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(částice koloidních rozměrů


nerozpustné v disp. prostředí)
hydrosoly
organosoly

(micely)


heterogenní, čiré, ale silně rozptylují světlo

Lyofobní micela - částice lyofobního solu, tvořená jádrem a stabilizující obalovou vrstvou
Hydrosoly – stabilizované elektrickou dvojvrstvou - dvojvrstva musí být natolik difúzní, aby při pohybu na částici lpěla vždy jen část vnější vrstvy. Micela se tak navenek jeví jako elektricky nabitá.
Všechny částice téže látky v témž disperzním prostředí - náboj stejného znaménka - při srážce dvou částic se uplatní proti adhezním silám odpudivé elektrostatické síly ( částice se od sebe opět oddálí a ke koagulaci nedojde.
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Schéma micely hydrosolu AgI (a) ve zředěném roztoku KI, (b) ve zředěném roztoku AgNO3
Stabilita micely je charakterizována hodnotou elektrokinetického potenciálu

ovlivněna - přídavkem elektrolytů, koncentrací disperzního systému, teplotou atd.

Vliv přítomnosti elektrolytů, 

[image: image16.wmf]Elektrolyt obsahující ion schopný účasti v krystalové mřížce může, změnit hodnotu povrchového potenciálu (Vo ). Zbývající ion, jehož náboj je stejný jako náboj protiiontu, může stlačovat elektrickou dvojvrstvu.
· Při malých koncentracích elektrolytu převládá povrchový účinek iontu, který je schopen zabudovat do krystalové mřížky.
· Při větších koncentracích převládá stlačování dvojvrstvy. Proto se přídavkem stále větších množství elektrolytu (‑potenciál nejprve zvyšuje, dosáhne maxima a potom klesá. Přídavek elektrolytu může vyvolat i změnu znaménka koloidních částic.
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 Stlačování elektrické

dvojvrstvy

přídavkem elektrolytů
(a) sol AgI stabilizovaný jodidem draselným
     povrch AgI s první vrstvou I– ,

     vnější vrstva ionty K+  

(b) systém v izoelektrickém    

      bodě po přídavku určitého

      množství síranu hlinitého

(c) změna znaménka

     (-potenci​álu při vyšší koncentraci

      přidaného síranu hlinitého
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ionty Al3+ , [image: image5.wmf]=

 ionty SO42–
(( pohybové rozhraní
Indiferentní elektrolyty –

 snižují (-potenciál v důsledku zvýšení iontové síly roztoku. 

Vliv pH 

· Hydroxoniové a hydroxidové ionty jsou vysoce adsorbovatelné;
· u hydroxoniových iontů je to způsobeno malým poloměrem, který dovoluje, aby se přiblížily těsně k povrchu tuhé fáze,
· u hydroxidových iontů velkým dipólmomentem.
· zvlášť důležitý pro lyosoly, jejichž disperzní podíl tvoří amfoterní sloučeniny, např. Al(OH)3 , Fe(OH)3 , Sn(OH)4 nebo Ti(OH)4 , (změnou pH prostředí může dojít ke změně znaménka částic v důsledku disociace dispergovaných sloučenin); ion, který určuje potenciál po změně znaménka, nebyl do systému přidán, ale vytvořil se z materiálu samotné disperzní fáze disociací.


Na tloušťku dvojvrstvy má vliv i koncentrace disperzních částic a permitivita disperzního prostředí - čím polárnější je disperzní prostředí, tím vyšší je  (-potenciál).


Stabilita lyosolů zajišťovaná elektrickou dvojvrstvou může být tedy snadno narušena i malými změnami ve složení disperzního prostředí.
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Podle velikosti částic leží soly mezi pravými roztoky
a makroskopickými heterogenními soustavami. 
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z větších částic
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dispergací
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kondenzací
z pravých roztoků

je třeba, aby byly přítomny látky schopné stabilizovat vzniklé částice nebo zpomalovat (popř. zastavovat) jejich růst.


Velikost vznikajících částic - ovlivňována rychlostí dvou pochodů:

1. Rychlostí vzniku krystalických zárodků (nukleace),
- počet zárodků, vzniklých v přesyceném roztoku za jednotku času. Roste s relativním přesycením c /cs
Zvýšení rychlosti tvorby zárodků 
(volbou vyšších koncentrací látek vstupujících do reakce
(snížením rozpustnosti cs  (změnou rozpouštědla, např. přidáním alkoholu k vodnému roztoku).

2. Rychlostí růstu krystalických zárodků. 
- počet molekul, které za jednotku času přejdou z roztoku do krystalu 
určena 
difuzí rozpuštěné látky povrchovou vrstvou z roztoku ke krystalu - úměrná rozdílu (c – cs). 
viskozitou prostředí - ovlivňuje hodnotu difuzního koeficientu
stérickými faktory - orientace molekul a snadnost, s jakou se molekuly usazují ve mřížce vznikajícího krystalu, 
přítomností nečistot na povrchu krystalku (působí jako inhibitory růstu). 

Systém o vysokém stupni disperzity dostaneme, je-li rychlost nukleace vysoká a rychlost růstu krystalů malá a naopak. 

Weimarnův srážecí zákon: „Nerozpustná látka vznikající podvojným rozkladem se vylučuje ve formě koloidní disperze, byly-li výchozí látky smíšeny ve velmi malých nebo ve velmi značných koncentracích. Ve středním koncentračním oboru vzniká hrubozrnná sraženina“.
	

	růst zárodků je omezen nízkou koncentrací,

vzniká velmi zředěný koloidní systém



	

	dobré koncentrační podmínky pro růst krystalických zárodků,
vzniká hrubozrnná sraženina

	

	mnoho krys​talizač​ních zárodků, vysoká viskozita prostředí zpomaluje jejich růst. Vznikají částice koloid​ních rozměrů, tentokrát ve vysoké koncentraci - systém má pastovitý, někdy gelovitý charakter.




Kinetické vlastnosti 
Difuzní koeficient disperzních částic ve zředěných lyofobních solech je nepřímo úměrný rozměru částic; pro kulovité částice platí vztah Einsteinova-Stokesova rovnice
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Sedimentace v gravitačním poli - většinou velmi pomalu;
záleží na 
( rozměru částic

( rozdíl hustot disperzního podílu a disperzního prostředí 
viz vztah (6.3-2).
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pro kulovité částice
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Rychlost sedimentace v odstředivém poli -rovnice (6.3-5)
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rychlost difúze a rychlost sedimentace srovnatelné  (  ustavuje se sedimentační rovnováha
Viskozita 

zředěné lyosoly - většinou newtonské tekutiny. Koncentrační závislost - Einsteinova rovnice. 

koncentrovanější lyosoly - vzájemné ovlivňování částic, růst viskozity.
koncentrované lyosoly: pseudoplasticita až plasticita, v některých případech naopak dilatance. I gelace za vzniku ireverzibilních gelů. Vznik gelu je snazší, jsou-li disperzní částice anizometrické 
Optické vlastnosti.
lyosoly jsou čiré; mnohé z nich se vyznačují intenzívním zbarvením.
silný rozptyl světla . Dat získaných měřením rozptylu světla lze využít ke stanovení koncentrace disperzních systémů nebo velikosti částic 
Částice jsou pozorovatelné ultramikroskopem  a přímo viditelné v elektronovém mikroskopu

Elektrické vlastnosti
Částice lyosolů stabilizované elektrickou dvojvrstvou - náboj stejného znaménka
- vykazují elektrokinetické jevy.






koagulace


podle podmínek

koagulace




 





nejčastěji


Koagulační účinky elektrolytů na hydrosoly
ADVANCE \D 2.80všechny částice téže látky v témž prostředí mají náboj stejného znaménka, při srážce se proti uplatňují adhezním silám síly elektrostatické a nedochází ke koagulaci. Stlačením dvojvrstvy za pohybové rozhraní, není částice chráněna před koagulací 

koagulační práh - nejmenší koncentrace elektrolytu schopná vyvolat zjevnou koagulaci

koagulační účinnost elektrolytu - reciproká hodnota koagulačního prahu

kritický potenciál - hodnota (-potenciálu, při níž dojde ke zjevné koagulaci na 20 až 50 mV (není nutno přivést sol až do izoelektrického bodu)

· Největší koagulující účinek mají v elektrolytu ionty se stejným znaménkem jako protiionty

· Koagulační účinnost stoupá s mocenstvím koagulujícího iontu podle pravidla Har​dy​ho-Schulzeho:

Poměr koa​gulačních prahů jedno-, dvoj- a trojmocných protiiontů je přibližně roven  1 : 0,016 : 0,0015.
· Elektrolyty s trojmocnými nebo čtyřmocnými koagu​lují​cími ionty mohou působit změnu znaménka (‑potenciálu  (obr. 9-2) a pak mají dva koagulační prahy a dvě koncentrační pásma koagu​lace (obr. 9‑4c,d).

ADVANCE \D 8.50Vzájemné působení solů
ADVANCE \D 2.80





Pod koagulačním prahem – skrytá koagulace (rychlost koagulace není měřitelná)


pomalá koagulace - od koagulačního prahu (kritického (-potenciálu) do koncentrace, při které klesne (-potenciál na nulu - koagulace probíhá měřitelnou rych​lostí, která stoupá (část disperzních částic zůstává ještě stabilizována, takže každá srážka nemusí vést k agregaci)

rychlá koagulace - jsou všechny disperzní částice zbaveny stabilizace, takže každá srážka má za následek jejich spojování ve větší agregáty; další přídavky elektrolytu neovliv​ňují již ani (-potenciál ani rychlost koagu​lace 

(a) Závislost (-potenciálu na koncentraci koagulujícího elektrolytu c při koagulaci jednomocnými ionty,

(b) průběh rychlosti koagulace při koagulaci jednomocnými ionty,


nahoře:

závislost (-potenciálu na koncentraci koagulujícího elektrolytu c při koagulaci vícemocnými ionty,

     kdy dochází ke změně znaménka

     (-potenciálu,

dole:

průběh rychlosti koagulace při koagulaci vícemocnými ionty

(kr - kritický (-potenciál,

 ( - koagulační prahy
Smoluchowského popis perikinetické koagulace 
v monodisperzním solu
Rychlá perikinetická koagulace 

Srážka = přiblížení středů dvou částic na vzdále​nost menší než tzv. akční poloměr R (dvoj- až trojnásobek poloměru koagulující částice).

Rychlost úbytku jednotlivých částic je dána rychlostní rovnicí pro reakce druhého řádu
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(9.1-2)

(  (=(1 + (2 + ... + (n) celkový počet částic v jednotce objemu v čase (,

(1, (2, (3 ... koncentrace jednoduchých, dvojitých, trojitých atd. částic 

(o   počet částic v jednotce objemu v čase ( = 0 ((o = (1);
k     rych​lostní konstanta koagulačního kroku,  k = 4 π D R (rychlostní konstantu reakce řízené difúzí)
D   difuzní koeficient,

R   akční poloměr

v lyosolech je D ~ 1/R (Einsteinova rovnice) ( rychlostní konstanta k i rychlost koagulace v monodisperzním lyosolu nezávislá na velikosti částic
Pomalá koagulace. Do vztahu (9.1-2) se pak zavádí korekční faktor ( < 1, udáva​jící podíl účin​ných srážek.
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(9.1-4)

V polydisperzních systémech je koagulace vždy rychlejší než v systémech mono​dis​perzních; velké částice přitom hrají úlohu "zárodků" koagulace, na nichž agre​gují menší částice. Také v systémech s anizometrickými částicemi je rychlost koagulace větší. Mož​nost srážek je zde zvětšena tím, že vedle translačního pohybu anizometrických částic se uplatňuje také jejich rotace.

Jak se hraje
člověče nezlob se!!
[image: image13.wmf][image: image14.wmf]K



























































stejnosměrný oblouk


elektricky	vysokofrekvenční metoda


katodické rozprašování





mechanicky,


ultrazvukem





peptizace


čerstvé sraženiny, vzniklé koagulací lyofobních solů, tvořené ultramikroskopickými krystalky, které byly původně částicemi solu a jsou drženy adhezními silami  lze v mnoha případech převést zpět na sol (ne rekrystalizované sraženiny)





při přesycení roztoku


změnou fyzikálně-chemických podmínek


(teploty, tlaku, nebo změnou složení rozpouštědla)


(látka určená k převedení do solu se rozpustí ve vhodném rozpouštědle a pak se roztok smísí s jinou kapalinou, v níž je uvedená látka nerozpustná). 


chemickou přeměnou rozpuštěné látky na jinou látku,


v daném disperzním prostředí nerozpustnou. 


reakce srážecí, redukční, oxidační, hydrolytické, výměnné atd. 


koloidní systém - pouze za určitých koncentrací výchozích látek a jejich vzájemný poměru, teploty.








působením přitažlivých mezimolekulárních sil 





termický pohyb 





srážky a spojování částic ve větší agregáty





sedimentace





skrytá - rychlost není měřitelná





zjevná - agregace se projevuje viditelnými změnami stavu systému - zákalem, vyvločkováním, sedimentací





ortokinetická – v polydisperzních systémech koagulace za současné sedimentace v gravitačním nebo odstředivém poli, vedle tepelných srážek také srážky rychleji padají�cích větších částic s menšími částicemi, které sedimentují pomaleji


počet srážek ve směru sedimentace a s ním i rychlost koagu�lace roste s rozdílem mezi rychlostmi usazování jednotlivých částic








perikinetická podmínky srážek mezi částicemi dány jen jejich tepelným pohybem, takže žádný směr srážek nemá přednost před druhým





změnami teploty





přídavkem solů opačného znaménka





zvýšením koncentrace solu





vyvolání koagulace solu





mechanickými otřesy





ozařováním





zeslabením nebo odstraněním ochranné vrstvy micel








u hydrosolů stabilizovaných elektrickou dvojvrstvou především přídavkem elektrolytů, které mění hodnotu (-potenciálu





smíšení dvou lyofobních solů opačného znaménka (koagulace, jejíž rozsah záleží na hmotnostním poměru obou solů





Přídavek lyofilního solu k lyofobnímu


může způsobit





vzájemnou koagulaci obou solů





senzibilizaci lyofobního solu, tj. jeho okamžitý stav se nezmě�ní, ale sníží se koagu�lační práh elektro�lytů pro daný sol





stabilizaci lyofobního solu - "ochranné působení lyofilních koloidů"














přídavkem vhodného lyofilního koloidu, který stabilizuje lyofobní sol 





přídavkem elektrolytu, který má ion schopný vytvořit na povrchu micely stabilizující elektrickou dvojvrstvu;





promýváním sraženiny čistou vodou, - odstraněním elektrolytu, vyvolávajícího koagulaci; čím vyšší je valence a čím větší je poloměr koagulujících iontů, tím obtížněji se dosahuje peptizace vymýváním sraženiny; 
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