AMFIFIL, ZWIAZEK AMFIFILOWY

- zwigzek chemiczny charakteryzujacy si¢ posiadaniem wyraznie
rozdzielonych regionow
- hydrofilowego (wodolubnego)
- hydrofobowego (wodonier ozposzczalnego — lipofilnego)

O

Region hydrofobowy Region hydrofilowy

$ 0 (Y

SURFAKTANT

zwigzek chemiczny obnizajacy napiecie powier zchniowe wody lub
roztwor u wodnego. Uzywana jest rowniez nazwa TENSYD

DETERGENT

Produkt opracowany dla utrzymywania n.p. zwiazkow
hydr ofobowych lub innych amfifilow w postaci r ozpuszczongl w
roztwor ze wodnym



Typy surfaktantow

A. Anionowe

B. Kationowe

C. Niejonowe

D. Amfoteryczne czy tez Zwitterjonowe
E. Polimerowe

F. Silikonowe

G. Fluorosurfaktanty



Surfaktanty/Detergenty

Nalezg do nich zwiazki naturalne, syntetyczne oraz
semisyntetyczne

Niejonowe
Pochodne cukrow
Alkiloglukopiranozydy
Alkilotioglukopiranozydy
Alkilomaltopiranozydy
Alkilotiomaltopiranozyd
Alkilogalaktopiranozyd
Alkilosacharozy
Glukamidy
Pochodne oligoetylenoglikolu
Alkilopolioksyetyleny
Fenylopolioksyetyleny
Dimetyloamino-N-oksydy
Pochodne cholanu
n-Oktylo hydroksyalkilosulfoksydy
Sulfobetainy
Fosfocholiny
Zwitterjonowe
Kwasy zotciowe
Jonowe



Lipidy jako amfifile

Mydta

R-CO-OR’ + OH R-CO-O + HOR’

Fosfolipidy
Glikolipidy

Cholesterol



Mydta (sole kwasow alkilokarboksylowych)
a sole kwasow alkilosulfonowych

Kwasy karboksylowe sg stabszymi kwasami od
kwasow sulfonowych wiec jony karboksylanowe sg
bardziej zasadowe of jonow sulfonianowych.

Dlatego tez mydta sa silniej zasadowe od
detergentow i dziataja bardziej drastycznie.

Co wiecej, jony karboksylanowe tworza
nierozpuszczalne sole z jonami wapnia, czego nie
tworzg jony sulfonianowe



OKRESLANIE AMFIFILOWOSCI

A. wyznaczanie wspotczynnika podziatu olej/woda
(|Og I:)o/w)
- metoda klasyczna (rozdzielacz)
- metody chromatograficzne

B. HLB = Hydrophilic-Lipophilic Balance

HLB = 0,36 In (%‘A’) +7

/

Skala HLB zawiera sie w zakresie od 0 do 40.
Amfifile o matej wartosci HLB sg mnigj
rozpuszczalne w wodzie a bardziej w olejach,
natomiast wysokie wartosci HLB charakteryzuja
amfifile zachowujace sie odwrotnie.

Obecnie HLB oblicza sie rObwniez numerycznie w
oparciu o budowe czasteczki surfaktantu

— Systemy fragmentacji hydrofobowej
— Rekker
— Klopman
— Hansch



Zaleznie od wartosci HLB surfaktanty wykazujq
rozne funkcje (zastosowania)

Wartosé HLB Funkcja
3-6 Emulgacja wody w
oleju
7-9 Czynnik zwilzajacy
8-15 Emulgacja oleju w
wodzie
12 -15 Detergent
15-18 Solubilizacja




Wartosci HLB niektorych detergentow

HLB |Nazwa Resztal/y hydrofobowe
1.8 |SPAN 85 Tréjoleinian
21 |SPAN 65 Trojstearynian
4.3 |SPAN 80 Oleinian
4.7 |SPAN 60 Stearynian
5.2 |Brij 52 Heksadecyl
6.7 |SPAN 40 Palmitynian
8.7 |SPAN 20 Laurynian
9.6 |Tween 61 Stearynian
9.8 |Brij 30 Docecyl
10.5 |Tween 65 Trojoleinian
11.0 |Tween 85 Trojoleinian
12.4 |Triton X-114 Oktyl
12.9 |Brij 56 Heksadecyl
13.5 |Triton X-100 Octyl
14.9 |Tween 60 Stearynian
15.0 |Tween 80 Oleinian
15.6 |Tween 40 Palmitynian
15.8 |Brij 58 Heksadecyl
16.0 |Triton X-165 Oktyl
16.7 |Tween 20 Laurynian
16.9 |Brij 35 Dodecyl
17.3 |Triton X-305 Oktyl
17.9 |Triton X-405 Oktyl
18.0 |[Myrj 59 Stearynian
27.0 |Pluronic F108 m=55
29.0 |[Pluronic F 68 m=30




Wyznaczanie log Pow przez HPLC na fazach odwréconych
RP 8, RP 18 (ODS)

Tr

< > Badany
To Niewiazacy Si¢ solut

Jl ze ztozem solut

. W danym uktadzie elucyjnym wyznaczy¢ czasy retencji
Ty oraz Tg dla kilku zwigzkow odnosnikowych

. Obliczy¢€ wartos¢ log k’ ze wzoru

Czas

. Wyznaczy¢ zalezno$¢ pomiedzy log k’ alog Pow przez
analize regresji liniowej (log Pow = alog k' + b)

. Wyznaczy¢ T dla badanego zwigzku i obliczyé log K’

. Wyznaczyé/obliczyé log P, badanego zwiazku
korzystajac z zaleznosci obliczonej w pkt. 3.



Wyznaczanie log Pow przez HPLC na fazach odwréconych
RP 8, RP 18 (ODS)
Uktad wielorozpuszczalnikowy

Zamiast stosowac¢ tylko jeden uktad rozpuszczalnikow
stosuje sie kolejne wyznaczanie log k' dla wzorcow i
badanej substancji dla chromatograméw rozwijanych w
uktadach zawierajacych coraz wieksze ilosci wody.

Nastepnie z uzyskanych danych wykresla sie zaleznos¢
Log k'=1f(% wody w poszczegolnych uktadach)

Log k’ .\.\'

llos¢é metanolu w uktadzie (C)

Wtedy
Log Kk’ =log k' + mC

Zaleznosé ta wskazuje jakie bedq wartosci log k'’ dla
uktadu (hipotetycznego) niezawierajagcego metanolu.
Z wykresu log k’'g =f (log P wzorcow) wyznaczy sie w
sposob podobny do poprzedniego log P zwiazku
badanego.



Zachowanie sie amfifilow w roztworach wodnych

Substancje powierzchniowo czynne gromadzg sie na granicy faz.
Jest to determinowane roznicami w hydrofobowosci tych faz |
wiasciwosciami amfifilowymi surfaktantow.

Scislej: oddziatywanie czasteczek wody z grupami CH, jest
niezwykte stabe w porownaniu z oddziatywaniem miedzy

czasteczkami wody — prowadzi to do wypychania tancuchow
weglowodorowych z wnetrza fazy wodne.

POWIETRZE

WODA

Zjawisko tworzenia przez niepolarne tancuchy warstw
adsorpcyjnych okresla sie terminem

oddzialywanie hydrofobowe
Jest to mylgce, gdyz przyczyng wypierania niepolarnych czesci z

wnetrza wody nie jest oddziatywanie miedzy tancuchami ale
miedzy tancuchami a woda.



Schemat oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych na granicy dwéch skondensowahych faz A i B

Gdy ciecz pokryta jest warstwg innej, nie mieszajacej sie z nig
cieczy, na granicy faz powstaje napiecie miedzyfazowe
uwarunkowane zarowno oddziatywaniem jednakowych
czasteczek tej samej cieczy jak i oddziatywaniem czgsteczek
jednej cieczy z czgsteczkami drugiej cieczy.

Energia oddziatywania na powierzchniowg czgsteczke cieczy A
jest rowna energii oddziatywania Vaa miedzy czgsteczkami cieczy
A pomniejszonej o energie oddziatywania Vag czasteczek A z
czasteczkami B. Odziatywanie na powierzchniowg czgsteczke
cieczy B jest okreslone analogicznie przez roznice Vgg — Vas.
Catkowita energia oddziatywania na granicy dwoch faz wynosi
wiec

V =Vaa + Vg — 2Vpag



Zageszczenie surfaktantu na granicy faz powoduje zmniejszenie
napiecia powierzchniowego.

Ale jest to mozliwe tylko wtedy gdy surfaktant/amfifil posiada
dodatnig energie rozprzestrzeniania na powierzchni wody.
Dla przewidywania czy amfifil bedzie sie rozprzestrzeniat na
powierzchni wody przydatne jest rownanie Harkinsa

Yw — Napiecie powierzchniowe wody
Yo — Napiecie powierzchniowe oleju na interfazie olej/powietrze,
Ywo — NApiecie miedzyfazowe olej-woda
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Podziat amfifilow w zaleznos$ci od ich zachowania w roztworach wodnych

Klasa

Zachowanie na
powierzchni
roztworu
wodnego

Zachowanie w
roztworze wodnym

Przyktady

Niepolarne amfifile

nie tworzg
monowarstwy

nierozpuszczalne

Weglowodory,
cholestan,
benzopyreny, woski,
etery alkoholi, estry
cholesterolu i
kwasoéw
ttuszczowych

Polarne amfifile
|. nierozpuszczalne,
niepeczniejgce

Il. nierozpuszczalne,

peczniejgce

lIl. rozpuszczalne
A. mezomorficzne

B. nie mezomorficzne

stabilne
monowarstwy

stabilne
monowarstwy

niestabilne
monowarstwy

niestabilne

nierozpuszczalne

ciekle krysztaty

micele, ciekte
krysztaty

micele

Triglicerydy,
zdysociowane
kwasy tluszczowe,
dtugotancuchowe
alkohole,
dtugofancuchowe
aminoalkohole,
dtugotancuchowe
aldehydy, fitole,
retinole, wit A, wit E,
wit K, wit D,
cholesterol

Fosfolipidy,
monoglicerydy,
glikolipidy,
hydroksykwasy
ttuszczowe,
monoetery glicerolu

Mydta,
lizofosfolipidy,
gangliozydy,
wiekszos¢
anionowych,
kationowych i
niejonowych
detergentdw, acylo-
CoA, cerebrozydy

Sole kwasow
z6tciowych,
saponiny




Amfifile niepolarne

S3g nierozpuszczalne w roztworze i nie tworzg monowarstwy —
majg ujemne cisnienie rozprzestrzeniania sie. Nie posiadajg
sktadnika polarnego w czgsteczce lub jest on zbyt maty w
stosunku do reszty hydrofobowej. Naniesione na powierzchnie
roztworu wodnego tworzg soczewkowatg krople.

pure watar

Amfifile polarne
|.  nierozpuszczajgce sie, nie peczniejgce

Sa nierozpuszczalne w roztworze lecz rozprzestrzeniajg sie na
powierzchni tworzac stabilng monowarstwe. Ich cisnienie
rozprzestrzeniania sie jest dodatnie.

pure matar |




ll. nierozpuszczalne, peczniejgce amfifile

Sg zasadniczo nierozpuszczalne w wodzie lecz podlegajg
liotropowemu mezomorfizmowi — tworzg fazy ciektokrystaliczne,
czyli amfifil jest nierozpuszczalny w wodzie ale woda rozpuszcza
sie w hydrofilowych ich czesciach powodujgc ich pecznienie
(najczesciej ograniczone). Tworzg wiele faz ciektokrystalicznych.
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i iguid Crysiais

[l A. amfifile rozpuszczalne, mezomorficzne

Przy niskich stezeniach wody tworzg ciekte krysztaty, przy
wysokich ulegajg rozpuszczeniu tworzgc micele.

Tiquid crystals

or |
micelles




lll.  B. Amfifile rozpuszczalne, nie mezomorficzne

Ulegajg rozpuszczeniu w wodzie, nie tworzg monowastw i faz
ciektokrystalicznych lecz tworzg micele.

W przypadku pewnych amfifilow/surfaktantow (grupa Il i llIA) na
granicy faz wystepuje warstwa jednoczasteczkowej grubosci
(monowarstwa)

Z tego powodu roznice (Ves-Vag) mozna pomingc i energia
oddziatywania na granicy faz wynosi

V =Vaa - Ves

Im silniejsze jest oddziaywanie Vag i im gestsze jest upakowanie
zaadsorbowanych czagsteczek, tym znaczniejsze jest obnizenie
napiecia powierzchniowego.

Poniewaz czgsteczki wody oddziatujg znacznie silniej z polarnymi
grupami niz z tancuchami weglowodorowymi to grupy polarne
wywierajg dominujgcy wptyw na obnizenie napiecia
powierzchniowego, zwtaszcza, gdy czasteczki zorientowane sg
prostopadle do granicy faz.



Dla badania wiasciwosci amfifilowych wykorzystuje sie techniki
umozliwiajgce badanie zachowania sie czgsteczek amfifilu na
granicy faz, szczegolnie fazy wodnej i powietrza, czy pomiary
napiecia powierzchniowego

Obecnie najczesciej stosuje sie dwie techniki:

Technike Langmuira-Adama

Technike Wilhelmiego

W obu zasadniczymi czesciami sa:

- korytko wykonane z hydrofobizowanego szkta lub teflonu.

- ruchoma hydrofobowa bariera,

- czujnik zmian napiecia powierzchniowego (“waga
powierzchniowa”)



|LAN°MUIH MITHDD—I TORBION WIRE

MIRROR (=
LIGHT BEAM

MOVABLE FLOATING
BARRIER SBARRAIERA

BILHI LMY PLATE METHOE-I
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PLATFORM WITH
SELECTROBALANCE
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Fig. 1. Measurement of surface pressures with the Langmuir-Adam surface
balance,

Fic. 2. Measurement of surface tensions with the Wiihelmy plate method.

Obie techniki umozliwiajg pomiar nie tylko napiecia
powierzchniowego ale i tzw. ciSnienia powierzchniowego, ktére
jest réznicq napiec powierzchniowych

Ogp — O = AO (cisnienie powierzchniowe)



W technice Langmuira-Adama jako czujnik zmian napiecia
powierzchniowego wystepuje ruchoma, hydrofobowa bariera,
ktorej brzegi potgczone sg z brzegami korytka nasyconymi cieklg
parafing nitkami. Bariera potgczona jest z drutem skretnym, oraz
ramieniem wagi. Jesli masa x jest wymagana do skrecenia drutu
o kat y aby ruchoma bariera powrdcita do pozycji zerowej wtedy
czutos¢ wagi opisywana jest wzorem:

(Xxaxq)
(bxcxy) dyn/cm/stopien

a i b sg dtugosciami ramion wagi a g jest statg cigzenia.

Zasada techniki Wilhelmiego

Gdy do powierzchni interfazowej dotknie sie cienkg prostopadtg
do niej ptytka, powstanie cylindryczny menisk. Poniewaz promien
krzywizny prostopadty do ptaszczyzny rysunku jest nieskonczenie
duzy, krzywiznie odpowiada réznica cisnien

JAN p = “F-“



W stanie rownowagi mechanicznej réznica cisnien jest
rownowazona przez ilos¢ cieczy, ktora wznosi sie ponad
pozostatg cieczg. Maksymalna ilos¢ podniesionej cieczy jest
osiggana przy catkowitym zwilzeniu ptytki, czyli wtedy gdy kat
zwilzania jest rowny zeru, gdy sita jest wszedzie prostopadta do
ptytki (ptaska ptytka), gdy sciany ptytki sg do siebie prostopadte i
gdy dolna krawedz ptytki pokrywa sie z poziomem cieczy.

Dokonywane sg pomiary zmiany napiecia powierzchniowego
poprzez pomiary roznicy masy wody przylegajacej do ptytki
czujnika przy probie wyrwania ptytki z cieczy.

Witedy:
G

0= - dyn/cm
U

G — zmiana masy ptytki,
U — obwdd ptytki =2(1 + b)

Dla minimalizacji kata zwilzania stosuje sie ptytki z rowkami,
porowate lub tez z bibuty



Podczas przesuwania ruchomej bariery w strone czujnika,
zmiejsza sie powierzchnia zajmowana przez monowarstwe a tym
samym przez pojedyncze czasteczki amfifilu. Zmienia sie ich
upakowanie i oddziatywania. Wykresy zaleznosci ciSnienia
powierzchniowego od powierzchni monowarstwy okreslane sg
skrotowo wykresami

VA (pressure/area)
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- nieciggtosci wykresu — przejscia fazowe
- punkt zatamania monowarstwy — czgsteczki scisniete
maksymalnie, dalsza kompresja niszczy monowarstwe



(a) Gaseous

LY
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(b) Anisotropic fluid phases

- Przy niskich TT(region I) powierzchnia zajmowana przez
czasteczke jest bardzo duza i mogq sie poruszac
przypadkowo, lezgc na powierzchni wody. Zmiana powierzchni
zmienia 11 w niewielkim stopniu.

- Przy dalszej kompresiji, poza pewnym punktem T1tzaczyna sie
zmieniac tak, ze zachowana jest zaleznos¢ A = RT.
Czasteczki znajdg sie w regionie Il. A nastepnie regionie lll.

- Dalsza kompresja prowadzi do przejscia w region IV



Lateral pressure

Area per molecule
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Amfifile w roztworze wodnym

Po wprowadzeniu pewnych czasteczek amfifilow grupy Il do
roztworu wodnego uzyskuje sie czwarty stan materii — nie
krystaliczny i nie ciekty lecz ciekto-krystaliczny, zwany rowniez
stanem mezomorficznym.

Ciekte krysztaty posiadajg cechy zaréwno cieczy jak i statych
krysztatow. Majg zarowno pewne uporzgdkowanie jak i pewien
stopien ptynnosci.

Wiele substancji moze tworzycC ciekte krysztaty
pod wptywem zmian srodowiska:

1. temperatury, cisnienia, pola magnetycznego, pola
elektrostatycznego

a takze
2. zmian ilosci drugiego sktadnika, np. wody.

Ciekte krysztaty majg rézne struktury z tego powodu te, ktore
tworzone sg pod wptywem warunkow z pkt. 1 noszg ogolng
nazwe

Mezomorfizmu termotropowego

A tworzone pod wptywem zmiany ilosci wody

Mezomorfizmu liotropowego



Mezomorfizm termotropowy

Podczas ogrzewania dane czasteczki zamiast topic¢ sie
bezposrednio do cieczy przechodzg przez wiele stanéw
posrednich zwanych mezofazami = ciektokrystalicznymi.
Stany te charakteryzujg sie pewnym uporzgdkowaniem
czasteczek w jednym kierunku a jego brak w innych.
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W stanie smektycznym czgsteczki mogg wystepowac
w pojedynczych lub podwaojnych warstwach,

mogag by¢ prostopadte lub nachylone do ich powierzchni,
tancuchy mogag by¢ stopione lub ,zamrozone”.

W stanie nematycznym czgsteczki utozone sg obok siebie w tym
samym kierunku lecz nie tworzg warstw.

W stanie izotropowym praktycznie nie ma widocznego
uporzgdkowania czgsteczek.

Moga réwniez wystepowac tzw. stany skrecone, kiedy to
czgsteczki sg w stosunku do siebie nieco przesuniete dajgc w
wyniku ukfad helikalny. Nadajg one fazie wtasciwosci optyczne.
Przyktadem czgsteczek tworzacych takie struktury jest
cholesterol.



Mezomorfizm liotropowy

Liotropowymi ciektymi krysztatami nazywa sie struktury fazowe
tworzone w obecnosci rozpuszczalnika, najczesciej roztworu
wodnego.

Rozpuszczalnik penetruje strukture krystaliczng uptynniajgc czesc¢
czagsteczki tak, ze powstaje cieklty krysztat.

Polimorfizm liotropowy — wielos¢ struktur fazowych, byt bardzo
intensywnie badany na mydtach.
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Fazy lamellarne — warstwowe

W obecnosci odpowiedniej ilosci rozpuszczalnika amfifile (111 A)
tworzg fazy lamelarne.
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W odpowiednich warunkach tworzone sg rowniez fazy nie
warstwowe takie jak szescienna (kubiczna-Q) czy heksagonalne
(H| lub H||).

Schematic representation of the phase with cubic symmelry. The inner ang
nd ~onmsstad 1o sach other. The oraanization of tha

outer comparimenis are water Tilied and CoONnEtSt o eata @ ha orgs
interface is as a bilayer.

Dla badania budowy faz ciektokrystalicznych stosuje sie takie
techniki jak rozpraszanie promieni rentgenowskich, spektroskopie
ESR, NMR, metody spektrofluorescencyjne oraz metody
kalorymetryczne.



Zaleznosci pomiedzy typami faz/agregatow tworzonych przez
amfifile od temperatury oraz ilosci rozpuszczalnika okreslajg tzw.
wykresy (diagramy fazowe)
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Fazy sg zbudowane z podstawowych trzech typow agregatow
powstajacych z czgsteczek amfifilow w roztworach.
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O preferencji faz agregacyjnych amfifildbw decyduje generalnie
ksztatt ich czgsteczek.
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Ksztalt ten jest okreslany wzorem
Y,

S=anm

V = objetos¢ czasteczki,
a = powierzchnia czg¢sci polarnej czasteczki,
| = dlugos¢ tancucha (tfancuchow) hydrofobowych



Amfifile o relatywnie wiekszej czesci polarnej (S < %2) tworzg
formy agregacyjne zwane micelami (z tacinskiego — mate kulki).

Zaleznie od struktury czgsteczek i srodowiska micele moga by¢
wielkosci od 5 nm do kilkuset nm i by¢ tworzone przez 2 — 2250
monomerow (liczba agregaciji).

Tworzenie agregatow w roztworach wodnych jest silnie zalezne
od temperatury i stezenia amfifilow.
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Poczynajac od temperatury okreslonej wartoscig tzw. punktu
Krafta rozpuszczalnos¢ amfifilu silnie wzrasta. Jest to zwigzane z
tworzeniem agregatow micelarnych. Dla niektorych amfifilow
dalsze zwiekszanie temperatury prowadzi do osiggniecia tzw.
punktu zmetnienia (cloud point), powyzej ktérego oprocz miceli
w uktadzie powstajg fazy ciektokrystaliczne (wyzszego rzedu
agregaty). Nastepuje rozdzielenie faz.



Micele mogg posiadac rozny ksztatt determinowany przez:

 § — powierzchnie zajmowang przez czgsteczke na interfazie
weglowodorowej; zalezy w duzej czesci od wtasciwosci
roztworu, szczegodlnie sity jonowej,

* | — maksymalng dtugos¢ czesci hydrofobowej; determinujgcg
maksymalny rozmiar miceli. Promien miceli nie moze byc¢
wiekszy od I.

» Vv — objetos¢ czesci weglowodorowej amfifilu.
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CMC - krytyczne stezenie micelizaciji jest takim zakresem
stezenia monomeréw amfifiulu w roztworze wodnym, ktére
pozostaje state i jest w rownowadze z micelami. Dalsze
zwiekszanie stezenia amfifilu powoduje wzrost wiekszej liczby
agregatow micelarnych.

Do wyznaczania CMC stosuje sie wiele metod opierajgcych sie
na pomiarach zmian réznych wiasciwosci roztworow micelarnych
a w szczegolnosci ich zmian przy przechodzeniu z formy roztworu
monomerycznego do roztworu zawierajgcego micele.
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Amfifile o0 najmniejszym stosunku powierzchnia/objetos¢, np.
lipidy dwutancuchowe tworzg agregaty typu dwuwarstwa.
Poniewaz jednak dyski lub ptaskie arkusiki nie sg faworyzowane z
powodu kontaktu ich brzegdéw z wodg nastepuje przeksztatcenie
tzw. energii brzegowej na tzw. energie zagiecia cow
konsekwencji prowadzi to utworzenia struktur pecherzykowych w
ktorych energia brzegowa jest zminimalizowana.
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