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10.  Asociativní koloidy 187

form  unimerních molekul, nad ní v�echny p idávané molekuly PAL asociují do micel. KMK je tedy 
nejvy��í možná koncentrace, p i níž je PAL v roztoku v molekulové (iontové) form ; není vysoká, pro 
r zné PAL kolísá v rozmezí 10

–5
 až  10

–3
 mol dm

–3
.

Tvorba micel bývá popisována dv ma modely: 

První z nich považuje agregaci za vratnou reakci

n S Sn (10.2-1)

kde  n je asocia ní nebo agrega ní íslo, S je monomerní jednotka a Sn  je micela, tj. agregát 

n monomerních jednotek. P edpokládá se, že asociace je vratná a z ed ním se rovnováha posouvá 

k monomerní PAL. Rovnovážná konstanta asociace je vyjád ena vztahem  
K = cSn /cS

n
 (10.2-2) 

který v�ak platí jen v nejjednodu��ích p ípadech, kdy vznikají asociáty o stejné hodnot  asoci-

a ního ísla (ve složit j�ích p ípadech je reakce (10.2-1) jen první z ady simultánních d j ).

Druhý model považuje tvorbu micel za vznik nové fáze, tzv. pseudofáze, v níž je po et molekul 

PAL omezený. Tuto pseudofázovou teorii podporuje nap . skute nost, že nad KMK je koncent-

race molekulárn  rozpu�t né PAL prakticky konstantní. Také náhlé zlomy na k ivkách závislostí 

fyzikáln -chemických vlastností na koncentraci v oblasti KMK odpovídají spí�e vzniku nové fáze. 

P i kritické micelární koncentraci se v d sledku vzniku micel m ní sm rnice koncentra ních závis-

lostí mnohých fyzikáln -chemických vlastností roztok PAL. Na obr.10-1 je schematicky ukázán 

pr b h n kterých fyzikáln -chemických vlastností v závislosti na koncentraci pro vodné roztoky 

dodecylsulfátu sodného. Z výsledk  m ení takových vlastností m že být stanovena nejen KMK

(extrapolací dat, získaných p i vysokých a nízkých koncentracích, do spole ného pr se íku) ale i 

molární hmotnosti micel, jejich asocia ní ísla a 

náboj, pop . je možno získat informace o jejich 

tvaru a stupni hydratace (sedimenta ní a difuzních 

m ení, m ení optických vlastností) nebo o poly-

disperzit  systému (z pom ru íseln  st ední a 

hmotnostn  st ední M). Hodnoty KMK stanovené 

z koncentra ních závislostí r zných veli in nemusí 

v�ak být úpln  shodné, protože vlastnosti systému 

jsou tvorbou micel ovliv ovány r zným zp sobem 

(obr. 10-1). 

Povrchové nap tí vodných roztok PAL se 

s rostoucí koncentrací prudce zmen�uje až do KMK

a pak se již tém  nem ní. Koncentrace povrchov

aktivního monomeru p i zvy�ování koncentrace 

roztoku z stává totiž prakticky konstantní, nebo

ve�kerý p idávaný monomer se spot ebuje na tvorbu 

micel, které nejsou povrchov  aktivní.  

Molární vodivost nejprve mírn  klesá, stejn

jako u silných elektrolyt . Dosažení KMK je cha-
rakterizováno prudkým poklesem . I když iontová vodivost vznikajících micel je v t�í než iontová 
vodivost primárních iont , celková vodivost s postupující tvorbou micel prudce klesá, protože ást 
elektrické dvojvrstvy, kterou vytvá ejí kolem nabité micely protiionty, na micele ulpívá 

(z experiment  plyne, že 60 až 90%), ztrácí tak schopnost samostatného pohybu a nem že p ispívat 
k vodivosti systému. V d sledku toho celková molární vodivost, která je sou tem iontových vodi-
vostí micely a volných protiiont  (  = + + –) klesá. 

Osmotický tlak, který se pod KMK ídí alespo  p ibližn  van’t Hoffovou rovnicí (6.4-7) - je 

úm rný koncentraci roztoku, stoupá nad kritickou micelární koncentrací zna n  pomaleji; p idávaná 

Obr. 10-1  Fyzikální vlastnosti roztok

koloidních PAL
 - hustota,  - osmotický tlak,  - viskozita,

 - povrchové nap tí,  molární vodivost,
- turbidita 


	

