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1. UVOD

O nanomaterialové ¢i koloidni chemii (v angli¢tiné Casto nazyvané také povrchova
chemie, chemie povrchll) uz dnes neni asi mozné prohlasovat, ze je to obor novy. Urcité ale
muzeme fict, Ze v soucasné dob¢ zaziva tato cast fyzikalni chemie vyznamny rozvoj. Nachazi
uplatnéni v nejriiznéjSich odvétvich lidské Cinnosti od 1¢ékafstvi pies chemii k potravinafstvi,
zemédelstvi nebo tieba K textilnimu pramyslu. [1, 2]

Pfitom pouziti koloidniho stfibra i dalSich koloidi je mozné vystopovat i v
davnych d¢jinach lidstva. Pevné disperze byly pouzivany uz k barveni pravékymi lidmi napf.
Vv jeskyni Altamira (jizni Francie). Egyptané pouzivali stiibro pro jeho antibakteridlni Gi¢inky,
Cassiova violet’ byla zase vynalezena roku 1663 a stala se vyznamnym ¢ervenym pigmentem
pouzivanym ve sklafstvi a porceldanovém pramyslu. DalS§im cervenym koloidnim systémem
bylo tzv. pitné zlato, které se pouzivalo pro medicinské ucely. [1, 2]

Nejen ¢lovek se vSak podilel na tvorbé disperznich soustav. Mnoho pevnych disperzi
vznikalo také piirozené. Piikladem je voda v ledovcovych fekach, rizné druhy pud a zemin.

Ptes vSechny tyto ptiklady, kdy se clovek mél moznost setkat s koloidni chemii a blize
se ji vénovat a poznévat ji, systematictéjsi vyzkum koloidni chemie zapocal az v poloving 19.

stoleti, velky rozvoj pak ptiSel ve druhé poloving stoleti dvacatého. [1, 2]

Tato bakalarskd prace se tak zabyva nanocasticemi stfibra, resp. jejich koloidnimi
disperzemi ve vodé¢ s cilem ptipravy stabilnich disperzi s kladnym povrchovym nabojem

nanocastic zptisobenym modifikaci kationickym tenzidem CTAC.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Disperzni soustavy

2.1.1. Obecna charakteristika

Disperzni soustava je soustava, kterd je slozend ze dvou zakladnich casti — disperzni
faze a disperzniho prostiedi. Disperzni faze je rozptylena v disperznim prostiedi. Pod pojmem
faze se rozumi urcita ¢ast objemu zkoumaného systému, kde jsou vlastnosti konstantni, nebo
se spojité meni Vv prostoru. Jednotlivé faze jsou oddéleny fazovym rozhranim. Fazova rozhrani
1ze chépat ze dvou hledisek. Z makroskopického hlediska je fazovym rozhranim oblast, kde se
jedna ¢i vice vlastnosti systému méni skokem, nahle. Mikroskopické (molekularni) hledisko
chape fazova rozhrani tak, Ze maji urcitou tlouStku — minimaln¢€ jeden, ale obvykle nékolik
molekularnich pramérd — a tudiz i ur¢ity objem. [3, 4]

Disperzni soustava miize byt i vice nez dvoufazova, alespon jedna z fazi ale musi byt
tvofena velice malymi Casticemi, jejichz rozméry ale pievysSuji rozméry molekuldrni. Takové
Castice jsou casticemi fazovymi. Maji fyzikdlné chemické a mechanické (reologické)
charakteristiky, které jsou dané fazi vlastni, a zcela zietelné rozhrani vzhledem k prostiedi,

které tyto ¢astice obklopuje. [5]
2.1.2. Homogenni a heterogenni smési

Pro hlubsi pochopeni zakladnich pojmt, jako je naptiklad koloid, roztok, disperze
nebo 1 vySe naznacené déleni disperznich soustav, je tieba podivat se na ¢ast obecné chemie,
kterd se smésmi zabyva. Nasledujici rozdéleni je jedno zjednodusSich, je ale hezky
srozumitelné, proto je uvadim. Je také zakladnim kamenem, kde jsou nejjednoduseji

definovany koloidy.

Smési jsou latky, které obsahuji minimalné dvé slozky. Tyto slozky je mozné od sebe
oddélit fyzikaln€ chemickymi metodami. Podle sloZeni se rozliSuji smési homogenni a
heterogenni. Homogenni smés ma ve vSech svych Castech stejné vlastnosti. Za homogenni

smési jsou oznacovany i takové soustavy, jejichz slozeni se spojit¢ méni. Velikost Céstic
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tvoficich tyto smési je mensi nez 10~ m. Heterogenni smés se sklada ze dvou, ptipadné i vice

homogennich oblasti. [6]

tabulka 1 : Zakladni rozdéleni smési [6]

homogenni smés koloidy heterogenni smés

107 10° 10° 10 10° m

2.1.3. Klasifikace disperznich soustav a jejich dalsi d€leni

Nejobecnéjsi rozdeleni disperznich soustav je na hrubé disperzni soustavy, které jsou
charakteristické primérem ¢&astic, rozptylenych v disperznim prostiedi, s velikosti vétsi nez
5-10" mana jemng disperzni soustavy (10'9 —5-10" m). Jemné disperzni soustavy se také
oznacuji jako nepravé, neboli koloidni roztoky nebo presnéji disperze. Od hrubé disperznich
soustav se krom¢ jiného odliSuji predevSim tim, ze castice v koloidnich roztocich se
neusazuji. [6]

S tfidénim podle velikosti, coz byl prvni ptiklad vySe, souvisi i pojem stupeii
disperzity. Vyjadfujeme jim velikost Castic disperzni soustavy. Je to pfevracena hodnota
linearniho rozméru castice, jako je prumér, délka hrany atd. Vyssi stupen disperzity tedy
znamena, ze disperzni faze je rozptylena jemnéji. [3]

Maji-li vSechny castice stejnou velikost, hovoifime o monodisperznich soustavach.
Naopak, je-li distribuce velikosti Castic rtiznd, soustava je polydisperzni. Homodisperzni
soustavy zase obsahuji Castice stejného tvaru, heterodisperzni soustavy maji Castice tvarQ

nestejnych. [3]

2.1.4. Koloidni soustavy

Pojmy koloid, koloidni pochazeji z latiny. Nazev pro klih — kolla, dal vzniknout ve 2.
poloviné 19. stoleti pojmenovani tohoto fenoménu. Koloidni systémy se sklddaji minimalné
ze dvou fazi, jejich chovani a vlastnosti jsou nejvétsi mérou uréovany silami, které ptisobi na
fazovych rozhranich. Samotnd koloidni chemie se zabyva studiem latek v koloidné-
disperznim stavu. Je to ¢ast chemie, kterd se od ostatnich chemickych obort 1isi vlastnimi

zakladnimi mysSlenkami, pfedstavami, predméty zkoumani a metodami i jinym. Typické,

vvvvv
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jsem zminoval uz v uvodu, viz anglicky nazev chemie povrchli. Ostatni obory studuji
vétSinou objemové vlastnosti fazi. Koloidné-disperzni soustavy a povrchové jevy jsou
neoddg¢litelné a souvisi spolu. [5, 7]

Diky velké ploSe fazového rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostiedim
V porovnéni s vlastnim objemem rozptylené disperzni faze se koloidy vyznacuji zvlastnim
chovanim, které je pro né charakteristické [3]

Koloidni soustavy jsou Casto d€leny na lyofilni a lyofobni. Lyofobni (rozpoustédlo
nesnasejici) koloidy jsou ty, v nichz rozptylené ¢astice — disperzni faze vytvaieji samostatnou
fazi, kterd se 1i8i od disperzniho prostfedi. Oproti tomu lyofilni (rozpoustédlo snasejici)

koloidy jsou mikroheterogenni roztoky makromolekul nebo polymert. [8]

Dalsi dé€leni vychazi ze skupenského stavu disperzni faze a disperzniho prostiedi. Toto

rozd¢leni shrnuje tabulka 2 nize:

tabulka 2 : Klasifikace koloidnich soustav dle fazového sloZeni [2]

disperzni disperzni oznaceni koloidni
prostiedi faze disperze
Plynny netvoti koloid
plynné Kapalny aerosoly
Pevny aerosoly
Plynny pény
kapalné Kapalny emulze
Pevny lyosoly
Plynny tuhé pény
pevné Pevny tuhé emulze
Pevny tuhé soly

Mezi latky s koloidnimi aspekty patfi mimo jiné agrochemikalie, barvy, latky, gumy

1é¢iva nebo plasty. [9]

11



2.2. Molekularné kinetické vlastnosti disperznich soustav

2.2.1. Brownuv pohyb a jeho disledky

Kdyz Robert Brown v prvni poloviné devatenactého stoleti pozoroval zrnka pylu ve
vodg, zjistil, ze se pohybuji. Nasledné provedl pokusy s vice riznymi ¢asticemi, aby zjistil, ze
jsou-li dostate¢né malé, pohybuji se také. Timto jevem se pozdé&ji také zabyvali Einstein a
Smoluchowski, nazev vsak zistal po Brownovi. [3, 5]

Vlivem tepelného pohybu nardzeji do koloidnich castic molekuly disperzniho
prostiedi. Castice se pak pohybuji a to je onen Browniv pohyb. Cim jsou ¢astice mensi a &im
Aby se totiz ¢astice do tepelného pohybu mohly viibec zapojit, museji byt dostatecné malé.
To podminiuje v koloidné disperznich soustavach jevy charakteristické pro molekularni
roztoky, kterymi jsou difuze a osmoza. Také stabilita koloidnich soustav je Brownovym
pohybem vyznamné ovlivnéna. [3, 5]

Zakladni hnaci silou difuze, ktera je disledkem Brownova pohybu, je rozdil
koncentraci. Castice maji tendenci pronikat z mist o vy3si koncentraci do mist s koncentraci
niz§i, aby doslo k vyrovnani. Koncentraéni spad #idi rychlost difize. Cim je tedy rozdil
koncentraci dispergovaného podilu v disperznim prostiedi mezi dvéma misty vétsi, tim je
vétsi rychlost difuze. Kromé vyrovnavani koncentraci koloidnich disperzi se diftize projevuje
také pfi vyrovnavani koncentraci disperzi analytickych, neni to tedy jev charakteristicky jen
pro koloidy. [10]

Zakladni zakon difaze je |. Fickiv zakon diftize: [3]

dn D de (2.1)
dr dx

V tomto vztahu S je plocha kolma na smér difuze, D je diftizni koeficient [m* s7],
dn/dt je latkové mnozstvi difundujici latky v Case a dc/dx je koncentracni gradient. Za
rovnovahy se sedimentacni tok rovna difuznimu toku. Z Fickova zdkona lze odvodit vztah pro
rychlost pohybujici se castice, na kterou puasobi difuze. V tomto vztahu c je molarni

koncentrace disperzni faze. [3]

12



B D de (2.2)

Dalsim dilezitym vztahem pro difiizi je Einsteinova rovnice, popisujici vztah mezi

difiznim koeficientem, koeficientem tieni a absolutni teplotou: [3]

(2.3)

w5

Zde k je Boltzmanova konstanta a T je termodynamicka teplota. B je koeficient tfeni.
Predpokladame-li kulovité symetrickou ¢astici o poloméru r, pak pro koeficient tfeni B plati

Stokesova rovnice: [3]

B = émnr (2.4)

V tomto vztahu 5 piedstavuje viskozitu prostfedi. Ze Stokesovy rovnice vyplyva, ze
proti difizné se pohybujici ¢astici plisobi odpor prostfedi. Poslednim vztahem souvisejicim
s Brownovym pohybem je rovnice pro stfedni posuv ¢astice, pojednavajici o vzdalenosti,
kterou urazi v urCitém case At Castice, kterd kond Brownlv pohyb (stfedni posuv je pravé ta

vzdalenost, L). Rovnici odvodili Einstein a Smoluchowski. [3]

feeat (2.5)

| 37
| 3T

K osméze dochazi pii vyrovnavani riznych koncentraci roztokd, keré jsou odd€leny
polopropustnou (semipermeabilni) membranou. Tato membrana propousti pouze Castice
rozpoustédla, nebot’ ¢astice rozpusténé latky jsou moc velké na to, aby membranou prosly.
Tendence vyrovnavat rozdilné chemické potencidly na obou strandch membrany vedou
K prichodu ¢astic rozpoustédla pres membranu. V nejjednodussim piipadé osmozy
se vyrovnavaji koncentrace mezi roztokem a Cistym rozpousStédlem. Rozpoustédlo tak tece
smérem do roztoku. Tim se osmodza lisi od difuize. Osmoticky tlak 7 je nejobecnéji popsan tzv.

viralni rovnici (van’t Hoffovou). Ta ale neplati pro koloidy, ale jen pro pravé roztoky. [3, 9]

7T = cRT (2.6)

13



V této rovnici C pfedstavuje molarni koncentraci roztoku, R univerzdlni plynovou

konstantu a T termodynamickou teplotu. [3, 9]
2.2.2. Sedimentace

Gravitaéni sila pusobi na disperzni podil, aby se usazoval, tedy pohyboval se smérem
dolt ke dnu nédoby. Tim ale vznik4 koncentracni spad, protoze se koncentrace disperzniho
podilu v nizSich vrstvach roztoku zvySuje. Proti sedimentaci tak pusobi difuze. Kdyz
v kazdém misté dojde k vyrovnani gravitacnich a difiznich uc€inkd, ustavi se po néjakém case
rovnovéha. Castice sedimentuji (klesaji dolti), maji-li vétsi hustotu nez disperzni
prostiedi. [10]

Jev sedimentace je dalezity v mnoha primyslovych odvétvich. Pouziva se mimo jiné
v ¢isténi odpadnich vod, separaci ¢astic na zakladé jejich velikosti nebo je to zaklad
vyznamnych analytickych technik pro urovéni velikosti ¢astic a distribuce velikosti
v koloidech. [8]

Castice v gravitaénim poli se pohybuji podle své hmotnosti, tvaru a hustotd. Vlastnosti
prosttedi, ve kterém se ¢astice pohybuji, jsou také dilezité.

Kromé gravitacni sily Fg na ¢astici piisobi vztlakova sila Fyy a viskozni odpor Fyis.
Vztlakova sila a viskozni odpor plsobi proti gravitac¢ni sile a pojednava o tom Stokestv

vztah: [3]
1T F‘.-‘:’ (27)
Gravitacni silu 1ze vyjadfit nasledovné :

4 (2.8)
=3 (o —po)g

Pro ur¢eni hodnoty rovnovéazné rychlosti v sedimentace ¢astice pod vlivem
gravita¢niho pole, kde p je hustota dispergovanych ¢astic, po je hustota disperzniho prostiedi a

g je gravitacni zrychleni se pouziva nasledujici rovnice: [5]

14



2r*(p —py) g (2.9)
Sn

-
[

Sedimentace castic disperzni faze za pusobeni gravitace vede ke koncentrovani ¢astic
ve spodni ¢asti nadoby (v horni, pokud maji ¢astice nizsi hustotu néz je hustota disperzniho
prostiedi). U cCastic, které jsou dostatecné malé, u nichz je sklon k sedimentaci slabsi a difizni
koeficient vyssi, pasobi proti sedimentaci snaha o dosazeni rovnomérného rozdéleni Castic
v rozsahu celé vysky nadoby, kterd uz byla diskutovéana u diftize. tato snaha o vyrovnani je ale
dasledek Brownova pohybu. V takovych piipadech se mezi procesy sedimentace a difuze
ustanovuje rovnovaha sedimenta¢né - diftzni. Poté se tak ustaluje i urCité rovnovazné
rozdé€leni ¢astic podle vysky popsané hypsometrickym zakonem. [5]
pdstf  TTHUX (2.10)

U velmi malych castic lze posilit rychlost sedimentace zvySenim pusobici sily —
umisténim koloidni disperse do rotoru odstfedivky. Vztah 2.12 popisuje, jak v centrifuze je

gravitacni sila nahrazena silou odstfedivou. Zde @ je thlova rychlost a X je vzdalenost od osy

otaceni. [3]

€, UG

; (2.11)
c, kT

In (e — pg) - (hy — hy)

Vztah (2.14) popisuje sedimentaéni rovnovahu v gravitaénim poli. V tomto vztahu
v = 4/37rr3je objem sedimentujici ¢astice a €1 a C jsou koncentrace ¢astic ve vyskach hy a hy.
Vlivem sedimentacni rovnovahy tak dochazi k rozdéleni sedimentujicich ¢astic Vv rtiznych
vyskach podle své velikosti. [3]

Je zndmo, Ze sily v centrifugach jsou vétsi nez gravitacni sila. Diky tomu se rovnovaha
ustavuje velmi rychle. Rozd¢leni c¢astic je pfitom zavislé na druhé mocnin€ uhlové
rychlosti: [3]

Cy Uy (2.12)

w* ., 5
In—= (o —pp)  (xy —xg
¢, 2kT (p=po) " (2 = 1)
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2.3. Opticke vlastnosti disperznich soustav

K vyznamnym vlastnostem disperznich soustav, ve kterych je rozmér ¢astic disperzni
faze znatné men$i nez vinova délka viditelného svétla nebo je co do velikosti s ni
srovnatelny, patfi jejich charakteristické optické vlastnosti. Studiem prichodu svétla
disperznimi soustavami muzeme urCovat piitomnost a koncentraci c¢astic v roztoku a
analyzovat jejich velikost a tvar. [5]

Popis optickych vlastnosti koloidnich soustav je vSak pomérné slozity. Popsat optické
vlastnosti hrubé disperznich soustav a soustav s vysokou koncentraci je obzvlasté
problematické. Kvuli témto slozitostem se budu v této praci zabyvat jen absorpci a rozptylem
zateni ve ziedénych koloidnich disperzich. [5]

Interakce svétla s koloidnimi soustavami je jednou ze zdkladnich kapitol koloidni
chemie a je pro koloidni soustavy typickd a charakteristickd. Nejvice charakteristickym je

rozptyl, ktery poprvé pozoroval Tyndall. [3]

2.3.1. Absorpce zatfeni

Pfi  absorpci zafeni hmotou dochdzi k pohlceni energetického kvanta
elektromagnetického zafeni. Méni se tak energetické stavy elektronti. Pfi absorpci zafeni tedy
dochazi ke zvySeni vnitini energie molekul systému, kterd se pfeméni v energii tepelnou.

Absorpci svétla latkou popisuje notoricky znamy Lambert-Beeruv zakon: [3]

{ 2.13
A= —Eag{— = gcd 213)
|:.

| je intenzita proslého zateni latkou, lp pfedstavuje intenzitu dopadajiciho svétla na
latku, které jesté nezacalo latkou prochazet, ¢ je absorpéni koeficient, ¢ koncentrace latky a d
symbolizuje tloustku vrstvy, kterou paprsek prochézi. Protoze absorpce zareni zavisi
nelinearné na velikosti pfitomnych ¢astic v disperzni soustaveé, je Lambert-Beertiv zdkon u
vSech koloidd timto komplikovan. Tento problém se projevuje obzvlasté u elektricky

vodivych koloidnich ¢astic (¢astice kovi). [3]
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2.3.2. Rozptyl zateni

Od absorpce se rozptyl lisi tim, Ze pti pohlceni kvanta svételné energie nedochazi ke
zmeéné energetickych stavll elektrontll, ale kvantum pfijaté energie je nasledné vyzafeno
nahodné vSemi sméry beze zmény vinové délky. Je to vlastné elasticky odraz fotonu od
Castice. Rozptyl zateni zahrnuje podle okolnosti vSechny Ctyii vinové vlastnosti svétla, tedy
odraz, lom, ohyb i interferenci. [3]

Sifi-li se svétlo v jakémkoliv prostiedi (ne jen koloidnim), dochazi k polarizaci
prostiedi plisobenim vektoru intenzity elektrického pole svételné viny. Molekuly prostiedi tak

ziskaji proménny dipolovy moment, ktery osciluje s frekvenci svételné viny. [5]

@ , (2.14)

V tomto vztahu w je kruhova frekvence, 4 je vinova délka a ¢ rychlost svétla v daném
prostiedi. [5]

Oscilujici molekularni dipoly jsou zdrojem sekundarnich vin se stejnou frekvenci. Ve
stejnorodém prostiedi se ufinkem interference sekunddrnich vin $ifi svétlo jen ve sméru
primarnim, tedy dopadajici svételné viny (Huygenstv a Fresneldv princip). V nestejnorodém
prostiedi, které obsahuje ¢astice nebo jiné nehomogenni slozky, nedochazi k tipInému zhéseni
svételnych vin, které se Siti ve smérech odchylnych od priméarni viny. Projevuje se tedy
difrakce na nehomogennich slozkach prostiedi. V tom spociva existence rozptylu svétla
malymi ¢asticemi, kterd vede v podstaté ke vzniku Tyndallova jevu. Svételny paprsek se stava

v disperznim prostiedi viditelny. [5]

tabulka 3 : Podminky rozptylu svétla [5]

Castice malé, témér izometrické, nejvétsi rozméry mensi nez A dopadajiciho svétla
¢astice neabsorbuji svétlo (nejsou barevné)
Castice jsou opticky izotropni
objem disperzni soustavy maly, sekundarni rozptyl zanedbatelny
koncentrace ¢astic je nizkd, vzdalenosti mezi nimi velké ve srovnani s A dopadajiciho

svétla
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Samotny mechanismus rozptylu zéateni tedy spociva v indukci elektrického dipdlu
v Castici vlivem elektromagnetického pole dopadajiciho zafeni, pficemz tento indukovany
dipdl emituje zareni o stejné vinové délce jako mélo zafeni dopadajici. Odrazeny paprsek se
také Castecné polarizuje. Podil rozptylu svétla na zeslabeni intenzity dopadajiciho zatfeni ve

sméru pozorovani popisuje dilezity vztah, ktery zavadi veli¢inu turbiditu. [3]

I (2.15)

Turbiditu ptfedstavuje t. Je to mira thrnné energie, ktera se pfi priachodu svételného
paprsku vrstvou suspenze o jednotkové tloust'ce rozptyli na vSechny strany od tohoto paprsku.
Je zna¢né zavisla na stupni disperzity, na vlnové délce dopadajiciho zafeni a na optickych
vlastnostech koloidni soustavy. [3]

Jednou z metod studia disperznich soustav, kde se uziva rozptyl svétla, je
turbidimetrie. Jde o metodu, kterd sleduje svétlo nerozptylené a vychazi z toho, ze svétla

projde tim vic, ¢im je koncentrace disperze mensi. [10]

2.3.3. Nefelometrie a ultramikroskopie

Rozptyl svétla nalézd vyuZziti v méfeni riznych vlastnosti disperznich soustav,
dokonce je jednim z nejefektivnéjSich, nejvyuzivanéjSich a nejuniverzalnéjSich zpisobi
vibec. Kromé jiz zminéné turbidimetrie existuje fotometrie (mefeni turbidity pomoci snizeni
intenzity proSlého svétla), kterd je vSak s turbidimetrii prakticky totoznd. Métime-li vSak
intenzitu svétla, které se rozptyluje pod uréitym tthlem, jedna se o nefelometrii. [5]

Nefelometrické metody jsou velmi citlivé. Jsou tedy vhodné pro pouziti v roztocich
s extrémné nizkymi koncentracemi disperzni faze, zatimco fotometrické a turbidimetrické
metody se pouzivaji spiSe pro koncentrace vys$i. Pro dosazeni potfebné presnosti métfeni
nefelometrickou metodou je vsSak tfeba pouzivat dostatecné zfedéné soustavy, kde je
v disledku velkého zfedéni mozné zanedbat sekundarni rozptyl svétla. Také je nutné
dikladné odstranéni prachu z disperzni soustavy a je tfeba vzit do uvahy rozptyl svétla na
fluktuacich hustoty a koncentrace. [5]

Samotna definice nefelometrie tedy zni: Nefelometrie je metoda, kdy se mé&fi mnoZstvi
rozptyleného zateni v urcitém thlu (napt. 45°) viici paprsku vstupujicimu do disperze. Lze tak

stanovit koncentraci disperze. [10]
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Soucasné se studiem rozptylu svétla disperzni soustavou jako celkem se pouzivaji
metody zalozené na registraci rozptylu (difrakci) na jednotlivych ¢asticich. Takovou metodou
je ultramikroskopie. Ta méla veliky vyznam pfi rozvoji koloidni chemie. Sledujeme v ni
Castice disperzniho podilu osvétlené z boku a vyuzivame Tyndallova jevu, v jehoz dusledku
jsou tyto osvétlené castice pozorovatelné na ¢erném pozadi. [5, 10]

Ke sledovéani rozptylu svétla jednotlivymi casticemi se tudiz pouzivaji optické
soustavy stmavym polem. Takovym pfistrojem je ultramikroskop, ve kterém intenzivni
fokusovany svételny tok sméfuje ze strany na sledovanou soustavu, ale také kondenzory pro
temna pole, které se pouzivaji i v béznych mikroskopech k zavedeni bo¢niho osvétleni.
Registrace zaricich bodt, které jsou dobie viditelné na tmavém pozadi a predstavuji svétlo
difraktované jednotlivymi c¢asticemi, umoziuji ur€it koncentraci Castic disperzni féze,
sledovat fluktuace jejich koncentrace a Browntv pohyb. [5]

Vhodnym zplisobem pro ur¢eni koncentrace castic disperzni faze, na kterém Ize
demonstrovat princip méfeni ultramikroskopicky, je pouziti pratocného ultramikroskopu
namisto mikroskopu obycejného. V priatocném ultramikroskopu se zachycuje pocet Castic,
prochézejicich za jednotku €asu v zorném poli mikroskopu pii pritoku disperzni soustavy,
coz umoziuje rychle urcit stfedni koncentraci ¢astic. Pouziti opticko-elektronickych soustav
pro registraci intenzit svételnych tokti, pochazejicich od jednotlivych ¢astic, umoziuje ziskat
také kiivky distribuce ¢astic podle rozméra. [5]

Kromé optickych metod je pro sledovani disperznich soustav mozné pouZit i jiné
metody. Piikladem jsou rentgenové. Tyto metody se od téch optickych odliSuji malou
vlnovou délkou rentgenového zafeni ve srovnani s rozmérem Castic disperzni faze. Nalézaji
vyuziti hlavné pii studiu vnitini struktury ¢astic disperzni faze. [5]

Pti této praci bylo vyuzivano dynamického rozptylu svétla. Jde o zesileni intenzity
rozptyleného zafeni zpusobené¢ho interferenci rozptyleného zafeni. K této interferenci
dochazi, je-li klasicky zdroj svétla (vybojka), diky némuz méfime pozadovanou
charakteristiku, nahrazen laserem jako zdrojem koherentniho zafeni. Toto je vyznamné
ovlivilovano difiznim pohybem c¢astice. Ten zpiisobuje kolisani intenzity rozptylené¢ho zéfeni
Vv ¢ase okolo primérné hodnoty. Pomoci dynamického rozptylu svétla lze méfit velikostni

distribuci koloidnich ¢astic. [3]
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2.4. Reologické vlastnosti disperznich soustav

Reologie se zabyva tim, jak miize hmota téct nebo se deformovat ucinkem vnéjsich

mechanickych sil. Jsou mozné dva nebo tii typy chovani: [3, 4]

tabulka 4 : Reologické typy chovani hmoty [3]

elastické chovani

viskozni chovani

viskoelastické chovani

Elastické chovani se vyznacuje tim, ze jestlize u¢inkem vnéjsi sily nastane deformace,
po vymizeni sily deformace vymizi také. Toto chovani vykazuji tuhé latky. Energie
vynalozena na deformaci se ulozi a nasledné po relaxaci tuhé latky se uvolni. [4]

O viskdéznim chovani mluvime, jestlize piisobenim sily hmota tece a tok se zastavi, ale
neobrati, je-1i sila odstranéna. Timto chovanim se vyznacuji tekutiny. Vynalozené energie je
disponovana jako teplo. [4]

Mezi témito systémy (v tabulce ale posledni) je viskoelastické chovani, u néjz odezva
hmoty na plisobeni sily zavisi na dob€ ptisobeni. K témto systémim patii fada koloidné
disperznim soustav. Zajimavym ptikladem takovéhoto systému je asfalt. Byt’ na dotek piisobi
jako elasticka tuha latka, zastane li dlouho ponechan na naklonéné roving, bude téct. [3, 4]

Zakladnim zakonem pro popis viskdzniho chovani kapalin je Newtoniv zakon

visko6zniho toku: [3]

dv (2.16)
dx

F=-n-5-

V této rovnici dv/dx znaci gradient rychlosti, # je dynamicky viskozitni koeficient,
také nazyvany dynamicka viskozita, kterd je mirou vnitiniho odporu, kladeného relativnimu
pohybu vnitinich ¢asti tekutiny, ktery vzniké jako dusledek chaotického tepelného pohybu a
mezimolekularnich ptitazlivych sil. S je pak plocha vrstvy, na kterou ptisobi sila F. Podobnou,
napéti mezi dvéma paralelnimi rovinami tekutiny v relativnim pohybu je pfimo Umeérné

gradientu rychlosti mezi vrstvami tekutiny. [3, 4]
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Podé€lime-1i dynamickou viskozitu hustotou kapaliny, ziskdme kinematickou viskozitu,
ktera se znaci #yin. Prevracend hodnota dynamické viskozity je fluidita Je to tedy reciproka
dynamicka viskozita. [3, 4]

Pro vSechny plyny, vétSinu Cistych kapalin a mnoho roztokt a disperzi je pro danou
teplotu a tlak viskozita dobfe definovanou veli¢inou, ktera neni za pfedpokladu laminarniho
toku zavisla na velikosti tecného napéti nebo na rychlostnim gradientu. Je pro danou tekutinu
charakteristickou vlastnosti. Takova tekutina je oznaCovana jako newtonskd. Newtonovym
zékonem se tedy tidi spise Cisté kapaliny. Pfitomnost disperzni faze v koloidech zptsobuje, ze

se chovaji nenewtonovsky. [3, 4]

obrazek 1 : Tok kapaliny trubici ve vrstvach [10]

Na obrazku 1 je znazornéna kapalina, kterak protéka kulatou trubici. Uprostied, kde je
barva nejtmavsi, je rychlost kapaliny nejvyssi. Je to dano tim, Ze pomalejsi vrstvicka blizsi
okraji (sténé€ trubice) brzdi v dasledku smykového tfeni vrstvicku blizsi stfedu. Obalova

ktivka vektord rychlosti je parabola. [10]

2.4.1. Viskozita disperznich systémi s kapalnym disperznim prostiedim

Reologické chovéani koloidnich roztokli zavisi na viskozité¢ disperzniho prostiedi,
koncentraci, velikosti a tvaru Castic a interakcich mezi ¢asticemi navzajem a mezi ¢asticemi a
disperznim prostiedim. Disperzni ¢astice zmenSuji prostor, ktery zaujima proudici disperzni
prostfedi, a tim zv&tSuji primémy gradient rychlosti ve sméru kolmém na smér proudu.
Viskozita disperzniho systému je vzdy vétsi nez viskozita disperzniho prostiedi. [4]

K méfeni viskozity se pouzivaji viskozimetry. Dva nejvyznamnéjsi a pravdépodobné i
nejcastéji pouzivanéjsi jsou kapilarni a rotacni. Kapilarni viskozimetr funguje na principu

meéfeni Casu, za ktery protece urCity objem kapaliny kapilarou. Princip rota¢niho viskozimetru
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kapalinou. Vnéjsi valec je pohanén a otaci se. Jeho pohyb je prendsen také na druhy valec
pomoci vnitiniho tfeni kapaliny. Vnitini valec visi na vldkné, které klade odporouceni.
Ustavuje se tak rovnovaha, kdy je vnitini valec v poloze dané pootocenim o tihel a. Na vlakné
je pripevnéno zrcatko, které odrazi paprsek svétla na stupnici, kde se tthel o odegita. Cim vétsi
uhel, tim silngj$i otac¢ivy moment preneseny kapalinou, ktery je viskozité¢ kapaliny umérny.

[11]

tabulka 5 : Vyjadieni viskozity disperznich systému [7]

nazev defini¢ni vztah
viskozita = Fax
—(du, /d,
relativni viskozita o = o
et T o
inkrement relativni viskozity n, = M= _ P =1
(specificka viskozita) g .
redukovana viskozita (viskozitni ¢islo) Mo = i
' W,
inherentni viskozita lnn. ..
Mimh = T
limitni viskozitni &islo (vniti‘ni viskozita) [n] = .l.iIE.; Npog = .l.irl},; Ninh

2.5. Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Naboj na povrchu koloidnich ¢astic je velmi dalezity. M4 vliv jak na stabilitu koloidd,
tak na chovani Castic Vv elektrickém poli. Pfidavkem rtiznych latek lze naboj ménit. Pro

kontrolu stability koloidi je tedy kli¢ové pochopit elektrické vlastnosti povrcht. [2, 3, 12]
Elektrické vlastnosti koloidi jsou pravdépodobné nejrozsahlejsi kapitolou z vlastnosti

koloidnich soustav. S elektrickymi vlastnostmi souvisi také problematika &-potencialu (zeta),

ktera je pro mou praci dilezita.
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2.5.1. Elektrické dvojvrstva

Na fazovém rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim je elektricky naboj.
Ten zpusobuje takové jevy, jako je elektroosmoéza, sedimentacni potencial nebo elektroforéza.
Castice muize byt tedy nabita kladné a prostiedi zaporné. V dusledku toho dochazi k seskupen
naboji na rozhrani, kdy na jedné stran¢ se budou kumulovat kladné naboje a na druhé strané
zaporné. Tak vznika elektrickd dvojvrstva. Sofistikovangji feCeno, pokud je kladné nabita
castice vlozena do prostiedi obsahujiciho inertni ionty, kladné nabité ionty budou od rozhrani
odpuzovéany, zatimco zaporn€¢ nabité ionty budou pfitahovany. Elektroneutrality bude

dosazeno, kdyz anionty na povrchu se vyrovnaji kladnému naboji ¢astice. [3, 12]

diffuse layer bulk electrolyte solution
(electroneutral)

O
AEPEEHIOIEERDD®
©
®

|
. - I
solid | agqueous
I solution

obrazek 2 : Elektricka dvojvrstva ve vodném prostiedi vedle pevného povrchu [12]

Elektricka dvojvrstva nevznika jen tak. Mezi pfi¢iny jejiho vzniku se fadi mimo jiné
prechod néjakého iontu z jedné faze do druhé, kdyz se ustavuje rovnovaha. Dalsi pticinou
muze byt ionizace molekul pevné faze, dostavba pevné faze (povrchu faze) ionty
z disperzniho prosttedi nebo polarizace povrchu pomoci vnéjsiho zdroje proudu. Existuji také
rizné modely dvojvrstev. Zmiime Helmholtzlv, Goiiyho-Chapmaniv a Sternliv. Tyto
modely jsou fazeny od nejstarStho a kazdy dalsi model je prakticky vylepSenim
ptedchazejiciho modelu.[3, 5].

Sterniiv model je nejdokonalejsi, proto zminme pravé ten. Sterniv model zahrnuje
konecné rozméry iontl a jejich specifické neelektrické interakce. Vrstva se déli na vnitini a
difuzni. K pevnému povrchu tésné ptiléha vrstva iontd, kterd se nazyva Sternovou vrstvou.
KdyZz se spoji sionty vazanymi na pevném povrchu (Castice), spole¢né tvoii vnitini
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kompaktni vrstvu. Dalsi ionty jsou ve vétsi vzdalenosti od pevného povrchu jsou soucasti
vrstvy diftizni. Kdyz se bude castice v disperznim prosttedi pohybovat, spolu s ni se bude
pohybovat i kompaktni vrstva a vznikne rozhrani, protoze difizni vrstva se nepohybuje. Toto
rozhrani se nazyva pohybové. Potencial, ktery existuje v této vzdalenosti od ¢astice, odpovida
za interakce s vng&jSim elektrickym polem. Nazyva se E-potencial a jesté se o ném zminim. [3]

S elektrickou dvojvrstvou souvisi také tzv. DLVO teorie. Toto oznaceni vychazi ze
zacCateCnich pismen jmen jejich autorti (Derjagin, Landau, Verwey, Overbeek). Tato teorie
popisuje koagulaci koloidnich c¢astic ucinkem elektrolytii. Elektrickd dvojvrstva mitize
koloidni soustavu stabilizovat. Takova soustava se pak nazyva elektrostaticky stabilizovana.
Ptidani elektrolytu k takové soustavé miize zpusobit stlaceni elektrické dvojvrstvy, v disledku
¢ehoz se snizi hodnota zeta-potencialu (viz 2.5.3.) a Castice se tak mohou vice pfiblizovat a
spojovat. K agregaci v§ak dojde pouze v pfipadé, kdy je koncentrace ptidavaného elektrolytu
dostate¢na, protoze elektrickd dvojvrstva pasobi jako energeticka bariéra. Mluvime o
prekroCeni koagulaéniho prahu. DLVO teorie rozeznava dva typy koagulace, neutralizacni,
kterd je dana adsorp¢nimi jevy a koncentracni, kterou zpiisobuje vyse diskutované stlaceni

elektrické dvojvrstvy. [3]

2.5.2. Elektrokinetické jevy

Pii pojednavani o elektrické dvojvrstvé byly uvahy zaloZeny na ptedpokladu, ze
systémy jsou statické, nepohybuji se. Pokud se vSak jedna zf4zi zacne pohybovat,
pozorujeme zajimavé jevy, které nastavaji v diisledku elektrického nadboje na povrchu castic,
nebo snim alesponi souvisi. Studiem téchto fenoménii se zabyva elektrokinetika, ktera
uvazuje tf1 moznosti pohybu fazi. Prvni moznosti je, Ze pevna faze je stacionarni a elektrolyt
se pohybuje. Druhd moznost je opakem prvni, tedy pohybujici se pevna faze a stabilni
elektrolyt. Tfeti moZnost uvazuje obé faze v pohybu. Strategie zkoumani elektrokinetickych
jevl jsou dve€. V prvni strategii jsou elektrické vlastnosti Vv systému meéfeny, zatimco
pohybové jevy jsou kontrolovany (proudova a potencialova méfeni). Ve druhé strategii jsou
monitorovany pohybové jevy a elektrické vlastnosti jsou kontrolovany (elektroosmoéza,
elektroforéza). [12]

Tok elektrolytu je vyjadien Reynoldsovym ¢islem, coz popisuje vztah nize. Ve vztahu

je n viskozita, p hustota, a je polomér kapilary a v, je rychlost proudéni. [12]
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2pv,,a (2.17)

Tok elektrolytu souvisi také s méfenim potencidlu proudéni. K jeho méfeni musi
elektrolyt téci kolem zajmové plochy nebo povrchu. Potencial proudéni se méii za pouziti
polarizovatelnych elektrod, které jsou viici sméru proudéni ve vertikalni poloze. Je vyjadien

vztahem: [12]

_eg5yAp (2.18)
cnd

V rovnici A4p je tlak, n viskozita a 4 molarni konduktivita roztoku, ktera se da odvodit
z Ohmova zakona (také k ptepoétu z proudového méfeni na potencialové a naopak). [12]

Jednoduse feceno, pokud plsobi vnéjsi sila (tlak) na roztok elektrolytu a on tak
protékd kapilarou, mezi obéma konci kapildry dojde k ustaveni rozdilu elektrickych
potencialu, coz se nazyva potencial proudéni. [3, 9]

Pti sedimentaci elektricky nabitych ¢astic zase vznika rozdil elektrickych potenciali
mezi elektrodami umisténymi na dréze, po které astice sedimentuji. Re¢ je o sedimentacnim
potencidlu. Tento jev je vSak prakticky nepouzitelny, ¢aste¢n¢ snad proto, Ze je nejméné
prozkoumany. [3, 9]

Dalsim zajimavym elektrokinetickym jevem je elektroosmoza. Nastava, aplikujeme-li
elektricky potencidl E na kapilaru s roztokem a roztok za¢ne proudit. Vyuziti naléza pfi
pumpovani roztoki do mikrofluidnich systému. Obrazek 3 nize ukazuje dva experimenty,
které¢ vyuzivaji elektroosmozy k urceni &-potencialu na povrchu kapilary. O &-potencialu
pojednam nize. Pti1 dynamickych elektroosmotickych métenich, coz v obrazku 3 znazornuje
schéma (a), je aplikovan potencial a vysledny tok roztoku je monitorovan méfenim rychlosti

bublinky. &-potencial z toho zjistime nasledujicim vztahem: [12]

ai ind (2.19)

I;=-::'_

b2
a: £g;

Vp znaci rychlost bublinky, a, je polomér kapilary s bublinkou, i je proud a ac je

polomér kapilary, ptes kterou je aplikovan potencial. [12]
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obrazek 3 : Experimentalni aparatura pro urovani elektroosmotického tlaku [12]

)

V rovnovéze elektroosmotickych méfeni je potiteba tlak k zastaveni potencidlem
indukovaného proudéni. Pravé tento tlak je méfen a zachycuje to schéma (b) v jiz zndmém
obrazku 3. V tomto piipad¢ souvisi elektroosmoticky tlak se &-potencidlem nasledujicim

vztahem, kde p je hustota elektrolytu a g je standardni gravita¢ni zrychleni: [12]

i 1 (2.20)
E?8mesy A

T

§ = hpg

Elektroforéza je dalsi elektrokineticky jev, ktery bych v této praci rdd zminil. Je to
proto, ze zelektrokinetiky je elektroforéza prakticky nejzakladngjsi pojem. Ze vSech
elektrokinetickych jevil je také neprostudovanéjsi a ma nejveétsi vyuziti. S tim souvisi fakt, ze
bylo vyvinuto nékolik metod pro studium elektroforézy (Casticova -elektroforéza,
elektroforéza na pohybujicich se rozhranich, zénova elektroforéza). Z divodu rozsahlosti
tématiky pojednam o elektroforéze pouze v obecné roving. [9]

Z divodu vyznamnosti metody nastiime i1 zéklady instrumentace. Pokud je zkoumany
material ve formé vhodné stabilni suspenze nebo emulze obsahujici mikroskopicky viditelné
Castice nebo kapicky, mizeme elektroforézni chovani meéfit pfimo. Elektroforézni cela se
skladd ze sklenéné horizontdlni sklenéné¢ trubice pravouhlého nebo kruhového
reprezentacniho prifezu s elektrodami na kazdém konci. MiiZze mit také kohouty slouzici
k ¢isténi a plnéni. Pohybujeme-li se v koncentracich od 0,001 mol/dm™ do 0,01 mol/dm™,
pouziva se k pokryti elektrod platinova ¢ern, jinak obvykle elektrody typu Cu|CuSO4 nebo
Ag|AgClI, aby nedoslo k vyvoji plynu. [9]
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Koloidni ¢astice jsou pfi elektroforéze mobilni fazi, zatimco elektrolyt je staciondrni
Elektroforézni techniky jsou velmi jednoduché. K monitorovani rychlosti ¢astic v elektrickém
poli se pouziva optickych metod. [12]

Rychlost koloidnich ¢astic mize byt métena piimo pod mikroskopem, ale obvykleji se
pouzivaji metody, v nichz je rychlost ¢astic uréena zménou svételného rozptylu. Kdybychom
se zabyvali problematikou pouziti svételného rozptylu pro meéteni rychlosti ¢astic hloubéji,
dospéli bychom k pojmim jako LDE a PALS. Tyto zkratky znaci Laserovou Dopplerovu
Elektroforézu a rozptyl svétla pro fazovou analyzu (Phase Analysis Light Scattering)
Podivejme se blize na LDE. [12]

LDE je zalozeno na skute¢nosti, ze kdyz laserové zareni frekvence Vp je rozptyleno
¢asticemi pohybujicimi se v elektrickém poli, u frekvence rozptylené¢ho svétla vs dochazi
k Dopplerové posunu. Velikost Dopplerova posunu Jv je pfimo umérna rychlosti ¢astic ve
sméru vektoru rozptylu. Po zavedeni n, coz je index lomu suspenze, A, coz je vinova délka
laserového zareni, v, které znaci rychlost ¢astice a @ a ¢, které znamenaji thel rozptylu svétla
a uhel mezi smérem elektrického pole a vektorem rozptylu mizeme formulovat nésledujici

rovnici: [12]

inv, g

. , (2.21)
0, = = 5in [EJ COSE

1

Ag

Pokud je naboj na koloidnich &asticich nizky, tak jejich rychlost pfi maximalni
aplikaci elektrického pole bude nizkd. Vzhledem k tomu, Ze elektrické pole miZe byt
aplikovano jen po kratkou dobu, Dopplertiv posun bude prakticky neméfitelny. Podobné
aplikovani LDE k méfeni vysoce viskoznich vzorkli miize byt problematické. [12]

PALS je metoda, kterd byla vyvinuta k méfeni rychlosti pomalu se pohybujicich
Castic. Je sptiznéna s LDE, ale vyuziva vice sofistikovanou metodu porovnavani referencnich

a rozptylenych paprsku. To se projevuje v tom, ze je mnohem citlivéjsi nez LDE. [12]
2.5.3. Zeta-potencial
Byt uz byl lehce zminén vySe, z divodu jeho dulezitosti pro mou praci mu vénuji

samostatnou kapitolku.
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Vyhodou &-potencidlu je jeho experimentdlni dostupnost. Pii pohybu tuhé
faze elektrickou dvojvrstvou se dvojvrstva vici roztoku ocita v oblasti rychlostniho gradientu
a rozdéli se na vnitini vrstvu a ¢ast vnéjsi vrstvy, ktera je vazana adsorpénimi silami spolu
s ionty, které patii do diftizni ¢asti dvojvrstvy. Ob¢ tyto vrstvy ulpivaji na tuhé latce (jejim
povrchu). Zbytek se pohybuje s kapalinou. Potencial na tzv. pohybovém rozhrani, tj. na
rozhrani mezi pfilinajici vrstvou a ostatni kapalinou, se nazyva elektrokineticky nebo &-
potencial (zeta-potencial). Neni to tudiz celkovy potencial povrchu vici kapalné fazi. Na
rozdil od elektrochemického potencialu, ktery je dan termodynamickymi vlastnostmi
objemovych fazi, je &-potencidl funkci uspotadani fazového rozhrani. Znaménko &-potencialu
je opacné nez znaménko iontd vnéjsi vrstvy elektrické dvojvrstvy. Nebyva vyssi nez 0,1 V.
Tento potencial je zna¢né ovliviiovan pfidavkem elektrolytii a to i v malych koncentracich.
[4, 12]

Negativni &-potencidl znamend, ze ve dvojvrstvé jsou piitomny kladné ionty. &-
potencial zavisi na vSech faktorech, které urcuji strukturu difizni dvojvrstvy. Je jednou z mala
meéfitelnych vlastnosti, které pifimo popisuji dvojvrstvu a hraje dilezitou ulohu pfi jejim
posuzovani. Podminky, za kterych je &-potencidl nulovy jsou také dulezité a souvisi
s isoelektrickym bodem, protoze isoelektricky bod je chapan také jako misto nulového &-

potencialu. [8]

2.6. Prehled méreni velikosti ¢astic

K méfeni velikosti je k dispozici az enormni mnozstvi technik. Proto je nemozné
popsat je vSechny v této praci. Tabulka 6 uvadi seznam nejznaméjsich technik. Neklade si za
cil je popisovat, jen je sefadit a uvést. Nckteré techniky byly zminény i1 dfive, napf.

v optickych vlastnostech disperznich soustav. [8]
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tabulka 6 : Pfehled znamgjsich metod k méteni velikosti ¢astic [8]

1. PRIME OPTICKE METODY (MIKROSKOPIE)

svételna mikroskopie (d > 0,5 pm)

konfokalni mikroskopie (d > 0,5 um)

elektronova mikroskopie (1 nm <d <5 pm)

opticka skenovaci mikroskopie blizkého pole (NSOM) (1 A <d <5 um)
2. NEPRIME OPTICKE METODY (SVETELNY ROZPTYL)
mikroskopie (ultra) temného pole (d > 5 nm)

turbidimetrie, nefelometrie (10 nm < d < 100 pm)

klasicky svételny rozptyl (10 nm <d < 10 pm)

— Rayleyghtiv rozptyl

— rozptyl dle Rayleyghta-Ganse-Debyeho (RGD)

— Mieho rozptyl

= Fraunhoferova difrakce, laserova difrakce

dynamicky svételny rozptyl (1 nm <d <3 pm)

3. SEDIMENTACNI METODY

prirozena sedimentace (d > 0,5 pm)

centrifugace (d > 1nm)

4. CLONOVE METODY

elektrozoénové metody (d > 0,5 pm)

Fotozonové metody (d > 0,5 um)

Casove tranzitni metody (d > 0,5 pwm)

5. CHROMATOGRAFICKE METODY
hydrodynamicka chromatografie (d > 50 nm)

kapilarni hydrodynamicka chromatografie (CHDF) (d > 50 nm)
field flow frakcionace (FFF) (d > 50 nm)

6. AKUSTICKE METODY

ultrazvukové amplitudové zeslabeni (10 nm < d < 1 mm)

2.7. Povrchové aktivni latky

2.7.1. Déleni

Tenzidy se Casto pouzivaji jako tzv. smacedla. Mohou byt ale také pouzity jako
rustové modifikatory v procesu pfipravy pevnych nanocastic. Nazev tenzid nebo povrchové
aktivni latka je nahraditelny slovy surfaktant (z anglického surfactant), popiipad¢ detergent.
[13, 14]

Povrchové aktivni latky jsou organické molekuly, které po rozpusténi v rozpousteédle
maji schopnost adsorbovat se na rozhrani, jehoz fyzikalni vlastnosti vyznamné méni. Pojem

rozhrani zde popisuje prechod kapalina/kapalina, pevna faze/kapalina a plyn/kapalina. Jinym
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nazvem pro povrchove aktivni latku je tenzid. Tenzidy jsou ve vodé rozpustné latky. Termin
je odvozen z latinského tendere, coz znamena napéti. Povrchové aktivni latky diky adsorpci
snizuji povrchové napéti Castic. [12, 14]

Tenzidy se dé€li na nékolik skupin. Patfi sem amfoterni, neionické, kationickeé,
anionické. Vlastnosti a pouziti povrchové aktivnich latek kromé struktury hydrofobnich casti
zavisi také na jejich elektrickém naboji. [3, 14]

Krom¢ ¢lenéni na kationické, anionické atd. 1ze pouzit déleni podle jinych kritérii.
Toto d€leni shrnuje tabulka niZe. V ni jsou zapsany 1 organické tenzidy, které jsou

V soucasnosti nejvyuzivanéjsi. [3, 14]

tabulka 7 : D¢leni tenzidu [2]

kritérium nazev
Clenéni
dle chemické anorganické
povahy -
organické

organosilikatové

dle ionické
elektrolytické ionické
disociace nelonicke
dle povahy  anionické
povrchové Kationické
aktivniho LG
iontu amfionické

2.7.2. Kationické tenzidy

Povrchovou aktivitu u kationickych tenzid nese kation. Tento typ tenzidl se déli na
soli kvartérnich amoniovych zasad a soli pyridinovych zasad. Do prvni skupiny patii mimo
jiné cetyltrimethylamonium chlorid a do druhé cetylpyridinium bromid [3]

PouZivan¢ homology alkyltrimethylamonium chloridu patii do skupiny kationickych
tenzid (podobné jako napf. homology alkyltrimethylamonium bromidu). Maji alifaticky
uhlikovy fetézec (C12 : DTAC, C14: TTAC, Cy6 : CTAC), jenz je spojen s kvartérnim atomem
dusiku. Trimethylamonium tvofi hlavni hydrofilni strukturu. Podle nazvoslovi IUPAC je
nazev pro cetyltrimethylamonium chlorid (CTAC) N-hexadecyl-N,N,N-trimethylamonium

chlorid. Misto slova cetyl je mozné pouzit také slovo palmityl. [14]
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obrazek 4 : Cetyltrimethylamonium chlorid [14]

Oproti ostatnim typiim tenzidl nabizeji ty kationické urcité vyhody. Tyto latky kromé
svych povrchovych vlastnosti vykazuji antibakterialni aktivitu a pouzivaji se jako kationicka

zmékcovadla, lubrikanty a antistaticka a zpomalovaci ¢inidla (retardacni). [15]
2.8. Pripravy disperzi nanocastic stiibra

Nejobycejnéjsim zplsobem syntézy stiibrnych nanocéastic je chemickd redukce
roztoku stiibrné soli n¢jakym redukénim ¢inidlem (NaBHy, citrat). Sila redukéniho ¢inidla ma
vliv na velikost a disperzitu ptipravenych nanocéstic. Silné redukéni cCinidlo naptiklad
zpusobi, Ze nanocastice budou malé a viceméné monodisperzni, ale projevi se
Vv problematické polydisperzité¢ nanoc¢astic vétSich. V této praci byla vyuzivana modifikované
Tollensova metoda syntézy nanocastic. Spociva v redukci sttibrného amoniakalniho roztoku
s vyuzitim sacharidu (zde maltéza a glukoza) [16, 17]

O sirokém vyuziti nanoc¢astic uz bylo psano, problém vsak je zajistit, aby byly jejich
disperze dostatecné stabilni. Ke stabilizaci koloidii riznych kovili, nejen stiibra, se tedy
pouzivaji rizna smacedla a polymery. Piestoze stabilita nanoc¢astic je povazovana za kli¢ovou
vlastnost disperzi stfibrnych nanocastic, stale je nedostatek studii, které by se ji zabyvaly.

V této praci je studovana stabilizace za vyuziti CTAC. [18]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Chemikalie

Chemikalie, se kterymi jsem pracoval, jsou uvedeny v tabulce nize. Cistota viech
téchto chemikalii byla p.a. Kdoplhovani roztokl, <cisténi atd. jsem pouzival

demineralizovanou vodu (k<0,05 pS-cm-1, ptistroj AQUAL 29).

tabulka 8 : Pouzivané chemikalie

nazev chemikalie nazev na etiketé (Cistota) vyrobce
dusi¢nan stribrny Argenti nitras Fagron
amoniak Amoniak p.a. (vodny roztok) Mikrochem
hydroxid sodny Sodium hydroxide micropearls p.a. Lach-Ner
maltéza D (+) Maltose monohydrate Sigma-Aldrich
glukoza D - glukosa monohydrat p.a. Penta
isopropylalkohol Isopropylalkohol p.a. Penta
cetyltrimethylamonium Cetyl trimethylammonium chloride 25wt. % solution in  Aldrich
chlorid water Chemie
polyakrylova kyselina Poly(acrylic acid, sodium salt) 35 wt. % solution in Sigma-Aldrich

water

3.2. Pfistroje

3.2.1. Méieni velikosti ¢astic

K méfeni velikosti nanoc¢éstic byl pouzivan pfistroj americké firmy Brookhaven
Instruments 90 Plus Particle Size Analyzer. Kromé velikosti byla na pfistroji méfena i
polydisperzita pro ilustraci homogenity nanocéstic. Pfistroj pracuje na zédklad€ dynamického

rozptylu svétla (DLS). [19]
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obrazek 5 : 90 Plus Particle Size Analyzer

3.2.2. M¢fteni zeta-potencialu

Byl méfen na pfistroji Zetasizer Nano ZS od britské firmy Malvern. Podobné jako
predchozi pristroj, i tento pracuje na principu DLS. Je schopen méfit nanoc¢astice od 1 nm

vySe (plati i pro piedchozi piistroj). [19]

obrazek 6 : Zetasizer Nano ZS
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3.2.3. UV/VIS Spektroskopie

UV/VIS spektra byla métena pomoci spektrometru Specord S600 od firmy Analytik

Jena z Némecka.

obrazek 7 : Specord S600

3.2.4. Elektronova mikroskopie nanocastic

K ziskani obrazkli nanocastic byly pouzity dva druhy elektronovych mikroskopt.
Prvnim byl skenovaci elektronovy mikroskop SU 6600 firmy Hitachi. Tento mikroskop
vyuziva zaostfen¢ho svazku vysoce energetickych elektront, kterym skenuje po povrchu.
[19, 20]

Druhym mikroskopem byl transmisni elektronovy mikroskop Jem2010 firmy JEOL
z Japonska. Rozlisovaci schopnost tohoto mikroskopu je az 0,1 nm. [19, 20]

Elektronmikroskopické snimky pfipravenych nanoc¢astic pofidili na SEM Mgr. Klara
Safafova, Ph.D., na TEM pak RNDr. Ales§ Panacek, Ph.D.
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3.3. Ptiprava disperzi nanocastic stiibra

3.3.1. Ptiprava nemodifikovanych disperzi nanoc¢astic stiibra

V50 ml kédince (celkovy objem koloidu byl vzdy 25 ml) sumisténym
elektromagnetickym michatkem a na michac¢ce Heidolf MR Hei Mix S jsem michal chemikalie
uvedené v tabulce 9. Pofadi michani bylo pro Cisty koloid nasledujici: 5 ml 0,005M dusi¢nanu
sttibrného; 1,25 ml 0,1M amoniaku; 12,75 ml destilované vody; 1 ml 0,24M hydroxidu
sodného a 5 ml 0,05M maltozy, popt. glukézy. Navazky jednotlivych chemikalii byly
navazeny na analytickych vahach a byly tedy nasledujici: 0,0849 g AgNOg3, 0,48 g NaOH,
0,856 g maltozy, popt. 0,495 g glukdzy. Roztok dusicnanu stfibrného jsem pfipravoval ve 100
ml odmérné baice, vSechny ostatni chemikalie v 50 ml odmérnych bainkach. Roztok NH;
jsem ptipravil odpipetovanim 359 pl 26% amoniaku do 50 ml odmérné banky a doplnénim

iIsopropanolem po rysku.
3.3.2. Ptiprava disperzi nanocastic stiibra s CTAC

V ramci tohoto postupu jsem pridaval do predchoziho systému roztok CTAC (viz.
2.7.2.) o koncentraci 0,025 mol/l. Tento roztok jsem pridaval do reakéni smési mezi
ptidavkem hydroxidu sodného a zavérecnym piidanim sacharidu (maltoza, gluk6za). Zasobni
roztok CTAC byl pfipraven odpipetovanim 10,331 ml CTAC do 50 ml odmérné baiky a
doplnénim destilovanou vodou po rysku.

Ptidani roztoku CTAC vyzadovalo urCité zmény v mnoZstvich ptidavanych latek.
Predevsim mnozstvi amoniaku se zvySilo z ptivodnich 1,25 ml pro ¢isty koloid na 2,5 ml pro
koloid s roztokem CTAC. Abych mohl pozorovat zavislosti pro rizné koncentrace CTAC,
bylo také tfeba ménit mnozstvi ptidavaného roztoku CTAC. Jak pro amoniak, tak pro roztok
CTAC byly pridavky piepocitany tak, aby vysledny objem koloidu byl 25 ml. Abych toho
dosahl, ubiral jsem nebo odebiral podle potfeby mnozstvi vody. Toto shrnuje tabulka 9 na

dalsi strané:
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tabulka 9 : Ptidavky roztoku CTAC a vody a koncentrace CTAC v koloidu

koncentrace mnoistvi mnoizstvi
CTACv 25 roztoku vody
ml koloidu CTAC [ml] [mlI]
[mol/1]
0,0001 0,1 11,4
0,0003 0,3 11,2
0,0005 0,5 11
0,0007 0,7 10,3
0,001 1 10,5
0,003 3 8,5
0,005 5 6,5
0,007 7 4,5
0,01 10 1,5

3.4. Titrace polyakrylovou kyselinou

Zasobni roztok kyseliny polyakrylové jsem piipravil doplnénim 1 ml vychoziho
roztoku polyakrylové kyseliny v 50 ml odmérné bance destilovanou vodou po rysku.
Koncentrace takto ptipraveného roztoky byla 0,02 % obj. Titroval jsem pouze glukdzové
koloidy (protoZe byly stabilngjsi) a to pro koncentrace CTAC 0,005 mol/l a 0,0005 mol/I.

obrazek 9 : Piiprava nanocastic stfibra na michac¢ce Heidolf MR Hei Mix S
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Nemodifikovana disperze nanocastic stiibra

Nejprve byly pfipraveny zékladni nemodifikované koloidni disperze nanocastic sttibra
podle oddilu 3.3.1. za vyuziti maltdézy jako redukujiciho cukru. Jejich barva byla medové
zlutd a velikosti shrnuje tabulka 10. Primérna velikost je 28,2 d. nm se smeérodatnou
odchylkou 1,9. Spektrum ¢istého koloidu (maltézového) bez CTAC vykazuje pik v oblasti

kolem 400 d. nm. Tento pik je charakteristicky pro v§echny maltézové koloidy.

tabulka 10 : Velikosti nano¢astic ¢istych koloida

Prvni koloid Druhy koloid Treti koloid
velikost polydisperzita velikost polydisperzita velikost polydisperzita
25,6 d. nm 0,085 28,8 d. nm 0,087 30,2d. nm 0,055
Cisty koloid
1,2
1
g 0,8
8 06
S 04
]
< 02
0
02 0 200 400 600 800 1000
velikost [d. nm]

obrazek 10 : Spektrum malt6zou redukovaného stéibrného koloidu

4.2. Disperze nanocastic stiibra s CTAC

Podle oddilu 3.3.2. byly ptipraveny opét tfi koloidy pro kazdou koncentraci CTAC a
kazdy redukujici cukr. Vysledky jsou shrnuty v tabulkach nize. Tyto koloidy byly pouzity
k méfeni &-potencialu, velikosti ¢astic a polydisperzity. Z duvodu vétsi rozsahlosti a slozitosti
jsou tyto tabulky fazeny jinym zpisobem nez tabulka 10. V téchto tabulkéch (tabulky 11, 12,
13) jsou tedy koloidy fazeny od nejnizsi koncentrace CTAC (sloupec vlevo). Nasleduji vzdy
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dvé série koloidt, z nichz prvni sérii tvoii koloidy maltézové a druhou gluk6zové. Pro kazdou

sérii je proméfena velikost ¢astic, polydisperzita a &-potencial. Pod tabulkou vzdy nasledu;ji

grafy, které ilustruji a zpiehlediuji zavislosti v tabulce (grafy jsou tedy pro kazdou tabulku 4,

2 pro velikost a zeta-potencial maltézovych koloidi a 2 pro velikost a zeta-potencial

glukozovych koloidi). Na zavér je uvedena tabulka sprimémymi hodnotami vcetné

smérodatnych odchylek.

Mimo jiné se od sebe rGzné piipravené¢ koloidy vizudln€¢ odliSovaly zbarvenim.

Zatimco maltézové koloidy maji, jak jiz bylo zminéno, medové Zlutou barvu, pouziti glukozy

namisto maltézy zplisobi zbarveni do zelena a koloid vypada zakalené;ji.

tabulka 11 : 1. série maltozou a gluk6zou redukovanych stéibrnych koloidi

maltézové koloidy

glukozové koloidy

koncentrace velikost polydisperzita &g- velikost  polydisperzita -
CTAC [d. nm] potencial [d. nm] potencial
[mol/1] [mV] [mV]
0,0001 263,3 0,226 18,5 39 0,353 25,2
0,0003 65,8 0,246 19,6 47,1 0,341 27
0,0005 nezreagovalo 40,8 0,345 27,9
0,0007 43,9 0,331 21,1 39,4 0,358 28,9
0,001 43,8 0,344 22,7 42,8 0,281 30,2
0,003 406,2 0,221 28,1 66,6 0,329 28,7
0,005 471,1 0,31 22,6 125,7 0,29 25,4
0,007 433 0,206 18,3 170,4 0,311 20,3
0,01 952,7 0,351 12,4 2411,6 0,41 10,7
1200
1000 *
E 800
3
2 600
g .
E 400
200 »
0 hd L
0 0,002 0,004 0,008 0,01 0,012

koncentrace CTAC [mol/I]

obréazek 11 : Zavislost velikosti maltézou redukovanych sttibrnych koloida a koncentrace CTAC
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obrazek 12 : Zavislost velikosti glukdzou redukovanych stiibrnych koloidi a koncentrace CTAC
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obrazek 13 : Zavislost zeta-potencialt maltézou redukovanych stiibrnych koloida a koncentrace CTAC
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obrazek 14 : Zavislost zeta-potenciald glukézou redukovanych stiibrnych koloidd a koncentrace CTAC
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tabulka 12 : 2. série maltézou a gluk6zou redukovanych stéibrnych koloida

maltézové koloidy

glukozové koloidy

koncentrace velikost polydisperzita &- velikost [d. polydisperzita &-potencial
CTAC [d. nm] potencial nm] [mV]
[mol/1] [mV]
0,0001 212,7 0,263 23,7 36,1 0,337 30,9
0,0003 186,6 0,254 25,8 29,1 0,334 26
0,0005 123,7 0,258 25,5 33,8 0,354 28,3
0,0007 110,7 0,27 24,3 34,1 0,36 20,9
0,001 104 0,287 24,7 45,6 0,324 24,7
0,003 91 0,31 26,7 51,5 0,345 30,1
0,005 275,5 0,329 22,6 67,5 0,331 24,1
0,007 491,9 0,304 17,5 177,4 0,28 22,3
0,01 862,5 0,277 11,6 147,4 0,277 25,1
1000
800 ¢
E
35 600
o
g 400
E 200 Ry ¢
L 3
0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
koncentrace CTAC [mol/I]

obrazek 15 : Zavislost velikosti maltézou redukovanych stiibrnych koloidi a koncentrace CTAC
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obrézek 16 : Zavislost velikosti gluk6zou redukovanych stiibrnych koloida a koncentrace CTAC
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obrazek 17 : Zavislost zeta-potencialt maltozou redukovanych stiibrnych koloida a koncentrace CTAC
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obrazek 18 : Zavislost zeta-potencialti glukézou redukovanych stfibrnych koloidt a koncentrace CTAC

tabulka 13 : 3. série maltézou a gluk6zou redukovanych stéibrnych koloidd

maltézové koloidy glukozové koloidy
koncentrace velikost polydisperzita &- velikost [d. polydisperzita &-potencial

CTAC [d. nm] potencial nm] [mV]
[mol/1] [mV]
0,0001 272,9 0,281 23,8 36,9 0,269 23,9
0,0003 121,2 0,252 26,6 39,9 0,322 32
0,0005 61,5 0,312 27,8 41 0,316 324
0,0007 85,8 0,294 26,7 34,1 0,303 30,9
0,001 111,4 0,274 24 34,6 0,31 21,9
0,003 315,1 0,271 25,6 48,5 0,345 28,5
0,005 278,7 0,315 25,6 230,2 0,31 26,9
0,007 1446,2 0,397 20,6 1438,2 0,236 24,9

0,01 47200,3 0,712 20,1 378,2 0,284 14,7
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obrazek 19 : Zavislost velikosti maltézou redukovanych stfibrnych koloidii a koncentrace CTAC
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obrazek 20 : Zavislost velikosti glukdzou redukovanych stiibrnych koloidi a koncentrace CTAC
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obrazek 21 : Zavislost zeta-potencialti maltézou redukovanych stiibrnych koloidu a koncentrace CTAC

42



35
30
25 S
20
15
10

zeta-potencial [mV]

0

0,002

0,004
koncentrace CTAC [mol/I]

0,006

0,008

0,01

0,012

obrazek 22 : Zavislost zeta-potenciald glukozou redukovanych sttibrnych koloidd a koncentrace CTAC

tabulka 14 : Zprimérované hodnoty z tabulek 11 az 13

pramér velikosti

prameér polydisperzit

primér §-potenciald

koncentrace maltdézové

CTAC
0,0001
0,0003
0,0005
0,0007

0,001

0,003

0,005

0,007

0,01

koloidy

249,631+26,41
124,53+49,37

61,7+£31,1
80,13+£27,56
86,40+30,27

270,77£132,44
341,77+91,46
790,37+464,37
16338,5+21822,6

glukozové
koloidy
37,33£1,22
38,7+7,4
38,5313,35
35,8+2,5
4145
55,53+7,92

141,13+67,31
595,33+£596,0
979,06+1017,33

maltézové
koloidy

22,00+0,02

24,000£0,003

17,77+0,03
24,03+0,03
23,80+0,03
26,80+0,04

23,600+0,008

18,80+0,08
14,7+0,2

glukozové
koloidy

26,67+0,04

28,333+0,008

29,53+0,02
26,90+0,03
25,60+0,02

29,100+0,008

25,47+0,01
22,50+0,03
16,83+0,06

maltézové
koloidy
22,00+2,48
24,00+3,13
17,77+1,15
24,0+2,3
23,8+0,8
26,80+1,02
23,6+1,4
18,8+1,3
14,7+3,8

glukozové
koloidy
26,67+3,04
28,33+2,62
29,53+2,03
26,9+4,3
25,6%3,45
29,1+0,7
25,47+1,44
22,5+1,9
16,83+6,07
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4.2.1. Spektra

Absorbance koncentrace CTAC
— 00003 mol]
s O0OT Mol
2 4 —— 0001 Mol
— 0003 mali
0,005 moll
1'5 " s (007 Mol
—— 0,01 Mol
1 ¢
05 -
o
walikost [d. nm]

obrazek 23 : Spektra maltozou redukovanych stiibrnych koloidd s riznymi koncentracemi CTAC
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obrazek 24 : Spektra glukdzou redukovanych stfibrnych koloidi s riznymi koncentracemi CTAC

Spektra u maltézou redukovanych stiibrnych koloidi nevypadaji ptili§ dobie, coz
koresponduje se skutecnosti, ze i piiprava téchto koloidi byla problematicka a stabilita nizka.

O charakteristickém piku lze mluvit jen v pfipadé koncentraci CTAC 0,0007 mol/l a
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0,001 mol/l. Glukozou redukované koloidy maji oproti tém maltézou redukovanym spektra
pomérné zietelnd a je na nich vidét zavislost na koncentraci CTAC. K zastaveni rstu piku
Vv oblasti 400 d. nm dochazi u koncentrace 0,003 mol/l, cozZ je ¢islo sousedici s koncentraci

CTAC 0,001 mol/l, pti které dochazi k zastaveni rstu piku 1 u maltézovych koloidi.

4.2.2. Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu

obrazek 26 : Maltézou redukovany stiibrny koloid o koncentraci 0,003 mol/I
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obrazek 28 : Gluk6zou redukovany sttibrny koloid o koncentraci 0,0005 mol/l
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obrazek 30 : Glukézou redukovany stiibrny koloid o koncentraci 0,005 mol/I
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4.2.3. Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu
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obrazek 32 : Maltdzou redukovany stiibrny koloid o koncentraci 0,005 mol/l
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. 200 nm

obrazek 34 : Glukézou redukovany stiibrny koloid o koncentraci 0,003 mol/I
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Ze ziskanych vysledkii méteni zavislosti velikosti ¢astic na koncentraci kationického
tenzidu CTAC je zifejmé, ze pfi nizkych koncentracich CTAC lze v pfipadé pouziti glukdzy
jako redukujiciho cukru pfipravit nanocastice stiibra o velikosti okolo 30-70 nm (v zavislosti
na koncentraci CTAC). Soucasné¢ se skoncentracemi tenzidu méni i zeta-potencial
pfipravenych nanocéstic stfibra, ovSem na rozdil od velikosti Castic je zavislost zeta-
potencialu na koncentraci CTAC nelinearni s maximem okolo hodnoty 1 mM. Z tohoto
divodu byla provedena studie stability téchto koloidii s koncentracemi CTAC pod touto
hodnotou a nad touto hodnotou.

Na rozdil od glukozy v ptipadé pouziti maltdézy jako redukujiciho cukru nebyla
pozorovana jednoznacnd zavislost velikosti pfipravenych castic stiibra na koncentraci
pfidaného tenzidu a rovnéz hodnota zeta-potencialu nepravidelné kolisala okolo hodnoty cca
+25 mV bez zjevné zavislosti na koncentraci CTAC. Tento fakt se rovnéZ projevuje na nizké
stabilité téchto koloidli ve srovnani se stabilitou koloidl pfipravenych redukci glukézou. Ve
vétsSingé pripadi doslo v ptipadé koloidd piipravenych redukci maltézou k vysedimentovani
ptfipravenych ¢astic stfibra do druhého, maximalné tietiho dne. Proto ani v tomoto piipadé
nebyla provadéna s témito koloidy stabilitni studie. Tyto zavéry podporuji 1 UV/VIS spektra
disperzi nanocéstic stiibra pfipravenych pfi riznych koncentracich CTAC a za pouziti obou
reduk¢nich latek — viz obrazek 23 a 24.

Elektronmikroskopické snimky (viz obrazek 31 az 36) pfipravenych nanocastic stiibra
ukazuji, Ze mimo velikosti ¢astic je pfitomnosti CTAC ovlivnéna i morfologie pfipravenych
nanocastic stiibra a to zejména v piipadé¢ pouziti glukdzy jako redukujiciho cukru. Ze snimki
na obrazcich 35 a 36 je zfejmé, Ze zvySeni koncentrace CTAC vede k tvorbé velmi
pravdépodobné destickovych trojuhelnikovych ¢astic, kde v jednom z vrchold je umisténa
nanocastice stfibra o velikosti cca 10-20 nm. Tento utvar je velmi origindlni a nebyl dosud
V literatufe popsan. Mechanismus jeho vzniku je ovSem nejasny a vznik téchto ¢astic bude
podroben dalsi analyze. Naopak u ¢astic ptipravenych redukci maltézou nebyl pozorovan vliv
ptitomnosti CTAC na morfologii vznikajicich ¢astic stiibra — ty jsou jako v nemodifkovaném
systému povétSinou sférické a vysoce polydisperzni, coz je hlavni divod, pro¢ hodnoty
prumé&rné velikosti ¢astic uré¢ené z DLS neodpovidaji rozmérim ¢astic pozorovanym na TEM
snimcich, kde se mimo tyto malé ¢astice objevuji 1 velmi rozmérné objekty, pravdépodobné

agregaty primarnich nanocastic stiibra.
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4.3. Stabilizace stanovena titraci polyakrylovou kyselinou

Tabulka 15 popisuje, jak probihaly experimenty, kdy byly titrovany glukézou
redukované koloidy, pfipravené pii koncentraci CTAC 0,005M a 0,0005M. Vlevo jsou
ptidavky roztoku polyakrylové kyseliny, vpravo dva koloidy, z nichz pro kazdy je popsana

velikost a polydisperzita.

tabulka 15 : Titrace glukézou redukovanych stiibrnych koloidd polyakrylovou kyselinou

0,005 mol/I 0,0005 mol/I
pridavek koncentrace velikost polydisperzita velikost polydisperzita
roztoku polyakrylové [d. nm] [d. nm]

polyakrylové kyseliny v
kyseliny [ul] disperziv
objemovych
procentech
0 0 83,3 0,345 37,5 0,352
5 0,0002 87,3 0,344 37,9 0,359
10 0,0004 92,9 0,317 38,5 0,335
20 0,0008 102,1 0,319 394 0,346
30 0,0012 119,3 0,305 39,7 0,355
40 0,0016 133,5 0,318 40,9 0,331
50 0,0020 151,7 0,304 41,9 0,33
70 0,0028 184,3 0,263 43,9 0,345
90 0,0036 206,5 0,26 48,4 0,332
110 0,0044 Castice jsou jiz moc 74,1 0,369
130 0,0052 velké, dale jsem proto v 90,3 0,383
150 0,0060 titrovani uz 104,3 0,425
170 0,0068 nepokracoval 89,4 0,61
190 0,0075 614,6 1,21

Pro kazdy roztok 0,005 mol/l a 0,0005 mol/l) byly sestaveny grafy, které ilustruji
zavislost velikosti nanoc¢astic na ptidavku polyakrylové kyseliny. V grafu pro 0,0005M koloid
nebyly zaznamenany posledni dva body (ptidavky 170 ul a 190 ul) pro jejich odlehlost.
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obrazek 37 : 0,0005M koloid titrovany polyakrylovou kyselinou
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Prisecik cervené a zelené piimky, urcuje kritickou agregacni koncentraci, od niz
velikost ¢astic prudce nartsta. Prisecik zjistime jednoduchym porovnanim rovnice zelené a
cervené piimky (v grafech je rovnice zelené ptimky vzdy vice vlevo neZ rovnice piimky
cervené). V grafu je objem hodnoty kritické agrega¢ni koncentrace znazornén tu¢né a pro
koncentraci CTAC 0,0005 mol/l je roven 84,189 ul, coz odpovida koncentraci 0,00336 obj.
%. Pro 0,005M koloid se rovna 16,643 pl, tedy 0,00057 obj. % Je patrné, ze piechod v prvnim

grafu (obrazek 37) je mnohem zfetelngjsi nez u grafu druhého. To mize byt zplisobeno tim,

obrazek 38 : 0,005M koloid titrovany polyakrylovou kyselinou

ze 0,0005M koloid obsahuje méné CTAC.
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Bylo zjisténo, Ze vyssi koncentrace CTAC nevede k vyssi stabilit¢ koloidu. Divodem
je rust velikosti ¢astic s rostouci koncentraci CTAC, vétsi Castice jsou pak méné agregatné

stabilni.
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5. ZAVER

V ramci této bakaldfské prace byl studovan vliv kationického tenzidu CTAC na proces
pfipravy nanocastic stiibra, zalozeny na modifikované Tollensové metod€. V ramci piipravy
nanocastic stiibra byly vyuzity dva zékladni redukujici cukry — glukoza a jeji dimer maltdza.
Ziskané vysledky ukézaly, ze v ptipad¢ pouziti glukoézy jako redukujiciho cukru dochézi ke
zfetelnému ovlivnéni procesu redukce ptitomnosti CTAC. S rostouci koncentraci CTAC
dochazi ke zvétSovani pramérné velikosti pfipravenych nanocastic, zavislost zeta-potencialu
téchto Castic ovSem neni tak jednoznacna vzhledem k mnozstvi pfidaného tenzidu. U tohoto
parametru prochazi zavislost maximem, coz mimo jiné ovliviiuje i stabilitu pfipravenych
disperzi, kdy rostouci koncentrace tenzidu automaticky nevede k ristu agregatni stability
pfipravenych castic stiibra. Zajimavé bylo i to, ze v tomto pfipadé piitomnost kationického
tenzidu CTAC ovlivnila i morfologii pfipravenych nanocastic stiibra — v disperzi se objevil
nezanedbatelny podil trojuhelnikovych ¢astic.

V piipad¢ pouziti maltézy jako redukujiciho cukru neovlivnil pfidany tenzid vysledné
Castice tak vyznamné jako v pripad¢ glukézy. Nebyla nalezena jednoznacna zavislost
velikosti ¢astic 1 jejich zeta-potencidlu na pifidavku CTAC. RovnéZ vliv tenzidu na morfologii
pfipravenych ¢astic nebyl tak vyrazny jako v piipadé€ pouziti glukézy jako redukujiciho cukru.

Na zavér byly vybrany koloidy o koncentracich CTAC 0,0005 mol/l a 0,005 mol/l ke
ztitrovani polyakrylovou kyselinou. Kritické koagulaéni koncentrace pfiddvané kyseliny byly
zjistény pro 0,0005M koloid na 0,00336 obj. % a pro 0,005M koloid na 0,00057 obj. %.
Zvyseni koncentrace CTAC nevede K vyssi stabilité koloidu.

Ve vsech ptipadech (pfidavani CTAC i polyakrylové kyseliny) koloid postupné tmavnul

a meénil tak zbarveni do hnéda v disledku agregace nanocastic stiibra.
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6. SUMMARY

As is written in an Introduction and Abstract, this bachelor thesis would like to introduce
reader with colloid chemistry. To do so, there is a Theoretical part of work. The basic
knowledge gained from different sources is gathered there. Theoretical part of work can be
divided into four parts. First part consults solutions, dispersions and explains world nano.
Second part introduces us into general properties of colloid system. In electrical properties,
there is mentioned also zeta/potential, which is important for this work. Third part deals with
measurement of nanoparticles, exactly what diameter do they have. Fourth part is not physical
chemistry but organic. Something about surfactants can be found there, especially cetyl
trimethylammonium chloride.

In an Experimental part is written, what chemicals and instruments were used during the
work in laboratory. Also syntheses of colloids and a titration with polyacrylic acid is
explained there. | inserted also pictures of instruments but only of those | worked with.
Pictures of automatic pipettes etc. aren’t included, although also this stuff can be called
instrument.

Results and Discussion are composed mainly of tables and pictures. In tables can be
found, how were experiments going. It can be found here, that on the one hand, sizes of
colloids with maltose are problematic, while zeta-potential is more or less fine. On the other
hand, colloids with glucose had good size (depending at amount of added CTAC), but zeta-
potentials were problematic. At the beginning of this part are also unmodified colloids with
no surfactant added. They can be used in comparing with colloids with CTAC. Results and
Discussion describes also titration of two colloids of different concentrations by polyacrylic
acid and determines a critical volume, from which the size of nanoparticles is growing
importantly.

Results and Discussion contains also pictures from electron microscope. Two
microscopes were used, scanning (SEM) and transmission (TEM). Interesting particles with
shapes of triangle were found using TEM. Only colloid of CTAC concentration 0,003 mol/I
contained them.

Chapter 5 — Ending summarises results of experiments and explains them.

At the end of work, there is of course the list of sources, where literature can be found

and it can be used also as links for those, who are interested in topic and want to know more.
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