Cwiczenie 1

Wytwarzanie micelarnych uktadéw koloidalnych.

Okreslanie punktu CMC poprzez pomiar przewodnictwa witaciwego.

Cwiczenie opracowat: prof. dr hab. Stanistaw Chibkws

Makroczsteczkowe zwizki powierzchniowo czynne wygiuja w rozcigiczonych
roztworach w postaci pojedynczych asteczek. Gdy skenie tych substancji, wzrasta,
wowczas przy okrdonym stzeniu asocjatow powstajtzw. micele. Stzenie, przy ktorym
wskutek tworzenia gizespotow cgsteczek ulegajzmianie widciwosci fizyczne, nazywa gi
krytycznym s¢zeniem powstawania miceli ( critical micellizatiooncentration — CMC).
Powyze] CMC zespot cgsteczek jest formtermodynamicznie trwa} pozostajca w stanie
rownowagi z pojedynczymi a@steczkami. Poniewa przy rozciéczaniu micele ulegaj
ponownemu rozpadowi, chodzi tu o rzeczywisbwnowag termodynamiczpa Proces ten
maoze przebiegadowolnie czsto w obydwu kierunkach.

Koloidy asocjacyjne & to wigc substancje, ktore w cieklyrfrodowisku tworza
samorzutnie; tj. ze zmniejszeniem energii swobqdaspcjaty znajdage s¢ w stanie
rownowagi z pojedynczymi a@gteczkami. Tworzenie miceli jest charakterystycatia
roznych substancji organicznych, ktorychasteczki § zbudowane z e#ci znacznie

rézniacych se polarndgcia. Jedna z tych e&ci jest hydrofobowa, a druga Zaydrofilowa

(rys.1).
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Rys.1. Struktura czsteczki zwizku powierzchniowo czynnego.

Czescia hydrofobows moze by rodnik alkilowy, alkiloarylowy, a take fluorowany rodnik
weglowodorowy.
Cze$¢ hydrofilowa musi wykazywadostatecznie silne oddziatywanie z wpdo wystpuje

w przypadku grup jonotwodrczych. Rowaigrupy niejonowe (np. grupy eterowe) mog



tworzy¢ czes¢ hydrofilowa; wymaga to jednak zwykle obecid kilku polarnych grup w
czasteczce. Jako jony powierzchniowo czynneznzo wymiené aniony karboksylowe,
siarczanowe, sulfonianowe i fosforanowe, az¢éakationy amoniowe i fosfoniowe zadymi
podstawnikami.
Wyrdéznia sk nastpujace typy surfaktantow.

« Jonowe surfaktanty asnod nich surfaktanty:

anionowenp. Sodium dodecylsulfate (SDE),HsSO3Na’
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zwitterionic surfaktants np.. Phosphatidyloline (Lecithin)

* Niejonowe surfaktanty np.: Polyoxyethylerl@¥(CHCH,O) H

Pocatkowo uwaano, ze powstawanie miceli jest uwarunkowane dyspersyjnym
sitami przycagania me¢dzy taacuchami weglowodorowymi. Tak jednak nie jest, sity te s
bowiem zbyt mate, niespecyficzne i wystija takze miedzy grupami CH, a casteczkami
wody. Proces powstawania miceli jest znacznie beydiozony.

Niepolarna reszta (np.itauch alkilowy) pojedynczej rozproszonepsieczki zwizku
powierzchniowo czynnego ma du powierzchnie zetkgcia z wod. Poniewa
oddziatywanie mgdzy czasteczkami wody za pomgowiazah wodorowych jest znacznie
silniejsze ni oddziatywanie casteczek wody z grupami GHtancuch alkilowy staje si
miejscem, w ktorym rozpoczynaesiiporadkowywanie casteczek wody (zmniejszeniegsi
entropi ukfadu).

W wyniku tego, niepolarne t@uchy weglowodorowe g jakby wypierane z wgirza fazy
wodnej.

Gdy wzrasta stenie casteczek zwjzku powierzchniowo czynnego, wdéwczas
zwicksza st liczba zderzé migdzy nimi, a tym samym prawdopodohstwo agregacji i
zag:szczania zwizane ze zmniejszeniem strefy stykaniag stiepolarnych reszt z
czasteczkami wody.

Powstawaniu miceli podobnie jak zsgczaniu s zwiazkdw powierzchniowo

czynnych na granicy faz, towarzyszy zmniejszanie¢ entalpi swobodnej. Procesem
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Zwigzanym ze zmniejszenientsntalpii swobodnej jest tak faczenie s} niepolarnych reszt
z ciektym niepolarnym rdzeniem, ekranowanym od famginej poprzez grupy polarne.

Zjawisko tworzenia przez niepolarne néachy miceli, okréla sk czsto
wprowadzajcym w bhd terminem ,oddziatywania hydrofobowe”. Gdy brto okrélenie
dostownie, naleatoby za przyczye wymienionego zjawiska uztiaoddziatywanie miedzy
hydrofobowymi tacuchami.

W rzeczywistéci jak to juz stwierdzono, przyczyn tworzenia s§ micel przez
niepolarne cgsteczki w fazie wodnej jest stabe oddziatywaniedny wody a niepolara
reszt czasteczki (faaicuchem).

Po osagnieciu w roztworze, przez zwiek powierzchniowo czynnyetenia rownego
krytycznemu szeniu powstawania miceli, powsiduliste micele, w ktérych polarne grupy
pojedyiczych casteczek g skierowane ku fazie wodnej, natomiast niepolaraeuchy
weglowodorowe tworz wnetrze miceli.

Struktue miceli przedstawia schematycznie rys.3.

Mielca normalna Mielca odwrotna

Rys.3. Budowa mieli.

W przypadku jonotwérczych zwakow powierzchniowo czynnych na miceli znajduje
sig dwzy tadunek. Cgs¢ przeciwjondw jest zwizana bezpoednio w warstwie Sterna,
pozostate przeciwjony twogzozmyt warstwe podwojn.

Poniewa wiele wiaciwosci fizycznych ulega zmianie, gdy obok pojedynczych
czasteczek pojawiaj sic zespoty cgsteczek, powstawanie miceli vma sledzic réznymi
metodami. Dlatego tewykorzystuje si fizyczne widciwosci zwiazkdw powierzchniowo
czynnych stanowte funkcje sizenia, ktdre po pojawieniueimiceli w roztworze, zmieniaj
sie¢ w spos6b mniej lub bardziej skokowy (rys.4.).
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Rys.4. Wplyw sgzenia surfaktanta na e wiaciwasci koloidalne.

Na og6t przedstawia eiprzy tym graficznie zmierzanwartc¢ jako funkcje sizenia i
znajduje st przez ekstrapolacje przecie krzywych przebiegagych poniej i powyzej
CMC. Punkt przeecia wyznacza CMC. Taka graficzna metoda jest daldaddy roztwor
czasteczkowy rani sie znacznie mierzan whasciwoscia od micelarnego, przajie od
pojedynczych cgsteczek do miceli jest ostre i wszystkie powsgtaj micele, zawieraj
jednakowy liczbe pojedynczych ceisteczek (homodyspersyji).

W rzeczywistéci przegcie od pojedynczych gzteczek do miceli zachodzi w
pewnym przedziale sten, witasciwosci fizyczne nie ulegaj wiec skokowej zmianie w
poblizu CMC. Wartd¢ zastosowanej metody pomiarowej zgledwniez od tego, w jakim
zakresie stzen ponizej i powyzej CMC dokonano pomiarow.

Jezeli otrzymane punkty e na prostych, wynik pomiaru CMCetizie zadawalagy,
gdy nachylenia prostychetla si¢ dostatecznie emi¢. W réznych metodach tay jest take
wptyw polidyspersyjnéci.

Jedn z wielu metod pozwalagych na wyznaczenie CMC jest pomiar przewodnictwa
wihasciwego. Jonotworcze zwiazki powierzchniowo czyngsattjup w roztworze wodnym i
zachowug sie jak mocne elektrolity.

Gdy pojedyncze esteczki hcza sic w zespoty, cgs¢ przeciwjonOw zostaje bezfrednio w
warstwie Sterna, co powoduje zmniejszenie przewaheiai wigciwego roztworu.

Oprocz tej metody wyznaczania CMC, ina wykorzystéd inne np. pomiar
wspotczynnika zatamania, rozproszegnaatta, pomiar nagicia powierzchniowego, pomiar

absorbancji itp.



WYKONANIE CWICZENIA

W celu wyznaczenia krytycznego ¢atnia micelowania (powstawania miceli)
dodecylowego siarczanu sodowego (SDSHesSOiNa) i laurynianu sodowego (LAS,
C11H23COONa) naley przygotowa:

100 ml roztworiSDS o stzeniu3-10% mol/dm® (Mcyspsy= 288,38 g/mol)

100 ml roztworlLAS o stzeniu4-10% mol/dm® (Mcywas)= 222,32 g/mol)
W celu rozpuszczenia roztwory najelekko ogrz@, a nastpnie z przygotowanych w/w
roztwordw sporzdzi¢ przez ich rozcigczenie w kolbach 50ml:

roztwory SDS o nas¢pujacych stzeniach:

2:10” mol/dm?; 1-10 mol/dm?; 9-10* mol/dm?,; 7-10"® mol/dm?; 5-10" mol/dm?;

3-10°° mol/dm®, 1:10°® mol/dm?; 7-10"* mol/dm?>; 3-10"* mol/dm®; 1-10* mol/dm®,

roztworyLAS o odpowiednich skeniach:

3-10” mol/dm?; 1-10 mol/dm?; 7-10® mol/dm?, 5-10° mol/dm®; 3-10" mol/dm?

1-10"° mol/dm?; 7-10** mol/dm?, 3-10* mol/dm?; 1-10"* mol/dm®.

Zaczynajc od najniszych s¢zen, dokon& pomiaru przewodnictwa wdaiwego za
pomoa konduktometru typu OK-102/1, o zakresie pomiarow§m 500 mikrosimenséw
(LS oraz 0 =500 milisimensowng.

Otrzymane wartei przedstawd graficznie odktadag na osi odetych stzenie
roztworu, a na osi gdnych przewodnictwo wkaiwe (). Punkt przeeicia otrzymanych
dwédch prostych wyznacza krytycznezgnie powstawania miceli (CMC).

UWAGA !

Elektrod ¢ konduktometru zanurzaé¢ catkowicie w badanym roztworze!
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