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1 UVOD

I kdyz se soustavny vyzkum koloidnich systému datuje az k poc¢atku minulého stoleti,
se zminkami o jejich ptipravé a praktickém vyuziti se setkavame jiz mnohem diive. Tak napft.
stafi Cinané pouzivali ke psani mimofadné stalou tuz — koloidni disperzi sazi stabilizovanou
zelatinou. Ve starém Egypté malovali a psali riznymi barevnymi inkousty — disperzemi
riaznych zemin a minerall ve vodg, stabilizovanymi arabskou gumou.

Stredovéci alchymisté popisuji pripravu riznych kovovych soli — nejznaméjsi je
elixir mladi, ,,aurum potabile, energeticky 1ék proptjcujici télu maximalni odolnost
vici vSem nemocem®. Oblibenou latkou alchymisti byl gel kyseliny kiemicité, 0 némz se
zminuje i Goethe ve svém zivotopisném dile ,,Dichtung und Wahrheit“. Sol zlata
stabilizovany oxidem cini¢itym, znamy jako Cassiav purpur, byl od konce 17. stoleti
pouzivan pii vyrobé ¢erveného skla a proslulého miseniského a sevreského porcelanu. Solt
zlata bylo pouzivano i k barveni hedvabi.

Za vlastniho zakladatele koloidni chemie je pokladan Anglican Thomas Graham, ktery
se v r.1861 zabyval studiem difuze riznych latek pergamenovou membranou. Zjistil, ze
métitelnou rychlosti difunduji jen latky schopné krystalizace (napft. soli, cukr) - tyto latky
nazval krystaloidy. Do druhé skupiny zatadil latky, které difundovaly jen neochotné a
nepodafilo se mu je pripravit v krystalickém stavu. Podle jejich typického ptedstavitele —
klihu — pojmenoval Graham celou tuto skupinu latek koloidy (kolla je fecky klih).

Ve srovnani s jinymi oblastmi chemie a fyziky byl vsak vyvoj poznatkd 0 koloidnim
chovani pomalejsi. Pfi¢inou byly hlavné velké potize pti piipravé dobie charakterizovaného
experimentalniho materialu s reprodukovatelnymi vlastnostmi a dale fakt, ze neexistovaly
dostatecné teoretické znalosti, které by dovolovaly témto vlastnostem porozumeét a vhodné je
modifikovat.

AZ od dvacatych let 20. stoleti, kdy nové metody pro pfipravu dobie definovanych koloid
(napt. monodisperznich systému nebo polymert definovaného slozeni) umoznily kvantitativni
a reprodukovatelné experimenty za pouziti novych metod a pristroju jako ultracentrifuga

(T. Svedberg 1923), elektronovy mikroskop (1932 — 1940), metody rozptylu

svétla, neutroni, NMR, opticka spektroskopie, rentgenova analyza nebo zdokonalené
reologické metody spolecné s pokrokem v teoriich mezimolekularnich sil, roztoka elektrolyta
a polymerd, ktery umoznil teoretické zpracovani naméfenych tudajt, se koloidni chemie
mohla v§znamné rozvijet."

Dale postupem doby dochazelo k rozvoji teorii o koloidnich systémech a mnoho védcti
se podilelo na rozvoji koloidni chemie. Koloidni chemie byla zprvu pouze soucasti fyzikalni
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chemie, ale postupné v pritbchu let se stala samostatnym oborem. V dnes$ni dobé se koloidni
chemie uplatiuje hlavné v oblasti zvané nanotechnologie. Koloidni systémy i déje na
fazovych rozhranich maji ohromny vyznam pro lidskou ¢innost, a proto se koloidni chemie
V dnesni dobé tak rozviji.

Vyznam koloidni chemie je obrovsky a proto se stale zkoumaji nové prvky, které by
mohli tvofit nanocastice. Jednim z téchto méné probadanych prvki je nikl, ktery je v praxi
vyuzivan v mnoha katalytickych aplikacich, a proto studium pfipravy nanocastic tohoto prvku
mohou pfinést nové moznosti do oblasti katalytickych reakci, zejména hydrogenaci

organickych latek.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Nikl jako prvek

Nikl je stiibrobily, leskly, kujny a tazny kov s feromagnetickymi vlastnostmi.
Kompaktni nikl za normalnich podminek dobfe odoldva vzduchu ivodé. Ve ziedénych
kyselinach se nikl velmi pomalu rozpousti za vzniku vodiku a nikelnaté soli pfislusné
kyseliny. Koncentrovanou kyselinou dusi¢nou je nikl pasivovan a nerozpousti se v ni.

V roztocich alkalickych hydroxidu se nikl rozpousti za vzniku niklitani [NiO;] .

Za vyssich teplot se nikl pfimo slucuje s chlorem, bromem, sirou, antimonem, arsenem
a fosforem.

Ve slouéeninach vystupuje nikl vétSinou jako dvoumocny, vodné roztoky nikelnatych
slouc¢enin maji charakteristické svétle zelené zbarveni, bezvodé soli byvaji obvykle zluté.
Trojmocny nikl se vyskytuje v oxidu niklitém Ni,Os, fluoridu niklitém NiF3 nebo
v komplexni slouceniné K3[NiFg], ¢tyfmocny nikl je znam v oxidu nikli¢itém NiO; nebo
v komplexni slouc¢eniné¢ Kj;[NiFg], jednomocny nikl se vyskytuje v podvojném kyanidu
NiCN.2KCN.

Nikl tvofi velké mnozstvi koordinac¢nich sloucenin. Kvalitativni diikaz niklu se provadi
1% roztokem dimethylglyoximu C;HgN,0, v 96% ethanolu (Cugajevovo cinidlo) - vznika
karminové Gervena sraZzenina komplexni slou¢eniny niklu. Cugajevovo &inidlo se také
pouziva k dikazu dvojmocného palladia a platiny - vznikaji Zluté srazeniny komplexnich
slougenin piislusnych kovii.?

Chlorid nikelnaty (chemicky vzorec NiCly) -
v bezvodém stavu zlatoZlutda hygroskopicka
praskovita latka a v zavislosti na hydrataci se méni
jeho barva, je dobfe rozpustny ve vod¢ a také

methanolu, ethanolu, glycerolu a diethyletheru.

Dihydrat tvofi hnédoZluté, tetrahydrat Zlutozelené a

hexahydrat syté¢ zelené krystaly (pravé ten jsem
pouzivala v experimentalni ¢asti). V pfirod¢ se vzacné vyskytuje v podob¢ hexahydratu jako
mineral niklbischofit. Chlorid nikelnaty je vychozi slou¢eninou pro dal$i nikelnaté slouc¢eniny
1 chemické syntézy. Stejné jako dalsi slouceniny niklu je karcinogenni.lz‘ 14

Hydroxid nikelnaty (chemicky vzorec Ni(OH),) - jde o jasné zelenou latku, ktera je
stejné jako NiO zasadité povahy, rozpousti se v kyselinach a nerozpousti se ve vodé a

v hydroxidech.™® Termickym rozkladem pifechézi na NiO.™ Hydroxid nikelnaty lze ziskat
y! y p
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srazenim z vodnych roztokii pfislusnych nikelnatych soli ptlisobenim alkalickych
hydroxidi. *2 Hydroxid nikelnaty mlety - Ni(OH), se pouziva k vyrobé kladnych hmot Ni-Cd a Ni-Fe

akumulatort, uréenych hlavné k lisovani tablet."®

2.1.1 Vyskyt niklu v pfirodé

V ptirodé se nikl vyskytuje jako ryzi kov a v rudach, Casto doprovazeny kobaltem.

Primérny obsah niklu v zemské ke je 84 ppm.

wewvr

vvvvvv

K dal$im zndmym mineralim s obsahem niklu patéi napt. rammelsbergit NiAs,,
niklskutterudit NiAsz, annabergit Ni3(AsO,),-8H,0, bunsenit NiO, dienerit NizAs, imgreit
NiTe, melonit NiTe; nebo sederholmit NiSe.

Nejvyssi obsah niklu (78,58 % Ni) ma ze v§ech nerostti bunsenit NiO. Celkem je znamo

témet 200 nerostl s obsahem niklu.?

2.1.2 Toxické ucinky

Nikl a jeho sloueniny patii mezi vyznamné kozni alergeny, fada jeho slouc¢enin (NiO,
Ni2Os, NiO2, NiS, Ni,S3) je zafazena mezi karcinogeny kategorie 1. Mezi nejjedovatéjsi
slouceniny niklu patii tetrakarbonyl Ni(CO),;. Akutni otrava niklem se projevuje zejména
poskozenim zazivaciho traktu a centrdlni nervové soustavy. Chronicka otrava niklem se

Do wr o y . , 2
projevuje predev§im onemocnénim pokozky - niklovy svrab.

2.2 Disperzni systémy

(synonymum disperze) Soustavy, ktera obsahuji alesponn dva druhy hmoty, pficemz
jeden druh je rozptylen ve druhém ve formé vice nebo méné jemnych ¢astic. Rozptyleny druh
se nazyva disperzni podil, spojity druh disperzni prostiedi. Pod pojmem druh hmoty se rozumi
slozka nebo faze. Disperzni podil mize i nemusi pfedstavovat samostatnou fazi a svym

chemickym sloZzenim se muze, ale nemusi vzdy liSit od disperzniho prostfedi. Podle toho
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mluvime o disperzni fazi nebo disperzni slozce. Pievazna vétSina disperzi patii mezi

viceslozkové soustavy.

o homogenni (stejnorodé) - disperzni podil i disperzni prostiedi tvoti jednu fazi
(napt. cukr ve vodg),
o heterogenni (nestejnorodé) - disperzni podil je od disperzniho prostiedi

odd€len fazovym rozhranim (napft. smés vody a mensiho mnozstvi olej e)3

U heterogenni soustavy mezi casticemi dispergované faze a prostfedim, které je
obklopuje, existuje uréitad hranice (fizové rozhrani). U homogenni soustavy o fazovém

rozhrani nelze mluvit, jelikoZz tam neni.

Castice heterogenni soustavy lze pozorovat piimo bud’ optickym (velké &astice) nebo
elektronovym (malé &astice) mikroskopem. Céstice homogenni soustavy nelze opticky

v, 4
rozlisit.

2.2.1 Klasifikace disperznich systémi

Disperzni systémy lze tfidit podle rGznych kritérii, jako je velikost Castic nebo
skupenstvi disperzniho prostedi a disperzniho podilu. Céstice disperzniho podilu mohou byt
razné velké. Jejich velikost lze u ¢astic kulového tvaru vyjadrit velikosti praméru nebo jeho
ptevracenou hodnotou. Tato pfevracena hodnota se nazyva stupen disperzity a jeji rozmér je
tedy m™. Je-li teda disperzni podil rozptylen jemngji, fikame, Ze mé vyssi stupeii disperzity.

U castic s jinym tvarem nez kulovym je ovSem zpravidla nutné udavat vice rozméra.

Maji-li v disperznim systému vSechny castice disperzniho podilu stejnou velikost,
nazyvame takové systémy monodisperzni. Vyskytuji-li se naopak v systému castice o rizné
velikosti, jde o systém polydisperzni.

Razni autofi rozdé€luji disperzni systémy podle stupné disperzity do raznych skupin.
Pochopitelné neexistuji piesné hranice mezi takovymi skupinami. Podle velikosti ¢astic
zhruba rozeznavame:

a) disperze analytické (do 1 nm). Jejich nazev plyne ztoho, Ze Castice nemizeme
fyzikalni cestou zjist'ovat, miizeme se identifikovat pouze chemicky, analyticky;
b) disperze koloidni (1-1000 nm);

c) disperze hrubé (1pum a vétsi)
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Jsou-li ¢astice veétsi jako 1 mm, potom jiz nemluvime o disperzich, ale povazujeme je za

souvislou hmotu.®

Hrubé¢ disperzni soustavy se jest¢ dale d€li podle velikosti ¢astic na mikrodisperzni a
makrodisperzni. Je ovSem nutné podotknout, ze mezi jednotlivymi skupinami disperznich
soustav nejsou piesné hranice. Zakladni charakteristika a vlastnosti disperznich

soustav jsou stru¢n¢ uvedeny v tabulce ¢. 1.

Tabulka & 1.: Clenéni disperznich soustav dle velikosti dispergovanych &astic a jejich

zékladni vlastnosti. Symbol d piedstavuje velikost &astic v metrech.*

analytické disperze koloidni disperze hrubé disperze

d<10"m 10°m<d<10°m d>10°m

homogenni soustavy mikroheterogenni soustavy makroheterogenni
soustavy

pravé roztoky pravé roztoky latek

nizkomolekularnich latek | vysokomolekularnich i nano ¢i nestalé

mikrodisperze dalsich latek
termodynamicky stalé filtrovatelné ptes
termodynamicky stalé i nestalé filtracni papir

nefiltrovatelné filtrovatelné ptes ultrafiltry
osmoza a difiize neni

vysoka difuze a osmoza slaba difuze a osmdza

Dale disperzni systémy mlZeme jesté délit:

Podle poc¢tu molekul v ¢astici disperzniho podilu na

e systémy molekularni: analytické disperze a roztoky makromolekul,

e systémy polymolekularni: asociativni koloidy, lyofobni soly a hrubé disperze;

Podle tvaru ¢astic

o globularné disperzni — S izometrickymi ¢asticemi,

13




e laminarné disperzni —s anizometrickymi Casticemi, jejichZ jeden rozmér je fadove
mensi nez ostatni,
e fibrilarne disperzni —S anizometrickymi ¢asticemi, jejichz jeden rozmér je fadové

vEtsi nez ostatni;
Podle struktury disperzniho podilu

e nasystémy s disperznim podilem ve form¢ Castic,
e na systémy, u nichz ¢astice disperzniho podilu vytvaieji souvislou prostorovou sit,

ktera prostupuje kapalné disperzni prostiedi (gely)®

Podle skupenského stavu disperzni faze a disperzniho prostiedi je mozné vzajemnou
kombinaci vytvofit v ptipadé koloidnich a hrubych disperzi osm skupin, protoze disperze g/g
piedstavuje vzdy homogenni soustavu.* V piipadé nepiili§ koncentrovanych disperznich
syst¢tmi rozhoduje o celkovém skupenstvi disperzni prostfedi. V koncentrovanych
disperznich systémech rozhoduji o skupenstvi soucasné disperzni prostiedi i disperzni faze.
Koloidni disperze s oddélenymi, volné¢ pohyblivymi ¢asticemi se nazyvaji soly. Predpona
aero- oznacuje soly s plynnym disperznim prostiedim predpona lyo- oznacuje soly

s kapalnym disperznim prostifedim.

Rozdéleni disperznich systémui podle skupenstvi disperzniho podilu a disperzniho

prostiedi je uvedeno v nasledujici tabulce (Tab ¢. 2).

Tabulka €. 2: Klasifikace disperznich systémi

Disperzni Disperzni podil | Disperze hrubé Disperze Disperze
prostiredi koloidni analytické
plynné plynny - - smési plynt
kapalny dést’, mlha aerosoly pary kapaliny v
plynu
pevny prach, dym aerosoly pary tuhé latky v
plynu
kapalné plynny bubliny, pény pény roztoky  plynl
v kapalinach
kapalny emulze lyosoly smeési
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misitelnych
kapalin
pevny suspenze lyosoly pravé  roztoky
tuhych latek
pevné plynny tuhé pény, bubliny | tuhé pény plyny
plyni v pevnych rozpusténé
latkach V pevnych
latkach
kapalny pevné latky tuhé pény krystalickd voda
S Uzavienymi
kapickami
pevny tuhé smési tuhé soly tuhé  roztoky,
smésné krystaly

2.2.2 Koloidni disperze

Koloidni disperze (koloidni soustavy, koloidné-disperzni soustavy), jsou soustavy,
Vv nichz jsou rozptyleny ¢astice, jejichz velikost je od 1 do1000 nm. Jsou vyznamné piedev§im
diky svym unikatnim fyzikaln€ chemickym vlastnostem (napf. zavislost absorpce svétla na
velikosti ¢astic). Specifickeé chovani koloidné disperznich soustav souvisi mimo jiné s jejich
velkou plochou fazového rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim v porovnani
s vlastnim objemem (mnozstvim) rozptylené disperzni faze.

S klesajici velikosti ¢astic tedy roste plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi a
disperznim prostfedim, neboli s klesajici velikosti Castic roste podil povrchovych molekul
stykajicich se s disperznim prostfedim oproti po¢tu molekul uvnitt dispergovanych ¢astic.

U castice okolo 1 nm je piiblizné 30% molekul povrchovych. Specifické chovani koloidnich
Castic tedy vyplyva z jejich malych rozméru, resp. s jejich velice rozmérnou plochou fazového
rozhrani, kde se znacn¢ uplatiuji povrchové jevy (napf. adsorpce). Optické
(elektromagnetické) chovani koloidnich ¢astic o velikosti jednotek nanometrti je v porovnani
s makroskopickymi casticemi rovnéZz velmi specifické, protoZze v takto malych césticich
dochazi ke zcela odlisnému uspofadani energetickych hladin elektronti, coz se projevuje

zejména pii interakcei téchto soustav s elektromagnetickym zafenim (absorpce a rozptyl
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elektromagnetického zarenti, luminiscence).4

2.2.2.1 Klasifikace koloidnich &astic

Obdobn¢ jako disperzni soustavy Ize d€lit 1 soustavy koloidni.

Je-li klasifika¢nim kritériem skupensky stav disperzni faze a disperzniho prostiedi, 1ze
koloidni soustavy rozdélit do osmi skupin (tohle déleni je jiz uvedeno v tab. 2). Obecné lze
koloidni soustavy oznacit jako soly, pfedpona aero (aero = vzduch) pak oznacuje soly
s plynnym disperznim prostfedim a ptedpona lyo (lyos = rozpoustédlo) oznacuje soly
s kapalnym disperznim prostfedim.4

Rozdé¢leni koloidnich soustav:

Vzhledem k velké rozmanitosti je ucelné rozdélovat koloidni soustavy do tii skupin:

1. Lyofobni disperze (koloidni disperze) - heterogenni systémy, v nichz disperzni
podil a disperzni prostiedi predstavuji dvé rizné faze. Aby mohl byt disperzni
podil povazovan za samostatnou fazi, musi disperzni Castice obsahovat tolik
molekul, aby bylo mozno rozlisit povrchovou vrstvu ¢astice od jeji vnitini
casti. Disperzni podil a disperzni prostiedi jsou odd€leny fazovym rozhranim,
které vyrazné ovliviuje jejich vlastnosti. Jsou ptipravovany bud’ z makrofazi
dispergaci nebo z pravych roztoki kondenzaci. Jsou nestdlé, samovolné
zanikaji. Svou skladbou a vznikem tedy pfipominaji hrubé disperze; 1isi se
vs§ak rozmérem castic.

2. Lyofilni koloidy (koloidni roztoky) jsou homogenni koloidni systémy, v nichz
disperzni podil tvofi s disperznim prostfedim jednu fazi. Jsou to pravé roztoky
makromolekul, které vznikaji samovolnym rozpousténim a jsou stalé.

3. Asociativni (micelarni) koloidy, které vznikaji samovolnou reverzibilni
asociaci nizkomolekularnich latek s amfifilni strukturou v pravém roztoku.
Mezi molekulami v roztoku a vzniklymi asociaty se ustavuje rovnovaha.

Charakteristickou vlastnosti koloidnich systému je schopnost tvofit gely — systémy
tvofené trojrozmérnou siti, kterd vytvaii souvislou strukturu, prostupujici celym disperznim

prostiedim. Spojité je zde nejen disperzni prostiedi, ale i disperzni podil."
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2.2.2.2 Vlastnosti koloidnich disperzi

Vlastnosti koloidnich soustav délime do c¢tyi skupin: kinetické, optické, elektrické a
reologické (mechanické). Mezi kinetické vlastnosti patii napt.: Browniiv pohyb, sedimentace,
osmoticky tlak, dialyza, difize. Mezi optické vlastnosti fadime rozptyl svétla a absorpci.
Mechanicka vlastnost je viskozita. Elektricka dvojvrstva a pohyb ¢astic v elektrickém poli

patii do elektrickych vlastnosti.

2.2.2.2.1 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

2.2.2.2.1.1 Browmiv pohyb
Volné dispergované ¢astecky vykonavaji v disperznim prostfedi trhavy pohyb

zpusobeny srazkami s molekulami disperzniho prostiedi. Pocet narazti molekul neni
rovnomérny ze vSech stran a v ur€itém okamziku vznikd nidhodna vyslednice sil, ktera
s ¢asteckou disperzniho podilu pohne. Je ziejmé, Ze tyto Castecky nesméji byt ptili§ velké.
Browntiv pohyb bude intenzivnéj$i u mensich ¢astecek, v méné viskdéznim prostiedi a pii
vy teplots.®

Tento jev jako prvni zaznamenal skotsky botanik Robert Brown (1773-1858), kdyz
pozoroval ndhodny pohyb pylovych zrn ve vodé. Pficinu tohoto ndhodného pohybu ale
nezjistil. Vysvétleni podal az Albert Einstein v roce 1905. Pti¢inou pohybu pylovych zrn je
neustaly a neuspotadany pohyb molekul vody, které vrazi do téchto zrn.
Browniv pohyb se projevuje zejména v difuzi, sedimentaci a ma znac¢ny vliv na

stabilitu koloidnich soustav.*

Molekuly vody . -, Casteéka tuse
. . (]

@ Pohyb téstice tuse

Pohled do mikroskopu

Obr. 1: Brownav pohyb (www.mvp.cufo.cz)
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2.2.2.2.1.2 Sedimentace
Gravitacni sila pisobi na disperzni podil, a ten tak jevi tendenci se usazovat. Tim ovSem

vznikd koncentrani spad, protoze se koncentrace disperzniho podilu v nizSich vrstvach
roztoku zvySuje. Proti sedimentaci zacne pusobit difize. Po néjaké dobé nastane ustaveni
rovnovahy, kdyz v kazdém misté dojde k vyrovnéani gravitacniho a difuzniho ptisobeni.

Maji-li castice véEtsi hustotu nez disperzni prostiedi, klesaji doltt Soustava
V rovnovazném stavu vypada tak, ze v jeji nejspodnéjsi Casti je nejvyssi koncentrace Castic a
smérem k hladiné koncentrace ¢astic geometrickou fadou klesa. Maji-li ¢astice mensi hustotu
nez disperzni prostiedi, stoupaji disperznim prostfedim vzhiiru a situace s koncentraci je
piesné obracena — klesa od hladiny.

Z ustavené rovnovahy lze usuzovat na velikost, tvar a hmotnost dispergovanych
castecek. Rovnovaha se velmi rychle ustavi u hrubych disperzi. U koloidnich disperzi je nutno
pouzit ultracentrifugy.®

Rychlost sedimentace je nepiimo umérna viskozité prostiedi, pifimo umeérna rozdilu

hustot disperzniho podilu a disperzniho prostiedi a ¢tverci poloméru ¢astice.

2.2.2.2.1.3 Osmoza, osmoticky tlak
Osmoéza je dé&j, ktery nastavd pifi vyrovnavani nestejnych koncentraci roztoku,

stykajicich se ptes polopropustnou — semipermeabilni — membranu. Pfes tuto membranu
pronikaji pouze molekuly rozpoustédla, protoZze castice vétSich rozmérl neprojdou jejimi
pory. V nejjednodussim ptipadé pii osmoéze dochdzi k vyrovnavani koncentraci mezi
roztokem a Cistym rozpoustédlem, coz vede k toku rozpoustédla smérem do roztoku; tedy
smérem opacnym, nez probiha normalné diftize rozpusténé latky. Hnaci silou tohoto pohybu
molekul rozpoustédla je osmoticky tlak, oznaCovany obvykle feckym pismenem n a méfenym

v Pa’

2.2.2.2.1.4 Dialyza
Je to separacni metoda zalozena na principu osmozy. Je d¢j, pii kterém se oddéluji

koloidni ¢astice od molekul rozpusténé latky v roztoku pies polopropustnou membranu v tzv.
dialyzatoru. Koloidni castice difunduji pomaleji neZ molekuly a neprochazi pies
polopropustnou membranu, kterou muize byt napf.: celofan, pergamenovy papir aj. Touto
metodou lze koloidni ¢astice cistit od elektrolytu (napf. ¢isténi krevniho séra).

Je-li odstranovana nizkomolekularni slozka elektrolyt, lze dialyzu urychlit ptisobenim

elektrického pole (100 - 200 V) na dialyzovanou kapalinu.Tento jev se nazyva elektrodialyza.
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Ultrafiltrace a elektroultrafiltrace - Témito pochody lze oddélit disperzni podil nejen od
nizkomolekuldrnich latek, ale i od disperzniho prostfedi. Pfi pouziti riznych membrén o
znamé propustnosti je tak mozno rozdélit polydisperzni systém na frakce podle velikosti
Castic, popf. urcovat alespon piiblizn¢ jejich velikost. Aplikace elektrického napéti

ultrafiltraci urychli (elektroultrafiltrace).

2.2.2.2.15 Difiize
Difuze je projevem Brownova pohybu. Difuze se projevuje nejen pii vyrovnavani

koncentraci analytickych disperzi, ale 1 koloidnich disperzi. Céstice maji tendenci pronikat do
mist s niz$i koncentraci a koncentracni spad tidi rychlost difize. To znamend, Ze ¢im je rozdil
koncentraci dispergovaného podilu v disperznim prostiedi AC mezi dvéma misty Ah vétsi, tim

vEtsi je rychlost difuze Udif.6

2.2.2.2.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

K vyznaénym zvlaStnostem disperznich soustav patii jejich charakteristické¢ optické
vlastnosti. Pfi prostupu svétla disperznim systémem se intenzita svételnych paprskti zmensuje
v dusledku

a) pravé absorpce, pii které pohlcené zafeni zvysi vnitini energii molekul
systému a pieméni se v teplo;

b) rozptylu svetla na casticich systému, pii cemz je zafeni opét emitovano ve
formé svételné energie.

Velikost obou téchto efektl zavisi na charakteru disperzniho systému i na vinové délce
svétla. U analyticky disperznich systému se uplatiuje pfevazné prava absorpce, zatimco
v disperznich systémech, které obsahuji ¢astice koloidnich nebo vétsich rozméri, se uplatiuje

hlavn& rozptyl svétla.!

2.2.2.2.2.1 Absorpce zdreni
Pti absorpci zafeni hmotou dojde k pohlceni energetického kvanta elektromagnetického

zéateni, coz ma za nasledek zménu energetickych stavli valen¢nich a vazebnych elektrond.
Absorpci zateni tedy dochazi ke zvySeni vnitini energie molekul systému, ktera se premeéni
v energii tepelnou. Absorpci svétla latkou A popisuje Lambert-Beertv zakon:

A=-logl/lo= ¢ cd
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kde | je intenzita pro§lého zafeni latkou, 10 je intenzita dopadajiciho svétla na latku, & je
absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochazi paprsek.
Lambert-Beertiv zakon je vSak u koloidnich soustav komplikovan jiz zminénou zavislosti
absorpce zafeni na velikosti Castic disperzni faze, coz lze pozorovat zejména u elektricky

vodivych koloidnich ¢astic (Castice kovﬁ).4

2.2.2.2.2.2 Rozptyl svétla
Rozptyl svétla je pozorovatelny pouze u systému S riznymi indexy lomu disperznich

¢astic a disperzniho prostiedi.

U hrubych disperzi dochazi k odrazu a lomu svételnych paprskt na povrchu ¢astic pod
raznymi thly (povrch neni rovny), svétlo se difuzné rozptyluje a sou¢asné se polarizuje. To se
projevuje zdkalem disperze, ktery je pozorovatelny v libovolném sméru, i v tenkych vrstvach.

V koloidnich disperzich s rozméry ¢astic srovnatelnymi s vinovou délkou svétla nebo
mens$imi je intenzita rozptyleného svétla nizs§i a proto jsou koloidni disperze v tenkych
vrstvach obvykle v prochazejicim svétle ¢iré; jemny zakal jevi az v tlustych vrstvach.

Pozorovani rozptylu svétla je vyznamné v fadé obori od astronomie a meteorologie,
pies koloidni a makromolekularni chemii az po fyziku a fyzikalni chemii nizkomolekularnich
latek.*

Rozptyl svétla byl poprvé kvalitativné pozorovan v 17. stoleti Tyndallem, po némz byl
pojmenovan efekt rozsifujiciho se paprsku (kuZzele) prochéazejiciho disperznim prostiedim.

Mechanismus rozptylu zafeni spociva v indukci elektrického dip6lu v ¢astici vlivem
elektromagnetického pole dopadajiciho zateni, pficemz tento indukovany dipdl emituje zafeni
o stejné vlnové délce, jako mélo zéafeni dopadajici. Mimo to dochdzi také k cCastecné
polarizaci odraZzeného svételného paprsku. Kvantitativné se podil rozptylu svétla na zeslabeni
intenzity dopadajiciho zéafeni ve sméru pozorovani popisuje zdkonem obdobnym Lambert-
Beerovu:

-log l/lp=1d
kde 7 je turbidita soustavy. Turbidita je mirou uhrnné energie, ktera se pii prichodu paprsku
vrstvou suspenze o jednotkové tloust'ce rozptyli na vSechny strany od tohoto paprsku.
Turbidita je znacné zavisla na stupni disperzity (obr. 9), na vinové délce dopadajiciho zatfeni a
na optickych vlastnostech koloidni soustavy.

Nahradime-li klasicky zdroj svétla (Zarovka, vybojka) laserem (zdroj koherentniho

zafeni), dochazi v urCitych smérech k interferenci rozptyleného zareni. Interference pak
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zpusobuje zesileni intenzity rozptyleného zareni. Tento efekt je velmi vyznamné ovliviiovan
difiznim pohybem castice, ktery zplsobuje kolisani intenzity rozptyleného zateni v Case
okolo primérné hodnoty — jednéd se o tzv. dynamicky rozptyl svétla. Z Casového pribéhu
kolisani intenzity rozptyleného zaieni lze méfit rychlost pohybu ¢astice prostiedim a z ni pak
lze urcit rozmér Castice, ktera rozptyluje zareni. Na principu dynamického rozptylu svétla
(DLS — Dynamic Light Scattering) dnes pracuje celd fada pfistroji pro stanoveni velikostni

distribuce koloidnich &astic.*

2.2.2.2.3 Mechanické vlastnosti koloidnich soustav

Mezi mechanické neboli reologické vlastnosti koloidnich soustav patii viskozita.

U hrubych a koloidnich disperzi rozméry disperznich ¢astic podstatné prevySuji
rozméry molekul prostfedi. Disperzni prostiedi 1ze pak povazovat za spojité, a teoretické
problémy viskozity disperznich soustav Ize fesit klasickymi hydrodynamickymi postupy.

Disperzni c¢astice tedy vykondva translatni pohyb o rychlosti v, a pohyb rotacni;
vrstvicka kapaliny pfilinajici k povrchu ¢astice vykonava tento pohyb s ni. Naproti tomu
kapalina v dostate¢né vzdalenosti od Castice vykonava translacni pohyb, jehoz rychlost
v(2) neni jiz ¢astici ovlivnéna. V okoli Castice se tedy vytvari dalsi rychlostni gradient, ktery
by se v prostiedi bez castic neobjevil. Vlivem tohoto gradientu se v takovém disperznim
systému proméni nevratné v teplo vice prace nez pii prutoku cistého disperzniho prostiedi.

K dosazeni téze pratokové rychlosti bychom tedy museli pusobit vétsi silou (napi. v trubici

Vétsim rozdilem tlaki). Disperzni systém ma tudiz navenek vyssi viskozitu.’

2.2.2.2.4 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav
Stav povrchu koloidnich ¢astic z hlediska jejich elektrického naboje je dilezitou

proménou nejen z pohledu stability koloidnich soustav, ale také rozhoduje o chovani nabitych

¢astic v elektrickém poli.
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2.2.2.2.4.1 Elektrickd dvojvrstva a elektrokinetické jevy
Jevy, kdy se elektricky nabité Castice disperzni faze pohybuji vic¢i disperznimu prostiedi,

nazyvame jako elektrokinetické jevy. Patii mezi né elektroforéza, sedimentacni potencidl,
elektroosmoza a potencial proudeni. V ptipadé elektroforézy a elektroosmozy dochézi

k pohybu castic vlivem vnéjsiho elektrického pole a v pripadé sedimentacniho potencidlu a
potencialu proudéni dochazi k opa¢né situaci — mechanicky pohyb ¢astic vyvolava elektrické
pole (jsou to vuci elektroforéze a elektroosmoze jevy inverzni). VSechny tyto jevy jsou
vyvolany existenci elektrického naboje na fazovém rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim
prostfedim, diky némuz dochdzi k usporadani opacnych néboji v blizkosti tohoto rozhrani.

Vznika tak nabita vrstva, nazyvana elektricka dvojvrstva.4

2.2.2.3 Stabilita koloidnich ¢astic

Jak uz bylo uvedeno (viz. kap. 2.2.2.1) lyofobni ¢astice jsou velice nestalé a samy
zanikaji, jsou termodynamicky nerovnovazné. Céstice v tomto druhu soustavy se zvétsuji, coz
vede KrozruSeni disperzni soustavy az do jejiho rozdé€leni na makrofaze. Na rozdil od
lyofilnich, které jsou stalé a mohou dokonce samy vznikat (bez vynalozené vnéjsi mechanické
energie). Jsou termodynamicky stabilni a nevyzaduji dodate¢nou stablizaci.®

Z pohledu stability jsou koloidni soustavy v tzv. metastabilnim stavu — existuji ve stavu
se zvySenou energii danou existenci nadbytku povrchové energie — existence fazového
rozhrani. Mohou se vSak dostat do stavu s niz$i povrchovou energii, k tomu je vSak potteba
pfekonat urcitou energetickou bariéru. Energii potiebnou k piekonani energetické bariéry
oznacujeme jako aktivacni energii nutnou ke spojovani ¢astic.

Jednou z moznosti stabilizace koloidnich lyofobnich ¢&astic je stabilizace pomoci
lyofilnich koloidii — ochrannych koloida (Zelatina, polymery). Tyto latky vytvaii dostate¢né
silnou adsorp¢ni vrstvu na povrchu ¢astic, kterd brani jejich agregaci. Jedna se o tzv. stérickou

stabilizaci.*

2.2.2.4 Vyznam koloidnich soustav

Jak uz bylo uvedeno v tvodu, tak vyznam koloidnich soustav je obrovsky a nedaji se
ani vyjmenovat vSechny odvétvi, ve kterych se koloidni soustavy uplatiuji. Uvedu zde par

piikladii.
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Tak napf. potraviny — maslo, syry, jogurty a jiné mlé¢né produkty, chleba, pe¢ivo, pivo
jsou piiklady vyrobku, které jsou bud’ piimo svou povahou koloidni, nebo na jejichz vzniku
se koloidni pochody podileji. Stejné je tomu v piipadé barev a barviv, papiru,
farmaceutickych a kosmetickych preparati mnoha druha ¢i chemikalii pouzivanych
v zeméd¢lstvi a zahradnictvi. Velmi vyznamnou roli ma koloidni chemie pii vyrobé ruznych
keramickych vyrobkt od drahého porcelanu, pies nové velmi pevné keramické materialy,
pouzivané Vv raketové technice nebo v lékafstvi na rizné protézy (napi. keramické kloubni
nahrady, zubni protézy aj.) az po obycejné cihly. Pochody pouzivané pii tézbé mineralt a
ropy, pii apravé vody a raznych biotechnologiich jsou rovnéz koloidni povahy. Velky
technologicky vyznam mé heterogenni katalyza.

Metod koloidni chemie se Casto pouziva i ke studiu fady biologickych systému. Napft.
tokové vlastnosti krve a jinych télnich tekutin je mozné nejlépe studovat, ptipadné upravovat,
jestlize se na n¢ divame jako na koloidni disperze. Dokonce byla ptipravena vodna emulze,
vhodné jako doCasna nahrada krve, kterd se nekazi pti skladovani, je kompatibilni
se vSemi krevnimi skupinami a neni nebezpeci, ze bude kontaminovana (AIDS, Zloutenka).
Kloubni mazy vdé¢i za vynikajici vlastnosti své koloidni povaze. Moderni koloidni
mikrokapsule, pouzivané v 1ékaistvi, dovoluji fizené podavani 1é¢iv a v nékterych piipadech
dokonce cilenou farmakoterapii urcitych organd.

Koloidika ma diilezitou tlohu také pii feseni ekologickych problémi. Mnoha znecisténi
jsou zpisobena piitomnosti koloidnich podila a k jejich odstranéni z ovzdusi nebo vodnich
toki je tedy tieba pouZit specialnich koloidnich metod.*

V dnesni dobé¢ se také velice zvySuje vyuzivani koloidnich soustav kovi, které maji
vyjimecné fyzikalné — chemické vlastnosti. Je to hlavné zpiisobeno s rostoucim vyvojem
nanotechnologii. Maji vyuziti hlavné v chemickém pramyslu jako katalyzatory nebo

biosenzory. Nebo také v primyslu elektronickém nebo v elektrooptickych zatfizenich.

2.3 Nanocastice a nanomaterialy

Nanotechnologie se zabyvaji objekty o rozméru jednotek az desitek nanometrt, které
maji zvlastni fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti.
S nanocasticemi se poji dal$i pojmy, jakymi jsou napf. nanoklastry, nanoprasky a

nanokrystaly. Nanoklastry maji alespon jeden ze svych rozmért v rozmezi 1 az 10 nm a
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uzkou velikostni distribuci. Nanoprasky jsou aglomeraty jemnych ¢éstic, nanoc¢astic nebo

nanoklastrii. Monokrystaly velké 1 nm se ¢asto 0znacuji jako nanokrystaly.’

Nanomaterialy maji nasledujici spole¢né znaky:

1. Stavebnimi jednotkami jsou nanocastice s definovanymi vlastnostmi (rozmér, tvar,
atomova struktura, krystalinita, mezifazové rozhrani, homogenni/heterogenni slozeni a
chemické slozeni).

2. Jsou uspofadany v makroskopickych multi-klastrovych materialech. Chemicky
identické ¢astice mohou byt kompaktovany za vzniku hranic zrn. Céstice mohou byt
oddélené nebo spojené koalescenci nebo podlozkou a vytvareji: nanodratky,

nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy a vrstvy.'?

2.3.1 Nanotechnologie a priklady jejich vyuziti

Nanotechnologie zahrnuji oblasti védy a technologie, jejichz cilem je ptesné ovladani
jednotlivych atoml a molekul tak, aby vznikl néjaky objekt (napf.: Cip, tisickrat mensi nez
struktury vyrdbéné doposud béznou technologii) anebo struktura s novymi vlastnostmi
(elektrickymi, optickymi, fyzikalnimi apod.), které 1lze pochopit a ovladnout.

Nanotechnologie je vyuzivani struktury a vlastnosti nanoc¢astic o velikosti 1-100 nm tj.
10°m (ptfiblizné desetitisicina tloustky lidského vlasu). Tato vysoce moderni a pievratna
technologie se zabyva studiem a pouzitim téchto materialti ve vSech odvétvich lidské ¢innosti.
Nanotechnologie je skupina technologii (technologie v pevném stavu, biotechnologie,
chemické technologie aj.), které, jsou konvertovany do nanorozmért. Nedilnou soucdsti
téchto technologii je 1 konstrukce zafizeni, pro zkoumani a analyzu v rozmérech bliZicim se
svétu atomti (AFM mikroskopy, tunelovani mikroskopy).'***

Vyuziti nanotechnologii a nanomaterialii je velmi rozséhlé, jiz v soucasnosti nalézaji
uplatnéni v mnoha oblastech bézného zivota jako je elektronika (pamétova média,
spintronika, bioelektronika, kvantova elektronika), zdravotnictvi (cilend doprava 1€¢iv, umélé
klouby, chlopné, ndhrada tkani, desinfekéni roztoky nové generace, analyzatory, ochranné
rousky), strojirenstvi (supertvrdé povrchy s nizkym tfenim, samocistici nepoSkrabatelné laky,
obrabéci nastroje), stavebnictvi nové izolacni materidly, samocistici fasddni natéry,
antiadhezni obklady), chemicky primysl (nanotrubice, nanokompozity, selektivni katalyza,

aerogely), textilni primysl (nemackavé, hydrofobni a neSpinici se tkaniny), elektrotechnicky
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prumysl (vysokokapacitni zdznamova média, fotomateridly, palivové c¢lanky), opticky
pramysl (optické filtry, fotonické krystaly a fotonickd vlakna, integrovana optika),
automobilovy primysl (nesmacivé povrchy, filtry celnich skel), kosmicky primysl
(katalyzatory, odolné povrchy satelittl), vojensky primysl (nanosenzory, konstrukéni prvky

raketoplant), Zivotni prostfedi (odstranovani necistot, biodegradace, znackovani potravin).

V poslednich deseti letech je vyvijeno enormni usili v oblasti zakladniho vyzkumu,
zejména v oblasti nanoelektroniky. Nekteré objevy ve fyzice, napf. objev obii magnetické
rezistence (GMR) ve vrstvach rozméru nanometrt, vedl jiz k praktickému vyuziti jevu pii
konstrukci senzorti nové generace pii nadorovych onemocnénich mozku, proudovych senzori

. 11
nebo tenzometru.
Zajimavost

Posledni generace neboli ¢tvrta generace nanotechnologii (podle US National
Nanotechnology Initiative) bude definovana nanosystémy ur¢ované na molekularni urovni.

Tyto systémy budou fungovat jako zivé lidské nebo zvifeci buiiky.'’

2.4 Metody pripravy koloidnich soustav

K ptipravé koloidnich soustav se pouzivaji obecné dva zptisoby metod ptipravy: metody
dispergaéni a metody kondenzacni.

V ptipad¢ dispergacnich metod se snazime z latky makroskopickych rozmérii pomoci
mechanickych ¢i fyzikalné-chemickych postupii pfipravit castice koloidnich rozméri.
Opakem jsou metody kondenzacni, kdy se snazime z analyticky disperznich soustav pfipravit

c 1 c 1y y vox 4
soustavy koloidni (chemicka reakce, zména rozpoustédla).

2.4.1 Metody dispergaéni

Dispergaéni metody délime do nékolika skupin. RozliSujeme zejména mechanické

rozmélinovani, rozmélnovani ultrazvukem, laserem a peptizaci.

Mechanické rozmélnovani — Aby mohlo dojit k rozpadu hmoty, je nutné piekonat

kohezni sily, tedy dodat praci. Rozmélnovanim se vytvari systém o vétsim povrchu.
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V laboratornim métitku se miize ziskat dostate¢né mnozstvi €astic koloidnich rozméra
intenzivnim roztirdnim nékterych latek v achatové treci misce (grafit, kiemik). Roztirani po
ovlhéeni vodou je obvykle G¢inngjsi nez roztirani za sucha. V technickém méfitku se provadi
mechanické rozméliovani pomoci koloidnich mlynt. V koloidnich mlynech nastava
rozméInéni materialu bud’ tfenim, nebo narazem obvykle v pfitomnosti disperzniho prostiedi
(tzv. mleti na mokro). Méné &asto se pouZiva koloidnich mlynii na suché mleti.’

Rozmélnovani pomoci ultrazvuku - 1ze pouzit u malo pevnych latek. Ultrazvuk
s frekvenci nad 20000 Hz vyvolava v latkach periodické stlacovani a expanzi. Dosazené tlaky
vlivem ultrazvuku jsou tak vysoké, ze mohou vyvolavat vznik trhlin az rozpad ¢astic na
koloidni rozmeéry.

Laserova ablace — je metoda, ptfi niz je vlivem intenzivniho laserového parsku
vytrhavana z povrchu tuhého materidlu hmota (vypatuje se), ktera kondenzuje v okoli za
vzniku nanocastic.

Peptizace — timto zpusoben lze pievést srazeninu vzniklou koagulaci zpét do koloidni
formy. Mnohdy postacuje promyvani srazeniny vodou (vymyji se elektrolyty, které zptisobily
koagulaci) nebo je nutno pfidat peptizator — latka, kterd se adsorbuje na povrchu ¢astic a
stabilizuje koloidni soustavu (specifickd iontova adsorpce Ci stérickd stabilizace pomoci

lyofilnich koloid@ ¢ PAL) .*

2.4.2 Metody kondenza¢ni

Kondenza¢nimi metodami 1ze velmi snadno pfipravit vysoce dispergované a pomérné
monodisperzni koloidni soustavy. Kondenzace 1ze dosdhnout bud’ fyzikalnimi metodami nebo
chemickymi reakcemi.

Fyzikalni kondenzacni postupy jsou zalozeny na zméné rozpustnosti latek. Zménou
rozpoustédla, v némZ ma dand latka nizkou rozpustnost, 1ze vyvolat kondenzaci latky za
vzniku koloidnich ¢&éstic. Takto lze napft. pfipravit sol siry, kdy se do jejiho nasycené¢ho
roztoku v ethanolu pfida voda. Jinym fyzikalnim postupem piipravy koloidnich ¢astic je napf.
ochlazovani par kovt ¢i uhliku na vhodné podloZce.

Chemické postupy jsou podstatné vyuzivangj$i, jelikoz umoziuji piipravu vétsiho
poctu koloidnich soustav rizného chemického slozeni. Vhodnou chemickou reakcei se
z puvodné rozpustné latky vytvoii latka v daném prostfedi nerozpustnd. Napt. Srazecimi

reakcemi lze pfipravit napi. koloid Agl, nebo oxida¢né-reduk¢énimi reakcemi lze pfipravit
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koloidni ¢astice kovu (redukéni déje) i nekovi (oxidac¢ni déje) anebo hydrolyzou soli lze

pFipravit napf. koloidni &astice hydroxidi t&Zkych kovi.”

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie
K ptipravé koloidu hydroxidu nikelnatého a nasledné nanocastic niklu byly pouzity tyto

chemikalie:
e mocovina — CO(NH2)2 (p. a., Lach-Ner)
e Zelatina (p. a., Loba Feinchemie)
e hexahydrat chloridu nikelnatého — NiCl2. 6 H20 (p. a., Lachema)
e polyakrylova kyselina (Sigma — Aldrich) — 15, 100, 250 kDa
e polyvinylalkohol (Sigma — Aldrich)
e tetrahydroboritan sodny — NaBH, (Sigma — Aldrich)

3.2 Pouzité pristroje a zarizeni
Velikost a polydisperzita pfipravenych nanocéstic hydroxidu nikelnatého byla

sledovana pomoci piistroje Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instr. Co., USA),
ktery pracuje na principu dynamického rozptylu svétla (DLS) a také na pfistroji Zeta Sizer
(Malvern Instruments) pracujicim na obdobném principu. Soucasné¢ byla také méfena
absorbance vzorkil na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko). Nékteré
vzorky byly rovnéz pozorovany prostiednictvim skenovaciho elektronového mikroskopu

Hitachi SU-6600.

3.3 Pripravy koloidu niklu

Na zacatek je uvedena strucna zékladni informace o piipravé koloidu hydroxidu
nikelnatém. Dale jsou uvedeny jednotlivé postupy piipravy koloidu hydroxidu nikelnatého
pomoci Zelatiny a polyakrylové kyseliny a pii riznych podminkach. U pfiprav nanocastic a
koloidi. hydroxidu nikelnatého jsou uvedeny namétfena data (velikost castic a
polydisperzita) a grafy absorpénich spekter, ktera dokladaji, Zze se skutecné jedna o

nanosystémy nebo koloidni systémy. Nékteré pokusy jsou doplnény fotografiemi.
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3.3.1 Metoda pripravy koloidu hydroxidu nikelnatého

Syntéza nanocéstic hydroxidu nikelnatého se provadi fizenou srazeci technikou.
Srazeni je zaloZené na vzniku komplexu s amoniakem a na templatové syntéze. 1,2 M vodny
roztok amoniaku byl pomalu piidan do 0,05 M roztoku didodecylsiranu nikelnatého Ni(DS)2,
pii 25°C a reaktor s reakéni smési byl zahiivan na 60°C na 23 hodin. V piipadé niklu reakce
probihd v normalni atmosféie. Vznikajici castice Ni(OH), o velikosti pod 1 mikrometr maji

tvar valecku.'®

3.3.1.1 Priprava koloidu hydroxidu nikelnatého stabilizovaného Zelatiny

Do 50 ml destilované vody v kadince (100 ml) se nasype 297,12 mg NiCl,.6H,0 a po
rozpu$téni se tak ziska roztok NiCl, o koncentraci 0,025 M. Do roztoku nikelnaté soli se
odpipetuji 3 ml 1% roztoku Zelatiny a 0,625 M roztoku mocoviny (375,4 mg pevné mocoviny
se rozpusti v 10 ml destilované vody). Takto ptipravena reakéni smés se zahifeje k varu a
necha se varit 30 minut. Neobdobn¢ bylo ptipraveno dalSich 5 roztokl s koncentraci snizenou
vzdy na poloviéni koncentraci nikelnaté soli oproti pfedchozimu experimentu, tedy
ptipraveny byly tyto koncentrace: 0,0125M, 0,00625M, 0,003125M, 0,0015625M,
0,00078125M. Po ukonceni hydrolyzy byly pfipravené koloidy hydroxidu nikelnatého
proméfeny na piistroji DLS a stanovena velikost Castic a rovnéz byly na spektrofotometru
zmétena absorp¢ni spektra tohoto koloidu. Poté byl pfipraveny koloid hydroxidu nikelnatého
zredukovan pfidavkem 5 ml roztoku tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 0,06 mol.dm?,
Béhem redukce doslo ke zméné zabarveni koloidu ze zelené barvy na ¢ernou barvu. Takto
pfipraveny koloid nanocastic niklu byl opét prométen na ptistroji DLS a zméfeno UV/VIS

spektrum.

Vysledky a diskuze:

Béhem zahtivani dochazi k hydrolyze chloridu nikelnatého ve vodé a tedy ke vzniku
zelené
zbarveného zakalu koloidu hydroxidu nikelnatého.

NiCl,.6H,0 + CO(NH,), — Ni(OH), + 2 CI + 2 NH,* + CO, + 3H,0
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Dochazi béhem zahtivani ke zménam pozorovatelnych pouhym okem. Z pocatku Ciry

zeleny roztok se postupné zakaluje. Ptic¢inou je nové vznikajici koloid hydroxidu nikelnatého.

Bylo provedeno meéfeni na piistroji Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven
Instr. Co., USA), pracujicim na principu dynamického rozptylu (DLS) a také byla prométfena
u vSech vzorkl absorbance na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko).

Hodnoty méfeni jsou uvedeny v tabulce €. 3.

Tabulka €. 3: Vysledky piipravy koloidu hydroxidu nikelnatého a niklu pfi stabilizaci pomoci

zelatiny
NiCl,.6H,0 Absorbance Polydisperzita Velikost ¢astic (nm)

Po redukci Po redukci Po redukci
0,025M 0,5791 0,6441 0,054 0,068 2717 273,2
* 0,0125M 1,7346 | 3,2898 0,164 0,147 318,8 269,6
3ml [0.00625M 1,1260 1,0866 0,087 0,058 292,4 2949
zelatiny |0,003125M | 1,3339 | 1,0716 | 0,100 | 0,075 246,7 240,9
0,0015625M | 0,1177 0,3327 0,311 0,459 235,3 153,1
0,00078125M | 0,1701 | 0,6109 0,242 0,509 346,7 84,2

Pozn.: VSechny roztoky po redukci byly pro méfeni na pfistroji DLS i na UV/VIS 5x zfedéné.

Koncentrace 0,00625M pred redukci
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Obr. 2: Graf zavislosti absorbance na vinové délce koloidu u hydroxidu nikelnatého

stabilizovaného pomoci Zelatiny (koncentrace 0,00625M) pied redukci
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Koncentrace 0,00625M po redukci
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Obr. 3: Graf zavislosti absorbance na vlnové délce u koloidu niklu stabilizovaného pomoci

zelatiny (koncentrace 0,00625M) po redukci hydroxidu nikelnatého

Pozn.: Pro grafické zndzornéni UV/VIS spekter byla vybrana pouze jedna dvojice spekter

jako ukéazka vysledku realizovanych experimentt.

Obr. 4: koloidni ¢astice hydroxidu nikelnatého pfi pouziti Zelatiny

3.3.1.2 Priprava koloidu hydroxidu nikelnatého stabilizovaného polyakrylovou
kyselinou (doba varu 30 minut)

Do 50 ml destilované vody v kadince (100 ml) se nasype 297,12 mg NiCl,.6H,0 a po

rozpu$téni se tak ziska roztok NiCl, o koncentraci 0,025 M. Do roztoku nikelnaté soli se

30



odpipetuji 3 ml 1% roztoku polyakrylové Kkyseliny (pouzita byla PAA o molekulové
hmotnosti 15 a 100 kDa) a 0,625 M roztoku mocoviny (375,4 mg pevné mocoviny se rozpusti
v 10 ml destilované vody). Takto pfipravend reakéni smés se zahteje k varu a necha se vafit
30 minut. Neobdobné byly piipraveny dalsi 2 roztoky s koncentraci sniZzenou vzdy na
polovi¢ni koncentraci nikelnaté soli oproti piedchozimu experimentu, tedy pfipraveny byly
tyto koncentrace: 0,0125M, 0,00625M. Po ukonceni hydrolyzy byly pfipravené koloidy
hydroxidu nikelnatého proméfeny na piistroji DLS a stanovena velikost ¢astic a rovnéz byly
na spektrofotometru zmeétena absorpcéni spektra tohoto koloidu. Poté byl piipraveny koloid
hydroxidu nikelnatého zredukovan ptfidavkem 5 ml roztoku tetrahydroboritanu sodného o
koncentraci 0,06 mol.dm™. B&hem redukce doglo ke zm&né zabarveni koloidu ze zelené barvy
na ¢ernou barvu. Takto pfipraveny koloid nanocastic niklu byl opét prométen na pfistroji DLS

a zméfeno UV/VIS spektrum.

Vysledky a diskuze:

Dochazi béhem zahtivani ke zménam pozorovatelnych pouhym okem. Z pocatku ¢iry zeleny
roztok se postupné zakaluje. Nevznikaji vSak cCastice hydroxidu nikelnatého o velikosti
nanocastic, ale ¢astice o velikosti mikro¢astic (méfeni, tab. €. 4). Proto byla v dal§im postupu
zkracena doba varu z 30 minut na 5 minut (pouze do zakaleni roztoku) a pouzita byla pouze

polyakrylova kyselina o0 molarni hmotnosti 250 kDa.

Bylo provedeno méfeni na pfistroji Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instr. Co.,
USA), pracujicim na principu dynamického rozptylu (DLS) a také byla proméfena u vSech
vzorkl absorbance na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko). Hodnoty
méfeni jsou uvedeny v tabulce ¢. 4. Treti koncentrace byla prométena na ptistroji Zeta Sizer

(Malvern Instruments)
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Tabulka €. 4: Vysledky ptipravy koloidu hydroxidu nikelnatého a niklu pfi stabilizaci pomoci
polyakrylové kyseliny (15 kDa)

NiCl,.6H,0 Polydisperzita Velikost ¢astic (nm)
Po redukci Po redukci
. 0,025M 0,005 | 0,046 4013,3 1154,9
po?i?a'kr 00125M 0090 | 0145 | 49434 7150
k;';gﬁﬁy 000625M 1 9760 | 0,862 5550 1795

Pozn.: VSechny roztoky po redukci byly pro méteni na piistroji DLS i na UV/VIS 5x zfedéné.

Obr. 5: Dikaz vzniku mikroc¢astic pti pouziti polyakrylové kyseliny (15 kDa)

3.3.1.3 Priprava koloidu hydroxidu nikelnatého stabilizovaného polyakrylovou
kyselinou (doba varu 5 minut)

Do 50 ml destilované vody v kadince (100 ml) se nasype 297,12 mg NiCl,.6H,0 a po
rozpusténi se tak ziskd roztok NiCl, o koncentraci 0,025 M. Do roztoku nikelnaté soli se
odpipetuji 3 ml 1% roztoku polyakrylové kyseliny (pouzita byla PAA o molekulové
hmotnosti 250 kDa) a 0,625 M roztoku mocoviny (375,4 mg pevné mocoviny se rozpusti v 10
ml destilované vody). Takto pfipravena reakéni smés se zahifeje k varu a necha se vafit 5
minut. Neobdobné bylo pfipraveno dalSich 5 roztokti s koncentraci snizenou vzdy na
polovi¢ni koncentraci nikelnaté soli oproti pfedchozimu experimentu, tedy pfipraveny byly
tyto koncentrace: 0,0125M, 0,00625M, 0,003125M, 0,0015625M, 0,00078125M. Po

ukonc¢eni hydrolyzy byly pfipravené koloidy hydroxidu nikelnatého proméfeny na piistroji
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DLS a stanovena velikost ¢astic a rovnéz byly na spektrofotometru zméfena absorpéni spektra
tohoto koloidu. Poté byl ptipraveny koloid hydroxidu nikelnatého zredukovan ptidavkem 5
ml roztoku tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 0,06 mol.dm™. Béhem redukce doslo ke
zméné zabarveni koloidu ze zelené barvy na cernou barvu. Takto pfipraveny koloid

nanocastic niklu byl opét proméfen na ptistroji DLS a zméteno UV/VIS spektrum.

Vysledky a diskuze:
Dochazi béhem zahtivani ke zménam pozorovatelnych pouhym okem. Z pocatku ciry
zeleny roztok se postupné zakaluje, az je zakaleny (asi 5 minut varu), tak se odstavi. Pfi¢inou

je nove vznikajici koloid hydroxidu nikelnatého.

Bylo provedeno méfeni na pfistroji Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven
Instr. Co., USA), pracujicim na principu dynamického rozptylu (DLS) a také byla prométena
u vSech vzorkl absorbance na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko).

Hodnoty méfeni jsou uvedeny v tabulce €. 5.

Tabulka ¢. 5: Vysledky ptipravy koloidu hydroxidu nikelnatého a niklu pfi stabilizaci pomoci
polyakrylové kyseliny (250 kDa)

NiCl,.6H,0 Polydisperzita Velikost ¢astic (nm)
Po redukci Po redukci
0,025M 0011 | 0,254 1202 3030,5
T Joo125Mm 0,058 | 0,353 1605,6 3331,4
3ml [0.00625M 0319 | 0,245 2035,1 755
p;'gfj‘;f 0,003125M | 0,192 | 0,302 329,5 115,4
kyseliny |00015625M | 0.322 | 0419 | 182444 74.8
0,00078125M | 0,445 | 0,289 14742,3 2.1

Pozn.: VSechny roztoky po redukci byly pro méteni na piistroji DLS i na UV/VIS 5x zfedéné.
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Koncentrace 0,00625M pied redukei
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Obr. 6: Graf zavislosti absorbance na vinové délce koloidu u hydroxidu nikelnatého

stabilizovaného pomoci polyakrylové kyseliny (koncentrace 0,00625M) pted redukci

Koncentrace 0,00625M po redukci
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Obr. 7: Graf zavislosti absorbance na vinové délce u koloidu niklu stabilizovaného pomoci

polyakrylové kyseliny (koncentrace 0,00625M) po redukci hydroxidu nikelnatého.

Pozn.: Pro grafické zndzornéni UV/VIS spekter byla vybrana pouze jedna dvojice spekter

jako ukéazka vysledku realizovanych experimentt.
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Obr. 8: Rada prvnich étyi koncentraci koloidu hydroxidu nikelnatého pfi pouziti polyakrylové
kyseliny (250 kDa)

3.3.1.4 Priprava koloidu hydroxidu nikelnatého stabilizovaného pomoci
polyvinylalkoholu

Do 23 ml destilované vody v kadince (100 ml) se nasype 297,12 NiCl,.6H,O a po
rozpusténi se tak ziska roztok NiCl,. Do roztoku nikelnaté soli se odpipetuje 30 ml 0,1%
roztoku polyvinylalkoholu a 0,625 M roztoku mocoviny (375,4 mg pevné mocoviny se
rozpusti v 10 ml destilované vody). Takto pripravend reakéni smés se zahieje k varu a necha
se varit 30 minut. Po ukonceni hydrolyzy byly pfipravené koloidy hydroxidu nikelnatého
proméfeny na piistroji DLS a stanovena velikost ¢astic a rovnéZ byly na spektrofotometru
zmétena absorpéni spektra tohoto koloidu. Poté byl pfipraveny koloid hydroxidu nikelnatého
zredukovan pidavkem 5 ml roztoku tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 0,06 mol.dm™.
Béhem redukce doSlo ke zméné zabarveni koloidu ze zelené barvy na ¢ernou barvu. Takto
pfipraveny koloid nanocastic niklu byl opét prométen na pfistroji DLS a zméfeno UV/VIS

spektrum.

Vysledky a diskuze:
Dochazi béhem zahtivani ke zmé&€nam pozorovatelnych pouhym okem. Z pocatku ciry
zeleny roztok se postupné zakaluje. Nevznikaji vSak cCéstice nikelnaté soli o velikosti

nanocastic, ale Castice o velikosti mikrocastic, a proto jsme roztok neprométovali.

3.3.1.5 Priprava koloidu hydroxidu nikelnatého stabilizovaného pomoci polyakrylové
kyseliny i Zelatiny

Do 50 ml destilované vody v kadince (100 ml) se nasype 297,12 mg NiCl,.6H,0 a po

rozpusténi se tak ziska roztok NiCl, o koncentraci 0,025 M. Do roztoku nikelnaté soli se
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odpipetuji 3 ml 1% roztoku polyakrylové kyseliny (pouzita byla PAA o molekulové
hmotnosti 250 kDa) a 0,625 M roztoku mocoviny (375,4 mg pevné moc¢oviny se rozpusti v 10
ml destilované vody). Takto pfipravena reakéni smés se zahieje k varu a nechd se vafit 5
minut. Neobdobné bylo pfipraveno dalSich 5 roztoki s koncentraci snizenou vzdy na
poloviéni koncentraci nikelnaté soli oproti pfedchozimu experimentu, tedy piipraveny byly
tyto koncentrace: 0,0125M, 0,00625M, 0,003125M, 0,0015625M, 0,00078125M. Po
ukoncéeni hydrolyzy byly pfipravené koloidy hydroxidu nikelnatého proméfeny na piistroji
DLS a stanovena velikost ¢astic a rovnéz byly na spektrofotometru zméfena absorpcni spektra
tohoto koloidu. Poté byl ptipraveny koloid hydroxidu nikelnatého zredukovan piidavkem 5
ml roztoku tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 0,06 mol.dm™. Béhem redukce doslo ke
zmén¢ zabarveni koloidu ze zelené barvy na cCernou barvu. Takto ptipraveny koloid

nanocastic niklu byl opét prométen na ptistroji DLS a zméteno UV/VIS spektrum.

Vysledky a diskuze:
Dochazi béhem zahtivani ke zménam pozorovatelnych pouhym okem. Z pocatku ¢iry
zeleny roztok se postupné zakaluje, az je zakaleny (asi 5 minut varu), tak se odstavi. Pfi¢inou

je noveé vznikajici koloid hydroxidu nikelnatého.

Bylo provedeno méfeni na pfistroji Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven
Instr. Co., USA), pracujicim na principu dynamického rozptylu (DLS) a také byla proméfena
u vSech vzorkl absorbance na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko).

Hodnoty méteni jsou uvedeny v tabulce €. 6.

Tabulka ¢. 6: Vysledky ptipravy koloidu hydroxidu nikelnatého a niklu pfi stabilizaci pomoci
polyakrylové kyseliny (250 kDa) i Zelatiny

NiCl,.6H,0 Polydisperzita Velikost ¢astic (nm)
Po redukci Po redukci
. [002M 0,302 | 0,395 2926,5 12835
3ml |0,0125M 0,174 | 0,326 934,7 306,9
p;'())/s‘;f 0,00625M 0133 | 0,233 1001,7 1053,9
kyseliny [0003125M | 0310 | 0355 7243 1524.9
+3ml [0,0015625M | 0,299 | 1,130 1358 117
zelatiny 6 0o078125M | 0,445 | 0,866 107,5 31,2

Pozn.: V8echny roztoky po redukci byly pro méteni na pfistroji DLS i na UV/VIS 5x ztedéné.
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Obr. 9: Graf zavislosti absorbance na vinové délce koloidu u hydroxidu nikelnatého

stabilizovaného pomoci polyakrylové kyseliny (koncentrace 0,00625M) i Zzelatiny pted

redukci
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Obr. 9: Graf zavislosti absorbance na vlnové délce u koloidu niklu stabilizovaného pomoci

polyakrylové kyseliny (koncentrace 0,00625M) i zelatiny po redukci hydroxidu nikelnatého.

Pozn.: Pro grafické zndzornéni UV/VIS spekter byla vybrana pouze jedna dvojice spekter

jako ukéazka vysledku realizovanych experimentt.
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Obr. 11: : Rada prvnich t koncentraci koloidu hydroxidu nikelnatého pii pouziti
polyakrylové kyseliny (250 kDa) i zelatiny

[

Ni_3-01 5.0kV 5.8mm x1.00k SE 50.0um

Obr. 12: Fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu koloidu niklu stabilizovaného
pomoci polyakrylové kyseliny (koncentrace 0,00625M) i Zelatiny
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4 ZAVER

Pii ptipravé koloidnich ¢astic (nanocastic) hydroxidu nikelnatého jsem pouzila né€kolik
zpusobu vychdzejicich z hydrolyzy nikelnaté soli pomoci mocoviny za stabilizace vybranymi
polymernimi latkami. Z téchto stabilizatori se osvédc¢ila pouze Zelatina a cCasteCné
polyakrylova kyselina o molarni hmotnosti 250 kDa. Se zelatinou bylo mozné piipravit
castice hydroxidu niklentého s velikosti v fddech nanometrd, (viz tab. ¢. 3). Pii pouziti
polyakrylové kyselina o molarni hmotnosti 250 kDa a po dob¢ varu 5 minut byly pfipraveny
nanocastice jen u nizSich pouzitych koncentraci nikelnaté soli (0,00625M, 0,003125M a
0,0015625M) a to i po redukci na nanocastice niklu provedené roztokem tetrahydridiboritanu
sodného. U ostatnich pouzitych koncentraci vychazela velikost ¢astic v fddech mikrometri

(viz tab. €. 5).

5 SUMMARY

In the preparation of colloidal particles (nanoparticles) nickel hydroxide I used several
methods based on hydrolysis of urea using nickel salts for stabilization of selected polymeric
materials. Of these stabilizers have proved only partially gelatin and polyacrylic acid of
molecular weight 250 kDa. Gelatin to prepare nickel hydroxide particles with sizes in the
order of nanometers (see tab. 3). When using polyacrylic acid of molecular weight 250 kDa
and after the boiling 5 minutes nanoparticles were prepared only at lower concentrations used
nickel salts (0.00625 M, 0.0015625 M, 0.003125 M) and even after reducing the nickel
nanoparticles made solution of sodium borohydride . For other concentrations used were

based particle size in the order of micrometers (see tab. 5).
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