PINTA-AKTHVISET AINEET

1 Johdanto

Aineita; jotka laskevat liuoksen pintajannitystd kutsutaan pinta-aktiivisiksi aineiksi.
Voimakkaasti pintajénnitystd alentavia aineita kutsutaan tensideiksi. Téllaisia yhdisteitd
ovat esimerkiksi saippuat. Tdssd tyOssd mitataan tensidiliuoksen pintajénnitysté
konsentraation funktiona tensiometrilld. Mittaustuloksista maééaritetddn  kriittinen
misellinmuodostuskonsentraatio  ja  tutkitaan  kuinka pintaylimdird  kéyttiytyy
konsentraation funktiona.

2 Lahtokohdat
2.1 Pintajannitys

Pintajinnitys on nesteen ominaisuus, joka saa ilman tai hoyryn kanssa kosketuksissa olevan
nesteen kayttdytymddn ikddn kuin sen pinnalla olisi jannittynyt kalvo. Jannitys johtuu
erilaisesta vuorovaikutuksesta nesteen sisdlli ja toisaalta nesteen pinnalla olevien
molekyylien vililld. Nesteen sisélli oleviin molekyyleihin vaikuttaa yhtd suuri voima joka
suunnasta, kun taas nesteen pinnassa oleviin molekyyleihin vaikuttaa attraktiivinen voima
vain nesteen suunnasta (kuva 1). Téstd johtuen mahdollisimman moni molekyyli pyrkii
siirtymddn pinnasta bulkkifaasiin, jolloin nestepisaran pinta pyrkii kaareutumaan.
Ideaalinen muoto nestepisaroille on pallo, silla siind pinta-ala/tilavuus-suhde on pienin.
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Kuva 1: Molekyylien vuorovaikutukset nesteen ja ilman rajapinnassa

Pintajdnnitys mééritellddn tyond ow, joka tarvitaan muuttamaan pinta-alaa ¢ infinitesimaa-
lisen madrin do:

dw=y-do (1)

Verrannollisuuskerrointa y kutsutaan pintajinnitykseksi ja sen yksikké on J/m?, mutta
yleensd pintajinnitykset ilmoitetaan yksikoissd N/m”. Veden pintajinnitys 72.5 mN/m (293
K). Se on varsin suuri ja siksi sitd esimerkiksi pesuaineissa pyritddn pinta-aktiivisten
aineiden avulla alentamaan ja siten parantamaan pesutulosta.



2.2 Tensidit

Pinta-aktiivisiksi sanotaan aineita; jotka pyrkivit kerddntymddn faasien rajapinnoille. Syyné
tdhdn on pinta-aktiivisten molekyylien (tensidien) rakenne. Tyypillisesti tensidi-
molekyylilli on hydrofiilinen ja hydrofobinen pédi. Hydrofobinen pdd on tavallisesti
hiilivetyketju (8-20 hiiliatomia), kun taas hydrofiilisesséd pddssd on joku funktionaalinen
pdiateryhma (esim. - COO" tai -S03). Paiteryhmén mukaan tensidit voidaan jakaa anionisiin,
kationisiin, kahtaisionisiin ja neutraaleihin tensideihin.

Vesiliuoksessa molekyylit pyrkivit asettumaan siten, ettd hydrofiilinen pda on vesifaasissa
ja hydrofobinen péd osoittaa toisen faasin suuntaan. Tensidit siis pyrkivit asettumaan vesi-
ilma rajapinnalle, mika aiheuttaa vesifaasin pintajannityksen laskun. Pinta-aktiivisen aineen
konsentraatiota kasvatettaessa molekyylejd pakkautuu pintakerrokseen yhd enemmin ja
pintajdnnitys laskee kunnes saavutetaan pitoisuus; jonka jilkeen pintajénnitys on
riippumaton konsentraatiosta. Tdma tarkoittaa, ettd enempéd tensidid ei adsorboidu pinnalle,
vaan pintakerros on tdynnd. Jokaiselle systeemille voidaan maéritelld kriittinen
misellinmuodostushonsentraatio  (critical micelle concentration, c.m.c.), jota
suuremmissa pitoisuuksissa tensidit alkavat muodostaa dynaamisia aggregaatteja. nk.
misellejd, jotka ovat tasapainossa ympirdivin livottimen kanssa (kuva 2). Kriittisessd
konsentraatiossa ndhdddn selvd epédjatkuvuuskohta liuoksen fysikaalisissa ominaisuuksissa
esimerkiksi molaarisessa johtokyvyssd, pintajdnnityksessd, osmoottisessa paineessa ja
sameudessa (kuva 3).
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Tensidikonsentraatio

Kuva 2: Kaaviokuva tensidimolekyylien jdrjestiytymisestd rajapinnalla erilaisilla
konsentraatioilla.  Kriittisen — misellinmuodostuskonsentraation  (c.m.c)  yldpuolella
tensidimolekyylit alkavat muodostaa misellejd.
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Kuva 3: Erdiden fysikaalisten suureiden kdyttdytyminen tensidikonsentraation funktiona.
Kriittinen misellinmttodostuskonsentraatio (c.m.c.) nikyy kuvaajissa epdjatkuvuuskohtana.

2.3 Pintaylimaara

Systeemissd, jossa on kaksi faasia, liuennut aine ei ole jakautunut faasien kesken tasaisesti
vaan se saattaa konsentroitua rajapinnalle. Eli jos liuenneen aineen J mdird faasissa o on
ny(a) ja faasissa P n;(f). liuenneen aineen mairaksi pintakerroksessa ¢ saadaan:

”J(G): n, _nJ(a)_nJ (ﬂ) (2)

missé nyon liuenneen aineen kokonaiskonsentraatio. Liuenneen aineen ylimééraa pinnalla
pinta-alaa ¢ kohden kutsutaan pintayliméaréaksi I':

r - n,(0) (3)
(o2

ny ja I' voivat olla joko positiivisia (ainetta kerdytyy pinnalle) tai negatiivisia (pinnalla on
vahemmin liuennutta ainetta kuin bulkkiliuoksessa). Gibbsin pintajannitysyhtidléon avulla
médritellddn  pintaylimddrdn riippuvuus pinnan kemiallisen potentiaalin  du ja
pintajdnnityksen dy muutoksesta:

dr g )
du,

Laimeilla liuoksilla voidaan approksimoida du = RTIn(c), jolloin yhtédlo 4 saadaan muotoon:

dy
dlnc,

——RT-T, ()

missd R on kaasuvakio, T ldmpdétila, c; liuenneen aineen konsentraatio. Pin-
taylimidrdkonsentraatio saadaan siis kuvaajan y In ¢; :n funktiona kulmakertoimesta. Katso
yksityiskohtainen kaavan johto Atkinsista (6.painos s. 708-709).



2.4  Pinta-aktiivisten aineiden merkitys

Pinta-aktiivisten aineiden kykya alentaa pintajannitystd kdytetdédn hyviaksi mm. saippuoissa
ja pesuaineissa. Kun liuoksen pintajénnitys on alempi, pestdvd pinta ja likapartikkelit
kastuvat paremmin. Lisdksi tensidien hydrofobiset pddt liukenevat 6ljy/rasvatahroihin ja
irrottavat ne pestdvéasti pinnasta.

Esimerkki biologisesta tensidistd on maidon kaseiini. Tdmé fosfoproteiini muodostaa
fosfaattisidoksilla maitoon misellejd; joiden sisddn maidon rasvat liukenevat. pH:n
laskiessa kaseiinin liukoisuus laskee ja se alkaa saostua; mikd havaitaan maidon
hapantuessa.

3  Ty0On suoritus

Tdssd tyOssd mitataan anionisen tensidimolekyylin natriumdodekyylisulfaatin (NDS)
pintajdnnitystd  konsentraation  funktiona. = Tuloksista =~ maddritetddn  kriittinen
misellinmuodostumiskonsentraatio ja tutkitaan pintaylimédédrédkonsentraation kdyttaytymista
konsentraation funktiona. Mittaukset suoritetaan Sigma 7™ tensiometrilli kiyttien du
Nouyn rengasmenetelmdd, missd mitataan voima, joka tarvitaan irrottamaan rengas
nesteestd. Mittausta varten valmistetaan NDS:sta ensin perusliuos esiin. 400 ml 0,1 M ja
laimennetaan siitd edelleen 20 mitattavaa liuosta (100 ml on riittivd maéérd), joiden
konsentraatioiden tulisi olla vililli 5x10* M -5x102 M. (cmc=8x10" M [1]) Kiéyta
perusliuoksen valmistuksessa magneettisekoittajaa, koska tensidi vaahtoaa helposti.
Pintajénnitysmittauksissa puhtaus on hyvin tarkedd. Huuhdo siksi kaikki kdytettavit astiat
ionivaihdetulla vedelld ennen kdyttod. Du Nouyn tensiometrin rengas on platinaa, jonka
joukkoon on seostettu iridiumia. Jotta tensiometri antaisi oikeita lukemia, tulee renkaan
olla tasomainen ja pydred. Kisittele siis rengasta varoen! Ennen mittausten aloittamista
puhdista rengas huuhtelemalla sitd vedelld ja etanolilla ja sen jdlkeen kuumentamalla sitd
spriilampun liekissd punahehkuiseksi. Vedettidessa rengas pintakerroksen ldpi. sen pintaan
tarttuu pinta-aktiivisia molekyylejd. Rengas tulee siis huuhtoa ja kuumentaa jokaisen
mittauksen vilissd, jotta mittaukset olisivat luotettavia. Mittaa my0s liuosten ldmpdétila.

3.1  Tensiometrin kaytto

Kytke tensiometriin virta on/off-kytkimestd (2) (kuva 4). Ripusta puhdistettu rengas
koukkuun (8). Tarkista, ettd mittaustavan valitsin (3) on asennosssa R, (korjattu
rengasmenetelmd). Nollaa ndyttd taarausnupista (4). Aloita mittaukset ionivaihdetusta
vedestd ja jatka laimeimmasta liuoksesta vidkevimpddn. Mittausten vililldi huuhdo
ndyteastia vedelld (&l4 kuivaa sitd paperilla) ja seuraavalla mitattavalla liuoksella.
Naytemaidralld ei ole vilid, kunhan sitd on tarpeeksi eli 2-3 c¢cm kupin pohjalla. Laita
ndyteastia jalustalle ja nosta jalustaa kunnes rengas on noin 0.5 cm:n syvyydesséd nesteen
pinnan alla. Laske jalustaa varovasti ja seuraa samalla ndyttod. Renkaan yldpinnan
koskettaessa nestepintaa, renkaan nostamiseen tarvittava voima alkaa kasvaa, kunnes se
saavuttaa maksimiarvonsa. Ota timi lukema muistiin. Jos ndytejalustaa laskee vield lisda,
voima alkaa pienentyd ja pian nestekalvo murtuu. Ndyton lukema on pintajénnitys
yksikdissé mN/m. Suorita mittaus niin monta kertaa, ettd saat jokaiselle niytteelle
vihintddn kolme toisiaan ldhelld olevaa arvoa, joiden keskiarvoa kiytetddn laskuissa.



[Slgma /" |

Surface Tensiometer [mN/m]

Kuva 4: Sigma 7% tensiometri

4  Mittaustulosten kasittely

Platinarenkaaseen tarttuu aina mittauksissa jonkin verran nestetti, mikd aiheuttaa
tuloksiin systemaattista virhettd. Korjaustekijdén vaikuttavat renkaan halkaisijan ja Pt-
langan paksuuden suhde sekd mitattavan liuoksen ja ilman tiheyksien erotus. Tydssa
kiytettdvd tensiometri tekee korjauksen automaattisesti kdytettdessd R. mittausmoodia
eikd sitd tarvitse huomioida laskuissa.

Piirrd kdyrét pintajidnnitys konsentraation funktiona y vs. ¢ ja pintajannitys konsentraation
luonnollisen logaritmin funktiona y vs. In(c).

Miaritd ensimmadisestd kuvaajasta kriittinen misellinmuodostuskonsentraatio, arvioi sille
virhe kuvaajalta ja vertaa sitd kirjallisuusarvoon. Toiseen kuvaajaan piirrettyjen
tangenttien avulla arvioi kvalitatiivisesti pintaylimddrdkonsentraation muuttumista pinta-
aktiivisen aineen konsentraation funktiona. Laske liuoksen maksimipintaylimééra-
konsentraatio. Ilmoita tulos myds yksikdissd molekyylid/nm?®. Pohdi vaahdon-
muodostuksen aiheuttaman virheen suuruutta pitoisuuksissa ja siten tuloksissa.
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