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Kratak sadrzaj

U radu je ispitan uticaj korastvaraca (propilenglikola, PG) na micelizaciju katjonskog
surfaktanta, heksadeciltrimetilamonijum-bromida (cetiltrimetilamonijum-bromida, CTAB) u
vodenom rastvoru. Termodinamika micelizacije i agregaciono ponasanje CTAB u smesi PG—
voda na razli¢itim temperaturama (od 298,2 K do 310,2 K) ispitivani su konduktometrijski.
Kriticna micelarna koncentracija (KMK) i stepen jonizacije micele (o)) CTAB u smesi PG—voda
(20% (v/v)), na razli¢itim temperaturama (298,2 K, 306,2 K i 310,2 K) odredeni su merenjem
specificne provodljivosti. Primenom ravnoteznog modela za proces formiranja micela i iz
temperaturne zavisnosti KMK, izracunati su termodinamicki parametri (promena standardne
molarne Gibsove slobodne energije, (AG,,"), entalpije (AH,,") i entropije (ASy")) micelizacije.
Vrednost AG,, je negativna na svakoj od ispitivanih temperatura; ove vrednosti se smanjuju po
apsolutnoj vrednosti sa poveéanjem temperature. Vrednosti AH,,’ i AS,,” su negativne na svakoj
od ispitivanih temperatura i drasticno se povecavaju po apsolutnoj vrednosti sa povecanjem
temperature u smesi PG—voda. Za proces micelizacije CTAB u smesi PG—voda (20% (v/v)),
dobijen je tzv. entalpijsko-entropijski kompenzacioni efekat. Stavie, na osnovu
eksperimentalno dobijenih podataka moze se zakljuciti da je proces micelizacije u ispitivanom
sistemu sustinski sli¢an micelizaciji CTAB u vodi, i da prisustvo PG ima neznatan uticaj na
interakcije izmedu CTAB i vode.

Kljucne reci:  cetiltrimetilamonijum-bromid, propilenglikol,
kriticna micelarna koncentracija, termodinamika micelizacije,
entalpijsko-entropijska kompenzacija
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Uvod

Surfaktanti ili povrSinski aktivne materije (PAM)' su hemijska jedinjenja
specifine hemijske strukture; monomeri PAM se sastoje iz dva dela: polarnog®
(,.glava” molekula ili hidrofilni deo) i nepolarnog’ (,rep” molekula ili hidrofobni
(lipofilni) deo) dela, tako da jedan od ova dva dela molekula uvek ima afinitet prema
molekulima odredenog rastvaraca (polarnog ili nepolarnog)*. Udeo i priroda polarnih i
nepolarnih grupa u molekulu moze da varira u vrlo Sirokom opsegu i da uti¢e na
razli¢ite osobine rastvora surfaktanta’. Na osnovu prirode hidrofilne grupe, surfaktanti
se svrstavaju u tri osnovne grupe: jonski (anjonski i katjonski), amfoterni i nejonski
[1,2]. U ovom radu je ispitan katjonski surfaktant heksadeciltrimetilamonijum-bromid
(u daljem tekstu, cetiltrimetilamonijum-bromid (CTAB)) (Slika 1.) koji disosuje u vodi
daju¢i pozitivno naelektrisani jon surfaktanta 1 negativno naelektrisani kontrajon
(bromid). Ovaj surfaktant se uglavnom koristi kao antiseptik, sredstvo za solubilizaciju
lekovitih supstancija, kod elektroforeze proteina (za ekstrakciju DNA), u proizvodima
za negu kose, itd.
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Slika 1. Hemijska struktura cetiltrimetilamonijum-bromida
Figure 1. Chemical structure of cetyltrimethyl ammonium bromide

Zahvaljuju¢i amfifilnim osobinama, monomeri PAM u razli¢itim rastvaracima
pokazuju manje ili viSe izraZzenu tendenciju da se spontano nagomilavaju na grani¢nim
povrSinama faza, smanjujuci povrSinski napon rastvora.

' Na angloameri¢kom govornom podrudju za PAM se kaze da je "surface active agent” ili skraéeno
"surfactant”, na francuskom "agent de surface” i nemackom "waschaktive substanzen". Internacionalni komitet za
PAM je 1960. godine doneo odluku da se za PAM usvoji internacionalni naziv "tenzid".

% Polarna grupa molekula sadrzi heteroatom (O, S, P ili N) odredene funkcionalne grupe (alkoholne, tiol,
etarske, estarske, sulfatne, sulfonatne, fosfatne, amino, amido, itd.).

3 Nepolarna grupa je dugagki ugljovodoniéni lanac alkil ili alkilbenzenskog tipa.

* Zbog toga se ova jedinjenja Eesto nazivaju amfifili.

> Mogu se koristiti kao detergenti, emulgatori, sredstva za kvaSenje, za penjenje, itd.
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Osim toga, molekuli PAM u vodenom rastvoru pri odredenim uslovima pokazuju
izrazitu teznju ka asociranju i obrazovanju agregata molekula koje se zovu micele’.

Koncentracija monomera koja je neophodna za formiranje micele naziva se
kriticna micelarna koncentracija (KMK). Da li ¢e do¢i do formiranja micela, ili ne, 1
kolika je koncentracija monomera PAM potrebna za obrazovanje micela zavisi od
delikatnog balansa sila koje pospesuju micelizaciju (hidrofobni efekat) 1 onih koje se
suprotstavljaju micelizaciji (sterne 1 elektrostaticke interakcije).

U vodenoj sredini, molekuli PAM u micelama, orijentisani su tako da se polarni
delovi nalaze u vodi, dok su nepolarni istisnuti u unutra$njost micele. Hidrofobni delovi
molekula u unutrasnjosti micele medusobno se povezuju hidrofobnim (disperznim)
silama, odnosno ,,pakuju” na mala rastojanja sa ciljem minimiziranja kontakta sa
molekulima vode; polarne grupe, usled elektrostatickog odbijanja, kao i njihove
solvatacije (hidratacije), nalaze se na odredenom rastojanju koje zavisi od odnosa ova
dva efekta.

Rastvara¢ ima kljuénu ulogu u procesu micelizacije nekog surfaktanta [2];
ispitivanja povrSinskih i termodinamickih osobina surfaktanata u prisustvu korastvaraca
(polarni organski rastvarac ili smesa rastvaraca) pokazuju da se povrSinske 1 micelarne
osobine surfaktanata modifikuju u prisustvu ovih korastvaraca usled njihove specifi¢ne
interakcije sa njihovim molekulima, kao i zbog promene prirode rastvaraca [5,6].
Ispitivanja uticaja korastvaraca na agregaciju i fizickohemijske osobine surfaktanata
imaju veliki znacaj, kako u fundamentalnim, tako i u primenjenim nauc¢nim
istrazivanjima [7], s obzirom na znacajne tehni¢ke primene surfaktanata u nevodenim
sredinama (npr. kao lubrikanata ili sredstava za ¢iS¢enje). NajceSc¢e su ispitivani izrazito
polarni organski rastvaraci (formamid, etilenglikol i1 glicerol), jer su po osobinama
tendenciju ka gradenju vodoni¢nih veza). NajceS¢e primenjena metodologija ispitivanja
procesa micelizacije razliitih surfaktanata u smeSama vode 1 organskih rastvaraca [5—
14], zasniva se na postepenoj zameni vode ispitivanim polarnim rastvaracem
(korastvaracem), S§to omogucava jednostavnu karakterizaciju ispitivanog sistema
(odredivanje strukturnih osobina agregata formiranih u ovim sredinama kao 1
utvrdivanje osobina koje treba da ima rastvara¢ da bi se formirali agregati monomera
PAM). Sa druge strane, s obzirom na to da micelarne osobine surfaktanta zavise od
temperature, iz termodinamickih ispitivanja procesa micelizacije, dobija se veliki broj

% Micele su relativno male, sferne strukture u kojima je najéesée agregirano 20—100 molekula
PAM, a disperzija ovih agregata u vodenom rastvoru naziva se micelarni rastvor [3,4]. Do agregacije
monomera PAM moze do¢i i u nevodenoj sredini (razli¢itim organskim rastvara¢ima). Micele formirane
u nevodenim sredinama nazivaju se obrnute, ili reverzne micele [3,4].
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informacija o jacini 1 prirodi rastvaraé—surfaktant, kao 1 rastvarac-rastvarac interakcija.
Takode, na ovaj nacin ispituje se i tzv. solvofobni efekat [5,15] koji je suprotan od
hidrofobnog efekta.

Micelarne osobine i termodinamicki parametri micelizacije CTAB su ispitivane,
kako u vodenoj sredini [12, 16-18], tako i u smeSama vode i razli¢itih organskih
rastvaraa, kao S§to su N-metilacetamid, N-metilpropionamid, dimetilsulfoksid,
formamid, N'-formamid N,N'-dimetilformamid [5, 16], etanol [11] i etilenglikol [11].

Ispitivanje uticaja razli¢itth glikola na agregacione 1 micelarne osobine
surfaktanata je vrlo znacajno, s obzirom na to da ovi organski rastvaraci imaju vrlo
Siroku primenu u razli¢itim proizvodima (farmaceutskim, kozmeti¢kim i sredstvima za
liénu higijenu, hrani, itd.), pri ¢emu vecina od njih sadrzi 1 surfaktante. Efekat razlicitih
glikola na termodinamiku i1 micelarne osobine tetradeciltrimetilamonijum-bromida
ispitan je u radu [9]. Sa druge strane, do sada nije ispitan uticaj PG na proces
micelizacija CTAB. U ovom radu ispitane su agregacione i micelarne osobine CTAB u
binarnoj smesi PG 1 vode (20% (v/v)) na razli¢itim temperaturama. Kriticna micelarna
koncentracija (KMK) i stepen jonizacije micele (o) odredeni su konduktometrijski,
merenjem specificne provodljivosti. Primenom ravnoteZnog modela za proces
micelizacije 1 iz zavisnosti KMK od temperature (298,2 K, 306,2 K 1 310,2 K) odredeni
su termodinami&ki parametri (AGy’, AHn, i ASp’) micelizacije. Pored ovoga, odredeni
su KMK, o, AGp’, AHy," i AS,,’ micelizacije CTAB u vodi zbog poredenja rezultata i
tumacenja procesa micelizacije CTAB u ispitivanoj binarnoj smeSi. Na osnovu
literaturnih podataka [12,16,18,19-22], vrednosti KMK CTAB u vodi na T = 298,2 K
dobijene razli¢itim instrumentalnim metodama, nalaze se u granicama od 0,60 mmol L™
do 1,15 mmol L. U ovom radu, dobijena vrednost KMK CTAB u vodi i na istoj
temperaturi iznosi 0,89 mmol L™ i nalazi se u opsegu nadenih vrednosti KMK; razlike u
pojedina¢nim vrednostima KMK uslovljene su razlikama u eksperimentalnim uslovima
merenja, s obzirom na to da ovi uslovi (temperatura, prisustvo jakog elektrolita, osobine
supstancije koja se koristi kod indirektnih metoda odredivanja KMK, itd.) uti¢u na
dobijene vrednosti KMK.

Eksperimentalni deo

Specificna provodljivost surfaktanta merena je digitalnim konduktometrom
HI8820N (Hanna instruments, Portugal) sa taénos¢u * 0,5 % na tri razlicite temperature
(298,2 K, 306,2 K i 310,2 K) koje su kontrolisane pomocu termostata (Series US,
MLW, Freital, Germany) sa tacnos¢u = 0,1 °C.

Eksperimenti su izvodeni u staklenoj posudi sa dvostrukim zidom (Methrom EA
876-20) koja je zatvorena poklopcem sa otvorima kroz koje se, uvek na isto mesto,
postavljaju termometar 1 konduktometrijska c¢elija. Pre merenja specificne
provodljivosti, rastvori CTAB odredene koncentracije se termostatiraju (20 min) uz
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mesanje (r = 300 obr. min ). Za svaki od ispitivanih rastvora HTAB merenja specifi¢ne
provodljivosti su ponovljena po tri puta.

Reagensi: Cetiltrimetilamonijum-bromid (Merk, Germany) i 1, 2 - propilenglikol
(Carlo Erba, Italy), p.a. Cistoce. Za pravljene rastvora CTAB u 20% (v/v) PG koriS¢ena

je dejonizovana voda specificne otpornosti, p = 18 MQ cm (Milli-Q, Millipore,
Bedford, MA, USA).

Rastvori CTAB su pravljeni na slede¢i nacin: izmerenu masu CTAB kvantitivno
preneti u laboratorijsku ¢asu u kojoj se nalazi 90 mL PG (20% (v/v)) 1 lagano meSati
staklenim Stapi¢em da ne bi doSlo do formiranja pene. Nakon toga, rastvor CTAB
preneti u odmerni sud od 100 mL i dopuniti do oznake propilenglikolom (20% (v/v)).

Rezultati i diskusija

Kriti¢na micelarna koncentracija CTAB u smesi PG 1 vode (20 % (v/v)) pri datim
eksperimentalnim uslovima, odredena je konduktometrijski, merenjem specifi¢ne
provodljivosti (k) CTAB odredene koncentracije (c) i konstruisanjem grafika k = f{(c).
Dobijena graficka zavisnost je kriva koja se sastoji iz dva segmenta (predmicelarnog i
postmicelarnog). Zavisnost specificne provodljivosti od ukupne koncentracije CTAB
koja pripada ovim segmentima je linearna; tatka u kojoj se dobijene prave seku,
odreduje KMK. Dobijene prave imaju nagibe S; (predmicelarna oblast) 1 S;
(postmicelarna oblast); odnos nagiba pravih k = f(c) dobijenih u postmicelarnom (iznad
KMK) i predmicelarnom (ispod KMK) segmentu, odreduje stepen jonizacije micele (o).
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Slika 2. Zavisnost specificne provodljivosti (k) od ukupne koncentracije CTAB (c) u
smesi PG—voda ( 20 % (v/v)) na temperaturama: 298,2 K (a), 306,2 (b) i 310,2 (c).

Figure 2. Plots of specific condyctivity (k) versus total concentration of CTAB (c¢) in
PG-water mixture (20 % (v/v)) at different temperatures: 298.2 K (a), 306.2 (b) i
310.2 (¢).
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Zavisnost specifi¢ne provodljivosti od koncentracije CTAB na temperaturama
298,2 K, 306,2 K i 310,2 K, prikazane su na Slici 2. Dobijene KMK, nagibi pravih u
predmicelarnom 1 postmicelarnom delu krive k = f(c), kao 1 stepen jonizacije (o), dati
su u Tabeli I. Dobijene vrednosti KMK CTAB u vodi (Tabela I), kao i a su u
saglasnosti sa ranije objavljenim rezultatima [12,16,18]. Za ispitivani surfaktant u smesi
PG—voda, na svakoj od ispitivanih temperatura, KMK i o su veée od vrednosti ovih
veli¢ina dobijenih u vodi. Fenomenoloski, dobijeni rezultati se slazu sa onima koji su
dobijeni ispitivanjem nekih surfaktanata u vodi i u smesi korastvarat—voda [6,11,14] i
mogu se objasniti uticajem polarnosti rastvarata na proces micelizacije, odnosno
uticajem dielektri¢ne konstante rastvaraca na hidrofobne i elektrostaticke interakcije od
kojih micelizacija klju¢no zavisi. Kako PG na temperaturi 298,2 K ima dielektricnu
konstantu, ¢, 30,2 [23], a voda 78,5, dodatak ovog korastvara¢a u vodeni micelarni
rastvor dovodi do smanjenja dielektri¢ne konstante u balk fazi ispitivanog micelarnog
rastvora. Smanjenje dielektri¢ne konstante (odnosno polarnosti) dovodi do povecanja
elektrostatickih sila odbijanja izmedu polarnih grupa CTAB na povrSini micele i
smanjenja hidrofobnih interakcija ugljovodoni¢nih lanaca u unutra$njosti micele. Zbog
ovoga, KMK CTAB u smesi PG—voda je ve¢a od KMK CTAB u vodi.

Za CTAB u smesi PG-voda sa povec¢anjem temperature, KMK 1 a se povecavaju
(Tabela I). Generalno, efekat temperature na KMK moZe se objasniti uticajem
temperature na stepen hidratacije hidrofilnih grupa, koji sa povecanjem temperature
opada, Sto pospeSuje micelizaciju; drugi, suprotni efekat (koji se suprotstavlja
micelizaciji) je razruSavanje strukture vode oko hidrofobnih grupa surfaktanta, koji se
javlja na viSim temperaturama. Na osnovu dobijenih rezultata (Tabela I) moze se
zakljuciti da je u ispitivanom temperaturnom opsegu, drugi efekat dominantniji.

Tabelal Kriti¢na micelarna koncentracija (KMK), nagibi pravih u predmicelarnom (S,) i
postmicelarnom (S,) segmentu i stepen jonizacije (o) micela CTAB u vodi 1 smeSi
propilenglikol-voda (20% (v/v)) na razli¢itim temperaturama

TableI  Critical micellar concentrations (CMC), slopes of lines in both premicellar (S;) and
posmicellar (S,) region and micellar ionization degrees CTAB in water as well as in
mixture propylen glycol-water (20% (v/v)) at different temperatures

Propilenglikol T KMK s% s, o
(% (VIV)) (K) (mmolL™")  (uSdm?mol™”)  (uS dm?mol™)
0 298,2 0,89 1008,1 368,6 0,34
306,2 0,97 1180,0 330,0 0,39
310,2 1,00 117,3 490,0 0,41
298,2 1,28 60,7 24,0 0,40
20 306,2 1,48 68,8 35,0 0,51
310,2 1,54 741 44,2 0,60
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Termodinamika micelizacije

Primenom ravnoteznog modela za proces micelizacije [24] i na osnovu dobijene
zavisnosti KMK od temperature, izraCunati su termodinamicki parametri micelizacije
CTAB u smesi PG—voda.

Promena standardne Gibsove energije za proces formiranja micele po molu

surfaktanta, AG"y, data je izrazom [25]":

AG’ =(2—a)RT In X, (1)

gde je: a — stepen jonizacije micele, R — univerzalna gasna konstanta, 7 —
apsolutna temperatura 1 Xxyx — kriticna micelarna koncentracija izrazena u molskom
8
udelu”.

Iz Gibs-Helmholcove jedna¢ine’ i diferenciranjem izraza (1) po temperaturi,
dobija se izraz za izraCunavanje promene standardne entalpije micelizacije:

AH® =R TZ[(z—a)(alna#)p —1HXW(Z—;!);:] 2)

Promena standardne entalpije micelizacije moze se izracunati iz izraza (2) ukoliko
se konstruisu grafici zavisnosti /nXgyx = f(T) (slika 3.), kao 1 @ =f(T) (Slika 4.) i nadu

nagibi dobijenih zavisnosti, (alna#)]] i (2—;) ,» na svakoj od ispitivanih

temperatura.

Dobijene zavisnosti, nXxyx = f (1) 1 @ = f (T) su polinomijalne (Slike 3. i1 4.), tj.
dobijene jednadine su polinomi drugog stepena, sa korelacionim koeficijentom, 1= 1
u oba slucaja.

7 Izraz (1) se moZe primeniti kada je agregacioni broj veliki (n > 50); u drugim sluajevima se ovaj izraz
moze primeniti kao aproksimativni.

¢ . ) . KMK . . . .
Kada je KMK < 10~ mol L™, XKMK =——, gde je @ — broj molova vode po litru, na datoj
w
temperaturi i iznosi 55,4 (na T =298,2 K).
L ~eaciT),  AHC
Gibs-Helmholcova jednacina: ( )p = 5
oT T
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Slika 3. Zavisnost InXgyx CTAB u smeSi PG—voda od temperature
Figure 3. Plot of /nXy,;x CTAB in mixture PG—water versus temperature
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Slika 4. Zavisnost stepena jonizacije, o od temperature
Figure 4. Plot of degree of ionization, a versus temperature

Promena standardne entropije micelizacije, AS’,, izratunava se iz izraza:

0 A0
ASY = AHmTAGm 3)



Uticaj ispitivanog korastvaraca na proces micelizacije CTAB moze se analizirati 1
preko tzv. slobodne energije transfera, AG’r koja je data izrazom [24]:

AG; = (AGZ )PG—HZO - (AGZ )H20 4)

gde su (AG)),._ mo 1 (AG)) w0 Ppromene standardne Gibsove energije
micelizacije CTAB u smes$i PG—voda i CTAB u vodi.

Termodinami¢ki parametri micelizacije CTAB u vodi i u smesi PG-voda, AG.,
AH ,?1 , AS; i AG;) na razlic¢itim temperaturama (298,2 K, 306,2 K i1 310,2 K), dobijenih
iz izraza (1)—(4), dati su u Tabeli II. Zavisnost ovih termodinamickih parametara od
temperature prikazana je na Slici 5.

Tabela I Termodinamicki parametri micelizacije CTAB u vodi i smesi propilenglikol-voda (20%
(v/v)) na razli¢itim temperaturama

Table I Thermodynamic parameters of micellization of CTAB in water and mixture propylen
glycol-water (20% (v/v)) at different temperatures

Rastvarac¢ 298,2 K 306,2 K 310,2 K
AG’,, (kJ mol™)
voda - 454 — 44,96 — 4478
20% (viv) PG —41,70 — 39,21 - 37,26
AH’,,, (kJ mol™)
voda — 7,46 - 13,80 -17,25
20% (viv) PG — 87,61 — 162,81 — 204,02
AS%, (kd mol™ K™)
voda 0,13 0,10 0,09
20% (viv) PG - 0,15 - 0,40 -0,54
TAS (kJ mol™)
Voda 37,94 31,16 27,50
20% (VIv) PG — 45,93 — 123,60 — 166,71
AG’;(kJ mol™)
20% (vIv) PG 3,70 5,75 7,52
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Slika 5. Zavisnost termodinamickih parametara micelizacije
(AG,?q , AHI: ,—TAS? i AG})) od temperature

Figure S. Dependence of thermodynamic paremeters of micellization
(AG;)! , AH,(; , —TAS,(,), and AGTO) on temperature

Vrednosti AG, CTAB su negativne na svakoj od ispitivanih temperatura (proces
micelizacije je spontan) 1 sa porastom temperature se smanjuju po apsolutnoj vrednosti
(Tabela II). Vrednosti AH, i AS! su negativne na svakoj od ispitivanih temperatura
(proces micelizacije je egzoterman) 1 izrazito zavise od temperature (Tabela II). Kako
AH? i AS’ imaju isti znak, spontanost procesa micelizacije, odnosno vrednosti AG, ,
zavise od relativnog odnosa entalpijskog 1 entripijskog c¢lana (Gibs-I;Iglomholcova
jednacina). Na datoj temperaturi, udeo entropijskog Clana u entalpijskom (—2=-) iznosi:
1,9 (298,2 K), 1,3 (306,2 K) i 1,2 (310,2 K). Na svakoj od ispitivanih {ifiperatura,
entalpijski doprinos je ve¢i od entropijskog, ali se on smanjuje sa povecanjem
temperature, tako da je micelizacija CTAB u smeSi PG-voda termodinamicki
najpovoljnija na nizim temperaturama.

U procesu micelizacije razliCitih surfaktanata, dobija se tzv. entalpijsko-
entropijska kompenzacija [26]; ovaj efekat se manifestuje kao linearna zavisnost AH
od AS?. Dobijeni kompenzacioni grafik je prikazan na Slici 6; kompenzaciona prava
ima jedna¢inu, AH' =-40,68+303,5xAS" (> = 0,9999). S obzirom na to da je nagib
dobijene prave (303,5 K) skoro identican nagibu (294,7 K) koji je dobijen za proces
micelizacije HTAB u vodi, moze se zakljuciti da PG ima neznatan uticaj na interakcije
CTAB 1 vode, tj. da je proces micelizacije CTAB u smesi PG—voda sustinski sli¢an
micelizaciji CTAB u vodi, iako je prisutan PG. Sli¢no ponasanje je dobijeno za
tetradeciltrimetilamonijum-bromid u smesi etilenglikol-voda (20 mas%) [11].
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Slika 6. Entalpijsko-entropijski kompenzacioni grafik
Figure 6. Enthalpy-entropy compenzation plot

Efekat korastvaraca na proces micelizacije se moZe analizirati 1 preko tzv.
slobodne energije transfera, AG). Dobijene vrednosti AG,, su pozitivne na svakoj od
ispitivanih temperatura 1 sa povecanjem temperature ove vrednosti se povecavaju
(Tabela II). Na osnovu dobijenih rezultata mozemo zakljuciti da u prisustvu
korastvarac¢a (PG) dolazi do povecanja interakcija izmedu hidrofobnih delova
(ugljovodonic¢nih lanaca) surfaktata i PG, tj. do povecanja rastvorljivosti CTAB u smesi
PG-voda. Takode, u prisustvu PG, dolazi do povecanja interakcije izmedu polarnih
delova CTAB 1 vode. Kao rezultat svega ovoga, dolazi do smanjenja hidrofobnih
interakcija tj. smanjenja disperznih sila izmedu ugljovodoni¢nih lanaca CTAB u
unutrasnjosti micele §to dovodi do povecanja KMK (Tabela I). Sli¢no ponaSanje je
dobijeno za tetradeciltrimetilamonijum-bromid u smesSama etanolvoda i etilenglikolvoda

[11].

Zakljucak

Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti sledeci zakljucci:

a) Vrednosti KMK CTAB u smesi korastvara¢ (PG) i voda (20% (v/v)) i a, su
vece od ovih vrednosti dobijenih u sistemu CTAB i voda, $to znaci da je
agregacioni proces CTAB u smesi PG-voda manje favorizovan u odnosu na
ovaj proces u Cistoj vodi.

b) Proces micelizacija CTAB u smesi PG-voda je spontan (AG. < 0) i
egzoterman (AH, < 0), na svakoj od ispitivanih temperatura.

¢) Vrednosti KMK CTAB u smesi PG—voda i a, povecavaju se sa porastom
temperature. U Cistoj vodi, na proces micelizacije dominantno uti¢e entropijski
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¢lan u Gibs-Helholcovoj jednacini. U smesi PG—voda, proces micelizacije
zavisi od oba ¢lana (entropijskog 1 entalpijskog), ¢iji udeli zavise od
temperature.

d) Micelizacija CTAB u smesi PG—voda termodinamicki je povoljnija na nizim
temperaturama.

e) Proces micelizacije CTAB u smeSi PG—voda, sustinski je sli¢an micelizaciji
CTAB u vodi, a prisustvo PG ima neznatan uticaj na interakcije izmedu CTAB
1 vode.

f) Prisustvo PG dovodi do povec¢anja interakcija izmedu hidrofobnih delova
CTAB 1 PG, tj. do povecanja rastvorljivosti CTAB u smesi PG 1 vode, kao 1
povecanja interakcije izmedu polarnih delova CTAB 1 vode. Zbog svega ovoga
dolazi do smanjenja hidrofobnih interakcija, $to ima za posledicu povecanje
KMK CTAB u smesi PG-voda.
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Sumary

The effect of cosolvent (propylen glycol, PG) on micellization of an cationic surfactant,
hexadecyltrimethylammonium bromide (hereinafter cetylecyltrimethylammonium bromide,
CTAB) in aqueous solution was studied. The thermodynamic of micellization and the
aggregation behaviour of CTAB in PG—water mixture at different temperatures (from 298.2 K
to 310.2 K) have been studied conductometrically. The conductivity data were used to
determine the critical micellar concentration (CMC) and degree of micellar ionization (a) of
CTAB in PG—water (20% v/v) binary mixtures at different temperatures (298.2 K, 306.2 K and
310.2 K). The equilibrium model of micelle formation was applied to obtain the
thermodynamics parameters (the standard molar Gibs free energy (AG,,’), enthalpy (AH,") and
entropy (AS.’)) of micellization. Those parameters were determined using temperature
dependance of CMC. Value of AG,,” was found to be negative at all temperatures and becomes
less negative as the temperature increases. Values of AH,,’ and AS,,” were found to be negative
in all cases, and increase dramaticaly with temperature in 20 % (v/v) PG. An entalpy-entropy
compenzation effect was observed. Moreover, based on experimental data, it can be concluded
that the micellization process in the examined system is substantially similar to the CTAB
micellization in water, and the presence of PG has a negligible effect on the CTAB—water
interactions.

Key words: cetylltrimethyl ammonium bromide, propylen glycol,
critical micellar concentration, thermodynamic of micellyzation,
enthalpy-entropy compenzation
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