Asszociacios kolloidok képzodésének vizsgalata

Elméleti alap: Szantd Ferenc: A kolloidkémia alapjai, I1X.1 -3. fejezet.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Egy adott anyag c.m.c. értékének meghatirozasa tobb mddszerrel, majd a médszerek ered-
ményeinek 0sszehasonlitdsa egymadssal és (ha lehetséges) irodalmi adatokkal.

1. Bevezetés

Ha egy olyan vegyiiletet akarunk feloldani, amely tartalmaz polaris és apolris részt is', akkor az old4s sordn
egyidoben egymadssal ellentétes kolcsonhatdsok érvényesiilnek. Ha az olddszer poléris (pl. viz), akkor az
oldott anyag poldris része kolcsonhatdsba akar 1épni az oldészerrel, mig az apolaris rész nem. Ez utébbi
jobban szeretne apoldrisabb kozegekkel kapcsolatba keriilni, mint pl. a vizes kozeggel érintkezd levegd,
miianyag tartéedény, vagy nem elegyedd masik oldészer, pl. sebbenzin. E hatdsok eredményeként az oldott
anyag a hatdrfeliiletek(b)en probél felhalmozddni ugy, hogy a részecske polaris része a polaris kozeggel, az
apoldris része pedig az apoldris kozeggel érintkezik. Ezt szemlélteti az 1. dbra I része. Az igy viselkedd
vegyiileteket feliiletaktiv anyagoknak, rovidebb neviikon tenzideknek nevezziik.

Novelve a tenzid analitikai koncentracidjat, az amfipatikus részecskék tovabbra is a hatarfeliilet(b)en
prébalnak elhelyezkedni, igy az oldat belsejében kisebb mértékben nd az oldott anyag egyensulyi koncent-
rdcidja, mint ahogy az analitikai bemérésekbdl szamolni lehetne. Ennek a jelenségnek sokféle mdsodlagos
hatdsa is lehet, pl. ha a tenzid ionos, akkor az ellenion koncentracidja sem lesz homogén az oldatban, az is
a hatarfeliilet kozelében dusul fel az elektrosztatikus vonzas miatt. Ez a folyamat addig folytatédhat, amig a
hatarfeliilet telitett nem lesz az oldott anyagra nézve. Ezt az dllapotot az 1. dbra II része mutatja.

Tovébbi oldédésra az oldand6 anyagnak mas moédot kell taldlnia, hiszen a hatarfeliilet mar megtelt. A
tenzidek elkezdenek olyan Osszetett szerkezeteket képezni, amelyek belsejében az oldott anyag apolaris ré-
szel kapcsolddnak masodlagos kotésekkel egymdashoz, mig kifelé az egyedi molekulédk poléris részei 1épnek
kolcsonhatdsba a poldris oldészerrel.” Ezeket az osszetett — ltalaban 30—100 egyedi részecskébdl ll6 — szer-
kezeteket micelldnak nevezik. Alakjuk véltozatos lehet, 1éteznek gombot, hengert, réteget, téruszt kozelitd

! Az ilyen részecskéket amfifilnek vagy amfipatikusnak (vagyis kettds oldhatésagiinak) nevezziik.
?Ha az oldészer apoldros, akkor természetesen mindez forditva torténik, beliil lesznek a poldris részek. Ez féleg nem ionos
tenzidekkel lehetséges, hiszen az ionos tenzidek poldris részei elektrosztatikusan taszitjadk egymast.

own: savanion (pl. dodecil-szulfat) -: ellenion (pl. natrium-ion)
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1. dbra. A feliileti koncentréci6 és a micellaképz6dés véltozasanak szemléltetése egy hosszud apoldris lancd,
amfipatikus savanion sdja analitikai koncentracidjanak (c,) fiiggvényében, viz—levegd hatarfeliilet, illetve viz
tombfazis esetén.



szerkezetek. Mivel a micelldk mérete a kolloid mérettartomanyba (1-1000 nm) esik, ezért a fentiekben rész-
letezett médon 0ldédé anyagokat, illetve azok micelldit asszocidcids kolloidoknak is nevezik. A micelldkat
jelent6s mértékben tartalmazé oldatot az 1. dbra III része szemlélteti.

Azt a koncentriciét, amelynél a micelldk képzddése jelentds — vagyis kisérleti médon kimutathaté —
mértékben elkezdddik, kritikus micella koncentrdcionak nevezziik. Ez az érték jellemzd az oldott anyagra,
€s az irodalom (a hivatalos ¢y jelolés mellett) a c.m.c., C.M.C., cmc vagy CMC roviditéseket hasznélja az
angol ,,critical micelle concentration” kifejezés alapjan.

A legtobb (akdr magyar, akar angol nyelvii) tankonyv az el6z6 bekezdés els6 mondatat haszndlja a c.m.c.
definici6jaként, de néhdny gyakran haszndlt mérési modszer a feliilet telitettségét vizsgalja, és ebbdl kovet-
keztet a micellaképz8désre. Ez azonban csak két ki nem mondott feltétel teljesiilése esetén lehet érvényes:

1. A feliilet teljes telitédése a tenziddel ugyanannal az analitikai koncentracidnal kovetkezik be, amelynél
a micellaképzddés elkezdddik. Ez azonban nem sziikségszerien van igy. A telitddés és a micellakép-
z6dés koncentracidtartomdnya részben atfedhet egymassal, vagy ellenkezdleg; a micellaképzddés még
nem indul meg a feliilet telitésekor, ehhez nagyobb egyensiilyi tenzid koncentriciéra van sziikség.
Ilyen esetekben mds-més c.m.c. érték hatdrozhaté meg attdl fiiggéen, hogy a feliileti telitettséggel
vagy a micellak koncentracigjaval ardnyos mennyiséget mériink.

2. Azonos térfogatd és koncentracioji minta feliiletének nagysaga jelentésen valtozhat az alkalmazott
kisérleti modszert6l és elrendezéstdl fiiggéen. Minden kisérletben van egy jellemzd feliilet/térfogat
ardny (A/V), amelyt6l a c.m.c. értéke fiigghet, de ettdl az aranytdl fiiggetlen a c.m.c. értéke a fenti
definici6 szerint.

Ezen pontatlansdgok miatt a c.m.c. értéke nem annyira j6l definidlt, mint pl. egy moldaris tdmeg, molaris
abszorbancia, stb., ahogy ezt a hivatalos TUPAC definicié!!! is tiikrozi:

,Létezik egy viszonylag szilik koncentraciétartomany, amelynél kisebb koncentraciokndl micella gyakorlatilag nem
detektélhatd, és nagyobb koncentraciékndl minden tovabbi hozzdadott tenzid gyakorlatilag teljesen micelldvé alakul.
A tenzid oldatok sok tulajdonsédga eltéré modon véltozik a koncentracié fiiggvényében a fenti tartomdny alatt, illetve
felett. Ezen véltozasok extrapolacidja egy metszéspontot adhat a fenti koncentraciétartomanyban, amelynek koncent-
raciéértékét kritikus micella koncentraciénak nevezziik. ... Mivel a kiilonb6zd tulajdonsdgok mérése nem teljesen
ugyanazt az értéket eredményezi, a c.m.c. meghatdrozdsara hasznédlt médszert egyértelmiien meg kell adni.”

E definicié alapjan, egyetlen mérés egy konkrét koncentraciét ad meg a c.m.c. értékeként. Tobb mérés
egyiittes figyelembevétele azonban nem ezt az értéket pontositja,> hanem egy koncentriciétartomdany rajzo-
16dik ki, amelynek barmely pontjat tekinthetjiik a c.m.c. értékének.

2. Kisérleti modszerek a c.m.c. meghatarozasara

A gyakran haszndlt eljarasok kisérleti gorbéinek jellemz6 alakjait a 2. dbra mutatja be. Ezek a mdédszerek
két nagy csoportba sorolhatdk, amelyek koziil az els csoportot azok alkotjdk, amelyek segitségével mért jel
valamilyen médon a képzddott micelldk anyagmennyiségével ardnyosak.

Konduktometria:
A mddszer haszndlhatésdga azon alapul, hogy az ionos formédban oldédé amfipatikus vegyiiletek ve-
zetése jelentGsen megvaltozik, ha micellat képeznek. Ha a mért vezetést, fajlagos vezetést, molaris
fajlagos vezetést, vagy ezek logaritmusat az oldott tenzid analitikai koncentraciéjanak (vagy loga-
ritmusdnak) fliggvényében abrazoljuk, akkor olyan gorbét kaphatunk, amelynek toréspontja lehet a
c.m.c. tartomdnydban (1d. a 2. dbrt). Bar ez az egyik legtobbet haszndlt mddszer, nagy hatranya, hogy
csak ionos tenzidekre haszndlhaté. Elénye a gyorsasdg €s a konny kivitelezhetdség.

3Mint ahogy az 4ltaldban tortént, pl. az egyetemes gazéllandd, vagy az Avogadro allandé esetén.



A c.m.c. tartomany
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2. dbra. A fontosabb c.m.c. meghatarozasi mddszerek altal kaphatd, tipikus alaku kisérleti gorbék.

Kolligativ sajdtsagok mérése:
A micelldk képzddésével az oldott részecskék szama mashogy véltozik az oldott anyag analitikai kon-
centricidjdnak fiiggvényében, ahhoz képest, mintha az oldott anyag csak monomolekuléds (nem aggre-
gdlt) forméban létezne. Ezek alapjan elvileg barmilyen kolligativ sajatsdg mérése hasznalhat6 a c.m.c.
meghatdrozasara, de a gyakorlatban csak a fagydspontcsokkenés €s az ozmozis nyomds mérése terjedt
el. A 2. dbra alapjan l4thatd, hogy ezek a médszerek jol meghatarozhat6 toréspontokat adnak.

Szolubilizdcio:

Egy adott oldészerben gyakorlatilag nem old6dé anyagok oldhatésagédt nagymértékben megnovelheti
a micelldk képzddése, ha a micella képes magédba zarva oldatban tartani (vagyis szolubilizdlni) az
oldandé anyagot. A szolubilizdlt oldott anyag mennyiségének nagymértéki novekedése jelzi, hogy az
oldatban jelent6s mennyiségben vannak micelldk. Ez a jelenség azonban erdsen fiigg az olddszer, az
oldand6 anyag és az alkalmazott tenzid kémiai tulajdonsdgaitol, ezért a modszer alkalmazhatésdganak
hatdrait nehéz megadni. A 2. dbra mutatja, hogy ebben az esetben nem toréspont, hanem egy gorbe
hirtelen emelkedése adja meg a c.m.c értékét.

A masik csoportot azok a mddszerek alkotjdk, amelyek a tenzid feliileti koncentracijaval ardnyos jelet
adnak. Ezt pl. a hatarfeliileti fesziiltség* (jele: y) mérésével kovethetjiik. Mivel a feliiletaktiv anyagok a felii-
leti fesziiltség értékét csokkentik drasztikusan, a feliilet telitddésekor ez a csokkenés megdll (I1d. a 2. dbrat).
A y-lgc gorbe csokkend és vizszintes szakaszdra illesztett egyenesek metszéspontja adja a c.m.c. értékét. A
feliileti fesziiltség meghatdrozasara a kovetkezd mddszerek haszndlatosak:

A feliileti fesziiltség kozvetlen mérése:
A tenziométerek olyan mérbeszkozok, amelyekkel a feliileti fesziiltség kozvetleniil mérhets. Tobb-
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féle elven miikodhetnek, az egyik gyakori tipus a du Noily féle gydriikiszakitast hasznélja fel (1d.

z2_ 2

a 3. abrat). Az ilyen késziilékek azt az erdt mérik, ami ahhoz sziikséges, hogy egy feliilet(b)en 1évd

platina-iridium gy(rtt kiszakitsunk. A késziilékek ezt az er6t atszamitjak, és kozvetleniil mN/m (vagy
anal6g) egységben jelzik ki.

Csepptomeg meghatdrozdsa:
Koztudott, hogy a cseppek azért nem esnek le azonnal, mert a sily, a felhajtéerd és a feliileti fesziilt-
ség altal a csepegtetd peremén fellépd eré éppen kompenzalja egymast, igy a csepptomeg egyenesen

“4Definici6 szerint a hatarfeliileti fesziiltség a feliilet megnoveléséhez sziikséges munka és a feliiletnovekedés hanyadosa. A
gyakorlat soran kizardlag a leveg6/folyadék hatarfeliilettel foglalkozunk, ezért a hatarfeliileti fesziiltséget egyszertien feliileti fe-
sziiltségnek nevezziik. ST mértékegysége J/m?, a gyakorlatban mN/m (=mJ/m?) egységben szokds megadni.
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3. dbra. Folyadék-levegd hatarfeliileti fesziiltség meghatdarozasa du Notiy-féle gy(irtikiszakitdsos médszerrel.
Bal oldal: a gy(ri kozelitése a folyadék—levegd hatérfeliilethez. Kozépsd kép: a gyiird a folyadék feliiletén.
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Jobb oldal: a gyfirQ tavolitdsa, illetve a kiszakitas el6tti dllapot.

aranyos a Y értékével:

Yoldat Mgy csepp oldat )

Yoldészer Megy csepp oldészer

Eszerint, ha az oldészer feliileti fesziiltségét ismerjiik, akkor egyszer( tomegméréssel az oldat feliileti
fesziiltsége becsiilhetd széles koncentraciétartoméanyban.

3. A gyakorlat kivitelezése

A laboratériumi munka soran kettd feladatot kell elvégezni. Amennyiben a gyakorlatvezetdé mdst nem mond,
ezek a tenziométeres és a konduktometrids mérések. Az els6 esetben levegd/viz hatarfeliileti fesziiltség, mig
a masodik esetben elektromos vezetés meghatirozasa a cél.

Egy kilenctagu oldatsorozatot készitiink a gyakorlatvezetd altal kijelolt anyagb6l, ami 2,0-4,0 g natrium-
dodecil-szulfat (NaDS, CH3(CH;)1SO4Na) vagy 0,5-1,0 g natrium-dodecil-benzol-szulfonit (NaDBS,
CH3(CH;3)11C¢H4SO3Na) lehet. Ha a gyakorlatvezetd mast nem mond, akkor 2 g NaDS-t kell haszndlni, és
az 1. tdblazat c. sorozatdt kell elkésziteni. A vizsgdland6 oldatsorozat elkészitése a mérésekhez a kovetkezd
modon torténik:

1. tablazat. A készitends oldatsorozat 100 cm>-re higitandé térfogatai.

sorozatjel | a. | b. | c. | d. | e.
Vilem® | 60 | 60 | 60 | 50 | 60
Volem?® | 60 | 60 | 60 | 50 | 60
Va/em® | 60 | 60 | 60 | 60 | 50
Valem® | 60 | 50 | 50 | 60 | 40
Vs/em® | 60 | 50 | 50 | 60 | 40
Velcm® | 60 | 50 | 40 | 60 | 40
Valem® | 60 | 50 | 40 | 60 | 60
Vglem® | 60 | 50 | 40 | 40 | 60




1. Az oldatokat két 100 cm>-es mérSlombik segitségével készitjiik el. Mindkét lombiknak (jeloljiik ezeket
A-val és B-vel) tisztanak kell lennie az oldatkészitések elott, de vizesek lehetnek.

2. Az A lombikban 100cm? oldatot készitiink a gyakorlatvezetd dltal kijelolt feliiletaktiv anyagbdl az
adott tomegben. Az oldatkészités soran tigyeljlink arra, hogy az oldat erésen habzik. Nem spricceliink,
csak a lombik belsd fala mentén folyatjuk a desztilldlt vizet; csak Gvatosan, oldalirdnyban rdzzuk a
lombikot; ha lehetséges, hasznaljunk ultrahangos keverot.

3. Az A lombikban 1év6 oldatbdl Vi térfogatot (I1d. az 1. tdbldzatot) bemériink a B lombikba egy megtisz-
titott és dtmosott pipetta segitségével.

4. Jelre toltjiik a B lombikot.

5. Az A lombikban maradt oldatot félretessziik egy tiszta szaraz Erlenmeyer-lombikba a kés6bbi méré-
sekre, majd tisztdra mossuk az A lombikot (6—8-szoros 4tmosés).

6. A fenti 3-5. pontokat megismételjiik igy, hogy az A és B lombikok ciklusonként szerepet cserélnek,
valamint az egymast kovetd ciklusokban a 3. pontban nem Vj-et, hanem V,-t, V3-at, stb. haszndljuk

i

az 1. tdblazat gyakorlatvezetd ltal kijelolt sordbol, vagyis valtozhat a higitds mértéke.

7. A fenti eljarast annyiszor ismételjiik, hogy 10 kiilonb6zd koncentraciéji oldatunk legyen (beleértve a
kiindulasi oldatot és a desztillalt vizet is).

Megmérjiik az elkészitett oldatok aldbbi fizikai-kémiai tulajdonsagait a megfeleld eszkozokkel és a kije-
161t médszerekkel. Legel6szor mindig a desztilldlt vizet mérjiik, €s utdna az oldatokat, szigorian névekvo
koncentrici6 sorrendjében.

Feliileti fesziiltség kozvetlen mérése:
A félretett oldatok feliileti fesziiltségét megmérjiik a tenziométerrel. Minden mérés el6tt a mintatartd
edényt dtmossuk 2—3-szor a mérendd oldat 1-2 cm3-ével, majd pontosan 20,0 cm® mérendd oldat fe-

liileti fesziiltségét mérjiik meg. Az oldatsorozat megmérése utan a mintatarté edény atmérdjét (dim) 1s
meg kell mérni egy vonalzé vagy tolomérd segitségével.

A miiszer hasznélatit a mellékelt leirds és a gyakorlatvezet6 segitségével sajatitjuk el a mérések elott.

Konduktometria:
A desztillalt vizet és a félretett oldatokat konduktométerrel vizsgdljuk. Mivel az elektréd kordbban
kalibralva lett, a celladllandét a miiszer tartalmazza és igy kozvetlen fajlagos vezetést (k) olvashatunk
le. Viszont a leolvasott értékeket korrigdlni kell a viz fajlagos vezetésével. A fajlagos vezetést kb.
10 cm?® minta felhasznaldsdval kell megmérni mindegyik oldat esetében.

Ahhoz, hogy a készitett oldatok mennyisége elegendd legyen, az eszkozoket minden esetben mossuk at a
mérendd oldat kis részletével. A mérést kvetden visszamaradt oldatot hasznaljuk fel a tovabbi mérés soran.
A mérések végén le kell olvasni a laboratérium hémérsékletét.

4. A mérési adatok értékelése

1. Szdmoljuk ki a viz feliileti fesziiltségének (yy) a Celsius fokban megadott h6mérséklet (¢) fliggvényé-
ben a Yy (t) = —2,7 x 1074 -¢2 —0,1406 - t + 75,657 empirikus képlet alapjn, mely megadja a mN/m
mértékegységben kifejezett y, értékeket £0,01 mN/m pontossaggal.

2. Ha a tenziométer nincs pontosan kalibrélva (a desztillalt vizre mért adat jobban eltér az irodalmi adat-
t6l, mint £0,5 mN/m), akkor a tenziométerrel mért adatokat dtszamitjuk a fentiek alapjan, az irodalmi
értéket alapul véve. Ha pl. az elméleti 72 mN/m érték helyett tiszta viznél 70 mN/m-t mériink, az
Osszes tobbi mért értéket is a 72/70 korrekcios tényezdvel kell megszorozni.



2. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

c |lg(c/M) Y Yk K Kk Ac lgxk | 1gAc
(M) (2N | (mY) | (S/m) | (S/m) | (S-m?/mol)

3. A mért, valamint a szdmoland6 adatokat a 2. tdblazatnak megfelelden foglaljuk Ossze, ahol a még
nem definialt roviditések a kovetkezdk: ¢ —molaris koncentracid, k —korrigalt, A /V —a mért folyadék
feliilet/térfogat ardnya, K —fajlagos vezetés, o —tiszta oldoszerre vonatkozo érték, A, —moldris fajlagos
vezetés.

4. A tenziométerrel meghatdrozott adatokat hasznélva készitsiik el a y-lgc diagramot, és a modszerek
leirdsdanal bemutatott moédon hatdrozzuk meg az adott feliiletaktiv anyag c.m.c. értékét/tartoményat
molaris koncentracidban kifejezve.

A konduktometrids mérés esetén a IgA.—lgc és a lgky—lgc abrat készitsiik el egy diagramon, két
kiilonboz6 y-tengelyt hasznalva.

5. Hasonlitsuk 0ssze az eltér6 mérési modszerrel kapott gorbéket és c.m.c. értékeket, és probaljuk meg
az (esetleg jelentds) eltéréseket értelmezni.

Hivatkozasok

[1] TUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book"). Compiled by A. D. McNaught and A. Wilkinson.
Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997). XML on-line corrected version: http://goldbook.iupac.org (2006-) created
by M. Nic, J. Jirat, B. Kosata; updates compiled by A. Jenkins. ISBN 0-9678550-9-8. doi:10.1351/goldbook.



Ellenorzo kérdések
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Mit neveziink amfipatikus vagy amfifil vegyiiletnek?
Mit neveziink tenzidnek?
Ismertesse 4-5 mondatban a micellaképz6dés mechanizmusat!

Milyen feltételeknek kell teljesiilni, hogy a feliilet telitettségébdl a micellaképzddésre kovetkeztethes-
stink?

5. Definidlja a kritikus micella koncentraciot!

6. Ismertesse 2-2 mondatban azokat a c.m.c. meghatdrozasi modszereket, amelyeknél a mért jel a micel-

lak anyagmennyiségével ardnyos!

Ismertesse 2—2 mondatban azokat a c.m.c. meghatarozasi mddszereket, amelyeknél a mért jel a feliilet
telitettségével ardnyos!

8. Irja le 4-5 mondatban, hogyan késziti el az méréshez az oldatsorozatat!

10.

11.

Egy tenzid torzsoldat készitéséhez 2,3 g NaDS-t oldunk fel és toltiink jelre egy 100 cm?-es mérs-
lombikban (A-lombik). Az elsé higitdsi 1épés sordn 60 cm3-t kipipettizunk ebbdl az oldatbdl egy
B-vel jelslt 100 cm3-es mérélombikba, majd a lombikot desztillalt vizzel jelre toltjiik. Mekkora az A-
lombikban maradt torzsoldat, és a B-lombikban készitett higitott oldat molaritasa? M,(NaDS) = 288,4

Egy tenzid torzsoldat készitéséhez 2,3 g NaDS-t oldunk fel és toltiink jelre egy 100 cm3-es mérélom-
bikban. Az els6 higitasi 1épés sordn 50 cm?3-t kipipettazunk ebbdl az oldatbél egy tiszta, 100 cm>-es
mérSlombikba, majd a lombikot desztilldlt vizzel jelre toltjiik (azaz kétszeres higitdsu oldatot allitunk
el6). Ebbdl ismét kipipettidzunk 50 cm3-t egy kovetkez 100 cm>-es lombikba és azt is jelre toltjiik,
¢€s igy tovabb. Hanyad része lesz a 6. higitds sordn el6allitott oldat molaritdsa a torzsoldaténak, és
mekkora ennek értéke? M,.(NaDS) = 288,4

Irja le 4-5 mondatban, hogyan készit 4brdt a mért adataibol!



