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BADANIE PROCESU MICELIZAC]I
SURFAKTANTOW JONOWYCH

Zagadnienia: Stan koloidalny. Klasyfikacja ukladéw koloidalnych. Struktura i
stabilnoé¢ koloidéw. Uklady micelarne. Pierwsza i druga zasada termodynamiki.
Entalpia swobodna. Warunek samorzutnosci procesu izotermiczno - izobarycznego.
Przewodnictwo elektryczne (konduktancja) roztworéw elektrolitow.

Substancja powierzchniowo czynna lub inaczej surfaktantem (ang.
surface active agent) nazywamy substancje, ktéra gromadzac sie na
powierzchni rozdzialu faz zmienia w znacznym stopniu, nawet przy niskich
stezeniach, wlaéciwosci powierzchniowe cieczy, w ktorej jest rozpuszczona.
Substancje te maja czasteczki o budowie asymetrycznej, skladajgce sie z
dwoch czesci o skrajnie réznych wilasciwoéciach: niepolarnej lub stabo
polarnej (pochodzenia weglowodorowego) oraz silnie polarnej (jonotworczej
lub dipolowej). Czasteczke surfaktantu przyjeto przedstawiaé jako kétko
oznaczajace grupe polarng oraz odcinek krzywej obrazujacy grupe
hydrofobowa. Czes¢ niepolarna (hydrofobowa) jest nierozpuszczalna w
wodzie i w cieczach silnie polarnych, natomiast latwo rozpuszczalna w
olejach (lipofilowa) i ogélnie w cieczach niepolarnych. Cze$é polarna,
przeciwnie, jest hydrofilowa, a wiec lipofobowa. Na skutek réznego
zachowania si¢ w stosunku do réznych faz, tego rodzaju czasteczki nazywa
sie takze amfipatycznymi (amfifilowymi). Czasteczki te wykazuja
specyficzne zachowanie sie polegajace na tworzeniu struktur o rozmiarach
koloidalnych. Struktury te powstajg badz na granicy miedzyfazowej badz w
fazie objetosciowej roztworu surfaktantu, gdzie nastepuje ich
porzadkowanie sie (agregacja) w spos6b schematycznie przedstawiony na
rys. 1.

Ponizsze rozwazania dotycza tworzenia koloidalnych struktur przez
czasteczki surfaktantéw w fazie objetosciowej roztworu. I tak, w bardzo
rozcieficzonych roztworach czasteczki surfaktantéw wystepuja  jako
pojedyncze indywidua (monomery). Jednakze po przekroczeniu pewnego
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stezenia czasteczki te samorzutnie asocjuja tworzac agregaty o rozmiarach
koloidalnych (rys. 1), zwane micelami. Stezenie surfaktantu, przy ktérym
rozpoczyna sie proces micelizacji nazywamy krytycznym stezeniem
micelizadji i oznaczamy w skrécie CMC (ang. critical micelle concentration).
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Rys. 1. Koloidalne struktury czasteczek surfaktantu na granicy miedzyfazowej i w fazie
objetosciowej roztworu wodnego

Skupisko czasteczek surfaktantu powyzej CMC jest formg
termodynamicznie trwala, pozostajgca w stanie réwnowagi dynamicznej z
pojedynczymi czasteczkami. Oznacza to, ze przy pewnej okreslonej
wielkosci miceli zostaje osiggniete minimum entalpii swobodnej uktadu,
tylko wtedy bowiem moze ustali¢ sie réwnowaga miedzy pojedynczymi
czasteczkami a micelami. Zmniejszenie entalpii swobodnej w wyniku
procesu micelizacji zachodzacego w oérodku wodnym, A .G, jest w

glownej mierze wynikiem dodatniej zmiany entropii, A ;.S . Stwierdzenie to
moze poczatkowo wydawac sie zaskakujace, gdyz w wyniku micelizacji
zmniejsza si¢ liczba niezaleznych kinetycznie czasteczek surfaktantu.
Towarzyszace procesowi micelizacji zmiany entalpii, A ;H, bywaja

zar6wno dodatnie jak i ujemne, jednakze ich wkiad w A G

mic
(AmicG = ApicH —TA ,icS) jest mniejszy niz udziat cztonu entropowego.
Wzrost entropii ukladu spowodowany tworzeniem sie miceli zwigzany
jest z tendencja czasteczek wody do tworzenia uporzadkowanych struktur
bedacych wynikiem oddziatywan dipolowych oraz wigzaii wodorowych.
Wskutek fluktuacji termicznych struktury te, obecne w wodzie nie
zawierajacej domieszek, ulegaja licznym zaburzeniom. Domieszki innych
substancji moga wplywaé na trwalo$¢ i rozmiar tych struktur. I tak, na
przykltad, w bezposrednim sasiedztwie laricuchéw weglowodorowych
nastepuje porzadkowanie si¢ czasteczek H»O prowadzace do powstania
przestrzennej struktury wody mniej podatnej na zaburzenia, natomiast
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grupy polarne lub jonowe powoduja efekt przeciwny - zaburzenie
uporzadkowanej struktury wody. Agregacja surfaktantu czescia
hydrofobowa powoduje zmniejszenie sfery stykania sie jego
weglowodorowych fragmentéw z czasteczkami wody, a wiec przejscie
pewnej iloéci czasteczek wody z bardziej uporzadkowanej struktury wokot
tych fragmentéw do mniej uporzadkowanej struktury w fazie objetosciowej.
Micele beda tworzy¢ sie zatem wowczas, gdy zmniejszenie entalpii
swobodnej, wynikajace z wylaczenia czasteczek wody z rdzenia miceli (tj. z
jej hydrofobowego wnetrza) przewyzsza wzrost entalpii swobodnej
spowodowany, miedzy innymi, zmniejszeniem entropii wskutek
,uporzadkowania” czasteczek surfaktantu w micele i zwiekszeniem
odpychania elektrostatycznego, hydratacyjnego i sterycznego pomiedzy
jonowymi (polarnymi) grupami surfaktantu wyniklego z bliskosci tych grup
w miceli. A ;.G jest funkcja liczby pojedynczych czasteczek surfaktantu w

roztworze oraz liczby jego czasteczek w agregacie, n, zwanej liczbg agregacji.
Minimum A,; G zostaje osiagniete przy pewnej okreslonej wielkosci miceli.
Tworzenie miceli mozna rozwazaé z punktu widzenia prawa dzialania
mas. Jezeli zalozy¢, ze powstajace micele maja jednakowa wielkos¢, a n jest
liczba agregacji, wtedy proces micelizacji mozna przedstawié réwnaniem:

ns S, 1)

Jezeli ponadto catkowite stezenie surfaktantu oznaczymy przez c, a
przez o stopien agregacji (tj. utamek catkowitego stezenia surfaktantu, ktéry
zawarty jest w micelach), to stala réwnowagi K reakcji miedzy dwoma
stanami agregacji mozna zapisa¢ nastepujgco:

o _(o/me 2
[a-a)l’

Przyjecie pewnej okreslonej wartosci K, pozwala na oszacowanie
wplywu stezenia surfaktantu na stopieri agregacji przy ré6znych wartosciach
n. Gdy n jest mate, tworzenie miceli zachodzi stopniowo, gdy n = 50 lub
wiecej agregacja nastepuje w spos6b nagty (rys. 2).

Gdy liczba agregacji jest duza, wprowadzanie kolejnych porcji surfaktantu
do roztworu powodowa¢ bedzie poczatkowo wzrost stezenia pojedynczych
czasteczek surfaktantu. Gdy przekroczona zostanie wartos¢ CMC, stezenie
pojedynczych czasteczek praktycznie przestaje wzrastaé¢, w zamian za to
rodnie teraz stezenie micel. Osiggnieciu CMC towarzyszy zatem skokowa
zmiana zaleznosci niektérych wilasciwoséci fizycznych roztworéw
surfaktantéw od ich stezenia. Naleza do nich m.in. przewodnictwo
elektryczne, zmetnienie, napiecie powierzchniowe, lepkos¢, cisnienie
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osmotyczne. Ponadto, powyzej CMC roztwory surfaktantéw wykazuja
zdolno$¢é przeprowadzania do roztworu substangji trudno rozpuszczalnych
lub nierozpuszczalnych w danym rozpuszczalniku (solubilizacja). Na
przyktad w przypadku roztworéw wodnych niepolarne substancje
gromadza sie w hydrofobowym rdzeniu miceli. Substancje, ktérych
czasteczki zawieraja grupe polarng, nie ulegajaca jednak hydratacji w
dostatecznym stopniu by rozpuéci¢ sie w wodzie, gromadza sie w tzw.
warstwie palisadowej (. miedzy grupami hydrofilowymi a kilku
pierwszymi atomami wegla grupy hydrofobowej surfaktantu) w ten sposéb,
ze grupy polarne skierowane sa ku fazie wodne;j.
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Rys. 2. Wplyw stezenia surfaktantu na stopieri jego agregacji

Skokowe zmiany wlasciwosci roztworéw surfaktantu towarzyszace
micelizacji mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia CMC. Na og6t zmierzona
wlasciwos¢ przedstawia sie graficznie jako funkcje stezenia; CMC wyznacza
sie w sposob przedstawiony na rysunku 3.

Wartos¢ CMC mozna tez wyznaczy¢ metoda solubilizacyjng. W tym celu
czesto stosuje sie nierozpuszczalne w wodzie barwniki obserwujac zmiane
barwy roztworu zwigzang ze solubilizacjg barwnika w micelach.

Czynniki wplywajace na micelizacje, a wiec takze na wartoé¢ CMC, to
przede wszystkim: 1) struktura surfaktantu, 2) obecnos¢ elektrolitu w
roztworze, 3) obecno$¢ w roztworze réznych substancji organicznych,
4) temperatura.

Najogolniej, w osrodkach wodnych CMC maleje, gdy hydrofobowosé
surfaktantu zwieksza sie. Surfaktanty jonowe majag ponadto znacznie
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wyzsze wartosci CMC niz surfaktanty niejonowe zawierajace te same grupy
hydrofobowe.

Wiasciwosé

cMC
Stezenie surfaktanta

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie zaleznosci niektérych wiasciwosci fizycznych
roztworu surfaktantu od jego stezenia (k - przewodnos¢ elektrolityczna, T - zmetnienie, ©
- ci$nienie osmotyczne, A - przewodno$¢ molowa)

W roztworach wodnych obecnoé¢ elektrolitu obniza CMC danego
surfaktantu, przy czym efekt ten jest szczegélnie wyrazisty w przypadku
surfaktantéw jonowych. Elektrolit wplywa bowiem na zmniejszenie
grubosci atmosfery jonowej wokoét jonowych grup surfaktantu i w rezultacie
zmniejsza wzajemne odpychanie elektrostatyczne pomiedzy nimi w miceli.
To z kolei pozwala na zwigkszenie liczby agregacji oraz obnizenie CMC.

Na wartos¢ CMC surfaktantu moga réwniez wplynaé niewielkie ilosci
substancji organicznych obecnych w ukladzie. Substancje te badz to ulegaja
wbudowaniu w micele, tworzac tzw. micele mieszane i powodujac
obnizenie CMC, badz tez zmieniaja oddzialywania pomiedzy surfaktantem i
rozpuszczalnikiem (np. mocznik, formamid) zwiekszajac wartos¢ CMC.

Wzrost temperatury z jednej strony zmniejsza hydratacje hydrofilowych
grup surfaktantu, z drugiej zas powoduje zaburzenia w uporzadkowaniu
czasteczek wody otaczajacych grupy hydrofilowe. Ze wzgledu na
przeciwstawny wplyw tych dwu efektéw na proces micelizacji, na ogoét
CMC tylko w nieznacznym stopniu zalezy od temperatury.

Wykonanie ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wartosci CMC dwoch surfaktantéw

jonowych w oparciu o pomiary konduktancji ich wodnych roztworéw o
réznych stezeniach.
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Odczynniki

8,00102 M (IM = mol dm?]) roztwér wodny dodecylosiarczanu
sodowego (SDS, CHs (CHz)11 OSO3 Na, m.cz. 288,38 D)

8,00-10-3 M roztwor wodny bromku cetylotrimetyloamoniowego (CTAB,
[CH3 (CH2)15 N* (CH3)3] Br-, m.cz. 364,46 D)

Czysta i sucha zlewke ustawi¢ na mieszadle magnetycznym, umocowac
w niej sonde z elektrodami konduktometrycznymi (w ten sposéb aby
odlegtoé¢ od dna zlewki wynosita ok. 2 cm) i wla¢ doktadnie odmierzona
objetos¢ Vo (najlepiej 100 cm3) wody destylowanej. Nastepnie z biurety

dodawacd porcjami o objetosci 1 cm? roztwér surfaktantu. Kazdorazowo, po
wprowadzeniu porgji surfaktantu i dokladnym wymieszaniu zmierzy¢ (po
wylgczeniu mieszadla) konduktancje G roztworu w zlewce. Catkowita
objetos¢ dodanego roztworu surfaktantu powinna wynosi¢ 25 cm3.

Opracowanie wynikdw
Po kazdorazowym wprowadzeniu porcji stezonego roztworu
surfaktantu obliczy¢ stezenie koricowe, c, , surfaktantu w zlewce ze wzoru:

CPVS ©)
C, =
Tvavs
gdzie ¢, oznacza stezenie dodawanego roztworu surfaktantu a VS dodana

objetoé¢ tego roztworu. Nastepnie, dla kazdego z badanych surfaktantow,
sporzadzi¢ wykres zaleznosci G od ¢, . Metoda najmniejszych kwadratow
dopasowa¢ do uzyskanych punktéw doswiadczalnych dwie proste, ponizej i

powyzej przewidywanego CMC. Stezenie surfaktantu odpowiadajace CMC,

oM<, wylicza sie ze wzoru:

cgue bi=hy (10)
)=

gdzie b;, b, oraz a;, a, sa wyznaczonymi wartosciami rzednych
poczatkowych i wspélczynnikéw kierunkowych tych prostych. Wyniki
przedstawié w tabeli.
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