Cwiczenie nr IXa

WYZNACZANIE CMC PRZEZ POMIAR
NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO
METODA STALAGMOMETRYCZNA

l. Cel éwiczenia

Celem c¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie krytycznego st¢zenia

powstawania miceli (CMC) na podstawie pomiaréw napigcia powierzchniowego

roztworéw zwiazkéw powierzchniowo czynnych (surfaktantow).

hd

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Napigcie powierzchniowe cieczy.
Charakterystyka 1 budowa zwiazkéw powierzchniowo czynnych:
a) rodzaje grup hydrofobowych i hydrofilowych,
b) potozenie grup hydrofilowych w czasteczce.
Klasyfikacja zwiazkéw powierzchniowo czynnych ze wzgledu na charakter che-
miczny grup funkcyjnych:
a) surfaktanty jonowe:
— anionowe,
— kationowe,
— amfoteryczne.
b) surfaktanty niejonowe.

Wiasciwosci roztworéw substancji powierzchniowo czynnych.

Metody wyznaczania krytycznego st¢zenia micelizacji (CMC).

Zastosowanie zwigzkow powierzchniowo czynnych:

a) rownowaga hydrofilowo-lipofilowa — HLB,

b) podziat zwiazkéw powierzchniowo czynnych ze wzgledu na ich zastosowanie.

Witasciwosci technologiczne zwiazkéw powierzchniowo czynnych:
a) piany,

b) solubilizacja,

¢) emulgowanie,

d) zwilzanie,
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e) dyspergowanie.

8. Praktyczne zastosowanie srodkow powierzchniowo czynnych.

9. Ochrona $rodowiska naturalnego — usuwanie zwigzkOw powierzchniowo czyn-
nych ze $ciekéw komunalnych i przemystowych.
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lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Napiecie powierzchniowe cieczy

Pomigdzy czasteczkami kazdej substancji znajdujacej si¢ w jednym ze stanéw
skupienia dziataja sity zwane og6lnie sitami van der Waalsa lub sitami kohezji (spdj-
nosci). Sity te ujawniaja si¢ wowczas, gdy czasteczki znajduja si¢ w odpowiedniej
odlegtosci rzgdu kilku nm. W glebi fazy sity kohezji migdzy czasteczkami réwnowa-
za si¢. W przypadku ciata stalego, cieczy lub gazu atomy, jony lub czasteczki znaj-
dujace si¢ na powierzchni graniczacych faz lub w jej poblizu podlegaja dziataniu
niezrownowazonych sit ze strony tych faz. Wypadkowe tych sit skierowane sa pro-
stopadle do ptaszczyzny powierzchni granicznej.

Jezeli rozpatrzymy granicg¢ faz ciecz-gaz to na czasteczki powierzchniowe
oddziatuja tylko czasteczki od strony cieczy, przez co sa one silniej wciagane do
wnetrza fazy objetosciowej. Dlatego ciecz dazy do zminimalizowania swojej po-
wierzchni i jezeli ciecz nie znajduje si¢ w naczyniu, to stara si¢ przyjac ksztatt kropli.
Sita wciagajaca czasteczki w glab cieczy powoduje, ze jesli chcemy zwigkszy¢ po-
wierzchnig¢ cieczy musimy wykona¢ prace.

Praceg potrzebna do powigkszenia powierzchni cieczy o wielko$¢ jednostko-
wej powierzchni nazywamy napigciem powierzchniowym. Parametr ten oznaczamy
symbolem v (lub 6) — wymiar [J/m?). Napigcie powierzchniowe cieczy mozna zde-
finiowac réwniez jako sit¢ dziatajaca na jednostke dtugosci — wymiar [N/m].

Wsréd wielu cieczy woda wyrdznia si¢ duzym napigciem powierzchniowym,
znacznie wyzszym niz ciecze organiczne. Dla roztworéw wystepuja trzy przypadki
zmian napigcia powierzchniowego w zalezno$ci od wtasciwosci i stgzenia substancji
roZpuszczone;j:

1. Substancja rozpuszczona nie ma wplywu na napigcie powierzchniowe;

- d7 =0 . Przyktadem takiej substancji, ktéra praktycznie nie zmienienia na-
c

pigcia powierzchniowego wody jest cukier.
2. Napigcie powierzchniowe wzrasta wraz ze wzrostem stgzenia substancji roz-

d
puszczonej; —d7<0. NaCl dodany do wody powoduje wzrost napigcia po-

c
wierzchniowego z 72.8 mN/m dla czystej wody do ok. 81.0 mN/m dla 5 M
NaCl .

3. Napigcie powierzchniowe zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia substancji

rOZpuszczonej; _d7/ >0 . Substancje, ktére juz przy niewielkim stgzeniu po-
c
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woduja obnizenie napigcia powierzchniowego roztworu nazywamy substan-
cjami kapilarnie lub powierzchniowo czynnymi (aktywnymi).

lll. 2. Charakterystyka i budowa substancji powierzchniowo
czynnych

Substancje powierzchniowo czynne zwane takze detergentami, surfaktan-
tami (SURFace ACTive AgeNTS — SURFACTANTS), tensydami, kolektorami
spotykamy bardzo czgsto w zyciu codziennym. Jedna z ich nazw — detergenty — jest
powszechnie uzywana jako pospolite okreslenie wszystkich srodkéw myjaco-
czyszczacych. Zwiazki powierzchniowo czynne wystepuja w wielu spozywanych
przez nas pokarmach, w kosmetykach, srodkach higieny osobistej, nawet nasz orga-
nizm wytwarza pewne substancje o charakterze powierzchniowo czynnym, ktére
petnia wazne funkcje fizjologiczne. Nalezy wspomnie¢ réwniez o szerokim zastoso-
waniu surfaktantéw w przemysle chemicznym, a szczegdlnie tworzyw sztucznych
1 kauczuku syntetycznego, syntezy chemicznej i przetworstwa réznych widkien tek-
stylnych i skory. Jezeli uwzgledni si¢ jeszcze zapotrzebowanie na §rodki pomocnicze
potrzebne do przerobu ropy naftowej i na odczynniki flotacyjne to wida¢ jak dyna-
micznie musi rozwija¢ si¢ produkcja coraz nowszych zwiazkéw powierzchniowo
aktywnych, aby zaspokoi¢ te wszystkie potrzeby. Wszechstronne zastosowanie sur-
faktantéw wynika z ich budowy i wtasciwosci.

Pod pojgciem substancji powierzchniowo czynnych miesci si¢ wiele réznorod-
nych zwiazkéw chemicznych o stosunkowo duzej czasteczce i amfifilowym lub inacze;j
amfipatycznym (hydrofilowo-hydrofobowym) charakterze, ktére gromadzac si¢ na gra-
nicach faz moga w znacznym stopniu zmienia¢ napigcie migdzyfazowe. Wszystkie sur-
faktanty maja czasteczki o budowie asymetrycznej, sktadajace si¢ z dwoch czgsci o
skrajnie r6znych wtasciwos$ciach: niepolarnej (lub stabo polarnej) — A oraz silnie polar-
nej —R.

0

Rys. 1. Budowa czgsteczki zwigzku powierzchniowo czynnego. A — gru-
pa niepolarna, hydrofobowa, tancuch alifatyczny; R — grupa po-
larna, hydrofilowa, grupa funkcyjna

Czes¢ niepolarna (hydrofobowa) utworzona jest z rodnika alifatycznego
zawierajacego na ogot od 8 do 18 atoméw wegla. W przypadku kwaséw ttuszczo-
wych i tluszczéw naturalnych, a takze ich pochodnych, fancuchy sa nierozgat¢zione,
natomiast w przypadku reszt weglowodorowych pochodzenia naftowego lub synte-
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tycznego lancuchy te sa bardziej rozgal¢zione. Wiele substancji powierzchniowo
czynnych zawiera reszt¢ hydrofobowa utworzona z weglowodoru aromatycznego
alkilowanego. Sposrdd nich najwigksze znaczenie majq alkilobenzeny, alkilotolueny
1 alkilofenole jednoalkilowe o tancuchach o 8—12 atomach wegla oraz naftalen dwu-
alkilowy o alkilach od 3-5 atoméw wegla. W skiad cztonu hydrofobowego dos¢ cze-
sto wchodzi pirydyna. Budowa czgsci hydrofobowej, jej dlugos¢ i rozgatgzienia maja
decydujacy wptyw na wtasciwosci produktéw otrzymywanych syntetycznie.

Czes¢ polarna (hydrofilowa), ktéra zapewnia czasteczce rozpuszczalno$¢ w
wodzie i rozpuszczalnikach polarnych stanowi najczesciej grupe kwasowa lub zasa-
dowa. W przypadku grup hydrofilowych, kwasowych lub zasadowych, dziatanie
rozpuszczajace surfaktantu oparte jest przede wszystkim na tworzeniu soli. Najwaz-
niejsze rodzaje grup polarnych zestawiono w Tabeli 1.

Tabela |. Rodzaje grup hydrofilowych.

Grupy kwasowe Grupy zasadowe
grupa karboksylowa -COOH grupa aminowa pierwszorzedowa —NH,
grupa siarczanowa —OSOs;H grupa aminowa drugorzegdowa =NH
grupa sulfonowa —SO3;H grupa aminowa trzeciorzgdowa =N

grupa amoniowa czwartorzedowa N*

grupa pirydyniowa CgHsN™

Szereg grup kwasowych lub zasadowych w czasteczkach zwiazkéw po-
wierzchniowo czynnych spetnia rolg grup faczacych, np.:

0 0
%
—c/ . —¢] N
OH NH

Najczgsciej spotykana grupa hydrofilowa, ktéra nie tworzy soli jest grupa al-
koholowa w postaci —CH,OH, nadajaca czasteczce niewielka rozpuszczalnosc.
W zwiazku z tym dla wigkszych reszt weglowodorowych do uzyskania okreslone;j
rozpuszczalnos$ci konieczna jest obecno$¢ wigkszej ilosci grup hydrofilowych.

Na aktywno$¢ powierzchniowa ma wptyw nie tylko charakter i rodzaj grup
hydrofilowych lecz takze ich polozenie w czgsteczce. W przypadku istnienia takiej
samej reszty weglowodorowej w czasteczce, gdy grupa nadajaca jej rozpuszczalno$é
znajduje sig blizej konca reszty hydrofobowej, wtedy rozpuszczalno$¢ w wodzie cza-
steczki jest mniejsza, natomiast im blizej Srodka tancucha, tym ta rozpuszczalno$¢
jest wigksza.
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lll. 3. Klasyfikacja zwigzkéw powierzchniowo czynnych

Zwiazki powierzchniowo czynne dzielimy ze wzgledu na charakter chemicz-
ny ich grupy funkcyjnej, ktéra w duzej mierze decyduje o ich wlasciwosciach i za-
stosowaniu. Wyrézniamy surfaktanty jonowe, w ktérych grupa funkcyjna obdarzona
jest fadunkiem elektrycznym i niejonowe, w ktérych grupa funkcyjna pozbawiona
jest tadunku. Z kolei wsréd surfaktantéw jonowych wyrdzniamy surfaktanty anio-
nowe — grupa funkcyjna ma tadunek ujemny, kationowe — grupa funkcyjna ma
tadunek dodatni oraz amfoteryczne — gdy grupa funkcyjna posiada zaréwno tadu-
nek dodatni jak i ujemny (Rys. 2).

[ ZWIAZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE ]

7 N

[ JONOWE ] [ NIEJONOWE ]

anionowe l

kationowe |
amfoteryczne |

Rys. 2. Klasyfikacja zwigzkéw powierzchniowo czynnych.

lll. 3.1. Surfaktanty anionowe
Do surfaktantéw jonowych anionowych zaliczamy migdzy innymi:

1. Mydla kwaséw karboksylowych, bedace solami sodowymi lub potasowymi
wyzszych kwasoéw karboksylowych, czyli ttuszczowych:

R—-COO~ Me"

Sa to najstarsze i najlepiej poznane surfaktanty. Ich produkcja jest prosta i
tania. Otrzymywane sa w wyniku reakcji ttuszczow zwierzgcych 1 roslinnych z
wodorotlenkiem sodowym lub potasowym. Jako detergenty zaleca si¢ stosowa-
nie mydet sodowych kwaséw laurylowego (C;;HsCOONa — LAS) i mirystyno-
wego (Ci3H,7COONa) w niskich temperaturach (ok. 400C), natomiast mydta
kwaséw stearynowego (C;7H3sCOONa) 1 palmitynowego (C;sH3COONa) w
temperaturach wyzszych (60-100°C), co zwiazane jest z optymalnymi warun-
kami tworzenia uktadéw koloidalnych.

Mydta posiadaja wiele wad, gdyz ich roztwory sa silnie alkaliczne, a wigc
dziataja niekorzystnie na skore. W §rodowisku kwasnym wydzielaja si¢ kwasy
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2.

tluszczowe 1 mydta traca swoje wilasciwosci jako detergenty. W wodzie twar-
dej lub w roztworach o duzej zawartosci soli metali cigzkich mydta tworza
trudno rozpuszczalne osady, ktore zwigksza ich zuzycie. Mydta sodowe maja
postac statych substancji, a potasowe sa maziste i dlatego stosuje si¢ je do pro-
dukcji mydet w ptynie.

Alkilosiarczany — estry kwasu siarkowego:

— Irzedowe alkilosiarczany

R-O0-S0;~ Me"”
stanowia jedna z podstawowych grup zwiazkéw powierzchniowo czynnych. Na
szeroka skalg stosuje si¢ alkilosiarczany zawierajace od 12 do 18 atoméw wegla
jako $rodki piorace i emulgatory, poniewaz maja one zdolnosci deflokulacyjne,
polegajace na zapobieganiu ponownemu osadzaniu si¢ zemulgowanych czastek
brudu na tkaninie. Najcze$ciej wykorzystuje si¢ alkilosiarczan, w ktérym tan-
cuch alifatyczny zawiera 12 atoméw wegla, czyli siarczan dodecylosodowy —
SDS
C,,H,s—0—S0O,Na

12" 25

— Il rzgdowe alkilosiarczany

R,

R/

2

CH-0SO, Me’

Sa to substancje o bardzo dobrych wtasciwosciach zwilzajacych i dobrej od-
pornosci chemicznej. Przyktadami moga by¢ zwiazki o handlowej nazwie Ter-
ginol oraz Teepol. Wtasciwosci piorace i deflokulacyjne tych zwiazkéw sa jed-
nak gorsze niz alkilosiarczanéw pierwszorz¢dowych.

Alkilosulfoniany r6znia si¢ od siarczanéw alkilowych tym, ze nie posiadaja
mostka tlenowego migdzy atomem wegla a grupa —SOsH (tzn. nie maja grupy es-
trowej), co daje im znacznie wigksza odpornos¢ chemiczna:

— I rzgdowe alkilosulfoniany
R-SO;~ Me”
Przykladem tego typu substancji jest grupa zwiazkéw o handlowej nazwie
Mersolany.

— I rzedowe alkilosulfoniany
R1
CH—OSO, Me”
R2
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— sole kwasow sulfonowych z grupa aromatyczng (arylowa):

R@SO{ Na*

Do tej grupy naleza alkilobenzenosulfoniany (ailkiloarylosulfoniany) —
ABS, ktoére sa tatwe w produkcji przemystowej, lecz trudno ulegaja bio-
degradacji. Najcze$ciej maja zastosowanie zwiazki o zawartosci 12 ato-
mow wegla w tancuchu alkilowym — dodecylobenzenosulfonian sodowy
(DBS)

CH;—CH—(CH,);—CH,

SO,Na

Innym produktem jest s6l sodowa sulfonianu, w ktérym grupa sulfonowa
jest przylaczona do estru izooktylowego kwasu bursztynowego nosi nazwe
Aerosol OT 1 jest on czgsto stosowany w srodowisku niewodnym.

Sole sulfonowe i estry kwasu siarkowego sa czg$ciowo odporne na twardosé
wody, moga jednak podraznia¢ skorg.

4. Acylowane polipeptydy — otrzymywane z czgsciowo zhydrolizowanych biatek

odpadowych.

Ich zaleta jest to, ze nie podrazniaja skory, a nawet tagodza podraznienia

wywotywane przez inne surfaktanty. Czgsto stosowane sa w szamponach, gdyz ich
budowa chemiczna wykazuje podobienstwo do keratyny, z ktérej zbudowane sa
wlosy.

lll. 3.2. Surfaktanty kationowe

1.

Typowymi przedstawicielami surfaktantow kationowych sa:

Sole amoniowe, a w szczeg6lnosci czwartorzedowe:

R—N*(CHs); CI™
R—N*(CHg); Br-

np. bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) — C1gH33N"(CH3)3Br =, a

innym przyktadem jest chlorek distearylo-dimetyloamoniowy (DSD), w ktérym jedna z
grup CH3 zastapiono dodatkowo grupa R.

R—N@ Br R—NO cl
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2. Pochodne pirydyny
Surfaktanty kationowe tatwiej od innych zwiazkéw ulegaja adsorpcji na po-
wierzchni cial stalych, zmieniajac ich wlasciwosci powierzchniowe. Sa jednak
drozsze od surfaktantow anionowych, a ich zdolnos¢ pioraca jest mniejsza. Sur-
faktantéw kationowych nie stosuje si¢ w mieszaninie z surfaktantami anionowy-
mi, gdyz tworza wowczas nierozpuszczalne sole.

lll. 3.3. Surfaktanty amfoteryczne

Surfaktanty amfoteryczne charakteryzuja si¢ obecnoscia w tej samej czasteczce
grup hydrofilowych elekroujemnych i elektrododatnich. Lacza one w sobie wtasciwo-
sci zwiazkéw powierzchniowo czynnych kationowych i anionowych. W roztworach
zwiazkéw amfoterycznych istnieja bipolarne jony obojnacze (amfijony).

Poniewaz tadunki elektryczne nie zawsze sa rownowazne, dlatego dysocjacja
kwasowa i zasadowa nie sa rowne. W zwigzku z tym roztwory zwigzkéw amfote-
rycznych maja zazwyczaj charakter stabo kationowy lub stabo anionowy, chociaz
znane sa przypadki, ze ich roztwory sa elektrycznie obojgtne.

1. Polipeptydy
Najstarszymi i1 najbardziej znanymi surfaktantami amfoterycznymi sa poli-
peptydy, produkty rozktadu biatek naturalnych o wzorze ogélnym:

H>NR1(CONHR2)COOH

2. Pochodne betainy
Druga grupg amfoterycznych substancji powierzchniowo czynnych stanowia
pochodne betainy, a otrzymuje si¢ je w reakcji migdzy aming trzeciorzgdowa i
kwasem chlorooctowym:

(CH3)N + CHCICOOH = (CH3)sN*—CH>COO™ + HCI

3. Pochodne sulfobetainy

Metody otrzymywania sulfobetain sa takie same jak otrzymywanie betain,
przy czym stosuje si¢ zwiazki zawierajace grupg —SOs:

(CHs)sN + CH2CI-R—CH>SOsH —_HT—)(CH3)3N+—R—CHQSO3_
Przyktadem moze by¢ zwiazek, ktéry nosi nazw¢ handlowa Zwittergent

CH

3

CioHas N+—CsH7803_

CH,
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lll. 3.4. Surfaktanty niejonowe

Niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne otrzymywane sa najczgscie]
w wyniku polimeryzacji tlenku etylenu (EO) CH,CH,O, a nastgpnie przylaczenia
alkoholu przez wiazanie eterowe do otrzymanego politlenku etylu:

1. R—O—(CH,CH,0)—H

2. R@O—(CHQCHZO)FH

n — liczba spolimeryzowanych czasteczek tlenku etylenu (od kilku do kilku-
dziesieciu).
Surfaktanty tego typu nosza zwykle handlowe nazwy, np. Brij (1), a gdy grupa R jest
potaczona z pier§cieniem benzenowym, np. Triton (2).

Wszystkie zwiazki zawierajace politlenek etylu wykazuja lepsze wlasciwosci
jako detergenty, im dtuzszy jest tancuch polimeru, natomiast maleje ich zdolnos¢ do
biodegradacji.

Niejonowymi $rodkami powierzchniowo czynnymi moga by¢ tez:

1. Estry kwasow tluszczowych i gliceryny
2. Estry kwasow thuszczowych i sorbitolu (sorbitol zawiera 6 grup OH).

Pierwsze z nich sa bardzo podobne do tluszczéw pod wzgledem chemicznym.
Typowy tluszcz to ester gliceryny i kwasow tluszczowych, w ktérych wszystkie trzy
grupy zastapiono resztami kwasowymi, natomiast w S$rodkach powierzchniowo
czynnych tylko jedna (lub czasem dwie) sa zastapione reszta kwasowa.

0
R—O—C—0—CH;—CH—CH,
OH OH

Szczegdlng ich wlasnoscia jest to, ze sa jadalne, wigc moga by¢ dodawane do
Zywnosci.
Monoestry sorbitolu nosza nazw¢ handlowa, np. spany

O

H2(|3/ CH—CH;~0—COR
HO—HC\C|;H/CH—OH
OH

Span 20 (S20) — (R —rodnik kwasu laurylowego)
Span 40 (S40) — (R — rodnik kwasu palmitynowego)
Span 60 (S60) — (R — rodnik kwasu stearynowego)
Span 80 (S80) — (R —rodnik kwasu oleinowego)



Cwiczenie nr [Xa — Wyznaczanie CMC

Jezeli sorbitol jest dodatkowo w nich zwiazany z politlenkiem etylenu to taki
produkt nosi nazwe tweenu.

0
H,C~  CH-CH;yO—COR

CHOH—(CH;-O—CH,);~CHzO—HC__ _CH-0O-CH,—(CH;-O—CH,),—CH,OH
CH
O—CHz—(CH;-O—CH,);—CH,OH
Tween 20 (T20) — (R — rodnik kwasu laurylowego)
Tween 40 (T40) — (R — rodnik kwasu palmitynowego)
Tween 60 (T60) — (R — rodnik kwasu stearynowego)
Tween 80 (T80) — (R — rodnik kwasu oleinowego)

Niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne sa zwykle odporne na twardos¢
wody 1 duze stezenie elektrolitéw. Na ich wtasciwosci nie ma wptywu pH $rodowi-
ska. Zwykle nie draznia skéry i moga by¢ uzywane razem z jonowymi srodkami po-
wierzchniowo czynnymi.

lll. 3.5. Wykorzystanie surfaktantow

Sposréd kilkuset bardziej znanych zwiazkéw powierzchniowo czynnych 40
przedstawicieli tych zwiazkéw jest wykorzystywanych w znacznych ilosciach, ale
dominujace znaczenie ma 6, ktére stanowia 60% catego rynku zwiazkéw powierzch-
niowo czynnych:

Tabela Il. Najczesciej stosowane surfaktanty

mydta alkaliczne kwaséw ttuszczowych RCOOMe

R—C6H4—SO3M6;
R=Cjp+Cyy
RO(CH,CH,O),H
R=Cg+Ci5;n=1+100
R-C¢Hs4—O(CH,CH,0O),H
R=Cg+Cjp;n=1+100

prostotancuchowe alkilobenzenosulfoniany (LABS)

oksyalkilenowe alkohole ttuszczowe (AE)

oksyalkilenowane alkilofenole (APS)

) ) RO(CH,CH,0),Me
alkiloeterosiarczany (AES) R=Cpp = Crsin =224
. ROSOsNa
alkilosiarczany (AS
Y (AS) R=C;y+Cys

W Swiatowej produkcji zwiazkéw powierzchniowo czynnych wcigz dominuja
surfaktanty anionowe, ktérych udziat wynosi 59%. Mimo wcze$niejszych prognoz,
ze pod koniec XX wieku udzial niejonowych srodkéw powierzchniowo czynnych
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zblizy si¢ do udziatu surfaktantéw anionowych, przekroczyt on dopiero poziom 33%.
Surfaktanty kationowe stanowia 7%, a amfoteryczne tylko 1%.

Swiatowe zuzycie $rodkéw powierzchniowo czynnych w 1995 r. oceniano na
9.0 mIn t, a tacznie z mydtem na 15-16 mln t.

lll. 4. Wiasciwosci roztworow zwigzkow powierzchniowo
czynnych

Jak wspomniano wczesniej podstawowa wlasciwo$cia zwiazkéw powierzchnio-
wo czynnych jest zdolno$¢ do obnizania napigcia migdzyfazowego (powierzchniowego)
roztworéw. Ich aktywno$¢ powierzchniowa przy niskich st¢zeniach wynika z tego, ze
czasteczki daza do grupowania i orientowania si¢ na granicy faz ciecz-gaz, ciecz-ciecz
lub ciecz-ciato state.

Gdy w obecnosci surfaktantu ustala si¢ struktura granicy faz, wéwczas zanim za-
cznie przejawiac si¢ ich dziatanie, jego czasteczki musza nie tylko zorientowac sig, ale
takze przesunac si¢ z glebi cieczy ku granicy faz. Szybkos¢ ich przemieszczania sig jest
tym wigksza im wigksza jest hydrofobowos¢ tancucha weglowodorowego wobec roz-
puszczalnika. Zwykle jest nim woda, ktéra wyrdznia si¢ duzym napigciem powierzch-
niowym, znacznie wyzszym niz ciecze organiczne. Czasteczki surfaktantow beda usta-
wia¢ si¢ na granicy faz tak aby zapewni¢ sobie optymalne potozenie pod wzgledem
energetycznym. Tak wigc warunkiem wystgpowania aktywnosci powierzchniowej jest
tworzenie zorientowanych warstw adsorpcyjnych.

Gromadzenie si¢ na granicy faz surfaktantu zachodzi az do obsadzenia catej po-
wierzchni warstewka jednoczasteczkowa. Nadmiar czasteczek surfaktantu, dla ktérych
nie ma miejsca w powierzchniowej warstewce adsorpcyjnej, pozostaje nadal w fazie
roztworu lub zawiesiny.

Proces adsorpcji dla roztworéw doskonatych zostal opisany po raz pierwszy
przez Gibbsa w 1887 r. Jego wyprowadzenia sa nadal aktualne. Réwnanie opisujace
proces adsorpcji przedstawia zalezno$¢ pomigdzy powierzchniowym nadmiarem
stgzenia, a st¢zeniem objetosciowym substancji rozpuszczonej. Dla roztworéw roz-
cienczonych mozna przyja¢, ze wspotczynniki aktywnosci sa bliskie jednosci, stad
aktywno$¢ substancji rozpuszczonej jest rOwna st¢zeniu, a; = ¢, dlatego rownanie
izotermy adsorpcji Gibbsa przyjmie postac:

9y
ro-——2) 20 1
’ RT(acsz’T M

gdzie: TY) jest powierzchniowym nadmiarem stezenia w stosunku do stgZenia sub-

stancji rozpuszczonej w fazie objetosciowej, yYoznacza napigcie powierzchniowe.
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Z réwnania tego wynika mozliwos¢ ilosciowego okreslenia wielkosci mole-

kularnej I z pochodne;j (ﬂj , otrzymanej z pomiaréw makroskopowych.
p.T
W roztworach rozcienczonych surfaktanty wystgpuja w postaci pojedynczych
jonéw lub czasteczek, a w roztworach bardziej stgzonych monomery ulegaja samo-
asocjacji (samoagregacji) w wigksze agregaty zwane micelami. Samoasocjacja za-
chodzi po przekroczeniu stgzenia charakterystycznego dla danej substancji po-
wierzchniowo czynnej. Jest to tzw. krytyczne stezenie micelizacji — CMC (ang.
Critical Micellization Concentration). Powstale w roztworze micele moga mie¢ r6z-
ne struktury. Moga wystgpowac micele:
— sferyczne,
— cylindrycznne,
— w ksztalcie dyskow,
— plaskie, dwuwarstwowe lub wielowarstwowe.
Micele-agregaty wystepuja w stanie cieklopodobnym. Na Rys. 3 przedsta-
wiono mozliwe formy zwiazkow powierzchniowo czynnych w roztworze.

faza gazowa
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Rys. 3. Mozliwe formy zwigzkéw amfifilowych w roztworze'.'
[A. Couper, w ,Surfactants”, Th.F. Tadros Ed., Academic Press, London-Tokyo
(1983)]

W rozpuszczalnikach niepolarnych powstaja micele odwrotne. Grupy polarne
skierowane sa do wngtrza, a tahcuchy weglowodorowe na zewnatrz. Zwykle micela
odwrotna zawiera kilka czasteczek wody, ktore ja stabilizuja.

Powstawaniu micel towarzyszy skokowa zmiana niektérych wtasciwosci fi-
zykochemicznych roztworéw zwiazkéw powierzchniowo czynnych (Rys.4).
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Rys. 4. Zmiany wiasciwosci fizykochemicznych w zaleznosci od steze-
nia dodecylosiarczanu sodowego (SDS).
[W.C. Preston, J. Phys. Coll. Chem., 52, 84 (1948)].

lll. 5. Metody wyznaczania krytycznego stezenia
micelizacji (CMC)

Do wyznaczania CMC wykorzystuje si¢ zmiany wilasciwosci fizykochemicz-
nych zwiazkéw powierzchniowo czynnych w funkcji st¢zenia, ktére po pojawieniu
si¢ miceli w roztworze zmieniaja si¢ w spos6b mniej lub bardziej skokowy (Rys. 4).
Na ogét przedstawia si¢ graficznie zmierzona wtasciwos$¢ jako funkcje stezenia i
krytyczne stgzenie micelizacji znajduje si¢ przez ekstrapolacj¢ przecigcie krzywych
ponizej 1 powyzej CMC. Punkt przecigcia wyznacza CMC. Ponizej wymieniono kil-
ka metod wyznaczania CMC:

. . . . — pomiar sity elektromotorycznej,
— pomiar napigcia powierzchniowego, .
. . — metody polarograficzne,
— pomiar przewodnictwa elektrycznego,

— pomiar wspétczynnika zatamania, — metody solubilizacyjne,

) ., — pomiar absorbancji.
— pomiary rozpraszania §wiatla, p J

W Tabeli III przedstawiono wartosci CMC dla anionowych 1 kationowych
zwiazkow powierzchniowo czynnych.
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Tabela lll. Krytyczne stezenia powstawania miceli dla niektorych substanciji
powierzchniowo aktywnych w roztworze wodnym w temperatu-

rze 25°C.
Zwiazek CMC-10° M
surfaktanty anionowe
Oktylosiarczan sodowy 134
Decylosiarczan sodowy 30
Dodecylosiarczan sodowy 8.14
Tetradecylosiarczan sodowy 2.0
Heksadecylosiarczan sodowy 2.1
Oktanosulfonian sodowy 155
Dekanosulfonian sodowy 41
Sulfobursztynian di-n-butylu 53
Sulfobursztynian di-n-heksylu 20
Sulfobursztynian di-n-oktylu 0.9
Laurynian sodowy 24
Mirystyniam sodowy 6.9
Oleinian sodowy 1.1
Heksadecylodietoksysiarczan sodowy 0.1
Heksadecylotetraetoksysiarczan sodowy 0.08
surfaktanty kationowe
Bromek decylotrimetyloamoniowy 68
Bromek dodecylotrimetyloamoniowy 15
Bromek tetradecylotrimetyloamoniowy 3.0
Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy 0.92
Bromek tetradecylopirydyniowy 2.9

lll. 6. Zastosowanie zwigzkéw powierzchniowo czynnych

Wiasciwosci fizykochemiczne roztworéw surfaktantéw przesadzaja o ich bar-
dzo szerokim zastosowaniu w réznych dziedzinach zycia codziennego, przemystu i
medycyny. W celu ustalenia mozliwosci zastosowania zwiazkoéw powierzchniowo
czynnych nalezy wzia¢ pod uwage relacje miedzy wilasciwosciami hydrofilowymi
a hydrofobowymi substancji powierzchniowo czynnej, ktéra okresla warto§¢ parame-
tru HLB (réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa). Liczba HLB jest uwarunkowana wta-
sciwosciami reszty hydrofobowej oraz wtasciwosciami i potozeniem grupy hydrofilo-
wej. Réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa musi by¢ rozwazana nie tylko w ujeciu war-
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tosci bezwzglednych, ale tez warunkéw w jakim srodek powierzchniowo czynny wy-
stepuje. Wartos¢ wskaznika HLB moze stanowi¢ wskazéwke o mozliwosci zastoso-
wania danego $rodka, lecz niekoniecznie musi zapewnia¢ jego skuteczno$¢ w danym
uktadzie. Liczby HLB zmieniaja si¢ w r6znym zakresie i na ich podstawie mozna zo-
rientowac si¢ o zakresie praktycznego wykorzystania danego zwiazku (Tabela IV).

Tabela IV. Wartosci liczb HLB dla r6znych srodkéw powierzchniowo

czynnych.

Zastosowanie HLB
srodek antypieniacy 1,5-3
emulsje W/O 3-8
zwilzacze 7-9
emulsje O/W 9-13
srodki myjace 13-15
solubilizatory 15-18

lll. 6.1. Wyznaczanie HLB zwigzkéw powierzchniowo czynnych

W przypadku niejonowych surfaktantéw typu estrOw najczesciej stosuje si¢
nastgpujacy wzor na obliczanie HLB:

HLB =20 (1—LZJ 2)
LK

gdzie: LZ oznacza liczbe zmydlenia produktu etoksylowego, LK jest liczba kwa-
SOWa.
W przypadku produktéw oksyetylowania:

HLB =§ 3)

gdzie: E jest procentem wagowym CH; — O — CH, w molekule.

Dla jonowych surfaktantow Davies zaproponowal sposéb wyliczenia HLB
przy pomocy tzw. liczb grupowych wedlug wzoru:

HLB=N, ;.. =7 Ny, 4)

gdzie: Npyarof — suma grupowych liczb hydrofilowych grup, n — liczba grup -CH, w
czasteczce, N, —liczba grupowa dla grupy -CHo .
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Tabela V. Liczby grupowe dla grup hydrofilowych i lipofilowych

Liczby grupowe
dla grup hydrofilowych dla grup lipofilowych
-SO,~ Na* 38.7 =CH- 0.475
-COO™ XK' 21.1 —CH,- 0.475
-COO™ Na* 19.1 —CHj3 0.475
-N- 94 —CH,—-CH,-O- 0.330

System HLB pozwala okresli¢ zwigzek migdzy budowa chemiczna niekto-
rych substancji powierzchniowo czynnych i ich wtasciwosciami. Odgrywa on duza
rolg w przewidywaniu wtasciwosci technologicznych substancji powierzchniowo
czynnych.

lll. 7. Wiasciwosci technologiczne roztworow zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych

lll. 7.1. Piany

Jedna z charakterystycznych cech roztworéw surfaktantow sa wiasciwosci
pienigce. W wielu zastosowaniach przemystowych duze znaczenie ma zdolnos¢ pie-
nienia danej substancji, jak np. w procesie flotacji mineratéw, podczas otrzymywania
srodkéw przeciwpozarniczych, betonéw komérkowych itp. Chociaz piana nie ma
decydujacego znaczenia w procesie pra-
nia, to jednak jest ona waznym czyn-
nikiem. W niektérych procesach piana jest
czynnikiem ujemnym, np. podczas desty-
lacji 1 odparowania.

Piany sa to dyspersje gazu w cie-
czy, w ktérych obie fazy znajdujq si¢ w
rownowadze tak, ze nie nastgpuje pgkanie
baniek gazu na powierzchni cieczy lub je-
zeli nastgpuje to odbywa si¢ bardzo powo-

Rys. 5. Powstawanie piany przez
wdmuchiwanie powietrza do roztworu  1i.
zwigzku powierzchniowo czynnego. Juz w 1888 r. Quinke wykazat, ze

czyste ciecze nie moga tworzy¢ trwatych
pian, dopiero jest to mozliwe po dodaniu substancji pianotworczej, ktéra adsorbujac
si¢ na granicy faz zmniejsza napigcie powierzchniowe cieczy. Na granicy faz peche-
rzyk powietrza-ciecz tworzy si¢ cienka warstewka adsorpcyjno-hydratacyjna z cza-
steczek substancji pianotworczej, skierowanej tancuchami wegglowodorowymi ku
powietrzu, a grupami hydrofilowymi ku cieczy.
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lll. 7.2. Solubilizacja

Inna szeroko wykorzystywana wtasciwoscia roztworéw surfaktantéw powy-
zej CMC jest tzw. proces solubilizacji. Zwiazek powierzchniowo czynny, w tym
przypadku, jest solubilizatorem (Rys. 6.). Roztwory micelarne maja zdolnos¢ roz-
puszczania zwiazkéw trudno rozpuszczalnych. Rdzen miceli ma wtasciwosci ciekto-
podobnego rozpuszczalnika, czyli wlasciwosci rozpuszczania zwiazkéw niepolar-
nych. Solubilizacja alkanéw prowadzi do powstania mikroemulsji typu olej w wo-
dzie: mikroemulsja typu O/W.

Czagsteczka
ulegajgca

Micel g
e solubilizaciji

Rys. 6. Solubilizacja alkanu w rdzeniu miceli jonowe;j.

Solubilizacje mozna zaobserwowac np. podczas procesu prania. Roztwoér de-
tergentu dzigki aktywnosci powierzchniowej obniza napigcie migdzyfazowe i naj-
pierw zwilza powierzchni¢, wnikajac we wszystkie zatamania i kapilary, gdzie sama
woda nie mogta dotrze¢. Wskutek tego zmniejsza si¢ przyczepnos$¢ brudu (substancje
organiczne 1 nieorganiczne rozpuszczalne w wodzie, substancje organiczne i nieorga-
niczne nierozpuszczalne w wodzie, substancje organiczne polarne, nierozpuszczalne w
wodzie) do widkna. Nastgpnie nierozpuszczalny w wodzie brud przechodzi do roztwo-
ru: brud w postaci ciektej ulega zemulgowaniu lub rozpuszczeniu micelarnemu, za$
brud w postaci stalej ulega dyspersji. Detergent jest skuteczny wéwczas, gdy najdtuzej
utrzymuje si¢ stan emulsji lub zawiesiny, dzigki czemu brud ponownie nie osadza si¢ na
tkaninie. Piana odgrywa znaczaca rol¢ w zapobieganiu ponownego osadzania si¢ brudu.
Wazna role w procesie prania maja takze sily elektrostatycznego odpychania, poniewaz
czastki brudu i powierzchnia wtdkna uzyskuja ten sam fadunek.

Na schemacie (Rys. 7.) przedstawiono kolejne fazy dziatania zwigzku po-
wierzchniowo czynnego w czasie usuwania brudu. Miejsca tkaniny, z ktérych oderwa-
ne zostaly czastki brudu, natychmiast pokrywaja czasteczki detergentu, co uniemozli-
wia powtdrne osadzanie si¢ brudu na tkaninie. Oderwane czasteczki brudu szczelnie
pokryte czasteczkami srodka pioracego tatwo utrzymuja si¢ w kapieli piorace;j.
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Rys. 7. Schemat zwilzania i odrywania czasteczek brudu od powierzchni
tkaniny przy uzyciu roztworu detergentu (1 — wtékno, 2 — brud,
3 — czasteczka $rodka powierzchniowo czynnego).
[T. Hofmann, T. Koztowski, Towaroznawstwo srodkow piorqcych i czyszczq-
cych, ZW CRS, Warszawa (1973)].

lll. 7.3. Emulgowanie

Inna wazna wtasnoscia zwiazkéw powierzchniowo czynnych jest ich zasto-
sowanie do wytworzenia (zmniejszenia nakladoéw energii potrzebnych do rozdrob-
nienia cieczy na drobne krople) i stabilizacji emulsji. Jak wiadomo woda 1 olej nie
mieszaja si¢ w ogole. Jezeli sprébujemy to zrobi¢, np. mechaniczne, to olej rozbije
si¢ na mate krople, ktore po chwili szybko wyptyna na gérg 1 beda taczyty tworzac
warstewke olejowa. Przyczyna tego jest duze napigcie migdzyfazowe woda-ole;j,
powodujace ze uktad dazy do zmniejszenia powierzchni kontaktu w celu zmniej-
szenia energii. Uktad dyspersyjny ciecz-ciecz moze by¢ nazwany emulsja dopiero
wtedy, gdy ma okreslona trwatos¢, ktéra jest jedna z podstawowych cech jej wia-
sciwosci. Aby emulsja stata si¢ trwala potrzebna jest obecnos$¢ substancji zwanej
emulgatorem, ktora zwykle lepiej rozpuszcza si¢ w jednej z cieczy. W zaleznoS$ci
od rodzaju zastosowanego emulgatora, wzajemnego stosunku objgtosciowego obu
cieczy i warunkéw prowadzenia procesu otrzymuje si¢ emulsj¢ oleju w wodzie
(O/W) lub wody w oleju (W/O), co ilustruje Rys. 8.

Woda olef

7

i

otef Woda Rys. 8. Typy emulsji w zaleznosci od réznej orien-
tacji emulgatorow na granicy faz woda-
olej (emulsja W/O i O/W).



Zwiazki powierzchniowo czynne

ll. 7.4. Zwilzanie

Z zycia codziennego wiadomo, ze pewne ciata state sa zwilzalne przez wodg,
a inne nie. Jezeli powierzchnia nie jest zwilzalna przez ciecz, to mala jej objgtos¢
tworzy na powierzchni kropelke, a kat zawarty pomigdzy plaszczyzna powierzchni
ciata statego i styczna do powierzchni kropli nazywa si¢ katem zwilzania (©® ).

A) B)
Powietrze
T Powietrze
T ! L —
Ciecz (L) A Ciecz (L)
|
\<h Vst 0\ T
Yg = ; Vs, =1
Ciato state (S) Ciato state (S)
® >90° 0<®<90°

Rys. 9. Kropla cieczy na powierzchni ciata statego: A) — Ciecz nie zwilza po-
wierzchni ciata statego; B) — Ciecz zwilza powierzchnie ciata statego.

Réwnanie Younga opisuje bilans swobodnej energii powierzchniowej i mig-
dzyfazowej w ukladzie cialo state-ciecz-gaz:

Vs —Vse =V COS Q) %)

gdzie: O —kat zwilzania, y, — napigcie powierzchniowe cieczy, y,— swobodna energia
powierzchniowa ciala statego, y, — swobodna energia migdzyfazowa ciato state-ciecz.

Zwilzanie powierzchni zalezy wigc od napigcia powierzchniowego cieczy,
swobodnej energii powierzchniowej ciala statego oraz migdzyfazowej ciato state-
ciecz, a miarg zwilzalnosci jest kat zwilzania. Ujmujac najprosciej proces zwilzania w
obecnos$ci zwiazku powierzchniowo czynnego mozna przyjac, ze dodanie surfaktantu
do wody obniza jej napigcie powierzchniowe, a wskutek jego adsorpcji na po-
wierzchni ciala stalego zmienia si¢ napig¢cie mig¢dzyfazowe, co znacznie ufatwia
zwilzanie.

lll. 7.5. Dyspergowanie

Wigkszos¢ uktadéw dyspersyjnych wykazuje niezbyt duza trwato$¢ nawet
wtedy, gdy maja wysoki stopien rozdrobnienia. Czasteczki zawiesiny wykazuja ten-
dencj¢ do taczenia sig, tworzac tzw. flokuty, ktére opadaja na dno lub wyptywaja na
powierzchnig. Zwiazki powierzchniowo czynne zwane dyspergatorami maja zdol-
no$¢ nie tylko zapobiegania flokulacji, ale moga réwniez przeprowadza¢ w stan zdy-
spergowania wytracone osady, juz skoagulowane, co ma to duze znaczenie praktyczne.
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lll. 8. Praktyczne zastosowanie zwiazkow powierzchniowo
czynnych

lll. 8.1. Produkcja srodkéw czyszczacych i myjacych

Zwiazki powierzchniowo czynne to podstawowe skladniki proszkéw i pty-
néw do prania oraz srodkdw do mycia naczyn. Zwykle stosuje si¢ mieszaning anio-
nowych i niejonowych surfaktantéw ze wzgledu na zjawisko synergetyzmu, ktére
polega na tym, ze wtasciwosci adsorpcyjne, pienigce i zwilzajace mieszaniny sa lep-
sze niz pojedynczych surfaktantow. Pozadane jest stosowanie detergentéw z rozgate-
zionymi tancuchami weglowodorowymi, poniewaz tatwiej ulegaja biodegradacji.

W wigkszosci przypadkéw tkaniny w srodowisku wodnym maja powierzch-
ni¢ natadowana ujemnie, wigc dodatnio natadowane kationowe surfaktanty wyjatko-
wo latwo si¢ na nich osadzaja. Pokrycie powierzchni warstewka sterczacych w gorg
grup weglowodorowych nadaje tkaninom bawetnianym przyjemna w dotyku gtad-
kos¢. Ponadto dodatek ptynu do ptukania zapobiega gromadzeniu si¢ na powierzchni
fadunkow statycznych, czyli jak to popularnie nazywamy ,.elektryzowaniu sig”.

Obecnie zaczyna si¢ odchodzi¢ od stosowania soli kwasow ttuszczowych
w mydtach, gdyz niekorzystnie dzialaja one na skére, wysuszajac ja i zmieniajac jej
naturalny kwasny odczyn na zasadowy. Zastgpuje si¢ je stalymi detergentami synte-
tycznymi, ktére nie zmieniaja pH wody i skéry. W szamponach i ptynach do kapieli
stosuje si¢ silnie pianotwoércze surfaktanty, zwykle anionowe. Surfaktanty kationowe
z czwartorzgdowa grupa aminowa s3 jednym ze sktadnikéw odzywek regeneracyj-
nych, balsaméw stosowanych w celu ulatwienia rozczesywania wloséw i nadania im
mickkosci.

Produkcja srodkéw czyszczacych i myjacych obejmuje:

1. $rodki czyszczace: 2. $rodki higieny osobiste;j:
— proszki i ptyny do prania, — mydla,
— srodki do mycia naczyn, — ptyny do kapieli,
— ptyny do ptukania tkanin. — zele pod prysznic,
— szampony,

balsamy do wlosow.

lll. 8.2. Przemyst kosmetyczny

Surfaktanty w kosmetyce stosowane sa jako emulgatory, Srodki dyspergujace,
zwilzajace oraz pieniace. Sa one skladnikami wielu kosmetykéw, zwtaszcza tych,
ktére sa emulsjami, czyli kreméw i maseczek. W tym przypadku sa zastosowane
jako emulgatory, w celu obnizenia napigcia migdzyfazowego olej-woda (O/W) lub
woda-olej (W/O) przez co zwigksza sig trwalos¢ i stabilno$¢ emulsji. Z biegiem cza-
su emulsje ulegaja rozktadowi, przebiegajacemu w dwéch etapach: $mietanowania
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(faza lzejsza wyptywa na powierzchni¢ uktadu, jak np. ttuszcz w mleku) i famania
(catkowity rozdzial fazy rozproszonej i rozpraszajacej).

— kremy kosmetyczne (emulsje na tyle geste, ze zachowuja przez pewien czas
ksztatt powierzchni),

— mleczka kosmetyczne  (emulsje o wlasciwos$ciach typowych dla cieczy),

— Smietanki, balsamy (posrednia forma pomigdzy mleczkiem a kremem).

— kremy do golenia

Mate ilo$ci zwiazkéw powierzchniowo czynnych stosuje si¢ przy sporzadza-
niu kredek do warg w celu dyspersji barwnikéw eozynowych.

Reasumujac, surfaktanty w kosmetyce stosuje sig jako:

1. Emulgatory: 2. Srodki pieniace 3. Srodki dyspergujace
— kremy, mleczka, — pianka do golenia, — kredki do ust,
— S$mietanki, balsamy,
— kremy do golenia.

W medycynie surfaktanty, przede wszystkim kationowe, stosowane sa jako
srodki bakteriobdjcze — germicydy ze wzgledu na szczegdlng zdolnos¢ do adsorpcji.
Osadzaja si¢ one na btonach komérkowych bakterii powodujac ich rozpad czyli lize.
Ponadto hamuja rozw¢j bakterii 1 wiruséw. Zwiazki powierzchniowo czynne sa
sktadnikami niektorych lekow, szczegdlnie masci bedacych emulsjami oraz srodkow
miejscowo znieczulajacych

Na pograniczu medycyny 1 kosmetyki znajduja si¢ Srodki stosowane w higie-
nie jamy ustnej, np. pasty do zebow, ktéra oprocz wielu réznych sktadnikéw zawiera
zawsze pewng ilo$¢ detergentu (zwykle siarczanu laurylosodowego) oraz ptukanki
do ust, stosowanej w zapobieganiu i leczeniu paradontozy. W sktad ptukanek wcho-
dzi srodek bakteriobdjczy chlorek cetylopirydyny.

Zastosowanie surfaktantéw w kosmetyce i medycynie obejmuje:

1. Srodki bakteriobéjcze 2. Sktadniki:
— germicydy masci bedacych emulsjami,
srodkéw miejscowo znieczulajacych,

pasty do zgbow,
ptukanki do ust w leczeniu paradontozy.

lil. 8.3. Przemyst spozywczy

Zwiazki powierzchniowo czynne w przemysle spozywczym stosuje sig
przede wszystkim jako emulgatory. Naturalng emulsja jest mleko, w ktérym ttuszcz
zdyspergowany jest w wodnym roztworze biatek i cukru. Role emulgatora spetnia
w tym przypadku nie srodek powierzchniowo czynny, ale biatko mleka — kazeina.
W wielu produktach zywno$ciowych stosowane sa zwiazki powierzchniowo czynne.
Przy wypieku pieczywa stosuje si¢ emulgatory dla polepszenia pulchnosci i wydtu-
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zenia czasu czerstwienia chleba. W wielu krajach oprécz mono- i diestrow gliceryny
uzywa si¢ do tego estréw sorbitolu, a takze pochodne politlenku etylenu.

Emulgatory wykorzystuje si¢ réwniez przy produkcji margaryny, lodéw, so-
sOw (tzw. dressingi), kremOow cukierniczych, czekolad i polew do ciast. Najczesciej
uzywa si¢ emulgatoréw naturalnych, tj. lecytyny otrzymywanej z soi oraz syntetycz-
nych (mono- 1 diestrow gliceryny) ze wzgledu na ich podobienstwo do tluszczéw i
brak toksycznosci.

Zwiazki powierzchniowo czynne (mono- i diestry gliceryny) jako spieniacze
1 $rodki stabilizujace stosuje si¢ w lodach, bitej Smietanie w spray’u, zabielaczach do

kawy (typu Completa).
W przemysle spozywczym zwiazki powierzchniowo czynne maja zastosowa-
nie jako:
1. Emulgatory: 2. Spieniacze i srodki stabilizujace:
— margaryna, — lody,
— lody, — bita Smietana,
— sosy, dressingi, — zabielacze do kawy.

— kremy cukiernicze,
— polewy do ciast,
— polepszacze przy wypieku pieczywa.

lll. 8.4. Przemyst widkienniczy

Zwiazki powierzchniowo czynne w przemysle widkienniczym stosuje sig ja-
ko produkty do zwilzania tkanin, srodki piorace, dyspergujace i emulgatory, a takze
jako srodki pomocnicze przy farbowaniu. Wykorzystuje si¢ je do zwilzania
1 napawania tkanin w nastgpujacych procesach:

— proces karbonizacji wetny (zwilzanie przy zadawaniu welny st¢zonymi roz-
tworami kwasow w celu usunigcia zanieczysz-
czen pochodzenia roslinnego),

operacja bielenia bawetny (zwilzanie z zastosowaniem NaClO lub H,0,),

operacja merceryzacji (zwilzanie bawelny st¢zonym zimnym roztworem
NaOH w celu poprawienia potysku i odpornosci
mechanicznej nici),

— przetworstwo witokien sztucznych (Srodki zwilzajace 1 powodujace przenikanie
cieczy przez tkaning),

produkcja wtokien wiskozowych (zwigkszenie przepuszczalnosci i efektow
matowienia).
W przemysle widkienniczym zwiazki powierzchniowo czynne stosuje sig¢ row-
niez jako detergenty przy oczyszczaniu wetny, jedwabiu naturalnego, bawelny, wto-
kien sztucznych i syntetycznych oraz jako:
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1. emulgatory i dyspergatory:
— chwilowe nattuszczanie w jednym lub wielu stadiach przerobu (oprécz bawetny)
— zmniejszenie elektrycznosci statycznej przy produkcji widkien sztucznych i
syntetycznych
— operacje wykanczanie chemicznego: apreturowanie, impregnacja i hydrofobi-
zacja.

2. srodki pomocnicze w procesach farbowania:

— Srodki zwilzajqce, ktére utatwiaja catkowite i jednolite przeniknigcie kapieli
barwiacej przez material widkienniczy,

— Srodki dyspergujqce przy barwieniu barwnikami w zawiesinie lub farbami
drukarskimi.

W przemysle widkienniczym wykorzystuje si¢ zwiazki powierzchniowo
czynne jako:

1. Srodki zwilzajace: 2. Detergenty przy praniu:
— proces karbonizacji welny, — welny,
— operacja bielenia 1 merceryzacji ba- — jedwabiu naturalnego,
welny, — bawelny,
— przetworstwo widkien sztucznych. — widkien sztucznych i syntetycznych.
3. Emulgatory 1 dyspergatory: 4. Srodki pomocnicze w procesach
— natluszczanie, farbowania:
— zmnigjszanie elektrycznosci statycznej,  — zwilzajace (przenikanie kapieli
— operacje wykanczania (apretura, im- barwiacej),
pregnacja, hydrofobizacja). — dyspergujace (barwienie w zawiesi-
nie farb drukarskich).

lll. 8.5. Przemyst skoérzany i futrzarski
Zwiazki powierzchniowo czynne uzywane sa w szeregu operacjach przy pro-
dukc;ji skor:

— moczenie suchych skor,
— odtluszczanie 1 natluszczanie skor,
— garbowanie, farbowanie.

lll. 8.6. Przemyst gorniczy i naftowy

Zwiazki powierzchniowo czynne wykorzystuje si¢ szczegdlnie w procesie:

— flotacji rud (kolektory stosowane do hydrofobizacji powierzchni mineratéw),
— odpylania powietrza (surfaktanty rozpylane sa w postaci mgty w chodnikach
kopalnianych w celu koagulacji czastek pytu).

Przemyst naftowy wykorzystuje zwiazki powierzchniowo czynne do:
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— wymywania ropy naftowej,

— rozbijania emulsji ropy naftowej — W/O (jako dezemulgatory typu O/W),
— w procesach wtryskiwania,

— przy przerobie ropy naftowej jako dodatki do olejow smarowych.

lll. 8.7. Przemyst metalurgiczny
Zwiazki powierzchniowo czynne znalazty szerokie zastosowanie w operacjach:

— oczyszczania i odttuszczania,
— trawienia powierzchni metalowych (zwilzanie powierzchni),
— zwilzanie form odlewniczych dla odlewow precyzyjnych.

lll. 8.8. Budownictwo i przemyst materiatéw budowlanych

Podstawowymi dzialami stosowania surfaktantow z tej gal¢zi przemystu sa
betoniarnie i budowa drog:

1. przy odlewaniu betonéw stosuje sig:
— srodki pianotworcze — mikrospieniacze (Srodki pobudzajace wydzielanie
powietrza),
— zmiekczacze (zmniejszenie zuzycia energii przy mieszaniu).

2. przy budowie drdg stosuje si¢ emulgatory do emulgowania bitumoéw.

lll. 8.9. Przemyst farb, lakierow i farb drukarskich

Farby i lakiery sa to na og6t uktady dyspersyjne, w ktérych rozdrobniony jest
pigment. Zwiazki powierzchniowo czynne stosuje si¢ przy:

1. produkcji farb:
— srodki dyspergujqce nierozpuszczalne w wodzie,
— srodki zwilzajqce (utatwienie zwilzania pigmentu).

2. przy mieleniu pigmentow.

lll. 8.10. Przemyst celulozowy i papierniczy

W przemysle celulozowym 1 papierniczym zwiazki powierzchniowo czynne
stosuje si¢ przy:

1. produkcji papieru do usuwanie farby drukarskiej oraz ttustych zanieczyszczen z
makulatury oraz oczyszczaniu celulozy,

2. impregnacji papieru.

lll. 8.11. Ochrona roslin, rolnictwo i zootechnika

Surfaktanty stosuje si¢ jako:
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— Srodki zwilzajgce w roztworach wodnych 1 zawiesinach insektycydow i her-
bicydow,

— srodki zwilzajqce przy oczyszczaniu owocow, ktére byty zadawane insekty-
cydami toksycznymi,

— dodatki do karmy zwierzqt i ptactwa domowego, gdyz maja one dziatanie
przyspieszajace przyrost wagi.

lll. 9. Wystepowanie surfaktantéw w organizmie ludzkim

W organizmie ludzkim mozna spotka¢ naturalne surfaktanty. Sa to np. kwasy
zOlciowe syntezowane w watrobie cztowieka. Zwiazki te biora udziat w trawieniu
tluszczéw. Proces ten rozpoczyna si¢ w dwunastnicy, gdzie wydzielany jest sok
trzustkowy zawierajacy lipaze, rozktadajaca ttuszcze na proste zwiazki przyswajalne
przez organizm. Aby byto to mozliwe tluszcz musi by¢ zemulgowany, umozliwia to
z061¢ produkowana przez watrobg, ktéra zawiera kwasy zéiciowe

Mucyny to substancje obnizajace napigcie powierzchniowe wydzieliny gru-
czotéw tzowych w oku. Powierzchnia oka musi by¢ stale zwilzana, zeby zapobiec jej
wysychaniu. Ponadto 1zy oczyszczaja oko i zapobiegaja infekcjom. Jednak napigcie
miedzyfazowe na granicy oka-woda jest zbyt duze, aby tzy rozlewaly si¢ w postaci
cienkiej warstewki. Mucyny obnizaja napigcie powierzchniowe wody tak, ze tworzy
ona cienki film na powierzchni oka.

Zwigzki powierzchniowo czynne wystepuja w naszym otoczeniu
w ogromnych ilo$ciach i odgrywaja niebagatelng rol¢ w zyciu co-
dziennym.

lll. 10. Ochrona srodowiska

Szybkiemu rozwojowi produkcji i zastosowaniu zwiazkéw powierzchniowo
aktywnych towarzyszy wzrost ich st¢zenia w $ciekach. Sa one komponentami $cie-
kéw miejskich i przemystowych i stanowia jeden ze wskaznikOw zanieczyszczen o
stalej tendencji wzrostowej. Wigkszos¢ badan nad usuwaniem zwiazkéw powierzch-
niowo aktywnych ze $ciekow w procesach oczyszczania dotyczy przede wszystkim
problemu ich biochemicznego rozktadu oraz sorpcji tych substancji przez osady
sciekowe.

lll. 10.1. Wystepowanie detergentow w wodach powierzchniowych
i Sciekach
Dostajace si¢ do Sciekéw detergenty moga dziata¢ szkodliwie nie tylko na
procesy oczyszczania sciekow (zmniejszenie napigcia powierzchniowego — obnizenie
zdolno$ci do wprowadzenia tlenu) i eksploatacj¢ urzadzen, lecz rOwniez zanieczysz-
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czaja zbiorniki wody 1 utrudniaja procesy jej uzdatniania. Najbardziej widocznym
skutkiem wystgpowania detergentéw w wodzie i $ciekach jest powstawanie piany.

Il. 10.1.1. Wptyw detergentow na wody powierzchniowe

Obecnos¢ nawet niewielkich ilosci substancji powierzchniowo aktywnej ob-
niza st¢zenie tlenu w rzekach, a tym samym hamuje przebieg procesOw samooczysz-
czania. Detergenty nie sa obojgtne dla organizméw wodnych, a wplyw ten jest zalez-
ny od rodzaju 1 stgzenia substancji powierzchniowo aktywnej, czasu jej dziatania, jak
rowniez od rodzaju organizmu. Poniewaz detergenty w swoim skladzie zawieraja
polifosforany, krzemiany, siarczany jako substancje wypelniajace, dlatego nalezy
rowniez uwzgledni¢ ich szkodliwos¢ dla srodowiska naturalnego. Wzrost ste¢zenia
fosforanéw w zbiornikach wodnych powoduje szybki rozrost glonéw: alg i sinic. Po-
woduje to wyczerpanie tlenu w wodzie, a opadajace na dno martwe szczatki powoduja
zatruwanie wody produktami rozktadu. Proces ten zwany eutrofizacja wod prowadzi
do catkowitego zaniku zycia biologicznego w zbiornikach wodnych.

111.10.1.2. Wptyw detergentow na procesy uzdatniania wody

Zwiazki powierzchniowo aktywne znajdujace si¢ w wodzie nie sprzyjaja pro-
cesowi flokulacji. Powoduja rozpuszczanie czastek koloidalnych zawieszonych
w wodzie oraz unosza czasteczki rozpuszczone. Substancje powierzchniowo czynne
wywieraja rowniez wptyw na smak i zapach wody, co zalezy przede wszystkim od
rodzaju i st¢zenia substancji powierzchniowo czynne;j.

111.10.1.3. Wptyw detergentow na procesy oczyszczania Sciekow

Wptyw detergentéw na procesy oczyszczania sciekOw i pracg urzadzen zale-
zy przede wszystkim od rodzaju i stgzenia substancji powierzchniowo czynne;j.
Obecnos¢ surfaktantéw pogarsza prac¢ komoér napowietrzania i utrudnia ich eksplo-
atacjg, co objawia si¢ powstawaniem piany, zmniejszong zdolnoscia do wprowadza-
nia tlenu, a pgcherzyki powietrza w wodzie wskutek obnizenia napigcia powierzch-
niowego s3 znacznie mniejsze.

lll. 10.2. Usuwanie substancji powierzchniowo czynnych ze sciekow

Wsréd wielu metod stosowanych do usuwania substancji powierzchniowo
czynnych ze Sciekéw miejskich jest metoda biochemicznego ich rozktadu w proce-
sach biologicznego oczyszczania $ciekéw — biodegradacja.

Biodegradacja jest to zdolno$¢ rozktadu czasteczek pod wptywem drobno-
ustroj0w na proste substancje praktycznie nie szkodzace Srodowisku (zwiazki nie-
organiczne: CO,, woda, azotany i inne). Jest to tzw. biodegradacja catkowita. Zacho-
dzi ona nie tylko w oczyszczalniach Sciekéw ale 1 wodach powierzchniowych. W
praktyce osiagnigcie tak idealnego rozkladu nie zawsze jest mozliwe, czasami jest to
proces dtugotrwaty. Zazwyczaj zachodzi biodegradacja czg$ciowa, a w wyniku roz-
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ktadu powstaja produkty posrednie o r6znym stopniu szkodliwosci dla Srodowiska.
Zdolnos¢ do biodegradacji jest tym mniejsza im dluzszy jest tancuch weglowodoro-
wy. Lancuch weglowodorowy rozgalgziony jest znacznie tatwiej rozktadany przez
bakterie niz prosty. Obecno$¢ grupy aromatycznej natomiast znacznie utrudnia bio-
degradacje.

Z analizy produkcji poszczegdlnych surfaktantow mozna wnioskowac, ze
w sciekach wystgpuja giéwnie anionowe 1 niejonowe substancje powierzchniowo
czynne w proporcji zblizonej do 2:1. Ich biodegradacja zalezy przede wszystkim od
struktury chemicznej, od charakteru dwoch podstawowych sktadnikéw czasteczki:

— charakteru hydrofobowej grupy alkilowej zwiazkéw anionowych
— hydrofilowej grupy polioksyetylenowej zwiazkéw niejonowych

Podatnos¢ biodegradacyjna poszczegdlnych typoéw surfaktantow maleje w szeregu:
anionowe surfaktanty > niejonowe surfaktanty >> kationowe surfaktanty

Oprdécz usuwania detergentow ze Sciekdw metodami biologicznymi wykorzy-
stuje si¢ metody fizyko-chemiczne, jak: wypienianie, utlenianie, wymiang jonowa,
koagulacj¢ 1 sorpcjg. Proces wypieniania pozwala na usunigcie znacznej ilosci sub-
stancji powierzchniowo aktywnej, niemniej jednak problemem jest wytworzenie
uciazliwej piany, ktéra moze stanowi¢ niebezpieczenstwo wtdrnego zanieczyszczenia.
Najbardziej efektywnie jest usuwanie detergentéw za pomoca metod sorpcyjnych.

lll. 11. Tendencje rozwojowe w przemysle srodkow pioracych

Ze wzgledu na konieczno$¢ ochrony srodowiska naturalnego dazy si¢ do sto-
sowania produktéw ulegajacych biodegradacji. W zwiazku z tym zwraca si¢ uwage
na nastgpujace zagadnienia:

— powrét do odtwarzalnych surowcOw naturalnych takich jak olej z ziaren
palmowych — olej kokosowy,

— szersze stosowanie 1 wytwarzanie Srodkow ulegajacych biodegradacji,

— stopniowa eliminacja zwiazkow fosforu 1 zastgpowanie ich zeolitami (ptyn-
ne srodki piorace oraz proszki do prania bez fosforanéw lub z niewielka ich
iloscia),

— rozw¢j produkcji srodkéw pioracych skoncentrowanych,

— eliminowanie chlorowych $rodkéw bielacych na rzecz produktéw zawiera-
jacych tlen.
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4.

IV. Czes¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki

Aparatura: stalagmometr.

Sprzet: naczynka pomiarowe po 3 szt. do kazdego pomiaru.

Odczynniki: roztwory wodne:

a) bromek cetylotrimetyloamoniowy {{[CHs(CH2)15](CHs)sNBr}: 6-107, 8-107,
10%,2:10%, 4-10%, 6:10%, 8:10, 107, 2,5-107, 5-10°,

b) dodecylosiarczan sodowy {C12H25SO4Na}: 6-10*, 810, 107, 2.102, 4-107,
6-107, 8107, 107, 2.5-107, 5:10.

. Program ¢éwiczenia

. Wyznaczenie wartosci napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw surfak-

tanta podanego przez asystenta.

Sporzadzenie wykresu zalezno$ci napigcia powierzchniowego roztworu od stgze-
nia substancji rozpuszczonej y= f (c).

Graficzne wyznaczenie krytycznego stezenia micelizacji (CMC) na podstawie
zaleznosci y=f (c).

Poréwnanie otrzymanej wartosci CMC z danymi literaturowymi.

C. Sposo6b wykonania ¢wiczenia

1.
2.

Zwazy¢ naczynko pomiarowe.
Zmierzy¢ napigcie powierzchniowe kazdego roztworu metoda stalagmo-
metryczna. W tym celu nalezy:

a) stopke stalagmometru zanurzy¢ w badanym roztworze (zaczynajac od najniz-
szego stezenia); przepluka¢ stalagmometr badanym roztworem, napetniajac
go do ok. potowy banki,

b) napelni¢ ponownie stalagmometr, a nastgpnie podstawi¢ pod stopke naczynko
wagowe i wycisnac trzy krople badanego roztworu, po czym zwazy¢ ponow-
nie naczynko z roztworem.

UWAGA!!

ABY UNIKNAC BLEDOW POMIAROWYCH SPOWODOWANYCH
PRZYWIERANIEM CIECZY DO STOPKI STALAGMOMETRU, WY-
CISKANIE JEDNEJ KROPLI NIE MOZE TRWAC KROCEJ NIZ
JEDNA MINUTE!

Dla kazdego roztworu pomiar powtérzy¢ dwukrotnie, uzywajac za
kazdym razem innego naczynka pomiarowego. Jezeli dwa pomiary znacznie
r6znia si¢ migdzy soba to nalezy wykonac trzeci.
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c) Po zakonczeniu pomiaréw stalagmometr i naczynka przeptuka¢ doktadnie
woda destylowana.
d) Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli:

Stezenie 1 pomiar

c [mol/dm3] m M, my M, ms M;

2 pomiar

<

gdzie: m — masa trzech kropli, M — masa jednej kropli.

D. Opracowanie wynikow

1.

Znajac $rednia mase¢ kropli M policzy¢ objegtos¢ kropli dla kazdego badanego
roztworu przyjmujac réznice gestoéci wody i powietrza Ad = 0.9982 g/cm’
w temperaturze 20°C. Dla roztworéw rozcienczonych przyjeto gestosé taka jak
dla wody w danej temperaturze.
Policzy¢ napigcie powierzchniowe wedtug wzoru zaproponowanego przez Wil-
kinsona do wyznaczania napigcia powierzchniowego metoda stalagmometryczna
wazenia kropli:
B r*Ad g
Co2y?
gdzie: r — promien stopki stalagmometru (0.308 cm); g — przyspieszenie ziemskie
(980,7 cm/s®); Ad — réznica gestosci wody i powietrza; x — wspStezynnik korek-

(6)

cyjny, ktory jest funkcja ilorazu r/ v , gdzie: v jest objetoscia pojedynczej kropli.

Wartosci funkcji x = f(r/ v ) umieszczone s3 w Tabeli VI. Dla kazdego ba-
danego roztworu policzy¢ stosunek r/ v , a nastgpnie — korzystajac z Tabeli VI
odczyta¢ odpowiednie wartosci x. Policzone wartosci umiesci¢ w tabeli:

¢ v 3 ¥
NC D moldm?®] | [em?] riv [mN/m]
1
2
3
4

a) Wykresli¢ przebieg zmian napigcia powierzchniowego w funkcji stezenia

zwiazku powierzchniowo czynnego Y= f (¢).

b) Wyznaczy¢ punkt CMC przez ekstrapolacje przecigcia krzywych ponizej

1 powyzej CMC.



Cwiczenie nr [Xa — Wyznaczanie CMC

Tabela VI. Wartosci wspétczynnikow korekcyjnych ,x” dla okreslonych
wartosci #/3/V . [M.C. Wiskinson, J. Colloid Interface Sci., 40, 14

(1972)].

rl3fv | 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.06 0.0242| 0249 | 0256| 0263| 0269| 0276| 0283| 0290| 0297| 0304
0.07 0311 0318 0325 0332 0340 0347 0354 0361 0368 0376
0.08 0383 0390 0398 0405 0412 0420 0427 0435 0442 0450
0.09 0457 0465 0472 0480 0487 0495 0503 0511 0518 0526

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.10 0.0534| 0542| 0549| 0557| 0565| 0573| 0581 0589 | 0597| 0605
0.11 0613 0621 0629 0637 0645 0653 0661 0669 0678 0686
0.12 0694 0702 0711 0719 0727 0736 0744 0752 0761 0769
0.13 0778| 0786| 0795| 0803| 0812 0820 0829| 0838| 0846| 0855
0.14 0864 | 0872| 0881 0890 | 0898| 0907 | 0916| 0925| 0934| 0943
0.15 0952| 0960| 0969| 0978| 0987 | 0996 1005 1014 1023 1032
0.16 1042 1051 1060 1069 1078 1087 1097 1106 1115 1121
0.17 1134 1143 1152 1162 1171 1180 1190 1199 1209 1218
0.18 1218 1237 1247 1256 1266 1276 1285 1295 1304 1314
0.19 1324 1333 1343 1353 1363 1373 1382 1392 1402 1412

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.20 0.1422 1432 1442 1451 1461 1471 1481 1491 1501 1511
0.21 1521 1532 1542 1552 1562 1572 1582 1592 1603 1613
0.22 1623 1633 1644 1654 1664 1674 1685 1695 1706 1716
0.23 1726 1737 1747 1758 1768 1779 1789 1800 1810 1821
0.24 1831 1842 1853 1863 1874 1885 1895 1906 1917 1927
0.25 1938 1949 1960 1970 1981 1992 2003 2014 2025 2036
0.26 2047 | 2057 2068 2079 2090 2101 2112 2123 2134 | 2115
0.27 2156 2168 2179 2190 2201 2212 2223 2234 2246 2257
0.28 2268 2279 2290 2302 2313 2324 2324 2347 2358 2370
0.29 2381 2392 2404 2415 2427 | 2438 2450 2461 2473 2484

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.30 0.2496 2507 2519 2530 2542 2553 2565 2577 2588 2600
0.31 2612 2623 2635 2647 2658 2670 2682 2694 2705 2717
0.32 2729 2741 2753 2765 2776 2788 2800 2812 2824 | 2836
0.33 2848 2860 2872 2884 2896 2908 2920 2932 2944 | 2956
0.34 2968 2980 2992 3005 3017 | 3029 3041 3053 3065 3078
0.35 3090 3102 3114 2137 3139 3151 3163 3176 3188 3200
0.36 3213 | 3225| 3237 | 3250| 3262| 3275| 2387 | 3299| 3312| 3324
0.37 3337| 3349| 3362| 3374| 3387| 3399| 3412| 3425| 3437| 3450
0.38 3462 3475 3488 3500 3513 3526 3538 3551 3564 | 3576
0.39 3589 3602 3615 3627 3640 3653 3666 3679 3691 3704

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.40 0.3717| 3730| 3743| 3756| 3769| 3782| 3795| 3808| 3820| 3833
0.41 3846| 3859| 3872| 3885| 3898| 3911 3925| 3938| 3951 3964
0.42 3977 | 3990 4003 | 4016 4029 4043 4056 | 4069 4082 4095
0.43 4108 4122 4135| 4148 4161 4175 4188 | 4201 4215 4228
0.44 4241 4255 4268 | 4281 4295 4308 4322 | 4335 4348 4362
0.45 4375 4389 4402 | 4416 4429 4443 4456 | 4470 4483 4497
0.46 4510| 4524 | 4538 | 4551 4565 | 4578 | 4592| 4606| 4619| 4633
0.47 4647 | 4660 4674 | 4688 4702 4715 4729 | 4743 4757 | 4770
0.48 4784 | 4798 4812 | 4826 4840 4853 4867 | 4881 4895 4909
0.49 4923 4937 | 4951 4965 4979 4993 5007 5021 5035 5049

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.50 0.5063 | 5077 | 5091 5105| 5119| 5133| 5147| 5161 5175| 5189
0.51 5203 5218 5232 5246 5260 5274 5288 5303 5317 | 5331
0.52 5345 5360 5374 5388 5403 5417 5431 5446 5460 5474
0.53 5489 | 5503| 5517 | 5532| 5546| 5561 5575| 5589| 5604| 5618
0.54 5633 | 5647 | 5662| 5676| 5691 5705| 5720| 5734| 5749| 5764
0.55 5778 | 5793| 5807 | 5822| 5837| 5851 5866 | 5881 5895| 5910
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cd Tabeli VI.
ridfv 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.56 5925 5940 5954 5969 5984 5998 6013 6028 6043 6058
0.57 6072 6087 6102 6117 6132 6147 6162 6177 6191 6206
0.58 6221 6236 6251 6266 6281 6296 6311 6326 6341 6356
0.59 6371 6386 6401 6417 6432 6447 6462 6477 6492 6507
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.60 0.6523 6538 6553 6568 6583 6599 6614 6629 6644 6660
0.61 6675 6690 6706 6721 6736 6752 6767 6782 6798 6813
0.62 6829 6844 6859 6875 6890 6906 6921 6937 6952 6968
0.63 6983 6999 7014 7030 7046 7061 7077 7092 7108 7124
0.64 7139 7155 7171 7186 7202 7218 7234 7249 7265 7281
0.65 7297 7312 7328 7344 7360 7376 7392 7407 7423 7439
0.66 7455 7471 7487 7503 7519 7535 7551 7567 7583 7599
0.67 7615 7631 7647 7663 7679 7695 7712 7728 7744 7760
0.68 7776 7792 7809 7825 7841 7857 7873 7890 7906 7922
0.69 7939 7955 7971 7988 8004 8020 8037 8053 8070 8086
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.70 0.8102 8119 8135 8152 8168 8185 8201 8218 8235 8251
0.71 8268 8284 8301 8318 8334 8351 8367 8384 8401 8418
0.72 8434 8451 8468 8485 8501 8518 8535 8552 8569 8586
0.73 8602 8619 8636 8653 8670 8687 8704 8721 8738 8755
0.74 8772 8789 8806 8823 8840 8857 8874 8892 8909 8926
0.75 8943 8960 8977 8995 9012 9029 9046 9064 9081 9098
0.76 9116 9132 9150 9168 9185 9202 9220 9237 9255 9272
0.77 9290 9307 9325 9342 9360 9377 9395 9413 9430 9448
0.78 9466 9483 9501 9519 9536 9554 9572 9590 9607 9625
0.79 9643 9661 9679 9697 9732 9750 9768 9768 9786 9804
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.80 0.9822 9840 9858 9876 9894 9912 9930 9949 9967 9985
0.81 1.000| 1.002| 1.004| 1.006| 1.008| 1.009| 1.011 1.013| 1.015| 1.017
0.82 1.019| 1.020| 1.022| 1.024| 1.026| 1.028| 1.030| 1.031 1.033| 1.035
0.83 1.037| 1.039| 1.041 1.043| 1.044| 1.046| 1.048| 1.050| 1.052| 1.054
0.84 1.056| 1.058| 1.059| 1.061 1.063| 1.065| 1.067| 1.069| 1.071 1.073
0.85 1.074| 1.076| 1.078| 1.080| 1.082| 1.084| 1.086| 1.088| 1.090| 1.092
0.86 1.093| 1.095| 1.097| 1.099| 1.101 1.103| 1.105| 1.107| 1.109| 1.111
0.87 1.113| 1115 1.117| 1.118| 1.120| 1.122| 1.124| 1.126| 1.128| 1.130
0.88 1.132| 1.134| 1.136| 1.138| 1.140| 1.142| 1.144| 1.146| 1.148| 1.150
0.89 1.152| 1.154| 1.156| 1.158| 1.160| 1.162| 1.164| 1.166| 1.168| 1.170
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.90 1172 1174 1176| 1.178| 1.180| 1.182| 1.184| 1.186| 1.188| 1.190
0.91 1.192| 1.194| 1.196| 1.198| 1.200| 1.202| 1.204| 1.206| 1.208| 1.210
0.92 1.212| 1.214| 1.216| 1.218| 1.220| 1.222| 1.224| 1.226| 1.228| 1.230
0.93 1.233| 1.235| 1.237| 1.239| 1.241 1.243| 1.245| 1.247| 1.249| 1.251
0.94 1.253| 1.255| 1.257| 1.260| 1.262| 1.264| 1.266| 1.268| 1.270| 1.272
0.95 1.274| 1.276| 1.279| 1.281 1.283| 1.285| 1.287| 1.289| 1.291 1.293
0.96 1.296| 1.298| 1.300| 1.302| 1.304| 1.306| 1.308| 1.311 1.313| 1.315
0.97 1.317| 1.317| 1.321 1.324| 1.326| 1.328| 1.330| 1.332| 1.335| 1.337
0.98 1.339| 1.341 1.343 1345| 1.348| 1.350| 1.352| 1.354| 1.357| 1.359
0.99 1.361 1.363| 1.365| 1.368| 1.370| 1.372| 1.374| 1.377| 1.379| 1.381
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1.00 1.383| 1.386| 1.388| 1.390| 1.392| 1.365| 1.397| 1.399| 1.401 1.404
1.01 1.406| 1.408| 1.410| 1.413| 1.415| 1.417| 1.420| 1.422| 1.424| 1.427
1.02 1.429| 1.431 1.433| 1.436| 1.438| 1.440| 1.443| 1.445| 1.447| 1.450
1.03 1.452| 1454 | 1.457| 1.459| 1.461 1464 | 1.466| 1.469| 1.471 1.473
1.04 1.476| 1.478| 1.480| 1.483| 1.485| 1.487| 1.490| 1.492| 1.495| 1.457




