12 1. Przedmiot fizykochemii powierzchni

Termodynamika powierzchni, oddziatywania miedzyczasteczkowe
oraz miedzy czastkami i powierzchniami makroskopowymi beda przed-
stawione w rozdziatach 2 i 3, a konsekwencje tych oddziatywan w roz-
dziatach pozostatych. W rozdziale 4 opisano metody pomiaru napiecia
powierzchniowego, podstawowego, oprocz powierzchni, parametru, opisu-
jacego stan granicy faz. Oméwiono takze wplyw na napiecie migdzyfazowe
parametrOw takich, jak: temperatura, ci$nienie, a w przypadku roztworéw
stezenie. Podstawowym zjawiskiem zachodzacym na granicy faz jest
zjawisko adsorpcji. Adsorpcie na granicy faz ciecz/gaz, ciato stale/gaz,
ciato state/ciecz i ciecz/ciecz oméwiono w rozdziatach 5, 6 i 7, w pozo-
stalych natomiast — uktady dyspersyjne zwane uktadami koloidalnymi.

Ze wzgledu na stany skupienia kontaktujacych si¢ faz obszar migdzy-
fazowy moze by¢ utworzony przez ciecz/gaz, ciecz/ciecz, ciecz/ciato state,
cialo state/gaz, ciato state/ciato state i takie wiasnie granice faz beda
oméwione w niniejszym tomie.

2. Ogolna charakterystyka
termodynamiczna
i molekularna powierzchni

2.1. Termodynamiczny opis powierzchni

Termodynamika powierzchni jest cze$cia bardzo ogélnej metody opisu
energetycznego stanu uktadu. W tomie Podstawy termodynamiki (H. Bu-
chowski, W. Ufnalski, Warszawa, WNT 1994) przedstawiono szczegétowo
metode termodynamicznego opisu uktadu. Dzigki termodynamice mozna
przewidywa¢ zachowanie si¢ uktadu makroskopowego na podstawie
cksperymentalnie okre§lonych wielkosci makroskopowych.

W termodynamice postugujemy si¢ funkcja stanu, opisujaca energie
lub zmiany energii za pomoca parametréw zmiennych niezaleznych.
Energie, a takze jej zmiany, przedstawiamy za pomoca iloczynu dwéch
parametrow: intensywnego i ekstensywnego. Aby okresli¢ zmiany stanu
termodynamicznego przyjmujemy, ze jeden z parametréw iloczynu jest
staly, a drugi zmienny, nie mozna bowiem okresli¢ zmiany stanu uktadu,
smieniajac jednoczesnie wszystkie parametry stanu. Rozwazmy dla przy-
ktadu swobodng entalpie, zwang takze energia Gibbsa G. Zmiane funkcji
G w zaleznosci od réznych sposobéw przekazywania energii do uktadu lub
przez ukiad do otoczenia mozemy zapisaé

dG = —SdT + VAP'+ Qdy + BdM + Y wdn; + 0dA + ... (2.1)

adzie: S — entropia, T — temperatura, V — objetos¢, P — cisnienie, Q — tadu-
nek elektryczny, i — potencjat elektryczny. M - moment magnety-
czny, B — indukcja magnetyczna, p; — potencjal chemiczny sktadnika i,
n; — ilos¢ sktadnika i (mol), ¢ — napiecie powierzchniowe, A — powierzch-
nia.
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Wyraz pierwszy réwnania (2.1) dotyczy transportu ciepta, drugi —pracy
objetosciowej (np. silnikéw parowych i reakcji chemicznych w fazie
gazowej), trzeci — pracy elektrycznej, a czwarty jest zwiazany z praca
magnetyczna. Wyraz piaty opisuje zmiang energii, gdy sktad uktadu ulega
zmianie, a szosty, gdy powierzchnia uktadu zmienia si¢ w procesie
kondensacji lub dyspersji (rozdrabniania). Jezeli sktad ukiadu powierzch-
niowego (adsorpcja, desorpcja) oraz wielko§¢ powierzchni ulegaja zmianie,
to wilasnie za pomoca wyrazu pigtego i szdstego opisujemy energetyke
fizykochemii powierzchni. Wéwczas przez y; wyraza si¢ potencjat chemi-
czny skladnika i na granicy faz pf, ktéry w stanie réwnowagi termo-
dynamicznej réwna si¢ potencjalowi chemicznemu sktadnika i w fazie
objetosciowej (p* = p;). Jezeli rozwazane zmiany dotycza powierzchni, to
musza by¢ przeliczane na jednostke powierzchni.

Ze wzoru (2.1) mozna wnioskowaé¢ o mozliwosciach termodynamiki
w opisie réznych proceséw fizycznych i chemicznych, w ktérych uktad
moze zmieniaé na rézne sposoby swoj stan energetyczny, pochtaniajac
energi¢ (zmiana ma znak +) lub przekazujac energie do otoczenia (zmiana
ma znak —).

Zakladajac, ze T, P, ¥, M sa stale, otrzymujemy réwnanie (2.1)
w postaci

dG; = pdn; + odA 22)

W réwnaniu (2.2) n; i g; odnosza si¢ do powierzchni (obszar migdzy-
fazowy). Posta¢ catkowa tego réwnania jest nastgpujaca:

Gi—Go = —n;) + oA —A,) 23)

(indeks , odnosi si¢ do wartosci standardowej), a po zrézniczkowaniu
otrzymujemy

dG; = ndp; + pdn; + 0dA + Ado 2.4)

Wychodzac z warunku réwnowagi termodynamicznej, zgodnie z ktérym
dG = 0, oraz poréwnujac réwnania (2.2) i (2.4) otrzymamy

0 =ndy; +Ado (2.5)

W réwnaniu (2.5) zmiennag niezalezna jest napigcie powierzchniowe
i potencjat chemiczny.
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Jezeli zmienna niezalezna jest tylko powierzchnia, to z réwnania (2.1)
lub (2.2) otrzymamy

dG =odA (2.6)
Catkowa posta¢ rownania (2.6) przedstawia wzor
G—-—G,=0A—-A) 27

w ktérym o jest energia powierzchniowa i ma wymiar energii na jednostke
powierzchni: J-m™2. Jak widaé, szczeg6lnie w réwnaniu (2.6), zmiennym
niezaleznym parametrem termodynamicznym okreslajacym termodyna-
miczny stan ukltadu jest powierzchnia A, podobnie jak T, P, ¥ i in.
Z obliczen) zmiany powierzchni podczas dyspersji cykloheksanu i przyros-
tu energii AG wynika, ze przyrost energii na jednostke powierzchni wynosi
9,65 J/3,86 m® = 2,50 J-m™ 2. Taka sama warto$¢ energii bedzie oddana
w procesie kondensacji.

Przyklad 2.1. Przyrost powierzchniowej energii w procesie rozdrabniania.
Obliczyé przyrost energii powierzchniowej AG w procesie rozdrabniania substancji
statej o ksztalcie szescianu objetosci 1 cm®. Dla ulatwienia obliczef zat6zmy, ze
substancje rozdrabniamy przez tworzenie sze§cianéw o boku a = 0,001 cm. Energia
powierzchniowa substancji wynosi 850 mJ-m ™2

Rozwiazanie: Powierzchnia rozdrobnionego sze$cianu o boku a = 0,001 cm réwna si¢

6-107° cm?, a objetosé 10™° cm?. Sumaryczna powierzchnia A A otrzymana w proce-

sie rozdrabniania réwna si¢ iloczynowi liczby szeScianéw i powierzchni rozdrob-

nionego szescianu 6a’. Liczbe szeScianéw otrzymamy, dzielac objetosé nierozdrob-
lem?®

nionego szescianu przez objeto$é i J l= o 10°.
Zatem 1077 cm

AA =16a> =10°-6-107% cm? = 6-10° cm? = 0,6 m? .

AG = AAQ: 0,6m?-850 mJ-m™~2 = 510mJ = 0,51 1.
Odpowiedz: Przyrost engrgii w procesie rozdrabniania 1 cm® sub cji przez

utworzenie szescianéw o boku 0,001 cm wynosi 0,51 J.

Energia powierzchniowa ciat statych jest na ogét 10-krotnie wigksza
niz energia powierzchniowa cieczy. Wiaze si¢ to z wysoka temperatura
topnienia substancji i energia kohezji (patrz rozdz. 6). Korzystajac z zalez-
no$ci miedzy funkcjami termodynamicznymi, mozemy wyprowadzi¢ inne

Y Buchowski H., Ufnalski W.: Gazy Ciecze Plyny. Warszawa. WNT 1994,
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wyrazenia opisujace stan termodynamiczny obszaréw miedzyfazowych.
Entropie tworzenia nowej powierzchni wyraza wzor

§4 = A[é(z) (2.8)
ERRNV) ‘

Indeks A oznacza, ze dana funkcja odnosi si¢ do powierzchni (obszaru
miedzyfazowego). Entalpi¢ tworzenia powierzchni

H*=G* + T$* 2.9
otrzymamy, wychodzac z réwnai (2.7), (2.8) i (2.9), kt6ra wyrazi si¢
wzorem

oc
HA=A U*T(—“j (2.10)
0T/,
lub
o0
AHA=AA|c —T|— (2.11)
0T/,

Roéwnania (2.8)—(2.11) wyrazaja relacje termodynamiczne zwiazane
ze zmiana energii powierzchni. Napigcie powierzchniowe o, powierzchnia
A, gesto$¢ fadunku powierzchniowego g, potencjat elektryczny i stezenie
powierzchniowe I' = n;/A sa podstawowymi parametrami okreSlajacymi
termodynamiczny stan uktadu miedzyfazowego. Scisla definicja paramet-
row okreslajacych termodynamiczny stan uktadu powier’
podana w odpowiednich, dalszych rozdziatach.

2.2. Molekularny opis powierzchni

Oprécz termodynamicznego opisu obszar migdzyfazowy mozna przed-
stawic takze w ujeciu molekularnym. Termodynamika jest metoda, w ktorej
uklad przedstawia si¢ za pomoca makroskopowych parametréw (zmien-
nych niezaleznych) bez uciekania si¢ do modelu, podczas gdy w opisie
molekularnym postugujemy sie¢ modelem atoméw i czasteczek, i ich
wzajemnego oddziatywania. Model ten jest zawsze obciazony uprosz-
czonymi zatozeniami.

fazy objetosciowej (rys. a) podlegaj
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Rozpatrzmy granice faz ciecz/gaz. Jak pokazano narys. 2.1 czasteczki
dnakowym sitom odd: i
wszystkich stron, natomiast w fazie powierzchniowe;j (rys. |
asymetria sit oddziatywania. Czasteczki powierzchniowe sa sﬂmej wciaga-
ne do wnetrza fazy objclosclowej

a) b)

Rys. 2.1. Schemat oddziatywania mig¢dzyczasteczko-
wego: a) w fazie objetosciowej, b) w fazie powierzch-
niowej

W wyniku tego zjawiska wystepuje napiecie powierzchniowe, ktorym
tlumaczy si¢ przyjmowanie przez mata ilo§¢ cieczy, znajdujaca si¢ w fazie
gazowej, ks@galtu kmph lub wystqpleme pﬁcherzykow gazu w meczy
danej ilosci cxeczy, a minimum powierzchni odpowiada minimum energii
powierzchniowej G*. Warto$¢ hapigcia pow1erzchn1owego g bedzie zale-
7e¢ od energii oddziatywania mledzyczasteczkowego Zrodlem napigcia
powierzchniowego jest niepeine skompenso sit kohezji (rozdz. 4)
migdzy czastéczkami. W rezultacie pojawia sie sita skierowana prostopadle
do powierzchni, powodujaca wystapienie na granicy faz ‘asymetrii sit
oddnalywama mledzyczasteczkowego Na rysunku 2.1 przedstawiono
xchematyczme rozktad sit dziatajacych na czasteczke w fazie objetosciowej
(rys. a) i rozklad sit dziatajacych na czasteczke warstwy powierzchniowej
(rys. b).

Zjawisko wciagania czasteczek powierzchniowych mozna takze roz-
wazaé, uwzgledniajac elektrostatyke molekularna. Z elementame_] elektro-
statyki wiadomo, ze wokét tadunku elektrycznego tworzy sig pole elek-
tryczne, ktére mozna schematycznie przedstawié jako linie sit pola
elektrycznego. Pole elektryczne zanika w miare oddalania si¢ od tfadunku.
Jezeli w poblizu tadunku elektrycznego pojawi si¢ przewodnik elektryczny
lub dielektryk o wigkszej przenikalnosci elektrycznej niz o§rodek, w ktérym
snajduje sie ladunek, to pole tadunku bedzie stara¢ si¢ przenikna¢ do
przewodnika lub dielektryka i wystapi zjawisko przyciagania. Jezeli
natomiast tadunek elektryczny znajduje si¢ w o§rodku o duzej przenikalno-
§ci elektrycznej, np. jon w wodzie, to bF;dyie on unikat o§rodka o mniejszej
przenikalnosci, np. szklanych $cig ynia lub powietrza. Podobnie
bedzie si¢ zachowywal fragmen e 1 Lhcmlune] o roznej lokalnej

¥
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gestosci linii sit pola elektrycznego. Na rysunku 2.2 przedstawiono wzor
strukturalny czasteczki wody (rys. a) i schemat rozktadu nat¢zenia pola
elektrycznego (gestosci linii sit pola elektrycznego) (rys. b).

Rys. 2.2. Wzér chemiczny czasteczki wody: a) rozklad atoméw, b) dipol elektryczny
czasteczki wody — rozktad gestosci linii pola elektrycznego

Pole elektryczne wymusza taka orientacje czasteczki wody na swobod-
nej powierzchni, aby ta czasteczka swym najsilniejszym polem elektrycz-
nym (fragmentem o najwiekszej gestosci linii sit pola elektrycznego)
,,zanurzyta si¢” w o§rodku o wigkszej przenikalnosci elektrycznej. Wzgled-
na przenikalno$¢ elektryczna wody wynosi 78,3 w 25°C, a przenikalno$é
powietrza graniczacego z powierzchnia swobodna wody jest niewiele
wiegksza od jedno$ci. Réznica przenikalnosci elektrycznych, graniczacych
ze soba faz jest przyczyna orientacji czasteczek na granicy faz i wciagania
ich do wnetrza fazy.

Orientacja polarnych czasteczek wody prowadzi do pojawienia si¢
powierzchniowego potencjatu elektrycznego. Jezeli przyjac, ze warto$é
potencjatu na granicy faz wynosi ok. 0,1 V, a Srednica czasteczki wody jest
réwna 5- 1078 cm, tatwo obliczy¢ natezenie pola elektrycznego na granicy
faz w obszarze monowarstwy powierzchniowej. Natgzenie pola elektrycz-
nego E okresla si¢ jako zmiane potencjatu przypadajaca na jednostke
dtugodci, a wiec

01V
T 5-107%cm

Mozna oczekiwaé, ze w tak silnym polu elektrycznym granicy faz,
wynoszacym dziesiatki, a nawet setki milionéw woltéw na metr, moga
wystgpowaé szczegblne zjawiska, inne niz wewngtrz cieczy w fazie

E =2-10°V-cm™ ' =2-108V-m™!
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objetosciowej. Natezenie pola elektrycznego na granicy faz mozna zmie-
nia¢, dodajac substancji, ktérych czasteczki (jony) wykazuja aktywnosé
powierzchniowa przejawiajaca si¢ w skali makroskopowej, m.in. zmiana
napigcia powierzchniowego.

Fizjologiczne lub farmakodynamiczne dziatanie wielu substancji (le-
kow) ttumaczy si¢ m.in. zmiana natezenia pola elektrycznego na powierz-
chni (granicy faz) komérek biologicznych. Efektem pola elektrycznego na
granicy faz metal/elektrolit ttumaczy sie zjawisko elektrolizy, zjawiska
sachodzace w ogniwach, akumulatorach, ogniwach stonecznych.

‘Wynika z tego, ze uktad granicy faz jest uktadem szczegdlnym, ktérego
wiadciwosci sa funkcja struktury czasteczek i ich wtasciwosci elektrycz-
nych, aco za tym idzie oddziatywan migdzyczasteczkowych, ktorym bedzie
po§wigcony nastgpny rozdziat.



