16. Procesy chemiczne i fizyczne
w roztworach micelarnych

16.1. Kinetyka reakcji chemicznych

W roztworach micelarnych szybko$¢ reakcji chemicznej, a takze stata
réwnowagi reakcji chemicznej ulegaja zmianie, co mozna wytlumaczy¢
w dwojaki sposob:

a) szybkosci w obszarach powierzchniowych lub w obszarze rdzenia
réznia sie od szybkosci w fazie wodnej, jako wynik zmiany Srodowiska
reakcji,

b) reagujace substraty A i B rozdzielaja si¢ pomiedzy wszystkie trzy
obszary albo pomiedzy niektére z nich. Moze wystapi¢ kumulacja sub-
stratow reagujacych lub rozdzielenie, a zatem szybkos¢ reakcji chemicznej
moze rosnaé lub male¢. Wymienione efekty wskazuja na role jaka odgrywa
w procesach fizykochemicznych mikropowierzchnia ukiadéw dyspergo-
wanych.

Rozwazmy wplyw micel na szybkos¢ reakcji chemicznej na wybranych
z literatury przyktadach®?. Niech to bedzie reakcja tworzenia si¢ komplek-
su jonu metalu z ligandem. W roztworze wodnym kompleksy metalu tworza
si¢ poprzez mechanizm dwuetapowy. W pierwszym — tworzy si¢ para
jonowa miedzy jonem metalu i ligandem rozdzielona wewngtrzng sfera
hydratacyjna, zwana kompleksem zewnaqtrzsferowym. W drugim etapie
ligand wchodzi w sfere kationu i tworzy si¢ kompleks kontaktowy zwany
kompleksem wewnagtrzsferowym. Ten dwuetapowy mechanizm przedstawia
schemat

32) Knoche W., Rees N.H.: J. Chem. Ed. 1984. 61, s. 724; Fischer M. i 1n.: J. Chem. Soc.
Faraday Trans. 1. 1978. 74, s. 2625.
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W reakcji migdzy jonami niklu i mureksydu (s6] amonowa kwasu
purpurowego) w roztworze micel anionowych dodecylosiarczanowych
szybkos¢ reakcji jest mniejsza, niz w roztworze fazy objeto$ciowej. Micele
natadowane ujemnie przyciagaja elektrostatycznie jony niklu Ni2*, nato-
miast aniony mureksydowe (takze silnie hydrofilowe) sa silnie odpychane
od naladowanej powierzchni. Separacja (elektrostatyczna) substratow
reakcji zmniejsza szybko§¢ reakcji chemicznej®®. Szybko$é reakcji chemi-
cznej, podobnie jak wszelkie procesy fizyczne i chemiczne zachodzace
w czasie, mozna okreSli¢ czasem relaksacji. Czas relaksacji jest to prze-
dziat czasu, w ktérym odstepstwo od stanu réwnowagi x, jest zmniejszone
0 1/e wartosci czyli x,/e. Zatbzmy, ze T jest parametrem charak-
teryzujacym stan réwnowagi i ze pod wplywem czynnika zewngtrznego
warto$C tego parametru ulegla zmianie o x,. Ten nowy stan réwno-
wagi opisany przez wielko$¢ ¢ + x, powréci do stanu ¢ po usunieciu
czynnika wymuszajacego stan ¢ + x,. Czas zmiany x, do wartosci x,/e
jest czasem relaksacji © danego procesu. Proces relaksacji przedstawiono
na rys. 16.1.
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Rys. 16.1. Proces relaksacji
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W przypadku reakcji chemicznej méwimy o czasie relaksacji reakcji
chemicznej, a x, okre§lamy amplituda reakcji chemicznej. Odwrotnosc
czasu relaksacji chemicznej jest parametrem charakteryzujacym kinetyke
reakcji. Jest to wielkos§¢ charakterystyczna dla danego procesu. Dla reakcji
chemicznej pierwszego rzedu odwrotnos¢ czasu relaksacji jest réwnowazna
stalej szybkosci reakcji.

—‘lc— = k' + kn,([Me™*] + [L'"] (16.2)

gdzie: 1 jest czasem relaksacji reakcji chemicznej, w ktérym zmiana
stezenia jest zredukowana do 1/e warto$ci stgzenia poczatkowego,
7 = fin fi/fin—1 uwzglednia wspotczynniki aktywnosei, k' = k_, k = k; K,
K, — stala trwatosci kompleksu zewnatrzsferowego.

Rysunek 16.2 wyraznie wskazuje na efekt inhibitowania. Jezeli
mureksyd zastapimy innym zwigzkiem kompleksujacym, np. pirydyno-2-
-azo-p-dimetyloaniling (PADA), woéwczas reakcja tworzenia kompleksu
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Rys. 16.2. Zalezno$¢ odwrotnoscei czasu relaksacji od stezenia SDS dla reakeji jonow niklu

z mureksydem w temp. 25°C: @ wartosci do§wiadczalne. (—) krzywa obliczona ze wzoru
(16.2y™
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jest przyspieszana. Jest to reakcja migdzy jonami niklu i obojetna czasteczka
pirydyno-2-azo-p-dimetyloaniliny (PADA).

~ ] |
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N+ N == N y
N= ]4:_1 ‘N7

N(CH,), N(CH,), metyloaniliny (PADA)

Rys. 16.3. Reakcja miedzy jonami niklu
i obojetna czasteczka pirydyno-2-azo-p-di-

Kinetyka i mechanizm tej reakcji byly szczegétowo zbadane w wodnym
roztworze w nieobecno$ci surfaktantow w warunkach reakcji pseudo-
-pierwszego-rzedu, tzn. [Ni?*] >» [PADA]. Oznacza to, ze stezenie jednego
z substratow jest bardzo duze a jego zmiany podczas reakcji — bardzo mate
i dlatego sa do pominigcia; wéwczas odwrotno$¢ czasu relaksacji reakcji
chemicznej 11 = ku, tzn. réwna sie statej szybkosci reakeji chemicznej
(obserwowanej) t ! = kg = ki [Ni?¥] + k.

Reakcje miedzy jonami Ni?* i ligandem L mozna przedstawi¢ zgodnie
z mechanizmem zaproponowanym przez Eigena-Wilkinsa

Kos kex

Ni(H,0)2* + )= ((H,0)sNi(H,0) }))** = ((H,0)sNiY))** + H,0
1

szybki proces wolny proces

kompleks zewnqtrz- kompleks wewnqtrz-
sferowy Ni/L?* sferowy NiL2*

gdzie: §) oznacza atomy azotu liganda PADA.
Przejécie Ni/L?* = NiL*" zachodzi przez kompleks jednofunkcyjny, tzn.
ze jeden atom azotu ligandu wiaze si¢ z jonem niklu i jest to etap, ktory
okresla szybko$¢ reakcji, poniewaz jak zauwazono, szybkos¢ tego etapu nie
zalezy od stezenia ligandu L. Warto$¢ k. otrzymano takze w niezaleznym
do$wiadczeniu w badaniach wymiany czasteczek wody za pomoca metody
jadrowego rezonansu paramagnetycznego, (NMR); K., — jest stala rowno-
wagi tworzenia kompleksu zewnatrzsferowego.
Stan réwnowagi mozna przedstawic nastgpujaco:
ki
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K,s mozna wyliczy¢ z rOwnania
Ko = (4nNya?/2)exp (—AG/RT)m? - mol !

gdzie: a — odleglto§¢ maksymalnego zblizenia migdzy substratami na
powierzchni miceli, A G, — entalpia swobodna kompleksacji, k; = K key;
k.x 0znacza stala szybko$ci wymiany pierwszej czasteczki wody wewnetrz-
nej sfery hydratacyjnej jonu metalu (Ni**) na skutek wchodzenia w bezpo-
§redni kontakt z czasteczka ligandu. Zamknigcie pierScienia jon niklu-
-ligand jest bardzo szybkim etapem reakcji. A wiec etapem okre§lajacym
szybko$¢ reakcji kompleksowania jest etap dehydratacji uwodnionego jonu
niklu®*3%. Z przykiadu tego wynika, ze badanie kinetyki reakcji chemicz-
nej umozliwia wyodrgbnianie poszczegdlnych etapéw reakcji chemicznej,
tzn. poznanie mechanizmu reakcji chemiczne;j.

Reakcj¢ chemiczna przebadang w roztworze wodnym przenosimy do
roztworu micelarnego. W roztworze tym reakcja jest znacznie szybsza, ok.
ponad 100-krotnie**. Na rysunku 16.4 przedstawiono zalezno$¢ odwrotno-
§ci czasu relaksacji 1/7 = ko W funkcji stezenia SDS dla reakcji jonéw
niklu z PADA™.
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Rys. 16.4. Zaleznos¢ odwrotnosci
czasu relaksacji 1/17 = ks W funkcji
stezenia [SDS] dla reakcji jonéw nik-
lu z PADA wg?®
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33 Robinson B.H.. Whitee N.C.: J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1. 1979. 75, s. 119.

34) Reinsborough V.C., Robinson B.H.: J. Chem. Soc.. Faraday Trans. 1. 1979. 75,
s. 2395,

359 Holzwarth J., Knoche W.. Robinson B.H.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1978. 82.
s. 100t.

3P Knoche W.. Rees N.H.: /. Chenr. Ed. 1984. 61. 5. 724.
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Jak tatwo zauwazyc, ponizej stezenia c.m.c. szybkoS¢ reakcji nie ulega
zmianie i jest réwna jej szybko$ci w wodzie. Ze wzrostem stezenia SDS
zwieksza sic warto$é k., w miare zblizania si¢ stezenia SDS do wartosci
c.m.c. Dalszy wzrost stezenia SDS powoduje zmniejszanie wartosSci kq,s. Na
podstawie wynikéw kinetyki tworzenia kompleksu niklowego z PADA
mozna wyjasni¢ wplyw powierzchni micelarnej na szybkoSc reakcji zwane;
reakcja powierzchniowa. Substraty reakcji sa silnie przyciagane przez
granice faz micela/woda; jony niklu sa przyciagane elektrostatycznie, gdyz
anionowa micela SDS jest powierzchnia ujemnie natadowang i przyciaga
kationy niklu natomiast PADA jako czasteczka niejonowa o silnych
wlasciwosciach hydrofobowych jest wciagana przez mikroobszar wnetrza
miceli. W rezultacie nastepuje zwigkszenie ,,Jokalnego” stgzenia substratow
reakcji i jej przyspieszenie. Gdyby czasteczka ligandu byla obdarzona
silnymi wiasciwosciami hydrofilowymi lub miata tadunek ujemny, wow-
czas wystapiloby rozdzielenie substratow reakcji i zmniejszenie jej szybko-
$ci, jak to potwierdzono do§wiadczalnie w reakcji z mureksydem.

Wptyw micel na szybko$¢ reakcji chemicznej (zwany efektem micelar-
nym) moze by¢ takze wywolany zmiana energii aktywacji lub mechanizmu
w roztworze micelarnym. W przypadku tworzenia si¢ kompleksu Ni?*
— PADA energia aktywacji i stata szybkoSci utraty cga‘steczki wody
hydratacyjnej jonéw Ni?* w roztworze wodnym i roztworze micelarnym sa
w przyblizeniu podobne; nalezy wiec przyja¢, ze mamy tu do czynienia
tylko z efektem powierzchni (efektem stezeniowym), bedacym wynikiem
oddziatywan elektrostatycznych i hydrofobowych®®. Czg¢$¢ krzywej opada-
jaca po przekroczeniu wartosci c.m.c. jest wynikiem zwigkszenia powierz-
chni micelamnej, poniewaz gdy ro$nie stezenie SDS — nastepuje zwigkszenie
powierzchni micelarnej i powierzchniowego rozcieficzania substratow
reakcji a w rezultacie obnizenie jej szybkosci. Mimo réznej hydrofobowosci
réznych czasteczek ligandow nie dostrzezono réznicy w szybkosci reakeji
kompleksacji i dlatego sadzi sig, Ze rozpuszczone substraty sa przede
wszystkim obecne na granicy micela/woda, jednakze bardziej hydrofobowe
ligandy moga obniza¢ szybko$¢ reakcji, jesli beda przebywaly gitownie
w hydrofobowej czesci miceli, tzn. w rdzeniu miceli. Oméwiona tu reakcja
chemiczna jest przyktadem reakcji migdzy jonami i obojetnymi czastecz-
kami.

30) Fletcher P.D.1.. Robinson B.H.: J. Chem Soc., Faraday Trans. 1. 1983.79.s. 1959.
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Przyktadem reakcji zwiazkéw czasteczkowych w obszarze powierzch-
niowym micel moze by¢ np. reakcja hydratacji aldehydéw alifatycznych.
Dostatecznie dlugie taficuchy weglowodorowe czasteczek aldehydéw sa
umiejscowione w rdzeniu micel, a grupy polarne aldehydowe —CHO-—
w obszarze powierzchniowym. Czasteczki heksanalu, heptanalu i oktanalu,
ze wzgledu na bardzo nieznaczna rozpuszczalno$¢ w wodzie, rozpuszczaja
si¢ w wodnym roztworze dodecylosiarczanu sodowego lub bromku dodecy-
lotrimetyloamoniowego po przekroczeniu wartosci c.m.c. i sa umiej-
scowione przede wszystkim w micelach; (patrz rys. 15.4; czasteczki
aldehydu oznaczono /\/\/\/(+ —).

W roztworze micel anionowych (np. SDS) reakcja jest przyspieszona,
a w roztworze micel kationowych szybkos¢ maleje. Ten wynik eksperymen-
talny tlumaczy si¢ wzrostem stgZenia jonéw wodorowych w obszarze
powierzchniowym w przypadku micel SDS ujemnie natadowanych. Wzrost
stgzenia jonéw wodorowych w obszarze powierzchniowym jest wynikiem
elektrostatycznego przyciagania przez ujemny ladunek powierzchniowy
micel jonéw wodorowych. Zwigkszenie stezenia jonéw wodorowych
w obszarze reakcji hydratacji powoduje jej przyspieszenie, gdyz ro$nie stata
szybkosci reakcji zgodnie ze wzorem?®™

%=kn[H+](1 + On) (16.3)
gdzie: T — czas relaksacji reakcji chemicznej, ky — stata szybkosci reakcji
hydratacji, [H* ] - stezenie jonéw wodorowych, Qy = [D]/[C] jest stosun-
kiem stezedt formy diolowej D i ketonowej C; Oy wyznacza si¢ w tatwy
sposob spektrofotometrycznie.

Wzor (16.3) obowiazuje takze w roztworach micelarnych i dlatego
mozna wyznaczyC stgzenie jonéw wodorowych w trudno dostepnych
mikroobszarach micelarnych pod warunkiem, ze chemiczna sonda moleku-
larna (czasteczka aldehydu ulegajaca hydratacji) znajduje sie w tym
obszarze. W do§wiadczeniu wyznaczamy 1, Oy i ky. Przeprowadzajac
reakcje hydratacji w roztworze micel kationowych powinniémy zaobser-
wowac efekt zmniejszenia szybkosci reakeji chemiczne;j. I tak jest rzeczy-

3710 Buschmann H.J., Dutkiewicz E., Knoche W.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1982. 86.
s. 129.

3 Hanke V.R.,, Knoche W., Dutkiewicz E.. J. Chem. Soc., Faraday Trans. I, 1987. 83.
s. 2847.
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wiscie, poniewaz jony wodorowe sg elektrostatycznie odpychane przez
dodatnio natadowane micele kationowe. Stezenie jonéw wodorowych
w otoczeniu reakcji hydratacji maleje i takze maleje stata szybkosci reakcji.
Ilustracja wptywu rodzaju tadunku micel na szybkos¢ reakcji chemicznej
jest rys. 16.5.
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Rys. 16.5. Zalezno$¢ logarytmu odwrotnosci czasu relaksacji hydratacji aldehydéw t od
stgzenia SDS i CTAB w temp. 25°C (stezenie aldehydu wynosi 0,01 mol-dm ™3, a stgzenie
HCI 3-107* mol-dm~3); ° ~ czas relaksacji w roztworze aldehydu bez surfaktanta,
I —oktanal, 2 — heksanal, 3 —butanal, 4 - propanal w roztworach SDS, 5 — oktanal w roztworze
CTAB*™

Wrazliwo$¢ reakcji chemicznej na whasciwosci fizyczne i chemiczne moze
by¢ wykorzystana do badania mikroobszaréw, do ktérych trudno dotrzed
metodami konwencjonalnymi pod warunkiem, Ze substraty reakcji uda
si¢ umiejscowi¢ w obszarze mikrofazowym. Stosujac kinetyke reakcji
hydratacji aldehydéw mozna byto oznaczyé lokalne stezenie jonéw wodo-
rowych w fazie powierzchniowej micel, aktywno$¢ (termodynamiczng)
wody 1 wzgledna przenikalno$¢ elektryczna powierzchniowego submikro-
obszaru. Aktywno$¢ termodynamiczna wody w obszarze powierzchnio-
wym micel wynosi a, = 0,85 +0.05. Dla czystej wody objetosciowe;j
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aw = 1, a efektywna przenikalnos$c¢ elektryczna e.; n,0 = 56 +4 dla SDS,
a dla CTAB g n,0 = 35 +2°%. Dla czystej wody, jak wiadomo, wzgled-
na przenikalno$¢ elektryczna wynosi ¢, = 78. Za pomoca odpowiednich
sond molekularnych mozna wyznacza¢ potencjat powierzchniowy miceli
(patrz p. 5.4).

16.2. Luminescencja

Luminescencja jest zjawiskiem emisji promieniowania elektromagnetycz-
nego przez elektronowo wzbudzona czasteczke, atom lub jon i przejscia ich
do stanu o nizszej energii. Wzbudzenie wywotuje przeniesienie energii
przez promieniowanie elektromagnetyczne (absorpcja kwantu), pole elek-
tryczne, magnetyczne, pobudzenie termiczne, akustyczne i in. W zaleznoSci
od drogi przejscia ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego (0 nizszej
energii) wyrézniamy fluorescencje, fosforescencje i chemiluminescencje
(bedaca odmiang fluorescencji), w ktorej stan wzbudzenia zachodzi
w wyniku reakcji chemiczne;.

Okreslmy pokrétce podstawowe pojecia luminescencji. Przez fluores-
cencje¢ rozumiemy proces przejscia ze stanu elektronowego o jednakowe]
krotnosci — przejécie S; —S,. Fosforescencja to emisja energii promienio-
wania ze stanu tripletowego 7 do stanu podstawowego S, —S; » T—S,,.
W stanie tripletowym atomy lub czasteczki maja niesparowane elektrony
i przejécie do stanu podstawowego jest wzbronione; dlatego wzbudzony
atom, jon lub czasteczka przebywa przez diuzszy czas w elektronowym
stanie wzbudzonym zanim, tamiac multipletowa regule wyboru, wy-
promieniuje foton i powrdci do stanu podstawowego. Zjawiska luminescen-
cji sa czesto badane w fazie gazowej lub fazie cieklej w roztworach. Badanie
proceséw luminescencji mozna wigc prowadzi¢ w uktadach micelarnych,
w micelach, micelach odwréconych i mikroemulsjach (patrz rozdz. 17).
Procesy luminescencji sa bardzo wrazliwe na wiasciwosci osrodka; moze
wystapi¢ wzrost luminescencji, obnizenie (wygaszanie) i na tej podstawie
mozna wnosi¢ o wiasciwosciach i strukturze badanego roztworu. Za
pomoca czasteczki-sondy o wiasciwosciach luminescencyjnych mozna
wyznaczy¢ c.m.c., wielko§¢ micel, ksztalt, strukture, stopien agregaciji,
mikrolepkoS¢, polarno$¢ mikroobszaru, potencjat powierzchniowy micel,

38 Dutkiewicz E.: Wiadomosci Chem. 1990. 44, s. 497.
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aktywno$¢ powierzchniowa, lokalna przenikalnos¢ elektryczna. Przy za-
stosowaniu sondy molekularnej mozliwe sa badania wiaSciwosci mikroob-
szaréw i poréwnanie ich z wlasciwosciami obszaréw makroskopowych.
Niektére micele (takze micele odwrécone — patrz rozdz. 17.1) moga
przejawia¢ wilasciwosci uktadéw biologicznych i dlatego sa wykorzys-
tywane jako uklady modelowe w badaniach proceséw zachodzacych
w komorkach organizméw zywych.

16.3. Wyznaczanie c.m.c. i liczby agregacji

Podstawa metody luminescencyjnej jest zmiana charakterystyki wzbudzenia
i emisji sondy molekularnej. Zmiana emisji moze si¢ przejawiaC zmiang
wydajno$ci kwantowej, czasu luminescencji, przesunigciem spektralnym.
Zmiany te wystapia, jezeli po utworzeniu si¢ micel, tzn. po przekroczeniu
c.m.c. fluorescencyjna sonda molekularna zostanie umiejscowiona w miceli.

Zjawisko wygaszania fluorescencji zostato po raz pierwszy wykorzys-
tane przez Turroi Yekte*® w celu wyznaczenia liczby agregacji micelarne;.
W metodzie tej czasteczka-wygaszacz [czasteczka-wygaszaczem (ang.
quencher) nazywamy czasteczke majaca zdolno$¢ obnizania intensy wnosci
fluorescencji] i czasteczka-fluorofor znajduja si¢ wytacznie w micelach.
Rozklad wygaszacza i fluoroforu, tzn. fluorescencyjnej sondy molekularne;j
jest zgodny ze statystyka Poissona, wg ktorej prawdopodobiefistwo znale-
zienia n czasteczek-sond w miceli réwna si¢

Ny e~ ®

P(n) =~

(16.4)
gdzie (N) = [sond.molek.]/[micel]. Oczywiscie (N) nie moze prze-
kroczy¢ wartosci powodujacej zaburzenie struktury micelarnej roztworu.
Liczbeg agregacji N mozna wyliczy¢ ze wzoru
[S] — c.m.c.
Inl/ly=—«— (16.5)
B o IO

gdzie: I — intensywnos¢ fluorescencji w obecnosci wygaszacza, I, — inten-
sywno$¢ fluorescencji w nieobecnosci wygaszacza, [S] - stezenie surfaktan-
tow, N — liczba agregacji, [Q] — stezenie wygaszacza.

39 Turro NJ.. Yekta A.: J. Am. Chem. Soc. 1951. 78, s. 5951.
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Postugujac si¢ wykresem zalezno$ci Inl/I, vs.([§] - c.m.c.) mozna
wyznaczy¢ N z odwrotno$ci wspdlczynnika nachylenia proste;j.

Sa jeszcze inne metody wyznaczania liczby agregacji, m.in. metoda
oparta na dynamicznym wygaszaniu fluorescencji czasowo-rozdzielczej, za
pomoca ktérej mozna wyznaczal liczbe agregacji wigkszych micel
(N > 120). WartoSci N wyznaczone ta metoda nie zaleza od ksztaltu miceli,
oddziatywan migdzymicelamych czy stezenia wygaszacza, natomiast zale-
73 od stopnia dyspersyjnos$ci. Wyznaczona warto$¢ liczby agregacji N jest
wigc wartoscig $rednia, jezeli uktad jest polidyspersyjny.

W literaturze mozna spotkaé jeszcze inne metody fluorescencyjne
wyznaczania liczby agregacji.

16.4. Mikrolepko$¢

Mikrolepkos$¢ jest wlasciwos$cia dotyczaca wnetrza miceli. Mikrolepko$é
wplywa na spektralna charakterystyke sondy molekularnej. Odgrywa takze
duza role¢ w zjawiskach dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej. Najwigcej
informacji o mikrolepko$ci mozna uzyska¢ z badain pomiaréw dyfuzji
rotacyjnej, a to dlatego, ze dyfuzje rotacyjna charakteryzujg trzy stopnie
swobody D,, D, i D, w przeciwiefistwie do dyfuzji translacyjnej, gdzie
mamy do czynienia z jednym stopniem swobody. Szczegélowe badania
dyfuzji rotacyjnej z zastosowaniem sondy molekularnej przeprowadzili
Chou i wspélprac.*?. Wspétczynnik dyfuzji rotacyjnej D, bedacy sred-
nig wartoéci D, D,, D, zalezy od lepkosci, ktérg to zalezno$¢ wyraza
wzor

61v
=— 16.
D kac (16.6)

gdzie: n — lepko$¢, v — hydrodynamiczna objeto$é, kT — energia ciepina,
J — czynnik okreélajacy strukture czastki, ¢ - parametr wyrazajacy
oddziatywanie miedzy rozpuszczalnikiem a substancjg rozpuszczona.

49 Chou S.H.. Wirth M.J.: J. Chem. Phys. 1989. 93, 5. 7694: Wirth M.J., Chou S.H.,
Piasecki D.A.: Anal. Chem. 1991. 63, s. 146.
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D wyznacza si¢ fluorymetrycznie (metods fluorescencji czasowo-
-rozdzielczej) w cieczy odniesienia (poréwnawczej), a nastepnie w roz-
tworze micelarnym. Pomiar polega na okresleniu stosunku intensywnosci
emisji ekscimer*/monomer, ktéry jest miare mikrolepkosci.

16.5. Przenoszenie energii

Parametrem okre$lajacym wymiar czastki jest $rednica, ktdéra mozna
wyznaczyC z przenoszenia energii rezonansowej migdzy akceptorem
a wzbudzonym donorem sensybilizujacym fluorescencje akceptora. Zjawis-
ko to moze mie¢ miejsce w miceli, Pomiary przenoszenia energii wykonuje
si¢ za pomocg odpowiedniej aparatury umozliwiajacej obserwacje proce-
sOw ultraszybkich o czasie trwania od nanosekund (10~ ? s) do femtosekund
(1073 ). W sferycznych micelach SDS szybko$¢ przenoszenia energii

okresla stata k
1 (Ro\®
k=—|— (16.7)
TO Rda

gdzie: 1, — czas fluorescencji w nieobecnosci akceptora (wygaszacza),
R, — (promien Fiirster’a) odlegtosé, przy ktérej wydajnos$c energii przenie-
siong] wynosi 50%, R, — odleglo$¢ miedzy donorem i akceptorem.

16.6. Fosforescencja

Fosforescencja polega na konwersji radiacyjnej wzbudzonego stanu tri-
pletowego i przejScia do stanu podstawowego (S,). Roztwory micelarne
wydatnie ulatwiaja emisj¢ fosforescencyjna, a to dlatego, ze eliminuja
w znacznym stopniu dezaktywacj¢ zderzeniowa wzbudzonych czasteczek
oraz przez rozdzielenie czasteczki wygaszacza i1 czasteczki wzbudzonej
zmniejszaja prawdopodobienstwo zderzen wygaszajacych. Surfaktanty,
w ktorych jony sodowe zastapiono jonami ciezkimi talu wykazuja w zjawis-
ku fosforescencji tzw. efekt atomu cigzkiego. Atom (jon) cigzki znajdujacy

|* ekscimer — dimer trwaty tylko w stanie wzbudzonym]
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sic blisko sondy fosforescencyjnej, umiejscowionej w miceli, ulatwia
przejScie T — S, i w rezultacie nastepuje wzrost fosforescencji. Inne cigzkie
jony, takie jak Cu?*, Ag*, Eu**, Co?* i in. maja wlasciwosci wygaszania
fosforescencji.

Badania luminescencyjne umozliwiaja takze okreslanie lokalizacji
sondy molekularnej we wnetrzu miceli, na jej powierzchni badZ w fazie
objetosciowej (rozpraszajacej).

17. Procesy chemiczne i fizyczne
w mikroemulsjach typu W/O

17.1. Micele odwrécone — mikroemulsje

Micele powstaja nie tylko w wodzie. Czasteczki surfaktantéw zwiazkow
powierzchniowo czynnych, rozpuszczone w niepolarnych rozpuszczal-
nikach, ulegaja takze asocjacji, tworzac micele zwane micelami od-
wroconymi. OkreSlenie to pochodzi stad, iz orientacja taficuchéw weg-
lowodorowych i grup polarnych jest odwrotna niz orientacja lancuchow
weglowodorowych surfaktantow w miceli w roztworze wodnym.

Asocjacje zwiazkéw powierzchniowo czynnych w zaleznosci od
polarnosci rozpuszczalnika przedstawiono na rys. 17.1.

Voo () =
R
Fazn wetoa Fazh oteion (oheonna)

Rys. 17.1. Powstawanie micel i micel odwréconych w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci

Narysunku pokazano tworzenie sie micel i micel odwréconych z monomeru
zwiazkow powierzchniowo czynnych w polarnych i niepolarnych rozpusz-
czalnikach. W micelach odwréconych grupy polarne sa skierowane do
Srodka miceli, a fafcuchy weglowodorowe w strong fazy apolarnej, np.
alkanowej. NajczeSciej stosuje sie weglowodory o liczbie atoméw wegla
6-12. Dodatek wody lub innego polarnego rozpuszczalnika stabilizuje taki
uktad. Woda ulega dyspersji i wystepuje w postaci kropelek otoczonych
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czasteczkami zwiazku powierzchniowo czynnego w taki sposéb, ze grupy
polarne znajduja si¢ w fazie wodnej, a fadcuchy weglowodorowe pozostaja
w fazie alkanowej, zwanej takze faza olejowa. W ten spos6b powstaje
mikroemulsja typu W/O. Jezeli surfaktantem jest sol, np. sodowa kwasu
organicznego, to ulega ona dysocjacji elektrolitycznej. Aniony taduja
ujemnie mikrogranice faz olej/woda (obszar powierzchniowy), a jony
sodowe hydratowane znajduja si¢ we wnetrzu kropli i ulegaja elektro-
statycznemu przyciaganiu. Elektrostatyczne przyciaganie migdzy tadun-
kami ujemnymi a kationami tworzy podwdjng warstwe elektryczna.

Surfaktant dwutaficuchowy anionowy

L\\Ké‘/

/"N
swobodna

Faza olejowa (alkanowa)

Rys. 17.2. Schemat budowy kropli mikroemulsji typu W/O

Stezenie elektrolitu we wnetrzu kropli jest bardzo wysokie i moze wynosié
od jednego do kilkunastu mol - dm~*, w zaleznosci od stosunku molowego
wody do surfaktanta R = [H,0]/[S]. Na rysunku 17.2 przedstawiono
schematycznie budowg kropli mikroemulsji typu W/O. Warto§¢ R okresla
promiefl dyspergowanej kropli wody. Dla uktadéw, w ktérych zastosowano
bis(2-etyloheksylo)bursztynianosulfonian sodowy (AOT) jako surfaktant,
promiett kropli jest okreslony zalezno$cia

r=0I175R + 15 (17.1)

Dyspergowana woda bardzo utatwia tworzenie si¢ micel odwréconych.
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17.2. Kinetyka wymiany substratow miedzy
kroplami wody

Mikroemulsje typu W /O sa bardzo interesujacymi i obiecujacymi uktadami
do badan réznych proceséw chemicznych i fizycznych w bardzo matych
obszarach (objetosciach), kroplach $rednicy rzedu nm. Czesto w jezyku
potocznym mikroemulsje typu W/O nazywa si¢ micelami odwréconymi;
jest to oczywiscie okreSlenie niesciste. Rdzen miceli mozna traktowac jako
zamknieta, odrebng mikroprzestrzerj, w ktdrej wystepuja odmienne wias-
ciwosci w pordwnaniu z faza homogeniczna w skali makro. W rdzeniu
wystepuje inna lepko$¢ wody, polarnosc¢ i rozktad pola elektrycznego, inna
dynamika molekularna. Struktura 1 wlasciwoSci rdzenia moga wplywac na
orientacj¢ i konformacjg czasteczek (substratéw) rozpuszczonych w rdzeniu
(kropli wody) miceli odwrdconej. Wszystkie te i inne czynniki maja
znaczgcy wplyw na kinetyke 1 mechanizm procesdéw chemicznych i fizycz-
nych zaprogramowanych przez eksperymentatora. Sadzi sig, ze uktady
micelarne spetniaja niektére funkcje zblizone do funkcji komorek bio-
logicznych. Jezeli migdzy substratem A 1 B zachodzi reakcja dajaca produkt
C, to taka reakcje mozna takze przeprowadzi¢ w rdzeniu mikroemulsji,
zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 17.3, na ktérym pokazano
mikroemulsje z substratem A 1 substratem B, proces zderzenia i proces
wymiany substratéw prowadzacy do powstania produktu C. O oznacza
pusty rdzefi pozbawiony zwigzkéw chemicznych, substratéow lub produk-
tow. Okregi dookota symboli A, B i C oznaczaja zwiazki chemiczne
umiejscowione w kroplach wodnych mikroemulsji.

OIOFCI=OXO
+ = = +
kdys

Rys. 17.3. Schemat reakcji chemicznej w mikroemulsji typu W/O

Symbol k., oznacza stala szybkosci reakcji drugiego rzgdu przeniesie-
nia A i B do wspolnej (powigkszonej) kropli, zas$ kuen jest stata reakcji
chemicznej. Eksperyment przeprowadzamy w ten sposob, Ze najpierw
przygotowujemy oddzielnie mikroemulsje z substratem A 1 substratem B.
Nastepnie mieszamy technika wstrzymanego przeptywu (ang. stopped flow)
i obserwujemy odpowiednio dobrang metoda bieg reakcji w czasie.

Mikroemulisje sa bardzo dobrym 1 niekiedy praktycznym Srodowiskiem
preparatyki monodyspersyjnych czastek koloidalnych. Zastosowanie

15 — Fizykochemia...
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mikroemulsji typu W /O do preparatyki monodyspersyjnych czastek koloi-
dalnych metali zostalo zapoczatkowane przez F. Gault’a i S. Friberga
w potowie lat 70. Od tego czasu otrzymano szereg monodyspersyjnych
czastek koloidalnych réznych metali*V. Czastki koloidalne metali otrzymu-
je si¢ w reakcji redukcji soli (lub kwaséw) rozpuszczonych w wodnym
rdzeniu mikroemulsji za pomoca wodoru, hydrazyny, solwatowanego
elektronu lub borowodorku sodu. Natomiast chlorki, tlenki, siarczany lub
siarczki otrzymujemy w reakcji wytracania rozpuszczalnych soli metali
1 zwiazkoéw chemicznych. Otrzymane w ten sposob czastki koloidalne sa
najczesciej sferyczne lub w formie dysku, jesli wspétwytracanie prowadzi-
my w micelach ,,pecherzykowatych” (vesicles). W literaturze specjalistycz-
nej sg takze informacje o preparatyce w monowarstwach powierzch-
niowych*?. Stosujac opisang preparatyke mozna takze otrzymaé czastki
dwuskladnikowe.

17.3. Preparatyka czastek koloidalnych
o okreslonej Srednicy

Wyréznia sig dwie zasadnicze metody. W jednej z nich substrat, z ktérego
ma powstac czastka koloidalna, rozpuszczamy w mikroemuls;ji sktadajacej
si¢ z surfaktanta, rozpuszczalnika organicznego (hydrofobowego) i okres-
lonej ilosci wody, od ktérej zalezy Srednica rdzenia wodnego rozpusz-
czajacego okres§long ilo§¢ substratu (patrz wzor (17.1)]. Nastepnie silnie
mieszajac mikroemulsje wkraplamy czynnik redukcyjny. W wyniku reakcji
wewnatrz wodnego rdzenia tworzg si¢ najpierw zarodki, a z nich czastki
koloidalne.

Druga metoda polega na przygotowaniu mikroemulsji z substratem,
zwanym prekursorem czastki koloidalnej i drugiej mikroemulsji o takim
samym skladzie, lecz zawierajacej zamiast prekursora czynnik redukcyjny
lub elektrolit, ktérego jeden z jondéw wytraca si¢ wzajemnie z jonem
prekursora. Te dwie mikroemulsje miesza si¢ razem i po wymieszaniu
zaczyna sig¢ bieg reakcji.

Wedlug metody pierwszej otrzymano monodyspersyjne czastki

(Ni,B), i (Co,B),, wkraplajac wodny roztwor NaBH, do mikroemulsji

*U Nagy J.B.: Colloids Surfaces. 1989. 35, 5. 201.
*2 Zhao X.K.. Yuon Y., Fendler 1.H.: /. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, s. 1248,
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zawierajacej sole niklu lub kobaltu, w temp. 0°C. Pod koniec reakcji
nadmiar NaBH, ulega hydrolizie*®. Monodyspersyjne czastki (Pt), otrzy-
mano réwniez w metodzie pierwszej, redukujac mikroemulsj¢ — zawieraja-
ca K,PtCl, — wodnym roztworem hydrazyny. Sklad mikroemulsji byt
nastepujacy: bromek acetylotrimetyloamoniowy (30% mas.), heksanol
(50%) i woda (20%).

Otrzymanie czastek platyny wg metody drugiej mozna przedstawic
zgodnie ze schematem na rys. 17.4.

Rys. 17.4. Schemat preparatyki monodyspersyjnych czastek koloidalnych platyny

Podczas zderzenia dwoch kropli, z ktérych kazda zawiera reagujace
substraty, nastepuje wymiana substratow, ktore natychmiast reaguja ze
soba. W wyniku tej reakcji powstaje czastka metalicznej platyny. W meto-
dzie makroskopowej homogenicznej ta reakcja redukcji jonu chloro-
platynowego hydrazyna prowadzi do tworzenia hydrozolu platyny, z tym ze
tworza sie polidyspersyjne czastki koloidalne.

Metoda mikroemulsji otrzymano monodyspersyjne czastki chlorku
srebrowego w reakcji migdzy jonami srebrowymi 1 jonami chlorkowymi
rozpuszezonymi w dwoch mikroemulsjach i wiele innych czastek koloidal-
nych.

Wiele czynnikéw wptywa na monodyspersyjno$¢ powstajacych czas-
tek koloidalnych. W procesie powstawania czastek wyrdzniamy etap
powstawania zarodkow i etap ich wzrostu do wymiardw czastki koloidalnej
— etap I powstawania zarodkow

xPt— (Pt),
— etap II (wzrostu) powstawania czastki

(P, + Pt—>(Pt), ., » PO, ,, +Pt— (PO, ,, + nPt—=(Py), ...

43 Nagy J.B.. Claerbouf’a A Surfactants in Solurions. Vol. 11 Ed. K.L. Mittal
i D.O. Shah. Plenum Press. New York, 1991
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Na poczatku reakcji rdzen wodny mikroemulsji musi zawieraC do-
stateczng liczbe jondw, aby mogh powsta¢ zarodek. W tym etapie kropla
wody otoczona surfaktantami dziata jak klatka reakcyjna, jak mikroreaktor
(mikrozlewka, mikrokolba). Nalezy pamigtaé, ze micela odwrdécona jest
uktadem dynamicznym. Rdzeni wodny, jak i jego otoczenie, tzn. czasteczki
surfaktantéw ulegaja ciaglej reorganizacji. Stad duza fatwoS$¢ przenoszenia
jonow i wzrost zarodkow. Poniewaz proces wzrostu jest znacznie szybszy
niz proces nukleacji, wigc w procesie wzrostu nie tworza si¢ nowe zarodki.
Wszystkie zarodki tworza si¢ w tym samym czasie, a wzrost zarodka do
wielkosci czastki koloidalnej odbywa si¢ z okreslona szybkoscia 1 dlatego
powstaja czastki monodyspersyjne. Wielko$¢ czastki zalezy od liczby
zarodkéw powstalych w poczatkowym stadium redukcji i od liczby rdzent
wodnych zawierajacych dostateczna liczbe jondw zdolnych utworzyé
stabilne zarodki, ktére dodatkowo sa stabilizowane czasteczkami surfaktan-
tow, podobnie jak czastki koloidalne.

Jak sie wydaje (wg Nagy), jednym z najwazniejszych warunkow
otrzymania monodyspersyjnych czastek w mikroemulsjach jest mozliwos¢
separacji (rozdzielania) procesu powstawania zarodkéw o okreSlonej
wielkosSci od procesu wzrostu: zarodek — czastka koloidalna. O wiel-
kosci zarodka decyduje poczatkowy sktad mikroemulsji. W wigkszosci
przypadkéw wielko$¢ czastek jest wigksza niz wielko$¢ rdzenia wodnego.
Najczesciej szybko§¢é wymiany migdzy wodnymi rdzeniami jest wigksza
niz szybkos$¢ wzrostu czastki koloidalnej, ale nie zawsze tak jest. W przy-
padku preparatyki czastek (CdS), w mikroemulsji AOT/heptan/woda,
kofcowa wielkos$¢ czastki jest podobna do wielkoSci (Srednicy) wewnetrz-
nego wodnego rdzenia, a to dlatego, Ze etapem ograniczajacym tworzenie
sie czasteczek jest etap (szybko$¢) wymiany reagujacych sktadnikow
pomiedzy rdzeniami**. Badano réwniez reakcje enzymatyczne w mikro-
emulsjach. Wyniki tych badan wskazuja, ze aktywnos$¢ enzymow w kropli
mikroemulsji jest inna niz w makrofazie.

+b Khan-Lodhi A. 1in.; The Structure, Dynamics and Equilibrivun Properties of Colloid
Svstems. Bloor D.M., Wyn-Jones E. Editors. s. 373, NATO ASI Series C324. Kluwer Academic
Press, Dordrecht 1990,
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17.4. Luminescencja w micelach odwréconych
i mikroemulsjach

Luminescencje stosuje si¢ powszechnie w badaniach fizykochemicznych
wlhasciwosci ukladéw micelarnych. W tym celu nalezy wprowadzi¢ sonde
fluorescencyjna do obszaru rdzenia lub do obszaru powierzchniowego,
w zaleznosci od tego jaki obszar zamierzamy badac. Spektroskopie
fluorescencyjna zastosowano m.in. do okreSlenia polarnosci wodnego
rdzenia miceli odwrdéconej*”. Okreslenie polarno$ci rdzenia wodnego
(kropli) polega na wprowadzeniu sondy molekularnej rozpuszczalnej
w wodzie przez jej rozpuszczenie w rdzeniu fazy wodnej 1 wyznaczeniu
widma emisyjnego. ANS (l-anilino-8-naftalenosulfonian amonu) jako
sonda molekularna wykazuje wraz z obnizeniem polarnoéci batochromowe
przesuniecie emisyjnego maksimum (w kierunku fal dhuzszych). W roz-
tworze mikroemulsji z zastosowaniem AOT, maksimum widma emisyjnego
ANS pojawia si¢ przy 481 nm i odpowiada efektywnej przenikalnosci
elektrycznej &, = 37.7. Dla czystej wody, dla ktorej ¢ = 78, maksimum
emisyjne oberwujemy przy 515 nm. Na podstawie tego eksperymentu
stwierdza sie, Ze przenikalno$¢ elektryczna wody maleje, gdy przechodzimy
od obszaréw makro do mikro, w ktérych powierzchniowe czasteczki
zaczynaja dominowaé, nadajac swoje wlasciwosci mikroobszarom. Efekt
ten ttumaczy sie tym, ze w miare obnizania stosunku R = [H,0]/[S] maleje
polarnos¢ (obniza si¢ przenikalno$c elektryczna). Dzieje si¢ tak dlatego, ze
zmniejsza si¢ ilo$¢ wody wolnej na rzecz wody zwiazanej w otoczkach
hydratacyjnych, w ktérych woda traci polaryzowalno$¢ dipolowa, co
prowadzi do obniZenia przenikalno$ci elektrycznej wody zawartej w rdze-
niu. Wartoéci przenikalno$ci elektrycznej rdzenia micel odwrdéconych
H,0/AOT/alkan otrzymano z poréwnania fluorescencji w mieszaninie
dioksan-woda, stosujac jako sonde fluorescencyjna 2-(p-dimetyloaminofe-
nylo)-3,3 dimetyl-3, -indol*®.

Warto$¢ efektywnej przenikalnosci elektrycznej e wody, wyznaczong
metoda sondy fluorescencyjnej, potwierdzono inng niezalezna metoda,
w ktérej wykorzystuje si¢ relacje miedzy aktywnoScia termodynamiczng
wody a, a przenikalnoscia elektryczna wody; relacje te otrzymuje sie
posrednio. Najpierw mierzy si¢ zalezno$¢ aktywnosci wody od sktadu

5 Blyshak LA 1 in: J. Colloid Inierface Sci. 1990, 36. s, 509,
400 Bellete M., Dusocher G J. Colloid Inierface Sci. 1990, 134, 5. 569.
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cieczy oraz zalezno$¢ przenikalno$ci od sktadu cieczy i z tych dwéch
zaleznosci tworzy sie trzecia zalezno$¢ e = f(ay). Z wykresu tej funkcji
odczytuje si¢ e dla wyznaczonej wartosci a,. Zaleznos¢ efektywnej
przenikalno$ci wodnego rdzenia mikroemulsji typu W/O od parametru
R przedstawiono na rys. 17.5%7.

A
£
43 -
QO
40 F
36 -
30 -
25 +
| ! . > Rys. 17.5. Zaleznos¢ efektywnej wzglednej
0 10 20 30 przenikalno$ci elektrycznej od parametru
R =[H,0)/[AOT] R = [H,0]/[AOT]*?

Z zaleznosci tej widaé, jak zmienia si¢ warto$¢ przenikalnodci elektryczne;j
wody w miare wzrostu iloci wody w mikroobjetosci. Rosnie wowczas ilos¢
wody wolnej, nieuwiktanej w proces hydratacji.

17.5. Chemiluminescencja w mikroemulsjach
typu W/O

Zjawisko chemiluminescencji polega na emisji promieniowania elektro-
magnetycznego (§wiatla) podczas przebiegu reakcji chemicznej. Zjawisko
chemiluminescenciji towarzyszace niektorym reakcjom biochemicznym

*7 Dutkiewicz E.: Wiad. Chem. 1990. 44. s. 497.
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w mikroemulsjach jest czesto wykorzystywane w analizie ilociowej. Za
pomoca reakcji luminolu w micelach odwréconych mozna byto oznaczy¢
glukoze w ilosciach > 2,7~ 108 M. Reakcja ta przebiega wg schematu:

1) p-D-glukoza + H,0 + O, — kwas glukonowy + H,0,

Powstala woda utleniona reaguje z luminolem i tworzy si¢ aminoftalan
w stanie wzbudzonym, ktéry przechodzac do stanu podstawowego emituje
kwanty zgodnie z procesem:

2) aminoftalan* — aminoftalan + hv

Emisja kwantéw hv jest obserwowanym promieniowaniem chemilumines-
cencyjnym.

Przebieg powyzszych reakcji w micelach odwréconych bromku cetylo-
trimetyloamoniowego (CTAB) podwyzsza siedmiokrotnie intensywno$¢
emisji promieniowania w poréwnaniu z intensywno$cia chemiluminescen-
cji w fazie objetosciowej. Nadal brakuje petnego wyjasnienia mechaniz-
mow reakcji w mikroobjgto$ciach micelarnych.

17.6. Zjawiska krytyczne. Perkolacja
w mikroemulsjach

Uklady micelarne sa przedmiotem zainteresowai ré6znych dziedzin chemii
fizycznej. Mozna stwierdzi¢, ze niemal wszelkie zjawiska obserwowane
w makrouktadach mozna zaobserwowaé w mikrouktadach, poniewaz kazdy
uktad makro jest zbiorem mikrouktadéw. Warto tu wspomnie€ 0 z] awiskach
przemian fazowych i zjawiskach krytycznych.

Uktady micelarne typu O/W czy W/O sa uktadami termodynamicznie
trwatymi w okre$lonych warunkach T, p i sktadu. Roéwniez 1 dla tych
uktadéw obowiazuje reguta faz Gibbsa i diagram Gibbsa. Jezeli zmienimy
sktad lub np. temperature mikroemulsji typu W /O, to w okreslongj
temperaturze wystapi przejscie do makroskopowego rozdziatu faz. Podczas
tego przejscia niektore wrasciwosci fizyczne mikroemulsji ulegaja dramaty-
cznym zmianom. Na przykfad mierzac przewodnictwo elektryczne w zalez-
nosci od temperatury dla uktadu H,0O/AOT/alkan mozna zaobserwowac,
po przekroczeniu tzw. temperatury krytycznej. nagly wzrost przewodnictwa

* gznacza czasteczke w stanie wzbudzonym.
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elektrycznego i to o kilka rzedow wielko$ci*®. Te zmiany sa przypisywane
tzw. perkolacji, polegajacej na tworzeniu si¢ bardzo wielkich klasteréw,
ktérych liczba bardzo szybko sie zwigksza po przekroczeniu rozpoczecia
procesu perkolacji, powodujac wzrost przewodnictwa elektrycznego. Moz-
na w stalej temperaturze zmieni¢ utamek objgtosciowy fazy rozproszonej
(wody) 1 zaobserwowac podobne zjawisko. Oprécz zmian przewodnictwa
obserwuje si¢ takze wzrost wzglednej przenikalno$ci elektrycznej oraz
lepkosci. Na rysunku 17.6*® przedstawiono zalezno§é¢ wzglednej przeni-
kalnosci elektrycznej & i przewodnictwa elektrycznego x dla ukladu
H,0/AOT/izooktan (liczba agregacji n = 27) od temperatury.

A A
3 k, Sm™

150 10,15

100 40,10
50 0,05
0
T,°C
Rys. 17.6. Zaleznos¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej e(— ) 1 przewodnictwa
elektrycznego x(------- ) od temperatury dla uktadu [H,0]/[AOT]/izooktan (liczba agregaciji

n=27)*%®

W procesie tworzenia si¢ klasterow w roztworach mikroemulsji
prowadzacym do zjawiska perkolacji zasadnicza role odgrywajg oddzialy-
wania miedzy kropelkami otoczonymi surfaktantami, jako nastgpstwo
oddziatywan miedzymicelarnych. Badania wykazaty, ze (dla uktadéw
H,0/AOT/alkan) poczatek perkolacji wystepuje przy nizszych temperatu-
rach, poniewaz roSnie oddzialywanie migdzymicelarne, ktore najogélnie;
mozna sprowadzi¢ do sit kohezyjnych. Zaobserwowano roéwniez. ze
jakiekolwiek zmiany wiasciwosci fizycznych i chemicznych na granicy

*% Cazabat AM.. Langevin D.: J. Phys. 1988. 92, 5. 1946,

e
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micela/alkan wptywaja na poczatek perkolacji, np. zmiany prowadzace do
zwickszenia przenikalno$ci przez otoczke surfaktantow otaczajacych krop-
l¢ prowadza do zmian oddziatywar miedzy kroplami i wywotuja przejscie
perkolacyjne. Przenikalno$¢ przez pory membran biologicznych mozna
zwiekszy¢ dodajac okreSlonych substancji 1 w ten sposéb umozliwi¢
rozpuszczalno$é lekarstw, np. antybiotykéw w komérkach biologicznych.
W rozdziale o koloidach asocjacyjnych podkreslano podobiefistwo uktadow
micelarnych do uktadéw biologicznych. Przyktadem tego podobiefistwa
moze by¢ duza wrazliwo$¢ organizméw zywych na nieznaczne podwyz-
szenie temperatury (stan podwyzszonej temperatury — stan podgoracz-
kowy).

Micele ulatwiaja przebieg reakcji fotochemicznych. Badaniami reakcji
fotochemicznych zajmuje sie forochemia micelarna*®. Wystepuje tu efeks
klatkowy. Substraty fotoreakcji znajdujace si¢ we wnetrzu miceli, pod
wplywem $wiatla moga utworzy¢ rodniki, ktore (,,zamknigte” w miceli)
moga znacznie latwiej reagowaé, tworzac odpowiedni produkt. Micele
moga takze wywieraC korzystny wplyw na orientacj¢ substratow reakcji
przyspieszajac ja i podnoszac wydajno$¢ reakcji chemicznej. Wydajno$é
fotoreakcji moze wzrosna¢ w micelach od kilku do ponad 90%.

Oprécz wspomnianej fotochemii micelarnej nalezy wymienic elektro-
chemie micelarng®®. Roztwory micelarne, jak réwniez mikroemulsje
wywieraja wptyw na reakcje elektrochemiczne, ich kinetyke i mechanizm.
Wplyw ten jest wynikiem wielu czynnikéw. Micele moga utrudniac dyfuzje
elektroaktywnych substratow do elektrody, stabilizowa¢ produkty posred-
nie (np. rodniki), a takze uczestniczy¢ w przenoszeniu elektronow.
Metodami elektrochemicznymi réwniez mozna wyznaczy< c.m.c.

Przeglad fizycznych i chemicznych proceséw w roztworach micelar-
nych i micelach odwroconych wskazuje na duze i réznorodne mozliwosci
badania proceséw agregacji molekularnej, wiasciwosci struktury cieczy
mikroustrukturowionej, badania mikroobszaréw, oddziatywan migdzymi-
celarnych i wewnatrzmicelarnych. 1 dlatego uktady micelarne tacza
pokrewne dziedziny, takie jak chemie, biologie, fizyke, farmacje, nauki
rolnicze, medycyng, ekologie i in.

49 Mattay J.0 Nachr. Chem. Techn. Lab. 1986. 36. 5. 318.
300 Rusling J.F.: Elecrroanalytical Chemistry. Ed. Allen J. Bard. 1994, Vol 18.

Electrochemistry in Micelles, Microemulsions and Related Microheterogeneous Fluids.



