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EFFECT OF T P E  I r_rDROCARIION CEIAIrJ LENGTE O N  
TFE IFTERFACIAL T E N S I O N  I N  n-ALKANE-17ATER- 
SOD1 UM J IOJ IECYL S ULPATE SYSTEMS 

C E C O  D U S K I N ,  CHRISTIAN VASSILIEPF a n d  
T A T 1  ANA EL A GOEVA 
L a b o r a t o r y  o f  P h y s i c  o c h e m i c  a 1 I-!y d r  odyn  a m i c  s 
a n d  T h e r m o d y n a m i c s  F a c u l t y  of C h e m i s t r y  
U n i v e r s i t y  of S o f i a ,  S o f i a ,  B u l g a r i a .  

A b s t r a c t  T h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i n  some n o r -  
m a 1  a l k a n e - w a t e r - s o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  s y s -  
t e m s  h a s  b e e n  m e a s u r e d  w i t h  t h e  s p i n n i n g  d r o p  
t e c h n i q u e .  The  a l k a n e  s c a n  o f  t h e  d a t a  s h o w s  
a d e e p  minimum i n  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  a t  
d o d e c a n e  a s  a n  o i l  p h a s e .  S i m p l e  e x p l a n a t i o n  
of t h i s  phenomenon b a s e d  on t h e  e n t r o p y  of 
r andom m i x i n g  i n  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  i s  p r o -  
p o s e d .  

~- 

I N T R O D U C T I O N  

T h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  l o w e r i n g  i n  o i l - w a t e r - s u r -  

f a c t a n t  s y s t e m s  i s  of g r e a t  i n t e r e s t ,  b o t h  f u n d a -  

m e n t a l  a n d  p r a c t i c a l ,  b e c a u s e  i t  i s  o f  i m p o r t a n c e  

i n  many phenomena  s u c h  a s  m i c r o e m u l s i o n  s t a b i l i t y ,  

w e t t i n g  a n d  c l e a n i n g  a c t i o n  e t c .  S y s t e m a t i c  i n v e s -  

t i g a t i o n s  of a n u m b e r  of h y d r o c a r b o n  h o m o l o g o u s  

s e r i e s  a n d  t h e i r  m i x t u r e s  a n d  c o m m e r c i a l  s u r f a c -  

t a n t s  w i t h  a p o t e n t i a l  u s e  i n  t h e  t e r t i a r y  o i l  r e -  

c o v e r y  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  by S c h e c h t e r ,  Wade a n d  

c o l l a b ' - ' .  A t  t h e  same c o n c e n t r a t i o n  of g i v e n  s u r -  

f a c t a n t  t h e y  h a v e  o b s e r v e d  a d e e p  minimum i n  t h e  

i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  a s  a f u n c t i o n  of t h e  c a r b o n  

-___- 
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370 C.  DUSHKIN, C. VASSILIEFF AND T. BLAGOEVA 

a t o m s  n u m b e r  i n  t h e  o i l s  s t u d i e d .  F o r  t h e  h o m o l o -  

g o u s  s e r i e s  o f  n - a l k a n e s  t h i s  p l o t  y i e l d i n g  a p r o -  

n o u n c e d  minimum was t e r m e d  “ a l k a n e  s c a n ”  . 4 

T h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i n  t h e  minimum i s  

u l t r a l o w  ( b e t w e e n  a n d  d y n / c m ) .  T h e  m i n i -  

mum i s  v e r y  s e n s i t i v e  t o  a d d i t i o n s  a n d  c h a n g e s  i t s  

p o s i t i o n  a n d  m a g n i t u d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s a l t ,  

a l c o h o l  a n d  a s e c o n d  s u r f a c t a n t .  T h i s  b e h a v i o u r  i s  

o b s e r v e d  b o t h  w i t h  c o m m e r c i a l  p e t r o l e u m  s u l f o -  

n a t e s  a n d  w i t h  p u r e  a l k y l  b e n z e n e  s u l f o n a t e s  . 
T h e  f o r m e r  a r e  c o m p l e x  m i x t u r e s  b u t  t h e r e  i s  a 

4 

L s u r f a c t a n t  e q u i v a l e n t  m o l e c u l a r  w e i g h t  w i t h  a 

p a r t i c u l a r  h y d r o c a r b o n  ( o r  h y d r o c a r b o n  m i x t u r e  

w i t h  a n  a v e r a g e  c a r b o n  n u m b e r  ) :  t h e  g r e a t e r  t h e  

s u r f a c t a n t  e q u i v a l e n t  w e i g h t ,  t h e  g r e a t e r  m u s t  b e  

t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  p r e f e r e d  h y d r o c a r b o n .  

T h e  p u r e  a l k y l  b e n z e n e  s u l f o n a t e s  a r e  s u r f a c -  

t a n t s  w i t h  t h e  b e n z e n e  r i n g  a t t a c h e d  a t  d i f f e r e n t  

p o s i t i o n s  on  t h e  a l k y l  c h a i n .  I n  t h i s  c a s e  t h e  m i -  

nimum i n  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i s  s h i f  f t e d  t o -  

w a r d  a h i g h e r  c a r b o n  n u m b e r  when t h e  t o t a l  n u m b e r  

of c a r b o n  a t o m s  i n  t h e  a l k y l  t a i l  i s  i n c r e a s e d  , 

3 

4 

Here w e  t e s t  t h e  p o s s i b i l i t y  f o r  t h e  e x i s t e n c e  

of a s i m i l a r  minimum i n  t h e  c l a s s i c a l  s y s t e m  n o r -  

ma l  a l k a n e - w a t e r - s u r f a c t a n t  w i t h  a l i n e a r  a l k y l  

c h a i n .  A c o m p r e h e n s i v e  s t u d y  o f  s u c h  s y s t e m s  w i t h  

s o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  ( S D S )  a s  a s u r f a c t a n t  h a s  

b e e n  p e r f o r m e d  b y  R e h f e l d 5 .  T h e  i n t e r f a c i a l  t e n -  

sions o b s e r v e d  ( b e t w e e n  5 a n d  5 0  d y n j c m )  a r e  o f  a 

r a t h e r  h i g h e r  m a g n i t u d e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  s y s t e m s  

of i n t e r e s t  i n  t e r t i a r y  o i l  r e c o v e r y .  A t  a g i v e n  

s u r f  a c t  a n t  c on c e n t  r a  t i t h e  i n  t e r f  ac  i a  1 t e n  s i on 
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37 I EFFECT OF THE HYDROCARBON CHAIN LENGTH ON .. 

s h o w s  a t e n d e n c y  t o  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  

h y d r o c a r b o n  l e n g t h .  B u t  u n f o r t u n a t e l y ,  i n  h i s  ex -  

t e n s i v e  s t u d y ,  R e h f e l d  h a s  n o t  p u b l i s h e d  d a t a  

a b o u t  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  of  n - d o d e c a n e  a s  a n  

o i l  p h a s e .  From a q u a l i t a t i v e  c o n s i d e r a t i o n  of t h e  

e n t r o p y  of m i x i n g  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r  o n e  w o u l d  

e x p e c t  t h e  minimum i n  t h e  a l k a n e  s c a n  t o  o c c u r  a t  

a l k a n e  w i t h  t h e  same c a r b o n  n u m b e r  a s  t h e  s u r f a c -  

t a n  t t a i  1. 

T h e  p u r p o s e  of t h i s  p a p e r  i s  t o  p r o d u c e  a n  a l -  

k a n e  s c a n  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i n  t h e  n - a l -  

k a n e - w a t e r - S D S  s y s t e m s  u s i n g  b o t h  R e h f e l d ' s  a n d  

new d a t a .  

The  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  m e a s u r e m e n t s  were  

c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  s p i n n i n g  d r o p  m e t h o d .  

EXPE RI 1q E NT AL - 

SPINNING DROP METFOD 

T h e  s p i n n i n g  d r o p  t e c h n i q u e  w a s  d e v e l o p p e d  by 

V o n n e g u t 6 ,  P r i n c e n ,  Z i a  a n d  Mason , C a y i a s ,  
8 S c h e c h t e r ,  a n d  blade' a n d  S l a t t e r y  a n d  Chen . I n  

t h e  g e n e r a l  c a s e  ( s u f f i c i e n t l y  h i g h  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n )  t h e  r o t a t i n g  d r o p  a c q u i r e s  t h e  s h a p e  o f  

a r o t a t i o n a l  e l l i p s o i d  o n  F i g u r e  1 .  

7 

S l a t t e r y  a n d  Chen by a s i m p l e  n u m e r i c a l  p r o c e -  

d u r e  ( t h r o u g h  e l l i p t i c  i n t e g r a l s )  o b t a i n e d  t h e  

f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  

Y: 
y 5 LE!W (-B)3 

2 r* (1 1 
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312 C.  DUSHKIN, C. VASSILIEFF AND T. BLAGOEVA 

w h e r e  A p  = p,- p h c  i s  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

w a t e r  d e n s i t y  ( f o r  d i l u t e  s u r f a c t a n t  s o 1 u t i o n s ) a n d  

t h e  h y d r o c a r b o n  d e n s i t y , w  i s  t h e  v e l o c i t y  of r o -  

t a t i o n ,  r*  i s  a q u a n t i t y  t a b u l a t e d  a s  a f u n c t i o n  

o f  t h e  r a t i o  R / L  ( s e e  t a b l e  1 f r o m  R e f . 8 ) ,  B a n d  

L a r e  t h e  l e n g t h s  o f  t h e  d r o p  s e m i a x e s .  

W 

F I G U R E  1 .  S l c e t c h  o f  t h e  r o t a t i n g  d r o p .  

I n  Refs.1 a n d  7 an  a l t e r n a t i v e  p r o c e d u r e  h a s  

b e e n  u s e d .  A s e t  of e q u a t i o n s  w e r e  d e r i v e d  w h i c h  

a l l o w e d  t h e  c o m p u t a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  

F rom t h e m  a f t e r  some a l g e b r a  w e  o b t a i n e d  t h e  f o l -  

l o w i n g  s i m p l e  e q u a t i o n :  

w h e r e  a a n d  /3 a r e  q u a n t i t i e s  t a b u l a t e d  a s  f u n c t i -  

o n s  of t h e  r a t i o  L / R  ( s e e  t a b l e  1 f r o m  R e f . 7 ) ;  

fi d e n o t e s  t h e  p a r a m e t r i c  g r o u p  c r 3  u s e d  i n  R e f . 7 .  

C o m p a r i n g  E q s .  (1) a n d  (2) w e  f o u n d  t h e  f o l l o w i n g  

r e l a t i o n  b e t w e e n  t a b u l a t e d  q u a n t i t i e s  i n  t h e  t w o  

a p p r  oa  c h e  s 

T h e  l i m i t i n g  v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r s 7 ”  f o r  
a p p r o x i m a t e l y  c y l i n d r i c a l  d r o p s  w i t h  h e m i s p h e r i c a l  

c a p s  ( L > 4 R )  a r e  

1 - - * = 2 1 ’ 3  ( 4 a )  
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EFFECT OF THE HYDROCARBON CHAIN LENGTH ON ... 373 

a = 1 6 / 2 7  (4b  1 

( 4 c  1 

T h e n  E q s .  (1 )  a n d  ( 2 )  l e a d  t o  t h e  w e l l  knowp  y o a n e -  

g u t ' s  f o r m u l a 6  

(5 1 1 y=;T; A p o 2 R 3  

a n d  E q .  ( 3 )  i s  a n  i d e n t i t y .  

HATE XI AL S 

T h e  SDS came f r o m  T o u z a r t  & P f a t i g n o n  ( p u r . ) .  The 

f o l l o w i n g  n o r m a l  a l k a n e s  were  u s e d :  h e x a n e  a n d  

h e p t a n e  f r o m  R e a c h i m  ( U S S R )  a n d  d o d e c a n e  f r o m  B D 8  

( E n g l a n d ) .  

INTERFACIAL TENSIOV MEAS UREMENTS 

The  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  was m e a s u r e d  w i t h  t h e  

K r c s s - G M B H  ( S i t e  0 4 )  s p i n n i n g  d r o p  a p a r a t u s .  T h e  

t e m p e r a t u r e  was m a i n t a i n e d  a t  2 5 ° f 0 . 1 0 C .  T h e  f r e -  

q u e n c y  o f  r o t a t i o n  w a s  v a r i e d  b e t w e e n  4 0 0 0  a n d  

5000-C10 rpm. T h e  d e n s i t y  d i f f e r e n c e  was known 

w i t h i n  g / c m 3 .  The g e o m e t r i c a l  d i m e n s i o n s  o f  

t h e  o i l  d r o p s  were  a p p r o x i m a t e l y  R - 0 . 0 5  - 0 . 0 8  c m  

a n d  L - 0 . 0 8  - 0.15 cm. m e a s u r e d  w i t h  a n  a c c u r a c y  o f  

4 . 1 O P 4  cm. T h u s  f o r  t h e  s y s t e m s  s t u d i e d  t h e  l i m i -  

t i n g  c o n d i t i o n  L > 4 R  w a s  n e v e r  r e a c h e d  a n d  h e n c e  

t h e  s i m p l e s t  f o r m u l a  ( 5 )  c o u l d  n o t  b e  a p p l i e d .  

b!e c a l c u l a t e d  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  u s i n g  

t h e  f u l l  p r o f i l e s  d e s c r i b e d  b y  E q s .  (1) a n d  ( 2 ) .  

T h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  n e e d e d  were  e x t r a c t e d  f r o m  

t h e  t a b l e s  i n  R e f s . 7  a n d  3 w i t h  a n  i n t e r p o l a t i o n .  
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374 C. DUSHKIN, C. VASSILIEFF AND T. BLAGOEVA 

We c a l c u l a t e d  a r e l a t i v e  e r r o r  f o r  o n e  i n d i v i d u a l  

m e a s u r e m e n t  of 1 .5% a s s u m i n g  t h a t  t h e  t a b u l a t e d  

v a l u e s  a r e  e x a c t  a t  t h e  q u o t e d  e x p e r i m e n t a l  c o n -  

d i t i o n s  a n d  a c c u r a c i e s .  

We p e r f o r m e d  t w o  i n d e p e n d e n t  m e a s u r e m e n t  s e -  

r i e s  f o r  t h e  w h o l e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e :  a t  l e a s t  

t w o  d r o p s  a t  e a c h  s y s t e m  a n d  a t  l e a s t  f i v e  rea-  

d i n g s  f o r  e a c h  d r o p  a f t e r  t h e  i n i t i a l  p e r i o d  o f  

e q u i l i b r a t i o n  w h i c h  u s u a l y  w a s  g r e a t e r  t h a n  a n  

h o u r .  

T h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n s  c a l c u l a t e d  b y  t h e  t w o  

a p p r o a c h e s  d i f f e r  n o  m o r e  t h a n  0 . 2  d y n f c m  f o r  a l l  

a l k a n e s  a n d  t h e  r e s p e c t i v e  d i s p e r s i o n  i s  0 . 1 - 0 . 5  

d y n f c m .  

Z E S U L T S  

I n  F i g u r e  2 we h a v e  p l o t t e d  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n -  
s i o n  y a t  t h e  s o l u t i o n f a l k a n e s  i n t e r f a c e  as  a 

f u n c t i o n  o f  t h e  SDS c o n c e n t r a t i o n .  A s  s e e n  t h e  

s t e a d y  t e n d e n c y  o f  i n c r e a s i n g  y w i t h  t h e  a d d i t i o n  

o f  o n e  C F 2  g r o u p  t o  t h e  h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e  b r e a k s  

down a t  d o d e c a n e :  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  of t h e  

s y s t e m s  h e x a n e f S D S  w a t e r  s o l u t i o n  a n d  d o d e c a n e f S D S  

w a t e r  s o l u t i o n  p r a c t i c a l l y  c o i n c i d e  w i t h i n  t h e  e x -  

p e r i m e n t a l  a c c u r a c y  ( s e e  T a b l e  I ) .  O u r  d a t a  f o r  

h e x a n e  a r e  i n  good  c o i n c i d a n c e  w i t h  t h e  d a t a  o f  

R e h f e l d ’  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  d r o p - v o l u m e  m e t h o d .  

T h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  2 a l l o w  t o  p r o -  

d u c e  a l k a n e  s c a n s  of y a t  d i f f e r e n t  s u r f a c t a n t  c o n -  

c e n t r a t i o n s .  T w o  s u c h  p l o t s  a t  c=5.1Ow3 m o l / l  a n d  
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EFFECT OF THE HYDROCARBON CHAIN LENGTH ON .. 315 

2 0  

\L- --or -02 - 

o - h e x a n e  
* - h e p  t a n e  
A - d o d e c a n e  

-6 - 5 . 5  - 5  -4.5 

In c o n c e n t r a t i o n  (moI/I) 

FIGURE 2 .  I n t e r f a c i a l  t e n s i Q n  v s .  c ~ ~ c e n t r a t i o n  

f o r  w a t e r - a l k a n e - S D S  s y s t e m s .  T h e  f u l l  

l i n e s  r e p r e s e n t  R e h f e l d ' s  f i t ' .  

c = 8 . 1 0 m 3  m o l / l  a r e  p r e s e q t e d  o n  F i g u r e  3 r e v e a l i n g  

a p r p n o u n c e d  i n t e r f a c i a l  t e n s i g n  minimum a t  d p d e -  

c a n e .  S i m i l a r  m i n i m a  ( b u t  l e s s  p r o n o u n c e d )  a r e  ob-  

t a i n e d  a t  c o n s t a n t  s u r f a c t a n t  e x c e s s  ( c a l c u l a t e d  

f r o m  G i b b s '  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m ) .  D
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316 C. DUSHKIN, C. VASSILIEFF AND T. BLAGOEVA 

T A B L E  I I n t e r f a c i a l  t e n s i o n s  of  h e x a n e  a n d  do -  

d e c a n e  i n  SDS s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  (dyn /cm)  

x1O’ ( m o l / I )  h e x a n e  d o d e c a n  e- 

4 1 2 . 4 k 0 . 5  1 2 . 5 *  1 2 . 4 2 0 .  5 

5 9 . 6 1 0 . 5  9 . 5 ”  1 0 . 2 k 0 . 3  

6 7 . 7 1 0 . 1  7 . 5 *  7 . 7 t 0 . 3  

8 6 . 2 k 0 . 2  5, 6 . 2 k O . l  

1 0  6 . 3 2 0 . 1  5” 6.3kO.  I 
-- 

* D a t a  of  R e h f e l d ’  

20 - 
E 
U --. 
C 
h 
a 
v 

1 5  
c 
0 
.d 
(I) 

C 
a, 
U 

d 

.rl 
0 
rd 
w 
M 
a, 
U 
C 

rd 10 

.d 5 
5 10  1 5  2 0  

d l k a n e  s c a n  

F I G U R E  3 .  A l k a n e  s c a n  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n -  

s i o n  a t  v a r i o u s  SDS c o n c e n t r a t i o n s :  

( 0 )  5 .  m o l / l ,  ( , ) 8 . 1 0 - 3 m o l / l  w i t h  

( , ) a r e  d e n o t e d  t h e  R e h f e l d ’ s  d a t a 5 .  
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D I S C US S I 3 M 

311 

Q u a l i t a t i v e l y  t h e  e x i s t e n c e  o f  a n  i n t e r f a c i a l  t e n -  

s i o n  minimum i n  t h e  a l k a n e  s c a n  a t  d o d e c a n e  may b e  

u n d e r s t o o d  c o n s i d e r i n g  t h e  e n t r o p y  o f  m i x i n g  i n  

t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r .  The  f r e e  e n e r g y  o f  m i x i n g  

i n  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  c a n  b e  d e f i n e d  a s  

w h e r e  AE i s  t h e  e n e r g y  a n d  AS i s  t h e  e n t r o p y  o f  

m i x i n g  (T i s  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e ) .  T h e  n a t u r e  

o f  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  s u g g e s t s  t h a t  t h e  q u a n t i -  

t i e s  i n  E q . ( 6 )  h a v e  t o  c o n t a i n  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  

b o t h  h y d r o c a r b o n  a n d  w a t e r  p a r t s  o f  t h e  l a y e r .  I t  

i s  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  e x p l i c i t  f o r m s  o f  t h e s e  

t e r m s  i n  t h e  g e n e r a l  c a s e .  A v e r y  s i m p l e  m o d e l  i s  

p r o p o s e d  b y  V a s s i l i e f f ,  Denlcov a n d  I v a n o v ’ ’ .  

Here w e  s h a l l  n o t  c o n s i d e r  t h e  e n e r g y  c o n t r i -  

b u t i o n  t o  AF, b e c a u s e  t h e r e  i s  n o  i n d i c a t i o n  t o  

e x p e c t  a p e c u l i a r i t y  i n  t h i s  term w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  l e n g t h  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e  ( s e e  e . g .  

Adamson’’ a n d  r e f e r e n c e s  t h e r e  i n ) :  tJe s h a l l  f o c u s  

o n  t h e  t e r m  AS w h i c h  f o r  r a n d o m  m i x i n g  o f  d i f f e r e n t -  

l y  s i z e d  m o l e c u l e s  i n  a b u l k  p h a s e  c a n  b e  w r i t t e n  
a s  1 2 - 1 4  

w h e r e  Q i  i s  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  a n d  I\Ti - number  o f  

m o l e c u l e s  o f  c o m p o n e n t  i. G e n e r a l l y  s p e a k i n g  t h e  

v a l i d i t y  o f  E q . ( 7 )  i s  n o t  r e s t r i c t e d  t o  s p a c e  d i -  
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378 C. DUSHKIN, C. VASSILIEFF AND T. BLAGOEVA 

m e i z s i o n s :  b u l k ,  s u r f a c e  o r  l i n e  l a t t i c e s ,  b u t  $ i  
c h a n g e s  i t s  m e a n i n g  f r o n  v o l u m e  t o  s u r f a c e  o r  l i n e  

f r a c t i o n s  r e s p e c t i v e l y .  

I n  t h e  c a s e  o f  i n t e r e s t  ( m i x e d  i n t e r f a c i a l  l a -  

y e r ) ,  h o w e v e r ,  E q . ( 7 )  c a n n o t  b e  a p p l i e d  i n  a 

s t r a i g h t f o r w a r d  m a n n e r ,  b e c a u s e  t h e  s u r f a c t a n t  

( b i p h i l i c )  m o l e c u l e  p e n e t r a t e s  b o t h  t h e  h y d r o c a r -  

b o n  a n d  w a t e r  p a r t s  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r .  Ilen- 

c e  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  h a s  a t h i r d  d i m e n s i o n  (a 

t h i c k n e s s )  w h i c h  f o r  s i m p l i c i t y  w i l l  b e  a s s u m e d  t o  

3e l e n g t h  o f  t h e  s u r f a c t a n t  m o l e c u l e  ( c o n s i d e r e d  

t o  b e  r i g i d  a n d  a l w a y s  p e r p e n d i c u l a r  w i t h  r e s p e c t  

t o  a p l a n e  i n t e r f a c e ) .  :Je p l a c e  t h e  p l a n e  o f  t h e  

i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h e  s u r f a c t a n t  h e a d s  a n d  t a i l s  

a n d  a l l o w  w a t e r  m o l e c u l e s  t o  f i l l  u p  t h e  r e m a i n i n g  

s p a c e  o n  t h e  w a t e r  s i d e  o f  t h e  l a y e r  a n d  h y d r o c a r -  

b o n  m o l e c u l e s  - t h e  r e m a i n i n g  s p a c e  o n  t h e  h y d r o -  

c a r b o n  p a r t .  No e m p t y  s i t e s  i n  t h e  t w o  q u a s i l a t t i -  

c e s  a r e  a l l o w e d .  

K i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  p r e v i o u s  

s e c t i o n  i n  mind  ( o n e  s u r f a c t a n t ,  d i f f e r e n t  a l k a n e s )  

w e  s h a l l  c o n s i d e r  f u r t h e r  o n l y  t h e  h y d r o c a r b o n  

p a r t  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r .  G e n e r a l l y  b o t h  s u r -  

f a c t a n t  t a i l  a n d  a l k a n e s  p o s s e s s  some  f l e x i b i l i t y ,  

w h i c h  w i l l  b e  n e g l e c t e d  a n d  b o t h  w i l l  b e  c o n s i d e -  

r e d  a s  r i g i d  b a r s .  Lie s i m p l i f y  f u r t h e r  t h e  t r e a t -  

m e n t  a s s u m i n g  t h a t  a l k a n e  c h a i n s  c a n  b e  e i t h e r  

p e r p e n d i c u l a r  o r  p a r a l l e l  t o  t h e  i n t e r f a c e .  

I n  t h e  case  o f  d o d e c a n e  a n d  SDS ( e q u a l  c a r b o n  

n u m b e r  o f  s u r f a c t a n t  t a i l  a n d  a l k a n e )  E q . ( 7 )  y i e l d s  

- = -$AQ I n Q ( 1 2 )  + LL ( 8  1 
( 1 2 )  r S  k 11 
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319 EFFECT OF THE HYDROCARBON CHAIN LENGTH ON . . . 

w h e r e  $i=Niri/P? a r e  a r e a  f r a c t i o n s :  ( 1 2 )  - d o d e -  

c a n e ,  s - s u r f a c t a n t ,  11 i s  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  

s i t e s  i n  t h e  s u r f a c e  l a t t i c e  a n d  r i  - t h e  n u m b e r  

o f  s u r f a c e  s i t e s  o c c u p i e d  b y  o n e  m o l e c u l e  o f  com- 

p o n e n t  i. A c c o r d i n g  t o  t h e  a s s u m p t i o n s  o u t l i n e d  

a b o v e  a l w a y s  r ,=l  ( p e r p e n d i c u l a r  r i g i d  s u r f a c t a n t  

t a i l )  a n d  r (12)=1 f o r  p e r p e n d i c u l a r  a r r a n g e m e n t  

a n d  r ( 1 2 ) = 1 2  f o r  p a r a l l e l  a r r a n g e m e n t .  

I n  t h e  l a t t e r  c a s e  t h e r e  a r e  1 2  l a y e r s  of p a -  

r a l l e l  d o d e c a n e  m o l e c u l e s  f i l l i n g  u p  t h e  h y d r o c a r -  

b o n  p a r t  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  w i t h  t h i c k n e s s  

d e t e r m i n e d  b y  t h e  p e r p e n d i c u l a r  s t r a i g h t  s u r f a c -  

t a n t  t a i l  w i t h  1 2  c a r b o n  a t o m s .  S i n c e  t h e  d i f f e -  

r e n t  s e g m e n t s  o f  t h e  p e r p e n d i c u l a r  s u r f a c t a n t  t a i l  

c a n n o t  move i n d e p e n d e n t l y  j u s t  o n e  o f  t h e  t w e l v e  

l a y e r s  d e t e r m i n e s  t h e  e n t r o p y  o f  m i x i n g .  T h e  t w o  

d i f f e r e n t  a r r a n g e m e n t s  w o u l d  h a r d l y  a f f e c t  t h e  

e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  a n d ,  

h e n c e ,  i n  o r d e r  t o  m i n i m i z e  i t s  f r e e  e n e r g y  ( t o  

m a x i m i z e  i t s  e n t r o p y )  t h e  s y s t e m  w o u l d  p r e f e r  t h e  

p e r p e n d i c u l a r  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  d o d e c a n e  m o l e c u -  

l e s  y i e l d i n g  t h e  maximum e n t r o p y  o f  m i x i n g  o f  

e q u a l l y  s i z e d  m o l e c u l e s  i n  t h e  s u r f a c e  ( r s = r  ( 1 2 ) = l )  - 
N o w  u s i n g  s i m i l a r  a r g u m e n t s  w e  c a n  r e w r i t e  

E q . ( 7 )  f o r  Ashc  o f  S D S  a n d  a l k a n e s  w i t h  d i f f e r e n t  

c a r b o n  n u m b e r s .  

where  $ n  i s  t h e  s u r f a c e  f r a c t i o n  o f  a l k a n e s  w i t h  

c a r b o n  a t o m s  n u m b e r  n ,  Il=Nnrn+Ns ( $ n + $ s = l )  a n d  t h e  

n u m b e r  o f  s u r f a c e  s i t e s  o c c u p i e d  b y  o n e  a l k a n e  mo- 
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380 C. D U S H K I N ,  C. VASSILIEFF AND T. BLAGOEVA 

l e c u l e  r n  i s  g i v e n  i n  T a b l e  11. T h i s  a p p r o x i m a t e  

r e l a t i o n  b e t w e e n  n a n d  r n  i m p l i e s  t h e  f a c t  t h a t  

e x c e p t  f o r  t h e  c a s e s  o f  n = 5  a n d  1 2  a t  l e a s t  i n  o n e  

l a y e r  a l k a n e  m o l e c u l e s  m u s t  l i e  p a r a l l e l  t o  t h e  

i n t e r f a c e  i n  o r d c r  t o  f i l l  u p  t h e  h y d r o c a r b o n  p a r t  

o f  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r .  

T A B L E  I1 Number o f  s u r f a c e  s i t e s  rn  o c c u p i e d  b y  

o n e  a l k a n e  m o l e c u l e  a s  a f u n c t i o n  o f  

t h e  c a r b o n  a t o m s  n u m b e r  n i n  t h e  a l -  

k a n e  c h a i n .  

n 6 7 8 9 1 0  11 1 2  . . .  1 7  

A s  i n  t h e  c a s e  o f  n = 1 2 ,  c o n s i d e r e d  i n  m o r e  d e -  

t a i l s  a b o v e ,  i n  o r d e r  t o  m a x i m i z e  t h e  e n t r o p y  o f  

t h e  i n t e r f a c e  h e x a n e  m o l e c u l e s  ( n = 6 )  w o u l d  a r -  

r a n g e  p e r p e n d i c u l a r y  t o  t h e  s u r f a c e  ( r s = r  ( 6 ) = 1 ) .  

The  h y d r o c a r b o n  p a r t  o f  t h e  i n t e r f a c e  i s  f i l l e d  u p  

b y  two  l a y e r s  o f  p e r p e n d i c u l a r  h e x a n e  m o l e c u l e s .  

E q .  ( 9 )  w i t h  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  n a n d  r n  g i -  

v e n  i n  T a b l e  I1 p r e d i c t s  a g e n e r a l  d e c r e a s e  o f  t h e  

e n t r o p y  o f  m i x i n g  w i t h  n ( i n d e p e n d e n t l y  o f  t h e  v a -  

l u e s  o f  @ w h i c h  a r e  n o t  e x a c t l y  known)  w i t h  a 

s h a r p  b r e a k  a t  n = 1 2 .  S i n c e  c h a n g e s  i n  t h e  e n e r g y  

o f  i n t e r a c t i o n  w i t h  n a r e  smal l  t h i s  w o u l d  l e a d  

( s e e  E q . ( 7 ) )  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  s u r f a c e  f r e e  

e n e r g y  w i t h  n w i t h  a s h a r p  minimum a t  n - 1 2 .  T h i s  

q u a l i t a t i v e  p h y s i c a l  p i c t u r e  c o i n c i d e s  w i t h  expe -  

r i m e n t a l  f i n d i n g s  ( s e e  F i g u r e s  l a n d  2 ) .  

A b e t t e r  t h e o r e t l c a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  i n t e r -  
f a c e  / h y d r o c a r b o n /  w a t e r  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s u r f a c -  
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EFFECT OF THE HYDROCARBON CHAIN LENGTH ON ... 38 1 

t a n t  w o u l d  i n v o l v e  many m o r e  a s s u m p t i o n s  a n d  i n -  

t r o d u c t i o n  o f  s e t s  o f  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r s .  F o r  

e x a m p l e  A n t o n i e w i c z  a n d  R o d r i g u e z  l 5  h a v e  f i t t e d  

t h e  d a t a  o f  Wade e t  a l .  w i t h  a l a t t i c e  m o d e l  i n -  

v o l v i n g  a t  l e a s t  t h r e e  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r s .  T h e i r  

t r e a t m e n t  d o e s  n o t  r e v e a l  t h e  p h y s i c a l  c a u s e  f o r  

o b s e r v e d  m i n i m a  i n  a l k a n e  s c a n s ,  w h i c h a r e  m o s t  p r o -  

b a b l y  d u e  t o  e n t r o p i c  e f f e c t s .  

A c k n o w l e d z e m e n t s  V a l u a b l e  d i s c u s s i o n s  w i t h  p r o f .  

P .  B o t h o r e l ,  who k i n d l y  p r o v i d e d  u s  w i t h  t h e  SDS - 
s a m p l e  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s ,  a r e  g r a t e f u l l y  

a c k n o w l e d g e d .  VJe t h a n k  a l s o  o u r  c o l l e a g u e s  p r o f .  

I . B .  I v a n o v  a n d  D r .  A . D .  N i k o l o v  w h o s e  c r i t i c i s m  

l e d  t o  a n  i m p r o v e m e n t  o f  t h e  p a p e r ,  a n d  Miss R . N i -  

k o l o v a  f o r  h e r  i n t e l l i g e n c e  i n  p r e p a r i n g  t h e  manu- 

s c r i p t .  
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