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form¢ unimernich molekul, nad ni v§echny ptfidavané molekuly PAL asociuji do micel. KMK je tedy

nejvyssi mozna koncentrace, piiniz je PAL v roztoku v molekulové (iontové) formé; neni vysoka, pro
o r r 7 ’ . v _ -3
riizné PAL kolisa v rozmezi 10~ az 10~ mol dm .

Tvorba micel byva popisovana dvéma modely:
e Prvni z nich povazuje agregaci za vratnou reakci
nS< S, (10.2-1)

kde m je asociacni nebo agregacni Cislo, S je monomerni jednotka a S, je micela, tj. agregat
n monomernich jednotek. Predpoklada se, Ze asociace je vratna a zfedénim se rovnovaha posouva

k monomerni PAL. Rovnovazna konstanta asociace je vyjadiena vztahem
K=cg [cg" (10.2-2)

ktery vSak plati jen v nejjednodussich ptipadech, kdy vznikaji asocidty o stejné hodnoté asoci-
acniho ¢isla (ve slozitéjsich pripadech je reakce (10.2-1) jen prvni z fady simultannich dé;t).

e Druhy model povazuje tvorbu micel za vznik nové faze, tzv. pseudofdze, v niz je pocet molekul
PAL omezeny. Tuto pseudofazovou teorii podporuje napt. skute¢nost, ze nad KMK je koncent-
race molekularné rozpusténé PAL prakticky konstantni. Také nahlé zlomy na kiivkach zavislosti
fyzikaIné-chemickych vlastnosti na koncentraci v oblasti KMK odpovidaji spiSe vzniku nové faze.

10.2.2 Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Pti kritické micelarni koncentraci se v diisledku vzniku micel méni smérnice koncentracnich zavis-
losti mnohych fyzikalné-chemickych vlastnosti roztokt PAL. Na obr.10-1 je schematicky ukazan
pribéh nékterych fyzikalné-chemickych vlastnosti v zavislosti na koncentraci pro vodné roztoky
dodecylsulfatu sodného. Z vysledki méfeni takovych vlastnosti miize byt stanovena nejen KMK
(extrapolaci dat, ziskanych pfi vysokych a nizkych koncentracich, do spolecného priiseciku) ale i
molarni hmotnosti micel, jejich asociacni Cisla a
KMK P naboj, popf. je mozno ziskat informace o jejich
" tvaru a stupni hydratace (sedimenta¢ni a difuznich

méfeni, méfeni optickych vlastnosti) nebo o poly-
disperzité systému (z pomeru Cciselné stiedni a
hmotnostné sttedni M). Hodnoty KMK stanovené
z koncentracnich zavislosti rliznych veli¢in nemusi
vsak byt uplné shodné, protoze vlastnosti systému

jsou tvorbou micel ovliviiovany rtiznym zpiisobem
(obr. 10-1).

Povrchové napéti vodnych roztokii PAL se
s rostouci koncentraci prudce zmenSuje az do KMK
a pak se jiz téméf neméni. Koncentrace povrchové
aktivniho monomeru pifi zvySovani koncentrace
Obr. 10-1 Fyzikalni viastnosti roztokii roztoku ziistava totiz prakticky konstantni, nebot

koloidnich PAL veskery pfiddvany monomer se spotiebuje na tvorbu

p - hustota, 7 - osmoticky tlak, 77 - viskozita, . P < it
y - povrchové napéti, 4 molarni vodivost, micel, kter¢ nejsou povrehove aktivni.

7 - turbidita Moldrni vodivost nejprve mirné¢ klesa, stejné

jako u silnych elektrolyti. Dosazeni KMK je cha-

rakterizovano prudkym poklesem A. I kdyZ iontova vodivost vznikajicich micel je vétsi nez iontova

vodivost primarnich ionti, celkova vodivost s postupujici tvorbou micel prudce klesa, protoze ¢ast

elektrické dvojvrstvy, kterou vytvafeji kolem nabité micely protiionty, na micele ulpiva

(z experimentl plyne, Ze 60 az 90%), ztraci tak schopnost samostatného pohybu a nemize ptispivat

k vodivosti systému. V disledku toho celkova moldrni vodivost, kterd je souctem iontovych vodi-
vosti micely a volnych protiionti (4 = A+ + A4.) klesa.

—» vlastnost

—» koncentrace

Osmoticky tlak, ktery se pod KMK ftidi alesponi ptiblizné van’t Hoffovou rovnici (6.4-7) - je
umeérny koncentraci roztoku, stoupa nad kritickou micelarni koncentraci znaéné¢ pomaleji; ptidavana
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