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Struktura wody w liotropowych fazach
cieklokrystalicznych zwiazku celulozy

Streszczenie

Czasteczki wody wykazujg zdolno$¢ tworzenia sieci trojwymiarowej zbudowanej z udzialem
wigzan wodorowych. Naturalng tego konsekwencja sa osobliwe wiasciwosci wody w stanie ciek-
lym. Spektroskopi¢ Ramana wykorzystano jako metod¢ analizy zmian mikrostruktury wody
w izotropowych i liotropowych fazach ciektokrystalicznych (LLC) (2-hydroksypropylo)celulozy
(HPC) w wodzie.

Istotny aspekt badan stanowito wykazanie wplywu organizacji cieklokrystalicznej (2-hydro-
ksypropylo)celulozy na strukturg wody w liotropowych fazach ciektokrystalicznych. W swietle
dostgpnej literatury nie wykonywano dotad badan struktury wody w ukfadach z cieklokrystaliczna
organizacjq skladnika wielkoczasteczkowego w przeciwienstwie do hydrofilowych oraz izotropo-
wych sieci wielkoczasteczkowych. Wodne roztwory HPC powyzej st¢zenia krytycznego ¢ = 43%
wag wykazujq organizacj¢ molekularng, tworzac ciektokrystaliczng faze liotropowa. Zaobserwo-
wano skokowg zmiang struktury wody towarzyszaca przejsciu z fazy izotropowej do fazy cie-
klokrystalicznej w miar¢ wzrostu st¢zenia HPC w roztworach wodnych.

Nieoczekiwany wynik stanowilo ujawnienie synergicznego oddzialywania jonéw wapnia na
struktur¢ wody w wodnych roztworach HPC zawierajacych jony wapnia.

Wstep

Woda stanow1 szeroko rozpowszechniony zwiazek chemiczny o istotnym
znaczeniu dla przebiegu szeregu procesow, w tym rowniez zyciowych. Czas-
teczki wody wykazuja zdolnos¢ tworzenia sieci trojwymiarowej zbudowanej
z udzialem wigzan wodorowych. W jej strukturze znajduja sie agregaty z nie-
wielkim udzialem czasteczek wody niezwigzanych wigzaniami wodorowymi.
Stad struktura wody jest bardziej zblizona do Zelu anizeli typowej cieczy [1, 2, 3].
Woda ma struktur¢ dynamiczna, czasteczki szybko zmieniajg swoje polozenie.
W celu analizy mikrostruktury wody najczesciej stosowana jest technika
spektroskopii Ramana. Wynika to z faktu, ze okres drgan wzbudzajacej fali
elektromagnetycznej jest znacznie krotszy w stosunku do czasu relaksacji
wigzania wodorowego [1a].
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Wplyw zwigzkow nisko jak rowniez wielkoczasteczkowych na tréjwymia-
rowg sie¢ wody jest powszechnie znany i przejawia si¢ zmiang jej wlasciwosci
makroskopowych. Wplyw substancji rozpuszczonych na mikrostrukture wody
jest wynikiem subtelnych oddzialywan pomigdzy woda i1 substancja rozpusz-
czong [l]. Mniej zbadang dziedzing jest stan wody w uktadach zorganizowanych
pod wzgledem molekularnym. W materii ozywionej znajdujemy liczne tego
przyktady.

Celem badan jest analiza mikrostruktury wody w izotropowych i liotropo-
wych fazach ciektokrystalicznych metoda spektroskopii Ramana. Obiektem
badan sq wodne roztwory (2-hydroksypropylo)celulozy (HPC), tworzace cho-
lesterolowe liotropowe fazy ciektokrystaliczne powyzej st¢zenia krytycznego
¢ =43 %wag. HPC w wodzie [2]. Ponadto dokonano ocen¢ wplywu jonow
wapnia na mikrostruktur¢ wody. Jony wapnia wygaszaja barwy interferencyjne
HPC faz cieklokrystalicznych, tj. wywohija zmiang skoku helikoidy choles-
terolowej HPC [4]. W literaturze jony wapnia sg uwazane jako substancje nie-
znacznie strukturotworcze [1b].

Metoda

Widma Ramana wykonano przy uzyciu spektrometru ramanowskiego firmy
Yobin Ivon T6400, lasera argonowego 514,5 nmm (400 mW) w temperaturze
295 K. Wykorzystano znane dotad metody analizy drgan rozciagajacych grup
OH czasteczek wody w zakresie 2800 — 3800 cm™' [1] tj.

a) metod¢ polaryzacyjng
oraz
b) metod¢ polegajaca na ocenie stosunku intensywnosci integralnych
pasm: 3400 cm™ oraz 3200 cm™ czasteczek wody.

Podstawa metody polaryzacyjnej jest obecnos¢ silnie spolaryzowanego
pasma wody przy czestosci 3200 cm™. Jest ono przypisane kolektywnemu w fa-
zie drganiu rozciggajacemu grupy OH, czasteczek wody, silnic zwigzanych
wigzaniami wodorowymi. Mikrostruktur¢ wody ocenia si¢ na podstawic wartos-
ci znormalizowanej intensywnosci integralnej kolektywnego pasma wody (z ang.
collective band) (C) [1a], zdefiniowanej réwnaniem:

C= jlc(a))da)/ jjw(w)d(a)) le(@) = (@) — ax Ivh(w)

gdzie: a' — stopien depolaryzacji drgania rozciggajacego OH czasteczek wody
powyzej 3500 cm™, Iv, Ivh — odpowiednio, intensywnos¢ pasma ramanow-
skiego w potozeniach: rownolegltym, prostopadtym.

Podstawg drugiej metody oceny zmian struktury wody, jest okreslenic war-
tosci stosunku intensywnosct integralnych I3400/13200. Kontur dran rozciagajacych
grup OH czasteczek wody w zakresie 2800 — 3800 cm™ sklada si¢ z czterech
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wzajemnie nakfadajacych si¢ pasm 3247 cm™, 3435 cm™', 3535 cm™ i 3628 cm’!
[la]. Podstawa analizy sa wyniki dekonwolucji drgan rozciagajacych grupy OH
widma ramanowskiego na cztery w/w skladowe. Stosunek intensywnosci inte-
gralnych dwu najintensywniejszych pasm Isq00/I3200 0dzwierciedla orientacyjne
uporzadkowanie molekut wody [1]. Zatem moze on by¢ miarg zmian mikro-
struktury wody w wodnych roztworach HPC. Stosunek intensywnosci integral-
nych Izs00/I3200 dla czystej wody wynosi 0,87 [1b]. Niszczace strukturg wody

substancje, powoduja zwigkszenie wartosci stosunku intensywnosci integralnych
134()()/132(){)-

Wyniki i dyskusja

Polaryzacyjne widma ramanowskie drgania rozciagajacego grup OH wody
w 1zotropowym wodnym roztworze HPC, z udziatlem lub bez udziatu jonow
wapnia, sg podobne (rys. 1.). Ponadto kontur pasma ramanowskiego wody

w wodnych izotropowych roztworach HPC jest zblizony do konturu pasma
wody cieklej [1b].
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Rys. 1. Polaryzacyjne widmo Ramana drgan roz- Rys.
ciagajacych grup OH czasteczek wody w drgan rozciaggajacych grupy OH
izotropowej fazie HPC (10%wag HPC) czasteczek wody w cieklokrysta-
(a) w wodzie. (b) wodnym roztworze licznej fazie HPC (60%wag. HPC)
Ca* (¢ =0,22) (a) w wodzie (b) wodnym roz-

tworze Ca2+ (¢ = 0,22M)

2. Polaryzacyjne widmo Ramana

W obecnosci fazy cieklokrystalicznej HPC pasmo wody przy czestosci
3200 cm' jest silnic wygaszone w poréwnaniu do pasma 3400 cm’ (rys. 2). Jony
wapnia w roztworze wodnym bez udziatu HPC, nie wywotujg znacznych zmian
w strukturze wody [1]. Natomiast wprowadzone do cieklokrystalicznego roztworu
wodnego HPC, pogle¢biaja zmiany struktury wody na poziomie znacznie wyzszym
niz wynikaloby to z udzialu poszczegéInych sktadnikow tj. HPC oraz Ca*".
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Rys. 4. Zaleznos¢ stosunku intensywnosci inte-
gralnych I3400/13200 W funkcji st¢zenia
HPC w: ( m ) wodzie ( A) wodnym
roztworze octanu wapnia o st¢zeniu
0,22M. Wstawka: dekonwolucja pasma
drgan rozciagajacych O-H wody w za-
kresie 2800 — 3800cm™ dla roztworu
20% wag. HPC w H,0O/Ca 0,22M

Rys. 3. Zaleznos¢ znormalizowanej inten-
sywnosci integralnej kolektywnego
pasma wody (C) w funkcji stgzenia
HPC w: ( m ) wodzie ( ¥) wodnym
roztworze octanu wapnia o stg¢zeniu
0,22M

Wyniki analizy stosunku intensywnosci integralnych Is400/13200 0raz znorma-
lizowanej intensywnosci integralnej kolektywnego pasma wody (C) od st¢zenia
HPC wyraZznie wskazujq na odmienny wpltyw fazy ciekltokrystalicznej HPC na
mikrostruktur¢ wody, w poréwnaniu do fazy izotropowej (rys. 3, 4).

Efekt wpltywu jondw wapnia na mikrostruktur¢ wody w fazie ciektokrys-
talicznej HPC ujawnia si¢ jedynie w analizie stosunku intensywnosci integral-
nych Is400/13200. Analiza stosunku intensywnosci integralnych kolektywnego
pasma wody (C) od stezenia HPC nie upowaznia nas do stwierdzenia wplywu
jondéw wapnia. Wynika to prawdopodobnie z duzej wartosci blgdu oceny stopnia
depolaryzacji w zakresie 2800 — 3800 cm™ wyznaczonego na podstawie analizy
pasma 3500 cm™ i skomplikowanej procedury normalizacji.

WhiosKki

Analiza ramanowska mikrostruktury wody w izotropowych oraz ciektokrys-
talicznych roztworach HPC wykazala:
Odmienny wptyw fazy ciektokrystalicznej HPC na mikrostruktur¢ wody
w porownaniu do fazy izotropowej, w wodnych roztworach (2-hydro-
ksypropylo)celulozy.
Synergiczny wplyw oddzialywania jonow wapnia oraz HPC na mikro-
strukture¢ wody w cieklokrystalicznych wodnych roztworach HPC zawie-
rajacych jony wapnia.
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— Analiza stosunku intensywnosci integralnych I3400/13200 Wydaje si¢ duzo
czulsza metodg oceny wplywu czynnikow zewngtrznych na mikrostruk-
tur¢ wody anizeli ocena parametru C. Potwierdzajq to wyniki analizy
wplywu jonéw Ca™".
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