorpcije polielektrolita poput PSS-a, DNA i BSA
iako se smanjuje povecavanjem njihove ukupne koncentracije u sustavu.

Postupnim koncentriranjem otopine raste i deblja se sloj polielektrolita adsorbiranog na
povrsini tekuc¢ine te dosegne svoj maksimum nakon kojeg se smanji 1 razrijedi najéesce zbog
medusobno prebliskog kontakta istoimenih naboja. Kako su to¢no rasporedene molekule na
povrsini pri razli¢itim koncentracijama uglavnom se samo pretpostavlja.'®

Maksimum adsorpcije polielektrolita ovisi o njihovoj molekulskoj masi te koncentraciji, pH 1
ionskoj jakosti otopine.

Sto su molekule otopljene tvari veée, to je manja koncentracija otopine potrebna za postizanje

maksimalne adsorpcije. Relativno mali broj velikih molekula brzo ispuni povrsinu otopine.
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pH otopine odreduje gusto¢u naboja slabih polielektrolita i ukupnu nabijenost proteina. Tako
utjece na elektrostatiku izmedu molekula koja se odrazava na gusto¢u maksimuma.

U zasoljenim je otopinama elektrostati¢ko odbijanje istovrsnih polielektrolita zasjenjeno, pa
adsorbira viSe molekula koje su tada guS¢e poslozene u sloju. Ponekad sol ima i ponesto
druk¢iji ucinak. Fosfat je svojim vezanjem na molekule BSA potakao njihovo medusobno

odbijanje koje je rezultiralo usporenom i smanjenom adsorpcijom.

Navedeni ¢imbenici mijenjaju gustocu i strukturu adsorbiranog sloja, ali vjerojatno zbog
promjene polozaja i orijentacije molekula na povrSini ne utjeu znacajno na povrSinsku

napetost ravnoteznog stanja.

Ona se moze promijeniti uslijed termalne denaturacije proteina. U slu¢aju BSA se snizuje
vjerojatno zbog aminokiselinskih ostataka ili razgranatijih konformacija proteina koji
zahvacaju ukupno veéi dio povrSine od one koju je zahvacala nativna konformacija doti¢nog
albumina. S vremenom povrsinska napetost otopina denaturiranog BSA moze fluktuirati zbog
stalnih preoblikovanja proteinske strukture. Denaturirani BSA sporije se adsorbira. BSA na
povrSini vodene otopine parcijalno denaturira ve¢ pri 25 °C, pa se savjetuje priprema i

. . . . . .. .. .. , |
iskoristavanje uzoraka u istom danu kako bi se minimalizirala njihova moguéa denaturacija.'®

Velika razlika u povrSinskoj napetosti otopina
/\/\/\/\/\/\J‘o‘ natrijevog miristata (23 mN m™) i BSA (50 mN m™")
nagnala je znanstvenike da pokusaju procijeniti sastav
Slika 20: Strukturna formula povrsine mjerenjem povrsinske napetosti njihove
natrijevog miristata. smjese. Budu¢i da se izmjerena vrijednost nalazi
izmedu vrijednosti povrSinskih napetosti Cistih
otopina te naginje prema 23 mN m™, zakljugili su da su oba polimera zastupljena na povrsini,
ali da miristat prevladava. To je nelogi¢no budu¢i da je BSA makromolekula koja se brze
adsorbira od njega. Cini se da se miristat u odredenim uvjetima veZe za protein i uklanja ga s
povrsine, §to je koristan podatak za istraZivanja vezana uz lije¢enje sindroma respiratorne boli
u odraslih (ARDS-a).
Veca koli¢ina BSA u smjesi zna¢ajno protonira miristat pretvaraju¢i ga u miristinsku kiselinu
koja pri pH = 3 u potpunosti zamijeni sol. Ona slabo medudjeluje s proteinom, pa je njen

utjecaj na njegovu adsorpciju zanemariv.

20



Poveéavanjem koncentracije BSA snizuje se pH smjese i raste njena povrSinska napetost.
Razlog potonjeg moze biti utjecaj novonastale kiseline za koju se smatra da prevladava
zajedno s odgovarajuCom solju na povrSini, mozda ¢ak i u obliku plutajuéih kristali¢a.
Moguce je 1 da je to rezultat koadsorpcije natrijevog miristata i BSA koji je dopro na
povrsinu.

Prilikom eksperimentiranja zamjecena je i povrsinska napetost smjese niza od 23 mN m™ koja

bi se mogla objasniti kao posljedica sinergijskog djelovanja BSA i miristata.'®

U otopini smjese polimera mogu se razlikovati odvojene faze od kojih svaka sadrzi jedan tip
polimera ukoliko su nekompatibilni. Ako je termodinamicka situacija u sustavu druk¢ija,
nastaju interpolimerni kompleksi. Ravnomjerno rasprSeni u otopini ¢ine ju homogenom.
Takoder je moguce da se u tekucoj ili krutoj fazi odvoje od otapala u procesu zvanom
kompleksna koacervacija.'®

Kompleksi polielektrolita su rezultat poglavito Coulomb-ove sile. Dodatna stabilizacija putem
sila kratkog dometa poput hidrofobnih interakcija i vodikovih veza omoguc¢ava im opstanak i
u uvjetima visoke ionske jakosti. Utjecaj van der Waalsove sile dolazi do izrazaja u pokusima
s proteinima. Ponekad desolvatacija wuzrokuje entropijski povoljno uspostavljanje
interpolimernih kompleksa. U ionski jakom okruzenju mogu nastati i izmedu molekula

istoimenih naboja.

Eksperimentiralo se biljnim bjelancevinama i ugljikohidratima.

Postupnim dodavanjem biljnog proteina legumina vodenoj otopini polisaharida hitozana
povrsinska napetost vode postupno se snizuje. Pri odredenoj koncentraciji proteina ona
dozivljava nagli pad. Znanstvenici ga tumace kao posljedicu vezanja viSe molekula legumina
na jednu molekulu hitozana. Daljnjim poveéanjem mnozinskog udjela proteina u smjesi
povrsinska napetost raste. Smatra se da je to rezultat talozenja novonastalih kompleksa.
Polisaharid mijenja svojstva proteina s kojim se veze. Vezanje hitozana za protein legumin ili
njegovu hidrofobi¢niju tripsinolizom osaka¢enu verziju legumin-T povecava njihovu
topljivost i emulzijsku stabilnost, posebice pri vrlo niskim koncentracijama proteina. Ipak, pri
pH7 se taloze zbog netopljivosti polisaharida. Prilikom stvaranja interpolimernog kompleksa
odredeni dijelovi legumina se posloze tako da zasStite jezgru proteina od gubitka nativne
konformacije. Zbog toga legumin teze denaturira kao dio kompleksa nego u odsustvu
hitozana. Leguminu-T nedostaju upravo te sekvence, pa je podlozniji denaturaciji, pogotovo u

zajednici s polisaharidom.
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Pokazalo se da u kompleksu s polianionskim ugljikohidratom alginatom protein heliantinin
promjene njegove strukture koja nije posve reverzibilna. Ireverzibilnost promjene
proporcionalna je ionskoj jakosti otopine. Pretpostavlja se da je uzrokovana hidrofobnim

interakcijama izmedu molekula heliantinina razli¢itih interpolimernih kompleksa."’

Buduéi da su sposobni stvarati komplekse, naizmjeni¢nom adsorpcijom polielektrolita
suprotnih naboja na podlogu moguce je sagraditi polielektrolitni viSesloj (PEM prema engl.
polyelectrolyte multilayer). 1zgradnja je entropijski potaknuta, te endotermna.

U procesima inkapsulacije 1 modificiranja povrSine PEM se najces¢e slaze Decher-ovom
metodom patentiranom 1991. godine koja se odlikuje jednostavnoscu izvedbe i moguénoscu
koriStenja velikog broja razli€itih tipova molekula ukljucujuéi proteine i nukleinske kiseline.
Ona se zasniva na ponavljaju¢éem naizmjeni¢nom umakanju povrsine metalnih oksida na kojoj
se gradi visesloj u otopinu polikationa odnosno otopinu polianiona. Nakon svakog doticaja s
polielektrolitom povrSina se ispire kako bi se labavo vezane molekule otkinule od nje. Pod
odredenim uvjetima postupak se moze beskonatno mnogo puta ponoviti s posljedicom
stvaranja debelog i stabilnog polielektrolitnog viSesloja.

Struktura i svojstva PEM-a prilicno ovise o metodi njegovog slaganja. Takoder je vazna i
temperatura pri kojoj se stvara i odrzava.

Zanimljivo je spomenuti da na povrSini uronjenoj u otopinu koja sadrzi i polikatione 1

polianione polielektrolitni viSesloj nece spontano nastati.

PEM ima svojstva ¢vrstih tvari. Vrlo je kompaktan ukoliko ga grade polimeri velike gustoce
naboja jer se tada ostvaruju mnoge ionske veze izmedu suprotno nabijenih skupina koje
ucvrséuju strukturu. Gustoca naboja polielektrolita moze se smanjiti soljenjem. Sol blokira
aktivha mjesta 1 ovisno o svojoj koncentraciji u otopini smanjuje ili ¢ak onemogucuje
elektrostatsku interakciju izmedu polielektrolita medusobno kao i izmedu polielekrolita i
povrsine. Dakako, tako djeluje i na proteine i njihove komplekse.

Prilikom izlaganja podloge s viSeslojem otopini polielektrolita visoke ionske jakosti, isprva
mnogo solju zakoCenih molekula adsorbira na povrSinu buduci da je svakoj ostalo malo
aktivnih mjesta, a podloga koju treba pokriti je velika. Takav sloj je vrlo debeo.

S vremenom kompeticija za povrSinu postane toliko velika da se molekule medusobno
istiskuju s nje. Na kraju samo nekoliko molekula koje su uspjele ostvariti dovoljan broj

ionskih veza ostane pri¢vrs¢eno za podlogu, a ponekad ni toliko. U tim uvjetima visesloj ima
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difuznu granicu s okolinom, a njegova izgradnja je spora, potpuno izostaje ili ¢ak dolazi do
raspadanje prethodno sastavljenog PEM-a.

Mnogo deblji, ali slojevitiji viSesloj moze nastati ako se slaze pomocu otopina niskih
koncentracija soli. Svaki njegov sloj je tanak jer molekule koje ga ¢ine bolje prianjaju na

podlogu zbog veéeg broja elektrostatskih veza kojih s njom uspostave.

Do odredene ionske jakosti karakteristi¢ne za sustav, PEM se nalazi u stabilnom staklastom
stanju. Iznad te vrijednosti naglo postaje nalik tekucini i kao takav poznat je pod nazivom
simpleks. Simultana adsorpcija i otapanje makromolekula karakteristika je simpleksa koja ga
&ini sustavom u dinami¢koj ravnotezi. Cak se pretpostavlja da nema slojevitu strukturu, veé
da su mu komponente ispremijeSane.

Ionska

jakost  ostakljivanja

PEMa.

odraz  je
Dok filmovi jakih

polielektrolita ostaju u staklastom stanju i u

(sob kompaktnosti

uvjetima vrlo visoke ionske jakosti, viSeslojevi

slabih polielektrolita i razgranatih polimera male

0 X (polikation 1 gustoe naboja prelaze u simpleks dodatkom

Slika 21: Shematski prikaz dijagrama
stabilnosti adsorbiranog PEM-a.
L regija predstavlja simpleks, a G regija

neznatne koli¢ine soli u sustav.
Pri ve¢im ionskim jakostima na razinu ionske

jakosti ostakljivanja polielektrolitnog visesloja

staklasto stanje viSesloja. U podru¢ju L" 1 utjece takoder i vrsta soli. Ovisno o

L prisutni su otopljeni polielektrolitni karakteristikama sustava neke soli ju povisuju,
kompleksi, a u S regiji potpuno nedostaju.  a druge snizuju.
¢, je koncentracija soli pri kojoj viSesloj
naglo prelazi u staklasto stanje, a c je Gustoca naboja slabih polielektrolita i ukupni
koncentracija soli koja onemogucuje

nastanak PEM-a. '

naboj proteina izrazito ovise o pH. Zgodno
svojstvo polipeptida je da iako im je ukupni
naboj na primjer negativan, mogu tvoriti

kompleks s polianionom jer sadrze takoder pozitivno nabijene regije.21

Promatralo se ponaSanje slabog polikationa poli(dimetilaminoetil metakrilata) (PAMA) 1
albumina iz govedeg seruma (BSA prema engl. bovine serum albumin) pri razli¢itim pH.
Njihova interakcija je slaba pri pH = 9 zbog nedovoljne nabijenosti PAMA-a. U neutralnoj

okolini 50% PAMA-a je nabijeno i zajedno s negativno nabijenim proteinom tvori solidan
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viSesloj. Pri niskim pH BSA postaje takoder pozitivho nabijen, pa se uglavnom odbija od

PAMA -a, te izostaje izgradnja PEM-a.”

Ako je koncentracija jednog tipa polielektrolita mnogo veca od koncentracije drugog dolazi
do stvaranja visesloja, ali je tada mnogo podlozniji otapanju koje je izraZzenije $to je ionska
jakost sustava veca. Nakon zasi¢enja povrSine preostali polielektroliti u otopini ,,mame* one
suprotnog naboja iz dubljih slojeva filma koji reagiraju¢i s molekulama u suvisku dovode do
rastrgavanja strukture PEM-a. Vece i razgranatije molekule brze i ucinkovitije uniStavaju
viSesloj. Zbog ponesto drugacijih sila koje vladaju izmedu polielektrolita i podloge, prvih
nekoliko slojeva PEM-a nije podlozno ovakvoj eroziji.

Ako se dovod polielektrolita prekine u tocki zasi¢enja povrsine, film se nece otopiti, ve¢ ¢e

brze rasti.

Brzina raspadanja PEM-a ovisi o brzini putovanja polielektrolita kroz otopinu do kompleksa i
brzini reorganizacije polielektrolita suprotnih naboja unutar sloja. Prva spomenuta je vaznija u

. e . e .. . . 16
sustavima nizih, a druga u sustavima visih koncentracija polielektrolita.

Saznanje o polielektrolitima razjasnilo je tradicionalnu ulogu krumpirovog Skroba u smjesi
¢ijim suSenjem nastaje papir. Ovaj polikation lijepi ostatke drvnog materijala i dodane
mineralne tvari na drvna vlakna, ali ih 1 medusobno povezuje stvaraju¢i ¢vrséi papir. U¢inak
je proporcionalan njegovoj koli¢ini u smjesi. Dodatkom polianiona smjesi stvara se prostor za
adsorpciju mnogo vise molekula polikationa putem izgradnje viseslojeva. Ulijevanje otopine
ve¢ izgradenih PEM-eva smjesi iz koje nastaje papir imat ¢e isti ucinak.

Upotreba polielektrolita pri izradi papira moze poboljSati njegovu cvrsto¢u za 60 do 200%.
Budu¢i da se eksperimentiralo sa slabim polielektrolitima, u¢inkovitost im je ovisila o pH
otopina koje su se koristile pri obradi smjese, ali i o broju slojeva filma i polielektrolitu koji je
zadnji adsorbirao.

Promatrala se izgradnja visSeslojeva kationskog poli(alilamin hidroklorida) (PAH) i anionske
poli(akrilne kiseline) (PAA) na drvnim vlaknima. U neutralnoj sredini oba polielektrolita
poprili¢no su nabijena, pa tvore krut i kompaktan visesloj. Pri pH = 3,5 gusto¢a naboja PAA
je relativno mala, pa je PEM koji u takvom stanju gradi s mnogo nabijenijim PAH-om iz
otopine pH = 7,5 viskozniji 1 bogatiji vodom. Karakterizira ga ve¢a mobilnost molekula koje
mogu zadirati i u susjedne filmove tako bolje povezujuéi drvna vlakna. Manje kruti PEM-ovi

viSe doprinose ¢vrstoéi papira. Ucinak je jaci ako se sastoje od $to vise slojeva i PAH im
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zadnji adsorbira jer poveéava rastezljivost papira. Osim znac¢aja PEM-a za ¢vrstoéu papira
vazna je 1 porozna struktura drvnih vlakana koja molekulama polielektrolita omogucuje

o .. . .. . . - . 19
snazno ,,ukorjenjivanje u njihovoj unutrasnjosti.

Slika 22: Povriina papira snimljena skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.*

Polielektroliti su zanimljivi mnogim podrucjima ljudske djelatnosti.

Biokemija proucava njihova svojstva jer najvazniji dio kemijskog sastava zivih bi¢a Cine
upravo molekule polielektrolitnog tipa. Posebice intenzivno istrazuje adsorpciju
polielektrolita budu¢i da je vezanje proteina za ligand osnova svih enzimatskih procesa u
orgnizmu.

Ukoliko albumin i/ili fibrinogen zalutaju u pluéne alveole, vezu se za tamosnje surfaktante i
inhibiraju tu smjesu lipida i proteina uzrokujuci sindrom respiratorne boli u odraslih (ARDS).
Medicinari traze tenzid otporan na njihovo djelovanje koji ¢e u tom slucaju elasti¢nost alveola
1 difuziju plinova odrZati u normalnom stanju. Ovo je samo jedan od primjera koji pokazuju

kako poznavanje polielektrolita moze pomo¢i u lije€enju bolesti.

Jedan od oblika primjene polielektrolita u farmaciji jest oblaganje .
inkapsuliranih lijekova polielektrolitnim filmom ciljanog sastava sa -
svrhom zapocinjanja razgradnje kapsule u to¢no odredenom dijelu tijela. t’

Odgovaraju¢im polielektrolitnim viSeslojem oblazu se i mnogi artificijelni

implantati poput umjetnog kuka ili pejsmejkera kako bi bez problema Slika 23: Kapsule.
funkcionirali unutar organizma. Osim navedenog, upotreba polielektrolita

u biotehnologiji takoder je pridonijela razvoju hidrogelova koji se koriste

u tkivnom inZenjerstvu.
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Zelatina drzi na okupu maline i jagode voénog kola¢a, bragno zgusnjava tijesto za palacinke, a
zumanjak sabija sastojke knedli od kruha. Takvu ulogu u svakodnevnom kuhanju omogucuje
im polielektrolitna osnova. Jedna od znacajnijih funkcija polielektrolita u prehrambenoj
industriji jest funkcija stabilizatora emulzija. Dobar primjer za sagledavanje njegovog
principa djelovanja jest protein kazein koji se prirodno javlja u mlijeku i stvara tanke filmove
oko kapljica masti. Ti filmovi se medusobno odbijaju i tako sprecavaju stapanje masnih
koloida omogucujuéi im rasprSenost u sustavu. No, da je uloga kazeina nepostojana jasno je
vidljivo doglednom pojavom vrhnja na povrSini mlijeka. Ipak moguce je produljiti stanje
apsolutne emulzije potiskivanjem mlijeka kroz vrlo fino sito koje lomi kapljice masti na jos
sitnije ili nekim drugim oblikom njegove obrade.

Zbog spomenute funkcije polielektroliti se takoder koriste pri izradi fotografija.

Nasli su svoju primjenu i u papirnoj industriji kao u¢vrséivaci papira dodatno povezujuéi
drvna vlakna. Budu¢i da isprepleteni na sebe vezu velike koli¢ine vode, iskoriStavaju se za
proizvodnju pelena.

Kemijska 1 kozmeticka industrija ih upotrebljava kao sastojke sapuna, deterdZenata i
kozmetickih preparata zbog njihovih surfaktantskih svojstava.

[ u tehnologiji vezanoj za zastitu okolisa polielektroliti pronalaze svoje mjesto. Neki
preuzimaju ulogu konca pri tkanju geotekstila. Drugi stvaraju filmove na povrsini tekucina
kojima se smanjuje brzina isparavanja dragocjene vode u susnim predjelima svijeta. PAH je

dobar adsorbens fosfata i nitrata pa se koristi u uredajima za procis¢avanje voda.
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2. Opéi i specificni ciljevi rada

U cilju boljeg i potpunijeg razumijevanja utjecaja elektrostatskih sila na formiranje
povrsine voda/ zrak i1 na njenu napetost, potrebno je ispitati utjecaj pH na povrsinsku napetost
vode. Odredit ¢e se povrSinska napetost vode pri razli¢itim pH vrijednostima 1 to pri dvije
razlicite ionske jakosti 1 testirati hipoteza da je povrSinska napetost vode najmanja u blizini

izoelektri¢ne tocke.

Iz literature je poznato da suprotno nabijene molekule polielektrolita u smjesi njihovih
vodenih otopina stvaraju interpolimerne komplekse. Cilj ovog rada jest istraziti moze li se
mjerenjem povrSinske napetosti smjesa vodenih otopina suprotno nabijenih polielektrolita
dodatno utvrditi ponasanje polielektrolita u sustavu. Zeli se ispitati odrazava li se nastajanje
polielektrolitnih kompleksa u otopini na njenu povrSinsku napetost, kakva je raspodjela
polielektrolita na povrsini te da li se promjena koncentracije pojedine komponente u smjesi
moze tenziometrijski pratiti. Ukoliko se mjerenje povrSinske napetosti pokaze prikladnim i
pouzdanim pokazateljem situacije u sustavu vodenih otopina suprotno nabijenih molekula
polielektrolita, jednostavna metoda poput tenziometrije moci ¢e se koristiti kao provjera
rezultata istraZivanja polielektrolitnih kompleksa dobivenih drugim eksperimentalnim

metodama.
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3. Metoda

3.1. Kriiss-ov interfacijalni tenziometar K8

Povrsinska napetost mjerila se Kriiss-ovim ru¢no vodenim interfacialnim tenziometrom K8
preciznosti £0,1%. Budu¢i da je odabrana metoda mjerenja Du Noiiy-eva metoda prstena, bilo
je vazno znati da su Kriiss-ovi tenziometri linearno kompenzirani. To znaci da korekcijski
¢imbenik koji uzima u obzir dimenzije prstena i volumen tekucine uzdignute iznad povrSine
uzorka zbog interakcije s prstenom iznosi 1 za vodu pri 20 °C. U tom slucaju izmjerena
vrijednost povrSinske napetosti identi¢na je realnoj. Ukoliko se uzorak ispituje pri nekoj
drugoj temperaturi ili se ne radi o vodenoj otopini, kompenzacija ne vrijedi. Tada je potrebno
rezultate mjerenja ispraviti odgovaraju¢im korekcijskim ¢imbenicima pomnozenim s 1,07.

Potonje navedena tvrdnja je u ovom radu zanemarena.

Tenziometar se postavi na stol i odgovaraju¢im vijcima uz pomo¢ ugradene libele dovede u
savrSeno vodoravan polozaj kako bi povrSina tekuéine koja se ispituje bila paralelna s

prstenom i tako jednako djelovala na svaki njegov dio. Slijedi prikljucenje termostata na K8.

Prsten se vadi iz odgovaraju¢e kutijice tako da se nakon njenog otklopljivanja kutija
naglavacke okrenuta protresa lijevo-desno iznad mekane podloge na koju prsten naposljetku
padne. Zatim se primi prstima isklju¢ivo za drza¢ buduéi da je u ostalim svojim dijelovima
tanak i podlozan savijanju. Slijedi okretanje prstena oko njegove osi dok ga se promatra
bocno kako bi se utvrdilo da li lezi u istoj ravnini ili ga treba ispraviti odnosno zamijeniti. Ova
provjera je vazna jer povrSina uzorka mora jednako djelovati na svaki dio prstena da bi

mjerenja bila valjana.

Svi dijelovi aparature koji su u direktnom doticaju s uzorkom moraju biti iznimno ¢isti jer i
najmanji trag bilo ¢ega utjeCe na povrsinsku napetost vode. Stoga se prije upotrebe staklene
posude za uzorak kuhaju dvadesetak minuta u vrucoj destiliranoj vodi, a prsten se podvrgne
plamenu upaljaca dok ne poprimi tamno crvenu boju. Daljnje Zarenje se ne preporuca jer bi se

zavareni spojevi prstena mogli opustiti.

Prsten se potom umetne u prethodno ukrucen i1 zategnut ulozak za sondu.
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Drvena kutijica
za prsten

Slika 24: Kriiss-ov interfacijalni tenziometar K8.

Fotografirano u prostorima Zavoda za fizikalnu kemiju Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu.

Vijkom za vertikalno pomicanje sonde pokaziva¢ vrijednosti povrSinske napetosti se usmjeri

na nulu.

Nakon paljenja svjetlosnog prekidaca koji se nalazi na straznjoj strani uredaja, na tamnom
staklu pojave se tri nepomicne vodoravne paralelne linije i jedna debela potencijalno pomic¢na
koja predstavlja vertikalni polozaj prstena. Potonje navedena ¢e se u ovom radu nazivati
svjetlosnim pokazivaem prstena. OtpuStanjem vijaka za ukruéivanje i dodatno zatezanje
uloska za sondu omoguceno je slobodno titranje prstena oko ravnoteznog polozaja koji bi se
trebao poklapati sa srediSnjom tankom linijjom na staklu. Nedostatak preklapanja moze se

ispraviti vijkom na straznjoj strani K8.
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Vijak za olaba
ukruéivanje ulo
za sondu

Uzorci

Slika 25: Aparatura za mjerenje povrsinske napetosti.

Fotografirano u prostorima Zavoda za fizikalnu kemiju Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu.

Uzorak koji se ispituje ulijeva se u odredenu staklenu posudu koja se nakon kuhanja ostavila
na Cistoj upijajucoj podlozi kako bi se ohladila i osus$ila. Potom se stavlja u maksimalno

spustenu termostatiranu posudu u sklopu uredaja.

Na pocetku svakog mjerenja uzorak se podigne vijkom za
grubo podeSavanje visine termostatirane posude toliko da
prsten bude potpuno umocen u teku¢inu do dubine od 0,5
cm do 1 cm. Nakon nekog vremena, kada se uzburkana
povrSina tekuéine smirila, uzorak se istim vijkom

postepeno spuSta dok se prsten ne nade na njegovoj

povrsini. :
Zatim nastupa razdoblje vrlo polagane istovremene vrtnje ~ Slika 26: Mj erenje. Fotografirano
vijka za vertikalno pomicanje sonde u smjeru obrnutom od  u prostorima Zavoda za fizikalnu

kazaljke na satu i vijka za fino podeSavanje visine kemiju Prirodoslovno-matematickog

termostatirane posude. Dok se prvo spomenutim vijkom fakulteta u Zagrebu.
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podize prsten i pozitivno pomice skala vrijednosti povrSinske napetosti, drugi vijak spusta
uzorak. Povecava se povrsina.

U trenutku kada sila koja vadi prsten iz tekucine nadvlada povrSinsku napetost, film puca Sto
se najbolje uocava na tamnom staklu kada svjetlosni pokaziva¢ prstena koji se dotad
postepeno podizao naglo skoci prema gore. Tada se prestaje sa simultanom vrtnjom vijaka i
otitava se vrijednost povriinske napetosti na skali u mN m™”, a moguée je procijeniti i
vrijednosti od 0,5 mN m™. Zatim se skala pomakne za nekoliko mN m™ unatrag vijkom za
vertikalno pomicanje sonde i ponovi se postupak naveden u ovom odlomku.Ukoliko do
pucanja filma ponovno dode pri priblizno istoj vrijednosti povrSinske napetosti, ona se biljezi

kao rezultat mjerenja.

Sticanjem odredenog iskustva ili pak u odredenim sustavima moZze se primijetiti polagano
podizanje svjetlosnog pokazivaca iako se prestalo s vadenjem prstena iz uzorka. Tada se
ocitava vrijednost povrSinske napetosti. Ako se u tom trenutku podigne uzorak tek toliko da
ne dode do pucanja filma, omogucéeno je ponavljanje mjerenja bez bilo kakvih promjena na

povrsini uzorka Sto €ini rezultat toc¢nijim.

Ukoliko se vijak za fino podeSavanje visine termostatirane posude za vrijeme mjerenja zavrne
do kraja, slobodno se prekine podizanje prstena te odvrti doti¢ni vijak u suprotnom smjeru do

kraja i nastavi mjerenje.

Na pocetku svakih serija mjerenja odredivala se povrsinska napetost deionizirane vode. Njeno
mjerenje kretalo je od nule na skali vrijednosti povrSinske napetosti. Mjerenja ostalih uzoraka
u seriji zapocinjala su od dobivene vrijednosti povrSinske napetosti deionizirane vode, jer je
vjerojatnije bilo da ¢e izmjerene vrijednosti biti blize 70 mN m™ nego nuli. Vijkom za
vertikalno pomicanje sonde vraéala se skala vrijednosti malo po malo za nekoliko jedinica
unatrag 1 isprobavalo se mjeriti dok se nije doSlo do podrucja u kojem je mjerenje moguce. Da
je povrsinska napetost odredena skalom previsoka za ispitivani uzorak lako se zakljuci na

temelju trenutnog pucanja filma ve¢ pri prvim finim okretajima vijaka.
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Izmjerena vrijednost povrSinske napetosti redestilirane vode pri 20 °C u Kriiss-ovom
laboratoriju ovim uredajem iznosi 72,6 mN m™. Ukoliko se mjerenjem dobivaju drugacije
vrijednosti zbog na primjer uporabe drugog prstena, spomenutu vrijednost treba podijeliti
dobivenom. Rezultat tog razlomka je korekcijski faktor kojim se svi slijede¢e dobiveni
rezultati mjerenja mnoze da bi bili realniji.

Ukoliko se mjeri pri nekoj drugoj temperaturi, rezultat mjerenja povrSinske napetosti
redestilirane vode dijeli vrijednost ocitanu iz grafa prikazanog na Slici 27 kako bi se
izracunao valjan korekcijski ¢imbenik. U ovom radu korekcijski ¢imbenik je kvocijent
sluzbene Kriiss-ove vrijednosti povrSinske napetosti redestilirane vode i izmjerene vrijednosti

napetosti povriine deionizirane vode.*®

o[mNIim]
73}

e

2

8. 10 90 2. 20 vay gl 98 .Tieci

Slika 27: Temperaturna ovisnost povr§inske napetosti redestilirane vode.”®
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3.2. Ispitivanje pouzdanosti instrumenta

Mjerila se povrSinska napetost vodenih otopina SDS-a razli¢itth molarnih koncentracija
pripravljenih iz 1 dm® ishodne otopine koncentracije 0,01 mol dm™.

Temperatura termostatirane posude se prilikom bazdarenja kretala oko 24,5 °C (= 0,5 °C).
Svaki uzorak mjeren je Cetiri puta, a za potrebe obrade podataka uzimala se srednja vrijednost
o€itanih rezultata mjerenja. Ona se mnozila s 1,014 budu¢i da je neposredno prije izmjerena
vrijednost Ciste deionizirane vode bila toliko puta manja od sluzbenih Kriiss-ovih vrijednosti

za vodu pri spomenutoj temperaturi.

80,0
i 70,0
- 60,0
- 50,0 "
40,0 Z
- 30,0
- 20,0
- 10,0

—a— SDS(aq)

o Cista voda

-3 -2,8 -2,6 2,4 -2,2 -2
lg(c/ mol dm)

Slika 28: Ispitivanje pouzdanosti instrumenta na temelju ovisnosti povrSinske napetosti o
vodene otopine kationskog surfaktanta SDS o logaritmu njene koncentracije c. 6 = 24,5 °C;

o (HZOéista) = 70,9 mN 1’1’1-1;

Povrsinska napetost vode se smanjuje pove¢anjem koncentracije surfaktanta u otopini, kao Sto
je 1 bilo predvideno. Vrijednost maksimalnog utjecaja SDS-a na napetost povrSine odgovara

podacima iz literature.
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4. Utjecaj pH na napetost povrsine

Proucavanju povrsine izmedu vode i zraka posvecen je velik broj teorijskih i eksperimentalnih
radova.'® Elektroforezom zra¢nih mjehuriéa otkriveno je da je spomenuta povrsina elektricki
nabijena. Izoelektri¢na tocka nadena je'* izmedu pH = 2 i pH = 4. U slabo kiselom i luZnatom
podrugju pH > 4 medupovriina je uslijed adsorpcije OH iona'? negativno nabijena, dok je pri

pH < 2 pozitivno nabijena zbog adsorpcije H;O" iona.

Pokazano je da se voda slicno ponaSa na granici sa svim inertnim (hidrofobnim) medijima
poput voda/zrak, voda/ugljikovodici, voda/led, voda/dijamant, voda/teflon.!" Elektrokineticka
mjerenja u sustavu voda/led potvrdena su mjerenjima povriinskog potencijala.’”** Teorijski
racuni i mjerenja povrSinskog potencijala za sustav voda/zrak raznih autora dala su razne
rezultate od pozitivnih do negativnih vrijednosti.”” Trenutno su u tijeku mjerenja ovisnosti

povrSinskog potencijala o pH (N. Kallay et al., u pripremi).

Ako je prisustvo istovrsnih iona ono $to odrzava strukturu povrSine vode takvom kakva je,

pretpostavlja se da ¢e povrSina biti pri tocki nul naboja minimalno napeta.
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4.1 Materijali

Uz deioniziranu vodu (x < 18 uS cm ') koristene su:

¢ Dusicna kiselina, HNOs; volumetrijska otopina mnozinske koncentracije
0,1 mol dm™ (1 dm™ ~ 1,002 kg);
- u proizvodnji tvrtke Riedel-de Haén, CAS broja 7697-37-2, kdda proizvoda
35318;

Slika 29: Strukturna formula molekule dusi¢ne kiseline: a) 2D b) 3D.

e Natrijeva luzina, NaOH(aq); vodena otopina koncentracije 0,1 mol dm priredena
otapanjem granula (Kemika, Zagreb) u deioniziranoj vodi i standardizirana otopinom

HCL (0,1 mol dm titrival, Kemika, Zagreb).

e Otopine pufera (Kemika Zagreb) za bazdarenje elektroda:

- pH=9,00
- pH=7,00
- pH=4,00
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4.2. Priprema, potenciometrija i tenziometrija vodenih otopina HNO;

4.2.1. Ispitivanje osjetljivosti metode na promjene pH

Pripravljene su vodene otopine dusi¢ne kiseline razli¢itih mnozinskih koncentracija i izmjerila
se njihova povrsinska napetost i povrSinska napetost deionizirane vode pri 25 °C.

Prvim pokusom se istrazilo je i tenziometrija Kriissovim interfacijalnim tenziometrom K8
dovoljno osjetljiva metoda da bi prepoznala promjene pH vode, pa pH uzoraka nije
potenciometrijski odredivan niti je termostatirana posuda K8 bila priklju¢ena na termostat.

Napetost povrSine svakog uzorka mjerena je samo jedanput. Pokus je ponovljen.

4.2.2. Potenciometrijska titracija

Pripremljena je vodena otopina dusi¢ne kiseline koncentracije 1072 mol dm” ili
10~ mol dm™. Priredena otopina titrirana je vodenom otopinom natrijeva hidroksida (¢ = 0,1
mol dm™) pomoc¢u digitalne birete ili dozimata (Metrohm 625). Otopina je termostatirana
(Julabo F12-ED) na 25°C. Za vrijeme samog mjerenja povrSinske napetosti termostat se

iskljuc¢ivao kako ne bi svojim radom uzburkao povrsinu uzoraka i tako utjecao na rezultat.

Napetost povrSine odredena je Kriissovim interfacijalnim tenziometrom K8 (Slika 24).
PovrSinska napetost pojedinog uzorka mjerena je tri puta. Ispitala se i vremenska ovisnost

napetosti povrsine uzoraka o pH te uloga mijesanja otopine.

Mjerenje pH izvrSeno je pomocu pH-metra (Metrohm 713 ili Metrohm 827) i staklene
elektrode (Metrohm 6.0150.100). Kao referentna Ag/AgCl elektroda koriStena je elektroda sa
solnim mostom (Metrohm 6.0729.100), kako bi se izbjeglo eventualno curenje otopine
kalijevog klorida koncentracije 3 mol dm™ iz kombinirane staklene elektrode u proucavani
sustav. Unutarnja otopina referentne elektrode je identi¢na je onoj kombinirane staklene, a
vanjsku &ini vodena otopina natrijevog nitrata mnozinske koncentracije 1 - 10> mol dm.

Prije mjerenja elektrode su svakog dana bazdarene pomocu tri standardna pufera.
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4.3 Rezultati i diskusija

4.3.1. Osjetljivost tenziometra K8 i utjecaj pH pri promjenjivoj ionskoj jakosti

Ispitana je osjetljivost tenziometrije Kriissovim interfacijalnim tenziometrom K8 na promjenu
pH vode tako da je mjerena povrSinska napetost priredenih otopina dusi¢ne kiseline razlicite
ionske jakosti odnosno razligite koncentracije u rasponu od 10~ mol dm™ do 10 mol dm™.

Sustav nije termostatiran. Rezultati su prikazani na Slici 30.

70
S

65
. .
Z |
E 60 * .
S .

55 4 .

50 T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Slika 30: PovrSinska napetost vodenih otopina dusSi¢ne kiseline razli¢itih koncentracija pri

sobnoj temperaturi.

Metoda se pokazala zadovoljavaju¢om. Primije¢eno je da se smanjenjem pH odnosno
povecanjem koncentracije duSi¢ne kiseline smanjuje napetost povrSine vode. Radi se
vjerojatno o posljedici adsorpcije H' odnosno H;O' iona. Razlika izmedu vrijednosti
povrsinske napetosti deionizirane vode pri pH = 7 i najkoncentriranije otopine dusSicne

kiseline pri pH = 2 iznosi 13,5 mN m

. To je dvostruko viSe od utjecaja sto puta
koncentriranije otopine lantanovog triklorida - elektrolita s najve¢im dosad poznatim
utjecajem na povr§inu.'* S obzirom na neslaganje eksperimentalnih i teorijskih podataka
pokus se odlucio ponoviti ovaj put u termostatiranim uvjetima buduci da je iz literature

" . o 26
poznato da se povrSinska napetost smanjuje s povecanjem temperature.
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Slika 31: Povr$inska napetost vodenih otopina dusi¢ne kiseline razli¢ite koncentracije.

0=(25+0,1)°C

Nakon termostatiranja uzorka dobiven je isti efekt (Slika 32), no promjena povrSinske
napetosti zakiseljavanjem bila je znatno manja i iznosila je 3,7 mN m™. Rezultat je mnogo
blizi literaturnim podacima za duSicnu kiselinu, pa se zbog toga ovo mjerenje smatra

vjerodostojnijim."*

69 @ Termostatirano
67 # Netermostatirano
65 . °
TE 63 [}
Z
61
E N
b 59
57
*
55 o
53 I T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
¢ (HNOs) / mol dm™

Slika 32: Djelovanja koncentracije termostatirane (6 = (25 + 0,1) °C) i1 netermostatirane (pri

sobnoj temperaturi) duSi¢ne kiseline na napetost povrsine vode.
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Budu¢i da je potrebna temperaturna razlika od otprilike 7 °C da bi se povrSinska napetost

vode iskljutivo pod utjecajem temperature promijenila za 1 mN m”, smatra se da

termostatiranje nije bilo kljucno za razlike u rezultatu provedenih pokusa. Vjerojatno je veci

utjecaj imala preciznija priprema otopina i viSestruko mjerenje napetosti povrsine istog uzorka

¢ija se srednja vrijednost koristila u obradi podataka. Takav pristup mjerenju se zadrzao

prilikom svih slijede¢ih pokusa.

4.3.2. Utjecaj pH pri konstantnoj ionskoj jakosti

Promjena pH pri konstantnoj ionskoj jakosti ostvarila se potenciometrijskom titracijom

dusi¢ne kiseline natrijevom luZinom. Prou¢avani su sustavi ionske jakosti 102 mol dm™ i 107

mol dm>.

o /mNm

75,0
74,0
73,0
72,0
71,0
70,0 |
69,0 |
68,0

67,0

pH

Slika 33: Povrsinska napetost vode u sustavu HNO3/NaOH ionske jakosti 10 mol dm™.

0=25°C.

o /mNm
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Slika 34: Povrsinska napetost vode u sustavu HNO3/NaOH ionske jakosti 10~ mol dm™.

0= 25°C.
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Povriinska napetost vode u sustavu ionske jakosti 10° mol dm™ doseZe minimum pri pH =
2,5. U promatranom sustavu manje ionske jakosti taj minimum se nalazi oko pH = 4. Da bi se

potonji preciznije odredio, pokus se ponovio uz pomo¢ dozimata i magnetske mijesalice

(Slika 35).

73,0
7207 o o . .
71,0 1 o *o

70,0 ° .

69,0 |

o /mNm
*

68,0 7 °
® 1. mjerenje
67,0

& 2. mjerenje

66,0 7
L 4

65,0 T T T T T T T T T T T T 1
2,8 3,0 32 34 3,6 38 40 42 44 46 48 50 52 54

pH

Slika 35: Povr$inske napetosti vode u sustavu HNO3/NaOH ionske jakosti
10° mol dm™. §= 25°C .

Ponovljenim pokusom nije se dobila preciznija vrijednost minimuma sustava ionske jakosti
10~ mol dm™. Nalazi se izmedu pH = 3 i pH = 4. Uo&ena je promjena povrinske napetosti od

otprilike 5 mN m™.

.. .- . 2 L, . . ..
pH minimuma povrSinske napetosti poklapa se s pHi,,” Moguce je da je upravo adsorpcija
priblizno jednakog broja hidroksidnih i hidronij iona stvara uvjete na povrsini sli¢nije onima u
unutrasnjosti vode 1 prorjeduje inaCe istovrsnim ionima stabiliziran povrSinski sloj ¢ineéi

povrSinu manje napetom.

Pomak minimuma s obzirom na ionsku jakost sustava ne odgovara literaturnim podacima
vezanim za izoelektri¢nu to¢ku povriine. Prema Yang ef al.* vrijednost pHicp je konstantna za

ionske jakosti do 10 mol dm™.

Na Slici 35 vidljivi su podaci dvaju mjerenja. Prvo mjerenje je prekinuto zbog uocenog
postepenog porasta vrijednosti povrSinske napetosti istog uzorka pri pH = 3,3 i pH = 3,4 koja
se u otprilike 5 minuta mjerenja poveéala za oko 2 mN m™. Smatralo se da se radi o

necisto¢ama u uzorku. Medutim, isti fenomen pojavio se i u drugom mjerenju prilikom
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tenziometrije uzoraka pH izmedu pH = 3,6 i pH = 4,2. Ovaj put je vrijednost povrsinske
napetosti skodila ¢ak za 4 mN m™. Odlutilo se ispitati vremensku ovisnost povriinske

napetosti o pH.

4.3.3. Vremenska ovisnost povrsinske napetosti o pH

Kako bi se dobili precizniji rezultati, kombinirana staklena elektroda zamijenjena je

staklenom i referentnom sa solnim mostom, a reakcijska posuda za potenciometrijsku titraciju

je termostatirana. (Slika 36)

69
68,5 1 m a
18 ¢ odmah
68 ¢ & e M 3 min
TE 67,5 7 M | - e A 6min
Zz 67 ® o O o ® 16 min
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65,5
L
65
64,5 \ \ \ \ \
3,0 3,2 3.4 3.6 3.8 4,0
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Slika 36: Vremenska ovisnost povrSinske napetosti vode u sustavu HNO3/NaOH ionske

jakosti 10~ mol dm™, = 25 °C.

lako su promjene vrijednosti povrSinske napetosti s vremenom manje nego u prethodnom
. -1 vqe- v . e e .

pokusu, te iznose oko 1 mN m™, uocljive su. Vazno je primijetiti da se spomenuti porast

napetosti povrSine s vremenom uglavnom ti¢e uzoraka blizu minimuma. Pad napetosti

.- . . . -1
povrsine u sustavu iznosi otprilike tek 3 mN m™.

Kako bi se ispitao utjecaj mijeSanja otopine uz pomo¢ magnetske mijesalice na vremensku

ovisnost povrSinske napetosti o pH otopina, provela se tenziometrija uzorka pH = 3,9
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prethodno promijesanog i nepromijesanog. Uzorak se u oba slucaja dva puta mjerio na
principu prethodnog pokusa. Pokazano je da ni u jednom slucaju nije dosSlo do postupnog
porasta povrSinske napetosti uzorka niti promjene njene vrijednosti izvan okvira

eksperimentalne pogreske.

Pokus prikazan na Slici 37 je ponovljen. Ovaj put se slijede¢e mjerenje povrSinske napetosti
istog uzorka ¢ekalo s prstenom uronjenim u otopinu. Tako je smanjen utjecaj uzburkivanja

povrsine zbog uranjanja prstena neposredno prije mjerenja na rezultate tenziometrije.
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Slika 37: Vremenska ovisnost povrSinske napetosti vode u sustavu HNO3/NaOH ionske

jakosti 10~ mol dm™. Mjerenje sa smanjenim uzburkivanjem povrsine, 8 = 25 °C.

Posljednji pokus nije pokazivao promjenu vrijednosti povrsinske napetosti mjerenog uzorka s
vremenom. RasprSenje podataka je unutar granica eksperimentalne pogreske. Iako je i dalje
vidljiv minimum, on je samo 0,8 mN m™ manji od izmjerenog maksimuma povriinske

napetosti.
Budu¢i da tijekom jednog odredivanja povrsinske napetosti mjerenog uzorka povrsinski film

vise puta pukne, a prsten se ponovo uranja u vodenu otopinu, smatra se da ¢ekanje slijedeceg

mjerenja s prstenom ispod povrsine nec¢e promijeniti rezultat dobiven alternativnim putem.
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U svim dosadasnjim pokusima u sustavu stalne ionske jakosti pojavio se minimum povrsinske
napetosti. [ako je njegova vrijednost varirala, kao i tocan pH pri kojem se javlja, on postoji i

nalazi se izmedu pH = 3 1 pH = 4. Taj poloZaj odgovara pHi,. (Slika 38).
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Slika 38: Shema preklapanja vrijednosti izoelektriéne todke povriine® (plava linija) i

minimuma napetosti povrsine voda/zrak odredene u ovom radu (ruzicasta linija).
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5. PovrSinska napetost vodenih otopina suprotno nabijenih polielektrolita

5.1. Materijali
Kemikalije koriStene u ovom istrazivanju su:

e Natrijev dodecilsulfat (SDS od engl. sodium dodecyl sulfate),
C12H,5Na0,S; M, = 288,38 g mol™!

- povrsinski aktivna tvar

i
S—0 gt

e e e e O
I
Q

Slika 39: Strukturna formula SDS-a.

e Poli(natrijev 4-stirensulfonat) (NaPSS od engl. poly(sodium 4-styrenesulfonate)) u
prahu; prosje¢ne M,,= 70 000 g mol’
- uproizvodnji tvrtke Aldrich, CAS broja 25704-18-1, pod kataloskim
brojem 24,305-1;

- jaki polianion

Slika 40: Strukturna formula NaPSS-a.

e Poli(alilamin hidroklorid) (PAH od engl. poly(allylamine hidrochloride));
[CH,CH(CH,NH,HCI)-]n; prosjeéne M,, = 70 000 g mol™
- uproizvodnji tvrtke Aldrich, CAS broja 71550-12-4, pod kataloSkim
brojem 28,322-3;

- slabi polikation
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Slika 41: Strukturna formula PAH-a.

e Albumin iz govedeg seruma (BSA od engl. bovine serum albumin); prosjecne M,,~

67 000 g mol™!
- uproizvodnji tvrtke Fluka, dio linije proizvoda BioChemika, pod
proizvodnim brojem 05488, CAS broja 9048-46-8;
- pH vodene otopine BSA koncentracije 10 mg cm™ iznosi od 6,5 do
7,5, topljivost BSA u vodi je 40 mg cm™;

- protein; pl 4,7, pa u mjerenjima u ovom radu ima ulogu polianiona;

Slika 42: Struktura BSA.

Albumin je naj¢es¢i protein u serumu koji €ini 4% njegove tezine. Ima tri razlicito nabijene

domene, a ukupan naboj mu pri pH 7 iznosi -17.
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5.2. Priprema otopina i mjerenje povrSinske napetosti

Pripravljane su smjese vodenih otopina suprotno nabijenih polielektrolita u razliitim

volumnim omjerima.

PovrSinska napetost svakog uzorka mjerila se Cetiri puta. Srednja vrijednost dobivenih
rezultata mjerenja mnozila se potom korekcijskim faktorom koji proizlazi iz nepodudarnosti
teoretske 1 eksperimentalno dobivene vrijednosti za napetost povrSine deionizirane vode.
Mjerilo se u neutralnom podrucju pH 1 pri temperaturi od 25 °C. Vrijednost povrSinske

napetosti redestilirane vode pri toj temperaturi 71,8 mN m™".*

Prvi istrazivani sustav bio je sustav PAH-PSS. Kako bi se sustavno istrazio, iz vodenih
otopina PSS-a i PAH-a masenih koncentracija 100 mg dm™ te deionizirane vode pripravljeno
je dvadeset uzoraka volumena 50 cm’. Uzorci se mogu razvrstati u &etiri skupine s obzirom na
to da li im ukupna masena koncentracija iznosi 25, 50, 75 ili 100 mg dm™. Unutar skupine,

medusobno se razlikuju po druk¢ijim volumnim omjerima otopina polielektrolita u smjesi.

Da bi se provjerilo da 1li postoji i koliki je zapravo pojedinacni utjecaj spomenutih
polielektrolita na povrsinsku napetost vode te da li taj utjecaj raste koncentriranjem uzorka,
pripravljeno je 50 cm’ ¢istih vodenih otopina PAH-a i PSS-a masenih koncentracija 1 i 5 mg

dm™ i podvrgnuto tenziometriji.

Vrijednost povrSinske napetosti smjese koja bi se nalazila izmedu vrijednosti napetosti
povrsine njenih sastavnih vodenih otopina lako je uocljiva ako se potonje navedene
vrijednosti medusobno Sto viSe razlikuju. U potrazi za polielektrolitom izraZenijih
surfaktantskih osobina ispitale su se vodene otopine BSA masenih koncentracija 0,05, 0,1 1 5

mg cm”. Pripremljeno je po 50 cm’ svakog uzorka.

Na temelju rezultata navedenih mjerenja odlucilo se detaljnije prouciti sustav PAH-BSA.

Iz vodenih otopina PAH-a i BSA masenih koncentracija 0,05 mg cm™ pripremljeno je
jedanaest uzoraka volumena 50 cm’. Uzorci su smjese navedenih otopina u razliGitim
volumnim omjerima. Ukupna masena koncentracija im je jednaka onoj ishodnih otopina.
Budu¢i da su molekulske mase ova dva polimera vrlo slicne, smatra se da je 1 mnozinska

koncentracija svakog uzorka priblizno ista.
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Zatim se iz istih ishodnih otopina spravilo pet uzoraka volumena 25 cm’. Iako se ponovno
radilo o smjesama ukupne masene koncentracije 0,05 mg cm™ koje se medusobno razlikuju po
volumnim omjerima sastojaka u njima, ovaj put je volumni udio vodene otopine BSA u
svakom uzorku iznosio vise od 90%.

Napetost povrsine pojedinog uzorka mjerila se Cetiri puta u pravilnim vremenskim razmacima
od po dvije minute. Svaki uzorak se izlio iz staklene posude tek nakon Cetvrtog mjerenja.
Budu¢i da se ispitivao razvoj situacije na povrsini s vremenom, rezultati ovih mjerenja nisu se
koristili za izracunavanje srednje vrijednosti ve¢ je svaki od njih mnozen odgovarajuéim
korekcijskim ¢imbenikom ovisnim o temperaturi sustava.

Navedeno mjerenje istih uzoraka ponovilo se nakon jednog sata.

Dosada$nja mjerenja upucuju na to da bi vodena otopina BSA bila dobar sustav za preciznije
proucavanje promjene povrsinske napetosti otopine surfaktanta s viemenom.

Stoga je pripravljeno 250 cm’ te otopine masene koncentracije 5 mg cm™. Njenim mije$anjem
s deioniziranom vodom u razli¢itim volumnim omjerima pripremljeno je deset uzoraka
razligitih masenih koncentracija. Volumen svakog iznosi 50 cm’.

Njihova napetost povrSine odredivala se neposredno nakon same priprave, pa 5, 15 i 30
minuta poslije, te slijede¢i dan. Svaki uzorak izlijevao se iz staklene posude tek nakon
zadnjeg mjerenja tog dana.

Dok su se rezultati mjerenja dobiveni na dan pripreme uzoraka direktno koristili u obradi
podataka, vrijednosti povrSinske napetosti mjerene slijede¢i dan su prosjecne vrijednosti
izraCunate na temelju Cetiri uzastopna mjerenja istog uzorka.

Temperatura spomenutih sustava u termostatiranoj posudi je iznosila 26 °C.

Za posljednju seriju mjerenja ovog istraZzivanja pripremljeno je po 500 cm’® vodene otopine
BSA masene koncentracije 0,5 mg cm™ i vodene otopine PAH-a masene koncentracije 0,05
mg cm”. MijeSanjem navedenih otopina u razli¢itim volumnim udjelima spravljeno je
jedanaest uzoraka volumena 50 cm’.

PovrSinska napetost svakog mjerila se Cetiri puta u pravilnim razmacima od dvije minute na
temperaturi od 25 °C. Na temelju oCitanih rezultata pomnozenih s korekcijskim ¢imbenikom
izraCunata je srednja vrijednost. Obradeni su i eksperimentalno i racunski dobiveni

tenziometrijski podaci o sustavu.
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5.3. Rezultati i diskusija

5.3.1. PAH/PSS

Istrazivanja povrSinske napetosti otopina polielektrolitnih kompleksa zapocela su
proucavanjem sustava PAH-PSS. Mjerila se povrSinska napetost smjesa kao funkcija masene

koncentracije polielektrolita i volumnog udjela polielektrolita u uzorku.

Budu¢i da su pokusi izvedeni bez dodanog elektrolita (npr. NaCl) molekule polimera na
povrsini uzoraka Cistih otopina spomenutih polielektrolita su linearne 1 rijetko rasporedene
zbog medusobnog odbijajanja istoimenih naboja koje nose.

Jedna od pretpostavki je da su na povrSini uzoraka smjesa prisutne molekule oba tipa
polielektrolita koje medusobno tvore komplekse. Te kompaktne, zbijene strukture kao takve
zauzimaju manju povrSinu nego dvije molekule istog polielektrolita. Zbog toga se
pretpostavlja da bi povrSinska napetost smjesa pri koncentraciji nizoj od CMC trebala biti
veca od povrSinske napetosti otopina PAH-a ili PSS-a. U sluc¢aju koncentracije ve¢e od CMC,
stvaranje kompleksa oslobada prostor na povrS§ini molekulama iz unutrasnjosti tekucine.
Njihovom adsorpcijom nastaje gusti povrsinski sloj koji ¢e vjerojatno smanjiti povrSinsku
napetost vode vise od istovrsnih molekula polielektrolita u otopini iste koncentracije.

Mozda se ¢ak razvije PEM paralelan s povrSinom uzorka. To je ipak malo vjerojatno buduci
da njegov nastanak nije spontan u smjesama polielektrolita.

Oba spomenuta pomaka bi trebala biti to izraZenija, Sto su volumni omjeri otopina

polielektrolita medusobno ujednaceniji.

Prema drugoj pretpostavci, povrSinska napetost uzorka odredena je ponajviSe zastupljenoséu
pojedinog polielektrolita na njegovoj povrsini. Ocekuje se da ¢e brojnost adsorbiranih
molekula odredenog polielektrolita, a sukladno tome i njegov utjecaj na povrSinu biti
proporcionalni volumnom udjelu pripadaju¢e otopine u smjesi. Ukoliko su surfktantska
svojstva PAH-a 1 PSS-a dovoljno razli¢ito izrazena, rezultati ovih mjerenja trebali bi
pokazivati postupan porast ili pad povrSinske napetosti s poveéanjem volumnog udjela

polikationa u smjesi.

Tablica 3: Priprema i povrSinska napetost smjesa vodenih otopina PSS-a i PAH-a.

ozna¢ava ukupnu masenu koncentraciju smjese. Ukupni volumen uzorka iznosi 50 cm’.
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®(PAH) oznacava volumni udio PAH-a u smjesi. Prvih deset vrijednosti povrSinske napetosti

u tablici je pomnozeno s 1,021, a drugih deset s 1,039. § =25 °C.

V(PSS) / cm® V(PAH) / cm® D(PAH) /| % o/mNm’

m 12,500 0,000 0 58,6
E 9,375 3,125 25 69,7
:Ej 6,250 6,250 50 70,9
q

) 3,125 9,375 75 716
< 0,000 12,500 100 72,5
B 25,000 0,000 0 72.1
£ 18,750 6,250 25 718
g 12,500 12,500 50 717
2

" 6,250 18,750 75 72,2
< 0,000 25,000 100 73,6
- 37,500 0,000 0 755
E 28,125 9,375 25 76,0
:Ef 18,750 18,750 50 76,6
2

L 9,375 28,125 75 76,0
= 0,000 37,500 100 76,4
B 50,000 0,000 0 76,6
%Z 37,500 12,500 25 76,9
§ 25,000 25,000 50 77,0
n 12,500 37,500 75 76,6
£ 0,000 50,000 100 77,0

Vrijednosti napetosti povrSine u tablici mnozene su s dva razli¢ita korekcijska ¢imbenika jer
se mjerilo tijekom dva dana. Prije poCetka mjerenja uzoraka, svakog dana se odredivala
povrSinska napetost deionizirane vode pri temperaturi od 25 °C. Rezultati tith mjerenja

medusobno su se razlikovali, pa su i korekcijski faktori medusobno ponesto drugaciji.
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Slika 43: PovrSinska napetost PAH-PSS sustava s obzirom na volumni udio vodene otopine

PAH-a u smjesi i njenu ukupnu masenu koncentraciju, = 25 °C.

Kako bi se dobila jasnija predodzba o medusobnom odnosu pojedinih rezultata mjerenja,

logaritmirale su se vrijednosti ukupnih masenih koncentracija uzoraka.

80,0 - ¢ (PAH)
75,0 - X B e0%
! [V
£ 700 £ & m 25%
50%
E 65,0 | A ST
. ® 75%
60,0 - X
* % 100%
55,0 T T T
1,3 1,5 1,7 1,9
Ig (y / mg dm™)

Slika 44: Povrsinska napetost PAH-PSS sustava kao funkcija logaritma ukupne masene
koncentracije uzoraka. Prikazan je i utjecaj volumnog udjela vodene otopine PAH-a u smjesi

na napetost povrsine, 6 = 25 °C.

Uocen je proporcionalan odnos ukupne masene koncentracije i vrijednosti napetosti povrsine

Sto nije potpuno u skladu s ranijim rezultatima. Spomenuta proporcionalnost karakteristi¢na je
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za otopine jednostavnih elektrolita u kojima je posljedica jakog odbijanja istovrsnih iona
praznjenje povrSine. Mozda pri visokim koncentracijama otopina PAH-a i PSS-a dolazi do
micelacije 1 pri samoj povrsini uzorka, te se micele odbijaju kako medusobno tako i od
povrsine, prepustaju¢i ju molekulama vode. Smjesu ¢ine i polikationi i polianioni, no postoji
moguénost da samo jedan tip uistinu adsorbira. U tom slucaju bi navedena teorija mogla

vrijediti i za smjese polielektrolita.

Vrijednosti dobivene tenziometrijom uzoraka iste ukupne masene koncentracije nisu se
medusobno bitno razlikovale. Jedini podatak koji odskace od ostatka je rezultat mjerenja
prvog uzorka. Budu¢i da se odstupanje nije ponovilo pri mjerenju Cistih vodenih otopina PSS-
a ve¢ih masenih koncentracija, spomenuti rezultat mjerenja smatra se eksperimentalnom
pogreskom. Zanimljivo je bilo otkriti kako su povrSinske napetosti otopina PAH i PSS gotovo
jednake. Pretpostavlja se da su karakteristike tih polielektrolita kao tenzida vrlo sli¢ne, ako ne

1 identi¢ne.

4.3.2 PAH

S ciljem potvrde ranije navedene pretpostavke i ispitivanja povecanja povrsSinske napetosti
koncentriranjem uzoraka, otopine PAH 1 PSS razli¢itih masenih koncentracija podvrgnute su
tenziometriji. Obrada rezultata ovih mjerenja ne ukljucuje mnoZenje korekcijskim faktorom

jer se radi o mjerenjima ¢ija je primarna uloga tek usmjeriti daljnja istrazivanja.

PAH
71
e /
=z
€
b
70 T T T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
ylgem?®

Slika 45: PovrSinska napetost vodene otopine PAH-a s obzirom na masenu koncentraciju

uzorka. 8 =25 °C

Napetost povriine oba uzorka vodene otopine PAH-a iznosi otprilike 70,6 mN m™. Njena

vrijednost nije se promijenila pove¢anjem koncentracije, Sto upucuje na Cinjenicu da se
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mjerilo iznad CMC. Moze se zakljuciti da dodatak ovog polielektrolita u vodu nema velik

utjecaj na povrSinsku napetost vode.

4.3.3 PSS

PSS

o /mNm™'
(o))
S

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

ylgcm?®

Slika 46: Povrsinska napetost vodene otopine PSS-a ovisno o masenoj koncentraciji uzorka.

0=25°C

Ispitani uzorci vodene otopine PSS iste su masene koncentracije kao i prethodno mjereni
uzorci vodene otopine PAH. Medutim, rezultati ovih mjerenja pokazali su da je povrSinska
napetost koncentriranije otopine za 6 mN m™ manja u odnosu na rjedi uzorak. Obrnuta
proporcionalnost napetosti povrSine 1 koncentracije otopine za vrijednosti nize od CMC jest

karakteristika polielektrolita.

Tenziometrijska mjerenja otopina PAH i PSS koncentracija 1 mg cm™ i 5 mg cm™ nisu
potvrdila porast povrSinske napetosti koncentriranjem otopine. Spomenute otopine su barem
deset puta koncentriranije od onih iz prvog pokusa, a ¢ak ni tada PSS ne premasuje cmc, pa
teorija o povrSinskoj micelaciji ne vrijedi za ovaj sustav jer je navedena proporcionalnost

uocena i kod uzoraka gdje je PSS jedina otopljena tvar.

Doti¢na mjerenja pokazala su i da se vrijednosti napetosti povrsina otopina PAH i PSS sasvim
malo razlikuju ¢ak i pri najve¢im ispitanim koncentracijama. Pri masenoj koncentraciji od 5
mg cm” ta razlika iznosi tek 6 mN m'.

McClellan i Franses'® su za procjenu sastava povr§ine smjese putem tenziometrije koristili

otopine surfaktanata ¢ije se povrsinske napetosti medusobno razlikuju za 27 mN m™. To im je
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omogucilo jasno uocavanje vrijednosti koje su posljedica zastupljenosti oba surfaktanta na

povrsini i nalazile su se naj¢esc¢e izmedu vrijednosti za napetost povrsine otopina tih tvari.
4.3.4 BSA
Budu¢i da se u okviru ocekivanih rezultata ovog istrazivanja nalaze i takvi, odlucilo se

potraziti polielektrolit koji ¢e viSe smanjivati povrSinsku napetost vode od PSS-a. Prvi

kandidat bio je protein BSA koji u neutralnom pH podrucju predstavlja polianion.

BSA

56,5
56 -
55,5
55 -
54,5
54 \ \ \ \ \ \

o/mNm™’

y /' mg cm™

Slika 47: PovrSinska napetost vodenih otopina BSA-a masenih koncentracija 0,05, 0,1 i 5 mg

cm™. Rezultati mijerenja nisu mnozeni korekcijskim faktorom. § = 25 °C
Iz grafickog prikaza tenziometrije vodenih otopina BSA-a vidljiv je porast napetosti povrSine
koncentriranjem uzoraka. Medutim, ako se potonji graf malo detaljnije pogleda, primijetit ¢e
se da je povriinska napetost ¢ak sto puta koncentriranije otopine veéa za samo 2 mN m'.
Zbog toga se pozitivan nagib promatranog pravca zanemaruje u ovom radu.
Izmjerena napetost povriine otopina BSA kreée se oko 55 mN m™. Dovoljno je mala da
omoguci nastavak istrazivanja u smjeru proucavanja PAH-BSA sustava.

4.3.5 PAH/BSA

Mjerena je povrsinska napetost smjesa vodenih otopina PAH i BSA. Uzorci su se medusobno

razlikovali po volumnom udjelu komponenata u smjesi.
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Tablica 4: Priprema i povrsinska napetost smjesa vodenih otopina PAH-a i BSA-a. yx = 0,05
mg cm™. Volumen pojedinog uzorka jest 50 cm®. Korekeijski ¢imbenik koristen u obradi

podataka iznosi 1,023. 8 =25 °C

®(BSA) D(PAH) V(BSA) / cm® V(PAH) / cm® o/mNm’
0 1 0 50 71,5
0,1 0,9 5 45 71,4
0,2 0,8 10 40 71,5
0,3 0,7 15 35 71,7
0,4 0,6 20 30 72,0
0,5 0,5 25 25 71,9
0,6 0,4 30 20 72,1
0,7 0,3 35 15 72,2
0,8 0,2 40 10 72,3
0,9 0,1 45 5 72,2
1 0 50 0 57,3
75,0

<

€

=z J

c 65,0

—

b

55,0 T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1
¢ (BSA)

Slika 48: Povrsinska napetost PAH-BSA sustava s obzirom na volumni udio vodene otopine

BSA-a u smjesi. Ukupna masena koncentracija pojedinog uzorka iznosi 0,05 mg cm”™.

0=25°C

Rezultati mjerenja pokazuju da u smjesama vodenih otopina PAH i BSA navedenih volumnih
udjela dominantan utjecaj na napetost povrsine ima iskljuc¢ivo PAH. Surfaktantsko djelovanje
BSA bilo je vidljivo tek u odsutnosti PAH u sustavu. Otopinia BSA snizuje povrSinsku
napetost vode za 16,2 mN m™. Kada PAH ne bi djelovao na povriinu, njena napetost bi

vjerojatno postepeno padala povecanjem zastupljenosti proteina u sustavu.
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Cinjenica da je surfaktantska uloga BSA-a uocljiva samo u odsutnosti PAH-a mozda je

posljedica veceg adsorpcijskog afiniteta molekula polielektrolita u odnosu na proteinske

molekule. Njihova jednostavnija grada i nitast oblik omogucavaju im brze i djelotvornije

prianjanje i rasporedivanje po povrsini ne ostavljajuc¢i dovoljno mjesta grudastim i tromijim

poliamfolitima. Upravo to svojstvo iskoriStava se u istrazivanjima vezanim za lijeCenje

ARDS-a.

S obzirom da je u prethodnom pokusu efekt promjene napetosti povrsini uocen tek kod vrlo

visokih volumnih udjela proteina sljede¢i pokus izveden je na nacin da je ispitana smjesa

vodenih otopina PAH i BSA u kojima je volumni udio otopine proteina uvijek veéi od 90%.

Ve¢ pri prvim mjerenjima uoceno je da se vrijednost napetosti povrSine istog uzorka mijenja s

vremenom. Odlucilo se preciznije istraziti uocenu pojavu.

Tablica 5: Priprema i tenziometrija smjesa vodenih otopina BSA-a i PAH-a volumnih udjela

otopine BSA-a iznad 90%. Pratila se vremenska ovisnost povrSinske napetosti uzoraka

volumena 25 cm’ i ukupne masene koncentracije 0,05 mg cm™. Dobiveni rezultati mnoZeni

sus 1,023. =25°C

. . Drugo mjerenje
Prvo mjerenje
(1h nakon pocetka prvog )
o/mNm’ o/mNm’
V(BSA) : V(PAH) nakon : nakon : nakon nakon : nakon : nakon
®(BSA) : O(PAH) 3 3 odmah . . . odmah . . .
/cm /cm 2 min 4 min 6 min 2min : 4 min 6 min
091 : 009 : 2275 @ 225 718 - 718 | 718 71,9 66,7 68,9 : 704 : 717
093 ° 007 - 2325 @ 175 714 716 0 74,7 0 718 | 719 719 71,9 © 719
095 : 005 : 2375 = 1,25 670 | 675 : 674 : 655 | 656 | 670 : 669 : 698
097 © 003 - 2425 0,75 570 - 642 = 706 - 71,0 | 544 - 580 - 615 - 659
099 | 001 | 2475 025 | 585 @ 610 | 611 = 629 | 575 | 593 | 61,1 @ 614
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Prvo mjerenje ¢ odmah
= nakon 2 min
75,0 - 4 nakon 4 min
700 - & s e ® nakon 6 min
0 B
£ 650 - ° .
E °
£ 60,0 - -
b . ¢
55,0
50,0 T T T T 1
09 092 094 09 0,98 1
¢ (BSA)

Slika 49: Vremenska ovisnost povrSinske napetosti PAH-BSA sustava s obzirom na volumni

udio vodene otopine BSA u smjesi neposredno nakon priprave uzoraka. 8 =25 °C.

Drugo mjerenje ¢ odmah
= nakon 2 min
75,0 1 . . nakon 4 min
- 700 1 & " = nakon 6 min
e |l 1 =
- 65,0 *
£ 600 - 1
b " .
55,0 'S
50,0 T T T T 1
0,9 0,92 0,94 0,96 0,98 1
¢ (BSA)

Slika 50: Vremenska ovisnost povrSinske napetosti PAH-BSA sustava s obzirom na volumni

udio vodene otopine BSA u smjesi 1 sat nakon priprave uzoraka. 8 = 25 °C.

4.3.6 BSA

Budu¢i da je fenomen ovisnosti povrSinske napetosti o vremenu zapazen tek proucavanjem
smjesa s vrlo visokim volumnim udjelom vodene otopine BSA, ispitala se vremenska
ovisnost napetosti povrsina otopina ovog proteina razli¢itih masenih koncentracija.

Pretpostavlja se da navedena pojava nije posljedica zajedni¢kog djelovanja PAH i BSA na

povrsinu, ve¢ iskljucivo proteinskog.
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Tablica 6: Priprema i tenziometrija otopina BSA-a razli¢itih masenih koncentracija u
pravilnim vremenskim razmacima. Ukupni volumen uzoraka iznosi 50 cm’. Mjerilo se pri 26

°C. Rezultati prvog dana mnoZeni su s 1,018, a oni slijedeceg s 1,020.

o/mNm’
V(BSA) / cm® ABSA)/ mg cm?® odmah nakon 5 min nakon 15 min nakon 30 min slijedeci dan
1 0,1 55,6 57,1 57,7 59,2 51,4
3 0,3 55,4 56,7 58,1 58,3 52,6
5 0,5 55,7 56,1 58,4 58,5 52,6
7 0,7 55,4 56,1 57,8 59,3 52,8
9 0,9 53,2 54,5 57,5 59,0 53,8
10 1 54,6 54,9 58,0 58,4 53,7
20 2 52,9 54,1 55,7 57,7 52,8
30 3 53,1 55,6 57,1 57,4 53,3
40 4 52,7 54,4 55,5 56,7 53,0
50 5 55,9 56,2 56,6 57,7 52,9
60,0
59,0 - \ / \\
P
56,0 | A& T,
\
_ 57,0 \ —e—odmah
£ —m|—5min
z 56,0 - .
IS —A— 15min
o 55.0- % 30min
—e—drugi dan
54,0 4
53,0 4
52,0 4
51,0 T T T T T !

0 1 2 3

N
(&1
(o]

y (BSA)/ mg cm™

Slika 51: Vremenska ovisnost povrSinske napetosti otopina BSA-a razli¢itih masenih

koncentracija. 8 =26 °C.
Prethodna mjerenja pokazala su da utjecaj BSA na povrSinsku napetost vode s vremenom

slabi bilo da je protein prevladavaju¢a komponenta PAH-BSA sustava ili jedina otopljena tvar

u otopini.
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Medutim, rezultati mjerenja PAH-BSA sustava jedan sat nakon njegove pripreme su se
uglavnom podudarali s prvim rezultatima mjerenja. Vrijednosti povrSinske napetosti uzoraka
ponovno su bile niske i tijekom Sest minuta postepeno su rasle.

I povrsine otopina BSA-a ispitane prvi put nakon priprave i dan kasnije bile su priblizno

jednako napete.

Naime, otopine BSA-a nakon ulijevanja u posudu tenziometra isprva poprimaju niske
vrijednosti povrSinske napetosti koje postepeno rastu mirovanjem uzoraka u posudi. Stoga je
vrijeme o kojem ovisi napetost njihovih povrSina, u ovom slucaju, vrijeme izmedu ulijevanja i
izlijevanja doti¢nih otopina iz staklene posude. Pretpostavlja se da se zapravo radi o vremenu
uravnotezavanja povrsine otopina. Zbog kompleksnosti strukture molekule BSA postizanje
ravnoteZe na povrsini otopine proteina je sporije u odnosu na isto otopine PAH. Slabljenje
surfaktantske uloge proteina s vremenom mozda je posljedica utjecaja povrSine na
konformaciju molekula. Sklupéavanje proteina na nac¢in da vecinu svojih istoimenih naboja
izbaci na svoju povrSinu rezultiralo bi medusobnim odbijanjem molekula BSA, njihovom
malobrojnijom adsorpcijom na povrSinu uzorka te ve¢om napetosti potonje. Moguénost da je
promjena u povrSinskoj napetosti s vremenom uzrokovana denaturacijom proteina je
odbagena s obzirom da su McClellan i Franses'® primijetili da je denaturirani BSA ja&i
surfaktant od nativnog. Osim toga, spomenuti autori tvrde da je denaturacija proteina u vecoj
mjeri tijekom samo par sati ili dana pri 25 °C vrlo malo vjerojatna.

Prilikom ispitivanja utjecaja vremena na povrSinsku napetost kod sustava PAH-BSA uocen je
postupan pad napetosti s pove¢anjem koli¢ine BSA u smjesi ukoliko je volumni udio otopine
proteina masene koncentracije 0,05 mg cm™ u smjesi veéi od 90%. Napetost povrsine u
spomenutom podruc¢ju sustava detaljnije se istrazila. Budu¢i da za ovaj rad nije toliko vazna
ukupna masena koncentracija uzorka koliko mnozinski omjeri pojedinih otopljenih tvari u
smjesi, radi jednostavnije priprave uzoraka koristila se ishodna otopina BSA-a deset puta

koncentriranija od ishodne otopine PAH-a.
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Tablica 7: Priprema i tenziometrija smjesa razli¢itih volumnih omjera vodenih otopina BSA-a
i PAH-a. p(PAH(aq)) = 0,05 mg cm™, y(BSA(aq)) = 0,5 mg cm™. Pratila se ovisnost
povrsinske napetosti uzoraka volumena 50 cm® o koli&ini proteinskih molekula u smijesi i
vremenu proteklom od ulijevanja uzorka u staklenu posudu. Izmjerene vrijednosti mnozene su

s1,023.0=25°C

o/mNm’
V(BSA) / V(PAH) / nakon 2 nakon 4 nakon 6 srednja
¢ (BSA) | ¢(PAH) 3 3 odmah . . . .
cm cm min min min vrijednost
0 1 0 50 72,1 72,2 72,1 71,9 72,1
0,1 0,9 5 45 70,9 71,6 71,5 71,9 71,5
0,2 0,8 10 40 67,2 67,3 67,9 68,5 67,7
0,3 0,7 15 35 71,2 71,6 71,6 71,8 71,6
0,4 0,6 20 30 68,1 68,7 69,2 69,6 68,9
05 0,5 25 25 62,9 64,8 66,1 67,5 65,3
0,6 0,4 30 20 55,8 58,3 59,9 62,0 59,0
0,7 0,3 35 15 54,2 54,7 56,6 57,9 55,9
0,8 0,2 40 10 55,0 56,0 57,4 59,0 56,9
0,9 0,1 45 5 54,4 56,7 57,1 57,6 56,4
1 0 50 0 52,9 53,2 54,3 54,9 53,8
75,0
—— odmah
20.0 —A— nakon 2 min
’ —A— nakon 4 min
- ——nakon 6 min
g 6501 —e— srednja vrijednost
2
S
éb' 60,0
55,0 -
50,0 I I I I I I I I I 1
o 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1

¢ (BSA)

Slika 52: Poveéavanjem udjela BSA u smjesi povrSinska napetost uzorka postupno se

smanjuje. y(PAH(aq)) = 0,05 mg cm™, y(BSA(aq)) = 0,5 mg cm™; 0 = 25,°C
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Surfaktantska uloga proteina u smjesi s PAH-om vidljiva je tek kada BSA ¢ini viSe od 90%

molekula otopljene tvari u uzorku.

Razlog tomu vjerojatno je brza adsorpcija i ve¢i afinitet PAH prema povrSini u odnosu na
protein. Pretpostavku mogu potkrijepiti rezultati koje su objavili Yim et al.'* koji ukazuju na
to da su procesi adsorpcije i1 uspostavljanja dinamicke ravnoteze povrSine brzi 1 jednostavniji
u otopinama PSS u odnosu na otopine BSA. Na temelju sli¢nosti u strukturi molekula PSS i
PAH moze se zakljuciti da i Stapic¢asti PAH brze adsorbira od navedenog proteina. Rezultati
ve¢ prvog ispitivanja napetosti povrSine smjese vodenih otopina PAH i BSA-a mogu se
protumaciti na na¢in da je koncentracija od samo 0,005 mg cm™ PAH smjese dovoljna da
polikation prekrije Citavu povrSinu uzorka u staklenoj posudi tenziometra. Tek pri manjoj

koncentraciji PAH ima mjesta i za protein.

S obzirom da su PAH i BSA u neutralnim uvjetima suprotno nabijeni polielektroliti vjerojatno
tvore polielektrolitne komplekse. Dosad nije zapazeno spontano nastajanje PEM-a u smjesi
polielektrolita, pa se pretpostavlja da bi PAH i BSA eventualno mogli graditi dvoslojan film
na povrsini uzorka. Zbog specifi¢nih sila koje vladaju na granici medija ni devedeset puta
veca koli¢ina proteinskih molekula u otopini ne uspijeva otrgnuti PAH s povrSine. Potonja
pojava mozda je usporediva s nemoguénoS¢u polielektrolita u suvisku da erodira slojeve
PEM-a koji se nalaze uz samu ¢vrstu podlogu. S druge strane, negativno nabijene molekule
medusobno se odbijaju, pa se mozda one proteinske u otopini i ne priblizavaju povrSinskom

filmu.

Postupno smanjenje napetosti povrSine koje se javlja postepenim povecanjem koli¢ine BSA u
smjesi vidljivo na Slici 43 dokazuje da se omjer polielektrolita u smjesi moze pratiti 1/ili
odrediti putem tenziometrije. U sustavu PAH-BSA to je moguce isklju¢ivo ukoliko je

koncentracija proteina deset puta veca od koncentracije PAH-a.

Rezultati tenziometrije tre¢eg uzorka zadnjeg pokusa (volumni udjel BSA = 0,2) odskacu od
oc¢ekivanih vrijednosti. Njegova povrSinska napetost je uocljivo manja od napetosti povrsine
slijede¢eg uzorka s jo§ viSe proteinskih molekula u smjesi kao i povrSine svih uzoraka s
manjom koli¢inom BSA-a. Nagli pad povrSinske napetosti pri odredenoj koncentraciji
proteina u smjesi Braudo et al.*’ tumace kao posljedicu vezanja vise proteinskih molekula na

jednu ugljikohidratnu. Rast napetosti povrSine promatrane smjese uslijed daljnjeg povecanja

60



koncentracije proteina objasnjavaju talozenjem nastalih kompleksa. Prilikom poslijednjeg
pokusa ovog rada u ¢etvrtom uzorku nije primijecen nikakav talog. Mozda je omjer BSA /
PAH 92:8 iznimno povoljan za stvaranje kompleksa, a mozda se treba pitati zaSto je pak

povrSinska napetost Cetvrtog uzorka toliko velika.
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6. Zakljucci

Kriiss-ovim interfacialnim tenziometrom K8 mjerena je povrSinska napetost vode

razli¢itog pH 1 vodenih otopina suprotno nabijenih polielektrolita.

Mjerenja napetosti povrSine vode kao funkcija pH u sustavu stalne ionske jakosti
uvijek rezultiraju minimumom povrSinske napetosti, uglavnom pri 3 < pH < 4. Navedeni
minimum je odreden pri dvije ionske jakosti 7. = 10? mol dm™, odnosno Z. = 10~ mol dm™.
Dobiveni minimum se poklapa s izoelektricnom tockom povrsine vode (2 < pHie, < 4) koja je
odredena razli¢itim elektrokinetickim mjerenjima. Izmjerena je i1 vremenska ovisnost
povrinske napetosti sustava o pH pri Z. = 10~ mol dm™ i uogeno je postupno poveéavanje
napetosti povrSine s vremenom kod uzoraka u podru¢ju pH izmedu 3,6 i 4,2 odnosno oko
tocke minimuma. Navedeni rezultati pridonose potpunijem razumijevanju utjecaja

elektrostatskih sila na formiranje povrSine voda/ zrak.

Takoder je u ovom radu proucavana i primjena metode mjerenja povrSinske napetosti
za prouCavanje nastajanja polielektrolitnih kompleksa koje ¢ine suprotno nabijeni
polielektroliti. Ispitani su sustavi PAH/PSS (poli(alilamin hidroklorid)/poli(natrijev 4-
stirensulfonat)) 1 PAH/BSA  (poli(alilamin  hidroklorid)/albumin iz govedeg
seruma). Odredene su vrijednosti povrSinskih napetosti Cistih otopina PAH i PSS i pokazano
je da su vrlo sline te time nepogodne za prouCavanje odgovarajuéih polielektrolitnih
kompleksa. Iz tog je razloga ovisnost povrSinske napetosti smjese polielektrolita o udjelu
pojedinog polielektrolita detaljnije istrazena u sustavu PAH/BSA. Dovoljno razli¢it intenzitet
djelovanja PAH i BSA na povrSinsku napetost otopine ¢ini sustav PAH/BSA prikladnijim za
ispitivanje ovisnosti povrSinske napetosti smjese o udjelu pojedinog polielektrolita u njoj.
PAH brze adsorbira od proteina i sam zauzima citavu povrSinu uzorka odrzavaju¢i njenu
napetost nepromijenjivom dok god udio BSA-a u sustavu konstantne ukupne koncentracije ne
prelazi 90%. Postupno smanjivanje povrSinske napetosti kod sustava PAH/BSA zbiva se kod
postepenog povecanja volumnog udjela vodene otopine BSA u smjesi ukoliko je ona
deseterostruko koncentriranija od vodene otopine PAH. Time je dokazano da se omjer
koncentracijskom podruc¢ju. Otvorena je mogucnost za proucavanje utjecaja soli i pH na
povrsinsku napetost smjese otopine PAH-a i deset puta koncentriranije vodene otopine BSA-

a. Prilikom ispitivanja sustava PAH-BSA uoceno je da povrSinska napetost vodene otopine

62



BSA raste kako vrijeme od ulijevanja uzorka u staklenu posudu prolazi. Zakljuceno je kako je
molekulama proteina zbog slozene strukture potrebno duze vrijeme za uspostavljanje

dinamicke ravnoteze na povrsini od ostalih koriStenih polielektrolita.
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7. Simboli

o — kut izmedu povrSine tekuéine i krutine
I" — povrsinska koncentracija

y — masena koncentracija

yux—ukupna masena koncentracija smjese
6 — Celsiusova temperatura

1 — kemijski potencijal

p — gustoca

¥ — oznaka za sumu odnosno zbroj

o — povrsinska napetost

@ — volumni udio

A — povrSina

¢ —mnozinska koncentracija

d — derivacija

F —sila

g — gravitacijska konstanta

(g) — plinovito agregatno stanje (od engl. gas)
H — entalpija

h — visina

1 — tekuce agregatno stanje (od engl. liquid)
M,, — molarna masa

m — masa

p —tlak

pHicp — izoelektri¢na tocka

R — molarna plinska konstanta, iznosi 8,31434 J mol™ X!
r — polumjer

S — entropija

(s) — Cvrsto agregatno stanje (od engl. solid)
T — termodinamicka temperatura

V' — volumen

w—rad

X4 — mnozinski udio tvari A u smjesi

z — broj kapljica koje su iscurile iz stalagmometra; naboj iona u otopini;
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NAPETOST POVRSINE VODENIH OTOPINA: UTJECAJ pH I SUPROTNO
NABIJENIH POLIELEKTROLITA

Jelena RadoSevi¢
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Kemijski odsjek
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Sveuciliste u Zagrebu

U ovom je radu KRUSS-ovim interfacijalnim tenziometrom K8 odredena povrsinska
napetost vode pri razli¢itim pH vrijednostima, kao i1 povrSinska napetost vodenih otopina
suprotno nabijenih polielektrolita. Ispitana je povrSinska napetost dvaju sustava razliite
ionske jakosti. Primijecen je minimum koji odgovara vrijednosti pH ~ 2,5 pri ionskoj jakosti
I, =10 mol dm™ odnosno pH ~ 4 pri ionskoj jakosti Z. = 10~ mol dm™. Dobiveni minimum
se poklapa s izoelektricnom toc¢kom povrSine vode (2 < pHi, < 4) ustanovljenom
elektrokinetickim mjerenjima. Izmjerena je 1 vremenska ovisnost povrSinske napetosti
sustava o pH pri . = 10 mol dm™ i uogeno je postupno povecavanje napetosti povrsine s
vremenom kod uzoraka u podrucju pH izmedu 3,6 i 4,2 odnosno oko tocke minimuma.
Metodom mjerenja napetosti povrSine istrazene su i vodene otopine suprotno nabijenih
polielektrolita i to sustavi PAH/PSS (poli(alilamin hidroklorid)/poli(natrijev 4-stirensulfonat))
1 PAH/BSA (poli(alilamin hidroklorid)/albumin iz govedeg seruma). Budu¢i da su vrijednosti
povrsinskih napetosti Cistih otopina PAH 1 PSS vrlo sli¢ne, ovisnost povrSinske napetosti
smjese polielektrolita o udjelu pojedinog polielektrolita u njoj detaljnije je istraZzena u sustavu
PAH/BSA. Cini se da u slu¢aju jednakih koncentracija obaju komponenti PAH brze adsorbira
od proteina na povrSinu i sdm zauzima veci dio povrSine uzorka odrzavajuci njenu napetost
konstantom sve dok udjel BSA ne prelazi 90%. Postupno smanjenje povrSinske napetosti
sustava PAH-BSA zbiva se kod postupnog povecanja volumnog udjela vodene otopine BSA

ukoliko je ona deseterostruko koncentriranija od vodene otopine PAH-a.

Kljucne rijeci: napetost povrsine, pH, polielektroliti
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SURFACE TENSION OF AQUEOUS SOLUTIONS: THE EFFECT OF pH AND OF
OPPOSITELY CHARGED POLYELECTROLYTES

Jelena RadoSevi¢

Laboratory of Physical Chemistry
Department of Chemistry
Faculty of Science
University of Zagreb

KRUSS interfacial tensiometer K8 was used for determination of surface tension of
water at different pH values, as well as for determination of surface tension of aqueous
solution of oppositely charged polyelectrolytes. Surface tension of two systems at different
ionic strength values was examined. A minimum at pH ~ 2,5 for . = 102 mol dm™ and a
minimum at pH ~ 4 for 7, = 10° mol dm™ were observed. The obtained values are in
accordance with the isoelectric point of water (2 < pH;e, < 4) determined by electrokinetic
methods. The time dependence of surface tension was also measured for 7, = 10~ mol dm™
and a stepwise increase in surface tension was observed with time in the pH region between
3.6 and 4.2; i.e. in the region of previously observed minimum. Surface tension measurements
were also used for investigation of aqueous solutions of oppositely charged polyelectrolytes.
Systems PAH/PSS (poly(allylamine hydrochloride)/poly(sodium 4-styrenesulfonate)) and
PAH/BSA (poly(allylamine hydrochloride)/bovine serum albumin) were examined. Since the
surface tension values of pure PAH and PSS solutions were similar, the dependence of surface
tension of polyelectrolyte complex solution on the amount of used polyelectrolytes was
investigated in details for the system PAH/BSA. It seems that in the case of equal
concentrations of both components PAH adsorbs faster to the surface and takes large amount
of surface by itself until the amount of BSA does not exceed 90%. Stepwise decrease in
surface tension for the system PAH-BSA appears only if the concentration of BSA is ten

times higher than PAH concentration

Keywords: surface tension, pH, polyelectrolytes



