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1 Johdanto

Mikroemulsiosysteemien polarisoitavuutta on tutkittu varsin vahan. Ylipadtdan mikro-
emulsiosysteemien sihkdkemiaan liittyvia kirjallisuusldhteitd on olemassa vain kouralli-
nen, mikd tekee aiheesta otollisen uraauurtavan tutkimuksen kannalta. Toisaalta kirjal-
lisuusldhteiden niukkuus tekee osaltaan aiheen tutkimisesta haastavaa, silld vastaantu-
leviin ongelmiin ei valttdmatta voida 16ytaéd ratkaisua aikaisemmin tehdyn tutkimuksen

perusteella.

Tamén Pro Gradu —tutkielman kirjallisessa osassa kisitellidin mikroemulsiosysteemien
yleisid ominaisuuksia ja termodynamiikkaa, surfaktanttiyksittaiskerrosten termodyna-
miikkaa, sekd neste-neste —rajapinnalla tapahtuvia sihkostaattisia ilmidita. Kirjallisessa
osassa kasitellddn lisiksi makroskooppisen neste-neste —rajapinnan sahkokemian teorian

ja menetelmien hyodyntédmistd mikroemulsiosysteemien polarisoitavuuden tutkimisessa.

Tutkielman kokeellisessa osassa tutkittiin mikroemulsiosysteemien valmistamista litium-
suolojen vesiliuoksista, klooratuista orgaanisista liuottimista ja kahtaisionisista surfak-
tanteista. Muodostettujen mikroemulsiosysteemien ominaisuuksia tutkittiin maédrittamal-
14 niiden koostumus ja pisarakoko. Lisdksi tutkittiin kuinka hydrofiilisesta kationista ja
oleofiilisesta anionista tai oleofiilisesta kationista ja hydrofiilisesta anionista koostuvan
suolan lisddminen mikroemulsioon vaikuttaa neste-neste —rajapinnan yli muodostuvaan

potentiaalieroon.



Kirjallinen osa

2 Mikroemulsiot

2.1 Yleisia ominaisuuksia

Mikroemulsiot ovat termodynaamisesti pysyvid, isotrooppisia kolloidisia seoksia [1]|. Tyy-
pillinen mikroemulsio koostuu viihintédén kolmesta komponentista, vedesta (w), 6ljysté (o)
ja surfaktantista (s). Termid 6ljy kiytetadn ylikisitteend veteen liukenemattomista poo-
littomista orgaanisista liuottimista. Surfaktantit ovat amfifiilisid molekyyleji tai ioneja,
jotka jarjestaytyvit kolloidisissa seoksissa vesi-6ljy —rajapinnalle yksittiiskerrokseksi si-
ten, ettd surfaktantin hydrofiilinen osa hakeutuu vesifaasiin ja oleofiilinen osa 6ljyfaasiin.
[Imién seurauksena vesi-6ljy —rajapinnan pintajannitys alenee. Pintajannityksen alenemi-
nen johtaa systeemin komponenttien sopivien mooliosuuksien ja tiettyjen ulkoisten olo-
suhteiden vallitessa mikroemulsion muodostumiseen. Mikroemulsioiden muodostumista
voidaan edesauttaa etenkin ionisten surfaktanttien tapauksessa kosurfaktanttien avul-
la [2]. Kosurfaktantit ovat lyhytketjuisia amiineja tai primaarisia alkoholeja, jotka jarjes-
taytyvait surfaktanttien tavoin vesi-oljy —rajapinnalle alentaen yksittdiskerroksen pinta-

energiaa stabiloiden tdten mikroemulsiorakennetta.

Mikroemulsiot voidaan jakaa rakenteen perusteella kolmeen luokkaan. Eri rakenteet ovat
jatkuvaan vesifaasiin hajautuneet dljypisarat (o/w), jatkuvaan o6ljyfaasiin hajautuneet

vesipisarat (w/o) (kuva 1), sekd niin kutsuttu kaksoisjatkuva rakenne (kuva 2) [3].

hydrofiilinen
paaryhma

gsur‘fa ktantti

oleofiilinen
hiiliketju

Kuva 1: o/w —mikroemulsiopisara (vasemmalla) ja w/o —mikroemulsiopisara (oikealla).



Kaksoisjatkuvalla mikroemulsiolla tarkoitetaan kolmiulotteista verkkomaista rakennetta,

joka koostuu sekd w/o- ettd o/w —tyyppisistd alueista.

Kuva 2: Kaksoisjatkuvaa mikroemulsiota kuvaava malli [4].

Vedesté, 0ljysté ja surfaktanteista koostuvat seokset voivat muodostaa mikroemulsiosys-
teemien lisdksi emulsioita tai geelejé. Veteen tai 6ljyyn liuenneet surfaktantit voivat myos
agglomeroitua keskendan miselleiksi, lamelleiksi tai nestekiteiksi. Téllaisten, kolmesta tai
useammasta komponentista koostuvien systeemien kiyttdytymistd voidaan kuvata faa-
sidiagrammien avulla (kuva 3). Yleisesti kiytetty malli on tertiaarinen faasidiagrammi,
jonka akselit kuvaavat veden, 6ljyn ja surfaktantin mooliosuuksia [1]. Mikéli systeemi
koostuu useammasta kuin kolmesta komponentista, voidaan faasidiagrammin akseleilla

esittdd myos kahden komponentin moolisuhde.
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Kuva 3: Esimerkki vedesti, oljystd ja surfaktantista koostuvan systeemin faasidiagram-

mista [5].

Termin mikroemulsio esittivit ensimmaéisend Schulman ja Hoar vuonna 1959 [6]. Termo-
dynaamisesti pysyvét ja lapindkyvit, ionisella surfaktantilla ja Iyhytketjuisella alkoholilla
stabiloidut veden ja 6ljyn seokset olivat tosin jo tunnettuja aikaisemmin tehtyjen tutki-
musten perusteella |3, 7]. Mikroemulsioiden ero verrattuna tavallisiin emulsioihin on se,
ettd ne ovat lapindkyvia ja ettd niiden viskositeetti on tavallisesti verrattavissa jatkuvan
faasin viskositeettiin. Lapinidkyvyys on seurausta siitd, ettd mikroemulsiopisarat ovat lii-
an pienié sirottaakseen nakyvin aallonpituuden valoa. Kirjallisuuslihteissid mikroemul-
siopisaroiden halkaisijaksi ilmoitetaan usein 10 — 100 nm. Mikroemulsiosysteemit voivat
olla joko monodispersiivisié tai polydispersiivisi [8]. Kaksoisjatkuvissa mikroemulsioissa
vedestd ja 6jysta koostuvien alueiden koko samaa suuruusluokkaa, kuin o/w — ja w/o —

mikroemulsioden pisarakoko [9)].



2.2 Kvalitatiiviset mallit

Varhaisen kvalitatiivisen mallin mikroemulsiosysteemeille esitti Winsor [3]. Mallin mu-
kaan vedesté, 6ljysté, surfaktantista ja kosurfaktantista koostuvat mikroemulsiosysteemit
voidaan jakaa neljdédn eri luokkaan, jotka on sittemmin nimetty Winsorin mukaan. Win-
sor I —tyypin systeemi, WI koostuu o/w —mikroemulsiosta, joka on termodynaamisessa
tasapainossa oljyfaasin kanssa. WII koostuu w/o —~mikroemulsiosta, joka on termodynaa-
misessa tasapainossa vesifaasin kanssa. WIII koostuu kaksoisjatkuvasta mikroemulsiosta,
joka on termodynaamisessa tasapainossa sekd vesifaasin ettd 6ljyfaasin kanssa. Neljin-
nelld luokalla, WIV:1l4, tarkoitetaan systeemid, jossa ei ole ylimédarafaaseja, vaan koko
systeemi koostuu joko o/w —, tai w/o —-mikroemulsiosta tai kaksoisjatkuvasta mikroemul-

siosta. Kaaviokuva Winsorin mikroemulsiosysteemeistd on esitetty kuvassa 4.

3 r L ¢ 1 ¢
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7 3
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Kuva 4: Mikroemulsiosysteemit Winsorin mééritelmén mukaan [3].

Mikroemulsioiden rakennetta voidaan mallintaa myd6s niin kutsutun Bancroftin sdanndn
avulla, jonka mukaan systeemin jatkuvan faasin muodostaa se neste, johon surfaktan-
tin liukoisuus on suurempi [10]. Muita mikroemulsioisysteemien kuvaamiseen kiytettavii
malleja ovat alun perin Griffinin luoma [11] ja Daviesin edelleen kehittdmaé [12] empii-
rinen HL.B-teoria, sekd Israelachvilin surfaktanttien geometrisiin dimensioihin perustuva

pakkausmalli [13].



HLB-malli, Hydrophilic—Lipophilic Balance, perustuu amfifiilisten surfaktanttien katego-
risoimiseen niiden hydrofobisten ja hydrofiilisten ryhmien suhteellisten osuuksien perus-
teella. HLB-mallissa kullekin surfaktantille maaritetdén kokeellinen lukuarvo sen perus-
teella onko muodostuva emulsio w/o— vai o/w —tyyppinen. HLB-mallia voidaan kiyttaa

seka emulsioiden ettd mikroemulsioiden mallintamisessa.

Mikroemulsioiden tarkastelemiseen HLB-mallia paremmin soveltuvassa Israelachvilin mal-
lissa surfaktantille annetaan niin kutsuttu pakkausparametri R, joka voidaan ilmaista yh-
talon (1) avulla

R= (1)

v
a-l
Yhtélossa (1) V on surfaktantin 6ljyfaasiin solvatoituneen hiiliketjun tilavuus, ¢ hydro-
fiilisen ryhmén pinta-ala vesi-6ljy -rajapinnalla ja [ oleofiilisen hiiliketjun pituus [13].
Yliraja o/w ~mikroemulsion muodostumiselle on ! /3. Arvot vililld ! /5 — 1 johtavat kak-

soisjatkuvaan rakenteeseen ja w/o —rakenteita muodostuu, kun pakkausparametrin arvo

on suurempi kuin 1 [1,13,14].

2.3 Faasi-inversio

Mikroemulsion faasi-inversiolla tarkoitetaan prosessia, jossa systeemin jatkuva faasi muun-
tuu hajautuneeksi faasiksi ja hajautunut faasi vastaavasti jatkuvaksi faasiksi [3]. Faasi-
inversioilmiot perustuvat ulkoisen hiirion aiheuttamaan muutokseen surfaktantin liukoi-
suusominaisuuksissa ja edelleen mikroemulsion rakenteessa. Tyypillinen esimerkki faasi-
inversioilmiéstd on o/w —mikroemulsion muuntuminen w/o —mikroemulsioksi. Yksinker-
taisimmillaan faasi-inversio voidaan saada aikaan muuttamalla mikroemulsion muodos-
tavien komponenttien moolisuhteita. Ionisten surfaktanttien tapauksessa epdorgaanisen
suolan lisddminen systeemiin voi aiheuttaa inversion o/w —mikroemulsiosta w/o —mikro-
emulsioksi, mikéili veden ja 6ljyn tilavuudet seoksessa ovat likimain yhta suuret. Lisdksi

faasi-inversio on mahdollista saada aikaan muuttamalla systeemin ldmpdétilaa.



Lampdotilan vaikutusta neutraaleilla surfaktanteilla muodostettujen mikroemulsioiden ra-
kenteeseen ovat tutkineet tarkemmin Shinoda et al. [15,16]. Shinodan mééritelmén mu-
kaan faasi-inversiolampdotilalla tarkoitetaan sitd lampotilaa, jossa muodostuva systeemi
saa WIII -tyyppisen kaksoisjatkuvan rakenteen. Lampdotilan laskeminen faasi-inversioldm-
potilasta johtaa edelleen WI -tyypin rakenteen spontaaniin muodostumiseen. Vastaavasti
kun lampdétilaa kasvatetaan suuremmaksi kuin faasi-inversiolampdétila, muodostuu WII —
tyyppinen rakenne. Neutraalien surfaktanttien tapauksessa mikroemulsioiden faasi-inver-
sio o/w —mikroemulsiosta w/o —mikroemulsioksi tapahtuu téten kaksoisjatkuvan raken-

teen kautta.

[onisten surfaktanttien muodostamien mikroemulsioiden tapauksessa vesifaasin elektro-
lyyttikonsentraatio vaikuttaa oleellisesti systeemin rakenteeseen [3|. Elektrolyyttikonsent-
raatiota muuttamalla voidaan vaikuttaa surfaktanttien hydrofiilisten paéryhmien disso-
siaatioasteeseen ja tdten surfaktantin vesiliukoisuuteen. Surfaktantin liukoisuus veteen
vaikuttaa edelleen siihen, onko muodostuva mikroemulsio rakenteeltaan WI — vai WII —
tyyppinen [17,18]. Elektrolyytteind kidytetdén yleensd yhdenarvoisia ep#dorgaanisia 1:1

suoloja, joilla on yhteinen ioni surfaktantin kanssa.

Elektrolyyttikonsentraation vaikutusta yleisen ionisen surfaktantin, natriumdioktyylisul-
fosukkinaatin (NaDSS), avulla muodostettujen mikroemulsioiden faasi-inversioon ovat
selvittaneet Aveyard et al. [19]|. Elektrolyytin konsentraation muuttumisesta aiheutu-
vaa faasi-inversioilmi6ti voidaan tutkia mittaamalla mikroemulsion konduktiivisuus, silla
o/w — mikroemulsiot johtavat sihkéd paremmin kuin w/o —mikroemulsiot johtuen 6ljy-

jen pienista dielektrivakioista.

Lampdtilan ja elektrolyyttikonsentraation muutosten vaikutusta mikroemulsiosysteemiin
voidaan kuvata niin kutsutulla fish-diagrammilla [17|. Diagrammi voidaan muodostaa
tutkimalla eri pitoisuuksia elektrolyyttid sisaltdvin nédytesarjan ominaisuuksia eri lampo-
tiloissa. Esimerkki seké elektrolyyttikonsentraation ettd limpotilan muutoksen aiheutta-

mista faasi-inversiosta on esitetty kuvassa 5.



lampdtila

elektrolyyttikonsentraatio

Kuva 5: Esimerkki mikroemulsiosysteemin fish-diagrammista.

3 Mikroemulsioiden termodynamiikkaa

Mikroemulsioiden muodostumista vedesté, 6ljystéd ja surfaktanteista koostuvassa systee-
missd voidaan tarkastella my6s termodynamiikan avulla. Yksinkertainen ldhestymistapa
termodynaamiseen tarkasteluun on kuvata Gibbsin vapaan energian muutosta vedestd
ja oljystéd koostuvalle systeemille sen muodostaessa mikroemulsiorakenteita surfaktantin
vaikutuksesta [20-22|. Systeemin Gibbsin vapaan energian muutos on t&lléin yhtélon (2)

mukainen

AG = YAA — TASuns 2)

Yhtalossi (2) AG on systeemin Gibbsin vapaan energian muutos, v veden ja 6ljyn vilinen
pintajannitys mikroemulsiossa, AA vesi-6ljy —rajapinnan pinta-alan kokonaismuutos ja
T termodynaaminen lampétila. AS,,,; on vesi- ja 6ljyfaasien sekoittumisesta aiheutuva

konfigurationaalisen entropian muutos systeemissa.



Mikroemulsion muodostuminen on spontaani prosessi, mikili AG < 0. Spontaanin pro-
sessin ehdot médrdytyvit yhtdlon (2) termien suuruusluokkien perusteella. Vesi-6ljy —
rajapinnan pintajannitys v on positiivinen suure, silli negatiivinen pintajannitys johtaisi
vesi- ja Oljyfaasien sekoittumiseen molekyylitasolla. T&ll6in systeemi ei olisi endd kolloi-
dinen. Vesi-6ljy —rajapinnan pinta-alan kokonaismuutos AA sekd systeemin konfigura-
tionaalisen entropian muutos ASe,,; ovat molemmat positiivisia suureita mikroemulsio-
rakenteiden muodostuessa. Gibbsin energian muutos AG on titen negatiivinen, mikéli
surfaktantti kykenee laskemaan vesi-0ljy —rajapinnan pintajéinnityksen ~ riittédvin pie-

neksi kumotakseen rajapintojen vilisen kokonaispinta-alan positiivisen muutoksen.

Tyypillinen arvo pintajannitykselle toisiinsa sekoittumattomien vesi- ja 6ljyfaasien vélilla
on noin 50 mN m~! [22]. Ionisten surfaktanttien avulla voidaan saavuttaa dirimméiisen
alhainen pintajénnitys, suuruusluokkaa 107* — 1072 mN m~! [23-25]. Pintajénnitysti
voidaan laskea yhden surfaktantin avulla ainoastaan tiettyyn raja-arvoon asti, joka saa-
vutetaan, kun systeemin koko vesi-6ljy —rajapinta on saturoitunut surfaktantista [26].
Lisdamalld systeemiin kosurfaktanttia, voidaan systeemin pintajannitysta laskea entises-
tadan [2]. Surfaktantin ja kosurfaktantin aiheuttamaa pintajinnityksen muutosta vesi- ja

oljyfaasien vililld voidaan kuvata yhtélon (3) avulla

dy ==Y (D) = =Y (I;RTdInc;) (3)

i 7

missd ['; on komponentin ¢ pintaylimaéré, u; ¢:n kemiallinen potentiaali ja ¢; 2:n kon-
sentraatio [20,22|. Olettaen, ettd vesi-ljy —rajapinta on saturoitunut surfaktantista ja
kosurfaktantista, pitee I'y, = I', = 0. Yhtélon (4) integroitu muoto, eli pintajinnityksen

lauseke surfaktantin ja kosurfaktantin konsentraation funktiona on t&lloin
cmesg CMCls
v=~"—RT {/ Idlne, — / ['sdIn cks] (4)
0 0

Yhtilossd (4) v° on veden ja 6ljyn vilinen pintajinnitys ilman surfaktanttien vaikutusta

ja eme; surfaktantin (s) tai kosurfaktantin (ks) kriittinen misellikonsentraatio. Pintayli-



méadrin I'; arvioimiseen voidaan kiyttad Langmuirin adsorptiomallia (5)

Kic;

Fi:Fima:p— 5
’ 1+chz ()

Yhtélossd (5) I'i e on ¢:n maksimipintaylimééré ja K; i:n adsorptionopeusvakio.

Gibbsin vapaan energian lausekkeessa (3) esiintyvian konfigurationaalisen entropian muu-

tossta voidaan arvioida yhtélon (6) avulla

ASoons = —ks {lncp + (1_730) In(1 — 90)1 (6)

missi kp on Boltzmannin vakio ja ¢ hajautuneen faasin tilavuusosuus systeemissi |20,
27]. Mallissa oletetaan, ettd kaikki surfaktantti on adsorboitunut vesi-6ljy —rajapinnalle.

Pienill& ¢:n arvoilla yht&l6d (6) voidaan arvioida yhtilon (7) avulla

ASamf = —/{ZB (1ng0 - 1) (7)

4 Surfaktanttiyksittiaiskerroksen termodynamiikkaa

Mikroemulsioiden rakennetta ja faasikiyttiytymisti voidaan tarkastella edelld esitettyjen
kvalitatiivisten ja yksinkertaisten termodynaamisten mallien liséksi vesi-6ljy —rajapinnalle
surfaktanteista muodostuvan yksittiiskerroksen mekaanisten ominaisuuksien kautta [9,
28-30|. Surfaktanttiyksittédiskerrosten mekaanisten ominaisuuksien teoreettinen tarkaste-
lu perustuu alunperin lipidikaksoiskerrosten ominaisuuksien mallintamiseen kehitettyihin

vhtéloihin [31].

Surfaktanttiyksittidiskerroksen kaarevuus ja taipuvuus ovat riippuvaisia systeemin muo-
dostavien komponenttien kemiallisesta luonteesta, komponenttien suhteellisista mooli-
osuuksista [29] ja vallitsevasta lampoétilasta [9]. Kaarevuus on méadritelmin mukaan po-

sitiivinen suure 6ljyfaasin suuntaan ja negatiivinen vesifaasin suuntaan. Toisin sanoen
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positiivinen kaarevuus johtaa w/o —mikroemulsioon ja negatiivinen kaarevuus o/w —
mikroemulsioon. Keskikaarevuuden ollessa nolla vallitsevat rakenteet ovat kaksoisjatkuvia
tai lamellaarisia [29]. Surfaktanttiyksittdiskerroksen kaarevuuden ja mikroemulsiosystee-

min rakenteen vilistd yhteyttd on havainnollistettu kuvassa 6.

0-0-0 -

W

kaksoisjatkuva

- mikroemulsio

W hydrofillinen

paaryhma
oleofiilinen v + v + v -
hiiliketju

o/w -mikroemulsio

/ w/o -mikroemulsio
i

Kuva 6: Yksinkertainen malli surfaktanttiyksittdiskerroksen kaarevuuden vaikutuksesta

mikroemulsion rakenteeseen [29).

Kaarevuus- ja taipuisuustermit on mééritelty differentiaaligeometrian teoriassa. Mikro-
emulsioiden tapauksessa luontaisella kaarevuudella Hj tarkoitetaan vesi-6ljy —rajapinnalle
muodostuvan surfaktanttiyksittdiskerroksen muotoa systeemissé, jossa vesi- ja 0ljyfaasien
tilavuusosuudet ovat yhtd suuret [28]|. Luontaista kaarevuutta vastaava tila on energeet-
tisesti edullisin. Muita kaarevuutta kuvaavia termeja ovat keskikaarevuus H ja Gaussin

kaarevuus K. Pinnan keskikaarevuus on mééiritelty kaarevuustekijoiden keskiarvona (8)
1/1 1

H=-|5+— 8

2 (Rl " Rz) ®)

missd [ ja Ry ovat pinnan kaarevuussiteet.

11



Gaussin kaarevuus K on mééritelty kaarevuussiteiden kiédnteislukujen tulona (9)

(9)
Kaarevuudelle ominainen pintaenergian tiheys g. voidaan ilmaista yht&lon (10) mukaisesti
ge = 26 (H — Hy)? + KK (10)

missi £ on pinnan taivutusjiykkyys ja £ satulapintatermi (saddle splay modulus) |28|.

Kaarevuuden pintaenergian tiheydestd padstién vapaan energian muutoksen lausekkee-

seen integroimalla energiatiheyden lauseke tarkasteltavan pinnan yli
AG, = /dS (26 (H — Hy)? + kK] (11)
S

Ideaalisesti pallomaisten pisaroiden tapauksessa yhtdlo (10) voidaan jarjestelld uudelleen
yhtéloksi (12)

ge = 2K' (H — 00)2 — K (Ac)2

(12)

missi ¢y on pallomaisen pisaran luontainen kaarevuus (13), £’ pallomaisen pisaran luon-
tainen taipuisuus (14) ja Ac kaarevuuksien erotus.

K

CQ—E 0 (13)
lil—li—l—r{

N 2

(14)
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Pallomaisille muodoille patee Ac = 0 ja vastaavasti pallomaisten pisaroiden vapaan ener-

gian muutoksen lausekkeelle

AG, = 87r' (1 — Rey)® (15)

missd R on pisaran séde |28|.

de Gennes et al. [29] esittivit, ettd mikroemulsioiden tapauksessa pintajannitykset ovat
niin matalia, ettd systeemin vapaan energian voidaan olettaa méiraytyvan yksinomaan
surfaktanttiyksittaiskerroksen kaarevuus- ja taipuvuustekijoiden seké systeemin konfigu-

rationaalisen entropian muutoksen perusteella (16)

AG, = / dS g — TAS ony (16)
S

Samaan johtopaatokseen de Gennes’n et al. kanssa padtyivit Wennerstrom et al., jotka
rakensivat yhtdloon (16) pohjaavan mallin kuvaamaan neutraaleilla surfaktanteilla stabi-
loitujen mikroemulsioiden ominaisuuksia [28]. Vastaavanlaisen tarkastelun ionisella sur-

faktantilla muodostetulla mikroemulsiosysteemille ovat tehneet Kellay et al. [32].

[onisilla surfaktanteilla muodostettujen mikroemulsioiden tapauksessa surfaktanttiyksit-
tdiskerroksen ominaisuuksien mallintamisessa on otettava huomioon mekaanisten omi-
naisuuksien liséksi sdhkostaattiset ilmiot [33-36]. Surfaktanttien ionisten ryhmien lisdksi
surfaktanttiyksittiiskerroksen sidhkostatiikkaan vaikuttavat systeemin elektrolyyttikon-
sentraatio [34,36] sekd Kralchevskyn et al. mukaan myos yksittiaiskerroksen liheisyydessi
esiintyvét dipoliset osaslajit [33]|. Sekd Kralchevskyn et al. [33], Wennerstromin ja Jons-
sonin [36], Ninhamin ja Fogdenin [35] ettd Wennerstromin ja Olssonin [34] malleissa

sahkostaattisia vuorovaikutuksia kuvataan Poisson-Boltzmann —mallin avulla.
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5 Siahkostaattiset ilmiot neste-neste —rajapinnalla

Faasirajan erottamien vesi- ja oljyfaasien vilille muodostuu aina potentiaaliero johtuen
kahdesta toisistaan riippumattomasta ilmitsti. Ensimméinen tekija, pintapotentiaali x
on seurausta poolisten molekyylien jirjestymisesté faasirajalla. Toinen tekiji, ulkopoten-
tiaali 1) on peréisin ionien epédtasaisesta jakautumisesta faasien vililla. Pintapotentiaalin

ja ulkopotentiaalin summaa kutsutaan galvanipotentiaaliksi (17)

=X+ (17)

Galvanipotentiaaliero vesi-0ljy —rajapinnan yli maaraytyy vakiolampotilassa ja vakiopai-
neessa olevan systeemin tasapainoehdosta [37|. Tasapainoehdon nojalla komponentin ¢

sihkokemiallinen potentiaali fi; molemmissa faaseissa on yhta suuri (18)

i = i (18)

Sahkokemiallisen potentiaalin lauseke faasissa « sijaitsevalle komponentille ¢ on

i = i+ 2z Fo” (19)

missa ug on komponentin ¢ kemiallinen potentiaali faasissa «, z; 7:n varaus, I Faradayn

vakio ja ¢“ faasin « galvanipotentiaali. Kirjoittamalla yhtdlo (18) auki, saadaan

I[L:Lw + ZZ'F(ﬁw = ,U/f + ZiFQﬁo (20)

Yldindeksit w ja o viittaavat vesi- ja oljyfaaseihin. Rajapinnan yli muodostuvalle galva-

nipotentiaalierolle saadaan lauseke

A= — (1 — ni’) (21)

missd AY¢ = % — ¢°.
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Sijoittamalla yht&lo6n (21) komponentin i kemiallisen potentiaalin lauseke (22)

pe = pd® + RT Ina? (22)

saadaan yhteydeksi galvanipotentiaalin ja ionijakauman vélille

RT al
In{ —* 2
“F (%”) (23)

Yht#ilossé (23) p® kuvaa komponentin i standardia kemiallista potentiaalia faasissa o ja

Ao =

(b = ™) +

.. e . . 0, 0, . . .
a¢ komponentin ¢ aktiivisuutta faasissa a. Erotus p,; " — p;" vastaa standardia Gibbsin

energiaa ionin 4 siirtéiimiselle dljyfaasista vesifaasiin, AGS". Merkitsemélld

LAG?"H“’ (24)

0,0 0,w w 10
R :A D= —
1y = M 0 Pi T

missi AY¢? kuvaa standardia ioninsiirtopotentiaalia vesifaasista oljyfaasiin, yhtdlo (23)

voidaan kirjoittaa edelleen muotoon

AL = AL+ T In (a—w) =AY+ ( . CZ;) (25)
a ; ~

w
i Zi i G

(2

Termit v{* ja ¢ vastaavat ionin ¢ aktiivisuuskertoimia ja molaarisia konsentraatioita vesi-
ja oljyfaaseissa. Yhtdlo (25) tunnetaan Nernstin-Donnanin yhtdlénéd. Nernstin-Donnanin
yhtéalon avulla voidaan myos tarkastella ionin ¢ jakautumista vesi- ja 6ljyfaasien vililla.

Ratkaisemalla i:n aktiivisuuksien suhde eri faaseissa saadaan

a? 5
I oxp |22 (A — A 2
ar = P | Jp (80— A00)) (26)

Mikéli vesi- ja 6ljyfaaseilla on yksi yhteinen ioni, potentiaaliero faasirajan yli maaraytyy
kyseisen ionen jakautumisen perusteella. Kontrolloimalla kyseisen ionin pitoisuutta sys-

teemissa voidaan tiaten vaikuttaa vesi-6ljy —rajapinnan yli muodostuvaan potentiaaliin.
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Neste-neste —rajapintaa kutsutaan polarisoituvaksi tai polarisoitumattomaksi riippuen
siitd, kuinka elektrolyyttien jakautuminen eri faasien vélille vaikuttaa rajapinnan yli muo-
dostuvaan potentiaalieroon [38|. Systeemi, joka koostuu hydrofiilisesta 1:1 —elektrolyytista
vesifaasissa ja oleofiilisesta 1:1 —elektrolyytista oljyfaasissa, on polarisoituva. Tall6in vesi-
ja Oljyfaasien vilille voidaan muodostaa suuri potentiaaliero ilman, ettd faasirajan yli ta-
pahtuu ioninsiirtoa. Polarisoituva systeemi voidaan saada aikaan kdyttamalld vesifaasin
elektrolyyttind litiumkloridia ja 6ljyfaasin elektrolyyttina bis(trifenyylifosfiini)iminiumtet-
rakis(pentafluorofenyyli)boraattia (BATPBEF) [39]. Koska hydrofiiliset ionit eivit jakaudu
oljyfaasiin eiviatka oleofiiliset ionit vesifaasiin, polarisoituvan neste-neste —rajapinnan yli

muodostuva potentiaaliero médrdytyy yhtdlon (25) vakiotermin perusteella.

Polarisoitumaton neste-neste —rajapinta voidaan muodostaa kiyttdmalld elektrolyytteja,
joilla on yhteinen ioni vesi- ja 6ljyfaaseissa. Télloin pienikin muutos vesi-ja 6ljyfaasien va-
lisessa potentiaalierossa saa aikaan yhteisen ionin siirtymisen rajapinnan yli, mikd voidan
havaita sihkovirtana. Esimerkkinéd polarisoituvasta neste-neste —rajapinnasta on systee-
mi, joka koostuu tetrabutyyliammoniumkloridista (TBACI) vesifaasissa ja tetrabutyyli-
ammoniumtetrakis(pentafluorofenyyli)boraatista (TBATPBF) oljyfaasissa. Polarisoitu-
mattoman systeemin neste-neste —rajapinnan yli muodostuva potentiaaliero noudattaa

vhtéloa (25) TBAT-ionin toimiessa potentiaalin madrdévand ionina.

6 Sahkoinen kaksoiskerros neste-neste —rajapinnalla

Neste-neste —rajapinnalle muodostuvalla sihkoiselld kaksoiskerroksella tarkoitetaan kah-
den toisiinsa sekoittumattoman nesteen faasirajalle muodostuvaa kapasitiivista aluetta.
Sahkoisen kaksoiskerroksen muodostumisen syyné on ionien epétasainen jakautuminen eri
faasien vililla. Mikali systeemin elektrolyyttien affiniteetit eri faaseihin eivéit ole yhta suu-
ret, kerdytyy toisen faasin pinnalle ylim#éara varausta. Lokaalin elektroneutraalisuusehdon
nojalla faasirajan toiselle puolelle muodostuu vastakkaismerkkinen pintavaraus. Pintava-
raukset vaikuttavat edelleen rajapinnan ympaériston varausjakaumaan luoden kaksi raja-

pinnalta alkavaa, etdisyyden funktiona heikkenevii sihkokenttad [38].
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Neste-neste —rajapinnalle muodostuvan sihkoisen kaksoiskerroksen ominaisuuksien ku-
vaamiseen on kehitetty erilaisia kvantitatiivisia malleja. Varhaisen teorian aiheesta esitti-
vit Verwey ja Niessen, joiden mallissa faasirajan ympéristé kuvataan kahtena diffuusina
kaksoiskerroksena [40]|. Verwey-Niessen —malli késitteli kaksoiskerroksia mukaillen Gouy-
Chapman -teoriaa [41,42] olettaen systeemin ionit pistemaiisiksi varauksiksi ja liuottimien
permittiivisyydet vakioksi my6s rajapinnan ldheisyydessd. Mallissa oletettiin myds, etta
faasirajan eri puolille muodostuvat kaksoiskerrokset eivit vuorovaikuta keskenéén ja etté
rajapinnalle adsorboituneet ionit olivat kosketuksessa toistensa kanssa. Mallin matemaat-

tinen ratkaisu perustui Gouy-Chapman —mallin tavoin Poisson-Boltzmann —yht&loon.

My6hemmin Stern ehdotti korjausta Gouy-Chapman —malliin esittdmaélld, ettd rajapin-
nan ja rajapinnalle adsorboituneiden ionien viliin muodostuu jirjestyneistd liuotinmole-
kyyleistd koostuva yksittéiskerros [43|. Gavach et al. yhdistivit Sternin lisiyksen Verwey-
Niessen —malliin ehdottamalla, etti neste-neste —rajapinta koostuu jirjestiaytyneiden liuo-
tinmolekyylien muodostamasta kahdesta sisikerroksesta [44]. Gavachin et al. mallia nimi-
tetddn muokatuksi Verwey-Niessen —malliksi (Modified Verwey-Niessen —model). MVN-
mallissa neste-neste —rajapinta sijaitsee méaritelméin mukaisesti vakiopaksuuksisen sisé-

kerroksen keskella.

Neste-neste —rajapinnan molemmille puolille muodostuville, etdisyyden funktiona heik-

keneville potentiaalikentille saadaan lausekkeet

x4 ja x§ kuvaavat diffuusien kaksoiskerrosten ulkoreunojen etdisyyksid faasirajasta ja sa-
malla adsorboitumattomien ionien pienimpid lahestymisetdisyyksia faasirajalle. ¥ ja €°

ovat veden ja 6ljyn dielektrivakiot sekd ¢’ ja ¢} ionin ¢ bulkkikonsentraatiot vesi- ja 6ljy-
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faaseissa. ¢° on &ljyfaasin galvanipotentiaali ja f — F/RT [44].

Neste-neste —rajapinnalle muodostuvaa sihkéista kaksoiskerrosta on havainnollistettu ku-

vesifaasi I:///‘ orgaaninen faasi
® ©
o 7

vassa 7.

sisd
diffuusi kerros kerros diffuusi kerros
¢0
¢0
2
b1
(st
¢’U} 2
Ty X x

Kuva 7: MVN-mallin mukainen esitys sidhkoisestd kaksoiskerroksesta neste-neste —
rajapinnalla [38]. ¢;; kuvaa potentiaalia sisikerroksen yli ja ¢% sekd ¢§ kuvaavat vas-

taavasti potentiaalieroja diffuusien kerrosten yli.

Kuvan 7 systeemissd potentiaaliero vesifaasin ja orgaanisen faasin vililld koostuu sum-

masta (29)

AYd = o + 95 — ¢35 (29)

Systeemissi, jossa kussakin faasissa esiintyy pelkistdin yksi elektrolyytti, R*X™, poten-

tiaalikenttien lausekkeet (27) ja (28) yksinkertaistuvat yhtéloiksi (30) ja (31)
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Taw N\ /2
(%) =+ (M) sinh @ (30)
dz ) _ w gw 2
co<r<Ty

ja
do SRTZ A\ . f(¢° — ¢)
(a) e :i<g—n) sinh —=——— (31)

Edelld esitetyt teoriat on kehitetty tasomaisten neste-neste —rajapintojen ominaisuuksien
mallintamiseen, mutta samat fysikaaliset ilmiot tapahtuvat luonnollisesti myos kaarevilla
pinnoilla. S&hkoisen kaksoiskerroksen kiyttaytymistd mikroemulsio- ja misellisysteemeis-
sé ovat yrittdneet mallintaa Ninham et al. [45]. Sdhkostaattiset ilmict mikroemulsiosys-

teemeissa ovat hyvin monimutkaisia, eiké niita taydellisesti selittavia mallia ole kehitetty.

7 Zeta-potentiaali

Sidhkoisen kaksoiskerroksen teoriaa neste-neste -rajapinnalla hyédynnetddn kolloidike-
miassa emulsiopisaroiden ominaisuuksien tutkimisessa. Yleinen tutkimusmenetelméa on
emulsiopisaran sihkokineettisen potentiaalin mittaaminen. Sahkokineettiselld potentiaa-
lilla eli zeta-potentiaalilla tarkoitetaan emulsiopisaran liukumatason ja bulkkifaasin vélis-
td potentiaalieroa. Liukumatasolla tarkoitetaan emulsiopisaran pinnalta alkavaa, tietyn
suuruisen sidteen rajaamaa aluetta. Liukumatason sisilld sijaitsevat liuotinmolekyylit ja
ionit liikkkuvat emulsiopisaran mukana pintavarauksen aiheuttaman coulombisen voiman

seurauksesta.

Zeta-potentiaalin ¢ ja mitattavissa olevan suureen, emulsiopisaran elektroforeettisen liik-

kuvuuden U vélinen yhteys voidaan ilmaista Henryn yhtélon avulla (32)

U 1
0% f(ka)

S (32)

Yht#lossd (32) n on jatkuvan faasin viskositeetti, €° tyhjion permittiivisyys, € jatkuvan

faasin dielektrivakio ja ka Henry-kerroin, jonka arvo riippuu emulsiopisaran séteesté a.
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r on Debye-Hiickel —parametri. Henry-kertoimen arvot voidaan esittda sarjakehitelména

ja niitd on taulukoitu sekd 1:1-elektrolyyteille ettd 2:1-elektrolyyteille [46].

Kaaviokuva zeta-potentiaali-ilmiostd on esitetty kuvassa 8.

. . liukumataso

o | vesifaasi
A
pintapotentiaali X _|
sisdkerrospotentiaali Q7 J,
zeta-potentiaali C
ksei[iﬁ{)_s diffuusi kerros

Kuva 8: Kaaviokuva emulsiopisaran zeta-potentiaali —ilmi6sta.

Kokeellisesti méaéritettivissa olevan zeta-potentiaalin avulla voidaan laskea emulsiopisa-

ran pintavaraustiheys o

2"k T <inh ( e ) [1 2 8 In{cosh(e( /4ksT)} 1"
o=——"—sin
e 2kpT kacosh? (e¢/4kgT)  (rka)?sinh?®(eC/2kpT)
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Yht#lossi (33) e on alkeisvaraus ja € tyhjion permittiivisyys. Pienilld zeta-potentiaalin

arvoilla, jolloin Debye-Hiickel —approksimaatio on voimassa, yhtilo (33) saa muodon

Ra

o =¢e"e"( (1 + i) (34)

missa €” on jatkuvan faasin dielektrivakio [47,48|.

7.1 Zeta-potentiaali mikroemulsiosysteemeissi

Zeta-potentiaalin mittaamisa mikroemulsiosysteemiessi on késitelty kirjallisuudessa var-
sin viihén, silld aihe on osoittautunut kokeellisesti haastavaksi. w/o —mikroemulsioiden
tutkiminen on ongelmallista jatkuvan faasin alhaisen permittiivisyyden vuoksi. Kaksois-
jatkuvien mikroemulsioiden tutkimimisen tekee hankalaksi vuorostaan sadnnollisen ra-
kenteen puuttuminen. o/w —mikroemulsioiden tapauksessa zeta-potentiaalin mittaami-
nen on mahdollista ja menetelmééd on hyddynnetty seké ionisilla ettd neutraaleilla sur-

faktanteilla stabiloitujen systeemien rakenteiden tutkimisessa [48-52].

8 Mikroemulsiopisaroiden polarisoiminen

Neste-neste —rajapinnan yli muodostuvaa potentiaalieroa voidaan tutkia myos kolloidisis-
sa systeemeissd. Emulsiopisaroiden ja jatkuvan faasin vélille muodostuva potentiaaliero
madraytyy makroskooppisen neste-neste —rajapinnan tavoin sen perusteella, kuinka po-
tentiaalin méiaraava ioni jakautuu eri faasien vélilli. Emulsiopisaroiden tapauksessa tulee
huomioida lisdksi faasirajalle adsorboituvien surfaktanttien muodostaman yksittaisker-

roksen vaikutus rajapinnan yli tapahtuvaan ioninsiirtoon.

Siano et al. ovat tutkineet neutraaleilla surfaktanteilla stabiloitujen o/w —mikroemulsioiden
polarisoitavuutta menetelmélld, jossa systeemiin lisdtdan tietty maéra ionista surfaktant-
tia [53,54]. Shapovalov teki huomautuksen koskien Sianon et al. tyGté esittéen, ettd neut-

raalien surfaktanttien korvautuminen ionisilla surfaktanteilla ei vaikuta ainoastaan raja-
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pinnan yli muodostuvaan potentiaalieroon, vaan mité ilmeisimmin myo6s emulsiopisaroi-
den rakenteeseen [55]. Shapovalovin oma menetelmé mikroemulsioiden polarisoimiseen
perustui ei-pinta-aktiivisten, potentiaalin méadradvien suolojen lisidmiseen neutraalilla

surfaktantilla muodostettuun mikroemulsiosysteemiin.

Shapovalovin malli o/w —mikroemulsiosysteemin polarisoitavuuden tutkimiseen perustui
Nernstin-Donnanin yhtélon (25) liséksi elektroneutraalisuusehtoon vesi- ja oljyfaaseissa

(35) seké ainetase-ehtoon (36)

Z zic? =0, Zzicf =0 (35)

Ve + Vocd = n; (36)

Yhtilossa (36) V,, ja V, ovat vesi- ja oljyfaasien tilavuudet ja n; potentiaalin madridvin
ionin¢ ainem&ard systeemissd. Mallissa oletetaan, etta systeemi koostuu pallomaisista, r-
siteisistd mikroemulsiopisaroista jatkuvassa faasissa. Potentiaalin miarddvien ionien ja-
kautuessa vesi- ja Oljyfaasien vilille mikroemulsiopisarat varautuvat, miké johtaa edelleen
faasirajan yli ulottuvan poteniaalieron muodostumiseen. Systeemissé, jossa 6ljypisaroiden

tilavuusosuus on «, pitee ainetase-ehto

ac} +(1—a)cf =¢ (37)

missd ¢; on potentiaalin maaradvin ionin ¢ kokonaiskonsentraatio systeemissa.

Shapovalov et al. esittivit myos, ettd faasirajan yli muodostuva potentiaaliero voidaan

lausua mikroemulsiopisaran pintavarauksen ¢ ja pinnan kapasitanssin C osamédriné (38)

q  hIrtF Y 4icd
C ~ 4medewr

¢ — " = (38)

Yhtaloistd (35-37) voidaan muodostaa yhtdloryhmai, joka voidaan ratkaista numeerisesti

rajapinnan yli muodostuvan potentiaalieron suhteen.
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Shapovalov et al. esittivit myos huomion potentiaalin méaraédvien ionien konsentraation
vaikutuksesta niiden jakautumiskertoimiin mikroemulsiosysteemissé. Pienilld konsentraa-

tioilla ionin ¢ jakautumiskerroin K; noudattaa yht&lod (39)

K; = exp (—AG*7"/RT) (39)

G;°7"= 2;A¢VF on ionin i standardinen siirtoenergia vesi- ja dljyfaasien valilli.

missid A
Pienelld konsentraatiolla tarkoitetaan sellaista potentiaalin méaardavin suolan pitoisuu-

den arvoa, jolla A¢¥ on nolla. T&lloin yht&lo (39) on sama kuin yht#lo (26).

Yhtélsiden (25) ja (38) nojalla faasirajan yli muodostuva potentiaaliero kasvaa potentiaa-
lin maaradvien ionien konsentraation kasvaessa. Faasirajan yli muodostuva potentiaaliero
A¢Y vaikuttaa edelleen my6s ionien jakautumiskertoimeen siten, ettd vahvemmin hydro-
fobisten ionien jakautumiskertoimen arvo pienenee ja heikommin hydrofobisten ionien

jakautumiskertoimen arvo kasvaa [55]. Ilmiotd voidaan kuvata yhtdlon (40) avulla

K; = exp (—z (A} + ¢) F/RT) (40)

Elektrolyyttikonsentraation saavuttaessa méaérityn raja-arvon, potentiaalin madrdivan
suolan kationin ja anionin jakautumiskertoimet saavat molemmat yhtd suuren, vakioisen

arvon, jota voidaan kuvata yhtalon (41) avulla

K =exp (— (Ag) — A¢)) F/2RT) (41)

Yhtélossi (41) Ag? ja Ag? ovat potentiaalin mériivin ionin kationin (k) ja anionin (a)
siirtopotentiaalit. Elektrolyyttikonsentraation raja-arvon ylittymisen tapauksessa poten-

tiaalin madradvat ionit liikkkuvat faasirajan yli ainoastaan yhdesséi vastaionin kanssa.
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Shapovalov ja [I'ichev:n tutkima mikroemulsiosysteemi koostui vedesté, heksadekaanista,
n-pentanolista ja Tween 60 —surfaktantista (polysorbaatti 60) [56]. Tutkimuksen potenti-
aalin maarddvind suoloina kdytettiin natriumtetrafenyyliboraattia (NaTPB), tetrafenyy-
lifosfoniumkloridia (TPPCI) ja dodekyylitrimetyyliammoniumbromidia (DTAB). Kokei-
den varsinaisena tarkoituksena oli selvittda kuinka eri potentiaalin madraavat suolat vai-
kuttavat 1-naftolin fotodissiosiaatioreaktion kinetiikkaan mikroemulsiosysteemissi. Sha-
povalov ja Il’ichev eivat kuitenkaan tdsmenténeet, kuinka polarisaatiokokeiden mittaukset

oli suoritettu.

Johans et al. ovat sittemmin osoittaneet, ettd vedestd, natriumdiheksyylisulfosukkinaa-
tista (NaDHSS) ja 1,2-dikloorietaanista (DCE) muodostettu isotrooppinen mikroemul-
sio voidaan polarisoida potentiaalin mééradvien suolojen avulla [57]. Johansin et al. ko-
keissa mikroemulsio polarisoitiin kdyttamélla kahta eri potentiaalin maaraavaa suolaa,
tetrabutyyliammoniumkloridia (TBACI) seka litiumtetrakis(pentafluorofenyyli)boraattia
(LiTPBF). Mikroemulsiopisaroiden ja jatkuvan faasin vilille muodostuvan potentiaalie-

ron mittaaminen oli toteutettu faasiselektiivisten referenssielektrodien avulla.
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Kokeellinen osa

Tutkielman kokeellinen osa tehtiin Aalto-yliopiston Kemian tekniikan korkeakoulun fysi-
kaalisen kemian ja séhkokemian laboratoriossa maaliskuun 2012 ja elokuun 2012 vilisena
aikana. Tutkimuksen kohteena olivat litiumsuolojen vesiliuosten, kloorattujen orgaanis-
ten liuottimien ja ionisten surfaktanttien muodostamien mikroemulsiosysteemien ominai-
suudet. Kokeellisen jakson pddmaarind oli saada muodostettua klooratusta orgaanisesta
liuottimesta mikroemulsiosysteemi ja tutkia kyseisen systeemin neste-neste —rajapinnalla
tapahtuvia sidhkokemiallisia ilmi6itd kuten pintavarauksen muodostumista ja mikroemul-

siopisaroiden polarisoitavuutta potentiaalin madraavien suolojen avulla.
9 Mikroemulsion muodostamiskokeet

Mikroemulsion valmistaminen klooratusta orgaanisesta liuottimista ei ole tiysin suoravii-
vaista, silld surfaktanttien liukoisuus kloorattuun liuottimeen on usein liian suuri [58,59].
Talloin surfaktantti ei jarjestdydy vesi-Oljy —rajapinnalle yksittéiskerrokseksi alentaen
systeemin pintajannitystd. lonisten surfaktanttien vesiliukoisuutta voidaan pienentda kas-
vattamalla vesifaasin elektrolyyttikonsentraatiota [19], mutta oljyliukoisuuteen vaikutta-
vat ensisijaisesti oleofiilisen hiiliketjun pituus ja rakenne [60]. Mikroemulsiosysteemien

muodostaminen klooratusta liuottimesta vaatii titen kokeita useilla eri surfaktanteilla.

Mikroemulsio haluttiin valmistaa joko 1,2-dikloorietaanista (DCE) tai 1,2-diklooribent-
seenisté (DCB), silld molempien liuottimien tunnetaan soveltuvan neste-neste —rajapinnal-
la tehtéviin sihkokemiallisiin mittauksiin [38,61]. Mikroemulsion vesifaasin elektrolyyt-
tind kdytettiin litiumsuoloja, silld litiumioni on hyvin hydrofiilinen, eikd téten jakaudu
oljyfaasiin |62|. Surfaktantteina kiytettiin pddasiassa kahtaisionisia betaiinisulfonaatteja.
Mikroemulsioiden muodostamisessa ei haluttu kiyttda kosurfaktantteja, silld ylimaarais-

ten komponenttien lisddminen vaikeuttaa systeemin mallintamista.

Aikaisemman tutkimusten perusteella tiedettiin, ettd natriumdiheksyylisulfosukkinaatti
(NaDHSS) muodostaa DCE:n ja veden kanssa W IV —luokan mikroemulsion [57]. Kokeel-

lisen jakson alkuvaiheessa tutkittiin, voidaanko DCE:sta tai DCB:sta muodostaa mikro-
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emulsio kdyttdmalld kahtaisionisia surfaktantteja. DCB ja DCE ovat likimain yhtd poo-
lisia liuottimia, joten niiden arveltiin kdyttdytyvin keskenddn samankaltaisesti surfak-
tanttien vesiliuosten kanssa. DCB:n etuna verrattuna DCE:in on alhaisempi hoyrynpai-
ne. Mikroemulsion muodostumisen kannalta oleellisia vakioita tutkituille liuottimille on

listattu taulukossa 1.

Taulukko 1: Mikroemulsiokokeiden muodostamiskokeissa kiiytettyjen liuottimien fysikaa-

lisia vakioita lampétilassa 20 °C [63].

liuotin | dielektrivakio hoyrynpaine (mm Hg)

vesi 80,1 17,5
DCE 10,4 87,0
DCB 10,1 1,2

Mikroemulsion muodostamiskokeissa kiytetyt kahtaisioniset surfaktantit ja niistd kiytet-
tavit lyhenteet on listattu taulukossa 2. Lyhenteessd C#+# tarkoittaa hiiliketjun pituutta.
APS tarkoittaa dimetyyliammoniumpropaanisulfonaattia. Kahtaisionisten surfaktanttien
lisdksi mikroemulsion muodostamiskokeisiin kiytettiin N,N-dimetyylidokekyyliamiinia ja
ja kaliumoleaattia. Surfaktanttien rakennekaavat on esitetty kuvassa 9. Kaytettyjen sur-

faktanttien puhtausaste oli vihintadn 97,0 % (Sigma-Aldrich).

Taulukko 2: Tutkimuksessa kiytetyt surfaktantit.

surfaktantti lyhenne

N-dodekyyli-N,N-dimetyyli-3-ammonio-1-propaanisulfonaatti | C12APS
3-(N,N-dimetyylimyristyyliammonio)propaanisulfonaatti C14APS
3-(N,N-dimetyylioctadekyyliammonio)propaanisulfonaatti | C18APS
N,N-dimetyylidodekyyliamiini N-oksidi C12NO

kaliumoleaatti -
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Kuva 9: Kokeellisen jakson aikana tutkittujen surfaktanttien rakennekaavat.

Alustavat mikroemulsioiden muodostamiskokeet suoritettiin liuottamalla surfaktanttia
tiettyyn tilavuuteen litiumkloridin (> 98,0 %, Fluka) tai litiumhydroksidin (98,0 %, Sig-
ma Aldrich) vesiliuosta. Litiumsuolojen vesiliuokset valmistettiin mQ-veteen. Surfaktant-
tiliuokseen lisattiin yhté suuri tilavuus joko DCE:a (anhydrous 99,8 %, Sigma-Aldrich) tai
DCB:a (anhydrous 99 %, Sigma-Aldrich), minki jalkeen niytettéd sekoitettiin magneetti-
sekoittajalla. Kokeiden muuttujia olivat seké litiumsuolojen vesiliuoksen etti surfaktantin

konsentraatio.

Muodostamiskokeiden perusteella todettiin, ettd DCB:std ei voida muodostaa mikro-
emulsiota tutkituilla surfaktanteilla. Muodostuneet seokset olivat poikkeuksetta valkoisia
lapindkyméttomid emulsioita tai viskooseja geeleja. DCE:lla tehtyjen kokeiden perusteel-
la todettiin, ettd C14APS —surfaktantin avulla voidaan muodostaa kaksi erilaista mikro-

emulsiosysteemid. Kun vesifaasina kdytettiin 0,1 M litiumkloridin vesilinosta, muodos-
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tui W I —luokan kaksifaasirakenne (LiCl-systeemi). Litiumhydroksidin 1 M vesiliuoksella
muodostui vuorostaan W III ~tyypin rakenne (LiOH-systeemi). Muut tutkitut surfaktan-

tit eivit muodostaneet pysyvid mikroemulsiorakenteita DCE:n kanssa.

LiOH- ja LiCl-systeemien muodostamiseen kiytettyjen reagenssien méirdt on esitetty

taulukossa 3.

Taulukko 3: LiCl- ja LiOH -systeemien koostumukset.

mikroemulsio | tyyppi Vg, (ml) Vpeg (ml) m(C14APS) (mg)
LiCl W1 1,0 1,0 400 mg
LiOH W III 1,0 1,0 400 mg

Eri faasien tilavuussuhteet LiCl-systeemissa olivat likimain 2:1 (mikroemulsio : DCE) ja

LiOH-systeemissé likimain 2:2:1 (aq : mikroemulsio : DCE).

10 LiOH-systeemin faasi-inversiokokeet

Litiumhydroksidin vesiliuoksesta, C14APS:a ja DCE:sta muodostetun W IIT —-mikroemul-
sion ominaisuuksia tutkittiin faasi-inversiokokeiden avulla. Faasi-inversiokokeiden suorit-
tamisen tarkoituksena oli luoda systeemin kdyttdytymistd kuvaava fish-diagrammi [17].
Koetta varten valmistettiin seitseméstd mikroemulsiosysteemistd koostuva néytesarja,
jotka koostuivat 0,5 ml:sta litiumhydroksidin vesiliuosta, 0,5 ml:sta DCE:a ja 200 mg:sta
C14APS-surfaktanttia. Eri ndytteiden vesifaasien litiumhydroksidipitoisuudet on esitetty
taulukossa 4. Kokeet suoritettiin vesihauteessa, jonka lampotilaa sdddeltiin lammitysvas-
tuksella. Tarkastellut limpdotilat olivat 10, 13, 16, 19, 25, 30, 35 ja 40 °C. Néytteiden an-
nettiin seistd vesihauteessa tunnin ajan ldmpdétilan muuttamisen jélkeen tasapainotilan

asettumiseksi.
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Taulukko 4: Kolmesta faasista koostuvan LiOH-systeemin faasi-inversiokokeen naytteiden

LiOH-konsentraatiot.

nayte ‘ 12 3 4 5 6 7
c(LiOH(a mol/1) | 0 0,33 0,66 1 1,33 1,66 2
( q ) ) ) 3

Kokeiden aikana todettiin, ettd tutkitulle systeemille ei voida saada aikaan faasi-inversiota
tarkastellulla lampotila-alueella. Alhaisissa lampdotiloissa kaikkien néytteiden keskifaasit
olivat lapindkyméttomid ja geeliméisid. Kun lampdtilaa nostettiin, ndytteiden 1-4 keski-
faasit muuttuivat takaisin lapindkyviksi, mutta niiden faasien tilavuussuhteissa ei havait-
tu muutosta. Naytteiden 57 keskifaasit eivit muuttuneet takaisin ldpinakyviksi edes
40 °C:n lampotilassa. Faasi-inversioon liittyvia kokeita ei jatkettu LiCl-systeemilld, silla

kokeellisessa tyossd haluttiin siirtyd sihkokemiallisten ilmididen tutkimiseen.

11 LiCl-mikroemulsion koostumuksen selvittaminen

[hanteellisessa tapauksessa epdorgaanisen suolan vesilinos, surfaktantti ja 6ljy muodosta-
vat WIV —luokan systeemin, jolloin systeemin koostumus tunnetaan sen komponenttien
punnitustarkkuudella. Tarkasteltaessa muiden Winsor-luokkien mikroemulsioita on eri
komponenttien osuus kussakin faasissa on méiaritettdavd erikseen. LiCl-systeemin koos-
tumusta tutkittiin Karl Fischer —titrauksen ja haihdutuskokeiden avulla. Karl Fischer —
titrauksen avulla voitiin mairittdd veden madra mikroemulsiossa ja haihdutuskokeiden
avulla vastaavasti surfaktantin osuus sekd mikroemulsiossa ettd DCE:sta koostuvassa ek-
sessifaasissa. DCE:n pitoisuuden selvittdmiseksi mikroemulsiossa ei tehty erillistd analyy-
sia, vaan se madritettiin epdsuorasti kahden muun komponentin kvantitatiivisten analyy-

sien tulosten perusteella.
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11.1 LiCl-mikroemulsioniytteen valmistaminen

Tyypillinen LiCl-mikroemulsioniyte valmistettiin liuottamalla 4,0 g C14APS:a 10 ml:an
0,1 M litiumkloridin vesiliuosta ja lisdidamalla saatuun liuokseen 10 ml DCE:a. DCE:n li-
sddmisen jdlkeen seos sentrifugoitiin Thermo Scientific Labofuge 400R sentrifugissa kier-
rosnopeudella 3000 RPM. Sentrifugi oli termostoitu vakiolampotilaan 25 °C. Sentrifugoin-
nin jilkeen mikroemulsiofaasi pipetoitiin erilleen yliméardastd DCE:a. Ylimaarastd DCE:a
erilleen pipetoidun mikroemulsiofaasin todettiin pysyvén stabiilina kun sitd siilytettiin

tiiviisti suljetussa astiassa.

11.2 Karl Fischer —titraus

Karl Fischer —titraus on ndytteen vesipitoisuuden maarittadmiseen kaytettava selektiivinen
menetelmé. Titraus perustuu veden, jodin, rikkidioksidin ja eméksen (B) vilisiin reak-
tioihin alkoholiliuoksessa (ROH). Tavallisesti alkoholina kdytetdén metanolia ja eméksend
imidatsolia. Titrauksen aikana tapahtuvaa nettoreaktiota voidaan kuvata yhtalolld (42).
Reaktiossa yksi mooli jodia pelkistyy jodidiksi ja yksi mooli rikkidioksidia hapettuu rik-
kitrioksidiksi yhtd moolia vettd kohden.

Rikkitrioksidi muodostaa Lewisin happona adduktin emiksen (B) kanssa

B-1,+B-SO,+B+H,0 — 2BH" + 21" + B- SO, (42)

Emaksen ja rikkitrioksidin muodostama addukti muodostaa lopuksi suolan reagoidessaan

alkoholin (ROH) kanssa (43)

B - SO, + ROH — BH' + ROSO; (43)

Titrauksen padtepiste voidaan todeta potentiometrisesti ja veden maara naytteessd maa-

rittda titrausliuvoksen kulutuksen perusteella.
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Karl Fischer —titraukset suoritettiin Radiometer ABU91 Autoburette —automaattititraat-
torilla, jota ohjattiin Radiometer VIT90 Video Titrator —laitteistolla. Titrausliuokse-
na kiytettiin metanolipohjaista CombiTitrant 5 —liuosta (Merck), jonka kapasiteetti on
5,0 mg vettd yhtd millilitraa titrausliuosta kohden. Mikroemulsionéytteiden vesipitoisuu-
den médrittdminen suoritettiin injektoimalla analyysivaa’alla punnitut naytteet laitteis-
ton mittauskennoon ja analysoimalla niytteet kiyttamalla laitteiston volumetrista tit-
rausohjelmaa. Karl Fischer —titraukseen kiytettyjen ndytteiden massat olivat valilla 150 —

350 mg.

11.3 Haihdutuskokeet

LiCl-mikroemulsiosysteemin haihtumattomien komponenttien, litiumkloridin ja surfak-
tantin madrdd sekd mikroemulsiofaasissa ettd DCE-eksessifaasissa tutkittiin haihdutus-
kokeiden avulla. Alustavien kokeiden perusteella tiedettiin, ettd surfaktantin liukoisuus
veteen on suurempi kuin DCE:in. Surfaktantin liukoisuusarvoista puhtaisiin liuottimiin
ei voida kuitenkaan tehdi suoraa arviota surfaktantin jakautumisesta vesifaasin ja 6ljy-

faasin vililla W T —mikroemulsiosysteemissa.

Haihdutuskokeet suoritettiin siirtdmalld sarja LiCl-mikroemulsiosta ja LiCl-systeemin
DCE-faasista otettuja naytteitd pieniin niyteastioihin. Nayteastiat oli punnittu analyysi-
vaa’alla ennen kokeen aloittamista. Néytteet siirrettiin haihduttamista varten vakuumi-
uuniin, joka oli asetettu lampdtilaan 60 °C. Vakuumiuuni asetettiin aluksi 600 millibaa-
rin paineeseen ja ndytteiden annettiin seistd uunissa tunnin ajan. Tunnin jakson jilkeen
uunin paine laskettiin arvoon 10 mbar yon ajaksi. Asteittaisella, eri painearvoissa suo-
ritettavalla haihduttamisella pyrittiin estdméin haihtuvien komponenttien roiskuminen

nayteastioista.
Haihdutusjakson jidlkeen nédyteastiat punnittiin analyysivaa’alla. Haihtumattomien kom-

ponenttien méard kussakin ndytteessd méaritettiin punnitustulosten erotuksena. Haih-

dutuskokeilla tutkittujen nadytteiden massat vaihtelivat valilla 250 mg — 700 mg.
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Litiumkloridin oletettiin esiintyviin yksinomaan vesifaasissa, silla sekd litium- etta kloridi-
ionit ovat erittdin hydrofiilisid [62]. Mikroemulsiofaasin haihdutusjdénnéksen voitiin téten
arvioida koostuvan seké litiumkloridista etta surfaktantista ja DCE-faasin haihdutusjdan-

noksen yksinomaan surfaktantista.

12 Mittausmenetelmat

LiCl-mikroemulsion ominaisuuksia tutkittiin seké perinteisilla kolloidikemian menetelmil-
14 ettd soveltamalla neste-neste —rajapinnan sihkokemian menetelmié ja teoriaa. Kolloidi-
kemialle tyypillisistd mittaustekniikoista mikroemulsion tutkimiseen hyodynnettiin dynaa-
mista valonsirontaa (Dynamic Light Scattering, DLS) ja zeta-potentiaalimittausta. SAhko-
kemiallisista menetelmisté sovellettiin potentiometrista titrausta. Valonsirontamittaus-
ten tarkoituksena oli pyrkia selvittdmaén LiCl-mikroemulsion pisarakokojakauma. Zeta-
potentiaalimittauksen avulla pyrittiin tutkimaan potentiaalin miarddvien suolojen ai-
heuttamaa pintavarausta mikroemulsiossa. Potentiometrisen titrauksen avulla tutkittiin
potentiaalin méirddvien suolojen vaikutusta DCE-pisaroiden ja vesifaasin vilille muo-
dostuvaan potentiaalieroon. Potentiaalin madradvini suoloina kiytettiin oleofiilisesta ka-
tionista ja hydrofiilisesta anionista koostuvaa tetrabutyyliammoniumkloridia (TBACI,
Sigma-Aldrich, > 97,0%) sekd hydrofiilisesta kationista ja oleofiilisesta anionista koostu-
vaa kaliumtetrakis(4-kloorifenyyli)boraattia (KTPBCI, Sigma-Aldrich, 98 %). TBACLn
ja KTPBCLn rakennekaavat on esitetty kuvassa 10.
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Kuva 10: Tetrabutyyliammoniumkloridin ja kaliumtetrakis(4-kloorifenyyli)boraatin ra-

kennekaavat.

12.1 Dynaaminen valonsironta

Dynaaminen valonsironta on menetelma, joka perustuu tutkittavien partikkelien sirotta-
man valon intensiteetin mittaamiseen. Tutkittavista partikkeleista siroavan valon intensi-
teettikuvio muuttuu ajan funktiona Brownin liikkeen seurauksesta, jolloin vertailemalla
perdkkdisind ajanhetkind mitattuja intensiteettikuvioita voidaan méarittda tarkastelta-

vien partikkelien diffuusionopeus.

Partikkelien diffuusionopeuden perusteella mairiteltivissa oleva diffuusiokerroin kytkey-

tyy partikkelikokoon Stokes-Einstein —yhtélon (44) perusteella

kgT
6mnr

D= (44)

Yhtélossd (44) D on pallosymmetriseksi oletettavan partikkelin diffuusiokerroin, n jatku-

van faasin viskositeetti ja r pallosymmetriseksi oletettavan partikkelin Stokesin séde.

33



Yhtélon (44) mukaan partikkelin Stokesin séiteeksi saadaan

kT
_ 45
"= 6mnD (45)

DLS-mittaukset suoritettiin Malvern Zetasizer Nano ZS —laitteistolla 12 mm:n lasikyve-
teissd. Laitteiston ndytekammio termostoitiin lampdatilaan 25 °C mittausten ajaksi. Mit-
taussarjassa maaritettiin pisarakokojakauma mikroemulsiondytteille, jotka sisdlsivit eri

pitoisuuksia joko TBACl:a tai KTPBCl:a.

KTPBCLn lisdédminen LiCl-mikroemulsioon aiheutti systeemin muuttumisen geeliméi-
seksi. Geeliméisiin ndytteisiin muodostui helposti ilmakuplia, joiden ldsnidolo naytteissi
tuotti mittausvirheitd. Niytteiden viskositeetin muuttuminen oli ongelmallista my6s sik-
si, ettd mittausmenetelmé perustuu siihen, ettd kaikki tutkittavan systeemin parametrit

tunnetaan.

Néytteiden viskositeetin kasvamista pyrittiin kompensoimaan laimentamalla mittaussar-
jan naytteet litiumkloridin 0,1 M vesiliuoksella suhteessa 1:1. Laimentamisen tarkoituk-
sena oli saada tutkittavan systeemin viskositeetti vastaamaan laimean vesiliuoksen visko-

siteettia ja téten eliminoida nédytteiden viskositeetin kasvamisesta aiheutunut virheldhde.

Mikroemulsiondytteiden viskositeettiin ja edelleen DLS-mittauksiin liittyvit ongelmat oli-
si voitu ratkaista mittaamalla tutkittavien niytteiden viskositeetti. Kéaytettavissa ollut
Brookfield DV-III Ultra— reometri ei kuitenkaan soveltunut DCE:a sisiltdvin mikroemul-
siondytteiden tutkimiseen, silldi DCE:n todettiin haihtuvan néytteistd mittausten aikana

laitteiston mittausgeometrian limpenemisen seurauksena.
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12.2 Zeta-potentiaali

Zeta-potentiaalimittaukset suoritettiin Malvern Zetasizer Nano ZS —laitteistolla Univer-
sal Dip Cell —kennossa. Laitteiston nidytekammio termostoitiin lampdétilaan 25 °C mit-
tausten ajaksi. Mittaukset eivit johtaneet yhdenkéddn tutkitun néytteen tapauksessa yk-
sikdsitteiseen tulokseen mikroemulsiopisaran zeta-potentiaaliarvosta. Alkujaan kirkkaat
ja varittomat mikroemulsionédytteet tummuivat mittausten aikana, minka tulkittiin tar-
koittavan niytteiden turmeltumista. Niytteiden tummumisen perusteella todettiin, etta
tutkitun mikroemulsion zeta-potentiaaliominaisuuksia ei voida méarittia kiytettavissi

olevalla laitteistolla.

12.3 Potentiometrinen titraus

Mikroemulsion polarisoitavuutta tutkittiin potentiometrisen titrauksen avulla. Mikro-
emulsion potentiometrinen perustui sekd Shapovalovin et al. alkuperiiseen teoriaan [55]
ja kokeelliseen ty6hon [56] ettd Johansin ef al. sittemmin edelleen kehittelemadin mene-

telmédn [57].

Neste-neste —rajapinnan yli muodostuvan potentiaalin mittaaminen makroskooppisen
systeemin tapauksessa on verrattaen helppoa niin kutsutun nelielektrodikennon avul-
la [38]. Nelielektrodikennossa neste-neste —rajapinnan yli muodostuvaa potentiaalia mit-
taavat elektrodit sijoitetaan eri faaseihin [64]. Isotrooppisen mikroemulsion tapauksessa
neste-neste —rajapinta muodostuu liikkeessé olevien pisaroiden ja jatkuvan faasin vilille
tai verkkomaisen kaksoisjatkuvan rakenteen faasien vilille. Molempien rakenteiden ta-
pauksessa yksittédisten faasialueiden koko on nanometrien suuruusluokkaa, joten potenti-

aalin mittaamiseen kiytettivid elektrodeja ei voida sijoittaa eri faaseihin.

Mikroemulsiosysteemien termodynaamiset ominaisuudet mahdollistavat kuitenkin faa-
sirajan yli muodostuvan potentiaalieron mittaamisen. Termodynaamisessa tasapainossa
olevan mikroemulsion vesifaasin ja Oljyfaasin vilille muodostuvaa potentiaalieroa voi-
daan tarkastella sahkokemiallisen potentiaalin kdsitteen avulla. Tasapainoehdon nojalla

systeemin muodostamien komponenttien tai osaslajien sdhkokemiallinen potentiaali on
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riippumaton siitd, missé faasissa ne sijaitsevat. Tasapainoehdosta seuraa edelleen se, etta
kunkin ioniosaslajin aktiivisuus systeemissd on riippumaton siitd, missé faasissa se sijait-

see [57].

Johans et al. osoittivat, ettd vesi- ja Oljyfaasien vilille muodostuva potentiaaliero mikro-
emulsiossa voidaan mitata faasiselektiivisten elektrodien avulla [57]. Toisen elektrodeis-
ta tulee olla ideaalisesti polarisoituva vesifaasin suhteen seki ideaalisesti polarisoitu-
maton Oljyfaasin suhteen ja vastaelektrodin vuorostaan ideaalisesti polarisoituva oljy-
faasin suhteen sekd ideaalisesti polarisoitumaton vesifaasin suhteen. Tyypillinen vesi-
faasin suhteen ideaalisesti polarisoituva elektrodi on kalomelielektrodi. Oljyfaasin suh-
teen ideaalisesti polarisoitumattomana elektrodina voidaan kiyttdd dekametyyliferro-
seeni/dekametyyliferrosenium —redoxparia (DcMFc/DcMFe™) [65] platinalangalla. Seké
DcMFe ettd DcMFct ovat molemmat oleofiilisia, joten ne suosivat siirtymistd mikro-
emulsiosysteemin Oljyfaasiin. Olettaen, ettd redox-molekyyli esiintyy yksinomaan mik-
roemulsion 6ljyfaasissa ja ettd tutkittava systeemi ei sisilld happea, voidaan DcMFc:n

redox-reaktiota platinaelektrodilla kiyttdd oljyfaasin potentiaalin mittaamiseen.

Vedestd, surfaktantista ja DCE:sta muodostetusta mikroemulsiosta ja platinalangasta,

DcMFe:sta ja kalomelielektrodista koostuvan sdhkokemiallisen kennon kaavio on

Pt | DcMFc(o)/DeMFct (o) | uE(o) | @ | uE(w) | SCE

Kennokaaviossa Pt kuvaa platinaelektrodia, DcMFc(o)/DcMFct (o) redoxparia orgaani-
sessa faasissa, pE(o) mikroemulsion orgaanista faasia, ® surfaktanttiyksittiiskerroksen
erottamaa faasirajaa mikroemulsiossa, pE(w) mikroemulsion vesifaasia ja SCE kalomeli-

elektrodia (Saturated Calomel Electrode).
Mikroemulsioiden potentiometriset titraukset suoritettiin kokeita varten rakennetulla mit-

tauslaitteistolla, joka eristettiin ilman hapesta laitteiston ldpi virtaavan typpikaasun avul-

la. Laitteisto koostui ilmalukosta, astiasta titrausliuokselle, Ismatec IPN peristalttises-
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ta pumpusta ja mittauskennosta. Mittauskenno siséilsi kalomeli- ja platinalankaelekt-
rodien lisdksi magneettisekoittajan. Elektrodit oli kytketty joko Autolab PGSTAT12-
potentiostaattiin tai National Instruments USB-6211 DAQ —datakerddjasan. PGSTAT12-
potentiostaattia ohjattiin GPES —ohjelmistolla ja National Instrumentsin datakerdajaa
MATLAB:lla kirjoitetulla ohjelmalla. Mittauslaitteistoa kuvaava kaavio on esitetty kuvassa
11.

Ny
RN
Ny
vesi
DCE SCE- ja Pt-elektrodien
kytkenta
; potentiostaattiin
ilmalukko //'—‘\\
M
potentiaalin maaraavan _ _ w
suolan sisaltiva peristalttinen
titrausmikroemulsio pumppu |

0

titrattava mikroemulsio

Kuva 11: Mikroemulsion polarisoimisen tutkimiseen kiytetyn laitteiston kaaviokuva.

Tyypillisessd polarisaatiokokeessa kuuteen grammaan LiCl-mikroemulsiota lisdttiin kym-
menen milligrammaa DcMFc:a (Sigma-Aldrich, 97%), minké jalkeen mikroemulsio siir-
rettiin tiiviisti suljettavassa nayteastiassa ultraddnihauteeseen. Ultradanihaudekasittelyn
tarkoituksena oli nopeuttaa DcMFc:n liukenemista mikroemulsioon. DcMFc:a sisaltava
mikroemulsionéyte jaettiin kahteen kolmen gramman suuruiseen osaan, joista toiseen liu-
otettiin potentiaalin méadrdiava suolaa; joko 1,0 grammaa (3,6 mmol) TBACl:a tai 60
milligrammaa (0,12 mmol) KTPBCl:a. Suuremmat potentiaalin méériédvien suolojen pi-
toisuudet kasvattivat mikroemulsiondytteiden viskositeettia, mikd vuorostaan vaikeutti

mittausten suorittamista huomattavasti. Potentiaalin maarddvaa suolaa sisiltavid mik-
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roemulsiota kiytettiin titrausliuoksena ja potentiaalin madrdavia suolaa sisaltaméton-
td mikroemulsiota analyyttina. Titrauksen edetessd mittauskennon mikroemulsion po-
tentiaalin madrddvan suolan pitoisuus muuttui, mikd aiheutti mittausvasteen yhtalon
(25) mukaisesti. Kaikki mikroemulsionéytteet kuplitettiin typpikaasulla ennen titrauksen
aloittamista hapen poistamiseksi, silld DcMFc pelkistad happikaasun nopeasti hapettuen
DcMFcet—oniksi [66]. Mikdli mittaussysteemi sisélsi happea, DcMFe:n neutraalin ja ha-
pettuneen osaslajin konsentraatioiden muuttuminen vaikutti mitattavaan potentiaaliin
Nernstin yhtalon mukaisesti ja aiheutti titen virheldhteen mittaukseen. Hapettomassa
systeemissd, potentiaalin muutos aiheutuu yksinomaan potentiaalin madrddvian suolan

konsentraation kasvamisesta mittauskennossa.

13 Tulokset

13.1 Karl Fischer —titraukset

Karl Fischer —titrausten tulokset LiCl-mikroemulsion DCE-faasille ja mikroemulsiofaasil-
le on esitetty taulukoissa 5 ja 6. V(CT5) tarkoittaa CombiTitrant 5-titrausliuoksen kulu-

tusta titrauksissa.

Taulukko 5: LiCl-mikroemulsiosysteemin DCE-faasin Karl Fischer —titrausten tulokset.

ndyte | m(ndyte) mg V(CT5) ml m(vesi) mg veden m-%
1 358 0,1313 0,657 0,18
2 308 0,1172 0,586 0,19
3 154 0,0661 0,330 0,21
4 167 0,0640 0,320 0,19
5 235 0,0928 0,464 0,20
6 235 0,0940 0,470 0,20

Tutkittujen LiCl-mikroemulsion DCE-faasin néiytteiden vesipitoisuuksien keskiarvo on

0,20 m-%.

38



Taulukko 6: LiCl-mikroemulsiosysteemin mikroemulsiofaasin Karl Fischer —titrausten tu-

lokset.
ndyte | m(ndyte) mg V(CT5) ml m(vesi) mg veden m-%
1 45 4,992 25 59,5
2 14 1,562 7,8 55,8
3 17 2,014 10 59,2
4 18 1,985 9.9 55,2
5 15 1,696 8,6 96,5
6 8,0 0,7134 3,6 44,6
7 29 2,187 10,9 49,7
8 15 1,476 7.4 49,2
9 8,0 0,6805 3,4 42,5

Tutkittujen LiCl-mikroemulsionéytteiden vesipitoisuuksien keskiarvo on 52 m-%.

13.2 Haihdutuskokeet

Haihdutuskokeiden tulokset LiCl-mikroemulsion DCE-faasille ja mikroemulsiofaasille on

esitetty taulukoissa 7 ja 8.

Taulukko 7: LiCl-mikroemulsiosysteemin DCE-faasin haihdutuskokeiden tulokset.

ndyte | m(ndyte) mg m(haihdutusjiinnos) mg C14APS:n m-%

1 0,6067 0,0035 0,6
2 0,6048 0,0004 0,1
3 0,4075 0,0023 0,6

Tutkittujen DCE-néytteiden surfaktantin méaaran keskiarvo on 0,4 m-%.
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Taulukko 8: LiCl-mikroemulsiosysteemin mikroemulsiofaasin haihdutuskokeiden tulokset.

ndyte | m(ndyte) mg m(haihdutusjiinnos) mg C14APS:n m-%
1A 0,7011 0,1862 26,6
1B 0,4462 0,1208 27.1
2A 0,6568 0,1717 26,1
2B 0,4136 0,1103 26,7
3A 0,2497 0,0642 25,7
3B 0,3636 0,1012 27,8

Néytteilld A ja B tarkoitetaan samasta mikroemulsiosta tehtyjé vertailukokeita. Tutkit-
tujen naytteiden surfaktantin méarin keskiarvo on 26,7 m-%. DCE-faasin haihdutus-
jaannoksen olettiin koostuvan yksinomaan surfaktantista. Mikroemulsiofaasin tapauk-
sessa haihdutusjainnos koostuu seké surfaktantista ettd litiumkloridista. Litiumkloridin
madrd LiCl-mikroemulsiossa on kuitenkin hyvin pieni, joten suurin osa haihdutusjdan-

noksestd on surfaktanttia.

Karl Fischer —titrausten ja haihdutuskokeiden perusteella LiCl-mikroemulsion koostu-
mukseksi méaritettiin 52,0 m-% vesi, 26,7 m-% surfaktantti ja 21,3 m-% DCE. Litium-

kloridin mé#éra LiCl-mikroemulsiossa on noin 1,0 m-%.

13.3 Pisarakokomittaukset

Dynaamisen valonsirontamenetelmén avulla suoritettujen LiCl-mikroemulsion pisarakoko-
mittausten perusteella méaritetyt kokojakaumat on esitetty kuvien 12, 13 ja 14 kuvaa-
jissa. Mittauksilla tutkittiin lisdksi 0,1 M litiumkloridin vesiliuokseen tehdyn C14APS-
surfaktanttiliuoksen misellirakenteiden kokoa (kuva 12). Surfaktanttiliuokselle suoritetuille
kokomittauksilla haluttiin selvittda, kuinka C14APS-surfaktantista muodostuvan misellin

tilavuus muuttuu sen tayttyessd DCE:sta.
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Kuva 12: C14APS-miselliliuoksen ja LiCl-mikroemulsion tilavuusjakaumat.
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Kuva 13: TBACI:a sisaltavin LiCl-mikroemulsion tilavuusjakaumat.
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Kuva 14: KTPBCl:a sisaltavin LiCl-mikroemulsion tilavuusjakaumat.

13.4 Potentiometrinen titraus

LiCl-mikroemulsion polarisoitavuuskokeiden tulokset on esitetty kuvien 15, 16, 17 ja 18
titrauskéyrissi. Titrauskiyrien x-akselina on kiytetty potentiaalin méariddvian suolan ai-
neméirian suhdetta mittauskennon sisdltaman surfaktantin aineméardin. Suhteen laske-

miseen kiytettiin LiCl-mikroemulsiosysteemille tehtyjen haihdutuskokeiden tuloksia.

Osassa potentiometrisista titrauksista havaittiin mitattavan potentiaalin vaeltamisesta
aiheutuva systemaattinen virhe. Potentiaalin vaeltaminen kompensoitiin mittausten jal-
keen kiyttamalla taulukkolaskentaohjelmalla luotua algoritmia. Kuvissa 15 ja 16 on esi-
tetty tulokset sekid mitatulle potentiaalin muutokselle etté jilkeenpédin kompensoidulle

potentiaalin muutokselle.
LiCl-mikroemulsion polarisoitavuutta tutkittiin myos kokeella, jossa mikroemulsiondyte

polarisoitiin ensin KTPBCl:lla, minki jalkeen sama KTPBCl:a sisdltiavi néiyte titrattiin

mikroemulsiolla, joka sisilsi TBAClL:a (kuvien 17 ja 18 kuvaajat).
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Kuva 15: LiCl-mikroemulsion titraus TBACI:1la.
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Kuva 16: LiCl-mikroemulsion titraus KTPBCIl:1la.
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Kuva 17: LiCl-mikroemulsion titraus KTPBCl:lla.
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Kuva 18: KTPBCl:a sisaltavin LiCl-mikroemulsion titraus TBACI:1la.
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Kuvassa (15) havaittava potentiaalin kasvaminen johtuu siitd, ettd kyseisen kokeessa

elektrodikytkennét oli tehty toisin pédin kuin kaikissa muissa kokeissa.

Titrattaessa KTPBCl:a sisdltdvii mikroemulsiondytettd TBACI:1la, mittauskennoon muo-
dostui saostumaa. Saostuma oli todennékdisesti tetrabutyyliammoniumtetrakis(4-kloori-
fenyyli) boraattia (TBATPBCI). TBATPBCLn tiedetiéin liukenevan DCE:in vdhintdén
konsentraatioon 10 mM saakka, mutta yhdisteen rakenteen perusteella se on hyvin niuk-

kaliukoinen veteen.

14 Tulosten tarkastelu

Tulosten tarkastelu on jaettu kolmeen erilliseen osaan, joissa késitelladn LiCl-mikroemulsion
koostumuksen méarittimiseksi tehtyjen kokeiden tuloksia, dynaamisen valonsironnan avul-

la tehtyjen pisarakokomittausten tuloksia sekd polarisaatiokokeiden tuloksia.

14.1 LiCl-mikroemulsion koostumus

Karl Fischer —titrausten ja haihdutuskokeiden perusteella LiCl-mikroemulsion koostumus
on likimain 52 m-% vettd, 27 m-% C14APS-surfaktanttia ja 21 m-% DCE:a. Veden ja
DCE:n massaprosenttien suhde on varsin suuri, ldhes 5:2. Tuloksen perusteella on ilmeis-
td, ettd LiCl-systeemin mikroemulsiofaasi koostuu jatkuvaan vesifaasiin hajautuneista
DCE-pisaroista. o/w -rakenne on ilmeinen myds siksi, ettd alkuperdinen LiCl-systeemi
on W I —luokan kaksifaasirakenne, jonka DCE:sta koostuvan eksessifaasin tilavuus on
noin puolet mikroemulsiofaasin tilavuudesta. C14APS:a ei voida pitdé erityisen hyvina
surfaktanttina mikroemulsion muodostamiseen DCE:sta, silld DCE:n massaprosenttinen

osuus LiCl-mikroemulsiossa on ainoastaan 21 m-%.

14.2 Pisarakokomittaukset

Litiumkloridin 0,1 M vesiliuokseen tehtyyn C14APS-surfaktanttiliuoksen muodostunei-

den misellien halkaisijaksi mitattiin 7,53 nm. Vastaavasti LiCl-mikroemulsion DCE:a si-
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sdltdvien pisaroiden halkaisijan arvoksi saatiin 18,2 nm. Misellien halkaisijan kasvaminen
DCE:n vaikutuksesta on ilmeinen tulos, silld surfaktantin oleofiilisten hiiliketjujen muo-
dostama misellin sisdosa on vihemmaén poolinen ympéristd kuin vesifaasi. DCE:n kemial-
linen potentiaali on alhaisempi misellin sisilli kuin vesifaasissa, mikd johtaa misellien

tdyttymiseen DCE:sta.

Potentiaalin maérdédvia suoloja sisdltaville LiCl-mikroemulsionaytteille tehtyjen pisara-
kokomittausten perusteella vaikuttaisi silté, etti sekd TBACLn ettd KTPBCl:n pitoisuus
niytteessa vaikuttaa mikroemulsiopisaran kokoon. Molempien mittaussarjojen tapaukses-
sa keskimairidinen pisarakoko kasvaa ndytteiden suolapitoisuuden pienentyessid. Mitattu
tulos on péinvastainen kuin mité voisi olettaa, silld sekii TPBC1™ ettd TBA'— ionit ovat
luonteeltaan oleofiilisid ja siirtyvét tdten spontaanisti DCE-faasiin, minki voisi olettaa

kasvattavan mikroemulsiopisaran kokoa.

Pisarakoon muutos johtuu kuitenkin mitd todennfkoisimmin siitéd, ettd mikroemulsio-
niytteiden viskositeetti pienenee potentiaalin midradvin suolan pitoisuuden laskiessa.
Viskositeetin pieneneminen vaikuttaa dynaamisella valonsirontamenetelmalld méaritet-
tavddn pisarakokoon, silli yhtdlon (3) nojalla pisaran koko on kddntiden verrannollinen
jatkuvan faasin viskositeettiin. Dynaamisen valonsironnan tulosten perusteella ei voida
taten padtelld, kuinka suuri vaikutus potentiaalin maaradvien suolojen konsentraatiol-
la mikroemulsiondytteessa on pisarakokoon. Potentiaalin méaédrdavien suolojen vaikutus-
ta pisarakokoon voitaisiin tutkia tarkemmin, mikéli mikroemulsionéytteiden viskositeetti
tunnettaisiin tarkasti. Sopivaa laitteistoa mikroemulsionéytteiden viskositeetin mittaami-

seen ei kuitenkaan ollut saatavilla.

14.3 Potentiometrinen titraus

Potentiometristen titrausten tulosten perusteella LiCl-mikroemulsion vesi- ja DCE-faasien
vélille muodostui 24 mV:n potentiaaliero (kuva 15), kun néytteeseen lisdttiin TBAClL:a

siten, ettd TBACLn ja mikroemulsion sisdltdmén surfaktantin aineméérien suhde muut-
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tuu nollasta yhteen. TBACl:n mé#éri systeemissé on télloin noin 14,3 m-%. Kuvan 15 ku-
vaajan perusteella potentiaalin muutoksen ja TBACIl:n pitoisuuden suhde on lineaarinen
alueella, jolla mittaus suoritettiin. Potentiaalin muutoksen lineaarisuuden perusteella voi-
daan arvioida, ettd kasvattamalla TBACL:n mairaé titrausmikroemulsiossa voitaisiin saa-
da aikaan suurempi potentiaaliero tutkitussa systeemissd. Kokeita suuremman TBACI-
pitoisuuden LiCl-mikroemulsiondytteilla olisi suoritettu, mutta titrausemulsio muuttui
liian viskoottiseksi mikéli se sisilsi enemmaén kuin 25 m-% kyseistd suolaa. Néytteiden
korkea viskositeetti oli ongelmallista titrauslaitteiston kannalta, silld kokeissa kiytetty
peristalttinen pumppu ei kyennyt pumppaamaan viskoottista mikroemulsiota tasaisesti.
Lisdksi liian viskoottiset mikroemulsiondytteet saattoivat tukkia titrauslaitteiston letkut,

jolloin mittaus jouduttiin keskeyttamé&an.

KTPBCl:a sisiltavien LiCl-mikroemulsiondytteiden tapauksessa vesi-ja DCE-faasien va-
lille muodostui 48 mV:n potentiaaliero kuva (16), kun potentiaalin mééréévin suolan ja
mikroemulsion sisdltdméan surfaktantin aineméirien suhde muuttui nollasta arvoon 0,03.
KTPBClL:n méairi systeemissé on talldin noin 1 m-%. Kuvan 16 kuvaajan perusteella suu-
rin potentiaalin muutos havaitaan aivan titrauksen alkuvaiheessa, minkd muutosnopeus
hidastuu huomattavasti. Syytd sille, miksi potentiaalin muutos KTPBCl:a sisaltavalla
LiCl-mikroemulsiolla ei ollut lineaarinen kuten TBACLn tapauksessa, ei kyetty selvitti-

maan.

Vertailtaessa kahdella tutkitulla potentiaalin maaraavilla suolalla tehtyjen polarisaatio-
kokeiden tuloksia havaitaan, ettd KTPBClL:n vaikutus LiCl-mikroemulsion vesi- ja DCE-
faasien vilille muodostuvaan potentiaalieroon on kaksi kertaa suurempi kuin TBACI:n,
vaikka TBACLn ainemaérd mikroemulsiossa oli noin kolmekymmentéd kertaa suurem-
pi. Ilmeinen osasyy tulokseen on ero TBA*— ja TPBCl —ionien Gibbsin siirtoenergiois-
sa veden ja DCE:n vililli. TBAT—ionin siirtoenergiaksi on mitattu —21,7 kJ mol™*
[67]. TPBCI —ionin siirtoenergian arvoa veden ja DCE:mn vililld on vaikea mé&rittaa
kokeellisesti, minkd vuoksi sille ei 16ydy kirjallisuusarvoa. TBPCl™—ionin siirtoenergian
veden ja DCE:n vililla voidaan kuitenkin arvioida olevan samaa suuruusluokkaa kuin

tetrakis(pentafluorofenyyli)boraatti-ionin (TPBF ™) siirtoenergian, jonka arvoksi on mi-
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tattu —68,5 kJ mol™! [39]. Ionin siirtoenergia vaikuttaa suoraan neste-neste -rajapinnan
yli muodostuvaan potentiaalieroon yhtélén (25) mukaisesti, joten KTPBCLlla aikaan-
saatu, TBACl:a suurempi polarisaatio on odotettavissa oleva tulos. Ionien siirtoenergian
lisdksi neste-neste —rajapinnan yli muodostuvaan potentiaalieroon vaikuttavat potentiaa-
lin médradavin ionin aktiivisuudet eri faaseissa. TBA*— ja TPBCl —ionien jakautumista
eri faasien valilld LiCl-mikroemulsiossa ei kuitenkaan mallinnettu tutkielman suorittami-

sen aikana.

Pelkéstaan yhdelld potentiaalin madrdaavilla suolalla tehtyjen LiCl-mikroemulsion pola-
risaatiokokeiden tulokset olivat toistettavia kokeessa, jossa KTPBCl:a sisdltdvd mikro-
emulsiondyte titrattiin TBACl:a sisdltavilld mikroemulsiolla. Kaksiosaisen kokeen en-
simméisessd titrauksessa potentiaalin muutos on positiivinen (+ 40 mV, kuva 17). Po-
tentiaalin muutos aiheutuu siitd, ettd mittauskennon mikroemulsion DCE-faasi tayttyy
TPBCl —ioneista. Titratessa KTPBCl:a sisdltdviaa mikroemulsiota TBACl:a sisaltaval-
l& mikro- emulsiolla potentiaalin muutos on vastakkaismerkkinen (- 59 mV). Vastak-
kaismerkkinen potentiaalin muutos aiheutuu TBA™-ionien siirtymisestd mittauskennon
mikroemulsion DCE-faasiin. Kahden kokeen potentiaalierojen erotuksen 40 — 59 mV =
—19 mV perusteella havaitaan, ettd TBACLn konsentraation kasvaminen systeemissé ei
pelkistiin kumoa KTPBCl:n aiheuttamaa muutosta potentiaalierossa, vaan liséksi kas-
vattaa sitd vastakkaiseen suuntaan 19 mV:lla. Havaittu 19 mV:n suuruinen potetiaaliero
on likimain yhté suuri kuin pelkistdan TBACI:la suoritetussa polarisaatiokokeessa, jossa

vesi-ja DCE-faasien vilille muodostui 24 mV:n potentiaaliero (kuva 15).

15 Tulosten vertailu kirjallisuuslahteisiin

Yhteenveto LiCl-mikroemulsiolle tehdyista pisarakokomittauksista ja polarisaatiokokeis-
ta, seké tulosten vertailu Shapovalovin et al. |56] ja Johansin et al. |57] kokeiden tuloksiin

on esitetty taulukossa 9.
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LiCl-mikroemulsion polarisaatiokokeiden tulosten nojalla tutkitun systeemin vesi-6ljy —
rajapinnan polarisoitavuus eroaa yhdelld dekadilla Shapovalovin et al. ja Johansin et al.
tutkimien systeemien polarisoitavuudesta. Kokeiden tulokset eivit ole tiysin verrattavis-
sa Shapovalovin et al. tuloksiin, silld he eivit kuvailleet kiyttdmaansa mittausmenetelmia

tarkkuudella, joka tekisi heidédn kokeistaan toistettavia.

Tulosten vertailu Johansin et al. systeemiin on helpompaa, silld molempien mikroemulsioi-
den polarisaatiokokeet suoritettiin samalla menetelmélld ja laitteistolla. Johansin et al.
mikroemulsionsysteemin parempi polarisoitavuus voidaan selittdd ainakin osittain eri
mikroemulsioiden koostumusten perusteella. Johansin et al. systeemi sisaltdd suuremman
massaprosenttisen maaran DCE:a kuin LiCl-mikroemulsio, joten LiCl-mikroemulsioon
voidaan liuottaa suhteessa pienempi méara potentiaalin madradvia suoloja. Kaikkien tun-
nettujen polarisoitavien mikroemulsioiden tapauksessa vesi-6ljy —rajapinnan yli muodos-
tuva potentiaaliero kasvaa potentiaalin mairdavian suolan pitoisuuden kasvaessa. Téaten

LiCl-mikroemulsion huonompi polarisoitavuus on osaltaan odotettavissa oleva tulos.

16 Johtopaatokset

Tutkielman kokeellisen jakson aikana tehdyt kokeet osoittivat, ettd vedestd, C14APS-
surfaktantista ja DCE:sta voidaan muodostaa W I —mikroemulsiosysteemi, mikéli vesi-
faasin elektrolyyttind kiytetddn litiumkloridia ja W III —mikroemulsiosysteemi, mik&li

vesifaasin elektrolyyyttinad kdytetddn litiumhydroksidia.

Syyté sille, miksi vesifaasin eméksisyys vaikuttaa muodostuvaan faasirakenteeseen, ei
kyetty selvittdmaan. C14APS:n ionisten ryhmien ei pitdisi reagoida hydroksidi-ionien
kanssa, silld tertiaarinen amiini ei osallistu protolyysireaktioihin ja sulfonihapporyhmé
on vahva happo. Kolmifaasisysteemin muodostumisen voidaan kuitenkin arvella liittyvin
C14APS:n ja hydroksidi-ionien vilisiin vuorovaikutuksiin ja edelleen surfaktantin muo-

dostamien misellirakenteiden ominaisuuksiin.
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C14APS ei kiyttaytynyt tdysin odotetulla tavalla mydskdin LiCl-mikroemulsiosysteemissé.
Tyypillisesti mikroemulsiosysteemin eksessifaasien tilavuus pienenee kun surfaktanttikon-
sentraatiota kasvatetaan. Ilmi6 perustuu systeemin kykyyn solubilisoida enemmén ekses-
sifaasien liuotinmolekyyleji johtuen joko surfaktantin muodostamien misellirakenteiden
kasvamisesta tai uusien misellien muodostumisesta. LiCl-mikroemulsiosysteemissé ekses-

sifaaseista ei kuitenkaan pédsty eroon surfaktanttikonsentraatiota kasvattamalla.

LiCl-mikroemulsion polarisaatiokokeiden tirkeimméksi tulokseksi jii osoitus siitéd, etta
Johansin et al. [57] kehittdmi menetelmé soveltuu my6s o/w —mikroemulsioiden polari-
soitavuuden tutkimiseen. Menetelmé itsessddn on yksinkertainen ja tehokas, mutta mit-
tauslaitteiston luotettavuus ei ollut aina toivotulla tasolla. Lahes puolet tehdyistd mit-
tauksista epdonnistui siksi, etté laitteisto meni epdkuntoon kokeiden aikana. Osa laitteis-

toa vaivanneista ongelmista johtui tosin kdyttdjan tekemistd virheista.

17 Aiheeseen liittyvit jatkokokeet

Ensisijainen jatkotutkimusten kohde on uusien, DCB:n ja DCE:n kanssa yhteensopivien
surfaktanttien 16ytdminen. Mikroemulsioiden muodostamista klooratuista orgaanisista
linottimista on késitelty kirjallisuudessa rajatusti, mutta tuloksia on kuitenkin riitté-

visti jatkotutkimusten pohjatiedoiksi [58,59,68-71].

Toiseksi vaihtoehdoksi jatkotutkimuksille voidaan esittdéd uusien potentiaalin madradvien
suolojen ominaisuuksien tutkiminen mikroemulsiosysteemeissi. Joko hydrofiilisesta ka-
tionista ja oleofiilisesta anionista tai oleofiilisesta kationista ja hydrofiilisesta anionista
koostuvien suolojen méaéri on varsin suuri, mutta niiden soveltuvuutta mikroemulsioiden
polarisoimiseen ei ole tiettdvisti tutkittu. Kattava lista potentiaalin maaraivista suolois-

ta on esitetty Sanchezin et al. katsausartikkelissa |72].

Kolmas vaihtoehto jatkotutkimusten kannalta on a,o,a-trifluorotolueenin (TFT) kéytta-

minen mikroemulsiosysteemien muodostamisessa. TFT on samankaltainen liuotin kuin
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DCE seki neste-neste —rajapinnalla tapahtuvien sihkokemiallisten ilmitiden etté elekt-
rolyyttien liukoisuuden kannalta [73|. Alustavien kokeiden perusteella TFT:sta voidaan
my6s muodostaa W IV —tyypin mikroemulsio neutraalien surfaktanttien avulla ja se voi-

daan polarisoida kiyttamailld potentiaalin madraavina suolana LiTPBF:a.

18 Yhteenveto

Tutkielman kokeellisen jakson aikana tutkittiin mikroemulsion muodostamista kahdesta
klooratusta orgaanisesta liuottimesta, 1,2-diklooribentseenistd (DCB) ja 1,2-dikloorietaa-
nista (DCE). Lisiksi tutkittiin mikroemulsiosysteemien sihkokemiallisia ominaisuuksia,
kuten zeta-potentiaalia ja polarisoitavuutta. Mikroemulsio haluttiin muodostaa DCB:sta
tai DCE:sta, silla molempia liuottimia voidaan tunnetusti kiyttda neste-neste —rajapinnal-

la tapahtuvien sdhkokemiallisten ilmididen tutkimisessa.

DCB:stéa ei voitu muodostaa mikroemulsiota tutkimuksessa kiytettyjen surfaktanttien
avulla. DCE:sta voitiin sitd vastoin muodostaa kaksi eri mikroemulsiosysteemié kiyttadmal-
14 surfaktanttina 3-(N,N-dimetyylimyristyyliammonio)propaanisulfonaattia (C14APS).

DCE ja C14APS muodostivat kolmifaasisysteemin (Winsor IIT ~luokan mikroemulsio),
kun vesifaasina kdytettiin 1 M litiumhydroksidiliuosta ja kaksifaasisysteemin (W T —luokan

mikroemulsio), kun vesifaasina kéytettiin 0,1 M litiumkloridiliuosta.

Kolmifaasimikroemulsion ominaisuuksia tutkittiin faasi-inversiokokeiden avulla. Faasi-
inversiota ei saatu aikaiseksi tarkastellulla ldmpdotila-alueella ja elektrolyyttikonsentraa-
tioilla. Kolmifaasimikroemulsiolle ei tehty jatkokokeita, silli kaksifaasimikroemulsio vai-

kutti lupaavammalta systeemiltd polarisaatiokokeiden kannalta.

Kaksifaasimikroemulsion mikroemulsiofaasin (LiCl-mikroemulsio) mééritettiin koostuvan
52 m-% vedestd, 27 m-% surfaktantista ja 21 m-% DCE:sta. Koostumus on tyypillinen
o/w —mikroemulsiolle. LiCl-mikroemulsion mikroemulsion pisarakoko mééritettiin dynaa-
misen valonsironnan avulla. Pisaroiden halkaisijan mitattiin olevan 18 nm, miki on tyy-

pillinen arvo mikroemulsiosysteemille.
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LiCl-mikroemulsion zeta-potentiaalimittaukset eivit onnistuneet kiytettdvissi olleella
laitteistolla. Potentiometrisen titrauksen avulla suoritettujen polarisaatiokokeiden perus-
teella LiCl-mikroemulsion vesi-ja DCE-faasien vilille muodostui 24 mV:n potentiaaliero
kun systeemiin oli lisitty 14,3 m-% tetrabutyyliammoniumkloridia (TBACI) ja 48 mV:n
potentiaaliero kun systeemiin oli lisitty 1 m-% kaliumtetrakis(4-kloorifenyyli)boraattia

(KTPBCI).
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