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plynné kapalny pary kapaliny ve vzduchu aerosoly dést, mlha
tuhy pary tuhé¢ latky ve vzduchu aerosoly prach, dym
plynny roztoky plynid v kapalindch pény bubliny, pény
kapalné | kapalny roztoky, smési kapalin roztoky emulze emulze
makromolekul,
tuhy roztoky tuhych latek micelarni koloidy lyosoly suspenze
, ) TR tuhé pény, mineraly
plynny pohlcené plyny peny s uzavienymi plyny
tuh¢ emulze,
tuhé kapalny krystaliza¢ni voda tuhé emulze s ulgél\l,gg?llymi
kapickami
tuhy tuhé roztoky (smésné krystaly) tuhé soly tuheefl{tréeﬁlﬁ(gapr.

KOUOIDNI
VETEROGENNI DISPERZE

systémy s disperznim podilem jako samostatnou fazi, oddélenou
od disperzniho prostiedi fazovym rozhranim.

Vznik z makrofzi vyZaduje vynaloZeni prace <
velka mezifazova energie
termodynamicky nerovnovazné
Bez stabilizace
snizovani stupné disperzity <
rozdeleni na makrofaze — destrukce disperzni soustavy

Stabilita heterogennich koloidnich disperzi -schopnost branit se priitbéhu procesii
které vedou ke zméné > jejich struktury,
» stupné disperzity
> charakteru rozdéleni ¢astic podle rozmért.

Siroké meze stability

prakticky tiplna nestabilita
doba existence
sekundy ¢i zlomky sekund

prakticky uplna stalost
(znatelné zmény soustavy se projevuji az
po uplynuti velmi dlouhé doby)
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STABILIZACE

velka mezifdzova energie
pritazlivé sily = spojovani ¢astic

* coulombické sily _ zabranéni agregaci
¢ van der Waalsovy mezi- Iyl

[molekularni interakce

velka plocha
fazového rozhrani

vhodnou obalovou vrst-

vou

Stabilizace elektrickou dvojvrstvou (predevsim u hydsesoli)

Pfiblizovani dvou stejné¢ nabitych povrchl - upovani difuznich ¢asti jejich elektrickych
dvojvrstev, nové rozlozeni iontll a zmeéna prib€hu potencialu a mistni hustoty néboje.

Pti zuzovani mezery dochazi k d ci iontl, vzrustd Gibbsova energie systému a to vede ke

vzniku odpudivé sily mezi ¢astfCemi, které se vlivem tepelného pohybu od sebe opét vzdali.

Stabilizace stéricka™- pokryti povrchu ¢&astice dostatecné silnou vrstvou pevné véazané
stabilizujici latky. Podminky:

& adsorpce na povrchu lyofobni ¢astice

& rozpustnost v disperznim prostiedi

%ne adsorbované makromolekuly - stabiliza¢ni efekt zavisi na kvalité rozpoustédla:

v dobrém rozpoustédle preferovany kontakty me- -
zi segmenty a molekulami rozpoustédla, adsorpcni
vrstvy makromolekul se brani vzajemnému proni-
kani. Soucasné vyvijeji odpor proti stlatovani, pro-
toze v dobrych rozpoustédlech se makromolekuly
snazi expandovat. To brani dal$imu pfiblizovani
castic a tim i1 koagulaci. Toto pisobeni je oznacova-
no jako stéricka stabilizace.

T ve Spatném rozpoustédle preferovany kontakty
mezi Ssegmenty makromolekuldrnich Fetézcu, ad-
sorpéni vrstvy se samovolné pronikaji a Castice se
shlukuji.

Stabiliza¢ni ucinek se projevuje pouze za podminek, kdy je disperzni prostiedi pro polymer dobrym
rozpoustédlem.
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Slabé adsorbované a volné makromolekuly v roztoku

Dlouhda makromolekula se mize soucasn¢ adsorbovat na povrchu nékolika
castic a tak je k sobé pfitahovat

P#i nizkych koncentracich polymeru senzibilizace systému ke koagulaci -
miistkova flokulace.

® obtize pii piipraveé stéricky stabilizovanych disperzi

pozitivni aspekty:
© odstranovani koloidnich ¢astic, jinak neodstranitelnych (¢isténi vody)
© likvidace odpadnich vod z prani uhli
© separace jemnych podilt uranovych rud
© zkyprovani pudy.

Elektrostéricka stabilizace

Pti pfidani lyofilniho koloidu k lyofobnimu solu z nichz jeden nebo oba nesou elektricky naboj,
mohou nastat rtizné ptipady podle
znaménka elektrického naboje obou systému
poméru jejich mnoZzstvi

lyofobni - pomeéru jejich velikosti

lyofilni
castice

(a) (b)

lyofobni
castice

lyofilni
Castice

Stabilizace pevnymi ¢asticemi

Ke stabilizaci emulzi a pén jsou Casto pouzivany také pevné latky ve formé jemnych praskii, Castec-
n¢ smacenych obéma fazemi, jejichz Castice jsou schopny vytvofit kolem kapének nebo bublin do-
statecné pevnou bariéru, ktera zabratiuje jejich splyvani.

Priprava heterogennich koloidnich disperzi

e

mechanicky,

Podle velikosti ¢astic lezi mezi pravymi roztok
pravy y ultrazvukem

a makroskopickymi heterogennimi soustavami.

stejnosmérny oblouk
elektricky é vysokofrekvencni metoda

katodické rozprasovani

z vétsich castic

. dispergaci

peptizace

Cerstvé srazeniny, vzniklé koagulaci lyofobnich solt,
tvofené ultramikroskopickymi krystalky, které byly
puvodné ¢asticemi solu a jsou drzeny adheznimi silami
lze v mnoha pfipadech prevést zpét na sol (ne
rekrystalizované sraZeniny)

D¥i piesycent roztoku
o zménou fyzikalné-chemickych podminek
(teploty, tlaku, nebo zménou sloZeni rozpoustédla)
(latka ur¢ena k prevedeni do solu se rozpusti ve vhodném rozpoustédle a
pak se roztok smisi s jinou kapalinou, v niZ je uvedena latka nerozpustna).
e chemickou pfeménou rozpusténé latky na jinou latku,
v daném disperznim prostedi nerozpustnou.

z pravych roztoki

Pti pripravé musi byt pfitomny
latky schopné stabilizovat

vznikl¢é ¢astice nebo zpomalovat
(popt. zastavovat) jejich rust.

reakce srazeci, redukéni, oxidaéni, hydrolytické, vymenné atd.
koloidni systém - pouze za urcitych koncentraci vychozich latek
a jejich vzajemny pomeru, teploty.
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LYOFOBNI SOLY

tuhy disperzni podil kapalné disperzni prostiedi
(Castice koloidnich rozméra A
nerozpustné v disp. prostredi) hydrosoly organosoly
(micely)
heterogenni, Cir¢, ale siln€ rozptyluji svétlo
Lyof obni micela - gastice lyofobniho solu, tvofend jadrem a stabilizujici obalovou vrstvou

Hydrosoly — stabilizované elektrickou dvojvrstvou - dvojvrstva musi byt natolik diftzni, aby pfi
pohybu na castici Ipéla vzdy jen ¢ast vnéjsi vrstvy. Micela se tak navenek jevi jako
elektricky nabita.

VSsechny castice téze latky v témz disperznim prostiedi - naboj stejného
znaménka - pfi srazce dvou Castic se uplatni proti adheznim sildm odpudivé
elektrostatické sily = castice se od sebe opét oddali a ke koagulaci nedojde.

) hybové rozhrani Q o o © AgNO; + KI = Agl + K"+ NO;
s ‘VG Gt \ e )
L DO \ ®) P Schéma micely hydrosolu Agl

(a) ve zfedéném roztoku KI,
ionty NO3F

(b) ve zfedéném roztoku AgNO;

/)
\

Difuzni koeficient - nepiimo umérny rozméru &astic
Sedimentace v gravitaénim poli - vétsinou velmi pomalu;
zalezi na » rozmeéru Castic
» rozdil hustot disperzniho podilu a disperzniho prostredi

rychlost difiize arychlost sedimentace srovnatelné => ustavuje se sedimentaéni rovnovéaha

Viskozita

ziedéné lyosoly - vétSinou newtonské tekutiny, 7 =7,(1+2,5¢) - Einsteinova rovnice.

koncentrovanéjsi lyosoly - vzijemné ovliviiovani ¢astic, rist viskozity.

koncentrované lyosoly: pseudoplasticita az plasticita, v n€kterych ptipadech naopak dilatance. I gelace za
vzniku ireverzibilnich gelii. Vznik gelu je snazsi, jsou-li disperzni ¢astice anizometrické

Elektrické viastnosfi

Castice lyosoli stabilizované elektrickou dvojvrstvou - naboj stejného znaménka
- vykazuji elektrokinetické jevy.
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EMULZE

- disperze kapaliny v kapalném disperznim prostredi -

Klasifikace emulzi
Podle polarnosti disperzniho podilu a prostiedi

(prvniho druhu)
disperzni prostredi
polarnéjsi kapalina

(druhého druhu)
disperzni prostiedi
nepolarni kapalina

| urcenitypu emulze_ .
méieni elektrické vodi- podle schopnosti emulze misit
vosti emulze se s polarnimi nebo nepo-
(déna vodivosti jejiho dis- larnimi rozpoustédly
perzniho prostiedi)

} e na zakladé€ fluorescence
podle schopnosti rozpoustét oleio{lé fize

polarni nebo nepolarni barviva

podle schopnosti emulze smacet hydrofilni
nebo hydrofobni povrch (kapka emulze O/V se
rozplyva po papife, nebot’ voda vzlina jeho kapilarami;
kapka emulze V/O ziistava beze zmény)

Podle koncentrace disperzniho podilu

e ~ ;
Zkedéné emulze - vysoce koneentrované
disperzni faze max. 2 % celko- koncentr ovane emt u,lz? (gelovité) emulze
vého objemu; primér kapicek je| | Snedeformovanymi sférickymi kap- kapky disperzniho podilu - mno-
zpravidia fadové 10/ m - blizky kami, v monodisperznich systé- hostény, oddélené tenkymi filmy

mech az 74 obj.%. Polydisperzni

rozméru koloidnich ¢astic . e
emulze i koncentrovanéjsi

disperzniho prostiedi a emulgatoru
koloidnich rozméra

kriticke emulze

emulze dvou omezené misitelnych kall)alin pii teploté blizké kritické teploté rozpoustéci, kdy je povrchové napéti na
rozhrani fazi velmi malé (10° N m " ) a k dispergovani jedné kapaliny druhou staci je tepelny pohyb molekul.
(jen ve velmi tizkém teplotnim intervalu, nestalé - kapicky kritické emulze se v soustavé neustale tvoti i zanikaji)

elektrickou dvojvrstvou I

- u zfedénych emulzi (srdzky ¢astic nejsou piilis ¢asté).

" ma4 se hromadit se na roz-
........ : hrani obou fazi

g B
---------------------------------------
---------------------------------------------------

Stabilizace e

pomoci emylgatoru --+::;

]
.....
""""""""

latky schopné gelatiniza}’nebo asociace ve Velgmicely

u .
--------------------------------------------------

o B a%
A {
J!g‘\ ii‘

I:4sociativm' (micelarni) koloidy

film emulgdtoru

B (bR B

Wy Makromolekularni
koloidy
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Viastnesti emulzi

Barva a vzhled zavisi na

koneentraci a velikosti ¢astic disperzniho podilu
<indexu lomu obou kapalnych fazi
vétSinou kalné, koncentrovanéjsi emulze jsou neprihledné,
pii stejném indexu lomu prisvitné

smérem vzhira (vzplyvani)

smérem dolt odle poméru hustot obou kapalin
Sedimentace disperzni faze ‘§ i _——— podiep -

vysoce koncentrované nebo gelovité emulze nesedimentuji

_ _ zfedénych emulzi — Einsteinova rovnice 7= 1, (1 +2,5- ¢)
Viskozita -<

kongentrovanych emulzi - 7 zavisi

hlavné na poméru objemii obou kapalnych fazi
na viskozité disperzniho prostiedi
na viskozit¢ emulgatoru.

enewtonské chovani

Obréceni (inverze) fazi

- emulze daného typu ptechazi
na emulzi druhého typu

fyzikéalni zménou
zpiisobeno .
chemickou reakci %
prevadéji emulgator na latku stabilizujici

opacny typ
meéni se pomér rozpustnosti emulgéatoru

v obou fazich

Mnohocetné emulze S, ¢

mohou vznikat pii inverzi fazi (napt. kapky oleje emulze O/V obsahuji ©0 0% ) 0©
v v r v ’ o , © Q (=]

drobné kapicky vody) - nerovnomérné rozdéleni emulgétoru v riiznych cA°0 CC.-

mikroskopickych oblastech soustavy ‘C~ o©

jednotlivé bubliny
odd¢leny prepazky
koloidnich rozmeéri -
které ovliviuji vlast-
nosti pén

Klasifikace pén

vihké pény

disperze plyni, (nejcastéji vzduchu)
v kapalném disperznim prostredi

mala hustota
disperzniho
stupen podilu

disperzity . .
, — odliSnosti od ostatnich
disperznich soustav

Samotné castice
disperzni faze
zpravidla mno-
hem vétsi nez u
emulzi

suché pény
plynny podil i vice nez 90 obj.%; bubliny
maji tvar mnohostén, jejichz stény jsou
tvofeny tenkymi filmy disperzniho prostre-
di a tvofi spoiitou strukturu

s bublinami
kulovitého tvaru

bubliny velmi vzdalené

\ madlo koncentrované soustavy
N kratka doba Zivotnosti
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Sucha PE€Na ma strukturu plastve - plynem zaplnéné polyedrické buriky — Gibbsu-Placai
oddélené¢ tenkymi filmy disperzniho prostiedi. P
Idealizovany tvar bun€k pétithelnikovy dvanactistén

(z prostorovych diivodi spisSe v realné péné 14)

il

filmy
'

Tti stény bunék pény (sviraji uthel 120°) vytvareji
Gibbsovy-Plateauovy kanalky se slozitym konkavnim

W tvagem povrchu, vyplnéné disperznim prostiedim.
kanalky
kapilarni jevy: %

pod zaktivenym povrchem je v kapalin€ tlak niz8i o Ap (Laplacetiv tlak) = odsavani kapaliny
z plochych ¢asti do vydutych a v dasledku toho vznikd ve filmu pény tek kapaliny,
samovolné ztencovani prepazek.
Vrcholy sousednich polyedrii vytvareji uzly, ve kterych se stykaji Ctyfi kandlky. Kandlky a uzly
vytvareji jedinou rozvétvenou soustavu, po které se muze uskuteCiiovat pienos disperzniho
prostiedi, zejména jeho stékani plisobenim gravitacni sily.

Stabilita pén Pény jsou nestalé!!!
statické - zmen3uji sviij objem, nejsou-li dopliiovany ptivodem disperzniho podilu
dynamické - disperzni podil kontinualng dopliiovan stejnou rychlosti, jakou se péna rozpada
Zcela &isté kapaliny nepéni, roztoky tvoii pénu rizné stability.

velky rozdil mezi
hustotou spojité faze a
rozptyleného plynu

|
bublinky plynu vlivem
gravitace rychle

sedimentuji smérem [n@ povrchu se vytvafi vrstva

vzhiiru JESSHECTITOvarc peny I probihaji procesy, které

vedou k rozkladu soustavy

stabilita pén zavisi

na pevnosti mezivrstvicek disperzniho prostiedi,

pti ztenCeni mezivrstvy pretéka disperzni prostiedi do objemové faze;
rychlost vytékani ovliviiovana viskozitou disperzniho prostredi

Pénotvornd éinidla - 1atky, které se ve zvysené mife hromadi na fazovém rozhrani kapalina-plyn
e mydla a detergenty, rtzné polymery, barviva, sacharidy - snadnd ptizptsobivost
povrchového napéti mechanickym vliviim,
e proteiny, které vytvareji mechanicky pevné filmy a poskytuji velmi stalé pény,
e tuh¢ prasky, hromadici se na rozhrani kapalina/plyn,

Zanlk €N Pii mnoha technologickych procesech je tvorba pény ¢asto nezadouci. PFi destilaci, pfi
gickyeh p J peny p
michani roztokl nebo pii transportu kapalin, v mikrobiologickych vyrobach apod. se nékdy
vytvareji vydatné pény, které znesnadiuji pribeh procesu.

& ztenCeni a protrZzeni filmi - pény jsou polydisperzni = polomér a tim i tlak uvnité

jednotlivych bublin rizny = napinédni piepéazek, ptipadné jejich protrzeni
izotermicky prevod plynu z drobnych bun¢k do bunék vétsich - (molekularni difuze, Ostwaldovo zrani) -
Efitomnost povrchové aktivni latky snizuje povrchové nagéti a tudiz rozdily v tlacich v rizné Velkgfh
ublinach; adsorbované molekuly povrchove aktivni latky mohou také ptisobit jako stéricka zabrana pro difuzi
molekul rozhranim

& vytékani disperzniho prostfedi z Gibbsovych-Plateauovych kanalkti plisobenim gravitace
vlhké pény tak prechdzeji na méné stabilni suché pény, u kterych dochazi k dalsimu vytékani kapaliny
Gibbsovymi-Plateauovych kanalky (k tzv. synerezi) a dalsimu sniZovani stability. Ve vyssich vrstvach pény se v
Gibbsovych-Plateauovych kanalcich proti vytékani disperniho prostfedi uplatiiuje kapilarni tlak, takze mize
vzniknout hydrostaticky rovnovazny stav, charakteristicky pro objemné pény. Vysoce disperzni pény s velkym
pomérnym objemem, mohou dokonce na pocatku misto vytekani kapalinu naopak nasavat.

& yyparovani disperzniho prostiedi z piepazek povrchové vrstvy, které jsou ve styku s vn&jsim
prostfedim; rychlost destrukce zavisi na hodnot¢ tenze pary disperzniho prostfedi nad pénou (na vlhkosti
vzduchu)
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AEROSOLY

disperze pevnych nebo kapalnych litek v plynném disperznim prostiedi

Klasifikace aeresolu / soustavy s kapalnym disperznim podilem -
. i . mihy s kapkami o rozmérech 10° az 10° m
Podle skupenstvi disperzniho podt<

dymy (systémy o vysokém stupni disperzity
velikost &astic 10 az 10~ m)

soustavy s tuhym disperznim podilem

prachy s Sasticemi vét3imi nez 10™ m.
Tentyz aerosol vSak mliZze souc¢asn¢ obsahovat tuhé i kapalné ¢astice (napt. kour).
netékavé (vétSina dymu a prachti a nékteré mlhy)

Podle tékavosti disperzni faze
tekavé (mlhy)

Vyznam aerosolu

Ptirodni aerosoly - oblaka a mlhy - maji velky vyznam v meteorologii a
zemedelstvi, nebot’ urcuji srazky a do zna¢né miry podminiuji klima jednotlivych oblasti; dést, snih,
boufe, duha jsou urCovany pfitomnosti aerosoli v atmosféfe. Také v biologii maji aerosoly
vyznamnou funkci: rostlinny pyl, spdry bakterii a plisni se v pfirod¢ pfenaseji ve formé aerosolu.
V nékterych piipadech jsou aerosoly zamérné piipravovany, napt. pii zplynovani tuhych nebo
kapalnych paliv nebo pfi nandseni barev a lakti, v zemédé&lstvi (rozpraSovani insekticidl, fungicidt
a herbicidt), v 1ékafstvi a pod. Casto viak byvaji aerosoly nevitanym jevem.

Stabilita aerosolu

Aerosoly - obvykle agregdtné nestdlé. 1 kdyz maji pii velké disperzité dostacujici sedimenta¢ni

stabilitu, vzdy vnich probihd koagulace, kterd neni pfili§ rychla jen diky tomu, Ze koncentrace

disperznich ¢astic je vétSinou o nekolik fadh nizsi nez u lyosolt.

NemiizZe se tvorit elektricka dvojvrstva (disperzni prostfedi je plyn). Za urc¢itych podminek mohou

byt Castice elektricky nabité. Jejich naboj neni obvykle velky a neni stejného znaménka u vsech castic.

Um¢lé nabiti ¢astic nabojem stejného znaménka sice zabranuje jejich agregaci pii srazkach, ale vlivem

odpudivych elektrostatickych sil se zvysi pocet narazi ¢astic na stény nadoby, kde se obvykle usazuji.

Optické vlastnosti predevsim rozptyl svétla, se projevuji zvlast vyrazné - velky rozdil hustot

a indexti lomu disperzniho podilu a disperzniho prostiedi

+ Systémy s Casticemi mensimi nez vinova délka svétla jsou prihledné, jevi opalescenci, fidi se
Rayleighovou rovnici ( ~ 1), ze strany se jevi , V prochazejicim svétle cervenave

+Jsou-li pfitomny i ¢astice vétsi nez stiedni volnd draha molekul plynu, nastavaji odchylky od
Rayleighovy rovnice a aerosol jevi zietelny zakal a v silngjSich vrstvach je zcela neprihledny.

+ Pfi pouziti infracerveného svétla o dostatecné dlouhé vinové délce, nastava opét jen rozptyl svétla
a aerosol mlize byt pro takové zateni prihledny.

vyvolaly. Neplati pfima zavislost mezi disperzitou a velikosti ndboje; naboj Castice byva tim
vEtsi, ¢im veétsi jsou jeji rozmery.
Naboj c¢astic mize vzniknout:

»Pii tvorbé ¢astice kondenzaci na iontu jako zarodku, nebo dodate¢nou adsorpci iontd,
které vznikaji v atmosféfe v dusledku ionizace plynti ufinkem kosmickych nebo
ultrafialovych paprsk.

»Pii dispergovani iontovych krystall nemusi byt v kazdém tlomku vyvaZen naboj
kationtil stejnym nébojem aniontil - vznika elektricky nabita ¢astice.
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»Pii rozstiikovani kapaliny z trysky - malé kapi¢ky vznikajici mlhy maji elektricky naboj
urc¢itétho znaménka, vétsi kapky ndboj opacny; je-li rozstfikova¢ zapojen za zdroj
stejnosmérného napéti, ziskavaji vSechny ¢astice elektricky naboj stejného znaménka.

Vyskyt naboji na povrchu aerosolovych ¢astic podminuje fadu dilezitych jevi probihajici ve
velkych objemech aerosolu

Ve velkych objemech atmosférického aerosolu se ¢astice rozd€luji podle rozméru (¢astice o rizném poloméru
sedimentuji nestejné rychle) a tedy i podle elektrického naboje. Tim se porusuje elektroneutralita oblakd a
vznikaji v nich silna elektricka pole. Spodni ¢ast oblaku ziskava obvykle zaporny ndboj, horni naboj kladny. Spad
napéti v oblaku je pramémé 10000 V/m. Pii zna¢né polydisperzit¢ kapek oblakti a konvekénich proudénich
vyvolanych vétrem mohou v oblacich vzniknout i podstatné vetsi napéti, ktera jsou potom ptic¢inou bouii.)

Chemicka reaktivita

velka disperzita — obrovska plocha fazového rozhrani = vysoka chemickd reaktivita

muze dojit az k vybuehu: exotermni reakce na rozhrani mezi Casticemi a plynnym disperznim
prostfedim mohou dosahnout velikych rychlosti

na povrchu dispergovanych ¢asticich mohou hofet i latky, které
adsorbovano velké mnozstvi kysliku v kompaktni formé se
|| vzduchem

napt. mouka, cukr, sira,

tepelna vodivost aerosolu je mala -
P J pyroforické kovy

(pomaly odvod reakéniho tepla, ktery
zpusobi mistni prehiati)

Aerosoly byvaji Casto nevitanym jevem. Metalurgické a
chemické zavody vypoustéji do vzduchu obrovska
mnozstvi dymu, ktery zneciStuje okolni prostredi a
Skodlivé piisobi na lidské zdravi. V piitomnosti vodni pary
v ovzdusi, ktera kondenzuje na povrchu pevnych ¢astic, se
vytvaieji tzv. smogy. Rovnéz ve vyrobé se tvoii aerosoly.
Ve vSech provozech, které zpracovavaji praskovité
materialy, zvySuje vznikajici prach opotiebeni stroji a
vytvaii nehygienické pracovni podminky a rovnéz hrozi
nebezpeci vybuchu. S dymem a prachem se nékdy ztraceji
cenné latky. ProtoZe prirozena Kkoagulace ani
sedimentace k odstranéni aerosoli nestaci, je nutno
je rozrusovat uméle.

SOUSTAVY S TUHYM DISPERZNIM PROSTREDIM
a

tuhyin kapa’n ym plynnym

chovaji se jako tuh¢ latky i kdyZ pfitomnost ¢astic disperzniho podilu v tuhé latce obvykle znaéné
meni jeji vlastnosti, zvlasté mechanické a optické.

Stabilita

velmi stabilni - tepelny pohyb i projevy termodynamické nestability znacné omezeny vlastnostmi
disperzniho prostiedi:

keagulace - jen v polotuhém stavu nebo v tavening

difuze drobnymi trhlinkami a $kvirami v krystalech pii vysich teplotich - destilace malych &astic
disperzni faze do vétSich - snizeni stupné disperzity systému
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ASOCIATIVNI (MICELARNI) KOLOIDY

Koloidn¢ disperzni Castice - micely - vznik vratnou asociaci zpravych roztokti nékterych
nizkomolekularnich latek.

Struktura molekul asociujicich povrchové aktivnich latek
amfipatické (amfifilnf) molekuly — obsahuji

siln€ hydrofilni peldwni skuping, které svou velkou afinitou
k rozpoustédlu zarucuji znacnou rozpustnost

dostate¢né dlouhy uflovedifouvy Yetézec, ktery
umoziuje asociaci za vzniku koloidni disperze

kaloidni Fevnchoue (Rtivni Ldithy - PAL schopné prechazet v roztocich z molekularni

disperze do koloidni
Podle schopnosti disociovat ve vodném roztoku

neionogenni

napft. slouceniny vznikajici pti reakci jedné molekuly vysokomolekularniho
alkoholu (nebo kyseliny, fenolu aj. — hydrofobni c¢ast) s nékolika
molekulami ethylenoxidu. Oxyethylenovy fetézec vykazuje jistou
hydrofilnost v disledku interakce esterového atomu kysliku s molekulami
vody. Pii syntéze je moznost regulovat jejich hydrofilnost - 1ze ménit nejen
pocet atomi v hydrofobnim fetézci, ale i pocet oxyethylenovych skupin.

Netvofi soli, takze jsou dobie rozpustné i v tvrdé vode¢.

ionogenni
aniontové kationtové amfoterni

alkalické soli vysSich mastnych kyselin

(pfirozens mydla). Skupina COO" je pHei- naboj micely zavisi na pH, rozpustnost PAL ve

vode klesa s délkou uhlovodikového fetézce.

nou rozpustnosti ve vodé¢, uhlovodikovy fe-
tézec predstavuje ¢ast nerozpustnou, ktera
je pficinou asociace. pfi disociaci ve vodé tvoii povrchové
aktivni kationty. (napi. C,sH37;NH;CI)

Soucasna pritomnost aniontovych a kationtovych PAL ve vodném roztoku obvykle
neni mozna, nebot’ v takovém roztoku se z velkého kationtu a velkého aniontu vytvaii
velmi slab¢ disociujici stil o velké molarni hmotnosti, ktera je prakticky nerozpustna.

KMK

Stav povrchoveé aktivnich latek
v roztoku P
Vznik a struktura micel

Ve velkych zfedénich - pravé roztoky. Pfi urcité koncentraci
zlomy na kiivkach koncentracnich zavislosti rtznych

fyzikané-chemickych vlastnosti e
kriticka micelarni koncentrace (KMK). y

- nejvyssi mozna koncentrace, pii niz je PAL v roztoku "

prevazné v molekulové (iontové) forme - 1
- neni vysoka, pro rizné PAL kolisa v rozmezi 10~ az

-3 -3
10”° mol dm™". —» koncentrace

—» vlastnost

Nad KMK dochazi k asociaci molekul rozpusténé latky ve vétsi celky, koloidni micely.
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Veodné prostiedi

agregaty molekul PAL:
uhlovodikové fetézce uvnitt T . .
s o . minimalni styk mezi molekulami vo-
hydrofilni ¢asti molekul na vnéj$im povrchu micely = |4 X
. y a hydrofobni ¢asti molekuly
koncentraci
teploté
Velikest a tvar micel zavisi na molekularni struktufe PAL

charakteru mezimolekularnich sil
Ziedéné vadné roztoky (nad KMK) - malé Hartleyovy miesly - kulovité
agregaty molekul PAL, uhlovodikové fetézce jsou navzajem propleteny - tvoii
jadro micely a polarni skupiny smetuji nven (do vody).
Polomér agregatu = délka molekuly PAL.
Asociacni ¢islo (50 az 150) roste s délkou uhlovodikového fetézce, klesa
s velikosti plochy, kterou na povrchu micely zaujima jedna polarni skupina
(zavisi na velikosti polamni skupiny a na odpudivych silach, kterymi na sebe
sousedni povrchové skupiny ptisobi).
Nevodné prostiedi - obrdeené micely - jadro tvori polarni skupiny, uhlovodikové
fetézce smeétuji ven do nepolarniho prostiedi

Asociacni ¢islo < 10; siln& polarni jadro snadno solubilizuje vodu, neni snadné
pfipravit zcela bezvodé roztoky.

Koncentrovanéjsi roztoky - dvojlom pii toku = micely jiného tvaru nez kulovité

— hexagondini a lamindrni (MeBainovy) micely, (kapalné krystaly) sloZzené ze dvou vrstev PAL,
které jsou k sobé obraceny uhlovodikovymi fetézci a ionogenni skupiny sméfuji ven
(dvojrozmérny krystal). V disledku tvorby laminarnich micel a jejich charakteristického uspotradani
mohou dostate¢né koncentrované roztoky prechazet v gel.

Hexagonalni
kapalné
krystaly

§ McBainovy laminarni

it
?2 gg %ggg mice -
L

Selubilizace

- tvorba termodynamicky stabilniho izotropniho roztoku latky, ktera je v daném rozpoustédla
nerozpustna nebo slabé rozpustna

Mechanismus solubilizace %
® Nepolarni latky se rozpoustéji v jadru micely l%

/ molekula nepolarni latky
WNO molekulaPAL (protiionty nejsou nakresleny)
® Polarné-nepolarni latky se zaclenuji do micely

(ko-surfaktanty, napt. niz$i alkoholy): uhlovodikové fetézce smétuji dovnitt micel a
polarni skupiny do vodné faze, =¥ molekula polarné-nepolarni latky , wwO PAL
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®Solubilizace polarnich latek (o) 4
probiha na povrchu micely

nebo v té€sné blizkosti povrchu o

® U neionogennich PAL (™M) které obsahuji napf. poly-
oxyethylenové skupiny, se molekuly solubilizatu polarnéjsi povahy (°)
rozmistuji v okrajovych ¢astech micel mezi zohybanymi oxyethylenovymi
fetézci a tvoti patrné vodikovou vazbu s etherovym atomem kysliku,

molekuly nepolérni povahy (¢) bliZe jadru micely . 4

2%%%2%% gi ® V laminarnich micelach vstupuje organicka latka do micely, rozmist'uje se mezi
3Y7 uhlovodikovymi konci molekul a tim se vrstvy molekulovych fetézcii od sebe
oddaluji.

Pti solubilizaci roste hmotnost micel PAL nejen v disledku molekul solubilizatu
zabudovanych do micely, ale také proto, Ze solubilizaci se zvétsi objem
hydrofobniho jadra a musi se tedy zvétSit i pocet molekul PAL tvoficich micelu.

VyuZéiii solubilizace

Detergence - prani znedisténych povrchil piisobenim PAL. Vhodny detergent musi byt schopen
difundovat do cisténé hmoty (napft. do textilnich vlaken), dobte smécet jeji povrch, prevést necistoty do
objemov¢ faze a solubilizovat je.

voda necistota  vlakno rozlo]\ PAL ‘ané ; solubilizovana necistota

N e o
‘e. 7\ @'
g L S

Miceldrni katalyza Orientovani a koncentrovani molekul solubilizovanych v miceldch miize
vést k podstatné zméné kinetiky chemické interakce solubilizovanych molekul mezi sebou 1 jejich
interakci s latkami rozpusténymi v disperznim prostiedi.
Emulzni polymerace nenasycenych uhlovodiki pii syntéze latextl. Polymerace probihd v
micelach, obsahujicich solubilizovany uhlovodik.

Solubilizace nachéazi uplatnéni i ve farmaceutickém a kosmetickém primyslu, pii vyrobé
herbicidii, insekticidii, fungicidii atd.

Obracena solubilizace

koloidni rozpousténi vody v oleji v pfitomnosti PAL micelami s hydrofilnim jadrem a hydrofobnim
povrchem. Vyznamné v potravinarském pramyslu.
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KOLOIDNI ROZTOKY VYSOKOMOLEKULARNICH
LATEK

Pravé roztoky, termodynamicky stalé. Castice se nesklddaji jako lyofobni micely z mnozstvi
malych molekul, nybrz jsou to jednotlivé molekuly velkych rozmérii, tedy utvary vazané
chemickymi valen¢nimi silami.
Vyscokomeolekularni latky
- tvofeny velkymi molekulami (makromolekulami) o molarni hmotnosti alespoit 10 az 15 kg/mol
jsou oznacovany jako vysokomolekularni. Rozméry makromolekul jsou ve srovnani s béznymi
molekulami znacné:
délka
molekula ethanu linearni molekuly kaucuku a celulozy
nekolik desetin nm 400 az 800 nm

Velka moldrni hmotnost = vysokomolekularni latky jsou netékavé a nelze je destilovat. VétSina
z nich pfi zvySovani teploty postupné mékne a nema urcitou teplotu tani. Rozkladaji se pfti teploté

niz8i nez bod varu. Linedrni polymery - retszce, které se

tepelnym pohybem (rotaci kolem valenénich

spoju) zkrucuji v chomacovité utvary.

Charakteristicka je anizotropie vlastnosti.

étvené polymery - vice tetdzci spojeno
v rozvétvenou strukturu. Vzroste-li znacné pocet
vétvicich mist, makromolekula se stava typickym
trojrozmérnym Utvarem

ekoneéné sitovité struktury. Prekrodi-i
stupeil rozvétveni urcitou mez, vznikd obvykle
trojrozmérna struktura chemickych vazeb, ktera
prostupuje cely vzorek polymeru. Je-li sit
pomérne fidka, je struktura snadno deformova-
telna, ve styku svhodnou kapalinou ochotné
botna. Pifi hustSim zesitovani vznika tuha,
nedeformovatelna, botnani neschopna hmota.

Deéleni makromolekul

podle tvaru
(mozné rizné
prechodné typy).

Globuldrni (korpuskuldrni) makromolekuly:
Plsobenim pricnych (chemickych i fyzikalnich) vazeb
trojrozmérné makromolekuly kone¢nych rozmérd. Diky
velké hustoté vazeb témét nedeformovatelné.

Podle ehemické povahy

Ilinearni molekuly (napi. amorfni sira, selen, oxid sirovy nebo
polyfosfonitrilchlorid a nékteré kfemicitany, metafosfore¢nany a

metaboritapy)— —
—sitovite-polymerydiemi T

jako mastek a slida, grafit, karbid boru, silicid vapniku)
trojrozmérné pelymery (diamant, kiemik, bor, oxid kiemiity,

anorganické

silikaty jako skla, zeolity, zivce)

Pf'il'Odni (bilkoviny, vyssi polysacharidy, pfirodni kaucuk a pryskyfice)
<£ ——=)p | derivaty piiradnich vysokemolekularnich

MR

syntetick€ (polymera¢ni produkty, napf. typu polyethylenu, nebo polymeraty
zalozené na butadienu a kondenzaéni produkty linearni, napf. nylon, perlon, silon, a
trojrozmérné, napt. fenolformaldehydova pryskyfice)

latek (derivaty celulézy, bilkovin, kauduku)

Koloidni roztoky mohou tvoiit pouze linedrni polymery a 7 trojrozmérnych ty, které maji
molekuly omezenych rozmérit (globuldrni).
O tom, v kterém rozpoustédle se vysokomolekularni slouéenina rozpousti, rozhoduje pelarita:

slou€eniny se siln¢€ polarnimi skupinami se rozpoustéji ve vodé nebo ve vodnych roztocich
elektrolyti, nepolarni slouceniny se rozpousteji v nepolarnich rozpoustédlech.

Trojrozmérné sit’ovité molekuly bez prostorového omezeni nemohou samovolnym rozpous§ténim
pfejit na samostatné disperzni ¢astice koloidnich rozméri; mohou byt nanejvys proniknuty
kapalinou pfi zachovani spojitosti struktury.
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Vysckomelekularni neelektreolyty

V roztoku ve formé makromolekuldrnich klubek - neuspoiadanych utvart, vytvofenych v
disledku intramolekularni rotace (otacivost ¢lenti uhlikového fetézce kolem spojnic se sousednimi
uhliky), ménici svij tvar vlivem tepelného pohybu jednotlivych ¢asti (segmentll) nebo ptisobenim
vnéjsich sil (napf. stfizného napéti vyvolaného rychlostnim gradientem v tekoucim roztoku).

Ziedéné roztoky - kazdé makromolekuldarni klubko je obklopeno jen
molekulami rozpoustédla (makromolekuly od sebe dostate¢né vzdalené).

Nepiilis koncentrované roztoky
- vznikaji jen kratkodobé asociace, rozbijeji se
tepelnym pohybem a vytvareji se opet na jinych mistech

Koueentrované roztoky - mnoho ¢lanka fetszce prichazi do styku s &lanky
jinych vysokomolekularnich fetézcii pfitomnych v roztoku, fetézce propleteny,
vlivem mezimolekularnich sil asociace mezi molekulami polvmeru. Asociace jsou
jen kratkodobé, rozbijeji se tepelnym pohybem a vytvareji se opét na jinych
mistech. Koncentrovanéj$i roztoky predstavuji spojitou, i kdyz velmi volnou a
fidkou strukturu z jednotlivych molekularnich fetézct, kterd nema pevné stycné
body; spoje zanikaji a obnovuji se. Tim predstavuji tyto systémy piechod ke gelim.

Tepelny pohyb a otacivost jednotlivych ¢lankli jsou do znaéné miry ovlivnény prostorovymi
zabranami, jez mohou byt zplisobeny pfitomnosti objemnych substituenti. Déle zdlezi na interakci
segmentl fetézce s rozpoustédlem.

Podle afinity k dané vysokomolekularni latce jsou

rozpousiédla
dobra Spatnd
makromolekula snazi vystavit ptisobeni rozpous- klubko je vice svinuté, protoze dochazi spiSe
tédla co nejvice svych casti; stiedni vzdalenost k vytvafeni fyzikalnich vazeb mezi jednotlivymi
koncti a tedy i objem klubka se zvétSuje, pronika fetézci makromolekuly nez kjejich interakci
do n¢j dalsi rozpoustédlo - klubko botna s molekulami rozpoustédla

indiferentni (theta)

fetézec se chova, jako by byl slozen z ¢lankt zanedba-
telného objemu a se zanedbatelnym vzajemnym
silovym pusobenim, které si pfi ndhodném setkani
navzajem nepiekazeji, ani spolu neinteraguji

Takového chovédni se dosahne jen za uréitych podminek;
kvalita rozpoustédla se méni s teplotou - theta podminky pro
danou dvojici polymer-rozpoustédlo existuji pii jediné teploté -
tzv. theta-teploté. Pti vysSich teplotach se klubko rozvine, pod
touto teplotou klubko sviij objem zmensuje.
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Vysokomeolekularni elektrolyty - (polyelektrolyty)

obsahuji ionogenni skupiny a jsou schopné vytvaret v roztoku ionty - nesou elektricky naboj, ktery
(na rozdil od micel lyofobnich soll) vznikl disociaci.

podle povahy skupin schopnych disociace

polyelektrolyty bazickeé,

amfoterni polyelektrolyty,
v postrannich fetézcich obsahuji jak
zésadité, tak kyselé skupiny (napf.

. jen se zasaditymi skupinami,
polyelektrolyty s kyselymi napi. -NH;" (jsou mélo Getné)
skupinami \
napt. -COO™, —OSOs" skupiny
silné€ kyselé disociuji prakticky tpln&
slabg kyselé "
disociovany pouze do uréitého stupné

slabg zasadité

e dvé stejné skupiny v jedné molekule mohou mit riiznou hodnotu
disociacni konstanty, ma-li jejich nejblizsi okoli v fetézci riznou
chemickou strukturu (napf. nalezi-li ke dvéma riznym zbytkim
v molekule bilkoviny);

e nejsou-li dvé skupiny vtéze molekule dostatecné vzdaleny,
mohou navzajem ovliviiovat velikost svych disocia¢nich konstant.

bilkoviny) A
L

pii vysokych pH disociovany jen kyselé skupiny; slabé zasadité
aminoskupiny nedisociuji a makromolekula je nabita zaporné:

(NH,), R (COOH), +yOH™ =(NH,), R (COO"), +yH,0

pti stiednich hodnotach pH disociuji ¢astecné obé skupiny a tak vznikaji
obojetné ionty (amfiionty) s kladné€ i zaporné nabitymi skupinami

pii nizkych pH disociuji jen zasadité skupiny a naboj makromolekuly je tedy kladny;
(NH,), R(COOH), + xH;0" = (NH;); R(COOH), + xH,0

v izoelektrickém bodé je pocet kladnych i zadpornych skupin
stejny, takze celkovy naboj makromolekuly je nulovy:

(NH3);, R(COO7),,

Tvar linedrnich polyelektrolytit v roztoku

(a) Makromolekula se souhlasnymi
nizkomolekularniho elektrolytu

(b) Slozenim spiral do kompaktnich ttvart, vznikaji
globuldrni proteiny. Nejvhodnéjsi

naboji ve zfedéném roztoku bez + =

trojrozmérné +
. o + 2
podminky pro svinuti

&
makromolekuly do tvaru spiraly jsou v okoli izoelektrického bodu.

Disperzni soustavy
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GELY

- systémy tvofené trojrozmérnou siti, vytvarejici souvislou strukturu, ktera prostupuje celym
disperznim prostiedim. Spojité je nejen disperzni prostiedi, ale i disperzni podil
Xerogel = lyogel zbaveny disperzniho prostiedi

Rozdéleni gelil podle chovéni ve vysusenémstavu

Gely reverzibilni pfi vysouseni zmen-
Suji svilj objem a davaji kompaktni xerogely.
Jsou schopny ptechdzet opét do ptivodniho
stavu pfijimanim disperzniho prostiedi, tj.
botndanim. Tyto vlastnosti vykazuji mak-
romolekularni gely

Gely ireverzibilni - ve vysuSeném stavu pfiblizné
stejny objem jako ptivodni lyogel, avsak jsou porézni. Pfi sty-
ku s disperznim prostiedim jsou sice schopné urcité mnozstvi
kapaliny sorbovat, ale do ptuivodniho stavu se tim nevraceji.
Pfeména ireverzibilniho gelu na xerogel je nevratna. Vznikaji
elatinizaci lyofobnich sola

REVERZIBILNI GELY

> vk S
gelatinizaci roztokl Vysokomolekulémic@k \Gotnénim xerogell

Gelatinizace roztokii vysokomolekuldrnich latek
- spojovanim molekularnich fetézct v souvislou strukturu se vytvaii a postupné zpeviuje prostorova sit’

chemické povahy
styéné body (uzly) <
mista, kde se pfi == fyzikalni povahy
gelatinizaci spojuji fetézce
Spoje chemické povahy

Chemické vazby mezi makromolekulami polymert se vytvaieji bud’ pii kondenzacni nebo pfi
adi¢ni polymeraci. Struktura gel s chemickymi

R vazbami je velmi pevna. Zpét na roztok by je bylo
W v v y . v ;o . ;

/ mozno pievést jediné odbouranim chemickych

j‘K vazeb - vysledny produkt by se vSak lisil od vychoziho

e polymeru, nebot’ nelze ocekavat, ze by se zrusily pouze ty
vazby, které vznikly pfi gelatinizaci. /\Jm_

Spoje fyzikdlni povahy

Pocatek gelatinizace - asociace mezi jednotlivymi fetézci, vyvolana sniZenim afinity vysokomolekularni
latky k rozpoustédlu (napt. snizenim teploty nebo ptidavkem Spatného rozpoustédla)

gel s krystalickymi

Eo styénymi body
gel s amorfnimi -
sty¢nymi body 7 . = ——=—
spojity piechod

Uzlové oblasti fyzikaln¢ sitovanych gelt se lisi strukturou, velikosti, a hlavné pevnosti a dobou trvani -
hlavni vliv na vlastnosti vzniklych gelt.
e gely s pevnymi spoji se chovaji obdobné jako gely s kovalentnimi vazbami,
e sité gelll se slabymi uzly se vlivem vétSich napéti rozpadaji, soustava se chova jako velmi viskdzni
kapalina. Je-li systém ponechan v klidu, pfechazi samovolné zpét na gel.

Geometricke sitovani
- kratkodob¢ mechanické propleteni fetézct v disledku tepelného pohybu.
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Botnani xerogelu

%~ pohlcovani nizkomolekuldrniho rozpoustédla vysokomolekuldrni latkou (xerogelem), kterd pfti
tom zvetsuje svou hmotnost a nabyva na objemu. Vznika Ilyogel, v némz pohlcovana kapalina
tvoti disperzni prostredi.

%~ samovolny d¢j, ktery spéje k rovnovaznému stavu a miiZze k nému dochézet pouze u gelii

reverzibilnich.
Omezené botndni < Botnani xerogelu v ptebytku kapaliny se zastavi ve stadiu lyogelu
(v rovnovazném stavu jiz neni pohlcovana dalsi kapalina)
Neomezené botnani Botnani se nezastavi ve stavu lyogelu, za pfitomnosti dostatecného

< mnozstvi rozpoustédla zanikaji po dosaZeni urcitého stupn€ nabotnani
sty¢né body a jednotlivé makromolekuly prechazeji do roztoku

IREVERZIBILNI GELY

vznik: gelatinizact lyofobnich solii, obvykle pfi snizeni agregatni stalosti soustavy.
Pfi odstranéni stabilizujiciho faktoru se Castice navzajem spojuji ve vEtSi agregity - nastdva
koagulace. Neni-li odstranéni ochranné vrstvy soustavy tpln¢, ztraceji stabilitu jen nekteré ¢asti
povrchu Castic a v disledku toho se Castice vzajemn€ spojuji jen témito misty a vznika
prostorova sit’, v jejiz mezerach je uzavieno disperzni prostiedi.

Aby probéhla gelatinizace, je tfeba

& zbavit micely Casteéné stabiliza¢niho faktoru (napf. ptidavkem elektrolytu)
L provadét zasah tak, aby Gastice nekoagulovaly, ale vyvafely sitovitou strukturu

Vlastnosti gelu
Mechanické vlastnosti
O elasticita - gely s kovalentnimi spoji s malym poétem vazeb v jednotce objemu — elastické. Cim vice

vazeb mezi fetézci polymeru, tim mensi moznost zmény tvaru makromolekuly a tim rigidnéjsi je vznikla
prostorova sit’.

O tixotropie — u gelt s velmi slabymi spoji - gel mize byt vice nebo méné prudkym protfepanim pievést
opét na sol - mechanickymi G¢inky se rusi slabé vazby mezi ¢asticemi. Nechame-Ii ztekuceny sol stat
v klidu, vazby se pomalu obnovuji a dochézi k nové gelatinizaci.

Elektrickd vodivost a difuzivita
geld, jejichz disperzni prostfedi obsahuje disociované nizkomolekularni elektrolyty, zlstava témeét stejné
vysoka jako v odpovidajicim solu. ackoliv pfi gelatinizaci prudce vzriista viskozita soustavy.

Malé molekuly a ionty rozpusténych latek se pohybuji v disperznim prostfedi v prostorach mezi sitovim
disperzniho podilu témét stejné rychle jako vsolu. Diky sitovité struktufe neni difuzivita
nizkomolekularnich iontii v gelech téméf ovliviiovana proudénim ani tepelnymi konvekcemi.

Liesegangovy obrazce: - barevné pasy nerozpustnych slouéenin vznikajici pii difuzi
nizkomolekularnich latek do gelu, ktery jiz obsahuje néjakou nizkomolekularni latku. Srazeci
reakce probiha jen v urcitych zonach soustavy, které se stidaji se zonami, v nichZ se srazenina
netvoii (v disledku rtznych rychlosti kationti a aniontll) - napf. barevné prouzky v achatech
v dobg, kdy se tvorily z gelu kyseliny kiemicité, pticné pruhované svaly. (viz skripta obr. 11-18)

Stdrnuti gelii

Cerstvé gely (reverzibilni i ireverzibilni) nejsou v termodynamické = a7
rovnovéze, probiha fada samovolnych jevil - starnuti, roste pocet | . P
styénych bodi, sitovita struktura se ponékud smrituje a snicely gel. + ...« &

Cast ptivodné pritomné kapaliny, pro kterou jiz v gelu neni misto, je L

vytlaGovana a odmisi se od gelu - synereze. Je podporovana zvySenim

teploty a u mnohych gelt pridavkem elektrolyta.
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