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A b s t r a c t  

The critical mieelle concentrations and the enthalpies of micellization of alkyltrimethylam- 
monium bromides having dodeeyl, tetradecyl and hexadecyl hydrocarbon chains have been stu- 
died using surface tension and calorimetry measurements as a function of temperature. As 
expected, the change of critical mieelle concentrations is very small with an increase of tempe- 
rature of 10 deg whereas we observe a drastic change of the enthalpies of micellization. As it has 
been found by applying the Van't Hoff law to the cmc values at different temperatures, the calo- 
rimetric measurements show that the enthalpy of mieellization, exothermie above a minimal tem- 
perature, becomes endothermic below this temperature. 
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Introduction 

Si les tensioactifs cationiques ne repr6sentent qu'environ 5% de la totalit6 de 
la production mondiale des surfactifs, la litt~rature propose n6anmoins de tri~s 
nombreuses 6tudes relatives aux propri6t6s physico-chimiques de ces surfactifs, 
en particulier ceux de la famille des bromures de n-alkyltrim6thylammonium. 
Ceci s'explique si l'on consid~re que ces tensioactifs peuvent ~tre ais~ment syn- 
th~tis6s et qu'ils manifestent des propri~t6s antibact6riennes, d'o~ leur utilisa- 
tion comme agents antiseptiques, germicides et fongicides dans de nombreuses 
pr6parations pharmaceutiques et cosm6tiques. Leur adsorption sur diff6rents 
supports met en jeu de nombreuses contributions enthalpiques; globalement 
leur ~valuation n6cessite celle de l'enthalpie de micellisation accompagnant 
l'agr~gation des tensioactifs en solution. Cette enthalpie peut ~tre mesur6e ex- 
p6rimentalement par microcalorim6trie. Celles des bromures de n-alkyl- 
trim6thyl ammonium sont quasi inexistantes dans la litt6rature. I1 6tait alors 
int6ressant de comparer ces valeurs avec celles obtenues par d'autres techniques 
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[ 1-3] ou par calcul ~ partir de la valeur des concentrations micellaires critiques 
(cmc) [4-5]. 

Mat&iel 

Le bromure de dod6cyltrim6thylammonium (DTAB), le bromure de 
tetrad6cyltrim6thylammonium (TTAB) sont des produits Fluka et le bromure de 
c6tyltrimCthylammonium (CTAB) est un produit Merck. Ces surfactifs ont r 
utilis6s sans purification apr~s s6chage sous vide ~ la temp6rature ambiante 
pendant 48 heures. 

Toutes les solutions sont prCpar6es en poids en utilisant de l'eau d6sionis6e. 
Consid6rant les temperatures de Krafft < 0~ pour le DTAB et respectivement 
6gales ~ 8-10~ pour le TTAB et 25-27~ pour le CTAB, les mesures des ten- 
sions superficielles et des courbes thermoanalytiques ont r effectu6es ~ 25~ 
pour le DTAB et le TTAB, et ~ 35~ pour le CTAB. 

Tensions superficieHes 

Influence de la longueur de la chatne alkyle 

Les concentrations critiques micellaires et la surface par t6te polaire des 
DTAB et TTAB h 25~ et du CTAB ~ 35~ ont 6t6 d6termin6es par la mesure 
des tensions superficielles (figure 1) consign6es dans le tableau 1. Ces r6sultats 
montrent une relation lin6aire entre le logarithme de la cmc et n, le nombre 
d'atomes de carbone de la chaine alkyle telle que ln(cmc) = -0.677-n+3.942, 
relation dans laquelle les constantes a et b d6pendent des contributions respec- 
tives des parties polaire et apolaire de la mol6cule tensioactive ~ l'enthalpie 
libre de micellisation et qui signifie que la contribution de la chaine hydrophobe 
~t cette enthalpie libre est proportionnelle au nombre d e  groupements 
methylene. 

T a b l e a u  1 C M C  des  b r o m u r e s  de  n-a lkyl t r im6thyl  a m m o n i u m  ~ 25~ 

n c m c  / mol .kg  i c m c  / mol.kg -1 [10l A / n m  2 

12 1.50"10 -2 1 .46.10 .2 0 .61 

14 4 .08"10 .3 3 .72 .10  .3 0 .59  

16 1.00-10 .3 0 .96 .10  .3 0 . 60  

Influence de la force ionique 

Une concentration de 0.1 M NaBr fait d6croitre la cmc du DTAB de 15 
~t 4.4.10 -3 mol.kg -1 (figure 2). Les ions Br- provoquent une diminution de la 
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Fig. 1 Tension superficielle des bromures de n-alkyltrim6thylammonium h 25~ en fonction 
de la concentration 
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Fig. 2 Influence de la salinit6 sur la tension superficielle du DTAB ~t 25~ 

charge de la micelle et nous pouvons consid~rer que le DTAB se comporte alors 
comme un tensioactif non ionique. En effet, l'application de la relation de 
Gibbs pour les tensioactifs non ioniques confirme, par le calcul de la surface de 
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la t~te polaire, la perte du caract~re ionique du DTAB ~ force ionique 61ev6e, 
surface 6gale dans ce cas ~ 0.51 nm 2. Cette valeur est inf~rieure ~t celle d6ter- 
min6e en absence de sel, 0.60 nm z parce que l 'encombrement de la t&e polaire 
est r&tuit par la d6shydratation partielle. 

Influence de la tempgrature 

Les mesures des tensions superficielles ~t 25 et ~t 35~ montrent que la cmc 
du DTAB varie peu dans cet intervalle de temp6rature, comme le confirment 
d'autres auteurs [3--6] et les mesures calorim&riques pr6sent6es ci apr~s. 

Calorim~trie 

Influence de la temperature 

La figure 3 repr6sente les enthalpies diff6rentielles molaires de dilution en 
fonction de la concentration normalis6e Ce/cmc du DTAB et du TTAB h 25~ 
et des DTAB, TTAB et CTAB ~ 35~ Les enthalpies diff~rentielles molaires 
sont d6termin6es ~ partir des mesures de chaleurs de dilution d'une solution 
micellaire dans de l'eau pure. Les chaleurs de dilution sont la somme d'enthal- 
pies de dilution de monom~res, de dilution de micelles et de d6sagr~gation de 
micelles. La forme des courbes exp~rimentales obtenues montre que les valeurs 
des enthalpies de dilution des monom~res et des micelles restent faibles. La dif- 
f6rence des enthalpies avant et apr~s la cmc repr6sente l'enthalpie molaire de 
micellisation Ah~o. Desnoyers et coll. [7] ont montr6 que Ah,~c d~termin~e ~ la 
cmc, repr6sente la variation de l'enthalpie de dilution lorsqu'une mole de ten- 
sioactif passe de la forme monom~re ~ la forme micellaire Ahm~c = L~-/_~, of a 
Lra et L~ sont respectivement les enthalpies molaires relatives du solut6 [1 l'~tat 
micellaire et ~ l'&at monom~re. 

Les courbes des enthalpies de la figure 3 sont endothermiques et leur ana- 
lyse permet de distinguer trois r6gions: 

- la r~gion I dans laquelle les concentrations en tensioactif ~t l'&luilibre sont 
inf6rieures ~ la cmc, l'enthalpie de dilution est quasi constante et due ~ la de- 
struction des micelles et h la dilution des monom~res. 

- la r6gion II correspond ~ la partie de la courbe de dilution dont le point 
d'inflexion correspond ~ la cmc du tensioactif. Dans ce domaine interm6diaire 
se superposent la dilution des micelles et leur dissociation. 

- d a n s  la r6gion III les concentrations sont sup6rieures ~ la cmc et la faible 
contribution enthalpique correspond ~ la dilution des micelles. 
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Les valeurs des cmc  d&luites des courbes calorim6triques ne peuvent l'Stre 
avec suffisamment de pr6cision pour que leur variation puisse 8tre correctement 
~valu6e. Cependant, une faible variation de temp6rature, 6gale dans notre cas 
10~ modifie consid~rablement les enthalpies de micellisation, comme le mon- 
tre le tableau 2. Des r~sultats similaires ont 6t~ obtenus dans le cas de tensioac- 
tifs anioniques. 
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Fig. 3 Enthalpies diff6rentielles molaires de dilution en fonetion de la concentrat ion 
normalis6e Celcmc 
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Zielinski et  coll. [3] ont observ6 que les courbes repr6sentant la variation de 
la cmc  des bromures d'alkyltrim6thylammonium en fonction de la temp&ature 
pr6sentent un minimum Tm qui apparaR ~ une temp6rature plus basse pour les 
homologues sup6rieurs. L'existence de ce minimum n'est pas sp6cifique ~ ces 
tensioactifs, et ce ph6nom~ne a d6j~ 6t~ observ6 pour des tensioactifs anio- 
niques [8], pour des tensioactifs cationiques [9] et m~me pour des tensioactifs 
non ioniques [101 et des zwitterioniques [11, 12]. Les interactions hydrophobes 
et hydrophiles peuvent expliquer l'existence de ce minimum. Selon la litt~ra- 
ture, la temp6rature de ce minimum est respectivement de 20~ pour le DTAB 
et de 15~ pour le TTAB. 

Les temp6ratures de nos experiences (25 et 35~ sont sup6rieures aux tem- 
p6rature du minimum Tm, les enthalpies de micellisation des deux tensioactifs 
sont exothermiques et l'exothermicit6 croit avec la temperature. En accord avec 
Bashford et Woolley [4], nous estimons que l'enthalpie de micellisation change 
de signe ~t la temp6rature du minimum Tin. Cette variation enthalpique avec la 
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temp6rature peut 6tre expliqu6e en consid6rant la d6structuration de l'eau au- 
tour des chatnes alkyles des monom~res et la d6shydratation partielle des t6tes 
polaires lors de la micellisation. Goddard [13] a propos~ qu'~ basse temperature 
l'eau forme une structure iceberg autour des chaines alkyles des monom~res li- 
bres et que cette structure iceberg dispara/t au del~ de la temp6rature Tm. Cette 
modification de structure induit principalement une variation de la capacit6 cal- 
orifique du materiel tensioactif libre; il n'est donc pas anormal de constater 
qu'une faible variation de la c m c  puisse 6tre accompagn6e d'une forte variation 
d'enthalpie de micellisation qui exprime l'6tat ~nerg6tique du syst~me avant et 
aprils agr6gation. 

T a b l e a u  2 Enthalpies de micellisation en fonetion de la longueur de la chaine alkyle 

Enthalpie de 

micellisation 

103J �9 mol -l 

25~ 35~ 

ealorim6trie Van't Hoff  Calorim6trie Van't Hoff  

z~hmic, cs 

z~hmic, CIo 

/~mie, C~. 

2.63 r 

0.25 c 

-0.371 

0.21 l 

0.251 

3.171 6.88 r 2 .40 l 

0.511 --0.56 ~ -1.951 

- 1 . 6 0  a -2 . 621  - 8 . 3  ~ - 6 . 2 8 1  

-1.391 -2.451 

-2.341 

Ahmic, c14 -4"70a "-4"271 -14"9a -7"021 

--4.861 --4.85 t 

Ahmic, c16 -23 .2  a 

a: mesures exp6rimentales 1: valeurs publi6es [3] c: valeurs calcul6es. 

Influence de la longueur de la chafne alkyle 

L'interaction hydrophobe des cha/nes aliphatiques des surfactifs est l'une des 
contributions les plus importantes dans le processus de micellisation. Nous al- 
Ions examiner l'influence de la partie hydrophobe des bromures de n-alkyl- 
trim6thylammonium sur la valeur de renthalpie de micellisation ~ 35~ pour les 
trois surfactifs cationiques et ~ 25~ pour le DTAB et le TTAB. Le nombre 
d'agr6gation des micelles form6es augmente avec la longueur de la chaine 
aliphatique du tensioactif. Sur la figure 4 repr6sentant les enthalpies de micel- 
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lisation en fonction du nombre d'atomes de carbone de la chaine alkyle, nous 
constatons que la contribution de la chaTne h l'enthalpie de micellisation est pro- 
portionnelle au nombre de groupements m6thyl~ne. 

D'autres auteurs ont obtenu des r6sultats similaires dans le cas de surfactifs 
zwitterioniques [12]. A partir de nos r~sultats exp~rimentaux ou de ceux de la 
litt6rature (tableau 2), nous pouvons param6trer les enthalpies de micellisation 
en 103 J.mol -~ par les 6quations suivantes: 

Ah~ar 25~ = - 1 . 2 0 - n  + 12,25 Ahmio, 350c = - 3 . 7 2 5 . n  + 36,68 

La contribution d'un groupement m~thyl~ne b. l'enthalpie de micellisation 
est de -1,2.103J.mol -~ ~t 25~ et de -3,7.103J.mol -~ ~ 35~ si l'on suppose que 
le degr~ d'hydratation du groupement polaire est ind6pendant de la longueur de 
la chaine hydrophobe. Par extrapolation, on peut pr6voir la valeur et le signe de 
Ahmi~. 25~ et de Ahna~, 35~ des homologues inf6rieurs (n = 8 et 10). 

Le tableau 2 montre que l'enthalpie de micellisation du CsTAB est endother- 
mique h 25 et 35~ alors que celle du C~0TAB change de signe entre 25 et 35~ 

Influence de la force ionique du milieu 

Les enthalpies diff6rentielles molaires de dilution du DTAB en pr6sence de 
0.1 M NaBr pr6sentent la m~me allure que celles en absence de sel. Le proces- 
sus de micellisation du DTAB est identique en absence ou en pr6sence de sel, 
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alors que la c m c  chute de 15.10 -3 it 4.4.10- 3 mol.kg -1. On constate que l'enthal- 
pie de micellisation varie peu, puisqu'elle passe de -1.6 it -2.1.10 3 J.mol -t (fi- 
gure 5). 
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Fig. 5 Influence de la salinit6 sur l'enthalpie de micellisation du DTAB/t 25~ 

Conclusion 

La calorim6trie appliqu6e it la d6termination exp~rimentale des enthalpies 
de micellisation confirme une importante modification de la structure de la 
couche d'hydratation des monom~res d'un tensioactif selon que la temp6rature 
est inf6rieure ou sup6rieure it la temp6rature Tm du minimum des courbes c m c =  

fiT). La calorim6trie montre d'une part que l'enthalpie de micellisation varie 
consid6rablement sous l'influence de la temperature alors que les c m c  n'en 
d6pendent que faiblement, et d'autre part que l'enthalpie de micellisation est 
proportionnelle au nombre d'atomes de carbone. La contribution 6nerg6tique 
d 'un groupement m6thyl~ne it cette enthalpie d~pend peu de la temp6rature T= 
mais par contre fortement de la temp6rature it laquelle la micellisation est ~tu- 
di6e. La calorim6trie montre enfin que sous l'influence de la force ionique la 
c m c  peut varier d 'un facteur 4 comme dans le cas du DTAB en pr6sence de 
NaBr sans que l'enthalpie de micellisation en soit consid~rablement affect~e. 
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Zusammenfassung ~ Mittels Messungen der Oberfl,~chenspannung und kalorimetrischer Mes- 
sungen in Abh~ngigkeit yon der Temperatur wurden die kritischen Mizellkonzentrationen und 
Enthalpien der Mizellisierung yon Alkyltrimethylammoniumbromiden mit Dodecyl-, Tetradecyl- 
und Hexadecyl-Kohlenwasserstoffketten untersucht. Wie erwartet findert sich mit einer Tempe- 
raturerh6hung um 10 deg die kritische Mizellkonzentration sehr wenig, daffir aber umso drasti- 
scher die Enthalpie der Mizellisierung. Wie man unter Anwendung des van't Hoff'sehen Gesetzes 
ffir die Werte cmc bei verschiedenen Temperaturen fand, zeigen die kalorimetrischen Messun- 
gen, dab die Mizellisierungsenthalpie oberhalb einer Mindesttemperatur exotherm, darunter je- 
doch endotherm ist. 
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