188 10. Asociativni koloidy

latka se nyni rozpousti jen ve formé velkych agregatii - micel. Stejnym zptisobem jsou ovlivnény i
ostatni koligativni vlastnosti, jejichz méfeni se vyuziva pfi studiu micelarnich koloidii (sniZeni tenze
pary rozpoustédla, snizeni teploty tani).

Pii KMK se méni i optické vilastnosti systému. Ke studiu vlastnosti roztokid PAL se vyuziva
hlavné méfeni rozptylu svétla, popt. indexu lomu a mtize byt vyuzito i faktu, Ze absorpéni spektrum
nékterych PAL je odli$né, jestlize jsou v micelarni a volné formé. Turbidita systému, kterd je imér-
na molarni hmotnosti dispergovanych ¢astic, od KMK zna¢né vzrista. Pod KMK, kde jsou zdrojem
rozptyleného svétla jednotlivé malé molekuly rozpusténé PAL, je smérnice koncentra¢ni zavislosti
turbidity velmi mald, zatimco nad KMK dochézi ke zna¢nému rozptylu svétla na micelach koloidni
velikosti. Métenim rozptylu svétla je mozno urcit i agregacni ¢islo micel (viz Piiklad 10*3), stupen
asymetrie ¢astic a hodnotu naboje micel.

Také koncentracni zavislost hustoty p a viskozity 1 vykazuji zlomy, i kdyZ neptili§ vyrazné.
Z vysledk méteni rychlosti difuze je mozno usuzovat na velikost a tvar micel v hydratovaném stavu.

Pii vyssich koncentracich byl na kiivce zédvislosti fyzikalné-chemickych vlastnosti na koncentraci
PAL v nekterych ptipadech pozorovan dalsi zlom, ktery odpovida tzv. druhé kritické miceldarni koncent-
raci a je vysvétlovan zménami v typu agregace, v interakcich micela-micela, monomer-micela apod.

10.2.3 Faktory ovlivAujici tvorbu micel

10.2.3.1 Vliv chemické struktury PAL

Kriticka micelarni koncentrace zavisi na délce a struktufe uhlovodikového fetézce PAL, na vlastnos-
tech hydrofilni skupiny a u ionogennich PAL i na vlatnostech protiiontl vzniklych disociaci.

U ionogennich PAL s rostouci délkou uhlovodikového fetézce hodnota KMK klesd. V homolo-
gické fad¢ mize byt zavislost KMK na poctu uhlikli nc vyjadiena vztahem
InKMK=A-B - nc (10.2-3)
kde A je konstanta pro danou homologickou fadu zavisla na teploté, povaze a mnozstvi hydrofilnich
skupin a na substituentech v uhlovodikovém fetézci. Konstanta B se méni s poctem iontovych sku-
pin (pro PAL s jednou iontovou skupinou B = In 2).

Kritickd micelarni koncentrace je vétsi u latek s rozvétvenym uhlovodikovym fetézcem nez u
latek s fetézcem nerozvétvenym. KMK zvySuje rovnéz piitomnost dvojnych vazeb v fetézci (jedna
dvojné vazba zvysi KMK 3 az 4krat), polarni substituce v alkylovém fetézci (napf. substituce —-OH
skupinou zvysi KMK asi ¢tyfikrat) nebo pfemisténi polarni skupiny od konce do stfedu fetézce, za-
timco ptipojeni benzenového jadra k alkylovému fetézci vede ke snizeni KMK.

Vliv hydrofilni skupiny na KMK je dan jeji povahou a zejména ndbojem. Pii stejné délce uhlo-
vodikového fetézce je KMK neionogennich PAL niz$i nez ionogennich. Hodnoty KMK neionogen-
nich PAL zna¢né zéavisi na rozmérech a povaze hydrofilni skupiny, u ionogennich PAL jsou mezi
riznymi hydrofilnimi skupinami malé rozdily.

Vliv protiiontli vzniklych disociaci PAL na hodnotu KMK zavisi ptfedevs§im na jejich mocenstvi.
KMK klesa se zvySujicim se ndbojem protiiontli (napt. KMK nékterych dodecylsulfatli s dvojmoc-
nymi protiionty ma hodnotu okolo 2 mmol dm™, zatimco pro dodecylsulfaty alkalickych kovi je
KMK okolo 8 mmol dm™).

10.2.3.2 Vliv primési

Hodnota KMK muiZe byt ovlivnéna také pritomnosti dalSich latek v roztoku. Jednoduché anorganic-
ké elektrolyty snizuji hodnotu KMK a to tim vice, ¢im vyssi je koncentrace elektrolytu a ¢im vyssi je
mocenstvi opacné nabitého iontu. Vliv elektrolytii na KMK neionogennich PAL je méné vyrazny
nez u ionogennich typa.

Ptitomnost neelektrolytii se projevuje rtizn€. Napf. linearni alkoholy s dlouhym fetézcem snizu-
ji KMK tim vice, ¢im vétsi je koncentrace alkoholu a délka alifatického fetézce. Nepoldrni latky
maji na KMK vétSinou maly vliv. Silné polarni latky (dioxan, mocovina) maji komplexni G¢inky.
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