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systémy s disperzním podílem jako samostatnou fází, oddělenou od disperzního prostředí fázovým rozhraním.

Vznik z makrofází vyžaduje vynaložení práce (
velká mezifázová energie (
termodynamicky nerovnovážné.

Bez stabilizace (
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snižování stupně disperzity (
rozdělení na makrofáze – destrukce disperzní soustavy.
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Rychlost destrukce
lyofobních soustav je dána
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stabilita - schopnost bránit se průběhu procesů

které vedou ke změně
( jejich struktury,



( stupně disperzity 



( charakteru rozdělení částic podle rozměrů. 

široké meze stability
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disperzních soustav 




( stupeň disperzity
pravé roztoky
( velikost částic
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( koncentrace částic


Kinetická nestabilita
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Stabilita koloidních systémů podmíněna volbou podmínek, které zajistí dostatečnou výšku energetické bariéry.
Rozpad koloidních systémů - podmínky, které umožní snížení nebo eliminaci energetické bariéry.
Stabilizace elektrickou dvojvrstvou (především u hydrosolů)
Přibližování dvou stejně nabitých povrchů - prostupování difuzních části jejich elektrických dvojvrstev, nové rozložení iontů a změna průběhu potenciálu a místní hustoty náboje. 
Při zužování mezery dochází k desorpci iontů, vzrůstá Gibbsova energie systému a to vede ke vzniku odpudivé síly mezi částicemi, které se vlivem tepelného pohybu od sebe opět vzdálí.


Obr. 9-1 Schematické znázornění překrývání elektrických dvojvrstev při přibližování dvou kulovitých částic s nabitými povrchy, ponořenými ve velkém množství roztoku elektrolytu.
Při velkých vzdálenostech se povrchy navzájem neovlivňují. Při přiblížení na určitou vzdálenost se dvojvrstvy prostupují. Průběh potenciálu vně částic zůstává nezměněný, ale v prostoru mezi částicemi, kde se mění rozložení iontů i hustota náboje, může být v prvé aproximaci potenciál (plná křivka v mezeře mezi povrchy) určen jako součet potenciálů samostatných dvojvrstev (čárkované křivky v dolní části obrázku).

Závislost energie spojené s překryvem elektrických dvojvrstev na vzdálenosti nabitých povrchů h vyjadřuje obdobným způsobem, jakým dospěli Gouy a Chapman k popisu vlastností difuzní vrstvy, teorie známá pod zkratkou DLVO:

Odpudivá síla závisí na druhé mocnině potenciálu Sternovy vrstvy a na poměru tloušťky mezery k efektivní tloušťce dvojvrstvy, h/ℓ. Čím je tento poměr menší, tím více se elektrické dvojvrstvy překrývají a tím silnější je repulzní účinek. Výsledná interakční energie je pak dána součtem odpudivých elektrostatických sil s přitažlivými silami Londonovými. 
Výpočet interakční energie podle DLVO
( mezi kulovitými částicemi (souvisí se stabilitou disperzí)
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( mezi dvěma rovinnými povrchy (stabilita tenkých mýdlových filmů)
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kde h je vzdálenost povrchů VS potenciál Sternovy vrstvy, R - poloměr částic, A - složená Hamakerova konstanta (viz rov. (1.2-6)) a ( je efektivní tloušťka dvojvrstvy, která se zmenšuje s rostoucí iontovou silou prostředí (rov. (4.4-3))

Průběh závislosti interakční energie na vzdálenosti částic při různých iontových silách (koncentracích elektrolytu v disperzním prostředí) pro dvě kulovité koloidní částice 
- velmi malá h - hluboké minimum M1, převládá účinek přitažlivých sil ~ A 
Stabilní stav - zkoagulované částice.
- střední hodnoty h - primární maxima P, výška závisí na tloušťce elektrické dvojvrstvy (tj. hlavně na koncentraci elektrolytu v disperzním prostředí).
P – energetická bariéra, které dvě částice musí překonat, aby se dostaly do nejstabilnější konfigurace M1.
U koloidních systémů pochází energie potřebná k překonání energetické bariéry z Brownova pohybu částic (3/2 kB T).
h > kB T , agregace téměř neprobíhá a systém může setrvat po prakticky neomezenou dobu v dispergovaném stavu. Takový systém je označován jako koloidně stabilní. Z termodynamického hlediska je však v metastabilním stavu, protože není v nejhlubším možném energetickém minimu. 

Plná čára – celková interakční energie, 
přitažlivá energie (tečkovaná čára) 
 odpudivé energie (čárkovaná křivka).

při relativně velkých vzdálenostech h mezi částicemi
- sekundární minimum M2 
- mělké  minimum- slabě vázané agregáty (vločky), odolávají Brownovu pohybu, ale rozpadají se při působení vnějších hydrodynamických sil (např. při intenzivním míchání).
Křivka, která se dotýká osy úseček, ale nepřekračuje nulovou hodnotu interakční energie, odpovídá koncentraci elektrolytu, která je právě rovna koagulačnímu prahu - nejmenší koncentraci elektrolytu schopné vyvolat zjevnou koagulaci. Reciproká hodnota - koagu​lační účinnost elektrolytu.
Podle povahy systému bývá koagulační práh uni‑univalentních elektrolytů v rozmezí 0,001 až 0,1 mol dm–3. 
Z teorie DLVO byl pro hodnotu koagulačního prahu (ckrit) v závislosti na náboji protiiontu (z) přidávaného elektrolytu odvozen vztah, (potvrzení platnosti teorie DLVO)
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (9.1-3)

- souhlasí s experimentálně zjištěným Schulzovým-Hardyho pravidlem:

koagulační účinnost stoupá s mocenstvím koagulujícího iontu: Poměr koa​gulačních prahů jedno-, dvoj- a trojmocných protiiontů je přibližně roven
1 : 0,016 : 0,0015.


Když výška bariéry klesne na 1 až 2 kB T nebo úplně vymizí  (při vysokých iontových silách), systém ztrácí stabilitu a částice agregují. 
Stabilizace stérická - pokrytí povrchu částice dostatečně silnou vrstvou pevně vázané stabilizující látky 

( adsorpce na povrchu lyofobní částice

( rozpustnost v disperzním prostředí

Silně adsorbované makromolekuly
Při přibližování dvou částic s hustou vrstvou pevně adsorbovaných makromolekul na povrchu v prostoru mezi částicemi roste koncentrace makromolekulárních řetězců a tedy i počet kontaktů mezi řetězci. Podle „kvality“ disperzního prostředí, tj. afinity polymeru k rozpouštědlu se adsorbované vrstvy  mohou buď navzájem pronikat, nebo dojde k jejich stlačování
( v dobrém rozpouštědle preferovány kontakty mezi segmenty a molekulami rozpouštědla, adsorpční vrstvy makromolekul se brání vzájemnému pronikání. Současně vyvíjejí odpor proti stlačování, protože v dobrých rozpouštědlech se makromolekuly snaží expandovat. To brání dalšímu přibližování částic a tím i koagulaci. Toto působení je označováno jako stérická stabilizace. 
( ve špatném rozpouštědle preferovány kontakty mezi segmenty makromolekulárních řetězců, adsorpční vrstvy se samovolně pronikají a částice se shlukují.
Afinita polymeru k rozpouštědlu se může měnit s teplotou, popř. přídavkem dalších látek a tím se mění i stabilizační účinek polymeru. Teplota, při níž se mění charakter rozpouštědla z „dobrého“ na „špatné“ se označuje jako kritická koagulační teplota.
Stabilizační účinek se projevuje pouze za podmínek, kdy je disperzní prostředí pro polymer dobrým rozpouštědlem.

Obr. 9-3  Vliv přítomnosti silně adsorbovaných polymerů na stabilitu lyofobních solů.
Setkání dvou částic (a) v dobrém rozpouštědle, (b) ve špatném rozpouštědle.

(c) Potenciálové křivky (pro porovnání je uvedena i křivka pro elektrostaticky stabilizované systémy)

V dobrých rozpouštědlech nevykazují tyto křivky ani charakteristické maximum ani primární minimum, které se nachází na křivkách pro disperze stabilizované elektrickou dvojvrstvou (čárkovaná křivka). To znamená, že na rozdíl od elektrostaticky stabilizovaných mohou být stericky stabilizované disperze skutečně termodynamicky stabilní. V prostředích, které jsou pro adsorbované makromolekuly horšími rozpouštědly než theta, vykazují potenciálové křivky tzv. pseudosekundární minimum (označení pseudo-, neboť žádné primární minimum zde neexistuje) – mezi částicemi dochází k agregaci.

Slabě adsorbované a volné makromolekuly v roztoku

Dlouhá makromolekula se může současně adsorbovat na povrchu několika částic a tak je k sobě přitahovat
Při nízkých koncentracích polymeru senzibilizaci systému ke koagulaci 
můstková flokulace.

Přemostění lyofobních částic makromolekulou

( obtíže při přípravě stéricky stabilizovaných disperzí 
pozitivní aspekty:

( odstraňování koloidních částic, jinak neodstranitelných (čištění vody)

( likvidace odpadních vod z praní uhlí
( separace jemných podílů uranových rud
( zkypřování půdy.

Při vyšších koncentracích volného neadsorbovaného polymeru na lyofobních částicích,
V blízkosti povrchu částice vrstva určité tloušťky se sníženým obsahem makromolekulárních řetězců (čárkovanou čarou). Protože v dobrém rozpouštědle zaujímá makromolekula tvar náhodného klubka (viz kap. 11), které se ke koloidní částici může přiblížit pouze na takovou vzdálenost, že povrchu částice se dotýkají jen vnější části řetězců, existuje mezi povrchem částice a objemovou fází koncentrační gradient. K tzv. depleční flokulaci* dochází, jestliže se k sobě dvě částice přiblíží na velmi malou vzdálenost (obr. 9-5a). 



(a)
(b)
Obr. 9-5 Vliv volných polymerů v roztoku na stabilitu lyofobního solu
(a) depleční flokulace, (b) depleční stabilizace

Makromolekuly jsou vypuzovány z prostoru mezi částicemi, takže mezera mezi povrchy částic obsahuje pouze disperzní prostředí. Mezi povrchy částic se tak mohou uplatnit přitažlivé van der Waalsovy síly. Mimo to vzniká přitažlivá síla v důsledku děje, který připomíná osmózu. Protože mezera mezi povrchy částic je pro makromolekuly nepřístupná, dochází, podobně jako při osmóze, k toku rozpouštědla z mezery do objemové fáze (ve směru šipek), který je příčinou dalšího přibližování částic.


U dostatečně vzdálených částic – při vysokých koncentracích polymeru - byl pozorován opačný efekt, který byl označen jako depleční stabilizace. Vznik odpudivé síly mezi částicemi není dosud uspokojivě vysvětlen. Některými autory přičítán izotropnímu osmotickému tlaku, který vzniká v důsledku koncentračního gradientu v depleční vrstvě kolem částic, podle jiných autorů jsou příčinou vysoké energetické nároky na odmíšení makromolekulárních řetězců a molekul rozpouštědla při přibližování částic. 
Elektrostérická stabilizace

Při přidání lyofilního koloidu k lyofobnímu solu z nichž jeden nebo oba nesou elektrický náboj, mohou nastat různé případy podle
znaménka elektrického náboje obou systémů 
poměru jejich množství
poměru jejich velikostí
· Stejná znaménka náboje lyofobního a lyofilního koloidu - většinou ochranné působení 
adsorpcí lyofilního koloidu na povrchu lyofobních částic - zvětšení efektivní tloušťky elektrické dvojvrstvy tj. (–potenciálu ( stabilizující účinky i v malých koncentracích. Při dostatečně vysokých koncentracích se na částicích vytvoří úplná adsorpční vrstva, která lyofilizuje jejich povrch (obr. a).
Jsou-li částice přidaného lyofilního koloidu velké oproti částicím lyosolu a jejich koncentrace je malá (obr. b), nastává obvykle senzibilizace, popř. koagulace lyosolu.

· Opačná znaménka 
· se při malých přídavcích nemůže vytvořit úplná adsorpční vrstva okolo částic lyosolu - adsorbované částice lyofilního koloidu jen snižují hodnotu (–potenciálu, což se projeví senzibilizací solu, tj. zvýšenou citlivostí systému k přídavku elektrolytů; poklesne-li (–potenciál pod kritickou mez, dojde ke koagulaci,

· je-li přídavek lyofilního koloidu tak velký, že se může vytvořit úplná adsorpční vrstva na částicích lyosolu – znaménko elektrického náboje částic lyosolu se změní, jejich povrch nabude lyofilního charakteru a stabilita systému se zvýší.

· Je-li lyofilní koloid amfoterní, závisí znaménko náboje jeho částic a tím i elektrostatická složka ochranného nebo senzibilizačního účinku na pH disperzního prostředí.
Stabilizace pevnými částicemi

Ke stabilizaci emulzí a pěn jsou často používány také pevné látky ve formě jemných prášků, částečně smáčených oběma fázemi, jejichž částice jsou schopny vytvořit kolem kapének nebo bublin dostatečně pevnou bariéru, která zabraňuje jejich splývání. 

koncentrací disperzního podílu





stupněm disperzity





agregátní stabilita - stálost, s jakou systém zachovává svůj stupeň disperzity





kinetická - stálost, s jakou systém zachovává rozdělení koncentrace částic v gravitačním poli





disperzního prostředí





fázovým stavem a složením





povahou





disperzního podílu
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kineticky i agregátně





kineticky nestabilní


(sedimentují)





shlukování částic


koagulací, koalescencí





izotermický převod





stabilizace


vytvoření ochranné vrstvy na povrchu disperzních částic











Přitažlivé působení mezi koloidními částicemi


coulombické síly


van der Waalsovy mezimolekulární interakce





zabránění agregaci 


(


vhodnou obalovou vrstvou 





velká mezifázová energie


přitažlivé síly


(


spojování částic





velká plocha


fázového rozhraní





prakticky úplná stálost


(znatelné změny soustavy se projevují až po uplynutí velmi dlouhé doby)





prakticky úplná nestabilita


doba existence


sekundy či zlomky sekund





stárnutí 


pochody, které v systému probíhají, ale nevedou k viditelným změnám v jeho vzhledu








* z ang. depletion = ochuzení, vyprázdnění (lepší český termín pro tento jev neexistuje)
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