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1. UVOD

V soucasné dobé patii studium nanomateriali Kk nejrychleji se rozvijejicim
oblastem technologie a védy, [1] protoze je lze diky svym neobvyklym vlastnostem
uplatnit v mnoha praktickych aplikacich. [2]

Ackoliv se vyzkum nanocastic a nanostruktur zacal rozvijet teprve nedavno,
zminky o jejich piipravé a vyuZiti se datuji uz mnohem diive. Jiz staii Cihané psali
vyjimecné¢ stalou tuzi, jez predstavovala koloidni disperzi sazi stabilizovanou zelatinou,
a ve starém Egypté malovali barevnymi inkousty, coz byly disperze rtiznych zemin
a minerali ve vodég, stabilizovanych arabskou gumou. Také stfedovéci alchymisté
ptipravovali rizné kovové soly, pomoci nichz vyrabéli sklo a porcelan, nebo barvili
hedvabi. [3]

Systematicky poprvé zkoumal koloidni systémy Franceso Selmi a zjistil, ze
nejde o pravé roztoky, ale o suspenze malych ¢astic ve vod€. Za zakladatele klasické
koloidni chemie se obvykle povazuje Thomas Graham, ktery se zabyval diftzi riznych
latek. Dle difuzni rychlosti je rozdélil na krystaloidy a koloidy, ale tato klasifikace se
pozdéji ukazala jako nevhodnd, jelikoz mnohé krystaloidy se podafilo pfipravit
i v koloidni formé& a naopak. Graham objevil i dalsi dulezité vlastnosti téchto disperzi,
napf. dialyzu. Vyznamnym britskym védcem, jez se zajimal o pfipravu stabilnich
disperzi koloidniho zlata a o jejich nékteré optické vlastnosti, byl Michael Faraday.
Pozoroval svazek paprskt pii prichodu solem a v§iml si, Ze paprsky jsou ze strany
viditelné. [4]

V poslednich nékolika letech se neustdle rozSifuji moZnosti dalSitho vyuZiti
nanomaterialti napt. v oblastech biologie, ochrany Zivotniho prostiedi nebo mediciny,
kde vznikaji nové moderni 1écebné procesy. [2]

Ve své bakalaiské praci se vénuji studiu vlivu prostfedi na zeta potencial
stiibrnych nanocéstic, zejména pak zméné zeta potencidlu ve smésném prostiedi
voda-organické rozpoustédlo pro rtizné koncentraéni poméry obou slozek. Divodem
pro toto studium je skutecnost, ze zeta potencial je mirou elektrického nédboje nanocastic
a predstavuje tak zdkladni informaci o elektrostatické stabilizaci jejich disperze

Vv piislusném rozpoustédle.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Charakteristika disperznich soustav

Disperzni soustavy obsahuji drobné cCastice (disperzni fazi ¢i podil), které jsou
rovnomeérné rozptyleny v latce jiné (disperznim prostredi). Disperzni podil nemusi vzdy
predstavovat samostatnou fazi a od disperzniho prostiedi se chemickym slozenim mize,
ale nemusi liit. Podle toho se mluvi o disperzni sloZce nebo disperzni fazi. [5, 6]

K viceslozkovym systémiim patii vétSina disperznich soustav. Pokud disperzni
podil a disperzni prostredi tvofi jednu fazi, jde o homogenni systém. Ostatni typy
disperznich soustav jsou vicesloZkové heterogenni soustavy, v kterych existuji fazova

rozhrani, jelikoz disperzni podil tvofi samostatnou fazi. [6]

2.1.1. Rozdéleni disperznich soustav

Rozmanitost disperznich soustav umoziuje jejich tfidéni podle rtiznych kritérii.
Systémy se déli predevsim podle velikosti ¢i tvaru disperznich ¢&astic, skupenstvi
disperzniho prostiedi a disperzniho podilu, a také podle poctu fazi.

Vyskytuji-li se v soustavé Castice stejné velikosti, jednd se o soustavu
monodisperzni. V opa¢ném piipadé jde 0 soustavu polydisperzni. Velikost disperznich
Castic se obvykle vyjadfuje pifevracenou hodnotou linearniho rozméru Céstice
tzv. stupném disperzity. [7]

Podle velikosti ¢astic jsou disperze rozdélovany do tii skupin: na soustavy hrubé
disperzni, koloidn¢ disperzni a analyticky disperzni. Stupenn disperzity klesd od
analytickych disperzi k hrubym disperzim a mezi jednotlivymi skupinami je plynuly
ptechod. [8]

Systémy jsou oznacovany jako makrodisperzni, pokud lze jejich ¢astice rozeznat
pouhym okem. V ptipad¢€, ze jsou cCastice viditelné optickym mikroskopem, jedna se
0 systémy mikrodisperzni. Ob& tyto skupiny se souhrnné nazyvaji hrubé disperzni
soustavy. Pravé roztoky nizkomolekularnich latek, v nichz lze piitomnost ¢éstic
prokazat pouze chemickou analyzou, se znaci jako analytické disperze. [6] Hlavnim

objektem zajmu této prace bude oblast koloidné disperznich soustav, které 1ze pozorovat
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pouze Vv ultramikroskopu nebo Vv elektronovém mikroskopu. Diky svym fyzikalné

chemickym vlastnostem ¢asto nemaji mezi ostatnimi disperznimi systémy obdobu. [8]

Tabulka 1 Charakteristické vlastnosti disperznich systému

Analytické disperze Koloidni disperze Hrubé disperze
d<10®m 10°<d<10°m d>10°m
. mikroheterogenni makroheterogenni
homogenni soustavy
soustavy soustavy
vysoka difize a osmoza slaba difiize a osmoza osmoza a difize neni
. filtrovatelné ptes filtrovatelné ptes filtracni
nefiltrovatelné . .
ultrafiltry papir
nesedimentuji sedimentuji pomalu sedimentuji rychle
stalé stalé i nestalé nestalé
nevytvareji gel tvori gel gely vytvdfeji jen
Jreely gy vyjimecéné
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2.2. Koloidni disperze

V ptirodé€ se tyto systémy vyskytuji hojné, ale mohou byt ptipraveny i v laboratoii
nebo primyslovém podniku. Jako ptiklady koloidnich soustav lze uvést mlhu, dymy,
koloidni disperze jodidu stfibrného, roztoky nékterych organickych barviv a mydel,
emulze, také koloidni disperze kovu (napf. zlata, stéibra), ale i mnohé stavebni hmoty
nebo potraviny. Vlastnosti, charakteristické pro tyto disperze, vykazuji jak soustavy
slozené z latek anorganickych, tak z organickych. Tudiz vlastnosti koloidnich soustav
nejsou zavislé na chemické povaze ani ptivodu. [9]

Pomoci jiz uvedenych rozmeérovych hranic lze koloidné disperzni soustavy
definovat jako systémy, jejichz c¢astice maji alespon jeden linearni rozmér lezici

v rozmezi 10 — 10° m. [8]

2.2.1. Rozdéleni koloidnich soustav

Vzhledem k rozmanitosti Ize i koloidni soustavy délit do mnoha tfid podle riznych
kritérii. Klasifikace dle skupenstvi disperzni faze a disperzniho podilu zahrnuje devét
skupin, pfesné feceno osm (viz tabulka 2), jelikoZ kombinaci plynné disperzni faze

S prostfedim v plynném skupenském stavu koloid nevznika.

Tabulka 2 Rozdéleni disperzi podle skupenstvi disperzni faze a disperzniho prostiedi

Disperzni prostfedi  Disperzni podil  Koloidni disperze

plynny =
plynné kapalny aerosoly
pevny aerosoly
plynny pény
kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény
tuhé kapalny tuhé emulze
pevny tuhé soly
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Dalsi moznost, jak klasifikovat koloidni systémy s kapalnym disperznim
prostiedim a pevnym disperznim podilem, je tfidéni podle vlastnosti fazového rozhrani.
Takto se koloidy rozdéluji do tfi skupin: na lyofobni, lyofilni a asociativni neboli
micelarni. Je-li disperzni prostiedi tvofeno vodou, mluvi se 0 Soustavach hydrofilnich
a hydrofobnich. Jako lyofobni se oznacuji soustavy S ostfe vymezenym fazovym
rozhranim, které nevznikaji samovoln¢, ale umélym rozptylenim ¢i srazecimi
chemickymi reakcemi. Lyofobni koloidy nejsou termodynamicky stalé a vétSinou je
tvofi anorganické latky. Charakteristické vlastnosti pro lyofilni disperzni soustavy
zahrnuji vysoky stupen piibuznosti disperzniho prostfedi a disperzni faze, [10] také
termodynamickou stabilitu a vznik samovolnym rozpousténim tuhé latky v kapaling.
Tyto soustavy jsou také nazyvany jako koloidni roztoky. Tteti skupinou této klasifikace
jsou asociativni koloidni soustavy vznikajici spojovanim molekul povrchové aktivnich
latek do vétSich ttvard nazyvanych micely. V ptipad¢ asociativnich koloidl neni pevné
definované fazové rozhrani, jelikoz neustale dochazi k vyméné molekul povrchové

aktivni latky mezi disperznim prostfedim a micelou. [7]

Systémy tvofené trojrozmérnou siti, kterd vytvari souvislou strukturu v celém
disperznim prostiedi, jsou zvlastnim piipadem koloidnich soustav tzv. gely. Na tvorbé

gelu se podili nékteré lyofobni a cela fada lyofilnich koloidd. [7]

Vsechny koloidni roztoky a soly mohou byt tfidény také podle jejich chemického
sloZeni na koloidy anorganické a organické. Soly anorganickych latek se dale klasifikuji
jako koloidni disperze prvki, hydroxidi, oxidd a soli. Mimo jiné lze rozeznavat
I anorganické emulze, gely a dalsi pevné koloidni systémy. Organické koloidy jsou

rovnéz déleny do uzsich skupin. [4]
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2.3. Kinetické vlastnosti

2.3.1. Browniv pohyb
Roku 1827 anglicky botanik Robert Brown pozoroval pod mikroskopem vodné
suspenze kvétniho pylu a objevil tepelny pohyb castic v mikroheterogennich

a koloidnich systémech, ktery na jeho pocest dostal nazev Browntv pohyb. [9]

Obr. 1 Draha Brownova pohybu ¢astice

=3

Intenzivnéji se pohybuji mensi Castice, protoze Sjejich rostouci hmotnosti

a velikosti vzrista také pravdépodobnost kompenzace néarazl. U cCastic s primérem asi
5 um lze pozorovat pouze vibrace a v piipad¢ vétSich rozméri uz ¢astice Browniv

pohyb nevykonavaji. [8]

2.3.2. Difaze
Samovolnd migrace molekul, iontd nebo koloidnich ¢astic zmista vySsi
koncentrace do mista s nizs$i koncentraci se nazyva difuze. D¢j je piimym duasledkem
Brownova pohybu a pokrac¢uje az do tiplného vyrovnani koncentraci. [9]
V roce 1855 Fick formuloval sviij prvni zakon difuize, ktery tika, ze mnoZstvi
latky dm, prochazejici ve sméru osy X, v Case dt a pfes oblast A, je pfimo umérné

koncentraénimu gradientu dc/dx v rovnici: [11]

dm = —DA% dt, 1)
dx

kde konstanta imérnosti D se nazyva difuzni koeficient. Hodnota diftzniho koeficientu
zavisi na tvaru a velikosti difundujicich ¢astic, na prostiedi, v kterém difize probihd, na
koncentraci a na teploté. Zaporné znaménko znaci, Ze difuze probihd ve sméru klesajici

koncentrace. Tato rovnice plati jen tehdy, je-li koncentra¢ni spad casové staly.

13



V opa¢ném piipadé se méni hodnota koncentra¢niho gradientu dc/dx s ¢asem. Tuto
zavislost popisuje II. Fickav zakon: [8]
dc =D d_zc . (2)
dt dx?
2.3.3. Osmoza
Prochézi-li jen molekuly disperzniho prostiedi, nikoliv disperzni Castice, pies
polopropustnou membranu mezi dvéma nestejné koncentrovanymi roztoky, dochazi
k toku rozpoustédla ze ziedénéjsSiho roztoku do koncentrovangj$iho. Tento jev se
nazyva osmoza, jejiz hnaci silou je snaha vyrovnat chemické potencidly prostfedi na
obou strandch membrany. Hnaci sila tohoto pohybu se oznacuje jako osmoticky tlak i,
ktery se méfi stanovenim protitlaku. Kdyz na systém, oddéleny polopropustnou
membranou od ¢istého rozpoustédla, plsobi tlak vétsi nez rovnovazny osmoticky tlak,
putuji molekuly rozpoustédla opacnym smérem nez pii osmoze. Nastava reverzni
osmoza.
Osmoticky tlak zfedénych roztokli nizkomolekularnich latek popisuje vztah

oznacovany jako van’t Hoffova rovnice
m=¢C,-RT, (3)

kde c; je latkova koncentrace slozky neprochazejici membranou a R univerzalni

plynova konstanta. [7]

Sedimentace

Usmérnény pohyb castic, ktery vznikd plisobenim silového pole zemské
gravitace na hrub¢ a koloidné disperzni soustavy, miize vést k rovnovaznému rozdéleni
¢astic dle velikosti nebo ¢i k jejich Gplnému usazeni. [3] Po urcité dobé se v disperznim
systému ustanovi sedimentani rovnovaha, pii niZ je rychlost sedimentace rovna
rychlosti difuze opacnym smérem.

Metody, jez se souhrnné nazyvaji sedimentani analyza, maji velké vyuziti
Vv praxi. PouZivaji se nejen ke stanoveni velikosti Castic riznych praskovitych hmot, ale

také k oddéleni jednotlivych frakci. [8]
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2.4. Reologické vlastnosti

Jako vSechny ostatni kondenzované soustavy maji i koloidni a mikroheterogenni
systémy urcité mechanické vlastnosti — zvlasté viskozitu, také plasticnost, pevnost
apruznost. Tyto vlastnosti se nazyvaji strukturné-mechanické, jelikoz souviseji se
strukturou soustav. Véda, kterd formuluje zakony a pravidla o toku riznych latek nebo
obecnéji o procesech deformace a destrukce, se nazyva reologie. [9] Zahrnuje
hydrodynamiku, casto povazovanou za samostatny obor. Zatimco hydrodynamika se

vvvvvv

suspenzi, atd. [12]

2.4.1. Viskozita

Vnitini tfeni v kapaliné vznikd v disledku mezimolekulovych pfitazlivych sil
a chaotického tepelného pohybu molekul. Dochazi k brzdicim ucinkim v tekouci
kapalin€. Viskozitou kapalin se tedy rozumi odpor, ktery kapaliny kladou proti pohybu
télesa. Proudi-li kapalina v trubici, pohybuji se diky viskozitnimu odporu rychleji vrstvy

kapaliny blizsi stiedu (obr. 2). [7]

Obr. 2 Viskozitni tok kapaliny trubici

Viskozitu nebo ptesnéji dynamicky viskozitni koeficient 1 definuje Newtonova
rovnice, podle niz je sila vnitiniho tfeni F pfimo tmérna ploSe vrstvy S, na niZ plsobi,

a rychlostnimu gradientu pohybu dv/dx mezi vrstvami

dv
F=nS—. 6
n i (6)
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Pokud se kapaliny chovaji podle tohoto zdkona, nazyvaji se newtonovskymi.
Newtonovu rovnici Ize aplikovat pouze pii pomérné pomalém proudéni tekutiny, kdy se
jeji ¢astice pohybuji pfimocare a vzajemn¢ rovnobézné — lamindrni proudéni. V piipade
vetsi rychlosti pfechazi laminarni proudéni ve vitfivé neboli turbulentni, pro néz ztraci

koeficient viskozity sviij obvykly vyznam. [8]

2.4.2. Meéreni viskozity
Viskozitu kapalin lze stanovovat mnoha riznymi metodami. Nejpouzivangjsi
jsou nasledujici — metoda proudéni kapaliny kapildrou, metoda padajici kulicky

a stanoveni pomoci rotac¢nich viskozimetri.

V tzv. Kkapilarnim viskozimetru, opatieném dvéma

L]
znackami, se méti Cas, za ktery proteCe kapalina od horni rysky Al
po dolni. Jde o velmi pfesné viskozimetry, z nich nejznamg;jsi je l‘: :;

B —_—

Ubbelohdeho (obr. 3). Ke studiu nenewtonskych kapalin se

pouzivaji rotacni viskozimetry, slozené ze dvou soustfednych
valct. Jeden valec rotuje konstantni rychlosti, vnitinim tfenim

kapaliny vyvolava kroutici moment a pfenasi jej na valec druhy,

zavéSeny na torznim vlakné. Viskozita se zjistuje z uhlu

pootoceni vélce od pivodni polohy.

Obr. 3 Ubbelohdeho pritokovy viskozimetr [3]

Znamy je také Hoppleriv (kulickovy) viskezimetr, zalozeny na sledovani padu

koule o znamé hmotnosti a objemu ve viskdznim prostfedi. Pracuje se s nim pfedev§im

u kapalin vétsi hustoty a viskozity. [3]
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2.5. Optické vlastnosti

Charakteristické optické vlastnosti, diky nimz lze zjistit ptitomnost, koncentraci
a strukturu disperznich ¢astic, [10] ptedstavuji také vyznacné zvlastnosti disperznich
systémt. Pii prachodu svétla disperzni soustavou, dochdzi ke zmensSeni intenzity
svételnych paprskt v dasledku

o pravé absorpce, kdy se pohlcené zareni pfeméni v teplo vlivem naristu

vnitini energie molekul systému,

o rozptylu svétla na Casticich soustavy, ktery opét zplisobuje emisi zareni ve

formé svételné energie.

Velikost téchto jevi urcuje predev§im charakter disperzni soustavy a vlnova
délka svétla. V soustavach, obsahujici castice koloidnich rozméri, 1ze pozorovat hlavné
rozptyl svétla, zatimco u analyticky disperznich systému se projevuje jen prava
absorpce. [13]

2.5.1. Absorpce zareni

Pti absorpci zafeni se méni energetické stavy valen¢nich a vazebnych elektronil,
nebot’ dochazi k pohlceni kvanta energie elektromagnetického zafeni. Absorpce svétla
tedy zpusobuje zvySeni vnitini energie molekul systému a jeji naslednou pfeménu na

teplo. D¢j, ve kterém svétlo absorbuje né&jaka latka A, popisuje Lambert-Beertv zakon:

I
A=-log—=ecd, (8)

ly
kde 1 je intenzita proslého svétla, |y intenzita zafeni dopadajiciho na absorbujici latku A,
€ je absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace absorbujici latky, d je tloustka vrstvy a A je
veli¢ina absorbance. [7] Hodnotu molarniho absorpéniho koeficientu € ovliviiuje vinova
délka pohlceného zafeni, teplota i povaha rozpoustédla a rozpusténé latky, ale zpravidla
na ni nema vliv koncentrace roztoku. AvSak existuji vyjimky, kdy se &méni se

ziedénim roztoku. [9]
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2.5.2. Rozptyl zareni

Rozptyl zatfeni se vyskytuje U soustav s riznymi indexy lomu disperzni faze
a disperzniho prostfedi. U hrubych disperzi se svétlo rozptyluje difuzné pod riznymi
uhly, jelikoz k odrazu a lomu svételnych paprskit dochdzi na nerovném povrchu ¢astice.
Soucasné probiha polarizace zareni. Nasledny rozptyl svétla lze rozeznat jako zakal
soustavy, ktery je pozorovatelny Vv libovolném sméru, ¢asto i v tenkych vrstvach. [13]
V koloidn¢ disperznich soustavach se rozptyl zareni projevuje pouze jemnym zakalem,
opalescenci, jejiz pfi¢inou jsou srovnatelné nebo mensi rozméry disperznich ¢&astic
s vilnovou délkou svételnych paprski. Opalescence se nejlépe sleduje v tlustych
vrstvach a proti tmavému pozadi. Rozptyl zateni v piipadé koloidnich disperzi lze
vysvétlit nejen odrazem a lomem svétla na Casticich, ale i ohybem svétla. [8]

Prichod rozsitfujiciho se svazku paprski disperznim prostfedim poprvé

kvalitativné pozoroval Tyndall, po kterém se efekt nazyva Tyndallav jev.

Obr. 4 Tyndalluv jev

Swvételnv paprsek

Koloidni soustava

K znadzornéni rozptylu svétla se vyuZzivaji Mieovy vektorové diagramy.

V takovém diagramu se vynasi intenzita polarizovaného a nepolarizovaného svétla
Vv podobé¢ radiusvektora Sificich se do vSech stran od bodu zobrazujiciho ¢astici. [9]

V roce 1871 Rayleigh vypracoval teoreticky popis rozptylu svétla. Avsak tato teorie

je pouZitelnd pouze na malé castice, jeZ od sebe musi byt dostate¢né vzdaleny

a nevykazuji vlastni absorpci zafeni. Dle teorie pak odvodil vztah intenzity rozptyleného

zateni vertikalng polarizované slozky svétla:
2
] B (] o
), rA Ny +2
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kde R predstavuje polomér ¢astice, r vzdalenost detektoru, A je vinova délka pivodniho
1 rozptylené¢ho zareni v disperznim prostiedi a N je relativni index lomu.

Pro horizontalni slozku polarizovaného svétla, zavislého na sméru pozorovani, plati

ECLIEE

I r’2t \n2 +2

rel

rovnice:

Vztah pro nepolarizované svétlo muze byt ziskan souétem jiz uvedenych

polarizovanych slozek:

46 2 1)\
1.1 16”4R : n;e' L -(L+cos’ @) |,
l,) 1, 22 Ny +2

rel

(11)

J

kde Rgje Raileghtiv pomér. [7]

Ze zminénych vztahll je mozné vyvodit, Ze rozptyl svétla roste s velikosti
koloidnich ¢astic a s klesajici vinovou délkou. Z méfeni lze tedy zjistit informace
o velikosti a koncentraci disperznich ¢astic. Primérna relativni molekulova hmotnost
makromolekularnich latek se Casto stanovovala pomoci metody statického rozptylu
svétla. Pokud se nahradi klasicky zdroj svétla laserem, dojde v nékterych smérech
K interferenci rozptyleného zafeni, jez ma za nasledek zesileni intenzity zafeni. Tento
efekt vyznamné ovliviiuje diftzni pohyb castic, diky kterému dochdzi ke kolisani
intenzity rozptyleného zareni v Case okolo primérné hodnoty. Jde o tzv. dynamicky
rozptyl svétla. Mnoho pfistrojii, stanovujicich velikostni distribuce koloidnich ¢astic,

funguje na principu dynamického rozptylu svétla. [7]
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2.6. Elektrické vlastnosti

Zvlastni raz elektrickych vlastnosti koloidnich soustav, poprvé objevenych
F. F. Rejssem vroce 1808, podminuje piitomnost disperznich ¢astic a rozvitého

fazového rozhrani v disperznich systémech. [10]

2.6.1. Elektricka dvojvrstva a jeji modely

Vznik elektrického naboje povrchu castice je u vétSiny latek, stykajicich se
s kapalnou fazi, zplsoben ionizaci, rozpousSténim iontd nebo iontovou adsorpci.
V kapalném prostfedi ovlivituje povrchovy ndboj uspofddani iontd, které se nachazi
v blizkosti ¢astice. lonty souhlasné nabité jsou od povrchu latky odpuzovany a opacné
nabité ionty jsou k povrchu ptitahovany. Dochéazi tak ke vzniku nabité elektrické
dvojvrstvy, jez si lze predstavit jako dvé rovnobézné desky kondenzétoru, kde jednu
desku tvofi ionty fixované na povrchu a druhou protiionty vyskytujici se v prostredi.
Takové rozvrstveni naboji zpusobuje vznik rozdilu elektrickych potencidli mezi
stykajicimi se fazemi. Teorie elektrické dvojvrstvy, zabyvajici se kromé rozdéleni iontt
také velikosti elektrickych potenciali pfitomnych v misté nabitého povrchu, vede
K porozuméni  mnoha  experimentalnich  pozorovani  tykajicich se  napf.
elektrokinetickych vlastnosti a stability koloidnich soustav. [10, 11]

Jako prvni popsal vznik elektrické dvojvrstvy Helmholtz v roce 1879. Vychazel
Z ptedstavy, Ze vzdalenost mezi vng&jsi 1 vnitini Casti dvojvrstvy, jez vytvarely plosné
vrstvy, odpovidd molekuldrnim rozmérim. Helmholtziiv model dvojvrstvy tedy
pfedstavoval, v pfipadé rovinnych ploch, deskovy molekuldrni kondenzator malé
tloustky.

Zdokonaleny model této dvojvrstvy pozdéji vyvinuli Gouy a Champan, ktefi
oznacili jeji vnéjsi ¢ast za diftizni, protoZe ji ovliviioval tepelny pohyb iontl. S rostouci
vzdalenosti od tuhého povrchu tak dochazi k plynulému poklesu koncentrace iontd,
vytvarejicich vnéjsi ¢ast. Diftzni vrstva neni plochd jako u Helmholtzova modelu, ale
rozprostira se hloub¢ji do ptilehlého roztoku.

Avsak pii ovéfovani rovnice matematické teorie tzv. Gouyovy-Champanovy
dvojvrstvy byly zjistény neshody mezi pokusnymi daty a mezi hodnotami vypoctenymi.

Jejich hlavni pficina spocivala v tom, Ze teorie nepocitala s rozméry iontli a brala je za
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bodové naboje. Tedy piipousteli piiblizeni ionti z vnéjsi asti dvojvrstvy k vnitini casti
na vzdalenost menSi nez molekuldrni, coz nema redlny smysl. Teorii, Castecné
odstranujici zminéné nedostatky, vypracoval Stern. Proto se mluvi o Sternové
dvojvrstvé, kterd zahrnuje teorii Helmholtzovu i Gouyho. OvSem vychéazi predevsim
Z ptedstavy, Ze ionty, které se mohou pftiblizit k tuhému povrchu na vzdalenost nejméné
nékolika A, ovliviwuji jak sily elektrostatické, tak sily adsorpéni. Podle Sterna se
struktura vngj$i ¢asti dvojvrstvy sklada z ¢asti iontl poutanych k vnitini ¢asti dvojvrstvy
silami elektrostatickymi a také silami adsorpénimi, a soucasné z Casti iontd, jez jsou
vazany k vnitini Casti jen silami elektrostatickymi. Model Sternovy dvojvrstvy nejlépe

vystihuje experimentalni poznatky. [8]

Sternova vrstva

s

Obr. 5 Schéma Sternova modelu elektrické dvojvrstvy

2.6.2. Elektrokineticky potencial

Pfi relativnim pohybu tuhé faze s elektrickou dvojvrstvou vuéi roztoku dojde
k rozd€leni dvojvrstvy: ¢ast vnéj§i vrstvy a vnitini vrstva ulpivaji na tuhém povrchu
latky; zbytek difuzni Casti dvojvrstvy se nepohybuje s tuhou fazi, ale s kapalinou.
Potencial, rozhodujici o pribéhu elektrokinetickych jevli, neni tedy celkovym
potencialem povrchu tuhé faze vici kapalné, nybrz potencial tzv. pohybového rozhrani
mezi ptiléhajici nepohyblivou vrstvou a kapalinou. Tento potencial se nazyva
elektrokineticky a oznaCuje se pismenem ( (zeta-potencial). Hodnota {-potencidlu
nebyva obvykle vyssi nez 0,1 V a jeho znaménko je opacné nez znaménko ionti vnéjsi

vrstvy elektrické dvojvrstvy. [3]
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Je velmi dulezit¢ zabyvat se faktory, na nichz zeta potencial zavisi, protoze
v nékterych ptipadech charakterizuje stabilitu koloidnich systému. Potencial € ovliviiuje
ptidavek elektrolytu, zména koncentrace roztoku, pH, teploty atd.
Vliv indiferentnich elektrolyti. Indiferentni elektrolyty nemohou zpuisobit podstatnou
zménu celkového potencialového spadu koloidnich ¢astic, jelikoz neobsahuji ionty se
schopnosti zabudovat se do krystalové miizky castice. V tomto piipad¢ rostouci obsah
dan¢ho elektrolytu stlacuje diftzni cast elektrické dvojvrstvy, coz se odrazi ve
sniZeni potencialu.
Vliv neindiferentnich elektrolyti. Pii nizkych koncentracich zminéného elektrolytu se
projevi prvni tendence — zvySeni hodnoty povrchového potencialu diky iontu, ktery je
schopny ucasti V krystalové miizce koloidni castice. Zbyvajici ion, s ndbojem
ekvivalentniho znaménka jako u naboje protiiontu, stlacuje elektrickou dvojvrstvu.
Druhd tendence ptevladd u vysSich koncentraci, kdy je jiz stavba krystalové miizky
ukoncéena. Vlivem piidavku stale vétsiho mnozstvi tohoto elektrolytu dochazi nejprve
k zvySeni zeta potencialu, dosahnuti maxima a pak k jeho klesani.
Vliv koncentrace koloidni soustavy. Piedpoklada se, ze pii zfedovani systému se
potencial ¢ zvySuje, jelikoz se tloustka elektrické dvojvrstvy z divodu poklesu
koncentrace protiiontil v roztoku zvétSuje. Pti zied'ovani lze také pozorovat desorpci
iontli z povrchu disperzni faze, coz zptsobuje pokles povrchového potencialu a daného
potencialu ¢ Vysledny smér zmény potencialu ¢ tedy zalezi na tom, ktery ze dvou
ptipadil bude prevaZovat.
Vliv pH prostiedi. Z divodu vysoké adsorpce vodikovych a hydroxidovych iontl
muze byt zeta potencial ovliviiovan hodnotou pH disperzniho prostfedi. V kyselém
prostiedi maji povrchovy i elektrokineticky potencial kladné znaménko a naopak
v prostiedi alkalickém znaménko zaporné. Existuje i1 takové pH, kdy se pocet kladnych
naboji na povrchu rovnad poctu zapornych naboji a hodnota zeta potencidlu nabyva
nulové hodnoty — izoelektricky bod.
Vliv charakteru disperzniho prostiedi. Cim je rozpoustédlo polarngjsi, tim je hodnota
potencialu ¢ ¢astic disperzni faze vyssi.
Vliv teploty. Na potencial ¢ pisobi teplota podobné jako koncentrace. S rostouci
teplotou se zvysuje intenzita tepelného pohybu protiionti a roste tloustka elektrické
dvojvrstvy, proto musi zeta potencidl vzrastat. Spolecné se zvysuje 1 desorpce iontd, pfi

niz dojde ke zmenSeni hodnoty potencialu. [9]
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2.6.3. Metody méreni elektrokinetického potencialu

Elektrokineticky potencidl je dilezitym parametrem pro mnoho primyslovych
odvétvi véetné pivovarstvi, keramiky, primyslu 1€¢iv nebo ¢isténi vody. Jelikoz méteni
zeta potencialu muize byt komplikované, jsou odborné znalosti k ziskani presnych
a spolehlivych vysledka nezbytné.

Za poslednich 20 let, kdyz byla zjiSténa vyznamnost tohoto potencidlu, se
technologie a pfistrojové vybaveni vyrazné zlepsili. S novou fadou Zetasizer Nano,
pfistroje Malvern nejen zjednodusili méteni zeta potencidlu, ale také zlepsili presnost
jeho méfeni zavedenim nové techniky nazvané M3-PALS. Jedna se o kombinaci
techniky fazové analyzy rozptylu svétla (PALS) a techniky méfeni nestalého
rezimu (M3). [14]

Technika méieni M3

M3 je relativné nova technika, kde se zeta potencial méii elektroforézou v kapilarni
kyveté. Kdyz jsou c¢astice o velikosti n€kolika mikronti s velmi nizkou setrvacnosti,
vystaveny elektrickému poli, dosahnou kone¢né rychlosti v mikrosekundach. Skute¢nou
rychlost uréuje naboj spojeny S ¢astici (zeta potencial), viskozita prostfedi a pouzité
pole. V kapilarni kyveté, uzaviené na obou koncich, se kapalina vraci podél stfedu
kyvety. Skute¢na pohyblivost Castic, zniz je zeta potencial odvozen, se méfi
u stacionarni vrstvy, kde proud tekutin podél stény kyvety (elektroosmoza) rusi zpétny
tok ve stiedu kyvety. Stacionarni vrstva musi byt umisténa piesné a Kyvety musi byt
¢isté. Nicméné pokud by se dalo elektroosmdze vyhnout, pak by pohyblivost ¢astic byla

ve vSech mistech kyvety skute¢nou pohyblivosti. [14]

PALS

Jedna se o variantu laserové Dopplerovy velocimetrie (LDV), kterd vyuZziva klasické
elektroforézy a méfi pohyblivost ¢astic vytvofenou kmitoctovym posunem svétla, jez
zpusobuji pohybujici se Castice v kyveté. Nameétend pohyblivost se pfevadi na zeta
potencial prostfednictvim pevné zavedenych teorii. PALS je mnohem citlive)si
technika, protoZe ke stanoveni kmitoctového posunu pouzivéd informace zahrnuté ve fazi
rozptyleného svétla. Zmétend fadze posunu je piimo Umérna zméné mista Castice.
Metoda PALS pracuje se stejnym optickym nastavenim jako LDV, ale pti postupu

zpracovani pouziva jiny signal. [14]
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2.6.4. Elektrokinetické jevy

Ptitomnost elektrokinetického potencialu se uplatnuje v tzv. elektrokinetickych
jevech, kdy rozdil potenciali na fazovém rozhrani bud’ vyvolava relativni pohyb jedné
faze k druhé, nebo je sam takovym pohybem vyvolavan. [8] Podle piiciny relativniho
pohybu obou fazi lze rozdélit elektrokinetické jevy na dé&e zpusobené wvnéjsi
mechanickou silou ¢i vnéjsim elektrickym polem. Sekundarné pfitom dochazi ke vzniku
elektrické a mechanické sily. Tyto jevy je mozné dale d¢lit dle toho, kterd faze se
pohybuje. Vlivem vnéjsich sil se bude vzdy pohybovat ta faze majici volné¢ pohyblivé

&asti 0 mensi hmotnosti. Ctyii hlavni elektrokinetické jevy shrnuje tab. 3.

Tabulka 3 Elektrokinetické jevy

Jev »Hybna sila”

hyb kapali dél tuhéh .

elektroosmoza POTYD apatifly Podel tHRERo elektricky proud
povrchu

hyb tuhych ¢asti :

elektroforéza PORy u e ca§ lC, elektricky proud
Vv kapalném prostiedi

proudovy potencial vznik potencidlového rozdilu proudéni kapaliny
sedimentacni potencial | vznik potencidlového rozdilu sedimentace ¢astic

Je-li do kapalného disperzniho systému pomoci dvou inertnich elektrod
zavedeno elektrické pole, zplisobuje naboj disperzni Castice s prilehajici vrstvou jeji
pohyb kjedné elektrodé¢ a pohyb casti diftizni vrstvy k elektrodé druhé. Nastava
nejvyznamngj$i elektrokineticky jev, elektroforéza. Lze ji vyuzit k odhadu hmotnosti
micel a makromolekul a k preparacnim ucelim. Rychlost ¢astice v elektrickém poli
0 jednotkové intenzité se oznacuje jako elektroforeticka pohyblivost.

Pfi sedimentaci nabitych ¢astic se v odstfedivém nebo gravitaénim poli vytvaii

sedimentacni potencidl zpusobujici vznik elektrického pole v disperzni soustavé. Jde

o inverzni jev k elektroforéze.
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Pii elektroosméze protéka kapalina kapilarou nebo soustavou kapilar vlivem
potencialového spadu a rychlost elektroosmotického toku je ovliviiovana vlastnostmi
elektrické dvojvrstvy. Pohyb kapaliny kapilarnim sloupcem lze kompenzovat
pretlakem, ktery se nazyva elektroosmoticky tlak. Elektroosmoza se pouziva k odvadéni
vody z rtiznych poréznich a praskovitych hmot a k vysouseni vlhkého zdiva.

Inverznim jevem k elektroosmoéze je potenciadl proudéni, jez nema praktické

vyuziti. Vlivem priutoku kapaliny kapildrou je unaSen naboj difuzni ¢asti dvojvrstvy,
¢imz dojde k prostorovému rozvrstveni naboje ve sméru toku a ke vzniku rozdilu
elektrického potencialu mezi obéma konci kapilary.

Pomoci udaji, méfitelnych pii zminénych -elektrokinetickych jevech, lze
stanovit dulezitou veli¢inu elektrokineticky potencial ¢. Pro elektroforézu napf. plati

uozu/E:(ﬁj, (12)
n

kde up je elektroforeticka pohyblivost, E je intenzita elektrického pole, € je relativni
permitivita a ) je viskozita prosttedi. [3, 15]

Pfi vyjadfeni potencialu ¢ z rovnice (12) lze ziskat vztah, z néhoz se vypocita

potencial ¢ pii elektroforéze nebo elektroosmoze, jestlize je znama veli¢ina u. [9]

(nu
c-(22) 13
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2.7. Stabilita koloidnich soustav

Stabilitu koloidnich soustav lze chapat jako schopnost, kdy se systém brani
prubéhu procestt vedoucich ke zménam jejich struktury, stupné disperzity nebo ke
zméndm rozdéleni Castic dle velikosti. Stalost soustav zavisi na mnoha faktorech, jez
zahrnuji napf. typ, skupenstvi a slozeni disperzniho prostiedi i disperzniho podilu, nebo
koncentraci disperznich Castic.

Podle stability se disperze klasifikuji z riznych hledisek. Obvykle se posuzuje tzv.
kinetickd stabilita, definovdna jako stalost soustavy zachovavajici si rozdéleni
koncentrace ¢astic v gravitatnim poli, a agregatni stabilita, kterou se rozumi schopnost
systému zachovévat svij stupeil disperzity.

V druhém pftipadé je Castym a rychlym mechanismem zaniku disperznich soustav
tzv. agregace disperznich Castic, pti niz dochézi ke shlukovani ¢astic ve vétsi agregaty.
Castice, vykonavajici neustaly tepelny pohyb, se spojuji v misté dotyku vlivem
ptitazlivych sil, pokud se k sob& ptiblizi na dostate¢nou vzdalenost. K vytvofenym
dubletim se ptipojuji dalsi Castice, az agregaty maji takovou hmotnost, ze dojde
k sedimentaci. Pak ze soustavy, ktera pivodné obsahovala dispergované castice,
vznikne dvoufdzova soustava sediment - Cisté disperzni prostfedi. Agregace milize byt
omezena stabilizaci, tj. vytvofenim ochranné vrstvy na povrchu disperznich ¢astic.

Existuji dva zpuisoby — stericka stabilizace a stabilizace elektrickou dvojvrstvou.

2.7.1. Stericka stabilizace

Latky rozpustné v disperznim prostfedi a zaroven schopné dostate¢né velké
adsorpce na povrchu lyofobnich ¢astic zajistuji sterickou stabilizaci. Tak jsou lyofobni
Castice stabilni, nekoaguluji a ziskavaji lyofilni povrch. Pro sterickou stabilizaci se

pouzivaji povrchové aktivni latky tvotici asociativni koloidy a nekteré makromolekuly.

2.7.2. Stabilizace elektrickou dvojvrstvou

Tento typ stabilizace zajiStuje dvojvrstva, ktera se tvofi okolo ¢astic, jejichz
povrch byva elektricky nabity a pfitahuje ionty opacného znaménka. Navenek se Castice
jevi jako elektricky nabitd, protoZe na ni pfi pohybu ulpiva ¢ast protiiontii difizni vnéjsi

vrstvy. VSechny Castice téze latky v témz disperznim prostiedi maji néboj stejného

26



znaménka. Proto se pfi srazce Castic uplatni odpudivé elektrostatické sily, ¢astice se od
sebe opét oddali a nedojde ke spojeni.

Stabilita lyosolt, spocivajici v elektrické dvojvrstveé, zavisi na mnoha faktorech.
dvojvrstvy. Z divodu vétsiho pridavku elektrolyti muze byt elektrickd dvojvrstva
stlacena az na pohybové rozhrani, kdy se Castice pti pohybu vici kapalin€ za¢nou jevit

jako elektricky neutralni a bude dochazet ke koagulaci. [13]

2.7.3. Teorie DLVO

Teorii koloidni stability vyvinuli kolem roku 1940 rusti védci Derjagin a Landau
a dva holandsti védci Verwey a Overbeek, podle nichz se oznacuje jako DLVO teorie.
Jde tedy o fyzikalni popis koagulace, [7] ktery se zaklada na ptredpokladu, Ze celkovou
silu mezi koloidnimi ¢asticemi urcuji jednak odpudivé elektrostatické sily mezi nimi
a také pfitazlivé mezimolekulové sily. [16]

Teorie DLVO rozliSuje neutralizani koagulaci, tvofenou adsorpénimi jevy,
a koncentra¢ni koagulaci vznikajici stlaCenim elektrick¢é dvojvrstvy po piidani
dostate¢ného mnozstvi elektrolytu, kdy se snizi zeta potencial koloidnich ¢astic.

Neutraliza¢ni koagulace. Mnozstvi naadsorbovanych iontl na povrchu castice
udava velikost ndboje povrchu, resp. jemu odpovidajici elektricky potencidl — .
Adsorpce iontll zpisobuje zmenSeni elektrického potencialu s nasledkem snizeni
velikosti odpudivych sil. Pak miiZze dojit ke spojeni ¢astic a nasledné koagulaci. Pomoci
teorie neutraliza¢ni koagulace lze vypocitat kritickou hodnotu elektrického potencidlu

Pxrit, kdy zmizi energetickd bariéra:

CA
Dt = h, (14)
4re

kde C je konstanta, A je konstanta pfitazlivosti Castic, & je permitivita roztoku
a h tloustka difazni vrstvy elektrické dvojvrstvy.
Koncentra¢ni koagulace. Dojde kni pouze v pfipadé, je-li dosahnuto
koagula¢niho prahu y, pro ktery plati vztah:
B 47zg(kT)5

7=C e ()

kde e je elementarni naboj a z nabojové ¢islo protiontu. [7]
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2.8. Priprava koloidnich soustav

Existuji dva podstatn¢ odlisné zptisoby, pomoci kterych mohou byt koloidni
systémy piipraveny. Jsou to jednak dispergacni metody, kdy se latky makroskopickych
rozméri rozpadaji na Castice koloidnich rozmért, a kondenza¢ni metody, pfi nichz

vznikaji molekularni agregaty koloidni velikosti. [17]

2.8.1. Dispergac¢ni metody

V piipad¢ dispergacnich metod lze koloidni soustavy ziskat napf. laserovou
ablaci, mletim, elektrickym rozprasovanim, rozméliiovanim pomoci ultrazvuku nebo
peptizaci. AvSak tyto metody se obvykle nepouzivaji k piipravé nanocastic kovil

a v praxi ma uplatnéni pouze rozptyleni v elektrickém oblouku a laserova ablace.

Laserova ablace

Vyhody laserové ablace (rozpadu) makroskopického stiibrného materidlu spocivaji
V jednoduchosti a univerzalnosti experimentalniho meéfeni bez rizika kontaminace
zbylymi chemickymi latkami. Velmi dCisté stfibrné nanocastice, pfipravené touto
metodou, Ize vyuzit ke studiim v oblasti povrchové zesilené Ramanové spektroskopii
(SERS), kde pfitomnost iontll na povrchu koloidnich ¢astic md vyznamny vliv na
adsorpci procest, reprodukovatelnost méfeni a stabilitu c¢astic. Velikost téchto
stiibrnych castic dosahuje desitek nanometrii a zavisi na intenzité¢ a vlnové délce
pouzitého laseru, dobé ozafeni a na pfitomnosti aditiv, napi. chloridovych ionti. Pokud
se piipravené nanocastice dale ozatuji, mize dojit ke zméné jejich velikosti,

polydisperzity a také morfologie. [18]

Elektrické rozprasovani

Metoda elektrického rozprasovani se fadi k disperga¢nim metodam, piestoze je jakymsi
spojenim metody disperga¢ni a kondenzacéni. Pfi elektrickém rozpraSovani dochézi
k odtrhavani castic z elektrod, coz zpisobuje elektricky oblouk mezi elektrodami.
Zaroven také probihad odpatovani materidlu z povrchu elektrod a nasledna kondenzace.

Elektricky se rozpraSuji pouze vodivé materialy. [7]
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2.8.2. Kondenza¢ni metody

Kondenza¢ni metody, jez hraji hlavni roli v pfipravé koloidnich soustav, se
rozdeluji do dvou skupin na metody fyzikalni a chemické. Fyzikdln¢ kondenzacéni
postupy se zakladaji na zméné rozpustnosti latek, kdy zménou rozpoustédla dojde ke
kondenzaci latky za tvorby koloidnich ¢astic. V ptipadé chemickych postupt vznikne
vhodnou chemickou reakci zplvodné rozpustné latky latka v daném prostiedi
nerozpustna. [7]

V dnesni dob¢ prevlada priprava stiibrnych nanocastic predevsim chemickymi
metodami zaloZenych na redukci stéibrné soli. K redukci mohou byt pouzity jak ¢inidla
anorganickd (tetrahydridoboritan sodny, hydrazin, peroxid vodiku, vodik), tak
organickd (citrat sodny, askorbova kyselina, formaldehyd nebo redukujici cukry).
Pomoci silného redukéniho cinidla, jako je tetrahydridoboritan, vznikaji malé
monodisperzni Castice, ale pro tvorbu vétSich ¢astic je toto Cinidla témét nepouzitelné.
Uziti citratu, slabsiho reduktantu, vede ke vzniku ¢astic vétSich, ale polydisperznéjsich.
Obecn¢ plati, Ze monodisperzni stifibrné nanocastice lze pfipravit snadnéji nez
monodisperzni nanocastice jinych uslechtilych kovu. [19, 20]

Jako ftizenou syntézu koloidnich ¢astic stiibra 1ze zminit dvou-krokovy proces
redukce. V prvnim kroku této metody se nejprve pouzitim silného redukéniho Cinidla
tvofi malé stiibrné Castice, které se v druhém kroku zvétSuji pfitomnosti slabsiho
redukéniho ¢inidla. Takto mohou byt piipraveny castice o velikosti 120 az
170 nm. [20, 21]

V soucasné¢ dobé se pouzivéd také fizena syntéza pomoci Tollensovy metody
K ptipravé stiibrnych nanocastic v jedno-krokovém procesu. K zakladni reakci patii
redukce stfibrného amoniakéalniho roztoku glukosou. Timto upravenym Tollensovym
postupem se ziskéavaji tenké vrstvy tzv. filmy s Casticemi koloidniho stfibra v rozmezi
50 az 200 nm a sttibrné hydrosoly v rozmezi 20 az 50 nm. [20]

Velikost Castic lze déale kontrolovat pomoci rozdilu v redoxnich potencialech
reduktantt a stiibrnych iontli prochazejicich redukci. Rozdil je snadno ovladatelny
pouzitim fady redukujicich cukrt (glukozy, fruktozy a maltézy) a zménou koncentrace
komplexotvorného cinidla. Tato synteticka cesta je Setrna k zivotnimu prostiedi, jelikoz
nevyuziva toxickych chemikdlii. Vznikaji stfibrné koloidni castice s velikosti 45 az

380 nm. [20, 21]
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2.9. Vlastnosti a vyuziti koloidnich ¢astic stfibra

Jak jiz bylo uvedeno na zaCatku této bakalaiské prace, stiibrné nanocéstice
nachdzeji diky svym biologickym, optickym a katalytickym vlastnostem vyuziti jak ve
vyzkumnych laboratofich, tak i v béZné praxi.

Vlastnosti jako velikost, resp. velikostni distribuce pouzivanych nanocastic, také
jejich morfologie, stabilita a stav povrchu z hlediska chemického (zména povrchu)
I fyzikalniho (napf. elektricky naboj) hraji dulezitou roli ve vyvijenych technologickych
aplikacich nanocastic. Vzhledem k mnoha moznostem uplatnéni koloidnich ¢astic
stiibra bylo vyvinuto mnoho syntetickych metod. [22]

Pocatkem 20. stoleti kulminoval zajem o antibakterialni aktivitu stiibra, ktera je
znama od dob starovékého Recka. Boj s mikroorganismy pomoci koloidniho stiibra,
ktery byl pferuSen objevem penicilinu, se zacal znovu rozvijet z divodu naristajici
rezistence bakterii vic¢i antibiotikiim, coZz ptinasi velky problém pro budoucnost
mediciny. Materidly obsahujici stfibro s antibakteridlni aktivitou se pouzivaji
v medicin€ napf. ke zmirnéni infekei pfi léCeni popélenin, také k zabranéni bakterialni
kolonizace protéz, cévnich $tépl, zubnich materidli, nerezovych materiald ¢i lidské
ktze. Nanocastice stiibra lze dale vyuzit k odstranéni mikroorganismi z textilii nebo
k apravé vody. Na rozdil od baktericidnich ucinkd iontového stiibra, ovliviiuji
antimikrobialni aktivitu stfibrnych nanocastic jejich rozméry — ¢im mensi Castice, tim
vétsi antimikrobialni G¢inky. [20]

Posledni ctvrtina 20. stoleti pfinesla mimo jiné i objev stiibrnym povrchem
citlivé metody spektroskopie, slouzici k studiu jediné molekuly naadsorbované na
nanocastici stiibra. [22]

V oblasti katalyzy se pfipravené nanocastice stfibra vyuZivaji pfedevSim ke
katalytick¢ redukci nitroslou¢enin a organickych barviv, jez piedstavuji latky

vykazujici vysoky stupeni toxicity pro zivotni prostiedi. [22]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Chemikalie

Chemikalie, pouzité pii experimentalni ¢asti bakalaiské prace, jsou uvedeny
v tabulce 4. Pro ptipravu vSech disperzi byla pouzita demineralizovana voda z pfistroje

AQUAL 29 firmy MERCI o ¢istoté¢ 0,05 uS/cm.

Tabulka 4 Ptehled pouzitych chemikalii

NAZEV VYROBCE CISTOTA
dusi¢nan stiibrny Tamda p.a.
amoniak (vodny roztok) Lach-Ner p.a.
hydroxid sodny Lach-Ner p.a.
D (+) maltéza monohydrat Sigma Aldrich p.a.
polyakrylat-polyalcohol Sigma Aldrich p.a.
methanol Penta p.a.
ethanol Penta p.a.
1-propanol Penta p.a.

3.2. Pristrojové vybaveni

3.2.1. Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (90 Plus)

K meéteni velikosti stfibrnych nanocéastic byl pouzit piistroj Zeta Potential
Analyzer Plus (Brookhaven Instrument Corporation, USA), jez pracuje na principu
dynamického rozptylu svétla. Pomoci tohoto pfistroje, jehoz vystupnim udajem je
velikost cCastic, polydisperzita nebo distribuce velikosti castic, lze také meéfit zeta

potencial. [23]

3.2.2. Zetasizer Nano ZS
Ptistroj Zetasizer Nano ZS, ktery umoziuje stanoveni velikosti Castic, zeta

potencidlu nebo molekulové hmotnosti, poskytuje velmi vysokou citlivost, rozliSeni
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a presnost pii zminénych meétenich. Tyto vlastnosti jsou dosazeny kombinaci fazové
analyzy rozptylu svétla (PALS) a vysoce vykonného laseru Dopplerova rychloméru
v Malvern M3-PALS technice. Mohou byt analyzovany i vzorky s velmi nizkou
mobilitou. [24]

Obr. 6 Pristroj Zetasizer Nano ZS a kyveta uréena pro méfeni elektrokinetického

potencialu [24]

3.2.3. Spektrofotometr Specord S600

K ziskdni UV-VIS spekter byl pouzit spektrofotometr Specord S600 (Analytic
Jena, AQG), ktery je diky detektoru diodového pole (DAD) rychly a pfesny. Spektra méfi
Vv ¢ase pod 12 milisekund v rozmezi vinovych délek 190-1020 nm. [23]

3.3. Priprava nanocastic stfibra

Nanocastice sttibra byly pfipraveny redukci diamminstiibrného komplexniho
kationtu disacharidem maltozou. Jedna se o modifikovanou Tollensovu metodu, pfi niz
byl reak¢ni systém po celou dobu michan za laboratorni teploty.

Pro ptipravu koloidni disperze, obsahujici stiibrné nanocastice, byly piipraveny

zasobni roztoky o definovanych koncentracich:

e 250 ml roztoku AgNO; 0 koncentraci 5.10°° mol.I*
e 250 ml roztoku NHs o koncentraci 5.10 mol.I™*
e 100 ml roztoku NaOH o koncentraci 2,4.10™" mol.I*

o 250 ml roztoku maltézy o koncentraci 5.10% mol.I*
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Do reakéni nadoby o objemu 2 | bylo z pfipravenych zéasobnich roztoki
odméteno 200 ml roztoku dusi¢nanu stéibrného a 100 ml roztoku amoniaku. Nasledné
bylo ptidano 460 ml demineralizované vody (mnozstvi vody bylo spocitano pro celkovy
objem disperze 1 1), 40 ml hydroxidu sodného a nakonec 200 ml maltézy. Reakce byla
ukoncena piiblizné po 5 min. Vysledna disperze obsahovala nanocastice o velikosti
piiblizn€¢ 27 nm a hodnota zeta potencidlu byla -29,8 mV.

UV-VIS spektra koloidnich disperzi obsahujici stiibrné nanocéstice jsou

charakteristické absorpci v rozmezi vinovych délek 400 az 420 nm.

Obr. 7 UV-VIS spektrum ptipravené koloidni disperze nanocastic stiibra
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3.4. Zakoncentrovani koloidni disperze

K zakoncentrovani disperze bylo pouzito 7 dialyzacnich membréan z celulozy,
které byly naplnény lg sorbentu. Jako sorbent byl pouzit polyakrylat-polyalkohol.
Naplnéné membrany byly vlozeny do litrové kadinky a ponechany v disperzi po dobu
3-5 dni. Tento proces se opakoval 3x a celkové zakoncentrovani bylo 2,73x.

Vysledny zakoncentrovany koloid vazil 362g a velikost jeho nanocastic byla
naméfena veétsi nez u zékladni disperze stfibrnych nanocéstic - 40,4 nm. Pfesna
koncentrace ziskané koloidni disperze, zmeéfend pomoci atomové absorpéni

spektroskopie, byla 245,6 mg/l.
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3.5. Stanoveni zeta potencidlu ve smésném prostiedi voda-
alkohol

Pomoci automatickych pipet byly pfipraveny roztoky alkoholu ve vod¢
0 celkovém objemu 25 ml, jez obsahovaly 0, 5, 10, 15, 20, 25 nebo 30% v/v alkoholu
(tab. 5). Jako organicka rozpoustédla byly pouzity celkem tii alkoholy — methanol,

ethanol a 1-propanol.

Tabulka 5 Ptehled piipravenych disperzi ke stanoveni zeta potencialu

Destilovana voda (ml) | Koloidni roztok (ml) | Alkohol (ml)
1. disperze
22,45 0
(0% alkoholu)
2. disperze
21,2 1,25
(5% alkoholu)
3. disperze
19,95 2,5
(10% alkoholu)
4. disperze
P 18,7 2,55 3,75
(15% alkoholu)
5. disperze
17,45 5
(20% alkoholu)
6. disperze
16,2 6,25
(25% alkoholu)
7. disperze
14,95 7,5
(30% alkoholu)
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Pro kazdy alkohol byly provedeny celkem tii série méfeni, pfiCemz kadinka,
kyvety 1 elektromagnetické michadlo byly po kazdém méfeni CiStény ve ziedéné

kyseling dusi¢né (1:1).

4.1. Vliv methanolu na zeta potencial stfibrnych nanocastic

Do 50 ml kadinek bylo podle tab. 5 piipraveno celkem 7 koloidnich disperzi

s riznou koncentraci methanolu, pro které byly méteny nasledujici tidaje:

o velikost stfibrnych nanocastic
e UV-VIS spektrum

o clektrokineticky potencial
1. méreni

Tabulka 6 Velikost stiibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného methanolu

Methanol (%) | Velikost ¢astic (nm) | Zeta potencial (mV)
0 41,0 -16,4
5 46,9 -13,1
10 54,8 -13,1
15 64,7 -13,4
20 69,2 -13,1
25 76,8 -12,1
30 79,7 -11,7
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Obr. 8 Zavislost zeta potencialu na koncentraci pfidaného methanolu
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2. méreni

Tabulka 7 Velikost stiibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

pridaného methanolu

Methanol (%) | Velikost ¢astic (nm) | Zeta potencial (mV)
0 40,3 -15,8
5 47,5 -17,7
10 52,1 -13,3
15 84,8 -14,3
20 84,6 -12,3
25 93,3 -15,2
30 103,7 -14,8

Obr. 8 Zavislost zeta potencialu na koncentraci pfidaného methanolu
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3. méreni

Tabulka 8 Velikost stiibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného methanolu

Methanol (%) | Velikost ¢astic (nm) Zeta potencial (mV)
0 57,9 -16,5
5 56,9 -15,3
10 71,1 -14,6
15 88,0 -13,3
20 94,0 -16,3
25 88,7 -11.4
30 100,2 -11,4

Obr. 9 Zavislost zeta potencialu na koncentraci pfidaného methanolu
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Tabulka 9 Velikost stiibrnych nanoc¢astic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

pfidaného methanolu

Methanol (%) Prﬁn}ér V'el. vSech E’rﬁméll vzet? pot. Prljlmér stvc} OElchylek
méreni (nm) vSech méfeni (MV) | vSech mé&feni (mV)
46,4 -16,2 16,07
50,4 -15,4 14,13
10 59,3 -13,7 14,03
15 79,2 -13,7 11,57
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20 82,6 -13,9 11,47
25 86,3 -12,9 10,77
30 94,5 -12,6 9,98

Obr. 10 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného methanolu
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Obr. 12 Absorpéni spektra pfipravenych roztoka stfibrnych nanocastic se vzrustajici

koncentraci methanolu. Legenda popisuje koncentraci pfidaného methanolu.
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4.2. Vliv ethanolu na zeta potencial stfibrnych nanoc¢astic

Do 50 ml kadinek bylo podle tab. 5 ptipraveno celkem 7 koloidnich disperzi

s riznou koncentraci ethanolu, pro které byly méfeny nasledujici udaje:

o velikost stfibrnych nanocastic
e UV-VIS spektrum

e clektrokineticky potencial

1. méreni

Tabulka 10 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného ethanolu

Ethanol (%) Primeérna vel. (nm) Zeta potencial (mV)
0 43,4 -16,7
5 53,8 -13
10 69,6 -12,4
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15 78,0 -11,8
20 102,5 -11
25 110,1 -11,1
30 114,8 -10,6

Obr. 13 Zavislost zeta potencialu na koncentraci pfidaného ethanolu
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2. méreni

Tabulka 11 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného ethanolu

Ethanol (%) Primérna vel. (nm) Zeta potencial (mV)
0 40,2 -17,5
5 56,9 -15,1
10 65,5 -13,8
15 84,1 -12,6
20 104,9 -12,7
25 129,2 -12,2
30 145,1 -11,9
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Obr. 14 Zavislost zeta potencialu na koncentraci pfidaného ethanolu
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3. méreni

Tabulka 12 Velikost sttibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného ethanolu

Ethanol (%) Primérna vel. (nm) Zeta potencial (mV)

0 49,4 -16,7
5 64,0 -13,4
10 73,4 -11,5
15 95,3 -12,1
20 105,9 -12,4
25 123,0 -11

30 129,0 -10,2

Obr. 15 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného ethanolu
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Prumér v§ech méreni v ethanolu

Tabulka 13 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného ethanolu

Ethanol (%) Pri’mfr vel. viech I,)rﬁmél: zeta pot. Pl’l:lmél’ Stv(g odchylek
méreni (nm) vSech méreni (mV) vSech méieni (mV)
0 44,3 -17 13,93
5 58,2 -13,8 14,03
10 69,5 -12,6 11,43
15 85,8 -12,2 10,31
20 104,4 -12 10,17
25 120,8 -11,4 8,81
30 1299 -10,9 7,48

Obr. 16 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného ethanolu
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Obr. 17 Zavislost velikosti nanoc¢astic stiibra na koncentraci pfidaného ethanolu
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Obr. 18 Absorpéni spektra piipravenych roztoki stiibrnych nanocastic, které se

s vzrustajici koncentraci ethanolu témét neliSila.

pfidaného ethanolu.
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4.3. VIliv 1-propanolu na zeta potencial stiibrnych nanocastic

Do 50 ml kadinek bylo podle tab. 5 ptipraveno celkem 7 koloidnich disperzi

s riznou koncentraci 1-propanolu, pro které byly mefeny nasledujici udaje:

o velikost stfibrnych nanocastic

e UV-VIS spektrum

e clektrokineticky potencial

1. méreni

Tabulka 14 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného 1-propanolu

1-propanol (%) | Primérna vel. (nm) Zeta potencial (mV)
0 45,6 -17
5 62,2 -14,8
10 73,5 -11,6
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15 84,4 -10,5
20 103,4 -11,7
25 122,4 -10,3
30 134,8 -8,9

Obr. 19 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného 1-propanolu
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2. méreni

Tabulka 15 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

piidaného 1-propanolu

1-propanol (%) | Pramérna vel. (nm) Zeta potencial (mV)
0 48,1 -15,8
5 58,7 -14,3
10 78,0 -114
15 93,5 -12,1
20 104,1 -10,9
25 120,4 -9,7
30 1375 -9,2
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Obr. 20 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného 1-propanolu
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3. méreni

Tabulka 16 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

ptidaného 1-propanolu

1-propanol (%) | Primérna vel. (nm) Zeta potencial (mV)

0 50,0 -16

5 64,0 -11,7
10 73,0 -13,7
15 90,8 -11,8
20 112,2 -11,4
25 124,8 -9,7
30 153,2 -9,9

Obr. 21 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného 1-propanolu
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Primér v§ech méreni v 1-propanolu

Tabulka 17 Velikost stfibrnych nanocastic a zeta potencial v zavislosti na koncentraci

piidaného 1-propanolu

1-propanol (%) Prﬁnvliv’er Vf)l. vSech ?rﬁmét; vzet2’1 pot. Prlv"lmér stv(g OElchylek
méieni (nm) vSech méieni (mV) | vSech méFeni (mV)
47,9 -16,3 12,77
61,6 -13,6 12,53
10 74,8 -12,2 12,99
15 89,6 -11.5 10,12
20 106,6 -11,3 8,09
25 122,5 -9,9 7,75
30 141,8 -9,3 6,65

Obr. 22 Zavislost zeta potencialu na koncentraci ptidaného 1-propanolu
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Obr. 23 Zavislost velikosti nanocastic stiibra na koncentraci piidanéhol- propanolu
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Obr. 24 Absorpéni spektra pfipravenych roztoki stéibrnych nanocastic, které se
s vzrustajici koncentraci l-propanolu témét neliSila. Legenda popisuje koncentraci

ptidaného propanolu.
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4.4. Diskuze vlivu prostredi na zeta potencial nanocastic stfibra

V piedlozené bakalaiské praci byl sledovan vliv organického rozpoustédla ve
smési s vodou predevSim na zeta potencial, ale také na velikost stfibrnych nanocastic,
které byly pfipraveny redukci diamminstriibrného komplexniho kationtu disacharidem
maltdzou.

Experimentalni méfeni byla provedena v rozmezi koncentrace jednoduchého
alifatického alkoholu ve vodé od 0 po 30% v/v. Studovény byly tfi nejnizsi alkoholy,
které jsou velmi dobfe rozpustné ve vodé — methanol, ethanol a 1-propanol a ptitom se
vyrazné li$i svou polaritou vyjadienou hodnotou jejich relativni permitivity. Provedené
experimenty ukazaly, Ze srostouci koncentraci alkoholu v méfené disperzi dochazi
k poklesu absolutni hodnoty zeta potencialu a zaroven agregaci nanocastic stiibra
vyvolané nejpravdépodobnéji praveé timto poklesem, ktery zapfiCifiuje rast rychlosti
agregace poklesem elektrostatické bariéry dle DLVO teorie.

Jako prvni organické rozpousStédlo byl pouzit methanol, v jehoz ptipadé byl

zaznamenan prumérny pokles absolutni hodnoty zeta potencidlu o 3,6 mV z primérné
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hodnoty -16,2 mV. Tak mald zména hodnoty zeta potencialu naznacuje, Ze v prostiedi
smésného rozpoustédla voda-methanol nedochazi k vyrazné agregatni destabilizaci
nanocastic stfibra, i kdyz metoda DLS naznacuje, ze pii vysSich koncentracich
methanolu jiz ¢astecna agregace probiha, i kdyz neni znatelna v UV-VIS spektrech.

V piipad¢ ethanolu byl pozorovan podobny pribeh zavislosti zeta potencialu
nanocastic stéibra na obsahu alkoholu ve smésném rozpoustédle jako u 1-propanolu, kde
byl pokles absolutni hodnoty zeta potencidlu s rostouci koncentraci alkoholu o néco
vy$$i nez u methanolu. Pfi pouziti ethanolu byla zjiSténa primérnd zména hodnoty zeta
potencialu o 6,1 mV a u 1l-propanolu, se zeta potencial zménil o 7 mV. Tato podobnost
zmény zeta potencidlu nanocCastic stifbra ve smésném prostfedi voda-ethanol
a voda-propanol nepochybné souvisi s hodnotami jejich relativni
permitivity - u ethanolu je uvadéna hodnota 24,55 pro 25°C, u 1-propanolu 20,33. [25]
Methanol je z pouzitych alkohold nejpolarngjsi (g=32,7), proto je zména zeta
potencialu v jeho smési s vodou nejmensi.

Experimentalné tak bylo potvrzeno, ze elektrokineticky potenciadl nanocastic
stiibra se méni v ethanolu a 1-propanolu vice nez v methanolu, protoze tyto alkoholy
maji vyrazné niz§i permitivitu, tak jak tuto zavislost popisuje DLVO teorie, resp.
modely elektrické dvojvrstvy.

Z hlediska ptipravy nanocastic stfibra v nevodném prostiedi se tak potvrzuje, ze
stabilngj$i budou disperze v polarn€jSim prostiedi, kde elektrostatické interakce tolik
neklesaji jako v nepolarnich rozpoustédlech. V takovych rozpoustédlech je nezbytné
pouziti vhodnych stabilizatort, G€inkujicich spiSe na principu sterické stabilizace nez na

principu elektrostatické stabilizace.
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5. ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo studium zavislosti elektrokinetického
potencialu stfibrnych nanocastic na objemovém procentu organického rozpoustédla ve
smési s vodou. Pro toto studium, byly jako organicka rozpoustédla pouzity jednoduché
alifatické alkoholy misitelné s vodou - methanol, ethanol a 1-propanol.

Zakladni disperze obsahujici nanocastice stiibra byla syntetizovana redukci
komplexu [Ag(NHs),]" disacharidem D-maltézou. U této disperze, o velikosti
nanocastic okolo 27 nm, byla naméfena hodnota zeta potencialu pfiblizné -30 mV
aVv UV-VIS spektrech byla nalezena charakteristickd absorpce u vlnovych délek
v oblasti 400 nm.

Zakoncentrovani koloidni disperze bylo provedeno pomoci dialyzaénich
membran z celuldzy, které byly naplnény polyakrylat-polyalkoholem jako sorbentem.
Ptesna koncentrace ziskané disperze 246 mg Ag/l byla zmétfena pouZzitim atomové
absorp¢ni spektroskopie.

Pro kazdy alkohol byly provedeny celkem tfi série méfeni, pii ¢emz v kazdé
sérii byl srostouci koncentraci alkoholu pozorovan pokles absolutni hodnoty zeta
potencidlu nanocastic stiibra v pfislusné disperzi. U methanolu tento pokles cinil
V praméru 3,6 mV, u ethanolu 6,1 mV a u 1-propanolu 7 mV. Soucéasné také dochazelo
k agregaci nanocastic stiibra, ¢emuz odpovidaji namétené hodnoty jejich velikosti.

Experimentalnim méfenim bylo tedy potvrzeno, Ze koncentrace alkoholu
ovlivituje hodnotu zeta potencialu stiibrnych nanocastic. Na zékladé ziskanych vysledkl
1ze konstatovat, ze elektrokineticky potencial se méni v ethanolu a 1-propanolu vice nez
Vv ptipadé methanolu. Divodem je ziejm¢ vyrazné¢ niz$i permitivita ethanolu

a 1-propanolu ve srovnani s methanolem.
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6. SUMMARY

The aim of this bachelor thesis was to study the dependence of elektrokinetic
potential of silver nanoparticles on the volume percentage of organic solvent mixed
with water. For this study, simple aliphatic alcohols miscible with water — methanol,
ethanol and 1-propanol were used as organic solvents.

Basic dispersion containing silver nanoparticles was synthesized by reduction of
the complex [Ag(NHs),]" with disaccharides D-maltose. This dispersion, with the size
of nanoparticles around 27 nm, provided values of zeta potential about -30 mV and UV-
VIS spectra, characteristic by absorption of wavelengths in the area 400 nm.

A preconcentration of colloidal dispersion was carried out using cellulose
dialysis membranes that were filled with polyacrylate-polyalcohol as sorbent. The exact
concentration of the obtained dispersion 246 mg Ag/l was measured using atomic
absorption spectroscopy (AAS).

Three series of measurements were carried out for each alcohol, whereas
an decrease of the absolute value of zeta potential of silver nanoparticles in appropriate
dispersion was observed with rising concentration of alcohol in every set. For methanol,
this decline was at average 3,6 mV, for ethanol 6.1 mV and for 1-propanol 7 mV. At the
same time there was also an aggregation of silver nanoparticles, which correspond to
measured values of their size.

By the experimental measurement was confirmed, that the concentration of
alcohol affects the value of zeta potential of silver nanoparticles. On the basis of
obtained results we can claim, that elektrokinetic potential changes in ethanol and in
1-propanol more than in the case of methanol. The reason is probably distinctively
lower permittivity of ethanol and 1-propanol compared to methanol.
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