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Uvod

Koloidna chémia patri medzi novsie interdisciplinarne odbory prirodnych vied,
ktorej pol'om poOsobnosti je ,,svet medzi dimenziami". Takto charakterizoval klasicka
koloidnti chémiu Wilhelm Ostwald, ktory patri k jej poprednym predstavitelom
a zakladatelom. Vdaka burlivému rozvoju poznatkov postupne nadobudala vyznam
nielen v teoretickej rovine, ale aj v praxi.

S koloidnymi stustavami, ktoré sa vyskytuji v prirode, sa Clovek stretaval uz od
nepamiti. Experimentalne podmienky pre formovanie koloidnej chémie ako exaktnej
vedy sa vSak vytvorili az na zaliatku 20. storoCia, ked Richard Zsigmondy spolu
s optikom Heinrichom Siedentopfom (1903) skonstruovali ultramikroskop s
rozliSovacou schopnost'ou do 1 nm.

Vzajomny vztah medzi rozmermi castic rozptylenych v ststave a jej
vlastnostami, na ktory poukazal W. Ostwald, mozno povazovat za zaklad d’alSicho
rozvoja koloidnej chémie v tomto obdobi. Na zéklade tejto zékonitosti ucelne rozlisil v
roku 1906 tri typy disperznych stistav. Dalsi dolezity poznatok stvisel s jeho pracami,
Vv ktorych vyjadril ta skutocnost’, Ze koloidny stav je stavom vSeobecnym: nezavisi od
chemického zloZenia ani od skupenstva latky. Je len osobitnym pripadom disperzného
stavu hmoty, vyznacujuceho sa neobycajne velkou plochou fazového rozhrania. Tato
definicia v skutoénosti zahriiovala fazové koloidy, akymi st napr. soly, ale aj gély,
emulzie, suspenzie a peny.

Bliz§ie poznanie Struktury a vlastnosti prirodnych a  syntetickych
makromolekulovych latok v druhej polovici minulého storo¢ia umoZnilo rozsirit
predmet koloidnej chémie o molekulové koloidy.

V stlade s uvedenym vyvojom mozno modernt koloidni chémiu definovat’ ako
vedu, ktord pojedndva o disperznych sustavach, obsahujucich také castice, ktorych
rozmery su v uréitych (zvolenych) hraniciach a o hmotnych systémoch, obsahujtcich
takéto Castice alebo S$truktury znich vytvorené. Pretoze vlastnosti heterogénnych
disperznych sustav Uzko suvisia s vlastnostami fazového rozhrania, treba zahrnat' do
koloidnej chémie tiez fyzikalnu chémiu fdzovych rozhrani.

V sucasnom S$tadiu rozvoja moézeme koloidnti chémiu rozdelit podla jej
zamerania na niekol'ko oblasti. Samostatnym odborom sa stala chémia lyofilnych
koloidov, nazyvana dnes makromolekulova chémia alebo chémia polymérov, fyzikalna
chémia fazovych rozhrani, tzv. chémia povrchov alebo povrchovd chémia
a Vv poslednych rokoch sa vyc€lenila tiez fyzikdlna chémia aerodisperznych sustav, t.j.
disperznych sustav v plynnej faze.

Vzhladom na Sirku discipliny koloidnej chémie a rozsah tychto skript, text sa
zaoberda iba vybranymi témami koloidnej chémie. Sustreduje sa prednostne na
poskytnutie informacii o fyzikalnych vlastnostiach disperznych sustav.

Praca s ucebnym textom predpoklada primerané znalosti z oblasti fyzikalne;j
chémie, fyziky a biologie, bez ktorych je orientacia v predkladanom $tudijnom materiali
zlozita. Solidne znalosti z matematiky si nevyhnutné a pomdahaji pri pochopeni
problémov koloidnej chémie.

V skriptach, ktoré sa ¢lenia na jednotlivé kapitoly, po klasifikacii a charakterizacii
disperznych sustav sa najprv rozoberaju optické a molekulovo-kinetické vlastnosti.
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Mimoriadne velky medzifazovy povrch, ktory je charakteristicky hlavne pre koloidne
disperzné sustavy, pripisuje zvlast' doleziti Glohu javom, ktoré prebiehaju na fazovom
rozhrani, t.j. povrchovym javom. V stvislosti s tymto poznatkom diskutuju sa vlastnosti
mobilnych fazovych rozhrani afazového rozhrania tuhd latka/plyn a tuhd
latka/kvapalina. Vyznamna je nasledne zaradena kapitola o elektrickych vlastnostiach
disperznych sustav. Tato kapitola je tesne spojena s otazkami vzniku, Struktury, stability
a destrukcie disperzii; pozornost sa venuje predovSetkym koloidnym sustavam.
Neoddelitelnou sucastou je aj kapitola, ktord popisuje reologické vlastnosti disperznych
sustav. Dalsie kapitoly uvadzaju jednotlivé typy disperznych sustav.

Tento vysokoskolsky ucebny text je uréeny najmad Studentom chemickych
a ekologickych odborov na Prirodovedeckej fakulte Univerzity P.J. Safarika
v Kosiciach. Nekladie si za ciel' vyCerpavajuco rozoberat do detailov cela
problematiku, lebo onej pojednavaji  monografie nielen  z koloidnej
a makromolekulovej chémie, ¢asto mozno najst’ detailné rozpracovanie aj v zakladnych
ucebniciach fyzikalnej chémie.

Pri priprave textu mi pomohol profesionalny zaujem a povzbudzovanie mojej
priatel’ky a dlhoro¢nej spolupracovnicky doc. RNDr. Kvety Markusovej, CSc., ktorej by
som sa chcela pod’akovat’ za starostlivé precitanie rukopisu a za vSetky kritické a dobre
mienené pripomienky pocas jeho tvorby.

Vel'mi Gprimne chcem pod’akovat’ recenzentom prof. RNDr. Petrovi Balazovi,
DrSc. a doc. RNDr. Ladislavovi Luxovi, CSc., za ich mnohé cenné rady, odporacania,
navrhy a ochotu posudit’ rukopis u¢ebného textu.

Zaroven moja velkd vdaka patri Mgr. art. Matejovi Kladekovi, ktory mi ochotne
upravou obrazkov prispel ku spestreniu tychto skript.

Autorka
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1 Definicia a rozdelenie disperznych sustav

Koloidna chémia je v sucasnosti rozsiahlym samostatnym vedeckym odborom.
S javmi, ktoré suvisia so zvlaStnym chovanim sa latok v koloidnom stave, sa mézeme
stretntit’ vo vSetkych oblastiach chémie. Pomerne znacné zlozitost’ koloidne disperznych
sustav bola priCinou toho, ze koloidna chémia sa mohla zacat’ plne rozvijat’ az
zaciatkom 20. storocia. Vtedy uz boli k dispozicii dostato¢ne vyspelé rézne chemické
a fyzikalne stadie a vo fyzikalnej chémii sa dosiahol urcity stupen vyvoja. Neskor boli
vyvinuté zvlastne, uplne Specifické metody, ktoré prispeli k rozsireniu jej obsahu, ako
su napr. ultramikroskopia, elektronova mikroskopia, elektroforéza, metody zalozené na
urceni rozptylu svetla, na stanoveni nielen rychlosti sedimentacie v ultracentrifuige, ale
aj na viskozite koloidnych sustav a pod.

V ostatnych rokoch je koloidnd chémia jednym zo vSeobecnych fyzikélno-
chemickych zakladov progresivnych technologii. Najvac¢smi sa uplatiiuje v chemickom
a ropnom priemysle a v pol'nohospodarstve. Nesporne prvoradi tlohu ma tiez pri
vyrobe stavebnych materialov, v textilnom priemysle, v potravinarskom, kozmetickom
a farmaceutickom priemysle. Neocenitelné sluzby poskytuje pri rieSeni komplexu tloh
spojenych s ochranou Zivotného prostredia, vratane Cistenia odpadovych vdd, zachytu
aerosolov, boja s er6ziou pod a d’alsich. K vednym odborom, ktoré vo vicsej ¢i mensej
miere Studuju koloidné sustavy a javy, patri aj geologia a meteorologia. Poznatky
z koloidnej chémie sa uplatiuji aj vo vyskume a vyvoji Vv oblasti nanovied,
nanotechnoldgii a nanomaterialov.

Literarne udaje uvadzaju, ze v Styridsiatych rokoch 19. storocia si taliansky vedec
Francesco Selmi vSimol anomalne vlastnosti niektorych roztokov, ktoré podla
sucasnych predstdv patria medzi typické koloidné sustavy. Tieto roztoky silne
rozptylovali svetlo, ich priprava nebola sprevddzand zmenou teploty ani objemu
sustavy, boli vel'mi citlivé na pridavok celkom malého mnozstva soli. Selmi nazval
takéto roztoky ,,pseudoroztokmi oproti obvyklym roztokom. Dnes st zndme ako sély.

Na zaciatku druhej polovice 19. storocia anglicky chemik Thomas Graham (byva
oznacovany za vlastného zakladatel'a koloidnej chémie) preskimal podrobne vlastnosti
sustav, ktoré zaujali Selmiho.

Na zaklade vyskumu rychlosti difizie cez pergamenovii membranu rozdelil
vSetky latky na dve vel'ké skupiny:

» Krystaloidy, vyskytujice sa najcastejsie v krystalickej forme (napr. soli),
prechadzali membranou lahSie na rozdiel od druhej skupiny latok. Graham sa
mylne domnieval, Ze jedine krystaloidy moézu tvorit’ pravé roztoky, t.j. roztoky
s rovnakymi vlastnostami v kazdom objemovom elemente.

» Koloidy, vyskytujice sa ¢asto v amorfnej forme (napr. glej, arabska guma alebo
Zelatina), ktoré boli membranou zadrZiavané. V porovnani s kryStaloidmi tvorili
nepravé roztoky podobné viacfdzovym heterogénnym ststavam. Typickym
predstavitel'om tejto skupiny latok bol glej (grécky ,,koAAa‘) ! atak latky, ktoré
sa chovali podobne, nazval koloidy.

! Termin koloid a tiez prva klasifikicia a nazvoslovie koloidnych stistav pochadza od T. Grahama z roku
1861.
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Neskorsie vyskumy ukézali, ze takéto rozdelenie latok bolo chybné, potvrdili vSak

predstavu o $pecifickych koloidnych vlastnostiach.
Zvlastnosti koloidov boli tieto:

» schopnost’ rozptylovat’ svetlo a opaleskovat’,

» vel'mi pomala difazia Castic v roztokoch koloidného charakteru,
> mala hodnota osmotického tlaku,
>

moznost dialyzovania, t.j. oddelenia Castic koloidnych rozmerov pomocou
vhodnej membrany od primesi nizkomolekulovych latok,

Y

V porovnani s pravymi roztokmi agregatna nestalost’ (labilita, koagulacia),

A\

vykazovanie elektroforetickych vlastnosti.

Koloidné sustavy moézu byt plynné, kvapalné a tuhé. Koloidné vlastnosti mézu
vykazovat’ ststavy zlozené tak z anorganickych, ako aj z organickych latok. Su
Vv prirode vel'mi rozs§irené, ale mozu byt’ aj laboratoérne pripravené. Koloidné vlastnosti
sustavy tak nezavisia od skupenského stavu ani od chemickej povahy a povodu latky.
Zistilo sa, ze latka za urcitych podmienok moze mat’ vlastnosti pravych roztokov a za
inych podmienok méze tvorit koloidnt disperziu. Napriklad chlorid sodny s vodou
poskytuje roztok, ale sbenzénom koloidnti sustavu. Preto je spravnejSie hovorit
0 koloidnom stave a nie o koloidnej latke.

W. Ostwald (1907)  teoreticky predpovedal a P. Weimarn (1911) aj
experimentalne dokézal, Ze koloidny stav je celkom vSeobecny stav, ktory suvisi
predovSetkym s charakteristickym rozmerom Castic. Ich Stadium viedlo
k formulovaniu dolezitého zovSeobecnenia: Kazda latka, ktora je malo rozpustna
Vv dispergujicom médiu, sa moze uviest’ do koloidného stavu iba za predpokladu, ak sa
vytvoria vhodné podmienky. (Tu treba poznamenat’, Ze jednou z doéleZitych podmienok
je aj pritomnost’ stabilizatora.) Inymi slovami: tzv. koloidné vlastnosti nevykazuje len
urcitd skupina latok.

Pocetné vyskumy uskutociiované po celé desatrocia ukazali, Ze koloidny stav je
mimoriadne disperzny (silne rozptyleny) stav, ked’ jednotlivymi Casticami nie st
atomy alebo molekuly, ale vSeobecne ich agregaty (zhluky) — mikroskopické az
submikroskopické objekty, v ktorych sa uplatiuji rozne typy vézieb. Akakol'vek
koloidna ststava je heterogénnym systémom, zlozenym v najjednoduchSom pripade
Z dvoch faz v porovnani s pravym roztokom, ktory je homogénny. Treba si pritom
uvedomit’, ze v readlnych ststavach ma rozhranie faz urcita hrubku, priCom na tejto
konec¢nej vzdialenosti dochadza k postupnej zmene jednotlivych vlastnosti z hodnot
patriacich jednej fdze na hodnoty patriacich druhej objemovej faze. Preto koloidy a iné
agregaty atomov alebo molekul maju aj vlastné charakteristické ¢rty suvisiace s vel'kou
hodnotou pomeru povrchu castic, z ktorych pozostavaju, k ich objemu.

1.1 Zakladné pojmy

Disperzna sustava (skratene aj disperzia) je ststava obsahujica dispergovanu
fazu (disperzny podiel), ktora je rozptylena vo forme viac alebo menej jemnych Castic
Vv dispergujicom prostredi. Inymi slovami: je to sustava skladajuca sa najmenej z
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dvoch druhov hmoty (dve fazy alebo dve zlozky), ked’ jeden druh hmoty je rozptyleny
— dispergovany v druhom, ktory tvori spojitu ¢ast’ sustavy. Dispergujice prostredie je
zvycajne pritomné v nadbytku a vytvara médium, v ktorom je druha (pripadne aj d’alsia)
faza alebo zlozka rozptylena. Napriklad hmla je disperzia kvapiek vody vo vzduchu,
v mlieku je dispergovanou fazou tuk a dispergujucim prostredim vodny roztok réznych
prirodnych latok.

Existuje mnoho typov disperznych sustav, ktoré st pre lahSiu orientaciu
klasifikované podl'a roznych hladisk; podla poctu faz, tvaru castic, velkosti Castic,
poctu molekul tvoriacich casticu dispergovanej fazy alebo podla skupenstva
disperzného podielu a dispergujiiceho prostredia a pod.

V disperznych ststavach sa zriedka vyskytuj ¢astice rovnakych (izometrickych)
rozmerov vo vSetkych troch priestorovych smeroch (obr. 1.1), napr. gul'ovité Castice
bielkovin (globuldrne disperzie). Dispergovana faza je potom korpuskuldrne rozptylena.
Stustavy obsahujuce Castice rovnako vel'ké si monodisperzné. Treba poznamenat’, ze
sustavy, ktoré su oznaCované ako monodisperzné, Casto nemaji Castice rovnakej
velkosti, ale pozorujeme pri nich urcité uzke rozmedzie velkosti Castic. Vac§ina stustav
ma zvyCajne Castice nerovnakych (anizometrickych) rozmerov; takéto sustavy su
polydisperzné.

Z hladiska morfolégie si mozné dva pripady disperzii; ststava, ktorej Castice
maju rovnaky tvar (napr. iba kocky alebo iba oktaédra) je uniformna (monoformna).
Oproti monoformne;j ststave je sustava neuniformna (polyformna), ktorej Castice maju
rozny tvar (napr. astice maju kubicky aj ihlovity tvar).

Disperzné sustavy vytvorené z Castic, ktorych jeden rozmer je ovel'a mensi ako
d’alsie dva (Castice maju tvar lamiel alebo dostic¢iek), st lamelarne (dostickovité)
ststavy. Ak rozmer Castic v jednom smere prevySuje ostatné (Castice maju tvar tyciniek
alebo vlakien), ide o fibrilarnu (vldknitt) disperziu. Prikladom lamelarnej sustavy su
ZivociSne blany, niektoré virusy, kaolin a pod.; prikladom fibrilarnych st syntetické
vlakna.

Zvlastnu skupinu predstavuji ohybné linedrne alebo vetvené makromolekuly 2
ktoré¢ vplyvom intramolekulového rotacné¢ho tepelného pohybu neustidle menia svoj
tvar.

1zometrické Castice
/ﬁ?\

——71 —

‘l g predizeny elipsoid ty¢inka vlakno

gula kocka osemsten % -

splosteny elipsoid lamela dosticka

anizometrické Castice

rast miery anizometrie

Obr. 1.1 Rézne tvary Castic dispergovanej fazy

2P, Munk: Introduction to Macromolecular Science, J. Wiley & Sons, New York 1989
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Mierou rozptylenia akejkol'vek disperznej sustavy moze byt bud priecny
linearny rozmer cCastice d, alebo stupen disperzity sustavy Sp. Veli¢iny d a So st
vzdjomne prepojené. Cim mensi je linedrny rozmer Castic, tym vad§i je stupei
disperzity, rovnako aj merny povrch s anaopak. Merny povrch Castic disperzne;j
stistavy, t.j. plocha povrchu pripadajuca na jednotku hmotnosti, je d’alSou dolezitou
charakteristikou sustavy.

Vidime, ze prevratena hodnota linedrneho rozmeru castice jednoznacne urcuje
stupen disperzity sustavy iba v tom pripade, ak je monodisperzna. V inych pripadoch je
uvedena bud’ jeho stredna hodnota, alebo velkost’ ¢astic je charakterizovana
pravdepodobnostnou (rozdel’ovacou) funkciou, alebo inak distribuénou krivkou
(pozri d’alej).

Merny povrch disperznej sustavy mozeme zistit, ak je zndmy rozmer a tvar
Castice. Ak S je plocha castice a V je jej objem, potom pre merny povrch ststavy, napr.
S Casticami v tvare kocky, plati

2
o 5 _6a_ 6 e
Vp ap ap
kde a je dizka hrany kocky a p je hustota dispergovanej fazy.
Obdobne pre sustavu s gulovymi ¢asticami o polomere r plati
2
S = 44”—r _3 _ di (1-2)
Zrrip rp P
3
. y S 1
alebo zjednodusene s=—=k ==k s, (1-3)
Vp d

kde k je koeficient, ktorého hodnota zavisi od tvaru Castice a od hustoty dispergovanej
fazy.

V sulade s rovnicou (1-3) je merny povrch S priamo Umerny stupiiu disperzity Sp
anepriamo umerny prie¢nemu linearnemu rozmeru Castice d. So zvySovanim stupiia
disperzity sustavy prudko vzrastd aj jej medzifdzovy povrch vztiahnuty na celkovy
objem dispergovanej fazy. Tabul'ka 1. 1 nazorne ukazuje, ako rastie plocha fazového
rozhrania sustavy so zmensujucimi sa rozmermi castice.

Ku koloidnym ststavam patria systémy, pre ktoré hodnota d lezi v rozmedzi od
1nm (10° m) do 1 pm (10® m). Niekedy sa vsak horna hranica bliZi k hodnotam 0,5
alebo 0,2 um, ¢o zavisi od rozlisovacej schopnosti pouzitého mikroskopu.

Koloidné sustavy z hladiska velkosti merného povrchu zaujimaji zvlastne
postavenie medzi disperznymi sustavami. Treba poznamenat’, ze tito skutocnost’ suvisi
so zvyraznenym prejavovanim sa vSetkych povrchovych efektov. Pokial’ pri atbmoch
amensich molekulach pojem povrchu straca svoj fyzikdlny vyznam,
pri hrubodisperznych ststavach je jeho hodnota pomerne mala.

Z fyzikalno-chemického hladiska maju povrch len zhluky atomov, molekul
a krystdlov, pri ktorych sa mozu rozliSovat vnutorné a vonkajSie atomy. Za
predpokladu, Ze atomy maju tvar gule a s tesne usporiadané, treba na vytvorenie
najmens$ieho zhluku s aspon jednym vnutornym atomom prinajmenej 13 atdbmov. V tom
pripade, ak jeden vnutorny atom je obklopeny dvanastimi vonkaj$imi, je rozmer
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vzniknutého agregatu asi 1 nm. Tato velkost’ je dolnou hranicou koloidnej dimenzie.
Treba podciarknut’, Ze len heterogénne koloidné ststavy maju velmi velky merny
povrch.

molekuldrne disperzie

koloidné disperzie

e

mikroheterogénne disperzie

hrubé disperzie

<

1
1
1
1
I
1
1
I

10710° cm g —

Obr. 1.2 Merny povrch ako funkcia velkosti dispergovanych castic (vodorovna os je kalibrovana
logaritmicky)

Diagram zavislosti merného povrchu od velkosti ¢astic od hrubodisperznych az
po molekularne systémy je znazorneny na obr. 1.2. Zavislost s = f(d) ma tvar
hyperboly, ktora sa v oblasti hrubodisperznych ststav asymptoticky blizi k osi X. V tej
Casti, kde Castice nadobudaji velkost’ molekul, je krivka zavislosti prerusena.

Nérast merného povrchu so stupfiom disperzity Objasnime na priklade kocky
jednotkovej hustoty o hrane 1 cm pri jej abstraktnom deleni na mensie kocky (tab. 1.1).

Tabul’ka 1.1
Zviacsenie celkového povrchu pri postupnom deleni kocky s hranou 1 cm  a hustoty
1gcm?®

a Pocet castic v Povrch Povrch ¢astic Charakter sustavy
[Cm] Objeme 1 Cm3 Castice o celkovom
[cm?] objeme 1 cm®
[cm’]
1 1 6 6
10t 10° 6. 102 6. 10 makroheterogénna DS*
1072 10° 6.10™ 6.10°
103 10° 6.10° 6.10°
10 10" 6.10° 6. 10 mikroheterogénna DS
5 15 -10 5
10 10 6. 10 6. 10 Foloidng DS
10°® 10'8 6.10" 6. 10°
10”7 10% 6.10 6. 10 analyticka DS

(* DS je disperzna sustava)
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Ako vyplyva z tabulky 1.1, so zmensujucim sa linearnym rozmerom rastie pocet
kociek, atak podiel celkového povrchu vzrastd. Pri rozdeleni kocky na 10 &astic
sustava obsahuje kocky s dizkou hrany 10 cm, o zodpoveda hornej hranici koloidne;j
velkosti; pri rozdeleni na 10" &astic linearny rozmer kocky je  10° cm, o zodpoveda
dolnej hranici koloidnej vel'kosti.

Postupnym zmenSovanim kocky shranou 1cm apovrchom 6cm? (hruba
disperzia) na kocky s hranou 10" cm o celkovom objeme 1 cm® povreh stistavy vzrastie
az 10" - krat. Ak Castica nadobudne linearny rozmer 107 cm (1 nm), povrch vietkych
Zastic v celkovom objeme 1 cm?® dosahuje aZz 6. 10" cm? Pri takto vzniknutej sstave
(molekularna disperzia) pojem povrchu uz straca svoj fyzikalny vyznam.

Je dolezit¢ zdoraznit’, ze vlastnosti sustav (fyzikalne, chemické i1 fyzikalno-
chemické) sa vyrazne menia so stupiiom disperzity sustavy. Primarne je tento vztah
uréovany bezprostrednou zviazanost'ou velkosti Castic s velkostou povrchu (tab. 1.1,
obr. 1.2). Nemozno nespomenut, Ze vlastnosti disperznych ststav zavisia aj od tvaru
Castic.

1.2 Klasifikacia disperznych sustav

Aj napriek mnohym pokusom nebola vytvorena jednotna klasifikacia disperznych
sustav. PriCina je v tom, Ze Ziadne z navrhovanych roztriedeni nemo6ze ako kritérium

.....

maju tieto kritéria:
1.2.1 Klasifikacia disperznych sustav podPa stupna disperzity

R. Zsigmondy spolu s optikom H. Siedentopfom navrhli pre Castice:

e viditelné beznym optickym mikroskopom ndzov mikrény, ktorych prie¢ny
linearny rozmer lezi v medziach jeho rozliSovacej schopnosti (200 nm),

e nerozliSitel'né obyCajnym mikroskopom nazov ultramikrony, ktoré ak maju
rozmer d medzi 5 az 200 nm st submikrény (vidite'né ultramikroskopom) a
pod 5 nm st amikrény, ktoré nemozno identifikovat’ ani ultramikroskopom.

Siedentopf a Zsigmondy neklasifikovali v8ak disperzné sustavy, ale Castice, ktoré st
V nich obsiahnuté.

Podra stupna disperzity mézeme disperzné sustavy rozdelit’ na:

> Analytické disperzie, ktoré tvoria Castice majice vylucne amikroskopické
rozmery (nie su opticky pozorovatelné). Pre takéto sustavy platia klasické
termodynamické zdkony. Patri k nim véc¢Sina chemicky definovanych latok
v krystalickom, kvapalnom alebo plynnom skupenstve, ako aj ich pravé roztoky
(napr. NaCl, H, Na®). St vzdy homogénne, tvoria jednu fazu, su stale. Vznikaju
samovolnym rozpustanim. Analytickymi disperziami sa nazyvaju preto, lebo
len analytickymi metédami sa da dokazat’, Ze ide o zloZen sustavu.



-13-

» Koloidné disperzie su tvorené Ccasticami submikroskopickych rozmerov.

Ststava je obvykle polydisperzna. Patria sem fazové koloidy S vlastnostami
viacfazovych sustav, napr. koloidné =zlato, ale aj molekulové Kkoloidy
s vlastnostami  jednofazovych  sustav  (napr. roztoky  organickych
makromolekulovych latok vo vhodnom rozpustadle). Prechodom medzi
fazovymi a molekulovymi koloidmi su asociativne koloidy (pozri d’alej).

Hrubé disperzie, ako su napr. emulzie, suspenzie, peny, prach a dym, maju
Castice mikroskopickych alebo makroskopickych rozmerov. Pozorujeme ich bud’
optickym mikroskopom (napr. cervené krvinky, baktérie), alebo aj volnym
okom. Su vzdy heterogénne, velkost’ plochy fdzového rozhrania je mensia ako
pri koloidnych disperziach. Nevznikaju samovolne, st nestale, samovolne
zanikaju bud’ sedimentaciou, alebo koagulaciou. Na rozdiel od koloidnych

disperzii su silne polydisperzné.

Rozdelenie disperznych ststav podl'a velkosti Castic (alebo stupna disperzity
sustavy) je zrejmé ztabulky 1.2, vktorej je sucasne uvedeny prehlad niektorych
vlastnosti. Charakteristicky rozmer d, dany v tab. 1.2, je pri casticiach v tvare gule
totozny s ich priemerom; pri Casticiach iného tvaru suvisi s ich najva¢sim linedrnym

rozmerom.

Tabulka 1.2

Klasifikacia disperznych ststav podla vel’kosti Castic

Analytické disperzie

d<10°m

Castice nie su viditeIné ani
Vv elektronovom mikroskope,
su ¢ire

st vzdy homogénne,
prechadzaju filtraCnym
papierom aj membranami

vykonavaju vyrazny tepelny
pohyb, rychle difunduju,
nesedimentuju

vykazuju velky osmoticky
tlak

Koloidné disperzie

10°< d <10%m

viditelné ultramikroskopom a
elektronovym mikroskopom,

pri osvetleni zboku opaleskuju

prechadzaju filtratnym
papierom, ale nie niektorymi
membranami

vykonavaju  slabsi tepelny
pohyb, pomaly difunduju,
pomaly sedimentuju

vykazuji maly osmoticky

tlak

Hrubé disperzie

mikro 10%< d <10°m
makro d >10°m

viditelné mikroskopom
alebo okom, su zakalené az
nepriehladné

st vzdy heterogénne,
neprechadzaju  filtracnym
papierom ani membranami

vykonavaju velmi slaby
tepelny pohyb, nedifunduj,
rychle sedimentujt

nevykazuji osmoticky tlak

Prechod od pravych roztokov k hrubym disperziam je mozny kondenzaciou, t.j.
spajanim jednotlivych molekul (pripadne i6nov rozpustenej latky) do vécsich Castic
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(zhlukov), prechod opacnym smerom dispergaciou. V oboch pripadoch je nutna
pritomnost’ latok (stabilizatorov), ktoré¢ st schopné vzniknuté Castice stabilizovat’.

1.2.2 Klasifikacia disperznych sustav podl’a skupenského stavu disperzného
podielu a dispergujiaceho prostredia

Disperzné ststavy modzeme vytvorit kombindciou vSetkych skupenstiev.
Z tabul’ky 1.3 vidime, ze kombinaciou dispergovanej fazy a dispergujiceho prostredia
vznikne celkove devit’ dvojic, kym koloidnych a hrubych disperzii mozno pripravit’ len
osem, pretoze plyny sa za obvyklych podmienok navzajom neobmedzene mieSaju
a vytvaraji vzdy homogénnu sustavu. V tabul’ke su uvedené iba priklady pre koloidné
a hrubodisperzné sustavy.

V koloidnej chémii je zvykom oznacovat vsetky sustavy zodpovedajice
koloidnému stupriu disperzity ako sély. Preto sa slstavy oznacené 1/g a s/g nazyvaja
aerosoly, Vv ktorych dispergujice prostredie méze byt tvorené I'ubovolnym plynom,
nielen vzduchom. Sustavy s kvapalnym dispergujicim prostredim su lyosély (z gréctiny
lyos — kvapalina). Podl'a podstaty dispergujiceho prostredia st zname hydrosoly
(dispergujtce prostredie je tvorené vodou), rovnako aj alkosoly, eterosély, benzosoly

a pod.

Ak je dispergujuce prostredie tvorené krystalickou fazou, st to krystalosoly, ak
sklovitou fazou vitreosély.

Mikroheterogénne sustavy s kvapalnym dispergujicim prostredim a kvapalnou
dispergovanou fazou su emulzie, v pripade tuhej dispergovanej fazy ide o suspenzie.

Tabul’ka 1.3
Klasifikacia podl'a skupenského stavu disperzného podielu a dispergujiceho prostredia
Dispergovana Dispergujuce Oznacenie Nazov sustavy
faza prostredie koloidnej
sustavy
plyn plyn a/g neexistuje ako
koloidna disperzia
kvapalina plyn I/g aerosoly, hmly, dazd’
tuhd latka plyn s/g aerosoély, dymy, prach
plyn kvapalina g/l peny
kvapalina kvapalina I/l lyosoly, emulzie
tuha latka kvapalina s/l lyosoly, suspenzie
plyn tuhd latka gls tuhé peny, poérovité
latky
kvapalina tuha latka I/s tuhé emulzie

tuhd latka tuha latka s/s tuhé soly, tuhé zmesi
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1.2.3 Klasifikacia koloidnych sustav podlPa vziajomného posobenia castic
dispergovanej fazy a dispergujiceho prostredia

Toto kritérium je vhodné len pre koloidné sustavy s kvapalnym dispergujiicim
prostredim. Zsigmondy navrhol triedit’ koloidné disperzie podl'a toho, ako sa suchy
zvysok, ziskany opatrnym odparovanim, rozpusta v kvapaline. Tie sustavy, ktorych
odparok nema schopnost’ sa samovolne dispergovat’, nazval nevratnymi. Patria k nim
lyosoly kovov a pod. Ako vratné koloidné ststavy oznadil tie, ktorych odparok najprv
napuciava, a potom sa samovolne rozpusta a vytvara opat’ koloidny roztok. Prikladom
mdze byt roztok zelatiny vo vode alebo roztok kaucuku v benzéne.

Z porovnania tychto ststav sa ukazalo, zZe maja aj d’alSie vlastnosti, ktorymi sa od
seba charakteristicky liSia. Nevratné koloidné sustavy maju typické znaky koloidnych
disperzii. Nedaju sa pripravit’ prili§ koncentrované, ich elektroforeticky pohyb je velmi
dobre sledovatelny. Lahko koaguluji v pritomnosti elektrolytov, pricom vznikaja
kompaktné zrazeniny, ktoré obsahuju malé mnozstvo kvapaliny.

Naopak, privratnych koloidnych ststavach mozno dosiahnut’ dostatocné
koncentracie disperzného podielu. Castice, podobne ako v sistavach analyticky
dispergovanych, si obalené solvatatnymi (hydratacnymi) vrstvami, ktoré stieraji
fyzikalno-chemicky charakter povrchu, aprave preto tieto sGstavy su
v termodynamickej rovnovahe a nevyzaduju si dodatocnu stabilizaciu. Su ovel'a mene;j
citlivejSie na pridavok elektrolytov a zrazeniny, ktoré sa predsa moézu vylucit
pridavkom velkého mnozZstva koagulatora, si objemné a obsahuju velky podiel
rozpustadla. Charakteristickou vlastnost'ou je ich vysoké viskozita aj pri vel'mi malych
koncentraciach. Rozptyluji svetlo, aj ked menej oproti nevratnym koloidnym
stistavam, €o sa vyuZziva pri stanoveni molekulovej hmotnosti aj tvaru Castic. Vykazuju
len nepatrné efekty tykajuce sa koligativnych vlastnosti.

F. Freundlich vyslovil nazor, Ze vratnost’ ¢i nevratnost koloidnej sustavy je
urCovana interakciou Castic dispergovanej fazy s kvapalinou. Pre vratné koloidné
ststavy navrhol nazov lyofilny (z gréctiny filo — milujem), dispergované Ccastice
interaguju s dispergujucim prostredim, rozpust'aju sa v lom.

Castice dispergovanej fazy nevratnych koloidov nemaju schopnost’ interagovat
s dispergujticim prostredim, a teda sa v iom ani nemo6zu rozpustat. Freundlich nazval
preto tieto systémy lyofébne (z gréctiny fobo — nenavidim).

Ak je dispergujucim prostredim sustavy voda, mozno analogicky pomenovat
ststavy ako hydrofilné, resp. hydrofébne (z gréctiny hydor — voda). Zatial’ ¢o nevratné
alebo lyofobne koloidy su typické koloidné sustavy, vratné alebo lyofilné koloidy su
predovSetkym makromolekulové organické latky jemne dispergované vo vhodnom
rozpustadle. Aby sme zdoraznili, Ze sa podobajii pravym roztokom, hovorime preto
0 koloidnych roztokoch. Schematicky prehlad niektorych vlastnosti lyosolov je
zhrnuty v tab. 1.4.
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Tabul’ka 1.4
Porovnanie niektorych vlastnosti lyofobnych a lyofilnych sélov

Lyofilné sély Lyofébne soly
Roztoky bielkovin, kaucuku a inych Pripravené z anorganickych latok,
makromolekulovych latok, sistava ma | sustavu tvoria najmenej dve fazy, st
charakter jedinej fazy, si homogénne. heterogénne.
Riadia sa termodynamikou pravych Maju vel’kt povrchovl energiu a nie
roztokov, aj ked’ vel'mi neidedlnych. su v termodynamickej rovnovahe.

Stabilitou sa podobaju pravym roztokom. | St nestale — koaguluji, sedimentuju,

Starnq.
Osmoticky tlak je dobre meratel'ny. Osmoticky tlak je nemeratelny.
Povrchové napitie je znacne mensSie Povrchové napitie je oproti dispergujicemu
oproti rozpustadlu. prostrediu iba mélo odlisné.

Viskozita je v porovnani s rozptastadlom | Viskozita je oproti dispergujucemu

podstatne vyssia. prostrediu iba malo odlisna.
Elektrokinetické vlastnosti st menej Elektrokinetické vlastnosti st dobre
ZreteI'né. pozorovatelné.

1.2.4 Klasifikacia disperznych sustav podla vzajomného pésobenia ¢astic

Podl'a tohto triedenia disperzné ststavy moZeme rozdelit do dvoch skupin: na
vol’né a viazané. K volnym disperznym sustavam patria systémy, V ktorych su
dispergované Castice v dispergujucom prostredi od seba viac-menej nezavislé, maju
schopnost’ sa nezavisle premiestiovat bud’ vplyvom Brownovho pohybu, alebo
vplyvom vonkajSich sil. Do tejto skupiny sa radia prevazne lyosoly, dostatocne
rozptylené suspenzie a emulzie a tiez acrosoly.

Pri viazanych disperznych sustavach jednotlivé castice na seba pdsobia
medzimolekulovymi silami tak, Ze mézu podla okolnosti vykazovat rézny stupeii
usporiadanosti. Vytvaraju v dispergujicom prostredi zvlastne priestorové siete alebo
skelety. Zoskupenie rozptylenych castic je v niektorych pripadoch také tesné, ze
dochadza az k uplnému vytesneniu dispergujuceho prostredia. Castice nie su schopné
nezavisle putovat, mozu vykonavat iba vibratné pohyby. K tymto ststavam patria
najmd gély (zvlastna koloidna disperzia), koncentrované suspenzie (pasty),
koncentrované emulzie aj peny a pod.
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1.2.5 Kilasifikacia koloidne disperznych sustav

So stupiiom disperzity sustavy sa zvysSuje aj pocet priestorovych nespojitosti,
ktorych gradient je mierou zmeny fyzikalnych, chemickych a fyzikalno-chemickych
vlastnosti v povrchu. Fazové rozhrania (stykové povrchové vrstvy) nemozno povazovat’
za roviny alebo priamky, ale za priestorové utvary, ktorych hribka sa rovna prinajmene;j
velkosti atomov, Gastejsie su viak tieto vrstvy hrubgie. Cim budd povrchové vrstvy
hrubsie, tym sa budu plynulejSie menit’ v priestore vlastnosti dvoch stykajacich sa faz
alebo latok.

» Ak sa vlastnosti v povrchovych vrstvach menia prudko a skokom, ma disperzna
ststava viactazovy charakter. Takéto heterogénne ststavy sa vyznacuji pomerne
velkou povrchovou energiou, su nestale a nazyvaju sa fazové koloidy (pozri
kap. 1.2.3). Sem patria koloidné sustavy pripravené najcastejsie z anorganickych
latok (napr. Fe(OH)s, As,S3, Au, Ag a pod.). Dispergované ¢astice a ich zhluky
(agregaty) vytvaraju samostatntl fazu. Typickou vlastnostou je, ze Castice maju
zna¢né medzifazové povrchy, na ktorych je putand Cast’ elektrickej dvojvrstvy
urujica ich stalost. Castice sustav fizovych koloidov st dispergujiicim
prostredim zméc€ané len vel'mi malo alebo vobec nie, a preto sa nazyvaju aj ako
lyofébne koloidy. St nevratné (ireverzibilné), kedze po odstraneni
dispergujuceho prostredia koaguluju za tvorby hrubej disperzie a opitovnym
pridanim kvapaliny ich nemozno previest’ na povodnu koloidnu ststavu.

» Ak sa vlastnosti medzi dispergovanou casticou, tvorenou makromolekulou,
arozpuStadlom menia plynule, ststava ako celok mé jednofazovy charakter.
Koloidné sustavy s vlastnostami jednofazovych sustav — molekulové koloidy
maju povrchové vrstvy Siroké, vytvorené zo solvataénych obalov. Ich povrchova
energia sa prakticky rovna nule, kym sa solvatacné vrstvy neodstrania. St vratné
(reverzibilné), po odstraneni rozptstadla a vysuseni sa mézu opit’ samovolne
previest’ na jednofazovy homogénny roztok. Oznacuju sa aj ako lyofilné, pretoze
maji znacnt afinitu k rozpastadlu. Patria sem roztoky napr. bielkovin,
polysacharidov, kaucuku, Zelatiny, polymerizacnych produktov (napr.
polyetylén), organickych farbiv a d’alSich makromolekulovych latok.

» Osobitnu, koloidne disperznu sustavu tvoria niektoré organické latky s nizkou
molekulovou hmotnostou a s tzv. difilnym charakterom 2. Tie poskytuju pri
malej koncentracii vo vhodne vybranom rozpustadle pravé roztoky. Pre uplnost’
treba dodat’, ze vlastnosti tychto roztokov a ich koexistencia s inymi fazami (po
nastoleni rovnovahy) zavisia aj od d’alSich okamzitych fyzikalnych podmienok.
Od urcitej koncentracie moézeme sledovat’ proces, v priebehu ktorého sa ich
molekuly spajaji, asociuju za tvorby castic koloidnych rozmerov *. Tieto
polymolekulové utvary sa nazyvaju micely. Agregacia, ktora vedie k tvorbe
miciel, prebieha v pomerne tzkom rozmedzi koncentracie pri Kkritickej
micelarnej koncentracii (CMC podla critical micelle concentration). Sustavy,
ktoré sa chovaju tymto sposobom, oznacujeme ako asociativne alebo micelarne
koloidy. Od jednofazovej sustavy —pravého roztoku sa odliSuju v tom, Zze
micely ako samostatna faza st citlivé nielen na zmeny koncentracie, ale

® Blizsie k tejto problematike v kapitole 4.3 Adsorpcia na pohyblivom fazovom rozhrani.

* Podrobnejsie Pozri napr. L. Bartovsk4, M. Siskova: Fyzikalni chemie povrchi a koloidnich soustav,
ucebny text VSCHT v Prahe, Praha 2002, str. 150.
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aj teploty a pH prostredia. Micely m6zu mat’ sféricka i laminarnu Struktaru.
Asociativne koloidy predstavuji ststavy prechodné medzi fazovymi
a molekulovymi koloidmi (tab. 1.5). Nazyvaju sa aj polokoloidy. Patria medzi
vratné (reverzibilné) systémy. Typickym predstavitelom asociativnych
(micelarnych) koloidov su micelarne disperzie syntetickych zmacadiel (v
literatire Gasto aj detergenty) alebo surfaktantov (tenzidov). Dalej sem radime
mydl4, triesloviny, farbiva a d’alSie prirodné latky. VacSina z nich je rozpustna
vo vode.

Tabul’ka 1.5
Charakteristika koloidne disperznych ststav

Koloidné disperzie

Monomolekulirne Polymolekularne
Molekulové koloidy Asociativne koloidy Heterogénne koloidy
Koloidné roztoky Féazové koloidy
samovol'né rozpustanie samovol'né rozpustanie nevznikaju samovolne, ale

nizkomolekulovych latok
s difilnym charakterom
a nasledna asociacia

napr. umelym dispergovanim

Castica je jedna makro-
molekula

Castica je zhluk 10 — 1 000
menSich molekul

Castica je zhluk obrovského
poctu atdbmov alebo molekul

povrch castice je lyofilny

povrch Castice je lyofobny

povrchova energia
zanedbatel'na

obrovska plocha fazového
rozhrania

stabilita podmienena
solvatatnym obalom

stabilita podmienend nabojom
Castic

biopolyméry, syntetické mydla, penicilin Fe (OH)3;, Au, Ag vo vode

polyméry

Prevlada vsSak nazor, Ze za koloidné disperzie maju byt povazované iba sustavy
s polymolekulovymi cCasticami, teda miceldrne koloidy a fazové koloidy. Na
monomolekularne disperzie makromolekulovych latok potom hl'adime ako na roztoky
zvlastnej kategorie aj napriek tomu, Ze ich molekuly su také velké, Ze sa blizia
rozmerom Castic dispergovanych fdz beZznych koloidnych ststav. Samotné
makromolekuly st zdrojom Specifickych problémov, ktoré st spojené so stanovenim
velkosti, tvarov a dizok ich polsymérnych retazcov. Tieto ich Specifické charakteristiky
st popisané napr. V literatire >'°. Vzhladom na skutotnost, 7e polyméry mézu tiez

% J. Vohlidal: Makromolekularni chemie, Karolinum, Praha 1995
® 0. Fischer et al., Fyzikalni chemie makromolekul a koloidnich soustav, SPN, Praha 1984
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vytvarat polymolekularne disperzné sustavy (napr. latex), je potrebné zaradit’ aj tieto
disperzie medzi koloidné sustavy.

1.3 Distribuc¢né funkcie vel’kosti ¢astic

Zatial' co v monodisperznych ststavach su vsetky castice rovnako vel'ké a na ich
popis staci jeden parameter, polydisperzita vacSiny sustav je charakterizovana bud’
vhodnou strednou hodnotou, alebo je potrebné poznat’ rozdelovaciu funkciu velkosti
Gastic . Velkost' &astic mdZe byt vyjadrend nasledujucou charakteristickou vlastnostou
X — charakteristickym rozmerom alebo hmotnost'ou castic, pripadne aj objemom,
plochou povrchu a pod. Medzi najpouzivanejsie rozdel'ovacie funkcie patria: integralna
distribu¢na funkcia a diferencialna distribu¢na funkcia velkosti ¢astic podl'a linearneho
rozmeru Castic alebo podl'a ich hmotnosti.

Polydisperzita castic, napr. gulovitého tvaru, je casto charakterizovana tzv.
integralnou alebo kumulativnou distribu¢nou funkciou Q(X) ® udavajucou frakciu
Castic (skupina priblizne rovnako velkych castic), ktorych charakteristickd vlastnost,
napr. polomer, je rovnaka alebo vyssia ako zvolena hodnota X.

Nazornejsia je vSak tzv. diferencidlna distribu¢na funkcia F(X) udavajica
frakciu Castic, ktorych charakteristicka vlastnost’ lezi v medziach X az (X + AX). Takto
definovana funkcia je normovana, tzn., Ze jej integral je rovny jednej

TF(X) dX =1 (1-4)

pre vSetky kladné X.

Vztahy medzi oboma funkciami vyjadruji nasledujice ekvivalentné rovnice

Q(X):TF(X) dX = TF(X) dx —TF(X) dX = 1—TF(X) dX

0

dQ(x)

a F(X)=- 1-5

(X)=-=3 (1-5)
Diferencidlna distribu¢nd funkcia (oznacovana aj ako frekvencna distribucia) sa

zobrazuje bud’ vo forme histogramu, alebo ako kontinualna derivacia integralnej

distribu¢nej funkcie (kumulativna distribticia) S

Pre mnohé praktické ucely nie je potrebné poznat’ celi rozdelovaciu funkciu
(integralnu ¢i diferencialnu distribuénu funkciu velkosti Castic), sta¢i poznat' urcita
strednu hodnotu napr. molekulovych hmotnosti.

" Blizsie k tejto problematike pozri napr. V. Kellé, A. Tkag: Fyzikalna chémia, ALFA, Bratislava 1969,
str. 580.

8 Niektori autori ju nazyvaju aj doplnkovou integralnou distribunou funkciou. Podrobnejsie pozri napr.
L. Bartovska, M. Siskova: Fyzikalni chemie povrchi a koloidnich soustav, u¢ebny text VSCHT v Prahe,
Praha 2002, str. 82.

http://www.answers.com/topic/cumulative-distribution-function

% Podrobnejsie pozri napr. T. Havlik, K. Florian, M. Havlik: Zaklady metodiky experimentovania,
Stroffek, Kosice 1998, str. 117.
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1.4 Charakteristika velkosti ¢astic strednou hodnotou

Pre stanovenie velkosti alebo hmotnosti ¢astic v disperznej stustave sa vacSinou
identifikuje niektora vlastnost’ suboru velkého poctu castic (meranie kinetickych,
optickych, reologickych vlastnosti) skor ako hodnota tejto vlastnosti pre jednotlivé
Castice. Z nameranych hodndt danej vlastnosti X mézeme vypoctom ziskat' priemernu
hodnotu prislusného parametra, napr. hmotnost’, objem alebo polomer Castice. Sustava
je tak charakterizovand jednou hodnotou, ale chybajui informacie o rozdeleni velkosti
Castic. Pri polydisperznych stustavach maju takto ziskané veli¢iny charakter Statistickych
priemerov rozneho druhu podl'a povahy pouzitej metddy riesenia.

Napriklad v pripade zistovania velkosti Castic prostrednictvom ich polomeru
modzeme Stredny rozmer Castic polydisperznej sustavy vseobecne vyjadrit’ vztahom

F, = iri F,(r) (1-6)

Ak Statisticky vyznamny je pocet Castic N; 0 polomere r; a celkovy pocet Castic je
Z N, , potom plati
i
N' r-i Ni
Fy (ri) = a N = z— (1-7)
N, DN,
Stredné hodnoty molekulovych hmotnosti podla toho, ktora veli¢ina sluzi ako
Statisticky vyznamna su definované takto:

e Strednd (priemernd) ¢iselna molekulova hmotnost

> M,
M, = (1-8)
2N
ak Statisticky vyznamny je pocet N; alebo latkové mnozstvo n; molekul s molekulovou

hmotnostou M;.

e Stredna (priemerna) hmotnostna molekulova hmotnost’

oy I m M,
M, (M, )= St (1-9)
2m
ak Statisticky vyznamna je hmotnost’ i-tej frakcie m; s molekulovou hmotnostou M;.

e Stredna (priemernd) zetova molekulova hmotnost’:

> m M
M, =S5—— (1-10)
2m; M,
ak Statisticky vyznamny je suc¢in hmotnosti m; a molekulovej hmotnosti M; molekul s
molekulovou hmotnostou M,;.

Ak sa strednd molekulova hmotnost’ stanovuje metddami, ktoré meraju veli¢iny
umerné hmotnosti alebo objemu castice (rozptyl svetla, difizia, sedimenticia),
vysledkom je strednd hmotnostnd molekulovd hmotnost. Meranim koligativnych
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vlastnosti (kryoskopia, ebulioskopia, osmometria) mézeme urCit strednu ciselna
molekulovi hmotnost'.

Aj ked sa na prvy pohlad modze zdat, ze zavedenie rozlicnych strednych
(priemernych) veli¢in je nadbyto¢né, rozdielne hodnoty tychto veli¢in vSak poskytuju
dodatoént informaciu o intervale molekulovych hmotnosti vzorky; pomer M /M, sa
nazyva koeficient polydisperzity.
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2 Optické vlastnosti disperznych sustav

Stadium javov pri interakcii svetla s disperznymi sustavami poskytuje zakladné
poznatky o charakteristickych vlastnostiach dispergovanych c¢astic, ako aj o povahe
medzimolekulovych sil medzi casticami dispergovanej fazy a dispergujicim prostredim.

Na tomto zéklade mézeme opticku charakteristiku koloidnej disperzie vyuzit’ na
uréenie velkosti, morfologickych parametrov, molekulovej hmotnosti, poctu aj stupna
agregdacie Castic, ktoré nie st viditeIné beznym optickym mikroskopom.

KedZze kozmicky prach, hmly, oblaky a suspenzie najjemnejSich tuhych castic
vmorskej a rie¢nej vode patria ku koloidnym sustavam, st poznatky o optickych
vlastnostiach tychto systémov vel'mi dolezité najmé pre meteoroldgiu, astrofyziku, ako
aj na prieskum vlastnosti morskej vody. Navigacia lietadiel alodi v hmle alebo
fotografovanie pomocou infracervenych li¢ov ma rovnako priamy vztah k optike
koloidnych sustav.

Svetlo, ktoré dopada na disperznu sustavu, moze byt odrazené, prepustené, moze
sa lamat’ a rozptyl'ovat’, alebo moZe byt absorbované sustavou.

Prestup svetla je typicky pre homogénne opticky transparentné ststavy
s molekulovym alebo iénovym stupiiom disperzity (plyny, kvapaliny, zriedené roztoky).

K absorpcii (pravej absorpcii) dochadza pri postupe svetelného luca cez
homogénnu sustavu analyticky dispergovanych Castic. Intenzita primarneho svetelného
luca lg sa zniZi absorpciou energie, ktord je spojena s prechodmi molekul (alebo i6nov)
na vysSie energetické hladiny. Stupen zoslabenia lp na hodnotu | zavisi jednak od
vlastnosti samotnych Castic (mélovy absorpény koeficient ¢) a ich koncentracie c,
jednak od geometrickej drahy svetla (hrubka kyvety I). Uvedenu skutocnost’ popisuje
Lambertov-Beerov zakon:

—&cl
l =1,e”° (2-1)
Lom a odraz mézeme vzdy pozorovat' v mikroheterogénnych ststavach (dymy,
suspenzie, emulzie). Prejavuju sa zdkalom, ktory sa da sledovat’ tak spredu, ako aj
zboku.

Na rozdiel od hrubych disperzii, ktorych typickou vlastnostou je zakal, su
koloidné ststavy proti svetlu prichladné. Pre tieto ststavy je charakteristicky rozptyl
svetla. Intenzita postupujiceho (primarneho) lic¢a koloidnou disperziou sa zniZi, nie
vSak absorpciou energie, ale jej rozptylom do priestoru. Pre zmenSenie intenzity
primarneho Iuc¢a lp na hodnotu | za predpokladu, ze dochadza iba k rozptylu svetla,
plati vzt'ah podobny Lambertovmu a Beerovmu zakonu pre absorpciu svetla:

=16 (2-2)

kde 7 je turbidita (alebo koeficient turbidity). Tato veli¢ina je mierou celkovej energie,
ktora sa pri postupe svetelného Iuca vrstvou skiimanej koloidnej ststavy o jednotkovej
hribke | rozptyli na vsetky strany od tohto luca.

Na rozdiel od moélového absorpéného koeficientu, turbidita zavisi uz aj od
vel'kosti a tvaru Castic, ¢o je zdkladny predpoklad pre vyuzitie pri metdédach analyzy
vel’kosti Castic. Okrem velkosti a tvaru &astic, zavisi aj od vinovej dizky postupujuceho
svetla, ako aj od polarizovatel'nosti Castic.
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2.1 Rozptyl svetla

Strata intenzity ziarenia rozptylom svetla moze byt sposobenda bud’ ohybom
alebo odrazom. Ktory ztychto javov bude prevladat, zavisi od pomeru vlnovej
dizky dopadajuceho svetelného Ziarenia A K velkosti &astic, vyjadrenej prie¢nym
linearnym rozmerom d.

V pripade hrubych disperzii, pri ktorych astice st v porovnani s vinovou dizkou
dopadajuceho svetla vel'ké (suspenzie, emulzie a aerodisperzné sustavy), dochadza za
predpokladu rozdielnych indexov lomu dispergovanych castic a dispergujuceho
prostredia k odrazu a lomu svetelnych Iucov pod réznymi uhlami; svetlo sa difazne
rozptyl'uje a sucasne aj polarizuje. Tento efekt sa prejavuje zakalom hrubodisperznych
sustav, ktory sa da pozorovat v I'ubovolnom smere aj v tenkych vrstvach (mlie¢ny
vzhl'ad emulzii, dymov a hmly). So zvySujicim sa stupfiom disperzity (s klesajucou
vel’kostou Castic) zakal postupne ustupuje a vo vac¢Sej miere nastava ohyb svetla.

Pri koloidnych disperziach, ktorych c¢astice majui rozmery porovnatelné
s vinovou diZkou dopadajuceho svetla alebo mensie, rozptyl svetla mozeme vysvetlit
jeho ohybom. V postupujucom (priamom) svetle st koloidné sustavy v tenkych
vrstvach ¢ire; a az v hrubsich vrstvach alebo pri bo¢nom pozorovani (kolmo na smer
dopadajuceho svetla) proti tmavému pozadiu opaleskuji (su jemne zakalené).

2.1.1 Tedria rozptylu svetla

Opalescenciu, spdsobentl intenzivnym rozptylom svetla, Studoval uzZ M. Faraday
roku 1857 a po nom J. Tyndall (1869). Zvizok lacov pri postupe cez ststavu, v ktorej
su rozptylené Castice koloidnych alebo véac¢sich rozmerov, sa stava Vv dosledku rozptylu
svetla na Casticiach pri bo¢nom pozorovani viditelnym. Tento jav (Tyndallov efekt) sa
vyuziva na skumanie vlastnosti rozptylenych castic pri ich osvetleni zboku
v ultramikroskope alebo vtzv. ultrakondenzore v kombinacii s oby¢ajnym
mikroskopom.

Ak st castice dostatocne vel'ké, vnima oko kazdu ako ziariaci, chaoticky sa
pohybujuci bod na Ciernom pozadi; pri menSich Casticiach pozorujeme iba diftizne
rozptyleny kuzel' (kuzel, ktorého vrchol je v mieste, kde svetelny l1u¢ vstupuje do
nehomogénneho prostredia).

Podla Kklasickej tedrie rozptylu svetla, ktorti vypracoval lord Rayleigh (John
William Strutt) roku 1871, vyvolava svetlo — elektromagnetické vinenie — pri vstupe do
hmotného prostredia polarizaciu. Elektromagnetickd tedria popisuje svetlo ako
periodické zmeny elektrického a magnetického stavu priestoru, ktoré postupuju
koneé¢nou rychlostou a sposobom typickym pre Sirenie vin. Kazd4 castica takéhoto
systému sa stdva nezavislym zdrojom sekundarneho elektromagnetického vinenia. Z
tohto dovodu casticu moézeme povazovat za indukovany oscilujuci dipol, pricom
emituje svetlo, ktor¢ ma rovnaku frekvenciu, ako maji oscilacie dipolu. Sekundéarne
svetelné  ziarenie dipolu sa Siri  do celého priestoru. 'V  opticky
homogénnom (rovnorodom) prostredi (napr. idealny krystal) Géinkom interferencie
sekundarneho Ziarenia podl'a Huygensovho principu sa svetlo Siri len v Smere
primarneho (dopadajuceho) luca, ostatné sa vzajomne rusSia. Naopak, ak prostredie je



=24 -

opticky nehomogénne, svetlo dipdlov uz nie je kompenzované v zmysle Huygensovho
principu a javi sa ako rozptylené svetlo.

Je rozdiel, Ci rozptyl svetla je vyvolany Casticami, ktoré nevedu elektricky prud,
alebo Casticami, ktoré ho vedu.

Charakteristickou vlastnost’ou rozptyleného svetla je, ze sa $iri vSetkymi smermi.
Intenzita rozptyleného svetla je v réznych smeroch roézna. Ddlezity je uhol rozptylu,
oznaceny 6, o je urCity uhol medzi smerom pozorovania vzhl'adom na dopadajtci 1G¢.

Ak st &astice mensie ako 1/20 vInovej dizky vstupujiiceho svetelného Ziarenia,
svetlo sa najviac rozptyl'uje pod uhlom 6 = 0° alebo 180°. Pokial’ su Castice relativne
velké, ale eSte vzdy mensie ako vinova dizka dopadajiiceho svetla, maximalna ast
svetla sa rozptyl'uje v smere primarneho luca; okrem toho je rozptylené svetlo obvykle
polarizované. V pripade malych castic Uplne polarizované svetlo pozorujeme iba
v smere kolmom na dopadajuci lu¢ (6 = 90°), vo vSetkych inych smeroch je
rozptylené svetlo len ¢iastocne polarizované.

Rozptyl svetla mdézeme vhodne znazornit pomocou vektorovych diagramov
(rozptylovy diagram alebo radia¢na obalka), ktoré na zaklade svojich vypoctov navrhol
a v konecnej forme publikoval v roku 1908 G. Mie. Pri konstrukeii takéhoto diagramu
vynaSame intenzitu nepolarizované¢ho a polarizovaného svetla, vyjadrent l'ubovolne
vhodnou veli¢inou (napr. tokom Ziarenia) v podobe radiusvektorov smerujucich na
vSetky strany od bodu zobrazujiceho Casticu, a konce vektorov spajame plnou ¢iarou.

Mieov rozptyl svetla veI'mi malou a pomerne velkou casticou je ilustrovany na
obr. 2.1 (Sipka oznacuje smer primarneho li¢a). Vonkajsie krivky zodpovedaju celkove;j
intenzite rozptyleného svetla, vnltorné krivky patria nepolarizovanému svetlu;
vonkajSia vySrafovana cCast’® diagramu tak predstavuje polarizovanu cast’ svetla
a vnutorna Cista plocha patri nepolarizovanému svetlu. Tieto diagramy sa vztahuji na
pripad svetla rozptyleného gul'ovymi Casticami.

-

90°
(a) (b)

Obr. 2.1 Vektorové diagramy charakterizujuce rozptyl a polarizaciu svetla
(a) symetrickou &asticou mensou ako 1/20 vinovej dizky dopadajuceho svetla
(b) symetrickou &asticou velkostou blizkej vinovej dizke dopadajiiceho svetla

Rayleigh odvodil pre elektricky nevodivé sférické Castice, ktoré st v porovnani
s vinovou dlzkou dopadajiceho svetla malé a dostatocne od seba vzdialené (zriedena

sustava), vztah:
2
2 2 2
n, —n vy V
|, =247° - 02 1,
n, +2n; A

(2-3)

Rovnica, neskdr po nom pomenovana, vyjadruje zavislost medzi intenzitou
vstupujuceho svetla lp  acelkovou intenzitou rozptyleného svetla I, objemovou
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jednotkou sustavy. V Rayleighovej rovnici (2-3) je n; index lomu dispergovanej fazy,
No index lomu dispergujiiceho prostredia, ve pocet Castic v objemovej jednotke
(koncentracia), V objem jednej dispergovanej Castice a 4 vlnova dlzka dopadajiceho
svetla.

Uvedeny vztah plati iba pre Gastice velkosti mensej ako desatina vinovej dizky
svetla, t.J. 40 az 70 nm. V inom pripade platia komplikovanejSie vzt'ahy.

Pri zvdéSeni Castice prevlada odraz svetla od Castic, ¢o vedie k zniZeniu intenzity
rozptyleného svetla. Ak charakteristicky rozmer ¢astice znagne prevysuje vinova dizku
dopadajticeho svetla, prechadza Rayleighov rozptyl v odraz, ktory uz nie je funkciou
vinovej dizky A. V pripade, ak sa v oblasti platnosti Rayleighovej rovnice Gastica
zmensuje, intenzita rozptylené¢ho svetla tiez klesa, preto maximalny rozptyl pozorujeme
pri koloidnych sustavach.

Z rovnice (2-3) mozeme vyvodit’ niekol’ko dolezitych zaverov:

» Rayleighov rozptyl moze nastat’ len v opticky nehomogénnej sutstave, kde
indexy lomu dispergovanej fazy a dispergujuceho prostredia sa lisia. Ak sa ich
hodnoty rovnaju, t.j. ak n; = ng, potom rozptyl nenastava. Opalescencia
fazovych koloidov je intenzivnej$ia ako opalescencia molekulovych koloidov. Je
to sposobené rozdielom v hodnotach indexov lomu v lyofébnom sole, kym
indexy lomu dispergovanych ¢astic a rozpustadla roztokov makromolekulovych
latok su takmer rovnaké.

» Ked’ze intenzita rozptyleného svetla je nepriamo imerna Stvrtej mocnine vinovej
dizky dopadajuceho svetla, bude sa svetlo rozptylovat’ tym viac, ¢im m4 kratsiu
vlnova dizku. Z uvedeného dovodu bezfarebné koloidné sustavy pri bo¢nom
pozorovani modravo opaleskuju. Naopak, pri pozorovani v smere (alebo proti
smeru) dopadajiceho bieleho svetla maju Cervenu farbu. Ak sa vSak ststava
osvetli monochromatickym svetlom, potom tieto javy nenastdvaji, pretoze
rozptylené svetlo mdze mat’ len taki vinova dizku ako vstupujuce svetlo.

» Podobna tvaha plati aj pre sfarbenie oblohy a morskej vody v priebehu dna,
ktoré sa moze vysvetlit' prevladajiicim rozptylom svetla krat$ich vinovych dizok.
Modré farba oblohy ma povod v intenzivnejSom rozptyle modrej Casti bieleho
slne€ného svetla molekulami zemskej atmosféry. OranZové alebo cervené
sfarbenie oblohy pri vychode a zdpade slnka mozno vysvetlit' tym, Ze sa vnima
prevazne svetlo, ktoré Sikmo preslo cez atmosféru.

» Kedze intenzita rozptyleného svetla je priamo imerna Stvorcu objemu Castice,
potom zmenSenie Castice pri zachovani koncentracie ma za nasledok zmensenie
intenzity rozptyleného svetla. To je v Uiplnej zhode s experimentalnymi tdajmi,
Z ktorych vyplyva, ze ¢im vys$i je stupen disperzity Studovanej sustavy, tym
menej tato disperzia rozptyluje svetlo. Po dosiahnuti molekulového stupia
disperzity opalescencia nie je vizudlne zistitelIna.

» Pri rovnakom objeme castic rastie intenzita rozptyleného svetla s koncentraciou,
t.J. s poétom castic vp disperznej ststavy.

Rayleighovu teoriu rozptylu svetla mézeme aplikovat’ iba pre zriedené koloidné
sustavy, obsahujuce relativne malé nevodivé Castice gulovitého tvaru. Odchylky od
Rayleighovho rozptylu mézeme pozorovat V tychto pripadoch:
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> Ak su ¢astice vporovnani svlnovou dizkou dopadajiceho svetelného
ziarenia A malé, ale nie su izometrické (tyCinky, dosticky), zavisi intenzita
rozptylené¢ho svetla aj od ich okamzitej orientacie vzhl'adom na smer postupu
primarneho luca.

» Ak su Castice izometrické, ale ich rozmery st uz porovnatené s vinovou
dizkou A, nastavaju znaéné komplikacie. Za tychto podmienok sa rozptylené
svetlo uz nemeni so Siestou mocninou polomeru ¢astic a nie je ani nepriamo
imerné $tvrtej mocnine vlnovej dizky. Exponenty sa postupne zmensuju so
zvacSovanim cCastic. Rozptylovy diagram nie je symetricky.

» Ak su castice elektricky vodivé, potom intenzita rozptyleného svetla
s klesajacou vinovou dlzkou prechadza maximom, ktoré je charakteristické pre
jednotlivé koloidné disperzie.

Rozptyl svetla kovovymi casticami gulovitého tvaru podrobne skumali G. Mie
aR. Gans.

2.1.2 Sfarbenie koloidne disperznych sustav

Koloidné ststavy su velmi Casto sfarbené. Sfarbenie, napr. drahokamov alebo
polodrahokamov, je spdsobené pritomnostou nepatrného mnozstva koloidne
rozptylenych tazkych kovov a ich oxidov.

Pri¢iny sfarbenia danej koloidnej ststavy su vel'mi zlozité. Farbu ovplyviiuje
nielen podstata dispergovanej fazy a dispergujiceho prostredia, ale aj rozmer Castic, ich
tvar a Struktara. Okrem toho moze zavisiet' aj od spdsobu pripravy prislusnej ststavy,
ako aj od podmienok jej pozorovania.

2.2 Stidium disperznych sistav optickymi metédami

Na zaciatku kapitoly 2 sme tvrdili, ze Stadium javov pri dopade svetla na r6zne
disperzie nam poskytuje vela informacii o Casticiach pritomnej dispergovanej fazy.
Pokym hrubodisperzné ststavy (suspenzie, emulzie, peny, prach) zvycajne skimame
beznym optickym mikroskopom, pri Studiu vysokodisperznych sustav sa najCastejSie
uplatiiuje ultramikroskopia, elektronova mikroskopia, nefelometria a turbidimetria.

Optické metdody st bud’ priame, alebo nepriame. Pri priamych optickych
metodach su Castice bezprostredne viditeI'né, kym pri nepriamych metoddach sa velkost’,
tvar, symetria, molekulovd hmotnost, pocet, interakcia a Struktira castic urcuje
nepriamo vypoctom.

Napriek nespochybnitelnym vyhodam priamych optickych metod, nepatria tieto
metody z hl'adiska aplikaéného komfortu medzi idealne. VSeobecne moZno konStatovat’,
ze z pohladu ¢asovych narokov je priprava vzoriek kritickd, i ked’ samotné snimanie
obrazu nemozno tiez hodnotit’ ako ¢asovo nenaro¢né. Plati, Ze poziadavky na pripravu
vzoriek stiipaji so zvySujicim sa rozliSenim pouzitej metodiky. Pri optickej mikroskopii
su tieto poziadavky minimalne, zatial' ¢o elektronova mikroskopia vyuziva rézne
Specialne postupy, ako napr. naparovanie kovovych vrstiev alebo vyhotovenie
ultratenkych rezov.
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Analyza velkosti Castic zalozena na vyhodnocovani rozptylu svetla (nepriame
optické metody) predstavuje Vv sucasnosti vyznamni metodu charakterizacie
zrnitostného zlozenia partikularnych latok. Aj ked teoretické zaklady pre analyzu
vel'kosti Castic boli zverejnené uz v roku 1908, ich SirSie vyuzitie bolo spojené az s
vyraznym pokrokom vypoctovej techniky a vyvojom technickej narocnosti pristrojov.

2.2.1 Ultramikroskopia

Ultramikroskopia patri k prvym optickym metédam vyskumu koloidnych sustav.
V roku 1903 Siedentopf a Zsigmondy navrhli $pecialny pristroj — ultramikroskop, ktory
sa pouzil pri stadiu lyosélov.

Teoreticky je mozné dokazat, Ze rozliSovacia schopnost mikroskopu, t.j.
najmensSia vzdialenost’ medzi dvoma bodmi, ktoré sa pri pozorovani eSte mozu
rozoznat', zodpoveda asi polovici vinovej dizky svetla. Ak je splnena tato podmienka,
potom iba v idedlnom pripade pri pouziti svetla o vinovej dizke A rovnej 400 nm
modzeme mikroskopom pozorovat' cCastice velkosti asponl 0,2 um. Inymi slovami:
hranicnd hodnota rozliSovacej schopnosti svetelného mikroskopu je okolo 0,2 pm.
Castice koloidnych rozmerov su preto mimo oblast’ rozli§ovacej schopnosti mikroskopu
(obr. 2.2a), ¢o znamena, Ze rozsah pouzitia tohto pristroja je obmedzeny.

Zmenou experimentalnej techniky vSak mozno rozsirit' pouzitie mikroskopie na
Castice koloidnych rozmerov.

Ultramikroskop (obr. 2.2b) umoznuje indikovat’ pritomnost’ koloidnych castic,
zistit’ ich pocet, ziskat’ urcita predstavu o ich tvare, ako aj pozorovat ich pohyb. Princip
pouzitia spociva v tom, ze na skimanu koloidni disperziu sa sustredia intenzivne
svetelné luce abeZnym mikroskopom pozorujeme svetlo rozptylené jednotlivymi
Casticami. Do objektivu mikroskopu tak nevstupuje primarny lu¢, ide v podstate
0 pozorovanie Tyndallovho kuzel’a mikroskopom.

(a) (b)

Obr. 2.2 Schéma postupu svetelnych lu¢ov optickym mikroskopom (a) a ultramikroskopom (b)
1-primarny lu¢; 2-zrkadlo; 3-kondenzor; 4-podlozné skli¢ko; 5-skiimana disperzia; 6-krycie sklicko; 7-
objektiv; 8-okular; 9-§trbina; 10-kondenzor; 11-kyveta so skimanou koloidnou disperzio
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Pri praci s ultramikroskopom v porovnani s optickym mikroskopom je zorné pole
tmavé a dispergované Castice, ktoré rozptyl'uju svetlo, su svetlé; dispergované Castice sa
javia ako ziariace body na tmavom pozadi.

Pri ultramikroskopickych pozorovaniach sa musia dodrziavat’ tieto podmienky:

e Koloidna sustava musi byt dostato¢ne zriedena, aby vzdialenost medzi
Casticami bola vécsia ako rozliSovacia schopnost’ pristroja. Inak jednotlivé body
by splynuli v jeden a pozorovanie by bolo stazené.

e Castice musia mat’ vhodna velkost. Pri kovovych sdloch méZeme pozorovat
Castice s linearnym rozmerom VvAacSim ako 2 az 5nm. V pripade roztokov
makromolekulovych latok by castice mali byt vacSie ako 200 nm, pretoze
rozdiel v indexoch lomu dispergovanej fazy arozpustadla je mensi ako pri
lyofobnych séloch.

e Indexy lomu dispergovanej fazy n; a dispergujiceho prostredia Nng by mali byt
dostato¢ne rozdielne, aby Castice boli zretel'né.

Na skiimanie koloidnych sustav je vyhodné d’alej pouzit' aj opticky mikroskop
s tzv. ultrakondenzorom (obr. 2.3). Je to SoSovka, ploskovypukla spojka so zrezanym
vrchlikom, s postriebrenou vonkajSou boc¢nou plochou. Skiimana sustava leziaca
v zornom poli mikroskopu v sklenej kyvete sa osvetli svetlom postupujucim
ultrakondenzorom. Pred SoSovkou je umiestnend nepriehladnd clona, ktord neprepusti
strednu ¢ast’ [uCov priamo do okuldra mikroskopu, takze v iom mdzeme pozorovat’ iba
luce rozptylené koloidnymi Casticami.

Ultramikroskopom alebo mikroskopom s ultrakondenzorom nemozno stanovit
priamo velkost” koloidnych €astic, je to vSak moZné nepriamou cestou.

~
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Obr. 2.3 Postup svetelnych la¢ov ultrakondenzorom

1-primarny 14¢; 2-clona; 3-skimana disperzia
2.2.2 Elektronova mikroskopia

NajucinnejSou priamou metddou je elektronovd mikroskopia. V porovnani s
optickym mikroskopom namiesto svetelné¢ho Ziarenia vyuziva prud elektrénov, ktory je
ekvivalentny elektromagnetickému Ziareniu velmi malej vinovej dizky. Elektronovy
mikroskop ma priblizne o tri poriadky lepSiu teoreticku rozliSovaciu schopnost’, ked’ze
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vlnova dizka toku elektronov byva vintervale od 2 do 5pm; tento mikroskop
dovoluje priamo vidiet’ alebo fotografovat’ koloidné Castice.

Zjednodusena schéma elektronového mikroskopu je zndzornend na obr. 2.4.
Zvéacseny obraz vznikd dopadom elektronov na fluorescencné tienidlo alebo na
fotograficku platiiu. Ziskana snimka sa da zvicsit,, preto konecné medzné zvicSenie je
velké.

Obraz vznikd alebo prechodom fokusovaného elektronového luca skimanym
objektom alebo odrazom od jeho povrchu (odrazova mikroskopia), pripadne sa vytvori
elektronmi emitovanymi z povrchu skimaného predmetu (emisna mikroskopia). Pri
konstrukcii elektronového mikroskopu sa vyuzil poznatok, ze prud elektronov
prechadzajuci elektromagnetickou alebo elektrostatickou SoSovkou podlieha tym istym
zakonom ako svetelny Iu¢ postupujuci optickou Sosovkou. V elektrénovom mikroskope
su optické SoSovky nahradené elektromagnetickymi alebo elektrostatickymi SoSovkami.
Elektrony st urychl'ované pomerne vysokym napdtim. V priestore, v ktorom sa
pohybujl, sa musi udrziavat’ vakuum. Okrem optickej ststavy elektrostatickych alebo
elektromagnetickych SoSoviek je elektronovy mikroskop vybaveny vakuovou Cerpacou
sustavou, zdrojom stabilného prudu pre magneticku SoSovku, resp. zdrojom napitia pre
elektrostatické SoSovky.

Elektronovy mikroskop sa pouziva najviac v biologii, fyzike, chémii, metalurgii, v
paleontolégii a v mnohych dalSich vednych odboroch. Praca s nim je vSak vel'mi
zlozita. Na druhej strane elektronovym mikroskopom sa moze dosiahnut’ az 250 000-
nasobné zvac¢Senie, kym optické mikroskopy zvac¢Suji najviac 2 000-krat. Prvy
elektronovy mikroskop zostrojili roku 1933 nemecki fyzici E. Ruska a M. Knoll.

—=1

Obr. 2.4 Blokova schéma elektronového mikroskopu

1-vysledny obraz; 2-systém magnetickych SoSoviek; 3-skiimana disperzia; 4-andda; 5-katéda (zdroj
rychlych elektronov)
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Vel'mi zlozité je priprava vzoriek a v elektronovom mikroskope sa musi udrziavat’
vakuum. Okrem toho nemozno skimat’ koloidnu disperziu priamo, pretoze pozorovany
objekt je vo vakuu. Pozoruju sa iba Castice v suSine.

Minimalne podmienky, ktorym musi preparat skimanej disperzie vyhovovat’, su
nasledovné:

e Preparat musi byt’ fixovany, aby boli zablokované degeneracné procesy.

o Prepardit nesmie obsahovat vodu, musi byt absolutne suchy, kedze
Vv elektronovom mikroskope je vakuum.

e Preparat musi byt zaliaty do vhodného média.

e Preparat musi byt’ tenky, optimum je hrabka 100 nm (takéto ultratenké rezy sa
zhotovujil pomocou ultramikrotomu).

2.2.3 Nefelometria

Je to metdda zalozend na schopnosti koloidnych ststav rozptylovat svetlo.
Pouziva sa pri slabSie zakalenych (opaleskujicich) ststavach. Meranim intenzity
rozptyleného svetla prislusnou sustavou v smere kolmom na dopadajuci la¢ (6 = 90°)
sa mdze urcit’ koncentracia dispergovanej fazy % D4 sa stanovit' velkost' Castic alebo
Studovat’ koagulacia a pod.

2.2.4 Turbidimetria

K zistovaniu velkosti Castic ana stanovenie koncentracie vyuzivame nielen
schopnost’ koloidnych ststav rozptyl'ovat’ svetlo, ale aj to, Ze Castice zoslabujii primarny
lu¢ pri prechode silne zakalenou disperziou. Zoslabenie lu¢a sa meria v smere
postupujiceho svetla (6 = 0°). Meranie sa realizuje obycajnym kolorimetrom alebo
spektrofotometrom, ktoré umoznuju charakterizovat’ zakalenie skimanej sustavy.

P. Debye rozsirenim Rayleighovej tedrie rozptylu svetla odvodil vztah medzi
turbiditou, redukovanou intenzitou a molekulovou hmotnostou ™.

Zaverom mozno konStatovat, Ze vSetky metddy stanovenia velkosti a tvaru
koloidnych castic, zaloZené na merani rozptylu svetla, si vhodné iba pre bezfarebné
koloidné sustavy. Nemozno ich bez zisadnych korekcii pouzit pre sfarbené
a predovsetkym pre kovové soly.

19 Blizsie k tejto problematike pozri napr. V. Kalous a kol.: Metody chemického v§zkumu, SNTL, Praha
1987, str. 112.

1 Blizsie k tejto problematike pozri napr. V. Kells, A. Tka¢: Fyzikalna chémia, ALFA, Bratislava 1969,
str. 741.
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3 Molekulovo — kinetické vlastnosti disperznych sustav

3.1 Tepelny pohyb molekul a Brownov pohyb

Dokazy o  chaotickom  pohybe rozptylenych  Castic v koloidnych
a mikroheterogénnych sustavach ziskal anglicky botanik R. Brown pri mikroskopickom
Stadiu suspenzie pelu vo vode (1827). Zistil, ze pohyb Ccastic bez akejkol'vek
pravidelnosti prebieha neobmedzene dlho (S ¢asom nestraca na intenzite), nezavisi ani
teplota; nedokazal vSak tito skuto¢nost’ vysvetlit. Neskor sa ukazalo, Zze Brownov
pohyb vykazuju nielen suspenzie pelu, ale vSetky suspenzie, vcitane suspenzii
anorganickych latok. Pri¢ina pohybu bola dlho zdhadou.

G. Gouy roku 1888 a neskor F. Exner (1900) vyslovili predpoklad, Ze podstata
Brownovho pohybu je molekulovo - kineticka, t.j. je nasledkom tepelného pohybu
molekul dispergujuceho prostredia. Spravnost tohto nazoru kvantitativne potvrdili
svojimi  teoretickymi vypoétami A. Einstein a M. Smoluchowski (1905)
a experimentalne J. Perrin, T. Svedberg a rad d’alSich vedcov.

Pohyb dispergovanej Castice je vyvolany nepravidelnymi ndrazmi velkého poctu
pomerne malych molekul dispergujuceho prostredia, ktoré ju obklopuju. Pokial' je
Castica dostatocne mald, dostava nepravidelné impulzy, pretoZe pocet narazov z roznych
stran nie je rovnaky. Tieto impulzy nutia Casticu k pohybu réznymi smermi po vel'mi
zlozitej drahe (obr. 3.1). S rastiicou vel’kost'ou a hmotnost'ou Castice (napr. v tvare gule)
sa zvySuje aj pravdepodobnost’ kompenzacie narazov. Z tohto dévodu intenzita pohybu
klesa; vicsie Castice s priemerom asi 5 um vykondvaju pohyby, ktoré mézeme vnimat’
ako vibracie okolo nejakého centra. Castice s priemerom podstatne va¢sim ako 5 um
Brownov pohyb uZ prakticky nevykonavaju. Treba eSte poznamenat’, Ze malé Castice
okrem transla¢ného pohybu vykondvaji aj pohyb rota¢ny. Brownov pohyb sa spomali
aj pri zvySeni dynamickej viskozity dispergujiiceho prostredia 7, .

Obr. 3.1 Schematické znazornenie drahy a vysledného posunu Eastice pri Brownovom pohybe

Vplyvom obrovského poctu narazov, ktoré Castici udelia molekuly dispergujaceho
prostredia, vel'mi Casto sa meni jej smer aj rychlost. Niektori autori uvadzaju, zZe
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Vv priebehu jednej sekundy moze byt pocet zmien smeru a rychlosti vacsi ako 10%-krat.
Preto Brownov pohyb je nahodny, trhavy a nema preferovany smer ani rychlost’.

Za tychto okolnosti nemozno uréit’ skutoéna dizku drahy, ktort Gastica prejde, ale
mdzeme stanovit’ stredni vzdialenost’, ktoru urazi pri pozorovani za dostato¢ne dlhy
Casovy interval t (t = ty- t;). Obvykle zistujeme veli¢inu Ax , ktora reprezentuje
strednu kvadratickl hodnotu priemetu skuto¢ného premiestnenia zvolenej Castice do osi
X, ktora je rovnobezna so zvolenym smerom. Stredny posun ¢astice sa rovna

A)_(z\/Axf+Ax22+Ax§+... (3-1)

n

kde Axi, AXo, AXs st jednotlivé priemety posunu Castice na os X an je pocet vSetkych
priemetov.

Tu treba poznamenat, Ze schopnost’ disperznej sustavy V gravitatnom poli
uchovavat’ rovnomerné rozdelenie Castic v celom priestore, sa podla medzinarodne;j
konvencie oznacuje vyrazom kineticka (alebo sedimenta¢na) stalost’ stistavy. Vplyv
zemskej gravitacie mozno zanedbat’ len pri sustavach s vys$sim stupniom disperzity.

Proti usporiadaniu Castic posobi aj Brownov pohyb. Ak je stredna kineticka
energia Castic vysSia ako hodnota potencialnej energie ochrannej bariéry, vytvorenej
bud’ z elektrického néboja, alebo zo solvataénych obalov, Castice prekonavaju pri naraze
odpudivé sily a pozorujeme tepelni koagulaciu (pozri d’alej). Naopak, ak pohyb
Castice je malo intenzivny, moézu prevladat gravitaéné sily nad silami, ktoré
rovnomerne rozptyl'uji cCastice do priestoru. Dosledkom tepelného pohybu molekul
dispergujuceho  prostredia a Brownovho pohybu dispergovanych castic je
difizia a osmoticky tlak. Ak sa intenzita rozptylujlcich sil rovna intenzite sily
gravitatného pol'a Zeme, V disperznej sustave nastava tzv. sedimentaéna rovnovaha.
Zatial’ ¢o pri analyticky disperznych sustavach sa ¢astice rovnomerne rozlozia v celom
priestore, hrubodisperzné stistavy mézu zaniknut’ sedimentaciou.

Nakol'ko pohyb dispergovanych cCastic pri definovanej teplote zavisi od velkosti
a morfologickych parametrov Castic a tieZ od medzimolekulovych pritazlivych sil, pri
zistovani informécii o ich fyzikalnej Strukture sa vynikajico uplatiuji experimentalne
metddy na baze analyzy molekulovo-kinetickych vlastnosti.

3.2 Difazia

Diftizia je dej, ktorym sa v slstave samovolne vyrovnavaju koncentracné
rozdiely i6nov, molekul alebo koloidnych castic. Dej je nevratny a pokracuje az do
uplného vyrovnania koncentracii. Linearnu difuziu mézeme matematicky vyjadrit
prvym Fickovym ziakonom:

dc
dN =—-AD — dt (3-2)
dx
Rovnica (3-2) udava pocet castic dN, ktory predifunduje v ¢asovom intervale dt
plochou (prierezom) velkosti A v mieste x sgradientom koncentracie — dc / dx
(zmens$enie koncentracie pripadajice na jednotkovu vzdialenost)).
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Ak dany pocet Castic bude prechadzat’ jednotkovou plochou za jednotku Casu,
rovnicu (3-2) mézeme zjednodusit’ na tvar
dc

J,=-D— 3-3
d ix (3-3)

kde J, predstavuje diftizny tok.

Z rovnic (3-2) a (3-3) vyplyva, ze diftzny tok je funkciou X at, kedZe od tychto
veli¢in zavisi velkost’ koncentraéného gradientu —dc/dx. Iba v pripade, ked’ tento
gradient zostava v jednom mieste staly, difizny tok sa s Casom nemeni a Vv ststave sa
ustanovi stacionarny difizny proces.

Konstanta umernosti D sa nazyva difizny koeficient; spravidla pre konkrétnu
latku pri urcitej teplote sa povazuje za konStantu, ale v skuto¢nosti jeho hodnota zavisi
aj od zlozenia sustavy.

Na zdklade hydrodynamickej teérie A. Einstein odvodil roku 1908 rovnicu

zavislosti difazneho koeficienta D od termodynamickej teploty T aod vlastnosti
sustavy, ako je dynamicka viskozita prostredia 7, a prostrednictvom polomeru r aj

od velkosti dispergovanych ¢astic. V Einsteinovej rovnici, ktora ma zna¢ny prakticky
aj teoreticky vyznam:

D=

RT 1 kT a4
N, f f

je Na Avogadrova konstanta, kg Boltzmannova konsStanta a R plynova konstanta.
Koeficient trenia f charakterizuje odpor dispergujuceho prostredia proti pohybu
dispergovanych castic.

V  pripade monodisperznej sustavy srovnakymi gulovitymi  Casticami
(hypoteticka disperzna ststava) pre koeficient trenia plati

f=6xn,r (3-5)
Po dosadeni tohto vzt'ahu do rovnice (3-4) mézeme difuzny koeficient vyjadrit’ ako

_RT 1 kT

D =
N, 6zn,r 6, r

(3-6)

Vysledny vyraz pozname ako Einsteinovu-Stokesovu rovnicu. Z rovnice (3-6)
vidime, ze difuzny koeficient aj rychlost’ difuzie st priamo tmerné termodynamickej
teplote anepriamo umerné viskozite prostredia a polomeru castice. Rovnica jasne
ukazuje, ze difuzia v koloidnych sustavach prebieha pomalSie ako v analytickych
disperziach, ked’Ze napr. rozmery koloidnych castic st V porovnani s rozmermi molekul
znacne velké (difuzny koeficient Castic v koloidnych sustavach je maly v porovnani
s difiznym koeficientom malych molekul alebo i6nov). NemozZno zanedbat’ ani vplyv
viskozity na rychlost’ difuzie (pozri aj kap. 9).

Zo znamych hodnét D, T a 7, sa moéZe stanovit molekulovd hmotnost’
difundujticej latky.
Einstein (1905) a Smoluchowski (1906) nezavisle od seba nasli vzajomnu

stvislost medzi strednym posunom Ax a difiznym koeficientom D dispergovanej
Castice. Vypracovali tedriu, na zaklade ktorej vyslovili predpoklad, Ze existuje vztah
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medzi Brownovym pohybom a difuiziou castic. Ak t je Cas potrebny na to, aby Castica
predifundovala do vzdialenosti Ax potom

AX =,/2Dt (3-7)

V pripade gulovitych ¢astic mézeme difuzny koeficient vyjadrit’ z Einsteinovej—
Stokesovej rovnice (3-6) a potom

AR = 2RTt kTt (3-8)
6N, Ty, ¥ 3w, r

Tato zavislost’ je Einsteinova—Smoluchowského rovnica. Da sa ukazat’, ze ak su
zname hodnoty pre Ax a ostatné veli¢iny, mozno z rovnice (3-8) l'ahko vypoditat’
Avogadrovu konStantu.

3.3 Osmoticky tlak

Za konStantnej teploty osmoticky tlak 7 zavisi iba od poctu  Castic
rozptylenych v objemovej jednotke, priCom nezalezi na tom, ¢i ide o ststavu analyticky
alebo koloidne disperzntl.

Pre osmoticky tlak zriedenych roztokov sustav analyticky dispergovanych plati
van't Hoffova rovnica, ktora ma podobny tvar ako stavova rovnica idealneho plynu

M R =lngy (3-9)

7=CcRT = MRT =
Y M,V M,

kde n; je latkové mnozstvo, m; hmotnost a M; moélova hmotnost’ rozpustenej latky, cn
je hmotnostna koncentracia, V je objem roztoku aR aT maji obvykly fyzikalny
vyznam.

Hoci bola van't Hoffova rovnica odvodena pre realne roztoky, mézeme ju tiez
pouzit' pre koloidné disperzie. V pripade koloidnych ststav sa ale namiesto
koncentracie rozpustenej latky (vyjadrenej molaritou ¢ v mol dm'3) pouziva v
prislusnych vzt'ahoch pocet castic v jednotkovom objeme. V tom pripade mozno pouzit
rovnicu (3-9) stym rozdielom, ze molova hmotnost” rozpustenej latky je nahradena
hmotnost'ou, ktora ma Na koloidnych castic. Pre dostato¢ne zriedené koloidné sustavy
potom plati formalne podobné rovnica

m, RT

71=——F—RT=v, — =v, k., T 3-10
m. N,V PNA p Kg ( )

kde m; je celkovd hmotnost’ dispergovanej fazy, m;je hmotnost’ jednej Castice, V je

objem sustavy, vp je pocet Castic v objemovej jednotke a ostatné symboly maju obvykly
vyznam.

Ako vyplyva z oboch rovnic, osmoticky tlak zriedeného systému zavisi len od
poctu rozptylenych Castic a nie od ich charakteru. Rozdiel je iba v tom, Zze koloidne
disperzné sustavy sa nedaju pripravit’ s takou vysokou koncentraciou ako analyticky
disperzné ststavy, a preto prinich Casto pozorujeme pomerne nizky osmoticky tlak.
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Najma v sustavach lyofobnych sélov (fazovych koloidov) je pocet Castic taky maly, ze
osmoticky tlak je prakticky nemeratel'ny. Okrem toho jeho hodnota je nestala.

V pripade roztokov makromolekulovych latok moéze byt koncentracia
disperzného podielu dostatocne vysoka, a preto aj osmoticky tlak dosahuje spolahlivo
registrovate'né hodnoty. V tomto pripade meranie # a vyuzitie s nim spojenych metod
(ebulioskopia, kryoskopia apod.) otvara mozZnosti pre Stidium tychto sustav,
predovsetkym stanovenia molekulovej hmotnosti makromolekulovych latok.

Pre dve koloidné sustavy pri rovnakej teplote je osmoticky tlak dany poctom
Castic v objemovej jednotke:

RT

T, = VPlN— (3'11)
A
RT

T = et (3-12)

A

Vzéajomné vydelenie tychto rovnic vedie k vztahu, podla ktorého osmoticky tlak zavisi
iba od poctu Castic v objemovej jednotke a nezavisi od ich povahy.

Ve

= (3-13)

Na rozdiel od idedlneho (zriedeného) roztoku, pri porovnatelnej hmotnostnej
koncentracii je pocet Castic v objemovej jednotke koloidného systému vzdy mensi
v désledku ich velkej hmotnosti.

Druht zvlaStnost, a to nestalost’ osmotického tlaku lyosélov moZzeme vysvetlit
agregaciou, ktora je pre koloidné sustavy priznac¢na. Potom pre dve koloidné sustavy
s rovnakou dispergovanou fdzou a hmotnostnou koncentraciou, ale liSiacou Sa napr.
vel'kost'ou castic v tvare gule, plati

3
T Ve B

=t 2 (3-14)

kde ry a rz st polomery izometrickych Castic prvej a druhej ststavy. Podl’a tejto rovnice
podiel osmotickych tlakov takychto ststav zavisi nepriamo umerne od pomeru tretich
mocnin prislu§nych polomerov castic. Aj to sved¢i o tom, Ze minimdlne rozdiely v
polomere castic vyvolaji velké rozdiely v hodnote osmotického tlaku.
Z podrobnejsicho rozboru zavislosti z = f(r) vyplyva, Ze jeho hodnota klesa, ak
Castice tvoria agregaty. Naopak, v pripade rozpadu agregatov hodnota osmotického
tlaku rastie. Ked’Ze k tymto procesom dochadza v koloidnych sustavach pomerne 'ahko,
niekedy uz pri pdsobeni vel'mi slabych vonkajSich vplyvov, nestdlost’ osmotického tlaku
je pochopitel'na.

3.4 Sedimentacia

Hrubé disperzie, ako napr. prach alebo suspenzia piesku vo vode, su kineticky
nestale. Ich castice su tazké, usadzuju sa anemézu vykonavat Brownov pohyb.
Analyticky disperzné sustavy, ako napr. plyny a zriedené roztoky, naopak, su kineticky
pomerne stale, pretoze tepelny pohyb aschopnost’ difundovat st pre ne
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charakteristické. Koloidne disperzné sustavy predstavuju z hl'adiska kinetickej stalosti
prechodné sustavy. V ststave sa alebo ustali urcité rovnovazne rozdelenie Castic vo
vertikalnom smere, alebo vSetky Ccastice, ak su dostatocne tazké, posobenim
gravitatného pol'a Zeme sa usadia.

Pri $tudiu vplyvu difazie a sedimentacie na kinetick stalost” disperznej ststavy sa
osvedcilo porovnanie difuzneho toku Jq S protismernym sedimentacnym tokom Js.

Z teorie difuzie (diskutovana v kap. 3.2) vieme, ze pre difiizny tok plati uz znama
rovnica (3-3), ¢ize

dc

-D=
dx

Vzt'ah pre sedimentaény tok mézeme odvodit’ pomocou nasledujucej tivahy:

Jy =

Sedimentdcia Castic sa uskutoCfiuje pdsobenim gravitatnej sily Fq.
S prihliadnutim na Archimedov zdkon je gravitacnd sila priamo umerna sucinu
gravitatného zrychlenia g a hmotnosti c¢astice m  nadlahCovanej vztlakom
dispergujuceho prostredia.

V pripade, ak Castice maju tvare gule, ide o najjednoduchsi pripad sedimentacie

tvarovo homogénnej Castice rovnakej hustoty. Pre gravitacnu silu pdsobiacu na Casticu
s polomerom r mézeme odvodit’ vzt'ah

4
Fy=mg=2mr’(p=p)g (3-15)

kde p a po je hustota dispergovanej fazy, resp. dispergujiceho prostredia.

Pri sedimentacii Castice s polomerom r v kvapaline s dynamickou viskozitou 7,

konstantnou rychlost'ou v pdsobi sila viskozitného odporu F, proti smeru pohybu, ktora
je definovana Stokesovym zikonom:

F,7 =fv=6xy,rv (3-16)

Vplyvom gravitdcie sa cCastica spoCiatku pohybuje zrychlene - pri malych
rychlostiach prevysuje gravitacna sila, zmensena o vztlak dispergujiceho prostredia. So
zrychl'ovanim pohybu Umerne vzrastd aj odpor viskéznej kvapaliny a v urCitom
okamziku sa sily vyrovnaju (Fy -F,); dosiahnuty je staciondrny stav a Castica sa
pohybuje rovnomernou rychlostou.

Len ¢o sila viskozitného odporu F, dosiahne gravitacna silu Fg, potom
sedimentaény tok Castice padajicej konStantnou rychlostou v mdézeme vyjadrit’
vztahom

J.=vc=—7=c¢ (3-17)

Po predeleni sedimenta¢ného toku Js (rov. (3-17)) difiznym tokom Jq (rov. (3-3))
a po dosadeni za D vyraz z rovnice (3-4), dostaneme

Jo__mg_¢ __mg ¢ (3-18)
J, f Ddddx kT dc/dx
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Tento vztah umoznuje predpovedat’, aka situacia nastane v disperznej sustave; vysledok
totiz zavisi od toho, ¢i je dominantnejsi ¢len v Citateli nad ¢lenom v menovateli alebo
naopak.

V pripade, ak hodnota podielu Ji/Jq4 >> 1, v ststave prebieha len sedimentacia, ak
hodnota podielu Js/Jg << 1, v sustave prebicha iba diftizia. Ak je hodnota podielu
Ji/Jg priblizne rovnd jednej, t.j. priJs=Jq, uplatiujuo sa vyznamne oba deje.
V ostatnom pripade sa v sustave ustaluje definované rozdelenie castic dispergovanej
fazy v smere vertikaly. Z analyzy tohto pripadu vyplyva nasledovné:

Ak sa koncentra¢ny gradient meni s vyskou h, rovnicu (3-18) mézeme upravit’ do
tvaru

mg ¢

— =1 (3-19)
kg T dc/dh
a po separacii premennych dostaneme
—de _mg 4 (3-20)
c kg T

Tu mozno vyjadrit’ hrani¢né podmienky pre vysku takto: pre h = 0 je ¢ = Cp;
pre h = h je ¢ = ¢y, ¢o premietneme do integra¢nych hranic a mézeme napisat’

Ch h

_fdc =9 gh (3-21)

5 C o Ke T

RieSenim prislu§ného integralu ziskame vyslednt rovnicu

IS __Mmgh (3-22)

Co ke T
resp. C, =C, X [_km EJrh} (3-23)

B

Z rovnice (3-23) vyplyva, Zze ak namiesto koncentracii pouzijeme tlak, potom
rovnica nadobuda tvar, ktory je znamy ako barometricky vzorec

-mgh
Py = P exp{ ~ } (3-24)

Tento vzt'ah, tzv. hypsometricky zakon, vystihuje znizovanie tlaku plynu (rozdelenie
molekul) s vyskou v gravitatnom poli.

Z predchadzajuceho je vidiet', Ze koncentracia C zavisi od vp, t.j. 0d poctu Castic
v1lcm®. Rovnicu (3-23) preto mdzeme upravit natvar, ktory vyjadruje vyskové
rozloZenie Castic

-mgh
Ven = Vpo EXP { KT } (3-25)
z ¢oho pre vysku vyplyva, ze
hoKel Ve (3-26)
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Rozdelenie Castic vo vertikdlnom smere, ktoré sa riadi hypsometrickym zakonom,
sa pochopitel'ne vyskytuje iba pri monodisperznych ststavach. Vyska, v ktorej povodny
pocet Castic poklesne na polovicu (tab. 3.1), sa da stanovit’ zo vztahu (3-26). Z tdajov
v tabul’ke 3.1 vyplyva, Zze vySka h, v ktorej sa pocet Castic znizi na polovicu, prudko
klesa s rastiicim priemerom castic, ¢ize s ich hmotnost'ou.

Tabul’ka 3.1 ’
Pokles poctu Castic pozdlz vertikaly v r6znych disperznych ststavach
Disperzna sustava Priemer castice [nm] Vyska h pre Yeo _ o
Ven
kyslik 0,27 5 km
jemne dispergovany sol 1,86 215cm
zlata
sol zlata 8,35 2,5¢cm
hrubodispergovany so6l 186,00 0,2 um
zlata

Kedze polydisperzné sustavy maju nerovnako velké castice, potom pre kazda
frakciu za sedimentacnej rovnovahy plati osobitny hypsometricky zakon. V pripade
polydisperznych sustav je spdsob rozdelenia Castic ovela zlozitejsi, ako naznacuji idaje
v tab. 3.2.

Z porovnania rychlosti Brownovho pohybu a sedimentacie mézeme urobit’ zaver,
ze vo vodnom prostredi Castice striebra s priemerom menSim ako 0,1 um budu viac
alebo menej rovnomerne rozptylené v celom objeme ststavy, Castice striebra majlice
priemer nad 10 um budd v podstate usadené, kym castice s priemerom medzi
uvedenymi hodnotami budt rozdelené podl'a hypsometrického zdkona, pri¢om sa bude
v kazdej frakcii ustal'ovat’ vlastna rovnovaha.

Tabul’ka 3.2
Vplyv Brownovho pohybu asedimenticie na rychlost' translatného pohybu
Vv polydisperznej stistave hydrosolu striebra

Priemer &astice Vzdialenost’ prejdena za 1s [um]
[nm] Brownov pohyb Sedimentacia
0,1 10 0,0676
1 3,1 6,75
10 1,0 676,0

V tabulke 3.3 st uvedené hodnoty rychlosti sedimentacie, ako aj ¢as potrebny na
to, aby rézne velké Castice kremenia vo vode urazili drahu jedného centimetra. Zatial
¢o V hrubodisperznych ststavach sa sedimenta¢na rovnovaha dosiahne pomerne rychlo
Vv priebehu niekol’kych minut az hodin, v koloidnych ststavach sedimentacia prebicha
pomaly a rovnovaha sa dosiahne teoreticky az za desiatky rokov.
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Tabul’ka 3.3
Vplyv velkosti ¢astice na rychlost’ usadzovania
Polomer ¢astice [cm] 107 10™ 107 10° 10”

Rychlost’ sedimentacie [cms™] [3,2.10%(3,2.10* |3,2.10° (3,2.10° |3,2.10"°

Cas, za ktory poklesne &astica |31 s 51,7 min [86,2h |359dni |100
vovodeolcm rokov

Tabulka 3.3 doklada, ze v gravitatnom poli Zeme sedimentujii merateInymi
rychlost’ami iba Castice hrubych disperzii. Pre Castice koloidnych rozmerov je toto pole
prilis slabé; sedimentacia koloidnych castic v tomto poli je pomala. K realizacii
silnejSich sedimentaénych sil zostrojil v tridsiatych rokoch 20. storocia Svedberg
ultracentrifugu. Odstrediva sila posobi na Casticu podobne ako sila gravitaéna s tym
rozdielom, Ze pri otakach napr. 10° za minttu je tato sila az 108-krét vicsia.

Z udajov o rychlosti sedimentace so znamou hustotou Castic, ako aj z kombinacie
rovnic (3-16) a (3-17) moézeme ur¢it’ ich rozmer alebo rozdelenie cCastic podla
rozmerov pre polydisperzné ststavy. Rozsirenou metdodou urcovania rozmerov Castic
dispergovanej fazy a charakteru ich distribucie podla rozmerov je sedimentacna
analyza. Sedimenta¢na analyza hrubych disperzii sa spravidla uskuto¢nuje
Vv gravitaénom poli, zatial’ ¢o koloidnych disperzii v odstredivom poli ultracentrifiigy.
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4 Javy na fazovom rozhrani

V disperznych sustavach urcuju charakter fazového rozhrania medzi rozptylenymi
Casticami a dispergujucim prostredim jednak Struktara rozhrania a jednak fyzikalno-
chemické interakcie na tomto rozhrani. Doéleziti rolu hrd na fidzovom rozhrani
povrchové napétie a povrchova energia, zmacanie i tvorba povrchovych filmov,
adsorpcia, elektrické vlastnosti fazového rozhrania a pod. V tejto suvislosti treba
pripomenat’  skor uvedent  skutocnost, Ze Studované disperzné sustavy
s mikroskopickymi az submikroskopickymi Casticami sa vyznacuju velkym mernym
povrchom, t.j. obrovskou stykovou plochou dvoch faz, atak aj vysokou hodnotou
povrchovej energie, ucinnou adsorpciou, vysokou hodnotou povrchového naboja atd’.

Preberieme niektoré z povrchovych javov.

4.1 Povrchové napitie, zmacanie a polarita

Charakteristickym znakom kvapalnych povrchov je ich samovol'na kontrakcia —
snaha zaujat’ Co najmensi povrch, ktoréd je dosledkom rozdielu energetickych pomerov
molekul vo vnutri (v objeme) a v povrchu kvapaliny. Pokial’ su sily posobiace na
molekulu vo vnutri kvapaliny rozloZzené symetricky, molekuly na povrchu kvapaliny su
pod vplyvom nevyvazenej sily; na styku napr. s plynnou fazou su tieto sily podstatne
mensie, a preto si povrchové molekuly vtahované smerom do kvapaliny, ¢im sa povrch
zmenSuje. V dosledku toho na rozhrani faz potom posobi sila v rovine povrchu vzdy
takym smerom, Ze kladie odpor vSetkym snaham zvacsit plochu povrchu. Této sila,
ktora sa prejavuje povrchovym napétim y, zavisi nielen od druhu kvapaliny, ale aj od
okolitého prostredia, ktoré s iou hranici.

Podrla definicie povrchové napitie je dotyCnicova sila, pdsobiaca v povrchu na
jednotku dizky. Tato sila je vo vietkych miestach povrchu rovnaké; jej jednotkou je
Nm?, hodnoty sa niekedy udéavaju aj ako J m2. Ciselne sa povrchové napétie rovna
povrchovej energii o, ktora predstavuje pracu, potrebnt na zvaésenie povrchu o plosnt
jednotku a udava sa v J m.

Treba zdoraznit, ze na kazdom fazovom rozhrani existuje povrchové napitie,
Vv pripade rozhrania dvoch kondenzovanych faz medzifazové napiitie.

Utinkom povrchového napitia sa kvapalina rovnomerne neroztetie na tuhej
podlozke (napr. v podobe tenkého filmu), ale usiluje sa pri uritom objeme zaujat’ tvar s
najmensim moZnym povrchom. Geometricky je takym utvarom gula. Tvar a velkost’
kvapiek vSak zavisi aj od toho, ako kvapalina zmaca tuht podlozku. V stvislosti s tym
treba poznamenat’, ze d’al$im kritériom hodnotenia kvality kvapaliny ako prostredia pre
adsorpciu je entalpia zmacania medzi konkrétnou kvapalinou a substratom (pozri
d’alej).

Zmacanie tuhej latky kvapalinou (prilipnutie kvapaliny na povrchu tuhej latky) je
dosledkom vzajomného silového ucinku medzi casticami samotnej kvapaliny
a Casticami v povrchu tuhej fazy.

Ak budu prevladat’ adhézne sily (sily medzi casticami kvalitativne rozdielnych
latok) nad silami kohéznymi (sily posobiace medzi Casticami tej istej latky), kvapka sa
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roztecie na povrchu bud’ tuhej, alebo aj inej kvapalnej fazy. Je to vtedy, ked’ ide o aplné
zmacanie alebo rozostieranie. V opa¢nom pripade, ak budi prevladat’ kohézne sily nad
adhéznymi silami, rozostieranie sa neuskutocni.

Od pomeru tychto sil zavisi velkost’ uhla 6, tzv. kontaktného uhla alebo uhla
zmacania. Z obr. 4.1 vidime, Ze je to uhol, ktory zviera doty¢nica s povrchom kvapky,
vedena cez bod styku kvapky s rozhranim medzi plynnou a tuhou fazou.

Obr. 4.1 Pripady zméac¢ania s rdznym kontaktnym uhlom 6
(@ & < 90% (b) 6 = 90° (c) 8> 90°

Ak je tento uhol ostry (meria sa vzdy na strane kvapky), kvapalina povrch tuhej
latky dobre zmaca, alebo len zmaca. V pripade tupého uhla kvapalina povrch tuhej
latky nezmaca (zle zmaca).

Pri styku kvapaliny s povrchom tuhej podlozky, pricom obe spominané fazy su

navySe v styku s plynnou fazou, sa uplatiiuja tri druhy povrchovych energii: povrchova
energia medzi kvapalnou a plynnou fazou o, , medzi tuhou a plynnou fazou o, ana

fazovom rozhrani kvapalna/tuha latka o,,. Vyslednica ich vzajomného pdsobenia, to

znamend hodnota a orientéacia, je dand vektorovym suctom troch povrchovych napéti
(vyhodne méZeme pouzit’ definiciu povrchového napitia), resp. medzifazovych energii.

Ak kvapalina zaujme urcity tvar, dostavi sa rovnovaha, ktora je charakterizovana
tzv. Youngovou rovnicou:

Vsig = Vs = Vg cos & (4-1)

Existencia povrchového napétia je pri¢inou aj toho, Ze rovnovaZzne tlaky par nad
zakrivenym arovnym kvapalnym povrchom su rozdielne: tlak nad konvexnym
povrchom je vac¢si (nad konkdvnym mensi) ako tlak nad rovnym povrchom. Pre pomer
tlakov nasytenych par nad zakrivenym povrchom a nad rovnym povrchom plati
Kelvinova (Thomsonova) rovnica.

Ak p, je tlak nasytenej pary nad zakrivenym fazovym rozhranim, p’ tlak
nasytenej pary nad rovinnym rozhranim, V_, molovy objem kvapalnej latky, o

povrchova energia a r polomer krivosti zakriveného rozhrania, potom Kelvinova
rovnica ma tvar

RTIN-P v 42 (4-2)

m

p* r
Znamienko minus suvisi s konkadvnym povrchom, t.j. s kvapalinou, ktora dobre zmaca

povrch; tlak nasytenej pary je tu nizsi ako nad rovnym povrchom.

Ak je kvapalina v styku s inou kvapalinou, s ktorou sa nemiesa, uplatituje sa na
ich fazovom rozhrani povrchové napitie. Toto napdtie je vSak medzifazové napitie
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azavisi od sudrznych sil  medzi molekulami stykajicich sa kvapalin. Mierou
vzajomnych medzimolekulovych pritazlivych sil je polarita dotykajucich sa kvapalin.

Cim vicsia je interakcia medzi molekulami dvoch dotykajucich sa kvapalin, tym
mensSie je medzifazové napdtie. ZniZenie medzifazového napidtia je preto tym
vyraznejSie, ¢im mensi je rozdiel v polarite kvapalin, pretoze tym mensia je povrchova
energia na ich faizovom rozhrani, a tym vécsia je ich vzédjomna rozpustnost’.

4.2 Definicia a klasifikacia adsorpcie

Dal§im zavaznym povrchovym javom na rozhrani dvoch faz je adsorpcia, ktora
ma osobitny vyznam pri koloidnych a mikroheterogénnych disperziach. Je dolezita pri
vzniku a zaniku lyos6lov, ma vplyv na ich stabilitu i na zmenu velkosti povrchového
naboja dispergovanych castic, ako aj na rad d’alSich procesov.

Definovat’ adsorpciu je vel'mi tazké, skor mozeme definovat’ jej vysledok ako
zvySenie alebo zniZenie koncentracie (spravnejSie by sa mala uvazovat’ aktivita) danej
substancie (alebo adsorbatu), napr. molekul, atdémov, i6nov alebo rozptylenych Castic
koloidnych rozmerov na fazovom rozhrani alebo v povrchu oddelujucom dve fazy
vzhl'adom na okolie.

Podra typu fazového rozhrania mézeme rozlisit:

% Adsorpciu na pohyblivom fazovom rozhrani, ktoré sa vytvori pri styku bud’
plynnej (parnej) fazy s kvapalnou fazou, alebo dvoch nemieSajicich sa
kvapalnych faz.

% Adsorpciu na tuhom fazovom rozhrani, ktoré sa vytvori pri styku tuhej fazy
(alebo substratu) bud’ s plynnou (parnou) fazou, alebo s kvapalnou fazou.

V zévislosti od charakteru vzajomného pdsobenia (pozri d’alej) rozoznavame:

% Fyzikalnu adsorpciu, pri ktorej sa uplatiiuju sily podobné van der Waalsovym
medzimolekulovym silam.

R/

% Chemicku adsorpciu alebo tzv. chemisorpciu, pri ktorej sa uplatiuju sily
porovnatel'né so silami vediicimi k vzniku chemickych zltcenin.

Medzi parametre, ktorymi kvantitativne vyjadrujeme adsorpciu patria:

» Latkové mnozstvo adsorbatu, a, Vtakom objeme adsorpcnej vrstvy, ktory
obsahuje jednotkovi hmotnost’ substratu. Ako vyplyva z definicie, jednotkou
veli¢iny a je mol g™

» Latkové mnozstvo adsorbatu prepocitané na jednotku plochy povrchu substratu
predstavuje povrchovii Kkoncentraciu, ktori oznaCujeme symbolom ¢;
jednotkou povrchovej koncentracie je mol cm?.

» Zvysenie latkového mnozstva substancie v tenkej povrchovej vrstve o ploche
1cm? (v porovnani srovnako velkou vrstvickou vo wvnutri fazy). Tento
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parameter, ktory zaviedol Gibbs, 2ie znamy ako povrchovy nadbytok 7~ (alebo
Gibbsov povrchovy nadbytok) **.

Rozdiel koncentracii v povrchu av objemovej faze (z angli¢tiny bulk phase —
vSeobecne vo vnutri fazy) povazujeme za mieru povrchovej aktivity danej latky. Pri
malych koncentraciach adsorbatu je hodnota povrchového nadbytku /7 vel'mi blizka
hodnote  povrchovej koncentracie , V pripade vySSich koncentracii sa liSia. Ak
z r6znych dovodov je koncentracia adsorbovanej substancie v povrchovej vrstve mensia
ako pod povrchom, teda ,,vnutri fazy“, povrchovy nadbytok 7/  nadobuda zaporné
hodnoty a pozorovany jav sa nazyva zaporna adsorpcia. Naopak, ak je koncentracia
adsorbovanej substancie v povrchovej vrstve véacésia ako pod povrchom, nastava kladna
adsorpcia.

Adsorpciu charakterizujeme:

» Zavislostou adsorbovaného mnozstva a od rovnovazneho tlaku p alebo od
rovnovaznej koncentracie C pri konstantnej teplote T. Grafické zavislosti
a = f(p) alebo a = f(c) pri stalych hodnotach teploty si zname ako
adsorpcné izotermy. Pri Studiu adsorpcie maju zvlast velky vyznam. Su
najcastejSou formou zédznamu udajov o adsorpcii. Niektoré typické izotermy su
zobrazené na obr. 4.2.

» Teplotnou zavislostou adsorbovaného mnoZstva a pri  konStantnom
rovnovaznom tlaku alebo pri konsStantnej rovnovaznej koncentracii. Grafické
zavislosti a = f(T) pri nezmenenom p predstavuji adsorpéné izobary a pri
nezmenenej ¢ adsorp¢né izopykny.

» Teplotnou zavislostou rovnovazneho tlaku p alebo rovnovaznej koncentracie C
pri konstantnom adsorbovanom mnozstve a. Zavislosti p = f(T),a a ¢ = f(T)a
sa volaju adsorpéné izostery.

1
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Obr. 4.2 Obvykly tvar adsorpénych izoteriem

1-Freundlichova adsorp¢na izoterma; 2-Langmuirova adsorpcnd izoterma

2 Pozri napr. K. MarkuSova, D. Kladekova: Vybrané kapitoly z elektrochémie, vysokoskolské ucebné
texty PF UPJS, KoSice 2008, str. 21 (http://kosice.upjs.sk/%7Emarkusk/VKE4.pdf (2011)).
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Adsorpéné izobary, adsorpéné izopykny a adsorpné izostery pouzivame
. .. 13
zriedkavejSie ~.

4.3 Adsorpcia na pohyblivom fazovom rozhrani

Adsorpcia na rozhrani plynnej (parnej) akvapalnej fazy alebo dvoch
nemieSajucich sa kvapalin, t.j. na pohyblivom fazovom rozhrani, je zlozitym
povrchovym javom. Je to spdsobené existenciou povrchového alebo medzifazového
napitia kvapalin.

4.3.1 Povrchovo aktivne latky

Hodnota povrchového napétia je do znacnej miery ovplyvnena pridavkom
rozpustnej latky, ktora podla svojej povahy modze menit koncentraciu na fazovom
rozhrani. Kazd4 zlozka roztoku ma totiz iné kohézne sily a na presun molekuly jedne;j
zlozky z vnutra roztoku do povrchu kvapaliny je potrebné iné mnozstvo prace ako na
presun molekuly druhej zlozky. V désledku toho pozorujeme, ze systém ma tendenciu
odstranit’ z povrchovej vrstvy tie molekuly, ktorych pritomnost’ v povrchu vyzaduje
véacsiu povrchovua energiu. Povrch sa teda bude obohacovat’ tou zlozkou, ktora znizuje
povrchové napitie.

K znizZeniu povrchového napitia rozptistadla dochadza vtedy, ked’ st adhézne sily
medzi molekulami rozpusStadla a rozpustenej latky menSie ako kohézne sily medzi
molekulami tej istej latky. V povrchovej vrstve dojde k relativnemu zvySeniu poctu
Castic rozpustenej latky, Cize k pozitivnej adsorpcii. Tento proces ma za nasledok
oslabenie medzimolekulovych interakcii na fazovom rozhrani a dochadza k poklesu
povrchového napitia roztoku v porovnani s Cistym rozpustadlom.

Latku, ktora ma schopnost’ zhromazd’ovat’ sa v povrchu a znizovat’ povrchova
energiu, oznaCujeme ako povrchovo aktivnu latku (d’alej PAL). Treba zdoraznit, ze
kvapalina sa vZdy snaZi zniZit’ svoje povrchové napdtie a prave adsorpcia PAL vyhovuje
tejto poziadavke. Znizenie povrchového napitia moze byt znacné, pretoZze molekuly
rozpustenej latky sa mézu v povrchovej vrstve hromadit’ do tej miery, ze vytlacia
z povrchu takmer vSetky molekuly rozpustadla za vzniku povrchového filmu.

Naopak, ak st adhézne sily medzi molekulami rozptstadla a rozpustenej latky
vacsie ako sily kohézne, molekuly rozpustenej latky su vtahované z povrchu do vnutra,
¢o ma za nasledok negativmnu adsorpciu. Pritomnostou takejto inaktivnej latky
povrchové napdtie roztoku sa bud’ nemeni, alebo sa zvicsuje.

Povrchovo aktivne latky, ktoré sa pri adsorpcii na fdzovom rozhrani dvoch
nemieSajucich sa kvapalin orientuju, vyrovnavaju rozdiely v ich polarite len vtedy, ak sa
polarita PAL nachddza medzi hodnotami polarity oboch kvapalin. Povrchovo aktivne
latky, v pritomnosti ktorych sa vyrovnava polarita dvoch nemiesajucich sa kvapalin, su
emulgatory alebo stabilizatory (pozri kap. 12.1).

3 podrobnejsie pozri napr. L. Bartovska, M. Siskova: Fyzikalni chemie povrchii a koloidnich soustav,
ucebny text VSCHT v Prahe, Praha 2002, str. 59.
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Ak je hodnota povrchového napitia znama, potom S jej pomocou mozeme
vyvodit’ niekol’ko dolezitych zaverov, t%'/kajﬁcich sa Struktary latok. Existuje niekol'ko
sposobov merania povrchového napitia 4

4.3.2 Gibbsova rovnica

Treba pripomenut’, ze Vv dvojfazovej sustave, ktora sa sklada z dvoch alebo
viacerych zloziek, sa oblast’ rozhrania medzi susednymi fazami moze znacne lisit" od
zlozenia vo vnutri tychto faz. V oblasti fazového rozhrania sa koncentruju tie zlozky,
pritomnost ktorych znizuje povrchové napétie .

Pri interpretacii adsorpénych javov na fazovom rozhrani medzi roztokom
a plynom je vel'mi dblezité poznat’ vztah medzi nadbytkom adsorbovanej substancie 7~
v povrchovej vrstve, koncentraciou tejto povrchovo aktivnej latky ¢ v roztoku
a povrchovym napitim y na fAzovom rozhrani roztok/plyn.

Pre kvantitativnhu mieru adsorpcie latky sme zaviedli termin povrchovy
nadbytok [ (pozri vyssie), ¢o je latkové mnozZstvo tejto substancie, pripadajiice na
jednotku plochy povrchu fazového rozhrania. Plati potom

I = —ﬂ (4-3)
du
¢o mozno upravit’ na tvar —dy = I'du (4-4)

Ak je v roztoku pritomnych viac zloziek, ktoré sa mézu adsorbovat’, potom treba
pocitat’ s prispevkom vSetkych zloziek a plati

—dy= Zri dey (4-5)

kde w = 1’ +RT Ina, (4-6)

je chemicky potencial a g’ Standardny chemicky potencial i-tej zlozky, ktora sa
adsorbuje; ostatné parametre maji obvykly fyzikalny vyznam.
Rovnica (4-5) predstavuje vSeobecny tvar Gibbsovej rovnice — vzt'ah, ktory dava
do stvisu zmenu povrchového napitia so zmenou aktivity latok adsorbovanych z
roztoku na fazovom rozhrani. Sumaciu uskutoc¢iiujeme cez vsetky adsorbované Castice.
Pre sustavy, ktoré su vstave termodynamickej rovnovahy, je chemicky
potencidl g, Tubovolnej zlozky rovnaky vo vSetkych stykajucich sa fazach aj

v povrchovej vrstve. Predpokladajme d’alej, Ze na fazovom rozhrani sa adsorbuje iba
jedina zlozka. Potom moZeme pre povrchovy nadbytok tejto zlozky odvodit’ vztah
1 dy

= —— —"- 4-7
RT dlna (4-7)

1 Blizsie pozri napr. K. Markusova, D. Kladekova: Vybrané kapitoly z elektrochémie, vysokoskolské
ucebné texty PF UPJS, Kosice 2008, str. 19 (http://kosice.upjs.sk/%7Emarkusk/VKE4.pdf (2011)).
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Gibbsovu rovnicu (alebo Gibbsovu adsorpénti izotermu) mozeme vyuzit’ pre stanovenie
povrchového nadbytku adsorbovanej substancie /. Touto rovnicou najcastejSie
kvantitativne vyjadrujeme adsorpciu na pohyblivom fdzovom rozhrani.

Ak sa roztok chova ako idedlny, potom mozeme aktivitu vo vzt'ahu (4-7) nahradit’
koncentraciou, vysledkom ¢oho je

r-_° dy (4-8)
RT dc
Tento vzt'ah plati iba pre zriedené roztoky, a to len vtedy, ak sa v povrchu adsorbuje iba
jeden druh latky.

V pripade koncentrovanejsich roztokov sa koncentracia vSetkych adsorbovanych
zloziek v Gibbsovej rovnici ma nahradit’ aktivitou podl'a vzt'ahu (4-9), v ktorom f; je
aktivitny koeficient i-tej zlozky. Dostavame teda

a =¢f (4-9)

Experimentalne vyskumy vplyvu roéznych latok na povrchové napitie roztoku
ukazali, ze v zavislosti od povahy rozpustenej latky a rozpustadla je mozny tak pokles,
ako aj rast povrchového napiétia s koncentraciou roztoku.

Vratme sa teraz ku Gibbsovej rovnici (4-8). Derivacia dy/dc charakterizuje
schopnost’ rozpustenej latky vplyvat’ na povrchové napétie na fdzovom rozhrani.

Latky, ktorych pridanie do sustavy vedie k znizeniu povrchového napitia, pricom
plati dy/dc < 0, st povrchovo aktivne. V sulade s Gibbsovou rovnicou je adsorpcia
takychto latok kladnd, cize ich koncentracia v povrchovej vrstve je vysSia ako ich
koncentracia vnutri roztoku.

Na zaklade tejto rovnice moédzeme zaroven ocakavat existenciu zapornej
adsorpcie. V tomto pripade to znamend, Ze s narastajicou koncentraciou bude
povrchové napétie roztoku rast. To znaci, Ze koncentracia rozpustenej teraz inaktivnej
latky v povrchovej vrstve bude menSia ako vnutri roztoku.

4.3.3 Szyszkowského rovnica

Empiricky vztah popisujlci koncentracnu zavislost’ povrchového napitia vodnych
roztokov organickych latok (napr. €lenov homologického radu mastnych kyselin,
alifatickych alkoholov, aldehydov) je Szyszkowského rovnica:

7%— 7 = alnl + bc) (4-10)

kde cje koncentracia rozpustenej latky vmoldm™, y, a y je povrchové napitie
rozpustadla (vody) a roztoku; konStanta a ma rovnakil hodnotu pre vSetky cCleny
homologického radu, b je empirickd konStanta, ktora stvisi s hodnotou adsorpcnej
entalpie a vo vnutri homologického radu rastie S poctom atomov uhlika priblizne
geometrickou postupnostou.

V roztokoch PAL, pre ktoré plati Szyszkowského rovnica (4-10), povrchovy
nadbytok rastie s rasticou koncentraciou adsorbujucej sa zlozky, kym nedosiahne
konstantni maximalnu hodnotu 77, Gibbsova rovnica je potom v takom pripade dana
vzt'ahom (jednotlivé symboly maji obvykly vyznam)
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RS S —-— (4-11)
RT dlinc

Tento vzorec zodpoveda ocakavaniu, ze v povrchu sa vytvori nasytena
monovrstva, v ktorej si molekuly tesne usporiadané nasledovne: hydratované polarne
skupiny (guldcky) st zakotvené vo vodnej faze, zatial Co cikcakovité hydrofébne
uhl'ovodikové retazce st usporiadané rovnobezne a smeruju z vodnej fazy, ako to
vidime na obr. 4.3. Vzduch mézeme povazovat’ za nepolarnu fazu.

BT

oo oI
OJ"/~ roztok

\/\/\O

Obr. 4.3 Schematické znazornenie nasytenej monovrstvy v povrchu roztoku

Vlastnosti takychto monovrstiev (tzv. Gibbsovych monovrstiev) st vel'mi
podobné vlastnostiam monovrstiev, ktoré vzniknu rozostieranim (termin pouzivany
v adsorpcii — uplné zmacanie) vo vode nerozpustnych PAL majucich amfifilna povahu
molekul.

Vseobecne sa da povedat, Ze organické latky, ktorych molekuly okrem
nepolarneho uhlovodikového retazca obsahuju aj polarne funkéné skupiny (pozri
dalej), znizuju povrchové napidtie vody. Vzajomnu suvislost medzi povrchovou
aktivitou ¢lenov uréitého homologického radu takychto organickych PAL a dizkou ich
uhl'ovodikového retazca vyjadruje Traubeho zakon, v zmysle ktorého ich povrchova
aktivita rastie so zvySovanim molekulovej hmotnosti.

4.3.4 Vplyv Struktiury molekuly povrchovo aktivnej latky na adsorpciu

Vel'mi zaujimavé su niektoré nizkomolekulové organické latky, ktorych molekula
sa sklada z hydrofobnej (uhlovodikovy radikél) a hydrofilnej (polarna skupina) Casti.
Hovorime, ze molekula méa dvojity tzv. difilny charakter. Tieto U¢inné povrchovo
aktivne latky st oznacené ako amfifilné latky. (Poznamka: Pre vysoko povrchovo
aktivne latky rozpustné vo vodnych roztokoch '° sa &asto pouZiva oznadenie
surfaktanty, prevzaté z anglictiny (skratena forma slov surface-active agent), alebo
tenzidy, prevzaté z nemciny.)

Polérnu cast’ takejto molekuly tvoria funkéné skupiny ako napr. - COOH, -OH,
-NH,, -SH, -CN, -NO,, -NSC, -CHO, -SO,H . Uhlovodikovy radikal je bud
alifaticky, alebo aromaticky. Molekuly amfifilnych latok v rozpustadle sa buda
V povrchu orientovat’. Polarna skupina ma véc¢siu afinitu k polarnemu rozptstadlu, kym
nepolarne uhl'ovodikové retazce sa stoCia do nepolarneho prostredia. Na obr. 4.4 je
ukazka orientacie molektl na rozhrani r6znych faz.

1> Pozri napr. M.J. Rosen: Surfactants and Interfacial Phenomena, J. Wiley & Sons, New York 2004.
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voda benzén
uhlie silikagél

Obr. 4.4 Orientacia molekul amfifilnej latky na fazovom rozhrani rézneho typu

Podrla difilného charakteru prislusnych molekul su tieto povrchovo aktivne latky
bud”:

e V0 vode nerozpustné, ale afinita ich polarnych skupin k povrchu vodnej fazy
umoziuje tvorbu povrchovych filmov, alebo

e VO vode rozpustné, ale hromadia sa na fazovom rozhrani a znizuji povrchové
napatie; niektoré z nich sa od urc€itej koncentracie zhlukuji za tvorby castic
koloidnych rozmerov 16 pricom tieto latky obyCajne oznacujeme ako koloidné
povrchovo aktivne latky.

Monovrstvy vytvarané v povrchoch sa tak moézu vyskytovat v réznych
agregatnych stavoch. Napriklad niz§ie homoldgy mastnych kyselin, alkoholov, aminov
a pod. s krat$imi hydrofébnymi alifatickymi retazcami do Ci, si vo vode rozpustné.
Riadia sa Gibbsovou rovnicou (4-11), to znamena, ze povrchovy film sa vytvori ako
dosledok maximalnej adsorpcie PAL po dosiahnuti hodnoty /. Naproti tomu vysSie
homology vytvéaraji v povrchu nerozpustné rozostierané filmy dovtedy, kym nepolarna
latka s dlhym uhl'ovodikovym ret'azcom Uplne nestrati difilny charakter a uZ sa nebude
rozostierat’.

Povrchové monomolekulové filmy mézu byt plynné, kvapalné a tuhé.

V pripade malého mnozZstva latky rozostrenej na velkej ploche vznika tzv. plynny
povrchovy film. Molekuly, tvoriace film, st od seba vzdialené, obklopené molekulami
vody, takZe sa vzdjomne vel'mi mélo ovplyviuju.

Pri takychto filmoch na rozhrani plynna faza/kvapalnd faza bude orientdcia
molekuly nasledovnd: KedZe polarna skupina difilnej molekuly PAL je hydrofilna
a schopna hydratacie, bude ponorena do vody a uhlovodikovy retazec bude lezat na
vode Vv dosledku pritazlivych sil medzi nim a molekulami vody.

Pri stlatovani filmu (zmenSovani plochy filmu pri konStantnom mnoZstve
rozostrenej latky) nastava kondenzacia filmu. Ak st interakcie medzi uhl'ovodikovymi
retazcami molekal PAL velké, molekuly sa zlepuji avytvaraji rozmerné
kondenzované ,,ostrovceky®, v ktorych je tepelny pohyb dost obmedzeny. Prechod
medzi plynnym a kvapalnym filmom sa zrejme tyka iba uhlovodikovych retazcov,
zatial' ¢o polarne skupiny zostavaji stale zakotvené vo vode. V ostrovéekoch st

16 Podrobnejsie pozri napr. J. Pouchly: Fyzikalni chemie makromolekularnich a koloidnich soustav,
ucebny text VSCHT v Prahe, Praha 2001, str. 165.
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molekuly obvykle orientované navzajom paralelne a kolmo na hladinu vody, takze
pripominaju plot z ty¢iek (podobne ako na obr. 4.3).

Kondenzované filmy byvaju obvykle kvapalné a molekuly sa m6zu v nich celkom
vol'ne pohybovat’. Ak su vsak sily pésobiace medzi uhl'ovodikovymi retazcami molekul
také velké, Ze molekuly sa nemo6zu premiestiovat, potom kondenzované filmy
povazujeme za tuhé.

4.4 Adsorpcia na rozhrani tuhej a plynnej fazy

Prakticky najdolezitejsi pripad adsorpcie je adsorpcia substancie na povrchu tuhe;j
fazy. Vzniké v doésledku rozdielu v intenzite sil pdsobiacich na rozhrani dvoch faz. Sily
su velmi rdznorodé, od neSpecifickych, podobnych napr. van der Waalsovym
pritazlivym silam, az po d’aleko pritazlivejsie sily, ktoré sa svojou intenzitou blizia sile
chemickej vizby. V konkrétnom pripade vSak spravidla nemozeme presne urcit’, o aky
druh sil ide. Uz sme povedali, Ze adsorbujica sa substancia je adsorbat a podkladovy
material substrat (alebo adsorbent).

Z hladiska charakteru posobiacich sil s zndme rdézne typy adsorpcie (pozri
vyssie). Pri prvom type, t.j. fyzikalnej adsorpcii, sa uplatiiuju sily fyzikalnej povahy,
ktorych posobenie vedie napr. ku kondenzécii plynov a par, zapriCiluju kohéziu
a adhéziu kvapalin a pod. Prislusné adsorpcné energie nie st dostatocne velké na to,
aby viedli k roztrhnutiu vézieb, preto si napr. adsorbovana molekula zachovava svoju
identitu, hoci pritomnost'ou povrchu méze byt zdeformovana. Fyzikalna adsorpcia je
neSpecificka, ustaluje sa vel'mi rychle, vzdy je reverzibilnd a prebieha samovolne.
Pritazlivé medzimolekulové sily su takého dosahu, ze moéZe vzniknut' aj niekolko
vrstiev naadsorbovanych molekul. Ako priklad mézeme uviest’ adsorpciu dusika alebo
hélia na aktivnom uhli.

Naproti tomu pri chemickej adsorpcii je adsorbat k povrchu substratu patany
pevnymi chemickymi vdzbami, napr. pri adsorpcii vodika na platine alebo paladiu. Tu
mozu byt chemisorbované molekuly potrhané na fragmenty. Tepelny efekt
chemisorpcie je ovela vyssi ako pri fyzikéalnej adsorpcii. Typické hodnoty st okolo
200 kI mol™ v porovnani s hodnotami 20 kI mol® pre fyzikdlnu adsorpciu.
Chemisorpcia byva obvykle ireverzibilna, ma pomerne velka aktivacnt energiu. Pri
nizkych teplotach prakticky neprebieha.

4.4.1 Fyzikalna adsorpcia

Z hladiska fyzikalnej adsorpcie plynov a par pozname tieto typy adsorpcie:
e jednovrstvovu adsorpciu,
e viacvrstvovi adsorpciu,
¢ kondenzaciu Vv poroch alebo v kapilérach.
Jednotlivym typom adsorpcie, resp. ich kombindciam prislacha viacero

charakteristickych typov adsorpcnych izoteriem. Niektoré z nich sa ilustrované na
obr. 4.5 asu tu iba struéne popisané. Detailné rozpracovanie tedrie adsorpcie mdzeme
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najst’ v Specialnych monografiach venovanych adsorpcii alebo v zakladnych

ucebniciach fyzikalnej chémie.
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Obr. 4.5 Rézne typy adsorpénych izoteriem pri jednovrstvovej a viacvrstvovej adsorpcii (blizsie v texte)

O interpretaciu adsorpénych javov sa ako prvy pokusil I. Langmuir (1916). Jeho
teoria sa zaklada na tychto zjednoduSenych predpokladoch:

» Cely povrch substratu ma rovnaka povrchova aktivitu, t.j. vSetky miesta su
ekvivalentné (rovnorodost’ povrchu tuhej fazy).

» Kazdé aktivne centrum moze viazat’ iba jednu molekulu.

» Medzi adsorbovanymi molekulami nedochadza k ziadnej interakcii, Cize
schopnost’ molekuly adsorbovat’ sa na danom mieste nezdvisi od obsadenia
susednych miest.

» Pri adsorpcii sa na povrchu vytvori monomolekulova vrstva.

Na zéklade kinetickych predstav matematicky popisal priebeh adsorpénych
izoteriem jednovrstvovej adsorpcie rovnicou, tzv. Langmuirovou adsorpénou
izotermou. Pomerne zlozity rozbor poskytuje pre adsorbované mnozstvo a (pocitané
na hmotnostnu jednotku substratu) nasledujuci vzt'ah

ao_KP
1+ Kk p (4-12)
kde k; a k, st individualne konstanty charakteristické pre konkrétny proces adsorpcie.
Pri  grafickom vyhodnocovani pouzivame Langmuirovu rovnicu (4-12)
v linearizovanom tvare
1k, 11
2Tk Tk 13

Z Langmuirove] izotermy vyplyva, ze pri vysokych hodnotich tlaku, ked’
k,p >>1, rovnica (4-12) sa redukuje na tvar

a:klp:k

k, p

V tomto pripade adsorbované mnozstvo a nezavisi od rovnovazneho tlaku, ustali sa na
konStantnej hodnote a vytvori sa nasytend monomolekulova vrstva (horizontalna

= a,,, = konst. (4-14)

1
max
k2

max 2

1 Pozri napr. A.W. Adamson: Physical Chemistry of Surfaces, J. Wiley & Sons, New York 1982.
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Cast’ izotermy prebichajuca takmer rovnobezne s osou tlakov, pozri obr. 4.2 alebo
obr. 4.5, typ L.).

Naproti tomu pri nizkych hodnotach tlaku, ked je k,p << 1, potom tento sucin

mdzeme zanedbat' vzhl'adom na jednotku a adsorpcnd izoterma ma linedrny priebeh
(obr. 4.2, nabehova, stipajica Cast’ izotermy). V tomto pripade

a=k p (4-15)

V oblasti strednych tlakov c¢asto pouzivame aj empirickd Freundlichovu
adsorp¢nu izotermu. Je najstarSim, doposial pouzivanym analytickym vyjadrenim
zavislosti mnozstva adsorbovanej substancie od rovnovazneho tlaku za konstantnej
teploty. Empiricka rovnica pre analytické vyjadrenie tejto izotermy ma tvar

X _a—kp (4-16)
m
kde x je mnozstvo adsorbatu a m hmotnost’ substratu. V tomto pripade konsStanta
k charakteristicka pre ststavu substrat —adsorbat sa zmensuje so zvacSujicou sa
teplotou a konstanta n je vzdy vécSia ako jedna. Konstanty Freundlichovej rovnice
stanovime vynesenim izotermy v logaritmickych suradniciach. Typickd graficka
zavislost’ a od p je uvedena na obr. 4.2.

D4 sa ukazat, ze Freundlichova rovnica (4-16) plati aj pre pripad adsorpcie
z roztoku, ked’ ide o adsorpciu rozpustenej latky na fAzovom rozhrani tuha latka/roztok.
Teda

X o a=kc (4-17)
m

V porovnani s predchddzajucou rovnicou je C rovnovazna koncentracia. Analogické
zavery platia aj pre Langmuirovu rovnicu (4-12).

Experimentalna sklsenost’ ukdzala, Ze velmi Casto sa vyskytuji izotermy, pri
ktorych sa pozoruje podstatne odlisny priebeh v porovnani s priebehom adsorpénych
izoteriem podl'a Langmuira alebo Freundlicha (obr. 4.2).

— P

Obr. 4.6 Tvar izotermy charakteristicky pre polymolekulova adsorpciu

Namiesto rovnobezného tseku s osou tlaku (alebo koncentracie), ktory zodpoveda
povrchu nasytenému napr. molekulami adsorbatu, pozorujeme na izoterme inflexny bod
A. Vtomto bode krivka =zavislosti a = f(p), dovtedy charakteristicka napr.
Langmuirovej izoterme, naraz prudko stupa nahor. S dobrym priblizenim mozeme
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predpokladat, Zze zachytavanie molekal adsorbatu na substrite po vytvoreni
monomolekulovej vrstvy sa neprerusi, ale pokracuje d’alej. Typicky priebeh takychto
izoteriem znazoriiuje obr. 4.5, typ Il. a obr. 4.6. Tu si treba aj uvedomit’, Ze takyto
esovity priebeh adsorpénej izotermy sa ma pripisat’ viacvrstvovej adsorpcii, ked’
dosledkom posobenia kondenzacnych sil adsorbatu sa za¢inaji vytvarat’ d’alSie vrstvy.

Pozorovany experimentalny fakt sa pokusila kvalitativne interpretovat’ Polanyiho
teoria. M. Polanyi (1915) podal teoriu viacvrstvovej adsorpcie (ticz potencialova
tedria), ktorej zékladna myslienka bola zalozené na tychto poziadavkach:

» Adsorpcia je podmienena iba fyzikalnymi silami.

» Povrch substratu nemd aktivne centrd; adsorpéné sily pdsobia v blizkosti
povrchu substratu.

» Adsorpcné sily posobia na pomerne vel’ku vzdialenost’, ktora je vzdy vécsia ako
rozmery jednotlivych adsorbovanych molekul.

» Vplyv adsorpénych sil klesd imerne so vzdialenostou od povrchu. V urditej
vzdialenosti s tieto sily nulové.

» Pritahovanie molekal k povrchu substratu nezavisi od pritomnosti inych
molektl v adsorpénom priestore, preto modze prebichat polymolekulova
adsorpcia.

» Kedze adsorpcné sily nezavisia od teploty, potom sa ani adsorpény objem
s teplotou nemeni. Tento predpoklad je v rozpore s poznanim, ze so stipajicou
teplotou sa adsorpcia zmenSuje; vtomto pripade intenzivnej$im tepelnym
pohybom sa podporuje desorpcia v désledku zvySovania teploty.

Podl'a Polanyiho tedrie povrch substratu vytvara silové pole, ktoré pdsobi na
molekuly plynnej fazy. Adsorpcia je podla neho ddsledkom interakcie tohto pola
s adsorbujucimi sa molekulami. Mierou pritaZzlivej sily, ktora klesa so vzdialenostou, je
adsorpény potencidl e. Je definovany ako praca, ktora sa musi vykonat proti
adsorpénym silam pri preneseni 1 molu adsorbitu do takej vzdialenosti, kde uz
adsorp¢né sily nepoOsobia.

Preto sa molekuly adsorbatu usporiadaju na povrchu tuhého substratu do
viacerych vrstiev, tzv. ekvipotencialovych hladin, podobne ako molekuly vzduchu,
ktoré vytvaraji atmosféru nad zemskym povrchom.

Obr. 4.7 Hladiny s rovnakym adsorpénym potencidlom nad povrchom tuhého substratu
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Na obr. 4.7 je schematicky znazorneny prierez adsorpénym objemom, ktory
zodpovedd predstavam teorie polymolekulovej adsorpcie. Kazdd ekvipotencidlova
hladina ma rovnaky adsorpény potencial; maximalny sa zrejme vyskytuje v tesnej
blizkosti fazového rozhrania, ale so vzdialenostou od povrchu sa zniZuje a tam, kde
adsorpcné sily prestavaja posobit’, je adsorpcny potencial nulovy.

Langmuirova teéria jednovrstvovej (monomolekulovej) adsorpcie a Polanyiho
potencialova teoria viacvrstvovej (polymolekulovej) adsorpcie sa na prvy pohlad
navzajom vylucuju. Vznika otdzka, ktord z nich je spravnejsSia. Treba zdoraznit,, ze obe
tedrie maju obmedzen platnost a obe mdzeme pouzit. Zalezi jednak od povahy
substratu a adsorbatu, jednak od podmienok adsorpcie, pouzitie ktorej z nich bude
V konkrétnom pripade vyhodnejSie. Polanyiho teoriu aplikujeme len na fyzikalnu
adsorpciu. Langmuirova teéria sa vel'mi dobre uplatiiuje tak pri fyzikdlnej, ako aj pri
chemickej adsorpcii. V pripade adsorpcie na jemne porovitych substratoch so zazenymi
pormi sa ukazala obmedzena platnost’ tejto teorie.

V minulosti boli realizované pokusy nielen o zovSeobecnenie Langmuirovych
a Polanyiho predstav, ale aj 0 popis roznych typov izoteriem jedinou rovnicou.

Adsorpénu izotermu BET (podl'a pociatocnych pismen priezvisk autorov), ktora
je rozsirenim Langmuirovej izotermy na viacvrstvova adsorpciu, vypracovali K.
Brunauer, F. Emmet a E. Teller v rokoch 1935 az 1940. Ich tedria vystihuje adsorpciu
pér na tuhych substratoch. Musi pritom spliiat’ nasledujuce poziadavky:

» Povrch tuhej fazy ma urcity pocet energeticky rovnocennych aktivnych centier.

» Vzijomné ovplyviovanie susednych molekal adsorbovanych v prvej vrstve
a v nasledujtcich vrstvach sa pre zjednodusenie zanedbéva.

» Pociato¢na naadsorbovana vrstva moze posobit ako substrat pre dalSiu
adsorpciu; kazda molekula v druhej vrstve je moznym centrom adsorpcie v tretej
vrstve atd’.

Odvodenie vztahu pre adsorpént izotermu podl'a tedrie BET je dost’ zloZité, preto
uvedieme iba vysledny vzt'ah

a Cp

a
™ (px- P){H(C —1);1} (4-18)

kde p* je tlak nasytenych par adsorbatu pri danej teplote, C je konStanta a ostatné

symboly a, a,, , p maju rovnaky vyznam ako v Langmuirovej rovnici (4-12).

V pripade pomerne porovitych substratov sa méze okrem adsorpcie uskutociiovat’
eSte kapilarna kondenzacia. Nutnou podmienkou takéhoto procesu je, aby adsorbat
v kvapalnom stave dobre zmacal substrat. Proces, ktory zvycajne prebieha pri teplotach
niz8ich, ako je kriticka teplota pre adsorbat, je popisany Kelvinovou rovnicou (4-2).

Na obr. 4.5 (pozri typ IV. a'V.) je znazorneny priebeh adsorpénej izotermy pre
pripad, ked vedla fyzikdlnej adsorpcie mame moZznost’® pozorovat aj kapildrnu
kondenzaciu (plna Ciara).
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V pociato¢nej faze pri nizkych tlakoch predpokladime, Zze prebiecha iba
monomolekulova adsorpcia. Pri zvySovani tlaku dochadza nielen k adsorpcii vo
viacerych vrstvach, ale sucasne aj ku kondenzacii pary adsorbatu; adsorpcna krivka ma
inflexny bod, tentoraz oznafeny ako K. Ked kvapalné vrstvy, ktoré sa pri adsorpcii
vytvorili na stenach kapilary splyna, vytvori sa meniskus skondenzovaného adsorbatu.

Ak je substrat zmacany danym adsorbatom, je tlak nasytenej pary nad meniskom
podla Kelvinovej rovnice (4-2) nizsi ako pri rovnakej teplote nad rovnym povrchom. Za
tychto podmienok adsorbat kondenzuje v poroch pri tlaku nizSom ako je jeho tlak
nasytenych par (hodnota p” je znazornena prerusovanou &iarou kolmou na os tlakov).
Cely objem poru sa zacne zapliiovat’ skondenzovanym adsorbatom. S d’al§im narastom
tlaku sa potom zapliiuju stale SirSie pory. V doésledku toho pozorujeme, ze od inflexného
bodu K izoterma rastie rychlejsie v porovnani s pripadom, ak ku kapilarnej kondenzacii
nedochddza (priebeh izotermy bez kondenzécie je zakresleny preruSovanou ¢iarou). Po
dosiahnut{ maximalnej hodnoty adsorbovaného mnoZstva pri p = p_ izoterma d’alej
kapilarnou kondenzaciou nerastie, pretoZe objem pdru sa nemeni.

Popisany priebeh adsorpénej izotermy sa vyskytuje pri porovitych latkach, pre
ktoré linearny rozmer poérov (napr. priemer) d je bud’ vacsi ako 10" m (makropory),
alebo jeho hodnota je v intervale 10’ m az 2.10° m (prechodné pory); v mikroporoch
d < 2.10°° m) nie je mozné odlisit’ adsorpciu od kapildrnej kondenzacie.

V dosledku kapilarnej kondenzacie pri porovitych substratoch — pozorujeme
Vv mensej €1 vicSej miere adsorpénu hysterézu, pretoze priebeh izotermy pri desorpcii
je iny ako pri adsorpcii.

4.4.1.1 Vplyv vlastnosti substratu a adsorbatu na adsorpciu
Vplyv vlastnosti substratu

Velkost povrchu tuhych latok je jednou z ddlezitejSich povrchovych
charakteristik. Plocha povrchu vztiahnuta na jednotku hmotnosti (pozri kap. 1) — merny
povrch — sa vyjadruje v m?g™. Kazda Gastica tuhej latky méa vonkaj§i a vnitorny
povrch. Vonkajsi povrch je geometricky povrch Castice, Cize vidite'na Cast” povrchu.
Vnutorny povrch je povrch vSetkych porov a trhlin Castice. Sucet oboch povrchov je
celkovy povrch.

Podobny vyznam ako merny povrch ma vnutorna Struktira a pérovitost’
substratu. Pocetné Studie prezentuju, ze péry maji rozdielny tvar, napr. mézu mat’ tvar
kapilar, ktoré st na oboch koncoch otvorené alebo s jednym uzavretym koncom, moézu
mat’ tvar kapilary so ziZenym vstupnym otvorom alebo koénicky tvar pismena V a pod.

Neporovité latky mavaji pomerne maly vonkaj$i merny povrch 1 az 10 m?g™;
vnatorny povrch je Casto nulovy. Pre tieto dovody sa pouzivaji vo forme jemnych
praskov, pri ktorych vonkajsi povrch dosahuje hodnoty poriadku stoviek m? g™
Naopak, pérovité latky mézu mat’ taky vel’ky vnatorny povrch, Ze ich vonkajsi povrch
je zanedbatelny. Ich povrch sa v skutocnosti rozprestiera hlboko do vnutra tuhej fazy.
Vnitorny povrch mdze dosiahnut’ hodnoty az 1 000 m*g™.

Utinnymi substratmi sa predovsetkym latky so silne rozrufenym povrchom.
Merny povrch dobrych substratov, akym je napr. aktivne uhlie, dosahuje niekolko
100 m?g™. Velki adsorpénu schopnost’ maji aj hladké povrchy kovov a krystalov.
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Tuhé latky aj po ucinnom vyhladeni povrchu maja trvale mikroskopické trhlinky,
vnutorné kanaliky a pory, ktoré do znacnej miery zvysSuju efektivny povrch.

Adsorpcné vlastnosti tuhych substratov mozu byt’ vel'mi ovplyvnené znecistenim
ich povrchu, ktoré moze byt sposobené jednak tuhymi necistotami, ktoré su sucastou
tuhej fazy, alebo moézu byt naadsorbované na povrchu, ako aj naadsorbovanymi
plynnymi alebo kvapalnymi latkami obvykle z okolia.

Obyc¢ajné uhlie ma pomerne mali adsorpnt schopnost, pretoze jeho merny
povrch je maly a péry st do znacnej miery zaplnené dechtovymi latkami. Aktivacia
uhlia spociva v jeho tepelnom opracovani, pri ktorom sa zvidc§i merny povrch
a produkty nedokonalého spalovania s€asti zhoria a sCasti vytecl. Proces sa obvykle
uskutociiuje v atmosfére bud’ vodnej pary, alebo oxidu uhli¢itého v intervale teplot 750
az 950 °C. Merny povrch takto upravované¢ho uhlia koliSe v rozmedzi od 300 do
1 000 m? g™ a priemer mikropérov od 3 do 9 nm.

Adsorpcné vlastnosti aktivneho uhlia vyuzivame v plynovych maskach, pri
regeneracii rozpustadiel, rafinicii cukru a pri odfarbovani mnohych kvapalin, d’alej pri
¢isteni vzduchu v priemyslovych zdvodoch a tiez v lekarstve.

Tabul’ka 4.1
Vztah medzi adsorpciou plynov na drevnom uhli a fyzikdlnymi vlastnostami tychto
plynov

Plyn a Teplota varu Kriticka teplota
[m’kg ] °C] [°C]
SO, 0,379 -10 157
NH; 0,181 -33 132
N.O 0,054 -90 36
CoH> 0,049 -84 35
CO, 0,048 -78 31
CO 0,009 -190 -139
N2 0,008 -196 -147
H, 0,005 -253 -240

Inym v praxi Casto pouzivanym substratom je silikagél, ktorého merny povrch je
400 az 500 m*g™. V porovnani s aktivnym uhlim ma mengiu adsorpénii schopnost,
¢asto sa pouziva na susenie.

Ako substraty sa uplatiiuji aj molekulové sita. K nim patria napr. synteticky
pripravené zeolity (permutity), ktoré st schopné zachytavat’ dostatocne malé molekuly,
zatial’ ¢o vécSie molekuly sa do mriezky zeolitu nedostanta. St vhodné na selektivne
oddelenie latok, ktoré sa Struktarne len velmi maélo rozliSuji ana precistovanie
kvapalin.
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Vplyv vlastnosti adsorbatu

Zistilo sa, Ze plyn sa adsorbuje tym lepSie, ¢im je stlacite'nejsi a ¢im je vysSSia
jeho kriticka teplota. Neskor sa ukazalo, ze ¢im je vysSi bod varu, tym je vicSia
adsorpcia plynu. Pre porovnanie naj¢astejSie pouzivanych plynov slazia adaje v tab. 4.1.

4.4.2 Chemisorpcia

V praxi sa Casto vedla typickej fyzikalnej adsorpcie stretdvame s chemickou
adsorpciou, pri ktorej je substancia pripatana k povrchu adsorbenta v dosledku
vytvorenych chemickych vézieb, vacsinou kovalentnych.

Niekedy sa chemickd adsorpcia oznacuje aj ako Specifickd, lebo vizba, ktora
moéze vznikat' len medzi urCitymi molekulami alebo atdémami, je velmi Specificka.
Kedze k vytvoreniu chemickej vidzby je potrebné nejaké mnozstvo energie, prebicha
chemisorpcia Casto len na tzv. aktivnych centrach povrchu. Pri chemickej adsorpcii
vznikaju povrchové zluceniny.

Je evidentné, Ze chemisorpciou sa moze adsorbovat’ na povrchu len jedna vrstva
molekul — chemisorpcia je jednovrstvova. Ak pri adsorpcii vznika viac vrstiev, druha a
d’alSie vrstvy s viazané uz len fyzikalnymi silami.

Stanovit' ostri hranicu medzi tymito dvoma typmi adsorpcie nie je mozné.
Adsorpcia tej istej latky na rovnakom substrdte moze za urcitych podmienok byt
fyzikalna a za inych chemicka.

Ked'Ze pri chemickej adsorpcii sa uplatiiuji chemické sily, rychlost” desorpcie je
zvycajne prili§ nizka. Navyse, v pripade chemickych reakcii sa namiesto povodnych
adsorbovanych latok desorbuju iné latky.

Fyzikalna a chemicka adsorpcia maju nesmierny vyznam pre heterogénnu
katalyzu.

4.5 Adsorpcia narozhrani tuheja kvapalnej fazy

V porovnani s adsorpciou plynov a par je adsorpcia z roztokov na tuhom povrchu
zlozitej$ia, pretoze sa jej mozu zicastnit’ vSetky pritomné zlozky roztoku. Adsorpénym
silam st vystavené nielen molekuly rozpustenej latky alebo Castice rozptylenych latok,
ale aj molekuly rozpustadla. Za takychto podmienok je adsorpcia na fazovom rozhrani
tuha latka/roztok vzdy komplikovana interakciami adsorbovanej substancie
s molekulami rozpustadla.

Poznamenédvame, ze rovnako ako pri adsorpcii z plynnej fazy sa pri adsorpcii
z roztoku mozu uplatnit’ sily fyzikalnej povahy (slabé van der Waalsove sily) — ide
0 fyzikalnu adsorpciu, alebo moézu vznikat' chemické vdzby medzi adsorbentom
a zlozkami roztoku, a potom ide o chemicku adsorpciu 8 Pre uplnost’ treba vziat' do
uvahy aj procesy, vysledkom ktorych je elektrostaticky charakter adsorpcie. V tomto
pripade ide v podstate 0 polarnu adsorpciu.

18 Blizsie k tejto problematike v kapitole 4.4 Adsorpcia na rozhrani tuhej a plynnej fazy.
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Z hladiska druhu adsorbujucich sa ¢astic st mozné tieto typy adsorpcie:

» Molekulova adsorpcia, pri ktorej sa na tuhom povrchu adsorbuje cela
molekula.

> 1Iénova adsorpcia, pri ktorej sa na tuhom povrchu adsorbuje prednostne jeden z
i6nov elektrolytu.

45.1 Molekulova adsorpcia z roztokov

V pripade dostato¢ne zriedenych roztokov tuto fyzikalnu adsorpciu dobre
charakterizuje Langmuirova rovnica (4-12) alebo Freundlichova empiricka rovnica (4-
16).

Pripomenme si, ze pri adsorpcii z roztoku si mézu molekuly rozpustenej latky
a molekuly rozpustadla vo svojom ucinku nielen vzijomne konkurovat, ale zaroven
medzi nimi posobia aj adhézne sily. Cim menej sa na tuhom povrchu adsorbuji
molekuly rozpustadla, tj. nezmacaju ho, tym lepSie bude prebiechat adsorpcia
rozpustenej, pripadne rozptylenej latky.

Ak tuhu nerozpustnu latku ponorime do kvapaliny, dochadza ku kvalitativnej
zmene jej fazového rozhrania. Povodné fazové rozhranie tuhd faza/plynna faza je
nahradené fazovym rozhranim tuhd faza/kvapalna faza. Désledkom vzajomného ucinku
anizotropnych sil na fazovom rozhrani je zmacanie, ktoré je jednym z povrchovych
javov. Proces je zaroven sprevadzany tepelnym efektom. Ak povrchovu energiu na
fazovom rozhrani tuha faza/plynna faza oznacime ako o, a na fazovom rozhrani tuha

latka/kvapalina ako o, , potom entalpiu zmacania definujeme ako rozdiel:

AH, =o¢

zm

sig — Osn (4'19)

pretoze povrchova energia na fdzovom rozhrani tuha faza/plynna faza je vacsia ako na
rozhrani tuha faza/kvapalna faza.

Hodnota entalpie zmacania zavisi od velkosti adhéznych sil medzi zvolenym
tuhym povrchom a kvapalinou s odlisnou polaritou. Na tom istom povrchu pri pouziti
dvoch rozdielnych kvapalin pozorujeme tym vacsiu entalpicki zmenu, ¢im mensi bude
rozdiel v hodnote polarity kvapaliny atuhej latky. Cim vi¢si tepelny efekt bude
sprevadzat’ proces zmdacania, tym intenzivnejSie bude vzajomné energetické pdsobenie
oboch faz. Treba poznamenat, ze spolu s uhlom zmacania € je entalpia zmacania
dolezitou charakteristikou lyofilnosti a lyofébnosti povrchov. Cim vicsia je absoltitna
hodnota entalpie zmacania, vztiahnuta na jednotku plochy povrchu, tym véacsia je
afinita kvapaliny k tuhému povrchu.

Tuhé povrchy, ktoré su kvapalinami zmacané, si lyofilné na rozdiel od
lyofobnych povrchov, ktoré nie su kvapalinami zmacané. Pre praktické ucely sa ako
kritérium posudenia druhu povrchu zaviedol podiel zmécacich entalpii S pri zmacani
tuhej latky polarnou, resp. nepolarnou kvapalinou:

AH zm polar

= TR 4-20
IB AH zm nepolar ( )
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Ak S >1, tuhy povrch je lepSie zmacany polarnou kvapalinou a povrch je
lyofilny, v pripade pouzitia vody hydrofilny. Ak £ <1, tuhy povrch je lyofébny, resp.
hydrofébny. V pripade, ked’ f =1, povrch je rovnako zmacany polarnou aj nepolarnou
kvapalinou, je ,,neutralny*.

V dosledku toho stupen adsorpcie na polarnom povrchu sa zvySuje so
vzrastajucou polaritou adsorbujiicej sa substancie a klesa s polaritou rozpustadla. Cim
bude substancia menej rozpustna, tym bude adsorpcia Gc¢innejsia. Inymi slovami: ¢im
viac sa rozpustena alebo rozptylena latka lisi svojou polaritou od polarity rozpustadla,
tym lepsie sa bude adsorbovat’.

Z doteraz uvedeného vyplyva, ze polarne lyofilné povrchy musia dobre
adsorbovat’ PAL z nepoldrnych alebo slabo polarnych rozpastadiel a naopak, nepolarne
lyofébne povrchy dobre adsorbuju PAL z polarnych rozpustadiel, napr. z vodnych
roztokov.

Traubeho pravidlo, tykajace sa adsorpcie z vodnych roztokov mastnych kyselin
na rozhrani roztok/plynna faza (pozri kap. 4.3.3), plati aj pre pripad adsorpcie Castic
zroztoku na tuhom povrchu: Adsorbované mnozstvo povrchovo aktivnej latky z
polarneho rozpustadla na nepolarnom tuhom povrchu rastie v homologickom rade
S po¢tom atomov uhlika v uhl'ovodikovom retazci. Ako priklad uvedieme adsorpciu
z vodnych roztokov mastnych kyselin na aktivhom uhli, pre ktora sa ukézalo, Ze
povrchovéa aktivita pri rovnakej koncentracii vzrasta v rade: kyselina propidnova
CH3CH,COOH > kyselina maslova CH3(CH2);,COOH > kyselina valérova
CH3(CH)sCOOH > kyselina kapronova CH3(CH5)3COOH atd’.

Opacna zavislost' (obratené Traubeho pravidlo) plati pre adsorpciu tykajucu sa
homologickych radov organickych latok zrelativne nepolarnych rozpustadiel na
polarnych tuhych povrchoch.

Sjavom zmaiacania sa stretdivame v mnohych odvetviach priemyslu, napr.
v textilnom a koziarskom priemysle, v priemysle farbiv, ako aj pri rdznych
technologickych procesoch ako je flotacia, aplikacia insekticidov a fungicidov a pod. So
stupfiom zmacavosti suvisi aj U€inok najméd Cistiacich prostriedkov, farmaceutickych
a kozmetickych vyrobkov.

4.5.2 Ionova (polarna) adsorpcia z roztokov

Pri tomto type adsorpcie sa iony, ktoré vznikli disociaciou elektrolytu v roztoku,
zachytavaju na substrate roznou mierou. Adsorpcia slabych elektrolytov sa podstatne
nelisi od adsorpcie neelektrolytov (molekulova adsorpcia). Naproti tomu pri adsorpcii
silnych elektrolytov sa pozoruju nové javy, ktoré suvisia s velkost'ou a charakterom
elektrickych nabojov uplatiujucich sa v povrchu.

V porovnani s fyzikalnou adsorpciou alebo chemisorpciou su i6ny putané
k povrchu substratu elektrostatickymi (coulombovskymi) silami. Tento typ
adsorpcie, tj. polarnu adsorpciu, povazujeme za prechodni medzi fyzikdlnou
a chemickou adsorpciou.

I6onovu adsorpciu mozeme klasifikovat’ nasledovne:
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e jednoducha adsorpcia, pri ktorej dochadza k selektivnej adsorpcii jedného
druhu i6nov, pricom povrch substratu, pripadne dispergovanych Castic ziskava
elektricky naboj,

e vymenna adsorpcia, pri ktorej suCasne s adsorpciou i6nu prebieha d’alsi dej,
ktory zapriCini, Ze naboj substratu zostava nezmeneny. K tomuto typu adsorpcie
patri aj hydrolyticka adsorpcia.

V pripade jednoduchej ionovej adsorpcie sa na tuhom povrchu adsorbuje
prednostne len jeden z oboch idnov elektrolytu, zatial' ¢o i6n opaéného naboja sa
adsorbuje menej alebo sa vobec neadsorbuje. Tato adsorpcia sa ¢asto uskuto¢iiuje na
povrchu krystalu malo rozpustnych iénovych zlucenin. Vyber adsorbujiiceho sa i6onu sa
riadi Panethovym-Fajansovym pravidlom, podla ktorého sa ion na povrchu iénovej
mriezky adsorbuje len vtedy, ak tvori s opa¢ne nabitym idnom mriezky malo rozpustni
alebo slabo disociovatel'nt zlu¢eninu.

Dalej plati, 7¢ najlepsie sa adsorbuje ion, ktory je sam sudastou krystalovej
Struktiry, alebo je podobny niektorému z i6nov krystalu. Iony st tym viac povrchovo
aktivne, ¢im su slabSie solvatované (dolezité je, ze ¢im viacsi je ich polomer, tym
mensiu energiu solvatacie pozorujeme).

Vysledkom preferencnej adsorpcie urcitého druhu i6nov sa vytvara v povrchu
substratu alebo rozptylenych Castic bud’ kladne, alebo zaporne nabita vrstva, ku ktorej
su pritahované opacne nabité i6ny z roztoku. Vznika tzv. elektricka dvojvrstva, ktora
predstavuje tenka vrstvu na fizovom rozhrani. Takto jednoduchd i6novéa adsorpcia
ilustruje priklad jedného zo sposobov vzniku elektrickej dvojvrstvy 19,

Typickym prikladom adsorbentov, na povrchu ktorych prebieha vymenna
adsorpcia, je permutit, ktorého zloZzenie modzeme vyjadrit  vzorcom
Na,O . Al,O3. 3SiO;. 2H,0. Tento hlinitokremicitan (alebo jemu podobné latky) sa
prvykrat vyuzil anaSiel uplatnenie pri zmédkéovani vody. Principom zniZenia tzv.
stvrdosti vody* bola vymena povrchovych iénov Na®* za kationy Ca?* a Mg?* z vody.

Pri procese vymeny i6nov sa nemeni Struktura substratu; adsorbovany i6n sa
v povrchu nahradi inym kvalitativne odlisnym iénom. Napriklad vymenu iénu B,
ktory sa uvolni z adsorbentu za i6n C* z roztoku, mézeme schematicky vyjadrit takto

B*(Ad)+ C* = C*(Ad) + B (4-21)

I6n B* moze pochadzat’ jednak z krystalovej mriezky, jednak z vonkajsej asti
elektrickej dvojvrstvy substratu.

Mnozstvo i6nov, ktoré je schopna vymenit hmotnostnd jednotka suchého
substratu, je vymenna kapacita Q.

Velkt vymennu kapacitu maju mineraly typu zeolitov, ktoré tvoria jednu z
vyznamnejSich skupin anorganickych materidlov s obrovskym vyuZitim v chemickom
priemysle. Definovana Struktira a moznost’ riadit kyslost’ zeolitov su hlavnymi
dovodmi pre ich uplatnenie ako substratov pri adsorpcii.

19 Podropnej Sie pozri napr. K. MarkusSova, D. Kladekova: Vybrané kapitoly z elektrochémie, ucebny text
PF UPJS, Kosice 2008, str. 7 (http://kosice.upjs.sk/%7Emarkusk/VKE4.pdf (2011)).
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Stcastou ich krystalovej mriezky su pravidelne rozmiestnené vel'mi uzke poéry.
Malé i6ny tak moézu prenikat’ dovnutra a vymena prebieha na vnitornom povrchu
substratu. Vonkajsi povrch tychto substratov je v porovnani s vnutornym zanedbatel'ne
maly. Prirodné porovité zeolity, ako aj permutity patria do skupiny ionexov.

Latky s velkou vymennou kapacitou (ionexy, idbnomeni¢e alebo menice i6nov)
modzu byt prirodné aj syntetické, organické aj anorganické. Podl'a deliaceho ucinku
ionomenice delime na katexy a anexy. Bezne pouzivané ionexy st umelo pripravené
Zivice na baze polymérov.

Katexy majua kyslé funk¢éné skupiny, napr. —SO3zH, —PO(OH), alebo —COOH,
zachytavajuce a vymienajuce kationy. V opacnom pripade ide o anexy majice na
skelete naviazané zasadité funk¢éné skupiny, napr. -NH;, -NH-. Aminové funkéné
skupiny zase viazu na seba aniony, ked’ st v disociovanom stave.

Znéazornenie obvyklej Struktirnej jednotky makromolekulového ionexu napr.
s kyslou funk¢nou skupinou je

R-SOzH

kde R je makromolekulovy skelet a skupina —SOsH je jednou z typickych funkénych
skupin.

Pre oznacenie druhu i6nu, ktory je ionexom viazany, pouzivame termin ,,forma“
alebo ,,cyklus®, doplneny nazvom prislusného iénu. Napriklad R-SO3;H je katex
v H” cykle, kym katex R-SOzK je v K* cykle.

Na aktivnych (i6nogénnych) funkénych skupindch prebieha vymenny proces,
ktory mozeme vSeobecne znazornit’:

R-SO3H + K" = R-SO:K + H* (4-22)

Vymena i6nov sa pritom riadi izotermou, podobnou Langmuirovej izoterme, na

zaklade ktorej sa dé stanovit’ hodnota vymennej kapacity Q.

Ak pri i6novej adsorpcii prebicha hydrolyza, potom hovorime o hydrolytickej
adsorpcii. Niektoré substraty mozu s prostredim vymienat’ svoj vlastny vodikovy alebo
hydroxidovy i6n, ¢im sa vyrazne pozmeni pH. V dosledku tejto vymeny sa povodne
neutralny roztok stava bud’ kyslym, alebo zasaditym. Uvedené procesy mozeme opisat’
nasledujucimi rovnicami:

AdH" + Na" + CI' = AdNa® + H" + CI' (4-23)

Ad'OH + Na® + CI’

Ad'ClI" + Na" + OH" (4-24)
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5 Elektrické vlastnosti koloidne disperznych sustav

Vseobecne mozno povedat, ze najddlezitejSim povodcom kinetickej stability
koloidne disperznych sustav je elektricky ndboj na povrchu castic.

Pre Uplnost’ treba opét’ pripomenut’, ze vlastnosti kazdej fazy zavisia od druhu
Castic, z ktorych sa skladd, a od sil, ktoré na ne posobia. Oblast’ na rozhrani dvoch faz
ma iné vlastnosti a ina Struktiru, in€ usporiadanie Castic, lebo charakter sil, posobiacich
na Castice na okraji fazy je iny ako vnutri fazy. Hovorime, Ze na rozhrani dvoch faz
pOsobia anizotropné sily, pozorujeme tu nehomogenitu prostredia, ktora vSak prestava
so vzd’alovanim sa od rozhrania.

Ukazalo sa, Ze na hranici dvoch faz nastdva iné priestorové usporiadanie ndbojov
ako vnutri faz a tvori sa zvlastny mikrokondenzator, tzv. elektricka dvojvrstva.

Termin elektrickd dvojvrstva oznacuje priestorové rozdelenie dvoch vrstiev
nabojov opacného znamienka. ZvyCajne sa tento termin pouziva na oznacenie
rozhrania medzi tuhou a kvapalnou fazou, hoci $truktra tohto rozhrania je omnoho
zlozitejsia.

Treba zdoraznit, Ze vytvorenie elektrickej dvojvrstvy nie je Specidlnym rysom
rozhrania tuhd faza/kvapalnd faza, ale vSeobecnym dosledkom stretnutia dvoch faz.
Anizotropia sil posobiacich medzi €asticami na f4zovom rozhrani ma vzdy za nasledok
vytvorenie dvojvrstvy. Dvojvrstva sa tvori aj v kove, aj v povrchovej vrstve
orientovanych dipdlov a je aj vysledkom rdznej adsorpcie ionov opacného znamienka.

Zvlastne elektrické vlastnosti koloidnych disperzii sa po prvykrat pozorovali
zaCiatkom 19. storo€ia pri Stadiu zakonitosti elektrolyzy. Bola objavena elektroosméza
a elektroforéza, aneskor v druhej polovici 19. storoCia sedimentacny a prudovy
potencial. Uvedené deje, nazvané elektrokinetické javy, svedCia otom, ze fazové
rozhranie medzi koloidnou ¢asticou a kvapalnou fazou je zvycajne elektricky nabité.
V tejto suvislosti treba podCiarknut’, Ze objav elektrokinetickych javov dal podnet k
vzniku pojmu elektrickej dvojvrstvy, ktora ma zase doleziti ulohu k pochopeniu
stability koloidov. Nasledkom elektrokinetickych javov dochadza k poruseniu
distribicie naboja, a tym aj elektroneutrality na fazovom rozhrani.

Podla dnesnych nazorov naboj na povrchu dispergovanych Castic moéze vzniknat
viacerymi mechanizmami 20,

Napriklad v najjednoduchSom pripade (rydzo modelovom) je na obr.5.1
schematicky znazornena elektricka dvojvrstva, ktord vznikla selektivnou adsorpciou
tych i6nov, ktoré sa moédzu lepSie inkorporovat do krystalovej mriezky jodidu
strieborného.

V slabo koncentrovanom roztoku jodidu draselného jodidové iony, tzv. iény
uréujiice potencial, budu doplnat’ krystalovii mriezku jodidu strieborného a zaroveii
udelia koloidnym casticiam Agl zaporny ndboj. Naopak, draselné iony, tzv. protiiony,
sa budu vyskytovat’ v blizkosti povrchu ¢astice. Naproti tomu v pritomnosti AgNO3 v

2 Podrobnejsie pozri napr. J. Pouchly: Fyzikalni chemie makromolekularnich a koloidnich soustav,
ucebny text VSCHT v Prahe, Praha 2001, str. 187.
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roztoku budu koloidné castice Agl nabité kladne v dosledku selektivnej adsorpcie
striebornych katiénov a protiidonmi buda aniény NO; .

Obr. 5.1 Schéma elektrickej dvojvrsty vznikajucej okolo Castice jodidu strieborného v roztoku Ki

Vznik elektrickej dvojvrstvy disociaciou povrchovych molekil mozeme
ilustrovat’ na priklade jej tvorby na Ccasticiach vodného solu oxidu kremicitého
(obr.5.2). Na povrchu castic si molekuly SiO,, ktoré interaguji s molekulami
dispergujuceho prostredia za vzniku kyseliny kremicitej, schopnej disocidcie:

H,Si0; <= HSIO; + H'«<=SiO; + 2H"

Kremigitanové aniény SiO5 zostdvaji na povrchu ¢astic a uréujii im zaporny
naboj, zatial’ ¢o vodikové kationy prechadzaju do okolitého prostredia.

Obr. 5.2 Schéma elektrickej dvojvrsty vznikajucej okolo Castice oxidu kremicitého vo vode
(Poznamka: Skupiny Siog_ nie st volné v roztoku, ale vyénievaji z povrchu tuhej fazy do objemovej

fazy.)

Elektroneutralitu ststavy castica — okolie sa podarilo vysvetlit' existenciou
povrchovej elektrickej dvojvrstvy. Jej zakladnou myslienkou je pritahovanie i6nov
opacného znamienka, ¢iZe protiidonov nabitym povrchom.
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Cast’ elektrickej dvojvrstvy, ktora svojim nabojom kompenzuje niboj povrchu
Castice siaha az do objemovej fazy, t.j. do vnutra fazy. Pre popis usporiadania tejto Casti
dvojvrstvy bolo navrhnutych niekol’ko modelov.

Nakol'ko mechanizmus mnohych procesov sa neda vysvetlitt bez znalosti
Struktary elektrickej dvojvrstvy, musime sa touto problematikou detailnejSie zaoberat’.
Predstavy o stavbe elektrickej dvojvrstvy sa postupne vyvijali.

Prvi, pomerne zjednoduSeni predstavu o rovinnej elektrickej dvojvrstve
vytvorenej z nabojov opa¢ného znamienka vypracoval R. Helmholtz (1879).

Podl'a Helmholtzovho modelu si mo6zeme elektrickti dvojvrstvu predstavit” ako
doskovy kondenzator (obr. 5.3a). Jeho dve rovnobezné dosky su oddelené medzivrstvou
hribky d molekulovych rozmerov. Jedna doska kondenzatora je tvorend ionmi
fixovanymi na samotnom povrchu tuhej fazy, t.j. idonmi urujicimi potencial. Druha,
rovnako nehybna ,,doska®, je tvorend protiidbnmi, ¢ize opacne nabitymi idnmi. Naboj
povrchu (vnutornej vrstvy) je uplne kompenzovany nabojom tesne prilichajucej vrstvy
protiidonov; ploSna hustota naboja tejto vonkajSej vrstvy je rovnaka ako plosna hustota
naboja nabitého povrchu .

Analogické zavery platia aj v pripade koloidnych disperzii; pre usporiadanie na
fazovom rozhrani sa nebral do ivahy doskovy kondenzator, ale koncentricko-sféricky.

Elektricka dvojvrstvu dispergovanych ¢astic mdéZeme potom opisat’ vlastnostami
kondenzatora v koncentricko-sférickej podobe. Takyto molekulovy kondenzator budu
tvorit' dve izocentrické gulové plochy s rovnakou hustotou ndboja, ale opacného
znamienka. V takejto dvojvrstve ma elektricky potencial ¢, rovnako ako potencial
doskového kondenzatora, klesat’ linearne so vzdialenost'ou od povrchu cCastice, ako je to
Vv pripade na obr. 5.3a. Potencidl nabitého povrchu je oznaceny symbolom ¢, .

Tu treba podcCiarknut, Ze uvedeny jednoduchy model rovinného usporiadania
nevystihoval tplne spravne pomery na fazovom rozhrani. Cast elektrickej dvojvrstvy,
ktora je v styku s kvapalnou fazou, je totiz trvale rusena tepelnym pohybom castic, ¢im
sa rozptyl'uje a prenika hlbsie do vnutra kvapalnej fazy.

Tato skutocnost’ viedla k predstave elektrickej dvojvrstvy s difiznou Struktirou.
Teoriu tejto Struktary elektrickej dvojvrstvy sformuloval G. Gouy (1910) a nezavisle od
neho L. Chapman (1913). Ich teéria sa zakladd na rovnakych fyzikalnych
predpokladoch a vznikla skér ako znama Debyeova a Hiickelova teodria silnych
elektrolytov. Uvazovali aj vplyv tepelného pohybu iénov na rozdelenie nabojov tej Casti
dvojvrstvy, ktora je na strane kvapalnej fazy.

Pri odvodeni svojej teorie Gouy a Chapman vychadzali z nasledovnej predstavy:
V bezprostrednej blizkosti fazového rozhrania pdsobi elektrické pole. Intenzita
elektrostatickych sil tohto pol'a so vzdialenostou od fazového rozhrania postupne klesa
a stale silnejSie sa prejavuje rozptyl protiidbnov spdsobeny tepelnym pohybom, takze
koncentracia protiidnov v dvojvrstve postupne klesa a blizi sa koncentracii v objemovej
faze.

2 Podrobnejsie pozri napr. K. MarkuSova, D. Kladekova: Vybrané kapitoly z elektrochémie, uéebny text
PF UPJS, Kosice 2008, str. 31 (http://kosice.upjs.sk/%7Emarkusk/VKE4.pdf (2011)).
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Za predpokladu, ze i6ny su elektricky nabité body, teoreticky popisali pokles
potencidlu a hustoty ndboja v zavislosti od vzdialenosti od nabitého povrchu. Pre
priebeh elektrického potencialu ¢ nasli vzt'ah

P = R (5-1)
kde x je vzdialenost’ od nabitého povrchu.

Zlozenie elektrickej dvojvrstvy aj pokles potencialu ¢ st nacrtnuté na obr. 5.3b.
Potencial neklesa linearne, ale po krivke, ¢o vyplyva zo skutoCnosti, ze rozdelenie
kladnych a zépornych nabojov v blizkosti tuhej fazy je nerovnomerné.

Pre efektivnu hribku difuznej vrstvy x* (difiznu dvojvrstvu prirovnali k
doskovému kondenzatoru s efektivnou vzdialenostou dosiek) Gouy a Chapman
odvodili vztah, podla ktorého je tiato hribka priamo umernd odmocnine absolutnej
teploty T a nepriamo umerna odmocnine iénove;j sily /7, :

ky T eRT eRT
A L LR = 5-2
\/e2 NAZCi z} Fzzcizi2 2F?%1, &2

kde c; je koncentracia i-tej zlozky, zj jej nabojové Cislo, € je elementarny naboj (e =
1,602 . 10™° C), ¢ permitivita prostredia, ostatné symboly maju obvykly vyznam.

Dolezity poznatok sa vynara pri vypocte efektivnej hrabky difuznej vrstvy. Pri
zvySovani koncentracie sa podl'a vztahu (5-2) zmens$uje a naopak, zriedovanim, ako i
S rastom teploty sa zvicsuje.

Helmholtzova vrstva Sternova vrstva
; pohybové
rozhranie
&
L ® o
V 2
/] . .
° e
x
1/x
(b) (c)

Obr. 5.3 Modely elektrickej dvojvrstvy a priebeh potencidlu na fazovom rozhrani pre rdzne modely
elektrickej dvojvrstvy (blizsie v texte)

(@) Helmholtzov model; (b) Gouyov a Chapmanov model; (c) Sternov model

Obidve krajné predstavy skompaktnou adifuzne rozptylenou Struktirou
vonkajSej Casti elektrickej dvojvrstvy spojil O. Stern (1924). Podl'a Sternovej teorie je
prva vrstva i6onov na strane roztoku viazana pevne k povrchu prevazne adsorpénymi
silami, ktoré maju oproti elektrostatickym silam kratky dosah. Cast protiiénov je
V bezprostrednej blizkosti povrchu castice, pricom tvori doskovy kondenzator
hrubky d, aky sa predpoklada v Helmholtzovom modeli. V tejto vrstve, ktoru niektori
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autori nazyvaju Helmholtzova, ini Sternova, je linearny pokles elektrického
potencialu ¢. V dosledku tepelného pohybu sa zvysok protiidonov, potrebny pre koneén
kompenzaciu nédboja vnutornej vrstvy, nachadza v diftiznej vrstve vonkajSej casti
dvojvrstvy. Su v nej rozptylené podla rovnakych principov, aké platia v diftznej
dvojvrstve podl'a Gouya a Chapmana.

Schéma Sternovho modelu elektrickej dvojvrstvy aj s vyznacenim poklesu
elektrického potencialu ¢ je uvedena na obr. 5.3c. V nehybnej (kompaktnej) casti
dvojvrstvy, reprezentovanej doskovym kondenzatorom, klesa potencial linearne so
vzdialenost'ou; potom nasleduje pokles v difiznej (pohyblivej) vrstve, ktory zodpoveda
exponencialnemu Gouyovmu a Chapmanovmu priebehu.

Potencial na hranici nehybnej a pohyblivej vrstvy vonkajsej Casti elektrickej
dvojvrstvyy  (na tzv. pohybovom rozhrani) je potencial zeta, ¢, alebo
elektrokineticky potencidl. Na rozdiel od elektrochemického potencidlu, je
elektrokineticky potencial £ funkciou usporiadania fazového rozhrania.

Tieto modely su uvedené iba pre ilustraciu a nevyCerpavaji vsetky moznosti
Struktary elektrickej dvojvrstvy na fazovom rozhrani. V skutoCnosti je Struktura
fazového rozhrania ovela zlozitejSia.

Na zaklade vysSie rozoberanych modelov dvojvrstvy Si moZeme predstavit
Struktiru elektrickej dvojvrstvy na fdzovom rozhrani medzi dispergovanou casticou
a dispergujicim prostredim v najjednoduchsom pripade nasledovne:

Vnutorna ¢ast’ elektrickej dvojvrstvy je ozna¢ovana ako vnitorna vrstva alebo
nabity povrch. Bud’ je sucastou tuhej fazy, alebo tvori na povrchu adsorbovant vrstvu
hrubky jedného 16nu; je nositel'om vlastného naboja povrchu.

Vonkajsia cast’ elektrickej dvojvrstvy obsahuje prevazne idny opacného
znamienka, ako je naboj vnutornej vrstvy. Sklada sa z dvoch podvrstiev, a to z

> plosnej Helmholtzovej (alebo Sternovej) vrstvy, ktora tvori ¢ast’ protiiénov,
viazanych na i6ny vnutornej vrstvy prevazne adsorpénymi silami. Tato opacne
nabita vrstva spravidla kompenzuje naboj vnutornej Casti elektrickej dvojvrstvy
len Ciastocne,

» difaznej (alebo Gouyovej—Chapmanovej) vrstvy, ¢o je ionova atmosféra
tvorend pohyblivymi protiionmi aiénmi pochddzajucimi  z ostatnych
elektrolytov pritomnych v dispergujucom prostredi. Je rozlozena v priestore a jej
Struktira zdévisi od rovnovdhy medzi elektrostatickymi silami a tepelnym
pohybom i6nov.

Tu nemdzeme nespomenut, Zze modelové predstavy o priestorovom rozdeleni
naboja Vtesnej blizkosti fazového rozhrania sa vyuzili pre kvantitativny popis
pozorovanych elektrokinetickych javov. Tieto predstavy boli dalej rozvinuté
v elektrochémii v spojeni s analyzou kinetiky elektrédovych procesov
a elektrokapilarnych dejov.

Zaverom treba poznamenat’ a zdoraznit’, ze pri posudzovani zakonitosti prejavov
elektrickej dvojvrstvy pri procesoch v koloidne disperznych sustavach sa vicSinou
mozno obmedzit’ na sledovanie Helmholtzovej vrstvy ako jedného celku (pozri d’alej),
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kym pri analyze elektrochemickych procesov je rozdelenie na dve cCasti, t.j. na
vnutorni a vonkaj$iu Helmholtzovu rovinu %%, velmi podstatné.

2 Podropnejéie pozri napr. K. Markusova, D. Kladekova: Vybrané kapitoly z elektrochémie, u¢ebny text
PF UPJS, Kosice 2008, str. 9 (http://kosice.upjs.sk/%7Emarkusk/VKE4.pdf (2011)).
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6 Struktira koloidnych miciel

Prvé informdcie a predstavy o Struktare a zlozeni koloidnych miciel sa objavili na
zaciatku 20. storoCia vd’aka vyskumu koloidne disperznych sustav za rovnovaznych
podmienok. Zlozity utvar, ktory vznika pocas ich pripravy, bol oznac¢eny ako micela,
rovnako ako bol nazvany aj agregat micelarnych (asociativnych) koloidov. Okrem
chemickych predstav o Struktire koloidnych miciel bola vypracovand aj fyzikalna
(alebo adsorp¢na) tedria pre popis Struktury micely.

Pre zaujimavost’ treba na tomto mieste pripomenut’, ze vznik miciel nie je vylucéne
charakteristickym znakom nizkomolekularnych micelarnych koloidov 23 pretoze micely
tvoria aj dispergované Castice sustav fazovych a molekulovych koloidov. Nasleduje
detailnejsi pohl'ad na Struktiru dvoch posledne menovanych koloidnych disperzii.

Micela lyofobnych soélov sa skladd zpomerne inertného jadra az obalovej
vrstvy, ako je to v ¢isto modelovom pripade naznacené na obr. 6.1. Jadro micely tvori
bud’ krystal ultramikroskopickych rozmerov, alebo agregat, ktory vznikol koagulaciou
primarnych kryStadlov. Povrch jadra méze ziskat’ elektricky ndboj napr. preferen¢nou
adsorpciou i6nov, ktoré tvoria s niektorym idnom na okraji mrieikgf nerozpustni
zlugeninu, alebo naopak, aj rozpustanim niektorého z iénov mriezky “. K nabitému
povrchu st potom prit'ahované protiidony a vytvori sa elektricka dvojvrstva.

Jadro s pevne viazanou ¢ast'ou protiionov predstavuje vlastnu koloidni ¢asticu,
ktora sa navonok javi ako elektricky nabita. Vsetky castice tej istej latky v tom istom
prostredi maju naboj rovnakého znamienka. Preto ak sa dve Castice zrazia, potom sa
ucinok pritazlivych sil kratkeho dosahu zoslabi odpudivymi elektrostatickymi silami.
Touto interakciou sa zamedzi nielen d’alSiemu priblizeniu Castic, ale rovnako aj
koagulacii (zhlukovanie oddelenych castic do vac¢Sich celkov). Zvysné protiidony tvoria
vonkajsiu ¢ast’ elektrickej dvojvrstvy micely pozostavajucu z kompaktnej a difuznej
Casti.

e @ kompaktna vrstva

objemova faza
®

diftizna vrstva
-]

vnutorna vrstva pohybové rozhranie

Obr. 6.1 Schéma Struktary micely napr. hydrosélu jodidu strieborného v zriedenom roztoku jodidu
draselného

2 Blizsie k tejto problematike v kapitole 1.2.5 Klasifikacia koloidne disperznych sustav.
2 Blizsie k tejto problematike v kapitole 5 Elektrické vlastnosti koloidne disperznych sustav.
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Zopakujme si zname: Rozhranie medzi takmer nehybnou vrstvou idnov tesne
prilichajicou k povrchu jadra micely avrstvou tvorenou pohyblivymi iénmi, kde
dochadza k ,roztrhnutiu micely”, sa oznaCuje ako pohybové rozhranie (Smykové
rozhranie), ako to vidime na obr. 6.1.

Napriklad jadro micely hydrosolu Agl, ktory pripravime zrazacou reakciou KI
s AgNQg, je tvorené krystalmi Agl. Ak pripravu realizujeme v nadbytku KI, potom
zionov K" a I~ pritomnych v zriedenom roztoku, sa moze adsorbovat’ iba jodidovy
anion, pretoze je schopny s povrchovymi i6nmi krystalu tvorit’ nerozpustnt zlaceninu.
Samozrejme stavba kryStalu moze za casti i6nov |~ pokracovat’ len dovtedy, pokial’
sa na jeho povrchu nepokryju vsetky kationy Ag®. Podobne, ak v roztoku bude
prevladat AgNOs3, moze krystal Agl rast. V tomto pripade sa ale na stavbe povrchu
zidastiiuje kation Ag’. Nasledkom tohto procesu sa pri dostavbe na povrchu krystalu
vytvori elektrickd dvojvrstva.

Ak je krystal Agl v zriedenom roztoku KI, bude potencidl na povrchu micely
uréovat’ anioén |~ a protiionom bude kation K*. Inymi slovami: krystal Agl sa nabije
zaporne a bude pritahovat’ do svojej blizkosti kladné i6ny z roztoku, zatial’ co zaporné
i6ny bude odpudzovat. Nasledkom toho nastane v blizkosti jadra micely nerovnomerné
usporiadanie i6nov opa¢ného znamienka (obr. 6.1). Analogicka tvaha plati pre pripad,
ak bude krystal v zriedenom roztoku AgNOs. V tomto pripade bude potencial urcovat

katién Ag" a protiiénom sa stane aniéon NO; .

Ako z tychto prikladov vidime, i6ny pritomného elektrolytu zabranuju d’alSiemu
rastu kryStalu, udelujd mu elektricky ndboj, atym zaistuju agregatnu stalost’
prislusnej koloidnej disperzie. Zistilo sa, Ze stabilizdtorom moéZe rovnako byt
akakol'vek latka, ktorej idbny maju schopnost’ inkorporovat’ sa do krysStadlovej mriezky,
alebo sa prednostne adsorbovat’ na povrchu castice, a to nezavisle od toho, ¢i je jednou
z vychodiskovych latok pouzitych v nadbytku na vytvorenie dispergovanej fazy, alebo
¢i to je iba pomocna latka podporujuca jej vznik.

Struktiiru micely moéZeme nazorne zapisat’ schematickym vzorcom takto:
Hydrosol Agl v roztoku Ki {m (Adl) n 1~ (n—x)K* [~ i xK*

V uvedenom vzorci zodpoveda m (Agl) poctu molekul Agl, ktoré tvoria agregat
micely a n I~ poctu iénov, ktoré urcuju naboj, resp. potencial. Pre ne spravidla plati, ze
m >> n. Krystal zlozeny z molekul Agl spolu s naadsorbovanymi ionmi |~ tvoria jadro
micely.

(n—x) K™ je pocet protiidnov v tesnej blizkosti jadra. Tie su viazané nielen
adsorpénymi, ale aj elektrostatickymi silami tak pevne, ze v elektrickom poli sa
pohybuju spolu s jadrom. V tomto pripade je vlastna koloidna castica (jadro spolu
S pevne naviazanymi protiidonmi) zaporne nabitd. X K™ je pocet zvy$nych protiionov.
Ked’ze nevdzbové interakcie slabnu S rastiicou vzdialenost'ou od koloidnej Castice, tieto
16ny su relativne vol'né, a preto v elektrickom poli migruji opa¢nym smerom.

Podobna uvaha plati aj pre micelu sélu s kladne nabitymi Casticami, napr. micelu
s6lu Agl v zriedenom roztoku AgNQs, pre ktorti je schematicky vzorec nasledovny:

Hydrosol Agl v roztoku AgNO; {m (Adl) n Ag® (n—x) NO; } i x NO;
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S podobnymi tivahami sme sa uz stretli v kapitole 5 pri rozoberani jednotlivych
modelov elektrickej dvojvrstvy a uviedli sme, Zze elektricky potencial v mieste

pohybového rozhrania (preruSovana Cciara) je elektrokineticky potencial ' (pozri
obr. 5.3c).

Stabilita micely je charakterizovand hodnotou elektrokinetického potencidlu. Ta
moze byt ovplyvnend radom faktorov, ako je napr. vplyv pridavku elektrolytu, zmeny
pH, koncentracie elektrolytu, teploty a pod.

Vieme, 7e Struktara elektrickej dvojvrstvy ° vyrazne zavisi od zloZenia
elektrolytu. Potom zmenou koncentracie elektrolytu mézeme ovplyvnit’ jednak ionova
silu, jednak hrabku elektrickej dvojvrstvy, a tym aj stabilitu koloidnych ¢astic. S
rastom koncentracie elektrolytu dochddza k neutralizacii povrchového naboja
koloidnych ¢astic a zaroven k ,stlaaniu“ difiznej Casti dvojvrstvy, ktora povodne
branila ich agregacii. Tato skuto¢nost’ je pri¢inou znizovania ¢ potencialu. Tu treba
pod¢iarknut’, Ze ak sa absolitna hodnota ¢ potencialu znizi na uréitd kritick hodnotu
(medzi 20 az 50 mV), mdze dojst’ ku koagulcii.

Aj Vv pripade pridania indiferentného elektrolytu, ktory neobsahuje iony podobné
idnom krystalovej mriezky koloidnej Castice, sa znizi hodnota ¢ potencialu v dosledku
zvySenia i6novej sily. Koncentracia idonov v difuznej Casti elektrickej dvojvrstvy
vzrasta, dvojvrstva sa stlaa a polomer micely sa zmenSuje. [ony pritomné v diftiznej
Casti dvojvrstvy pritom prenikni za pohybové rozhranie a takto neutralizuju ¢i vyvazia
naboj v adsorpcnej vrstve. Pri silnej Specifickej adsorpcii idbnov mdze ¢ potencial
zmenit’ svoje povodné znamienko.

Ak sa koloidna Castica javi ako nenabita (nepohybuje sa v elektrickom poli), jej
elektrokineticky potencial je ¢ =0, a takyto stav sustavy sa nazyva izoelektrickym
bodom.

Teériu stability lyofébnych koloidov vypracovali B. Derjagin a L. Landau
anezavisle od nich holandski vedci E. Verwey a J.T.G. Overbeek. Ich $tadia je preto
znama ako teéria DLVOQ. Predpoklada rovnovahu sil medzi odpudzovanim nabojov
elektrickych dvojvrstiev susednych cCastic a pritazlivymi interakciami vyvolanymi napr.
van der Waalsovymi silami medzi ¢asticami.

Micely vznikaju aj v priebehu pripravy molekulovych koloidov, ale iba v pripade
linedrnych a Ciastocne rozvetvenych polymérov. Jadrom micely su makromolekuly,
ktoré vsak nevyplhaju kompaktne cely priestor. Do vnatornej &asti micely moze
prenikat’ tak rozpustadlo, ako aj idny pritomné v disperzii.

Tieto sustavy na rozdiel od lyofobnych koloidov st stale. Ich nemennost
zabezpecuje pritomnost’ solvataéného (hydratacného) obalu. V désledku interakcie
koloidna Castica — dispergujuce prostredie su v bezprostrednom okoli Castice s pomerne
velkou orientaciou usporiadané molekuly rozpustadla. Solvata¢ny obal svojou hrabkou
zvysuje stabilitu Castic, ktoré sa tak udrzia v koloidnej forme prakticky neobmedzene
dlhu dobu, pokym neddjde k zmene podmienok.

Okrem existencie elektrickej dvojvrstvy sa da zamedzit agregéacii miciel
lyofobnych sélov aj vhodnou obalovou vrstvou tvorenou bud adsorbovanymi

» Podrobnejsie pozri napr. K. MarkuSova, D. Kladekova: Vybrané kapitoly z elektrochémie, uéebny text
PF UPJS, Kosice 2008, str. 50 (http://kosice.upjs.sk/%7Emarkusk/VKE4.pdf (2011)).
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makromolekulami, alebo molekulami povrchovo aktivnych latok, tzv. stérickou
stabilizaciou.

V tomto pripade molekuly vhodnych, v danom prostredi rozpustnych latok, st
schopné nielen dostato¢ne silnej adsorpcie bud’ fyzikalnej, alebo chemickej na povrchu
Castice, ale aj vhodnej orientacie. V dosledku vzniku adsorpénej vrstvy na povrchu
Castic sa vyrazne meni ich povodny povrchovy néaboj, atym aj zodpovedajica
protivrstva opacne nabitych pohyblivych idonov. Zaroven sa takisto meni povrchova
lyofobnost’ ?° vd'aka difilnému charakteru disociovanych iénov povrchovo aktivnych
latok. Micely lyofobnych solov tak ziskavaju lyofilny povrch, st stabilné a ku
koagulaénym c¢inidlam sa chovaju ako molekulové koloidy. Molekulové koloidy so
stabilizujucim U¢inkom st zname ako ochranné koloidy. Prevazne su to bielkoviny
(napr. zelatina), d’alej Skrob a pod.

(Poznamka: Stabiliza¢né Gc¢inky lyofilnych koloidov na lyofébne s zndme uz od
pradavna. Typickym prikladom su farby a atramenty pouzivané davnymi civilizaciami,
ktoré sa pripravovali dispergovanim vhodného pigmentu vo vode za pritomnosti
roznych v prirode sa vyskytujucich makromolekulovych latok, ako s napr. vajecny
albumin, kazein, arabska guma atd’.)

% Blizsie k tejto problematike v kapitole 4.3 Adsorpcia na pohyblivom fazovom rozhrani.
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[/ Priprava a Cistenie koloidne disperznych sustav

Molekulové koloidy moZeme pripravit samovol’nym rozpustanim organickych
makromolekulovych  latok,  biopolymérov  a syntetickych  polymérov. Ich
termodynamicky stabilné sustavy vznikaju pomerne I'ahko priamym rozpustanim tuhej
alebo kvapalnej latky vo vhodnom rozpustadle. Daju sa pripravit aj z analyticky

disperznych ststav polyreakciou. Konkrétne podrobnosti st popisané v literatare *’.

Naproti tomu proces pripravy heterogénnych koloidov vicSinou neprebieha
samovolne. Ukazalo sa, ze pre ich pripravu je vhodné pouzit’ jednak dispergacnu
metodu hrubodisperznych sustav, jednak kondenza¢ni metédu analyticky
disperznych ststav. Okrem tychto metdd sa pouZziva aj peptizacia %8 Tieto metody
pripravy vyzaduju, aby dispergovana faza bola v dispergujucom prostredi nerozpustna
alebo len malo rozpustnd a sti¢asne aby vzniknuté Castice boli stabilizované.

7.1 Dispergacné metody

Priprava heterogénnych koloidov umelym dispergovanim je spojend so zvySenim
stupiia disperzity hrubodisperznych cCastic tuhej alebo kvapalnej fazy v inertnom, t.j.
s rozptylenou latkou nereagujucom prostredi, za vzniku koloidnej sustavy. V porovnani
so samovolnym rozpustanim je priebeh dispergovania spojeny s dodanim prace zvonka.

Napriklad pri drveni tuhej fazy v koloidnych mlynoch sa aplikuje mechanicka
praca; pri pouziti ultrazvuku sa dodéva akustickd energia a pri dispergovani kovu
v elektrickom obluku alebo vo vysokofrekvencnom vyboji elektricka energia (pozri
dalej). Takto vzniknuté sustavy maju pomerne velka povrchovi energiu a st
termodynamicky nestabilné. Z uvedeného dovodu sa pre ich stabilizaciu odportaca
pritomnost’ latok, ktoré su schopné stabilizovat’ Castice dispergovanej fazy.

7.1.1 Peptiza¢na metéda

V pripade, ak sa nerozpustna latka alebo zrazenina, ktord vznikla pri koagulécii,
moze dispergovat iba za pritomnosti peptizaénych cinidiel, hovorime o procese
peptizacie. Peptizator ma byt aj dobrym stabilizatorom. Patria sem neelektrolyty, ale aj
elektrolyty.

Peptizacna metdda vyuziva skutocnost’, Ze tieto latky vykazuju povrchovo-aktivne
vlastnosti, ¢o sa prejavuje ich adsorpciou na povrchu cCastic, ¢im im udeluju elektricky
naboj a zvysuju ich solvataciu (hydrataciu). Rozpustnost’ tuhej latky sa moze zvysit aj
chemickymi reakciami v povrchu. Uvolnené castice sa vplyvom tepelného pohybu
rozptylia rovnomerne v celom objeme dispergujuceho prostredia, ktory maji
k dispozicii. Peptizacia je tak opakom koagulacie.

2" Pozri napr. M. Lazar, D. MikulaSova: Syntéza a vlastnosti makromolekulovych latok, ALFA,
Bratislava 1976.

%8 Niektori autori radia peptizaciu k dispergacnym metdédam.
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Casto uvadzanym prikladom je peptizacia vyzrazaného hydroxidu Zelezitého
malym mnozstvom silnej kyseliny, napr. HCI. Vysledkom pridania peptizacného ¢inidla
je rozptylenie zrazeniny za vzniku koloidu Fe(OH)s.

Tato okolnost’ sa s vyhodou vyuziva, ak sa pri premyvani zrazenin vodou
vymyvaju iény, ktoré sposobuju koagulaciu, a t4 sa neskdér modze rusivo prejavit.
Predovsetkym niektoré sulfidy, ako napr. CuS, HgS, FeS, ZnS a hydratované oxidy
tvoria hydrosdly, ktoré prechadzaju filtrom. D4 sa tomu spravidla zabranit’ tym, ze sa
premyvaju vodou obsahujicou elektrolyt.

Peptizacia prebieha urCitou rychlostou, ktora je pri dostatoénom mnoZstve
peptiza¢ného Cinidla spociatku vel'mi znacnd, ale postupne sa zmensuje. Pre proces je
vel'mi charakteristicka suvislost medzi mnozstvom rozpustenej latky ms, mnozstvom
K peptizacii pripravenej este nerozpustenej tuhej fazy m, a koncentraciou peptizatora
Cp. Tuto zavislost, nazyvanu niekedy zrazZacie pravidlo, naSli W. Ostwald a A. Buzagh.

Zistili, ze rozpustnost’ koloidnych castic pri konStantnom obsahu peptizatora Cp
zavisi od mnoZstva eSte nerozpustenej latky alebo zrazeniny. S mnoZzstvom
nerozpustenej tuhej fazy sa rozpustnost’ bud’ stale zvySuje, alebo prebieha cez maximum
(obr. 7.1a). Takyto priebeh mdzeme vysvetlit Kelvinovou rovnicou %, podra ktorej
roztok, ktory je v styku s tuhou fazou a je nasyteny vel'kymi Casticami, sa moze trvale
dosycovat’ malymi Casticami. Postupne sa vSak roztok malymi Casticami nasyti a vel'ké
Castice sa zacnu v roztoku zrazat'.

mg mg

— M — Cp

Obr. 7.1 Zavislost mnozstva rozpustenej latky

(a) od mnozstva este nerozpustenej tuhej fazy pri konStantnej koncentracii peptizatora
(b) od koncentracie peptizatora pri kon§tantnom mnozstve este nerozpustenej tuhej fazy

Dal§im ziverom je zistenie, Ze ak sa rozpustaju rovnaké mnozstva tuhej latky
a k peptizacii sa pouziva stale vicSie mnozstvo peptizatora, potom, ako vidime
z obr. 7.1b, peptizacia rychle vzrasta, az sa dosiahne Gplna peptizacia. Vysvetlenie tohto
javu spociva v tom, ze k vzniku koloidnej stistavy rozpustanim je nutné urcité mnozstvo
peptizatora.

7.1.2 Mechanické rozmel’'novanie

V tomto pripade postupujeme tak, ze tuhu latku pred ultrajemnym mletim
zmieSame s dispergujicou kvapalinou na hrubt suspenziu. V gul'ovom alebo koloidnom
mlyne sa relativne hrubé Castice najskor drvia tlakom, uderom alebo rozotieranim za

2 Blizsie k tejto problematike v kapitole 4.3 Adsorpcia na pohyblivom fazovom rozhrani.
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vzniku mensich ¢astic. Potom sa pri pohybe vplyvom zvySujicej sa kinetickej energie
velmi jemne rozmelfuju az na koloidnu velkost. Vznikajuci jemny prasSok vytvara
v dispergujicom prostredi, ktoré obsahuje vhodné stabilizacné cinidlo, koloidnu
sustavu.

7.1.3 Vibra¢né rozmel’nnovanie

Dnes nie je zvlastnostou uskutoc¢nit’ dispergovanie tuhej fazy ucinkom ultrazvuku
vd’aka pomerne velkej energii akustickych vin. Tymto spdsobom sa mézu rozptylit
nielen tuhé latky na koloidné castice, ale aj previest’ kvapaliny na emulzie, pripadne
produkovat’ z tuhych alebo kvapalnych latok v plynnej faze aerodisperzné sustavy.

Treba vsak podotknut, ze vibracné rozmeltiovanie je efektivne iba v tom pripade,
ak dispergovana tuhd latka ma mala pevnost. Napriek tomu je vhodné na ziskanie
disperznych sustav s vyS$§im stupiiom disperzity. Je vSak potrebné zvolit vhodny
kmitodet, pretoze ultrazvukové vinenie uréitych vinovych dizok méze mat’, naopak,
koagulaéné ucinky.

7.1.4 Elektrické metody

Rozptylenie pomocou jednosmerného elektrického oblika je jedna z elektrickych
metod, ktoré sa konvencéne radia k dispergatnym metoédam. Téato metdoda sa pouziva
prednostne pri rozptylovani kovov v kvapaline. Z prislusnych kovov zhotovime
elektrody, ktoré priblizime k sebe pod hladinou vody alebo vel'mi zriedeného roztoku
vhodného peptizatora. Prechod silného elektrického prudu spdsobuje drobenie elektrody
za vzniku koloidnej disperzie kovu. V tejto suvislosti treba poznamenat’, Ze cely proces
prebieha za G¢inného chladenia. Takto sa daju pripravit’ napr. hydrosély drahych kovov.

7.2 Kondenza¢né metody

Vel'mi casto sa heterogénne koloidy mdzu pripravit’ z pravych roztokov, ak sa
vhodnym zisahom vyvold spojenie molekul za vzniku castic koloidnych rozmerov.
Obvykle sa kondenzacnd metdda prirovnava ku krystalizaénému deju a vzniknuté
Castice sa povazuju za drobné krysStaly. Prvé Castice, ktoré pri tejto metéde vznikaju, sa
nazyvaju zarodKy. Tie sa postupne zhlukuju (agreguju) do vécsich, tzv. sekundarnych,
terciarnych atd’. Castic. Takto sa vytvori ststava, ktora v zmysle Kelvinovej rovnice (4-
2) nemdze byt v termodynamickej rovnovéhe, kym jej Gastice nie su stabilizované .
Preto koloidny s6l nemoZno pripravit’ bez pritomnosti stabilizatorov, ktoré spomal’ujt
ich rast.

Dal§im dolezitym faktorom je teplota, ktora spravidla uréuje stabilitu
a podmienky vzniku tychto koloidnych ststav. Zvycajne pri nizSich teplotach
koncentracia rozpustenej latky prevySuje koncentrdciu nasyteného roztoku, t.j.

% Blizsie k tejto problematike v kapitole 6 Struktira koloidnych miciel.
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rozpustnost’ Cs. V pripade malo rozpustnej latky je rozpustnost’ charakterizovana
stucinom rozpustnosti Ks. Tu treba poznamenat’, Ze postupnym znizenim teploty sa
analyticka disperzia presyti, ¢im sa vytvoria podmienky pre vznik zarodkov, ktoré sa
postupne zvacsuju, az dosiahnu velkost’ koloidnych rozmerov. Vytvori sa viacfazova
sustava z nasyten¢ho roztoku a krystalov koloidnych rozmerov. Tento pripad je jednym
zo spdsobov vzniku zarodkov.

Ako dalsi priklad mézeme uviest metdédu vymeny rozpustadiel, ked’ sa latka
dobre rozpusta v jednom rozpustadle — napr. sira v alkohole, kym v druhom, ktoré sa
S prvym nemiesa, je nerozpustnd — vliatim roztoku siry v alkohole do vody sa vytvori
hydrosdl siry.

So6ly kovov sa ziskavaji napr. chemickou reakciou soli tychto kovov (pravé
roztoky) s roznymi redukénymi ¢inidlami. Tento spdsob sa moze vyuzit' pri priprave
solu zlata a striebra. Napriklad purpurovo sfarbeny sol zlata (niekedy tieZ nazyvany
Cassiov purpur) vznikd redukciou zriedenych roztokov =zlatitych soli chloridom
cinatym.

Vo vSeobecnosti mézeme rozlisit’ v procese pripravy dva kroky; prvym krokom
je vznik zarodkov novej fazy alebo nukleacia; nan nadvizuje rast zarodkov. Ich
zakladné charakteristiky su nasledovné:

1. Vznik zarodkov (alebo kryStalizaénych centier) z presyteného roztoku, pricom
presytenie mozeme vyvolat’:

» Zmenou fyzikalno-chemickych podmienok; napr. znizenim rozpustnosti latky
vymenou rozpustadiel, ochladenim roztoku a pod.

» Chemickou reakciou rozpustenej latky, ktorej produkt je v danom
dispergujucom prostredi malo rozpustny alebo nerozpustny.

2. Rast zarodkov, pocas ktorého sa tvoria dostatocne vel'ké krystaly.

Ktymto dvom krokom sa obvykle pripaja dal$i krok, ato spdjanie malych
krystalov za vzniku vécsich agregatov.

Velkost’ vznikajucich kryStalov je ovplyviiovana:

» rychlostou vzniku zarodkov, t.j. nukleaciou V,; modze sa vyjadrit’ poctom
zarodkov, ktoré vznikli v presytenom roztoku za jednotku ¢asu,

» rychlostou rastu zarodkov V,; moze sa vyjadrit poctom molekul, ktoré za
jednotku Casu prejda z roztoku do krystélu.

Pre uplnost’ treba dodat’, Ze tento postup pripravy koloidnej disperzie si vyzaduje
vznik dostato¢ne velkého poctu zarodkov novej, relativne stabilnej fazy a vhodnu
rychlost’ rastu tychto zarodkov. Preto ak rychlost’ vytvérania centier kryStalizacie je
oproti rychlosti rastu kryStdlov védcsia, potom iba v takomto pripade vznikne velké
mnozstvo krystalov a kazdy z nich bude mat’ velkost’ koloidnych rozmerov. Naopak, ak
Vp < Vy, ziska sa hruba disperzia, ked’ze vznikd pomerne menej vacsich krystalov.

Problémom zéavislosti velkosti vznikajicich kryStdlov od koncentracie
vychodiskovych roztokov sa zaoberal von Weimarn (1908). Zistil, ze pri vel'mi nizkych
koncentraciach vznika vel'mi zriedena koloidna sustava, pri strednych koncentraciach st

vhodné podmienky pre rychly rast zarodkov, ¢im vznika hrubodisperzna sustava
(obr. 7.2).
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hruba disperzia

koloidna disperzia
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Obr. 7.2 Vplyv koncentracie vychodiskovych zloZiek na charakter vznikajucej disperznej ststavy

Pri vysokych koncentraciach vznika velmi vela zarodkov, ale vysokd viskozita
prostredia spomaluje ich rast. Vznikaji krysStaly opit’ koloidnych rozmerov, tentoraz s
vysokou koncentraciou; sistava ma pastovity, niekedy az gélovity charakter.

Ochrana pripraveného koloidu pred koagulaciou vyZaduje, aby dispergujuce
prostredie neobsahovalo ani prili§ malo, ani prili§ vel'a elektrolytu. Tejto poziadavke by
mali byt prispdsobené koncentracie a mnozstva vychodiskovych roztokov vstupujicich
do procesu pripravy.

Koloidn¢ sustavy ziskané roznymi metédami obsahuju velmi casto vedla
rozpustadla a stabilizatora aj d’alSie nizkomolekulové latky, najmé elektrolyty. Ked’ze
pritomnost'ou analyticky dispergovanych Castic sa ich stabilita méze zmensovat, musia
sa Cistit. Primesi sa moézu odstrafiovat’ napr. dialyzou, elektrodialyzou alebo
ultrafiltraciou.

7.3 Dialyza

Proces dialyzy méa neobyCajny vyznam v humannej medicine. Podstatou
separacného procesu je pouzitie Specidlnych membran, ktorych pory st mensie ako pri
obvykle pouzivanych filtraénych materidloch (filtraény papier, keramické filtre, azbest
apod.), takZze dovoluju prenikat’ iba malym molekulam a idénom. Je to jednoducha
a vzdy dostupna metoda Cistenia koloidnych sustav. Treba pripomenut, Ze tento postup
na rozdelenie latok vyuzil ako prvy T. Graham (1861).

Pre urychlenie dialyzy sa zostrojili rézne dialyzatory (obr. 7.3). Volba typu
polopriepustnej membrany sa riadi podl'a dialyzovanej sustavy. V minulosti sa ako
membrana pouzivali pergamen alebo ZivociSna blana, dnes sa casto pouZzivaji
membrany pripravené napr. z celulozy. Takéto membrany st velmi vyhodné, pretoze
rozmery ich porov s mensie ako 1 nm. Vybrana membrana zachytava koloidné Castice
alebo molekuly makromolekulovych latok, kym mensie Castice, ako st i6ny a molekuly
rozpust'adla, preptsta.

Treba vSak zdoraznit, Ze dlhodobou dialyzou sa odstrania nielen neziaduce
nizkomolekulové latky, ale Casto aj stabilizator, o moze vyustit' az do destabilizacie
a koagulacie ststavy. Z tohto dovodu dialyzu treba po uréitom ¢ase prerusit’.
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Obr. 7.3 Dialyzaéné zariadenie
1-koloidna ststava; 2-¢isté rozpustadlo; 3-polopriepustnd membrana; 4-miesadlo

7.4 Elektrodialyza

Dialyza sa d& urychlit posobenim elektrického pola, kedze koloidna sustava
najcastejsie obsahuje neziaduce elektrolyty. Pre tento ucel sa koloidna sustava oddeli od
Cistého rozptstadla dvoma dialyzaénymi membranami (obr. 7.4). Do priestoru
s rozpusStadlom, napr. vodou, sa umiestnia platinové elektrody. Iony sa vplyvom
elektrického pol'a budi pohybovat’ cez membranu k elektrodam do rozptstadla, ktoré sa
trvale vymiena. Boli navrhnuté elektrodialyzatory roznej konstrukcie.

Elektrodialyza je zv1ast ucinnd, ked’ sa Cisteny lyosol najprv precisti dialyzou.

g
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Obr. 7.4 Elektrodialyzaéné zariadenie
1-koloidna sustava; 2-Cisté rozpustadlo; 3,4-polopriepustné membrany; 5-mieSadlo; 6,7-elektrody
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7.5 Ultrafiltracia

Ultrafiltracia je dialyza pod tlakom (obr. 7.5). Pouzivaju sa membrany bud’ na
baze prirodnych (napr. celuldza), alebo syntetickych (PVC, teflon) makromolekulovych
latok.

Pri tejto metode ide o koncentrovanie lyosdlov; zo sélu sa odstranuju nielen
neziaduce analytické disperzie, ale aj rozpuStadlo. Ultrafiltracia sa uplatiuje
v mikrobioldgii a analytickej chémii, pri Cisteni odpadovych vod, zachytavani prasnych
a kvapalnych aerosélov, ako aj pri rychlom ¢isteni a zahust'ovani koloidnych roztokov.

Obr. 7.5 Ultrafiltracia

1-kovovy nadstavec; 2-lievik; 3-koloidna sustava nad polopriepustnou membranou; 4-privod stlateného
plynu; 5-odsavanie
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8 Stabilita a koagulacia koloidnych disperzii

Koloidne disperzné ststavy maju znacne rozdielnu agregatnu stalost. Niektoré
sustavy existuju len niekol’ko sekiind, iné mozu existovat’ pomerne dlho. Vac¢sinou su
termodynamicky nerovnovazne a agregatne nestdle, preto ma stabilita a koagulacia
tychto sustav obrovsky vyznam.

Stabilitu moézeme definovat’ ako schopnost disperznej sustavy branit’ sa
procesom veducim k zmene jej Struktary, stupnia disperzity a charakteru rozlozenia
Castic podl'a rozmerov v objeme dispergujuceho prostredia.

Podl'a charakteru premeny rozliSujeme radikalne alebo vnutorné zmeny. Kym
radikalne stavové zmeny vedu k zaniku koloidného stavu, vnitorné stavové zmeny
prebiehaju v hraniciach koloidnych rozmerov. Tu treba vSak podciarknut’, ze nezdvisle
od toho, 0 aku zmenu ide, meni Sa Struktura castic, elektricka dvojvrstva, hrubka
solvata¢ného (hydrata¢ného) obalu a pod.

8.1 Koagulacia

Jednym z moZnych spdsobov zaniku koloidnej disperzie je zhlukovanie castic
alebo koagulacia. Patri medzi radikalne stavové zmeny, pri ktorych dochadza k
splynutiu oddelenych koloidnych castic do vacsich celkov za znizenia stupiia disperzity.
Proces koagulacie vznik4 v dosledku porusenia podmienok stalosti koloidnej ststavy,
ako napr. zmenou koncentracie dispergovanej fazy, zmenou teploty, vplyvom
mechanickych ucinkov alebo svetla a pod. Jednozna¢ne najdolezitejsi teoreticky
a prakticky vyznam ma koagulécia vyvoland pridanim elektrolytov.

Uz sme povedali, Ze proces koaguldcie prebieha pri vzijomnom stretnuti
rozptylenych castic, napr. pri zrazkach sprevadzajucich ich tepelny pohyb. Kazda
koloidna castica v zavislosti od ndboja na jej povrchu bude "obalend" difiznym
nabojom opacného znamienka, ako je naboj na jej povrchu. Koloidné castice z
rovnakého materidlu budii mat okolo seba difizne rozptyleny naboj rovnakého
znamienka.

Potom, ak sa suhlasne nabité koloidné Castice pribliZzia na taka vzdialenost’, pri
ktorej sa ich difizne vrstvy zacni prekryvat, navzajom sa budu coulombicky
odpudzovat’. Pretoze znizovanie naboja na povrchu koloidnych Ccastic znamena
postupny pokles intenzity odpudivych sil, vidime, ze pri urcitej nizkej hodnote naboja
sa dve Castice mozu priblizit’ nekonecne blizko. V désledku posobenia pritazlivych sil,
ktoré prevysia odpudivé elektrické sily, sa spoja. Opakovanim tohto kroku vznikne
agregat vacsieho poctu primarnych castic, ktorého celkovy povrch sa zmensi. Tymto sa
da vysvetlit’, preco sa zniZi stupeil disperzity.

Zaciatok koagulacie mbézeme zistit' roznymi sposobmi, napr. zmenou sfarbenia
koloidnej disperzie, objavenim sa zakalu, vylucovanim disperzného podielu do
zrazeniny a pod. Tieto priznaky sa v§ak neobjavuju stcéasne.

Poznamenavame, Ze ochrana pred koaguldciou je podmienend existenciou
odpudivych (repulznych) sil. Hlavhym zdrojom stélosti koloidnych sustav je pritom
vhodné obalova vrstva vytvorena na povrchu Castice, ktorda moze zamedzit’ agregacii.
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Obalovt sféru predstavuje bud’ elektricka dvojvrstva (pri ¢asticiach, ktorych povrch
moze byt elektricky nabity), alebo solvataéna vrstva adsorbovanych makromolekul ¢i
molekul povrchovo aktivnych latok (stéricka stabilizacia).

8.1.1 Kinetika koagulacie

Vo vSeobecnosti plati, ze rychlost’, akou sa dispergované Castice spajaju, zavisi od
toho, ¢i sustava pred koagulaciou bola monodisperznd alebo polydisperzna. Priebeh
koagulacie v zavislosti od ¢asu urcuju dva faktory, ato tepelny pohyb a vzijomné
pritazlivé sily. Podla toho, ¢i sa v ststave uplatituji odpudivé coulombovské sily, alebo
¢i koagulacia prebiecha v izoelektrickom bode, rozliSujeme rychlu apomala
koagulaciu.

V pripade ak ¢ = 0, tj. v izoelektrickom bode *, ked’ na Gastice nepdsobia
odpudivé coulombovské sily, kazda zrazka moéze vyvolat agregaciu; za tychto
podmienok je koagulacia rychla. Dve koloidné Castice sa mdzu trvale spojit’ iba vtedy,
ak sa priblizia k sebe na tzv. Gfinnu vzdialenost, v ktorej sa uz zjavne uplatiuju
pritazlivé sily.

Priebeh rychlej koagulacie v monodisperznom séle matematicky spracoval
Smoluchowski. Predpokladal, Ze rychlost’ spajania Castic za ustdlenych podmienok sa
moéze odvodit na zdklade rychlosti, akou castice z okolia difunduji k I'ubovolne
zvolenej Castici, ktora je viazana na jedno miesto v priestore. Castice z okolia, ktoré
vykonavaju neustaly tepelny pohyb, prichddzaji k centralnej Castici rovnomerne zo
vSetkych stran; difizia prebieha cez povrch gule.

Pri odvodeni kinetickej rovnice predpokladajme, Ze rychlost’ priblizenia dvoch
Castic na vzdialenost mensiu ako tzv. akény polomer R je rovnaka ako rychlost reakcie
druhého poriadku. Ozna¢me vp ako celkovy pocet Castic v jednotkovom objeme v case t
a vpo ako pocet Castic na jednotku objemu v ¢ase t = 0, potom pre rychlost’ ubytku
jednotlivych castic, t.j. rychlost’ koaguléacie plati kineticka rovnica

dv
dt

RieSenim tejto diferencialnej rovnice je vzt'ah
] ] J

k v? (8-1)

Vo
= 8'2
e 1+ Kvp,t (8-2)

v ktorom kje rychlostna konStanta koagulaéného kroku, pre ktora podla
Smoluchowského plati

k=4zDR (8-3)
kde D je difuzny koeficient koagulujuce;j Castice.

V polydisperznej sustave, kde su pritomné velké imalé Castice, prebicha
koagulacia rychlejSie ako v monodisperznej ststave. Obycajne predpokladame, Ze velké
Castice st centrami koagulacie malych castic. Okrem toho dve rozmerovo rozne Castice
sa zrazia s vyssou pravdepodobnost'ou ako dve rovnako vel'ké Castice.

%1 Blizsie k tejto problematike v kapitole 5 Elektrické vlastnosti koloidne disperznych sustav.
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8.1.2 Koagulacia elektrolytmi

Zhlukovanie castic koloidnych rozmerov vplyvom pridania elektrolytu je
typickym pripadom koagulacie. Vyvolat' koagulaciu moéze ktorykol'vek elektrolyt.
V praxi sa pouziva vtedy, ked’ je nutné rozrusit’ koloidnu ststavu.

Tu treba konstatovat, ze koloidné sustavy maju zna¢ne rozdielnu agregatnu
stalost’. Pokial’ lyofébne koloidy, ktoré su zndme svojou nestalost’ou, koaguluju uz po
pridani malého mnozstva elektrolytu a zmena stavu je ireverzibilna, lyofilné koloidy
koaguluju vel'mi neochotne vd’aka ich solvataénym obalom. K poruseniu tychto obalov,
ateda k zjavnému vypadavaniu bud’ kvapiek (koacervacii), alebo vlociek (flokulacii),
¢i vyluCovaniu zrazeniny, tj. vysolovaniu, dochadza az po pridani nadbytku
elektrolytu. V tomto pripade je zmena stavu véac¢Sinou reverzibilna.

Vieme, ze elektricky naboj, ktory sidli na povrchu koloidnej Ccastice, zabranuje
Casticiam zhlukovat’ sa do vdcSich agregéatov, ak dojde k ich zraZkam. Prispieva tak
k stabilite predovsetkym tych koloidnych sustav, ktoré boli pripravené z anorganickych
latok. Naproti tomu molekulové koloidy, ako su roztoky bielkovin, Skrobu a pod., za
svoju stabilitu vd'acia existencii solvatacného obalu, ktory sa pevne pata k povrchu
koloidnych castic. Ak lyofilny s6l podla povahy patri medzi amfolyty (roztoky
aminokyselin a bielkovin), rozhoduje o jeho stabilite okrem solvatatného obalu aj
povrchovy naboj Castic.

Minimalna hodnota koncentracie elektrolytu, pri ktorej koloidné disperzia zjavne
koaguluje, sa nazyva koagulaény prah; prevratena hodnota tohto prahu je koagulaéna
ucinnost’. Koagulacne G¢inny je len ten i6n z elektrolytu, ktory ma opacny néboj ako
koloidna castica. Okrem toho zavisi koagulacny prah aj od koncentracie solu. Preto je
prah koagulacie relativnou charakteristikou konkrétnej ststavy koloid — elektrolyt,
a teda by sa mali uvadzat’ podmienky, za ktorych bol stanovovany.

Porovnanie koagulacného ucinku jednotlivych i6nov je vel'mi zlozZité. Zistilo sa,
Ze oproti inym jednomocnym i6nom st mimoriadne U€inné anidony OH™ a najmi
kationy H®. Za rovnakych podmienok je koagulaéne uéinnejsi ten ion, ktory
dispergovanu casticu viac desolvatuje. Plati, Ze ¢im md i6n vySSiu solvatacni
schopnost, tym menej je ucinny pri koagulacii. Napriklad i6n Li* v porovnani
sionom Cs* je koagulaéne menej u¢inny, pretoze je silnejsie solvatovany.

Koagula¢né Gcinky sa pre jedno-, dvoj- a trojmocné iony liSia o viac poriadkov.
Pri tej istej koncentracii je koagula¢na ucinnost’ i6nov tym vécsia, ¢im vysSie je ich
nabojové Cislo. Tento poznatok vyjadruje empirické Schulzovo—Hardyho pravidlo,
v zmysle ktorého st koagulacné prahy pre jedno-, dvoj- a trojmocné protiony
priblizne v pomere 1:0,016:0,0015. Je to spdsobené tym, ze napr. jednomocné
a dvojmocné kationy maji oproti trojmocnym kationom vacsiu schopnost’ solvatovat
sa, V solvatovanom stave su objemnejsie, a preto su slabsie putané k povrchu cCastice.

Koncom 19. storofia nemecky biochemik F. Hofmeister skumal nerovnaky
koagula¢ny ucinok réznych i6nov s rovnakym mocenstvom. Zostavil i6ny podla
ucinnosti do radov, nazvanych lyotropné rady.

Napriklad koagulacnd schopnost’ anidonov v elektrolyte s rovnakym katidnom
rastie v rade:

SO% < CH,COO < CI" < Br < NO; < I” < CNS < OH"
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a katiénov s rovnakym aniénom v rade:

Li* < Na* < K* < Rb" < Cs*<H" (H,0") a Mg* < Ca” < Sr*" < Ba™

Zmeny stupiia disperzity molekulovych koloidov najcastejSie prebiehaji vratne
asu spojené so zmenou Struktury solvatatného obalu. Desolvatacny uc¢inok kationov
s rovnakym mocenstvom roznych soli je tym vacsi, ¢im sa prislusny kation moze sam
ucinnejsie solvatovat’.

Napriklad zraZacia schopnost’ (vysolovaci u¢inok) kationov klesa v rade:

Li* > Na* > K' > Rb" > Cs* > Mg*
Podrl'a vysol'ovacej ucinnosti usporiadal Hofmeister aniony do tohto radu:
citronan” > vinan® > SO? > PO¥ > CH,COO > CI°

Cl- > Brr > NO; > CIO; > |I" > CNS”

Citronanovy anion ma teda najvacsi vysol'ovaci ucinok a jodidovy a tiokyanatovy anion
vysol'uju najmene;j.

8.1.3 Vniitorné stavové zmeny

Za vnutorné stavové zmeny pokladdme zmeny stupna disperzity alebo
priestorového rozdelenia Castic s Casom, pri¢om koloidny charakter disperznej sustavy
sa nemeni. Tieto zmeny sa nazyvaju starnutim koloidnej sustavy. S ¢asom sa zniZuje
nielen stupent disperzity, ale meni sa aj Struktira miciel, menej stale formy prechadzaju
na stéalejSie. Tento proces je spojeny aj s narastom entropie.

Starnu predovsetkym vsetky zivé organizmy; s vnitornymi stavovymi zmenami
stivisia aj zmeny mnohych fyzikadlnych vlastnosti disperznej ststavy ako celku:
viskozita, povrchové napitie, elektrickd vodivost, optické vlastnosti, mechanické
vlastnosti a pod.
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9 Struktirno-mechanické vlastnosti disperznych sistav

Pri $tadiu fyzikdlnych vlastnosti koloidnych a mikroheterogénnych sustav
s kvapalnym a tuhym dispergujucim prostredim si musime predovsetkym uvedomit’, ze
maji rovnako ako vSetky kondenzované sustavy urcité mechanické vlastnosti,
napr. viskozitu, elasticitu, plasticitu (tvarovatelnost’), pruznost’, pevnost’ a pod.

Uvedené vlastnosti tizko stvisia so Struktirou spomenutych sustav, oznacuju sa
jednak ako Strukturno-mechanické vlastnosti, ale aj ako reologické alebo tokové
vlastnosti. Vednt disciplinu, ktora sa zaobera procesmi deformacie, najma tokom
hmoty vplyvom vonkajSich mechanickych sil, nazyvame reologia (z gréctiny rheos —
tok a logos—veda). V mnohych pripadoch su S$tudované deformacie vel'mi
komplikované, lebo mézu zévisiet od rozli€nych faktorov. V désledku toho je reoldgia
rozsiahla a otvorena oblast’ vyskumu.

Za deforméciu spravidla pokladdme zmenu vzdialenosti dvoch susednych
elementov toho istého materialu (zmena geometrického tvaru). V tomto zmysle mézeme
tok hmoty interpretovat’ ako jednu z moznych deformacii. Zatial ¢o kvapalina je
substancia, schopna podrobit’ sa akejkol'vek deformaécii, tuhd latka znesie len urcita
vel'kost’ deformujucich sil.

Tu treba poznamenat’, ze po odstraneni posobenia vonkajsej sily o pomerne malej
intenzite sa vacSina tuhych latok moze vratit’ spat’ do podvodného tvaru (vychodiskového
nedeformovaného stavu). Takato prechodna (do¢asna) deformacia sa oznacCuje ako
vratna (pruzna) alebo elasticka deformacia. Elastické chovanie je charakterizované
linedrnou zavislostou medzi napdtim a deformaciou podl'a Hookovho zakona. Ked'ze
deformovatel'nost’ ma urcit(l hranicu, pruznymi st len relativne malé deformacie. Ak
tato hranicu prekrocime, tuhd latka strati schopnost’ navratit’ sa do svojho poévodného
stavu a deformacia moze koncit’ napr. krehkym lomom, ¢im sa porusi celistvost’ tuhej
latky.

Kvapaliny sa prave tak ako tuhé latky vyznacuju velkou objemovou stalost'ou, ale
podobne ako plyny skoro nijakou tvarovou stdlost'ou. Nedostatok tvarovej stalosti
kvapalin aj plynov spdsobuje, Ze moézu tiect. Kvapaliny a plyny sa preto oznacujui ako
tekutiny.

Na rozdiel od tuhej latky, kvapalina (napr. voda a taveniny kovov) po zaniknuti
vonkajSej sily svoj nadobudnuty stav nemeni (nevratné zmeny tvaru); hovorime
0 trvalej (nevratnej) alebo visk6znej deformacii. Takéto chovanie je charakteristické
pre vacsinu tekutin. Pre viskozne chovanie, t.j. viskozmy tok plati, ze kone¢nu
deformdaciu charakterizuje nielen velkost deformacného napétia, ale aj Cas jeho
posobenia. Suhrnne povazujeme viskdzny tok za Specificky pripad deformécie.

Ako sme u uviedli, disperzné siistavy moézu byt voPné alebo viazané ¥, pricom
kazda Struktura vykazuje iné reologické vlastnosti. Ak sa Castice dispergovanej fazy
vzajomne nespajaju do kompaktnej siete, takdto vol'na stistava ma schopnost’ menit’ tvar
Vv zavislosti od Casu aj pri pdsobeni malej vonkajse;j sily, t.j. schopnost’ viskdzneho toku.

Ak naopak, Castice dispergovanej fazy sa vzajomne spajaju do kompaktne;j siete,
viazané sustavy nadobudaji vlastnosti tuhych latok; schopnost’ uchovavat svoj tvar,
urcita pevnost, pruznost’ a Casto elasticitu.

%2 Blizsie k tejto problematike v kapitole 1 Definicia a rozdelenie disperznych ststav.
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9.1 Viskozita

Viskozita je fyzikdlna vlastnost’ tekutiny charakterizujica odpor, ktory
kladie pradeniu. Kvapaliny kladu pri teceni vacsi odpor ako plyny.

9.1.1 Newtonov zakon viskozity

Na obr. 9.1 je znazorneny tok tekutiny, pokym je vystavena G¢inku vonkajse;j sily.
Pri malych rychlostiach pridenie sa uskutociiuje ako deforméacia Smykom. Za takychto
podmienok si tekutinu mézeme modelovo rozdelit’ na vrstvy rovnobezné so sSmerom
toku, z ktorych kazda sa pohybuje inou rychlostou u. Pocas toku medzi jednotlivymi
vrstvami, postvajucimi sa navzajom roznymi rychlostami v jednom smere, prejavuje sa
odpor prostredia, tzv. vniatorné trenie .

Pri pradeni sa rychlej$ia vrstva snazi zrychlovat pohyb pomalSej vrstvy,
anaopak. Pri¢inou tohto javu je jednak vnutorna pritazlivost medzi molekulami
prudiacej tekutiny, jednak aj tepelny pohyb, prostrednictvom ktorého molekuly z jednej
vrstvy prenasaju hybnost’ do susednej vrstvy.

Vysledkom je, ze vnatorné trenie pdsobi na rozhrani dvoch vrstiev doty¢nicovou
silou F. Na tomto mieste treba poznamenat’, Ze hodnotu vnitorného trenia vyjadrujeme
ako podiel dotyénicovej sily a jednotky plochy tohto rozhrania. Tento podiel, tzv.
Smykové napitia (niekedy tieZ dotyCnicové alebo tangencialne napitie) oznaCujeme
symbolom =.

Matematickym vyjadrenim tokovych vlastnosti tekutin su reologické stavové

rovnice, ktoré zvycajne vyjadruju vzt'ah medzi deformaénym $Smykovym napdtim z a
deformaciou tekutiny. Ich grafickou podobou st krivky toku.

A
‘?
” dx
il T u+du,
A » ‘=
"/
;7
dy “
r 57
¢ 1
) u,
3 >
X

Obr. 9.1 Schematicky diagram toku medzi dvoma paralelnymi rovinami tekutiny (symboly st vysvetlené
v texte)

Pre tekutiny plati Newtonov zakon viskozity (9-1), podla ktorého je hybna
dotyénicova sila F priamo tmerna rozdielu rychlosti susednych vrstiev du, velkosti
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stykovej plochy A a nepriamo uUmerna vzdialenosti susednych wvrstiev dy. Pre
deformacné Smykové napitie plati

F du

= _— 9'1
A ndy (9-1)

kde du/dy sa nazyva gradient rychlosti. Treba si uvedomit’, ze gradient rychlosti urcuje
rychlost’ relativneho posunu (Smyku) dvoch rovnobeznych vrstiev, vzdialenych od seba
0 jednotkovi dizku a predstavuje tak rychlost’ deformacie. Konstantou imernosti je 7,

nazyvana dynamicka viskozita (alebo jednoducho len viskozita), ktora charakterizuje
viskozitné vlastnosti danej tekutiny.

Vo vSeobecnosti plati, ze viskozita tekutiny je mierou vnutorného odporu,
kladeného relativnemu pohybu rdznych ¢asti tekutiny. Odpor vznika ako désledok
chaotického tepelného pohybu a sil medzimolekulovej interakcie.

Ako vyplyva z rov. (9-1), jednotkou viskozity je kg m™ s alebo Pas. V starsej
literatiire sa vyskytuje jednotka poise [P], pri¢om plati: 1 P = 10" Pas.

Prevratena hodnota dynamickej viskozity 1/5 sa nazyva fluidita. V technickej
praxi sa Casto pouziva tzv. kinematicka viskozita v, o je podiel dynamickej
viskozity n a hustoty p:

v="1 9-2)
p

Jednotkou kinematickej viskozity je m?s™.

9.1.2 Newtonovské a nenewtonovské tekutiny

Ak je hodnota rychlosti prudiacej tekutiny v danom mieste stala (s Casom sa
nemeni), takéto pradenie sa nazyva ustalené pradenie — laminarne prudenie.

Tekutinu, ktorti pri laminarnom toku (nie prili§ velké rychlosti) charakterizuje
linearna zavislost medzi Smykovym napédtim 7z a rychlostnym gradientom du/dy

(obr. 9.2, krivka 1), ¢ize sa riadi Newtonovym viskozitnym zakonom (9-1), oznacujeme
ako newtonovsku tekutinu.

— duldy

Obr. 9.2 Tokové krivky newtonovskej (1) a nenewtonovskej (2) tekutiny
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Ako newtonovské tekutiny sa chovaji analyticky disperzné sustavy,
predovsetkym vSetky plyny, védcSina Cistych kvapalin a roztokov. V tom pripade je
viskozita # konsStantna, nezavisi ani od velkosti Smykového napétia, ani od rychlosti
deformacie; je charakteristickou vlastnostou konkrétnej tekutiny (obr. 9.3, krivka 1), je
jej materidlovym parametrom. Je vSak zavisla od teploty atlaku. V kvapalinach
viskozita spravidla so stipajucou teplotou klesa, v plynoch rastie.

Kvalitu pridenia tekutiny charakterizuje bezrozmerna veli¢ina, tzv. Reynoldsovo
¢islo Re. Pre pradenie tekutiny pohybujtcej sa rychlostou u v trubici s polomerom r
je Reynoldsovo ¢islo definované vztahom
r
Re=—12 (9-3)
n
kde p je hustota a 7 viskozita tekutiny. Od urcitej kritickej hodnoty Re dochadza ku
kvalitativnej zmene toku tekutiny, nastdva prechod od lamindrneho prudenia
K prideniu turbulentnému.

e dll/d_\y

Obr. 9.3 Zavislost viskozity od rychlosti deformacie pre newtonovsku (1) a nenewtonovsku (2) tekutinu

Pre viskozitu koloidnych ststav zvycajne neplati Newtonov zakon (9-1). Pri
prudeni sa moézu v zavislosti od povahy arozmerov dispergovanych ¢astic, od ich
morfoloégie a koncentracie prejavovat’ rozne tendencie. Zavislost deformacie od
Smykového napidtia ma zlozitejsi priebeh, takze viskozita # nie je konStantou, ale je
funkciou rychlosti deformacie du/dy (obr. 9.3, krivka 2). Potom smernica zavislosti
Smykového napétia od rychlosti deformacie poskytuje hodnotu tzv. zdanlivej viskozity,
ktord ale uz nie je materidlovou konstantou. Sustavy, ktoré sa nespravaju v sulade s
klasickou fyzikou, su oznacované ako nenewtonovské sistavy (obr. 9.2, krivka 2).

Napriklad, ak st castice dispergovanej fazy anizometrické 3 maju tvar napr.
predizeného elipsoidu, ich rotaény pohyb pri pradeni je ovela intenzivnejsi v porovnani
s rotatnym pohybom izometrickych Ccastic. Tieto Castice sa s rastom prietokovej
rychlosti viac orientuju v smere toku. Takéto orientované Castice potom kladi mensi
odpor pri teCeni dispergujliccho prostredia. Viskozita disperznej sustavy
s anizometrickymi Casticami potom nie je konStantnd; najvicsSia je pri velmi malych

%% Pozri kapitolu 1.1 Zakladné pojmy.
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Smykovych napétiach, ale s rasticim Smykovym napitim klesa. V tomto pripade neplati
Newtonov viskozitny zakon (9-1) a ide 0 nenewtonovsku kvapalinu.

9.2 Viskozita disperznych sustav s Kkvapalnym dispergujucim
prostredim

Dispergovanim koloidnych c¢astic v kvapaline sa ovplyvnia jej reologické (tokoveé)
vlastnosti. Viskozita sustavy s koloidnou disperziou # je v porovnani s viskozitou
Cistej kvapaliny 7, vysSia.

Napriklad rozpustend makromolekulova latka zvysSuje viskozitu roztoku. Tento
efekt je vyrazny uz aj pri nizkych koncentraciach, pretoze velké molekuly ovplyvituju
tok Kkvapaliny v rozsiahlej oblasti, ktora ich obklopuje; menia drahu jednotlivych
molekul prudiacej kvapaliny anapomdhaju premieSavaniu jednotlivych vrstiev.
V dosledku toho casto pozorujeme turbulenciu. Okrem toho dispergované castice
zmensuju priestor, ktory zabera pri teCeni samotnd kvapalina, a tak zva¢Suji priemerny
gradient rychlosti v smere kolmom na smer prudenia. V dosledku toho je viskozita
lyosolu vzdy vicsia ako viskozita sustavy tvorend iba dispergujiucim prostredim.

9.2.1 [Einsteinov vzt'ah

Zékladom pre interpretaciu viskozimetrickych wdajov zriedenych koloidnych
sustav je Einsteinov vzt'ah:

n=n,1+25¢) (9-4)

kde 7, je viskozita dispergujiceho prostredia, ¢ Vvyjadruje pomer medzi objemom
dispergovanej fazy a celkovym objemom sustavy.

Einsteinov vztah v podobe (9-4), ako sme ho uviedli, zodpoveda sustave s
pruznymi dispergovanymi Casticami v tvare gule, ktoré st podstatne vicsSie ako
molekuly kvapaliny (rozpustadla), ale mensie v porovnani s rozmermi kapilary, ktorou
tecie. Toto matematické vyjadrenie pre viskozitu d’alej plati pre pripad, ak objem
vSetkych dispergovanych castic je mensi ako objem kvapaliny a pri pohybe su Castice
vzdialené od seba tak, Ze vzdjomne na seba nepdsobia (zriedené disperzie).
Z Einsteinovho vztahu vyplyva aj nasledujici dolezity zaver: Viskozita koloidnych
ststav nezavisi od stupna disperzity.

Ak dispergované castice nie su gulového tvaru, hodnota ¢iselného parametra
v rovnici (9-4) sa zmeni v zavislosti od tvaru Castic. Einsteinov vzt'ah preto mozeme
zapisat’ aj v tvare

n=n,(1+bg) (9-5)
kde b je konstanta, ktorej hodnota zavisi od druhu dispergovane;j latky.

Zatial' ¢o viskozita lyofobnych koloidov, ako aj lyofilnych koloidov pripravenych
z globularnych makromolekulovych latok a suspenzii sa sprava podla vztahu (9-4),
uplne inak sa chovaju zriedené roztoky linedrnych makromolekul.
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Podl'a Einsteinovej rovnice sa da oCakavat’, Ze viskozita koloidného sélu bude
linearne rast’ s koncentraciou dispergovanych castic. Kym pri lyofébnych koloidoch
viskozita rastie s koncentraciou takmer linearne, pri lyofilnych koloidoch moéZeme
pozorovat’ exponencialnu zavislost. Takato zavislost’ viskozity od koncentracie sa da
vysvetlit’ solvataciou (hydrataciou) makromolekual, ktoré v roztoku maju tvar
nepravidelnych Statistickych (ndhodnych) klbiek. Tie po prijati dispergujuceho
prostredia (rozpustadla) uzatvaraji v sebe jeho zna¢né objemy. Okrem toho, s rastom
koncentracie dispergovanej fazy narastd aj vplyv pritazlivych sil medzi koloidnymi
Casticami. Sustava prechdadza do gélovitého stavu, v ktorom st klbkd ako celok uz
nepohyblivé, nemdézu menit svoje miesto, ale Casti makromolekulového retazca sa
mozu este pohybovat’ v uzavretom rozpustadle. Takéto obmedzenie pohyblivosti vedie
Kk tomu, Ze viskozita ststavy je ovela va¢sia v porovnani s hodnotou vypocitanou podl'a
vztahu (9-4). V d’alsom treba pripomenut’, ze makromolekuly sa Tahko deformuju,
a preto pre viskozitu takychto sustav lepSie vyhovuje rovnica, ktort odvodil Hatschek:

~ Ya
n=n 3\/5_1

a{ 7 } (9-7)
n—=",

kde a je podiel celkového objemu ststavy a efektivneho objemu dispergovanej fazy.
Pod efektivnym objemom dispergovanej fazy rozumieme objem dispergovanych Castic
spolu so solvata¢nym (hydratacnym) obalom.

(9-6)

alebo

9.3 Reologia koncentrovanych disperznych sustav

I ked mnohé disperzné sustavy vykazuju =zavislost dotyCnicového (resp.
Smykového) napitia od rychlosti deformécie podobnt idedlnej verzii na obr. 9.2
(krivka 1), cely rad dolezitych pripadov vykazuje zna¢né odchylky. Prikladom takéhoto
spravania je disperznd sustava V pripade, ze je koncentrovanejSia alebo obsahuje
asymetrické Castice (pozorujeme odchylky od newtonovského toku).

Niekol'ko charakteristickych — pripadov  nenewtonovského chovania je
znazornenych na obr. 9.4 a 9.5. Krivky toku takychto disperznych ststav maji bud’
konvexny, alebo konkavny priebeh, ako je to naznacené na obr. 9.4 (krivky 2-4). Ich
zdanliva viskozita moze s rastiicou rychlostou deformacie bud’ klesat’, alebo stipat
(obr. 9.5, krivky 2-4). Na oboch obrazkoch st pre porovnanie vynesené prislusné
zévislosti aj pre newtonovsku kvapalinu (krivky 1).

Poznamenavame, ze zatial ¢o koncentrovanejSie lyosoly sa spravaju  ako
nenewtonovské tekutiny, emulzie, suspenzie, pasty a gély sa chovaji nielen ako tuha
latka, ale aj ako kvapalina.

Podl'a reologického chovania mo6zeme nenewtonovské kvapaliny rozdelit’ do
tychto skupin:

V pripade koncentrovanejSich lyofilnych koloidnych roztokov a niektorych
lyofébnych solov s anizometrickymi cCasticami zdanlivd viskozita klesa s rastucim
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rychlostnym gradientom v dosledku S$trukturalnych zmien; pozorujeme jav tzv.
viskozitnej anomalie. Potom podla priebehu zavislosti 7 — du/dy takejto
nenewtonovskej kvapaliny (Strukturne viskozna kvapalina) sa daju stanovit' az dve
limitné hodnoty zdanlivej viskozity (obr. 9.5, krivka 2). Charakteristicky tvar tejto
zavislosti mézeme vysvetlit takto:

Pocas pociatoCnej fazy deformacie sa vplyvom pritazlivych sil moézu tvorit
docasné zhluky dispergovanych castic alebo dokonca fragmenty priestorovej siete, ¢o sa
prejavi znaCnou odolnostou celej sustavy proti ucinku menSich vonkajSich
deformujtcich sil. Pri malych $mykovych napétiach ma viskozita najvyssiu hodnotu —
prva horizontalna Cast’ zavislosti 7 — du/dy prebichajiica takmer rovnobezne s 0sou
du/dy (pozri obr. 9.5, krivka 2). So zvéc¢sujicou sa hodnotou $Smykového napitia sa
postupne zmensuje vel'kost’ a mnozstvo tychto Struktlr, znizuje sa odpor celej ststavy
proti pradeniu; efektivna viskozita s rychlostou deformacie az po druhu limitna
hodnotu klesa (druha horizontalna ¢ast’ zavislosti, pozri obr. 9.5, krivka 2).

— dll/dy

Obr. 9.4 Tokové charakteristiky niektorych nenewtonovskych kvapalin

1-newtonovskd kvapalina; 2-$truktirne viskozna kvapalina (viskozitna anomalia); 3-pseudoplasticka
kvapalina; 4-dilatantna kvapalina; 5-Binghamova plasticka kvapalina

Daldim typom nenewtonovskych tekutin, v ktorych zdanliva viskozita klesa
srastuicim rychlostnym gradientom, st pseudoplastické kvapaliny. Vplyv
deformaéného napétia moédzeme popisat nasledovne: V podstate ¢im vysSie je
deformacné napitie, tym l'ahSie sa dispergované Castice deformuju alebo su schopné
usporiadat’ sa v Smere prudenia tak, aby sa hydrodynamicky odpor znizil. Tieto
disperzné ststavy st samé osebe vacSinou vel'mi viskozne. Pri pdsobeni malych
mechanickych sil tect pomaly, ale so zvySujlicou sa hodnotou 7 su tekutejSie. Tu
treba poznamenat’, ze pseudoplasticita (obr. 9.4 a obr. 9.5, krivky 3) je vyraznejSim
pripadom anomalneho chovania.

Do tejto kategorie patria roztoky makromolekulovych latok a taveniny polymérov,
niektoré mastiva, zriedené jemnozrnné suspenzie, ovocné drene, Skrobovy maz a iné.

V pripade ak zdanliva viskozita nenewtonovskych kvapalin s rasticou Smykovou
rychlostou rastie (obr. 9.3, krivka 2), potom takéto sustavy obycCajne oznacujeme
spolo¢nym terminom dilatantné kvapaliny. Tieto kvapaliny sa spravaju opacne ako
napr. pseudoplastické kvapaliny. So zvySujicim sa Smykovym napédtim sa deformuju
¢im dalej tazSie, rastie odpor proti teeniu, a tym aj hodnota efektivnej viskozity.
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Reogram dilatantnych kvapalin je znazorneny na obr. 9.2 krivkou 2 atiez na obr. 9.4
krivkou 4.

Dilatantny tok vykazuju najmi agregatne stale suspenzie s vysokym podielom
tuhej fazy (zvlast koncentrované suspenzie s gulovymi Casticami). Ak s jednotlivé
dispergované Castice na povrchu obalené stuvislou vrstvou dispergujuceho prostredia,
potom pri malych rychlostiach deformécie je suspenzia eSte tekuta. Za tychto
podmienok sa tok uskutoéiiuje tym, Ze astice po sebe volne kizu, ¢im sa zvici aj
objem celej sustavy. Pri vysokych Smykovych napitiach vrstvy, ktoré sa okolo castic
vytvorili z dispergujaceho prostredia, sa rozbijaju. Dochadza k bezprostrednému dotyku
Castic, ktoré st zbavené kvapalného dispergujuceho prostredia. Velké rychlosti
deformacie nedovol'ujii obnovit’ povodné usporiadanie a odpor proti toku prudko rastie.
Tieto nenewtonovské kvapaliny pri rychlom pohybe alebo naraze ostanu prakticky
nehybné a doCasne st v tuhom stave (zndmy jav pozorovany pri chodzi na vlhkom
piesku).

V praxi sa s nimi stretdvame zriedkavo (beton, emulzné naterové latky).
Dilatantné vlastnosti boli zistené pri niektorych suspenziach castic nepravidelného tvaru
V uritom rozsahu koncentracii (napr. vodné suspenzie oxidu titani¢itého, magnetitu
alebo galenitu).

Nenewtonovské, Struktarne viskozne Kkvapaliny (anomalne), pseudoplastické
a dilatantné kvapaliny tect uz uc¢inkom minimalnej deformacnej sily. Preto krivky
zavislosti  Smykového napdtia 7 od rychlosti deformacie du / dy prechadzaju
poc¢iatkom.  Inak sa chova plastickda kvapalina. Charakterizovand je urcitou
odolnostou proti toku pri malych Smykovych napétiach. Preto krivky zavislosti 7 —
du/dy neprechadzaju pociatkom, ale st posunuté o hodnotu, ktora sa rovna napatiu
potrebnému na prekonanie vnitornych sidrznych sil.
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Obr. 9.5 Viskozitné charakteristiky niektorych nenewtonovskych kvapalin

1-newtonovska kvapalina; 2-Strukturne viskézna kvapalina (viskozitnd anomalia); 3-pseudoplasticka
kvapalina s medzou te¢enia; 4-dilatantna kvapalina; 5-Binghamova plasticka kvapalina

Vel'mi zaujimavym pripadom plastickej kvapaliny je disperzna sustava s nie prili§
pevnou Struktirnou siet'ou. Takato kvapalina, ktori nazyvame Binghamova kvapalina,
sa chova pri nizkych hodnotach napitia (obr. 9.4, krivka 5) ako tuhé teleso, elasticky sa
deformuje. Pritazlivé medzimolekulové sily brania poruSeniu vnutornej Struktary, ¢o
zvySuje celkové vnutorné trenie, takZe ktoku dochddza az po prekroCeni tzv.

13

,prahového* Smykového napitia.
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Vnutorna Struktira disperzie nevykazuje ziadne deformacné pohyby dovtedy,
pokym napitie nedosiahne kritické Smykové napitie z'. Po dosiahnuti tejto hodnoty,
resp. po prekroceni kritickej medze napétia — medze tekutosti (hranice tekutosti),
sustava sa viskozne deformuje a zacne tiect. Inymi slovami: po prekroceni prahove;j
hodnoty napdtia vzt'ah medzi Smykovym napdtim 7 a rychlostou deformacie du/dy je
dany Newtonovym viskozitnym zakonom (9-1); sustava sa prejavuje ako newtonovska
kvapalina (grafickym vyjadrenim tejto zavislosti je priamka).

Reologické spravanie takejto kvapaliny sa da potom aproximovat’ Binghamovou
rovnicou:

r:n—u+r (9-8)

kde #'je viskozita zodpovedajica plastickému toku sustavy, t.j. teGeniu.

Typickymi predstavitel'mi tejto skupiny nenewtonovskych plastickych kvapalin st
napr. mnohé koncentrované suspenzie jemnych castic (koncentrované suspenzie ilu,
koncentrované odpadové kaly, blato, bahno, pasty (aj zubna pasta)), niektoré naterové
hmoty s vysokym obsahom pigmentov (zakladna fermezova farba), tiez ¢okolada a pod.

Ak v disperznej sustave neexistuje vnlitorna $truktira, nie su pritomné vnitorné
studrzné sily braniace ich poruSeniu, hodnota z'sa rovna nule. V takomto pripade
Binghamova rovnica (9-8) je totozna s Newtonovym zakonom viskozity (9-1)
a plasticka viskozita prechadza na skuto¢nu viskozitu kvapaliny.

Viskozita nenewtonovskych kvapalin mdze byt ¢asovo zavisld. RozliSujeme dva
zakladné typy 3

» Kvapaliny tixotropné, ktorych zdanliva viskozita klesa s ¢asom pdsobenia
Smykového napitia. Po preruSeni deformacnych sil sa obnovia pdvodné
Struktiry disperznej sustavy a zdanliva viskozita dosiahne opat” vychodiskovu
hodnotu. Tento typ spravania sa je dolezity napr. pre naterové latky (pri
natierani maju nizSiu viskozitu, t.j. tec; v pokoji sa obnovi ich vnutorna
Struktara, vzrastie hodnota zdanlivej viskozity a farba zostdva na zvislej stene,
nestecie).

» Kvapaliny reopexné, ktoré vykazuju rast zdanlivej viskozity s casom
posobenia Smykového napdtia. Po zaniku deformacnych sil hodnota zdanlivej
viskozity klesa. Na rozdiel od tixotropie sa reopexia vyskytuje zriedkavo. Medzi
takéto nenewtonovské kvapaliny patria napr. sadrové suspenzie, niektoré soli,
mydlové roztoky, betonova kasa a pod.

Pre zaujimavost’ treba na tomto mieste tiez poznamenat, ze anomalie viskozity
modzu byt’ vel'mi roznorodé. Pri koloidnych disperzidch sa moZeme stretnit’ aj s roznymi
kombinaciami viskézneho chovania s elastickym chovanim (kvapaliny visko-elastické
alebo elasto-viskozne), preto deformacia koloidnej sustavy moze mat viskozne
aj elastické komponenty. Ako priklad sltzia roztoky polymérov, rosoly a
kondenzované mlieko.

% Pozri aj kapitoly 10 Gély a 12.2 Suspenzie.
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Ak realny polymérny materidl ma tzv. visko-elastické vlastnosti, to znamena, ze
ma stucasne vlastnosti nielen kvapaliny (teda tecie), ale aj tuhej latky (napr. je elasticky).
Inymi slovami: uplatiiuje sa v iom vnatorné trenie a reaguje aj elasticky.

Visko-elastické materialy maji réznu deformacnii odozvu na rézne podmienky.
V pripade kratkodobého silného deformac¢ného napdtia sa spravaju elasticky, deformuja
sa umerne podsobiacemu deformacnému napitiu. V pripade dlhSieho posobenia
deformacného napétia sa spravaji ako vel'mi viskdzne kvapaliny, teda pomaly tec. Po
ukoncéeni posobenia deformacného napitia sa tok okamzite nezastavi ako pri Cisto
viskoznych kvapalinach, a ani sa uplne neobnovi povodny tvar ako pri elastickych
latkach, ale zostava v Ciastoéne deformovanom stave.

Casto prevlada jedna z vlastnosti, a potom ide o viskoelastické teleso, alebo
naopak, o elasticka kvapalinu. Celkom beznym prikladom viskoelastického telesa je
zuvacka, squashova lopticka, jogurt, pneumatika a pod. Prikladom pre spravanie
elastickej kvapaliny je jej rozpinanie po vystupe z trubice, ¢i sifonovanie/stacanie
elastickej polymérnej kvapaliny pri vytiahnuti hadice (az 20 cm) z kvapaliny.

Pri ustdlenom prudeni viskoelastickych kvapalin v sustavach s rotujucimi telesami

vznikaji javy, ktoré sa suhrnne nazyvaju Weissenbergovym efektom (Splhanie sa
hladiny tejto kvapaliny pozdlz hriadel'a mieSadla).



-92-
10 Gély

Koloidné disperzie tuhych latok v kvapalinach, ¢i ide o koloidné roztoky
makromolekulovych latok alebo lyofobne soly, maju schopnost’ vytvarat’ gély.

St zvlastnym pripadom koloidnej sustavy, pri ktorej rovnako ako dispergujuce
prostredie aj disperzny podiel predstavuje spojiti fazu. Dispergované castice sa
dotykajt, ako to vidime na obr. 10.1 a tvoria Vv dispergujucom prostredi vnutornu siet’,
ktora celé prostredie spevni. Preto Castice nie si schopné pohybovat’ sa nezavisle od
seba, m6zu vykonavat’ iba vibracné pohyby. Sily, ktoré zapriciiuju vznik kontaktov
medzi Casticami, povodne izolovanych vo vychodiskovej sustave, moézu byt nielen
chemického, lez aj fyzikalneho charakteru. Hoci je dispergujuce prostredie kvapalné,
mechanické vlastnosti gélov modzeme prirovnat k vlastnostiam tuhého stavu, ako
dosledok tohto usporiadania.

QP /\/
? 9 N\
ﬁ/\

Obr. 10.1 Vnutorna Struktira gélov

Gély aproces premeny solu na gél, tzv. Zelatinovanie % ma velky vyznam
v medicine a bioldgii. Napriklad zivy systém je jedine¢nym prikladom mnohostrannosti
aroznorodosti tejto koloidnej ststavy. Velmi ddélezité su aj pri réznych procesoch
V biochémii.

Proces Zelatinovania sa nedosiahne pri presne vymedzenej teplote, ale prebieha
postupne V SirSom teplotnom intervale, pri¢om sustava ako celok prechddza do
polokvapalného stavu so znakmi vlastnosti tuhych latok. Vnltornd siet zvySuje
mechanicktt pevnost’, zatial ¢o dispergujuce prostredie si zachovava aj typické
vlastnosti kvapalin. Gély tak poskytujo bunkdm prislusSni pevnost, pruznost
a ohybnost’, kym ich vlastnosti blizke kvapalinam umoziuju pohyb, napr. difaziu
analyticky dispergovanych latok (elektrolytov aj inych nizkomolekulovych latok).

Silne solvatované gély (obsahuju rozpustadlo) su lyogély. Po odstraneni
dispergujuceho prostredia vysuSenim ziskavame ststavu, ktord obsahuje iba
dispergovanu fazu, tzv. xerogél.

10.1 Klasifikacia gélov

Na zaklade chovania sa vo vysusenom stave mozeme rozdelit’ gély na dve vel'ké

skupiny:

% Niektori autori tento proces nazyvaji gélovatenie.
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» [Elastické (vratné, reverzibilné) gély —ak bol xerogél pripraveny z lyogélu
molekulovych koloidov; po pridani rozpustadla je schopny znova prejst’ do
povodného stavu, t.j. lyogélu tzv. napuciavanim. NajjednoduchSim prikladom
takychto gélov je zelatina, polystyrén, kaucuk a pod.

» Rigidné (nevratné, ireverzibilné) gély —ak bol krehky, porézny xerogél
pripraveny z lyofébneho sélu za podmienok, ktoré vedd k Ciastocnej
destabilizacii koloidu, je schopny sorbovat’ iba ur¢ité mnozstvo kvapaliny; do
povodného stavu ho nemozno vratit’ (napr. silikagél).

10.2 Priprava gélov a niektoré vlastnosti

10.2.1 Reverzibilny gél

Ukézalo sa, ze reverzibilny gél sa mdze pripravit’ jednak Zelatinovanim roztokov
makromolekulovych latok, ako aj napuciavanim uz existujuceho xerogélu po pridani
rozpust'adla.

Zelatinovanie roztokov makromolekulovych latok je proces, pri ktorom sa
makromolekulové retazce spajaji do suvislej Struktury za vzniku priestorovej siete.
Miesta, Vv ktorych sa polymérne retazce pri zelatinovani kontaktuji, su dotykové
(sty¢éné) body alebo uzly. Ako sme uz uviedli, dotykové body moézu vzniknat
chemickou reakciou; tento pripad sa vztahuje ku kovalentne sietovanym gélom.
Druhou moznostou je medzimolekulové pdsobenie fyzikalnych sil rdzneho charakteru
(van der Waalsove alebo dipolovo-dipolové sily, vodikové vézby); suvisi s fyzikalne
sietovanymi gélmi.

Tu treba zvlast zdoraznit, Ze typickou vlastnostou reverzibilného gélu je jeho
napuciavanie, t.j. prijimanie kvapaliny za sti¢asného zvic¢Sovania sa jeho objemu; stava
sa makSim, vznikd lyogél. Napuciavanie je samovolny proces, pri ktorom difuziu
molekul rozpustadla umoziuje pohyblivost’ segmentov retazca. Pre uplnost’ treba
dodat’, Ze napuciavanie moze byt

» Obmedzené napufliavanie — ak sa sledovany proces v nadbytku kvapaliny
skon¢i, ked’ sa dosiahne urcity stupenl napucania gélu. Jednou z pric¢in méze byt’
jeho nizka afinita k rozpustadlu. Daldou pri¢inou obmedzeného napuéiavania
moze byt vysoky stupenn zosietenia polyméru, t.j. pospdjanie linearnych
makromolekul priecnymi chemickym vézbami. Rozvetvend Struktira
makromolekuly zabranuje uvolneniu polymérnych retazcov a ich prechodu do
roztoku.

» Neobmedzené napuciavanie — ak sa sledovany proces nezastavi v Stadiu
lyogélu, ale v pritomnosti dostatoéného mnozstva kvapaliny prechadza
napuciavanie na rozpusStanie. Po dosiahnuti urcité¢ho stupna napucania gélu
vplyvom malych molekal rozpastadla zanikaji uzly medzi jednotlivymi
polymérnymi retazcami, ¢im sa im umozni difundovat’ do roztoku. V tomto
pripade sa rozpusStanie spaja s napuciavanim, alebo presnejSie, napuciavanie je
prvym krokom rozpustania.
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O tom, ¢i bude napuciavanie obmedzené alebo neobmedzené, rozhoduje afinita
polyméru k rozpastadlu, Struktura gélu a fyzikalne podmienky, ako st napr. teplota, tlak
alebo pritomnost’ inych rozpustenych latok. Pri zmene fyzikalnych podmienok mozu tie
isté latky, tvoriace gélovu Strukturu, prechadzat’ z kategdérie obmedzeného napuciavania
do kategorie neobmedzeného napuciavania a naopak.

10.2.2 Ireverzibilny gél

Oproti reverzibilnému gélu ireverzibilny gél vzniké zelatinovanim lyofobnych
solov. K procesu zelatinovania dochadza obvykle pri zniZzeni agregatnej stalosti stistav
fazovych koloidov .

Uz sme povedali, Ze zmenou podmienok sa modze ovplyvnit prispevok
elektrickych dvojvrstiev k celkovej energii interakcii dvoch koloidnych castic, ktorych
povrch je elektricky nabity. Pri zmenSeni hrubky ochrannej obalovej vrstvy alebo az

po jej odstraneni, rozptylené Castice sa navzajom spajaju do vacsich agregatov, nastava
koagulécia.

Za podmienok, ked’ je lyofobny sol cCiastocne destabilizovany, ale eSte sa
nedosiahol koagula¢ny prah, pri ktorom prebieha koagulacia (ochranna vrstva nie je
uplne odstranend), stabilitu stracaju len niektoré Casti povrchu Castic. V doésledku toho
sa Castice mo6zu na tychto miestach spdjat za vzniku suvislej trojdimenzionalnej
Struktury, ktora prestupuje celym dispergujucim prostredim. V medzerach priestorovej
siete je pritomnd kvapalina. Vznika lyogél. K tomu, aby sme mohli Zelatinovanie
sledovat’, je nutné:

» eliminovat’ aspon Cciastocne vplyv stabiliza¢ného faktora na dispergované
Castice, napr. pridavkom elektrolytu,

» uskutocnit’ zasah tak, aby castice nekoagulovali, ale vytvarali trojrozmernu
sietovitu Struktaru.

Koncentrécia elektrolytu, potrebna k vyvolaniu Zelatinovania, ako sme uz uviedli,
zavisi v zmysle Schulzovho—Hardyho pravidla *” od nabojového &isla protionov.

Znacny vplyv na rychlost’ vzniku a vlastnosti pripravovaného gélu ma teplota.
Mechanické pdsobenie, napr. mieSanie, zvy€ajne brani vzniku gélu. V niektorych
pripadoch agregatne nestdlych solov vSak moéZeme vyrazne urychlit vznik gélu
pomalym otacanim nadoby so so6lom. Tento jav, t.j. vznik gélu pri pohybe sa nazyva
reopexia *® (z gréctiny rheo — tiect’ a pectons — spevneny). D4 sa vysvetlit' tym, Ze pri
posobeni Smykového napétia mézu nastat priaznivé podmienky pre kontakt medzi
Casticami.

Niektoré gély s fyzikalnymi uzlami, jednak reverzibilné a jednak ireverzibilné,
maju zretelné tixotropné vlastnosti. V pripade, ak sily putajuce povodni koloidnu
Casticu do sietovej Struktury s velmi slabé, mézeme gél viac menej prudkym

% Blizsie k tejto problematike v kapitole 6 Struktura koloidnych miciel.
¥ Blizsie k tejto problematike v kapitole 8.1.2 Koagulcia elektrolytmi.
% Blizsie k tejto problematike v kapitole 9.3 Reoldgia koncentrovanych disperznych sustav.
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pretrepanim stekutiet, pretoze pdsobenim Smykového napétia sa ruSia slabé vizby
medzi ¢asticami. Po preruseni deformacnych sil sa vizby pomaly obnovia, sustava opat’
zgélovatie. Schopnost’ gélov obnovovat’ svoju vnutornu Struktaru je d’alsim prikladom
tixotropie (z gréctiny thixo — dotyk a trope — zmena, obrat).
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11 Aerosoly

Disperzné sustavy s plynnym dispergujucim prostredim sa obvykle nazyvaju
aerosoly. Ked'Ze Castice st niekedy ovela vicsie, resp. ich velkost’ prevySuje koloidné
rozmery, je spravnejsie ich oznaCovat’ ako aerodisperzné sustavy.

Hoci sa mnoho aerosélov aj umelo pripravuje, ich vznik byva Casto neziaducim
javom. Mo6zu byt pripravené roznymi metédami. Jednou z nich je kondenzacna metoda.
Za vhodnych podmienok vznikd sustava, ktord je charakterizovana vysokym stupfiom
disperzity. Nova faza sa tvori napr. kondenzaciou presytenej pary alebo chemickymi
reakciami. Dal§im spdsobom vzniku je dispergovanie makroskopickych disperzii (napr.
kryStalov, kvapalin) mletim, roztieranim, brusenim s naslednym rozpraSovanim ¢i
rozstrekovanim silnym pradom plynu (¢asto vzduchu).

Klasifikaciu aerodisperznych ststav mdézeme uskutoc¢nit’ bud’ podl'a skupenstva
dispergovanej fazy, alebo podl'a stupna disperzity a tiez podla spdsobu pripravy. Ak sa
lisia skupenstvom disperzného podielu, potom rozoznavame tieto typy:

> Sustavy s kvapalnou dispergovanou fazou —hmly s kvapkami v rozmedzi 10®
az 10° m.

» Sustavy s tuhou dispergovanou fazou — dymy s velkost'ou ¢astic 10° az 10°m
alebo prach s Gasticami va&simi ako 10™ m.

Pre zaujimavost’ treba poznamenat’, Ze za urcitych podmienok sa tieto zakladné
typy mozu vzajomne kombinovat’; nemozno teda vyludit' vznik ststav s komplexnou
Struktarou. Dispergované Castice totiz moézu mat’ charakter nielen tuhej, ale aj kvapalne;j
fazy. V takychto pripadoch sa hovori bud’ 0 dymoch s charakterom hmiel (tuhé Castice
st obalené vrstvickou skondenzovanej kvapaliny), alebo o hmlach s charakterom
dymov (tuhé Castice lipnu na kvapkéach hmly). Ststavy, ktoré sa tvoria pri dostacujlice]
vlhkosti v atmosfére priemyselnych oblasti, sa oznacuju anglickym terminom ,,smog*
(z anglictiny smoke — dym a fog — hmla).

Zasadny rozdiel medzi lyosolmi a aeros6lmi je v menSej hustote 1 viskozite plynu,
¢o ma za nasledok intenzivnej$i Brownov pohyb a aj ovela rychlejSiu sedimentaciu
astic. V dosledku vel'mi rozdielneho indexu lomu dispergovanej fazy a plynnej fazy je
rozptyl svetla zvIast’ vyrazny. Lyosoly a aerosdly sa lisia aj tym, Ze na fdzovom rozhrani
medzi Casticou a plynom je vylucena tvorba elektrickej dvojvrstvy.

Za urcitych podmienok vSak Castice mozu byt elektricky nabité. Néboj, ktory
spravidla nie je vel'ky, mozu Castice ziskat’ napr. adsorpciou i6nov z atmosféry. Ten isty
aeros6l potom mdze obsahovat’ nenabité Castice a Castice nabité kladne 1 zaporne. Treba
si uvedomit’, ze povrchovy néboj zabrafiuje pri zrazkach agregécii Castic, ale vdaka
vplyvu repulznych sil (elektrostatické odpudivé sily) sa zvysi pocet ndrazov Castic na
steny naddoby, kde sa obvykle usadzuju.

Aerosoly su agregatne znacne nestale sustavy. Najmenej stidle su aerosoly
s rozmernej$imi Casticami, ktoré rychlo sedimentuju, na druhej strane aerosoly
S jemnej$imi Casticami nemoézu dlho existovat’ v ddsledku intenzivneho tepelného
pohybu, ktory vedie k zrazkam a tvorbe agregatov.
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Treba pripomenut, ze vzduch sa neustdle premieSava tepelnymi konvekcnymi
prudmi, ¢o sedimentéciu i difuziu aerosélov spomal'uje. Vplyvom teplotného gradientu
sa v aerosoloch prejavuje termoforéza, fotoforéza, pripadne termoprecipitacia.

Termoforéza je pohyb Castic aeros6lu v smere klesajucej teploty. Napriklad
termoforéza vodnych kvapiek vznésajicich sa vo vzduchu, ku ktorej dochadza pri
stretnuti studeného a teplého vzduchu, je pri¢inou pohybu atmosférickych aerosolov —
tvorby oblakov.

Fotoforéza je zvlastnym pripadom termoforézy — mézeme ju pozorovat’ napr. pri
osvetleni oblakov slne¢nymi li¢mi. Pricinou fotoforézy, t.j. pohybu dispergovanych
Castic, je rozdielna teplota na osvetlenej a neosvetlenej strane Castice.

Termoprecipitacia je usadzovanie Castic aerosolu na studenych povrchoch, lebo
pri styku s takymito povrchmi Castice stracaji svoju kineticka energiu.

Stadium aerodisperznych sustav ma velky vyznam. V prirode podmiefiuji
prakticky vSetky meteorologické javy. Uplatiiuji sa v pol'nohospodarstve, napr. pri
nanasani chemickych latok na ochranu rastlin pred $kodcami a chorobami. Navyse sa
daju pouzit’ aj v huménnej medicine ako aerosolové formy farmaceutickych produktov,
osobitne pri umelej klimatizacii a inhala¢ne;j liecbe.

Naopak, sustavy, ktoré vznikaju jednak procesmi nezavislymi od ¢innosti I'udi
(napr. vetrom zvireny prach, piesok, dym a popol zo sope¢nych erupcii a pod.), jednak
intenzivnou l'udskou cinnostou (napr. popolcek a sadze zo spalovania uhlia, nafty
azemného plynu, emisie plynnych odpadovych latok pri réznych priemyselnych
vyrobach, disperzia praskovych hnojiv pouzivanych v polnohospodarstve, prach
zandSany do ovzdusia dopravnymi prostriedkami a pod.) st neZiaduce. Mo6Zu sposobit’
ret’azenie neprijemnych sekundarnych nasledkov.

Casto su pri¢inou intenzivnych vybuchov, pretoZe na pomerne vel’kom mernom
povrchu tuhych Castic sa modZe adsorbovat’ vel'ké mnoZstvo kyslika. Ak potom na
povrchu zaénu prebiehat’ chemické reakcie, tie sa realizuju mimoriadne rychlo, lebo sa
reakéné teplo neodvadza dostatocne rychlo.

Utinky Castic zneistujucich ovzduiie sa nepriaznivo prejavuju aj v dalSich
smeroch. V pripade, ak sa rozptylia v stratosfére, moézu znizovat mnozstvo
dopadajuceho slne¢ného Ziarenia na zemsky povrch. To zase moZe sposobit’ prechodné
ochladenie v prizemnej vrstve atmosféry aj o niekolko °C. Niektoré Castice mozu
zapriCinit' koréziu kovov. Kyslé dazde predstavuju environmentalny problém nielen
v mnohych castiach Eurépy, ale ohrozuju aj vzdialenejSie kontinenty. V sti¢asnosti su
niektoré oblasti Zeme také znelistené, Ze aj zdravy Clovek tam maé problémy
s dychanim, lebo kvalita vzduchu oproti predchadzajicim rokom sa nezlepSuje, ale
zhorSuje. V tejto suvislosti treba spomenut vyskyt smogu (moZe sa povazovat za
kokteil oxidu siri¢itého, oxidu uhol'natého, oxidov dusika, prachu, organickych castic
pochadzajacich z nespalenych ropnych latok a ozonu) vo velkych mestskych
aglomeraciach, na ktory je sucasna civilizécia vel'mi citliva.

Kedze tato problematika je spojend s mnohymi klIa€ovymi otazkami ochrany
zdravia l'udi a ochrany prirody, treba pocitat’ s ich odstranovanim. Napriklad prach je
pri¢inou roznych chordb, ako je silikoza, azbestdza, alergia, astma a pod. S dymom
a prachom sa niekedy stracaju cenné latky; rovnako hrozi nebezpecenstvo vybuchu;
vznikaji obrovské Skody spdsobené na vegetacii, zvieratach, ako i koréziou atd’.
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Tieto problémy sa daju prakticky rieSit' rozrusenim aerodisperznej sustavy.
Vzhl'adom na mali U¢innost’ koagulacie a sedimentécie, velky vyznam nadobudli
umelé postupy. RozruSenie je zalozené na oddeleni Castic od plynného dispergujuceho
prostredia. NajdolezitejSie je oddymovanie, odprasovanie a rozruSovanie hmiel. Pre
tento ucel sa vypracovali mechanické, akustické alebo elektrické metody.

Jedna z pouzivanych metdd odstranenia dispergovanej fazy z aerodisperznej
sustavy je zalozena na zmene rychlosti a smeru pradu tejto sustavy v mechanickom
odlucovaci.

Mechanicky odluc¢ovac (alebo odstredivy odlucovac), tzv. cyklon, je znazorneny
na obr. 11.1. Je to kovovy valec vyplneny prichradkami, v ktorych aeroso6l prudi po
Spirale zhora dolu. Nepruznymi zraZkami sa znizuje kineticka energia Castic, ktoré
v dosledku adhéznych sil prilipna k povrchu. Zatial’ ¢o Castice sa usadzuju na stenach
valca, Cisty plyn sa odvadza z cyklonu. Pouziva sa k rozrusovaniu hrubsich disperzii,

24

ktoré obsahuju Castice s priemerom podstatne va¢sim ako 3 pm.

Filtracia je d’alsi ucinny sposob oddelenia podstatne mensich Castic od plynnej
fazy. Ststava pradi cez systém filtrov, ktoré st bud’ sietové, alebo vlaknité. Sietové
filtre mozu zachytavat’ aj hrubSie Castice. Vyrabaju sa z jednej alebo niekol’kych vrstiev
textilu ¢i kovovej sietky. V1aknité filtre sa pripravuju z filtracného papiera, Specialneho
kartonu a niektorych d’alSich vldknitych materialov.

aerosol

Obr. 11.1 Pohyb aeroso6lu na odstredivom odluc¢ovaci (cyklone)

Dal§im pouzivanym spdsobom je pésobenie elektrického pol’a v Cotrellovom
elektrostatickom odluc¢ovaci. Je to kovovy valec (obr.11.2), v ktorom je stiosovo
napnuty drot. Ten je nabity vzhladom na kovova trubicu zaporne, t.j. predstavuje
katdédu. Medzi katédou aanddou, uzemnenou trubicou, vznika elektrické pole
vysokého napitia. Rozdiel elektrodovych potencidlov je 70 az 100 kV. Na katode
dochddza ku korondrnemu vyboju, ktorym vznikaju i6ny. Kladné iony su ihned
zadrzané katdédou, zaporné i6ny st na ceste k andde adsorbované Casticami vhananého
aerosolu. Tym castice ziskavaji zaporny naboj, su pritahované k anode, kde sa vybijaja
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a padaju na dno trubice. Tato elektricka metdda na odprasovanie sa prednostne pouziva
v chemickom priemysle.

L

4
3
D
1
aerosol L
2 |+
—5
prach

Obr. 11.2 Schéma usporiadania zakladnej jednotky elektrického filtra
1-privod aerosoélu; 2-kovova trubica (andda); 3-katdda; 4-odvod plynu; 5-vysypka

Koagulacia aerosélov sa laboratorne da urychlit ucinkom ultrazvuku. Pre
koagulaciu atmosférickych aerosolov, dolezitych v pol'nohospodarstve, sa pouZzivaju
Specialne metddy. Medzi ne sa radi zhadzovanie vysoko disperzného piesku z lietadiel;
rozpraSovanie roztokov hygroskopickych latok ako napr. koncentrovaného roztoku
chloridu vapenatého; pouZitie dymov jodidu strieborné¢ho ¢i olovnatého alebo tuhého
oxidu uhli¢itého.
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12 Sustavy s kvapalnym a tuhym dispergujiucim prostredim

12.1 Emulzie

Disperzné sustavy, nazyvané emulzie, su v prirode znacne rozsirené (napr.
mlicko, mlie¢ne a rastlinné §tavy, vajeény Zitok a pod.). V praxi sa ¢asto stretdvame
Sumelo pripravenymi emulziami (napr. margarin, majonéza, ré6zne omacky, lieCiva,
kozmetické krémy atd’.).

Emulzia je disperzia kvapaliny v kvapalnom dispergujicom prostredi. Preto
emulzie vznikaji zmieSanim dvoch bud’ vzijomne nemieSate'nych, alebo obmedzene
miesatel'nych kvapalin.

Emulzie vytvaraju najcastejsie také dvojice kvapalin, z ktorych jedna je polarna
a druha nepolarna. Aby dve kvapaliny s rozdielnou polaritou mohli vytvorit’ dostato¢ne
stabilnu koncentrovanejsiu disperziu v 'ubovolnom pomere, je nutna pritomnost’ d’alSej
zlozky, tzv. emulgatora (stabilizatora). Emulgator sa adsorbuje na fazovom rozhrani
kvapiek dispergovanej fazy a vytvara pruzny film. Tvorba adsorpéného filmu zabratuje
splyvaniu jednotlivych kvapiek emulzie pri ich zrazkach bud’ koalescenciou (zlievanie
dvoch alebo viacerych kvapiek do jednej s vda¢Sim objemom ale menSim povrchom,
a teda menSou povrchovou energiou ), alebo flokulaciou (vypadavanie vlo¢iek). Cim
jemnejsia je emulzia, tym VAcsi je aj medzifazovy povrch, a tym vicsia je aj povrchova
energia a mensia stalost’ emulzie.

Povrchovo aktivne latky (surfaktanty) sa v sustavach vodna faza —olejova faza
uplatituju zvlast ako emulgatory. Pri adsorpcii sa na fazovom rozhrani orientuju
a vyrovnavaju polaritu medzi obidvoma kvapalinami. Stupenn orientdcie zavisi od
difilného charakteru emulgatora ¥ a0d polarity obidvoch kvapalin. Polarna (hydrofilnd)
Cast’ stabilizatora sa sto¢i k poldrnej faze a nepolarna (hydrofébna) cast’ do smeru
nepolarnej fazy. Emulgator takto zniZzuje medzifazové napitie medzi polarnou
anepolarnou kvapalinou. Emulgovanie je u€inné az vtedy, ak sa hodnota
medzifazového napitia y zniZi priblizne na 107 N m™.

Emulznymi ¢inidlami mé6Zu byt aj mydla (soli karboxylovych kyselin s dlhym
retazcom); dobre stabilizujuce G€inky sa daji dosiahnut’ aj pouzitim lyofilnych solov,
ktoré vytvaraji ochranny obal okolo ¢astic dispergovanej fazy.

V pripade zriedenej$ich emulzii, kde interakcie medzi samotnymi ¢asticami nie st
Casté, sa Castice brania pred agregaciou (zhlukovanim, vyzrdzanim) pradve vd’aka
"ochrannej" vrstve, ktora zabezpecuje ich stabilitu. Elektrostatické odpudivé sily medzi
kvapkami budu tym ¢innejsie, ¢im vicsia bude hrubka ochrannej obalovej vrstvy a ¢im
vacsi bude naboj kvapky.

Ak vyuZijeme tieto poznatky, potom bude namiesto dvoch makroskopicky
oddelenych kvapalin jedna kvapalina v druhej rozptylend vo forme kvapiek, ¢im sa
mnohonasobne zvicsi medzifazovy povrch. Velkost’ kvapiek Casto presahuje koloidné
rozmery; naopak filmy medzi kvapkami mézu byt’ koloidnych rozmerov.

% Blizsie k tejto problematike v kapitole 4.3 Adsorpcia na pohyblivom fazovom rozhrani.
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Emulzia sa mdze pripravit’ jednoduchym mechanickym dispergovanim, napr. len
intenzivnym mieSanim alebo pretrepavanim dvoch kvapalin v pritomnosti vhodného
emulgatora; vel'mi jemna emulzia vznika U¢inkom ultrazvuku. Niekedy sa ziskané
polydisperzné emulzie eSte dodatocne homogenizuji v $pecidlnych homogenizatoroch
roznej konstrukcie.

12.1.1 Klasifikacia emulzii

Podrla velkosti kvapiek rozliSujeme:

> koloidné a hrubé emulzie, pripadne aj typy zmieSané z tychto sustav. Su
sedimenta¢ne tym stalejSie, ¢im mensi je rozdiel v hustote oboch kvapalin.
V technickej praxi sa naj¢astejSie vyskytuji hrubodisperzné emulzie.

Byva zvykom menej polarnu kvapalinu (s nizSou relativnou permitivitou)
oznacovat’ ako ,,0lej” (bez ohl'adu na to, ¢i ma skutocne olejovi konzistenciu) a
polarnejsiu ako ,,voda“. Podl'a charakteru dispergujuceho prostredia sa potom emulzie
rozdel'uji na dva typy:

» Priama emulzia — ,o0lej vo vode“, oznatena O/V, v ktorej suvislym
dispergujucim prostredim je polarnejsia kvapalina (obvykle voda alebo vodny
roztok) anepolarna kvapalina (napr. uhlovodik, vyssi alkohol alebo mastna
kyselina) je rozptylena vo forme malych kvapiek. Ako priklad mdzeme
uviest’ mlieko, smotanu, latex, lieky pre vnatorné pouzitie, liecebné
a kozmetické krémy.

» Obratena emulzia — ,,voda v oleji*, oznacena V/O, polarnejsia kvapalina tvori
dispergovanu fazu. Ako priklad mézeme uviest maslo, margarin a klasicka
majonézu.

Vhodnym zasahom a vol'bou emulgéitora sa mdéze zmenit’ emulzia typu O/V na
emulziu typu V/O a naopak. Takyto proces sa nazyva inverzia.

Podl'a koncentracie dispergovanych castic mézeme emulzie rozdelit’ na tieto
skupiny:

» Zriedené emulzie, s vel'mi nizkou koncentraciou maximalne do 2 obj. %, maju
podstatne vys$i stupenn disperzity ako koncentrované a vysoko koncentrované
emulzie. Sustava obsahuje kvapky s priemerom spravidla okolo 0,1 pum, ¢o
zodpoveda hornej hranici koloidnej velkosti; takéto emulzie maji skor charakter
koloidne disperznych sustav — lyofobnych sélov. Skusenost ukazuje, ze
vznikaju casto bez pouzitia emulgatorov. (KoncentrovanejSie emulzie bez
emulgatora sa po kratkom case rozpadaju.)

» Koncentrované emulzie, ktoré sa vyznacuju znaénym objemovym zlomkom
disperzného podielu az do 74 obj. %. Tato koncentracia sa Casto uvadza ako
maximalna. V pripade monodisperznej emulzie zodpoveda najtesnejSiemu
geometrickému usporiadaniu nedeformovanych kvapiek nezavisle od ich
rozmeru. Ich rozmery su priblizne 0,1 az 1 pum, Casto aj vicSie. Preto tieto
emulzie patria medzi mikroheterogénne disperzie.
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> Vysoko koncentrované (gélovité) emulzie s sustavy, v ktorych dispergovana
faza presahuje 74 obj. %; kvapky sa vzajomne deformuja. V dosledku tesného
uloZenia castic v tvare gule nie si vysoko koncentrované emulzie schopné
sedimentovat’ a vykazuju rovnaké mechanické vlastnosti ako gély. Této
zvlastnost’ viedla k tomu, Ze tieto sustavy sa nazyvaju aj gélovité emulzie.

Kritické emulzie su zvlaStnym typom emulzii. M6Zeme ich pripravit” z dvoch
obmedzene mieSateI'nych kvapalin pri teplote blizkej hodnote kritickej rozpustacej
teploty, ked’ je hodnota medzifazového napitia vel'mi mala (okolo 10°N m‘l). V tom
pripade sa k rozptyleniu jednej kvapaliny druhou prednostne vyuziva iba tepelny pohyb
molekul. Preto kriticka emulzia modze existovat len vo velmi uzkom teplotnom
intervale. Vyznacuje sa nestalostou; kvapky kritickej emulzie sa v ststave neustale
tvoria a zanikaju.

Typ emulzie mé rozhodujici vplyv na jej vlastnosti. Farba a vzhl'ad emulzii zavisi
nielen od koncentracie a velkosti Castic, ale aj od indexu lomu oboch kvapalin.
Vicsinou su kalné, koncentrovanejSie emulzie st nepriehladné, priesvitné st iba pri
rovnakom indexe lomu. Emulzie typu O/V st zvycajne biele alebo svetloZIté.

Emulzie maji rozsiahle pouzitie nielen v praktickom zivote, ale aj v priemysle;
napr. v potravinarskom priemysle; v priemysle plastickych hmot, lepidiel, lakov a
farieb; v pol'nohospodarstve; farmacii; kozmetike a v mnohych inych odvetviach.
Vyznamné je ich pouzitie pri emulznej polymerizacii, ¢o je Siroko pouzivana rychla
a pritom dobre regulovatel'na polyreakcia.

V mnohych pripadoch je vSak Ziaduce emulziu rozrusit. Zanik emulzie méZeme
realizovat’ mechanickymi, termickymi, elektrickymi a chemickymi metédami.

12.2 Suspenzie

Suspenzie su hrubodisperzné sustavy s tuhou dispergovanou fazou v kvapalnom
dispergujicom prostredi. Su zvycCajne polydisperzné sustavy. Dispergované castice
maju rozmery prevysujice koloidné rozmery, ich velkost sa pohybuje v intervale 107
a7 10"m. Aj naprick pomerne odlinym optickym a molekulovo — kinetickym
vlastnostiam sa z hl'adiska agregatnej stalosti podobaju koloidnej disperzii s tuhym
disperznym podielom. Castice suspenzii rovnako ako &astice solov majii spravidla na
povrchu alebo elektricki dvojvrstvu, alebo solvatacny obal. St kineticky nestale,
prevlada sedimentdcia nad koagulaciou. Nakolko st vystavené uU¢innému vplyvu
gravitanych sil, nevykazuji osmoticky tlak, ani Brownov pohyb anie si schopné
difuzie.

Vznikaju rozptylenim tazko rozpustnych latok v kvapaline.

12.2.1 Klasifikacia suspenzii

Podl'a koncentracie dispergovanych Castic rozliSujeme nasledovné suspenzie:
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» Zriedené suspenzie, s obsahom dispergovanej fazy do 2 %, svojimi
vlastnost’ami sa podobaju lyosélom.

» Koncentrované suspenzie, s obsahom dispergovanej fazy nad 10 %, tzv. pasty,
vykazuju podobnost’ s gélmi.

Suspenzia praskov v kvapaline mé v prirode aj v technike mimoriadny vyznam
V porovnani s typickymi s6lmi s tuhou dispergovanou fazou. K tymto sustavam patri
napr. poda, hlina ako material spracovavany v keramike, cementova a vapenata ,,kasa‘“
Vv stavebnictve, ale aj pigment rozptyleny v organickom rozpustadle — olejovéa farba,
farebny lak, lestiace pasty atd’.

Praktické pouzitie koncentrovanych suspenzii je zalozené na ich mimoriadnych
mechanickych vlastnostiach, a to na ich tvarneni a vla¢nosti 40,

Specifickou vlastnostou je tixotropia, ¢ize schopnost’ koncentrovanej suspenzie
samovolne obnovit' svoju vnltornu Struktaru, ktord bola posobenim vonkajSej sily
porusena. Napriklad hlina akaolin vo vode samovolne tuhnu, ale mieSanim
a pretrepdvanim sa moézu opidt stat’ tekutymi. Tixotropné vlastnosti farebnych
pigmentov (olejova farba) ulah¢uju ich stekutenie pri natierani a tiez zabranuji tomu,
aby sedimentovali pri uskladneni. Tixotropia je doleZita nielen v priemysle farieb (je
ziaduce, aby farba bola tekutd len pri natierani), ale aj v kozmetike, potravinarstve,
farmacii a pod.

Pri niektorych suspenzidch pozorujeme reopexiu, pri ktorej sa vplyvom
mechanickych sil (trepanim, mieSanim) speviiuju tekuté husté suspenzie na pasty.

12.3 Peny

Peny st disperzie plynov v kvapalnom alebo tuhom dispergujucom prostredi
(napr. mydlova pena, pena hasiacich pristrojov, penovd guma, penovy polystyrén
apod.). Dispergujiicim prostredim je najCastejSie voda, kym dispergovanou fazou je
vzduch. Na rozdiel od emulzii, velkost’ rozptylenych castic pien je spravidla ovela
vacsia. Jednotlivé Castice (bubliny plynu) mo6Zzeme dokonca pozorovat’ vol'nym okom;
tomuto pripadu zodpoveda hrubodisperzné ststava, ale dispergujuce prostredie, ktoré
oddel'uje jednotlivé castice vo forme akychsi myslenych priehradiek alebo stien, ma
koloidné rozmery. Na obr.12.1 su pre ilustraciu schematicky znazornené. Tato
skuto¢nost’ ma vyznamny vplyv na vlastnosti pien.

O stalosti pien rozhoduje velmi vela faktorov. Podobne ako v pripade emulzii,
najvacsi vyznam z hl'adiska stability m& povrchové napitie. Plati, Ze peny su tym
stalejSie, ¢im menSie je povrchové napitie na rozhrani medzi plynom a kvapalinou.
Vyznamnym faktorom je aj dynamicka viskozita kvapaliny.

Mimoriadny vplyv na stalost’ pien ma Struktura ochrannych povrchovych filmov,
vytvorenych ztzv. penotvornych latok, ktoré sa vo zvySenej miere hromadia na
fazovom rozhrani kvapalina/plyn. Napriklad elektrolyty, mydla, proteiny, tuhé prasky
hromadiace sa na rozhrani 1/g a r6zne polyméry podporuji vznik pien. Znizuju hodnotu
povrchového napétia, zvySuju viskozitu dispergujuceho prostredia, udeluji Casticiam

“0 Blizsie k tejto problematike v kapitole 9 Struktirno-mechanické vlastnosti disperznych ststav.
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elektricky ndboj a zarucuju mechanické vlastnosti stabilizujicich filmov. Pre
zaujimavost’ treba na tomto mieste poznamenat’, ze kym ¢ista voda nemdze tvorit’ stalu
penu vzhl'adom na vysokt hodnotu povrchového napitia na fazovom rozhrani so
vzduchom, v pritomnosti mydla sa m6ze premenit’ na penotvornu latku.

Velky rozdiel v hustote dispergovanej fazy a dispergujuceho prostredia
sposobuje, ze jednotlivé bubliny plynu postupuji smerom hore k hladine. Na povrchu sa
vytvara vrstva koncentrovanej peny, v ktorej potom prebiehaji procesy smerujice
k rozkladu ststavy (vlhka pena prechadza na suchu penu).

Stabilitu pien moézeme charakterizovat dobou existencie peny, t.j. casom, ktory
uplynie od okamziku vytvorenia peny do jej uplné¢ho zaniku.

12.3.1 Klasifikacia pien

Hlavnym kritériom pre klasifikdciu pien je zastupenie podielu plynnej fazy
v ststave. Podl'a tohto kritéria rozliSujeme:

» Malo koncentrované sistavy (obr. 12.1a) — st charakteristické tym, Ze bubliny
plynu st navzajom vel'mi vzdialené (sédovka, Sampanské, pivo), z coho vyplyva
kratka doba ich Zivotnosti.

» Vlhka pena (obr. 12.1b), ktorej jednotlivé bubliny si zachovavaja gul'ovity tvar.

» Sucha pena sa sklada z rozptyleného plynu, ktory zaobera viac ako 90 obj. %.
Vdaka vel'kému podielu plynnej fazy a vzajomnému stlacaniu bubliny stracaju
svoj povodny tvar gule, navzdjom st zviazané¢ do mnohostenov a tvoria spojit
Struktaru. Struktira plastu suchej peny, zloZzeného z polyedrickych buniek
naplnenych plynom, ktoré s oddelené¢ tenkymi filmami kvapalného
dispergujuceho prostredia, je schematicky znazornena na obr. 12.1c.

A 4

(a) (b) (©)

Obr. 12.1 Schematické znazornenie malo koncentrovanej ststavy plyn — kvapalina (a), vlihkej peny (b) a
suchej peny (c)

Tvorba pien a samotné peny maji prakticky vyznam napr. pri flotacii, prani,
haseni poziarov, pri zhotovovani pekarskych a cukrarskych vyrobkov.

Ak vznik peny nie je Zziaduci, pena sa ma rozruSit. Napriklad pri vakuovej
destilacii, mieSani roztokov, transporte kvapalin alebo pri mikrobiologickych procesoch
je nevyhnutné pouzit mechanické alebo chemické rozbijace pien, ktoré porusuji
Struktaru ochrannych filmov.
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12.3.2 Tuhé peny

Tuh¢ dispergujtiice prostredie s dispergovanou plynnou fazou casto oznacujeme
ako tuha pena. V dosledku vel’kych rozmerov Castic plynnej fazy patria medzi mikro az
makroheterogénne disperzné sustavy.

Prikladom prirodnych a umelych tuhych pien su pemza, penové sklo, penovy
betdn, penovy plast, chlieb, zmrzlina, penovy polystyrén a iné. Prednostou umelych
tuhych pien je mald hustota, nizka tepelnd vodivost, pomerne velka pevnost
podmienena ich Struktirou a pevnostou dispergujuceho prostredia.
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Zoznam najdélezitejSich symbolov a niektorych skratiek

Skratky:

DLVO

PAL

Symboly:

Derjaginova — Landauova — Verweyova — Overbeekova teoria stability
lyofébnych disperznych ststav

povrchovo aktivna latka

aktivita alebo latkove mnozstvo adsorbovanej substancie pripadajuce na
jeden gram substratu (adsorbenta) [mol g™] alebo dizka hrany &astice v tvare
kocky [m]

plocha [m?]

koncentracia dispergovanej fazy [mol dm™]
koncentrécia i-tej zlozky [mol dm™]

hmotnostna koncentracia [kg dm™, g dm™]

priecny linedrny rozmer castice [m]

difazny koeficient [m?s™, cm?s™]

elementarny naboj (e = 1,602 . 10 C)

koeficient trenia (frikény koeficient) [kg s™]
gravitatna sila [N, kg m s

viskozitny odpor [N, kg m s

aktivitny koeficient i-tej zloZky

entalpia zmacania (teplo zmacania) [J]

vyska [m, cm]

intenzita primarneho (dopadajticeho) svetla [W m'z]
intenzita rozptyleného svetla [W m?]

intenzita zoslabeného svetla [W m™]

difuzny tok [m?s?]

sedimentaény tok [m?s?]

Boltzmannova konstanta (kg = 1,380 65 . 1023 K'l)
hrabka vrstvy skiimanej disperznej sustavy [m]
hmotnost’ jednej dispergovanej Castice [kg, g]
hmotnost’ rozpustenej latky [kg, g]

moélova hmotnost rozpustenej latky [kg kmol™, g mol™]
index lomu disperzného prostredia

index lomu dispergovanej fazy

latkové mnozstvo molekal s molekulovou hmotnost'ou M;
Avogadrova konstanta (Na = 6,022 142 .10% mol ")
pocet Castic o polomere r;
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celkovy pocet Castic v sustave

rovnovazny tlak [Pa]

tlak nasytenych par adsorbovanej latky pri danej teplote alebo tlak nasytenej
pary nad rovinnym rozhranim [Pa]

tlak nasytenej pary nad zakrivenym rozhranim [Pa]

plynova konstanta (R = 8,314 4 J mol™ K*)

Reynoldsovo ¢islo

polomer castice v tvare gule [m] alebo polomer krivosti zakriveného
rozhrania [m]

merny povrch [m?g?, cm?g™]

stupefi disperzity [m™]

plocha Castice [m?]

cas [s]

absolutna (termodynamicka) teplota [K]
nabojové Cislo i-tej zlozky

objem &astice [m°®] alebo objem roztoku [m?]
moélovy objem kvapalnej latky [m® mol™]

stredny posun pri Brownovom pohybe [m, cm]

povrchova koncentracia [mol cm™]

povrchovy nadbytok (Gibbsov povrchovy nadbytok) [mol m?, mol cm™]
povrchové napitie (medzifazové napitie) [N m™]

povrchové napitie &istého rozpustadla [N m™]

permitivita prostredia (¢ = & &) [F m™]

adsorpény potencial [J mol™]

permitivita vakua (& = 8,854 2. 10 F m™)

relativna permitivita

elektrokineticky potencial (tzv. zeta - potencial) [V]

dynamicka viskozita (viskozita) Studovanej disperznej sustavy [Pa s]
dynamicka viskozita (viskozita) disperzného prostredia [Pa s]

uhol zmacania (kontaktny uhol) alebo uhol medzi smerom dopadajiuceho
luca a smerom, v ktorom sa rozptyleny 14¢ pozoruje

k't je efektivna hribka dvojvrstvy [m™, cm™]

vlnova dizka dopadajuceho svetla [m]

standardny chemicky potencial i-tej zlozky [J mol™]

chemicky potencial i-tej zlozky [J mol'l]

pocet Castic v objemovej jednotke (koncentracia)
osmoticky tlak [Pa]
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hustota dispergovanej fazy [kg m?, g cm'3]

hustota disperzného prostredia (rozpastadla) [kg m™, g cm™]
elektricky potencial [V]

potencial nabitého povrchu [V]

povrchova energia [J m?]

dotyCnicové napdtie (Smykové alebo tangencidlne napétie) [Pa] alebo
turbidita (koeficient turbidity)
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