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1. Uvod

Vznik koloidni chemie jako samostatné oblasti clekych Wd je datovan
do Sedesatych let 19. stoleti [1]. OvSem s tectmik&oloidni chemiec¢i dokonce
nanotechnologie se iheme setkat ipvyrobé skla jiz ve starémRimé (Lykurgovy
pohéry, obrazek 1), v pogdich dobach se uplatnitiastice kow pro metalizovy efektip

vyrobe glazované keramiky [2].

Obrazek 1 Lykurgovy pohary. na dennim &le maji pohary barvu zelenou (a}j pswtleni zevnit jsou

zbarvenyterverg (b) [3].

Jiz dlouhd staleti byly také znamy a vyuzivany eagidni vlastnosti stbra
(héazeni gibrnych minci do vody). Dnes vime, Ze né&dstice stibra maji vysoce toxické
Ucinky pro bakterie, ale i pro houby a kvasinky [8bjev penicilinu na &aky cas
odsunul zajem o antibakterialni vlastnostiitsa do pozadi, diky masivnimu nastupu
penicilinovych antibiotik. AvSak schopnost baktesidolavat dinkim t&chto antibiotik
zpetné vede k dalSim vyzkutm skibra a jeho antibakterialnich vlastnosti i z hlkdis
moznosti jeho pouziti v medicinské praxi. OvSenu ijg¢ teba byt obeztny, protoze
predavkovani stbrem zgisobuje nemoc znamou jako argyrie [4].

Nanaiastice gfibra tak pedstavuji aplikené  zajimavy  materidl
nanotechnologickéhoelu, a proto se cilem této bakiké prace stalo studiuntipravy
nana@astic stibra ve smisném prosedi voda — organické rozpo&dlo, protoze takove
prostedi fredstavuje zajimavé moznostiigadného budouciho vyuZititipravenych

nana@astic v praxi.



2. Teoretick&ast

Samostatny termin ,koloid“, latka podobna Klihutilaky kolla), navrhl Thomas
Graham [1, 5]. Britsky chemik, ktery jako prvni @ce 1861 popsal suspenzi obsahujici
¢astice o rozrrechiadu zlomku mikrometra nazval ji koloidnim systémem [2].

Koloidni chemie zaujima v mnoha oblasteckdyw vyznamné misto, souvisi
s molekularni fyzikou, chemii a fyzikou pevnychelét hydrodynamikou atd. Nachazi
uplatreni jak ve vyzkumu, tak v gmyslovych od¥tvich - napiklad piochrarg
Zivotniho prostedi v gipad zn&isténi ovzdusi a vod koloidnimiasticemi, pi vyrob¢
stavebnich materi& detergedinich procesech, v potraviském pémyslu, @i vyrobé

I&Civ, barev atd. - a stala se raznjednim z pilfi sowasnych nanotechnologii [1].

2.1 Koloidni chemie

Souwasna koloidni chemie studuje vlastnosti latek peliznim stavu a povrchové
jevy v disperznich soustavach [1].

Podle stupé disperzity se disperzni soustastgni do ti zakladnich skupin, a to
na hrubé disperze, koloidni disperze a analytick@eaiize [6]. Disperzni soustavy jsou
sloZzeny ze dvou zakladnidlasti — disperzniho prdasedi (dispergens) a disperzni faze
(dispersum). Hranici mezi prdstim a casticemi dispergované faze je fazove
rozhrani [7].

Koloidni chemie zahrnuje soustavy s r@yn ¢astic iblizné od rekolika
nanometh (10° m) po zlomky mikrometru (I®m), tedy mimo rozliSovaci schopnost

optickych mikroskop [1].

2.1.1 Z¥leni koloidnich soustav
Koloidni soustavy Ize @it na zaklad skupenského stavu disperzni faze a

disperzniho progedi za standardnich podminek (tabulka 1) [1, 7].



Tabulka 1: Dvoufazové disperzni soustavydznych skupenskych stavech

disperzni
prost fedi disperzni faze koloidni soustavy p Fiklad
plynna netvofi koloid -
plynné kapalna aerosol mihy
pevna aerosol prachy, prasky
plynna péna vrouci kapalina
kapalné kapalna emulze mléko, latexy
pevna lyosol pasty
pénovy beton, pénové
plynna tuha péna plasty
pevné kapalna tuha emulze vlhké zeminy, pady
pevna tuhy lyosol horniny, plastické hmoty

Jak uvedené fiklady t®chto jevi ukazuji, o disperznim stavu lze hewgako
0 nejroz&iensjSim stavu latky v firod, v chemické technologii, v Zivotnim preésdi,

v pramyslu i zengdélstvi [1].

DalSi dcleni koloidnich soustav je mozné podletigpbu vzniku a stalosti
koloidnich soustav, vychazejici z interakci mezigkolami disperzni faze a disperzniho
prostedi, a to na koloidy lyofobni a lyofilni. Mezi &ma typy soustav nelze stanovit
piesné rozhrani (uvazujeme existenci spekteahmodnych soustav) [1, 5].

Lyofobni koloidy jsou obvykle tvi@ny anorganickymi latkami. K jejichiipraw
je poteba energieili nevznikaji samovold a bez dodatmé stabilizace nejsou
termodynamicky stabilni [7, 6]. Zpravidla je nutrglabilizace proti koagulaci (je
nevratna), tedy proti seskupovani d&sich micel a sedimentaci [6, 5]. Tato skupina
zahrnuje vSechny aerosoly, solgng, emulze atp. [1].

Lyofilni koloidy sec¢asto ozn&uji jako koloidni roztoky, které vznikaji samovein
a z hlediska termodynamiky jsou stabilni [1, 7gkiéré po delSi dabstanim rosolovati
(kyselé mleko) [6]. Nejastjsi lyofilni koloidy, se kterymi se ffeme setkat, jsou

tvoreny vysokomolekularnimi latkami [5].

Existuji i tzv. asociativni koloidy, které vznikagisociaci molekul povrchév
aktivnich latek (kratce tenzidy) za vzniku micelytd koloidni soustavy jsou
termodynamicky stabilni a pouZivaji se pro regultebility nejtizn¢jSich disperznich
soustav (mléko) [1, 7].



Podle tvaru dispergovanyatéstic mizeme soustavy roZlit na korpuskulars,
laminarre a fibrilarre disperzni. Korpuskularnéastice maji fiblizné stejné rozriry
ve vSech fiech prostorovych sénech. Laminarnicastice maji tvar desgk nebo lamel,
piicemz dva rozmiery prevladaji nad ietim. Fibrilarnic¢astice jsou tvaru tynek nebo

vlaken, pevlada jen jeden rozin|[5].

2.1.2 Charakterizace koloidnich disperzi

Vyznam koloid@ disperznich soustav pro praxi sp@ predevsSim v jejich
unikatnich fyzikal@ chemickych vlastnostech. Pro koloédrdisperzni soustavy je
charakteristicky mezifdzovy povrch a s nim souvisgpovrchové jevy, které probihaji
na fazovém rozhrani [1, 7].

Monodisperzni koloidni soustavy, jejickidstice maji stejnou velikost, jsou velmi
vzéacné Castji se v3ak setkavame s polydisperznimi soustavigjithZ velikostéastic je
rizna. Pro popis zastouperizn¢ velikych ¢astic uzivame tzv. distrildai funkci, jejimz
grafickym vyjadenim je distribani kiivka (obrazek 2). Nejvhodysi distribwni funkci je
asymetricka lognormalni distriboi funkcef;:

-
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kded je velikostcastice dy je geometricky prmér této velikosti ay jeho odchylka [7].

100 —
80|
60
40—

20—

0 i : T T T
20 40 60 80 100 120 140
d, nm

Obrazek 2 Distribweni kiivka koloidni soustavy zobrazujici 19 frakézné velikych gastic [7]



2.2 Vlastnosti koloid&é disperznich soustav

2.2.1 Kinetickeé vlastnosti koloidnich soustav

Dostatén¢ malé ¢astice disperzni faze se zapojuji do tepelného lpghgoz
podmiiuje jevy v disperznich soustavach charakteristmcéroztoky molekul, jako jsou
difize nebo osmdza. Oblast koloidni chemie dosfhlaa pa&atku 20. stol. znmého
rozvoje (Einstein, Smoluchowsky) a dala tak zakladyym oblastem fyziky a fyzikalni
chemie [1].

V sowasné koloidni chemii nachazi vyzkum Kkinetickych st@sti vyuZziti

pii analyze stuptidisperzity a rozéleni castic disperzni faze podle jejich rosmin [1].

2.2.1.1 Browniv pohyb

Pro koloidni¢astice v disperznim prdsdi je charakteristicky chaoticky pohyb,
tzv. Browniv pohyb. Ten je zisoben molekulami disperzniho prsti, které narazeji
do &astic vlivem tepelného pohybGim jsoucéastice mensi &im je vy3si teplota, tim je
pohyb intenzivijSi. Zatimco u hrubych disperzi jej I1ze pozorovatipym okem nebo
mikroskopem, u koloidnich disperzi ultramikroskoplgm5].

Pod mikroskopem pozoroval poprvé vroce 1827 zrnkatlinného pylu
suspendovana ve védotanik Robert Brown. Podobnymi vyzkumyéail, Ze chaoticky
pohyb ¢astic se da pozorovat vzdy nezavisle na povaze lgtk dostaténé velkém
rozmelnéni [1].

Koloidni c¢astice se chovanim podobaji molekulamie&ti rychlost, $edni
kvadraticka rychlost a idni energie jsou velny, pro které plati stejné vzorce jako
pro molekuly idealniho plynu. VSechny zaviseji neplo€. DalSi jevy souvisejici
s tepelnym Brownovym pohybem jsou difluze, viskqzitedimentace a osmoticky
tlak [5].

2.2.1.2 Diftze
Smer difuze je vzdy zprosedi o vySSi koncentraci do pridi o nizSi
koncentraci, tedy ve siru koncentraniho gradientu, ktery je zakladni hnaci silou

difundujici latky. Jedna se o snahu vyrovnat kotreenv celém systému.
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Zakon difuze formuloval v roce 1855 A. E. Fick, emajako prvni Fickv zékon:

an __pde
et dx

(2)

kde dn/dtje latkové mnoZzstvi difundujici latkydase,Sje plocha kolm& na sindifaze,
D je difuzni koeficient @lc/dxje koncentrani gradient [1, 7].

Jestlize se koncentai gradient £asem nerni, jedna se o stacionarni difazi.
Pro mefeni difuzniho koeficientu se v praxi pouzivA metadloZenych na studiu
nestacionarni difuze, kdy se koncetitiiagradient £asem nani [1, 7].

Einstein v roce 1908 odvodil vztah, znamy jakodEimova rovnice, umdgijici
na zaklad stanoveni difuzniho koeficientu koloidni¢fastic vypdgitat jejich roznér a
dale pak utit Avogadrovu konstantu:

kT

"B

D
(3)

kde k je Boltzmanova konstantd, je termodynamické teplota Bje koeficient feni,
pro ktery plati Stokesova rovnice (kuloséstice):

B=o6xnr @)

kden je viskozita prosedi [1, 7].
V ¢aseAt urazicastice pohybujici se vlivem difuzecitou vzdalenost, ktera se

nazyvd gSedni posuv castice o (obrazek 3), pro ktery plati:

| KTt

A=
\'I 3z

()

kde veltiny maji stejny vyznam jako u@dchozich rovnic (3) a (4) [7].

Obrazek 3. Posuv koloidntéastice vlivem Brownova pohybu [8]

11



2.2.1.3 Sedimentace

Castice disperzni faze podléhaji grastitimu pisobeni. Je-li hustota vétsi nez
hustota disperzniho prastlipo, klesaji¢astice ke dnu. Naopak, pokud je jejich hustota
mensi, plavou na povrchiastice sedimentuji &itou rychlosti a v momedt kdy se
jejich koncentrace v jednotlivych vrstvach¢asem nerni, nastava sedimerita
rovnhovaha. Pro zvySeni rychlosti sedimentace avesfasedimentmi rovnovédhy se
vyuziva ultracentrifugy. Slaba grawitd sila je nahrazena silou ofistivou, lze tak
docilit sedimentace iéth nejmensSich koloidnicktastic. Sedimentace zavisi tedy

na gravitaci, vztlaku, mezipovrchovych silach ae@elném Browno¥pohybu [7, 5].

2.2.1.4 Osmoticky tlak

Membrana (z latinského slova membrana = perganeetipjroznérna faze, ktera
odcEluje dalsi d¢ faze. Zpravidla funguje jako selektivni bariéigjz pomoci je mozno
separovat zadouci slozku zeé&sin Negastji je koloidniho charakteru. Jeji propustnost je
dana strukturou a nabojefastic [5].

Jestlize propousti membrana jednotlivé slozky sowgi pongrem rychlosti,
jakym difunduji v fivodnim prostedi, jedn& se o tzv. diafragmu. Paklize se tentoépo
méni, jedna se o membranu polopropustnou neboli samigabilni [5].

Pfi snaze vyrovnat chemické potencidly tené koncentrace roztok které se
stykaji gres polopropustnou membranu, nastasja ktery se nazyva osmaoza.aehod je
dovolen pouze molekulam rozpotda, hnaci silou je osmoticky tlak. Velikost
osmotického tlakur v pravych roztocich je vyj&dna van’t Hortovou rovnici:

T=cRT (6)

kde c je molarni koncentrac® je univerzalni plynova konstantalge termodynamicka
teplota [7].

Osmotickych niteni Ize vyuzit k uteni molarni hmotnosti makromolekularnich
latek, ke stanoveni velikosti dispergovany¢astic, ale také k separaci koldid
od nizkomolekularnich latek. Na principu osmézyuptatiuji separani metody dialyza,

elektrodialyza, ultrafiltrace a elektrofiltrace [7]
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2.2.2 Reologickeé vlastnosti koloidnich soustav

Reologie je nauka o toku latek. V SirSim pojettgevéda, kterd studuje tvarové
zmeny latek misobenim vjSich sil [9].

Podle zjisobu chovani roziujeme tlesa na plasticka, viskoelasticka a elasticka.
Newtonsky tok a Hookeovska elasticita jsou mezigauly reologického chovani &isina
téles jsou viskoelastické povahy, jejich odezva riaopeni vijSich sil je kombinaci

viskdznich a elastickych projéy7, 9].

2.2.2.1 Viskozita kapalin

Pritazlivé mezimolekulové sily kapaliny se projevujodporu, ktery brzdi pohyb
Pokud se kapalina pohybuje ve vrstvach, nazyvanoseigami jako laminarni. Pokud
pii proucEni vznikaji viry, nazyvame jej turbulentni [7]. \adst brzdné sily, kteraigobi
na vrstvtku kapaliny vzdalenou od &ty trubicedx a pohybuje sedi ni rychlostidv

(obrazek 4), Ize vyjait Newtonovym zakonem viskdzniho toku:

F =—??-5-£
ax (7)
kde 7 je dynamicky viskozitni koeficientlv/dxje gradient rychlosti &je plocha vrstvy,
na kterou psobi sila F. Hlavni jednotkou dynamického viskozitniho koeditiu,
zkracert dynamické viskozity, j@Pa.s Inverzni hodnota dynamickeé viskozity se nazyva
fluidita. Podil dynamické viskozity a hustoty kapsl se znai nw, a nazyva se

kinematicka viskozita [10, 7].

/
Tt

=
%]
v?
Yy

-
-

Obrazek 4: Rychlostni profil uvnit kapaliny proudici trubict laminarni proudni [10]

2.2.2.2 Viskozita koloidnich soustav s kapalnym di&rznim prostiredim
Velké koloidni castice méni charakter proushi, viskozita roste — je vySSi nez
u ¢istych kapalin. Proto se uzivé jinych vyiédi viskozity pro popis viskézniho chovani

koloidnich soustav:
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- relativni viskozitayye

- specificka viskozita;

- inherentni viskozit#inn

- redukovana viskozitayeq

- vnittni viskozita (limitni viskozitngislo) [#] [7]

Viskozita kapalin vyraz& zavisi na tepl@ ale i na tlaku. Teplotni zavislost ma
velky vyznam jak vtechnické praxi (maziva, dopraga michani kapalin), tak
ve vyzkumné sfie (studium roztok polymeii). Ze zavislosti viskozity roztdkpolymei
na jejich koncentraci Ize &it praimérnou molekulovou hmotnost daného polymeru. Plati
Houwinkav-Kuhniv-Markav vztah:

[n] =K. M 8)
kde [#] je limitni viskozitnic¢islo, K a a jsou experimentatnuréené koeficienty aM je
pramérna molekulova hmotnost polymeru [10].

Einstein na zaklad hydrodynamickych fg@dstav odvodil rovnici pro viskozitu

zredénych disperznich systém
n=m,(1+2.59) o

kde 7o je viskozita disperzniho prdstli a koncentrace je vyjgégha objemovym
zlomkemeg. Rovnice vystihuje koncentrai zavislost viskozity u systéimjejichz ¢astice
jsou tuhé nedeformabilni koule bez elektrickéhoojéta kdy nedochazi k vzajemnym
interakcim [7, 11]. Objemiastice vSak rize byt ¥tSi nez jeji objem v tzv. suchém stavu.
Pricinou miZze byt adsorpce polymena povrchwastice, vznik solvatového obalu nebo

nabotnéni disperznim préstim [12].

Cisté kapaliny a pravé roztoky se chovaji podle Nmwva zakona, nazyvaji se
tedy newtonovské. Jestlize s€nmnviskozita se z®&nou pisobici sily, ozn&uji se takove
kapaliny jako nenewtonovské. Mezé mati disperze vyrazh asymetrickychcastic a
koncentrované disperze [7].

U rnekterych disperznich systdémize pozorovat jev zvany tixotropie (afoet
reopexie). B smykovém namahani dochazi z&igyr ¢as k poklesu viskozity. Pokud

ponechame systém v klidu, viskozita dosahineodni hodnoty [7].
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2.2.2.3 Méfeni viskozity

Pro neteni viskozity existuji wzné typy viskozimefr, z nichZz nejpouZzivaisi
jsou padové (kutkove), patokoveé (také kapilarni), dale vytokové a gotaviskozimetry
[10].

Rotaéni viskozimetry

U rotanich viskozimetit (obrdzek 5) se @i sila, jakou psobi kapalina
na kuzelov&i valcové Eleso, které v ni rotuje [10]. Qti&ky moment se vnihim tenim
kapaliny genasi na valec, ktery je Zg&eny na torznim vldkn Po ustaveni rovnovahy se
meti Uhel pootdeni vélce od fvodni polohyp:

¢p=Km-o (10)

kdeK je konstanta ifistroje, je Uhlovéa rychlost wjSiho vélce g je viskozita kapaliny
[12].

Obrazek 5 Rotani viskozimetr Rheotest RN 4.1 [13]

Vytokoveé viskozimetry
U vytokovych viskozimetr se n&fi doba vytoku pesného objemu kapaliny

z kalibrovaného otvoru v nadepl0].
Pratokové viskozimetry

Pritokovymi viskozimetry, vyuzivajici Poiseuilleovatahu, se réi doba piétoku

presré urceného objemu kapaliny kapilarou vhodnéhanpiru.
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Pro patok uritého objemu kapaliny za ¢ast trubici o délcel a polongru r

odvodil Poiseuille rovnici:

n.r*.Ap.t
V= 3 1
.7 (11)
kdeAp je rozdil tlaki na z&atku a na konci trubice.
Predstaviteli této skupiny viskozimétjsou Ostwaldv a zdokonaleny viskozimetr

Ubbelohdeho (obrazek 6).

Obrazek 6. Ostwaldiv viskozimetr [14]

M¢éreni €mito viskozimetry je relativni. Vzdy se srovnavdfby patoku neiené
kapaliny a kapaliny o znamé viskazi{negasgji voda). Hydrostaticky tlak sloupce
kapaliny je hnaci silou ptoku kapaliny kapilarou. Musi se tedyi pypoctu uvazit i
rozdilné hustoty genych kapalirps, p2 [10].

My & P
n, t, 0. (12)

Padové viskozimetry
Jsou zaloZeny na dfeni doby padu kulky ve visk6znim prosedi. Pracuji
na zaklad Stokesovy rovnice a &eni viskozity je rovdz relativni jako u prtokovych
viskozimetfi. Rovnici popsal Stokes pohyb kulow@stice o polorru r v kapalirg
o viskozit # rychlostiv [10]:
F = Gmrv (13)
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Nezndma viskozita se vypitd z doby padu kulky t podle rovnice:

n=t@px—p) K (14)
kde pk je hustota materialu kédky, p je hustota r¥ené kapaliny &K je kulickova
konstanta dan&d vyrobcem. Do této skupiny viskoziinggki Hoppletv viskozimetr
[10].

2.2.3. Elektricke vlastnosti koloidnich soustav
Pfitomnost castic disperzni faze a fazového rozhrani v dispehzisoustavach
udava charakter jejich elektrickych vlastnosti ampauje vznik tzv. elektrokinetickych

jevii [1].

2.2.3.1 Elektrick&a dvojvrstva

Na fazovém rozhrani setde utvdit dvojvrstva orientovanycleastic, ve které
dojde k prostorovému rozvrstveni nalpdpkze zde vznika rozdil elektrickych potengial
Elektricka dvojvrstva se fize vytvdit i na rozhranicastice-disperzni pragtdi. Disociaci
nekterych funknich skupin nebo adsorpci malych ibrmuze koloidni ¢astice ziskat
naboj. Nabity povrchltastice pak fitahuje k sob naboje opéného znaménka,figemz
vznika elektrickd dvojvrstva mezi povrchefastice a disperznim préstdim. Zpravidla
dochazi k zasadnimu ovligmi vlastnosti disperzniho systému (stabilita, kdecp
srazenin apod.) [5].

Prvni jednodussi model elektrické dvojvrstvy vymnead Helmholtz. Podle & si
muzeme pedstavit dvojvrstvu jako deskovy kondenzator. Jediesku (vrstvu) tvid ionty
urcujici potencial a druhou tvbprotiionty. Tato pedstava plé neodpovidala skutaosti
a byla proto dopkna [1, 7].

DalSi model vypracovali Gouy a Chapman. Podle netk prvni vrsté ionta
poutan jen utity pocet protiionfi, zbylé ionty se nachazi v tzv. difuzni vistonty se
vlivem difuze pohybuji a rozptyluji se v celém ahje kapaliny, proto nemohou ionty
na povrchucéastice vazat ekvivalentni et protiionti v protivrstw. Goly a Chapman
v3ak nepéitali se skutenymi rozn®ry ionti, proto jejich pedstava selhavala [7].

DalSi teorii elektrické dvojvrstvy navrhl Stern (daek 7). Jeho model je nejblize
skute&nosti. K vnitni vrst ionti jsou podle & ptitahovany elektrostatickymi a

adsorgnimi silami ionty op&ného znaménka. Viiiti vrstva je tvéena ionty vazanymi
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na povrchuc¢éstice a ionty vdzanymi adsérpmi silami (tzv. Sternova vrstva). lonty

tvorici diftzni vrstvu jsou vazany elektrostatickymasii [7, 11].

Sternova vrstva pohybové rozhrani

?

NN

>

elektrokineticky </~
potencial =

ANNNNNNEEE

Nl e i st

o

vnitini vrstva  difizni vrstva

Obrazek 7: Sterriv model elektrické dvojvrstvy [7]

2.2.3.2 Elektrokinetické jevy

Jestlize dochazi k relativnimu pohybu faze s elgitu dvojvrstvou wuci roztoku,
ocit4 se elektricka dvojvrstva v oblasti rychlobmigradientu a rozti se. Vznikaji d¢
Gasti s ndbojem opaého znaménka, aviak o stejné absolutni velik@sist nélezi
ke kapalir, ¢ast ulpiva na tuhé latce. Rozhrani redi dvojvrstvy se nazyva pohybové
rozhrani a potencial existujici v tomto ndistektrokineticky potencial (zeta potencig)
[11]. Zeta potencial je nerovnovazna vila, ktera zavisi na rychlosti relativniho pohybu
¢astic vzhledem k prostdi, koncentraci a druhu disperzni faze, tépledustavy a
u elektrody také na jejim potencialu. Uplaje se v elektrokinetickych jevech [5].

Mezi elektrokinetické jevy pé#t elektroforéza, sedimerdtai potencial,
elektroosmoéza a potencial prawd [7]. Lze je rozdlit na dw skupiny — bd’ je relativni
pohyb obou fazi zisoben vijSi mechanickou silou a sekundérak vznika elektrické
pole, nebo je pohyb Zgoben vijSim elektrickym polem a vznik& sila mechanicka [5]

V piipact elektroforézy je do kapalného disperzniho systaawedeno pomoci
dvou inertnich elektrod stejnogmeé elektrické pole, majici za nasledek pohyb gabit
koloidnich ¢astic. Elektroforézu Ize vyuzit pro kvalitativni kivantitativni analyzu -
k preparanim (elim ¢i k odhadu hmotnosti micel. Podle nisikapalné faze ji GZeme

rozklit na gelovou, papirovou a klasickou. Modggn varianta elektroforézy je
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izotachoforéza, kterd je vhodna k analyze velraténych roztoki ionti. Mezi technické
aplikace elektroforézy patnagiklad ¢isteni kaolinu,cisteni I&ivych sér nebo vytu@ni
tenkych a homogennich vrstev na kovectevd i latkach [5]. J&asto vyuzivana jak
ve vyzkumu, tak v |ékatvi [11].

Inverznim jevem Kk elektroforéze je sedimeénfa potencial. Vznika
pii sedimentaci¢astic s elektrickou dvojvrstvou v disperznim ptedf v odstedivém
nebo gravitanim poli. Zpisobuje zn&né efekty pedevsSim v firodk, v elektrochemické
praxi vyznam nema [5].

DalSim kinetickym jevem je elektroosmoéza. Jev, kp§sobenim vajSiho
elektrického pole dojde k pohybu kapalné dispefamé, disperzni prasdi je tvdeno
nepohyblivou tuhou fazi [7]. Elektroosméza se wpraryuziva k odvodovani
(ve stavebnictvi k vysouSeni vihkychkrsy [5].

Inverznim jevem Kk elektroosméze je potencial peoid[5]. Je to rozdil
elektrickych potenciél mezi oma konci kapilary, vznika protavanim kapaliny
kapilarou vlivem vijSi mechanicke sily [7, 5]. Vznika ndklad pi protékani pirodnich
vod zemskou Wou nebo u ¥tSich vodopadl Méeieni tohoto potencialu slouzi
geofyzikim p& prazkumu surovinovych zdrdj Lze se s nim setkat i v medigin
pii prouckni krve v kapilardch organizin (podmiuje vznik jednoho z pik
elektrokardiogramu) [11].

2.2.4 Optickeé vlastnosti koloidnich soustav
Pt praichodu s¥telného paprsku disperznim systémem se jeho irigenziensuje
v disledku pravé absorpce a rozptylwtr nacasticich systému. Zavisi na charakteru

disperzniho systému a na vinové délc#tlay ktery z &chto jeva bude pevladat [7, 12].

2.2.4.1 Absorpce zéeni
Latka absorbuje elektromagnetickéierdi, [Ficemz se mdni energetické stavy
valertnich a vazebnych elektrdnVnitini energie molekul roste aém se na tepelnou.

Absorpci zéeni vyjadujeme pomoci vetiny absorbance Lambert-Beerovym zakonem:

I ,
A=—-log—=é&cd

’ (15)
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kde A je absorbancd, je intenzita proslého ¥éni latkou,lo je intenzita dopadajiciho
swtla na latku,e je absorpni koeficient,c je koncentrace latky d je tlou¥ka vrstvy

(kyvety), kterou prochazi paprsek [7].

2.2.4.2 Rozptyl sétla

Pti prichodu libovolnym prosedim dochazi k rozptylu &tla (s vyjimkou vakua).
Homogenni progedi (plyny, kapaliny) rozptyluji jen nepatrnotast dopadajicich
paprski. U hrubych a koloidnich disperzi je rozptyka mnohem intenziwjsi. Rozptyl
swtla u koloidnich soustav, apobeny odrazem, ohybem, lomaiinpolarizaci s¥tla
nacasticich disperzni faze, se nazyva opalescence [5].

Paprsek prochazejici disperznim pfedim ma tvar kuzele. Protoze rozptyétsy

poprvé pozoroval John Tyndall, nazyva se tentdlawalliv jev (obrazek 8).

Tyndalldv jev

Obrazek 8 Tyndalliv jev na obloze [15]

Na principu Tyndallova jevu funguje ultramikroskoplizeme jim pozorovat
pouze ohybovy jev, nikoli skutay obrazcastic — tedy jejich velikost a tvar. Tyto
vlastnosti nizeme sledovat elektronovym mikroskopem s rozliSeamma 0,1 nm [5].
Dalsi moZnosti je pouziti mikroskopu atomarnich, sibloZzeny na odpudivych a
piitazlivych interakcich mezi atomy [7].

Intenzita rozptyleného stla zavisi na vinové délce, Uhlu pozorovani, korzemn,

tvaru, roznérech, molekulové hmotnosti a indexu lokastic disperzni faze [5].
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Vice nez dlouhovinné se rozptyluje na malyésticich kratkovinné zéni, coz
muzeme pozorovat na zbarveni oblohy. Ve dne se nanjajeo modra, fi zapadu slunce
cervena. | zbarveni éiterych Ziv@ichu je dano rozptylovymi jevy, kombinovanymi
s interferenci. Kombinaci primarnich rozptyd naslednych interferenci dostanemeétop
bilé, rozptylené slursai swtlo [5].

Mirou uhrnné energie, ktera sd¢i prachodu paprsku $tla vrstvou suspenze
rozptyli do vSech stran odipodniho paprsku, je turbidita [7]. Je zavisla naowié délce,
teplo€, velikosti, tvaru a koncentraciastic disperzni faze. Analytickd metoda&ieni
turbidity se nazyva turbidimetrie. Pokudifime rozptyl pod uhlem (zpravidla) 90 siiip
nazyva se tato metoda nefelometrie [5].

Svou teorii 0 rozptylu sitla na zaklad popisu elektromagnetické teoriecta
vypracoval v roce 1871 Lord Rayleigh. Vlivem osgiiho elektromagnetického pole se
molekuly polarizuji a vznikaji indukované oscilljidipoly. V jejich okoli vznika
elektrické pole, které seiBiraiznymi snéry jako viréni. Teorie plati pro kulovééastice
(d =A/20) neabsorbujici stlo v plynném prosedi. Na zaklagd téchto poznatik odvodil

Rayleigh rovnici pro intenzitu gtla rozptylenéh@astici:

1,0) 7’ -, F(6)

I 1 a4
II:I ED'I A

(16)

kde Ip(0) je intenzita sstla rozptyleného jednotéstici pod uhlend, 1o celkova intenzita
dopadajiciho primarniho #ni, ap polarizovatelnostcastice, g permitivita vakua,
A vinova délka priméarniho i rozptylenéhoilg, r vzdalenost detektorugficiho intenzitu
od zdroje rozptyleného &tla, F() je funkce uhlu pozorovani [7, 16].

Pouzitim laseru (zdroje koherentnihaerd) dochazi k interferenci rozptyleného
z&eni v utitych smérech. Tento efekt se nazyva dynamicky rozptytlayDLS). Princip
DLS je zaloZzeny na #ieni kolisani intenzity rozptyleného ieai okolo pémérné
hodnoty. Kolisani je Zisobené difuznim pohybegéstic. Zéasoveého pibéhu kolisani

intenzity lze n&fit rychlost pohybwastice progedim a naslednurit jeji rozmer [7].

2.3 Stabilita koloidnickastic

Fazové rozhrani koloidnich soustav m& velkou ploahtedy i velkou energii.
Prechod do stavu o niZSi energii jirpzeny. Pokud ma byt tedy soustava stabilni, musi

existovat dostatema energeticka bariéra, ktera brani spojovastic [7, 11].
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Castice se vlivemitazlivych sil v mis¢ dotyku spojuji — agreguiji a nasledtiky
vySS8i hmotnosti sedimentuji. Existuji @wnoznosti jak stabilizovat koloid — stericka
stabilizace a stabilizace elektrickou dvojvrstvadl]f

Pokud se k sabpriblizuji dva steji nabité povrchy¢astice se navzajem odpuzuji
a k agregaci nedojde. Tentoigpb stabilizace se nazyva elektrostaticka stab#iZa2].

Sterickou stabilizaci zajisije vrstva molekul, které jsou schopny dostadesilné
adsorpce na povrcheéastic a zaroue jsou rozpustné v disperznim pri@sti. Lyofobni
castice ziskaji lyofilni povrch, stanou se stabilpimeagreguji [11]. Ke stabilizaci se

pouzivaji makromolekuly (blokové kopolymegi)povrchow aktivni latky [12].

2.4 Riprava koloidnich soustav

Obecré se pouzivaji dva fgoby metod fipravy, a to metody disperja a
metody kondenzmi. Pokud sedastice pipravuji pomoci mechanickych nebo fyzik&n
chemickych postup z wtSich ¢astic hruls disperzniho podilu, jedna se o metody
dispergéni. Pokud se ip pripraw vyuziva chemickych reakci, kdy koloidni soustavy

vznikaji spojovanim z analyticky disperznich soustadna se o metody kondegdna[7].

2.4.1 Disperg&ni metody
Zpravidla se nepouZzivaji praipravu kovovych nang@stic, s vyjimkou laserove

ablace a elektrického rozprasSovani [17].

Laserovéa ablace

Je to snadno proveditelna a univerzalni metotiaip nehrozi riziko kontaminace
se zbytkovymi chemickymi latkami. uBobenim laserového paprsku dochazi
k rozruSovani makroskopickych matetiaffélii). Nanatastice gfibra gipravené touto
metodou jsou velmitisté a lze je proto vyuZzit pro studie v oblasti SERelikostcastic
se pohybuje vadu desitek nanométia je zavisla na intenzitpouzitého laseru, vinové

délce, délce ozavani a pitomnosti aditiv (nap chloridové ionty) [17].
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Mleti

K pripraw ¢astic mletim se uziva kulovych mignKoule v kulovych mlynech
zpravidla zaujimaji 30—-40 % celkového objemii. Rleti vSak dochazi ke kontaminaci
castic materialem kouli. Tato metoda je ovSem nepelna pro pipravu koloidnich

Castic, resp. narastic kow [7].

Rozméliovani ultrazvukem

Tuto metodu Ize pouzit u malo pevnych matéridlivem ultrazvuku s frekvenci
nad 20000 Hz, ktery v latkdch vyvolava periodickiaésvani a roztahovani, vznikaji
tlaky, které maji za nasledek vznik trhlin a d@epad naastice koloidnich rozem [7].

2.4.2 Kondenz#&ni metody
Kondenz&ni metody vyuzivaji népstji chemickych postujp, mérg fyzikalnich
postup. Nejvice se nari@stice kow pripravuji redukci jejich ionit v roztoku [7].

Borohydridova metoda

Tuto metodu pouZili jako prvni Creighton, Blatchdoa Albrecht. Dusinan
stiibrny (AgNQs) byl redukovéan silnym redwgkim cinidlem tetrahydridoboritanem
sodnym (Na[BH]) ve vodném progedi. Velikost pipravenych nangastic se pak
pohybuje mezi 5 a 20 nm, coz odpovida ab&tdrpu maximu v UV/VIS spektru u vinové
délky cca 400 nm. Zgmou pongru Na[BH;J/AgNO; Ize dosadhnout zém ve vlastnostech
nanaastic (velikost, povrchovy naboj). Metoda je neviidgro rkteré aplikace kidi
adsorpci boritanu na povrch naastic [17].

Citratova metoda

DalSi metodou je redukce dasanu stibrného citratovym aniontem, kterou
studovali Lee a Maisel. Velikosttipravenych nangéstic se pohybuje od 30 do 120 nm,
absorgni pik odpovida hodnétcca 420 nm. Redghki proces je dokamn po jedné

hodirg vareni této srési [17].
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Upravena Tollensova metoda

Pii této metod je dusénan skibrny redukovan sacharidem zatpmnosti
amoniaku. Sacharidemtde byt glukdza, galaktoz& maltdéza nebo laktéza. Velikost
castic se pohybuje mezi 25 a 450 nm a je zavisléonaentraci amoniaku. Do reakho
systému je pdavan hydroxid sodny - zahajuje redukci a tesildoba trva #kolik minut.
Metoda je Setrna k Zivotnimu preetli, protoZe nevyuziva toxickych chemikalii [18].

Biologické metody

Také extrakty z organisinmohou slouzit jako redhki ¢inidla. Existuje mnoho
publikaci, které popisuji ugpné syntézy pomoci bioorganickych glemin, jako jsou
enzymy, proteiny, aminokyseliny nebo vitaminy.

Prikladem je extrakt z jednob&mnych zelenychitas Chlorella vulgaris, kdy
redukci Ag ionti vznikaji nandastice stibra ve tvaru destek.

Reakci vodného dusianu stibrného s extraktem z list okrasnych rostlin
Pelargonium graveolens vznikaji ng&asetice stibra po 24 hodinach. Zektim reakni
smesi miZze byt doba reakce zkracena na 2 hodiny.

Jako dalSi reduai cinidla Ize uveést kyselinu olejovou, glutathion neteg¥iklad
vitamin E [19].

Redukce pisobenimy zaieni

Koloidy platiny, paladia, zlata atfitra se fipravuji z jejich soli rozpushych
ve vod a organickém rozpoudtle (acetone/2-propanol) ¥ippmnosti stabilizatoru
polyvinylpyrrolidonu. Roztok se nechéa z&lem odstragni kysliku probubldvat dusikem

a poté je ozavany z&enim. Velikostastic je od 15 do 35 nm [20].

Redukce pisobenim UV z&eni
Metoda je zaloZzena na dpaani roztoku chloristanu rfibrného UV-zéenim
ovinové délce 253, 7nm v frippmnosti stabilizatoru  (polyvinylpyrrolidon,

karboxymethylcelulosa, Zelatina) [21].
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3. Experimentalnéast

3.1 Chemikéalie

Pro gipravu nandastic stibra byly pouzity nasledujici chemikalie: dirsan
sttibrny (p.a., Tamda), amoniak (p.a., vodny roztoky @85% (v/v), Lachema), hydroxid
sodny (p.a., Lach-ner), aceton (p.a., Lachema)ylestblykol (p.a., Lachema), dioxan
(p.a., Lachema), Zelatina (p.a., Loba Feinchemilako redu&ni ¢inidlo byla pouZita

D - maltosa monohydrat (p.a., Sigma-Aldrich).

3.2 Ristroje a z#izeni

M¢éteni velikosticastic byla provéagha na pistroji Zeta Potential Analyzer Zeta
Plus od firmy Brookhaven Instruments CorporatiorSQ), ktery pracuje na principu
dynamického rozptylu stla. UV/VIS spektra byla ®&fena na jednopaprskovém
spektrofotometru Specord S 600 od firmy AnalytimaleK neieni velikosti¢astic byl
také pouzit elektronovy mikroskop Jeol JEM 2010erfn byly pdizeny snimky
transmisni elektronové mikroskopie (TEM).

3.3 Riprava nangastic stibra ve smisném prosedi voda — organické

rozpoustdlo

Nanaiastice byly pipraveny v kadince o objemu 25 ml redukci kompléeni
kationtu [Ag(NH),]" maltézou ve sisném prosedi voda — organické rozposgio,
piicemz smisné prodedi bylo tvdeno Gznymi koncentrénimi porery obou slozZek.
Praibéh redukce amoniakalniho komplexu byl zkouman v 102% %, 30 % a 40 %
roztoku organického rozpougia (jsou uvedena hmotnostni procenta rozpoletve

vodk), konkrétrg acetonu, ethylenglykolu a dioxanuiftava byla provedena smichanim:

5 ml 0,005 mol.drif AgNOs

(20 — x) ml H20

5 ml 0,025 mol.driff NH;

X ml rozpoustdla

5 ml 0,05 mol.drif maltézy a 0,24 mol.dmNaOH
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Jednotlivé  reakni slozky byly pidavany do ka&dinky umishé
na elektromagnetické mictee v pdadi: AgQNGQ, voda, NH, rozpoustdio a na zasr

maltdza spokéné s NaOH. Doba michani roztoku byla cca 5 minut.

M¢éteni byla provagha za laboratorni teploty (25 °Cidd kazdym experimentem
bylo nutné gistit kadinku, michadlo a kyvetu véezkné kyselig dustné (1:1).

U pripravenych roztok byly promgieny velikosti ¢astic a zmiena UV/VIS
spektra vzdy po namichani, druhy den a za tydeorkyzbyly odebrany row¥ pro TEM
analyzu.

Pii méfeni spekter byla pouzitardmennd kyveta. Vzdy bylo odebrano 300

roztoku koloidni disperze, ktera byla v kyw@i0x Zedtna destilovanou vodou.

3.4. Meteni viskozity roztok rozpoustdel

Pro nefeni viskozity roztolk acetonu, ethylenglykolu i dioxanu byl pouzit
kapilarni Ubbelohdeho viskozimetr. &lla se doba pitoku viskozimetrem daného
objemu kapaliny. Roztoky byly temperovany na 25&@asledé méreny. Meteni bylo
vzdy dvakrat opakovano. Vysledné hodnoty viskogiy lvypocteny podle rovnice (12),
kde srovnavaci kapalinou byla destilovana vodae(talané hodnotyrn = 0,8903 mPa.s,
p =997 g/dn).
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4. Vysledky a diskuze

Pozornost byla &novana pedevSim velikosti vzniklych nagéstic stibra a jejich
polydisperzi¢, pripravenych upravenou redii metodou podle modifikovaného
Tollensova postupu ve ssném prosedi voda - organické rozpoadto. Bylo proto

nutné prondfit i viskozitu danych roztakrozpou&tdel ve vod.
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5. Zawr

Cilem bakalgské prace byla ffprava a studium velikosti a polydisperzity
nana@astic stibra ve smisném prosedi voda — organické rozpo&dlo pro fizné
koncentrani pongry obou sloZzek. Charakteristika n&astic byla experiment&in
stanovena gfenim jejich velikosti, UV/VIS spekter, TEM snimky.

Nanaiastice gtibra byly gipraveny upravenou redéki metodou podle
modifikovaného Tollensova postupu, ktera @pa v redukci komplexniho kationtu
[Ag(NH3),]" maltézou. V experimentech byla pouZitadrganicka rozpoustila —

Vzdy byly pipraveny d¥ fady koloidnich disperzi.

Vysledky ukazuji, Ze ffppravou nangastic stibra ve smisném prosedi voda —
organické rozpouétllo je mozné ziskat naté@stice pravidelné velikosti a tvaru (TEM
snimek Obr. 30),

, kde Ize pipravit ¢asow stabilni disperzi
nanaastic stibra jen v systétmu do 10 obj. % rozp@d#, @i vySSich koncentracich
dochézi k rychlé agregaci, pozorovatelné nejppztb druhého dne odifpravy. Nafist
¢i pokles polydisperzity se liSi dle jednotlivychzpmustédel. Velikost¢astic zpravidla
roste. Zde tvii vyjimku prostedi

, kdy velikost ¢astic s rostouci koncentraci klesda po hranici 4Q. 6b
rozpoustdla, poté narsta pravdpodobr diasledkem agregace&astic. Ripravené
nanaastice dtibra nely zpravidla velikost v rozmezi cca 30 az 100 nm wé&ech

piipadech
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6. Summary

Purpose of this work was to prepare and study size and polydisperzity
nanoparticles of silver in the mixed medium of wateorganic solvent for different
concentration ratios of both components. Charatiesi of nanoparticles has been
experimentally determined by measuring their di*é,/ VIS spectroscopy, TEM images.

Silver nanoparticles were prepared by a modifieduction method as modified
Tollens procedure which consists in reducing thegex cation [Ag(NH),]* by maltose.
The experiments were used three organic solvenis -

Always be prepared two sets of colloidal dispersiolm the second case, the silver
nanoparticles

The results show that the preparation of nanapestiof silver in the mixed
medium of water - organic solvent can be obtaingdoparticles of the periodic size and
shape (TEM image Pic. 30), this is true iy - both

. The exception is , Where you
can prepare a time-stable dispersion of silver pariles in the system only up to 10%
by volume of solvent, high concentrations leadsajoid aggregation, detectable by the
second day of preparation. Increase or decreasglippérzity vary according to the
solvent. Particle size generally increases. Thesmniexception mediuii in
the course , When particle size
decreases with increasing concentration up to ithé bf 40 vol% solvent, and then
increases probably due to aggregation of parti¢despared nanoparticles of silver were

generally in the range of size about 30-100 nmilicases

a7
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