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Dysocjacja pary jonowej jest bardzo staba, zatem stezenie jonéw
w fazie organicznej jest bardzo male i stad tez reakcja z substratem RX jest
mato prawdopodobna. Jezeli reakcja zachodzi przez stadium tworzenia sie
jonow, to jej szybko$¢ powinna by¢ proporcjonalna do pierwiastka
kwadratowego ze stezenia substratu w fazie organicznej. Tymczasem.
z doSwiadczenia wynika, ze szybkosc ta jest proporcjonalna do stezenia
[Q*X"], tzn., ze dominujaca role odgrywaja pary jonowe w fazie
organicznej. Para jonowa [Q*Y "] zanika podczas reakcji z RX i tworzy si¢
nowa para jonowa [Q * X 7] (s6l), ktéra przechodzi do fazy wodnej, w ktérej
Q" taczy sie ponownie z jonem Y, przechodzac do fazy organicznej.
Rozpoczyna si¢ kolejny cykl reakcji. Oczywiscie para [Q*Y "] fatwo
ekstrahuje si¢ do fazy organicznej, w ktorej wykazuje duza reaktywnosé
wzgledem RX*%. Kataliza migdzyfazowa jest dokladnie oméwiona w mo-
nograficznym opracowaniu?”,

' Makosza M.: Survey Progr. Chem. 1980. 9. s. |
*™ Dehmlov E-V.. Dehmiov S.S.: Phase Transfer Catalysis. Weinheim. Sec. Rev. Edit
Verlag Chemie 1983

8. Uklady koloidalne

8.1. Charakterystyka ogélna ukladéw
koloidalnych

Powierzchnia kontaktujacych si¢ faz moze by¢ wielko$cia makroskopowa.
Jezeli jednak jedna z faz rozdrobnimy w drugiej fazie do wielkosci czastek
Srednicy rzedu nm (1-100 nm), otrzymamy uktad mikroniejednorodny,
zwany uktadem koloidalnym lub dyspersyjnym. Cecha charakterystyczng
uktadéw koloidalnych jest okreslony stopieii rozdrobnienia (dyspersji)
Jednego ze skladnikéw w ciaglej fazie molekulamnej zwanej fazq roz-
praszajaeq lub fazq dyspersyjng, a takze osrodkiem rozpraszajacym lub
osrodkiem dyspersyjnym. Grubo§¢ powierzchni miedzyfazowe; wynosi
0,5-2 nm, dlatego tez czastka koloidalna musi mie¢ wymiar co najmnie;j
podwdjnej grubosci warstwy powierzchniowej, stad wiec dolna granica
wymiaru czastki koloidalnej wynosi 2 x 0,5 nm = 1 nm, a za gérna granice
przyjeto umownie 100 nm. Uktadami koloidalnymi sa wigc ukfady, najczes-
ciej dwuskladnikowe, w ktérych jeden ze sktadnikéw stanowi faze ciagta,
a drugi faze rozproszona. Istnienie granicy faz migdzy rozproszonymi
czastkami koloidalnymi, a o§rodkiem rozpraszajacym uzasadnia, ze chemie
koloidow mozna omawia¢ w wykladzie fizykochemia powierzchni. Faza
rozproszong sa czastki (indywidua fizyczne) o wymiarach 1-100 nm. Czastki
koloidalne moga by¢ trojwymiarowe, jezeli wszystkie trzy wymiary sa rzedu
rozdrobnienia koloidalnego. dwuwymiarowe (blaszkowate). w ktérych dwa
wymiary sa tego rzedu lub jednowymiarowe (nitkowate), gdy jeden wymiar
ma rozdrobnienie koloidalne. Przy rozdrobnieniu w granicach 1-100 nm
uktad koloidalny moze zawiera¢ czastki o réznych rozmiarach i w takim
przypadku nazywamy go polidyspersyinyim: jezeli natomiast czastki posiada-
Ja tg sama wielkos¢, uklad nazywamy izo- lub monodyspersyinyin.
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Wymiary czastek w granicach 1-100 nm moze mie¢ rozdrobniona
czastka fazy skondensowanej lub czasteczka polimeru, a takze asocjat
skladajacy si¢ z kilkudziesieciu (niekiedy kilkuset) monomeréw. Dlatego
wyréznia si¢ koloidy fazowe, czasteczkowe i asocjacyjne. Roznica miedzy
tymi rodzajami ukiadéw koloidalnych wynika z odmiennych oddziatywari/
miedzy substancja rozdrobniong (lub rozpuszczona) i osrodkiem roz-
praszajacym. Jedng z charakterystycznych wiasciwosei uktadow koloidal-
nych jest powinowactwo wzajemne czastek fazy rozproszonej do czas-
teczek osrodka dyspersyjnego. Jezeli czastki koloidalne niechetnie tacza sie
z czasteczkami osrodka, wowczas okreSlamy je jako koloidy liofobowe.
W tym przypadku czastki koloidalne tylko w nieznacznym stopniu ulegaja
solwatacji. W koloidach fazowych obserwuje sie skokowe zmiany wias-
ciwosci fazy rozproszonej i fazy rozpraszajacej powodowane mikro-
dwufazowoscia uktadu koloidalnego; stad wlasnie wprowadzono pojecie
koloidéw fazowych. Oddzialywanie czasteczek osrodka dyspersyjnego
z czasteczkami powierzchniowymi czastki koloidalnej moze by¢ bardzo
silne. Wynikiem silnego oddziatywania (dzigki sitom van der Waalsa lub
poprzez wigzanie wodorowe) jest zjawisko solwatacji, tj. otaczania czastki
koloidalnej czasteczkami osrodka rozpraszajacego. Takie uktady koloidal-
ne nazywamy uktadami liofilowymi lub koloidami liofilowymi. Silna
solwatacja czastek koloidalnych stabilizuje ukfad koloidalny. Przyktadem
koloid6w liofilowych moze by¢ biatko, tanina, rézne polimery syntetyczne
zawierajace grupy polarne, jak np. alkohol poliwinylowy, polietyleno-
glikole itp. W okreslaniu ukladow koloidalnych najczesciej postugujemy sig
pojeciami koloiddw fazowych (liofobowych), czasteczkowych (liofilowych)
lub asocjacyjnych (micelarnych). Liofobowosc i liofilowos¢ sa pojeciami,
ktére dotycza nie tylko ukladow koloidalnych. lecz takze uktadéw. ktérych
sktadniki wykazuja rozne powinowactwo wzgledem siebie.

W tej ogélnej charakterystyce uktadow koloidalnych warto przypo-
mniec problem zasiggu sit oddziatywania miedzy czastkami. W rozdziale 5
traktujacym o oddziatywaniach miedzy uktadami makroskopowymi zauwa-
zono. 7ze w wyniku sumowania sit miedzyczasteczkowych wszystkich
czasteczek i/lub atomow wehodzacych w sktad czastki (koloidalnej. ciata
makroskopowego) zasieg oddziatywan micdzy czastkami jest inny niz
migdzy parg czasteczek. Przypomnijmy. 7ze sity dyspersyjne miedzy
czgsteczkami sy odwrotnie proporcjonalne do szostej potegi odleglosci
(1/r°). a sity migdzy czastkami koloidalnymi sq odwrotnie proporcjonalne
do trzeciej (a niekiedy nizszej) potegi odleglosci (1/1%).
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W pierwszej kolejnosci scharakteryzujemy koloidy fazowe, dla ktérych
zgromadzono olbrzymi materiat do§wiadczalny i opracowano szereg teorii
dotyczacych wlasciwosci kinetycznych, optycznych, elektrycznych i in.
ukladéw dyspersyjnych. Wiele zjawisk fizycznych i wiaSciwosci jest
wsp6lnych dla koloidow fazowych, czasteczkowych i asocjacyjnych,
i dlatego nie beda one powtarzane w opisie pozostatych uktadéw.

Koloidami fazowymi (liofobowymi) nazywamy uktady, w ktorych
czastki substancji rozproszonej tworza z o$rodkiem rozpraszajacym uktad
dwufazowy (mikroniejednorodny). Obserwuje si¢ wyrazny rozdziat faz;
fazy wzajemnie si¢ ,,nie lubia”. Okreslenie to wyraza stosunek substancji
rozproszonej do substancji rozpraszajacej, stad pochodzi nazwa ukfady
liofobowe. Koloidy fazowe w zaleznosci od stanu skupienia fazowego moga
by¢ utworzone przez ciecz/gaz, ciecz/ciecz, ciecz/ciato state, ciato
stale/gaz i cialo state/ciato state. Przyktady réznych koloidéw fazowych
podane sa w tabl. 8.1.

Tablica 8.1. Koloidy fazowe w zaleinosci od stanu skupienia faz

Stan skupienia

Faza rozproszona Faza rozpraszajaca Przyktad
Ciecz gaz mgly (aerozole)
Ciecz ciecz emulsje
Cialo stale gaz dymy. kurze
Cialo state ciecz zole
Ciato stale ciato state zole state
Gaz ciato state piany
Ciccz ciato state piany

Koloidy fazowe sa termodynamicznie niestabilne; faza rozproszona
ulega samorzutnej powolnej agregacji w czasie. Czynnikiem przeciw-
stawiajacym sie agregacji jest powierzchniowy tadunek elektryczny czastek
koloidalnych, ktory stabilizuje koloidalny uktad materii przez elektro-
statyczae odpychanie migdzy czastkami koloidalnymi. Niektore uklady
koloidalne sa jednocze$nie silnie solwatowane i maja tadunek elekiryczny
o duzej gestosci powierzchniowej. Takie uktady charakteryzuja sie najwiek-
s7y trwatoscia.

Bardzo rozpowszechnione sa uktady koloidalne. w ktorych osrodkiem
dyspersyjnym jest ciecz. W takim przypadku moéwimy o roztworach
koloidalnych lub. w zaleznosci od chemicznego charakteru cieklej fazy
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rozpraszajacej, o odpowiednich zolach. Jezeli osrodkiem dyspersyjnym jest
woda, alkohol, benzen lub alkan méwimy odpowiednio o hydrozolach,
alkozolach, benzenozolach lub alkanozolach. Terminéw gazozole lub
aerozole uzywa si¢ wtedy, gdy osrodkiem dyspersyjnym jest gaz lub
powietrze.

Koloidy czasteczkowe (liofilowe) tworza roztwory rzeczywiste i po-
wstaja w wyniku samorzutnego rozpuszczania sie makromolekut w roz-
puszczalniku. Dzieje sig tak dlatego, poniewaz makroczasteczki i czasteczki
rozpuszczalnika (orodka dyspersyjnego) silnie oddziatuja ze soba przez
sity wzajemnego przyciagania. Takie roztwory, kt6rych czasteczki rozpusz-
czone spetniaja kryterium wymiaru geometrycznego dla czastki koloidalnej
nazywamy uktadami lub koloidami czasteczkowymi, a ze wzgledu na duze
powinowactwo do fazy rozpuszczalnika ukfadami lub koloidami liofilowy-
mi (fazy ,lubig si¢” wzajemnie). Uktady koloidalne liofilowe sa termo-
dynamicznie trwate. Czasteczki polimeréw syntetycznych, czasteczki wielu
zwiazkow biologicznych, jak biatka, kwasy nukleinowe, polisacharydy,
poliizopreny i in. maja wymiary w zakresie wymiaréw koloidalnych.

W przypadku polimeréw syntetycznych, a takze wielkoczasteczko-
wych substancji naturalnych, mamy do czynienia z czastkami roznej
wielkosci i dlatego masa czasteczkowa substancji rozpuszczonej uktadu
polidyspersyjnego jest okreslana jako wielko§¢ Srednia. Wprowadzono
Srednie masy czasteczkowe: liczhowq, wagowq i lepkosciowq.

Sred:ziq liczbowa mase czqsteczkowq okreslamy jako iloraz sumarycz-
nej masy wszystkich czastek i ich liczby

Z"iMi
M, =+ — (8.1)

Z”i

i

fredniq wagowq mase czqsteczkowq M“ okresla iloraz
YnM?
i

M - (8.2)
zniM,

w

Srednig wagowy masy czasteczkowa postugujemy sie. gdy na badane
whasciwosei ma wptyw udziat cigzszych czasteczek.
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fredm'q lepkosciowaq mase czasteczkowq definiuje wzér (10.20) podany
w rozdz. 10.

Przyklad 8.1. Obliczy¢ $rednig liczbowa i Srednia wagowa mase czqsteczk.owq Px'zyjmujqc,
ze roztwor koloidalny sktada si¢ z réznej liczby czasteczek o réznej masie czastecz-

kowe;j.
ny =10 M, = 100000
n, = 100 M, = 10000
ny = 1000 M, = 1000
Rozwiazanie:
— M, + My + My 10-10° + 10%-10° +10°-10°
Ma= - 1110 -
ny o+ ny 40y
6 © L 10° 3
_letai0t 100 3100 0
L11-10° L1l
M, =127027;

M3+ M3+ naM3 104107 4 10°-10° + 10°-10° _
T M, + M, 4 M, 3-10°

~ 10° +10* + 10° _ 103(10* + 10 + 1) _ 103-3111 37000
3 3

Odpowiedz: M, = 37000.
Srednia liczbowa masa czasteczkowa Mn reprezentuje rozkiad cat-
kowitej masy substancji rozpuszczonej (rozproszonej) (Z”‘M‘ )na WSZys-
i
tkie czasteczki (Zn‘) . Natomiast §rednia wagowa masa czasteczkowa
i

wyraza zalezno$¢ okreSlonej wlasciwosci od stezenia Yvagowc?go subsggcp
(np. rozpraszanie $wiatla, inhibitowanie reakcji povylerzchnu_)wychi i mA):
Powierzchnia pojedynczej czasteczki i powierzchnia CZ.ZLSlk’I kolmdzﬁl‘ne]
skladajacej sie z wielu czasteczek chemicznych (lub jonow) sql rozn.e
w ujeciu chemicznym i fizycznym. Powierzchnia T.l1ﬂk¥‘0C7.ELSI:ECZkl (.pOh—,
meru) jest utworzona z atomow powiazanych wi'qzumaml C‘hemlczn.ymL zas
powierzchnia czastki jest utworzona z atomow lub jonow ’powuuunyc‘h
wiazaniami metalicznymi. jonowymi. a w przypadku koloidow asocjacyj-
nych lub w mikroemulsjach. wiazaniami mied/.yqutn:cy,}mwymx .lub/|
specyficznymi. Inna tez bedzie powierzchnia czasteczki po‘hmeru blmmwc—
2o, a inna jesli ten przyjmie forme czasteczki skigbionej. Zalezy to od
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wlasciwos$ci makroczasteczki i oSrodka rozpraszajacego, ktéry moze
sprzyja¢ formie liniowej lub skiebionej. A wigc w przypadku roztwor6w
makroczasteczek trudno jest mowi¢ o wyraznej powierzchni miedzy-
fazowej i dlatego nie mozna bez zastrzezeii wiaczac¢ chemii polimeréw do
fizykochemii powierzchni. Z drugiej jednak strony roztwory polimeréw
maja wiele whasciwosci identycznych lub podobnych do wiasciwosci
ukiad6éw mikroniejednorodnych. Koloidy czasteczkowe, oprocz grup polar-
nych, moga mie¢ grupy jonowe (polielektrolity), dzigki kiérym ulegaja one
jeszeze latwiej silnej solwatacii.

- Koloidy asocjacyjne zwane micelarnymi lub uktadami micelarnymi
tworza si¢ w wyniku samorzutnego procesu asocjacji pojedynczych
czasteczek rozpuszczonych w cieczy w asocjaty (agregaty, klastery)
sktadajace si¢ z kilkudziesigciu i wigcej monomeréw. Proces ten zaczyna si¢
po przekroczeniu okreslonego stgzenia zwanego krytycznym stezeniem
micelizacji (c.m.c. — ang. critical micelle concentration) tworzac odrebna
.mikrofaze micelarna”. Czasteczki monomeréw zachowuja swoje in-
dywidualne wiasciwosci chemiczne w agregatach micelarnych, zmieniaja
natomiast swoja kinetyke. Struktura micel jest dynamiczna i dlatego granica
faz jest rowniez dynamiczna, stad tez roztwory micelarne nazywamy
uktadami pseudo-fazowymi. Koloidy asocjacyjne beda szerzej oméwione
w dalszej czesci tego wyktadu.

8.2. Struktura ukladu koloidalnego

Strukture uktadu koloidalnego najlatwiej jest omowi¢ na przykladzie
koloidu fazowego. Koloid fazowy jest roztworem mikroniejednorodnym
dwufazowym. Faza rozproszona jest czastka koloidalna zbudowana z tzw.
rdzenia i zaadsorbowanej na powierzchni rdzenia warstwy dipolowo-
-jonowej. Dipolami sa czasteczki oSrodka dyspersyjnego, jesli ciecz
rozpraszajaca jest dipolowa, a jony pochodza ze sktadnikéw reagujacych
elektrolitow. Czastka koloidalna znajduje sie w otoczeniu czasteczek
osrodka dyspersyjnego. Czasteczki osrodka dyspersyjnego (bgdace w bez-
posrednim kontakcie) oddziatuja z powierzchniowymi jonami i czastecz-
kami czastki koloidalnej. Oddziatywanie to prowadzi do powstania wokot
czastki okre$lonej struktury. zanikajacej w miare oddalania si¢ od jej
powierzchni. Czg§¢ osrodka dysper: 20, bedaca pod wplywem od-
dzialywania z czastka koloidalna. zwana jest warstwa rozmyta lub dyfuzyj-
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na. J(?n)f warstwy adsorpcyjnej sa réwnowazone elektrostatycznie przez
przeciwjony znajdujace si¢ w warstwie rozmytej.

Strukture i whasciwosci roztworu koloidu fazowego przedstawiono na
przykiadzie typowego uktadu koloidu fazowego, jakim jest hydrozol jodku
srebrowego. W wyniku reakcji chemicznej migdzy jonami srebrowymi
i jonami jodkowymi tworzy si¢ czastka (Agl),. bedaca rdzeniem czastki
koloidalnej. Na powierzchni rdzenia adsorbuja si¢, w zaleznosci od metody
preperatyki, jony srebrowe lub jony jodkowe, nadajac czastkom odpowiedni
tadunek: dodatni lub ujemny.

Strukture miceli przedstawiono schematycznie na rys. 8.1.

Rys. 8.1. Schemat struktury czastki
koloidu fazowego (hydrozolu jodku
srebrowego)

Budowe miceli mozna przedstawic takze nastepujaco:

(LAgh,nI™(n — )K™ ¥ xK*)
(rdzen)
[czastka)

micela}

o Eadunek elektryczny czastki moze by¢ dodatni lub ujemny w zalezno-
SCod tego. jakie jony. kationy czy aniony przewazaja wowarstwie
adsorpeyinej. Ladunek elektryczny moze pojawic si¢ w wyniku powierzch-
Mowej reakeji chemicznej i/lub dysocjacji elektrolitycznej grup funkcyj-
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nych. W przypadku czasteczki biatka, w ktérej grupami funkcyjnymi sa
gtéwnie grupy aminowe i grupy kwasowe wielkosci tadunku, jak rowniez
znak — zaleza od pH roztworu. Na rysunku 8.2 przedstawiono schematycz-
nie czasteczke biatka w roztworze o pH < 7 i pH >7. W srodowisku
kwasnym czasteczka biatka faduje si¢ dodatnio, a w Srodowisku alkalicz-
nym — ujemnie.

a) b) o
Q 0”
5 90
NH; NH; q ¢
NH; o0
- ‘ A
NH; OH o
NH; o T
o N ) ot S o
b 5. d% %
pH<7 pH>7

Rys. 8.2. Schemat czasteczki biatka: a) w roztworze kwasnym. b) w roztworze alkalicznym

Micele jonowe koloidéw asocjacyjnych maja tadunek, ktéry jest
wnoszony przez tadunek jonowy monomeru w procesie asocjacji. Na
rysunku 8.3 przedstawiono czastke koloidu asocjacyjnego zbudowanego
z monomerdw alkilosiarczanowych wraz z przeciwjonami sodowymi.

Na'  Na' 3
Ne @ Nai

Nons

. i Rys. 8.3. Schemat struktury miceli
koloidu asocjacyjnego (alkilosiarcza-
nu sodowego)

Ladunek elektryczny czastki koloidalnej oraz jego gestos¢ powierzch-
niowa odgrywa podstawowa role w trwatosci ukladu koloidalnego. Miara
trwato$ci uktadu koloidalnego jest takze potencjat elektrokinetyczny,
swany takze potencjalem zeta [ Wystepuje on migdzy warstwa sztywna
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a warstwa dyfuzyjna (glebia roztworu) (patrz rozdz. 4.). Jego warto$¢ zalezy
od skladu i stezenia elektrolitu w fazie objetosciowej. Blizej wlasciwos-
ciami elektrycznymi roztworéw koloidalnych zajmiemy si¢ w nastgpnych
rozdziatach.

Struktura i wiasciwosci ukladéw koloidalnych zaleza roéwniez od
whasciwosci molekularnych fazy rozpraszajacej. Wzajemne relacje migdzy
czasteczkami oérodka dyspersyjnego i rozpraszajacego decyduja o fizyko-
chemicznych whasciwosciach ukladéw koloidalnych fazowych, czastecz-
kowych i asocjacyjnych. Do tych whasciwosci naleza m.in.: wielko$¢ czastki
i jej ksztalt, sedymentacja, dyfuzja, ci$nienie osmotyczne, lepkos¢, roz-
praszanie §wiatla i wlasciwosci elektrokinetyczne. Przed oméwieniem tych
wiasciwosci przedstawimy najpierw metody otrzymywania uktadéw koloi-
dalnych.

10 — Fizykochemia...



