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11c¢ Kriticka micelarni koncentrace
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Rozpoustime-li n¢které nizkomolekularni latky (mydla, Skroby, tensidy, ...) nevytvaii se
pravé ale tzv. nepravé roztoky. Nepravy roztok vykazuje tzv. Tyndalliv jev , tj. prochézi-

li jim intenzivni svételny paprsek, mizeme jeho drdhu sledovat jako opaleskujici svitivy

paprsek. Tento jev je zplsoben rozptylem
svétla, ktery nastava pokud je soustava opticky
nehomogenni, coz je projev pfitomnosti
napiiklad pevnych ¢astic nebo asociath
molekul v sledovaném prosttedi. Vyznacnou
skupinu téchto nepravych roztokii tvofi
koloidni roztoky. Velikost castic
dispergovanych v koloidnim  roztoku se
pohybuje v rozmezi 1-100 nm. Tyto céstice

Obr. 1.: Schematické znazomeni zavislosti riznych
fyzikalné¢ chemickych veli¢in (p—hustota, m-osmoticky
tlak, m-viskozita, y-povrchové napcti, A-molarni
vodivost, t-turbidita) na koncentraci asocia¢niho
koloidu.
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nesedimentuji, nebot’ je vliv gravitace na né
zanedbatelny ve srovnédni s jejich kinetickou &
energii projevujici se Brownovym pohybem.

Molekuly latek, které obsahuji jednak lyofilni
cast, ktera ma velkou afinitu k rozpoustédlu,
jednak lyofobni cast tvofenou dlouhymi "
alifatickymi fetézci, mohou vytvafet agregaci -
nepravé roztoky obsahujici zvlastni Utvary tzv.
micely. Podminkou agregace je polarné-
nepolarni (ampfiprotickd) struktura molekul a -
existence Van der Waalsovych sil. Ke vzniku Koncentrace

vlastnost
.{

\

micel dochazi v okamziku, kdy koncentrace

molekul asocia¢niho koloidu ptesahne tzv. kritickou micelarni koncentraci (KMK). Micely
mohou byt liofobni ¢i lyofilni podle toho, ktera ¢ast je ve styku s rozpoustédlem. V ptipadé
liofilnich micel ve vodném prosttedi neni potiteba ke vzniku micel uméla stabilizace, velikost a
koncentrace micel je ddna okamzitymi stavovymi veliinami: teplotou, koncentraci a tlakem
(nikoliv historii soustavy). Takové liofilni micelarni soustavy jsou termodynamicky stabilni a
jejich vznik ¢i zanik v dsledku zmény koncentrace je reverzibilni.

KMK je mozné stanovit ze zlomi na ktivkach zavislosti riznych fyzikalné chemickych velicin
(viz Obr. 1) na koncentraci asocia¢niho koloidu. V ptipadé, ze asociacni koloid uvoliuje
solvataci protiion (tj. je ionogenni), je pro uréeni KMK vhodné pouzit_vodivostni méteni
(metoda viz. kap. 6.c). Pii relativné nizkych koncentracich vznika pravy roztok a rozpusténa
latka se chova jako jednoduchy elektrolyt. Pribéh molarni vodivosti v zavislosti na odmocning z
koncentrace je v souhlase s Onsagerovou teorii, podle niZ se molarni vodivost uni-univalentniho
elektrolytu fidi vztahem:

A:Ao—konst-cl/2 (1.1.)

A, je molarni vodivost pii nekoneéném ziedéni, ¢ je koncentrace asociacniho koloidu.
Po ptekroceni urcité hranice vSak molarni vodivost roztoku s rostouci koncentraci prudce klesa
a pii jeste vyssich koncentracich bud’ prochézi minimem, nebo se jiz dale s koncentraci neméni.
Pokles vodivosti po dosazeni KMK je zpiisoben piedevSim snizenou pohyblivosti protiiontl,
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které zacnou byt elektrostaticky poutany k povrchu micely s ionogennimi skupinami. Minimum
v zavislosti molarni vodivosti na odmocning€ z koncentrace 1ze vysvétlit zpétnym uvoliiovanim
protiiontl pfi dal§im zvySeni koncentrace asociacniho koloidu.

Jiny zpisob zjisSténi kritické micelarni koncentrace spocivd v méfeni povrchového napéti
roztokd, nebot’ latky schopné tvofit asociativni koloidy jsou povrchové aktivni. Pokud se v
roztoku nevytvareji micely, odpovida =zavislost povrchového napéti na koncentraci
poloempirické rovnici Szyszkowského (viz. kapitola 5.B.):

7, — 7 = aln(1+bc) je-li (he<<I)  pak: y,—y =a-bc (1.2)

kde 5, je povrchové napéti rozpoustédla, y je
povrchové napéti roztokd o koncentracich ¢ pfi
stejné teploté, a a b jsou konstanty.

Obr. 2.: Schéma stavového diagramu
soustavy rozpoustédlo — asociativni koloid.
KB ...Kraftiv bod. E...experiment stanoveni
Je-li prekrotena KMK a micely se vytvaii, pak | KMK za konstantni teploty. Ch...ochlazenim
jsou prebyvajici molekuly asocia¢niho koloidu | ziskdme odhad KB.

zabudovany v micelach. Koncentrace volnych
molekul asocia¢niho koloidu v roztoku zlstava

p=konst. |
stejnd a to vede 1 ke konstantni koncentraci téchto ‘
molekul na volném povrchu roztoku. Neméni se :
tedy ani povrchové napéti. neprévy roztok
Molekuly asociacniho koloidu nemusi vzdy tvofit krystaly (mlcﬁly + roztok)
micely s kulovitym tvarem. Za vhodnych +roztok \

podminek, naptiklad za nizkych teplot mohou
vytvaret molekuly tuhou fazi se vSemi znaky
usporadané krystalické struktury. Situaci doklada kB KE
stavovy diagram na Obr. 2 , ze kterého je ziejmé,

ze 1 KMK neni teplotné nezavisla charakteristika.
Zavislost na tlaku je zanedbatelna. ' Te

koncentrace

pravy iroztok

[ i+ caldrnd 250C
92 UKOL: Stanovte kritickou micelarni teplota

- koncentraci povrchoveé aktivni latky a

Kraftiv bod (vhodny je laurylsiran sodny) ve vod¢ vodivostni metodou a méfenim povrchového
napéti.

< POTREBY: Zasobni roztok 0,/M laurylsiranu sodného (m.hm. 288,38) nebo 1.10°M
Septonexu (SPX m.hm.422,5), 2 kadinky (250 cm?), 2 pipety (20 c¢m’), dé&lena pipeta (10

cmg). Me¢fteni vodivosti: konduktometr, vodivostni elektroda, termostat, temperovana naddobka
s vytokem opatfenym kohoutem, teplomér, roztok 0,0/M KCI. M¢tfeni povrchového napéti:
stalagmometr nebo kapilara, teplomér, 2 vazenky s vickem, tampony, zkumavka, ledova tfist’.

PosTuP: Vodivost je nutné méfit v nddobce termostatované na konstantni teplotu

(napftiklad 25°C ). Stalaktometr bude nahrazen kapilarou, vhodné rozméry jsou délka cca
Scm , vngjSim primér cca 8mm , vnitinim pramér cca 2mm . Kapilaru napojime hadickou ptimo
na vyvod z termostatované nadobky.

1. Urceni konstanty vodivostni elektrody Zapneme konduktometr. Zapneme a nastavime

termostat na teplotu méfeni. Vodivostni nadobku proplachneme destilovanou vodou a 0,01/ M
roztokem KCI. Nalejeme cca 60ml KCI . Vlozime vodivostni elektrodu. Sledujeme hodnotu
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vodivosti a povazujeme ji za spravnou pokud je teplota termostatu jiz stabilni a hodnota
vodivosti se neméni. Odporovou konstantu nadobky C vypocteme ze vztahu:

K
C_E (1.3.)

kde G je naméfend hodnota vodivosti a k¥ je specifickd vodivost kalibracniho roztoku
(pro 0,01M KCI 25°C je specifickd vodivost 1,413 . 10-3 S cm-1).

. Méreni vodivosti vody. Nékolikrat proplachneme nddobku s kapildrou destilovanou vodou.

Pifi tom sledujeme vodivost. Sestava je pfipravena k méfeni pokud jiz nedochazi
k vyraznéjSimu poklesu vodivosti. Nalejeme cca 60m/ vody a nechame temperovat. Ustalenou
hodnotu vodivosti si zaznamename.

. Méreni povrchového napéti vody. PecClivé vyplachneme a tampdnem do sucha vytfeme dvé

oznacené vazenky a zvaZime je. Odstranime vzduchové bubliny mezi kohoutem vodivostni
nadobky a koncem kapilary. Nastavime vypustni kohout vodivostni nadobky tak, aby se
kapky odkapéavajici z konce kapilary dobie pocitaly. Pristavime pod kapildru prvni prazdnou
vazenku a zachytime 30 kapek. Stejny pocCet zachytime i do druhé vazenky. Vazenky
s kapkami zvazime. Nejsme-li si jisti, zda jsme pracovali sprdvné méfeni jeSté jednou
opakujeme. Chyba vazeni nesmi byt horsi nezli polovina vahy jedné kapky tj. cca 0,05g.

. Méreni vodivosti a povrchového napéti roztoki. Postupujeme stejné jako v pfipadé méteni

vody. Do vodivostni nadobky nalijeme cca 60ml zasobniho roztoku. Nejprve provedeme
meieni vodivosti a pak povrchového napéti. Kazdy nasledujici roztok si pak pro dalsi méteni
pfipravime ndasledujicim zplsobem. Z vodivostni nddobky napipetujeme 40ml roztoku a
v Cisté a suché kadince jej smisime s 20m/ vody (zfedéni na 2/3). Zbyvajici obsah ve
vodivostni nadobce vypustime a nahradime jej bez vyplachovani nové pfipravenym roztokem,
jehoz vodivost a hmotnost 30-ti kapek opét zmé&iime. Redénim na 2/3 postupné ziskame data
pro 11 riiznych koncentraci.

. Méfeni v blizkosti Kkritické micelarni koncentrace. Z naméfenych experimentdlnich

vysledki pro povrchové napéti odhadneme (viz Obr. 1), mezi kterymi jiz méfenymi
koncentracemi lezi kritickd micelarni koncentrace. Pfipravime roztok o této koncentraci
a zmétime jeho vodivost i dvakrat hmotnost 30-ti kapek.

. Ur€eni kraftova bodu. Roztok pouzity v bod¢ 5. umistime do zkumavky, vlozime teplomér

do zkumanky michame ji v kadince sledovou tfisti. V okamziku objeveni krystali
zaznamename teplotu.

=

(resea)

Z vysledkli vodivosti vypocteme specifickou vodivost. Vypocteme povrchové napéti

roztokl. Tyto vysledky zapiSeme do tabulky a vylouc¢ime ty vysledky u nichz doslo

k hrubé chybé¢ (obvykle chybnym pocitanim kapek). Pokud jsou jednotlivé dvojice povrchového
napéti bez hrubé chyby, pouzijeme dale jejich primér.

&5

PROTOKOL: vodivost 0,0/ M KClI, vodivostni konstanta nadobky C. Tabulka 1: hodnoty
12

zavislosti A4 na ¢

¢, ¢”*, naméfené vodivosti G, specifické vodivosti k a molarni vodivosti A. Graf 1:
12 o ‘ . . w
”. Hmotnost prazdnych vaZenek, vypo&tené povrchové napéti vody 7v°.

Tabulka 2: hodnoty koncentrace ¢, hmotnost 30-# kapek, povrchové napéti y roztokti. Graf 2:
zavislosti ¥ na ¢, ze zlomt na obou kiivkdch odeCteme kritickou miceldrni koncentraci a
vysledky porovnadme. Uvedeme teplotu a slozeni odpovidajici Kraftovu bodu.
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