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Disperzni systémy

jsou slozené ze dvou (i vice) fazi (a také roztoky polymeru).
Zpravidla dispergovana faze ve spojité fazi
Obvykle s/, /1, ...

Rozdeleni podle velikosti ¢astic:
@ hrubé disperzni (heterogenni), > 1um

@ koloidni 1 um-1 nm (nepravé roztoky)

- heterogenni (micely, srazeniny,...),
nanocastice

— homogenni (roztoky makromolekul)

@ analytické (homogenni) (pravé roztoky)

Priklady: roztoky polymerd, asfalt, Skrob, ¢erstva srazenina, mléko, ...
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Vlastnosti disperzi k12

@ Vzhled: hrubé — mléc¢né zakalené az neprihledné (turbidita)
velikost > A: bild/sedda (pro nebarevné castice)
velikost ~ A: Tyndalllv jev, vic se rozptyluje modra
velikost < A: Rayleightv rozptyl svétla (modra obloha, ¢ervanky)
pozn.: pruzny (elasticky) rozptyl, energie fotonu se nemeni

@ Koligativni vlastnosti - méfitelné jen u jemnych disperzi
@ BrownUlv pohyb; difuzivita klesé s rostouci hrubosti (D = kgT/6TnR)

@ Viskozita - vétsi nez u spojité faze,
casto neNewtonovské chovani
— plasticita = tecCe po prekonani meze
— dilatance = objem a také viskozita
(shear thickening) roste pro
vetsi napéti (voda + skrob)

@ Hustota - mezi obéma fazemi

credit: http://www.physics.emory.edu/~weeks/squishy/

@ Povrchové napéti — ¢asto klesa



Disperzni systémy - klasifikace
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Tvar castic:

koloidy (< 1 um)
hrubé disperze
(>1um)

@ globularni (koule), izometrické Castice (rx ~ ry ~ rz)

@ laminarni (placky), anizometrické ¢astice (rx ~ ry > rz)

@ fibrildrni (vldkna), anizometrické &astice (rx > ry ~ ry)
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Disperzni systémy - klasifikace

Interakce:

@ lyofilni disperze (¢astice smaci disperzni prostredi)
ve vodeé: hydrofilni

@ lyofobni disperze (¢astice nesméaci disperzni prostredi)
ve vode: hydrofobni

@ volné - ¢astice daleko od sebe, neinteraguiji

@ vizané - ¢astice interaguji (,.slepi se”) (gel)

4/23
k12



Y i , 5/23
Priprava disperzi k12

@ polymerace

@ presyceni roztoku (napf. ouzo), podchlazeni (metastabilni stav), pfip. spinodalni
dekompozice (nestabilni)

@ vznik micel presycenim roztoku surfaktantu nad kritickou micelarni koncentraci
(CMC)

@ mechanicky z vétsich ¢astic (mleti, ultrazvuk)
@ clektricky (oblouk, katodické rozprasovani)

@ srdzeci aj. reakce - produkt je nerozpustny (napr. AgBr pfi pripravé fotografickych
~,emulzi“), Casto nasledovano peptizaci.

Mikrokrystalky srazeniny byvaiji slepeny, protoze v koncentrovaném roztoku je el.
dvojvrstva pfilis tenkd a nestabilizuje koloid (viz teorie DLVO), po vymyti iontd muize
dojit k oddéleni krystalkl - peptizaci.

Agregace slabymi silami:

flokulace
_)

volné disperzni Castice &2  slabé vazané agregaty
peptizace
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Rozdeéelovaci funkce k12

Hmotnostni diferencialni rozdélovaci funkce Fy,(m):
podil (pravdepodobnost = pocet/(celkovy pocet)) 0.8
castic s hmotnosti v intervalu (m, m+ dm) je Fw(m)dm.

T

T

0.7
0.6
0.5

T T

T

distribution function

0.0) 0.4r |
normalizace: f Fw(m)dm=1 oal ]
0) o.:)% | i
Integralni rozdelovaci funkce: podil ¢astic s hmotnosti < 137: | m [ng] 6
m o0
Iw(m) = J Fw(mHdm’, Qw(m) = J Fw(m)dm’ =1—1,(m) doplhkova
0 m

Obdobné rozdélovaci funkce velikosti ¢astic ...

@ Monodisperzni systém — ¢astice stejné velikosti (Spic¢até rozdéleni); nékdy i krys-
talizuji (virus tabakové mozaiky - 2D)
Koule: fcc 74%, ndhodné tésné usporadani (random close packing) 64%

@ Polydisperzni systém: napf. asfaltovd smés na silnice (pfiklad ndhodného frak-
talu), zkus odhadnout podil mineralniho plniva!

Frakce = skupiny Castic (priblizne) stejné velikosti (ziskame filtraci)
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Sedimentace K12

Potencial vnéjsich sil (napf. tiha) = U Asfaltova smes:

Vnéjsi sila: F = —gradU 95 % mineralniho plniva,
5% zivice;

Tihova sila (zrychleni = g): ulittho 93% a 7%

F=—mg, U=mhg

Sila v odstredivce (centrifuze):

1 2T
F=ma=mRw?, U= —Em(Rw)z, W=2MV=—
T

w = Uhlova (kruhova) frekvence

a = zrychleni

v = frekvence (v Hz nebo RPM, 1 RPM = 1/min = - Hz)
R = polomér otaceni

T = perioda jedné otoCky

g




Rychlost sedimentace %223

Hustota Castic = p;

Hustota disperzniho prostredi = p
Viskozita disperzniho prostredi = n
Objem castice = V3

Koeficient treni = f

Rychlost sedimentace = v

V poli tize:
Silu musime korigovat o vztlak (podle Archimedova zakona):

F V —
F=Vi(p1—p)9, V=j—c= 1(p1f P)S

Kulové Castice: V1 = %nr3, f = 6mnnr (Stokes)

2r?2
v=——-(p1—p)9
9n

V centrifuze: misto g pouZijeme Rw?
(typicky 1000g - 10000g, ultracentrifuga az 10°g)

Malé Castice sedimentuji pomalu.
Molekuly taky sedimentuji (velmi pomalu): obohacovani uranu centrifugaci UFg(Q).



Sedimentacni rovhovaha

Z Boltzmannovy pravdéepodobnosti

ldealni roztok: koncentrace « Boltzmannova pravdepodobnost =

. —U(r)
c(r) =co exp( P )
V tihovém poli je to barometricka rovnice:
—Amagh
c(h) = C(O)exp( P )
V centrifuze o uhlové frekvenci w = 21 x frekvence:
>Am(Rw)?
c(r) =c(0) exp( P )

kde Am = V1(p1—p)
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Sedimentacni rovnovaha k172

Z rychlosti sedimentace a difuze

F VU
Vsedimentace = J_c = —T
J DVc¢ kgl
Vdifuze = - = i =—DVInc=——VInc

U
Vsedimentace + Vdifuze =0 = C=cCopexp (_k_BT)

Necht' u je na 1 Castici (ne mol). Aproximace nekone¢ného zredeni:

1
M=o+ kgl |n(C/CSt) =  Vdifuze = —]TVH
Pak
Vsedimentace + Vdifuze = 0 Pred Casem jsme nao-
. . , k \I{' ki 5 |', v
je ekvivalentni vztahu pak predpokladali, ze
U+ u = const, a z toho

U+ u=const odvodili D = kgl /f.
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Priklad K12

Rovnovazna koncentrace monodisperznich olejovych kapicek (stabilizovanych ani-
ontovym surfaktantem) v kyvete 10 cm vysoké je dvojnasobna u povrchu nez u dna.
Vypoctéte primér kapi¢ek. Teplota je 25 °C, hustota vody je 0.997 gcm~3, hustota

oleje je 0.920gcm—3.

(h) = c(0) (_Amgh)
C =C ex
P kgl
c(h) kgT 1.381x10723JK~1 x 298K
= =—In X =—|n2 x =—-2.91x1021kg
c(0) gh 9.81ms 2 x0.1m

T
Am = —r3Ap = Ed3Ap

Ap =920kgm=3—997kgm~—3 =—77kgm

.| 6Am 5|6 x (—2.91x10721kg) g .
= d=3|——= =4.16x107°m=42nm
AP mx (—77kgm™3)
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Priklad K12

Uvazujme globularni protein o molekulové hmotnosti 120 kDa. Jaka je rychlost se-
dimentace v centrifuze o rotujici rychlosti 24 000 RPM v bodé R = 5cm od osy ro-
tace? Hustota proteinu je 1.35gcm—3, viskozita vody je 0.891 mPas, hustota vody

0.997 gcm™3. Zabrani difuze sedimentaci za teploty 25°C?

24000 24000
W=2T x =27 X =21 x 400s— 1 =25135"1
min 60s
a=w’R=315827ms2
M 120 kg mol—1
V] = = J —1.476x10—2>m3
NaPprotein  6.022x 1043 mol~1 x 1350kgm~—3
3Vq
r=3——-=3.278x10"99m
41

Ap =1350kgm—3—997kgm—3 =353kgm—3
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Priklad - pokracovani k12
2r2( )
v = — in— a
on Pprotein — Pvoda

2 % (3.278x 107 9m)?
0x 0.891x10"3Pas
= 2.99x10'"ms1=1.08mmh1

x 353kgm™3 x 315827 ms—2

Tloust'’ka, ve které klesne koncentrace na 1/e

—hApV1ia
exp( kgl

)= exp(—1)

, kgT 1.381x10723)K~1 x 298K
~ ApVia 353kgm—3x 1.476x10725m3 x 315827 ms2
= |ze oCekavat dobrou sedimentaci

=0.25mm



Obohacovani uranu + (1o

Piiklad. O kolik se maximéalné obohati uran (z 238U na 23°U) v ultracentrifuze ob-
sahujici plynny UFg za teploty T = 350K? Ota¢ky jsou 90000 min—1, na obvodu
je nadzvukova rychlost (potitejte 500 ms—1). V pfirodnim uranu je 0.71% 23°U a
zbytek je 238U.

%ET O < (_SQZY6 =0 "WIE'g=Y

Uranbum enriched
with LI-235
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Stabilita disperzi €12
Disperze jsou termodynamicky metastabilni (velka plocha rozhrani)

Zanik disperze: Creaming Flocculation
@ sedimentace (usazovani), creaming (vzplyvani) K 7

@ flokulace (vratné), koagulace (nevratné)

@ koalescence (splyvani kapek) = » -

@ Ostwaldovo zrani (podle Kelvinovy rovnice) Cedimentation  WHPE?  Coslescence

Stabilizace:

@ clektrickou dvojvrstvou
DLVO teorie (viz dale)

L
,ﬁ‘ﬁf'ﬂ'\?

@ sterickd (adsorpce makromolekul v dobrém

credit: http://'www.malvern.jp
o

ro z p O u Ste d | e ) Steric stabilization Electrnstaticwstahilizaticm
‘ d | t ( k | k | ) credit: http://www.malvern.jp/
epletion (makromolekuly mezi .
p y 5@%;9?%%;%%%@@% u(r) repulsion
@ clektrostericka @? & %@9 0 VB
z 2T
. . 7 . 7 7 \ e 55’ UV%"%
@ kineticka (ve viskéznim prostredi) g“g%ﬁiﬁgg%g 5 contact



DLVO teorie 1/%;3

Dérjagin (Hepsrnx, Derjaguin, Deryagin) + Landau (Jl1angay),

Verwey (Verweij) + Overbeek.

@ odpuzovani nabitych povrchi stinénych Gouyovou-Chapmanovou difuzni vrstvou
koloid stabilizuje

@ pritahovani zplsobené disperznimi (Londonovymi) silami se snazi céastice
»slepit”

Stabilita je dana pomérem obou sil

— povrchovy naboj koloid stabilizuje
— disperzni sily koloid destabilizuji



DLVO teorie: Elektrostatické odpuzovani 1,3{;3

Difuzni (Gouy-Chapman) vrstva, 1:1 elektrolyt, malé ¢e/kgT:

eERT
2CF?

¢ =poe X/*, kde M=

Povrchovy naboj = minus naboj vrstvy,

o= —f (o+ —p=)dx = —J cF{exp {_cplix)e] —exp [d)(x)e}} dx
0

0 Bl kgl
p(x)e e x)e e €
Pro malée A% T OX 2cF¢( dx = 2AcFpo—— = —¢o
kgl 0 kgl kgl A

€/A = kapacita Gouyovy-Chapmanovy dvojvrstvy (na jednotku plochy)

Energie (na jednotku plochy rozhrani) povrchového naboje o v potencialu ¢q je v su-
perpozicni aproximaci (proto 2x — nepresna Uvaha!)
Ao? €2
€

VVVV
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van der Waalsovy sily k12

Pro 2 molekuly ve vzdalenosti r (r > prekryv orbitall) energie interakce ubyvé jako
o 1/r®:

@ naboj-néboj: uoc 1/r

@ dipdl-ndboj g: u « 1/r? (pevna orientace dipdld)
@ dipdl-dipdl: uox 1/r3

@ volné rotujici dipél-volné rotujici dipdl: u oc 1/r®
@ dipdSl-indukovany dipél: u o 1/r°

@ Londonova (disperzni) sila (fluktuujici dip6l-indukovany dipdl):
fluktuace = dipdl = el. pole « 1/r3 = indukovany dipél o< 1/r3 = u o« 1/r°
Zpravidla nejvyznamnegjsi

@ Londonova sila pro r>> 1um: ux1/r’.
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DLVO teorie: van der Waalsovy sily K12
C
u(r) = _r_6

Jednotlivé prispévky povaZzujeme za nezavislé (plati s presnosti 80 az 90 %)
Pro dvé telesa secteme (zintegrujeme); napr. pro sterbinu:

Nejprve bod-povrch (poloprostor): Dale pres sloupecek o plose d.A:

dA

d

2T nN2C A
Ustana(d) =—NC E = — = —
S 1243 vaW =5 42 127142

(na jednotku plochy)

N = Nan/V = Ciselna hustota
A = (nN)2C je Hamakerova konstanta dané latky, [A] =)
AR

Dvé R-koule, povrchy d od sebe, prvni ¢len rozvoje pro d € R: Eygw = ~Tomng
T



DLVO: koloid v prostredi 2/853

Krizova interakce mezi médii,

C12 5
ur2(r) =——g= A2 =m"N1N2C12

Céstice z 2 v materidlu 1 (0 = ¢astice daleko od sebe)

e O |— -+ ® |+ @ + o @

— — ® |[—| o +| o ©

A1/2 =A11—2A12 + A

Aproximace (kombinacni pravidlo):

A12 ~ 1/A11A22

A1z = (VAL - VA22)’

Potom



DLVO: case study

Disperze oxidu titani¢itého v ® NaCl.

[plot/dlvo.sh]21/23
k12

A(TiO2)=19.5x10"20]), A(H,0)=3.7x10"20] = Ax~6.2x10720]

@ vzorce pro rovinna rozhrani

kgl = tepelné ,kvantum*

@ cnergie vyjadrena v jednotkdch kgT na 100 nm?

@ obrézek: 9 =0.15V, c = 0.1 moldm—3

100 T I T T T T
: — van der Waals
50 L — elst. repulze i
€ [ — celk. energie
S
= Or
-
<
Y sof :
100" '

10

bariéra 60 kgT/100 nm?
e—E//(BT — 60 _—-1x10—26

J
krychlicky o hrané 10 nm budou stabilni

Velmi zhruba:
stabilni pro bariéru > 25 kgT

e—25 1011



DLVO: case study - odhad polocasu nestability 2,3{33

@ Difuzivita kulové ¢astice o priméru 2R = 10 nm (StokesUv vzorec):

kgT 1.38x10723)K~1 x 298K

Dl= = 3 1 ) 9 =5X10_11m25_1
6mNR  6mx 0.89x107°m~*tkgs *x5x1077m

@ Jsou-li ¢astice od sebe radové r = R daleko, je typicky ¢as setkani

r2 (5% 10~9m)?

T~ = —1x10"'s
6D 6x5x10"1l1m2gs1

@ Je-li pravdépodobnost prekondni bariéry rovna m = e~22 = 10~11, dostanu typic-
kou skalu flokulace:

~ 10000s =~ hodiny

N~
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DLVO: zavery K12

@ velmi mald vzdalenost povrchi: pfitahovani (adheze)
@ velmi velkd vzdalenost povrchi: rychle ubyvajici pfitahovani

@ stredni vzdalenost pfi vhodnych hodnotach potencidlu: energeticka bariéra

Vyska bariéry a tedy i stabilita se zvySuje pri:
@ zvyseni potencidlu (povrchového naboje) (v abs. hodnoté)

@ snizeni koncentrace soli (prodlouzi se dosah repulze)



