INKLUSJONSKOMPLEKS MELLOM
B-SYKLODEKSTRIN OG SURFAKTANTENE

NATRIUM DODEKYL SULFAT OG
NATRIUM DEKANOAT

Hovedfagsoppgave i fysikalsk kjemi
Magny Bjersvik

Kjemisk Institutt
Universitetet 1 Bergen

November 2002




Forord

Arbeidet med denne oppgaven tok sd smatt til i oktober 2000. Min forste kjemiske kunnskap
ble imidlertid ervervet gjennom studie ved Bergen Ingenierhegskole hvor jeg tok eksamen
varen 1983. Deretter ble det mange ar som yrkesaktiv. Etter 4 ha blitt rammet av en alvorlig
sykdom i november 1997, fikk jeg god tid til & tenke over hva jeg ville framover.

Beslutningen var a si opp jobben, som jeg da hadde hatt i naer 10 &r, og prove a laere mer.

Dette hovedfagsarbeidet er utfort ved kjemisk institutt, universitetet i Bergen. Jeg vil takke
professor Harald Heiland for veiledning og verdifull kunnskap. Takk ogsé til overingenior
Einar Hogseth for god hjelp i forbindelse med ultralydsapparaturen, og for alltid & vere blid
og ta seg tid.

Det er enda flere ved instituttet som pa en eller annen méte har bidratt til 4 f2 denne oppgaven
1 havn, hvorav noen ber nevnes: Asbjorn Aarflot hjalp til i forbindelse med trykkmélingene og
Anne Mette Irgens viste meg i gang meg skrivingen. Karl Wilhelm Ternroos og Knut Berve
var behjelpelige da jeg ville lage bilde av komplekset, som blant annet er vist pa forsiden. Sa
vil jeg bringe en takk til Sylvi Heiland, som etter hvert ble en god stette for meg. Tusen takk

til dere alle, studenter, tidligere studenter og ansatte.

Til slutt vil jeg takke min familie som fortsatt holder ut med meg. Med mann, tre barn og et
barnebarn kan det fort rayne pa tdlmodigheten for enhver, sd jeg er glad for at dette arbeidet

nd er 1 havn. Takk ogsa til mine foreldre som alltid har hatt tro pa meg.

UiB, november 2002

Magny Bjersvik



i



Innholdsfortegnelse

FOTOTA ...ttt ettt ettt ettt e et e st e s e sbee e sbaeeeas i
INNhOIASTOTtEENEISE ...oeeeniviiieeeiiiie e ettt e e et e e e e erreee e il
OPPSUMIMIETIIIZ .....eeeeeeiiiiieeeeiiiteeeeitteeeeeetteeeeaasteeeesaaeeeeessssteesessnsseeeansssaeesensssaeesanssseeesenssseeens v
I INNLEDNING ..ottt ettt et sttt e st et eenbeesaneeseeenee 1
1.1 SYKIOAEKSIIINET ....eeeiiiiiieeeiiiie ettt et e e ettt e e et e e e et eeeensaeeeeenees 1
1.1.1 SHUKEUL c et ettt s e e 1
1.1.2 Fysikalske og kjemiske egenskaper til syklodekstriner i losning ...................... 4

1.2 SUMAKEANTET «..eeeiiiiiiieiiiee ettt st 5
1.2.1 Klassifisering av surfaktanter.............ccoeevviiiiiniiiiiieniiie e 7
1.2.2 IMHICRILET ..ttt et 7
1.2.3 Drivkraften bak micelledannelse..............coovveeiiiiiiniiiiniiiiniccecee 9
1.2.4 PakningSparameteren...........coocuuiieeeriuiiieeeeiiiieeeeiiee e e e e e et e e et e e 10

1.3 Inklusjonskompleks ........cc.oeiiiriiiiiiiiiiiee e e 13
1.3.1 Bruken av inklusjonskompleks ...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 13
1.3.2 Typer av KOmPIeks .......oviiiiiiiiiiiiieee e 14
1.3.3 Drivkreftene bak kompleksdannelsen .............ccccoeeiiiiiiiiiiniiiiiiiiiieeee, 15
1.3.4 Dannelsesprosessen for inklusjonskompleksene.............cceeeiiiiiniiiieeennnnn.n. 16

1.3.5 Kompleks mellom syklodekstrin og surfaktant — Litteraturstudie.................. 17
1.3.6 Tredimensjonal presentasjon av et komplekset ..........coceeeviiiiniiiinieiineen. 23
1.3.7 Problemstilling ........c.cooiiiiiiiiiiiie e 25

2 EKSPERIMENTELT.....cctttiitiiieiiteie ettt sttt st 26
2.1 KJEMIKAIIET ...eeiiiiiiiie e e et 26
2.2 TOIRET..eeieieeee e et et 27
2.2.1 Prinsipp for MetOden .........ocoviiiiiiiiiiiiie e 27
222 APPAratur O OPPSELL «.eeeeeeiiiiiiiiiiiee ettt e et e e e e e e e e e e e e e e 28
223 Betingelser for MAliNgene...........coovriiiiieiriiiiie e 29
2.2.4 Termodynamiske storrelser 0g beregninger .............cccceeeeveiveeeeniieeeeeniiieeeennns 29

2.3 Lyd og lydens hastighet...........ccccueiiiiiiiiiiiiiiiiie e 33
2.3.1 Introduksjon til lydhastighet ............cccoeeiiiiiiiiiiiiiieee e 33
2.3.2 TOIMINOLOZI..eeeeeiiiiieeiiiie ettt et et e e et e e e e saaaeeeenes 35
233 URTALYA ..ottt e e et e e e e 36
234 Prinsipp for maling av lydhastighet..............cccoooeiiiiiiiiiiiiice e, 37
2.3.5 APPAratur O OPPSELL «oeeeeeeeeiiiiiiiiiiee ettt e et e e e e e e e e e e e e e e 38
2.3.6 Betingelser for MAliNgene...........coeeriiiiiiiiiiiiie e 41
2.3.7 Termodynamiske storrelser 0g beregninger .............cccceeeeeevveeeeniiieeeeninieeeens 42

2.4 LedNINGSEVIEC ....eeeiiuiiiiieeeiiiieeeeiiiee e e ettt e e e ettt e e esabeeeeesntaaeeeesnsseeeeesnnbaeeeennssaeeeennnees 49
2.4.1 PrINSIPP ceeeeiiiee ettt e e e e et e e et ae e e earaaeeas 49
2.4.2 APPAratur O OPPSELL «oeeeeeeeiiiiiiiiiee e et e et e e e e e e e e e e e e e e 49
243 Betingelser for MAlingene...........ccoeruiiiiiiiiiiiie e 50
2.4.4 Terminologi 0g DErEZNINGET ......ccceuviiieeriiiiieeeiiieeeeiiee e e e et eeeeereee e 50

2.5 USIKKETREL....coiiiiiiiiiie e 52

3  RESULTATER OG DISKUSJON ..ottt ettt ettt 53
3.1 Lydhasti@REt .....cc.vviiieiiiiee e et 54
3.2 Kiritisk micelle KONSeNtrasjon .........cccuuieeeriiiiieeiiiiiie ettt e e e e 54
3.2.1 Beregning av stekiometrien A4 til kompleksene ..........ccoccceeviiiiniiiiniicinneen. 61

il



3.2.2 Tilsynelatende kritisk micelle konsentrasjon CMC* og frie

surfaktantmonomerer [S]¢f som funksjon av syklodekstrinkonsentrasjon........................ 65
33 Termodynamiske egensKaper .........c..eiieiiiiiiiiiiiiiie e 66
3.3.1 Tilsynelatende molare volum — innledning ..............cccceeeeviiiiiieniiiieieniieeee 67
332 Tilsynelatende molart volum for ren SDS og ren dekanoat................cccueeeene. 67
333 Partiell molar VOIUM .........oociiiiiiiiiii e 70
334 Det partielle molare volum for kompleksert surfaktant ................cccceeeenneen.. 72
3.3.5 En vurdering av volumekning som folge av kompleksdannelse ..................... 73
3.3.6 Tilsynelatende molar KOMPresjon .........ccuueveeiiiiiieiiiiiieeeieee e 74
3.3.7 Partiell molar KOmMPresjon.........oeeviiiiiieiiiiiie et 77
3.3.8 Den partielle molare kompresjon for kompleksert surfaktant ........................ 78
3.3.9 En vurdering av ekning i kompresjon som felge av kompleksdannelse.......... 79
3.4  Likevektskonstanten for dannelse av inklusjonskompleks ............cccceeeerriiiiennnnnn. 80
34.1 Bestemmelse av K ved bruk av ikke-lineseer metode ............ccceeeeeiiiieeennnnnen.. 80
342 Bestemmelse av K ved bruk av lineeer modell og iterasjon............ccceeeeneneen.. 83
343 Beregning av Ol.......ooiiiiiiiiieiiiiiie ettt e et e e e et e e e e ebae e e e eraaee s 84
344 Beregning av likevektskonstantene............c.ccoeeeeviiiiiniiiieiiiiiiie e, 85
3.5 PAvVIrkning av tryKK ......cccviiiiiiiii e 89
KONKLUSJTON L.ttt ettt ettt et et e et e e st e e bt e et e e nateenbeeenseenaneenneas 92
REFERANSER .....ooiiiiiitiit ettt ettt et e ettt e et e et e naeeenneas 93
APPENDIKS ...ttt ettt ettt ettt et e e et eeat e et e e e st e e tae et e e 96
AT SymbOHOTKIATING .....eeeiiiiiiiieiiiiie ettt e e et e e e e snbeeeeenaes 96
A2: Maledata ved 25° Cu.niiiiiiiiiiieee e 97
A2.1  C10 ved 25°C, Migtart CIMIC . .oeviiirenieeeeeeeeeetieeee e e e e et ettt e e e eeeeeeaaaaeeeeeseeeessaaanans 97
A2.2  Cl10 ved 25°C, Mgtart SCIMCuvveeuiieeiiieeeiieeeiteeeitee ettt e et e e siteeesibeeesbeeesbeeesaaeeeans 101
A2.3  Cl0 ved 25°C, MigtartS<OIMIC..iiiiiieeeeeeeeeeeetteeee e e e e e ettt e e e e e eeeesaaaeeeeeeeesssaannans 105
A2.4  SDS ved 25°C, Mtart CINIC c.ovvvvuieeeeeeeeeeeeiieeee e e e et ettt e e e e et eettaaeeeeeeeeeeesaaaaans 107
A3: Maéledata ved 35 grader......cc.eeieiiiiiiiiiiiiie e 111
A3.1  SDS ved 35 grader, Mgy > CHIC. ..oooeveeiiiieeiiiie e 111
A4: Lyddata for bestemmelse av kompleks............oooooiiiiiiiiiiiiiniiiiieeceee e, 115
A4l AU=U(CL0CD/ANaNN=CDann) «eeeeveeereerreeniieeiie sttt ettt seeeiee e e sere e 115
A4.2  Au=u(SDScDivann=CDyann) 25°%C ittt 116
A4.3  Au=u(SDSchivann-CDyann) 35°%C. .ot 117
Y B (¢ OSSR USRPRRO 118
AS. TryKKAAta....ooooiiiieee e et e e as 119

v



Oppsummering

Det er utfort tetthets- og ultralydsmalinger pd fortynningsserier av natrium dekanoat og
natrium dodekyl sulfat i vann- og i [B-syklodekstrin/vann- lesninger, med konsentrasjoner
over og under kritisk micelle konsentrasjon, CMC. Maledata fra hele konsentrasjonsskalaen
ble brukt til & bestemme CMC. Tilsynelatende CMC er kritisk micelle konsentrasjon nar
syklodekstrin er til stede, og betegnes med CMC*. Tilsynelatende kritisk micelle
konsentrasjon ble bestemt til en heyere surfaktantkonsentrasjon enn  kritisk micelle
konsentrasjon for surfaktanter i rent vann. Forandring i CMC for dekanoat ble i tillegg studert

med hensyn pé trykk.

Kompleksdannelse mellom syklodekstrin og surfaktant ble studert fra maledata basert pa
konsentrasjoner under CMC. Likevektskonstanter for kompleksdannelsen ble beregnet fra
partiell molar volum og kompresjon. Kompleksdannelsen ble ikke studert med hensyn pa

trykk.
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1 INNLEDNING

1.1 Syklodekstriner

Ifolge Szejtli [1] er det fantastiske ved syklodekstriner at de kan danne inklusjonskompleks
med gjestemolekyler. Inklusjonskompleks er molekylere forbindelser som har karakteristisk
struktur som en lukkemuskel, hvor et molekyl romslig omslutter et annet. Det var Villiers [2]
som i 1891 oppdaget syklodekstriner, og den forste detaljerte beskrivelse av hvordan
forbindelsene fremstilles ble publisert av Schardinger i 1903 [3].

1.1.1 Struktur

Syklodekstriner er sykliske oligosakkarider som er bygget opp av 6-7 eller 8 gluko pyranose
enheter, og kan sees pa som smultringlignende makroringer. B-syklodekstrin er det viktigste

og lettest tilgjengelig av denne gruppen, og bestar av 7 gluko pyranose enheter [4, 5].

Oligosakkarider er forbindelser der monosakkaride enheter er satt sammen med glukosidiske
ledd. Alt etter antall enheter blir de kalt disakkarider, tri sakkarider, tetra sakkarider, penta
sakkarider og sd videre. Det finnes rette, forgrenede og sykliske oligosakkarider. Et

eksempel er a-syklodekstrin som er vist i figur 1. Figuren er hentet fra internet [6].
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Figur 1: a-syklodekstrin (a-CD, Syklomaltohexaose)

Syklodekstrinene har mange synonymnavn, hvor noen nevnes her sammen med antall
glukosidiske ledd: a-CD (Schardingers a-dekstrin, sykloheksaglukan, sykloheksaamylose, -
CD, ACD, C6A) bestar av 6 gluko pyranose enheter, (B-syklodekstrin (Schardingers [3-
dekstrin, syklo hepta amylose, 3-CD, BCD, C7A) av 7 glukose enheter og til slutt y-
syklodekstrin (Schardingers y-dekstrin, syklo okta glukan, syklo okta amylose, y-CD, GCD,
C6A) bestér av 8 slike enheter. I denne oppgaven brukes betegnelsen syklodekstrin som noen

ganger forkortes til CD.

Wilson og Verrall [7] papeker at syklodekstriner viser en amfifil karakter med et hydrofobt
hulrom og en hydrofil ring som bestdr av en rekke hydroksylgrupper. Ringfasongen til
syklodekstriner er en konsekvens av C; stolkonformasjon til glukose pyranose subenheter og
deres a-1,4-type glukosidiske ledd. Bdde 1 krystallinsk tilstand og 1 lesning vil
syklodekstrinmolekylet ha en fasong som ligner en trakt, hvor dpningene har forskjellig
diameter [1]. Karbonatomene nummereres med klokken, og starter med nummer 1 etter
glukosidisk oksygen. De sekundere hydroksylgruppene pa karbon nummer 2 og 3 er

lokalisert ved den vide dpningen og de primere hydroksylgruppene pa karbon nummer 6 er
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lokalisert ved den smaleste apningen og peker bort fra hulrommet [1]. Samme strukturelle
enhet kan finnes 1 stivelse [4]. Syklodekstriner kan danne hulrom som ligner kanaler, hvor

stabler av CD-ringer er ordnet som mynter i en rull [8].

Syklodekstriner er vannleselige, siden alle de frie hydroksylgruppene befinner seg pé den ytre
overflaten til ringen, og det indre hulrommet til det smultringlignende molekylet er svakt a-
polart. Syklodekstriner kan produseres ved en relativ enkel teknikk fra gjering av stivelse.
Syklodekstriner var lenge laboratoriekuriositeter og var svert dyre, men nd kan de

imidlertid produseres i store kvanta og selges til en fornuftig pris [4].

En figur av 3-syklodekstrin er vist i figur 2, som ogsa er hentet fra Internett [9].

Cyclodextrines

f-cyclodextrine

hHp At ac. ey aria irdes it lectroric_papersfecce 3bcds ({
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Pt Cewe bpme vt, Fom vigtos 1

Brm mppe

Figur 2: B-syklodekstrin

http://www.pharmtech.helisnki.fi/laakvalm/annejuppo/sld024.htm




1.1.2 Fysikalske og kjemiske egenskaper til syklodekstriner 1 losning

De mest karakteristiske egenskapene til syklodekstriner er deres loselighet, den katalytiske

aktivitet og deres muligheten til & danne inklusjonskompleks.

1.1.2.1 Loselighet

Loseligheten til syklodekstriner i vann er varierende, og eker med ekende temperatur.

Loselighetsdata til de vanligste syklodekstrinene i vann ved romtemperatur er gitt i Tabell 1

[4].

Tabell 1: Loselighetsdata for syklodekstriner i vann.

Syklodekstrin g/100 ml
a-CD 14,5
B-CD 1,8
y-CD 23,2

Tabell 1 viser at det er B-syklodekstrin som har lavest leselighet i vann.

1.1.2.2 Katalytisk aktivitet

I noen anledninger kan det a-polare hulrommet til syklodekstrin og hydroksylgruppene som
omgir hulrommet vekselvirke ved & gjore bruk av spesifikke katalytiske effekter. Slik kan

syklodekstriner bli sett pd som enzym modell [4].
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1.1.2.3 Dannelse av inklusjonskompleks

Inklusjonskompleks er molekylaere forbindelser hvor et molekyl romslig omslutter et annet.
Slike komplekser dannes kun ved fysiske krefter, det vil si uten kovalent binding. Informasjon

om dette finnes blant annet 1 ’syklodekstrin chemistry” og i Thermochimia Acta [4, 10].

Et stort antall komponenter stabiliseres 1 vaske og fast form ved kompleksering med
syklodekstriner. Avhengig av diameter pa hulrommet somer 5 og 8 A for henholdsvis a- og
B- CD kan syklodekstriner danne inklusjonskompleks med en rekke substrater [4, 11, 12].
En grundigere beskrivelse om komplekseringen blir gitt i kapittel 1.3.

I denne oppgaven er det syklodekstrinene sin evne til & danne inklusjonskompleks i lgsning

som studeres.

1.2 Surfaktanter

En surfaktant er et molekyl som er overflateaktivt, og seker til grense- og overflater. Dette er
fordi molekylet er bygget opp av en polar eller hydrofil del og en a-polar, hydrofob del. Den
polare delen kan vare en ionisk gruppe, eller den kan vare ikke-ionisk. Eksempel er vist i

kapittel 1.2.1.

Den a-polare delen er oftest en eller to mer eller mindre forgrenede og substituerte
hydrokarbonkjeder. Som regel er lengden pd den hydrofobe delen minst lik lengden pa et
lineeert hydrokarbon med 7-8 karbonatomer. Avhengig av balansen mellom den hydrofile og
den hydrofobe karakteren vil surfaktanten vare lgselig i vann, i olje, eller i bdde vann og olje.
Det finnes ogsa surfaktanter som er lite loselige i bade olje og vann. Generelt kan det sies at
for en gitt hodegruppe blir surfaktanten mer og mer hydrofob jo lenger den hydrofobe halen

Cr.

Struktur av en generell surfaktant er vist i figur 3, som ogsa er hentet fra Internett [13].
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Figur 3: surfaktant, generell struktur

I dette arbeidet er surfaktantene natrium dodekyl sulfat (SDS) og natrium dekanoat (C10)

studert. Strukturformelen til SDS er vist i figur 4, internett [ 14].

Ways to draw the formula

Sodiumn Dodecy Sulfate, D5
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Cirdersed i ela
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=, g
Feelly comoe v Mo ela

Figur 4: strukturformel SDS
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1.2.1 Klassifisering av surfaktanter

Surfaktanter inndeles som regel i ioniske og ikke-ioniske surfaktanter etter den polare
hodegruppens karakter [15]. De ioniske surfaktantene deles videre inn i anioniske, kationiske

og zwitterioniske alt etter hvilken ladning hodegruppen har.

Anioniske surfaktanter er mest brukt, hovedsakelig fordi de er billigere & produsere i forhold

til de andre. De vanligste er sulfat (-SO47), sulfonat (SO;3’) og karboksylat(-CO5").

Nar det gjelder kationer, sa er de vanligste (—NR3").

Sa finnes en szrklasse nir det gjelder de mest benyttede ikke-ioniske surfaktanter. Det er
polyetylen oksidene, med generell formel R(-OC,H4),OH, der R som regel er en n-alkankjede
med en lengde typisk pa 8-16 karbonatomer.

1.2.2 Miceller

Dersom man foretar en fortynningsserie med surfaktanter i vandig lesning og maéler
parametrer som for eksempel osmotisk trykk, turbiditet, lydhastighet, ledningsevne eller
overflatespenning, vil det kunne observeres en kurve med et karakteristisk knekkpunkt. Dette
knekkpunktet forekommer ved samme konsentrasjonsomridde uavhengig av milemetode.
Konsentrasjonen er kritisk micelle konsentrasjon, som ofte betegnes med CMC. Ved kritisk
micelle konsentrasjon dannes surfaktant aggregater som kalles miceller, og er av kolloidal
starrelse. I micellen er den energetiske ufordelaktige kontakten mellom de hydrofobe
hydrokarbonkjedene og vannet minimert. Energigevinsten pa grunn av dette er storre enn
entropitapet som folge av en mer ordnet struktur for surfaktant molekylene. Miceller er en av

flere aggregattilstander som dannes av surfaktanter i losning.

I micellens indre er forholdene omtrent som i en ren hydrokarbonfase. Dette gir opphav til
micellens evne til & solubilisere forbindelser, det vil si & gke lgseligheten i vannfasen av en

ellers lite loselig komponent.



Ved temperaturer under Kraft-temperaturen, ogsd kalt Kraftpunktet, vil loseligheten av
surfaktanter vere liten, og loseligheten gker bare sakte med ekende temperatur. Ved Kraft-
temperaturen er loseligheten av surfaktanten lik CMC, og vi far en kraftig ekning i
loseligheten. Denne gkningen skyldes at sa lenge konsentrasjonen av surfaktanter er over
CMC, vil vi fa dannet miceller. Nar surfaktanter er bundet opp i miceller, kan man fortsette a

lose opp mer surfaktant uten at monomer konsentrasjonen blir for hay.

Ifolge Hiemenz [15] vil store miceller dannes hurtig ved CMC i vandige losninger, og
konsentrasjonen varierer lite over CMC. Denne type oppfersel er typisk for faselikevekter.
Det er derfor vanlig & anvende en pseudofasemodell ved beskrivelse av
micelleringsprosessen. Her blir micellelosningen betraktet som et tofasesystem, hvor

faseseparasjon skjer ved CMC.

Eksempel pa micelle og omvendt micelle er vist i figur 5, Internett [16].

Micelles/Reverse Micelles

Like dizsolves ike "

In water, surfadtant forms micelles; in nonpolar solvents
t forms reverse micelles.

micelle Feverse micelle

Common use or micelles iz in deaning. ..

Figur 5: Micelle og omvendt micelle
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1.2.3 Drivkraften bak micelledannelse
For en anionisk surfaktant som leses 1 vann kan micelledannelse skrives som:

nS” +mM”* = Mic"™" (D
hvor S~ er selve surfaktanten og M " er et motion, her Na®. Micellens aggregasjonstall n
angir antall surfaktantmonomerer pr. micelle, og m er antall motioner som er bundet til

micellen. Mic er micellen, og (n - m) =z , er den totale ladningen til micellen.

Likevektskonstanten blir da:

K = aMic ( 2)
a; Ly,

hvor a star for aktiviteter.

Fra termodynamikken har vi at:

AG" =-RTInK (3)

AG® er Gibbs frie energi, R er gasskonstanten, T er absolutt temperatur og /n K er den

naturlige logaritmen til likevektskonstanten fra ligning (2).

Dette gir oss Gibbs frie energi for micelledannelse:

AGY,, = RT[I +ﬂj In CMC (4)
n



For ikke-ioniske miceller er m = 0. Det gir at:

AG), = RTInCMC (5)

For micelledannelse gjelder det at:

- AG i < 0 som betyr at micelleprosessen er spontan
- AHy;i. kan vare bade positiv og negativ
- ASyii. er positiv, det er stor positiv entropiendring forbundet med micelledannelse, i

de fleste tilfeller er micelledannelsen entropidrevet.

Samtidig som surfaktantene danner aggregater og entropien til surfaktant molekylene
reduseres, sd vil kontakten mellom vannmolekyler og de hydrofobe delene av surfaktanten
ogsa bli redusert. Nir vann kommer nzaert en hydrofob surfaktant hale, vil vannmolekylene bli
organisert i et hydrogenbundet nettverk. Dette er ikke mye ulikt strukturen til is. Denne

organiseringen kalles den hydrofobe effekt [17].
Okningen 1 entropi for vannmolekylene som har vart i en ordnet tilstand pa grunn av den

hydrofobe effekten oppveier entropitapet for surfaktant molekylene nér disse danner miceller.

Vi kan si at den hydrofobe effekten er hoveddrivkraften for micelledannelse [15,17].

1.2.4 Pakningsparameteren

Steriske miceller er ikke den eneste formen for assosiasjons kolloide som kan dannes av
surfaktanter. En parameter, den sdkalte pakningsparameteren, er 1 mange tilfeller

bestemmende for hvilke strukturer man far.

Pakningsparameteren P er definert som:
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(6)

der a,, er det optimale hodegruppearealet, /. er den “kritiske” lengden pé hydrokarbonkjeden
og V- er volumet tilgjengelig for hydrokarbonkjeden(e) 1 en gitt geometrisk struktur.

Det optimale hodegruppearealet som en surfaktant opptar pd overflaten av et gitt
assosiasjonskolloid avhenger av en rekke faktorer. Noen vil redusere, og andre vil forseke a
oke arealet pr surfaktant. Den dominerende attraktive kraften som segker a redusere arealet pr
surfaktantmolekyl, er den hydrofobe attraksjonen som oppstdr mellom de delene av de
hydrofobe kjedene som er narmest hodegruppene. Hydrokarbongrupper hos nabosurfaktant

vil tiltrekke hverandre, og arealet pr surfaktant vil bli redusert.

Repulsjon mellom hodegruppene leder til et okt areal pr surfaktant, men er mer komplekst
sammensatt. For ioniske surfaktanter er det klart at en viss elektrostatisk repulsjon vil vere til
stede. Ettersom hodegruppene pr definisjon er polare, vil de vare mer eller mindre

hydratisert. Dette vil ogsa gi opphav til en repulsjon.

Det optimale hodegruppearealet er bestemmende for hvor mange surfaktanter som kan fa

innpass i et aggregat av en gitt geometri, og volumet som er tilgjengelig for Vac.

Kritisk kjedelengde /¢ er som regel mindre enn /,., som er lengden for en tilsvarende

hydrokarbonkjede uten den polare hodegruppen.

Pakningsbetingelsene som ma vare oppfylt, er at kjernen av micellen eller strukturen er lik en

flytende HC-fase [15, 17].

En illustrasjon av geometriske parametrer for en surfaktant og hvordan de pdvirker sterrelsen

til micellen er gitt i figur 6, som er hentet fra Hiementz og Rajagopalan [15].
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Figur 6: Pakningsparameter

Sterrelse pd pakningsparameteren viser hvilket aggregat vi har. En oversikt over

parameterstorrelse og tilherende assosiasjonskolloid er vist i tabell 2.

Tabell 2: Pakningsparameter for assosiasjonskolloid.

Pakningsparameter Assosiasjonskolloid
P=1/3 sferisk
1/3<P< sylinderisk
<P<l1 fleksible biplan, vesikler
P=1 lamellare flytende krystall
P>1 omvendte strukturer
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1.3 Inklusjonskompleks

Syklodekstriner er i stand til & vekselvirke med en stor mengde ioniske og molekylere
forbindelser som har sterrelse som er kompatibel med dimensjonen til hulrommet. Det

resulterende inklusjonskomplekset tilherer typen vert-gjest kompleks.

Gjestemolekylet er plassert i hulrommet til vertsmolekylet uten & forandre rammestrukturen til
verten. Det er et karakteristisk trekk at storrelse og fasong til det tilgjengelige hulrommet

oftest forblir uforandret, nar en ser bort fra en svak deformasjon [5].

For 4 realisere vert : gjest sammenhengen, er det flere krav som mé vare oppfylt. Et av dem
er at bindingssetene til vert og gjest md vere komplementert pa stereoelektronisk mate.
Karakteristisk for vertsmolekylet er at bindingssetene er orientert i samme retning i rommet,
og for gjestemolekylet at bindingssetene gér i forskjellig retning i komplekset. Det er forening
av disse bindingssetene som avgjer om et kompleks av type vert : gjest blir dannet, men det

vil ogsé avhenge av graden av polariserbarhet hos gjestemolekylet [5].

Tendensen som syklodekstriner har til & lage hus for gjestemolekyler, resulterer i to viktige
egenskaper: Den ene er deres evne til & beskytte, stabilisere eller lose gjestemolekyler, og den

andre er til selektivt & orientere gjestemolekylet.

1.3.1 Bruken av inklusjonskompleks

Syklodekstrin ikke er giftig. Derfor er deres egenskap til & beskytte, stabilisere eller lose

gjestemolekylet av stor verdi av hensyn til mat, medisiner og jordbruk.

Inklusjonskomplekset kan medfere forandring i tilstand og stabilitet hos gjestemolekylet, og
har medfert at inklusjon av (3-syklodekstrin med mange organiske forbindelser med hell har
vert brukt i farmaseytisk industri og i matvare industri. Kompleksene brukes ogsd ved

produksjon av organiske kjemikalier generelt. Det er videre indikert et potensielt bruk i
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landbruket, 1 kosmetikk og i tobakkindustri, samt til miljebeskyttelse [4]. Ifolge Saenger [18]

kan syklodekstriner ogsa tjene som modell for polymer stivelse som krystallinsk kompleks.

1.3.2 Typer av kompleks

Saenger [12] har satt opp to modeller for kompleksdannelse mellom syklodekstrin og

substrat;

CD+S « CDL§ for 1:1 kompleks CD : gjest (7)

2CD+S§ « CDS+CD - CD, ¥ for 2:1 kompleks CD : gjest (8

Hulrommet til syklodekstriner kan fange passende molekyler til og med i losning. Det betyr
at en homogen losning kan ha to faser [1]. I lesning er vann det mest brukte lesemiddelet. En
vandig syklodekstrin lgsning tilsettes en forbindelse som er mindre polar enn vann, hvor
starrelse og fasong er forenlig med verten. Her vil energetisk mindre favoriserte
vannmolekyler fra hulrommet til syklodekstrinen bli byttet ut med et gjestemolekyl, og
inklusjonskompleks dannes. For & studere inklusjonskompleks 1 losning, maéles
termodynamiske egenskaper som for eksempel diffusjon, tetthet, viskositet og
ultralydhastighet [19]. I denne oppgaven blir inklusjonskomplekset studert ved méling av
tetthet og ultralydhastighet.

Strukturen til syklodekstrin sine inklusjonskompleks er forskjellig i krystallinsk tilstand og 1
losning. I lesning vil gjestemolekylet bli vaerende i syklodekstrinen sitt hulrom, og hele
komplekset er omgitt av et hydratskall. I krystallinsk fase kan gjestemolekylene forankres
ikke bare i hulrommet til syklodekstrinen, men ogsé i1 de intermolekylare hulrommene som er
dannet av krystallstrukturen. Noen av syklodekstrinmolekylene vil ogsa forbli uokkupert,

eller de inkluderer vann. Krystallinske syklodekstrinkomplekser vil sjelden vare av
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stokiometrisk sammensetning, mens i lesning er molforholdet mellom vert og gjest vanligvis

1:1[4, 5,20, 21, 22].

1.3.3 Drivkreftene bak kompleksdannelsen

Drivkreftene bak kompleksdannelsen forblir uklare, selv om det generelt menes at van der
Waals krefter virker som hoveddrivkraften for vekselvirkningen mellom syklodekstrin : gjest
forbindelser [23]. Dette er attraktive krefter som virker mellom alle molekyler. Styrken pa
kreftene avhenger bdde av avstanden mellom de to vekselvirkende komponenter, og av
komponentenes dipolmoment/polariserbarhet. Bidraget fra van der Waals krefter til
stabiliteten av CD : gjest kompleksene er sterkt avhengig av gjestemolekylets kjemiske

egenskaper og strukturen til komplekset.

Hydrogenbindinger kan oppstd mellom eventuelle elektronegative atom i et gjestemolekyl og
hydrogenatom i syklodekstrinens utvendige hydroksylgrupper ved kompleksdannelse. Det
antas at disse bindingene er av stor betydning ved kompleksering mellom syklodekstriner og

molekyler med en eller flere hydroksylgrupper [24].

Hydratisering er et stoff sin evne til & trekke til seg vannmolekyler. Ved hjelp av
hydratiseringstallet kan vi fa fram viktig informasjon om et stoff. Galema og Heiland [25]
definerte hydratiseringstallet som ™ antall vannmolekyler som forstyrres ved at et molekyl av
karbohydrater er tilstede i losningen”. Karbohydrater som passer godt inn i vannstrukturen har

lavt hydatiseringstall og trekker fd vannmolekyler med seg rundt i lesningen.

Nér hydratisering av et kompleks er energetisk fordelaktig sammenlignet med hydratisering
av komponentene separat, kaller Szejtli dette hydrofobe vekselvirkninger [5]. Blokzijl og
Engeberts [26] sad ogsa pa den hydrofobe effekten som en av negkkelfaktorene som bidrar til
dannelse av de relativt sterke ikke-kovalente kompleksene mellom [3-syklodekstrin og a-

polare gjestemolekyler.
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Linder og Saenger [27] hevder at B-syklodekstrin inneholder 6.5 vannmolekyler som er
fordelt mellom atte mulige bindingsseter. Krystallografiske data indikerer ikke

konformasjonsendringer nar vann erstattes av gjestemolekyler [20].

1.3.4 Dannelsesprosessen for inklusjonskompleksene

Nér et gjestemolekyl inkluderes i syklodekstrinens hulrom, vil felgende prosess forega:

* Vannmolekylene forsvinner fra syklodekstrinen sitt hulrom. Som en konsekvens blir

van der Waals interaksjoner og et antall hydrogenbindinger redusert.

* Det a-polare gjestemolekylet feller sitt hydratskall, og det tomme hydratskallet

kollapser og reorganiseres.

* Gjestemolekylet gar na inn i det tomme hulrommet til syklodekstrinen, og komplekset
stabiliseres av van der Waals krefter og noen ganger av en forandring i

konformasjonsenergien til hydrogenbindingene.
* Vannstrukturen rundt den frie delen av gjestemolekylet blir sa gjenopprettet.

Beskrivelsen av dannelsesprosessen er hentet fra Szejtli [5]. Han viser videre en enkel
metode for preparering av inklusjonskompleks. Det mest vanlige er a rore eller riste en
losning av syklodekstrin med gjestemolekylet, eller en lesning av dette. Syklodekstrin
losningen kan vere kald eller varm, neytral eller sur. Likevektskonstanten K for dannelse av
inklusjonskompleks mellom syklodekstrin og gjestemolekyl er et passende begrep for

karakterisering av stabiliteten til inklusjonskomplekset.
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1.3.5 Kompleks mellom syklodekstrin og surfaktant — Litteraturstudie

Studier av inklusjonskompleks vil gi informasjon om ikke-kovalente intermolekylare krefter
som eksisterer 1 inklusjonskomplekset. Inklusjon av surfaktant i hulrommet til syklodekstriner
far fortsatt en ekende oppmerksomhet, blant annet fordi disse systemene er potensielle
modeller for & studere effekten som syklodekstrin har péd fosforlipider, som er en

hovedbestanddel i cellemembraner [21] .

Assosiasjonsprosessen involverer inklusjonsfenomenet og kritisk micelle konsentrasjon som
blir forskjevet til en hoyere konsentrasjon. Syklodekstrin og surfaktant danner i hovedsak 1:1
kompleks nar kjedelengden er mindre enn C;o, med unntak av 0-CD som danner 2:1
syklodekstrin : surfaktant kompleks med fluorkarbon surfaktanter. Videre ble det funnet at
interaksjonen oker med storrelsen pa surfaktant opp til metning av syklodekstrinen sitt

hulrom. Utdrag fra noen arbeid oppsummeres nedenfor.

Flere forfattere, som for eksempel Szejtli, Saenger og medarbeidere og Okubo og
medarbeidere [8, 12, 28] har studert forholdstallet mellom vert og gjest 1 kompleksene med
syklodekstrin og surfaktant. Larsen og medarbeidere [29] sammenlignet bindingskonstanter
for a-, B- og y- syklodekstrin ved hjelp av elektroforese, og fant at 3-CD var best til & danne
komplekser. Gjestemolekyler var forskjellige benzoat av salisylat. Ogsd Junquera og
medarbeidere [30] bekrefter at B-CD et det mest interessante av de tre viktigste
syklodekstrinene. Det skyldes at hulrommet gir best tilpasning for mange gjestemolekyler
slik som karbonkjeden til surfaktanter. Dette gir en ekende bruk i mat- og farmaseytisk

industri, samt i jordbruk .

Syklisk voltametri kan brukes i nervaer av elektroaktiv sonde siden det ikke inngar noen
reduksjons- eller oksidasjons reaksjon mellom syklodekstrin og surfaktant. Raj og Ramaraj
[21] har utfert et slikt elektrokjemisk arbeid for & studere kompleksering mellom
syklodekstrin og surfaktant. SDS i Polipyridyl metallkomplekser [rutenium(II) og kobolt(III)]
var brukt som elektroaktiv sonde, blant annet fordi disse kompleksene er inert i forhold til
syklodekstrin. Inklusjon av SDS i hulrommet til syklodekstrinen eliminerer interaksjon av
SDS med metallkomplekset. Den elektrokjemiske oppferselen til metallkomplekset 1 naerveer

av SDS og i overskudd av syklodekstrin er svart lik det som observeres i fraveer av bade SDS
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og syklodekstrin. Det tyder pa at inklusjonskomplekset ikke er involvert i micelle prosessen.
CMC bestemt i narver av [-CD finnes & oke med B-CD konsentrasjonen. CD
konsentrasjonen som trengs for & bryte interaksjonen mellom SDS og metallkomplekset ble
bestemt. SDS molekylene foretrekker a4 okkupere hulrommet til syklodekstrin i stedet for &
binde seg til metall komplekset. Dette studiet avslerer at syklodekstriner er i stand til &
skjerme den hydrofobe delen til et surfaktant molekyl i vann, og metoden kan brukes til &

bestemme surfaktant konsentrasjon i lgsning.

Aman og Serve [31] studerte assosiasjon mellom a- og B-syklodekstrin og noen surfaktanter
(alkylsulfater, C4-C)2, fluorkarbonsurfaktanter, Cs;-Cy) ved hjelp av ledningsevnemalinger. De
tilherende likevektskonstantene ble bestemt. Ut dra dette arbeidet ble det foreslatt to omréder
for verdier av likevektskonstanten mellom [-syklodekstrin og SDS. Den ene er verdier sterre
enn 3000, og den andre er verdier ner opp til 300. Likevektskonstantene er basert pa
konsentrasjoner i mol dm™. Malingene er oppnadd ved & sammenligne CMC i narver av
syklodekstrin med CMC uten tilsetning. For mélingene som gav den laveste verdien med
hensyn péd likevektskonstanten, viste det seg 4 vare en betydelig eksperimentell feil.
Sammenligningen mellom CMC ble ikke gjort ved samme ionestyrke siden der er et
overskudd av frie motioner i lgsningen med CD 1 forhold til lesningen uten CD. Det er
velkjent at CMC-verdier er avhengig av ionestyrken i lesningen. Verdier under 3000 for
assosiasjonskonstanten mellom [-CD og SDS er ikke i samsvar med verdier for andre

surfaktanter med C;, hydrokarbon hale.

Park og Song [22] bestemte inklusjonskomplekset for B-CD og forskjellige anioner ved en
fluorescensmetode. Resultater viste av alkylsulfater med n = 8 og alkansulfonater med n 2
10 danner 2:1 CD : surfaktant kompleks med [3-CD. Disse malingene gav en heyere verdi for
likevektskonstanten . For eksempel er likevektskonstanten for kompleks mellom CD og SDS
beregnet til 25600, hvor usikkerhet ikke var oppgitt. Assosiasjonskonstantene oker mer eller
mindre hurtig nér den totale surfaktant konsentrasjonen avtar. Det samme resultatet er vist for
assosiasjon mellom [-CD:SDS kompleks av Palepu og Rensborough [32]. Assosiasjon
mellom syklodekstrin og surfaktant kan ikke forklares bare ved inklusjon av
alkylkjedelengden, fordi den observerte variasjonen i verdien til likevektskonstanten er for
stor til 4 kunne justeres bare med variasjoner 1 ionestyrken, og er da ikke i samsvar med

egenskapene til en likevektskonstant. En lignende konsentrasjonseffekt ble vist av Park og
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Song for serien med alkylsulfat [22]. En tolkning av konsentrasjonseffekten kan vare
forstyrrelse av 2:1 assosiasjonskompleks mellom [-syklodekstrin og surfaktant.
Assosiasjonsforholdet 2:1 er imidlertid alltid svakere enn 1:1 assosiasjon og er en mindre

viktig prosess for kompleksdannelse av surfaktanter under Cy.

Wilson og medarbeidere [7] har undersekt tilsynelatende molare volum for en homolog serie
av hydrokarbon- og fluorkarbon surfaktanter i vann og i terner vandig lesning av [3-
syklodekstrin. De tilherende molare volum for 3-CD i vann og i binzr vandig blanding av
hydrokarbon- og fluorkarbon surfaktanter ble ogsd undersgkt. Resultatene viste at
tilsynelatende molar volum i ternar losning var sterre enn i vann i alle tilfeller hvor det ble
dannet kompleks. Overforingsvolumet AV° er differansen mellom tilsynelatende molar
volum i ternzr lgsning og i vann. Det bli funnet at AV° vanligvis ekte med kjedelengden ny
og var avhengig av sterrelsen til likevektskonstanten K, fysiokjemiske egenskaper til
surfaktanten og molforholdet mellom vert og gjestemolekyl. Ved uendelig fortynning vil
hydrokarbon - og fluorkarbon surfaktanter danne 1:1 kompleks nar ny < 11, og fluorkarbon

surfaktantene danner 1:1 kompleks nir n < 6. I folge massebalanse vil molforholdet

mellom vert og gjest under disse forhold favoriserer dannelse av 1:1 kompleks. Jo lenger
kjedelengden blir, vil imidlertid badde hydrokarbon- og fluorkarbon surfaktantene danne 1:1
og 2:1 kompleks, og nar [CDJiota >>[S]iotal, altsd ved uendelig fortynning, vil molforholdet
vert : gjest favoriserer dannelse av 2:1 syklodekstrin : surfaktant kompleks for systemer med
lange karbonkjeder. Verdier for likevektskonstantene for 1:1 og 2:1 kompleks ble funnet, og

var i samsvar med verdier beregnet fra veletablerte spektroskopiske metoder.

Wilson og Verrall [33] foretok ogsé mdlinger av tilsynelatende molar volum for homologe
serier av hydrokarbon og perfluorkarbon surfaktanter i vann og binar solvent (H,O +
modifisert 3-CD). Sterrelsen pa tilsynelatende molar volum var ogséa her sterre i ternzre
losninger enn i binare vandige systemer. Malingene av tilsynelatende molare volum ble brukt

til & finne likevektskonstanten for a-polare gjestemolekyler.

Bruk av tilsynelatende molare volum av vert : gjest kompleks representerer en nyttig og enkel
metode for & oppnd gode estimat for likevektskonstanten. Dette er spesielt riktig for a-polare
gjestemolekyler som viser en signifikant volumforandring ved kompleksdannelse, og ikke har

en egnet kromofor som kan studeres ved hjelp av spektroskopiske teknikker [7, 34].
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Wilson, Siddall og Verrall [34] bestemte 1:1 likevektskonstantene for homologe serier av
anioniske hydrokarbon- og fluorkarbon surfaktanter ved bruk av en spektral
fortengningsteknikk, hvor fenolftalein ble brukt som kromofor. Innen hver homologe serie
oker likevektskonstanten nar alkylkjedelengden oker. Det viste seg at likevektskonstanten var
storst for hydrokarbonsurfaktanter. Bindingen avhenger blant annet av egenskapene til
gjestemolekylet, som hydrofobisitet, geometrisk storrelse, konformasjon, polariserbarhet og
loseligheten til hodegruppen. Absorbsjonsmélinger 1 det synlige omrédet ble utfort ved a
bruke et spektrofotometer hvor bglgelengden var satt til 550 nm og ved romtemperatur. En
ikke line®r minste kvadraters tilpassingsprosedyre ble brukt for & bestemme 1:1
likevektskonstantene for henholdsvis kromofor og surfaktant. Metoden er basert pa
applikasjon av Beer-Lamberts lov med antagelse om at absorbansen for komplekset mellom

syklodekstrin og fenolftalein er 0.

Junquera og medarbeidere [23, 30, 35, 36] har utfort flere ultralyds malinger for ternaere
systemer som er dannet av [B-syklodekstrin eller modifisert [B-syklodekstrin (DIMEB) og
surfaktant. I et av arbeidene er SDS brukt som surfaktant [30]. Siden - syklodekstrin har lav
loselighet i vann, er bruken av DIMEB (2,6-di-o-methul-B-syklodekstrin) eller hydroksy
propyl-B-syklodekstrin derivater okt betraktelig de siste tidr [37]. Grunnen er at disse stoffene
har leselighet pd henholdsvis 30 og 20 ganger mer. Ultralydsmélingene [23, 30, 35, 36] er
utfort som funksjon av folgende konsentrasjoner: surfaktantkonsentrasjon nar syklodekstrin er
tilstede med konstant konsentrasjoner innen hver serie, som funksjon av syklodekstrin
konsentrasjon for ulike micellere losninger av surfaktantkonsentrasjon og som funksjon av
konsentrasjonen til inklusjonskompleksene B-CD:surfaktant og DIMEB:surfaktant. Fra disse
data er dannelsesprosessen hvor surfaktant monomerer inkluderes i syklodekstrinen sitt
hulrom og effekten dette har pa micelledannelse studert. Kritisk micelle konsentrasjon eker
lineert ved tilsetting av syklodekstrin, mens konsentrasjonen av frie surfaktanter som er
tilgjengelig for micelledannelse avtar sakte nar B-CD er til stede, eller forblir omtrent
konstant ved tilstedevaerelse av DIMEB. Fra beregning av molforholdet mellom syklodekstrin
og surfaktant ble kompleksets sammensetning funnet, og likevektskonstanten ble beregnet
ved 4 benytte en ikke lineer minste kvadraters metode. Det ble konkludert med at

likevektskonstanten er uavhengig av konsentrasjonen til syklodekstrin, som tyder pd at
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syklodekstrinen ikke inngér i micellen [20, 30]. Jo lenger kjedelengden til surfaktanten er, jo
storre er bidraget fra 2:1 kompleks som finnes for SDS.

Junquera og medarbeidere [37] har ogsé studert inklusjonsprosessen mellom syklodekstrin og
surfaktant ved hjelp av ledningsevnemdlinger. Verdier péd likevektskonstanten K som
vanligvis rapporteres, er ikke bare avhengig av de eksperimentelle forhold som er brukt ved
bestemmelsen, men ogsd av metode. For eksempel, s& er to metoder som begge antar 1:1
stokiometri for komplekset blitt brukt til & bestemme likevektskonstanten fra
ledningsevnemalinger. Den ene metoden er foresldtt av Okubo og medarbeidere. Metoden er
basert pd antagelse om at ekningen 1 kritisk micelle konsentrasjon i nervar av syklodekstrin
kun skyldes ekning i konsentrasjonen til surfaktanter i assosiert form, [S].ss , 0g dermed antar
at konsentrasjonen til frie surfaktanter, [S]; er konstant og lik CMC for ren surfaktant i vann.
Antagelse er ikke helt riktig, men den har blitt brukt for en rekke vert : gjest system. I dette
tilfellet er det ingen stor feil, fordi [SDS]y er tiln@rmet konstant med ekende syklodekstrin
konsentrasjon. Lav konsentrasjon av frie surfaktanter i lesningen kan resultere i1 feile K-
verdier. K-verdier som er funnet ved denne metoden, er de laveste som er rapportert. Den
andre metoden er foreslatt av Satake og medarbeidere, og brukes ogsa av flere

forskningsgrupper [38]. Satake antar en lineeer ssmmenheng mellom AA = A, —A | hvor fer

fraksjon av gjestemolekylet som er kompleksert:

DAN=A, =A==\ (9)

Her er A, og A er molar konduktivitet henholdsvis i fraveer av og 1 nrver av
syklodekstrin, og A, og A, tilherende molar ionisk konduktivitet til henholdsvis frie og
assosierte surfaktant ioner. Som tidligere ble likevektskonstanten K bestemt ved hjelp av en
ikke-linezer minste kvadraters metode, og gir betraktelig hoyere verdier enn fra beregninger
etter modellen til Okubo. Avhengigheten til konsentrasjonen av de involverte forbindelser er
imidlertid i uoverensstemmelse med definisjonen av en likevektskonstant. Dette betyr at
verdier for A, ogA,som er oppnddd med Satake sin modell varierer med konsentrasjonen.

Junquera og medarbeidere onsket & forbedre beregningen av bindingskonstanten, og foreslo
beregning fra konduktivitetsdata ved en metode hvor en unngér problemer med avhengighet

av A, med konsentrasjonen og delvis assosiasjon av motioner ved dannelse av inklusjons
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kompleks. Pa bakgrunn av eksperimentelle data ble 1:1 stekiometri for komplekset antatt.
Folgende uttrykk for kompleksdannelsen ble da satt opp: CD+S* < CDS". Delvis
assosiasjon av motionet med inklusjonskomplekset ifolge likevekten:
CDS™ + Br~ = CDSBr. Dette gav resultater som viste at motionet assosierte 1% med

komplekset, og métte tas hensyn til ved beregning av likevektskonstanten K.

Georges og Desmettre [39] bekreftet assosiasjon av 3-CD med SDS fra ekning i CMC for
SDS med eokende syklodekstrinkonsentrasjon. Dette ble studert ved bruk av konduktivitets
méling og av pNa mdling, som er maling av elektrodepotensial. Fra konduktivitetsmélingen
ble logaritmen til konduktiviteten plottet som funksjon av logaritmen til SDS-
konsentrasjonen, og pNa malingene gav plott hvor elektrodepotensialet ble framstilt som
funksjon av logaritmen til SDS-konsentrasjonen. Felles for begge plott er at en signifikant
knekk pé kurven vises ved CMC. Kritiske micelle konsentrasjonen for surfaktant i naerver av
syklodekstrin, CMC*, ble funnet ved en heyere surfaktantkonsentrasjon enn CMC.
Tilsynelatende kritisk micelle konsentrasjon eker med ekende syklodekstrin konsentrasjon.
Ved SDS-konsentrasjoner mindre enn CMC* ble konduktiviteten til SDS i CD/vann- losning
funnet til & avhenge i hovedsak av frie natrium motioner og frie surfaktantioner. Variasjonen i
konduktivitet med SDS-konsentrasjon er ikke uniform, og kurven indikerer en ekning i ikke
assosierte monomere for SDS konsentrasjonen pa 0,008-0,009M. Som miceller tillater
syklodekstriner og normalt vannleselige forbindelser & solubilisere 1 vandige losninger og
danne et hydrofobt milje for gjestemolekylet. Men ulikt miceller, som er i dynamisk likevekt
med de monomere surfaktantene de er dannet av, er syklodekstriner stabile enheter. Som
konklusjon har Georges og Desmettre [39] vist at tilsetting av SDS til en vandig losning av
B-CD forst og fremst forer til en assosiasjon av surfaktantionet med syklodekstrin molekylet.
Ved en konsentrasjon av SDS som er like under konsentrasjonen til 3-CD ser det ut som om
det finner sted en metningseffekt. Dette er indikert ved en ekning i surfaktantionene som
ikke er assosiert, og som de pavist ved elektrokjemisk oksidasjon av tetra thio fulvalene, TTF

[39].
Guo Rong og medarbeidere [40] studerte hvilken effekt [-syklodekstrin har pa egenskapen

til SDS-miceller ved hjelp av diffusjon. Ved SDS-konsentrasjoner mindre enn CMC danner
B-CD 1:1 inklusjons kompleks med SDS. Ved SDS-konsentrasjon sterre enn CMC kan det
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etter deres betraktning dannes blandede sfariske miceller hvor molforholdet er 1:8 med

hensyn pa 3-CD:SDS.

Auzely-Velty og medarbeidere [41] undersokte assosiasjon av gjestemolekyler i aggregat av
modifisert syklodekstrin. Fire svakt vannleselige molekyler og en anionisk surfaktant, SDS,
ble undersokt ved & bruke NMR. Fra de analytiske data ble det pdvist at hulrommet til

syklodekstrin var tilgjengelig for solubilisering og transport.

Zhang og medarbeidere [42] har utfort et kinetisk studie pa den termiske dissosiasjonen av
inklusjonskomplekset  [3-syklodekstrin:ethylbenzoat. Konklusjonen var at [3-syklodekstrin

kan danne et stabilt inklusjonskompleks med ethylbenzoat.

I motsetning til de velkjente sma syklodekstrinene (0-CD, B-CD og y-CD), er begrenset
informasjon tilgjengelig med hensyn til sterre syklodekstriner og deres tilherende dannelse av
inklusjonskompleks. Larsen og medarbeidere [29] har studert dette ved & bruke kapiller sone
elektroforese. Derav ble inklusjonskonstantene for kompleks av &-CD, €-CD, &-CD, n-CD
og 6-CD med forskjellige anioner bestemt, og resultatet ble sammenlignet med de tilherende
likevektskonstanter for a-, 3- og y-CD. Alle de store syklodekstrinene var i stand til & danne
inklusjonskompleks. Avhengig av type gjestemolekyl, var & og &CD de svakeste
kompleksdannere. Muligheten som €-CD, &-CD, n-CD og 6-CD hadde til & danne kompleks,
okte med ekende storrelse pa ringstrukturen. Kompleks med 6-CD viste likevektskonstant for

dannelse av inklusjonskompleks som kunne sammenlignes med tilsvarende for y-CD.

1.3.6 Tredimensjonal presentasjon av et komplekset

Her presenteres to bilder av hvordan komplekset mellom SDS og [3-syklodekstrin kan se ut.
Bildene er laget ved hjelp av dataprogrammet Prax for Windows, versjon 2.01. Ved hjelp av
atomkoordinatene til SDS og 3-CD har dataprogrammet tegnet tredimensjonale molekylere

kompleks som vises i figurene 7 og 8.
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Figur 7: kompleks sett forfra

Figur 8: kompleks sett fra siden
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1.3.7 Problemstilling

I denne oppgaven har komplekseringen mellom B-syklodekstrin og surfaktantene
natrium dodekyl sulfat (SDS) og natrium dekanoat (C10) blitt undersekt, og en vurdering av

B-syklodekstrin sin betydning for micelledannelse ble foretatt.

Formadlet var 4 se pa endringer i partielle molare storrelser som folge av kompleksdannelsen,

for derved & bestemme likevektskonstantene for dannelse av inklusjonskompleks.

For & oppné dette ble det utfort tetthets- og ultralydsmalinger ved ulike temperaturer og

trykk.
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2 EKSPERIMENTELT

2.1 Kjemikalier

Kjemikaliene som er brukt i det eksperimentelle arbeidet er vist i Tabell 3. Surfaktantene ble

tarket i eksikator for bruk, uten videre rensing eller annen behandling. Syklodekstrin ble brukt

som den var uten terking.

Tabell 3: molekylvekter og renhet for kjemikaliene

Kjemikaler Molekylvekt, g cm™ Formel Renhet Leverander
[B-syklodekstrin
(B-CD) 1135+ 7-18=1261 Se figur 2 Min 98 SIGMA-ALDRICH
Natrium Dekanoat
(C10) 194,2 C0H;9O,Na 99-100 % SIGMA-ALDRICH
Natrium Dodekyl Sulfat
(SDS) 288,38 C2H,50S03;Na 99 % BDH Chemicals

Syklodekstrin inneholder hydratvann i krystallinsk form. Dette ble tatt hensyn til ved

beregning av lesningenes molalitet, og molekylvekten til B-CD -7H,O = 1261 gmol™.

Losningene ble laget ved & veie inn stoff og destillert vann ved hjelp av vekt av type Mettler

AE 163 med neyaktighet + 0,0002 g og Mettler PE 3600 med neyaktighet +0,01 g.

Av surfaktantene ble det laget fortynninger ved hjelp av den mest noyaktige vekten. En viss

mengde ble tatt ut til malingene, og restmengden ble veid for losemiddel ble tilsatt og ny vekt

registrert. Neste konsentrasjon ble utregnet ved 4 g& veien om mol pr kg losning. Fra innveid

stoff og losemiddel ved start finnes startkonsentrasjon i mol pr kg lesemiddel (m) og i mol pr

kg losning (m*). Ved & multiplisere vekt av restlosning med mol pr kg lesning (m*) finnes

antall mol surfaktant i lesningen, som sd multipliseres med molekylvekten for & gi hvor

mange gram dette utgjor. P4 denne méten kan en trekke ut og finne mengde losemiddel i

losningen, som trengs for & beregne neste konsentrasjon i mol pr kg lesemiddel (m). Slik

fortsettes utregningen med alle fortynningene. Litt kronglete, men helt greit.

Stoffene er vannleselige og ikke giftige, slik at rester av lesningene ble skylt i vasken.
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2.2 Tetthet

Hvis en prove av et materiale har en masse m og et volum V er tettheten gitt ved forholdet:

masse m
= =— (10)
volum V

0

I SI enheter et tetthet mélt i kg pr kubikkmeter (kg m — ). Tetthet varierer med temperatur og
trykk [43].

Tettheten til en lesning er avhengig av de inter molekylere kreftene i lesningen. For &
beregne partielle molare volum vil lesningens tetthet kunne gi informasjon med hensyn pa

interaksjoner mellom lesemiddel og lost stoff, og mellom lost stoff og lost stoff.

2.2.1 Prinsipp for metoden

Densiometeret bestdr av en hul oscillator og en frekvensmaéler. Oscillatoren blir fylt med
losningen som skal undersekes, og frekvensen vil vere relatert til massen av oscillatoren, og
dermed til mediet den inneholder. Ved konstant temperatur vil frekvensen kun avhenge av

massen til stoffet i hulrommet .

Instrumentet maler tidsavstanden for et gitt antall oscillatorperioder. Dette avleses som

periodetallet 7" for losningen.
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2.2.2 Apparatur og oppsett

Anton Paar DMAG6O tetthetsméler med en Anton Paar DMA602 malecelle ble brukt til & male
tettheten til losningene. Tettheten til en lgsning er sterkt temperaturavhengig, og det er derfor
viktig 4 holde konstant temperatur under méalingene. Dette ble oppnadd ved at vann fra et
termostatbad, som var styrt av en Heto Birkerad termostat, fikk sirkulere rundt oscillatoren.
Temperaturen ble mélt med et digitalt termometer, det samme som ble brukt ved
ultralydsmalingene. Losningen som skulle maéles, holdt da en temperatur pa t = 0,005 °C

under forsgkene.

Instrumentoppsett er vist ved figur 9.

o Densiometer,
Digitalt periode
termometer
Malecelle /\—
P
Termostatbad \]rawei

Figur 9: Instrumentoppsett for mdling av tetthet, skjematisk
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2.2.3 Betingelser for mélingene

For maling av den ukjente lesningen kan starte, ma apparatkonstanten 4 bestemmes. Dette

forklares 1 kapittel 2.2.4.

Hver prove ble injisert i malecellen ved hjelp av en 2 eller 2,5 ml engangssproyte. Med luft i
proven vil periodetallet fluktuere, slik at en neyaktig bestemmelse av 7 er umulig. Dette var
spesielt problematisk ved malinger ved 35 °C. Ved & forbehandle prevene (gjerne
oppvarming av preven til omtrent 5 grader over méletemperatur, og/eller ha provene 10-15
minutter i ultralydbad) ble problemer med luftbobler minimert. Hver preve ble termostatert i
omtrent 5 minutter for periodetallet ble avlest. Mellom hver preve ble mélecellen vasket med

destillert vann og etanol for sa & terke med luft.

Vannperioden ble sjekket med jevne mellomrom i lopet av en dag, apparatkonstanten ble

sjekket daglig. Apparatkonstanten viste seg & vere konstant for hvert temperaturniva.

2.2.4 Termodynamiske storrelser og beregninger

Dette kapittelet gjennomgér beregning av tetthet og partiell molar volum.

2241 Beregning av tetthet ved konstant trykk

Differansen mellom tettheten i to fluider er gitt ved folgende formel:

p-p, =17 -12)1 4 (1)

hvor p; og 0, er tettheten til henholdsvis fluid 1 og fluid 2 (f. eks. losning og rent losemiddel)

igem®, T;og Trer de tilsvarende oscillatorperiodene. 4 er apparatkonstanten.
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Tettheten til et lost stoff, p;, kan bestemmes nar 4 og 0, er kjent, ved & méle 7, og T,. 4
bestemmes ved kalibreringsmalinger med prever som har kjent tetthet. Til dette forméal er det
vanlig & male periodene for luft og vann. Tettheten til vann ved 25° C er 0,997048 + 0,000005
g cm” som er hentet fra Chen og Millero [44], mens tettheten til luft ved en gitt temperatur er

avhengig av lufttrykk og luftfuktighet.

Tettheten til luft er her beregnet fra ligningen:

B — F [1D,08987
t+ 273 15

Pup =0,046464 O 0o g Cem (12)

der B er barometertrykk i med mmHg, F er reletiv fuktighet 1 % og ¢ er temperatur i °C.

Formelen er hentet fra Laboratorichefte fysikalsk kjemi [45]. I denne formelen er det ikke tatt
hoyde for at damptrykket til fuktigheten i luft (e, mmHg) er avhengig av temperaturen. Ved
de temperaturer som er anvendt i denne oppgaven (25 og 35 ° C) gjor dette imidlertid ingen

forskjell.

Feilen i tetthet ble estimert til + 0,000005 g cm™ for mélinger ved 25 °C og + 0,00001 gem™

for malinger ved 35 °C. Tettheten er oppgitt med henholdsvis 6 og 5 desimaler.

2.2.4.2 Tetthet — varierende trykk og konstant temperatur

Tetthet er relatert til lyddata. En metode for & beregne tetthet som funksjon av trykk vises i
kapittel 2.3.7.5, altsa etter at lydhastighet er omtalt.

Tetthet ved ulike trykk gir en noyaktighet pa = 0,00002 g cm™.
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2.2.4.3 Det partielle molare volum

Volumet av en losning er gitt ved:

- M, +n, M,
0

v

(13)

hvor n; og n, er antall mol for henholdsvis lesemiddel og opplest stoff, og M; og M, er

molekylvektene til samme. V er total volum av lesningen, og o er tettheten.

Ved & dividere med hensyn pa mengde lost stoff, komponent 2, far vi det partielle molare
volumet til det loste stoffet. Det partielle molare volum for en komponent er definert ved
endringen i det totale volum pr mol stoff nar en liten mengde, 0n , av lost stoff blir tilsatt. Det

partielle molare volum kan uttrykkes ved ligning 14, som vist blant annet i Atkins [46].

V2 = (a_Vj ( 14)
anZ T,P.n,

Det partielle molare volum V> er en nyttig parameter nar man vil studere vekselvirkninger
mellom lost stoff og lesemiddel. Det er mest hensiktsmessig & bruke det partielle molare
volum ved uendelig fortynning V.’, hvor ¥, er ekstrapolert til null konsentrasjon, det vil si til

uendelig fortynning.
Det partielle molare volumet kan deles inn i flere bidrag:

V, =V,(@int) +V,(vv) (15)

hvor V,(int)er “intrinsic volum” eller volumet som komponent 2 opptar (egenvolumet), og
V,(vw)er volum fra vekselvirkninger. Vekselvirkninger kan her vare fra elektrostriksjon,

eller det kan vaere vekselvirkninger rundt surfaktanten.

Ved & bruke Eulers Teorem er det totale volumet gitt ved:
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V=nl+n,1, (16)

hvor V er det totale volumet og V, er det partielle molare volumet for komponent 2, og n,
og n, er antall mol av henholdsvis lesemiddel og lost stoff. Ligningen kan omformes ved 4

bruke det molare volumet til lent lasemiddel:

V=n+nl,, (17)

V er totalvolumet av lesningen, V" er det molare volumet til rent losemiddel og V,., erder

tilsynelatende molare volumet til lost stoff (komponent 2). Det er vanskelig & bestemme det
partielle molare volum i praksis, fordi det er avhengig av lineere sammenhenger. Derfor

innfores ofte et tilsynelatende partielt molart volum, V.

2244 Tilsynelatende partiell molar volum

Partiell molar volum kan beregnes ved a bruke det tilsynelatende molare volum V¢. Harned
og Owen [47] viste at nar en kjenner tettheten til en losning med kjent molal konsentrasjon, sa

kan en finne det tilsynelatende molare volum til det oppleste stoffet, gitt ved folgende formel:

, :V—nID/IOZIOOOEﬁpO—p)+M2 .
2
¢ n, o p° O, 0

Her er pog /& tettheten til losning og rent losemiddel M, er molar masse til lost stoff og

m er molar konsentrasjon.

Det partielle molare volum kan né uttrykkes ved hjelp av det tilsynelatende molare volum:
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v,
V,=V,,+m, 5 (19)

m,

Grenseverdien til det partielle molare volum ved uendelig fortynning blir lik grenseverdien til
det tilsynelatende molare volum. ~ Det betyr at ved uendelig fortynning er V, = Vy,> og jo

mindre Vy, forandrer seg med konsentrasjonen, jo mindre er forskjellen mellom V; og V.

2.3 Lyd og lydens hastighet

Lyd er kompressible belger som vandrer gjennom for eksempel et metall. En annen type
lydbelge blir dannet i luft ved en mekanisk bevegelse av et objekt i kontakt med luft. Det kan
vere vibrasjonen fra et stemmebédnd, en oscillerende fiolinstreng eller en varmluftskolonne

som klapper sammen etter et lynnedslag [48].

Bolgene paforer substansmolekylene vibrasjon, og de kolliderer med hverandre nér belgen
gér forbi. Bevegelsene er koordinerte, da molekylene inntar samme gjennomsnittsposisjon.

Den resulterende belgen transporterer energi, selv om ingen netto partikler er blitt forflyttet.

Lydhastigheten avhenger av de fysiske egenskapene til substansen hvor belgene vandrer.
Bolger transporterer energi, som sa kan tas opp av et annet mekanisk system slik som en
trommehinne. Intense lydbelger kan skade det menneskelige ore. Nar lyden gir gjennom en

fase hvor lydhastigheten forandres, blir noe energi tatt opp og noe reflektert.

2.3.1 Introduksjon til lydhastighet

Kane og Sternheim [43] har funnet det upraktisk & bruke Newtons bevegelseslov direkte pé

sma segmenter av fluid eller individuelle molekyler. Istedenfor introduseres relasjonen
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mellom tetthet og trykk. Tetthet og trykk er nyttige i karakteriseringen av en lydbelge, som

har millioner av molekyler pa en enkel belgelengde.

Produksjonen av en lydbelge i et medium kan sees pa som et stempel som oscillerer fram og
tilbake med en frekvens f. Nar stempelet skyves framover blir mediet komprimert, og en
trykkbelge sprer seg utover i mediet. Nar stempelet gér tilbake oppstar en region med redusert
trykk, som ogsd sprer seg utover. Merk at et individuelt molekyl ikke flytter seg merkbart,

men oscillerer rundt sin gjennomsnittsposisjon.

Hastigheten u som en lydbglge beveger seg med i et medium er bestemt av styrken pa
kreftene mellom molekylene. P4 makroskopisk nivé er disse kreftene karakterisert ved en
bulkparameter K. Denne storrelsen K er et mél pa hvor vanskelig det er & presse sammen en
substans. Nér trykket pd et objekt okes, avtar volumet. Tettheten, som er forholdet mellom

masse og volum, vil da okes. Bulkparameteren relaterer forandringen i den fraksjonelle

tettheten % til forandring 1 trykk 0 p gitt ved:
0

ap=k P (20)
0

hvor dp er forandring i trykk og % er fraksjonell tetthet. Luft er lett & komprimere og har
0

en liten bulkparameter, mens vann er vanskeligere & komprimere og har derved en storre

bulkparameter.

Lydhastigheten i et fluid avhenger bare av bulkparameter K og tettheten p, som vist ved:

u= \/E (fluid) (21)
0

Lydhastigheten er stor for materialer med stor bulkparameter. Slike materialer er stive eller
vanskelig 4 komprimere. Eksempel pa lydhastighet for ulike materialer er hentet fra [43 ] og
vist 1 tabell 4.
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Tabell 4: Lydhastighet for noen materialer ved 20 °C.

MATERIALE LYDHASTIGHET (ms ™)
Hydrogen 344
Etanol 1207
Bensin 1295
Vann 1498
Blod (37 grader C) 1570
Kobber 3750
Aluminium 5000

Lydhastighet kan dermed si noe om fysiske eller kjemiske egenskaper hos et materiale eller

en losning. Sensitiviteten kan 1 mange tilfeller vere stor, og sma endringer i en lgsning kan gi

store utslag pa lydhastigheten.

Pa Kjemisk institutt ved Universitetet i Bergen er lydhastighetsmélinger mye brukt i forskning

pa miceller, oljer, peptider og annet. Mélingene skjer ofte i kombinasjon med malinger av

tetthet, og blir da gjerne mélt ved forskjellige temperaturer og trykk [49]. Slik er det ogsé i

denne oppgaven.

2.3.2 Terminologi

Frekvens f er gitt ved antall belger som passerer et punkt pr sekund. Perioden 7 er tiden

mellom suksessive belgetopper, og er den inverse av frekvensen. Hastigheten u er den farten

en balgetopp beveger seg med. A er belgelengden, som er gitt ved avstanden mellom to

belgetopper.

Dette gir folgende relasjoner:

og u=fU

(22)
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som gjerne skrives som:

u="2 (23)

hvor S er avstand og ¢ er tid.

Lydens hastighet i et medium avhenger av forandring i trykk som funksjon av tetthet. For &

karakterisere belgen undersgkes derfor sammenhengen mellom tetthet og trykk.

233 Ultralyd

Hentet fra [43].

Ultralyd er lyd med frekvenser over 20.000 Hz. Ultralyd kan i dag lett produseres med

frekvenser sa hoye som over 10° Hz.

I tillegg til & male lydhastighet brukes ultralyd blant annet 1 diagnostikk, terapeutisk og som

kirurgisk verktey i medisin, sa vel som til industrielle formal.

36



Error! Style not defined.

2.3.4 Prinsipp for maling av lydhastighet

I denne oppgaven er det utfort mélinger for & beregne lydhastighet ved varierende temperatur
/" konstant trykk, og ved varierende trykk / konstant temperatur. Disse mélingene krever to

ulike metoder. De aktuelle metodene er Puls ekko og Sing Around, som beskrives under.

Hovedprinsippet for de aller fleste lydhastighetsmalinger er & sende en lydpuls over en kjent
avstand, male tiden, og ut fra dette beregne lydhastigheten. Til dette brukes korte lydpulser
som bare inneholder noen f& perioder av en sinussvingning. Pulsene blir generert av en
transduser. Det er en innretning som fungerer som en omformer mellom elektrisk og
mekanisk energi. Transduseren eksiteres med en elektrisk spenningspuls og sender ut en
vibrasjon fra en tynn plate som sitter i fronten pa transduseren. Vibrasjonen forplanter seg
derfra og ut 1 provematerialet som en kort lydpuls. Transduseren er montert i en malecelle pa

fast avstand fra en reflektor [49].

2.3.4.1 Puls ekko metoden

En lydpuls fra Transduseren vil reflekteres fram og tilbake gjennom preven som en serie av
ekko som etter hvert absorberes i proven og der ut. P4 den maten kan vi fa mélt hvor lang tid
det er mellom to pafelgende ekko. Dette er mulig ettersom transduseren ogséa fungerer som en
mottaker som registrerer hvert enkelt ekko som den blir truffet av, og sender det elektronisk
videre til et oscilloskop. Oscilloskopet behandler hvert enkelt ekko som en tidsmarkering, og
maéler tiden mellom dem. I praksis er det bare tiden mellom forste og andre ekko som maéles.
En detaljert beskrivelse av prinsippet for selve tidsmélingen er beskrevet av Hogseth og

medarbeidere [50].

2.3.4.2 Sing Around metoden

Dette er en variant av Puls ekko metoden. En lydpuls gér gjennom en preve og blir reflektert
tilbake til transduseren igjen, hvor det sa utleses en ny lydpuls til preven. Slik blir hele

prosessen gjentatt, lydpulsen “synger rundt” og danner en oscillator med en
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repetisjonsfrekvens, £, som ideelt bare avhenger av tiden til lydpulsen, # Her males altsd tiden

fra pulsen sendes ut til forste ekko.

2.3.5 Apparatur og oppsett

I dette avsnittet beskrives apparatur og oppsett for Puls ekko metoden og Sing Around

metoden.

2.3.5.1 Maling av ultralyd ved varierende temperatur / konstant trykk

Malingene ble utfort ved hjelp av Rubidium Clock Sound Velocity Meter, som er konstruert
av Einar Hogseth ved Universitetet 1 Bergen i 1995. Malingene er basert pa Puls ekko

metoden.
Instrumentoppsettet er vist 1 figur 10 , og bestér av felgende:

- AST 386 SX kontroll-PC med program RUB, tidligere ULTRA
- digitaliserende oscilloskop av type HP 54504 A
- ultrasonisk tidsintervallometer av type Panametric 5053 A

- programmerbar synthesizer/funksjonsgenerator av typen Philips PM 5192S

En Panametric V312 10MHz undervannstransduser og reflektor er innebygget i en mélecelle,
som er forgylt for & hindre korrosjon. Preven ble overfort til mélecellen ved hjelp av pipette,
og deretter satt til termostatering i en LKB Bromma 7600 Precission Thermostat for malinger
ved 25° C. For malinger ved 35° C ble det benyttet to sammenkoblede Fetofrig termostatbad

med pumpe/rere motor. Vannbadet holdt en temperatur med neyaktighet pa + 0,005°C.

Skjematisk oppsett over apparatur for maling av ultralyd ved varierende temperatur /

konstant trykk er vist i figur 10.
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Rubidium Frekvens Sender Male-
Oscillator Deler og celle
F=10 MHz » F/10000 mottaker
Digitalt
Oscilloskop

Kontroll-PC

Figur 10: Skjematisk oppsett av apparatur for maling av lydhastighet ved atmosfeeretrykk

2.3.5.2 MaAling av ultralyd ved varierende trykk / konstant temperatur

Et Sing Around Velocity Meter ble brukt til mélingene. Apparaturen ble satt opp av
hovedfagstudent Asbjern Aarflot ved Universitetet i Bergen i1 2000.

Apparatoppsettet er vist 1 figur 11, og bestér av:

- hydraulisk utstyr

- trykktransduser type Hottinger — Baldwin P3M
- tidsintervallometer av type Philips 6666

- oscillockop av type Telequipment

- ultrasoniske celler som blir plassert i en stdlsylinder
Det hydrauliske utstyret er konstruert for a tale trykk opp til 2000 bar.

Sylinderen er fylt med Hydraulikkolje Texaco RANDO HD Z15 SH15 DIN HLP 15.
Trykktransduseren har en neyaktighet pa 0,2 %.
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Malecellene ble plassert i en trykksylinder i en beholder fylt med olje. En termostat type
Heto Birkered var tilknyttet karet, samt en rerer og et HP 2804 Quartz termometer med
opplesning pd 0,001. For a stabilisere temperaturen var det ogsé knyttet til et vannbad med
termostat og en Hetofrig kjoler. En hdndpumpe av typen A 228 ble brukt til & presse olje inn i
sylinderen. Trykksylinderen hadde plass til tre maleceller, hvorav den ene ble brukt til vann.
Denne cellen var merket 7, og var den cellen som gav det svakeste signalet ved testing av
alle cellene med vann. Denne cellen ble hele tiden brukt som referansecelle hvor vann var

referanselosningen. De ultrasoniske cellene er konstruert av E. Hogseth og S. Vatne ved UiB.

Oppsett av apparatur for méling av ultralyd under trykk er vist i figur 11.

Ventil B
Mano
meter
Ventil A

v e tidsur
Trykk- * mottaker Pumpe
sylinder » forsterker

* pulsgeneratur

N

Figur 11: Skjematisk oppsett av utstyr for mdling av lydhastighet under trykk.
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2.3.6 Betingelser for mélingene

God temperaturkontroll er grunnlaget for gode og noyaktige malinger. Betingelser for hver av

de aktuelle mileforhold beskrives henholdsvis i kapittel 2.3.6.1 og kapittel 2.3.6.2.

2.3.6.1 Betingelser — varierende temperatur / konstant trykk

For maélingene ved konstant trykk fikk lesningene termostatere i 15 minutter for
hastighetsmalingene ble utfert. Hver méling ble foretatt med 20 paralleller, hvor
dataprogrammet leverte gjennomsnittet av disse. Dataprogrammet "RUB” tillot fjerning av
eventuelle uteliggere. Eksperimentene som ble utfort i denne oppgaven hadde en

temperaturvariasjon pd + 0,004 °C.

Vannmalinger ble utfort for referanse for og etter en maleserie. For serier med mange prover

ble det ogsa tatt referansemaling imellom.

Noyaktighet i miling av lydhastighet var + 0,005 ms™.

2.3.6.2 Betingelser — varierende trykk / konstant temperatur

For malingene ved ulike trykk matte losningene std i trykksylinderen i en time for avlesning
ved hvert trykk. Metoden ble testet ved & male forskjell i lydhastighet for rent vann i hver av
cellene. Nar trykket oker, blir cellelengden redusert. For & korrigere cellelengden, ble det
brukt en referansecelle fylt med vann, og antagelse om at reduksjon i cellelengde er lik for

hver celle.

For mélingene i denne oppgaven ble feilen i lydhastighet estimert til = 0,05 ms™.
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2.3.7 Termodynamiske storrelser og beregninger

For 4 finne lydhastigheten generelt, mi strekningen som lydpulsen vandrer vere kjent.
Beregning av lydhastighet avhenger av maélebetingelser. For de aktuelle betingelser vises

beregning av lydhastighet i kapittel 2.3.7.1 og kapittel 2.3.7.2.

2.3.7.1 Beregning av lydhastighet ved varierende temperatur / konstant
trykk

Tilbakelagt strekning i mélecellen kalles gjerne cellelengde, som finnes ved:

s=ull (24)

hvor s er cellelengden, u er lydhastigheten og ¢ er tiden. Ved & méle pd vann med kjent

lydhastighet, kan lydhastigheten for en preve finnes:
u=u, dti (25)

der u,, er lydhastigheten for vann, ¢ er tiden som males i proven og ¢, er tiden i vann.

2.3.7.2 Beregning av lydhastighet ved varierende trykk / konstant
temperatur

For mélinger ved heye trykk far vi en tidsforsinkelse 1 kretsen, som kan uttrykkes ved:

t,=t+T (26)

hvor ¢, er milt tid og 7 er summen av elektronisk tidsforsinkelse og tiden den elektriske

pulsen bruker 1 kretsen.
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Nér en sa kjenner distansen som trykkpulsen vandrer, kan lydhastigheten finnes:

) (27)
Cellelengden bestemmes ved & mdle pd vann, og lydhastigheten for lesningen kan beregnes:

s _u ', —1)

T G-

(28)

Notasjonen * indikerer rent vann (referanselosning), og tidsforsinkelsen 7 ble beregnet til

1,62:10° s av Asbjern Aarflot i mars 2001 [51].

Som nevnt antar man at alle cellene forandres like mye med endring i trykket. Forholdet
mellom proveleosning og referanselesning brukes for & beregne lydhastigheten ved et gitt

trykk:

*

u(p) =u, (p) B2 (29)
u m(p)

der u(p) er lydhastigheten til preven, korrigert for endring av cellelengde ved pdvirkning av
trykk, wun,(p) er den maélte lydhastigheten til preven, u*(p) er korrigert lydhastighet til
referanselosningen og u,,*(p) er malt lydhastighet til referanselosningen. Referanseverdiene

for vann er hentet fra Chen, Fine og Millero [44].

2.3.7.3 Den partielle molare kompresjon

Partiell molar kompresjon reflekterer kreftene mellom lost stoff og lesemiddel, det vil si at

egenvolumet kan bli sett pad som inkompressibel.
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Den partielle molare kompresjon til en komponent er gitt ved [ 52 ] :

v
K, =- =2
%),

der K, er den partielle molare kompresjon, V, er det partielle molare volum, P er trykk, T er

temperatur og n, er antall mol lesemiddel.

Partiell molar kompresjon K, bestdr av bidrag fra K,(int) og fra K,(vv), men

K,(int)<<K,(wv) slikat K, = K,(w).

K, (int) er “intrinsic” kompresjon, eller hvor mye komponent 2 kan komprimeres 1 seg selv,
og K,(vv) er kompresjon som folge av vekselvirkninger. Vekselvirkninger kan vere fra

elektrostriksjon, eller vekselvirkninger rundt surfaktanten. Den partielle molare kompresjon
kan vare bade positiv og negativ. Dette er fordi det ikke er den totale kompresjonen som blir
maélt, men kompresjon av hydratasjonslaget i forhold til rent vann. Partiell molar kompresjon
lik null vil si at hydratasjonslaget er like kompressibelt som rent vann. Negativ partiell molar
kompresjon betyr at hydratasjonslaget er mindre kompressibelt enn rent vann, og positiv

partiell molar kompresjon betyr at hydratiseringslaget er lettere & komprimere enn vann.

2.3.7.4 Tilsynelatende partiell molar kompresjon

Som for volum er det vanlig & bruke tilsynelatende partiell molar kompresjon, K,. Fer

tilsynelatende partiell molar kompresjon kan beregnes, ma en kjenne partielle molar

kompressibilitet.

Isentropisk partiell kompressibilitet er gitt fra Newton Laplace ligningen [53]:
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100
Ks, (31)

> uZw

hvor K , er partiell isentropisk kompressibilitet, u er lydhastighet og per tetthet.

Da kan den isentropiske tilsynelatende partielle molare kompresjon, K ,, finnes ved

folgende ligning:

1 Ko, =K.
Ks4o = 000 2 +V,, LK, (32)
#. 0 m, . , ,

Hvorfra en sa kan finne Kj,»:

0K
Kg, =Kg 4, +m, EE aS,¢,2j (33)
m,

Ogsa her gjelder det at ved uendelig fortynning sd er K 5> = K, ¢

Man skulle gjerne tro at det ville veere et lignende uttrykk for tilsynelatende isentropisk molar
kompresjon slik som for tilsynelatende isotermisk kompresjon. Entropien er ikke konstant
nédr konsentrasjonen varieres, og derved vil entropien til rent losemiddel og til lesning vere

forskjellig [54].

Blandamer [55] definerte sterrelsen som en praktisk tilsynelatende isentropisk kompresjon,

som han ogsd viste var ingen termodynamisk korrekt variabel.

0
Ks, —Kg

0
m, Lp

KS,¢,2,pmktisk -

+V,, ks, (34)

Den termodynamisk korrekte tilsynelatende isentropiske kompresjon er da:
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0 0

K., K 1 a o
Kego=—2—S4p [k, +— Ta’—-— (35)

P, m, EDO ¢, , m,OO o oJ°

hvor a er ekspansivitet og oer spesifikk varmekapasitet.

Av arbeid som er rapportert vedrerende isentropisk kompresjon, er mesteparten utfort som

K, 4,prakiisk, men rapportert som Kg 4. Det samme gjelder for arbeid 1 denne oppgaven.

Da entropien til lesemiddel og losning er forskjellig, ma en vaere forsiktig med & diskutere

slike verdiene ved uendelig fortynning.

2.3.7.5 Metode for & estimere tetthet som funksjon av trykk

Integrerte serier av lyddata ved pasatt trykk ville gitt tetthet som funksjon av trykk.

Relasjonen mellom tetthet og lydhastighet kan sees ved & kombinere ligningene mellom
isotermisk og isentropisk kompressibilitet. Isotermisk er malinger ved konstant temperatur, og

isentropisk er mdlinger ved konstant entropi. Isotermisk kompressibilitet & er gitt ved:

_1(oV) _1(adp
K, =——|— | =—| — (36)
V\oP ), p\oP),

og isentropisk kompressibilitet er gitt ved:

(37)

For begge ligningene gjelder at V' er volum, P er trykk, u er lydhastighet gjennom lesningen
og p er tetthet.
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Adiabatkonstanten Yy er et en sterrelse som beskriver forholdet mellom isotermisk og

isentropisk kompressibilitet, gitt ved folgende formel:

K
y:_T:—U (38)
K

a’ T aBiT
=K+ (39)
Cp g,

hvor ¢, er varmekapasiteten ved konstant trykk, gper spesifikk varmekapasitet ved konstant
trykk og a er ekspansivitet. Det betyr at A7 er avhengig av ks, ekspansivitet og

varmekapasitet.
Ks100g K120 kan ha forskjellig verdi men vil ha samme trend. Isotermisk kompresjon er

storre enn den isentropiske. Det er som folge av at i et adiabatisk system vil temperaturen oke

med trykket og fore til en ekspansjon som motvirker kompresjonen.

Videre forutsettes at y endrer seg like mye med trykket som )° gjor. )° er adiabatkonstanten

i referanselosningen. Dette er vist ved:

y_

40
o op (40)

Adiabatkonstanten ved et gitt trykk y(P) beregnes da pé folgende mate:
UP)=y0)-y*(0)+ /' (P) (41)

Dette gir da at:
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[a_pj _ 100y (42
T

Ved hoye trykk antas at tettheten til to lesninger varierer like mye med trykket, og far derved

at:

0
[a_pj = ai (43)
op), ap )

som sammen med ligning (36) gir folgende uttrykk:

0
[Z_@ _@ij =ligy‘zsfﬁ=a+b(p—1)+c(P—1)2+d(P—1>3 (44
T T

100y _ 100y
uZ (MO)Z

Differansen

plottes mot (P-1), og en tredjegrads funksjon tilpasses. Ved a

integrere denne ligningen fra trykk = 1 til P fas et uttrykk for tettheten til provelosningen som
funksjon av trykk :

p
o(P) = j(a +bP +cP’ +dP3}iP = p(l)+a(P-1) +%b(P—l)2 +§C(P -1y’ +%d(P—1)4( 45)
p=1

Da tettheten til provelesningen er kjent ved alle trykk, kan tilsynelatende partielt molart
volum V¢ og tilsynelatende partiell molar kompresjon K¢ beregnes som tidligere. I denne

oppgaven er isentropiske verdier beregnet.
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2.4 Ledningsevne

Maling av ledningsevne er i dette arbeidet brukt som et verktey for & finne kritisk micelle
konsentrasjon, CMC. Metoden er brukt for & sammenligne kritisk micelle konsentrasjon
bestemt fra ledningsevnemaling med kritisk micelle konsentrasjon bestemt fra méalinger av

lydhastighet.

2.4.1 Prinsipp

Ledningsevnen bestemmes ved a sende vekselstrem med spenning 230 V gjennom en losning.
Stremmen vil vare proporsjonal med spenningen over elektroden, og cellen oppfyller Ohms

lov:

U=RI (46)

der U er spenning malt i Volt, og R er motstand (resistans). R har en enhet Q (ohm), eller

gierne S™ (Sievert ).

2.4.2 Apparatur og oppsett

Til & male ledningsevne ble det benyttet en ledningsevnecelle med platinaelektroder. Et WK
Wayne Kerr Automatic LCR Meter 4210 var koblet til cellen, og dette malte resistansen i
losningen. Et termostat bad med pumpe/reremotor var tilkoblet, og en Hetofrig kjolefinger var

sd koblet til termostatbadet.
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2.4.3 Betingelser for mlingene

Cella ble fylt med lesning, og vaskenivaet matte vaere over elektrodene for a fa optimal
kontakt. Det ble foretatt fortynninger ved 4 tilsette losemiddel, og vekt av celle for og etter
tilsats ble registrert. Mélecellen ble vasket i1 destillert vann etter bruk. Tilstedevearelse av

luftbobler forstyrrer médlingene, men forsiktig bevegelse pé cella far en eventuell boble ut.

Ledningsevne er temperaturavhengig. Termostatbadet holdt en temperatur som varierte

mindre enn + 0,03 °C.

2.4.4 Terminologi og beregninger

Ledningsevnen G (konduktansen) er den inverse av resistansen R :
G=— (47)

og er et mal pa hvor godt lesningen leder elektrisk strom. R har enhet Q (ohm), sa da far G

enheten Q' (1Q™" = 1S, somer 1 Sievert).

For en homogen losning der konduktansen er proporsjonal med elektrodearealet 4 og

omvendt proporsjonal med lengden / mellom elektrodene i cella, kan G uttrykkes som:

G gQK

S
A

14K
R A R

1
=_ = = K=Kk[R (48)
R

hvor k er konduktiviteten (Q'm™" = 1Sm™) og K er cellekonstanten i m™'. Cellen kalibreres
ved & maéle resistansen for en losning med kjent konduktivitet. Konduktivitet betyr spesifikk

konduktans.
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Den molare konduktiviteten for en elektrolyttlosning er gitt ved:

_ K ]000cm’

/\m 3
¢ ldm

(49)

hvor ¢ er molar konsentrasjon.

Den molare konduktiviteten til en elektrolytt er summen av bidragene fra anioner og kationer.

Ved uendelig fortynning vil elektrolyttkonsentrasjonen ga mot null, og den karakteristiske

Am for en sterk elektrolytt kan beregnes [45]. Sterke elektrolytter er fullstendig ionisert i
losning og har smé variasjoner i1 /1,, ssmmenlignet med variasjonene for svake elektrolytter
som funksjon av konsentrasjon. For svake elektrolytter kan vi finne at den molare
konduktiviteten ved uendelig fortynning kan beregnes fra verdiene for molar konduktivitet fra

en fortynningsserie:

A =N -k3lc (50)

m

der ¢ er molar konsentrasjon og k er en koeffisient som avhenger av stekiometrien til
elektrolytten. Ved a plotte den molare konduktiviteten mot kvadratroten av konsentrasjonen,

finnes verdien ved uendelig fortynning , /,,.

I dette arbeidet ble maling av ledningsevne brukt som 4 finne kritisk micelle konsentrasjon.
Ettersom losningene var tynne, ble det nyttet molal konsentrasjon som for @vrig i oppgaven.

Kritisk micelle konsentrasjon ble bestemt som den konsentrasjonen hvor kurven viste en

karakteristisk knekk .
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2.5 Usikkerhet

Nar y er en funksjon av n eksperimentelle variabler, der x,er de individuelle
eksperimentelle variablene: y = f (xl,xz,x3,...,xn) er det generelle uttrykket for beregning av

den absolutte usikkerheten til funksjonen y gitt ved [45]:

Dy = \/ > (g—ijz(ﬂxi ) (51)

nér variablene x, har usikkerhet Ax, og disse usikkerhetene er uavhengige av hverandre og

skyldes tilfeldige feil. Variabler som ikke inneholder usikkerhet behandles som konstanter.

(g—yj er den partiellderiverte av y med hensyn pd x,. Ligning 51 er gyldig for alle typer av
X

funksjoner sé lenge kravet om uavhengighet for usikkerheten i1 variablene er oppfylt. For en
kvotient eller et produkt der alle de uavhengige variablene inneholder usikkerhet, kan den

absolutte usikkerheten i y skrives som:

2 2 2
Ay :y%/(%j +(%j +,_,{Ax”j (52)
‘xl xz xl’t

Denne formelen er brukt til & beregne usikkerhet i konsentrasjon ved tillaging av lesninger

(syklodekstrin og surfaktant). For fortynningsseriene vil Am eke for hvert ledd:

Am, = Am,_,, + Am( fortynning), (33)

Beregninger har imidlertid vist at Am( fortynning) << Am(opprinnelig) og kan elimineres.
For de ovrige storrelsene er usikkerheten estimert. Usikkerheten til de partielle molare
storrelsene er estimert pa bakgrunn av verdiene for tilsynelatende molare volum og

kompresjon. Da systemet ikke opptrer lineazrt, vil verdiene ved uendelig fortynning veere

forbundet med en storre usikkerhet en hva som gjelder ved heyere konsentrasjoner.
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4)

5)

RESULTATER OG DISKUSJON

Dette kapittelet presenterer resultater fra folgende forsek:

Maling av tetthet og lydhastighet for natrium dodekyl sulfat (SDS) last 1 destillert
vann og i ulike konsentrasjoner av B-syklodekstrin (3-CD) ved 25 °C / konstant
trykk.

Ledningsevnemalinger fra SDS i destillert vann og 1 0,015 m 3-CD lgsning.

Tetthet og lydhastighet for natrium dodekyl sulfat (SDS) last 1 destillert vann og i
ulike konsentrasjoner av [3-syklodekstrin (3-CD) ved 35 °C / konstant trykk.

Tetthet og lydhastighet for natrium dekanoat (C10) lost i destillert vann og 1 ulike
konsentrasjoner av 3-CD ved 25 °C / konstant trykk.

Tetthet og lydhastighet for forskjellige konsentrasjoner av natrium dekanoat lost 1
0,010 m B-syklodekstrin (3-CD) med varierende trykk fra 1 til 1400 bar / konstant

temperatur.

Resultatene er presentert i1 tabellform og ved hjelp av figurer.
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3.1 Lydhastighet

Fra litteraturen er det funnet en lineer sammenheng mellom lydhastighet og konsentrasjon
bide nér det gjelder ren surfaktant og ren syklodekstrin [30, 56]. Dette stemmer overens med

observasjoner i denne oppgaven.

Lydhastigheten for SDS i destillert vann og for SDS i B-syklodekstrin/vann lgsninger er malt
ved 25 og 35°C, og viser at lydhastigheten er temperaturavhengig. Lydhastighet er hoyere
ved 35 °C enn ved 25 °C.

Lydhastighetsmalingene fra dette arbeidet er benyttet til & bestemme kritisk micelle

konsentrasjon (kapittel 3.2), og til & beregne partiell molar kompresjon (kapittel 3.3).

3.2 Kiritisk micelle konsentrasjon

Kritisk micelle konsentrasjon, CMC, ble bestemt for ren surfaktantlesning og for surfaktant
i B-syklodekstrin/vann lesning. Nér [(-syklodekstrin er tilstede, er dette definert som
tilsynelatende kritisk micelle konsentrasjon, CMC* blant annet av Junquera og medarbeidere

[23, 30].

Ultralydsmalinger ble brukt til 4 bestemme kritisk micelle konsentrasjon for SDS og
dekanoat. I tillegg ble ledningsevnemaling brukt til & bestemme CMC for SDS i destillert
vann og 10,015 m CD. Miceller og bestemmelse av kritisk micelle konsentrasjon er beskrevet

i kapittel 1.2.2

Kritisk micelle konsentrasjon fra ultralydsmalinger ved konstant trykk er bestemt fra plott av
isentropisk kompressibilitet mot surfaktantkonsentrasjon. Eksempel pa et slikt plott er vist i

figur 12.
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Figur 12: Isentropisk kompressibilitet som funksjon av surfaktantkonsentrasjon for CI10 i

0,010 m B-CD.

Figuren viser hvordan isentropisk kompressibilitet for dekanoat i 0,010 m CD-lgsning
varierer med surfaktantkonsentrasjonen. Kompressibiliteten avtar med ekende konsentrasjon.
Ved en bestemt surfaktantkonsentrasjon skjer en signifikant forandring i stigningen til kurven.

Skjeringspunktet mellom kurvenes stigning for og etter denne konsentrasjonen angir CMC.
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Figur  13:  framstilling av  isentropisk  kompressibilitet ~ som  funksjon  av

surfaktantkonsentrasjon for SDS i destillert vann og i 0,015 m B-CD ved 25 C.

Isentropisk kompressibilitet som funksjon av surfaktantkonsentrasjonen for to méleserier av
SDS er vist 1 figur 13. Resultater for SDS 1 destillert vann beskrives ved kurven med svarte
punkter, og den andre kurven beskriver hvordan isentropisk kompressibilitet for SDS
varierer med konsentrasjonen nar surfaktanten er lost i 0,015 m B-CD. CMC for ren SDS-

losning og SDS 10,015 m B-CD bestemmes pa samme mate som forklart ved figur12.

Ved ledningsevnemiling blir resistansen R avlest direkte som funksjon av
surfaktantkonsentrasjon. Plott av resistans mot konsentrasjon gir en glidende kurve hvor det
kan vaere vanskelig & finne CMC. En annen maéte & finne CMC fra ledningsevnemaling, er &

gé veien om molar konduktivitet, A . I folge Kohlrauschs lov om konduktivitet ved uendelig

fortynning blir den molare konduktiviteten plottet som funksjon av kvadratroten til
surfaktantkonsentrasjonen. Ved en bestemt konsentrasjon, CMC, skjer en signifikant
endring i stigningen til kurven. For beregninger av molar konduktivitet henvises det til
kapittel 2.4.4. Denne metoden er brukt til & beregne CMC fra ledningsevnemalinger i denne

oppgaven. Resultater er presentert grafisk i figur 14.
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Figur 14: molar konduktivitet som funksjon av kvadratrot av surfaktantkonsentrasjon for

SDS i destillert vann og i 0,015 m B-CD.

Figur 14 viser hvordan den molare konduktiviteten for SDS varierer med konsentrasjonen.
Kurven med de svarte punktene representerer SDS lost i1 destillert vann, mens den andre
kurven representerer SDS 1 0,015 m [-CD. Begge kurvene viser en knekk ved en bestemt
surfaktantkonsentrasjon.  Surfaktantkonsentrasjonen ved dette knekkpunktet angir
henholdsvis CMC og CMC*. At CMC* finnes ved en hayere surfaktantkonsentrasjon enn
CMC, skyldes kompleksdannelse mellom syklodekstrin og surfaktant nir syklodekstrin er til
stede 1 losningen. Assosiasjon med [(-CD gjor at mengden av frie surfaktanter som er
tilgjengelige for micelledannelse avtar. For 4 f4 dannet miceller i dette syklodekstrin/
surfaktant miljeet ma da surfaktantkonsentrasjonen ekes, og det medforer at CMC* fér storre
verdi enn CMC. Jo sterre konsentrasjonen av syklodekstrin tilstede, jo sterre verdi far CMC*.

Denne observasjonen samsvarer med Junquera og medarbeidere [23, 30, 36, 56].

Resultatet for CMC for rene losninger av SDS og dekanoat fra dette arbeidet er vist i tabell 5

sammen med litteraturverdier.
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Tabell 5: CMC for rene losninger av SDS og dekanoat.

CMC
Molal (mol kg™)

REFERENT SDS-25 | SDS-35 Dekanoat METODE
Egne observasjoner] 00,0083 0,0082 0,109 ultralyd

0,0084 ledningsevne
Junquera  [36] | 0,00827 | 0,00822 ultralyd
Georges [39] | 0,00776 ledningsevne
Serve [31] 0,0081 ledningsevne
Wilson [34] 0,096 spektral fortrengnings
Vikingstad [62] 0,109 ultralyd

Det var ikke oppgitt usikkerhet for litteraturverdiene. For egne data er usikkerheten estimert til + 0,0003 for
SDS og + 0,002 for Dekanoat. Det sterste bidraget til feilen i CMC ligger i kurveavlesningen.

Tilsynelatende kritisk micelle konsentrasjon CMC* for de to surfaktanter er bestemt fra
isentropisk kompressibilitet, og i tillegg ved molar konduktivitet for SDS i 0,015 m (3-CD.
Bestemmelsene er utfort som beskrevet over. Resultatene for bestemmelse av CMC* for SDS

og dekanoat er presentert i tabell 6.
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Tabell 6: CMC* for SDS og dekanoat

CMC*
REFERANSE

SURFAKTANT CD tilstede, molal Egne observasjoner | Georges [39]
SDS - 25 0,00250 0,0103

0,00500 0,0116

0,00750 0,0138

0,01000 0,0151 0,0148 *

0,01250 0,0177

0,01501 0,0195

0,01500 0,0192 *
SDS - 35 0,00249 0,0090

0,00500 0,0111

0,00751 0,0129

0,00997 0,0144

0,01250 0,0164

0,01495 0,0184
Dekanoat, C10 0,00264 0,1110

0,00500 0,1125

0,00750 0,1150

0,01006 0,1168

0,01259 0,1186

0,01504 0,1207

* betegner resultatene fra ledningsevnemalinger, de andre er resultater fra ultralydsmalinger

Det kan nevnes at resultatene fra ledningsevnemalingene er noe lavere enn de tilsvarende

resultatene mélt ved ultralyd. Forskjellen er imidlertid innenfor feilgrensen pd = 0,0003 med

hensyn til SDS.

Hvilken pavirkning tilstedevaerelse av syklodekstrin har pa de to surfaktantene SDS og C10

ble studert ved & se pa isentropisk kompressibilitet. Resultater fra SDS er framstilt grafisk i

figur 15.
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Figur 15: Isentropisk kompressibilitet som funksjon av surfaktantkonsentrasjon for SDS i

[-syklodekstrin, hvor CD-konsentrasjonen er konstant innen hver serie.

Figur 15 viser hvordan isentropisk kompressibilitet for SDS endres som funksjon av
surfaktantkonsentrasjonen med tilsats av [3-CD. Beregning av kompressibilitet er vist i
kapittel 2.3.7.4. 1 regionen hvor surfaktantkonsentrasjonen er storre enn CMC*, observeres
det at stigningen er konstant uavhengig av syklodekstrinkonsentrasjonen. Stigningstallet er
beregnet ved lineaer regresjon for SDS og dekanoat ved 25°C, og presentert i tabell 7 som

Micelleer stigning S,

Tabell 7: Micellcer stigninger S,, -10° (kg bar” mol™).

Sm - 10°
m CD (kg bar" mol™)
SDS-25 Dekanoat
0,00250 -0,11 -0,19
0,00500 -0,14 -0,20
0,00750 -0,13 -0,22
0,01000 -0,14 -0,22
0,01250 -0,13 -0,16
0,01500 -0,14 -0,20
0,00002 0,02 0,02

Tabell 7 viser Micelleer stigning S,, oppnddd fra mélinger av lydhastighet, der isentropisk
kompressibilitet er plottet som funksjon av surfaktantkonsentrasjon.
Syklodekstrinkonsentrasjonen er konstant innen hver serie. Benevningen for S,, er kg bar™

mol™. For alle konsentrasjoner av syklodekstrin er stigningen svakt negativ. Nar usikkerheten
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tas i betraktning, kan man si at alle kurvene har samme stigningstall, S, ,uavhengig av 3-CD

konsentrasjon.

Junquera og medarbeidere [30] utferte et lignende arbeid med SDS og [3-CD. Fra beregninger
av lydhastigheten u ble det rapportert en S,, rundt null. Dette forklares med at all
forandring 1 u, og derved i K5 1 denne regionen bare kan forklares ved miceller. Den samme
stigningen for alle kurvene vil da indikere at komplekskonsentrasjonen ogsa holdes konstant,
hvis tolkes til at det ikke er kompleksdannelse nar surfaktantkonsentrasjonen er storre enn
CMC*. Videre tyder det pd at micellene er uavhengig av CD-konsentrasjon, og at

syklodekstrinen ikke tar del i micelledannelse.

Figur 15 viser ogsé at i den premicellere regionen observeres en forandring 1 stigningen til
isentropisk kompressibilitet som funksjon av surfaktantkonsentrasjonen nér [3-syklodekstrin er
tilstede 1 forhold til hos ren surfaktant. Dette blir na studert ved & se nermere pa lydhastighet

ved lave surfaktantkonsentrasjoner.

3.2.1 Beregning av stekiometrien A4 til kompleksene

Junquera og medarbeidere [36] viste at ved en gitt surfaktantkonsentrasjon kan det observeres
en svak forandring 1 stigningen til # som funksjon av surfaktantkonsentrasjonen.

Stekiometrien til kompleksene, A4, ble definert som folgende forholdstall:

[4] = % (54)

hvor /CD] er initiell CD-konsentrasjon som holdes konstant for hver fortynningsserie og
[S] er surfaktantkonsentrasjon ved skjeringspunktet. A bestemmes da fra plott hvor to rette
linjer med ulik stigning skjerer hverandre. Det ser ut for at kurven bgyer av nar all CD er

brukt opp, hvis forutsetter en stor likevektskonstant.
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Junquera og medarbeidere [23] har 1 et annet arbeid bestemt A fra eksperimentelle verdier av
Au som plottes mot surfaktantkonsentrasjonen i den premicellaere regionen. Au = u-uy, hvor uy
er lydhastigheten ved initiell 3-CD losning, altsd uten at noen surfaktant er tilstede. Ved en
spesiell surfaktantkonsentrasjon kan det observeres en forandring i stigningen til Au som
funksjon av surfaktant konsentrasjon. Junquera forklarer denne forandringen ved dannelse av

inklusjonskompleks mellom (3-CD og surfaktant.

I dette arbeidet er 4 bestemt fra plott av Au mot surfaktantkonsentrasjon, eksempel er vist i

figur 16.
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= ¢ SDSiCD
= 1,000 -
®
0,500 -
0,000 T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
konsentrasjon
(molkg™)

Figur 16: Au som funksjon av SDS-konsentrasjon nar CD-konsentrasjonen er 0,0075 m.
Initiell [CD] og [S] fra skjceringspunktet brukes til d bestemme A.

Nér syklodekstrin blir tilsatt en surfaktantlesning, fas en molekyler innkapsling av
monomerer 1 hulrommet til syklodekstrinen ved dannelse av inklusjonskompleks i den
premicellere regionen av kurven. Dette ser en ogsé ved at kritisk micelle konsentrasjon CMC

forskyves mot heyere surfaktantkonsentrasjon nér syklodekstrin er til stede.
CMC* kan deles inn i to bidrag. Det ene er fra surfaktant som er assosiert med syklodekstrin

[S]ass, 0g det andre er fra frie surfaktantmonomerer /S/; som er tilgjengelige for

micelleringsprosessen.
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Verdien til /S/rved hver imitielle [CD] kan bestemmes fra molforholdet A4 til komplekset og
den tilherende CMC* for hver kurve etter folgende formel [30, 56]:

[S]f =cmc’ —[S] s =cmc B (55)

Verdiene som er funnet for 4 og /S/s 1 denne oppgaven er presentert i tabell 8§ samen med de

tilherende verdiene for CMC*.

Tabell 8: A-verdi og konsentrasjon av frie surfaktanter [S]r med tilhorende CMC* som
funksjon av CD-konsentrasjon for CD:SDS ved 25 og 35 C og CD: C10 ved 25 “C.

SURFAKTANT CD tilstede, molal CMC*, molal A [S]g, molal
SDS - 25° C 0,00250 0,0103 1,25 0,0083
0,00500 0,0116 1,25 0,0076
0,00750 0,0138 1,25 0,0078
0,01000 0,0151 1,25 0,0071
0,01250 0,0177 1,25 0,0077
0,01501 0,0195 - 0,0075
SDS - 35°C 0,00249 0,0090 - 0,0071
0,00500 0,0111 1,1 0,0073
0,00751 0,0129 - 0,0071
0,00997 0,0144 1,3 0,0067
0,01250 0,0164 1,3 0,0068
0,01495 0,0184 1,4 0,0069
Dekanoat, C10 - 25° C 0,00264 0,1110 0,1085
0,00500 0,1125 1,00 0,1075
0,00750 0,1150 1,00 0,1075
0,01006 0,1168 1,00 0,1068
0,01259 0,1186 1,00 0,1061
0,01504 0,1207 1,00 0,1057

Tabell 8 viser at de to surfaktanter SDS og dekanoat har forskjellige A-verdier. I folge

Junquera og medarbeidere [30] tyder dette pa at surfaktanter danner ulike kompleks med
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B-syklodekstrin. Fra denne metoden oppnas A-verdi for SDS og C10 pa henholdsvis 1,25
og 1.00 ved 25°C. Ut fra disse verdiene kan en si at C10 har samme molforholdet mellom
CD og surfaktant, og komplekset vil vaere av typen 1:1. SDS sin 4-verdi er storre enn 1, og i
folge denne enkle modellen vil det i hovedsak dannes 1:1 kompleks, men 1i tillegg vil det

ogsd vaere omtrent 25 % av type 2:1 kompleks tilstede [30].

A-verdier ved 35 grader gav storre usikkerhet da punktmengden er begrenset, men det ser ut

som forholdene er de samme som ved 25 °C.

Resultater fra Junquera sitt arbeid pa SDS og [3-syklodekstrin ved 25 °C er vist i tabell 9 [30].

Tabell 9: Resultater for SDS fra [30].

CD tilstede, M CMC* | M [SDS];, M A
0,000000 0,0084 0,0084 -
0,003273 0,01079 0,00824 1,28
0,008900 0,01532 0,00784 1,20
0,012050 0,01736 0,00766 1,26
0,015083 0,0203 0,00857 1,29

Junquera og medarbeidere kom fram til en gjennomsnittsverdi for A pé 1,3. Denne verdien

overensstemmer godt med verdien for A som er funnet i denne oppgaven (1,25).

Komplekseringen er avhengig av egenskapene til gjestemolekylet. Kompleksering mellom [3-

syklodekstrin og henholdsvis dekanoat og SDS mé derfor studeres hver for seg.
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3.2.2 Tilsynelatende kritisk micelle konsentrasjon CMC* og frie
surfaktantmonomerer [S]¢ som funksjon av
syklodekstrinkonsentrasjon

Tilsynelatende kritisk micelle konsentrasjon CMC* og frie surfaktantmonomerer /S/; som
funksjon av syklodekstrinkonsentrasjon for SDS og dekanoat er vist grafisk henholdsvis i

figur 17 og i figur 18.
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Figur 17: CMC og frie SDS-monomerer som funksjon av CD-konsentrasjon.
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Figur 18: CMC og frie dekanoat monomerer som funksjon av CD-konsentrasjon.
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Den rette linjen gjennom kurvene indikerer CMC. CMC* gker linert med CD-
konsentrasjonen for begge surfaktanter. Ekstrapolering til syklodekstrinkonsentrasjon lik 0 gir

en verdi for CMC som tilsvarer verdien for CMC nar surfaktanten er lgst i vann.

[SDS]; forblir omtrent konstant med verdi rett under CMC. Det indikerer at tilstedeverelse av
syklodekstrin ikke endrer mengden av monomere surfaktanter som danner miceller. Konstant
[SDS]; forer til at en gkning i [SDS].s resulterer i en gkning i CMC*. Ved 35 ° C observeres
at verdiene for tilsynelatende CMC er noe lavere enn ved 25 °A, men at disse linjene er

parallelle. Det samme gjelder for frie surfaktanter.

[C10]¢ har en hgyere verdi for CMC. De frie surfaktanter [C10]¢ avtar svakt med

syklodekstrinkonsentrasjonen, men har verdi rett under CMC.

Verdiene fra ekstrapolering er i samsvar med de mélte verdiene og med litteraturverdier.

3.3 Termodynamiske egenskaper

Molar egenskap er definert som egenskapen til et mol av et stoff, og kan bare males for rene
stoff. Har vi en lesning som bestar av flere stoff, er det definert en partiell molar egenskap for
det loste stoffet i lasningen. Nar et lesemiddel blir tilsatt last stoff vil vi f4 endringer i de
termodynamiske egenskapene til bade lost stoff og lesningsmiddel. Dette skjer pa grunn av
vekselvirkninger mellom lost stoff og lesemiddel (kortdistansekrefter), mellom
molekyler fra losemiddelet (kortdistansekrefter) og mellom molekyler i det loste stoffet
(langdistansekrefter).

Malinger av de partielle molare egenskapene kan gi verdifull informasjon om bade lesemiddel
og lost stoff. Partielle molare egenskaper ved uendelig fortynning kan gi oss informasjon om
vekselvirkninger fra kortdistanse krefter, og vekselvirkninger fra langdistanse krefter finnes

ved & studere endringer 1 partielle molare egenskaper som funksjon av konsentrasjonen.
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3.3.1 Tilsynelatende molare volum — innledning

Som nevnt 1 kapittel 1.3.5 gjorde Wilson og medarbeidere volumetriske analyser pa

syklodekstrin og surfaktant [7, 33]. V¢° for B-CD og surfaktant i vann ble oppnadd fra lineaer

regresjons analyse av V¢ mot konsentrasjon eller mot kvadratrot av konsentrasjon. Dette er

en vanlig metode, men den forutsetter linearitet.

Simulering av volumetriske data for tern@r losning ble gjort ved hjelp av en ikke linezr

minste kvadraters regresjon, med Marquard-Levenberg algoritme.

3.3.2 Tilsynelatende molart volum for ren SDS og ren dekanoat

Forandring i1 det partielle molare volum som felge av kompleksdannelse kalles gjerne

overforingsvolum, og betegnes som AV [33].

AV (vann — vann+ CD) = Vs (CD)aq Vs (HZO) (56)

Positiv AV, indikerer at inklusjonskompleks er dannet siden prosessen involverer overforing

av karbonkjedesegmenter fra et vandig til et a-polart milje. Overforingsvolumet oker
vanligvis ndr kjedelengden eker, og er avhengig av sterrelse pd likevektskonstanten K, de
fysiokjemiske egenskapene til surfaktant og molforholdet mellom syklodekstrin og

gjestemolekyl [33].

I denne oppgaven er det oppnddd volumdata fra henholdsvis ren surfaktant i vann, ren
surfaktant 1 syklodekstrin/vann lesning og ren syklodekstrin i vann. Som hos Wilson og
medarbeidere [7, 33] ble en lineeer sammenheng mellom V¢ og konsentrasjon for rene stoffer
1 vann (binzre losninger) funnet. I tillegg er det oppnddd volumetriske data fra ternzre
losninger, der surfaktant er lost i et binert lesemiddel; syklodekstrin og vann. Det ble her

ingen lineer sammenheng mellom V¢ og konsentrasjon, ogsé her i samsvar med Wilson og
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medarbeidere [7, 33]. Resultater av V¢ for SDS og C10 ved 25 °C er presentert grafisk i
figurene 19 og 20.
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Figur 19: V@ som funksjon av surfaktant konsentrasjon for ren SDS-losning og SDS i 0,010
m [-syklodekstrin losning ved 25 °C.
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Figur 20: V@ som funksjon av surfaktantkonsentrasjon for ren C10-losning og C10 i 0,010 m
[-syklodekstrin losning.
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Surfaktanter 1 vandig lesning har en hydrofil og en hydrofob del. De eksperimentelle data
viser at V¢ for ren surfaktant eker med surfaktantkonsentrasjonen over og under CMC. Ved
CMC registreres en kraftig forandring i V¢. Dette skyldes at surfaktant molekylene har ulike
omgivelser i miceller tilstand og som frie molekyler i vann. Qkningen i V¢ tilskrives
vanligvis gjenopprettelsen av det frie rom mellom de hydrofobe hydrokarbonkjedene i

micellen. Dette indikerer at den indre kjernen i en micelle minner om flytende hydrokarbon

[57] .

Figur 19 viser at V¢ for ren lesning av SDS eker med okende surfaktantkonsentrasjon. I
regionen under CMC er okningen stor, og en kraftig forandring markerer CMC. V¢ oker
deretter svakt mot en konstant verdi. For SDS i vandig lesning av 3-CD er verdien til det
tilsynelatende molare volum sterre ved uendelig fortynning. V¢ avtar med ekende surfaktant

konsentrasjon inntil CMC*, for sa & falle sammen med V¢ for SDS i vannlgsning.

Figur 20 viser V¢-kurven fra mélingene av C10, og det er tatt med data fra tre serier for a fa
tilstrekkelig punktmengde. Vannmalingene gir en moderat ekning i V¢ nar surfaktant
konsentrasjonen gker. For malingene hvor [B-syklodekstrin er til stede, avtar V¢ raskt fra
uendelig fortynning til omkring 0,04 molal. For videre konsentrasjonsekning er det liten
forandring i V¢ fram til kritisk micelle konsentrasjon, hvor verdien for V¢  faller sammen
med V¢ for ren dekanoat. Dette er en metningskonsentrasjon som avhenger av

syklodekstrinkonsentrasjon og likevektskonstanten K.

AV er differansen mellom V¢ (CD)aq og Vs (HZO). Verdien til V@,s i terner losning er

storre enn 1 vann, s&rlig ved uendelig fortynning, og avtar inntil verdier ved heye
konsentrasjoner faller sammen med malinger oppnadd i vann. Fra figur 20 kan det observeres
at ved konsentrasjoner starre enn CMC* er det liten forskjell pa V§-ternaer og V-binaer. Det
skyldes at det ikke er kompleksdannelse i1 dette omrédet, slik at komplekskonsentrasjonen er

konstant.
V¢ for kompleksert surfaktant er sterre enn V¢ for frie surfaktanter, og det er et ekende

bidrag fra frie surfaktanter ettersom konsentrasjonen ekes. Resultatene overensstemmer med

litteraturen [7].
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SDS ser ut for & danne komplekser 1 hele den premicellere regionen, da verdien til

terner er storre enn V@-biner i hele omradet. For dekanoat er Vé-ternar
biner ved uendelig fortynning og opp til rundt 0,04 molal. Ved videre konsentrasjonsgkning
blir disse verdiene sammenfallende, og viser at kompleksdannelse kun observeres ved lave

konsentrasjoner.

Begrensede

méilepunkter ved lave konsentrasjoner og en ikke-lineaer

funksjon gjer usikkerheten for verdiene ved uendelig fortynning stor.

Wilson og Verrall [7] har foretatt volumetriske analyser av dekanoat i [3-syklodekstrin, hvor

noen data fra dekanoat i 0,005 m (3-syklodekstrin finnes i tabell 10.

Tabell 10: Data fra Wilson og Verrall, C10i [3-CD [7].

V¢° (C10) V¢° (C10) AV V¢° (CD) V¢° (CD) AV
(cm’ mol™) | (cn’ mol™) (cm’ mol™) (e’ mol™) | (em® mol™) | (cm’® mol™)
1 vann 1CD 1 vann 1CI10
165,1 188,6 23,5 706,4 726 19,6

storre enn V§-

Tabellen viser positiv. AV for bade surfaktant og syklodekstrin som folge av

kompleksdannelse.

333 Partiell molar volum

Det partielle molare volumet av (3-syklodekstrin ble i dette arbeidet funnet fra figur 21 , hvor
eksperimentelle verdier av tilsynaletende molar volum er plottet som funksjon av
syklodekstrinkonsentrasjonen. ¥, er den verdien som en rett linje skjerer volumaksen ved 0

konsentrasjon. Verdien, sammen med litteraturverdier er gitt i tabell 11.
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Figur 21: Det tilsynelatende partielle molare volum av -CD i vann som funksjon av

m(-CD). Ekstrapolasjon til uendelig fortynning gir det partielle molare volum.

Tabell 11: Det partielle molare volumet og litteraturverdier av dette for B-CD i vann.

Vzo
(cm® mol™)
Referanser
Egne observasjoner Spildo [20] Hgiland [58] Verrall [7]
715+ 2 717 + 1 709 + 2 706,4

Figur 21 viser stor spredning i de mélte data. Neyaktigheten i eksperimentelle verdier av V)’
for syklodekstrin er avhengig av at vanninnholdet i forbindelsen er neyaktig bestemt [20]. En
hey usikkerhet i vanninnholdet vil da gi en tilsvarende hoye usikkerheter i verdien av V. Et

annet moment som angar usikkerheten er basert pa den lave loseligheten til syklodekstrin [4],
og derav om stoffet er tilstrekkelig lost. Og til slutt, at det er snakk om lave konsentrasjoner.
Da vil differansen mellom py og p som inngar i formelen for V¢ vere liten, og kan resultere i
en stor feil i beregnet V¢. I denne oppgaven er usikkerheten i de eksperimentelle storrelsene

anslatt til + 2, noe som kanskje er litt i underkant tatt i betraktning spredningen 1 data.

I tillegg er det partielle molare volumet for surfaktanter i vann og i syklodekstrin/vann

losninger funnet fra tilsynelatende molare volum som ekstrapoleres til uendelig fortynning.
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For vannlesningene var dette lite problematisk, da systemet opptrer lineert. For surfaktantene
lost 1 syklodekstrin/vann var dette ikke enkelt. De ternere systemene er ikke lineare, og

ekstrapolasjonen er vanskelig. Dette medferer derved en betydelig storre feil i den avleste
verdien til ¥, . For C10 ble ¥, funnet ved & koble data fra tre maleserier, mens en méleserie

ble benyttet for SDS.

3.3.4 Det partielle molare volum for kompleksert surfaktant

Nér en kjenner det particlle molare volumet til surfaktantmolekylet ved flere ulike

konsentrasjoner av syklodekstrin, kan det etableres en metode til & bestemme ¥, (CD : S)
[20]. Utgangspunktet for metoden er & plotte ¥, som funksjon av 1/ Mep o - NAr
1/mep,,, — 0, eller alternativt ndr Mep ., — ©, € det rimelig 4 anta at alle

surfaktantmolekylene er fullstendig kompleksert av syklodekstrinen. Dersom antagelsen

holder, vil volumet en finner ved ekstrapolasjon til 1/m,,, — 0 vere det partielle molare

volumet av surfaktanten etter kompleksdannelse. Ekstrapolasjonen er forbundet med en del

usikkerhet etter som [-syklodekstrin har relativ lav lgselighet [4]. Metoden gir likevel et godt

estimat av V' (CD : S). For & sjekke estimatet av V' (CD : S), benyttes folgende ligning:

V2 =a{r(CD: )~V (S)I+V(S) (57)

Plott av V;” som funksjon av a skal gi en rett linje med stigningstall {Vzo (CD:8)=V(S )}

og skjering med 7, aksen gitt ved V;(S), og estimatet av V,'(CD: S) kan sjekkes. a er

fraksjon av surfaktantmolekylet som er kompleksert ved likevekt, og vil bli beregnet i kapittel

3.44.

I denne oppgaven fas ingen entydig lineer funksjon nar 7, plottes mot 1/ Mep . » MeN det gir

et estimat av V' (CD :S). Den endelige verdien av V¥, (CD:S) ble deretter bestemt ved

iterasjon. Det partielle molare volumet for surfaktanter i vann V' (S), for surfaktanter etter
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kompleksdannelse med B-CD V,)(CD:S) og endringen i surfaktantenes partielle molare

volum ved kompleksdannelse AV er vist i tabell 12.

Tabell 12: Partiell molar volum for surfaktanter i vann, for surfaktanter inkludert i f-CD og
endring i surfaktantenes partielle molare volum ved kompleksdannelse.

Surfaktant V7(S) Vy(CD:S) AV
(cm’ mol™) (cm’ mol™) (cm’ mol™)
C10 ved 25°C 165,2 256,0 90,8
SDS ved 25°C 235,0 310,0 75
SDS ved 35°C 205 269 64

Tabellen viser store positive verdier med hensyn til AV for surfaktantene. Sterst

volumendring har dekanoat, og AV for SDS avtar med temperaturen.

3.3.5 En vurdering av volumekning som folge av kompleksdannelse

For & kunne beregne total endring 1 volum som folge av kompleksdannelse, mé det tas hensyn

til opprinnelige vannmolekyler i syklodekstrinens hulrom. [-syklodekstrin i vannlgsning har

6,5 vannmolekyler 1 hulrommet. Disse vannmolekylene mé avgis helt eller delvis til fordel for

gjestemolekylet ved kompleksdannelse. Total endring 1 volum ved kompleksdannelse er gitt

ved [20]:

AV total = AV i,0 = AV° (38)

Inklusjonsprosessen kan da beskrives pé folgende maéte:

1)

2)

Vannmolekylene i1 hulrommet flyttes ut i rent vann. Hvis samtlige 6,5
vannmolekyler er med i denne prosessen, betyr det en volumekning pa 117 cm’
mol ™.

Deler av surfaktantmolekylet dehydreres og plasseres 1 hulrommet til
syklodekstrinen. Basert pa en beregnet verdi av CD-hulrommets lengde, er det

plass til maksimum 6 CHs-grupper i hulrommet [59]. Volum pr CH,-gruppe i vann
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er 16 cm® mol™ [60, 61], og om 6 CHa-grupper plasseres i hulrommet utgjor dette
en volumdifferanse pa — 96 cm’® mol™. Til sammen utgjor dette en AV pa 21 cm’

mol!

For C10 gjelder da:
Eksperimentelt er det funnet AF° =90,8 cm’ mol’. Forskjellen mellom teoretisk og

eksperimentell verdi er signifikant og ma bety at den enkle modellen beskrevet i punkt 1 og 2
ikke er korrekt. Alternativt kan det tenkes at ferre enn 6,5 vannmolekyler flyttes, eller at
feerre enn 6 CHy-grupper er inkludert i CD-hulrommet. Det er imidlertid vanskelig & se at
antall CH-grupper i hulrommet kan vere vesentlig mindre enn 6. For & oppna
overensstemmelse med eksperimentelt matte antall CH,-grupper reduseres til omtrent 1,5.
Dersom farre vannmolekyler forlater hulrommet, blir avviket fra eksperimentelle data enda

storre.

For SDS ved 25° C gjelder folgende:
Eksperimentelt er det funnet AV° =750 cm’ mol’. Forskjellen mellom toeretisk og

eksperimentell verdi er fortsatt signifikant.

For SDS ved 35° C gjelder at:
Eksperimentelt er det funnet AV =64,0 cm’ mol'. Forskjellen mellom teoretisk og

eksperimentell verdi er mindre, men fortsatt signifikant.
Alle surfaktantene viser stor forskjell mellom den teoretiske modellen basert pa punkt 1 og 2

og pd eksperimentelle verdier. Det mest narliggende er at hodegruppen til surfaktanten vil

vekselvirke med CD-molekylet, slik at det blir en ekning av dette gruppevolumet.

3.3.6 Tilsynelatende molar kompresjon

Tilsynelatende isentropisk partiell molar kompresjon K¢ viser samme trend som V¢: Den

partielle molare kompresjonen til surfaktant i vann eker med konsentrasjonen opp til CMC.
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Her observeres en knekk, hvoretter = kompresjonen oker ytterligere med okende
konsentrasjon. Nar syklodekstrin er til stede, vil K¢ ved uendelig fortynning vare mye storre
enn tilsvarende 1 vann, og kompresjonen avtar raskt ndr surfaktantkonsentrasjonen ekes.
Forandring i K¢ for surfaktanter i CD-lgsning i forhold til i vannlesningen forklares ved
kompleksdannelse mellom surfaktant og syklodekstrin. Ved konsentrasjoner storre enn CMC
er kurvene sammenfallende, som kan forklares ved at det ikke dannes komlpeks ved disse
konsentrasjoner. Differansen i K¢ er storst ved uendelig fortynning, slik tilfellet er for
volumendring. Som eksempel er K¢ for SDS og dekanoat i 0,010 m [-syklodekstrin vist
henholdsvis 1 figurene 22 og 23.

o

= 1000

S 80,0 .« o ¢

g 60,0 g e O

S 400- o ¢° :

= g o & SDSivann
g4 200 T SDS i CD

'y (m] 1

o Y,V

7:; -40,0 S

z 600 ‘ ‘ ‘

0,00000 0,05000 0,10000 0,15000

konsentrasjon
(mol kg™

Figur 22: Kompresjon K@ til SDS i vannlosning og SDS i [-syklodekstrinlosning som
funksjon av surfaktantkonsentrasjon. m CD er 0,010.
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Figur 23: Kompresjon K@ til dekanoat i vannlosning og i [F-syklodekstrinlosning som
funksjon av surfaktant konsentrasjon. m CD er 0,010.

Den partielle molare kompresjon av enkle molekyler har kun bidrag fra vekselvirkninger
mellom molekylet og dets omgivelse [20]. Dersom molekylet er lest i vann, gir K;(S)
informasjon om kompresjonen til molekylets hydratasjonslag i forhold til kompresjon i vann.
Rent vann har en kompresjon pa 8,17 -10 * c¢m’® mol” bar” . Nar en a-polar forbindelse
hydratiseres, vil vannmolekyler 1 hydratasjonslaget danne sterkere hydrogenbindinger med
hverandre enn i bulkvann. Dette forer til at hydratvannet vil vaere mindre kompressibelt enn

rent vann.

Molekylet kan vere inkludere i syklodekstrinen, og K, (CD : S) reflekterer da kompresjonen

til surfaktantmolekylets solvatasjonslag i forhold til kompresjon av rent vann.

I denne oppgaven var det interessant & se pa endring i kompresjon ved inklusjon av en
surfaktant i syklodekstrinens hulrom. AK° vil da inneholde informasjon om eventuelle
endringer i1 vekselvirkningskreftene nar surfaktanten gar over fra & vare i1 vannlesning til &

vere inkludert i syklodekstrinens hulrom.
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3.3.7 Partiell molar kompresjon

Den partielle molare kompresjonen av 3- syklodekstrin i vann ble i dette arbeidet funnet fra
figur 24, hvor eksperimentelle verdier av tilsynelatende molar kompresjon er plottet som

funksjon av syklodekstrinkonsentrasjonen. Verdien er gitt i tabell 13 sammen med

litteraturverdier.
o 25 7
o
.g ’ ‘
£~ 20° 8
§ ‘_‘3—4 ‘ *
— B 15 _ z A * *
g —
s .
g 510
5 §
'Q N’
) 5 4
g,
4
0 T T T ]
0 0,005 0,01 0,015 0,02
konsentrasjon
(kgmol )

Figur 24: Den tilsynelatende partielle molare kompresjon av -CD i vann som funksjon av

m(CD). Ekstrapolasjon til uendelig fortynning gir den partiell molare kompresjon.

Ogsa her er det stor spredning i méledata. Usikkerheten er estimert til + 3. Den partielle
molare kompresjon som her er funnet for B-syklodekstrin i vann er satt opp i tabell 13

sammen med referanseverdi.

Tabell 13: Den partielle molare kompresjon med litteraturverdi for -CD i vann.

Kg [10* (cm® mol ' bar ™)

REFERANSER

Egne observasjoner Spildo [20]

16 £ 3 14 £2
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Partiell molar kompresjon for surfaktanter i vann og i CD/vann lesninger ble i denne
oppgaven funnet fra tilsynelatende molar kompresjon som ekstrapoleres til uendelig

fortynning. Resultater vises i tabell 14.

3.3.8 Den partielle molare kompresjon for kompleksert
surfaktant

Metode som er brukt til & beregne den partielle molare kompresjon etter kompleksdannelse,
er den samme som ble brukt til 4 bestemme det partielle molare volum etter

kompleksdannelsen. Denne metoden ble besktenet i kapittel 3.3.4.

Den partielle molare kompresjon for surfaktanter i vann K;(S), for surfaktanter etter
kompleksdannelse med B-CD  K;(CD:S)og endring i surfaktantens partielle molare

kompresjon ved kompleksdannelse AK® er vist i tabell 14.

Tabell 14: Partielle molare volum for surfaktanter i vann, for surfaktanter inkludert i 3-CD
og endring i surfaktantenes kompresjon ved kompleksdannelse.

Surfaktant K;($)00" K;(CD:8)00° AK°
(cm’ mol” bar™) (cm® mol™” bar™) | (cm® mol” bar™)

C10 ved 25°C -78,0 64,0 142,0

SDS ved 25°C - 45,6 89,0 134,6

SDS ved 35°C -100,0 45,0 145,0

Tabell 14 viser at alle surfaktantene har en kraftig positiv endring i kompresjon som folge av

kompleksdannelse. Neermere forklaring folger (3.3.9).
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3.3.9 En vurdering av ekning 1 kompresjon som folge av
kompleksdannelse

For & beregne den totale kompresjon ved kompleksdannelse benyttes tilsvarende ligning som

ved beregning av total volumendring ved kompleksdannelse:

AK ,total = DKo — DK (59)

Det er rimelig & anta at avgivelsen av vannmolekyler ikke endrer vannstrukturen i bulken, og

derfor heller ikke kompresjonen. Endring i kompresjon blir da:

AK total = -AK° (60)

Endring i den partielle molare kompresjon ved kompleksdannelse ble funnet eksperimentelt til
142,0 134,6 og  145,0 cm® mol™ bar” for henholdsvis C10, SDS (25°) og SDS
(35°) (tabell 14).

Endring i surfaktantmolekylets partielle molare kompresjon ved overgang fra en tilstand i
vann til en tilstand der surfaktanten er inkludert i syklodekstrinen sitt hulrom, er sterkt
avhengig av endringer i vekselvirkningskreftene mellom molekylet og omgivelsen rundt.
Positiv endring 1 kompresjon (Kiompleks > Kvannlosning) Viser at solvatasjonslaget er mer
kompressibelt ndr surfaktantmolekylet er inkludert i hulrommet enn hva hydratasjonslaget
rundt surfaktanten er nar denne er lgst 1 vann. Nar surfaktanten er lgst i1 vann, er
hydrokarbonkjeden hydratisert, og hydrogenbindingene mellom vannmolekylene i
hydratasjonslaget er si sterke at hydratasjonslaget er relativt lite kompressibel. Etter
kompleksdannelse er dette laget sannsynligvis borte, og karbonkjeden er i stedet solvatisert i

syklodekstrinens hulrom. Vekselvirkningskreftene vil i hovedsak vere:

1) elektrostriksjon, som oppstar ved at et tett vannlag dannes rundt hodegruppen som
resultat av ladninger fra hodegruppen og dipol-dipol bindinger.
2) Hydrofob hydratasjon rundt surfaktanthalen. Vannmolekylene vil organiseres 1 et

hydrogenbundet nettverk, som er lite kompressibelt.
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For en ionisk forbindelse i vann vil den partielle molare kompresjon vare sterkt negativ.
Det er fordi at vann omslutter ladningene, og det oppstér elektrostriksjon. Nér
surfaktanten er inkludert i hulrommet, vil ladningene skjermes av syklodekstrinen, og
elektrostriksjon ~ oppheves.  Hodegruppen vil da  heller vekselvirke med

syklodekstrinmolekylet, og bidra til en kraftig positiv kompresjon.

3.4 Likevektskonstanten for dannelse av inklusjonskompleks

Verdiene for likevektskonstanten K for inklusjon mellom surfaktant og syklodekstrin er sveert
omstridt. I dette kapittelet vil det bli presentert to metoder for beregning av

likevektskonstanten K.

3.4.1 Bestemmelse av K ved bruk av ikke-lineaer metode

Ved 4 anta at dannelsen av inklusjonskomplekset foregir via et enkelt steg, har mange
forfattere, deriblant Junquera og medarbeidere [23] foreslatt at bindingskonstanten K kan

uttrykkes ved:

_lep:s] _ f
[cols] ~ (1- F)as -cnty)

(61)

hvor f er grad av reaksjon med hensyn pa initiell CD-konsentrasjon Ch, og Cs er total tilsatt
surfaktantkonsentrasjon. f blir ogsa kalt metningsgrad. 4 er molforholdet mellom

syklodekstrin og surfaktant i komplekset.
I arbeidet til Junquera er det foreslatt en semiempirisk modell til & bestemme

assosiasjonskonstanten fra malinger av ultralyd. P basis av den tangentielle funksjonen som

Au har med f:
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Au = a, tan(a, ) (62)

hvor a; og a3 er konstanter.

Variasjonen i fmed Cs, Ch og K finnes ved 4 lgse ligning 61 med hensyn pa f:

[K(4TCs +Cn)+1] 2 [K (4 TCs +Ch) + 1] -4 K> D4 s (TR
2K [Cs

f:

(63)

De eksperimentelle verdiene for Au mot konsentrasjon ble tilpasset ved a bruke en ikke linezr
minste kvadraters metode hvor a;, a; og as var koeffisientene, og a;=K, og resultatene viste at

assosiasjonskonstanten K var uavhengig av 3-CD konsentrasjonen.

I denne oppgaven er f beregnet etter ligning 62 for SDS ved 25 og 35 °C, og for dekanoat
ved 25 ° C. Fra kapittel 3.2.1 ble stokiometrien A til kompleksene beregnet til henholdsvis 1
og 1,25 for dekanoat og SDS, og satt inn i ligning 62. Grunnlaget for beregning av fer valgte
verdier av K i omradet 300 til 5000. De beregnede f-verdiene er plottet mot Au for hver CD-

konsentrasjon.

Eksempel pa talloppsett for & beregne f er vist for 0,010 m CD, og finnes i1 appendiks AS.

Plott av Au mot f fra tilsvarende CD-konsentrasjon er vist 1 Figur 25.

& K=300

- o K=500

5 25,000 - A K=750
zc’ 20,000 1 = x K=1000
2+ 1500017 = X K=1500
:éo £ 10,000 - » 0 K=2000
= 5,000 «ie oe +K=3000
E 0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ | - K=2500
00 02 04 06 08 10 ® K=3500
r © K=5000

Figur 25: forandring i lydhastighet som funksjon av kompleksert dekanoat.
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Plott av Au mot f for SDS ved 25 °C er vist 1 figur 26.

% 3,000 1 — K=300

E 2,500 s o - S K=500
5 S 2000, . . = K=1000
S 2
= = 1,500 - A K=2000
= %D 1,000 o ¢ - K=3000

g XA = o - XK=

g 0,500 7 xx n o - % K=5000

£ 0,000 \ \ \ \ |

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
f
fraksjon kompleksert SDS

Figur 26: forandring i lydhastighet som funksjon av kompleksert SDS.

CD-konsentrasjonen holdes konstant nédr surfaktantkonsentrasjonen varieres. Den storste
forandring 1 lydhastighet males ved heye surfaktantkonsentrasjoner, og da vil favta. Nar Au
avtar, vil f eke. Verdien til f avhenger ogsa av likevektskonstanten K. Kurven som dannes er
ikke lineaer. Det har i denne oppgaven ikke latt seg gjore 4 beregne koeffisientene og derav
likevektskonstanten K. Likevektskonstanten kan tenkes som den verdi hvor kurvene faller
sammen, men det er vanskelig & se av et slikt plott. K-verdier for begge surfaktantene ble

estimert, og gav store K-verdier med tilsvarende store usikkerheter.

Det ble observert en noe lavere K-verdi for SDS ved 35 °C enn ved 25 °C. Estimerte K-
verdier for inklusjonskompleks mellom (-syklodekstrin og surfaktant etter denne metoden er
henholdsvis 4000 = 1000 og 3000 + 1000 for SDS ved henholdsvis 25 ° C og 35 ° C, og til

5000 + 1000 for dekanoat. Likevektskonstantene er basert pd molal konsentrasjon.
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3.4.2 Bestemmelse av K ved bruk av linezr modell og iterasjon

Den ikke-linezere modellen for bestemmelse av likevektskonstanten K er komplisert. For
dette arbeidet er den enkle modellen til Saenger [18] benyttet i tillegg, med antagelse om et

enkelt steg. Prosessen kan da beskrives som:

CD+S o CD:S (64)

der CD er B-syklodekstrin, S er et surfaktantmolekyl og CD:S er komplekset dannet av
syklodekstrin og surfaktant. Likevektskonstanten K vil da kunne uttrykkes som

K = mCD:S ( 65)
me,, Ling

Her symboliserer m molaliteter. Forelopig er ingen av konsentrasjonene som inngdr i
uttrykket for likevektskonstanten K kjent. En sterrelse @ innferes, som er fraksjonen av

gjestemolekylet som er kompleksert ved likevekt.

MmMep.
q = oS (66)

hvor my ,, er startkonsentrasjonen til surfaktantmolekylet. (1-a) vil da vare fraksjonen av

surfaktantmolekylet som er ukompleksert ved likevekt.

Mg o, — Mep, m
(l_a): S, tot CD:S — S (67)

mS Jtot mS Jtot
Ved a kombinere de to siste ligningene fas da et nytt uttrykk for likevektskonstanten:

a

= (68)
(1-a)ln,,
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hvor m,,, han uttrykkes som:

Mep = Mep 1o ~Meps (69)

Ved uendelig fortynning av S'er m, ., >> mep , slik at m, er tilnermet lik mc, ,, .

Likevektskonstanten kan da skrives som:

a

- (70)
(1 - 0’) Bncz),zoz

Den totale molaliteten av syklodekstrin er kjent, s& det gjenstar nd & sette opp en modell for &

bestemme 0.

3.4.3 Beregning av O

Det partielle molare volumet av et surfaktantmolekyl i syklodekstrin/vann lesninger bestar av

to bidrag: Et fra kompleksert og et annet fra ukompleksert surfaktant. Nér en ser bort fra

eventuelle relaksasjonseffekter kan ¥, skrives som:
Vv, =aVy(CD:S)+(1-a)V,(S) (71)
her er ¥, det partielle molare volum til surfaktant i CD/vann lesninger, V;'(S) er det

partielle molare volumet til surfaktanten i vann og ¥, (CD : S) er det partielle molare volumet

til surfaktanten etter kompleksdannelse. Last med hensyn pa a gir dette folgende uttrykk:
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_ -V
VA(CD: $)-V(S)

(72)

I denne oppgaven er V,(S) bestemt fra fortynningsserier av de aktuelle surfaktanter. Ved
ekstrapolasjon av tilsynelatende molar volum som funksjon av konsentrasjon til uendelig

fortynning finnes da  7,(S).

V) ble bestemt p4 samme mate, men her ble det brukt data for variasjon i V¢ for surfaktant i

CD/vann lesning som funksjon av konsentrasjon. Konsentrasjonen til syklodekstrin i vann var

konstant under en slik serie.

Slik ble altsdé det partielle molare volumet til gjestemolekylet funnet ved flere ulike
konsentrasjoner av syklodekstrin. En metode til 4 bestemmelse ¥, (CD:S) er beskrevet i

kapittel 3.3.4 [20].

3.4.4 Beregning av likevektskonstantene

Beskrivelsen over viser at bdde Ky /Ky(CD:S) og V,/Vy(CD:S) kan brukes til & beregne

o og derav likevektskonstanten K. I denne oppgaven er K bestemt fra bide partielle molare
volum og partiell molar kompresjon, hvor middelverdien er oppgitt som det endelige
resultatet. En oversikt over partielle molare volum og kompresjon med tilherende a og K for
de aktuelle CD-konsentrasjonene er satt opp 1 tabellene 15-20, og et oppsett av de bestemte

K-verdiene sammen med noen litteraturverdier er gitt i tabell 21.
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Tabell 15: Parametrer for beregning av likevektskonstanten K for dekanoat ved 25 °C,

basert pd partiell molar volum.

m CD vy AV alfa beregnet K
mol kg ! cm’ mol ! cm’ mol !
0,0000 165,2 - - -
0,0025 248 82,8 0,9119 4140
0,0050 251 85,8 0,9449 3432
0,0075 253 87,8 0,9670 3902
0,0100 254 88,8 0,9780 4440
0,0125 254 88,8 0,9780 3552
0,0150 255 89,8 0,9890 5987
CD:C10 256 90,8 - 4240

Tabell 16: Parametrer for beregning av likevektskonstanten K for dekanoat ved 25 °C,

basert pa partiell molar kompresjon.

m CD Ky AK alfa beregnet K
mol kg ! cnt’ bar” mol” em’ bar™ mol
0,0000 -78 - - -
0,0025 52 130 0,9155 4333
0,0050 56 134 0,9437 3350
0,0075 59 137 0,9648 3653
0,0100 60 138 0,9718 3450
0,0125 62 140 0,9859 5600
0,0150 62 140 0,9859 4667
CD:C10 64 142 - 4180

Tabell 17: Parametrer for beregning av likevektskonstanten K for SDS ved 25 °C,

basert pa partiell molar volum.

m CD vy AV alfa beregnet K
mol kg -1 cm’ mol ! cm’ mol !
0,0000 235 - - -
0,0025 305 70 0,9333 5600
0,0050 306 71 0,9467 3550
0,0075 307 72 0,9600 3200
0,0100 308 73 0,9733 3650
0,0125 290 55 - -
0,0150 278 43 - -
CD:SDS-25 310 75 - 4010
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Tabell 18: Parametrer for beregning av likevektskonstanten K for SDS ved 25 °C,

basert pa partiell molar kompresjon.

m CD Ky AK alfa beregnet K
molkg ' | cm’ bar”! mol” | cm’ bar” mol’!
0,0000 -45,6 - - -
0,0025 75 120,6 0,90269 3711
0,0050 83 128,6 0,96257 5144
0,0075 84 129,6 0,97006 4320
0,0100 84 129,6 0,97006 3240
0,0125 85 130,6 0,97754 3483
0,0150 86 131,6 0,98503 4387
CD:SDS25 88 133,6 - 4048

Tabell 19: Parametrer for beregning av likevektskonstanten K for SDS ved 35 °C,

basert pa partiell molar volum.

m CD vy AV alfa beregnet K
mol kg -1 cm’ mol ! cm’ mol !
0,0000 205 - - -
0,0025 260 55 0,8594 2444
0,0075 265 60 0,9375 2000
0,0100 267 62 0,9688 3100
0,0125 268 63 0,9844 5040
0,0150 268 63 0,9844 4200
CD:SDS-35 269 64 - 3357

Tabell 20: Parametrer for beregning av likevektskonstanten K for SDS ved 35 °C,

basert pa partiell molar kompresjon.

m CD Ky AK alfa beregnet K
mol kg -1 | cm3 bar-1 mol-1 |cm’ bar” mol’
0,0000 -100 - - -
0,0025 30 130 0,8966 3467
0,0075 40 140 0,9655 3733
0,0100 40 140 0,9655 2800
0,0125 42 142 0,9793 3787
0,0150 43 143 0,9862 4767
CD:SDS-35 45 145 - 3711




Verdier for likevektskonstanten for dannelse av inklusjonskompleks mellom de aktuelle

surfaktanter og [-syklodekstrin er beregnet som snittet fra de beregnede verdiene basert pa

partiell molar volum og partiell molar kompresjon.

basert pa denne modellen er satt opp i tabell 21 sammen med litteraturverdier.

Tabell 21: Likevektskonstanter med litteraturverdier for surfaktanter

Likevektskonstanter fra dette arbeidet

LIKEVEKTSKONSTANT K1:1

REFERENT SDS-25 | usikkerhet | SDS-35 | usikkerhet | dekanoat | usikkerhet Metode

Egne observasjoner 4024 500 3530 500 4200 500 ultralyd
Junquera [ 30] 500 100 ultralyd

Serve [31] 6600 ledningsevne
Wilson [34] 15000 200 5100 60 spektral fortrengnings
'Wilson [7] 2140 1940 Volumetrisk
'Wilson [33] 3530 Volumetrisk

Teorien om at likevektskonstanten gker med ekende antall CH, -grupper 1 kjeden som mange

forfattere viser til gjelder for homologe serier. SDS er et sulfat - (SO; ) mens dekanoat er et

karboksylat -(CO; ), og herer derved til forskjellige homologe serier. Sammenligning av

likevektskonstanten er derfor vanskelig.

Likevektekonstanten for dekanoat er funnet til & veere sterre enn for SDS.
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3.5 Pavirkning av trykk

Seks forskjellige konsentrasjoner av dekanoat

lest i 0,01 m [(-syklodekstrin samt

lesemiddelet (0,01 m [-syklodekstrin) ble studert med hensyn pé lydhastighet ved varierende

trykk fra 1 til 1400 bar / konstant temperatur. Av de valgte dekanoat konsentrasjoner var tre

under CMC, og tre var over CMC. Formélet her var & se hvilken virkning trykket har pa
CMC. De ulike trykkdata er vist Appendiks A6.

CMC ble funnet fra lydhastighet. Plott av lydhastighet som funksjon av konsentrasjon er

vist grafisk figur 27. I denne figuren er det bare tatt med fire trykk, for illustrasjon.

1640,00
1620,00
1600,00
1580,00
1560,00
1540,00
1520,00

(ms™)

lydhastighet

1500,00

1480,00 -

X X X
X
X
A A A
A
A
u] o o
a
a
. ¢ ¢ *
S
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
konsentrasjon
(molkg')

* | bar

0 200 bar
A 400 bar
X 600 bar

Figur 27: lydhastighet som funksjon av konsentrasjon og trykk for dekanoat ved P=1-600

bar.

Figuren viser hvordan lydhastigheten varierer med trykket som funksjon av konsentrasjon.

De oppnadde verdiene for CMC er vist i tabell ssmmen med referanseverdier fra Vikingstad

[62].
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Tabell 22: CMC som funksjon av trykk for dekanoat.

REFERANSER
trykk  |[Egne observasjoner|Vikingstad [62]
(bar) (mol kg™ (mol kg™
1 0,109 0,109

200 0,112 0,112
400 0,113 0,114
600 0,114 -

800 0,116 0,116
1000 0,117 -
1200 0,118 0,117
1400 0,117 -
1600 - 0,116

Tabell 22 viser at resultatene av CMC fra dette arbeidet er 1 samsvar med arbeidet til
Vikingstad. Det observeres en ekning i CMC ved pésatt trykk, og et maksimum oppnas ved

1200 bar. Usikkerheten fra egne observasjoner er estimert til +0,001.

Fra dette arbeidet er de tilsynelatende partielle molare storrelsene basert pa 6 ulike
konsentrasjoner av dekanoat i syklodekstrin/vannlesning beregnet. Resultatene er satt opp i
tabell 23 og 24. De tilherende resultater som tetthet, lydhastighet og isentropisk
kompressibilitet finnes i appendiks AS.

Tabell 23: tilsynelatende molart volum V@ (cm’ mol ') som funksjon av konsentrasjon og
trykk.

konsentrasjon| trykk, bar
mol kg! 1 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,00000 715,5 714,9 714,2 713,6 713,0 712,3 711,7 711,0
0,05045 170,3 170,8 171,4 171,9 172,4 172,9 173,4 174,0
0,07460 167,3 168,2 169,1 170,0 170,9 171,8 172,8 173,7
0,08966 168,2 169,3 170,3 171,1 171,7 172,2 172,5 172,7
0,14160 168,3 169,0 169,5 169,9 170,2 170,3 170,2 169,9
0,17017 169,6 170,2 170,7 171,2 171,5 171,8 172,0 172,1
0,21365 171,0 171,2 171,3 171,4 171,4 171,4 171,4 171,3
+ (0,00002 +0,3 +0,3 +0,3 +0,3 +0,3 +0,3 +0,3 +0,3
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Tabell 24: isentropisk tilsynelatende molar kompresjon K¢ (cm’ mol " bar ™) som funksjon
av konsentrasjon og trykk.

konsentrasjon| trykk, bar
mol kg! 1 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,00000 18,9 26,3 40,8 67,2 75,5 86,6 94,6 97,6
0,05045 -48,6 -44,7 -39,3 -32,7 -27,1 -21,8 -17,2 -67,7
0,07460 -57,8 -46,7 -46,1 -49,2 -52,1 -54,7 -55,9 -58,4
0,08966 -5,4 -4,8 -4,2 -6,2 -3,0 -2,4 -1,9 -1,5
0,14160 -39,9 -40,4 -34,3 -28,2 -22,4 -17,2 -12,6 52,4
0,17017 -22,1 -23,4 -36,3 -20,4 -17,6 -14,2 -10,8 -7,8
0,21365 1,9 -10,2 -10,9 -11,0 5,3 -7,3 -5,3 -3,4
+ 0,00002 +0,5 +0,5 +0,5 +0,5 +0,5 +0,5 +0,5 +0,5

A. Skauge og medarbeidere [63] har utfert arbeid med dekanoat under trykk. Resultater av

tilsynelatende molar volum og kompresjon ved uendelig fortynning av dekanoat i vann er vist

1 tabell 25.

Tabell 25: Tilsynelatende partiell molar volum V, og kompresjon K, for dekanoat i vann av
A. Skauge og medarbeidere.

Referanse [63]

Referanse [63]

b v, (vann) KJ (vann)
(bar) (cm3 mol'l) (cm3 bar’lmol'l)
1 164,7 -78,0
200 166,0 -58,0
400 167,0 -44,0
800 168,0 -27,0
1200 168,8 -18,0
1600 169,2 -8,0
+0,2 +04

Arbeidet med dekanoat under trykk kan ikke direkte sammenlignes med arbeidet til Skauge

og medarbeidere. Verdiene for tilsynelatende molar volum og kompresjon funnet i dette

arbeidet er hoyere fordi syklodekstrin er til stede. Da er det ogsé kompleks av syklodekstrin

og dekanoat til stede i losningen. Dette arbeidet gir ingen informasjon om kompleksdannelsen

som funksjon av trykk. Det skyldes at de brukte dekanoat konsentrasjoner er for haye for

observering av kompleksdannelse, og at de kun er basert pd CMC.
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KONKLUSJON

Maling av tetthet og lydhastighet har blitt brukt til & studere micelleringsprosessen samt
endring 1 volum og kompresjon i forbindelse med inklusjonskompleks mellom  [3-
syklodekstrin og de to surfaktantene natrium dodekyl sulfat og natrium dekanoat. Metoden
er rask og gir gode resultater. Tilstedevarelse av [-syklodekstrin i en vandig
surfaktantlesning pévirker micelleprosessen ved at kritisk micelle konsentrasjon forskyves til
en heyere surfaktantkonsentrasjon. Dette er et resultat av at det dannes inklusjonskompleks

mellom syklodekstrin og surfaktant.

Likevektskonstanter K for inklusjonskompleks mellom [3-syklodekstrin og surfaktantene er
beregnet til 4200 500 (C10) , 4024 £500 (SDS-25°) og 3530 +500 (SDS-35°). Videre er det

maélt endring i volum og kompresjon som folge av kompleksdannelsen, med folgende resultat:

AV®: 90,8 +5 (C10) 75,0 £5 (SDS-25°) 64,0 +5 (SDS-35°) cm’mol’
AK": 142,0 5 (C10) 134,6 +5 (SDS-25°) 145,0 +£5 (SDS-35°) cm’mol ' bar™

Resultatene viser store positive verdier bade med hensyn til AV’ og AK’. Dette kan forklares
ved at syklodekstrinen skjermer hodegruppen til surfaktanten, nir den er kompleksert.
Elektrostriksjonslaget rundt hodegruppen blir pavirket, de store positive AK - verdiene tyder
pa at dette lite komprimerbare vannlaget blir borte ndr surfaktanten komplekseres med

syklodekstrin.
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APPENDIKS

Al: Symbolforklaring

Tabell A 1: Oversikt over symboler med forklaring og benevning

96

Symbol Betydning Benevning
CD syklodekstrin

S surfaktant

SDS Natrium Dodecyl Sulfat

C10 Natrium Dekanoat

\% volum cnn’

n mol lesemiddel mol

n, mol last stoff mol

M molekylvekt g mol”

m molal konsentrasjon mol kg

P tetthet g cm”

p’ tetthet til losemiddel g cm®

V, partiell molal volum cm’ mol”

Vs tilsynelatende molal volum cm’ mol”
Kr» partiell molal isotermisk kompresjon cm’ mol” bar™
Ks,2 partiell molal isentropisk kompresjon cm’ mol ™ bar
Ko tilsynelatende partiell molar kompresjon cm’ mol ™ bar
K kompressibilitet bar”
Ledningseven:

G konduktans Q' (S)

R resistans Q

K konduktivitet Q'em!

K cellekonstant m’

Am molar konduktivitet Q"' cm” mol™
A molar konduktivitet ved uendelig fortynning | Q' ¢cm® mol™
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A2: Maledata ved 25° C

Appendiks A2 inneholder raddata for maling av tetthet og ultralyd for beregning av molar
volum og kompressibilitet. Usikkerheten i konsentrasjonene og de eksperimentelle storrelsene
ble beregnet eller estimert som beskrevet i1 avsnitt 2.5. Konsentrasjonen refererer til
molaliteten (mol kg ') av surfaktant i vann- og syklodekstrin/vann losningene. Ved molalitet
= 0 er maledata for syklodekstrin/vann lgsningene fort opp. Tomme rubrikker indikerer at

méiling har uteblitt eller at verdien er en uteligger.

A2.1 C10 ved 25°C, mg, >cmc

Tetthet (p), lydhastighet (u), isentropisk kompressibilitet (Ks), tilsynelatende molart volum

(Vo) og tilsynelatende molal kompresjon (K¢) som funksjon av molal konsentrasjon.

Tabell A2 viser data for C10 i destillert vann. Data for C10 i ulike konsentrasjoner av 3-CD
finnes i tabellene A3-AS.

Tabell A2: C10 i destillert vann ved 25 °C, mgyy >cmc .

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,23208 1,002466 1522,784 4,3018 170,4 -2,6
0,19304 1,001715 1522,037 4,3093 169,7 -14,2
0,15498 1,001071 1521,151 4,3171 168,0 -31,2
0,10671 1,000071 1518,089 4,3389 165,8 -58,3
0,07470 0,999183 1512,401 4,3754 165,7 -64,4
0,05236 0,998551 1507,892 4,4044 165,6 -66,8
0,03472 0,998056 1504,231 4,4281 165,4 -69,1
0,02408 0,997747 1501,972 4,4428 165,4 -70,5
0,01544 0,997499 1500,117 4,4549 165,3 -72,3
0,00000 0,997048 1496,678 4,4774 - -
= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =05
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Tabell A3: C10i 0,00264 m -CD ved 25 °C, mga >cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol m s’ bar™ cm’® mol™ em” mol™ bar™
0,06233 1,000287 1498,839 4,4501 253,2 81,0
0,03800 0,999624 1498,949 4,4524 248,3 64,6
0,02763 0,999227 1499,057 4,4535 247,7 51,2
0,01743 0,998832 1499,122 4,4549 246,6 24,0
0,01085 0,998558 1499,129 4,4560 246,5 -17,1
0,00682 0,998383 1498,538 4,4603 247,2 -28,6
0,00484 0,998276 1498,305 4,4622 2523 -44.6
0,00314 0,998184 1497,816 4,4655 262,3 -18,8
0,00213 0,998137 1497,524 4,4675 271,6 12,8
0,00140 0,998060 1497,465 4,4682 317,6 29,0
0,00000 0,998100 1497,165 4,4698 714,6 15,8

+ 0,00002 + 0,000005 + 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
Tabell A4: C101i 0,00497 m B-CD ved 25 °C, My >cmc.
konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol m s’ bar™ cm’® mol™ em” mol™ bar

0,06084 1,001481 1499,537 4,4406 249,5 75,2

0,03844 1,000637 1499,668 4,4436 249,3 62,2

0,02612 1,000168 1499,739 4,4452 249,0 45,6

0,01495 0,999708 1499,797 4,4469 250,5 9,0

0,01043 0,999545 1499,580 4,4490 249,7 -16,4

0,00862 0,999464 1499,189 4,4516 251,0 -11,2

0,00607 0,999343 1498,677 4,4552 255,2 -1,9

0,00275 0,999204 1498,042 4,4596 265,8 23,5

0,00124 0,999146 1497,856 4,4610 285,0 26,7

0,00000 0,999141 1497,650 4,4622 715,8 16,1

+ 0,00002 + 0,000005 + 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
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Tabell A5: C10i 0,00750 m -CD ved 25 °C, mgs >cmec.

konsentrasjon p u ks- 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06097 1,002450 1500,179 4,4325 250,6 74,1
0,04358 1,001823 1500,290 4,4346 250,3 64,1
0,02546 1,001216 1500,376 4,4368 247,5 38,1
0,01923 1,000953 1500,403 4,4378 248,1 20,4
0,01062 1,000564 1500,088 4,4414 252,4 -16,5
0,00816 1,000430 1499,495 4,4455 258,0 -2,4
0,00601 1,000305 1499,012 4,4490 268,0 17,2
0,00492 1,000259 1498,833 4,4502 272,9 22,6
0,00351 1,000203 1498,587 4,4519 282,6 35,9
0,00223 1,000162 1498,420 4,4531 297.,9 44,0
0,00000 1,000136 1498,071 4,4551 716,8 21,4

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
Tabell A6: C101i 0,01006 m -CD ved 25 °C, mgys >cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06033 1,003467 1500,931 4,4236 250,4 71,4
0,04195 1,002792 1501,006 4,4261 2504 60,3
0,02903 1,002283 1501,058 4,4281 251,4 45,0
0,02214 1,002023 1501,074 4,4291 251,9 29,3
0,01693 1,001823 1501,060 4,4301 252,7 10,1
0,01195 1,001606 1500,405 4,4349 256,2 9,6
0,00848 1,001448 1499,745 4,4395 261,8 24,0
0,00596 1,001341 1499,316 4,4425 268,7 38,6
0,00380 1,001246 1499,023 4,4447 282,8 55,8
0,00000 1,001226 1498,590 4,4474 715,1 28,9

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
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Tabell A7: C10i 0,01259 m B-CD ved 25 °C, mgyys >cmc

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,25709 1,007973 1526,470 4,2577 167,0 0,5
0,21040 1,007521 1525,939 4,2626 167,9 -12,4
0,17413 1,006792 1524,983 4,2710 167,0 -25,3
0,14580 1,006224 1523,993 4,2790 166,0 -38,9
0,11493 1,005545 1521,837 4,2940 164,7 -55,7
0,08297 1,004665 1516,363 4,3288 164,4 -62,0
0,05982 1,003981 1511,542 4,3595 164,7 -61,9
0,04340 1,003491 1508,012 4,3820 165,1 -60,0
0,03218 1,003144 1505,539 4,3980 166,0 -56,1
0,02310 1,002867 1503,525 4,4110 167,1 -50,0
0,00000 1,002251 1499,129 4,4396 718,8 18,3

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
Tabell A8: C101i 0,01504 m -CD ved 25 °C, mgs >cmec.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,05995 1,005426 1502,397 4,4064 250,3 67,6
0,04052 1,004723 1502,471 4,4090 250,2 53,7
0,03378 1,004474 1502,515 4,4099 250,2 44.9
0,02604 1,004188 1502,530 4,4110 250,2 29,9
0,01922 1,003932 1502,487 4,4124 250,4 8,6
0,00908 1,003462 1500,641 4,4253 260,7 41,6
0,00696 1,003388 1500,317 4,4276 263,2 52,5
0,00442 1,003318 1500,022 4,4296 265,1 62,8
0,00234 1,003267 1499,833 4,4310 266,9 72,3
0,00000 1,003268 1499,649 4,4320 717,0 14,9
= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 +0,0001 +0,2 +0,5
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A2.2 C10 ved 25°C, mg,: <cmc

Tetthet (p), lydhastighet (u), isentropisk kompressibilitet (Ks), tilsynelatende molalt volum

(Vo) og tilsynelatende molal kompresjon (K¢) som funksjon av molal konsentrasjon.

Tabell A9 viser data for C10 i destillert vann. Data for C10 i ulike konsentrasjoner av 3-CD
finnes i tabellene A10-A15.

Tabell A9: C10 i destillert vann ved 25 °C, mgyy+ < cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vb K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” em’ mol’  [em” mol™ bar
0,10069 0,999919 1517,278 4,3441 165,6 -60,7
0,07467 0,999187 1512,562 4,3745 165,6 -65,8
0,05608 0,998660 1508,773 4,3988 165,6 -67,7
0,04104 0,998223 1505,613 4,4192 165,8 -68,8
0,02955 0,997882 1503,170 4,4351 166,3 -69,6
0,02033 0,997617 1501,165 4,4481 166,5 -70,0
0,01396 0,997459 1499,804 4,4569 165,1 -73,2
0,00998 0,997283 1498,929 4,4629 - -
0,00774 0,997271 1498,405 4,4661 165,8 -71,9
0,00589 0,997225 1498,231 4,4700 164,6 -52,0
0,00000 0,997048 1496,687 4,4774 - -

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5
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Tabell A10: C10i0,00251 m B-CD ved 25 °C, mgay < cmec.

konsentrasjon p u ks- 10° Vo K¢ - 10*

mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,1002 1,000905 1517,369 4,3393 166,2 -58,3
0,08217 1,000375 1514,213 4,3598 166,6 -61,5
0,06414 0,999817 1510,603 4,3831 167,7 -61,9
0,04576 0,999399 1506,847 4,4068 166,2 -64,6
0,02964 0,998906 1503,365 4,4294 167,7 -62,1
0,01882 0,998607 1501,019 4,4446 168,3 -59,1
0,01111 0,998388 1499,277 4,4559 170,0 -49,1
0,00564 0,998179 1498,133 4,4637 183,4 -26,4
0,00308 0,998096 1497,578 4,4673 201,4 11,4
0,00165 0,997991 1497,282 4,4700 270,8 121,1
0,00000 0,998116 1497,158 4,4698 713,5 15,0

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5

Tabell A11: C101i0,00501 m B-CD ved 25 °C, mg: < cmc
konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*

mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,10068 1,001868 1517,932 4,3320 166,9 -56,9
0,07805 1,001198 1513,492 4,3603 167,7 -57,2
0,05274 1,000449 1508,466 4,3927 169,5 -56,9
0,03036 0,999847 1503,811 4,4226 171,2 -53,9
0,01729 0,999508 1501,061 4,4403 173,6 -48,0
0,00847 0,999239 1499,132 4,4530 183,9 -24,1
0,00366 0,999146 1498,215 4,4589 195,6 2,4
0,00169 0,999088 1497,958 4,4606 231,6 103,3
0,00082 0,999069 1497,840 4,4614 293,4 130,9
0,00000 0,999150 1497,690 4,4620 719,8 11,9

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5
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Tabell A12: C10i0,00751 m B-CD ved 25 °C, mgay < cmec.

konsentrasjon p u ks- 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,09991 1,002777 1517,846 4,3285 167,8 -53,5
0,07322 1,002014 1512,890 4,3602 168,8 -55,1
0,04944 1,001363 1508,129 4,3907 170,1 -54,5
0,03303 1,000870 1504,732 4,4127 173,2 -50,3
0,02097 1,000538 1502,199 4,4291 177,1 -43,1
0,01275 1,000361 1500,435 4,4403 180,1 -32,0
0,00735 1,000257 1499,340 4,4472 184,0 -17,8
0,00441 1,000198 1498,857 4,4503 190,5 -10,5
0,00256 1,000168 1498,654 4,4517 199,6 -22,8
0,00000 1,000182 1498,162 4,4545 718,6 15,4

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =05
Tabell A13: C101i 0,00995 m B-CD ved 25 °C, mgay < cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,09995 1,003816 1518,280 4,3216 167,6 -52,9
0,07055 1,002995 1512,772 4,3567 168,5 -54,5
0,04782 1,002370 1508,176 4,3860 169,8 -53,1
0,02711 1,001744 1503,833 4,4141 174,5 -44,3
0,01391 1,001347 1500,959 4,4328 184,8 -20,4
0,00487 1,001140 1499,410 4,4429 210,2 7,9
0,00218 1,001093 1499,053 4,4452 251,3 27,5
0,00000 1,001219 1498,649 4,4470 715,2 12,4
= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5
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Tabell A14: C10i0,01249 m B-CD ved 25 °C, mgay < cmec.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” em’ mol! | em™ mol™ bar™
0,10003 1,004828 1518,606 4,3154 167,7 -51,8
0,07110 1,004005 1513,128 4,3502 168,9 -52,2
0,05538 1,003593 1510,020 4,3700 169,4 -51,9
0,03942 1,003126 1506,722 4,3912 171,5 -47,9
0,02800 1,002786 1504,381 4,4063 174,7 -42,4
0,01932 1,002560 1502,415 4,4189 177,8 -29,8
0,01276 1,002377 1501,068 4,4276 183,9 -14,2
0,00778 1,002226 1500,225 4,4332 197,0 2,8
0,00478 1,002149 1499,782 4,4362 215,1 19,6
0,00000 1,002251 1499,093 4,4398 716,2 16,6

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =05
Tabell A15: C10i0,01496 m BCD ved 25 °C, Mg < cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*

mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,10016 1,005806 1518,924 4,3094 165,7 -52,0
0,07260 1,005035 1513,717 4,3424 166,0 -52,9
0,05259 1,004484 1509,736 4,3677 166,1 -52,0
0,03846 1,004070 1506,833 4,3864 166,8 -48,7
0,02796 1,003781 1504,612 4,4006 167,1 -43,4
0,02066 1,003584 1503,031 4,4107 167,3 -35,5
0,01509 1,003437 1501,885 4,4181 167,3 -27,1
0,01078 1,003321 1501,141 4,4230 167,6 -22,0
0,00687 1,003219 1500,555 4,4269 167,7 -19,8
0,00414 1,003146 1500,171 4,4295 167,9 -19,6
0,00000 1,003039 1499,591 4,4334 731,0 29,3

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5
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A2.3 C10 ved 25°C, mg<<cmc

Tetthet (p), lydhastighet (u), isentropisk kompressibilitet (Ks), tilsynelatende molalt volum

(Vo) og tilsynelatende molal kompresjon (K¢) som funksjon av molal konsentrasjon.

Her presenteres data fra en serie ved spesielt lave konsentrasjoner. Data for C10 i ulike

konsentrasjoner av 3-CD finnes i tabellene A16-A19.

Tabell A16: C10i 0,0075 m B-CD ved 25 °C, Mg << cmec.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06436 1,001735 1511,101 4,3718 169,6 -55,2
0,02883 1,000910 1503,735 4,4184 168,4 -52,7
0,01737 1,000559 1501,282 4,4344 171,8 -42,7
0,00839 1,000336 1499,394 4,4465 174,5 -23,6
0,00368 1,000254 1498,593 4,4517 171,4 -15,3
0,00217 1,000243 1498,382 4,4530 161,0 -23,7
0,00137 1,000129 1498,270 4,4541 224,7 34,9
0,00104 1,000029 1498,241 4,4548 330,5 120,8
0,00000 1,000171 1498,088 4,4550 719,6 22,0

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5
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Tabell A 17: C10i 0,010 m B-CD ved 25 °C, Mgy << cmec.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06223 1,002872 1511,047 4,3672 167,3 -55,2
0,03717 1,002153 1505,876 4,4003 168,9 -51,1
0,02295 1,001733 1502,844 4,4200 171,8 -41,8
0,01242 1,001444 1500,599 4,4345 176,4 -22,7
0,00609 1,001314 1499,473 4,4417 179,5 -7,4
0,00355 1,001275 1499,079 4,4442 180,2 1,4
0,00226 1,001219 1498,893 4,4456 197,0 23,4
0,00139 1,001230 1498,779 4,4462 190,6 25,4
0,00117 1,001279 1498,738 4,4465 192,0 36,5
0,00000 1,001226 1498,643 4,4470 716,6 14,6

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
Tabell A 18: C10i 0,0125 m [-CD ved 25 °C, Mgy << cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06481 1,003921 1511,792 4,3583 167,8 -52,3
0,03298 1,003021 1505,295 4,3999 170,4 -45,6
0,01235 1,002395 1500,935 4,4283 182,1 -12,2
0,00545 1,002270 1499,830 4,4354 190,4 3,7
0,00284 1,002153 1499,480 4,4380 228,0 37,1
0,00158 1,002228 1499,281 4,4388 208,4 31,0
0,00076 1,002237 1499,165 4,4395 212,0 50,8
0,00000 1,002251 1499,099 4,4398 716,8 17,1

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
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Tabell A 19: C10i 0,01500 m B-CD ved 25 °C, mgy << cmec.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,07050 1,004992 1513,250 4,3453 169,0 -49.,9
0,03275 1,003987 1505,752 4,3930 171,6 -44,7
0,01777 1,003589 1502,539 4,4136 175,6 -28,6
0,00811 1,003387 1500,819 4,4246 179,0 -17,8
0,00401 1,003328 1500,190 4,4286 178,6 -18,6
0,00241 1,003282 1499,958 4,4302 187,8 -14,1
0,00146 1,003238 1499,821 4,4312 214,2 2,7
0,00093 1,003166 1499,739 4,4320 302,9 75,8
0,00000 1,003268 1499,571 4,4325 716,5 17,7
= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 +0,2 +0,5

o
A2.4 SDS ved 25°C, mg,: >cmc

Tetthet (p), lydhastighet (u), isentropisk kompressibilitet (Ks), tilsynelatende molalt volum

(Vo) og tilsynelatende molal kompresjon (K¢) som funksjon av molal konsentrasjon.

Tabell A20 viser data for SDS i destillert vann. Data for SDS i ulike konsentrasjoner av 3-CD
finnes i tabellene A21-A26.
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Tabell A20: SDS i destillert vann ved 25 °C, Mgy > cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ em’ mol" | em™ mol™ bar™
0,10998 1,001338 1497,808 4,4515 248.,9 87,2
0,06750 0,999755 1498,012 4,4573 248,2 80,9
0,04686 0,998971 1498,139 4,4601 247,5 73,4
0,03045 0,998353 1498,264 4,4621 2458 59,4
0,01980 0,997928 1498,392 4,4632 2443 37,5
0,01182 0,997615 1498,444 4,4643 240,9 -3,0
0,00573 0,997345 1497,894 4,4688 236,9 -43,8
0,00287 0,997201 1497,285 4,4731 235,5 -43,5
0,00211 0,997164 1497,106 4,4743 233,9 -39,1
0,00139 0,997125 1496,934 4,4755 233,8 -26,5
0,00000 0,997048 1496,687 4,4774 - -

+ 0,00002 + 0,000005 + 0,005 + 0,0001 +0,2 +0,5
Tabell A21: SDSi 0,00250 m B-CD ved 25 °C, mygyy > cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06233 1,000287 1498,839 4,4501 253,2 81,0
0,03800 0,999624 1498,949 4,4524 248.3 64,6
0,02763 0,999227 1499,057 4,4535 247,7 51,2
0,01743 0,998832 1499,122 4,4549 246,6 24,0
0,01085 0,998558 1499,129 4,4560 246,5 -17,1
0,00682 0,998383 1498,538 4,4603 247,2 -28,6
0,00484 0,998276 1498,305 4,4622 2523 -44,6
0,00314 0,998184 1497,816 4,4655 262,3 -18,8
0,00213 0,998137 1497,524 4,4675 271,6 12,8
0,00140 0,998060 1497,465 4,4682 317,6 29,0
0,00000 0,998100 1497,165 4,4698 714,6 15,8
+ 0,00002 + 0,000005 + 0,005 + 0,0001 + 0,2 +0,5
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Tabell A22: SDS i 0,00500 m -CD ved 25 °C, mygy > cmc.

konsentrasjon p u ks- 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06084 1,001481 1499,537 4,4406 249,5 75,2
0,03844 1,000637 1499,668 4,4436 249,3 62,2
0,02612 1,000168 1499,739 4,4452 249,0 45,6
0,01495 0,999708 1499,797 4,4469 250,5 9,0
0,01043 0,999545 1499,580 4,4490 249,7 -16,4
0,00862 0,999464 1499,189 4,4516 251,0 -11,2
0,00607 0,999343 1498,677 4,4552 255,2 -1,9
0,00275 0,999204 1498,042 4,4596 265,8 23,5
0,00124 0,999146 1497,856 4,4610 285,0 26,7
0,00000 0,999141 1497,650 4,4622 715,8 16,1

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,3 = 0,5
Tabell A23: SDSi 0,00750 m B-CD ved 25 °C, mygy > cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06097 1,002450 1500,179 4,4325 250,6 74,1
0,04358 1,001823 1500,290 4,4346 250,3 64,1
0,02546 1,001216 1500,376 4,4368 247,5 38,1
0,01923 1,000953 1500,403 4,4378 248,1 20,4
0,01062 1,000564 1500,088 4,4414 2524 -16,5
0,00816 1,000430 1499,495 4,4455 258,0 -2,4
0,00601 1,000305 1499,012 4,4490 268,0 17,2
0,00492 1,000259 1498,833 4,4502 272,9 22,6
0,00351 1,000203 1498,587 4,4519 282,6 35,9
0,00223 1,000162 1498,420 4,4531 297,9 44,0
0,00000 1,000136 1498,071 4,4551 716,8 21,4

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =05
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Tabell A24: SDSi 0,01000 m -CD ved 25 °C, mygy > cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06033 1,003467 1500,931 4,4236 250,4 71,4
0,04195 1,002792 1501,006 4,4261 250,4 60,3
0,02903 1,002283 1501,058 4,4281 251,4 45,0
0,02214 1,002023 1501,074 4,4291 251,9 29,3
0,01693 1,001823 1501,060 4,4301 252,7 10,1
0,01195 1,001606 1500,405 4,4349 256,2 9,6
0,00848 1,001448 1499,745 4,4395 261,8 24,0
0,00596 1,001341 1499,316 4,4425 268,7 38,6
0,00380 1,001246 1499,023 4,4447 282,8 55,8
0,00000 1,001226 1498,590 4,4474 715,1 17,2

= 0,00002 = 0,00001 = 0,005 = 0,00001 =0,2 =05
Tabell A25: SDSi 0,01250 m B-CD ved 25 °C, mygy > cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,06095 1,004479 1501,641 4,4150 249.,9 69,2
0,04106 1,003744 1501,719 4,4177 249,8 56,0
0,02979 1,003323 1501,799 4,4191 249,8 40,1
0,02519 1,003151 1501,836 4,4197 249,7 29,4
0,02031 1,002974 1501,811 4,4206 249.4 14,4
0,01506 1,002751 1501,372 4,4242 250,9 53
0,01056 1,002534 1500,412 4,4308 255,7 25,2
0,00777 1,002409 1499,966 4,4340 260,3 36,7
0,00527 1,002311 1499,617 4,4364 265,7 49,0
0,00333 1,002239 1499,405 4,4379 274,5 60,1
0,00000 1,002251 1499,048 4,4409 715,9 18,9
= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =05
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Tabell A26: SDSi 0,0151 m B-CD ved 25 °C, myq > cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,05995 1,005426 1502,397 4,4064 250,3 67,6
0,04052 1,004723 1502,471 4,4090 250,2 53,7
0,03378 1,004474 1502,515 4,4099 250,2 44,9
0,02604 1,004188 1502,530 4,4110 250,2 29,9
0,01922 1,003932 1502,487 4,4124 250,4 8,6
0,00908 1,003462 1500,641 4,4253 260,7 41,6
0,00696 1,003388 1500,317 4,4276 263,2 52,5
0,00442 1,003318 1500,022 4,4296 265,1 62,8
0,00234 1,003267 1499,833 4,4310 266,9 72,3
0,00000 1,003268 1499,649 4,4320 717,0 14,9

= 0,00002 = 0,000005 = 0,005 = 0,0001 =0,2 =0,5

A3: Maledata ved 35 grader

A3.1 SDS ved 35 grader, my,,, > cmc.

Tetthet (p), lydhastighet (u), isentropisk kompressibilitet (Ks), tilsynelatende molalt volum

(Vo) og tilsynelatende molal kompresjon (K¢) som funksjon av molal konsentrasjon.

Tabell A27 viser data for C10 i destillert vann. Data for C10 i ulike konsentrasjoner av 3-CD
finnes i tabellene A28-A32.
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Tabell A27: SDS i destillert vann ved 35 °C, Mgy > cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,09852 0,99772 1519,193 4,3428 2514 96,3
0,06618 0,99657 1519,995 4,3432 250,7 90,4
0,04830 0,99595 1520,426 4,3434 249,5 83,6
0,03318 0,99535 1520,826 4,3438 249,8 73,4
0,02097 0,99490 1521,155 4,3438 248,1 52,6
0,01135 0,99456 1521,430 4,3438 243,2 3,1
0,00601 0,99442 1521,218 4,3456 225,2 -65,3
0,00349 0,99431 1520,979 4,3474 209,9 -137,0
0,00209 0,99423 1520,522 4,3504 197,7 -151,4
0,00128 0,99416 1520,206 4,3525 189,2 -140,7
0,00000 0,99404 1519,808 4,3553 - -

= 0,00002 = 0,00001 = 0,005 = 0,0001 =03 =0,5
Tabell A28: SDS i 0,00249 m B-CD ved 35 C, mgyy > cmc.

konsentrasjon p u ks- 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,08825 1,79628 1520,113 4,3353 252,8 94,4
0,05367 1,79577 1520,897 4,3359 251,8 85,3
0,03495 1,79548 1521,375 4,3361 2514 73,0
0,02389 1,79528 1521,641 4,3381 253,2 65,5
0,01479 1,79515 1521,641 4,3380 251,8 36,6
0,00919 1,79507 1521,950 - 249.,9 -
0,00575 1,79501 1521,160 4,3412 250,2 -21,3
0,00356 1,79497 1520,791 4,3447 2542 -2,2
0,00232 1,79494 1520,575 4,3461 257,4 2,2
0,00154 1,79493 1520,188 4,3487 260,9 114,9
0,00000 1,79491 0,005 4,3486 722,8 44,3
+0,00002 +0,00001 + 0,005 +0,0001 +0,3 +0,5
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Tabell A29: SDSi 0,00751 m B-CD ved 35 °C, mgy > cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,09940 1,00063 1521,326 4,3180 2522 92,2
0,06837 0,99955 - - 252,0 -
0,04387 0,99865 1522,608 4,3193 252,4 74,1
0,02740 0,99806 1522,988 4,3197 2523 54,6
0,01704 0,99769 1523,179 4,3202 251,9 24,4
0,01141 0,99748 1522,925 4,3225 2523 3,7
0,00733 0,99735 - - 252,6 -
0,00458 0,99722 1521,770 4,3302 253,5 15,4
0,00279 0,99714 1521,551 4,3318 260,7 15,5
0,00173 0,99710 - - 263,5 -
0,00000 0,99706 1521,136 4,3345 732,1 38,9

= 0,00002 = 0,00001 = 0,005 = 0,0001 =0,3 =05
Tabell A30: SDS i 0,00997 m B-CD ved 35 °C, myq > cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar” cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,10008 1,00136 1521,851 4,3119 253,9 92,4
0,06481 1,00017 1522,650 4,3124 254,0 84,1
0,03791 0,99919 1523,249 4,3133 256,0 69,3
0,02432 0,99902 1523,557 4,3123 244.,6 37,0
0,01401 0,99856 1523,453 4,3149 2452 5,4
0,01012 0,99839 1522,809 4,3193 246,0 10,9
0,00748 0,99829 1522,378 4,3221 243,7 14,6
0,00475 0,99816 1522,005 4,3248 246,2 20,7
0,00295 0,99803 1521,798 4,3266 262,9 34,1
0,00169 0,99796 1521,658 4,3276 283,5 48,3
0,00096 0,99794 1521,584 4,3290 301,1 52,4
0,00000 0,99795 1521,444 4,3289 741,2 54,3
= 0,00002 = 0,00001 = 0,005 = 0,0001 =0,3 =0,5
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Tabell A31: SDSi 0,01250 m B-CD ved 35 °C, myq > cmc.

konsentrasjon p u ks~ 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,10034 1,00267 1522,588 4,302 251,8 89,3
0,07474 1,00180 1523,159 4,303 2514 83,3
0,04808 1,00086 1523,752 4,303 251,0 70,9
0,03122 1,00026 1524,126 4,304 250,2 51,9
0,01584 0,99969 1524,133 4,306 250,0 13,2
0,00964 0,99943 1523,117 4,313 251,8 24,6
0,00744 0,99933 1522,814 4,315 254,1 29,6
0,00503 0,99924 1522,483 4,317 256,2 37,6
0,00335 0,99917 1522,285 4,319 260,8 45,3
0,00178 0,99912 1522,116 4,320 262,5 52,1
0,00000 0,99908 1521,961 4,321 729,9 39,9

= 0,00002 = 0,00001 = 0,005 = 0,0001 =0,3 =0,5
Tabell A32: SDSi 0,01495 m B-CD ved 35 C, mgy > cmc.

konsentrasjon p u ks 10° Vo K¢ - 10*
mol kg ! g mol” m s’ bar™ cm’ mol™ cm” mol™ bar™
0,09922 1,00353 1523,209 4,2949 249,6 85,7
0,07224 1,00261 1523,830 4,2953 2484 77,7
0,05011 1,00173 1524,317 4,2963 248,8 67,1
0,03479 1,00124 1524,649 4,2966 245,9 49,0
0,02292 1,00086 1524,889 4,2968 240,5 18,5
0,01614 1,00059 1524,564 4,2998 2374 0,2
0,01075 1,00033 1523,540 4,3068 236,4 13,2
0,00765 1,00013 1523,096 4,3101 241,8 24,0
0,00519 0,99999 1522,800 4,3124 2454 30,9
0,00332 0,99989 1522,617 4,3139 251,3 35,5
0,00201 0,99983 1522,511 4,3159 258,3 43,2
0,00000 0,99977 1522,307 4,3161 749,2 60,5
= 0,00002 = 0,00001 + 0,002 + 0,0001 +0,3 +0,5

114




APPENDIKS

A4: Lyddata for bestemmelse av kompleks

A4.1

Au=u(C 1 OCD/vann'CDvann)

Tabell A33: Au som funksjon av m C10 nar m CD er konstant.

m CD m C10 Au= m CD m C10 Au=
u(C10-CD) u(C10-CD)
0,00251 0,10020 20,211 0,00501 0,10068 20,242
0,00251 0,08217 17,056 0,00501 0,07805 15,801
0,00251 0,06414 13,445 0,00501 0,05274 10,776
0,00251 0,04576 9,689 0,00501 0,03036 6,121
0,00251 0,02964 6,207 0,00501 0,01729 3,371
0,00251 0,01882 3,861 0,00501 0,00847 1,442
0,00251 0,01111 2,119 0,00501 0,00366 0,524
0,00251 0,00564 0,975 0,00501 0,00169 0,268
0,00251 0,00308 0,420 0,00501 0,00082 0,150
0,00251 0,00165 0,124
0,00750 0,06436 13,013 0,01000 0,06223 12,403
0,00750 0,02883 5,647 0,01000 0,03717 7,233
0,00750 0,01737 3,194 0,01000 0,02295 4,200
0,00750 0,00839 1,305 0,01000 0,01242 1,956
0,00750 0,00368 0,505 0,01000 0,00609 0,830
0,00750 0,00217 0,294 0,01000 0,00355 0,435
0,00750 0,00137 0,182 0,01000 0,00226 0,250
0,00750 0,00104 0,152 0,01000 0,00139 0,136
0,01000 0,00117 0,095
0,01251 0,06481 12,693 0,01500 0,07050 13,679
0,01251 0,03298 6,196 0,01500 0,03275 6,181
0,01251 0,01235 1,836 0,01500 0,01777 2,968
0,01251 0,00545 0,731 0,01500 0,00811 1,249
0,01251 0,00284 0,381 0,01500 0,00401 0,620
0,01251 0,00158 0,182 0,01500 0,00241 0,388
0,01251 0,00076 0,066 0,01500 0,00146 0,251
0,01500 0,00093 0,169
+0,00002 | +0,00002 | +0,005 +0,00002 | +0,00002 | +0,005
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A4.2

AUZU(SD SCD/vann'CDvann)

25°C

Tabell A34: Au som funksjon av m SDS ved 25 °C nar m CD er konstant.

m CD m SDS Au = m CD m SDS Au =
u(SDS-CD) u(SDS-CD)
0,00250 0,01085 1,964 0,00500 0,01043 1,930
0,00250 0,00682 1,373 0,00500 0,00862 1,539
0,00250 0,00484 1,140 0,00500 0,00607 1,027
0,00250 0,00314 0,651 0,00500 0,00275 0,392
0,00250 0,00213 0,359 0,00500 0,00124 0,206
0,00250 0,00140 0,300
0,00750 0,01062 2,018 0,01000 0,01195 1,815
0,00750 0,00816 1,425 0,01000 0,00848 1,155
0,00750 0,00601 0,942 0,01000 0,00596 0,726
0,00750 0,00492 0,763 0,01000 0,00380 0,433
0,00750 0,00351 0,517
0,00750 0,00223 0,350
0,01250 0,01056 1,362 0,01501 0,00908 0,991
0,01250 0,00777 0,916 0,01501 0,00696 0,667
0,01250 0,00527 0,567 0,01501 0,00442 0,372
0,01250 0,00333 0,355 0,01501 0,00234 0,183
+ 0,00002 + 0,00002 + 0,005 + 0,00002 + 0,00002 + 0,005
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A4.3

AUZU(SD SCD/vann'CDvann)

35°C.

Tabell A35: Au som funksjon av m SDS ved 35 °C nar m CD er konstant.

m CD m SDS Au= m CD m SDS Au=
u(SDS-CD) u(SDS-CD)
0,00249 0,00919 1,762 0,00500 0,01053 1,562
0,00249 0,00575 0,972 0,00500 0,00706 0,970
0,00249 0,00356 0,603 0,00500 0,00470 0,436
0,00249 0,00232 0,387 0,00500 0,00220 0,154
0,00751 0,01141 1,789 0,00997 0,01012 1,365
0,00751 0,00733 - 0,00997 0,00748 0,934
0,00751 0,00458 0,634 0,00997 0,00475 0,561
0,00751 0,00279 0,415 0,00997 0,00295 0,354
0,00751 0,00173 - 0,00997 0,00169 0,214
0,01250 0,01584 2,172 0,01495 0,01614 2,257
0,01250 0,00964 1,156 0,01495 0,01075 1,233
0,01250 0,00744 0,853 0,01495 0,00765 0,789
0,01250 0,00503 0,522 0,01495 0,00519 0,493
0,01250 0,00335 0,324 0,01495 0,00332 0,310
0,01250 0,00178 0,155
+ 0,00002 + 0,00002 + 0,005 + 0,00002 + 0,00002 + 0,005
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Ad.4 f~verdi

Tabell A36: f~verdi for dekanoat ved 0,010 m CD.

Valgt K m C10 deltau f
300 0,09995 19,631 0,103
300 0,07055 14,123 0,149
300 0,04782 9,527 0,229
300 0,02711 5,184 0,481
500 0,09995 19,631 0,102
500 0,07055 14,123 0,146
500 0,04782 9,527 0,220
500 0,02711 5,184 0,421
750 0,09995 19,631 0,101
750 0,07055 14,123 0,144
750 0,04782 9,527 0,216
750 0,02711 5,184 0,400
1000 0,09995 19,631 0,101
1000 0,07055 14,123 0,143
1000 0,04782 9,527 0,214
1000 0,02711 5,184 0,391
1500 0,09995 19,631 0,100
1500 0,07055 14,123 0,143
1500 0,04782 9,527 0,212
1500 0,02711 5,184 0,382
2000 0,09995 19,631 0,100
2000 0,07055 14,123 0,142
2000 0,04782 9,527 0,211
2000 0,02711 5,184 0,378
2500 0,09995 19,631 0,100
2500 0,07055 14,123 0,142
2500 0,04782 9,527 0,210
2500 0,02711 5,184 0,376
3000 0,09995 19,631 0,100
3000 0,07055 14,123 0,142
3000 0,04782 9,527 0,210
3000 0,02711 5,184 0,374
3500 0,09995 19,631 0,100
3500 0,07055 14,123 0,142
3500 0,04782 9,527 0,210
3500 0,02711 5,184 0,373
3500 0,01391 2,310 0,795
5000 0,09995 19,631 0,100
5000 0,07055 14,123 0,142
5000 0,04782 9,527 0,209
5000 0,02711 5,184 0,371
5000 0,01391 2,310 0,761
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AS. Trykkdata

Her vises data for dekanoat som funksjon av konsentrasjon og trykk. Resultater satt inn ved

konsentrasjon = 0 er av 0,010 m B-syklodekstrin, som dekanoat er lost i.

Tabell A37: tetthet p (g cm ) som funksjon av konsentrasjon og trykk.

konsentrasjon| trykk, bar
mol kg 1 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,00000 1,00123 1,01004 1,01849 1,02662 1,03444 1,04197 1,04922 1,05623
0,05045 1,00243 1,01113 1,01949 1,02751 1,03524 1,04269 1,04987 1,05680
0,07460 1,00320 1,01185 1,02014 1,02812 1,03578 1,04314 1,05023 1,05707
0,08966 1,00350 1,01225 1,02055 1,02872 1,03631 1,04391 1,05086 1,05757
0,14160 1,00479 1,01333 1,02152 1,02940 1,03698 1,04430 1,05136 1,05819
0,17017 1,00526 1,01378 1,02195 1,02980 1,03736 1,04464 1,05166 1,05845
0,21365 1,00596 1,01449 1,02265 1,03048 1,03802 1,04530 1,05232 1,05908
+0,00002 | =0,00002 | =0,00002 | +0,00002 | = 0,00002 | +0,00002 | +0,00002 | = 0,00002 | +0,00002

Tabell A38: lydhastighet u (m s ') som funksjon av konsentrasjon og trykk.

konsentrasjon| trykk, bar
mol kg 1 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,00000 1498,92 1532.,43 1565,60 1593,83 1631,88 1664,86 1697,42 1729,81
0,05045 1508,51 1542,07 1575,44 1608,68 1641,82 1674,75 1707,29 1739,31
0,07460 1513,73 1546,44 1580,37 1614,52 1648,91 1683,02 1716,71 1750,43
0,08966 1516,66 1550,14 1583,15 1615,92 1648,61 1681,02 1713,04 1744,97
0,14160 1522,79 1557,04 1590,28 1623,28 1655,94 1688,25 1720,10 1751,71
0,17017 1523,62 1558,81 1592,73 1626,28 1659,18 1691,65 1723,89 1755,52
0,21365 1521,80 1560,66 1595,04 1628,88 1655,08 1694,94 1727,33 1758,93
0,00002 + 0,05 + 0,05 + 0,05 + 0,05 + 0,05 + 0,05 + 0,05 + 0,05

Tabell A39: Partiell isentropisk kompressibilitet K (bar”) som funksjon av trykk.

konsentrasjon| trykk, bar
mol kg 1 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,00000 4,4474 4,2182 4,0071 3,8131 3,6321 3,4650 3,3102 3,1666
0,05045 4,3837 4,1590 3,9520 3,7608 3,5835 3,4194 3,2678 3,1279
0,07460 4,3503 4,1325 3,9248 3,7314 3,5509 3,3844 3,2309 3,0875
0,08966 4,3322 4,1118 3,9102 3,7241 3,5514 3,3917 3,2439 3,1059
0,14160 4,3071 4,0838 3,8824 3,6967 3,5255 3,3675 3,2216 3,0858
0,17017 4,2852 4,0594 3,8573 3,6716 3,5017 3,3451 3,1997 3,0656
0,21365 4,2924 4,0471 3,8435 3,6575 3,5169 3,3300 3,1849 3,0519

+0,00002 | +0,0001 + 0,0001 + 0,0001 +0,0001 | +0,0001 + 0,0001 + 0,0001 + 0,0001
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