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Uvod

Problematika stanoveni velikosti ¢4stic mikrodisperz-
nich soustav je dlouhodobé v poptedi zajmu nejen zéklad-
niho vyzkumu, ale stéle Cast&ji i primyslové praxe. Vedle
tradi¢nich metod se objevuji ve vyzkumnych laboratofich
metody nové'’, z nich vsak jen nékteré dojdou $irsiho
uplatnéni i v laboratofich provoznich. Jedna z nové vyvi-
nutych metod, stale Cast&ji se objevujici pii feSeni proble-
matiky velikosti ¢astic i v priimyslové praxi, je zalozena na
vyuziti tzv. dynamického rozptylu svétla’ (DLS). Cilem
tohoto piispévku je proto porovnat vysledky dosazené tou-
to metodou s metodami dnes jiz klasickymi a napomoci tak
pii vybéru metody pro stanoveni velikosti mikrodisperz-
nich &astic v praxi.

Zikladem metody DLS (rovnéz nazyvané kvazielastic-
ky rozptyl svétla) je méfeni fluktuace intenzity rozptylené-
ho svétla z laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty.
Tyto fluktuace souvisi s interferené¢nim zeslabovanim a ze-
silovanim svétla rozptyleného na nestacionarnich ¢asticich
disperzni fize, podléhajicich Brownovu pohybu. Okamzi-
tou hodnotu fluktuace intenzity v Case (f + x) vzhledem
k Casu ¢ popisuje pro velmi malé hodnoty T tzv. autokore-
la¢ni funkce g(t). Experimentdlné zjistény priabéh této fun-
kce je pro monodisperzni systémy aproximovatelny expo-
nencielou ve tvaru

gx) = exp [-T/1.]

(1)
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kde T,je tzv. relaxacni Cas (doba névratu fluktuace k primérné
hodnoté intenzity rozptyleného svétla). Hodnota relaxac-
niho Casu je v uzkém vztahu k difuznimu koeficientu D
rozptylujicich Castic (mensi Castice se pohybuji rychleji
a tudiz fluktuace vyvolané jejich pohybem zanikaji rychleji)

2

kde Q znadi vinovy vektor, jehoz hodnota je uréena vino-
vou délkou primérniho svételného paprsku A a tihlem 0,
pod nimz je méfena intenzita rozptyleného svétla: Q =
(47t/N) sin (0/2). Ze ziskané hodnoty difuzniho koeficientu
Ize pak urit na zdkladé¢ Stokesovy-Einsteinovy rovnice
hodnotu hydrodynamického poloméru r rozptylujicich ¢astic

(3)

V pfipadé polydisperznich vzorkd je tvar autokorelaéni
funkce vlivem piispévkii od rizné velikych ¢astic podstatné
komplikovangjsi, ale rovnéz fesitelny'.

T,=1DQ?

r=(kT/6mN) 0?1,

Do skupiny piistrojii pracujicich metodou DLS patii
v této studii pouzity Zeta Potential Analyzer Zeta Plus
(Brookhaven Instr. Corp., USA). Mimo méfeni Zeta poten-
cidlu umoznuje tento piistroj rovnéz méteni velikosti Castic
v rozsahu 2 nm az 2 um. Jako vystupni udaj o velikosti
méfenych Céstic je standardné poskytovana unimoddlni
distribu¢ni kiivka s lognormalnim rozdélenim Cetnosti ¢a-
stic v jednotlivych velikostnich tfidach, statisticky vaze-
nym podle intenzity rozptyleného svétla.

Experimentdlni ¢ast

Velikostni distribuce ¢astic byla méfena ve vodnych
disperznich pigmentii na bazi oxidu titanicitého (typ TIONA
RCL 472, SCM, USA) a oxidu Zelezitého (bez povrcho-
vych uprav, Precheza, CR). Suspenze byly pfipravovany
dispergaci ultrazvukem po dobu 3 min v prostiedi vodného
roztoku hexametafosfore¢nanu sodného (HMF) o koncen-
traci 0,003 mol.dm™. U elektromikroskopickych mé&feni
bylo pro zlepSeni dispergovatelnosti pigmentu pouzito mi-
sto HMF, ktery rusil pozorovéani, smacedlo (TWEENGO).
Vzhledem ke specifickym pozadavkim jednotlivych me-
tod nebylo mozné provést méfeni velikosti ¢astic se stejnou
koncentraci pigmentu v disperzi. Optimalni pouzitd kon-
centrace byla v pfipadé méfeni dynamického rozptylu své-
tla 0,01 hm.%, v pfipadé sedimentaénich méfeni 1 hm.%.



Elektronmikroskopické studium velikostni distribuce
bylo provedeno na elektronovém transmisnim mikroskopu
Zeiss Opton 109 (Carl Zeiss, Germany). Celkové zvétseni
pouzité pii vyhodnocovani velikosti ¢astic bylo v piipadé
TiO, 24800x, v pfipadé Fe,0542000x. Pro vyhodnoceni
velikostni distribuce z elektronmikroskopickych snimkil
byl pouzit digitizér a programové vybaveni Videoplan
(Kontron Elektronik, Germany). Do vyhodnoceni bylo
v obou pripadech zahrnuto celkem 1200 ¢astic.

Sedimentaéni analyza byla provedena na pristroji Sedi-
graph 5000 ET (Micromeritics, USA), pracujicim na gravita¢-
nim principu. Vystup tohoto pfistroje poskytuje pfimo in-
tegralni distribuéni kiivku velikosti ¢astic méfené disperze.

Pro vyhodnoceni velikostni distribuce metodou dyna-
mického rozptylu svétla byl pouZit jiz zminény piistroj Zeta
Plus. Vysledky méfeni byly zpracovany standardnim prog-
ramovym vybavenim tohoto pfistroje.

Veskeré dopliujici statistické vypocty byly provedeny na
pocitaci PC za vyuziti programu STATGRAPHICS vers. 5.0.

Vysledky a diskuse

Redlné velikostni distribuce ¢astic studovanych disper-
zi pigment byly pro jednotlivd méfeni aproximovany log-
normalnim rozdélenim. Ponévadz kazda z pouzitych metod
poskytuje primdrné jinak statisticky vdzené hodnoty pril-
mérnych velikosti ¢astic, bylo nutno pro ucely pfimého
srovnani vysledki provést prepocet velikostni distribuce na
stejné statisticky vazené hodnoty. Pro pifesné provedeni
tohoto piepoctu je nutna znalost vlivu velikosti ¢éstice na
meéfenou veli¢inu. Protoze takové udaje jsou velmi obtizné
ziskatelné, byl vzhledem k cili této prace pfepocet proveden
pouze piibliznou metodou nédsobenim distribuéni funkce
ptislusnou mocninou velikosti &astice’.

Jako standard pro srovnani vysledkt ziskanych jednot-
livymi metodami byly zvoleny tudaje o velikosti Castic
ziskané ze sedimenta¢nich méfeni, ktera poskytuji statistic-
ky hmotnostné vaZené hodnoty d, primérné velikosti &astic™:

dy= 3 N; di I3 N; d? (4)
i i

kde N, je pocet Castic o dané velikosti (priméru d;) ve
studovaném vzorku.

Meéteni distribucnich kfivek velikosti ¢astic metodou
elektronové mikroskopie poskytuje statisticky Ciselné va-
Zené hodnoty priimérné velikosti ¢éstic d,;:

dy= S N; d/3N; (3

Pro pfevod na hmotnostné vizenou veli¢inu byla distribuc¢-
ni kfivka transformovéna ndsobenim faktorem d°a z takto
transformované distribu¢ni kfivky byla uréena hodnota dw.

V piipadé metody DLS je primdrné ziskdvana primérna veli-
¢ina dZstatisticky vazend podle paté mocniny velikosti 4stice’:

d,= IN; d; IZN; &} (©)

1 1

V tomto piipadé byla distribu¢ni kfivka transformovéna
nasobenim faktorem 1/d, na tvar odpovidajici rozdéleni
Castic podle jejich hmotnosti.

V tabulce I jsou uvedeny ziskané vysledky jednak v pti-
vodni podobé, poskytované piimo danou metodou, jednak
ve formé hodnot pfepoctenych na rozdéleni do velikostnich
tfid pode hmotnosti ¢astic.

Tabulka I

Souhrn vysledkdl méfeni velikosti ¢astic vodnych disperzi
TiO, a Fe,0; metodami elektronové transmisni mikrosko-
pie, sedimentacni analyzy a dynamického rozptylu svétla
(DLS) (ddaje o velikosti ¢astic v nm)

doh.w? dw/hw? d/h.w? Modusb

Vzorek  Metoda
el. mikroskopie  186/81  255/76 227
TiO2 sedimentace - 343/168 - 258
DLS - 236/75 277/93 205
el. mikroskopie ~ 53/27 77/34 - 67
FezO3 sedimentace - 715/1753 - 75

DLS 165/60 224/97 150

2h.w. - Polositka lognormalni aproximace redlné distri-
buéni kfivky velikosti m&tenych &dstic; ® modus - hodnota
velikosti ¢4stice v maximu pro statisticky hmotnostné va-
zenou distribu¢ni ktivku

Ze ziskanych hodnot velikosti ¢astic d, v suspenzi TiO,
je zifejma uspokojivd shoda mezi pouzitymi metodami.
Tato shoda vynikne jes§té vyraznéji pfi porovndni polohy
maxima (modus) lognormélniho rozdéleni aproximujiciho
redlnou distribuéni funkci velikosti ¢astic studovaného sys-
tému (obr. 1). Vyssi hodnota priimérné velikosti ¢astic v pfi-
padé sedimenta¢niho stanoveni je s nejvétsi pravdépodob-
nosti ovlivnéna aglomeraci ¢éstic pifi zvySené koncentraci
TiO, v disperzi pfi tomto méfeni. Vzhledem k moZnostem
pouzitych metod nelze tento piedpoklad ovéfit piimym
méfenim koncentraéni zavislosti velikosti ¢astic. Samotny
tvar distribuéni kiivky uréené ze sedimentanich méfeni

a existence malého % aglomeratd na elektronmikroskopic-
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Obr. 1. Srovnani velikostnich distribuci €astic (4, nm) vodné
disperze TiO, ziskanych metodami transmisni elektronové mi-
kroskopie (7), dynamického rozptylu svétla (2) a sedimentacni

analyzy (3), R = rel. Cetnost v %

Obr. 2. Srovnani velikostnich distribuci ¢astic (d, nm) vodné
disperze Fe,0;ziskanych metodami transmisni elektronové mi-
kroskopie (i), dynamického rozptylu svétla (2) a sedimentacni
analyzy (3), R = rel. etnost v %

kych snimcich nepifimo urcity vliv aglomerace potvrzuje.

V pifpadé pigmentu na bdzi Fe,O3 se jiz vysledky
dosazené pouzitymi metodami rozchdzeji podstatné vy-
raznéji (viz obr. 2). Tato skute¢nost miize byt dana vice
pii¢inami. Ackoliv distribuéni kfivka ziskana z elektronové
mikroskopie ukazuje na nizkou polydisperzitu vzorku, je
jeho chovani ve vodné disperzi patrné ovlivnéno silnym
sklonem k aglomeraci (chybé&jici povrchova tiprava). Tuto
domnénku podporuje tvar samotné distribu¢ni kiivky zi-
skané ze sedimentacnich méfeni, ktery ukazuje na pfitom-
nost Castic i n€kolikandsobné rozmérnéjSich, nez je pri-
mérna velikost Castice v méfeném systému. RovnéZz na
elektronmikroskopickych snimcich je vyskyt aglomeratt
Castéjsi nez v ptipadé TiO,.

Z hlediska dosazenych vysledkli je rovnéZ zajimava
Casovd naroCnost jednotlivych méfeni. V tomto ohledu
vychazi nejlépe metoda DLS, kdy k provedeni celého mé-

feni i s pfipravou vzorku bylo tieba priblizn¢ 20 min.

Mnohem c¢asové naro¢néjsi je sedimentacni analyza v gra-
vitatnim poli s dobou analyzy jednoho vzorku pfiblizné
3 hod (v ultracentrifuze 1ze vSak tento Cas zkratit na hodno-
tu srovnatelnou s metodou DLS). Jako ¢asové nejnarocnéjsi
je pak zcela jasné elektronova mikroskopie, ktera pfi 1200
Casticich zahrnutych do analyzy vyzadovala pfiblizn¢ 8 hod
pracovniho ¢asu.

Zavér

Ziskané vysledky potvrzuji moznost ispésné aplikace meto-
dy DLS pro stanoveni distribuce velikosti anorganickych sub-
mikroskopickych ¢astic v bézné praxi. Vyhodou této metody
je zejména jeji nizkd Casova naroc¢nost a u materiald s ne-
piilis velkym sklonem k aglomeraci reprodukovatelné vysled-
ky porovnatelné s podstatné Casové naro¢néjsi elektronovou
mikroskopii. Nutnost pomérné vysokého zfedéni vzorku pii
meéfeni miZe byti vyhodou z hlediska potlaceni aglomerace
a tedy presné&jsiho ur€eni primarni velikosti méfenych ¢astic.
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Size Determination of Inorganic Particles by Dynamic
Light Scattering

The size distributions of particles in aqueous dispersi-
ons of TiO, and Fe,0O3 determined by dynamic light scat-
tering were compared with the size distributions obtained
by electron microscopy and gravitation sedimentation.
Very good accordance of these methods has been found for
TiO, whereas Fe,O5 showed significant deviations in the
similar sets of values, probably due to a strong tendency to
particle agglomeration.
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