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UvVOD

Koloidni chemie je v soucasné dob¢€ vyznamnym samostatnym védnim oborem, ktery se
neustale rozviji. Vlastnosti koloidnich ¢astic se Vv poslednich nékolika letech velmi
intenzivné vyuziva v mnoha technologickych oborech. Prvni zminky o pouzivani a
pripravé koloidnich Castic jsou zaznamenany jiz z dob star¢ho Egypta. Prvni védecké
studie vSak pochazeji z 19. stoleti, kdy v druhé polovin¢ 19. stoleti provadél vyzkum
S koloidnimi materialy Michael Faraday a toto obdobi je povazovano za obdobi

polozeni zakladi koloidni chemie. [1]

Koloidni systémy diky malym rozmérim ¢astic a velké plochy fazového rozhrani
vykazuji fadu ojediné€lych vlastnosti, jako jsou vlastnosti kinetické, optické, reologické
a elektrické. Tyto vlastnosti jim umoziuji vyuziti v Ramanové povrchem zesilené
spektroskopii, jako senzorti nebo katalyzatorti. V soucasné dobé je intenzivné zkoumana
antibakteridlni aktivita koloidnich ¢astic stfibra v dasledku rezistence bakterii vici

antibiotikim. [2]

Koloidni castice jsou z hlediska stability agregatné nestabilni — jsou velmi citlivé na
pritomnost riznych latek, predevsim elektrolytl. Pokud dojde k agregaci koloidnich
castic, dojde také ke ztraté jejich vyznamnych vlastnosti, jako jsou napi. optické
vlastnosti nebo antibakterialni aktivita. Proto jsou v soucasné dob¢ také zkoumany
moznosti stabilizace koloidnich castic stiibra zabranujici jejich koagulaci. Koloidni
Castice mohou byt stabilizovany stericky polymernimi latkami a neionickymi

surfaktanty nebo elektrostaticky pouzitim ionickych surfaktanti.

Ptedlozené diplomova prace se zabyva studiem stabilizace nanocastic stiibra ptirodnimi
vysokomolekuldrnimi ldtkami. Ke stabilizaci byly vybrany ptirodni latky ze skupiny
bilkovin — kasein a Zelatina, a latky ze skupiny polysacharidi — alginat sodny a 2-
hydroxyethyl celuloza. Cilem diplomové prace je prozkoumat agregatni stabilitu
ptipravenych koloidnich disperzi stabilizovanych ptirodnimi vysokomolekularnimi

latkami a zjistit jejich kritické koagulacni koncentrace.



TEORETICKA CAST

1. DISPERZNI SOUSTAVY

1.1 Charakteristika a rozdéleni disperznich soustav

Disperzni soustavy jsou soustavy tvofené spojitym disperznim prostiredim, v némz je
ve formé Gastic rozptylena disperzni faze (disperzni podil). Castice disperzni faze
mohou byt ruzné velké. Jemnost, s jakou je disperzni podil rozptylen v disperznim
prostiedi, udava stupen disperzity, coz je prevracena hodnota velikosti priméru castic.
Podle stupné disperzity rozdélujeme disperzni soustavy na analytické, koloidni a hrubé

disperzni soustavy. Jednotlivé soustavy nejsou od sebe odd€leny ostrou hranici. [3]

Tabulka &. 1: Clenéni disperznich soustav podle stupné disperzity. [1]

disperzni soustava velikost dispergovanych ¢astic

analyticka disperze d<10"m

koloidni disperze 10°m<d<10®m
hrub4 disperze d>10°m

Disperzni soustavy lze Clenit 1 podle dalSich kritérii, jako jsou pocet fazi v systému, tvar

¢astic, skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzniho podilu.

1.2 Koloidné disperzni soustavy

Koloidné disperzni soustavy vykazuji fadu ojedinélych vlastnosti, které vychazeji

zrozméri koloidnich ¢astic, resp. z jejich velké plochy fazového rozhrani mezi
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disperznim podilem a disperznim prostfedim. Koloidni disperze obsahuji castice

s rozmérem piiblizné¢ od 1 nm do 1000 nm. [3]

Koloidni soustavy, ve kterych jsou pfitomny ¢astice ruznych velikosti, jsou soustavy
polydisperzni. Tyto soustavy jsou charakterizovany tzv. distribuéni funkci, ktera
rozdéluje castice podle velikosti do nékolika tfid. Vysledkem této funkce je distribuc¢ni
ktivka. Soustavy, ve kterych se vyskytuji stejné velké ¢astice, jsou vzacné a jsou

0znacovany jako monodisperzni. [3]

Koloidni soustavy rozdélujeme podle nékolika kriterii na skupiny s podobnymi
vlastnostmi. Na zdklad€é skupenského stavu disperzni faze a disperzniho prostiedi

rozdélujeme koloidni disperze podle nasledujici tabulky: [3]

Tabulka ¢. 2: Clenéni koloidné disperzni soustavy podle skupenského stavu disperzni

faze a disperzniho prostiedi

disperzni prostredi disperzni faze koloidni soustavy

plynny netvori

plynné kapalny aerosoly
pevny aerosoly
plynny pény

kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény

pevné kapalny tuhé emulze
pevny tuhé soly

Podle vlastnosti fazového rozhrani mezi kapalnym disperznim prostfedim
a pevnym disperznim podilem délime koloidni soustavy na lyofilni, lyofobni

a asociativni. [3]
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1.2.1 Lyofobni koloidy

Lyofobni koloidy jsou heterogenni disperzni systémy s ostrym fazovym rozhranim.
Disperzni podil a disperzni prostfedi piedstavuji dvé rizné faze. Tyto koloidy jsou
nestabilni a snadno u nich dochazi ke koagulaci a nasledné sedimentaci. Tento d¢j je
ireversibilni, protoze destabilizovany systém neni mozné pievést zpét na koloidni

formu. Lyofobni koloidy jsou tvofeny predevS§im latkami anorganické povahy (Ag, Au,
S, Agl, Fe(OH)s). [1;3]

Z hlediska velikosti ¢astic leZi koloidni systémy mezi pravymi roztoky a hrubymi
disperzemi, proto lze tyto systémy pfipravit dvéma cestami. Zmensovanim vétsich
Castic dispergacnimi metodami, nebo naopak stmelovanim menSich ¢astic analytickych
disperzi kondenza¢nimi metodami. V obou piipadech musi byt ptfitomny latky

zabranujici koagulaci a flokulaci. [1]

Podle zplGsobu, kterym disperze vznikd, délime dispergacni  metody

na mechanické, chemické, elektrochemické a na dispergace ultrazvukem. [1]

Pfi mechanickém rozmélnovani jsou hrubé Castice drceny tlakem, Uderem
nebo jsou roztirany. K témto ucelim jsou pouzivany kulové mlyny, koloidni mlyny
nebo stroje na tieni. Vzniklé Castice jsou nestabilni a maji tendenci koagulovat
nebo flokulovat. Proto je k disperznimu prostfedi ptidavan stabilizator, ktery vytvaii

bariéru a zpomaluje nebo zabranuje koagulaci. [1]

Rozmélnovani pomoci ultrazvuku se pouziva u latek s malou pevnosti. Ultrazvukové
viny vyvolavaji v latkach periodické stlaCovani a roztahovani latky, coz vede K naruseni
tuhé faze a rozpadu na koloidni ¢astice. Pfi této metod€ vznikaji disperzni soustavy

o vys§im stupni disperzity. [1]

Metody elektrické jsou zaloZeny na elektrickém rozpraSovani kovu, jehoz podstatou je
odtrhavani ¢astic z elektrod vlivem elektrického oblouku mezi elektrodami. Pti této
metodé neni tieba ptidavat stabilizator, protoze vznika sam b&hem reakce. Funkci
stabilizatoru maji mald mnoZzstvi oxidii téchto kovil, vznikajici pti elektrickém

rozprasovani kovu. [1]
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Lyosoly je mozné pfipravit pochodem, pii kterém je srazenina vznikld koagulaci
prevedena zpét na sol, tzv. peptizaci. Peptizaci lze provadét bud’ promyvanim srazeniny
vodou nebo pfidanim peptizatoru (latky adsorbujici se na povrchu castic a stabilizujici

koloidni soustavu). [3]

Kondenzaéni metody piipravy koloidnich roztoki jsou zalozeny na kondenzaci malych
¢astic za vzniku ¢astic koloidnich. Ke vzniku koloidnich ¢astic kondenzaci je potieba,
aby byl systém ptesyceny. Toho Ize dosdhnout zménou fyzikaln¢ chemickych podminek
(zménou teploty, tlaku nebo zménou slozeni rozpoustédla) nebo chemickymi reakcemi,
pii kterych je rozpusténa latka pfeménéna na latku jinou, v daném disperznim prostiedi

nerozpustnou. [1]

1.2.2 Lyofilni koloidy

Lyofilni koloidy jsou homogenni koloidni systémy, u kterych fdzové rozhrani neni
vymezeno tak ostfe. Disperzni prostfedi a disperzni podil vytvari jednu fazi. K témto
roztokim neni tieba piidavat stabilizator, jsou stabilizovany ucinkem interakce
elektrickych vrstev a solvatace. Solvatace je d¢j, pii kterém si koloidni ¢astice k sobé
pouta molekuly rozpoustédla a vytvaii solvatacni obal. Pti slabé solvataci jsou koloidni
Castice citlivé Kk pfidavku elektrolytu a koaguluji. Pokud je solvatace silna, ¢astice jsou
odolné proti koagulaci v pfitomnosti elektrolytu. Castice mohou byt zbaveny solvata¢ni
vrstvy piidavkem desolvataéniho ¢inidla nebo tzv. vysolovanim. Je to pochod,
pii kterém je kroztoku pfidano velké mnozstvi elektrolytu, jehoz ionty soutézi

s makromolekulou o hydrata¢ni vodu. [1;3]

Tyto koloidy jsou schopny samovolného vzniku pouhym rozpousténim. Jedna
se 0 pravé roztoky vysokomolekularnich latek oznacovanych jako molekularni koloidy.
Po destabilizaci je mozné tyto roztoky vratit do koloidni formy, proto je miZeme

oznacovat i jako reversibilni koloidy. [3]

Disperzni ¢astice lyofilnich koloidii netvofi shluky malych Ccastic, ale jednd se
0 jednotlivé molekuly velkych rozmérti. Latky tvofené molekulami 0 molarni hmotnosti

10 — 15 kg/mol se nazyvaji vysokomolekularni. Vysokomolekularni latky mohou mit
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povahu anorganickych nebo organickych latek. Do skupiny anorganickych
vysokomolekularnich latek fadime linedrni polymery (amorfni sira, selen), sitovité
polymery (grafit, mastek) a trojrozmérné polymery (diamant, kifemik). Do skupiny
organickych vysokomolekuldrnich latek fadime ptirodni vysokomolekularni latky
(bilkoviny, vyssi polysacharidy), derivaty ptirodnich latek (derivaty celulozy, bilkovin)
a syntetické vysokomolekularni latky (nylon, silon, fenolformaldehydové pryskyfice).

[1]

Molekuly vysokomolekularnich elektrolytti obsahuji ve své molekule funkéni skupiny,
které mohou byt rizné povahy. Tyto elektrolyty mohou v roztoku disociovat a nést tedy
elektricky naboj. Pokud jsou v roztoku disociovany polyelektrolyty nesouci kyselou
skupinu (-COQ’, -0S03’), makromolekula bude mit zaporny povrchovy naboj. Bude-li
disociovat polyelektrolyt se zasaditou funkéni skupinou (-NH3"), makromolekula bude
mit kladny povrchovy ndboj. Pfi disociaci amfoterniho polyelektrolytu nesouciho
jak kyselou, tak i zasaditou funkéni skupinu bude znaménko povrchového naboje
zaviset na pH prosttedi. V kyselé oblasti pH disociuji zasadité¢ skupiny a povrchovy
naboj makromolekul je kladny. V zéasadit¢ oblasti pH disociuji kyselé skupiny
a povrchovy naboj je zaporny. [3]

Lyofilni koloidy jsou agregatné i kineticky vysoce stalé¢. Jedinou oblasti, ve které
ztraceji svoji vysokou stabilitu, je oblast izoelektrického bodu. V této oblasti disociuje
stejny pocet kyselych a zasaditych funk¢énich skupin v amfoterni molekule, nedochazi

k vytvoreni elektrické dvojvrstvy a makromolekula je elektroneutralni. [3]

1.2.3 Asociativni (micelarni) koloidy

Zvlastnim pifipadem koloidnich soustav jsou asociativni koloidy, pro které je
charakteristicka tvorba micel. Micely vznikaji asociaci amfifilnich molekul povrchové
aktivnich latek (PAL). Amfifilni molekula je tvofena hydrofilni polarni skupinou
(-COO°, -SOsH) a hydrofobnim uhlovodikovym fetézcem. Tyto systémy jsou
termodynamicky stabilni. Nemaji pevné definované fazové rozhrani, protoze u nich

dochazi k neustalé vyméné PAL mezi micelou a disperznim prostfedim. Micela je tedy
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dynamicky utvar. V soucasné dob¢é maji nejSirsi uplatnéni organické povrchové aktivni

latky. [3]

Vznik micely je dan tzv. kritickou micelarni koncentraci (CMC — critical micelar
concentration). PAL musi mit tedy vétsi rozpustnost, nez je CMC, jinak nemuze dojit
k tvorbé micely. U PAL, které této koncentrace nedosahuji, je potiecba je zahtat na

tzv. Krafftovu teplotu Ty, pii které PAL dosahuji CMC a vytvateji micely. [3]

Vyznamnou vlastnosti asociativnich koloidii je solubilizace. Je to pochod, pii kterém
jsou PAL schopné rozpoustét latky, které jsou jinak v disperznim prostiedi nerozpustné.
Solubilizace je v praxi vyuzivano pii tzv. detergenci. PAL latky se adsorbuji na povrch
zneCisténé latky a na povrch ptilinajici neCistoty a tim snizi povrchové napéti mezi
necistotou a roztokem. Necistoty se sbali, uvolni se z povrchu a piechazeji do roztoku

uzaviené v micele mezi PAL. [3]

. A——.
/

voda necistota vlakno roztok PAL vrstva adsorbované PAL solubilizovana nedistota

Obr. ¢. 1: Prabéh odlu¢ovani necistoty z textilniho vlakna ptisobenim detergentu [4]

1.3 Kinetické vlastnosti

Kinetické vlastnosti disperznich systému jsou dany tepelnym pohybem disperznich
¢astic, jehoz intenzita zaleZi nejen na teploté, ale predevSim také na velikosti a tvaru

Castic. [5]
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1.3.1 Tepelny pohyb disperznich ¢astic

Molekuly disperzniho prosttedi obklopujici koloidni castice se pohybuji tepelnym
pohybem. Pti tomto pohybu narazeji na koloidni ¢astice a uvadéji je do pohybu. Narazy
na koloidni ¢astice jsou nahodné, proto se ¢astice posunuji v prostoru o ndhodnou drahu
v nahodném sméru. Céstice vykonavaji chaoticky pohyb nazyvany Browntv pohyb.
Cim vyssi je teplota a ¢astice maji mensi rozméry, tim je jejich pohyb intenzivnéjsi.
Brownilv pohyb se projevuje pfedevsim v difuzi, sedimentaci a také ma vliv na stabilitu

koloidnich soustav. [1;3]

1.3.2 Diftize, sedimentace, osmbza, osmoticky tlak

V soustavach s koncentraénim gradientem dochazi v dasledku pohybu Céstic
k samovolnému vyrovnavani koncentraci diftizi. Koloidni ¢astice se snazi rovhomeérné
rozptylit v celém objemu soustavy. U velkych ¢astic proti tomuto ptsobi gravitacni sily
a Castice sedimentuji. Kinetickd stalost je zavisld na poméru rychlosti diftize
a sedimentace. Vlivem difize plisobici proti sedimentaci jsou castice pod 100 nm

kineticky stalé — udrzuji se v celém objemu disperzni faze. [3]

Ptfi vyrovnavani riznych koncentraci pies semipermeabilni membranu nastava déj
zvany osmoéza. Pres tuto membranu projdou pouze Castice rozpoustédla, protoze Castice
vétsich rozmérli neprojdou pies otvory v semipermeabilni membrané. Tlak, ktery
plsobi proti osmoze, se nazyva osmoticky tlak. Osmozy lze vyuzit ke stanoveni
hmotnosti a velikosti dispergovanych c¢astic, k urCeni molarni hmotnosti
makromolekularnich  latek, tvoficich disperzni podil a k separaci koloidi

od nizkomolekularnich latek. [3]
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1.4 Reologické vlastnosti

Reologie se zabyva tokem a deformaci hmoty vlivem ptisobeni vnéjsich mechanickych

sil.
RozliSujeme tfi typy chovani hmoty:
e FElastické chovani — deformace vymizi po odstranéni vnéjSich sil
e Viskozni chovani — deformace zlistava zachovana po odstranéni vnéjSich sil

e Viskoelastické chovani — odezva hmoty na ptlisobici vnéjsi sily zavisi na dobé

plsobeni

Pro tadu koloidné disperznich systémt je charakteristické koloidné disperzni chovani.
Reologické chovani koloidné disperznich soustav je zavislé na koncentraci, velikosti

a tvaru Castic a na interakcich mezi ¢asticemi a ¢asticemi a disperznim prostiedi. [1;3]

1.4.1 Viskozita koloidné disperznich systémi S kapalnym disperznim

prostiedim

Latku, ktera pfi sebemensim ptisobenim sily tecCe, povazujeme za kapalinu. Proti toku
kapaliny pisobi sily, které oznacujeme jako vnitini tfeni neboli viskozita. Kapaliny,

jejichZ chovani se fidi Newtonovym zakonem viskozniho toku,

F=—-nS—, 1)

kde n je dynamicky viskozni koeficient [Pa.s], S je plocha vrstvy, na kterou puisobi

sila F a Z—: je gradient rychlosti, se nazyvaji newtonovské. Mezi tyto kapaliny patii
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bézné Cisté kapaliny a pravé roztoky. Kapaliny, u nichz je dynamicka viskozita zavisla
na rychlosti proudéni, se nefidi Newtonovym zdkonem. Mezi tyto kapaliny patii

koloidni roztoky, emulze nebo suspenze. Tyto kapaliny se chovaji jako nenewtonovské.

3]

1.5 Optické vlastnosti

K vyznaénym vlastnostem disperznich soustav patfi jejich optické vlastnosti.
Pti prichodu paprsku disperznim prosttedim dochazi k zeslabeni jeho intenzity
v disledku pravé absorpce a rozptylu. Velikost efektli zavisi na charakteru disperzni
soustavy. U analytickych disperzi prevlada prava absorpce, zatimco u koloidnich

soustav pievlada rozptyl svétla. [1]

1.5.1 Rozptyl svétla

Klasicka teorie rozptylu svétla byla popsdna Rayleigtem na zakladé elektromagnetické
teorie svétla. Svételny paprsek predstavujici elektromagnetické zaieni pii prichodu
hmotnym prostfedim vyvolava polarizaci molekul. Pti polarizaci molekul se vytvareji
indukované dipoly a kazda z téchto molekul se stavd zdrojem zafeni o téze vlnové
délce. Rayleightova teorie je omezena pouze na malé kulové castice nevykazujici

vlastni absorpci svétla a dostateéné od sebe vzdalené. [1;3]

Rozptyl svétla je jev, pfi kterém je kvantum pfijaté energie zpétné emitovano ve formée
svételné¢ energie. Pfi priichodu primarniho paprsku soustavou je intenzita proslého
paprsku niz$i nez intenzita paprsku vstupujiciho. Proto jsou koloidni disperze v tenkych
vrstvach obvykle v prochazejicim svétle ¢iré. V tlustych vrstvach se objevuje jemny

zakal pozorovatelny pouhym okem. [1]

Pfi bo¢nim pozorovani prichodu tzkého svazku paprskii koloidni disperzi se svazek

paprsku jevi jako svételny kuzel tzv. Tyndalliv kuzel. Na principu rozptylu zareni
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pracuje ultramikroskop, ve kterém nejsou piimo pozorovany Ccastice, ale svétlo
rozptylené koloidnimi casticemi. Tento jev pozorovatelny ultramikroskopem je

nazyvam jako Tyndallav jev. [1;3]

Pouzijeme-li jako zdroj zafeni koherentni svétlo (laser), dojde po jeho interakci
s koloidnimi &asticemi k interferenci rozptyleného zafeni. Céstice se pohybuji diftiznim
pohybem, ktery zplsobuje kolisani intenzity rozptyleného zéieni v ¢ase okolo primérné
hodnoty. Jedna se o tzv. dynamicky rozptyl svétla (DLS — Dynamic Light Scattering).
Na principu dynamického rozptylu svétla pracuje fada piistroji umoznujici stanovit

velikostni distribuci ¢astic. [1;3]

1.6 Elektrické vlastnosti

Elektrickeé vlastnosti koloidnich systému jsou ovliviiovany elektrickym nabojem, ktery
vznikd v oblasti fazového rozhrani. Naboj na povrchu ¢astic mtize vznikat disociaci
iont z povrchu pevné latky a stejné¢ tak mlze naboj vznikat selektivni adsorpci
jednotlivych iontt zroztoku. Pevné latky uvoliuji ionty, pokud jsou ponofeny
do roztoku svysokou permitivitou. Timto rozpoustédlem miuze byt voda nebo jina
polarni rozpoustédla. V roztoku s nizkou permitivitou, jako jsou nepolarni rozpoustédla,
nedochazi k disociaci. Vznikly ndboj na fdzovém rozhrani ma vliv na stabilitu koloida,

které pii rozptyleni ve vodném prostiedi ziskavaji naboj. [6]

1.6.1 Elektricka dvojvrstva

Nabity povrch pii styku s roztokem Kk sobé piitahuje protiionty, a vytvairi tak atvar
slozeny ze dvou vrstev opa¢né nabitych iontt, tzv. elektrickou dvojvrstvu. Elektricka

dvojvrstva byla popsana na zakladé n¢kolika riznych modeli. [1;3]
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Prvni pojeti elektrické dvojvrstvy bylo popsano Helmholtzem, ktery chapal elektrickou
dvojvrstvu jako uniformné nabity povrch, pritahujici k sobé opacné nabité ionty.

Tyto protiionty jsou povazovany za bodové naboje. [7]

Helmholziv model byl doplnén Gouyem a Chapmanem. Ve skuteCnosti je situace
slozitgj$i, protoze je zpovrchu Ccastice disociovana vétSi  hustota  iontd.
Mezi disociovanymi ionty pasobi odpudivé sily. Zaroven odtrzenim iontd se pii
povrchu generuje elektrické pole, diky kterému jsou ionty ptitahovany silngjSimi
ptitazlivymi silami. Proti t€émto silam pisobi tepelny pohyb ionti, ktery je pti¢inou
rozptyleni protiiont v prostoru a zabranuje tak jejich shromazd’ovani na fazovém

rozhrani. Tyto ionty rozptylené v prostoru vytvaii difizni dvojvrstvu. [6;7;8]

Stern v popisu elektrické dvojvrstvy zvazoval i koneéné rozméry iontd a jejich
specifické neelektrické interakce. Podle Sterna je vn€j$i vrstva iontli vazana k vnitini
vrstvé elektrostatickymi a adsorpénimi silami. Té&sné ptiléhajici vrstva protiiontd je
vazana predevSim adsorpénimi silami a je oznaCovana jako tzv. Sternova vrstva, ktera
Spolecné s ionty vazanymi na povrchu c¢astice tvofi kompaktni vrstvu. Protiionty
ve vetsi vzdalenosti od Castice jsou vazany elektrostatickymi silami a tvofi difuzni

vrstvu. [3;7]

&Hclmholtzova vrstva Q‘Stcnlo\’a vrstva ’
 #~ pohybové -4 i< pohybove rozhrani , ¥ rpohvbové rozhrani
11 rozhrani J J )
N 1. , ® ® ¥
"}.l ‘ I‘., . l|| : .
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Obr. ¢. 2: Modely elektrické dvojvrstvy [4]

a) Helmholtziiv model b) Gouyuv — Chapmantv model c¢) Sterntiv model
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Pti pohybu ¢astice s elektrickou dvojvrstvou viici roztoku dochazi k rozdéleni elektrické
dvojvrstvy na dvé casti. Jedna cast je tvofena kompaktni vrstvou, kterd ulpiva
na povrchu castice a pohybuje se s ni. Druha ¢ast je tvofena diftizni vrstvou, kterd
se na tuhou latku nevaze, ale pohybuje se s kapalinou. Rozhrani, které oddéluje tyto
¢asti, se nazyva jako pohybové rozhrani. Na tomto rozhrani se ustavuje elektrokineticky
neboli zeta potencial. Hodnota tohoto potencialu je zavisla na pohyblivosti ¢astic,

nikoliv na jejich velikosti. K jeho méteni je vyuzivano elektrokinetickych jevu. [3]

Sitka elektrické dvojvrstvy je oznadovéana jako Debyeho §itka k™. Debyeho $itka ma
vliv na stabilitu koloidni disperze a uruje miru snizeni povrchového potencialu
se vzdalenosti od povrchu pfi elektrolytické koagulaci. Na hodnotu Debyeho Sitky ma

vliv koncentrace elektrolytu a typ iontu. [7]

Pfi pohybu elektricky nabitych castic disperzni faze wvic¢i roztoku nastdvaji
elektrokinetické jevy. Mezi tyto jevy ftadime elektroforézu, elektroosmozu,
sedimentacni potencial a proudovy potencial. Tyto jevy maji velky vyznam pro studium
elektrickych vlastnosti fazového rozhrani, pfedevSim pro stanoveni hodnot

elektrokinetického potencialu. [3]

Je-li disperzni systém umistény do vné¢jsiho elektrického pole, dochazi jeho vlivem
k pohybu ¢astic s elektrickou dvojvrstvou smérem Kk elektrodam. Nastava déj zvany
elektroforéza. Vyuziva se k separaci koloidnich ¢astic, zejména biologicky vyznamnych

makromolekul. [3]

Elektroosmoza je jev, pti kterém vlivem stejnosmeérného elektrického proudu protéka
kapilarou kapalina a na sténé kapilary dochazi k vytvoieni elektrick¢ dvojvrstvy.
Elektroosmozy je vyuzivano k odvodnovani praskovych materiali ¢i k vysuSovani
poréznich materialii, vyuziti nachazi také v analytické chemii ke kvantitativnimu

a kvalitativnimu stanoveni chemickych latek. [3]

Proudovy potencial vznik4 pii ustanoveni rozdilnych potencidli mezi obéma konci

kapilary v disledku ptisobeni mechanickych sil pfi protékani elektrolytu kapilarou.

Sedimentacni potencidl vznikd mezi elektrodami umisténymi v rizné vysce sloupce

v disledku sedimentace elektricky nabitych ¢astic. [3]
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1.7 Stabilita koloidu

Stabilitou heterogennich systému se rozumi schopnost systému branit se déjim, které
vedou ke zméné jejich struktury, stupné disperzity nebo ke zméné rozdéleni castic

podle rozmért.

Pojem stabilita ma dva odlisné vyznamy Vv Kkontextu s koloidnimi disperzemi.
Rozlisujeme stabilitu Kinetickou a agregatni. Kineticka stabilita pfedstavuje stabilitu,
pfi které Ccastice nesedimentuji. Agregatné¢ stabilni soustava odolavad procesim
vedoucim K agregaci Castic. Koloidni systémy z hlediska stability fadime mezi
agregatn€ nestabilni. V koloidnich systémech je disperzni podil rozptylen na malé

¢astice s velkou plochou fazového rozhrani a s velkou mezifazovou energii. [1]

1.7.1 Ktivka interakéni energie

Mezi koloidnimi ¢asticemi pohybujicimi se v disperznim prosttedi ptisobi sily ptitazlivé
a odpudivé. Vysledkem linedrni kombinace ptispévkt ptitazlivych a odpudivych sil
dvou vzajemné se vzdalujicich Castic je tzv. kiivka interak¢ni energie. Hlavnimi ¢astmi
této kiivky jsou primadrni minimum M;j, sekunddrni minimum M; a primarni

maximum P.

V primarnim minimu M; pisobi piitazlivé sily, které jsou vétsi nez sily odpudivé,
a proto se Castice po piiblizeni na urCitou vzdalenost spojuji. Spojeni ¢astic

V primérnim minimu je irreversibilni. V tomto minimu se soustava nachazi ve stavu

Vv

Vv

V primarnim maximu P pisobi jako dominantni sily elektrostatické interakce,
diky kterym castice odolavaji tésnému piiblizovani a nedochazi k jejich spojovani.

V této oblasti je koloidni soustava stabilni.
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V sekunddrnim minimu M; dochazi k poklesu interakéni energie plsobenim
pritazlivych sil, které jsou o néco vétsi nez sily odpudivé. V tomto piipad¢ je mozné
Castice prevést zpét na Castice koloidni velikosti ziedénim roztoku elektrolytu.

Tato reakce je tedy reversibilni. [3;6;7]

Obr. ¢. 3: Ktivka interak¢ni energie (3) v zavislosti na rostouci vzdalenosti ¢astic H, (1)

kiivka odpudivych sil, (2) kiivka ptitazlivych sil [3]

Obecnym predpokladem pro stabilitu koloidnich soustav je dostateCna bariéra, ktera
udrzuje koloidni systémy v metastabilni poloze tj. v poloze suréitou povrchovou
energii. Pokud tato bariéra chybi, mohou nastat pochody, které vedou ke spojovani
Castic, a tim ke snizovani energic. Tyto pochody obecné nazyvame agregaci.
Pti agregaci mohou nastat dva piipady shlukovani ¢astic. Pokud mezi ¢4sticemi ptisobi
siln¢ pritazlivé sily, povrchy castic se dostanou do tésné blizkosti a koaguluji.
V koagulatech jsou ¢astice poutany silnymi pfitazlivymi silami a vétSinou neni mozné
prevést je zpét na koloidni ¢astice. Pokud mezi ¢asticemi ptisobi ptitazlivé sily na velké
vzdalenosti, Castice nepfijdou do tésného kontaktu a mluvime o flokulaci.
Ve flokulatech jsou ¢éstice poutany slabymi pfitazlivymi silami a je mozné je pievést
zpét na koloidni Castice. Agregaci je mozno zabranit elektrostatickou nebo stérickou

stabilizaci. [3;6;7]
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Obr. ¢. 4: Agregace disperznich ¢astic [4]

1.7.2 Elektrostaticka stabilizace

Pti elektrostatické stabilizaci je koloidni soustava stabilizovana pomoci elektrické
dvojvrstvy. Pokud se dvé stejné nabité koloidni Castice budou piiblizovat k sobg,
zaCnou se jejich difuzni vrstvy prostupovat a dojde ke zméné hustoty iontd kolem
kazdého povrchu. V ur€ité vzdéalenosti to nasledné¢ vede ke zvétSeni energie a repulznich
sil mezi povrchy. Odpudivé elektrostatické sily mezi jednotlivymi nabitymi ¢astmi brani
koagulaci a stabilizuji koloidni disperzi. Pokud repulzni sily chybi v disperzi, ptisobi
pritazlivé van der Waalsovy sily, které zptisobuji kolize ¢astic. Pii srazkach mohou

Castice k sobé ptilnout, vytvofit vétsi agregaty a systém koagulovat. [6]

1.7.3 Vliv elektrolytu na stabilitu koloidnich soustav

Koagulace lyofobnich soustav po ptidavku elektrolytu k disperzi byla pozorovana
vroce 1856 Faradayem. Pozdéjsi studie Schulze a Hardyho vedly k obecnému
pfedpokladu, Ze flokulace je fizena povahou iontu pridavaného elektrolytu, ktery nese
opaény naboj nez je naboj na povrchu ¢astice, a za danych podminek siln€ zavisi na
vaznosti protiiontu. Pfibliznad mira elektrolytu vedouciho k flokulaci lyofobniho solu je
tzv. kriticka koagulacni koncentrace, coz je minimalni koncentrace elektrolytu, ktera
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povede Kk rychlé tvorbé flokulati. Hodnota CCC je siln¢ zavisla na vaznosti, ktera je
empiricky zndmé jako Schulze Hardyho zédkon. Podle tohoto zékona je koagulace ¢astic

po ptidavku elektrolytu nepiimo tmérna Sesté mocniné€ naboje protiiontu z: [7;8]

CCC o —, (3)

Koagulaci zptisobenou ptidavkem elektrolytu se zabyvali Derjagin a Landau a pozdéji
nezavisle na nich Verwey a Overbeek. Podle pocateénim pismen jmen autord byla
pojmenovana teorie koagulace elektrolyti — DLVO teorie. V této teorii je popsana
koagulace koloidnich castic uUCinkem elektrolyti pfi uvaZovani pfitazlivych
mezimolekulovych sil a odpudivych sil povrchové nabitych castic. Ptfidavkem
elektrolytu k soustavé elektrostaticky stabilizované dochazi ke stlaceni elektrické
dvojvrstvy a ke snizeni hodnoty povrchového naboje. Povrchovy naboj je zodpovédny
za povrchovy potencial ¢astice, ktery je méfen jako tzv. zeta potencial, jehoZ hodnota je
jen nepatrné mensi. Pokud dojde ke snizeni hodnoty tohoto potencialu, ¢astice se k sobé
mohou pfiblizit a nasledné spojit. Aby doslo k destabilizaci koloidnich ¢astic, je nutno
piekonat bariéru, kterou je zde elektricka dvojvrstva. K poruseni elektrické dvojvrstvy
a agregaci Castic dochazi, pokud koncentrace elektrolytu piekro¢i tzv. koagula¢ni prah
nebo dosahne-li kritické koagula¢ni koncentrace (CCC). [3;6;7]

Na zakladé ptredpokladu DLVO teorie je hodnota CCC zalozena na protihodnoté
odpudivych elektrostatickych sil a ptitazlivych sil. Tento predpoklad mize byt vyjadien

rovnici:

_ 87 x10740

cCC =—— ()

kde z je hodnota naboje pfidaného elektrolytu a A je Hamakerova konstanta v joulech

pro CCC v mol/l. Pomér CCC pro jednomocné, dvojmocné a trojmocné ionty je zhruba
v poméru 1 : 0,013 :0,0016. [7;8;9]
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Pridavkem indiferentniho elektrolytu, ktery neobsahuje ion urcujici potencial, dochazi
ke snizeni rozsahu repulzni slozky a k redukci maxima kiivky potencialni energie.
Hodnota maxima se miize blizit nule a v tomto pfipadé zde neni bariéra a ¢astice mohou
prijit do tésného kontaktu zasluhou disperznich sil. Tyto ionty jsou adsorbovany
ve Sternove vrstve. Indiferentni elektrolyty mohou obsahovat ionty s riznou schopnosti

adsorpce. [10]

U elektrolytt, které obsahuji ionty, které se specificky adsorbuji ve Sternové vrstvé, je
adsorpce zavisla na velikosti absorpéniho potencialu, tedy na polarizovatelnosti
a hydrataci iontl elektrolytu. Pokud maji ionty elektrolytu stejny naboj jako protiionty
dvojvrstvy, pak u kationtt s jejich rostoucim rozmérem roste jejich polarizovatelnost
a klesa jejich hydratace a tim vzrlsté 1 jejich schopnost adsorpce. Anionty s menSim
rozmérem jsou vice hydratovany a maji mensi adsorpéni schopnost. Cim vys§i je

adsorpce, tim prudCeji je snizovan jejich povrchovy a ( potencial. [7,10]

Pokud obsahuje elektrolyt specificky se adsorbujici ionty s odliSnym nabojem vzhledem
k naboji protiiontt elektrické dvojvrstvy, muze dojit k ,,pFepolovani elektrické

dvojvrstvy v dasledku ,,nadekvivalentvi adsorpce iontu. [10]

Pokud elektrolyt obsahuje ion, ktery ma malou adsorpéni schopnost, je jeho vliv na
elektrickou dvojvrstvu dan pomérem velikosti nédboji protiiontlt vychozi dvojvrstvy
a pridaného elektrolytu v zavislosti na jeho ndboji. Pokud mame elektrolyt, ktery
obsahuje ionty stejné s protiionty elektrick¢é dvojvrstvy, dojde ke stlaceni
této dvojvrstvy tim vice, ¢im je vySsi koncentrace elektrolytu, coz ma za nasledek
snizeni zeta potencialu. Pokud priddme elektrolyt, ktery ma odlisné ionty od protiiontt,
ale ma stejny naboj, dojde stlaceni elektrické dvojvrstvy, sniZzeni zeta potencidlu,
ale také k vyméné ionti Vv elektrolytu a protiiontd Vv elektrické dvojvrstvé. Pokud je
pfidavan elektrolyt s odliSnym ndbojem ma na stlaceni elektrické dvojvrstvy vliv
velikost naboje elektrolytu. Pokud je tento iont vétsi nez protiionty elektrické
dvojvrstvy, je tato vrstva stlacena. V opacném piipadé je difuzni Cast elektrické

dvojvrstvy ovlivnéna velmi malo. [10]
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1.7.4 Stericka stabilizace

Pii sterické stabilizaci je koloidni ¢astice stabilizovana ptidavkem vhodnych latek, jako
jsou povrchové aktivni latky a polymery obsahujici ukotvujici skupinu a stabilizujici
fetézec. Ukotvujici skupina je obvykle nerozpustna v disperznim mediu a ma silnou
afinitu k povrchu ¢astic. Stabilizujici fetézec musi mit silnou afinitu k mediu, aby tvofil
ochrannou vrstvu okolo ¢astice. Stericka stabilizace zavisi na interakcich mezi ¢asticemi
a na rozpoustédle, na tlouStce naadsorbované vrstvy, zda je polymer reversibilné

naadsorbovan nebo ireversibilné naroubovan na povrchu ¢astice. [11]

Polymery tvofi nahodila klubka v disledku Brownova pohybu. Ve ztedénych roztocich
jsou makromolekularni klubka od sebe dostate¢né vzdalena a jsou obklopena jen
molekulami rozpoustédla. Pokud jsou interakce segment — segment polymeru
vV rovnovaze s interakci segment — rozpoustédlo, systém je v tzv. theta stavu. Pokud
jsou upfednostiiovany kontakty mezi molekulami rozpoustédla a makromolekulou,
je toto prostiedi dobrym rozpoustédlem pro polymer. Koncentrace polymeru se v oblasti
mezi ¢asticemi zvySuje a molekuly roztoku jsou vypuzovany. Adsorpéni vrstvy se brani
vzajemnému pronikani a vyvijeji odpor proti stlaCovani. Tim je zabranéno dalSimu
piiblizovani ¢astic a koagulaci. Tento jev je oznaCovan jako stericka stabilizace. Pokud
jsou upfednostnovany kontakty mezi jednotlivymi makromolekulami, je toto prostfedi
Spatnym rozpousStédlem pro polymer. V tomto piipadé dochazi k samovolnému
pronikani adsorp¢nich vrstev a ke shlukovani ¢astic. V koncentrovanéjSich roztocich
piichazi do styku mnoho makromolekuldrnich segmentt, které jsou propleteny a vlivem

mezimolekularnich sil dochazi k jejich asociaci. [1;11]
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agregace

Obr. ¢. 5: Vliv pfitomnosti silné adsorbovanych polymert na stabilitu lyofobnich sold

Stékani dvou ¢astic a) v dobrém rozpoustédle b) ve Spatném rozpoustédle [4]

Pokud jsou polymery slabé adsorbovany na povrch cCastic nebo pokud se volné
vyskytuji v roztoku, mohou slouzit jako koagulac¢ni Cinidla. V nékterych piipadech
mohou byt konce polymernich fetézcli adsorbovany na separované Castice a tvofit
polymerni mustky, diky kterym jsou Ccastice pritahovany k sobé. Jedna se
0 tzv. mustkovou flokulaci. Pokud polymer piidany k disperzi je na povrch ¢astice
adsorbovan slabé nebo pokud neni adsorbovan viibec, V pripadé ptiblizeni dvou ¢astic
k sobé je vypuzovan z prostoru mezi ¢asticemi. Castice jsou spojovany piisobenim
piitazlivych sil a jde o tzv. deple¢ni flokulaci. Spojeni mezi Casticemi zabranuje
proniknuti polymeru do prostoru mezi nimi a pracuje jako osmotickd membrana, ktera
je propustna pouze pro rozpoustédlo. Tokem rozpoustédla do prostoru mezi ¢asticemi
se zvySuje osmoticky tlak, ktery vyvolavd difuzi rozpoustédla z prostoru

mezi Casticemi, ¢imZ je zde jeho mnozstvi redukovano. [8;11]

Obr. ¢. 6: Stericka stabilizace vrstvou adsorbovanych makromolekul [4]
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Stericky stabilizované castice maji mnoho vyhod oproti casticim stabilizovanym
elektrostaticky. Stericky stabilizované castice nejsou citlivé k ptidavku elektrolytd.
Stericka stabilizace je G¢innd ve vodném i v nevodném prostiedi i pii jakékoliv
koncentraci ¢astic. U koloidnich ¢astic stabilizovanych polymery mize dojit k flokulaci

Castic, ktera je vsak reversibilni. [11]
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2. KOLOIDNI CASTICE STRIBRA

2.1 Priprava koloidnich ¢astic stfibra

K ptipravé koloidnich ¢astic stiibra jsou pouzivany metody kondenzacni, pii kterych
se z jednoduchych molekul nebo atomt formuji ¢astice koloidni velikosti, nebo metody
dispergacni, pti kterych jsou vétsi ¢astice hrubé disperze rozruseny a vznikaji koloidni
Castice. Disperga¢ni metody jsou k piipravé nanoc¢astic uzivany méné Casto. V praxi je
nejCastéji uzivana dispergace v elektrickém oblouku nebo laserova ablace. Mnohem
dalezitéj$i roli ptipravy koloidnich castic stfibra hraji metody kondenzacni.
Tyto metody mohou byt rozdéleny podle principu uZziti na metody fyzikalni a metody

chemické. [2]

Laserova ablace neboli rozmélilovani stfibrného materidlu makroskopickych rozméra
(napt. folie) je jednou z fyzikalnich metod piipravy velmi Cistych koloidnich ¢astic
stfibra fadové v desitkdch nanometr — 30 az 40 nm. Velikost ¢astic zavisi na vinové
délce, intenzité pouzitého zateni, dob¢ zafeni, piitomnosti surfaktantu a chlorida

a na rozpoustédle. [2]

Koloidni castice stfibra mohou byt piipravovany redukci fadou anorganickych
a organickych ¢inidel. Pti redukci anorganickymi latkami je ¢astym redukénim ¢inidlem
tetrahydridoboritan sodny — NaBH,;. Redukci vodného roztoku AgNO; roztokem
NaBH, za stalého michani jsou formovany castice o velikosti n¢kolika nanometrti a S
uzkou velikostni distribuci. Modifikaci tohoto procesu miizeme ptipravit ¢astice o veétsi
velikosti. V prvni fazi jsou pfipraveny malé Castice redukci NaBHy, které jsou pouzity
jako zérode¢na centra ve druhé fazi, kde jsou tyto Ccastice redukovany slab$im
redukénim ¢&inidlem napt. kyselinou askorbovou. Castice dosahuji velikosti nékolika

desitek nanometru. [2]

Z organickych Ccinidel je béZné pouzivan citrat sodny. Redukci citrdtem sodnym

vznikaji pomérné vetsi Castice (60 — 80 nm) o vEtsi polydisperzité a mensi stabilité
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nez pii redukci NaBH,. Naslednym zahiivanim smési pfipravime Céstice o primérné

velikosti 27 nm.

Tetrahydridoboritan sodny a citrait sodny nejsou jedinymi redukénimi cinidly
pouzivanymi k pfipravé nanocastic sttibra. Redukénim ¢inidlem pfi ptipraveé koloidnich
castic mize byt i kyselina askorbova ve vodném roztoku v pfitomnosti stabilizatoru.
Pokud jako stabilizator pouzijeme vinylalkohol nebo N-vinyl pyrrolidon, pfipravime

Castice o velikosti 3 az 7 nm. [2]

Koloidni ¢astice mohou byt ptipravovany redukci roztoku dusiCnanu stfibrného
resorcinolem v alkalickém prostiedi. Piipravené Castice dosahuji velikosti 7+0,5 nm
a jsou stabilni. Resorcinol neslouzi pouze jako reduké¢ni ¢inidlo, ale zaroven obaluje

Castice stiibra a slouZzi jako stabilizator. [12]

Jako dalsi redukéni c¢inidla je mozno uvést hydrazin, vodik, peroxid vodiku,

formaldehyd a jeho derivaty, nékteré monosacharidy atd.

Ptipravu nanocastic stiibra s fizenou velikosti jednostupfiovym procesem piedstavuje
Tollenstiv proces. Tento proces je zaloZen na redukci komplexu [Ag(NH3)2]" za vzniku
tzv.“sttibrného zrcatka®. V zavislosti na pocatecni koncentraci latek se vytvari bud’
sttibrny film obsahujici castice o velikosti 60 — 180 nm, nebo stabilni hydrosol

s ¢asticemi o velikosti 20 — 50 nm. [13]

Modifikovanym Tollensovym procesem se piipravuji ¢astice o velikosti 45 — 380 nm.
Klicovymi parametry piipravy nanocastic timto procesem jsou rtzné koncentrace
amoniaku Vv reakéni smési a pouziti reduk¢niho ¢inidla. K redukci jsou pouzivany
monosacharidy xyloza (5-uhlikata aldoza), glukoza (6-uhlikata aldoza), fruktoza
(6-uhlikata ketoz) a disacharid maltoza. S rostouci koncentraci vodného roztoku
NHj3 v reakéni smési pii redukci xylosou byly pfipraveny ¢astice s prumernou velikosti
54 — 372 nm, pfi redukci glukosou 57 — 336 nm, pfi redukci fruktozou 161 - 380 nm
a pii redukci maltozou 47 — 352 nm. [14]

Vedle anorganickych a organickych redukénich ¢inidel mize byt k ptipravé koloidnich

¢astic stiibra redukci pouZzivan ultrazvuk, UV zafeni a y zafeni.

Ultrazvuk je schopny rozkladat molekuly vody za vzniku vodikovych a hydroxylovych
radikalt. Tyto radikaly v pfitomnosti vhodnych aditiv tvofi organické radikaly, které se
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chovaji jako redukéni Cinidla. Koloidni ¢éstice pripravené pomoci ultrazvuku dosahuji

velikosti 13+3 nm. [2]

Redukce UV =zafenim se wuziva pii piipravé Ag nanocéstic fotochemickymi
metodami. Pfi fotochemické redukci je vreakéni smési pfitomna stiibrna stl,
stabilizator a organicka latka, kterd po interakci s UV zafenim poskytuje radikal
redukujici stfibrny iont. Prekurzorem pro tvorbu organickych radikald mize byt
2-propanol poskytujici po ozéieni ketylovy radikal se silnymi redukénimi u¢inky. Jako
fotosenzitivni ¢inidlo mize byt dale pouzit acetofenon, benzofenon nebo kyselina
askorbova. V pfitomnosti stabilizdtoru vznikaji castice s uzkou velikostni distribuci
castic o velikost 7vnm. Ke stabilizaci jsou pouzivany polymerni latky

(polyethyleneimine, polyakrylat sodny a PVP). [2]

Radiolyza je zaloZzenda na ozafovani roztoku stfibrné soli bez ptidavku aditiv
vysokoenergetickym y zafenim. Pfi tomto ozafovani vznika hydratovany elektron nebo
atom vodiku, ktery je schopen redukovat stiibrny iont. Zaroven probihd tvorba
hydroxylového radikdlu, ktery reoxiduje stfibrné Castice, a tim je proces redukce
zpomalen. Vysledkem je tvorba velmi malych ¢astic stiibra. I v tomto piipadé mtze byt

prekurzorem radikalu 2-propanol. [2]

2.2 Stabilizace koloidnich ¢astic stribra

Stabilita nanocastic stfibra mutze byt zajiSténa pomoci dvou mechanismi. Prvni
mechanismus je zaloZen na sterickém odpuzovéni, které je projevem stabilizujiciho
efektu v pfitomnosti naadsorbovanych polymernich latek a neionickych surfaktanti.
Stabilizujici efekt je zavisly na tlouStce naadsorbovanych latek. V ptipadé polymernich
latek zavisi nejen na délce fetézce, ale také na zplisobu adsorpce. Ke sterické stabilizaci
jsou obvykle wuzivany polyetylen glykol (PEG), poly(vinylalkoholy) (PVA),
poly(vinylpyrolidony) (PVP), polyakrylaminy a polyuretany. Neionické surfaktanty
jsou véazany na povrch koloidnich ¢astic stiibra kompaktnéji a zajistuji tak pomérné
vysoky stabilizujici efekt. Velmi Casto uZivanymi neionickymi surfaktanty jsou Brij,

Tween a Triton X-100. Druhy mechanismus stabilizace koloidnich Castic stiibra je
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zalozen na elektrostatickém odpuzovani. Elektrostatickou ochranu nanocéstic stiibra
zajistuji ionické surfaktanty zvySenim povrchového ndboje disperzniho podilu.
Z anionickych surfaktantl je pouzivan sodium dodecil sulfat (SDS) a z kationickych

surfaktantti cetyltrimetylamonium chlorid nebo bromid (CTAC, CTAB). [9]

Mezi nejlepsi stabilizatory nanocCastic stiibra patii anionicky surfaktant SDS.
Mechanismus organizace molekul SDS na povrchu nanocastic stfibra popsal Chen
a dalsi. Podle nich jsou hydrofilni ¢asti molekul surfaktantu adsorbovany na povrch
nanocastic stiibra a hydrofobni fetézce orientované smérem ven tvofi prvni vrstvu.
Protivrstva je orientovana opacnym zpusobem. Stabilizace pomoci SDS je zajisténa

dvojim zpisobem, a to elektrostaticky zvySenim zeta potencialu a stericky. [9]

Silny stabiliza¢ni ¢inek vykazuje také neionicky surfaktant Tween 80. Castice jsou
V tomto ptipad¢ stabilizovany pouze stericky, nikoli elektrostaticky jako v ptipadé SDS.
Tween 80 je naadsorbovdn na povrch castice stejnym zpusobem jak je popséano

u SDS. Slabé stabiliza¢ni u€inky potom vykazuji neionické surfaktanty skupiny Brij. [9]

Dobry stabilizacni Uc¢inek také vykazuje surfaktatnt bis(2-ethylhexyl) sulfosukcinat
sodny (AOT), ktery je siln¢ adsorbovan na povrch stfibrnych ¢astic pies sulfo skupiny

AOT molekul. Castice jsou stabilni po dobu nékolika mésict. [15]

Ze skupiny polymernich latek byly pouzity ke stabilizaci polymery skupiny PEG a PVP.
Stabiliza¢ni ucinek polymernich latek adsorbovanych na povrchu castice je dan
tloustkou adsorp¢ni vrstvy a délkou polymernich fetézct. Polymery skupiny PVP jsou
vazany na povrch nanocastic stiibra siln¢jSimi vazbami pifes atom dusiku, kdezto
polymery skupiny PEG jsou vazany slabSimi silami ptes kyslikovy atom. Nanocastice
stabilizované polymery skupiny PVP jsou tedy stabiln€jsi nez nanocastice stabilizované
polymery skupiny PEG. Ve skupiné PEG vykazuji nejlepsi stabiliza¢ni u¢inek polymery
S nizkou molekuldrni hmotnosti, které¢ vytvareji kompaktngjs$i vrstvu na povrchu ¢astic.

[9]

Koloidni céstice stfibra pfipravené redukci stiibrné soli polysilany, které byly
ptipraveny hydrosila¢ni reakci mezi poly(n-hexylsilanam) a thienylovou skupinou
vinyl/allylsilanovych prekurzorii, dosahuji velikosti 8,4 + 0,7 nm. Stabiliza¢ni efekt
koloidnich ¢astic stfibra je zde zajistén donor — akceptorovou interakci mezi

thienylovou skupinou a povrchem kovové nanocastice po dobu tii mésici. [16]
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Z ptirodnich latek byl ke stabilizaci reverznich micel nanocastic stiibra pouzit
rhamnolipid. Pfi pouziti tohoto stabilizatoru vznikaji cCastice s uzkou velikostni
distribuci o velikosti 2-8 nm. Rhamnolipid vytvaii okolo castice stérickou zabranu,

diky kter¢ jsou Castice stabilni po dobu dvou mésici. [17]

0 0 G—CH—GH«;—@—D—GH_CH?—E_D_H
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Obr. ¢. 7: Struktura Rhamnolipidu [17]

Dalsi ptirodni latkou pouzZivanou ke stabilizaci nanocastic je roztok Skrobu,
ktery zaroven slouzi i1 jako redukéni Cinidlo pii pfipravé nanocéstic sttibra. Takto
pripravené a stabilizované ¢astice dosahuji primérné velikosti v rozmezi 10 — 34 nm.
Nanocastice stiibra jsou uchyceny uvnitt helikdlniho amyldzového fetézce a jsou

stabilni po dobu 3 mésict. [18]

Jako reduk¢ni €inidlo a zaroven 1 stabilizator je mozno pouzit polymer arabska guma.
Pti vhodné koncentraci roztoku stiibrné soli a arabské gumy byly pfipraveny castice
o velikosti 5 nm. Arabskd guma je tvoiena vysokomolekuldrnimi glykoproteiny
a  nizkomolekularnimi  polysacharidy s velkym  mnoZstvim  hydroxylovych
a karboxylovych skupin v fetézci. Redukéni proces probihd pomoci hydroxylovych
skupin (poly)ethylen glykolu. Castice jsou stabilizovany jak stericky, tak elektrostaticky
po dobu 5 mésicli. Na stabilizaci nanocastic stiibra se podileji polymerni fetézce
naadsorbované na povrchu ¢astic a polymerni sité tvofené uvniti polymernich fetézct.
Tyto sit¢ jsou tvofeny vodikovymi vazbami vznikajicimi inter a intramolekularni

asociaci polymernich fetézct arabské gumy a obklopuji nanoc¢éstici. [19]

Ke stabilizaci nanocastic stiibra byly pouzity i isomerni nenasycené dikarboxylové soli
kyseliny fumarové a maleinové. Céstice stabilizované maleinovym iontem dosahuji
velikosti od 15 — 40 nm a jsou stabilni po dobu 2 — 3 mésictl. Castice stabilizované
fumaratovym iontem dosahuji vétsi velikosti vrozsahu od 45 — 95 nm

a zlstavaji nezménény po dobu 2 — 3 mésicli. Maleinovy anion stabilizuje nanocastice
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pomoci obou karboxylovych skupin na rozdil od fumaratového aniontu, ktery stabilizuje
Castice pouze pomoci jedné karboxylové skupiny. Jeden fumaritovy iont tak muize

stabilizovat dva atomy Ag, a proto Castice stabilizované touto trans formou jsou vétsi.
[20]

Koloidni castice mohou byt stabilizovany piidavkem vodného roztoku fruktozy
k roztoku koloidnich ¢astic stiibra. Pii hydrotermalni reakci se vytvoii kolem Ag
nanocastic uhlikovy obal. V zavislosti na koncentraci fruktézy byly ptipraveny Castice
0 velikosti 10 — 40 nm. Mensi Castice maji nepravidelny tvar a vétsi polydisperzitu
v disledku neuplné karbonizace. U vétSich Castic je obal karbonizovan vice, coz ma

za nasledek vice kulovité a monodisperzni Castice. [21]

2.3 Pouziti koloidnich ¢astic stribra

Pouziti koloidnich c¢astic stiibra vychazi z jejich specifickych elektrochemickych,
optickych, katalytickych a magnetickych vlastnosti. Tyto vlastnosti jim umoziuji najit

uplatnéni v fad¢ oblasti jako katalyzatory, sensory, v SERS a v I¢katstvi. [2]

Katalytické vlastnosti koloidnich castic stiibra vychazeji z jejich velkého povrchu
a povrchové energie. Jsou vyuzivany jako oxidacni katalyzatory pii ptiprave

ethyleoxidu z etylenu nebo jako redukéni katalyzatory nitrosloucenin. [2]

Vyuziti nachazeji 1 jako senzory v zavislosti na jejich optickych vlastnostech.
Pfi interakci svételného zafeni s povrchem koloidnich Castic dochazi ke kolektivni
oscilaci vodivostnich elektronti a k vytvofeni silného absorpéniho péasu povrchového
plazmonu. Umisténi absorpéniho maxima a tvar pasu zavisi na velikosti a tvaru ¢astic,
na stupni jejich vzdjemnych interakci a na umisténi vnéjsiho dielektrick¢ho prostiedi.
Absorp¢ni maximum povrchového plazmonu je velice citlivé ke zméndm chemického
prostiedi koloidni castice, pifi kterych dochdzi k posunu nebo zméndm tvaru

absorpcniho maxima. [2]
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Obr. €. 8: Absorp¢ni spektra koloidnich ¢astic stiibra s riznou velikosti ptipravenych

redukci [Ag(NH3)]" glukozou, galaktozou, maltozou a laktozou. [9]

Koloidni ¢astice stfibra nachdzeji uplatnéni 1 v povrchem zesilené Ramanové
spektroskopii (SERS). SERS je velmi citliva analytickd metoda pouzivana k detekci
molekul adsorbovanych na vhodny material, kterym mtize byt stiibro koloidni velikosti.
Pti adsorpci molekul na povrch koloidnich ¢astic dochazi k zesileni Ramanova signalu.
Vysoce efektivniho zesileni dosahuji pouze ¢astice urcité velikosti, tzv. ,,hot particles*,

jejichz optimalni velikost je zavisla na vinové délce pouzitého laseru. [2]

Z diitvodu rostouci rezistence mikroorganismi k antibiotikiim je v soucasné dobé
zkoumana antibakteridlni aktivita nanocastic stfibra. Antibakterialni aktivita se objevuje
uz pii velmi nizkych koncentracich stiibra, které neni toxické vuci lidskym bunkam.
Mechanismus antibakteridlniho u¢inku spoc¢ivd v navazani stfibrnych ionth
na SH skupiny proteini v membrané bakterie. Vysledkem této vazby je inaktivace
proteinii UcCastnicich se metabolickych procesi s naslednym usmrcenim buiky.
Antibakterialni aktivita koloidnich Castic stiibra je zavisla na velikosti ¢astic, z nichz

optimalnich u¢inkti dosahuji nejmensi ¢astice o velikosti 1 — 10 nm. [13]
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EXPERIMENTALNI CAST

3. LABORATORNI VYBAVENI

3.1 Chemikalie

K pfipravé koloidni disperze stiibra byly pouziy: AgNO; (Tamda, p.a), NaOH
(Lach-Ner, p.a), vodny roztok NHsz (Lach-Ner, 25-27 % p.a) a maltdza
(Riedel-de-Haén, p.a).

Ke stabilizaci ptipravené koloidni disperze byly pouZity nasledujici chemiekalie: kasein
(Sigma-Aldrich, 98 % p.a), zelatina (LOBA FEINCHEMIE, p.a), alginat sodny
(Sigma-Aldrich, p.a) a 2-hydroxyethyl celulosa (Sigma-Aldrich, p.a).

Pfipravené roztoky byly koagulovany témito elektrolyty: CaCl, . 6 H,O (Lach-Ner, p.a),
NaCl (Lachema, p.a) a PDDA (Sigma-Aldrich, 20 % p.a).

3.2 Pristroje

K méfeni primérné velikosti a zeta potencialu koloidnich castic stiibra byl pouzit Zeta
Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instr. Co., USA). Absorp¢ni spektra byla
ziskana pomoci spektrofotometru Specord S600. Snimky koloidnich ¢astic byly

pofizeny transmisnim elektronovym mikroskopem JEM 2010 (Jeol, Japan).
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4 PRIPRAVA KOLOIDNIHO STRIBRA

4.1 Postup pripravy koloidniho stfibra
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4.2 Stabilizace koloidnich ¢astic stribra

4.3 Studium stabilizace nanocastic stribra
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Studium agregatni stability nestabilizované disperze

koloidnich ¢astic stiibra

5.1.1 Koagulace koloidnich ¢astic stiibra roztokem PDDA
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5.1.2 Koagulace koloidnich ¢astic sttibra roztokem CaCl, . 6 H,O
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5.1.3 Koagulace koloidnich ¢astic stiibra roztokem NaCl
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo studium agregatni stability stabilizované koloidni disperze
pfirodnimi vysokomolekularnimi latkami a zjisténi kritickych  koagula¢nich

koncentraci.

Koloidni ¢astice byly pfipraveny modifikovanym Tollensovym procesem, pii kterém
byl komplex [Ag(NH3),]" redukovan roztokem maltozy v alkalickém prostiedi.
Piipravené koloidni Castice byly stabilizovany bilkovinami kaseinem a Zelatinou a
polysacharidy alginatem a 2-hydroxyethyl celulozou s kone¢nou koncentraci v roztoku
0,01 %. Stabiliza¢ni G¢inky ptipravenych systémil byly zjistovany ze zmén v prumérné
velikosti castic, z absorpCnich spekter a ze zjiSténych kritickych koagulaénich
koncentraci pii elektrolytické koagulaci. Koloidni systémy byly koagulovany pomoci
PDDA, NaCl a CaCl,.6H,0.

V piipadé¢ koagulace nestabilizovaného koloidu vSemi uvedenymi elektrolyty, byly
koloidni disperze destabilizovany, byly uréeny hodnoty kritickych koagula¢nich
koncentraci a popsany mechanismy agregace pii CCC na zakladé TEM snimkd.
Mechanismus koagulace elektrolyty PDDA CaCl,.6H,0 probihal stejnym zptisobem,
ktery spocival v pifitahovani kladné nabité polymerni ¢astice PDDA a vapenatych
iontl zdporn€¢ nabitymi koloidnimi ¢asticemi stfibra, ¢imz dochazelo k postupné
neutralizaci zaporného naboje koloidnich castic stiibra. Koloidni ¢astice se k sobé
mohly pfiblizit na vzdalenost jen nékolika nanometri a pti CCC, kdy castice ztratily
svilj ptivodni naboj, vytvorily agregaty o velikosti stovek nanometri. Pii koagulaci
roztokem NaCl probihal mechanismus jinym zpusobem, ktery spoc¢ival v rekrystalizaci
koloidnich castic stiibra ve vEtsi atvary plisobenim vysoké koncentrace chloridovych

aniontu.

Ze ziskanych dat pfi studiu agregatni stability koloidni disperze stabilizované
uvedenymi piirodnimi latkami vyplyva, Ze bilkoviny kasein a Zelatina podavaji
uspokojivé stabiliza¢ni u€inky na rozdil od pouZitych polysacharidl, které neprokazaly
vyznamnéj$i posileni agregétni stability, naopak v nékterych piipadech byl proces
koagulace urychlen. Pouze v pfipadé koagulace disperze stabilizované 0,01 %

alginatem pfi koagulaci roztokem PDDA byl zaznamendn mensi stabiliza¢ni u¢inek. U
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pouzitych polysacharidi byly zjistény hodnoty CCC, které byly porovnany s hodnotami
CCC nestabilizované koloidni disperze, a na zakladé tohoto porovnani bylo usouzeno
na agregatni nestabilitu koloidni disperze stabilizované polysacharidy. Tyto vysledky
byly dolozeny snimky z TEM. V pfipad¢ stabilizace kaseinem a zelatinou nebyly
zjistovany hodnoty CCC, protoze pokles absorpéniho maxima a mirny narast primérné

velikosti ¢astic byl zpisoben srazenim bilkoviny, nikoli agregaci ¢astic.

Miuzeme tedy fici, ze ptirodni vysokomolekularni latek kasein a zelatina o koncentraci

0,01 % mohou byt pouzity jako vhodné latky ke stabilizaci koloidni disperze.
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