Cwiczenie 16. Napiecie powierzchniowe - Pomiar krytycznego stezenia micelarnego
substancji powierzchniowo czynnej na przykladzie SLS.

Zarébwno w przemysle kosmetycznym 1 farmaceutycznym powszechnie stosuje si¢
uktady sktadajace si¢ z dwoch nie mieszajacych si¢ ze sobg faz. Granica faz migdzy gazem
I cialem statym, cieczg i gazem oraz cieczg i cialem statym jest miejscem, w ktorych zachodzi
wiele procesOw prowadzacych do wysycenia powierzchni granicznej znajdujacych si¢ w jej
poblizu czasteczkami substancji. Przyktadowo naktadajac kosmetyk na powierzchni¢ skory
mozemy zaobserwowac, ze substancje nakladane na powierzchnie skory ulegaja odkladaniu
I nagromadzeniu na powierzchni (méwimy wtedy o fizycznym zjawisku okreslanym mianem
adsorpcji). Nastgpnie substancje te penetruja naskorek i przenikaja do glebiej potozonych
tkanek. Poprawg przenikania i transport sktadnikow w glab skory mozna wspiera¢ na rdzne
sposoby. Przez skore najlatwiej przenikaja czasteczki mate i niepolarne (o charakterze
lipofilowym), o masie mniejszej niz 500 Da. Jedng z podstawowych funkcji skory jest
wytworzenie plaszcza ochronnego (lipidowego) chronigcego przed szkodliwym dziataniem
czynnikow $rodowiskowych, w tym zatrzymywaniu czgsteczek wody. Odmienny charakter
wody, ktora jest substancjg polarng (ma budowe biegunowg — gdzie w czgsteczce mozemy
wyr6zni¢ dwie odmiennie natadowane cze$ci — na jednym koncu tadunek ujemny, a na
drugim dodatni) sprawia, ze czysta woda bardzo stabo zwilza skor¢. Dodatkowo pomiedzy
czasteczkami wody Wytwarzajg si¢ sily napigcia powierzchniowego, ktore utrzymujg
czasteczki wody razem (dzigki czemu ciecz zachowuje spojnos¢ i nawet jesli napelnimy
naczynie po brzegi, a nastgpnie dodamy jeszcze kilka kropel to zanim si¢ wyleje, woda
tworzy zaokraglony ksztatt nad krawedzig szklanki czy zlewki). Istnienie tych sit sprawia, ze
niektore owady moga swobodnie utrzymywaé si¢ na powierzchni wody, podobnie jak
I niektore przedmioty, ktorych gestos¢ jest zdecydowanie wieksza od wody. Wysokie
napiecie powierzchniowe wody sprawia, ze stabo zwilza ona skore i posiada stabe
wlasciwos$ci myjace. Jednak stosujac $rodki, ktore to napigcie bedg obnizaé mozemy sprawic,
ze woda bedzie znacznie lepiej zwilza¢ skore i posiadaé lepsze wiasciwosci myjace. Do
jednych z najbardziej popularnych takich srodkéw i powszechnie stosowanych w przemysle
kosmetycznym nalezy laurosiarczan sodu (SLS - ang. Sodium Lauryl Sulfate), ktory obniza
napiecia powierzchniowe, pieni si¢ 1 odtluszcza skorg.

Napiecie powierzchniowe jest zjawiskiem wystepujacym na granicy faz. Jest ono
spowodowane inng sytuacjg energetyczng czasteczek wewnatrz fazy 1 w warstwie
powierzchniowej. Sita wypadkowa dziatajgca na czgsteczki potozone na powierzchni jest
skierowana w glab cieczy 1 dziala prostopadle do jej powierzchni - usituje zmniejszy¢
swobodng powierzchnig cieczy (Ryc. 1). Ciecz dazy zatem do zmniejszenia liczby czgsteczek
na swojej powierzchni, a wiec do osiggnigcia mozliwie najmniejszej swobodnej powierzchni.
Z tego powodu krople majg posta¢ kulista, gdyz powierzchnia kuli jest najmniejsza

powierzchnia, jakg moze obja¢ mase kropli.
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Ryc. 1. Rozklad sit pomiedzy czgsteczkami cieczy. Pod powierzchnig cieczy sity wzajemnego oddziatywania
kompensujg - kazda czasteczka posiada wokoét siebie inne czgsteczki oddziatywujace na siebie nawzajem.
W warstwie powierzchniowej czasteczki przyciggane sg wytacznie ze strony cieczy — sg wciggane w glab cieczy
dazac do zmniejszenia swobodnej powierzchni cieczy. Istnienie tych sit powoduje, ze formujace si¢ krople
wody przyjmuja ksztatt kulisty — czasteczki na granicy z powietrzem sa wciagane do $rodka, tak aby kropla
zajmowala jak najmniejsza objetos¢ (a to gwarantuje kulisty ksztatt)

Utworzenie lub powiekszenie powierzchni migdzyfazowej wigze si¢ z naktadem pracy
niezbednej do pokonania przeciwnie dziatajacych sit powierzchniowych. Praca jaka nalezy
wykona¢ przeciwko sitom miedzyczasteczkowym, aby czasteczki tworzace powierzchnie
0 polu jednostkowym przenies¢ na t¢ powierzchni¢ z wngtrza ciata okresla si¢ napieciem
powierzchniowym. Miarg napigcia powierzchniowego (o) cieczy jest stosunek wartosci tej
pracy (W) do przyrostu powierzchni cieczy (S):

=— N/m
0= [N/m] o)

Wyrazajac prace w dzulach (J), a zmiane powierzchni w m? otrzymujemy jako jednostke
napiecia powierzchniowego: ~ J/m?=N-m/m?=N/m

Napigcie powierzchniowe mozemy zatem zdefiniowa¢ jako prace potrzebna do
zmiany powierzchni cieczy o m2. Zalezy ono od rodzaju cieczy, od sasiadujacych ze soba faz,
od temperatury czy obecnosci innych sybstancji. Przyktadowo cwody wzgledem powietrza
wynosi 7,28-:10 N/m, a na granicy woda:beznen 3,50-102 N/m.

Napigcie powierzchniowe cieczy maleje w miare wzrostu temperatury, 0siggajac
warto§¢ zerowa w temperaturze okolo 6°K nizszej od temperatury krytycznej danej

substancji. Zalezno$¢ ¢ od T wyraza rownanie Eotvosa:

M 213
0 (F} =K /Tkr -T/ (2)
gdzie:
M - masa molowa substancji d - gestos¢ cieczy
G - napigcie powierzchniowe cieczy T - temperatura

T/« - temperatura nizsza o okoto 6 K od temperatury krytycznej danej substancji
K - wspolczynnik proporcjonalnosci /tzw. wspotczynnik Eotvosa/, ktory dla cieczy nie ulegajacych

asocjacji wynosi 2,1-107J - K



Na napi¢cie powierzchniowe cieczy moze wpltywaé tez obecno$¢ substancji
rozpuszczonych. Jezeli przyktadowo w wodzie rozpuscimy substancje jonowe, jak np. sole
(NaCl, MgSOsa, itd.) to na skutek pojawiania si¢ jonow w roztworze, zwickszeniu ulegaja
oddziatywania miedzyczasteczkowe — a tym samym sily napiecia powierzchniowego.
Dlatego tez tzw. twarda woda zawierajgce duze iloSci rozpuszczonych soli ma bardzo stgbe
wlasciwo$ci myjace. Z drugiej strony znane sg substancje, ktére mogg obnizaé te sily - jak
np.: srodki myjace, niektore kwasy sulfonowe i ich sole, rozpuszczalniki organiczne,
substancje humusowe.

Napigcie powierzchniowe jest wilasciwoscig cieczy wynikajaca z asymetrii sit
dziatajacych na czasteczki warstwy powierzchniowej. Istnieje pewna klasa substancji, ktére
moga znaczaco zmniejsza¢ napigcie powierzchniowe nawet wtedy, gdy ich stezenie jest
bardzo mate. Nazywamy je substancjami powierzchniowo czynnymi lub surfaktantami

czy tenzydami, i szerzej o nich bedzie w dalszej czgscei.

Metody wyznaczania napiecia powierzchniowego
Napigcie powierzchniowe mozna mierzy¢ kilkoma sposobami np. metoda kapilarng
(wzniesienia kapilarnego), stalagmometryczna, pgcherzykowa czy tensjometryczna.

Metoda kapilarna polega na zanurzeniu w badanej cieczy szklanej kapilary otwartej
z obu stron. W kapilarze poziom cieczy bedzie podnosit si¢ do gory do chwili, gdy cigzar
stupa cieczy o wysokosci (h) zostanie zrownowazony sitg napigcia powierzchniowego (o)

0 obwodzie (2 IT r). Aby okresli¢ napigcie powierzchniowe (cieczy o danej gestosci d) nalezy

dokona¢ pomiaru réznicy wysokosci poziomu cieczy
w rurce kapilarnej (o promieniu r) i w naczyniu. .
hrdg sy adhezg [ [ ~
o-hrdg =
2 sita wypadkowa Ely menisk I
sphmogo :
W przypadku cieczy zwilzajacej $cianki naczynia (ryc. 2) |
|
napigcie powierzchniowe bedzie powodowalo, ze ci$nienie :h
wewnatrz kapilary bedzie nizsze niz na zewnatrz i menisk :
. . . . kapilara |
cieczy zostaje przesuni¢ty na takg wysokos¢ (h), az roznica l
ci$nien zostanie zréwnowazona ci$nieniem hydrostatycznym ST TR T pewierzehnia cieczy

stupa cieczy w kapilarze. Natomiast w przypadku cieczy,
ktore nie zwilzajg $cianek naczynia (np. rte¢) bedziemy obserwowaé obnizenie poziomu cieczy
w kapilarze w stosunku do poziomu cieczy w naczyniu. Do okre$lenia napiecia powierzchniowego
rejestruje sie réznice wysokos$ci poziomu cieczy w kapilarze i w naczyniu.

Metoda pecherzykowa (metoda maksymalnego cisnienia baniek) polega na
wytwarzaniu pgcherzykow u wylotu rurki kapilarnej, zanurzonej w badanej cieczy.



W metodzie tej mierzy si¢ nadwyzke ci$nienia (p) w kapilarze w stosunku do ci$nienia
otoczenia, w chwili odrywania si¢ pgcherzyka.
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A L Metoda stalagmometryczna polega na wykorzystaniu
zaleznos$ci pomiedzy cigzarem kropli, ktora tworzy si¢ w czasie
A powolnego wyciekania cieczy z rurki kapilarnej, a napigciem
powierzchniowym tej cieczy. Przyrzad shuzacy do pomiaru

napigcia  powierzchniowego t3 metodag nosi  nazwe
stalagmometru (ryc. 3). Jest to szklana rurka wydeta w swej
srodkowej czeéci w banke o pojemnosci kilku centymetrow

szesciennych 1 zeszlifowana ptasko na koncu kapilarnego

przewe¢zenia.

Jezeli ciecz wptywa przez otwor S, to tworzy krople, ktoéra
urywa si¢ wowczas, gdy cigzar jej przezwycigzy napigcie
powierzchniowe. W praktyce okresla si¢ ile kropli (n) danej

cieczy wycieklo z $cisle okreslonej objetosci 1 na tej podstawie
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okresla si¢ mase jednej kropli iwylicza napigcie

£

s -~ wzglednych, przyjmujac jako punkt odniesienia wode, ktorej

powierzchniowe. Bardzo czgsto korzysta si¢ takze z pomiarow

napigcie powierzchniowe zostalo doktadnie zmierzone w do$¢ szerokim zakresie temperatur.
Przyjmujac wprost proporcjonalng zalezno$¢ pomigdzy napigciem powierzchniowym (o),
a ciezarem kropli (Q) bedziemy mieli dla dwoch réznych cieczy nastepujacg zaleznosc:

a2 ©

o, Q,
Wynika z niej, ze stosunek napig¢ powierzchniowych wody i porownywanej z nig cieczy jest
rowny stosunkowi cigzarow ich kropel. Jezeli objg¢tos¢ migdzy poziomami A i B zbiorniczka
oznaczamy przez V, gestos¢ jednej cieczy przez di, a drugiej przez d, ilosci kropel tych
cieczy wyciekajacych w czasie wyptywu objetosci V przez n1 i n, a przyspieszenie ziemskie

przez g, to z rOwnania:

&:leg/deg (1)
O, n, n,
. . o, _d.n,
otrzymamy po uproszczeniu wyrazenie: = (12),
o, d,n,

z ktorego obliczymy napigcie powierzchniowe jednej cieczy, jezeli znamy napigcie
powierzchniowe drugiej oraz pozostate parametry.

Metoda tensjometryczna polega na pomiarze sity
potrzebnej do oderwania pierScienia lub ramki od
powierzchni cieczy lub tez jej zanurzenia. Wymagaja one




uzycia precyzyjnych uktadéw pomiarowych, ktore dokonuja pomiaru uzytej sity (ryc. 4) badz
wykorzystuja czute uklady optyczne rejestruja deformacje kropel pod wpltywem sit
grawitacyjnych (ryc. 5). Analiza ksztattu kropli i kata zwilzania (kat, jaki tworzy styczna do
powierzchni kropli pomiarowej osadzonej na powierzchni ciata statego) dzigki
skomputeryzowanemu systemowi obrobki obrazu pozwala na wyznaczenie napiecia
powierzchniowego.
Powierzchnia
- hydrofobowa 110° - 150°

Powierzchnia 90° - 950 N
hydrofilowa :
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Ryc. 5. Ksztatt kropli na zwilzanej powierzchni zalezy od napigcia powierzchniowego — im one jest wyzsze tym
kropla jest bardziej okragta, a powierzchnia zajmowana przez kroplg mniejsza.

Zwiazki powierzchniowo czynne (tenzydy, surfakanty)

Roztwory bardzo czg¢sto majg nizsze napigcie powierzchniowe od czystego
rozpuszczalnika (wody). Wiele zwigzkéw rozpuszczajacych si¢ w wodzie (np. mydta, wyzsze
kwasy ttuszczowe, alkohole, estry, sole kwasow sulfonowych, sole amin) gromadzac si¢ przy
powierzchni powoduje obnizenie warto$ci napigcia powierzchniowego. Przyczynia si¢ do
takze do lepszego zwilzania powierzchni przez wodeg, bowiem czgsteczki stajg sie mniej
kuliste. Substancje o niskim napigciu powierzchniowym, jak np. eter nie tworza kropel na
szkle i dobrze zwilzajag powierzchnie, a w przypadku wody mozemy zaobserwowaé, ze na
hydrofobowej powierzchni kropla wody moze si¢ po niej przetoczy¢ i wcale jej nie zwilzy¢.
Dlatego dodatek substancji, ktora obnizy napiecie powierzchniowe wody ulatwi zwilzenie
powierzchni tkaniny czy innego materialu hydrofobowego (np. skory ludzkiej). Substancje
zdolne do obnizania napigcia powierzchniowego okresla si¢ jako powierzchniowo czynne
(tenzydy, surfaktanty) i wykazuja swoje dziatanie nawet gdy ich stezenie jest bardzo mate.
Zwiazki te majg amfifilowa (biegunowa) budowe (ryc. 6) - zawierajg w swojej czasteczce
zaro6wno polarne grupy hydrofilowe, jak i niepolarne — lipofilowe (hydrofobowe). Grupy
hydrofilowe (np.. —COONa, -OSOs3K, -CH2SOsNa) posiadajg powinowactwo do wody,
natomiast grupy hydrofobowe (np. reszty weglowodoréw alifatycznych) "unikajg" wody.
Dodane do wody czasteczki tenzydu absorbujg si¢ na powierzchni granicznej (woda-
powietrze lub woda-druga ciecz) w ten sposob, ze hydrofilowa grupa zwraca si¢ do wody,
podczas gdy czes$¢ hydrofobowa w kierunku od wodly.
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Ryc. 6. Ogolna budowa czgsteczki surfaktantu i rozpisany wzor strukturalny jonu stearynianowego

tworzgcego takg czgsteczke

Zjawisko amfifilowosci jest bardzo wazne biologicznie i technologicznie.
W biologii, dzigki temu zjawisku lipidy tworzg blony komodrkowe, a takze mozliwa jest
emulgacja tluszczu w jelicie przy pomocy naturalnych surfaktantow jakimi sg kwasy
z6tciowe. W technologii kosmetycznej — amfifile wykorzystuje si¢ do wytwarzania emulsji.
Wiasciwosci amfifilowe wykazujg takze mydta.

Ze wzgledu na rodzaj fragmentu hydrofilowego surfaktanty podzielono na :
1) kationowe, np. czwartorzedowe sole amoniowe
2) anionowe, np. siarczan dodecylosodowy C12H250SO3Na (SDS)
3) o charakterze jonéw obojnaczych (ang. zwitterionic surfactants)

4) niejonowe, np. alkohole posiadajace tancuch polioksoetylenowy,
RO(CH2CH20)nCH2CH20OH

W tenzydach kationowych cze$¢ aktywna powierzchniowo jest kationem. Typowymi
ich przedstawicielami sg czwarto-rzgdowe zasady amoniowe zwane rowniez mydtami
inwertowanymi (grupa -NRs* w bromku dodecylotrimetyloamoniowym, C12H2sN(CH3)s*Br).

Do tenzydow anioniowych zaliczamy np. wyzsze kwasy tluszczowe 1 ich sole sodowe
(mydta), siarczany 1 sulfoniany alkilowe. W tych zwigzkach cz¢§¢ powierzchniowo czynna
stanowi ujemnie natadowana grupa hydrofilowa (aniony: -COO", >SQOy4’, -SO3°). Do tej grupy
zwigzkOw naleza: mydta, siarczany alkilowe, niektore sulfoniany alkilowe 1 alkilo-
arylosulfonowe oraz saponiny, jak np.: oleinian sodowy (CgH17CH:CH(CH2)7COONa), 1-
dodecylosiarczan sodowy (C12H25NaSOa), 1-oktanosulfonian sodowy (CsH17SO3Na).

Do tenzydoéw amfoterycznych naleza anionowo i kationowo czynne lecytyny 1 biatka,
natomiast do niejonowych: alkohole, estry, zwigzki addycyjne weglowodorow z tlenkiem
etylenu (np. dodecyl+tlenek etylenu (w stosunku 1:23)), pluroniki (polimery kondensacyjne
glikoli polipropylenowych z glikolami polioksyetylenowymi) oraz produkty estryfikacji
alkoholi wielowodorotlenowych z kwasami tluszczowymi (Spany, Tweeny). Emulgatory
niejonowe, w przeciwienstwie do jonowych, nie wykazuja wrazliwosci na dodatki w postaci
elektrolitow i na zmiany pH w do$¢ szerokim zakresie, a z wzgledu na niskg toksycznosé
mamy z nimi czgsto do czynienia w farmacji i kosmetologii. Bardzo czgsto wykorzystuje sie
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je do produkcji masci i kremow kosmetycznych lub jako solubilizatory do otrzymywania
wodnych roztworéw witamin A i D.

Surfaktanty zachowuja si¢ w specyficzny sposdb w roztworze wodnym. Ugrupowanie
0 charakterze polarnym jest silnie solwatowane przez czasteczki wody, natomiast reszta
hydrofobowa nie wykazuje takiego powinowactwa. Odmienny charakter oddziatywan dwoch
fragmentow czasteczki z woda prowadzi do tworzenia réznego typu uporzadkowanych
struktur. Jedna z nich jest monomolekularna warstwa na swobodnej powierzchni wody —
czg$¢ hydrofilowa skierowana jest do wnetrza fazy wodnej, natomiast hydrofobowa —
w kierunku odwrotnym — jesli nie ma substancji o charakterze liofilowym — to lipofilowe
konce surfakantu orientuja si¢ w kierunku fazy gazowej (powietrza). Ich zageszczenie na
powierzchni sprawia ze im wigksze jest ich stezenie (wigcej takich czasteczek w fazie
powierzchniowej)— tym mocniej obnizaja one napigcie powierzchniowe (Ryc. 7), jednak tylko
do pewnej granicy stezen. Powyzej pewnego Stgzenia ustala si¢ poziom rownowagi - napigcie
powierzchniowe nie ulega dalszym zmianom. Stezenie tenzydu, powyzej ktdérego mimo
dalszego jego dodawania nie obserwujemy zmian w napig¢ciu powierzchniowym cieczy, nosi
nazwe Krytycznego stezenia micelarnego (CMC - critical micelle concentration). Przy tym
stezeniu nastepuje  catkowite pokrycie powierzchni cieczy czastkami tenzydu,
a dalszy jego dodatek powoduje jedynie tworzenie si¢ skupisk (miceli — Ryc. 8) tego zwiagzku
wewnatrz cieczy. Cze$ci hydrofobowe grupuja si¢ tworzac wewnetrzny rdzen agregatu,
natomiast cz¢sci hydrofilowe zwrocone sg w kierunku fazy wodnej. Ksztalt miceli zalezy od
stezenia i rodzaju tenzydu oraz od obecnosci w roztworze innych substancji. Rozrdznia si¢
dwa typy miceli: sferyczne (,kuliste”) oraz lamelle (lub lamele) (,,dwuwarstwowe” -
laminarne), cho¢ niektorzy autorzy sugerujg istnienie takze miceli elipsoidalnych, czy
cylindrycznych. Micele sferyczne skladaja si¢ przecigtnie z 30—100 molekut 1 maja Srednice
kilku nanometrow. Srednia liczba czasteczek tworzacych micele nazywana jest liczba
agregacji miceli.

[mN/m]

Cc
Stezenie tenzydu [mg/l]

Ryc. 7. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od stezenia tenzydu — wyznaczanie krytycznego stezenia
micelarnego (CMC)



Czasteczli surfaktanta tworza warstwe
monomolekularng na aranicy faz. Powietrze
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Ryc. 8. Powstawanie warstwy monomolekularnej i miceli. Przyktadowe micele tworzone przez substancje
powierzchniowo czynne.

Tworzenie miceli odgrywa tez wazna rolg w procesie usuwania brudu, przez s$rodki
kosmetyczne zawierajgce substancje powierzchniowo czynne. Zwigzki powierzchniowo czynne
tworza otoczke wokot kropelki oleju (smaru) w wyniku oddziatywania czesci hydrofobowej
(weglowodorowej) z niepolarnym lancuchem anionu kwasu thuszczowego. Drugi koniec tenzydu
zawierajacy czg¢$¢ hydrofilowa (polarng) orientuje si¢ w Kierunku do wody, powodujac tym
samym rozdzielanie czasteczek tluszczu. Na powierzchni gromadzony jest fadunek jednoimienny,
ktory zapobiega zlewaniu si¢ kropelek oleju (powstaje mocno rozdrobniona zawiesina). Powstaje
emulsja oleju w wodzie, w ktorej utworzone micele tenzydu zamykaja w $rodku czasteczki
usuwanego (hydrofobowego) brudu.

Powyzej CMC zespot czasteczek miceli jest forma termodynamicznie trwala,
powstajacg w stanie rownowagi z pojedynczymi czasteczkami. Przy rozcienczaniu micele
ulegaja ponownemu rozpadowi. Zmiana wilasciwosci fizycznych roztworu powyzej CMC
umozliwia pomiar tej wielkosci przy pomocy szeregu roznych metod, jak np. pomiar napi¢cia
powierzchniowego, lepkosci, przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika zatamania
swiatla, natezenia Swiatla rozproszonego lub absorbancji. Przyktadowy zestaw otrzymanych
wartosci CMC dla jednego z tenzyddéw przedstawia tabela 1.

Warto$ci CMC uzyskane przez pomiar napigcia powierzchniowego sg nieco mniejsze
od wartosci CMC uzyskanych innymi metodami. Jest to zwigzane z faktem, Ze st¢zenie
tenzydu w poblizu powierzchni granicznej jest wigksze niz we wngtrzu cieczy; powstawanie
miceli rozpoczyna si¢ wigc w warstwie powierzchniowej wczesniej niz w warstwach

glebszych.




Tabela 1. Krytyczne stezenie powstawania miceli dla 1-dodekanosulfonianu sodowego zmierzone
réznymi metodami

Zjawisko stanowigce podstawe metody CMC (mmol/dm?3)
Przewodnictwo wlasciwe 8,15..... 8,6
Przewodnictwo rownowaznikowe 78 .. 8,3
Rozpraszanie $wiatta 8,0.... 8,2
Solubilizacja oranzu OT 8,1... 8,3
Napigcie powierzchniowe 7,0 ... 8,1

Krytyczne stezenie micelarne wigkszosci zwigzkéw powierzchniowo czynnych tylko
W nieznacznym stopniu zalezy od temperatury. Ze wzrostem temperatury, CMC zwigzkow
niejonowych maleje i odpowiednio wzrasta liczba agregacji, natomiast CMC zwigzkow
jonowych wzrasta wraz z temperaturg (tabele 2 i 3).

Tabela 2. Liczba agregacji (z) i krytyczne stezenie (CMC) powstawania miceli homologicznych
zwiazkow addycyjnych politlenku etylenu z 6 grupami etoksy jako funkcja temperatury.

Zwiazek Temp. (°C) z CMC x 103 (mol/dm?)
Oktyl + tlenek etylenu 18 30 4,45

30 41 3,50

40 51 2,85
Decyl + tlenek etylenu 25 73 0,380

35 260 0,279

45 640 0,183

Tabela 3. Zalezno$¢ krytycznego stezenia micelarnego jonowych zwigzkow powierzchniowo
czynnych od temperatury

Zwigzek Temp. (°C) CMC x 103(mol/dm?)
1-Dodecylosiarczan sodowy 20 9,5
30 10,0
60 10,2
90 11,3
20 160
Pelargonian sodowy 40 159
60 173
90 190
25 1,09
Oleinian sodowy 40 1,64
60 1,98
90 3,46




Warto$ci poszczegdlnych CMC zalezne s3 od budowy zwigzku, zwtaszcza jego HLB
(ang. hydrophilic-lipophilic balance - rownowaga hydrofilowo-lipofilowa), co jest
parametrem okres$lajagcym w jakim stopniu zwigzek jest hydrofilowy/lipofilowy. Mozna to
wyrazi¢ jako wypadkowa powierzchni hydrofilowej "glowy" do dlugosci hydrofobowego
"ogona". Warto$¢ HLB wyznacza si¢ wyliczajac wartosci cech hydrofilowych/lipofilowych
dla réznych regionow czasteczki. W skali Griffina (0-20) warto§¢ HLB réwna 0 odpowiada
czasteczce catkowicie hydrofobowej, a 20 czasteczce zbudowanej w catosci z czesci
hydrofilowych. Wartosci HLB dla surfaktantow dodawanych do wody sa stosunkowo
wysokie i wynoszg: dla detergentow 13-18, a dla solubilizatoréw 16-18.

Trzeba jednak pamictaé, ze w przemys$le kosmetycznym wykorzystuje si¢ emulsje (krem,
mleczko kosmetyczne) sktadajace sie z fazy wodnej i fazy olejowej — czyli z dwodch czeéci, ktore nie
mieszajg si¢ ze sobg. Ich wymieszanie doprowadzatoby do uzyskania nietrwatego uktadu, ktéry by si¢
rozwarstwial. Dodanie emulgatora (tenzydu) powoduje, ze jest mozliwos¢ uzyskania trwatej emuls;i,
ktora nie bedzie ulegata rozwarstwieniu. Dlatego konieczne jest zastosowanie substancji, ktora bedzie
zawierata czasteczki zawierajace zarowno cze$¢ lipofilowa jak i hydrofilowa. W przypadku gdy faza
zewngtrzng (rozpraszajacg) emulsji jest woda stosuje si¢ emulgatory o HLB wynoszagcym 10-15, a w
przypadku gdy faza zewnetrzng olej, to w zakresie 4-8. W tabeli 4 ponizej zestawiono niektore

uzywane emulgatory wraz z ich wartoscig HLB.

Dobor emulgatora wg HLB
Emulgatr _______________|HB

Sorbitan Trioleate 1,8
Glyceryl Oleate 3,0
Sorbitan Sesquioleate 3,7
Glyceryl (mono)stearate 3,8
Sorbitan Monooleate 43
Cetyl PEG/PPG-10/1 Dimethicone 5,0
Polyglyceryl-4 Isostearate 5,0
Lecithin 9,7
Glyceryl Stearate + PEG-100 Stearate 11,0
Glyceryl Stearate Citrate 12,0
Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 12,0
PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 13,0
Ceteareth-20 15,5
Polysorbate 20 16,7
PEG-100 Stearate 18,8
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Cwiczenie 16a - Wykonanie:

1.

Do 1l wody destylowanej doda¢ 0,5 cm® 1M NaOH. Nastepnie przygotowaé roztwory
laurylosiarczanu sodu (SLS) uzywajac uprzednio zalkalizowanej wody. Z 1%
podstawowego roztworu SLS przygotowac roztwory o nastgpujacych stgzeniach: 0,025,
0,05, 0,075, 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5%.

Wyznaczy¢ metoda stalagmometryczng napigcie powierzchniowe przygotowanych

roztworéw. Wyniki pomiaréw wpisa¢ do tabeli.

Stalagmometry nalezy napetnia¢ od dotu, tak aby nie zapowietrzy¢ kapilary. W tym celu
nalezy podstawi¢ zlewke z badanym roztworem pod wylot Kkapilary stalagmometru i za

pomoca gruszki/strzykawki zasysaé roztwory do ,,banieczki” stalagmometru.

Stezenie SLS % liczba kropel liczba kropel $rednia liczba kropel
w pomiarze 1 | w pomiarze 2

0 (woda)

0,025

0,05

0,075

0,1

0,15

0,2

0,3

0,4

0,5

1,0

3. Po napelnieniu stalagmometru do goérnej kreski (powyzej zbiorniczka) zliczamy ilos¢

kropel przypadajaca na objetos¢ stalagmometru. W tym, celu mozna wykorzystaé
automatyczny licznik kropel. Koncéwke stalagmometru nalezy tak ustawié, aby krople
spadaly w obszarze detekcji czujnika (kazda rejestrowana kropla jest sygnalizowana
zapalaniem si¢ diody na obudowie czujnika - a podigczony interfejs/analizator pozwala
na rejestracj¢ liczby kropelek przypadajacych na mierzong objetos¢ - klawisz
START/STOP znajduje si¢ na interfejsie).

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ napigcie powierzchniowe badanych roztworow, przyjmujac gestosé wody rowng

gestosci przygotowanych roztworow. Wyniki wpisa¢ do tabeli

Stez. | 0,025% | 0,05% |0,075% | 0,1% | 0,15% | 02% | 03% | 04% | 05% 1,0%
DOC

(mN /m)

(¢}
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o, d;n

Korzystajac z wzoru: — = q n2 , 1 przyjmujac ze gestos¢ roztwordw jest identyczna
G, 2 1h
. o, n2 . . .. . .
(d1 = d2) uzyskujemy: o, = B Do obliczenia napiecia powierzchniowego
1

dezoksycholanu sodu musimy zna¢ ilo$¢ kropel wody i badanego roztworu. Za napigcie

powierzchniowe wody podstawi¢ 73 mN/m.

2. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci napiecia powierzchniowego od stezenia DOC: ¢ = f (C)

3. Obliczy¢ (metoda najmniejszych kwadratow) wspoétczynniki a i b rownan prostych
opisujacych zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od stezenia DOC w zakresie matych
stezen (réwnanie prostej 1) i wigkszych stezen DOC (rownanie prostej 2). Przy obliczeniu

wspotczynnikow mozna postuzy¢ si¢ wzorem:

a:ExZ}:-any (28)
(x)’ - nxx’

bzl(Zy-azx) (29)
n

gdzie n liczba pomiarow
Dla utatwienia obliczen mozna postuzy¢ si¢ tabelami pomocniczymi

Tabela pomocnicza dla mniejszych stezen DOC (ponizej 0,2 %)

n X (% DOC) y (o) X% x 10 Xy
Py
Tabela pomocnicza dla wiekszych stezen DOC (> 0,2%)
n X (% DOC) y (o) x% x 10 Xy
2

4. Po obliczeniu wspotczynnikéw a i b poda¢ rownanie prostej

5. Znalez¢ punkt przecigcia obu prostych odpowiadajacy takiemu stgzeniu tenzydu przy
ktérym napigcie powierzchniowe dla obu zakresow stgzen DOC sg sobie réwne. Jezeli
réwnanie prostej 1 ma postac: y = aix + by
rOwnanie prostej 2 postac: y = axx +b2

to obie proste przecinajg si¢ w punkcie odpowiadajacym krytycznemu stezeniu micelarnemu

(CMC), ktory obliczymy z rdwnania:

cmczm'm
al-az

(30)
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Cwiczenie 16 b. OkreSlanie wielko$ci czgsteczki lipidu poprzez pomiar
powierzchni warstwy monomolekularnej.

Przyktadem substancji o charakterze amfifilowym jest kwas palmitynowy
H(CH2)1sCOOH (ryc. 9), ktorego czasteczka zbudowana jest z dlugiego tancucha
weglowodorowego H(CH2)1s o charakterze hydrofobowym oraz z hydrofilowej grupy
karboksyloweyj.

O

/\/\/\/\/\/\/\)%H

Ryc. 9. Wzér kwasu palmitynowego

Aby otrzyma¢ monomolekularng warstwe kwasu palmitynowego H(CH2)1sCOOH
rozpuszczamy go w lotnym rozpuszczalniku (np. benzen, chloroform), a nastepnie krople
roztworu nanosimy na wode. Roztwoér rozptywa sie¢ rdwnomiernie po powierzchni, a po
wyparowaniu lub rozpuszczeniu si¢ rozpuszczalnika pozostaje monomolekularna bionka
powierzchniowa. Czasteczki kwasu stearynowego, znajdujace si¢ na granicy faz woda -
powietrze ustawiajg si¢ grupami polarnymi (COOH) w wodzie, a tancuch weglowodorowy
»sterczy” w powietrzu.

Zjawisko tworzenia si¢ warstwy monomolekularnej moze by¢ wykorzystane do
wyznaczania rozmiaroOw czasteczek. W ¢wiczeniu wyznacza¢ bedziemy rozmiary czasteczki
kwasu palmitynowego: dlugosc¢ tancucha, pole przekroju poprzecznego i $rednice przekroju.

W tym celu sporzadzamy roztwoér kwasu palmitynowego w chloroformie. Aby
obserwacja warstwy monomolekularnej byta tatwiejsza powierzchnie wody posypujemy
talkiem. Czasteczki talku nie sg zwilzane przez wode¢ 1 ptywaja po jej powierzchni. Jezeli
krople roztworu kwasu palmitynowego upuscimy na powierzchni¢ wody posypanej talkiem,
to chloroform odparowuje, za$ czasteczki kwasu palmitynowego rozprzestrzeniaja si¢ po
powierzchni wody, odsuwajac przed sobg talk. Po pewnym czasie utworzy si¢ kolista,
monomolekularna warstwa kwasu palmitynowego. Mierzymy Srednice takiej warstwy (D)
I wyliczamy pole powierzchni (S) zajmowanej przez warstwe. Znajac st¢zenie roztworu (C)
oraz objetos¢ kropli (V) roztworu naniesionej na powierzchni¢ wody, mozemy obliczy¢ liczbe
n czasteczek tworzacych warstwe monomolgkt:;larnq Wg WZOoru:

ClN g

n=— [31]

gdzie: Na - liczba Avogadra (= 6,02x102 mol™?); M = 254 g - masa molowa kwasu
palmitynowego.

2

. . m-DE. .
Powierzchnia § = T” zajmowana przez warstwe monomolekularng,

S=n-s [32]
gdzie: so - $rednie pole przekroju poprzecznego czasteczki. Z [31] i [32] wynika, ze
— R'Dézr'M
S0 = 4c-NyV [33]
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Przyjmujac, ze czasteczka w przekroju ma ksztalt kota, mozemy obliczy¢ $rednice (d)
czasteczki:

= |%
d= |- [34]

Dhugosé (L) czgsteczki kwasu stearynowego w jej pionowym ustawieniu jest rowna grubos$ci

warstwy monomolekularnej. Grubo$¢ warstwy otrzymujemy dzielac objetosc (Vi) warstwy
przez powierzchnig (S) warstwy.

Y
L=" [35]

Objetos¢ warstwy rowna si¢ objetosci kwasu stearynowego zawartego w kropli roztworu

puszczonej na wode¢ 1 wynosi:

c-V
V., =— 36
k=, [36]

gdzie: p = 0,84 g/em® - gesto$¢ kwasu palmitynowego. Po podstawieniu [36] do [35]
otrzymujemy wzor, z ktorego wyliczamy dlugos¢ (L) czasteczki:
-V

_ &Y
L= [37]

Wrykonanie éwiczenia:

1) Przygotowac zestaw pomiarowy jak na rycinie 10 (ponizej):
podkiadka z podziatka e

milimetrowa 4k = pipeta
szalka Petriego S
SRS |

_—" | S — |

|_J

T 5
ROZTWOR KWASU
PALMITY

O

Ryc. 10. Zestaw do pomiaru wielkosci czgsteczek tworzacych warstwe monomolekularng

2)

3)

4)

5)

Napetni¢ ptytke Petriego woda destylowang. Przesuwajac bibutag po powierzchni wody
zdjac¢ wszelkie ewentualne zanieczyszczenia.

Posypa¢ powierzchni¢ wody réwna, cienkg warstwg talku, tak aby réwnomiernie pokryt
on cata powierzchnie. Mozna zamiesza¢ bagietka lub wykonujac delikatne koliste ruchy
rozprowadzi¢ go rownomiernie po catej powierzchni .

Przygotowaé roztwér kwasu palmitynowego o stezeniu 1,5x10° g/cm®. W tym celu
rozpusci¢ 1,5 mg kwasu palmitynowego (przygotowana nawazka) w 1 ml chloroformu.
Na powierzchni¢ wody z talkiem nanies¢ (w roéznych miejscach) pipeta automatyczna
(ustawiong na pojemnos¢ 100-200 ul) co najmniej 7 kropli roztworu kwasu
palmitynowego w chloroformie (C=1,5x10"2 g/cm®). Mozemy zatozy¢, ze objetosé 1
kropli wynosi ok. 20 ul. Chloroform powoduje odsuwanie czgsteczek talku od siebie,
dlatego tez po dodaniu kropli na powierzchni wody powinny by¢ wyraznie widoczne
krople dodanego rozpuszczalnika.
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6) Odczekac¢ kilka minut, aby rozpuszczalnik odparowatl. Nastepnie sfotografowac ptytke
trzymajgc aparat bezposrednio nad nig. Obok fotografowanego obszaru powinien
znajdowaé si¢ papier milimetrowy, aby na uzyskanym zdj¢ciu moc zaznaczy¢ okrag, o
srednicy 1 cm (w zaleznosci od odleglosci od fotografowanego obiektu mozemy uzyskac
obiekty o roznej wielkosci — okrag o $rednicy 1 cm bedzie naszym punktem odniesienia).

7) Wybra¢ 3-4 rozne powierzchnie, ktore sa zblizone ksztaltem do powierzchni kolistej
I zmierzy¢ $rednice powstatych warstw monomolekularnych.

Srednice powstatych monowarstw mierzymy stawiajac szalke Petriego na podktadke

z podziatkg milimetrowa (Ryc. 14). Zapisa¢ wyniki poszczegdlnych pomiardw, a nastepnie

obliczy¢ $rednig warto$¢ srednicy (Dgr).

8) Uzyskane zdj¢cia przenies¢ do komputera i przy uzyciu programu Motic Images Plus 2.0
obrysowaé warstwy monomolekularne i wyznaczy¢ ich powierzchnie* (-> patrz obstuga
programu Motic Images Plus 2.0). Porownaé to z wynikiem uzyskanym dla powierzchni okrgegu o
érednicy 1 cm (~0,785 cm?). W przypadku uzyskania bardzo roznigcych sie wartoéci wyliczy¢ wspétczynnik

korekeji i wykorzysta¢ go przy wyliczaniu powierzchni warstwy zajmowanej przez kwas palmitynowy.
. . . . . . . e -DZ
*) Powierzchnie (S) zajmowang przez monowartwe mozna tez wyznaczy¢ korzystajac z zalezno$ci: § = %

jezeli zostata okreslona Srednica okregu utworzonego przez badang substancje.
9) Wyliczy¢ liczbg czasteczek (n), ktore tworzg monowartwe i na tej podstawie okresli¢

$rednie pole przekroju poprzecznego (So):
CNA v

n=—" gdzie: Na = 6,02x10% mol;
M = 254 g/mol
C =1,5x102 g/cm®
VvV =0,02cm?

S =M-Sy gdzie powierzchnia S to warto§é¢ wyznaczona w p. pkt. 8
10) Wyliczy¢ $rednig dtugos$¢ (L) czasteczki oraz $rednig $rednice (d) czagsteczki kwasu

palmitynowego:
L=<V d— ‘F
5-p T

gdzie: p = 0,84 g/cm?®

11) Calg procedure powtarzamy dla oleju rzepakowego. Nie rozpuszczamy go jednak w
benzenie, lecz wkraplamy bezposrednio na warstwe wody. Wykona¢ analogiczne
obliczenia aby wyznaczy¢ dlugos¢ czasteczki oleju rzepakowego (L).

Gesto$¢ oleju rzepakowego: p = 0,90 g/cm?®. Poniewaz olej rzepakowy nie jest roztworem rozcienczanym (nie
rozcienczamy go w zaden sposob), jego stezenie wyrazone W g/cm?®, bedzie rowne gestosci (Kwas palmitynowy
byl rozcienczany dlatego tam podane jest zarowno jego stezenie, jak i gestos¢).

Wséroéd kwasdéw thuszczowych obecnych w oleju rzepakowym najwiecej jest kwasu oleinowego
(M=282,46 g/mol) i linolinowego (M=280,45 g/mol). Dlatego w obliczeniach gdzie konieczne jest uzycie masy

molowej dla oleju mozemy przyjac przyblizong wartos¢: 281 g/mol

Obstuga programu Motic Images Plus 2.0
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1. Zdjgcia z aparatu przenosimy na komputer, do wskazanego przez prowadzacego

zajecia folderu.

Uruchomi¢ program Motic Images Plus 2.0

Z zaktadki File wybieramy opcje ,,0Open” (Ctrl+O) i otwieramy wybrane przez nas

zdjecie (prosze wskaza¢ folder w ktérym sg zgrane zdjecia)

4. Klikajac na polecenie ,,Image”, a nast¢pnie ,,Jmage Size” mozemy ustawié wielko$é
obrabianego zdjecia. Zalecana wielkos¢ to: 1600 (width)/ 1200 (hight) pikseli.

5 W pasku narzc;dzmw programu znajduje si¢ ikona o nazwie ,,Circle”, ktora

PlVoic mapesphszam, g S

File Edit Image Measure Option Help 1!

JDE-E. oep | W~ Eﬂﬂ':':"&ﬁ s

oo @ JIF)WQﬁlmmﬁﬁzﬂ**ri 2Rl -8

e b ) i o e i L L b i e e

umozliwia zmierzenie powierzchni zaznaczonego obszaru (w tym przypadku okrggu).

w ™

Obrysowujemy interesujacy nas obszar na zdjgciu (w miar¢ doktadnie)

Jednoczesne uzycie klawiszy ,,Ctrl Z” pozwala odznaczyé zaznaczony obszar i ponowne
obrysowanie interesujgcego nas obiektu)

6. Program automatycznie wyliczy nam powierzchnie zaznaczonego obszaru (um?).

7. Przelagczamy na kolejne zdjecie i czynno$¢ powtarzamy.

8. Nie otwieramy jednorazowo duzej ilo$ci zdjeé¢ (2-3 max.).

Przyktad wykonanego zdjecia w programie
Motic Images Plus 2.0 z zanaczonymi
powierzchniami (obliczenia):

- koto o srednicy 1 cm (CI) wyliczone wartosci
w programie:  D=98 ym (r=49 um);  S= 7543um?
- kropla badanej substancji (C2); wyliczone wartosci
w programie:  D=62 gm (r=31 gm);  S= 3019 xm?
Zatem:

7543 umz ------ (odpowiada dla) 0,785 sz

3019 umZ ---------- x (wartosé szukana)

_ 3019 - 0,785 0314 cm?
7543

’T'Dézr

Podobng warto$c uzyskamy, z wzoru: S = 2

Jezeli zmierzona $rednica wynosita D=0,63 cm, to po podstawieniu (IT = 3,14) do wzoru: S=0,312 cm?
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