15. Koloidy asocjacyjne

15.1. Micelizacja

Koloidy asocjacyjne powstaja w wyniku rozpuszczenia w ciektym oSrodku
czasteczek lub jondw o charakterze amfifilowym, zwanym takze charak-
terem amfipatycznym, i ich samoasocjacji w wicksze skupiska zwane
micelami. Ten proces samoasocjacji czasteczek nazywamy procesen
micelizacji.

Czasteczki zwiazkow amfifilowych sktadaja sie z grupy hydrofilowe;
jonowej lub nienatadowanej grupy polarnej, na ktorej zlokalizowany jest
elektryczny moment dipolowy, oraz grupy hydrofobowej, ktéra jest
najczesciej tafncuchem alifatycznym lub alifatyczno-aromatycznym.!Fan-
cuchy weglowodorowe maja zwykle 6-22 atoméw wegla. Lafcuchy
weglowodorowe moga byé liniowe lub rozgalezione, pojedyncze lub
podwdéjne, potréjne. Fosfolipidy, podstawowe sktadniki membran komérek
biologicznych, réwniez nalezg do zwiazkéw chemicznych, ktérych czaste-
czki ulegaja asocjacji micelarnej w roztworze. Amfipatyczne zwiazki sa
silnie powierzchniowo aktywne i nazywamy je surfaktantami od angielskiej
nazwy surface active. Aktywnos¢ powierzchniowa surfaktantow rosnie ze
wzrostem liczby grup metylenowych —CH,—. Przykfadem réznych
surfaktantéw sa m.in. zwiazki amfifilowe (amfipatyczne), do ktérych
naleza:

Surfaktant jednotaricuchowy
- anionowy C,,H, —O0—SO,/Na™ dodecylosulfonian sodowy (SDS)

— kationowy C,,H,;N*(CH;),Br~ bromek heksadecylotrimetyloamo-
niowy (CTAB)
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Surfaktant dwutaricuchowy

~ anionowy

CH,—CH,

C,H,—CH-—CH,—COO—CH,
|

C,H,—CH—CH,—COO—CH

| |
CH,—CH, SO; Na*
bis (2-etyloheksylo)-bursztynianosulfonian sodowy (AOT)

~ kationowy (C,¢H,;),N"(CH;),Br~ bromek diheksadecylodimetyl-
amoniowy (di-C,;DAB)
Surfaktant czgsteczkowy

C,,H,s—(0—CH,—CH,);—OH eter dodecylopentaoksetylenowy
(C,,E)

Monogalakto-syl-digliceryd (MGDG)

RI—COO—Clin
RZ—COO—C|H OH
CH,—O OH
o—{ oH
CH,OH

Z przytoczonych przyktadéw widac, ze czasteczki zwigzkow powierz-
chniowo czynnych moga by¢ jednotaicuchowe (SDS, CTAB), dwutan-
cuchowe (AOT, MGDG), anionowe (SDS), kationowe (CTAB) i nicjonowe
- silnie polarne (MGDG). W roztworach rozcieficzonych substancje te
wystepuja w postaci pojedynczych jondw lub czasteczek. a w roztworach
bardziej stgzonych monomery ulegaja samoasocjacji w wigksze agregaty.
Samoasocjacja zachodzi po przekroczeniu stgzenia charaktcrystyczncgg dla
danej substancji powierzchniowo czynnej. Stgzenie to okreslamy JakF?
krytvezne steienie micelizacji (c.m.c.). Podezas wzrostu stezenia su‘l.)stanqx
powierzchniowo czynnych ulegajy zmianie niektore wlasciwosci tizyczne
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Rys. 15.1. Zmiany wiasciwosci fizycznych w za-
leznosci od stezenia surfaktanta: / — napiecie
powierzchniowe, 2 — przewodnictwo elekirycz-

v

ne, 3 —rozpuszczalnos¢ dodekanu, 4 — intensyw-
Stezenie substancji nos¢ rozpraszania $wiatta w wodnych roztworach
powierzchniowo czynnej surfaktantow, 5 — lepkosé

roztworu. Powstawaniu micel towarzyszy skokowa zmiana tych wlasciwo-
$ci. Zmiany niektérych whasciwosci fizycznych w zaleznosci od wzrostu
stezenia surfaktanta przedstawiono na rys. 15.1.

W tablicy 15.1 zestawiono warto$ci c.m.c. i liczby agregacji n dla
siarczanow alkilowych o réznej dlugodci tarficucha i przy roéznych stezeniach
chlorku sodowego. Liczba agregaciji jest to liczba monomerdw surfaktanta
wbudowanych w micele. Z danych zestawionych w tabl. 15.1 wynika, 7e na
warto$C c.m.c., jak rowniez i liczbe agregacji, ogromny wptyw ma dodanie
elektrolitu.

Czasteczki amfifilowe po rozpuszczeniu w rozpuszczalniku ulegaja
spontanicznej samoasocjacji w wigksze skupiska molekularne, nadajac
roztworowi strukture mikroniejednorodna. Przyjeto si¢ nazywac takie uklady
koloidami asocjacyjnymi lub uktadami micelarnymi. Roznica pomiedzy
koloidami asocjacyjnymi a konwencjonalnymi uktadami koloidalnymi pole-
ga na tym, ze monomery surfaktantéw w asocjatach molekularnych sa
utrzymywane przez stabe sity van der Waalsa, znacznie stabsze w poréwnaniu
z wigzaniami metalicznymi. jonowymi czy kowalencyjnymi, wystepujacymi
w czastkach koloidalnych (np. hydrozole Au, Pt, AgCl). Micele przyjmuja
w roztworze rozne struktury; moga wystepowal jako micele sferyczne,
pateczkowate, dwuwarstwy molekularne, membrany lub pecherzyki. W roz-
puszczalnikach apolarnych tworza si¢ micele odwrécone (patrz p. 17.1).
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Tablica 15.1. Krytyczne steZenie micelizacji (c.m.c.) i liczba agregacji n dla
siarczanéw alkilowych o réznej dtugo$ci Yancucha przy réinych stezeniach chlorku
sodowego (wg Huismana)

. 3
Surfaktant (molC»N(;;If % (;gll"c(‘m}(,)g,) n
1-dodecylosiarczan sodu 0,00 8,14 57
0,01 5,60 64
0,03 3,13 71
0,1 1,47 93
0,3 0,66 123
1-decylosiarczan sodu 0,00 30,0 38
0,1 13,5 51
0,3 6.9 61
1-oktylosiarczan sodu 0,00 134 24
0,03 121 25
0,1 102 29
0.3 69 31
1.0 34 48

15.2. Termodynamika procesu micelizacji

Roztwoér micelarny stanowi uktad, w ktérym micele pozostajg w rowno-
wadze dynamicznej z monomerami. Monomer moze opusci¢ micele
w czasie rzedu ps; ponowny powrdt monomeru okrela stala szybkosci
dyfuzji. Czas przebywania monomeru w miceli ro$nie trzykrotnie, gdy
taficuch zwigkszymy o grupe metylenowa —CH,—. Tak wiec czas
przebywania monomeru zalezy od rodzaju i budowy czasteczki surfaktanta.
Powstawanie micel mozna wyjasni¢ za pomoca prostej reakcji

nA, =A, (15.1)

gdzie: A, - jest monomerem, A, - micela zawierajaca n czasteczek zwigzku
powierzchniowo czynnego.
Stata rownowagi procesu asocjacji przedstawia wzor

(A
=t 15.2
K [A,]" ( )

a catkowite stezenie ¢, réwna sig

¢, = (A, ]+ n[A,] (15.3)
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Z rownafi (15.2) i (15.3) otrzymujemy zalezno$é migdzy stezeniem
monomeru a catkowitym stezeniem zwiazku powierzchniowo czynnego
W roztworze

¢, = [A;] + nK[A,]" (15.4)

Zaleznos¢ te przedstawiono na rys. 15.2.

nfA,]
[A)]
L 7 ! >
0 cme. 10 20
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Rys. 15.2. Stezenic monomeréw A, 1 monomeréw wbudowanych w micele o liczbie agre-
gacji n

Z wykresu (rys. 15.2) wynika, ze stezenie monomeru A, w funkcji stezenia
surfaktanta staje si¢ wartoscia stala, poczawszy od okres§lonego stezenia c,
odpowiadajacego stezeniu c.m.c., przy ktérym nastepuje nagta zmiana
fizykochemicznych wielkosci. Ta nagta zmiana rozgranicza wystgpowanie
monomeréw od monomeréw wbudowywanych w micele. Proces tworzenia
si¢ miceli jest typowym efektem kooperatywnym dla duzej wartosci n.
W przypadku zwiazkéw powierzchniowo czynnych jonowych nalezy
uwzgledni¢ stopiefi dysocjacji. Monomery w roztworze wodnym sa
catkowicie zdysocjowane, a przechodzac w stan micelarny ulegaja czes-
ciowo asocjacji jonowej. Jezeli m przeciwjonow K * jest zwiazane 7 micela
Al 1 to stopiert dysocjacji « okresla zaleznosé

n—m
o =

(15.5)
n

Z doswiadczenia wynika, Ze ok. 40% monomeréw w miceli Jjest zwiazane
7 przeciwjonami. tzn.. ze stopien dysocjacji % = 0,6. W procesic tworzenia
sie micel mozna wyrézni¢ kilka etapow, a mianowicie
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1) etap tworzenia si¢ miceli z monomeréw nA; — A,

2) etap wzrostu stopnia agregacji A +A=A

3) etap wiazania przez micele przeciwjonow.
Etap 1. zachodzi przez stopniowe przytaczanie monomeru

2

n+ 1

A, + A=A,
A1+ A=A,

State szybkosci poszczegélnych etapow proceséw sg bardzo duze. W przy-
padku wodnych roztworéw SDS w temp. 25°C stata szybkosci dla etapu 1.
wynosi 107°-10"" s, dla etapu 2. czas ten wynosi 10~ s, a etap wiazania
tadunku poprzez micele jest jeszcze krétszy 1 wynosi 1079 s.

Roztwory micelarne sa roztworami termodynamicznie trwatymi. Zgod-
nie z zasada réwnowagi termodynamicznej potencjat chemiczny u czas-
teczek w réznym stanie agregacji musi by¢ taki sam, tzn.:

1 1 1 I
p=pi+kThnx =pu5+ Elen Exz =us + ngln §x3 = .. (15.6)
monomery dimery trimery

lub ogélnie
kT x,
=, =ps +—1In-" = const (15.7)
non

gdzie: i, jest Srednim potencjatem chemicznym, u¢ - standardowym po-
tencjatem chemicznym, x, — aktywnoscia czasteczki w miceli o liczbie
agregacji n.

Réwnanie (15.7) mozna takze wyprowadzi¢ z ogdlnie znanego prawa
dziatania mas przyjmujac, 7e proces micelizacji jest procesem réwno-
wagowym dynamicznym, jak to podaja réwnania (15.6) 1 (15.7).
Monomery wchodza do miceli, a takze opuszczaja micele. Mowimy
0 szybkosci asocjacji (agregacii) v, i szybkosci dysocjacji vyy,. a zatem
mozemy napisaé

Uy = kyxf

Davs = K,,.x, /1
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W stanie rownowagi vy, = vyys, a stad stala rownowagi K okresla zaleznosé

k
K = = exp[—n(u; — )/kT] (15.8)

n

w formie bardziej uzytecznej

x, = n{x expl(ug — u$)/kTI}" (15.9)

Wzory (15.7) do (15.9) sa stuszne dla roztworéw rozcieficzonych.

15.3. Struktury micel

Monomery zwiazkéw amfifilowych moga w procesie agregacji tworzy¢
w roztworach rézne struktury. Moga wystepowac sferyczne micele, micele
dwuwarstwowe, micele w postaci pierscieni dwuwarstwowych, tzw. peche-
rzyki. Micele-agregaty wystepuja w stanie ciektopodobnym, a to dlatego, ze
sity asocjacyjne migdzy monomerami nie sa sitami znaczacymi. Pomiedzy
taricuchami alifatycznymi istotne jest oddzialywanie dyspersyjne.

Rys. 15.3. Schematyczne przedstawie-
nie monomeru i sferycznej miceli anio-
now dodecylosiarczanowych wg?”
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Wiasciwosci osrodka, takie jak: polarno$é rozpuszczalnika, pH, steze-
nie elektrolitu, temperatura, ci$nienie maja decydujacy wplyw na od-
dzialywanie wewnatrzmicelarne i miedzymicelarne.

Na rysunku 15.3 przedstawiono schematycznie monomer anionu
dodecylosiarczanowego i micele sktadajaca sie z n-meréw?®. Na rysunku
15.4 przedstawiono schematycznie przekrdj miceli sferycznej w fazie
wodne;j.

R | S ] b
Rys. 15.4. Schemat miceli anionowej - przekr6j poprzeczny: R — rdzef miceli, S - obszar

powierzchniowy, b - osrodek dyspersyjny, AAAAA oznacza czasteczke amfifilowa
zaadsorbowana na granicy rdzeni/obszar powierzchniowy

Przekroczenie c.m.c. prowadzi do tworzenia sie micel. W miceli
wystepuje okreSlona orientacja czasteczek zwiazkéw powierzchniowo
czynnych. W roztworach micelarnych wyréznia sie trzy obszary: obszar
rdzenia miceli, obszar powierzchniowy i obszar fazy objetosciowe;.

"W miceli niepolarne grupy alkanowe sa skierowane do wnetrza, tworzac

rdzei miceli. Grupy jonowe (lub polarne) za$ — w kierunku fazy wodnej,
ulegaja silnej hydratacji i wraz z przeciwjonami tworza obszar powierzch-
niowy. Ujemnie (lub dodatnio) natadowane jony wraz z przeciwjonami
tworza podwojna warstwe elektryczna. fadunek powierzchniowy micel
okreslony stopniem dysocjacji jest Zrodtem potencjatu elektrycznego,
ktorego warto$¢ moze by¢ rzedu 100 mV. Rdzen sktadajacy sie gléwnie
z faficuchéw weglowodorowych ma wlasciwosci niepolarnej cieczy. Sred-
nica rdzenia jest w przyblizeniu réwna podwéinej dlugosci tancucha
weglowodorowego (alkilowego) i wynosi 10-100 A. Srednice rdzenia
miceli mozna w przyblizeniu okresli¢ 7 dlugoéci tadicucha weglowodoro-

9 Gruen DW. /. Phys. Chem. 1985, 89. 5. 133,
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wego. Srednia liczba monomeréw w miceli w wodzie wynosi 30-200 i jest
zarazem Srednig liczba agregacji n. Wzdr, za pomoca ktérego mozna
wyliczy¢ $rednice miceli z objetosci rdzenia V., (W A®) ma postaé

Vo = m'[27,4 + 269 (n — 1)]

gdzie: m’ jest suma wszystkich taficuchéw weglowodorowych w miceli:
dla surfaktantéw jednotaficuchowych m’ =n, a dla dwutaficuchowych
m' = 2n,

Jezeli laficuchy sa sklgbione, wowczas $rednica bedzie mniejsza.
Powierzchnia grupy jonowej zalezy przede wszystkim od sit elektrostatycz-
nego odpychania, ktére mozna zmienia¢ (zmniejsza¢) przez dodanie
elektrolitu, ktdry ekranuje (,,zmniejsza”) tadunek powierzchniowy, powo-
dujac ze monomery w mniejszym stopniu odpychaja sie i moga by¢ w miceli
gesciej upakowane, a to pociaga za soba wzrost liczby agregaciji. Dane
dotyczace wptywu elektrolitu na liczbe agregacji i c.m.c. przedstawiono
w tabl. 15.1. Wynika z nich, ze liczba agregacji n ulega znacznej zmianie
i niekiedy przekracza liczbe najwiekszego upakowania. Dlatego trudno
przyja¢ powierzchni¢ miceli jako doktadnie sferyczng (gtadka). Jest ona
raczej pofatdowana.

15.4. Solwatacja hydrofobowa

W ukiadzie czasteczki wody /fanicuchy weglowodorowe mamy do czynie-
nia z tzw. solwatacjq hydrofobowq. Solwatacja hydrofobowa polega na
otaczaniu faficuchéw weglowodorowych przez czasteczki wody. W utwo-
rzonej ,,klatce™ czasteczki wody sa bardziej uporzadkowane, niz czasteczki
w samej wodzie. Taki stan nie jest preferowany, poniewaz struktura wody
ulega zmianie i wymuszany jest stan o bardziej uporzadkowanej strukturze.
Oznacza to, ze entropia procesu maleje (AS < 0). Procesowi rozpuszczania
weglowodoréw w wodzie towarzyszy wzrost swobodnej energii Gibbsa
(AG > 0), oraz zmniejszenie entalpii (AH < 0). Powotujac si¢ na znana
zalezno$¢ AG = AH — TAS. mozna wyznaczy¢ wartosci poszczegblnych
funkeji termodynamicznych, np. w procesie rozpuszczania n-butanu w wo-
dzie AG =245 kJ-mol "', a AH = —4.3 kI -mol "', Wartos¢ sktadowej
entropowej w tym procesie mozna wyliczy¢. podstawiajac wyznaczone
wartosci do wzoru
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AG+AH 245+ 43
T 293

—AS = =0097kl-K™'=97J.K!

Poniewaz entropia w tym procesic maleje (AS < 0), wyliczone warto$ci
maja znak ujemny. Wyniki teoretyczne i doSwiadczalne wskazuja, ze
reorientacja i zmiana struktury wody wokot niepolarnej (lub fragmentu
niepolarnego) czasteczki rozpuszczonej nie sa entropowo preferowane,
dlatego taka staba jest rozpuszczalnosé weglowodoréw w wodzie. Rozpusz-
czanie weglowodorow w wodzie jest gtéwnie procesem entropowym,
w ktérym entropia maleje. Zmniejszanie sie entropii nie jest procesem
uprzywilejowanym, podobnie jak kazdy jej stan o nizszej wartosci. Dlatego,
Jezeli w roztworze dojdzie do spotkania dwoéch uwodnionych czastek
weglowodorowych, nastepuje ich agregacja (asocjacja) z jednoczesnym
uwolnieniem czasteczek wody i odtworzeniem Jjej poprzedniego stanu
struktury (nie zaburzonej). W procesie asocjacji nastepuje wzrost AH > 0.
Jest to energia potrzebna do dehydratacji alkanéw. Zwieksza sie rOwniez
entropia (AS > 0), a stad entalpia swobodna asocjacji Gibbsa maleje
AG < 0. Opisany proces asocjacji uwodnionych weglowodoréw odgrywa
wazna rolg w przypadku procesu micelizacji. Jezeli micelizacji ulegaja duze
jony organiczne, wowczas dochodzi jeszcze efekt elektrostatycznego
odpychania. Na rysunku 15.5 przedstawiono schematycznie proces aso-
cjacji miedzy jonowymi surfaktantami wystepujacymi w postaci mono-
mer6éw, ktory moze prowadzié¢ do micelizacji.

Jezeli stezenie surfaktantow jest wystarczajaco duze (c.m.c.), to
dochodzi do spotkania si¢ uwodnionych czasteczek weglowodoréw 1 na-

o] [z o| T E

= o o
AS>0

Q T Ql & —» +6[T,0]

= o T2 8 «— E E (0]
AS<0

o| [E <1E
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Rys. 15.5. Solwatacja hvdrofobowa. Schemat procesu asocjacji (micehzac)i)
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stepuje ich agregacja (asocjacja) z jednoczesnym uwolnieniem czasteczek
wody 1 jak opisano, odtworzeniem uprzedniego stanu struktury wody przez
wzrost entropii AS > 0 i obnizenie energii Gibbsa (AG < 0). W rezultacie
nastepuje ,,mikrolokalny rozdzial faz” w wyniku wypierania tafcuchéw
weglowodorowych z wodnego otoczenia i dlatego w takich warunkach jest
preferowane oddziatywanie migdzy faficuchami weglowodorowymi. Proces
micelizacji prowadzi do odtworzenia struktury wody, gdyz te czasteczki
wody, ktore otaczaty taficuchy weglowodorowe monomeréw w procesie
micelizacji powracaja do Srodowiska wody.

15.5. Solubilizacja

Roztwory micelarne maja zdolno$¢ rozpuszczania zwiazkéw trudno roz-
puszczalnych. Jest to tzw. proces solubilizacji. Jak juz wspomniano, rdzefi
miceli ma wiasciwosci ciektopodobnego niepolarnego rozpuszczalnika,
czyli whasciwosci rozpuszezania zwigzk6w niepolarnych. Przyklad solubili-
zacji przedstawiono na rys. 15.6.

Monomer surfaktanta

Czasteczka alkanu

Rys. 15.6. Solubilizacja alkanu w rdzeniu miceli jonowcej

Solubilizacja alkanéw w micelach prowadzi do powstania mikroemul-
s typu olej w wodzie; ten typ mikroemulsji skrotowo zapisujemy jako
mikroemulsja typu O/W. Proces solubilizacji jest wykorzystywany w eks-
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ploatacji zt6z ropy naftowej. Nie zawsze eksploatacja z16z polega na
pompowaniu, niekiedy nalezy wymywaé rope wodnym roztworem surfak-
tanta. W rdzeniach micel mozna rozpusci¢ weglowodory ropy naftowe;.
W dalszym procesie technologicznym uzyskuje si¢ rope.

Zjawisko solubilizacji wykorzystuje si¢ w lecznictwie. Leki wykazuja-
ce ograniczong rozpuszczalnos$¢ (antybiotyki, sulfonamidy i in.) wprowadza
si¢ do organizmu w postaci roztworéw micelarnych niejonowych. Zwieksza
si¢ w ten sposob przyswajalnosé lekéw. Solubilizacja odgrywa wazna role
w procesach biologicznych zachodzacych w organizmach zywych. Kwasy
z6tciowe maja zdolnos¢ solubilizacji substancji szkodliwych dla organiz-
mu. Rowniez w wyniku solubilizacji moze nastgpowaé kumulacja i usuwa-
nie zwiazkéw szkodliwych z organizmu.

Proces solubilizacji wyjasnia fizykochemie prania. Czasteczki ttuszczu
sa otaczane przez czasteczki zwiazku powierzchniowego (mydta, proszku
do prania). Szczegdlne znaczenie solubilizacji obserwujemy podczas
prania, kiedy koloidy micelarne jako roztwory umozliwiaja usuwanie
czastek brudu, tluszczu. Zwiazki powierzchniowo czynne zmniejszaja
przyczepno$¢ czastek tych ostatnich do widkna. W czasie prania, w ktérym
stosowane sa jonowe zwiazki powierzchniowo czynne, czastki brudu
i powierzchnia widkna uzyskuja ten sam tadunek i dzigki temu ulegaja
oddzieleniu od tkaniny.

Wreszcie roztwory micelarne wywieraja wplyw na roine procesy
chemiczne i fizyczne, zwigkszajac lub zmniejszajac szybko$¢ reakcji
chemicznych. Méwimy woéwczas o tzw. katalizie micelarnej (szersze
omoéwienie tego zagadnienia znajdzie Czytelnik w ,,Wiadomosciach Che-
micznych”*") lub inhibitowaniu reakcji chemicznych. Kinetyka reakcji
chemicznych i niektérymi procesami fizycznymi w roztworach micelarnych
zajmiemy si¢ W nastepnym rozdziale.

3 Rodakiewicz-Nowak 1.: Wiadomosci Chem. 1987. 41, s. 649.

14 — Fizykochemia...



