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Anotace

Prace se zabyva problematikou pfipravy nanocastic novou metodou emulzni
krystalizace. V teoretické ¢asti je rozebrand problematika piipravy nanocastic, obzvlaste
mikroemulzni metoda, ristu a nukleace Castic, ¢ast pojednava o molekule fullerenu
a Cast se zabyvd predpokladanym modelem piedpovidajicim zavislost velikosti
nanocastic na koncentraci fullerent v disperznim prostfedi. Tento jednoduchy model se
ovsem neshodoval s experimentalnimi daty, a proto musel byt vytvofen novy
a komplexnéj$i model. V praktické Casti jsou shrnuty vysledky analyzy ptipravenych
nanocastic. Vlastnosti nanocastic byly zjiStovany metodami DLS, TEM a FTIR

spektroskopii.
Pocet stran: 45

Vzor citace: MANCIK, Pavel. Syntéza a charakterizace globuldrnich kompozitnich
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Annotation

This work is about preparation of nanoparticles using new metod of crystalization in
emulsion. In theoretical part there are described methods of preparations of
nanoparticles especially microemulsion method, growth and nucleation of particles, part
is about fullerene molecule and part is about model of dependence of size on
concentration of fullerenes. This simple model did not match the experimantal data so
new, more complex model wac created. In experimental part are summarized results of
analysis of prepared nanoparticles. Properties of nanoparticles was analyzed by DLS

method, transmission electron microscopy (TEM) and FTIR spectroscopy.
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1 UvoD

1.1. Motivace bakalarské prace

Nanotechnologie jsou obor zabyvajici se vyrobou a vyuzitim materiala a technologii
o velikostech v faddech nanometri. Diky specifickym vlastnostem nanomateridlli se
v dnesni dob€ ,,nanovéda“ rychle rozviji a jsou v centru zajmu fady védci. Neustale se
hledaji nové, levnéj§i a pifesn¢j$Si metody pfipravy nanomateriali i zobrazovaci
techniky, kterd umozni jejich snadné&jsi studium. DileZitou vlastnost, mimo velikost,
predstavuje pro nanoCastice tvar. Existuje fada technik produkujicich nanocastice
urcitého tvaru. Napiiklad mikroemulzni metodou lze ziskat sférické nanocastice.
Nicméné¢ kazdd metoda mé své pro a proti. Nevyhodou mikroemulzni techniky je
nutnost pouziti surfaktant, jenz mnohdy negativné ovliviuji vlastnosti produktu.

Metoda ,,emulzni krystalizace® nevyuziva surfaktantt, ¢imz tento problém odstanuje.
9

1.2. Cile bakalarské prace

Cilem prace je seznameni se s mikroemulzni technikou, pfiprava a charakterizace
série vzorkli nanodisperze nanocéstic nCey mikroemulzni technikou nevyuZzivajici
surfaktanty a zjiSténi zavislosti velikosti nanocastic nCep na koncentraci fullerent

v disperznim podilu.



2 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.1. Nanodastice jako 3D nanostruktury a metody jejich pripravy

V dne$ni dob€ jsou nanotechnologie jednim z odvétvi, které se bouflivé rozviji.
Mezi nanotechnologie se také fadi vyroba materidli o velikostech v jednotkach
nanometrd, at’ uz se jednd o vyrobu tenkych vrstev, nanovldken nebo nanocéstic,
a jejich uplatnéni. Nanocastice Ize ptipravit mnoha zptsoby. Pii vybéru metody hodné
zalezi na pozadavcich, tykajicich se vznikajiciho produktu, a také na prostiedcich, jimiz
disponujeme. Metody lze rozdélit podle toho, jestli nanocéastice vznikaji fyzikalnim
nebo chemickym procesem, popiipadé jejich kombinaci. Dal§im moznym délenim je na
bottom-up a top-down techniky, kdy nanocastice vznikaji sestavenim z menSich
jednotek nebo desintegraci z vétSich kusti. Divodem vyroby nanocastic jsou neobvyklé
optické, magnetické, elektrické ¢i chemické vlastnosti oproti makroskopickému

materialu.

2.1.1. Top-down metody pripravy nanocastic
Top-down metody zahrnuji procesy, béhem nichz se nanoc¢astice vytvaii z vétsich,

az makroskopickych, latek desintegraci.

Mechanickym mletim dochéazi ke zmensSeni ¢astic a zvétSeni specifického povrchu,
pficemz hodné zalezi na dob& mleti. Ne vzdy delsi doba znamena mensi nanocastice,
jelikoz po néjaké dobé se nanocastice prestanou zmensovat a zaCnou agregovat nebo se
spékat. Mlecimi télesy je materidl rozmélnén na mensi frakce ndrazy, tlakem
a puasobenim tiecich sil. Po mleti nasleduje proces separace nanoc¢astic od mikroc¢astic

sitovanim nebo sedimentaci [1].

Kulovy mlyn vyuziva jako mlecich téles koule. Mlety materidl je umistén v bubnu
z otéruvzdorného materialu, jenz ma obvykle tvar vélce, spolu s koulemi z tvrdého
materidlu. Buben vykonéva rota¢ni pohyb, koule se pfesypavaji a tim rozmélnuji mlety
materidl. Vibra¢ni mlyny se li§i od kulovych mlynt svou konstrukci i zplisobem mleti.
Na rozdil od kulovych se bubny vibra¢nich mlynli neotaceji. Vibraéni mlyny jsou
zavéSeny na pruzinach a vykondvaji kruhovy kmitavy pohyb. Pii rotaci htidele
s nerovnomérné rozlozenou hmotou vznikd budici sila, kterd uvadi ndpln bubnu do

kruhového pohybu, ¢imz se vyvolavaji srazky mlecich téles s mletym materidlem.
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Planetarni kulové mlyny jsou mensi nez klasické kulové mlyny. Mleci nadoby
vykonavaji radiadlni pohyb a k tomu jesté¢ rotuji kolem vlastni osy proti kruhovému

pohybu (obr. 1).

Obr. 1 Schématické znadzornéni pohybu mlecich naddob planetarniho mlynu.

Zuvedenych mlyni poskytuje tryskovy mlyn nejmensi &astice. Céstice jsou
uvadény tryskami do kruhového pohybu, béhem kterého se srazeji navzdjem i se
sténami nadoby. Srdzkami dochdzi k rozpadani ¢astic. Ve viru plisobi odstiediva sila,
ktera ptsobi vice na velké ¢astice a mensi, rozemleté, vtahuje do stfedu, kde prechazeji

do vystupu [2].
Water jet milling

Water jet mill je zafizeni vyvinuté na VSB-TUO vyuZivajici technologii water jet,
kterd vysokym tlakem vody feze a obrabi materidl. Pokud water jet mill pfi napajeni
vyuziva princip pulzni multiplikace, vodni proud vytvaii kavitaci (vlivem velkych zmén
rychlosti lokaln¢ poklesne tlak v kapaliné a vznikld tahova napéti vytvaii kavitacni
bubliny). Kavitacni bubliny kolabuji rychlou implozi na povrchu ¢astic, coz mé za
nasledek desintegraci materialu na nanocastice. V piipadé ryze radialni imploze bubliny
ve tvaru koule a za normalniho tlaku okolni kapaliny 0,1 Mpa dosahuje tlak razu

minimaln¢ hodnot 5,7 GPa [3].
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Perlovy mlyn

Perlové mlyny se vyuZivaji pro velmi jemné koloidni mleti. Mleci nadobou,
ulozenou vertikalné, prochdzi na hiidel, na které jsou umistény disky ¢i lopatky tzv.
agitatoru, jenz uvadi mleci télesa, malé kulicky, do pohybu. Desintegrace opét probiha
narazy a tfenim mlecich téles s mletym materidlem. Mohou pracovat jako vsadkové

1 jako pritokové mlyny. Perlové mlyny dosahuji velikosti az na submikronové trovni

[1].

2.1.2. Bottom-up metody pripravy nanocastic

Bottom-up techniky vyuzivaji chemickych nebo fyzikdlnich cest k usporadani
malych jednotek do vétSich struktur. Inspirace pro bottom-up techniky vychazi také
zzivych organismill, kde pifiroda dokaze vytvofit bottom-up technikou témétf vse
potiebné k Zivotu. Védci se ji mnohdy snazi napodobit ve vytvareni malych clustri

specifickych atomi, které se poté samosporadavaji ve vétsi, propracovanéjsi celky [4].
Biosyntéza

Mikroby ptedstavuji potencidlni ,,eco-friendly* producenty nanoc¢astic. Nanocastice
vyrabény biogennim enzymatickym procesem maji nekolik vyhod oproti tém,
vyrobenym chemickou cestou. Piestoze dnesni metody jsou schopné produkovat velké
mnozstvi nanocastic o definovaném tvaru a velikosti béhem relativné kratké doby, jsou
komplikované¢, mnohdy drahé a cCasto vyuzivaji nebo produkuji toxické latky.
Nanocastice vytvoreny biogennim procesem maji vétsi specificky povrch a mnohdy

intenzivnéjsi katalytické G¢inky [4].

Biosyntézou se mysli proces, kdy mikroorganismus posbird zadané ionty kovii
z okoli, které poté redukuje na nanocéstice za pritomnosti vlastnich enzymu. Tento
proces miizeme rozdé€lit podle toho, jestli se uskutec¢ituje na povrchu mikroorganismu
nebo uvnitt néj. Zvolenim spravného mikroorganismu, materidlu a vnéjSich podminek

muzeme do jisté miry ovlivnit tvar, velikost a ¢istotu vznikajicich nanocastic [4].

Biosyntetizované nanocastice byly pouzity v mnoha aplikacich, mezi néz patii
cileny transport 1éCiv, 1écba rakoviny, genova terapie, antibakteridlni prostiedky nebo
biosenzory. DalSim moznym vyuzitim je odstraniovani tézkych kovil z prostiedi diky

prirozenému mechanismu chemické detoxifikace nékterych mikroorganismu [4].
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Srazeci reakce

Smichanim reaktanti dojde pfi srazeci reakci k precipitaci a naslednému rastu
nanocastic. Produktem srazeci reakce je vétSinou kapalnd nanodisperze. Problém
nanocastic, pfipravenych srazecimi reakcemi, ptedstavuje piiprava suchého nanoprasku.
Vzhledem k ¢asto velmi malym objemim materidlu a rovnéz vzhledem casté disperzni
nestabilité, dochazi k jejich agregaci a tim 1 ke snizeni jejich efektivniho specifického
povrchu. Z téchto diivodi je ¢asto nutné deponovat nanocastic na nosné mikrocastice
a vytvari nanokompozitni materialy [8]. Ptikladem precipitaéni reakce za vzniku

nanocastic je pfiprava nanocastic sulfidu zine¢natého,

Na,S + Zn(OAc), —ZnS + 2Na(OAc) (1)

kdy byly castice vysrazeny ve vodném prostiedi za ptitomnosti kationtového
surfaktantu cetyltrimethylammonium bromidu (CTAB) a nasledn¢ z duavodi

praktické manilulace deponovany do nosnych lamelarnich castic montmorillonitu

[5].
Emulzni metoda

Vyroba emulzi spo¢ivd v dispergaci jedné kapalné slozky, obsahujici material
potiebny pro vznik nanocastic, v druhé. Dispergace se dosahuje mechanickou praci pii
turbulentnim michani doplnénou dal$imi procesy - napiiklad kavitaci v ultrazvukovém
poli. Kapalina disperzniho podilu by méla byt co nejméné rozpustna v disperznim
prostiedi, aby doslo k vytvofeni odd€lené faze ve formé mikrokapek. Kazda kapicka
predstavuje potencialni izolovany prostor pro nukleaci a rGst nové faze budouci

nanocastice[6, 7].

2.1.3. Mikroemulzni metody pripravy nanocastic

Mikroemulze jsou vyuzivany uz vice nez sto let. Uplatnéni naSly v ¢isténi podlah,
potravinarstvi, chemikaliich vyuzivanych v zemé&délstvi, Cisticich prostredcich,
natérech, kosmetickych ptipravcich, ve farmacii a v neposledni fadé hraji vyznamnou

ulohu v nanotechnologiich [6].

Mikroemulze je termodynamicky stabilni, makroskopicky homogenni, disperzni
systém dvou nemisitelnych kapalin, kde jedna slozka piedstavuje disperzni prostiedi

a druhd disperzni podil. Nejtypi¢t&jsim ptikladem je disperze vody a oleje. Casto se
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disperzni podil stabilizuje surfaktanty (povrchové aktivni latky) a ko-surfaktanty

(pomocné povrchové aktivni latky - naptiklad alkoholy) a vznika spontanné [6, 7].

Molekuly surfaktantu
" s dlouhymi Fetazci \

™. ?
Molekuly ko-surfaktantu

w/o of/w

Obr. 2 Schematicky znazornéné kapky emulze w/o a o/w se surfaktanty a ko-surfaktanty.

Dva zakladni typy mikroemulzni jsou w/o a o/w (obr. 2). Rozdil spociva predev§im
v objemu jednotlivych fazi, pokud je vice vody jedna se o emulzi typu o/w (oil in water
neboli olej ve vodé&). Paklize kapicky tvoii olej, systém se nazyva w/o (water in oil

neboli voda v oleji).

Mikroemulze ptredstavuje mnoho potencidlnich ,mikroreaktord“ pro tvorbu
nanocastic, které¢ jsou od sebe navzajem dobie odd€leny. Hlavni mysSlenkou za touto
technikou je moznost vytvofit ¢astice $ité na miru i v submikronovém méfitku upravou
podminek reakce. Mikroemulzni pfiprava nanocéstic se fadi mezi vyznamné metody
vyroby a upravy kovi, slitin, keramiky a slozek kompozitnich materili s vylepSenymi
mechanickymi, elektrickymi, magnetickymi ¢i optickymi vlastnostmi. Byly provadény
pokusy s rizné tvarovanymi a velkymi kapkami a podle vysledka byl ucinén zavér, ze
kapka slouzi jako Sablona pro vznikajici castice. Dalsi vyhodou této metody tedy je
moznost upravy nejen velikosti nanocastic, ale 1ze s jeji pomoci dosdhnou i riiznych

tvara [6, 7].
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Piiprava ze dvou mikroemulzi

Nanocastice mohou byt pripravovany mikroemulzni metodou nékolika zptisoby.
Jednu z moznosti predstavuje smichdni dvou mikroemulzi obsahujicich reaktanty,

potitebné pro precipitaci nebo redukci [6].

v/

i

Obr. 3 Vznik ¢astic v systému obsahujicim dvé rtizné mikroemulze disperzni prostiedi/reaktanty

(Ry/R,)/surfaktant.

Obr. 4 Dimér vytvotfeny vlivem Brownova pohybu.

Obrazek 3 ptedstavuje zjednoduSené zplsob vzniku nanocastic pouzitim dvou
mikroemulzi, kde jedna nese prekurzory (R;) a druha precipita¢ni nebo redukcni Cinidlo
(R2). Vlivem Brownova pohybu dochézi ke srazkdm a vytvareni dimérti (obr. 4). Po
srazce dojde k vyméné ¢inidel a vzniku nukleaénich zarodkd. Pokud zarodek piekroci
kritickou velikost, za¢ne rust. Situace je ve skutecnosti problemati¢téjsi, protoZze na
proces maji vliv i viskozita, pohyblivost kapek a povrch kapek. Velikost castic miize byt
ovlivnéna napiiklad pomérem (disperzni prostfedi)/(disperzni podil) nebo koncentraci

reaktantd [6].
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Piiprava z jedné mikroemulze

Ptidani redukéniho nebo precipita¢niho ¢inidla ve formé roztoku k mikroemulzi do

emulzniho prostiedi predstavuje dalsi zptisob pripravy (obrazek 5).

7
0

Obr. 5 Vznik ¢astic pridanim ¢inidla k mikroemulzi obsahujici prekurzory.

Cinidlo pronika pies povrchové rozhrani do kapek, kde vytvaii nukleacni zarodky
a dochézi k rstu. Velikost takto pfipravovanych ¢éstic je omezena velikosti kapek, ve

kterych nukleace probiha, a ¢asto mé prave takovou velikost [6].

2.1.4. Core-schell nanostruktury

Core-schell nanostruktury se skladaji z jadra ur¢itého materialu a obalu z jiného.
Cilem je skombinovani vlastnosti obou latek popftipad¢ stabilizace materialu tvofici
jaddro. Pii vyrobé core-schell nanostruktur nachdzi velké uplatnéni mikroemulzni

technika. Schématicky zndzornéno na obr. 6 [7].

Obr. 6 Po vytvofeni nanocastic uvnitt kapek mikroemulze (reaktanty A a B), nasleduje pfidani novych

reaktantd (C a D), které vytvofi obal.



Proces se sklada ze dvou zakladnich krokl. Nejprve se vytvofi nanocastice, jenz
budou tvofit jadro struktury (core), mensi nez je velikost kapky. Toho muze byt
dosahnuto napiiklad pfebytkem jednoho z reaktantii nebo pouzitim nizké koncentrace
reaktantli. Pfiddnim novych reaktanti do kapaliny disperzniho prostiedi se dosahne
vytvofeni slupky. Castice vytvofené v prvnim kroku slouzi jako nukleadni centra pro

druhou reakci. Tloustku obalu ovliviiuje koncentrace reaktantt [7].

2.1.5. SupermrizKky

Supermftizkou (obr. 7) se nazyva struktura vrstev dvou nebo vice materidlii, ale
muize oznacovat také strukturu kvantovych tecek, nanodratkli nebo nanocastic.
Vyrabény jsou z divodu neobvyklych kombinaci vlastnosti jednotlivych nanocastic

a makroskopickych materialu [7].

Obr 7 Priklad dvouslozkovych supermfizi z nanocastic. Vlevo se nachazi struktura tvofena PbSe a Au

nanocasticemi zatimco vpravo je struktura tvofena nanoc¢asticemi Fe,O3 a Au [8].

Supermftizky lze pftipravit lepSimi zplsoby, nicméné jsou také v moznostech
mikroemulzni techniky, kterda miZe byt, za urcitych podminek, lepsi volbou nebo byt
zdrojem sférickych castic, které jsou pro tésné uspotadani vhodnéjsi. NejvétSim
problémem je vytvofit strukturu termodynamicky stabilni, proto se zkousi rdzné

kombinace materidlti a metody ptipravy [7].

17



2.2. Uhlik — jeho materialové formy a vlastnosti

Uhlik je v pfirodé€ velmi rozsiteny prvek. Je zakladni soucasti organickych sloucenin
a tim padem vseho zivého. Predstavuje dilezitou soucast energetick¢ého prumyslu ve
formé fosilnich paliv. S produkty chemického primyslu na bazi uhliku se setkadvame
kazdy den ve formé plastickych hmot, umélych vlaken, natérovych hmot,
¢i léciv. Ddle se hojn¢ vyskytuje ve vesmiru, kde je soucasti hvézd, komet a atmosfér

mnoha planet [9, 10].

Uhlik se vyskytuje v n€kolika formach:
- grafit
- diamant
- fulleren
- lonsdaleit
- chaoit

- Saze

Grafit ma vrstevnatou strukturu, je neprtthledny a jeden z nejmékéich zndmych
materiall (1-2 na Mohsove stupnici tvrdosti). Vyuziva se naptiklad jako mazadlo nebo
moderator v jadernych reaktorech. Strukturu tvoti grafénové vrstvy uhlikii vykazujicich
sp’° hybridizaci. Jednotlivé vrstvy se skladaji zatomt uhliku uspofadanych do
Sestitthelnik®l, kde ma kazdy uhlik tfi sousedy, a drzi pohromadé van der Waalsovymi

silami [9, 10].

Diamant ptedstavuje naopak jeden z nejtvrdSich znamych materialti (10 na Mohsové
stupnici tvrdosti), je pruhledny a krystalizuje v kubické struktute. Uhliky drzi spolu
kovalentnimi vazbami a vykazuji sp® hybridizaci, kde mé kazdy uhlik 3 sousedy. Diky

své tvrdosti jsou diamanty vyuzivany jako fezaci a vrtny material [9-11].

Lonsdaleit a chaoit jsou vzacné alotropické modifikace uhliku, které krystalizuji
v hexagondlni struktufe. Pfi¢inou vzniku jsou s nejvetsi pravdépodobnosti procesy
spojené¢ s dopadem meteoritu. Chaoit je mekcéi a s nejvetsi pravdépodobnosti vznikl

preménou grafitu [9, 11].

Saze maji amorfni podobu a jsou sloZeny z velmi malych ¢aste¢ek. Obsahuji uhliky

s sp” i sp> hybridizaci. Vyuziti nalezly pii vyrobé pneumatik [9].
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2.2.1. Fulleren Cg a jeho krystalicka forma fullerit

Fullereny jsou jednou z alotropickych modifikaci uhliku. Na rozdil od diamantu
a grafitu s nekone¢nou miizkou maji fullereny diskrétni pocet atomu. Jejich tvar se blizi
kouli, jsou duté a slozeny ze sudého poctu uhlikovych atomti uspotfddanych do
péti- a Sestihelnikii. Stabilni fullereny musi spliiovat pravidlo izolovanych
pctitthelnikil, to znamend, Ze se ve struktufe nenachédzi 2 pétitthelniky vedle sebe.
Fullereny se nejcastéji nachazi v ikosahedrélni struktufe Cgo. Za objev fullerenu byla
roku 1996 udélena Nobelova cena za chemii Haroldu W. Krotoovi, Richardu E.

Smalleymu a Robertu F. Curlovi [12-15].

Mnoho novych materiali vyrobenych z Cgy vykazuje inovativni vlastnosti
a strukturni a chemickou stabilitu, na zdkladé¢ cehoz maji potencial k uplatnéni
v nanosveété jako soucasti molekuldrnich elektronickych zafizeni, v chemickém
primyslu nebo diky svému idedlnimu kulovému tvaru jako idedlni model pro teoretické
vypocty. Navic 1ze molekulu lehce upravovat a vytvaret mnoho riznych derivata, jako

jsou substituované heterofullereny [14].
Déleni derivata fullerenu:

- Exohedralni fullereny - riizné soli; cizi atom umistén z vnéjsku.
- Endohedralni fullereny - uvnitf fullerenu se nachazi cizi molekula nebo atom.
- Heterofullereny — jeden atom uhliku je nahrazen cizim atomem.

- Fullereny s otevienou strukturou - fullereny s ¢aste¢né otevienou molekulou [13].

Obr. 8 Struktura fullerenu Cg [16].

Struktura fullerenu C_, (obr. 8) je centrem zdjmu piedevsim diky kulovité symetrii,

ktera byla potvrzena pomoci °C NMR spekter, ve kterych viech 60 uhlikii dava jediny

signal, a to na hodnot¢ 143,2 ppm. Struktura fullerenu C_, neni tak dokonale
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symetrickd, coz se projevuje v NMR spektrech nckolika riznymi signaly.
Ceo je nejstabilnéjsi fulleren, jelikoz predstavuje nejmensi mozny fulleren, ktery splituje
pravidlo izolovanych pétitthelnikli. Sklada se z 20-ti Sestithelnikil a 12-ti pétitthelnik.
Atomy uhliku maji v molekule Cgy rovnocenné postaveni. Spojeni atomu tvofti tfi vazby
o a jedna vazba m. Primérna vzdalenost sousednich uhliku v molekule Cg ¢ini 1,44 A.

Vngjsi pramér fullerenu C ) je 10,18 A a vnitini 3,48 A. Neutrdlni Cso ma 240

valencnich elektrontl, které podepiraji a stabilizuji klecovou strukturu. Cg vykazuje
pomérné silnou elektronegativitu. Lze snadno redukovat, ale jen obtizné oxidovat.

Elektronova afinita je 2,65 eV. Molekula C_, vykazuje mimofadnou odolnost vici
vngjsim fyzikalnim vlivim (tlak, teplota). VSechny uhliky C vykazuji sp> hybridizaci.
To vede k velkému vnitfnimu pnuti, které predstavuje asi 80 % celkové slucovaci

entalpie fullerentit (AH, = 10,16 kcal.mol™). V dasledku toho je C,, termodynamicky
méné stabilni nez grafit (AH.= 0 keal.mol™) [12-14, 17].

Fullereny vytvareji krystalové struktury s tésnym uspofadanim molekul v prostorové
struktufe, které se nazyvaji fullerity. Pokud maji fullereny uvnitf molekuly cizi atom
nebo jsou cizimi atomy spojovany do vétsich celki, nazyvaji se fulleridy. Fullereny Cg
patii mezi anorganické latky, nicméné poskytuji reakce charakteristické pro organické
slouceniny, pfestoze vzhledem pfipominaji areny, reaktivitou se blizi konjugovanym
polyeniim. Podléhaji adicnim a redukénim reakcim. Redukci lze provézt pomoci
alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin (M), kdy atomy kovu interkaluji do
krystalové mitizky fullerenu. Nejsnadnéji vznikaji fulleridy MxCgo. Nékteré z téchto
fulleridi vykazuji supravodivé vlastnosti jiz pfi relativné vysokych teplotach okolo
30 K. Z adi¢nich reakci fullereny podléhaji ptedev§im radikdlové, nukleofilni adici
a cykloadici. Pfi adicich se odstrafiuje pnuti sp® hybridizovanych uhliki vytvofenim sp’

hybridizace. Pti adicich se teplo vétSinou uvoliiuje (exotermni reakce) [16, 17].

Rozpustnost Cg je v centru zdjmu zejména kviili hledani efektivnéjsi extrakce
a lepSimu cisténi fullerenovych sazi respektive fullerenti. Navic skoro-kulovy tvar
poskytuje témét idedlni model pro teoretické studie rozpustnosti. Obecné se Cg slabé
rozpousti v béznych rozpoustédlech. V alkanech je rozpustnost slaba a stoupa s poctem
uhlikd. Ve vodé se téméf nerozpousti. VysSi rozpustnost vykazuje u aromatickych
rozpoustédel jako je benzen, toluen ¢i naftalen. V tomto piipadé€ plati, Ze ve vétSich

aromatickych systémech ma vySsi rozpustnost. Nejvyssi rozpustnost ma v urcitych
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derivatech naftalenu a to pfiblizn€ 50 mg/ml. Nékolik rozpoustédel s ptisluSnymi

rozpustnostmi Cg je v tabulce 1 [17].

Tabulka 1 Tabulka rozpustnosti Cgy ve vybranych rozpoustédlech [17].

Rozpoustedlo Rozpustnost
[mg/ml]
oktan 0,025
dodekan 0,091
tetradekan 0,126
chloroform 0,170
benzen 1,500
toluen 3,200
1,2-dimetylbenzen 8,700
I-metylnaftalen 33,000
1-fenyllnaftalen 50,000
1-chlornaftalen 51,000
voda 1,3x10™

Dalsi zvlastnosti Cgp je nemonotéonni chovani zavislosti rozpustnosti na teploté.
Zatimco se absolutni hodnota rozpustnosti pro rizna rozpoustédla lisi i o nékolik fadd,
nemonotonni chovani teplotni zavislosti rozpustnosti téméf nezavisi na druhu
rozpoustédla a dosahuje maxima okolo teploty 280 K, pfi dalsim zvySovani teploty
znané¢ klesd (experimentdlné meéfeno pro xylen, hexan a toluen v rozsahu
200-400 K). Tato zvlastnost nebyla pozorovana u jinych fullerenu nez Cg (zavislost

rozpustnosti na teplot¢ u C7o monotonné stoupa) [17].

Ceo neni rozpustny ve vodé, ale miize byt ve vodé dispergovan a vytvorit koloidni
systém s koncentraci pfiblizn€ 1,4 mg/ml. Tento koloidni systém vykazuje znac¢nou
stabilitu (az né€kolik mésicll), ma vysokou koncentraci fullerenli a negativni naboj

koloidnich c¢astic [17].
Fullerit

Pevna faze fullerenti se nazyva fullerit. Jsou to molekularni krystaly, které drzi
pohromadé van der Waalsovymi silami. Mohou byt ziskany naptiklad vypafovanim
toluenu z fullerenového extraktu. ProtoZe fullereny maji tvar koule, nejpreferovanéjsim
usporadanim je tésn¢ usporadana miizka. Molekuly Cg tvoii tiivrstvou strukturu
ABCABC, coz znamen4, ze fullereny jsou pfesné nad sebou kazdou tfeti vrstvu. Tato

struktura se nazyva FCC (obr. 9). Nicmén¢ existuji i méné stabilni konfigurace jako
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napiiklad HCP (hexagonal close packed, hexagonalni tésné uspofddand mfizka), ktera

ma strukturu ABAB [14, 18, 19].

Obr. 9 FCC (face centered cubic lattice - plo$né centrovana kubicka miizka) struktura fulleritu [20].

Diky tésnému uspotadani jsou fullerity vhodné k vyrob& riznych oligomert
a polymera vystavenim svétlu, tlaku nebo bombardovanim elektrony. Orthorhombicka
forma mize byt naptiklad pfipravena vystavenim tlaku 10 GPa. Pfi vysSim tlaku
a teploté¢ okolo 1800 K miize byt ziskan diamant a za specidlnich podminek vznikaji
nanodiamanty. Teplota vzniku diamantu z fulleritu je niz8i nez z grafitu. Fullerity maji
pomérné velké mezery ve struktufe, které predstavuji potencidlni interstik¢i pozice.
Napftiklad zaplnénim téchto mezer atomy alkalickych zemin lze ziskat fulleridy se

supravodivymi vlastnostmi [14].

Primérna vzdalenost fullerenti v miizce ¢ini 10,02 A a miizkova konstanta ma
hodnotu 14,17 A, sublimuji pii teploté 434°C. Cisty pevny Ce je za pokojové teploty
polovodi¢ typu N (vétSinovy nosi¢ naboje tvoii elektrony) s vysokou rezistivitou.
Nepolymerizovany Cg je diamagneticky, ale nékteré materialy ptipravené z fullerenti

vykazuji ferromagnetismus [14].

Pro snadné studium fulleritu je tfeba vypé&stovat monokrystal s co moZna nejméné
poruchami a intersticemi. Cgp muze krystalizovat v riznych podobach. Strukturu lze
ovlivnit rozpoustédlem. Molekuly rozpoustédla nebo vzduchu mohou interkalovat do
krystalu béhem riistu a tim si vynutit vytvofeni HCP, FCC, orthorhombickou nebo
monoklinickou strukturu. Nicméné tyto rozpoustédla mohou byt na prekazku, protoze

se Spatné odstraiuji a mohou ovlivnit vlastnosti krystalu [14].

Jednou z moZnosti vyroby je fyzikalni depozice par. Cim pomalejsi je rist, tim

kvalitngj$i je Cgo krystal. Z tohoto diivodu, ziskat velky monokrystal trvad az né¢kolik
tydnt (4-8 mm velky krystal se péstoval pfiblizné 4 tydny). Rast se uskutecnil ve
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vakuované trubici umisténé v peci. V trubici byl vytvofen teplotni gradient. Jedna strana
byla zahtata na teplotu vhodnou ke krystalizaci a druhd, na niz byl umistén vysoce Cisty
fullerenovy prasek, byla zahiata nad tuto teplotu. Po ¢ase se vytvofil saturovany plyn
a Cg zacal krystalizovat na opacné stran¢ trubice. Diky teplotnimu gradientu byla
zajisténa doddvka materidlu potiebného k ristu krystalu, dokud vSechny fullereny

nevysublimovaly [19].

2.2.2. Historie a soucasnost vyroby fullerenu Cg a jeho vysSich forem
Postupny rozvoj primyslové produkce vyznamné snizil cenu fullerend, které uz
nejsou pouze laboratorni zvlastnosti. Diky zvySené poptavce se zkoumaji nové metody

v v

predstavuje separace fullerend, napiiklad pomoci kapalinové chromatografie.
Vyparovani grafitu

Fullereny mohou byt extrahovany ze sazi vyrobenych spalovanim aromatickych
a vhodnéjsi. Jde o odporové zahiivani, pfi némz se vypaiuji dvé uhlikové elektrody
(obvykle grafit) s konstantni vzdalenosti v inertnim plynu (naptiklad helium). Relativni
vytéznost této metody Cini 10 %, z ¢ehoz tvoii tii Ctvrtiny Cqp a zbytek vyssi fullereny,
pfedevs§im Cyo. VytéZnost této reakce vyrazné zavisi na tlaku inertniho plynu. Nejlepsi
vysledky jsou pfi tlaku 10 MPa, kdezto pii tlaku 1 MPa fullereny prakticky nevznikaji.
Extrakce se nésledné provadi pomoci chloroformu nebo toluenu. Jako hlavni metoda
¢isténi (predevsim separace Cgp a Cyg) se pouziva kapalinova kolonovéa chromatografie

[13, 14].
Spalovani organického materialu

Vyznamnou metodou pro primyslové pouziti by mohla byt vyroba fullerenit pomoci
spalovani organického materidlu, pti kterém kromé fullerenli vznikaji také aromatické
polykondenzované systémy. Tento postup umoziuje vyrobu ve vétSim mnozstvi nez
predeslda metoda a zarovenn kontinudlni provadéni procesu, ale bohuzel neodstranuje

problém slozitého ¢isténi [13].

Vyvoj metod jde stale kupiedu. Naptiklad firma Nano-C vyvinula jiz druhou
generaci svého patentovaného spalovaciho procesu pro vyrobu fullerenti a uhlikovych

nanotrubicek. Proces poskytuje velké mnozstvi produktu a zaroven jeho vysokou
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Cistotu, ¢imz se odstrani potfeba nakladného ¢isténi. Firma udava cistotu pres 98 %.

Vysledny produkt 1ze modifikovat béhem procesu pro individualni potieby [21].
Pyrolyza organickych slouc¢enin laserem

Podobna metoda jako spalovani organického materidlu jenom se misto odporového
zahtivani voli vypafovani aromatickych uhlovodiki laserem. NejvétSim problémem je

opét nasledné ¢isténi produktu [13].
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3 TEORETICKY ZAKLAD PRACE

3.1. Metoda pripravy nanocastic krystalizaci v presyceném roztoku
kapek disperzniho podilu

Pii odpatovani rozpoustédla z emulznich kapek dochazi ke zvySovani koncentrace

rozpusténé latky. Jakmile koncentrace ptesdhne maximalni rozpustnost dané latky

v rozpoustédle, dochazi postupné k pfesyceni roztoku a k odpovidajici precipitaci

zarodkl nové faze. Rlst v mikroemulzi je omezen mnozstvim dostupného materidlu

v kapce. Pokud dosdahneme dostatecné malych rozmérd kapky, mutzeme vytvofit

nanodastice.

3.1.1. Popis kapalinové mikroemulze a jeji stability

Sily na fdzovém rozhrani plisobi ve vSech smérech rovnomérné, coz vede k tomu, Ze
disperzni podil vytvaii malé kapicky ve tvaru koule. Vytvofeni emulze vede k velkému
zvétSeni stycné plochy mezi dvéma nemisitelnymi kapalinami, proto pro vytvofeni

takového systému musime vykonat praci. Vztah pro potifebnou praci:

dW =—ydA, )
kde dW je diferencialni dodand prace, y povrchové napéti a dA diferencidlni zména

povrchu. Rovnice (2) ukazuje, Ze emulzifikace je silné zavisla na povrchovém napéti.
Cim mensi povrchové napéti, tim mensi jsou kapky. Mimoto sniZeni povrchového
napéti vede ke snizeni potfebné prace pro emulzifikaci. Pokud povrchové napéti
dosédhne nulovych hodnot, potfebnd prace klesne skoro na nulu. V takovém piipadé
systém emulzifikuje spontanné. U emulzi je prace mechanického razu a u mikroemulzi
piredev§im chemického. Povrchové napéti snizuji latky zvané surfaktanty. Molekuly
surfaktantu mohou spontanné vytvofit tenky film mezi nemisitelnymi kapalinami a tim

snizit povrchové napéti [6].

Nukleace a rast castic v mikroemulzi neprobihd uplné stejné jako u objemu, jak bylo
predpokladano. Jednim z experimentalné zjisténych rozdild je vznik mensSich Castic,
pokud se nachdzi jeden z reaktantll v pfebytku. Tento jev byl zpocatku vysvétlovan

rychlejsi nukleaci. Nicméné vysledky simulaci ukazuji, Ze pfebytek jednoho z reaktanti
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ovliviiuje nukleaci miniméln€ (na rozdil od nukleace v objemovém materidlu. Naopak

ma velky vliv na riist ¢astice [7].

Simulace ptedstavuji nesmirn¢ dilezity zdroj informaci i v tomto odvétvi ptipravy

nanocastic. Nékolik vysledkt, které byly pozorovany i pfi redlnych experimentech:

a) Na velikost ¢astic ma vliv koncentrace reaktantii (vys$i koncentrace vede
k veétsim casticim).

b) ZmenSeni velikosti ¢astic 1ze docilit zvySenim piebytku jednoho z reaktanti.

c) ZvétSeni velikosti Castic Ize docilit zvétSenim flexibility vrstvicky
surfaktantu (dosahovano zvySenym mnozstvim ko-surfaktanti nebo zménou
velikosti kapek).

d) Zveétsit velikost ¢astic 1ze zvétSenim velikosti kapek [7].

V poslednim ptipad¢ je o¢ekavana linearni zavislost, ale velikost kapky ma vliv 1 na
flexibilitu surfaktantu. Tyto dva jevy se mohou séitat, ¢imz mohou vznikat mnohem

vEtsi Castice nez bychom ocekavali [7].

Stabilita je dulezitym parametrem emulzi. Zahrnuje schopnost soustavy udrzet si své
fyzikélni a chemické vlastnosti po urcitou dobu. Systém neni termodynamicky stabilni
a snazi se snizit celkovou volnou energii zmensenim sty¢né plochy mezi nemisitelnymi
kapalinami, coz se projevuje tzv. koalescenci, neboli slévanim kapek, nebo flokulaci,
coz znamena spojovanim. U flokulace nedojde ke spojeni v jednu kapku, pouze se
vytvoii povrchové slabé vazany shluk. Flokulace patfi na rozdil od koalescence mezi
vratné procesy. Stabilizovat emulzi Ize pfidanim vhodného surfaktantu, ktery vytvori
mezi kapalinami tenky film zabranujici slévani kapek. DalSim moZnym procesem
narusujicim stabilitu je krémovaténi, kdy vlivem rozdilné hustoty a gravitace dochazi
k sedimentaci nebo naopak stoupani disperzni faze [22, 23]. Tento jev se netyka kapek

v métitku nanometri, jelikoz na né ma gravitace minimalni vliv.

3.1.2. Popis procesu nukleace a ristu rozpusténé latky v pribéhu redukce
rozpoustédla
Nukleace a riist predstavuji kroky pfemény taveniny na pevnou fazi. Ke krystalizaci
dochdzi, pokud se pevna faze stane energeticky vyhodngjsi neZ kapalna faze. Na
mezifazovém rozhrani existuje jiné uspoiadani atomu, nez se nachdzi v obou fazich, coz

MV

zapricinuje vyssi energii atomi na rozhrani. Tavenina tuhne, pokud teplota klesne pod
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teplotu tuhnuti a ndhodnymi sraZkami molekul se zvysi energie jedné molekuly tak, aby
Nukleaci lze také nastartovat zvySenim koncentrace rozpusténé latky na presyceny stav.
Presyceny roztok disponuje vysokou Gibbsovou volnou energii. Celkova energie
systému se snizuje vyloucenim rozpusténé latky z roztoku. Toto sniZzovani Gibbsovy

volné energie je termodynamickou hnaci silou nukleace a ristu [24].

Zména objemové Gibbsovy volné energie pevné faze AG, zavisi na koncentraci
rozpusténé latky (3) [25].
kT

an(c] 3)
Co

kde Q je objem atomu, k£ Boltzmanova konstanta, 7' teplota, ¢ aktudlni koncentrace

AG, =—

a ¢, nasycena koncentrace. Pokud uvazujeme piesyceni (AG, <0), sféricky zarodek
o poloméru r a vzrust specifické povrchové energie, odpovidd AG vztahu energetické
bilance fazové transformace (4).

AG = —gmfz'AGV +4rnric, 4)
kde o je specifické pocrchové napéti. Vznikly zarodek je stabilni pouze pokud

presahne urcitou velikost charakterizovanou kritickym polomérem r, . Funkce AG(r)

ma pouze jedno maximum a to odpovida hodnot¢ r, (obrazek 10). Z rovnice

d(AG
B9 0 ©
dr
Ize ziskat vysledny vztah pro polomér kritického zarodku 7,
. 20 6
“TaG, (6)

Podkriticky zarodek s polomérem menSim nez r, se rozpusti. Pokud zarodek presdhne

kriticky polomér, za¢ne rlist. Maximalni zménu volné gibbsovy energie AG, ziskame

dosazenim vztahu (6) do rovnice (4) [24, 25].
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AG

AGax

Fe r

Obr. 10 Prabeh funkce AG(r) s vyznagenym maximem AG, v bod¢ 7, .

V oblasti vyroby nanocastic ma kriticky polomér vyznam nejmensi mozné velikosti
nové faze, které mizeme pii vyrobé z piesycené¢ho roztoku dosdhnout. Pokud chceme
snizit minimalni velikost je nutno, podle rovnice (6), snizit specifické povrchové napéti

o vznikajici pevné faze nebo zvétSit zmeénu objemové Gibbsovy volné energie AG, .

Z rovnice (3) vyplyva, ze zvySeni AG, dosdhneme zvySenim miry piesyceni [24].

Rychlost nukleace N (9) je imérna pravdépodobnosti piekro¢eni bariéry aktivaéni

nukleace AG, . (7) a pravdépodobnosti difizni zmény konfigurace atomi z usporadani

v roztoku na strukturu vznikajiciho krystalu ¢ (8).

AGmax
p~e_ RT (7
AG
q««e_R_Tqu ®
. AGA+AG
N~qp~e_ A BT max (9)

Rychlost ristu zarodku g je dana dvéma protichidnymi procesy, a to rychlosti tvorby

krystalu a jeho zpétnému rozpousténi (10).

9=Zs—Zs, (10)
Z,, a Z, predstavuji Cetnost prechodi z kapalného do pevného stavu (11) a naopak

(12). Jestlize Z, charakterizuje Cetnost pokusti o piechod z jedné faze do druhé [24],

pak plati:
AG
Zys = Zge™ Rt (11)
AG 4—AG
Zo, = Zpe~  RT (12)
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AG AG
g~ZOe_R774<1 —e_TTY> (13)
Charakter tuhnuti je dan vzadjemnym rozdélenim kiivek rychlosti ristu a nukleace [24].

3.1.3. Zakladni model pripravy nanocastic metodou "emulzni krystalizace"
Intenzivnim michanim v ultrazvukové lazni dojde k vytvofeni emulze ze smési
toluenu s vodou. Toluen ma pii laboratorni teplot¢ malou rozpustnost ve vodé€, coz ma
za nasledek pfesyceni jiz pii relativné malych koncentracich. Z piebytku vznika
samostatna faze ve formé kouli. Pomér objemu voda/toluen ur¢uje mnozstvi vzniklych
kapek a také ovliviiuje dobu emulgace. Cim vice toluenu, tim delsi ¢as pro emulgaci.
Michani nesmi byt piili§ rychlé, protoze miize dochazet k opétovnému spojovani kapek
ve veétsi celky pfi energetickych srazkach. Pro pfipravu nanocéstic musi byt v toluenu
rozpusténé fullereny v daném mnozstvi. U vétSich koncentraci dochazi ke vzniku
vétSich nanocéstic. Pfipravena emulze s danym pomérem voda/toluen a rozpusténymi

fullereny o dané koncentraci ¢, se nechava probublavat. Pfi kontaktu vzduchovych

bublin s malymi kapkami emulze dochazi k odpafovani toluenu. Ubytkem toluenu se
zvySuje koncentrace fullerent v kapkach, az dojde k pfesyceni. V pfesyceném stavu
dochazi k nukleaci a rhstu pevné faze fullerenti, fulleritu. Rozpustnost materidlu pro
tvorbu nanocastic, v naSem ptipad¢ fullereny, v disperznim prostiedi by méla nabyvat
co nejmensich hodnot. Idedlnim piipadem je prakticky nulova rozpustnost. Pokud se
materidl rozpousti v disperznim prostiedi, dochazi k uniku materidlu z kapky, nevznika

ptesyceni a nedochazi ke vzniku zarodk.

Za predpokladt idealné kulatého tvaru kapky emulze, idedln¢ kulaté vznikajici
nanocastice, zanedbani vymény materialu spojovanim kapek zplisobené Brownovym
pohybem a vzniku pouze jednoho zarodku v dané kapce, 1ze vyjadfit zavislost priméru

vznikajici nanocastice na koncentraci nasledujicim postupem (obr. 11).
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VypaFovani toluenu

Vysledna nanoéastice
od, apx

Kapka emulze o V, a ¢

Obr. 11 Schematické znazornéni vytvofeni nanoc¢astice vyparenim toluenu.

Z objemu koule si miizeme vyjadfit primér nanocastice d, :

d, :23/% (14)

Objem nanocastice je pifimo Umérny hmotnosti fullerenti, pfitomnych v kapce,
a nepfimo umérny hustoté fulleritu (15). Hmotnost fullereni zavisi na koncentraci

fullerent v kapce vztahem (16).

Vv=—" 15
N Pr: (15)
mp = VKMFCF (16)

V, predstavuje objem nanocastice, m, hmotnost fullerendi v kapce, p,, hustotu
fulleritu, M, molarni hmotnost fullerendi, ¢, koncentraci fullerenti a V', objem kapky.

Predpokladame-li idedln¢ kulatou kapku, pak dosazenim vztahu (16) do (15) a nasledné

do (14) ziskame zavislost priméru nanocastice d, na koncentraci fullerenti v toluenu

a pruméru kapky (17). Obr 13 ukazuje prab&h zdvislosti (17) pii konstantnich

/M D’
d =3 FPL (17)
Ft

Obr. 12 ukazuje prabéh zavislosti (17) pii konstantnich hodnotach priméru kapky D.

hodnotach praméru kapky D.
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Obr. 12 Graf zavislosti velikosti vznikajicich nanoc¢astic na koncentraci fullerenti v toluenu (16) za

konstantni velikosti kapek emulze D.
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Obr. 13 Graf zavislosti velikosti kapky v mikroemulzi na koncentraci fullerenti za konstantni velikosti

vznikajicich nanocastic d.

Obr. 12 a 13 predstavuji grafy idealniho modelu, kdy v jedné kapce vynika pouze

jeden zarodek.
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4 EXPERIMENTALNiI METODY

4.1. Metody pripravy kapalinovych mikroemulzi
Mikroemulze muze byt pfipravena piidanim vhodného surfaktantu, ktery snizi
povrchové napéti mezi kapalinami na takovou hodnotu, aby byla emulzifikace

spontanni. Tento postup ptedstavuje chemickou cestu.

Mikromulzi lze dale pfipravit intenzivnim turbulentnim michanim smési dvou
nemisitelnych kapalin. Proces se skldda ze dvou casti, a to emulgace - proces smichdni
nemisitelnych kapalin, a homogenizace - pomoci homogenizatoru dojde k dispergaci na
piiblizné stejné¢ velké kapky. Dodand prace se spotfebuje na vytvoieni fazového
rozhrani mezi kapkami a disperznim prostfedim. Doprovodné procesy, jako vloZeni do
ultrazvukového pole, mohou vylepsit proces emulzifikaze tim, ze ho urychli, poptipadé

zmensi velikost ziskanych kapek dodanim dalsi energie [23].

4.2. Méreni distribuce velikosti mikroemulznich kapek metodou DLS

Dynamic light scattering (DLS) pfedstavuje nedestruktivni optickou techniku pro
meéteni velikosti molekul a Castic v submikronovém méfitku. Nejnovéjsi technologie
umoziuji méfeni velikosti mensi nez 1 nm. Typickd aplikace DLS je charakterizace
¢astic, emulzi nebo molekul, které byly dispergovany, poptipadé rozpustény, v kapaling.
Vlivem Brownova pohybu dochazi k dynamickému nestacionarnimu rozptylu
laserového paprsku na pohybujicich se ¢asticich. Analyzou tzv. autokorela¢ni funkce
rozptyleného svétla se ziska rychlost difuzniho pohybu ¢astic a nésledné, pomoci
Stokes-Einsteinovych vztahi, se vypocita velikost Castic [26, 27].

kT
3znD,

(18)

h

Béhem méieni jsou fluktuace rozptylen¢ho svétla mefeny rychlym citacem fotont.
Fluktuace pfimo souvisi srychlosti difuze molekuly skrze rozpoustédlo. Z méteni

ziskdme difuzni koeficient D,, ze kterého poté Stokes-Einsteinovym vztahem (18)
ziskdme velikost ¢astice D, . Tento vztah (18) pfedstavuje nejéastéji pozivanou podobu

pro analyzu velikosti ¢astic [27].
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4.3. Zobrazeni nanocastic elektronovou mikroskopii

RozliSovaci schopnost optickych mikroskopt je dana difrakénim limitem, ktery
piimo ovliviiuje vinova délka pouzitého svétla. Elektronové mikroskopy vyuzivaji
vlnového charakteru elektronii, majicich kratsi vinovou délku nez viditelné spektrum
svétla, ¢imZ docilime az o 5 fadu lepsiho rozliSeni. K fokusaci paprsku elektronli se
vyuziva magnetického pole v zafizenich zvanych magnetické Cocky. Mimo zvySeni
urychlovaciho napéti, a tim zkraceni vinové délky elektronu, lze rozliSeni vylepsSit
pouzitim lepSich magnetickych cocek [31].

Vnitini prostor mikroskopu, vedouci paprsek elektronli z elektronové trysky, je
vakuovany, aby nedochazelo k ovlivnéni energie a sméru pohybu elektronti molekulami
vzduchu. Navic vzduch neni dostate¢né¢ dobry izolant a mize dojit k jeho ionizaci
a elektrickému vyboji mezi anodou a katodou trysky. Zobrazovaci technika se sklada
z kondenzoru, fokusuje elektronovy paprsek na vzorek, objektivu, ktery tvoii obraz,

a projektivu, jenz promita obraz na stinitko popiipadé¢ CCD kameru [28].

Zakladni rozdil mezi zobrazovanim skenovacim (SEM) a transmisnim (TEM)
elektronovym mikroskopem spocivda vtom, ze u SEM pouzivame k zobrazeni

odrazenych elektronti a u TEM elektronti prochazejicich vzorkem [28].
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5 EXPERIMENTALNI VYSLEDKY

5.1. Priprava globularnich nanoagregatii nCq, ve vodné mikroemulzi

roztoku (toluen-Cg)

Pro analyzu byla pfipravena série vzorkl o riiznych objemovych procentech toluenu
ve vodé V; a riznych koncentracich fullerenti v toluenu cy. Dispergace byla provedena
v ultrazvukové lazni Bandelin Sonorex RK 106 homogenizatorem IKA Eurostar
EURO-ST P CV za konstantnich otd¢ek 2000 rpm po dobu #,. Voda v ultrazvukové
lazni se pfi dlouhém pisobeni ultrazvuku zahtivala, proto bylo nutné¢ vodu chladit
pratokovym chladi¢em, jenz udrzoval teplotu lazné i vzorku na laboratorni teplot¢.
Pfipravena emulze byla probubldvana v probubldavacce po dobu #,. Béhem této doby
doslo ke kompletnimu odpafeni toluenu ze vzorku a nukleaci nasledované rtistem
nanocastic. Série vzorkli a vysledky analyzy pomoci metody DLS jsou shrnuty

v tabulce 2.
5.2. Vyhodnoceni parametrii pripravenych nanoc¢astic

5.2.1. DLS analyza rozmérii nanocastic a ovéreni jejich zavislosti na podminkach
pripravy

Analyza velikosti byla provedena na pfistroji Zetasizer Nano ZS softwarem Malvern

Zetasizer Software v 7.01. Priklad distribuce velikosti nanocastic je uveden na obr. 14

a vysledky analyzy ptipravenych vzorkt v tabulce 2.
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Obr. 14 Vysledek jednoho z méfeni nanocastic nCgg provedeného pro cp= 0,8 mg/mla V = 5%.

Tabulka 2 Série vzorku s vysledky velikosti nanocastic DLS analyzy.

V Vt Cr ty tp dn
[ml] [obj. %] [mg/ml] [min] [min] [nm]
60 1 3,20 60 60 68,4
60 1 2,40 60 60 57,0
60 1 1,60 60 60 51,6
60 1 0,80 60 60 40,7
60 1 0,32 60 60 33,0
60 5 3,20 80 60 87,9
60 5 2,40 80 60 73,8
60 5 1,60 80 60 61,9
60 5 0,80 80 60 51,4
60 5 0,32 80 60 43,6
60 7,5 3,20 120 60 98,4
60 7,5 2,40 120 60 84,6
60 7,5 1,60 120 60 69,5
60 7,5 0,80 120 60 61,7
60 7,5 0,32 120 60 49,7

Velikosti nanocastic byly vyneseny do grafii v zavislosti na koncentraci fullerent

(obr. 15) a na relativni koncentraci disperzniho podilu (obr. 16).
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Obr. 15 Zavislost velikosti nano¢astic na relativni koncentraci fullerenti. Cegp= 7,5% (modra), Cego= 5%

(Cernd) a Cegp= 1% (Cervenad).
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Obr. 16 Graf zavislosti velikosti nanoc¢astic na objemovych procentech disperzniho podilu.

Ziskana data maji podle obr. 15 ve sledované oblasti témét linearni pruabeh.
Nicméné zavislost musi klesat k nule z divodu nedostatku materidlu pro nukleaci a rtst.
Nasledujicim postupem byla vytvorena modelova zavislost, jeZ dobie kopiruje charakter
dat v dan¢ oblasti - klesa do nuly a zahrnuje moZnost vzniku vice zarodkd »n v jedné

kapce.

4 4
§7TR,3(,0 = ngnrn?’po (19)

Rovnice (19) stanovuje, ze hmotnost fullerenti v kapce a v nanocasticich, vzniklych

v dané kapce, musi byt shodna. Hustota p pfedstavuje soucin relativni koncentrace

fullerent v kapce s nasycenou hustotou fullerent (20).
P = CcooPsat (20)

Po vyjadfeni poloméru nanocéstice a za piedpokladu podobnosti emulzi, kdy

velikost kapek roste linearné s relativni koncentraci disperzniho podilu Cg;, (21)
Rk = Ry + BCaip 21)

ziskdme vztah (22) pro polomér nanocastice a (23) pro parametr o.

1 1
1 Creo\3
Th = [(psat)3 (RO + ,BCdip)] ) ( C6O) (22)
Po "
T 3 1
: 1
. (:at) = (Caipr Coso) = a(Ro + bCaip) 3, (23)
on

Za konstantni relativni koncentrace fullerenti plati vztahy (24) respektive (25)
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1

1
r(Caip) = laRocgeol + laﬁcgwl *Caip (24)
r(Caip) =a+b- Cap (25)

a odpovidd naméfenym datim (obr. 16).
1
1 (Ceo0) = [O-’Ro + aﬁcdip] ' C§’60

1
rn(CC6O) =u- Cg60

(26)
(27)

Zavislosti 7 (C,) (27) byly prolozeny vysledky analyzy (obr. 17).

30 40 30 60 70 B0 90 100

Cesol(%)

0 10 20

Obr. 17 Graf zavislosti funkce (27) pro koeficienty u = 14,2 (¢ervena), u = 18 (Cerna) a u = 20,4 (modra).

Experimentalnimi daty byla proloZzena dvourozmérnd regresni funkce (obr. 18),
ktera predstavuje model, jimz se da do jist¢ miry piedpovidat velikost vznikajicich
nanocastic za dané koncentrace fullerent v disperznim podilu a koncentrace disperzniho

podilu v disperznim prostiedi.
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Obr. 18 3D graf funkce (23) s naméfenymi daty.

Na obr. 18 jsou experimentalni data ve 3D prostoru prolozené funkei (23). Pro
konstantni koncentraci fullerent ma zavislost linearni tendenci a za konstantni

koncentrace disperzniho podilu ma tendence charakter tieti odmocniny.

5.2.2. Analyza velikosti a zobrazeni morfologie nanoc¢astic nCg na TEM
Analyza transmisni elektronovou mikroskopii potvrdila globularni charakter

nanocastic nCg piipravenych emulzni metodou.

100 nm

Obr. 19 TEM snimek globularnich nanocastic nCg riznych velikosti (vlevo) a TEM snimek globularnich

nanocastic nCg jedné frakce (vpravo).

Potvrdila také domnénku vzniku vice zarodkl v jedné kapce (obr. 20 vlevo). Vétsi
sféry pravdépodobné odpovidaji vzniku pouze jednoho nukleu, kde byly veskeré
fullerenové molekuly spotfebované na rast jedné nanocastice, a menSich vzniklo

n¢kolik v jedné kapce, kdy se materidl rozdélil mezi né€kolik vznikajicich nanocastic.
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Obr. 19 vpravo je snimek nanocéstic ptipravenych z 1% disperzniho podilu pfi nejnizsi

koncentraci a potvrzuje ptibliznou velikost 30 nm.

5.2.3. FTIR spektroskopicka analyza vlastnosti nanocastic nCg

Nanocastice nCgp byly vysuSeny ve vakuu za sniZené teploty a vytvotily lamelarni
strukturu, jenz byla podrobena FTIR spektroskopické analyze (Obr. 20). Méfeni
transmitance (T) pfi pfimém prichodu byla provedena pomoci pfistroje Vertex 70V

(Bruker Optics) a jsou normovana spektrem prazdného drzdku. Pfepocet na absorbanci

proveden podle vztahu 4 =-log(7,) [29].
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Obr. 20 Vypoétené absorpéni spektrum fulleritu (modrd) a lamely (Servend) v oblasti pod 2000 cm™

(vlevo) a kolem 3000 cm™ (vpravo).

Absorpéni spektrum pod 2000 cm™ ukazuje peaky &istych fullerenti na hodnotach
1538 cm™ (velmi slaby), 1430 cm™, 1183 cm™, 576 cm™ a 525 cm™. Spektrum
nanocastic nCqp se vyrazné liSi a zatim neni jasné pro¢. Dlvod rozdilu bude cilem

dalsiho studia [29].
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6 DISKUZE A ZAVER

Byla pfipravena série nanodisperzi nanocastic nCg metodou emulzni krystalizace.
Vzorky prosly analyzu metodami DLS, TEM a FTIR spektroskopie. Na pocatku
experimentli byl vytvoren jednoduchy model pro odhad velikosti nanocastic, jeZ bere
v potaz obecné vice vznikajicich zarodkl na jednu kapku, pomérné dobfe odpovida
experimentdlnim datiim a zaroven spliiuje podminku nulové velikosti nanocastic pti
nulové koncentraci fullerentii v disperznim podilu. TEM analyza potvrdila sféricky tvar
nanocastic nCe a zobrazenim velkych nanocastic podpofila 1 hypotézu vice vznikajicich
zarodkil na jednu kapku. Nanocastice nebyly vzdy stejné velké. Pokud se vytvotil pouze
jeden zarodek, veskery materidl v kapce byl spotiebovan na jeho rist, pokud bylo
zarodkl vice, vzniklo nékolik menSich c¢astic. Zajimavd data poskytla také FTIR
analyza, a to zejména vyrazné zvySeni absorbance v oblasti okolo vlnového cisla 1100.
Jeji vysledky budou predmétem dalSiho studia. V rdmci prace se podafilo vytvorit
jednoduchy a pomérné realisticky model zavislosti velikosti nanoc¢éstic na koncentraci

fullerenti a metoda bude podrobena dalSimu studiu.
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SEZNAM OZNACENIi, ZKRATEK A TERMINU

absorbance
Creo relativni koncentrace fullerenti
C dip relativni koncentrace disperzniho prostiedi
D pramér kapky
D, velikost ¢astice
D, diftzni koeficient
AG_ . aktivacni energie nukleace
AG, objemova Gibbsova volné energie
M. moléarni hmotnost fullerenti
N rychlost nukleace
R, limitni velikost kapky pfi vysokém zfedéni disperzniho podilu
Ry polomér kapky
T aktualni teplota
T, transmitance
T, teplota tuhnuti
Vv, objem kapky
v objem nanocastice
aw diferencialni prace
Zg Cetnost pfechodi z kapalného do pevného stavu
Zy Cetnost pfechodll z pevného do kapalného stavu
c aktualni koncentrace
Cp koncentrace fullerenil v kapce
c nasycena koncentrace
dA diferencialni zména plochy povrchu
) primér nanocastice
g rychlost ristu
k boltzmanova konstanta
my hmotnost fullerenil
P pravdépodobnost prekroc¢eni nukleacni energie
q schopnost atom1 taveniny difuizi zmeénit svou konfiguraci na strukturu
vznikajiciho krystalu
r polomér
A kriticky polomér
T, polomér nanocéstice
Q objem atomu
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PFer Po
Psat

povrchové napéti
viskozita prostredi

hustota fulleritu
nasycend hustota
specifické povrvhové napéti
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