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11. Mikrodisperzni systémy

11.c. Kriticka micelarni koncentrace

o Rozpoustime-li nékteré vysokomolekularni latky (mydla, Skroby, tenzidy, ...)
mohou se vytvofit tzv. nepravé roztoky, které vykazujici TyndallGv jev. Tento jev

je zpusoben rozptylem svétla na rozhrani mezi rozpoustédlem a v ném rozptylenymi
objekty. Vyznacnou skupinu téchto nepravych roztokd tvofi koloidni roztoky. Molekuly
latek, které obsahuji lyofilni (polarni) a lyofobni (nepolarni) ¢ast, mohou v roztoku
asociovat a vytvaret tzv. micely. Velikost Castic dispergovanych v koloidnim roztoku se
pohybuje v rozmezi 2-100 nm.

Ke vzniku micel dochazi v okamziku, kdy koncentrace molekul pfesahne tzv. kritickou
micelarni koncentraci (KMK). Tvar micel odpovida stavu asociatu molekul v minimu
energie, je proto Casto sféricky.

KRITICKOU MICELARNI KONCENTRACI je mozné stanovit ze zlomu, které vykazuji kfivky
zavislosti riznych fyzikalné chemickych veli¢in (viz OBRAzEK 1) na koncentraci molekul
tvoficich micely v koloidnim roztoku.

V pfipadé, Ze micela uvolnuje solvataci proti ion (ij. je ionogenni), je pro urCeni KMK
vhodné pouzit vodivostni méfeni (metoda viz. kap. 6.c). Pod hodnotou KMK se
rozpusténa latka se chova jako jednoduchy elektrolyt. Pribé&h molarni vodivosti A
v zavislosti na odmocniné z koncentrace je v souhlase s Onsagerovou teorii, podle niz

se molarni vodivost uni-univalentniho
elektrolytu fidi vztahem:
A=A, —konst -c*? (1.1) N
e . . o A AT T T T T T
kde A, je limitni molarni vodivost pfi % e 52 |
nekonec¢ném zfedéni, c je analyticka T —)
koncentrace elektrolytu. Po pfekroCeni o |
KMK molarni vodivost roztoku s rostouci | % I T
koncentraci klesd apfi jesté vysSich | £| y | i 1 #1]
koncentracich bud prochazi minimem, | & 1y~ -7
nebo se jiz dale s koncentraci neméni. | ~ LA\ e 1
Pokles vodivosti po dosaZeni KMK je O - i
zputsoben predevsim sniZenou - L P
. . - 3 , v . p o | \’,
pohyblivosti proti iontd, které zacnou byt e I Sy
elektrostaticky poutany k povrchu micely /_’_’ ________ 4,/’ -
s ionogennimi skupinami. B = e
Jiny zpusob zjisténi kritické micelarni Rongenirace
koncentrace spociva v méreni OBRAZEK 1: Schematické znazornéni
povrchového napéti roztokl, nebot latky zavislosti riiznych fyzikalné chemickych
schopné tvofit asociativni koloidy jsou veli€in (p—hustota, m-osmoticky tlak, n-
povrchové aktivni. Dokud se v roztoku viskozita, y-povrchové napéti, A-molarni
nevytvafeji micely, odpovida zavislost | vodivost, t-turbidita) na koncentraci molekul
povrchového napéti na koncentraci semi tvoicich micely koloidniho roztoku.
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empirické rovnici Szyszkowského (viz. kapitola 5.B.):
7o — 7 = aln(1+ bc) je-li (oc<<1l)  pak: y,—y =a-bc (1.2.)

kde y je povrchové napéti rozpoustédla, y je povrchové napéti roztokl o koncentracich

c pfi stejné teploté, a a b jsou
konstanty.

Je-li prekroCena KMK a micely se
vytvari, pak jsou pfebyvajici molekuly
asociacniho koloidu zabudovany v
micelach. Koncentrace volnych
molekul asociac¢niho koloidu v roztoku
zUstava stejnda a to vede i
ke konstantni  koncentraci  téchto
molekul na volném povrchu roztoku.
Neméni se tedy ani povrchové napéti.

Molekuly asociacniho koloidu nemusi
vzdy tvofit micely s kulovitym tvarem.
Za vhodnych podminek, napfiklad za
nizkych  teplot mohou  vytvaret
molekuly tuhou fazi se vSemi znaky
uspofadané  krystalické  struktury.
Situaci doklada stavovy diagram
(OBRAZEK 2), ze kterého je ziejmé, ze
i KMK neni teplotné nezavisla
charakteristika. Zavislost na tlaku je
zanedbatelna.

p=konst. |
\
nepravy roztok
© (micely + roztok)
g krystaly ‘
£ +roztok \
(8]
c
L
kB KE ‘
!
i pravy roztok
: Tye \

teplota 250C

OBRAZEK 2: Schéma stavového diagramu
soustavy rozpoustédlo — asociativni koloid. KB
...Kraftlv bod. E...experiment stanoveni KMK

za konstantni teploty. CH...ochlazenim ziskame
odhad KB.

P UkoL: Stanovte kritickou micelarni koncentraci povrchové aktivni latky (vhodny je

povrchoveho napéti.

laurylsiran sodny) a jeji Kraftdv bod ve vodé vodivostni metodou a mérenim

S< | PoTREBY: Zasobni roztok 0,1M laurylsiranu sodného (M, = 288,38 %), 2 kadinky

konduktometr, vodivostni elektroda,

(250 cm®), 2 pipety (20 cm?®), délena pipeta (10 cm®. Mé&feni vodivosti:
termostat, temperovand nadobka s vytokem

opatfenym kohoutem, teplomér. Kapilara stalagmometru (vhodny vnéjSi primér cca
8 mm, vnitfnim prdmér cca 2 mm), teplomér, nejméné 2 vazenky s vickem. Zkumavka,

led.

PosTtup: Vodivost je nutné méfit v nddobce temperované na konstantni teplotu

nadobky.

(napfriklad 25°C ). Kapilaru napojime hadi¢kou pfimo na vyvod ztemperované

1. Méreni specifické vodivosti vody. Nékolikrat proplachneme nadobku s kapilarou
destilovanou vodou. Pfi tom sledujeme vodivost. Sestava je pfipravena k méfeni,
pokud jiz nedochazi k vyraznéjSimu poklesu vodivosti. Nalejeme cca 60ml vody a
nechame temperovat. Ustalenou hodnotu specifické vodivosti si zaznamename, méla

rvag v
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2. Méreni povrchového napéti vody. Peclivé vyplachneme a tampdénem do sucha
vytfeme dvé oznaCené vazenky a zvazime je. Odstranime vzduchové bubliny mezi
kohoutem vodivostni nadobky a koncem kapilary. Nastavime vypustni kohout
vodivostni nddobky tak, aby se kapky odkapavajici z konce kapilary dobfe pocitaly.
Pfistavime pod kapilaru prvni prazdnou vazenku a zachytime 20 kapek vody. Stejny
poCet zachytime i do druhé vazenky. Vazenky s kapkami vody zvazime. Rozdil
hmotnosti vody nesmi byt horSi nezli polovina vahy jeji kapky tj. cca 0,05g.

3. Méreni specifické vodivosti a povrchového napéti roztokl. Postupujeme stejné
jako v pfipadé méfeni Cisté vody. Do vodivostni nadobky nalijeme cca 60ml
zasobniho roztoku. Nejprve provedeme méfeni vodivosti a pak povrchového napéti.
Kazdy nasledujici roztok si pak pro dalsi méfeni pfipravime nasledujicim zplsobem.
Z vodivostni nadobky odpipetujeme 40ml roztoku a v Cisté a suché kadince jej
smisime s 20ml vody (zfedéni na 2/3). Zbyvajici obsah ve vodivostni nadobce
vypustime a nahradime jej bez vyplachovani nové pfipravenym roztokem, jehoz
vodivost a hmotnost 20-ti kapek opét zméfime (obvyklou chybou je Spatné spocitani
kapek, nebo nedostateéné vysusovani vazenek). Redénim na 2/3 postupné ziskame
data pro 12 ruznych koncentraci.

4. Méreni v blizkosti kritické micelarni koncentrace. Z naméfenych experimentalnich
vysledkl pro povrchové napéti odhadneme (viz OBRAZEK 1), mezi kterymi jiz
méfenymi koncentracemi lezi kriticka micelarni koncentrace. Pfipravime roztok o této
koncentraci a zméfime jeho vodivost i dvakrat hmotnost 20-ti kapek.

5. Uréeni Kraftova bodu. Roztok pouzity v bodé 4. pfelejeme do zkumavky, vioZzime
teplomér. Zkumavkou michame v ké&dince s ledovou tfisti. V okamziku objeveni
krystall si poznamename teplotu na teploméru.

& | PrOTOKOL: Tabulka 1: hodnoty koncentrace c, c'?, naméfené specifické
vodivosti ¥ a molarni vodivosti A. Graf 1: zavislosti A na c*2. Dale: tabelovana

hodnota povrchového napéti vody y°, hmotnost prdzdnych vazenek a 20-ti kapek vody.
Tabulka 2: hodnoty c, primérné hmotnosti 20-ti kapek roztokd, povrchové napéti y
roztokl. Graf 2: zavislosti y nac. Ze zlomd na obou kfivkach odeéteme kritickou
micelarni koncentraci a vysledky porovndme. Uvedeme teplotu a sloZeni odpovidajici
Kraftovu bodu.

11.a. Vybér z odkazovanych uloh

@ | Povrchové napéti roztoku y vypocteme pomoci vztahu y,/y =m,/m, kde y, je

povrchoveé napéti a m_ hmotnost 20-ti kapek vody pfi teploté méreni. K vypoctu
povrchového napéti vody pfi teploté t pouZijeme vyraz:

7o =[730-015-(£-18,0)]-10° N m (5.3.)

kde t je teplota ve °C.

e PrRoTOKOL: teplotu méfeni, hmotnost 20-ti kapek vody a jeji povrchové napéti pfi
této teploté. Tabulka 1: pro kazdy roztok koncentrace ¢, hmotnost 20-ti kapek

-1
roztoku, povrchové napéti roztoku y[N m ], snizeni povrchového napéti A4y = y_- ».
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