WYZNACZANIE KRYTYCZNEGO STEZENIA MICELIZACJI SURFAKTANTOW
JONOWYCH W OBECNOSCI SILNEGO ELEKTROLITU

Surfaktantem czyli substancjq powierzchniowo czynnq (z ang. surface active agent)
nazywamy substancje¢, ktora gromadzac si¢ na granicy rozdziatu faz, zmienia w zdecydowany
sposOb, nawet przy niewielkich stezeniach, wlasciwosci powierzchniowe cieczy, w ktorej jest
rozpuszczona. Surfaktanty naleza do szerokiej klasy substancji amfipatycznych (zwanych
takze amfifilami, z grec. dostownie obolubne), ktore w swojej asymetrycznej strukturze
molekularnej posiadaja polarne lub jonotwoércze grupy atomow i jednoczesnie grupy
niepolarne lub stabo polarne (pochodzenia wegglowodorowego). W rezultacie wykazuja one
odmienne zachowanie si¢ w stosunku do faz polarnych 1 niepolarnych. Ugrupowanie
niepolarne chgtnie otacza si¢ czasteczkami niepolarnymi n.p. czasteczkami substancji
oleistych, unika natomiast sasiedztwa czasteczek polarnych, n.p. wody, stad nazywane jest
czesto ugrupowaniem [lipofilowym a jednoczesnie hydrofobowym. Odwrotne zachowanie
wykazuje cze$¢ polarna zwana w zwiazku z tym ugrupowaniem [lipofobowym a zarazem
hydrofilowym. Jedna z konsekwencji tych zachowan jest adsorpcja czasteczek surfaktantu na
granicy rozdziatu faz roztwor wodny-powietrze, roztwor wodny-inna faza ciekta lub roztwor
wodny-faza stala, inna jest powstawanie cieklych faz krystalicznych lub duzych agregatow
molekularnych zwanych micelami (z tac. micella — okruszek), ktore okresla si¢ takze mianem
pseudofaz krystalicznych. To ostatnie okre$lenie wynika z faktu, iz proces agregacji
czasteczek surfaktantu w micele wykazuje podobienstwo do procesu rozdziatu faz.
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Warunkiem wstepnym dla procesu micelizacji jest nie tylko konieczno$¢ istnienia w
czasteczce surfaktantu grupy hydrofilowej i grupy hydrofobowej, ale réwniez speknienie
odpowiednich wymogéw sterycznych, okazuje si¢ bowiem iz proces micelizacji zwigzkow
amfipatycznych w roztworach wodnych zachodzi z tatwoscia dla czasteczek posiadajacych
dhugie pojedyncze tancuchy alkilowe, nie prowadzi natomiast do tworzenia si¢ micel, gdy
grupy niepolarne sg silnie rozgal¢zione. W tym ostatnim przypadku obserwuje si¢ natomiast
intensywne wchlanianie czasteczek wody, co w rezultacie prowadzi do powstania licznych
nieuporzadkowanych obszardw hydrofilowych 1 hydrofobowych w formujacych si¢ ciektych
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fazach krystalicznych. Substancje o takich wlasciwosciach, w odréznieniu od typowych
tworzacych micele surfaktantow, okresla si¢ czgsto mianem peczniejqcych amfifili. Normalne
niepeczniejqce amfifile dzieli si¢ zazwyczaj na amfifile jonowe 1 amfifile niejonowe. Te
pierwsze ulegaja w roztworach wodnych dysocjacji, przy czym amfifile anionowe (np. sole
kwasoéw karboksylowych, alkilosiarczany lub alkilosulfoniany) dysocjuja tworzac dtugo-
tancuchowe aniony, natomiast amfifile kationowe (np. sole alkilopirydyniowe lub
alkiloamoniowe) dysocjuja tworzac dlugotancuchowe kationy. Amfifile niejonowe moga miec
charakter zwiazkéw dipolarnych lub zwitterjonowych tzn. taczacych w jednej strukturze
zaro6wno dodatnio jak 1 ujemnie natadowane duze fragmenty czasteczkowe.

Wiasciwosci fizykochemiczne roztwordéw surfaktantow wykazuja osobliwe zaleznosci
stezeniowe obserwowane juz w latach dwudziestych ubieglego stulecia. Tak na przyktad
napigcie powierzchniowe obniza si¢ nieomal liniowo ze wzrostem logarytmu ze st¢zenia, az
do osiagnigcia pewnego krytycznego stezenia, po czym praktycznie nie ulega juz zadnym
zmianom. Podobne skokowe zmiany w funkcji stgzenia obserwuje si¢ dla ci$nienia
osmotycznego, zmgtnienia, przewodnictwa wilasciwego i rownowaznikowego, spektralnych
cech widmowych NMR 1 wielu innych. Z obserwacji tych wysnuto wniosek, iz w chwili
osiagnigcia krytycznego stezenia surfaktantu powstaja, na granicy rozdzialu faz badz w fazie
objetosciowej roztworu surfaktantu, nowe twory strukturalne o rozmiarach koloidalnych,
czyli micele, ktorych wlasnosci fizykochemiczne w zdecydowany sposob odbiegaja od
wlasnosci fizykochemicznych amfipatycznych monomerow. Progowe stgzenie surfaktantu,
przy ktorym zaczyna si¢ proces micelizacji nosi nazwe krytycznego stezenia micelizacji (z
ang. critical micelle concentration — w skrocie CMC). CMC wyznacza si¢ zazwyczaj
nanoszac na wykres zmierzone warto$ci badanej wielkosci fizykochemicznej w funkcji
stezenia, a nastgpnie ekstrapolujac do punktu przecigcia zaleznos$ci z obszaru nisko- 1 wysoko-
stezeniowego. Wartosci CMC uzyskane ta droga =z analizy réznych wlasnos$ci
fizykochemicznych nie musza by¢ ze soba absolutnie zgodne, zazwyczaj sa one bardziej
zgodne dla surfaktantéw z niskimi wartosciami CMC, a mniej zgodne dla surfaktantow
posiadajacych wysokie CMC.
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Table 2.1. Selected critical micelle concentrations at 25 °C (mainly
from Ref.3)

Amphiphile cMmC?

Sodium tetradecylsulfate 21 .10 M
Sodium dodecylsulfate 83 1073 M
Sodium decylsulfate 33 .107* M
Sodium octylsulfate 1.33.107' M
Dimethyldodecylamineoxide 21 1072 M
Dodecylammonium chloride 147.107* M
Dodecyltrimethylammonium chloride 2.03.107% M
Sodium octanoate 4 .107'm
Sodium nonanoate 21 2107 m
Sodium decanoate 1.09-10' m
Sodium undecanoate 56 .107%m
Sodium dodecanoate 2.78.10 % m
Sodium p-octylbenzenesulfonate 1.47.107°m
Sodium p-dodecylbenzenesulfonate 1.20.107 m
Decyltrimethylammonium bromide 65 1072 m
Dodecyltrimethylammonium bromide 1.56 - 1072 m
Hexadecyltrimethylammonium bromide 92 .10 m
CH3(CHy)g(OCH,CH,)gOH 9 .107*M
CH3(CH,)g(OCH,CH,)qOH 13 .10 M
CH3(CH; ) (OCH,CH;,)OH 87 -107°M
CH3(CH;)7CgH4(CH,CH,0)gOH 2.05 - 10_2 M
Dodecylpyridinium chloride 1.47-107°M
Potassium perfluorooctanoate 2.88.107>m

a In mo]es/clm3 (M) or moles/kg H,0O (m)

Wartosci CMC wykazuja silna zalezno$§¢ od struktury chemicznej surfaktantu,
parametréw intensywnych opisujacych uktad takich jak temperatura i ci$nienie, oraz
obecnos$ci w roztworze surfaktantu innych indywiduéw chemicznych.

Ditugosé tancucha weglowodorowego. W przypadku surfaktantéw posiadajacych pojedyncze
tancuchy weglowodorowe gtownym czynnikiem determinujacym wartos¢ CMC jest wielko$¢
czgsci hydrofobowej. Zaleznos¢ CMC od ilosci atoméw wegla (ng) w nierozgalgzionym
tancuchu alkilowym dla wigkszo$ci amfifili nalezacych do tej klasy mozna opisa¢ rownaniem

logCMC =a -bn, (1)
gdzie a 1 b to stale. Typowe wykresy dla tej zaleznosci przedstawiono na Rys. 3.
Dla wielu surfaktantéw niejonowych i1 zwitterjonowych stata b wynosi ok. 0.5 (uzywajac 10

dla podstawy logarytmu), jest natomiast mniejsza (ogdlnie 0.29 — 0.30) dla surfaktantow
jonowych. W tym ostatnim przypadku wzrasta ona w obecnosci dodanej soli.
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Fig. 2.3. Plots of log CMC (in mole
fraction units) versus nc, the num-
ber of carbon atoms in the alkyl
chain. (Temperaturc in general 25 °C).
a. Alkyl hexaoxyethylene glycol mo-
noethers (Data from Ref.!! 3)). b. Al-
kyl trimethylammonium bromides in
0.5 M NaBr (Data from Refs. 28 114},
c. N-alkyl betaines (Data from Ref. s
-2+ d. Sodium alkyl sulfates (40 °C) (Dat:
6 8 10 12 14 1% 1'8 from Ref.116)). e. Sodium atkylcarbos, .
ne lates (Data from Ref. 4! ))

-log CMC (mole fraction units)

Struktura tancucha weglowodorowego. Rozgalgzienie tancucha weglowodorowego oraz
obecnos$¢ wigzan podwdjnych prowadzi do wzrostu CMC w poréwnaniu do odpowiednich
zwiazkow n-alkilowych. CMC wzrasta na przyktad dla alkilosiarczanow sodowych, gdy
grupg siarczanowa przesunie si¢ z pozycji koncowej do $rodka tancucha. Pojawienie sig
podwojnego wiazania w anionach kwasow karboksylowych zwigksza CMC nawet 3- lub 4-
krotnie.  Obecno$¢  pierScienia  benzenowego, jak zaobserwowano porownujac
alkilkosulfoniany sodowe z odpowiednimi alkilobenzosulfonianami sodowymi, prowadzi do

c . 1
obnizenia CMC rownowaznego wprowadzeniu do tancucha weglowodorowego 35 grup

metylenowych. Przylaczenie grup polarnych do tancucha weglowodorowego zwigksza
wartos¢ CMC, w szczegdlnosci na przyktad wprowadzenie grupy —OH podwyzsza wartos¢
CMC prawie 4-krotnie, co odpowiada usunigciu z tego tancucha dwoch grup metylenowych.

Lancuchy fluoroweglowe. Czg$ciowa lub catkowita fluorynacja tancucha weglowodorowego
prowadzi do odmiennych skutkow jesli chodzi o wartos¢ CMC. Okazuje si¢ bowiem, ze
chociaz perfluorowane surfaktanty posiadaja CMC obnizone w stosunku do odpowiednich
zwiazkow bez atomow fluoru, to jednak mozna tak dobra¢ stosunek atomow fluoru do sumy
atomow wodoru 1 fluoru w tancuchu hydrofobowym, iz doprowadzi si¢ do optymalnego w
danych warunkach wzrostu CMC.

Polarna glowica tancucha — grupa hydrofilowa. Wpltyw tego ugrupowania atomow na
warto$¢ CMC wynika gléwnie z charakterystycznego rozktadu tadunkéw. W konsekwencji
przy zachowaniu tej samej dtugosci tancucha alkilowego CMC jest znacznie mniejsze dla
surfaktantow niejonowych niz dla jonowych. Surfaktanty zwitterjonowe wykazuja tutaj efekt
posredni. Dla surfaktantéw jonowych roéznice wynikajace z wymiany tego ugrupowania nie sa
zbyt duze, na przyktad dla surfaktantow n-dodecylowych (przeciwjon ujety w nawiasie)
mamy

8 mM dla —SO; (Na*)
15 mM dla ~NH; (CI")
20 mM dla —N*(CH,),(CI")
10 mM dla —SO; (Na*)
12 mM dla —CO; (K*)



W przypadku surfaktantow niejonowych znaczny wptyw na CMC moze wywiera¢ rozmiar i
charakter grupy hydrofilowej. CMC surfaktantow jonowych wyraznie wzrasta  po
wprowadzeniu dodatkowych grup jonowych, na przyktad dla C,,CH(COOK), wynosi 0.13

M, ale dla C;,COOK tylko 0.024 M.

Przeciwjon. Wplyw tego czynnika na CMC zwiazany jest gldwnie z wartosciowoscia jonu, 1
tak na przyklad CMC wielu dodecylosiarczanéw z dwuwarto$ciowymi przeciwjonami
(Ca**,Mg*>*,Pb*",Zn*"itd.) wynosi ok. 2 mM, podczas gdy dla alkalicznych
dodecylosiarczanéw jest bliskie 8 mM. Zmiany CMC surfaktantow anionowych z
przeciwjonami pochodzacymi z tej samej grupy okresowej pierwiastkow sa nieznaczne, CMC
nieznacznie wzrasta z obnizeniem liczby atomowej przeciwjonu. Bardziej wyrazne zmiany
mozna zaobserwowa¢ dla surfaktantow kationowych, i tak na przyklad dla soli n-

dodecylotrimetyloamoniowych CMC wzrasta zgodnie z sekwencja NO; < Br < CI". Dla

halogenkéw alkilopirydyniowych zaobserwowano natomiast, iZ ze wzrostem rozmiaru
przeciwjonu CMC maleje. Zdecydowany wplyw w tym aspekcie zaobserwowano, gdy
przeciwjonami sg jony organiczne. Zastgpienie na przyklad przeciwjonu Br~ w solach
heksadecyltrimetyloamoniowych przez anion kwasu salicylowego lub pewne inne aniony
zmodyfikowanego kwasu benzoesowego obniza CMC o faktor 5-10. Niskie wartosci CMC
znaleziono takze dla soli tetradecylpirydyniowych z przeciwjonami organicznymi takimi jak
alkilosulfoniany i alkilobenzosulfoniany.

Temperatura i cisnienie. Zalezno$¢ CMC od temperatury nie jest zbyt silna i nie wykazuje
znamion jakiej$ ogdlnej prawidtowosci. Ze wzrostem temperatury obserwowano przypadki
gdy CMC malato, wzrastato, lub jedno i drugie. Jeszcze stabsza zalezno$¢ znaleziono przy
zmianach ci$nienia.

Dodatek prostych elektrolitow. O ile efekt dodatku nieorganicznej soli jest niewielki w
przypadku surfaktantéw niejonowych, to jest on wyrazny i duzy w przypadku surfaktantow
jonowych. Nie ma w tym nic dziwnego jesli wezmie si¢ pod uwage znaczne rdznice w
oddziatywaniach micela — maly jon w obu przypadkach. Problem ten zostanie rozwazony
ponizej nieco doktadniej na przyktadzie surfaktantéw anionowych w roztworach wodnych.
Proces skupiania si¢ czasteczek surfaktantu anionowego o niskim cigzarze
czasteczkowym prowadzacy do powstania micel mozna opisa¢ nastgpujacym réwnaniem:

nS +mM* 2 (STM) T, )

w ktorym n oznacza liczbg¢ agregacji, natomiast wypadkowy tadunek z miceli okresla
rébwnanie z = n —m. Nalezy zauwazy¢, ze ladunek miceli mozna réwniez wyrazi¢ poprzez
utamek efektywnej jonizacji, & =(n —m)/n . Formalizm ten mozna z tatwoscia rozszerzy¢ na

micele powstajace z surfaktantow kationowych; dla surfaktantow niejonowych, m 1 z sa
roéwne zero.

Gdyby proces powstawania micel z monomeréw odpowiadat zwyklej reakcji
chemicznej, nalezaloby si¢ spodziewac ciagu wydarzen w wyniku ktérych powstawatyby w
rozworze surfaktantu najpierw dimery, pozniej trimery, tetramery itd. az do koncowego
produktu jakim jest n-merowa micela. Zaktadajac rownowagowy charakter tych przemian,
opisanych w kazdym przypadku przez prawo dziatlania mas, mozna by si¢ spodziewaé
istnienia w roztworze wodnym wszystkich rozwazanych produktéw. Zadne obserwacje
doswiadczalne nie potwierdzaja tego modelu, przeciwnie, duze micele z n > 50 tworza sig



nagle, gdy stgzenie surfaktantu osiaga pewna warto$¢ krytyczna. Co wigcej, powyzej
charakterystycznej wartosci CMC stezenie monomeroéw praktycznie nie ulega zmianie. Takie
zachowanie si¢ uktadu jest typowe dla rownowagi fazowej. Inne przypadki podobnego
zachowania mozna znalez¢ gdy wezmie si¢ na przyktad pod uwagg (stale) stezenie roztworu
nasyconego oraz (stale) ci$nienie pary nasyconej nad ciecza.

Badania do$wiadczalne wykazuja, ze gdy $ledzi si¢ zmiany CMC surfaktantu M 'S~
w zalezno$ci od ilo$ci dodanej soli, powiedzmy M*X ™, to wykres log CMC wzgledem log
([MX] + CMC) tworzy lini¢ prosta o nachyleniu (a —1). Zalezno$¢ t¢ mozna wywies¢ z
rébwnania (2) przyjmujac, ze przedstawiona przemiana opisuje zard0wno rownowage
chemiczna, jak 1 fazowa.

Gdy rozwaza si¢ rownowage chemiczna, to wowczas reakcje (2) mozna opisaé przy
pomocy odpowiedniej statej rownowagi K

_ [micelle] 3)
[STT'[M"]"

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczaja st¢zenia molowe wpisanych wen indywidudéw

chemicznych; efekty aktywnosciowe zaniedbuje sig¢. Po zlogarytmowaniu i1 przegrupowaniu

otrzymuje si¢

nlog[S™]+mlog[M "] =log([micelle]/ K) 4)

Gdy wezmie sie pod uwage réwnowage fazowa, to wowczas stezenie surfaktantu w
réwnowadze z micelarng pseudofazq réwna si¢ CMC bez wzgledu na jego nominalne st¢zenie
tak dhugo jak dlugo tworza si¢ micele. Zaznaczajac t¢ wartos¢ odpowiadajaca CMC przy
pomocy dolnego wskaznika mozna napisaé

10g[S Joue = (1/n)log([micelle]/ K) —(m/ n)log[M *] (5)

Gdy osiagnigte zostaje CMC, calkowite st¢zenie kationéw réwna sig¢ wartosci CMC
plus stezenie dodanej soli o stechiometrii 1:1, czyli: [M*]=[M "], + [M"],, . Poniewaz
m/nm =1 - a, wyniki te mozna ze soba polaczy¢ 1 woOwczas otrzymuje si¢ ostatecznie
nastgpujaca zalezno$¢

10g[S Tewe = (1/ m)log([micelle] ! K) = (1 -a) log{[M 1o +IM "1} (6)

Przedstawiony tutaj obraz tadunku micelarnego pozostaje w dobrej zgodnosci z tym, ktory
daje si¢ ustali¢ innymi metodami. Dla jondw dwuwartosciowych nachylenie wykresu log
CMC wzgledem log stezenia przeciwjondéw odpowiada potowie nachylenia otrzymanego dla
jonow jednowarto§ciowych. W Tabeli II przedstawiono wplyw dodatku NaCl na CMC dla
kilku typowych surfaktantow.
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TABLE 8.1 Critical Micelle Concentration, Degree of Aggregation, and Effective Fractional
Ionization for Several Surfactants With and Without Added Salt

Critical micelle Ratio of charge
concentration Aggregation  to aggregation
Surfactant Solution (mole liter ") number n number, z/n

Sodium dodecyl Water 0.00810 80 0.18
sulfate 0.02 M NaCl 0.00382 94 0.14
0.03 M NaCl 0.00309 100 0.13
0.10 M NaCl 0.00139 112 0.12
0.20 M NaCl 0.00083 118 0.14
0.40 M NaCl 0.00052 126 0.13
Dodecylamine Water 0.01310 56 0.14
hydrochloride 0.0157 M NaCl 0.01040 93 0.13
0.0237 M NaCl 0.00925 101 0.12
0.0460 M NacCl 0.00723 142 0.09
Decyl trimethyl Water 0.06800 36 0.25
ammonium bromide 0.013 M NaCl 0.06340 38 0.26
Dodecyl trimethyl Water 0.01530 50 0.21
ammonium bromide 0.013 M NaCl 0.01070 56 0.17
Tetradecyl trimethyl Water 0.00302 75 0.14
ammonium bromide 0.013 M NaCl 0.00180 96 0.13

Source: J. N. Phillips, Trans. Faraday Soc., 51, 561 (1955).

Dodatek nieelektrolitu i innego surfaktantu. Jak mozna oczekiwa¢ wpltyw dodatku
nieelektrolitu bedzie skrajnie odmienny w zalezno$ci od tego czy dodany zwiazek ma wigksza
szansg¢ znalez¢ si¢ we wnetrzu miceli czy tez w roztworze migdzymicelarnym. Szczegétowo
przebadano na przyktad wptyw dodatku normalnych alkoholi. Okazuje sig, ze wszystkie
badane alkohole obnizaja wartos¢ CMC, przy czym trend ten nasila si¢ przy przejsciu od
etanolu do dekanolu. Podobny wplyw wywieraja weglowodory takie jak cykloheksan, n-
heptan, toluen i benzen. Substancje silnie hydrofilowe takie jak dioksan i mocznik wywieraja
wplyw niewielki 1 bardziej zloZzony. Przy wysokich stezeniach wyraznie podwyzszaja one
wartos¢ CMC, a nawet uniemozliwiaja tworzenie si¢ micel. Dodatek innej substancji
powierzchniowo czynnej o podobnej strukturze chemicznej zazwyczaj umieszcza CMC takiej
mieszaniny pomigdzy warto$§ciami CMC wyznaczonymi dla obu surfaktantow.

Z praktyki zycia codziennego wiadomo, iz rozpuszczalno$¢ mydel wapniowych w
wodzie jest niska, podczas gdy wiele surfaktantoéw posiadajacych jednowartosciowe jony
cechuje wyjatkowo dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie. O dobrej lub zlej rozpuszczalnosci
decyduja zwykle warunki istniejace w fazie stalej. W niskich temperaturach rozpuszczalno$¢
substancji amfipatycznych jest zazwyczaj niska, lecz zaczyna gwaltownie wzrastaé
poczawszy od pewnej temperatury zwanej punktem Kraffia. Wyjasnienie tego faktu jest
nastgpujace: w niskich temperaturach o catkowitej rozpuszczalnosci surfaktantu decyduje
niska rozpuszczalno§¢ monomerdéw, podczas gdy w wyzszych temperaturach, kiedy stgzenie
monomerdéw przekracza CMC, o rozpuszczalnosci decyduje rozpuszczalnosé micel, ktora jest
znacznie wyzsza. Punkt Kraffta okre$la si¢ czgsto mianem krytycznej temperatury micelizacji
(z ang. critical micelle temperature — w skrocie CMT). Wykazuje on silng zalezno$¢ od
dhugosci fancucha alkilowego i rodzaju przeciwjonu; ulega takze znacznym przesunigciom w
obecnosci nawet niewielkich ilo$ci zanieczyszczen. Przykladowe wartosci CMT dla kilku
wybranych surfaktantow sa nastepujace: 20°C dla dodecylosiarczanu sodowego, 22.5°C dla
decylosulfonianu sodowego, 27°C dla bromku heksadecylotrimetyloamoniowego, 36°C dla



dodekanianu sodowego, 53°C dla tetradekanianu sodowego i 8°C dla tetradekanianu
potasowego. Badania wykazuja, iz pomigdzy punktem Kraffta a temperatura topnienia fazy

stalej surfaktanta istnieje bliski zwiazek.
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Fig. 2.8. Temperature depen-
dence of surfactant solubility
in the region of the Krafft
point. (From Ref.z))

Jak tatwo zauwazy¢ w Tabeli Il podano dla kazdego uktadu okre§lona doswiadczalnie
liczbe agregacji n. Wielko$¢ t¢ mozna wyznaczy¢ na przyktad na drodze pomiardéw
turbidymetrycznych oszacowujac mase¢ czasteczkowa M powstajacej miceli w oparciu o
zmodyfikowane rownanie Debye’a

H(c—ceye) :L

+2B(c —Cepe) (7)

T =Ty

W powyzszym rownaniu 7 odpowiada zmiennej pomiarowej okreslonej jako stosunek
intensywnos$ci $wiatla rozproszonego przez uktad do ilosci §wiatta doprowadzonego do
uktadu, czyli tzw. zmetnieniu. Pomiary zmgtnienia przeprowadza si¢ dla st¢zen surfaktanu c
wigkszych niz krytyczne st¢zenie micelizacji coyc. B jest stala empiryczna, natomiast H jest
tzw. ,,stalg Einsteina” okreslong rownaniem

2

3277°n? @”)

H :—c 8
3N A ®)

gdzie n jest wspotczynnikiem zatamania $wiatta dla dtugosci §wiatta padajacego A, (dn/dc)

jest gradientem wspotczynnika zatamania $wiatla, a N4 jest liczba Avogadro. Jak zatem widac
H jest zawsze funkcja wspotczynnika zalamania $wiatta, ktory nalezy zmierzy¢ dla kazdego
stezenia c. Trzeba rowniez bardzo dokladnie okres§li¢ warto§¢ gradientu (dn/dc). Jest to

zadanie bardzo trudne, poniewaz zalezno$¢ n od ¢ jest bardzo staba (linia prawie
horyzontalna). Mozna je wykona¢ stosujac wytacznie bardzo precyzyjne refraktometry
réznicowe. Ostatecznie ekstrapolujac wykres zalezno$ci opisanej réwnaniem (7) do comc
mozna wyznaczy¢ M, a stad liczbg agregacji n.

Cwiczenia laboratoryjne ,Zaawansowane metody chemii fizycznej”
http://www.chemia.uj.edu.pl/~lesniews/lab 8
© 2002 Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego


Turek


Zagadnienia do opracowania

1. Budowa czasteczek powierzchniowo czynnych (surfaktantoéw) — ich wilasnosci,
klasyfikacja.

2. Zjawisko micelizacji, krytyczna temperatura micelizacji (CMT), krytyczne
stezenie micelizacji (CMC), rodzaje micel.

3. Wplyw réznych czynnikéw na wartos¢ CMC, a w szczegolnosci dodatku silnego
elektrolitu.

4. Metody wyznaczania krytycznego st¢zenia micelizacji.

. Definicja 1 wyznaczanie przewodnictwa wiasciwego, stala naczynka, jednostki

przewodnictwa.

9]

Cze$¢ doswiadczalna

Aparatura

Konduktometr, naczynko z elektrodami, biurety, pipety.

Odczynniki

Woda 2-krotnie destylowana, 0.01 M KCI, 0.1 M NacCl, dodecylosiarczan sodowy (SDS).

Wykonanie ¢wiczenia

1.

2.

Za pomoca konduktometru zmierzy¢ przewodnictwo wody, ktora zostanie
wykorzystana do sporzadzenia roztworoéw oraz 0.01 M roztworu KCL

Do czterech kolb miarowych na 50 ml wprowadzi¢ po 20 ml sporzadzonego wczesniej
0.2 M roztworu wodnego SDS (przechowywanego w kolbie na 100 ml). Do pierwszej
kolby doda¢ 30 ml wody, do drugiej, trzeciej i czwartej kolby doda¢ odpowiednio 2.5,
5.01 7.5 ml 0.1 M roztworu NaCl. Uzupetni¢ kolby woda do kreski miarowe;.

Do trzech kolb na 100 ml przenies¢ odpowiednio 5.0, 10.0 i 15.0 ml roztworu
wodnego 0.1 M NaCl. Kolby uzupetni¢ woda do kreski miarowe;.

Napehi¢ naczynko konduktometryczne 100 cm® wody. Dozujac z biurety porcje o
objetosci 1 cm’ roztworu 0.08 M SDS i mieszajac mierzyé przewodnictwo. Pomiary
zakonczy¢ po dodaniu 25 cm’® roztworu SDS. Umy¢ elektrode woda, sprawdzié jej
czysto$¢ mierzac przewodnictwo wody.

Napelni¢ naczynko konduktometryczne 100 cm’ roztworu 0.005 M NaCl. Dozowaé z
biurety 1 cm® porcje roztworu 0.08 M SDS z 0.005 M NaCl i mieszajac mierzy¢
przewodnictwo otrzymanych roztwordw. Pomiary zakoficzy¢ po dodaniu 25 cm® tego
roztworu. Umy¢ elektrode woda, sprawdzi¢ jej czysto$¢ mierzac przewodnictwo
wody.

Analogiczne pomiary jak w pkt. 5 wykona¢ dla pozostatych 2 roztworow SDS z NaCl,
napehiajac naczynko konduktometryczne 100 cm’ odpowiedniego roztworu NaCl



(0.010 Iub 0.015 M ). Pomiary zakonczy¢ po dodaniu z biurety kazdorazowo 25 cm’
odpowiedniego roztworu SDS z NaCl o takim samym st¢zeniu.

Uwaga: Wszystkie pomiary dla roztworéw SDS wykonywaé¢ w temperaturze statej i
wyzszej niz 22.5°C (najlepiej w 25°C).

Opracowanie wynikow

1.

Na podstawie pomiaru przewodnictwa 0.01M roztworu KCl, L, wyznaczy¢ stata
naczynka pomiarowego

k=Kye ! Ly, [m_l]

Warto$¢ K, w temperaturze 25°C odczytaé z tabeli w Handbook of Physics and

Chemistry.

Obliczy¢ przewodnictwo wlasciwe dla wszystkich zmierzonych roztwordéw.
Narysowac¢ wykres zaleznosci K od st¢zenia dla roztworéw SDS bez dodatku soli. W
tym celu obliczy¢ aktualne stgzenie surfaktantu w naczynku konduktometrycznym
wedtug wzoru

_ oV
¢, =
V+v

gdzie ¢, oznacza stgzenie SDS w biurecie, a V; calkowita objgtos¢ dodanego z biurety

roztworu surfaktantu po i-tym dozowaniu, V' jest poczatkowa objetoscia wody w
naczynku. Stosujac metodg regresji liniowej znalez¢ rownania prostych dla punktéw
doswiadczalnych z zakresow ponizej 1 powyze] przewidywanego CMC. Z przecigcia
si¢ tych prostych wyznaczy¢ doktadna wartos¢ CMC.

4. W analogiczny sposob jak w pkt. 3 wyznaczy¢ warto§ci CMC dla 3 serii

pomiarowych roztworéw SDS z ustalonym dodatkiem soli.

5. Na podstawie wartosci CMC wyznaczonych w pkt. 4 sporzadzi¢ wykres zaleznosci

log CMC versus log (CMC + cyucr ) z uwzglednieniem oraz po odrzuceniu wartosci
CMC okreslonej dla roztworu SDS bez dodatku soli. Stosujac metodg regresji liniowej
wyznaczy¢ nachylenie tej prostej rowne a —1, a stad stosunek efektywnego tadunku

do liczby agregacji, a = z.
n

Korzystajac z Tabeli II sporzadzi¢ wykres zaleznos$ci liczby agregacji n od stgzenia
NaCl w wodnych roztworach SDS. Poprzez interpolacjg okresli¢ przyblizone wartosci
liczby agregacji dla stezen NaCl odpowiadajacych stezeniom wybranym dla kazdej
pomiarowej serii roztworow SDS z ustalonym dodatkiem tej soli. Otrzymane liczby
agregacji potaczy¢ z wartoscia @ 1 wyznaczy¢ w kazdym przypadku efektywne
Yadunki micel, z.
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