
Obsah 5

OBSAH
FYZIKÁLNÍ CHEMIE FÁZOVÝCH ROZHRANÍ

1. R o z d ě le n í  a  c h a r a k t e r is t ik a  f á z o v ý c h  r o z h r a n í ....................................................n

1.1 F ázová  ro zh ra n í.......................................................................................................................... 11
1.2  F ázová  rozhraní z  m olekulárního h le d isk a ..................................................................... 12

1.2.1 Mezimolekulární interakce...................................................................................................12
1.2.2 Molekula ve fázovém rozhraní.............................................................................................. 13
1.2.3 Silové působení mezi makroskopickými útvary.................................................................14

1.3 Vliv fázových  rozhraní na term odynam ické vlastnosti s y s té m u ........................... 15
1.3.1 Fázová rozhraní bez elektrického náboje......................................................................... 14
1.3.2 Elektricky nabitá fázová rozhraní.......................................................................................16

1.4  Ř e š e n é  přík lad y.......................................................................................................................... 17

2 . R o v n o v á h a  s y s t é m e c h  s  v ý z n a m n o u  p l o c h o u
f á z o v é h o  r o z h r a n í .......................................................................................................................... 19

2.1 S n ížen í en erg ie  sy stém u  zm en šen ím  plochy fá zo v éh o  rozhraní............................ 19
2.1.1 Termodynamické vlastnosti zakřivených rozhraní. Podmínka mechanické

rovnováhy na zakřiveném rozhraní - Laplaceova-Youngova rovnice........................ 19
2.1.2 Vliv zakřivení na fázovou rovnováhu v jednosložkových systémech

Kelvinova a Thomsonova rovnice...................................................................................... 21
2.1.2.1 Rovnováha mezi kapalnou a parní fází v systémech se zakřiveným

rozhraním za konstantní teploty. Kelvinova rovnice................................................... 21
2.1.2.2 Rovnováha mezi kapalnou a parní fází v systémech se zakřiveným

rozhraním za konstantního tlaku. Thomsonova rovnice............................................. 24
2.1.2.3 Aplikace Kelvinovy a Thomsonovy rovnice na systémy pevná látka-pára

a pevná látka-kapalina...................................................................................................25
2.1.3 Vliv zakřivení na fázovou rovnováhu ve vícesložkových systém ech...........................26

2 .2  S n ížen í en erg ie  sy stém u  zám ěn ou  fázových  rozhraní.............................................28
2.2.1 Rozhraní pevná fáze-kapalina-plyn.....................................................................................28

2.2.1.1 Kapka kapaliny na povrchu pevné látky, Youngova rovnice........................................ 28
2.2.1.2 Úhel smáčení.................................................................................................................... 30
2.2.1.3 Rozestírání, rozestírací koeficient, kohézni a adhezní práce........................................ 31
2.2.1.4 Youngova rovnice a smáčecí teplo................................................................................. 32
2.2.1.5 Poznámky к Youngově rovnici...................................................................................... 33
2.2.1.6 Kapalina v kapiláře.......................................................................................................... 33
2.2.1.7 Chování pevné částice v rozhraní mezi kapalnou a plynnou fází................................. 35

2.2.2 Rozhraní pevná látka - dvě kapalné fá z e .......................................................................... 36
2.2.3 Rozhraní dvě kapaliny - plyn................................................................................................. 37

2 .3  S n ížen í e n e r g ie  sy sté m u  vznikem  povrchových  filmů
n erozp u stn ých  lá te k ................................................................................................................. 38

2.3.1 Povrchové filmy nerozpustných látek na kapalinách......................................................... 38
2.3.1.1 Povrchový tlak................................................................................................................. 38
2.3.1.2 Vlastnosti povrchových filmů..........................................................................................38

2.3.2 Povrchové filmy na pevných látkách (filmy Langmuira a Blodgettové)........................41



6 Obsah

2 .4  S n íž e n í e n erg ie  sy sté m u  ad sorp cí na fá zo v é m  r o zh ra n í.................................... 42
2 .4.1 Gibbsova adsorpční izoterma.......................................................  42
2.4.2 Povrchový tlak....................................................................................   44
2.4.3 Experimentální ověření Gibbsovy adsorpční izotermy.......................................... 44

2 .5  Ř e š e n é  příklady.....................................................    45

3 . M o b iln í f á z o v á  r o z h r a n í ..................................................................................... 61

3.1 F á z o v é  rozhraní kapalina-p lyn ..................................................................................... 61
3 .1.1 Povrchové napětí čistých kapalin..........................................................................  61

3.1.1.1 Hodnoty povrchového napětí.....................................................................  61
3.1.1.2 Odhad povrchového napětí organických látek....................................................  62

3.1.2 Povrchové napětí roztoků..................................................................... 62
3.1.2.1 Závislost povrchového napětí na složení roztoku................................................. 62
3.1.2.2 Relativní adsorpce na rozhraní roztok - plynná fáze.........................................  64

3.1.3 Teplotní závislost povrchového napětí................................................................  65
3.1.4 Vliv tlaku na povrchové napětí..................................................................  ........... 65
3.1.5 Vliv zakřivení fázového rozhraní................................................................  65
3.1.6 Vliv elektrického náboje fázového rozhraní............................................................ . .... 66

3 .2  M ezifázové  n apětí m ezi d věm a  kapalným i f á z e m i ..................................................66
3 .2.1 Dvousložkové dvoufázové systém y......................................................... 66
3.2.2 Třísložkové dvoufázové systém y...............................................................  67

3 .3  M etody pro m ěřen í p ovrch ovéh o  a m e z ifá z o v é h o  n a p ě t í ...................................68
3.3.1 Statické metody...........................................................................
3.3.2 Semistatické metody......................................................  69
3.3.3 Dynamické metody......................................................  7 ]

3 .4  Ř e š e n é  přík lady...................................................................................  72

4 . F á z o v á  r o z h r a n í  p e v n á  lá tk a -p ly n  a  p e v n á  l á t k a - k a p a l in a ..........................79

4.1 P ovrchy p evn ých  lá te k .........................................................................................  79
4 .1.1 Povaha povrchů pevných látek.................................................................  79
4.1.2 Povrchová energie pevných látek..............................................................  79
4 .1.3 Velikost plochy povrchu a pórovitost pevných látek................................................. 81

4.1.3.1 Stanovení velikosti plochy povrchu pevných látek................................  81
4.1.3.2 Stanovení objemu a rozdělení velikostí pórů........................................  82

4 .2  A d so rp ce  na fá zo v é m  rozhraní p evn á  látka - p ly n .........................................  83
4.2.1 Adsorbenty..........................................................................  g^
4.2.2 Povaha adsorpce z hlediska adsorpčnich sil..............................................  83
4.2.3 Adsorpční kinetika.................................................................................................   g4
4.2.4 Adsorpční rovnováha.................................................................  g^

4.2.4.1 Freundlichova izoterma..........................................................................  g6
4.2.4.2 Langmuirova izoterma..........................................................  g7
4.2.4.3 IzotennaBET.................................................................  gg
4.2.4.4 Polányiho potenciální teorie................................................... gg
4.2.4.5 Adsorpce na porézních adsorbentech - kapilární kondenzace a adsorpční hystereze ...89
4.2.4.6 Adsorpce ze směsí plynů.............................................................................. 9q

4.2.5 Termodynamika adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka - plyn............................ 91
4.2.5.1 Gibbsova adsorpční izoterma a povrchový tlak....................................................  91
4.2.5.2 Adsorpční tepla.......................................................................................  92



Obsah 7

4.2.6 Experimentální stanovení adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka - plyn.......... 92
4.2.6.1 Volumetrické metody....................................................................................................  93
4.2.6.2 Gravimetrické metody......................................................................................................93

4.3 A d sorp ce na fázovém  rozhraní pevná látka -  k ap a lin a ........................................... 94
4.3.1 Molekulární adsorpce..............................................................................................................94

4.3.1.1 Izotermy koncentrační změny..........................................................................................94
4.3.1.2 Složeni adsorbované fáze a individuální izotenny.........................................................95
4.3.1.3 Analytické vyj ádření složených izoterem...................................................................... 96
4.3.1.4 Termodynamika adsorpce na rozhraní kapalina-pevná látka........................................97
4.3.1.5 Vztahy mezi adsorptivitou a vlastnostmi systému.........................................................97

4.3.2 Iontová adsorpce..................................................................................................................... 97
4.3.2.1 Prostá iontová adsoipce...................................................................................................98
4.3.2.2 Výměnná iontová adsorpce..............................................................................................98
4.3.2.3 Hydrolytická iontová adsorpce....................................................................................... 98

4.3.3 Experimentální stanovení adsorpce z kapalné fáze na pevných látkách....................98

4.4 Elektrické v lastn osti fázových  rozh ran í..........................................................................99
4.4.1 Elektrická dvojvrstva................................................................................................................99
4.4.2 Elektrokinetický potenciál..................................................................................................... 101
4.4.3 Elektrokinetické jevy..............................................................................................................101

4.4.3.1 Elektroforéza a sedimentační potenciál........................................................................ 101
4.4.3.2 Elektroosmóza a potenciál proudění............................................................................. 102

4.4.4 Měření elektrokinetických jevů............................................................................................ 102

4.5 Ř e š e n é  přík lad y ........................................................................................................................ Ю4

FYZIKÁLNÍ CHEMIE KOLOIDNÍCH SOUSTAV

5. Charakteristika disperzních soustav..........................................................115
5.1 D efin ice d isp erzn í s o u s ta v y ............................................................................................... 115

5.1.1 Přehled disperzních systémů...............................................................................................115
5 .2  C h arak terizace d isp erzn ích  s o u s ta v ..............................................................................115

5.2.1 Velikost a tvar částic.............................................................................................................115
5.2.2 Kvantitativní charakterizace velikosti disperzních částic.............................................. 117
5.2.3 Statistické zpracování údajů o velikosti disperzních částic......................................... 117
5.2.4 Střední rozměr disperzních částic a střední molární hmotnost.................................. 119

5 .3  K oloidné d isp erzn í s y s té m y ............................................................................................... 120
5.3.1 Rozdělení koloidné disperzních systém ů......................................................................... 120
5.3.2 Historie a význam koloidné disperzních systémů.......................................................... 121

5 .4  Ř e š e n é  p řík lad y .......................................................................................................................122

6. Kinetické vlastnosti disperzních so u sta v ...............................................................126

6.1 T ep eln ý  pohyb  d isp erzn ích  č á s t ic ................................................................................... 126
6.2 Difúze.....................................................................................................................127

6.2.1 Difúzni koeficient - Einsteinova rovnice............................................................................127
6.2.3 Difúzni koeficient a střední posuv -  Einsteinova-Smoluchowského rovnice........... 129
6.2.4 Principy měření difuzního koeficientu................................................................................129

6.2.4.1 Měření rychlosti průchodu porézní přepážkou.............................................................129
6.2.4.2 Metody volné difúze...................................................................................................... 130
6.2.4.3 Metody založené na měření kvazielastického rozptylu světla....................................130



8 Obsah

6 .3  S e d im e n ta c e  d isp erzn ích  s y s té m ů ................................................................................131
6.3.1 Rychlost sedim entace..........................................................................................................131

6.3.1.1 Rychlost sedimentace v gravitačním poli......................................................................131
6.3.1.2 Rychlost sedimentace v odstředivém poli..................................................................... 131
6.3.1.3 Sedimentační koeficient............................................................................................... 132

6.3.2 Sedimentační rovnováha................................................................................................... 132
6.3.2.1 Sedimentační rovnováha v gravitačním poli............................................................... 132
6.3.2.2 Sedimentační rovnováha v odstředivém poli.............................................................. 133

6.3.3 Sedimentační měření.......................................................................................................... I33
6 .4  M em bránové ro v n o v á h y .....................................................................................................134

6.4.1 O sm óza.................................................................................................................................. I34
6.4.2 Principy měření osmotického tlaku (osmometrie)..........................................................136

6.4.2.1 Způsob měření............................................................................................................136
6.4.2.2 Membrány.................................................................................................................... 137

6.4.3 Střední molární hmotnost polydisperzních systémů z osmotických měření............ 137
6.4.4 Donnanovy rovnováhy........................................................................................................138
6.4.5 Membránové separační procesy......................................................................................139

6 .5  Ř e š e n é  p řík lad y ......................................................................................................................141

7 . R e o l o g i c k é  v l a s t n o s t i  d i s p e r z n í c h  s o u s t a v ........................................................ 152
7.1 R eo lo g ick é  c h o v á n í.............................................................................................................. 152

7.1.1 Newtonova rovnice..................................................................................................................152
7 .2  V iskozita  d isp erzn ích  sy sté m ů  s  kapalným  d isperzn ím  p ro střed ím ............ 153

7.2.1 Einsteinova rovnice pro viskozitu....................................................................................... 153
7.2.2 Vliv koncentrace a vzájemného působení mezi disperzními částicemi na viskozitu........ 154
7.2.3 Zdánlivý objem částice a viskozita disperzního systému................................................155
7.2.4 Viskozita roztoků lineárních makromolekul a jejich molární hmotnost........................155
7.2.5 Vliv tvaru částic na viskozitu disperze.............................................................................. 155
7.2.6 Vliv náboje částic na viskozitu............................................................................................156

7 .3  R e o lo g ie  koncen trovan ých  d isp erzn ích  s y s té m ů ..................................................157
7 .4  M ěření v isk ozity .......................................................................................................................159
7 .5  Ř e š e n é  přík lad y ......................................................................................................................160

8 . O p t ic k é  v l a s t n o s t i  d i s p e r z n í c h  s y s t é m ů .................................................................165
8.1 R ozptyl s v ě t la ..............................................................................................................................165

8.1.1 Teoretické základy................................................................................................................. 165
8.1.1.1 Intenzita světla rozptýleného v určitém směru............................................................. 165
8.1.1.2 Celková intenzita světla rozptýleného ve všech směrech...........................................166
8.1.1.3 Odchylky od Rayleighovy a Einsteinovy-Debyeovy rovnice.....................................167

8.1.2 Studium disperzních soustav metodami rozptylu světla................................................ 167
8.1.2.1 Měření rozptylu světla.................................................................................................. 168
8.1.2.2 Zpracování experimentálních dat o rozptylu světla.................................................... 168

8.2  Dvojlom za  to k u ....................................................................................................................... 170
8 .3  M ik rosk op ie ............................................................................................................................... 170

8.3.1 Optická mikroskopie............................................................................................................. 170
8.3.2 Ultramikroskopie.................................................................................................................... 170
8.3.3 Elektronová mikroskopie......................................................................................................171
8.3.4 Rentgenografie a difrakce elektronů................................................................................. 172

8 .4 . Ř e š e n é  přík lady..................................................................................................................... 173



Obsah 9

9 . H e t e r o g e n n í  d i s p e r z e ............................................................................................................176
9.1 Stabilita h etero g en n ích  lyofobních s y s té m ů ..............................................................176

9.1.1 Izotermní převod látky............................................................................................................177
9.1.2 Agregace disperzních částic.................................................................................................177

9.1.2.1 Elektrostatická stabilizace...............................................................................................177
9.1.2.2 Stérická stabilizace....................................................................................................... 179
9.1.2.3 Porovnání elektrostatické a stérické stabilizace..........................................................182
9.1.2.4 Elektrostérická stabilizace.............................................................................................182
9.1.2.5 Stabilizace pevnými částicemi......................................................................................182

9.1.3 Kinetika koagulace lyofobních systémů............................................................................ 183

9 .2  Principy m etod  pro přípravu h etero g en n ích  lyofobn ích  s y s té m ů ..................184
9.2.1 Dispergační metody.............................................................................................................. 184
9.2.2 Kondenzační m etody............................................................................................................184

9 .3  Lyofobní s ó ly ..............................................................................................................................185
9.3.1 Struktura lyofobních micel....................................................................................................185
9.3.2 Vlastnosti lyofobních solů..................................................................................................... 186
9.3.3 Příprava lyosolů......................................................................................................................186
9.3.4 Zánik lyosolů........................................................................................................................... 187

9 .4  E m u lz e .......................................................................................................................................... 188
9.4.1 Klasifikace emulzí...................................................................................................................189
9.4.2 Stabilita a struktura emulzí...................................................................................................189
9.4.3 Vlastnosti emulzí....................................................................................................................191
9.4.4 Příprava em ulzí......................................................................................................................192
9.4.5 Rozrážení em ulzí...................................................................................................................192

9 .5  P ě n y ................................................................................................................................................193
9.5.1 Klasifikace p ěn .......................................................................................................................193
9.5.2 Stabilita pěn............................................................................................................................ 194
9.5.3 Příprava pěn ........................................................................................................................... 195
9.5.4 Odpěňování.............................................................................................................................195

9 .6  S o u sta v y  s  plynným  d isperzn ím  prostředím  (a e r o s o ly ) ...................................... 196
9.6.1 Stabilita aerosolů....................................................................................................................196
9.6.2 Vlastnosti aerosolů................................................................................................................ 197
9.6.3 Vznik a příprava aerosolů....................................................................................................198
9.6.4 Odstraňování aerosolů......................................................................................................... 199

9 .7  S o u sta v y  s  p evným  d isperzn ím  prostřed ím .............................................................. 200
9.7.1 Vznik a příprava soustav s pevným disperzním prostředím........................................ 200
9.7.2 Soustavy s plynným disperzním podílem.........................................................................200
9.7.3 Soustavy s kapalným disperzním podílem...................................................................... 201
9.7.4 Soustavy s pevným disperzním podílem..........................................................................201

1 0 . A s o c i a t i v n í  ( m ic e lá r n í)  k o l o i d y .....................................................................................202
10.1 Struktura m olekul asoc iu jíc ích  p ovrchově aktivních lá tek ............................... 202
1 0 .2  M icely a  kritická m icelární k o n c e n tr a c e .................................................................... 202

10.2.1 Vznik m icel............................................................................................................................ 202
10.2.2 Stanovení kritické micelární koncentrace....................................................................... 203
10.2.3 Faktory ovlivňující tvorbu micel......................................................................................... 204

10.2.3.1 Vliv chemické struktury PAL.................................................................................... 204
10.2.3.2 Vliv příměsí................................................................................................................ 204
10.2.3.3 Vliv teploty a tlaku......................................................................................................205

10.2.4 Struktura, velikost a tvar micel...........................................................................................205



10 Obsah

1 0 .3  S o lu b iliz a c e ..............................................................................................................................207
10.3.1 Mechanizmus solubilizace..................................................................................................207
10.3.2 Využití solubilizace............................................................................................................... 208
10.3.3 Mikroemulze.......................................................................................................................... 208

1 1 . K o lo id n í  r o z t o k y  v y s o k o m o le k u l á r n í c h  l á t e k ................................................... 209
11.1 V ysokom olek u lárn i lá tk y ...................................................................................................209
1 1 .2  R oztoky vysok om olek u lárn ích  n ee lek tro ly tú .......................................................... 210
1 1 .3  R oztoky vysokom oleku lárn ích  elek trolytů ................................................................211
1 1 .4  V lastnosti roztoků vysok om olek u lárn ích  lá te k .......................................................212

11.4.1 Difúze a sedimentace..........................................................................................................212
11.4.2 Osmotický tlak......................................................................................................................213
11.4.3 Elektrické vlastnosti......................................................................................................   213
11.4.4 Optické vlastnosti................................................................................................................ 214
11.4.5 Viskozita................................................................................................................................214
11.4.6 Stabilita a rozpustnost lyofilních koloidů.........................................................................214
11.4.7 Zvláštnosti globulámích proteinů..................................................................................... 215

1 2 . G e l y .......................................................................................................................................................216

12.1 R o zd ě len í g e lů ....................................................................................................................... 216

12 .2  R everzibiln í g e ly ....................................................................................................................216
12.2.1 Fyzikálně síťované gely......................................................................................................216
12.2.2 Kovalentně síťované gely .................................................................................................. 217
12.2.3 Vliv podmínek na průběh gelace roztoků vysokomolárních látek.............................218
12.2.4 Botnání reverzibilních xerogelů........................................................................................218

12.2.4.1 Kvantitativní charakteristiky botnání.......................................................................... 219
12.2.4.2 Vliv podmínek na průbčh botnání............................................................................... 219

1 2 .3  Ireverzibilní g e ly .....................................................................................................................220
12.3.1 Vliv podmínek na průběh gelace lyofobních solů ......................................................... 220

1 2 .4  V lastn osti g e lů ........................................................................................................................ 221
12.4.1 Mechanické vlastnosti........................................................................................................ 221
12.4.2 Elektrická vodivost a difuzivita..........................................................................................221
12.4.3 Stárnutí gelů ......................................................................................................................... 221

1 3 . L i t e r a t u r a .........................................................................................................................................222

1 4 . Ú l o h y ................................................................................................................................................... 223
14.1 R o zd ě len í a charakteristika fázových  rozhraní......................................................223
1 4 .2  R o vn ováh a  sy s té m e c h  s  význ am n ou  p lochou  fá z o v é h o  r o zh ra n í............. 223
1 4 .3  M obilní fá zo v á  rozh ran í..................................................................................................... 231
1 4 .4  F á zo v á  rozhraní p evn á  látka-plyn a p ev n á  látka-kapalina..............................235
1 4 .5  C harakteristika d isp erzn ích  s o u s ta v ........................................................................... 240
1 4 .6  K inetické v lastnosti d isp erzn ích  s o u s ta v .................................................................. 242
1 4 .7  R eo lo g ick é  v lastn osti d isp erzn ích  s o u s t a v ..............................................................247
1 4 .8  O ptické v lastnosti d isp erzn ích  s y s té m ů .................................................................... 249

1 5 . S e z n a m  s y m b o l ů ....................................................................................................................... 251

1 6 . R e j s t ř ík ...............................................................................................................................................255


