KoLoiDy. KRYTYCZNE STEZENIE MICELIZAC)I (CMC)

Koloid lub ukfad dyspersyjny jest uktadem zawierajgcym czastki jednej substancji
rozproszone (zdyspergowane) w innej substancji, zwanej fazg rozpraszajaca lub fazg dyspersyjna.
Czastki koloidalne sg agregatami duzej liczby atoméw lub czasteczek i maja $rednice od kilku nm
do okoto 500 nm. Uktady koloidalne moga tworzyé czastki rozdrobnionej fazy skondensowanej,
polimery, a takze asocjaty sktadajace sie z kilku do kilkudziesieciu monomeréw. Zwykle nie da sie
ich zaobserwowaé przy pomocy mikroskopu optycznego, ale mozna je wykryé za pomocag metod

opartych na zjawisku rozpraszania $wiatta, sedymentacji i osmozy.
Wsréd uktaddw koloidalnych wyréznia sie:

» koloidy fazowe, czasteczkowe i asocjacyjne,
* koloidy liofobowe i liofilowe (podziat ze wzgledu na charakter oddziatywah pomiedzy

substancja rozdrobniong a o$rodkiem dyspersyjnym).

Koloid nazywamy liofobowym, jesli jego czastki odpychaja czasteczki rozpuszczalnika. Gdy
czastki koloidu wykazujg tendencje do przyciggania czasteczek rozpuszczalnika, taki koloid
nazywamy liofilowym. Jesli rozpuszczalnikiem jest woda, koloidy dzielimy odpowiednio na
hydrofobowe i hydrofilowe. Koloidy liofilowe wykazujg zazwyczaj pewne chemiczne podobiefistwo
do rozpuszczalnika; posiadajg one na przyktad grupy OH zdolne do tworzenia wigzah
wodorowych. Zolem nazywa sie dyspersje ciata statego w cieczy lub ciele stalym. Termin zel
oznacza cze$ciowo zesztywnialg mase zolu liofilowego, powstata na skutek catkowitej penetracji

os$rodka rozpraszajgcego do czastek zolu.

Koloidami fazowymi nazywamy uktady, w ktérych czastki substancji zdyspergowanej tworza
z oérodkiem rozpraszajgcym dwie oddzielne fazy. Koloidy fazowe sa wigec koloidami liofobowymi.

W zaleznosci od stanu skupienia faz wyrézniamy:

Tabela 1. Podziat koloidéw fazowych.

Faza rozproszona Faza rozpraszajaca Nazwa uktadu (przykfad)

ciecz gaz aerozol (mgly, ,spraye”)




ciecz ciecz emulsja (mleko)
ciato stafe gaz aerozol (dymy, kurze)
ciato state ciecz zol
ciato state ciato state zol staty

gaz ciato state piana

ciecz ciato state piana

Koloidy czasteczkowe (liofilowe) tworza roztwory, ktére powstaja w wyniku samorzutnego
procesu rozpuszczania makroczasteczek np. polimeréw syntetycznych, biatek, kwaséw

nukleinowych, polisacharydéw i innych w rozpuszczalniku.

Koloidy asocjacyjne, zwane tez micelarnymi tworza sie w wyniku samorzutnego procesu
asocjacji pojedynczych czasteczek o charakterze amfifilowym rozpuszczonych w cieczy.
Powstajace asocjaty, zwane micelami, skfadaja sie z kilkudziesigciu lub wiecej monomeréw. Micele
tworza sie jedynie po przekroczeniu krytycznego stezenia micelizacji, CMC, (ang. critical micelle
concentration) i powyzej pewnej minimalnej temperatury, zwanej temperaturg Kraffta . Czasteczki
zwigzkéw amfifilowych sktadajg sie z grupy hydrofilowej (jonowej lub nie natadowanej grupy
polarnej, wykazujacej elektryczny moment dipolowy) i z grupy hydrofobowej, ktéra jest najczescie;
tancuchem alifatycznym, zawierajagcym zwykle 8 — 22 atoméw wegla. Zwiazki tego typu sa aktywne
powierzchniowo i nosza nazwe surfaktantéw. (Zobacz: éwiczenie pt. ,,Napigcie powierzchniowe”.)
Ze wzgledu na tadunek grupy hydrofilowej surfaktanty jonowe dzielg sie na anionowe, ktére
dysocjuja, tworzac dtugotaficuchowe aniony (np. sole kwaséw karboksylowych, alkilosiarczany lub
alkilosulfoniany), oraz kationowe, ktére dysocjuja z utworzeniem dtugotaficuchowych kationéw (np.
sole alkilopirydyniowe lub alkiloamoniowe). Przyktady zwigzkéw tworzacych micele podano

w Tabeli 2, a budowe miceli przedstawiono na Rys. 1.

Surfaktant

Anionowy C12H25-0-SO;"Na* Dodecylosulfonian sodowy (SDS)

Kationowy CisHasN*(CH3)3Br™ Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy
Czasteczkowy Ci2H22-(O-CH,)s-OH Alkohol dodecylopentaoksetylenowy




Of\_f‘\__ J\_/“LO
OJ‘M._/_'\_, MO
O~ ~0
O.ﬁ.._/"\_, /«_/"\__O
OM\__ mo
O.r"‘--/"\._. MO
O~ ~0
O/\-._/“\__ MO
O’““'f\- MO

/’9
/3\}

S grupa SO4~

jonNa® O  grupajonowa

Rysunek 1. Schemat struktury miceli anionowego koloidu asocjacyjnego i miceli lamelarnej.

Rozwazajgc proces tworzenia micel musimy wzigé pod uwage istnienie przeciwstawnych
oddziatywaih miedzy czasteczkami surfaktanta: jednoimiennie natadowane czesci hydrofilowe
odpychaja sie kulombowskimi sitami dalekiego zasiegu, a miedzy taficuchami weglowodorowymi
wystepuje przycigganie w wyniku oddziatywar van der Waalsa (bliskiego zasiegu). Gdy stezenie
surfaktanta jest niewielkie i odlegtoéci miedzy czasteczkami przekraczaja zasieg sit van der Waalsa,
czasteczki surfaktanta wystepuja w postaci monomerycznej, poniewaz przewazajg sily
kulombowskie. W miare wzrostu stezenia surfaktanta odlegtoéci pomiedzy taficuchami malejg
i coraz wieksza role zaczyna odgrywaé ich wzajemne przycigganie. Gdy stezenie osiggnie
odpowiednig warto$¢ (CMC), sity van der Waalsa réwnowaza sity kulombowskiego odpychania
i powstajag micele. Wytworzone agregaty pozostajg w réwnowadze z monomerami. Czasteczki
niejonowych surfaktantéw moga tworzyé micele zawierajgce 1000 lub wiecej czasteczek,
substancje jonowe natomiast skupiaja sie w mniejsze ugrupowania (do 100 czasteczek), gdyz sity
odpychania pomiedzy grupami hydrofilowymi uniemozliwiajg tworzenie wiekszych agregatéw.
Micele w roztworach przyjmujg rézne ksztalty; czesto sg one kuliste o promieniu w przyblizeniu

réwnym dtugosci taficucha weglowodorowego monomeru (Rys.1).

Niektére micele przy stezeniach znacznie przewyzszajgcych CMC wystepuja w formie
rozciggnietych réwnolegtych warstw, zwanych micelami lamelarnymi, o grubosci dwéch czasteczek

(Rys. 1). W micelach lamelarnych poszczegdlne czasteczki sg usytuowane prostopadle do



powierzchni warstwy, a ich grupy hydrofilowe sg skierowane na zewnatrz w roztworach wodnych
lub do wewnatrz w osrodkach niepolarnych. Tego typu micele wykazuja bliskie podobiefistwo do

membran biologicznych.

W stezonych roztworach micele uformowane z czasteczek surfaktanta moga przybieraé
ksztatt dtugich cylindréw, tworzac blisko upakowane struktury (heksagonalne) zwane liotropowymi

fazami mezomorficznymi lub potocznie — , fazami ciektokrystalicznymi”.

Dzieki charakterowi amfifilowemu surfaktanty rozpuszczone w wodzie ulegajg adsorpcji na
powierzchni roztworu, a gdy stezenie przekroczy warto$é CMC, w roztworze zachodzi micelizacja.
W miare wzrostu stezenia surfaktanta zmieniajg sie niektére wlasciwosci fizyczne roztworu, takie
jak napiecie powierzchniowe, lepko$é, zdolno$é do rozpraszania $wiatta, ci$nienie osmotyczne,
przewodnictwo elektryczne, itp. Powstawaniu micel towarzyszy skokowa zmiana tych wiasciwosci

i na tej podstawie wyznacza sig warto§¢ CMC (zobacz Rys. 2).
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Rysunek 2. Zalezno$¢ niektérych wlasciwosci fizycznych roztworu od stezenia surfaktanta.

W przypadku surfaktantéw jonowych szczegélnie wygodng metodg wyznaczania CMC jest
pomiar przewodnictwa elektrycznego w funkcji stezenia. Jonowe micele z powodu niecatkowitej
dysocjacji i duzych rozmiaréw wykazuja mniejsza ruchliwo$é w polu elektrycznym niz monomery.
Dlatego po przekroczeniu CMC wzrost przewodnictwa roztworéw ze stezeniem jest znacznie

mniejszy niz przed osiggnieciem CMC. Na Rys. 2 pokazano sposéb wyznaczania CMC z pomiaréw



przewodnictwa: CMC wyznacza sig zazwyczaj prowadzac pomiary zaleznoséci k = f(c). Otrzymane
zaleznosci z zakresu niskich stezef i wysokich stezef ekstrapoluje sie do punktu ich przeciecia,

ktéry odpowiada CMC.

Na warto§¢ CMC ma wptyw dtugo$é faficucha weglowodorowego surfaktanta oraz stezenie
dodanego elektrolitu. Wzrost diugosci tancucha powoduje zwigkszanie oddziatywarh van der
Waalsa, co powoduje tworzenie miceli przy nizszych stezeniach surfaktanta w roztworze. Zalezno$é
CMC od liczby atoméw wegla (nc) w nierozgatezionym taiicuchu weglowodorowym opisuje

réwnanie:
logCMC = a — bn,
Gdy fancuch weglowodorowy jest zbyt krétki (zawiera mniej niz 8 atomdw wegla), micelizacja

w ogdle nie zachodzi.

Dodatek elektrolitu nieorganicznego do roztworu surfaktanta jonowego ostabia utrudniajace
micelizacje odpychanie elektrostatyczne jonowych grup hydrofilowych, dzigki ekranujgcemu
dziataniu jonéw o przeciwnym fadunku (tzw. przeciwjonéw). Na skutek tego CMC ulega obnizeniu

zgodnie z réwnaniem:
logCMC = ky — k;logcy;

gdzie: ki, ko - wielkosci state, ¢, - stezenie przeciwjondw. Przy okreslonym stezeniu przeciwjondw
ich wptyw na obnizenie CMC jest tym wigkszy, im wyzsza jest ich warto$ciowo$é i mniejszy promien

hydratacyjny.

Czynnikiem wptywajgcym na warto§é CMC jest temperatura. Ze wzrostem temperatury
ro$nie energia ruchéw termicznych czasteczek i zmniejsza sig ich tendencja do agregacji, dlatego

ze wzrostem temperatury warto§¢ CMC zazwyczaj roénie, ale efekt ten jest stosunkowo niewielki.

Wplyw dtugosci faficucha i dodatku elektrolitu (chlorku sodu) na warto§é CMC i liczbe
agregacji (liczba czasteczek surfaktanta tworzacych micelg) dla siarczanéw alkilowych ilustruje

ponizsze zestawienie.



Chaci CMC Liczba
Surfaktant .
[mol/dm?] [mol/dm?] agregacji, m
14etradecylosiarczan sodu
NaC1.SO, 0 0,00210 80
0 0,00810 64
0,02 0,00382 94
1-dodecylosiarczan sodu 0,03 0,00309 100
NaC12SO4 0,10 0,00139 112
0,20 0,00083 118
0,40 0,00052 126
1-decylosiarczan sodu 0 0,030 38
NaC1oSO. 0,1 0,0135 51
0,3 0,0069 61
0 0,134 24
T-oktylosiarczan sodu 0,03 0121 25
a0 0,1 0,102 29
Ao 0,3 0,069 31
1,0 0,064 48
1-heksylosiarczan sodu
NaCsSO. 0 0,420 17
Chlorek dodecylopirydyniowy 0 0,0147
Monomer
surfaktanta

Czasteczka alkanu

Rysunek 3. Solubilizacja weglowodoru alifatycznego we wnetrzu miceli jonowe;.

Roztwory micelarne odgrywaja znaczaca role w przemysle i biologii ze wzgledu na ich
dziatanie solubilizujgce. Solubilizacja polega na rozpuszczaniu zwigzkéw trudno rozpuszczalnych
w wodzie w weglowodorowych wnetrzach miceli (Rys. 3). Niektére leki, ktére sg stabo
rozpuszczalne w $rodowisku wodnym, wprowadza sie do organizmu w postaci niejonowych

roztworéw micelarnych (np. antybiotyki, sulfonamidy). W procesie prania czastki ttuszczu sa



otaczane przez czasteczki surfaktantéw i fatwiej ulegajg oddzieleniu od tkaniny. Niekiedy proces
eksploatacji ztéz ropy naftowej prowadzi sie wymywajgc rope wodnym roztworem surfaktanta,
a weglowodory rozpuszczone we wnetrzach micel odzyskuje sie w dalszych etapach procesu

technologicznego.

Metody pomiaru CMC:

Wiele wlasciwosci fizycznych roztwordéw surfaktantéw wykazuje regularne zmiany wraz ze
wzrostem ich stezenia. W obszarze CMC (krytycznego stezenia micelarnego) obserwuje sie jednak
gwattowne zmiany tych wlasciwosci. Wynika to z faktu, ze w tym zakresie surfaktanty zaczynajg

agregowad, tworzac stosunkowo duze micele.

Powyzej wartosci CMC kolejne czasteczki surfaktantu tworza nowe micele, natomiast
stezenie pojedynczych czgsteczek (monomerdw) pozostaje praktycznie stafe i jest zblizone do

wartoéci CMC.
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Rysunek 4. Zmiana wiasciwosci fizykochemicznych roziworu chlorku dodecylosiarczan sodu w funkcji jego stezenia.



Zmiany wiasciwosdci roziworu surfaktantu w funkgji stezenia substancji powierzchniowo czynnej
wykorzystuje sie do wyznaczania krytycznego stezenia micelarnego. Do najczesciej stosowanych

metod naleza:

* pomiary napigcia powierzchniowego,

» pomiary przewodnictwa elekirycznego,

* pomiary wspdtczynnika zatamania $wiatta,
* pomiary rozpraszania $wiatta,

* pomiary absorpcji $wiatfa,

* metody polarograficzne,

* metody solubilizacyjne (zwigzane ze zdolnoscig rozpuszczania innych substancji),



