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ABSTRACT

Surface active agents, also known as surfactants, are a group of chemical
compounds that are used in various products of the chemical industry. These
compounds are components of medicines, detergents, motor oils and many others.
The multitude of uses of surfactants makes it important to know their aggregation
behaviour in solution. There are many methods used to analyse surfactants
behaviour in liquid phase. The choice of a particular technique usually depends on
the chemical structure of the surfactant.

An example of a method that is used in studies of ionic surfactants is
conductometry. This technique allows to study the dependence of specific
conductivity on surfactant concentration, enabling determination of critical micellar
concentration (CMC).

Capillary electrophoresis is another example of the method used to determine
the critical micellar concentration. It allows to make measurements in conditions
where other methods fail, including conductometric method. Surfactant solutions
differ in viscosity, which changes with the appearance of micelles in solution.
Measurement of marker compound migration time through surfactant solutions
of various concentrations allow to determine critical micellar concentration.

Isothermal titration calorimetry (ITC) allows to study the thermal effects
associated with the aggregation of surfactants into micelles. Based on the energy
changes that occur during titration, the critical micellar concentration of surfactant
can be precisely determined. ITC is very sensitive method, so basically it can be
used to examine all types of surfactants. In addition, the ITC method allows
to determine the thermodynamic parameters of the undergoing micellization
process.

The use of several measuring methods gives a more complete picture of the
phenomena occurring in solutions. It allows to understand aggregation process
more accurately. Therefore, CMC measurement are often made with the use
of several complementary methods.

Keywords: surface active agents, critical micelle concentration, conductometry,
capillary electrophoresis, isothermal titration calorimetry, luminescent method
Stowa kluczowe: zwigzki powierzchniowo czynne, krytyczne stg¢zenie micelarne,
konduktometria, elektroforeza kapilarna, izotermiczna kalorymetria miareczkowa,
metoda luminescencyjna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

CMC — krytyczne stgzenie micelarne

CTAB — bromek heksadecylotrimetyloamoniowy

[C5mim][PF6] — heksafluorofosforan 3-metylo-1-pentyloimidazolu

DPC — dodecylofosfocholina

ITC — izotermiczna kalorymetria miareczkowa

MOPS — kwas 3-morfolinopropano-1-sulfonowy

NaC — kaprylan sodu

PIPES — kwas 1,4-piperazynodietanosulfonowy

SDS — dodecylosiarczan(VI) sodu

TAPS — kwas N-tris(hydroksymetylo)metylo-3- aminopropanosul-
fonowy

TES —kwas N-tris(hydroksymetylo)metylo-2-aminoetanosulfo-
nowy

TRIS — trihydroksyaminometan
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WPROWADZENIE

Zwiazki powierzchniowo czynne, inaczej surfaktanty naleza do tatwo dostepnych
zwiazkéw chemicznych. Znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach, w tym w chemii
(kinetyka chemiczna), biologii (nasladowanie btony) czy farmacji (produkcja lekéw)
[1].Wystepuja w wielu produktach, m.in. w olejach silnikowych, lekach, mydtach czy
srodkach pioracych [2]. Zwiazki te posiadajg budowe amfifilowa, sktadaja si¢ zaréwno
z cze$ci hydrofilowej tzw. ,,glowy” jak i hydrofobowej tzw. “ogona” [3]. Wykazuja
wiele charakterystycznych cech m.in. zdolno$¢ pianotwoércza, zwilzajaca, pioraca,
dyspergujaca, emulgujaca, zmniejszaja napiecie powierzchniowe. Istotna wlasciwoscia
zwiazkéw powierzchniowo czynnych jest mozliwos¢ tworzenia uktadéw koloidalnych,
zwanych micelami [4, 5]. Stezenie, powyzej ktdrego tworza si¢ micele, nazywa sie
krytycznym stezeniem micelarnym (ang. critical micelle concentration, skrét CMC).
Powyzej CMC monomery i micele istnieja w dynamicznej rownowadze. CMC dla
kazdego zwiazku powierzchniowo czynnego przyjmuje rozne wartosci, zalezy przede
wszystkim od budowy chemicznej czasteczki surfaktantu, a ponadto od takich
czynnikoéw jak temperatura, cisnienie, stezenie elektrolitu w roztworze [1]. Istnieje
szereg metod wyznaczania krytycznego stezenia micelarnego  zwiazkow
powierzchniowo czynnych. Wartos¢ CMC mozna okresli¢ na podstawie zmian
wlasciwosci fizykochemicznych roztworéw surfaktantéw w miarg wzrostu ich stezenia.
Wiasciwoscei fizyczne, ktére moga zosta¢ wykorzystane w tym celu, to m.in. lepkos¢,
gestos¢, przewodnos¢, napiecie powierzchniowe, cisnienie osmotyczne, napiecie
miedzyfazowe, wspotczynnik zatamania $wiatla czy rozpraszanie swiatta. Techniki
instrumentalne, ktére mozna zastosowaé, obejmuja m.in. spektroskopie elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR), spektroskopie magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR), spektroskopie absorpcyjna UV-Vis, kalorymetrig, techniki
chromatograficzne, potencjometryczne czy spektrofluorymetryczne [2].

W niniejszym artykule przedstawiono sposéb  wykorzystania metody
konduktometrycznej, elektroforezy kapilarnej, izotermicznego miareczkowania
kalorymetrycznego oraz metody luminescencyjnej do badania krytycznego stezenia
micelarnego zwiazkéw powierzchniowo czynnych. Kazda z wyzej wymienionych
technik pozwala wyznaczaé¢ rézne wielkosci fizyczne. Zestawienie danych otrzymanych
tymi metodami umozliwia dokladniejszy opis zjawisk zachodzacych w roztworze
podczas micelizacji.
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1. METODA KONDUKTOMETRYCZNA

Zaleta metody konduktometrycznej jest prostota eksperymentu i niedroga
aparatura. W trakcie pomiaru obserwuje si¢ zmiany przewodnictwa wywotane
zmiang sktadu roztworu na skutek powstawania micel [6]. Aby wyznaczy¢
krytyczne stezenie micelarne mierzy si¢ przewodnictwo roztwordw o rosnacym
stezeniu zwiazku powierzchniowo czynnego. Wykres zmiany przewodnosci
wlasciwej (k) od stgzenia surfaktantu (c) przedstawia dwie linie proste o réoznym
kacie nachylenia (Rys. 1). Pierwsza linia odpowiada zakresowi stezen ponizej CMC
surfaktantu, gdy w roztworze wystepuja tylko monomery zwigzku powierzchniowo
czynnego. Druga odpowiada zakresowi stezen powyzej CMC surfaktantu. Przy
wyzszych stezeniach zwigzku powierzchniowo czynnego zaczynaja tworzy¢ sie
micele. W wyniku zachodzacego procesu przewodnictwo wlasciwe roztworu
wzrasta w mniejszym stopniu, co przejawia sie zmiang kata nachylenia krzywej
zaleznosci k = f{c). Rzut powstatego punktu przeciecia dwoch linii na o$ odcigtych
okresla warto§¢ CMC badanego surfaktantu (Rys. 1) [7]. Konduktometria posiada
pewne ograniczenia w stosunku do omawianych oznaczen. W przypadku zwiazkéw
powierzchniowo czynnych o niskiej wartosci krytycznego stezenia micelarnego
metoda ta wykazuje brak czutosci. Niemozliwe jest rdwniez ustalenie CMC przy
wysokich stezeniach elektrolitéw, ze wzgledu na zbyt duze przewodnictwo
badanego uktadu i niewielkie jego zmiany na skutek zwiekszania stezenia zwigzku
powierzchniowo czynnego. Innym ograniczeniem jest zastosowanie omawianej
techniki tylko do oznaczen surfaktantéw jonowych [7].
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Rysunek 1.  Wykres zaleznosci przewodnosci wlasciwej od stezenia surfaktantu na podstawie
konduktometrycznego wyznaczania CMC SDS-u w 30 mM buforze fosforanowym (pH=7.0),
T=298,15K [7]

Figure 1. Variations of specific conductivity (k) vs. surfactant concentration (c¢), for the conductometric
determination of the CMC of SDS at 30 mM phosphate buffer (pH=7.0), T=298.15 K [7]
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Metode konduktometryczng mozna stosowaé¢ do analizy wplywu wielu
czynnikdw na warto§¢ CMC surfaktantu. Bada sie m.in. interakcje surfaktant —
bufor, surfaktant — ciecz jonowa oraz wptyw takich interakcji na zachowanie
agregacyjne zwigzku powierzchniowo czynnego [8]. Dodecylosiarczan(VI) sodu
jest przyktadem surfaktantu, ktoéry czesto wykorzystuje sie¢ w eksperymentach.
Natomiast trihydroksyaminometan (TRIS), N-tris(hydroksymetylo)metylo-2-
aminoetanosulfonowy (TES) czy N-tris(hydroksymetylo)metylo-3-
aminopropanosulfonowy (TAPS) sa przyktadami zwiazkow, ktore wchodza w skiad
popularnych roztworow buforowych. TRIS, TES i TAPS sa strukturalnie
powiazane. TES oraz TAPS sa pochodnymi TRIS posiadajacymi dodatkowo
podstawnik alkilosulfonowy przy grupie aminowej (Rys. 2) [9].
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Rysunek 2. Wzo6r polstrukturalny: (a) TRIS, (b) TES, (c) TAPS [9]
Figure 2. Semi-structural formula of: (a) TRIS, (b) TES, (c¢) TAPS [9]

W celu wyznaczenia wartosci krytycznego stezenia micelarnego SDS-u
mierzono przewodnictwo serii roztwordw zawierajacych rozne stgzenia
dodecylosiarczanu(VI) sodu w wodzie oraz w roztworach TRIS, TES, TAPS.
Wykreslenie krzywej zaleznosci przewodnictwa wlasciwego od stezenia surfaktantu
pozwolito wyznaczy¢ krytyczne stezenie micelarne zwiazku powierzchniowo
czynnego w badanym uktadzie (Rys. 3) [9].

Na podstawie badan wykazano, ze CMC SDS-u wzrasta wraz ze wzrostem
stezenia roztworu TRIS, z wyjatkiem ukladéw zawierajacych TRIS w nizszych
stezeniach, natomiast maleje ze wzrostem stezenia roztworu TES i TAPS (Tab. 1)
[9]. Ustalono, ze oddzialywania elektrostatyczne oraz hydrofobowe badanych
zwigzkow z czasteczkami SDS-u wplywaja na jego zachowanie agregacyjne
w roztworze. Istotny wplyw ma roéwniez zdolno$¢ do tworzenia wigzan
wodorowych badanych zwigzkéw z woda, co wptywa na zachowanie warstwy
hydratacyjnej wokét monomeréw surfaktantu, a tym samym wplywa na wartos¢
jego krytycznego stezenia micelarnego. Dodatkowo stwierdzono, ze oddzialywania
hydrofobowe maja dominujacy wptyw na wartos¢ CMC surfaktantu, czego
potwierdzeniem s3 jego nizsze warto$ci dla ukladéw zawierajacych zwigzki
z wiekszym udziatem czegsci hydrofobowej (TES oraz TAPS) w poréwnaniu
z bardziej hydrofilowym TRIS [9].
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Rysunek 3. Wykres zalezno$ci przewodnictwa whasciwego od stezenia SDS-u zawierajacego bufor TRIS
w réznych stezeniach (0 - 1,0 M) w 298,15 K [9]

Figure 3. Variations of conductivities of aqueous solutions of SDS containing different concentrations
of TRIS buffer (0 — 1.0 M) at 298.15 K [9]

Tabela 1. Wartosci CMC SDS-u w roztworach wodnych TRIS, TES, TAPS w 298,15 K, obliczone na podstawie
danych z analizy konduktometrycznej [9]

Table 1. The CMC values of SDS in the aqueous TRIS, TES, TAPS solutions at 298.15 K which are
calculated from experimental conductivity data analysis [9]

CMC [mM] SDS—u w obecnosci:
Stezenie zwigzku TRIS, TES,
TAPS [mM]
TRIS TES TAPS

0 8,26 £ 0,05 8,26 £ 0,05 8,26 £ 0,05
200 8,01+0,12 7,17+ 0,07 6,64+ 0,12
500 8,10+ 0,04 6,38 £0,08 -
1000 9,15+ 0,09 - -

Opisywana metode elektrochemiczna mozna stosowaé réwniez w analizach
interakcji surfaktant — ciecz jonowa [10]. W tego typu ukladach ciecze jonowe
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stosowane sa jako modyfikatory wlasciwosci fizykochemicznych zwiazkow
powierzchniowo czynnych. Chaudhary i Pal wykazali, Zze obecnos¢ cieczy
jonowych wptywa na warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego surfaktantu (Tab.
2) [11]. Do badan wykorzystali surfaktant stosowany m.in. w biochemii czy
farmacji - bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) oraz hydrofobowa ciecz
jonowa — heksafluororofosforan 3-metylo-1-pentyloimidazolu ([C5mim][PF6])
(Rys. 4). Udowodnili, ze wartos¢ CMC zwiazku powierzchniowo czynnego wzrasta
w obecnosci cieczy jonowej, a takze wzrasta wraz ze wzrostem jej stgzenia
w roztworze. Dodatkowo wykazali wplyw temperatury na warto§¢ CMC
surfaktantu (Tab. 2). Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzili, ze wzrost
wartosci krytycznego stezenia micelarnego zwiazku powierzchniowo czynnego
wynika z silnego oddziatywania cieczy jonowej z surfaktantem oraz tworzenia
mieszanych miceli surfaktant — ciecz jonowa [11].
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Rysunek 4.  Wzor polstrukturalny: (a) heksafluorofosforanu 3-metylo-1-pentyloimidazolu, (b) bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego [11]

Figure 4. The semi-structural formula of: (a) 3-methyl-1-pentylimidazolium hexafluorophosphate,
(b) cetyltrimethylammonium bromide [11]
Tabela 2. Wartosci krytycznego stgzenia micelarnego roztworu wodnego surfaktantu w obecnosci cieczy

jonowej, w roznych temperaturach [11]
Table 2. Values of the critical micelle concentration of aqueous solutions of the surfactant in the absence
and presence of ionic liquid, at different temperatures [11]

Warto$¢ CMC CTAB [mM]
Stezenie [CSmim][PF6] [%]
298,15 K 308,15 K 318,15 K
0 0,95 1,06 1,21
0,025 1,18 1,21 1,37
0,05 1,24 1,35 1,43
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2. ELEKTROFOREZA KAPILARNA

Elektroforeza kapilarna jest technikg wykorzystywang do rozdzielania analitow
zawierajacych, m.in. biomakromolekuly, syntetyczne polimery czy rézne zwiazki
maloczgsteczkowe [12]. Jej zaleta jest wysoka wydajnos¢, rozdzielczosé¢, szybka
analiza oraz bardzo matla objg¢to$¢ analizowanej prébki. Ponadto, metode t¢ mozna
wykorzysta¢é do wyznaczania krytycznego stezania micelarnego zwigzkéw
powierzchniowo czynnych w takich warunkach pomiarowych, w ktérych zawodza
metody konwencjonalne, takie jak pomiary przewodno$ci czy napiecia
powierzchniowego [13]. Eksperymenty wykonywane na sprzecie przeznaczonym
do elektroforezy kapilarnej opieraja si¢ m.in. na modelu retencji [14], ruchliwosci
elektroforetycznej zwigzku markerowego [15], a takze pomiaru pradu
elektrycznego w funkcji stezen zwiazkow powierzchniowo czynnych [16].

Aparatura przeznaczona do elektroforezy kapilarnej, wykorzystujaca prawo
Poiseuille'a dotyczace laminarnego przeptywu cieczy [17], okazata si¢
niezawodnym wiskozymetrem stuzacym do pomiaréow lepkosci matych czasteczek,
roztworé6w polimeréow oraz cieczy jonowych. Zmiennos$¢ lepkosci czasteczek
$rodka powierzchniowo czynnego migdzy stanem monomerycznym i micelarnym
mozna wykorzysta¢ do okreslenia wartosci CMC [12].

Rejestrujac zmiany czasu migracji zwiazku markerowego przez roztwory
surfaktantdow o réznych stezeniach pod wptywem okreslonego cisnienia, Stanley
i wspotpracownicy wykazali mozliwos¢ wykorzystania opisywanej aparatury do
pomiaréw krytycznego stezenia micelarnego kilku anionowych zwiazkéw
powierzchniowo czynnych m.in. SDS-u czy kaprylanu sodu (NaC) (Rys. 5) [18].
Zatozyli, ze w wyniku micelizacji nastgpuje zmiana lepkosci uktadu, przez co
zauwazalnie zmieni si¢ czas przeplywu zwigzku markerowego.
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Rysunek 5. Badane zwiazki powierzchniowo czynne: (a) dodecylosiarczan(VI) sodu (SDS), (b) kaprylan
sodu (NaC) [18]
Figure 5. Invesigated surfactants: (a) sodium dodecyl sulphate (SDS), (b) sodium caprylate (NaC) [18]



METODY WYZNACZANIA KRYTYCZNEGO STEZENIA MICELARNEGO 381

Warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego badanych surfaktantéw wyznaczyli
wykreslajac pierwsza pochodnag krzywej zalezno$ci czasu migracji zwigzku
markerowego (nitrometanu) od stgzenia badanego zwiazku powierzchniowo
czynnego (kaprylanu sodu). Warto$¢ maksimum krzywej pierwszej pochodnej
przyjmuje si¢ za punkt odpowiadajacy CMC surfaktantu (Rys. 6, 7) [18].
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Rysunek 6.  Wykres zalezno$ci czasu migracji zwiazku markerowego od st¢zenia zwiazku powierzchniowo
czynnego w T=308 K [18]

Figure 6. Variations of migration times of the marker compound vs. surfactants concetrations at T=308 K
[18]
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Rysunek 7.  Wykres pierwszej pochodnej wyznaczonej na podstawie danych uzyskanych metoda
elektroforezy kapilarnej [18]

Figure 7. Variations of the slope derivative deterimned on the basis of data obtained by capillary
electrophoresis [18]
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Na podstawie otrzymanych  wynikow  potwierdzono  skutecznos¢
wykorzystywanej metody do wyznaczania krytycznego stezenia micelarnego
zwigzkow  powierzchniowo  czynnych. Wyniki  opisywanych  oznaczen
przedstawiono w Tabeli 3 [18]. Ponadto, wykazano, ze technika ta nie wymaga
optymalizacji napiecia w celu doktadnego okreslenia wartosci CMC zwiazku
powierzchniowo czynnego, jak ma to miejsce w metodzie opartej na pomiarze
pradu elektrycznego [16].

Tabela3.  Poroéwnanie wartos§ci CMC badanych surfaktantow uzyskane za pomoca pomiaréw opartych na
lepkosci z wartosciami literaturowymi [18]

Table 3. Comparison of CMC values investigated surfactants obtained via the viscosity based
measurements with those reported in literature [18]

Uzyskane warto$ci CMC Wartosci CMC [mM]
Surfaktant .
[mM] literaturowe
SDS 8,10 8,08 — 8,02 [19, 20]
NaC 300 280-398 [21, 22]

Stosowanie zwiazkow markerowych o zroznicowanej budowie pozwala
wyznacza¢ warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego surfaktantu w oparciu
o rozne zjawiska zachodzace w uktadzie. Przyktadem tego typu zjawisk jest zmiana
lepkosci roztworu wynikajaca z zachodzacego procesu micelizacji oraz
oddziatywanie zwigzku markerowego z powstajacymi micelami. Powyzej opisana
metoda odnosi si¢ do zmian lepkosci wynikajacych z agregacji surfaktantow [18].
W innym przypadku wykorzystano fakt, iz obojetne, hydrofobowe czasteczki moga
przenika¢ do wnetrza micel. W zwiazku z tym po przekroczeniu CMC mozna
zauwazy¢ znaczny wzrost czasu migracji markera. Dzieje sie to ze wzgledu na
rozmiar micel, ktére migruja wolniej od mniejszych czasteczek niezwigzanego
z micela zwigzku markerowego [23]. Na tej podstawie Nakamura
i wspotpracownicy wyznaczyli CMC kilku anionowo czynnych surfaktantéw (Tab.
4). Zbadali réwniez mozliwos¢ zastosowania do badan roéznych zwiazkéw
markerowych. Wedlug ich zatozen zwiazek markerowy powinien by¢ hydrofobowy
i elektrycznie obojetny, by mogt przenika¢ do wnetrza miceli, dobrze rozpuszczalny
w wodzie oraz wykazywaé wysoka absorpcje promieniowania UV, ktéra utatwitaby
jego detekcje. Na podstawie wyzej wymienionych zalozen przebadali serig
6 zwigzkéw: Sudan III, toluen, alkohol benzylowy, 2-naftol oraz 2-
naftalenometanol. Odpowiednim zwiazkiem markerowym okazat si¢ 2-
naftalenometanol. Nie posiadal on zdysocjowanej grupy funkcyjnej oraz krzywe
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uzyskiwane przy jego wykorzystaniu przejawialy charakterystyczny punkt
przegiecia odpowiadajacy CMC surfaktantu [23].

Tabela4.  Porownanie wartosci CMC anionowo czynnych surfaktantow uzyskanych za pomoca metody
elektroforezy kapilarnej z wartosciami wyznaczonymi za pomoca metody konduktometrycznej
[23]

Table 4. Comparison of CMC values of anionic surfactants obtained via the capillary electrophoresis

with values obtained via the conductometric method [23]

CMC [mM]
Surfaktant Elektl:oforeza Metoda konduktometryczna
kapilarna
Dodecylosiarczan(VI) sodu 3,92 4,02
Tetradecylosiarczan(VI) sodu 0,87 0,89
Dekanosiarczan(VI) sodu 34,50 34,40

Istnieja jednak doniesienia, Zze zwiazki markerowe moga wchodzié
w interakcje z oznaczanym surfaktantem, tym samym wplywajac na jego wartos$é
CMC. W zwiazku z tym istotne jest dobranie odpowiedniego rodzaju markera do
przeprowadzanych badan, tak by nie oddzialywat lub oddzialywal w sposéb
mozliwie najmniejszy z oznaczanym zwigzkiem powierzchniowo czynnym.
Szczegotowa analiza zwigzku markerowego pozwala zapobiec falszywym wynikom
oznaczen, a w efekcie tego nieprawidlowemu wnioskowaniu [12]. Technika
elektroforezy kapilarnej moze by¢ tatwo zautomatyzowana, charakteryzuje si¢ duza
szybkoscig oraz nie ma wigkszych wymagan dotyczacych probek, dzigki czemu
mozna nig bada¢ np. izolowane biosurfaktanty czy wyjatkowo drogie materiaty
[18].

3. IZOTERMICZNA KALORYMETRIA MIARECZKOWA

Izotermiczna kalorymetria miareczkowa, w skrocie 1TC (ang. Isothermal
Titration Calorimetry) jest niezwykle wszechstronng metodg termoanalityczna,
ktéra mozna zastosowa¢ do réznorodnych badan m.in. interakcji biatek z innymi
biatkami, jonami metali czy weglowodanami przy calkowitym zachowaniu stalej
temperatury i cisnienia (atmosferycznego) [24]. ITC jest technika, ktéra dostarcza
réwniez niezbednych informacji na temat samoorganizacji surfaktantéw w micele.
Pozwala wyznaczy¢ wartos¢ CMC oraz zmiang entalpii micelizacji (AH,.) juz
w jednym eksperymencie. Dodatkowo, umozliwia obliczy¢ inne parametry
termodynamiczne zwigzane z procesem micelizacji m.in. entalpie swobodna
(AG;), zmiane entropii (AS,.) czy zmiange pojemnosci cieplnej (ACp,;.) na
podstawie wyznaczonych eksperymentalnie wartosci CMC oraz AH,;. [25].
Szerokie zastosowanie ITC do badan nad oddziatywaniami zwigzkow
powierzchniowo czynnych m.in. z polimerami, biomolekutami np. DNA, nanoczas-
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teczkami, wynika z precyzji pomiaréw opartych na wymianie energii na sposob
ciepla [25]. Technika ta nie ma ograniczen co do rodzaju analizowanych
surfaktantow, pozwala analizowa¢ zarowno jonowe jak i niejonowe zwigzki
powierzchniowo czynne w mikromolowym zakresie stezen [26]. Ze wzgledu na
liczne zalety i nadzwyczajna czulosé, izotermiczna kalorymetria miareczkowa jest
metoda ceniong i chetnie wykorzystywana przez szerokie grono naukowcow.

Wynikiem pomiaru ITC jest termogram przedstawiajacy seri¢ sygnatdéw, ktdre
odpowiadaja wykonywanym kolejno po sobie krokom titracji (Rys. 8). Analizg
mozna uznaé za zakonczong, gdy na powstajacym wykresie obserwuje sie sygnaty
0 coraz mniejszej intensywnosci. Jest to zwigzane z efektami cieplnymi, ktére
wynikaja jedynie z rozcienczania roztworu titranta [27]. Aby wyznaczy¢ wartos$¢
CMC nalezy wykresli¢ krzywa miareczkowania kalorymetrycznego. Jest to
mozliwe, poniewaz pole powierzchni pod kazdym sygnalem powstatym w wyniku
miareczkowania jest wprost proporcjonalne do efektu cieplnego zachodzacej
reakcji. Krytyczne stezenie micelarne odpowiada punktowi przegiecia na krzywej
miareczkowania (Rys. 8). Punkt ten mozna wyznaczy¢ stosujac m.in. metode
pierwszej pochodnej [27].
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Rysunek 8.  Wyznaczanie CMC dla SDS-u w 50 mM PIPES o pH=6, T=298,15 K [28]
Figure 8. Determination of SDS CMC in 50 mM PIPES of a pH=6, at 298.15 K [28]
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Dotychczas przy uzyciu metody ITC przeprowadzono szereg analiz
wykorzystujacych zwigzki powierzchniowo czynne. Zbadano m.in. wplyw
obecnosci biologicznie aktywnych buforow na warto§¢ CMC zwiazkow
powierzchniowo czynnych [28]. Tego typu bufory wykazuja wysoka stabilnosé¢
chemiczng, sg stosunkowo niedrogie, a ich wartosci pH sa bliskie lub rowne
fizjologicznemu [29]. Przykladem omawianych roztworéw buforowych jest np.
kwas 1,4-piperazynodietanosylfonowy (PIPES) czy kwas 3-morfolinopropano-1-
sulfonowy (MOPS) (Rys. 9) [28].

0
@ \\S _OH
N7 NS \,
0
N
/\\S/\/
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Rysunek 9. Wzory potstrukturalne biologicznie aktywnych buforéow: (a) PIPES, (b) MOPS [28]
Figure 9. Semi-structural formulas of the biologically active buffers: (a) PIPES, (b) MOPS [28]

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze obecnos¢ skladnika
buforowego sprzyja tworzeniu si¢ micel, czego wynikiem sa nizsze wartosci CMC
badanego surfaktantu (SDS-u) (Tab. 5) [28]. Najnizsze krytyczne stezenie
micelarne zaobserwowano dla ukfadu zawierajacego bufor PIPES. Stwierdzono, ze
jest to najprawdopodobniej zwiazane z najwiekszg w tym ukladzie sita jonowa.
Oddziatywanie sktadnika buforowego z monomerami SDS-u powoduje obnizenie
egzotermicznego efektu micelizacji w pordwnaniu z roztworem niebuforowanym.
Badania ujawniaja, ze przeprowadzajac pomiary w roztworze buforowym, ktére
wigza si¢ z tworzeniem micel, nalezy zwréci¢ szczeg6lng uwage na rodzaj
substancji buforowej, ktora w zaleznosci od swojej budowy w charakterystyczny
dla siebie sposob oddziatuje z surfaktantem [28].
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Tabela5.  Wartosci krytycznego stezenia micelarnego SDS-u w 50 mM roztworach buforowych o pH= 6,5
w T=298,15 K [28]
Table 5. Critical micelle concentration of SDS in 50 mM buffer solutions of a pH=6.5, at 298.15 K [28]

Bufor CMC SDS-u [mM]
PIPES 1,42
MOPS 2,43

Czgsto wykonuje si¢ badania termodynamiczne okreslonej grupy zwiazkow
powierzchniowo czynnych o bardzo zblizonej budowie. Umozliwia to analizg
wpltywu budowy czesci hydrofilowej oraz hydrofobowej na proces powstawania
micel [30].

Metodg ITC wykorzystuje sie réowniez do badan interakcji surfaktant —
surfaktant. Pozwala ona wyznacza¢ parametry termodynamiczne oraz wartosci
CMC zwigzkéw powierzchniowo czynnych tworzacych micele mieszane. Fakt ten
zostal wykorzystany do badan, w ktorych sprawdzono oddzialywania
dodecylofosfocholiny (DPC) z dodecylosiarczanem(VI) sodu. Pomiary wykonano
dla mieszaniny omawianych surfaktantéw w réznych stosunkach molowych.
Z przeprowadzonych analiz wynika, ze warto§¢ CMC maleje wraz ze wzrostem
ilosci SDS-u w roztworze (Tab. 6). Stwierdzono, ze jest to spowodowane
wzrastajagca  sita  jonowa roztworu oraz korzystnym  oddziatywaniem
elektrostatycznym miedzy czescia kationowa DPC, a anionowa SDS-u, co
umozliwia tatwiejsze tworzenie micel mieszanych [31].

Tabela 6.  Wartosci krytycznego stezenia micelarnego micel mieszanych DPC/SDS wyznaczone metoda
ITC w wodzie, w 298,15 K [31]

Table 6. Values of the critical micelle concentration of DPC/SDS micelles determined by the ITC method
in water at 298.15 K [31]

Stosunek molowy DPC/SDS Wartosci CMC [mM]
1:0 1,99
9:1 0,94
5:1 0,84

4. METODA LUMINESCENCYJNA

Podstawa metody luminescencyjnej jest badanie zmian widma emisji
i wzbudzenia sond fluorescencyjnych. Wykorzystanie tego rodzaju sond pozwala
analizowa¢ zachowanie agregacyjne surfaktantéw w roztworze, m.in. wyznaczac
ich warto$¢ krytycznego stgzania micelarnego, liczbg agregacji micelarnej oraz
okresla¢ ksztaltt i rozmiar micel [32]. Wiele grup badawczych analizuje zaréwno
micele normalne, jak i odwrotne [33]. Istotne jest, by zwiazek luminescencyjny
wykazywal podwyzszong lub odmienna charakterystyke emisji w roztworach
micelarnych. Dzigki wyraznemu wzrostowi intensywnosci emisji w badaniach
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fluorescencyjnych mozliwa jest analiza zachodzacego procesu micelizacji [32].
Spektroskopie fluorescencyjna wykorzystuje si¢ m.in. do wyznaczania wartosci
krytycznego stezenia micelarnego surfaktantéw polimerowych. Jej zaleta jest
wysoka wrazliwo$¢ na dynamike i strukture uktadow micelarnych. W tego typu
badaniach czgsto stosowang sondg fluorescencyjng jest piren,. Wykazuje on duza
czulos¢ na lokalne zmiany $rodowiska. Kazda zmiana polarnosci wokot czasteczki
pirenu moze powodowal znaczace zmiany intensywnosci fluorescencji. Dzigki
temu w latwy sposéb mozna wyznaczy¢ wartos¢ CMC m.in. amfifilowych
kopolimeréw blokowych [34].

T
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Rysunek 10. Widmo emisji pirenu: (a) bez surfaktantu, (b) w obecnosci surfaktantu [35]
Figure 10.  Emission spectra of pyrene in the (a) absence and (b) presence of surfactant [35]

Metode luminescencyjng wykorzystuje si¢ rowniez do wyznaczania wartosci
krytycznego stgzenia micelarnego zwiazkéw powierzchniowo czynnych o niskiej
masie czasteczkowej. Tego typu badania przeprowadzit Telmo wraz
z wspotpracownikami [36]. Wyznaczyli oni wartos¢ CMC roztworéw surfaktantow
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w wodzie m.in. SDS-u, CTAB oraz Triton-u X-405. Pomiary polegaly na badaniu
zmiany intensywnosci fluorescencji w miare zwigkszania stezenia zwigzku
powierzchniowo czynnego w roztworze. Do pomiaréw jako sonde¢ fluorescencyjng
zastosowano kumaryng 153. Kumaryna 153 charakteryzuje si¢ niewielka
intensywnoscia fluorescencji w wodzie. Wynika to z jej niskiej wydajnosci
kwantowej w $rodowisku polarnym (¢ = 0,10 — 0,12). Przy niskich stezeniach
zwigzku powierzchniowo czynnego, gdy w roztworze znajduja si¢ tylko jego
monomery, intensywnos¢ fluorescencji kumaryny 153 jest niewielka. Przy
wyzszych stezeniach surfaktantu, gdy w roztworze wystepuja juz micele, kumaryna
153 wnika do ich hydrofobowego wngtrza. Fakt ten umozliwia zaobserwowanie
zmiany intensywnosci fluorescencji. Wykreslenie krzywej zaleznos$ci liczby falowej
odpowiadajacej maksimum pasma fluorescencji od stezenia surfaktantu pozwala
wyznaczy¢ wartos¢ CMC badanego zwigzku powierzchniowo czynnego [36].
Zaleta kumaryny 153 jest wieksza rozpuszczalno$¢ w wodzie w poréwnaniu do
innej czgsto stosowanej sondy fluorescencyjnej — pirenu. Wykazuje ona réwniez
mniejszag tendencje do tworzenia fluorescencyjnych i niefluorescencyjnych
agregatow w zestawieniu z pirenem. Dodatkowo eksperymenty z wykorzystaniem
kumaryny 153 sa tatwiejsze do przeprowadzenia, mniej czasochtonne
i dokladniejsze niz z pirenem. Z tego powodu dobor odpowiedniej sondy
fluorescencyjnej jest kluczowym warunkiem zapewniajacym wiarygodnosé
otrzymywanych wynikow [36].

(a)

Rysunek 11. Wzoér potstrukturalny: (a) pirenu, (b) kumaryny 153
Figure 11.  The semi-structural formula of: (a) pyrene, (b) coumarin 153

UWAGI KONCOWE

Surfaktanty sa grupa zwiazkéw powszechnie wykorzystywanych w wielu
gafeziach przemyshu. Obecnie istnieje duze zapotrzebowanie na poznanie ich
zachowania w roznorodnych uktadach. Liczne cechy zwiazkéw powierzchniowo
czynnych pozwalaja na zastosowanie wielu metod eksperymentalnych do badania ich
wlasciwosci. Podstawowa zdolnoscig tej grupy zwiazkdéw jest agregacja w micele,
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a samo ich powstawanie jest czesto wykorzystywanym zjawiskiem w przemysle.
W zwiazku z tym istotna jest dokladna znajomo$é stezenia surfaktantow, przy ktorych
wystepuja w formie monomerycznej oraz micelarnej. Wiedza ta umozliwia
odpowiednie dobranie stezen uzywanych zwiazkow do wczesniej zatozonego celu.
Dynamiczny rozwdj chemii zwiazkow powierzchniowo czynnych wiaze si¢ z synteza
nowych surfaktantéw. W konsekwencji tego wazne jest, by szybko i precyzyjnie
wyznaczac ich wartos¢ CMC. Istnieje wiele metod wyznaczania krytycznego stezenia
micelarnego zwiazkow powierzchniowo czynnych. Mozna do nich zaliczy¢: metode
konduktometryczna, kalorymetryczna, potencjometryczna, luminescencyjna,
stalagmometryczna spektrofotometryczna, ITC, elektroforeze kapilarna czy tez techniki
chromatograficzne. Kazda z wielu metod wykorzystywanych do wyznaczania
krytycznego stezenia micelarnego zwigzkéw powierzchniowo czynnych posiada pewne
wady i zalety. Jedna z glownych zalet metody konduktometrycznej jest prostota
wykonywanego pomiaru, natomiast ograniczeniem mozliwo$é oznaczania wylacznie
surfaktantow jonowych. Metoda ITC charakteryzuje si¢ nadzwyczajna czuloscia
i precyzja. Ograniczeniem izotermicznej kalorymetrii miareczkowej jest brak
mozliwosci badania uktadow, dla ktorych efekty energetyczne zwiazane z tworzeniem
micel sa zbyt mate. Z kolei elektroforeza kapilarna jest technika, ktoérej najczesciej
wymieniang zaleta jest niewielka ilos¢ probki potrzebnej do oznaczen, natomiast wada
czasochtonne dopasowywanie odpowiedniego zwiazku markerowego do badan. Metoda
luminescencyjna pozwala wyznacza¢ krytyczne stezenie micelarne surfaktantow,
ktorych wartoéci CMC sa szczegélnie niskie (rzedu 107). Wada jest trudnoéé w doborze
prawidlowej sondy fluorescencyjnej. W zwiazku tym techniki wykorzystywane do
eksperymentow badawczych powinny wzajemnie uzupetniaé si¢ aby dostarczaé
precyzyjnych i powtarzalnych wynikow.
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