
C H A P T E R  i n  
E X P E R I M E N T A L

3 .1  M a ter ia ls

T h e  P lu r o n ic  b lo c k  c o p o ly m e r  s u r f a c ta n ts  u s e d  in  th i s  s tu d y  w e r e  k in d ly  
s u p p l ie d  f r o m  B A S F  ( T h a i la n d )  L td . T h e  r e le v a n t  p ro p e r t ie s  o f  e a c h  a r e  l is te d  in  
T a b le  3 .1 . S i l ic a  ( T o k u s i l  2 5 5 )  w a s  d o n a te d  b y  T o k u y a m a  S ia m  S i l ic a  C o .,  L td . 
( P P G - S ia m  S i l ic a  C o .,  L td .) .  T h e  a v e ra g e  p a r t ic le  s iz e  a n d  B E T  s u r f a c e  a r e a  w e r e  5 0  
p m  a n d  1 6 7  m 2g '1, r e s p e c t iv e ly .  P h e n o l  o f  9 9 %  p u r i ty  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  M e r c k  
L td . ( T h a i la n d ) .  2 - n a p h th o l  o f  9 9 %  p u r i ty ,  a n d  n a p h th a le n e  o f  9 8 %  p u r i ty  w e r e  
p r o v id e d  f r o m  A ld r ic h  C h e m ic a l  C o m p a n y  (S te in h ie m , G e rm a n y ) .  A n a ly t ic a l  g r a d e  
o f  m o ly b d o p h o s p h o r ic  a c id  a n d  b a r iu m  c h lo r id e  d ih y d r a te  o f  9 9 %  p u r ity ,  w e r e  
o b tia n e d  f r o m  U n iv a r ,  a n d  c o n c e n t r a te d  h y d r o c h lo r ic  a c id  o f  3 7 %  p u r i ty  w h ic h  
o b ta in e d  f r o m  L a b s c a n  A s ia  C o .,  L td  (T h a i la n d ) .  A ll  c h e m ic a ls  w e r e  u s e d  a s  
r e c e iv e d .

T a b l e  3 .1  P r o p e r t ie s  o f  P lu r o n ic s
HLB
range Phironics Structure

EO/PO
ratio MEO MPO MW HLB

1—7 L 31 E01-P017 EOl 0 1176 100 850 1000 6.8
17R2 P015-E010-P015 0.2500 430 1720 2150 6

7-12 P123 E019-P069-E019 0.4286 1725 4025 5750 8
25R4 P019-E033-P019 0.2500 620 2480 3600 8

12-18 L64 E013-P030-E013 0.6629 1160 1750 2900 15
10R5 P08-E023-P08 0.9898 970 980 1950 15

3 .2  E x p er im en ta l P ro ced u res

3 .2 .1  C M C  d e te r m in a t io n  o f  s u r f a c ta n ts
T h e  s u r f a c e  t e n s io n s  o f  v a r io u s  c o n c e n t r a t io n s  o f  c o p o ly m e r  

s u r f a c ta n t s  w e r e  d e te r m in e d  u s in g  a  D U  N O U Y  r in g  t e n s io m e te r  (K ru s s ,  m o d e l  K  10  
S T ) . T h e  c o n c e n t r a t io n  a t  w h ic h  th e r e  w a s  n o  f u r th e r  d e c r e a s e  in  s u r f a c e  te n s io n  w a s  
c o n s id e r e d  a s  th e  C M C  o f  th a t  s u r fa c ta n t .
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3 .2 .2  D e te r m in a t io n  o f  s u r f a c ta n t  c o n c e n t r a t io n s
T h e  s u r f a c ta n t  c o n c e n t r a t io n  w a s  e v a lu a te d  u s in g  a  m e th o d  d e v e lo p e d  

b y  N u y s in k  a n d  K o o p a l  (1 9 8 2 ) .  T h is  m e th o d  is  b a s e d  o n  a  p r in c ip le  o f  tu r b id i ty  
c a u s e d  b y  th e  c o m p le x a t io n  b e tw e e n  m o ly b d o p h o s p h o r ic  a c id  a n d  th e  P E O  b lo c k  o f  
P lu r o n ic s ,  w h ic h  is  p ro p o r t io n a l  t o  th e  P lu ro n ic s  c o n c e n t r a t io n .  T h e  
m o ly b d o p h o s p h o r i c  a c id  r e a g e n t  w a s  p r e p a r e d  b y  d is s o lv in g  0 .5  g  o f  
m o ly b d o p h o s p h o r i c  a c id  ( H 3M O 10P O 32.2 4 H 2O ) w i th  0 .5  g  o f  b a r iu m  c h lo r id e  
d ih y d r a te  (B a C l2 .2 H 2 0 )  in  1 .5  m l o f  c o n c e n t r a te d  h y d r o c h lo r ic  a c id  (H C 1). T h e  
v o lu m e  w a s  th e n  in c r e a s e d  t o  2 5 0  m L  b y  t h e  a d d i t io n  o f  d is t i l l e d  w a te r .  T h e  in i t ia l  
a n d  f in a l / s u p e r n a ta n t  s u r f a c ta n t  c o n c e n t r a t io n s  w e r e  d e te r m in e d  b y  m ix in g  a l iq u o ts  
o f  s u r f a c ta n t  s o lu t io n  (2  m l)  w i th  th e  m o ly b d o p h o s p h o r ic  a c id  r e a g e n t  (3 0  m l)  a n d  
th e n  m e a s u r in g  tu r b id i ty  u s in g  a  U V - V is ib le  s p e c t r o p h o to m e te r  (S h im a d s u ,  m o d e l  
u v  2 5 5 0 ) .

3 .2 .3  A d s o r p t io n  o f  s u r f a c ta n t s  o n to  s il ic a
A n  a d s o r p t io n  i s o th e r m  w a s  c o n s tr u c te d  f ro m  b a tc h  a d s o r p t io n  d a ta  to  

d e te r m in e  th e  a d s o r p t io n  i s o th e r m s  o f  t h e  te s te d  P lu r o n ic  s u r f a c ta n ts  o n to  s il ic a . 
F i f t e e n  m L  a l iq u o ts  o f  v a r io u s  k n o w n  c o n c e n t r a t io n s  o f  th e  P lu r o n ic s  w e r e  a d d e d  to
1 .5  g r a m s  o f  s i l ic a  in  2 4 -m l s c re w -c a p  g la s s  v ia ls .  T h e  s o lu t io n  w a s  s h a k e n  in  a  
w a t e r  b a th  fo r  4 8  h o u r s  a t  2 9 ° c .  T h e  s u p e r n a ta n t  w a s  s e p a ra te d  f ro m  th e  m ix tu r e s  b y  
c e n t r i f u g a t io n  ( H e r m le ,  m o d e l  Z 3 8 3 )  a t  1 2 ,0 0 0  r p m  fo r  2 5  m in  a n d  th e n  m ix e d  w i th  
t h e  m o ly b d o p h o s p h o r ic  a c id  r e a g e n t .  T h e  tu r b id i ty  w a s  e s t im a te d  b y  m e a s u r in g  th e  
a b s o r b a n c e  o f  u v  l ig h t  a t  2 6 8  n m  a n d  c o m p a r e d  in  th e  c a l ib r a t io n  g r a p h .  A  s im p le  
m a s s  b a l a n c e  w a s  u s e d  to  d e te r m in e  th e  a m o u n t  o f  P lu r o n ic s  a d s o r b e d  o n to  t h e  
a d s o rb e n t .  T h e  a d s o r p t io n  i s o th e r m s  o f  a d s o r b e n t  w e r e  c o n s t r u c te d  b y  p lo t t in g  th e  
a m o u n t  o f  P lu r o n ic s  a d s o r b e d  o n  a d s o r b e n t  (m m o l /g )  v e r s u s  t h e  e q u i l ib r iu m  
c o n c e n t r a t io n  o f  P lu r o n ic s  in  th e  s o lu t io n  (m M ) . T h e  c o n c e n t r a t io n  w h e r e  th e  s lo p e  
b e g a n  t o  r e m a in  u n c h a n g e d  w a s  r e f e r r e d  t o  a s  th e  m a x im u m  c o v e r a g e  c o n c e n t r a t io n  
a n d  w a s  u s e d  f o r  f u r th e r  e x p e r im e n t  p ro c e d u re s .

3 .2 .4  A d s o lu b i l i z a t io n  o f  o rg a n ic s
3 .2 .4 .1  P r e p a r a t io n  o f  o r g a n ic  s o lu t io n s

T h e  r e q u i r e d  o r g a n ic  s o lu te  c o n c e n t r a t io n s  w e r e  a c h ie v e d  b y  
p r e p a r in g  tw o  s to c k  s o lu t io n s .  T h e  f i r s t  c o n ta in e d  o n ly  s u r f a c ta n t  a t  t h e  r e q u i r e d
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c o n c e n t r a t io n  in  d e io n iz e d  w a te r .  T h e  s e c o n d  w a s  id e n t ic a l  e x c e p t  t h a t  i t  h a d  b e e n  
s a tu r a te d  w i th  o u r  s o lu te . T h e  v a r io u s  c o n c e n t r a t io n s  w e r e  th e n  a c h ie v e d  b y  m ix in g  
k n o w n  a m o u n ts  o f  th e  tw o  s o lu t io n s .  T h is  p r o c e d u r e  w o r k e d  w e l l  fo r  p h e n o l .  
N e v e r th e le s s ,  f o r  2 - n a p h th o l  a n d  n a p h th a le n e  t h e  s u r f a c ta n t  /  s o lu te  s o lu t io n s  w e r e  
h e a te d  to  4 0 ° c  f o r  3 d a y s  to  s p e e d  s a tu r a t io n  o f  t h e  s o lu t io n . T h e y  w e r e  th e n  a l lo w e d  
to  c o o l  to  r o o m  te m p e r a tu r e  b e fo re  u s e .

3 .2 .4 .2  A d s o lu b i l i z a t io n
B a tc h  a d s o lu b i l i z a t io n  e x p e r im e n ts  w e r e  p e r f o r m e d  to  

d e te r m in e  th e  q u a n t i ty  o f  o r g a n ic  s o lu te s  th a t  w o u ld  p r e f e r e n t ia l ly  p a r t i t io n  i n to  th e  
a d s o r b e d  l a y e r  o f  s u r f a c ta n t  o n  th e  s il ic a . A  2 0 - m l  c r im p - to p  g la s s  v ia ls  s e a l  w i th  
T e f lo n - l in e d  s e p ta  w i th  a  m in im u m  h e a d s p a c e  w a s  u s e d  w i th  0 .2  g  o f  s i l ic a  a n d  2 0  
m l o f  v a r io u s  s u r f a c ta n t  /  s o lu te  s o lu t io n s .  T h e  v ia ls  w e r e  s h a k e n  in  a  w a te r  b a th  fo r  
4 8  h o u r s  a t  2 9 ° c ,  w h ic h  w a s  f o u n d  to  b e  s u f f ic ie n t  to  a c h ie v e  e q u il ib r iu m . T h e  
a d s o lu b i l i z a t io n  o f  o r g a n ic  s o lu te  w a s  d ir e c t ly  m e a s u r e d  u s in g  G a s  C h r o m a to g r a p h y  
e q u ip m e n t  ( H e w le t t  P a c k a r d ,  m o d e l  5 8 9 0  s e r ie s  2 )  w i th  H P - 5  c o lu m n .

3 .2 .5  D e te r m in a t io n  o f  s u r f a c e  c h a r a c te r is t ic s  b y  u s in g  A T M
3 .2 .5 .1  S a m p le  p r e p a r a t io n s

S a m p le s  o f  s i l ic a  w i th  a d s o r b e d  s u r f a c a n t  a lo n e  a n d  w i th  
a d s o r b e d  s u r f a c ta n t  a n d  a d s o lu b i l i z e d  s o lu te  w e r e  le f t  to  d ry  a t  th e  a m b ie n t  
t e m p e r a tu r e .  T h e  p a r t ic le s  w e r e  g e n t ly  p u t  o n to  a  c i r c u la r  m e ta l  p la te  o n  w h ic h  a  
p ie c e  o f  tw o - s id e d  t a p e  h a d  b e e n  a t ta c h e d .

3 .2 .5 .2  S u r fa c e  d e te r m in a tio n
T h e  s u r fa c e  c h a r a c te r is t ic s  w e r e  e x a m in e d  u s in g  a to m ic  f o r c e  

m ic r o s c o p y  ( M M A F M - 2 ;  V e e c o  N a n o s c o p e  V  (D ig ita l  I n s t r u m e n ts ,  S a n ta  B a rb a r ,  
C A )  o p e r a t in g  in  t a p p in g  m o d e  u n d e r  a m b ie n t  c o n d it io n s .  T h is  m e th o d  a l lo w s  
im a g in g  o f  s u r f a c e  to p o g r a p h y  a n d  p h a s e  s c a n s  o f  th e  m o d if ie d  s u r fa c e s .  I m a g e s  
w e r e  t a k e n  f o r  a  s c a n  s iz e  o f  1 00  -  3 0 0  n m , s c a n  r a t e  o f  1 H z ,  a s p e c t  r a t io :  1, in te g r a l  
g a in : 0 .5 ,  a n d  p o r p o r t io n a l  g a in :  0 .7 .
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