Dr. Pésa Mihaly*

A binaris vegyes micellak termodinamikaja
1. Bevezetés

A szurfaktansok binaris keverékének a termodinamikaja altala-
ban a reguléris elegyek elméleten alapszik (regular solution theory,
RST) [1-3]. Az RST szerint a binaris vegyes micella tébblet szabad en-

talpidja entalpia eredetii. Mig a tobblet entrépia értéke nulla S; =0
[4,5]. A val6sagban a SijE =0 ritkan fordul el6 [6-9], ezért aktualis egy

modell fliggetlen tobblet Gibbs energiat (GijE) meghataroz6 modszer
kidolgozésa.

2. Modell-fiiggetlen G

Az 1. abran bemutatott kdrfolyamat szerint a binaris vegyes mi-
cella képzédési szabad entalpidja (A,G;) p,T =const. a kovetkezd

részfolyamatok 6sszege:

AmM(SI] mM . mM .
—— =X AyGT+ XA G +A LG +AG (D).
g | ——

s =z 7 sz mM mM .. , " N
Egy mol g aggregaciés szamu és X, ,X; " Osszetételli vegyes micella
képzédésének a reakcidja (meghatarozott Gsszetételi binaris detergens i
és j keverékb6l, melynek moltortje «; ):

gxi”‘Mi+(g —gx™ )j —mM {g, x™ , x™ } 2).

]
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1. dbra
A bindris vegyes micella képzddése

Ha a (2) reakcid egyensulyban van, azaz ha els6 tipust vegyes micella
keépzddik, akkor:

0=t 04" 1} ~(g—0¢™ ) 3)

o =X 44+ 9x™ RT In o,cme; + (g -ox ),u i+
+(g g™ ) RT In(1-¢; )cmc;

Mo = gXimM i _(g - gxim“" )lu }: Ay Gi} —

= 9" RT Inaeme, +(g -ox™ ) RT In(1- ¢ )cmc; |

AmM GII

R =x™ Ingzeme; +(1-x™ )In(1-; )eme;  (4).
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Mivel a binaris vegyes micella mint pszeudofazis jelentkezik a rendszer-
ben, igy a fenti kifejezésekben a vegyes micella standard kémiai poten-
cialja szerepel.

Az 1. abra szerint a (2) reakcio ugy is értelmezheté mint 1 mol

vegyes micela képzédése X™ mol i monomér alakii detergentbdl és

x{™ mol j monomér alaku detergentbdl.

Az l-es folyamat (1. &bra) formélisan x™ mol i monomérbél és
XTM mol j monomérbdl 1 mol két alrendszerbdl allé rendszer képzodését

jelenti. Az egyik alrendszer tiszta (egykomponensii) i micellat tartalmaz,
mig a masik alrendszer tiszta j micellat tartalmaz. A monomérek (i és j)
olyan vizes oldatban vannak ahol koncentraciéjuk nagyobb a kritikus

micelaris koncentracional (c¢mc; és cmc;):
mM . mM e MM mM
X AWGl+ X7 Ay Gy =x""RT Ineme; + X RT Incme;  (5).

A ll-es folyamat (1. &bra) soran 1 mol binaris vegyes micella
mM keletkezik x™ mol tiszta i micellabol mint pszeudofazisbol és

x{™ mol tiszta j micellab6l mint pszeudofazishol:

A,G: = (xi'“M " XMRT ™ £™ 4 x ™ g 4 MM RT Inx™ £ )—

mix i)
]

_(XimM ,UiM + XTM ,U,M )

A G.=RT (xi'“M RT Inx™ £™ +x™RT Inx™ f™ ): A

mix ~ij

G +Gf .

mix ~ij

A lll-as folyamatban (1. abra) az 1S-ben (izolalt rendszerben),
amely x™ mol i és x;““" mol j monomért tartalmaz, az a kényszer feltételt
megszintetjik, igy az i és j osszetételti binaris feltletaktiv anyag ele-
gyenek a hig vizes oldatat kapjuk. Mivel az oldat hig és amelyben Roul
torvénye érvényes, tovabba az a kényszerfeltétel megsziintetése utan
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kapott rendszer térfogata egyenlé az alrendszer térfogataval, igy
AG =0mivel i és j kémiai potencialja nem valtozik.

A fenti egyenletek alapjan a tobblet szabad entalpia GijE :
Gf =x™RT Ingeme; +(1-x™ )RT In(1-¢; Jeme; —
—(x™RT Incme, +x[™ RT Incme; ) - (x™ RT Inx™ +x/™RT Inx™ ),
G =Xx™RT Ing,eme; +(1-x™ )RT In(1- ¢ )eme; —
—x™RT Incmc, — (1— x™ ) RT Incmc; —x™RT Inx™ —
—(1=x™)RT In(1-x™),
G =x™RT (Inagcme; —Ineme x™ )+

+(1— x™ ) RT (In (1-a;)eme; —Incme, (1— x™ ))

e ( aicmci.) T { (1ai)cmci.]
Gy =x™RT| In |+ (1™ )RT [ In———1 | (6).

cme,x™ eme; (1-x™)

A (6)-0s kifejezés mar RST modell fiiggetlen. Az x™ meghata-
rozésa pedig a Rodenas-féle Gibbs-Duham maodszeren alapszik [9].

A vegyes micelldk termodinamikai stabilitdsanak a tobblet Gibbs
energia az indikatora, ezért fontos a GijE pontos meghatarozasa.
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