Napigcie powierzchniowe

Napiecie  powierzchniowe  jest  wynikiem  asymetrycznego  dziatania  sit

miedzyczgsteczkowych na powierzchni cieczy. Czasteczka wewnatrz fazy ciektej jest w polu:
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potencjalnym o symetrii kulistej, opisanym potencjafem Lennardajonesa, w kiérym pierwszy wyraz
sumy przedstawia energie odpychania, wnoszaca istotny wklad do energii oddziatywan przy
matych odlegtosciach (zblizonych do rozmiaréw czasteczek). Najczesciej przyjmuje sie, ze energia
odpychania jest odwrotnie proporcjonalna do r='2 . Drugi wyraz sumy okresla energie przyciggania,

proporcjonalng do r%.

Na czasteczki w gtebi fazy dziataja sity przyciggania we wszystkich kierunkach. Odmienna
sytuacja wystepuje na granicy rozdziatu miedzy fazami, na przyktad ciektg i gazowa. Przycigganie
ze strony fazy gazowej jest znacznie stabsze niz od strony cieczy. Wypadkowa tych sit skierowana

jest prostopadle w kierunku fazy skondensowane;.
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Rysunek 1. Oddziatywanie miedzyczqgsteczkowe w gtebi fazy ciekfej i na granicy faz

Wynikiem asymetrycznego dziatania sit na powierzchni jest powstanie tak zwanego

napigcia powierzchniowego, oznaczanego symbolem .

Aby wyjasni¢ pojecie napigcia powierzchniowego rozwazmy film cieczy utworzony na ramce,

kiérej jeden bok o dtugosci | jest ruchomy (Rys. 2). Jego przesuwanie moze spowodowaé



zmniejszanie lub zwigkszanie powierzchni filmu w zaleznosci od sity F. Napiecie powierzchniowe

wyrazamy wzorem
_F
T

Warto$¢ sity dzielimy przez 2, poniewaz ciecz rozpigta na ramce ma dwie powierzchnie. Praca
elementarna wykonana podczas przesunigcia ruchomego boku o warto$é dx (prowadzaca do

zwiekszenia powierzchni o wartoéé ds. = |-dx) nosi nazwe elementarnej pracy powierzchniowe;j.
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Rysunek 2. Obliczanie pracy powierzchniowej.

Tak wiec napigcie powierzchniowe okresla sie jako site styczng do powierzchni
przypadajaca na jednostke dtugosci lub prace potrzebng do zwigkszenia powierzchni o jednostke.
Jednostkg napiecia powierzchniowego w uktadzie Sl jest N/m lub J/m? (w dawniej stosowanym
uktadzie CGS dyna/cm lub erg/cm?). Warto$ci napigcia powierzchniowego réznych cieczy

zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1. Napiecie powierzchniowe cieczy w temperaturze 293 K

Ciecz o, mN/m
Heksan 18,42
Metanol 22,6

Etanol 22,8

Tetrachlorek wegla 27,0

Woda 72,0

Rieé 472,0




Termodynamiczny opis powierzchni prowadzi do wniosku, ze w warunkach izotermiczno-
izochorycznych (T = const, V = const) rézniczka zupetna energii swobodnej (dF) jest réwna pracy

powierzchniowe;j:
dF = Wel,pow = agds

Powigkszenie swobodnej powierzchni fazy skondensowanej (przeniesienie na nig pewnej liczby
czasteczek) wymaga wykonania pracy, a zatem granica faz wykazuje pewien nadmiar energii
w stosunku do takiej samej masy uktadu z wnetrza fazy. Nadmiar ten nie zalezy od masy

rozpatrywanej czesci ukfadu, lecz jedynie od wielkosci powierzchni, s.

Faza powierzchniowa nazywamy przylegajaca do granicy faz czeéé fazy cieklej, ktérej czasteczki
znajduja sie w polu sit wyraZnie réznym od pola dziatajgcego na czasteczki wewnatrz fazy. Grubosé
tej warstwy wynosi od kilkunastu do kilkudziesieciu A (1 angstrem = 107 m = 10 cm).
Konsekwencja napiecia powierzchniowego jest to, ze ciecz dazy do osiggnigcia minimum
powierzchni; krople cieczy dazg zatem do przyjecia ksztaftu kulistego, poniewaz kula jest brytg
o najmniejszym stosunku powierzchni do objetosci. Obserwowane zaburzenia kulistego ksztattu

moga byé wywotane przez dodatkowe inne sity, na przykfad przez site grawitacji.

Na skutek istnienia migedzyczasteczkowych sit wciagajacych czasteczki z powierzchni do
wnetrza fazy powstaje rdznica cisniedi po obu stronach zakrzywionej powierzchni cieczy.
Rozwazmy uktad modelowy, ktérym jest kulista kropla cieczy o promieniu r w réwnowadze z para
nasycong tej cieczy. Oznaczmy jako V; objeto$é kropli, jako V, - objetos$é fazy otaczajacej. Jedli
zwiekszamy kwazistatycznie promien kropli o warto$é dr w temperaturze T = const, zwiekszeniu
objetosci kropli o warto$é dV; towarzyszy zmniejszenie objetosci fazy otaczajacej, dVa (czyli dV4
= -dV,). W procesie kwazistatycznym zmiana energii swobodnej catego ukfadu, ztozonego z kropli
i fazy jg otaczajacej, przy zachowaniu stafej temperatury i catkowitej objetosci jest réwna zeru.

Mozemy wigc zapisaé réwnanie:
dF = —p,dV; —p,dV, + ads =0

gdzie: pr - ci$nienie panujace w fazie (1), p2 - ci$nienie panujace w fazie (2).
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Poniewaz objeto$é i powierzchnia kulistej kropli wynosza odpowiednio V' = ;7‘[7‘3 oraz s = 4mr?,

mozemy obliczyé, ze
dV, = 4nridr, dV, = —4nridr ds = 8nrdr
Podstawiajac powyzszy wzdr do wczesniejszego réwnania otrzymamy:

8nrodr = (p; — p,)4nridr

a stad otrzymane ponizej réwnanie, stuszne dla kropli kuliste;:

20

P1_P2=T

Dla elipsoidy obrotowej uwzgledniamy jej dwa promienie, ry i r2:

_ (1 1)
P1 Pz—ffr1 T

Réznica cisnief (p1 - p2) nosi nazwe cisnienia pecherzykowego - jest to réznica cidnief panujacych

po obu stronach zakrzywionych powierzchni cieczy (albo inaczej - jest to nadci$nienie wewnatrz
. . 2 . . coe L.

kropli wzgledem otoczenia). Z wzoru p; — p, = TG wynika, ze ci$nienie pecherzykowe rosnie,

gdy promier kropli maleje.

Z bardzo wielu metod pomiaru napiecia powierzchniowego najczesciej stosowane s3

cztery:

* metoda kapilarnego wzniesienia,
* metoda stalagmometryczna,
* metoda odrywania pierscienia (tensjometryczna),

* metoda pomiaru maksymalnego ci$nienia w pecherzyku powietrza.

W metodzie stalagmometrycznej postugujemy sie przyrzadem umozliwiajgcym wyptyw
cieczy z mafego zbiornika o okreslonej objetosci (V) przez kapilare do otaczajacej stalagmometr
fazy, ktérg moze byé powietrze (lub inna ciecz, wzgledem ktérej chcemy zmierzyé napigcie
miedzyfazowe). Metoda polega na wyznaczeniu liczby kropli odrywajacych sie od specjalnie

uksztattowanego konca rurki kapilarnej, tzw. , stopki” stalagmometru o promieniu r. W duzym



uproszczeniu mozna przyjaé, ze na krople dziafajg dwie sily: sita grawitacji mg oraz sita napiecia
powierzchniowego 2mro. Zakladajgc réwno$é sity napigcia powierzchniowego i sity cigzkosci
dziatajacej na maksymalnie duza, lecz jeszcze utrzymujaca sie w stalagmometrze krople o objetosci

v mozemy napisaé:

%4
2nro = mg = vdg = Hdg
gdzie n - liczba kropli, v - objeto$¢ kropli, d - gesto$é cieczy, g — przyspieszenie ziemskie,

czyli:

Vdg
o =
2nnr

Wzér ten nie jest jednak dokfadny i aby otrzymaé wiarygodne wyniki nalezy wprowadzié¢ poprawke,
kiérej wielko$é zalezy od objetosci wyptywajacej cieczy i promienia kapilary. Trudno$é te omija sie
przeprowadzajgc pomiar poréwnawczy: wyznaczamy ilo$¢ kropli n.. wyptywajacych z objetosci
dla cieczy wzorcowej o znanym napieciu powierzchniowym .. i gestosci d.., a nastgpnie
wyznaczamy ilo$¢ kropli n, i gesto$é dy cieczy badanej. Napigcie powierzchniowe badanej cieczy

obliczamy na podstawie wzoru:

nWZ dx

Ox = Oyz °
Nydyyz

Metoda odrywania pierscienia polega na dynamometrycznym pomiarze sity potrzebne;
do oderwania pierscienia, sporzadzonego z cienkiego drutu platynowego, od powierzchni cieczy
badanej. Sita ta jest w przyblizeniu réwna sumie cigezaru pierscienia i sity powierzchniowej

dziatajacej na obwodzie pierscienia:
F=G,+2-2nRo
gdzie: G, jest ciezarem pierscienia, R - jego promieniem.

Sity dziafajgce na pierscief nie sa dokfadnie réwne sile napiecia powierzchniowego i dlatego

wprowadza sie wspdtczynnik korekcyjny f, ktéry jest funkcja promienia pierscienia, promienia



przekroju drutu i objetosci cieczy podniesionej nad powierzchnie zanim nastgpi oderwanie

pierécienia. Wzér uwzgledniajacy wspédtczynnik korekeyjny, f, ma postaé:

F-G

_ D
o=t

Metoda Wilhelmy'ego polega na pomiarze sily, jakiej nalezy uzyé, aby oderwaé od
powierzchni cienkg plytke o podstawie a'b , przy czym a<<b. Sita ta jest w przyblizeniu réwna

sumie ciezaru plytki (Gp)i sity powierzchniowej dziafajacej na obwodzie (2a+2b=2b):
F=G,+2-2bo
Napiecie powierzchniowe maleje wraz ze wzrostem temperatury i staje sie réwne zeru w poblizu

temperatury krytycznej, w ktérej jak wiadomo zanika powierzchnia graniczna ciecz/gaz. Zaleznosé

te opisuje empiryczne réwnanie EStvosa:

2/3

0(5) =k(T, - T)

gdzie: e objeto$é molowa cieczy, Ti - temperatura krytyczna, k - wspétczynnik proporcjonalnosci,
kiéry dla wielu cieczy ma warto$é zblizong do 2,1, jesli objetosé wyrazona jest w cm3-mol”, a

napiecie powierzchniowe w erg-cm?.

Z doswiadczenia wynika, ze zanik menisku cieczy w kapilarze wystepuje przed osiggnieciem Ty

i lepszy opis wynikéw doswiadczalnych uzyskuje sie na podstawie wzoru
o3 =k(T, — T — 6)

Wartoéci napigcia powierzchniowego wody w réznych temperaturach podano w Tabeli 2.

t, °C o, mN/m t, °C o, mN/m
15 73,49 21 72,59
16 73,34 22 72,44
17 73,19 23 72,28
18 73,05 24 72,13
19 72,90 25 71,97
20 72,75 26 71,82




Napigcie powierzchniowe roztworéw

Napiecie powierzchniowe czystych cieczy zalezy od temperatury i rodzaju cieczy,
a napiecie powierzchniowe roztworéw zalezy ponadto od rodzaju substancji rozpuszczonej i jej
stezenia w roziworze. Z doswiadczenia wiadomo, ze obecno$é pewnych substancji w roztworze
zmienia napigcie powierzchniowe roziworu w poréwnaniu do napiecia powierzchniowego
czystego rozpuszczalnika. Miarg gromadzenia sie substancji j na granicy dwdch faz o i B, ktére
rozdzielone sg powierzchnig graniczng o polu réwnym s jest tak zwany nadmiar powierzchniowy

substancji (nadwyzka powierzchniowa):

nj—(nf‘+nf)

S

]"j:

gdzie: n; jest catkowitg iloscig substancji w obu fazach, (nja + n]B) - jest iloscig skfadnika jaka

bytaby zawarta w obu fazach, gdyby ich sktad pozostawat jednakowy do samej powierzchni

granicznej. Nadwyzka powierzchniowa moze by¢é dodatnia (gromadzenie substancji j na granicy

faz) lub ujemna (niedobér substancji j na granicy faz).

Substancje obnizajgce napiecie powierzchniowe rozpuszczalnika nosza nazwe substancji
powierzchniowo czynnych (surfaktantéw). Jezeli rozpuszczalnikiem jest woda, zachowanie takie
wykazujag substancje organiczne, takie jak alkohole, kwasy ttuszczowe i ich sole, o asymetrycznej
budowie czasteczek, ktére oprécz tancucha weglowodorowego stanowigcego grupe hydrofobowa
zawierajg polarne lub jonowe grupy hydrofilowe. Surfaktanty gromadza sie na granicy faz i
modyfikuja jej napiecie powierzchniowe. Czasteczki tych substancji rozpuszczone w wodzie

ulegajg adsorpcji na powierzchni roztworu

z zachowaniem $cisle okreslonej orientacji. Ich grupy hydrofobowe zwracajg sie w kierunku
powietrza jako fazy o mniejszej niz woda przenikalnosci elektrycznej, natomiast grupy hydrofilowe
pozostajg zanurzone w wodzie. W wyniku tego na powierzchni roztworu powstaje warstwa
adsorpcyjna mniej lub bardziej upakowana w zaleznosci od wielkosci adsorpcji, a napiecie

powierzchniowe roztworu ulega obnizeniu.
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Rysunek 3. Orientacja czqsteczek zwiqzkéw powierzchniowo aktywnych na granicy faz roztwér wodny - powietrze.

Jedli zatozymy, Ze na granicy faz gromadzi sie wylacznie jeden surfaktant, to zwigzek
pomiedzy wielkoscig obnizenia napiecia powierzchniowego a nadwyzka powierzchniowa
(wielko$cig adsorpcji surfaktanta na powierzchni) podaje réwnanie adsorpcji Gibbsa, ktére dla

roztworéw rozcieficzonych przyjmuje postaé:

c do

RT dc

gdzie: o - napiecie powierzchniowe roztworu, c - stezenie roztworu.

Z réwnania adsorpcji Gibbsa wynika, ze jesli surfaktant gromadzi sie na granicy faz, to ze wzrostem
stezenia surfaktanta napiecie powierzchniowe maleje (od wartosci charakterystycznej dla czystego
rozpuszczalnika). Typowa zalezno$é¢ napigcia powierzchniowego od stezenia surfaktanta

przedstawiono na rysunku 3 linig ciagta.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego roztworu od stezenia surfaktanta.



Zastosowanie réwnania adsorpcji Gibbsa do obliczania wartosci ' wymaga znajomosci
pochodnej Z—Z. Pochodng te mozna obliczaé rachunkowo, znajac analityczng postaé funkcji ¢ = f(c)
albo tez wyznaczyé graficznie na podstawie wykresu tej zaleznosci. Na Rys. 4 pokazane sa dwie
styczne do wykresu, wyznaczone dla przyktadowo wybranych stezen ¢, (linia — — — ) oraz c; (linia

- — .- — - ). Wspdtczynniki kierunkowe tych prostych odpowiadajg warto§ciom pochodnych dla

danych stezeh. Dla dowolnie wybranego stezenia surfaktanta mozemy wiec obliczyé wartosé

nadwyzki powierzchniowej mnozac warto$é¢ wspétczynnika kierunkowego stycznej przez (— R—CT)

Rysunek 5 przedstawia zalezno$¢ nadmiaru powierzchniowego od stezenia surfaktanta.

v

Rysunek 5. Zaleznosé nadwyzki powierzchniowej od stezenia surfaktanta w roztworze.
Nadmiar stezenia ma wymiar mol-m?2. Odwrotno$é tej wielkosci ma sens fizyczny powierzchni
przypadajacej na 1 mol substancji w fazie powierzchniowej. Powierzchnig zajmowang przez 1 mol
substancji, I'», wyznacza sig jako graniczng warto$¢, o ktérej dazy ', gdy stezenie ¢ >> 1. Graficzny

sposdb wyznaczania I'. przedstawiono na Rysunku 5.

Napiecie powierzchniowe wodnych roztworéw niejonowych substancji powierzchniowo

czynnych opisuje empiryczne réwnanie Szyszkowskiego,

Oy —0

- =Bln(%+1)

przedstawiane réwniez w postaci
0, — 0 =b(In(1+ ac)

gdzie: 0, jest napigeciem powierzchniowym czystego rozpuszczalnika, B, b - s3 stalymi
charakterystycznymi dla danego szeregu homologicznego, A, a - stalymi zmieniajagcymi sie¢ w

obrebie szeregu homologicznego w taki sposéb, ze stosunek wartosci A oraz a dla dwéch



kolejnych cztondéw szeregu, zawierajgcych n oraz n+1 atomdéw wegla, jest wielkoscig stata:
A./An = 3,1 oraz an/ana = 3,2.

Rézniczkujgc réwnanie Szyszkowskiego otrzymamy

da_ ab
dc 1+ac

Podstawiajac réwnanie powyzsze do réwnania izotermy adsorpcji Gibbsa otrzymujemy

[= c ab
" RT 1+ac

Wynika stad, ze dla matych stezef (ac << 1) nadwyzka powierzchniowa rosnie liniowo ze
stezeniem. Gdy natomiast stezenia surfaktanta sg wysokie (ac >> 1), nadmiar powierzchniowy
zbliza sie do wartosci statej (granicznej), ' — I'» , a graniczng warto$é nadwyzki powierzchniowej

mozna wyrazi¢ jako:

Na podstawie otrzymanych réwnaih mozemy ostatecznie napisaé, ze:

S ac
T ® 1+4ac
lub
c 1 +1
r al, T, ¢

Ostatnie réwnanie przewiduje liniowa zalezno$é ¢/I" od stezenia surfaktanta.

/

Rysunek 6. Wykres zaleznosci ¢/T" od stezenia substancji powierzchniowo czynnej
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Na podstawie wykresu przedstawionego na Rys. 6 mozna wyznaczyé T'. jako odwrotno$é
wspétczynnika kierunkowego prostej, a znajgc warto$é odpowiadajaca punktowi przeciecia prostej

z osig rzednych (c/T) i T’ , obliczamy warto$é parametru a.

Stato$¢ stosunku A./An.1 jest konsekwencja tzw. reguty Traubego. Reguta ta, znaleziona na
drodze empirycznej, méwi, ze kazda nowa grupa CH, wprowadzona do tahcucha
weglowodorowego zwieksza okoto 3,2 razy zdolno$é substancji do obnizania napiecia

powierzchniowego.



