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Uvobp

Motivaci prace bylo pfipravit z nanocasticové vodné disperze sorpcni material s vysokym
mérnym povrchem. Takovy material ma Siroké vyuziti pfi oddélovani latek, které se na tento
materidl navazi. Pii fizené vakuové sublimaci zamrazené vodné disperze probiha
samoorganizace nanocastic, coz je samousporadavani se castic do lamelarnich struktur. Tyto
struktury maji pravé diky vhodnému samouspotadani malych castic velky specificky povrch.
Proto jsou tyto latky velmi dobrymi sorbenty a katalyzatory, protoze rychlost a rozsah
chemické reakce zalezi pravé na tomto specifickém povrchu. Adsopce je pohlceni latky nebo
molekuly na povrch adsorbentu pomoci silového pilisobeni, které je vétsi nez piisobeni
molekul v daném plynu nebo kapalin€. Adsorbenty se pouzivaji pro odstranéni nezadoucich

latek z plynné nebo kapalné faze. Nezadouci latky se navazi na povrch absorbentu.

Cilem této bakalaiské prace je priprava nanostruktur fizenym vymrazovanim
pti zvolenych parametrech kapalinové disperze, ze které byly pfipraveny. Popsat a vysvétlit
vznik téchto struktur pomoci piisobeni mezimolekulovych sil v kapalné disperzi, ale také
v této disperzi po jejim zmrazeni a sublimaci. Sledovanou vlastnosti kapalinovych disperzi
byla koncentrace dispergovanych ¢astic a jeji vliv na morfologii vyslednych
samoorganizovanych nanostruktur. Pfedpokladali jsme, Zze u méné koncentrovanych disperzi
bude uspotradanost nanostruktur vyssi a se zvySovanim se koncentrace nanoc¢astic bude klesat.

Morfologii pfipravenych nanostruktur sledovat pomoci SEM, TEM a BET.



1 METODY VYSUSOVANI MATERIALU

Suseni je fyzikalni d¢j, pomoci kterého snizujeme obsah vody nebo jiné kapaliny
v latkach a neménime pfitom chemické slozeni latek. Proces odstraiiovani vody muzeme

vyuzivat u pevnych, kapalnych i plynnych latek, ale nejcastéji ho vyuzivame u latek pevnych.

Vlhkost v materidlu piredstavuje nezadouci piimées, ktera muze ovlivnit fyzikalni
vlastnosti, stabilitu a chemické reakce. Odstranit vlhkost mizeme riznymi mechanismy. Jako
odpafovani oznaCujeme d¢j, pii kterém se pary kapaliny odvadi do suSiciho prostiedi pti
teploté nizsi, nez je teplota varu kapaliny za daného tlaku. Hnaci sila odparovani je difuze
vyvolana rozdilem parcidlnich tlakd. Suseni pfi teploté stejné nebo vyssi nez je teplota varu
kapaliny za daného tlaku, je vypatovani. Pary kapaliny se do suSiciho prostfedi odvadéji
proudénim, které vyvolavaji rozdily absolutnich tlakd. SuSeni za podminek, pfi kterych je
vlhkost v pevném skupenstvi a piechdzi z néj pfimo do plynného pomoci sublimace, se
nazyva lyofilizace. Lyofilizace se vyuziva u materiall citlivych na vysoké teploty nebo se

strukturou, kterd by se pfi vypafovani mohla zbortit [1].

1.1 Termalni odparovani kapaliny

Vypatfovani je proces piechodu latky ze skupenstvi kapalného do skupenstvi plynného,
tedy v paru dané latky. Tento proces probihd u kondenzovanych latek pti kazdé teploté. Ale
protoze k nému dochazi jen na vnéjSim povrchu, je vétSinou pozvolny. Vyjimkou je var
kapaliny, kdy tlak nasycené pary pii dané teploté prevySuje totalni tlak v kapalin€ a fazovy
povrch kapaliny se vyrazné zvysi tvorbou varovych bublin. Kapalina pfi vypafovani pfijima
teplo z okoli a na volném povrchu, ktery je ve styku se vzduchem nebo jinym plynem, se
vytvaii para. Ta difunduje do plynného prostiedi a rychlost tohoto procesu zavisi na rozdilu
tlaku pary nad kapalinou a okolniho plynu. Tlak pary nad kapalinou je v béZnych podminkéach
vzdy niZ8i nez tlak okolniho plynu a ¢im vétsi je jejich rozdil, tim pomaleji para difunduje do

okolniho hustSiho plynu [2].
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Oblast plynu

Obr. 1 Fazovy diagram vyparovani [3].

Na obr. 1 jsou izotermy, které¢ zndzornuji prechod latky z kapalné faze do faze plynné.
V oblasti kapaliny je nutné pro zac¢atek vyparovani pii konstantni teplot¢ snizovat tlak. Dale
uz dochazi k izotermickému ptfechodu kapaliny v mokrou paru, kde dochézi k izobarické
zméné objemu a zvySovani obsahu syté pary v pafe mokré. MnoZstvi syté pary v kapkach
kapaliny ukazuji kiivky suchosti. ,,Izobaricka izoterma“ pokracuje do oblasti prehfaté pary,

kde popisuje izotermicky piechod syté pary v paru piehiatou.

Pti zvyseni teploty na hodnotu, kdy se tlak jeji syté pary rovna totdlnimu tlaku uvnitt
kapaliny, ptejde vypafovani ve var. Zavislost bodu varu na okolnim tlaku a teploté kapaliny
muzeme vyjadfit Clausius-Clapeyronovou rovnici [4]

dp L
dT  TAV_g ’ (1)

kde L je skupenské teplo vypafovani | —g a AV, je zména objemu latky pii vypafovani

(liquidus—gasus).

Mechanismus odparovani molekul kapaliny

Mezimolekulové sily ptsobi mezi zakladnimi stavebnimi Céasticemi latky, jako jsou
atomy, ionty nebo molekuly. Interakénimi silami na sebe piisobi kazdé dvé molekuly a tyto
sily z&visi na druhu molekul a na jejich vzijemné vzdalenosti. Interakéni sily délime na

odpudivé a pfitazlivé. VSechny sily mezi molekulami jsou tvofeny elektrickymi silami. Po
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piiblizeni dvou molekul mezi sebou piisobi elektronové obaly i jadra, kterd jsou témito obaly

obklopena. Pokud mame pouze molekuly bez naboje, tak mohou nastat ¢tyfi druhy interaket:
e Interakce mezi permanentnimi dipdlovymi momenty

e Interakce mezi permanentnim dipélovym momentem jedné molekuly a indukovanym

dip6lovym momentem v druhé molekule

e Interakce mezi atomy a molekulami bez dipdlového momentu, ktera je mozna pouze

u vzéacnych plynt, nebo jim podobnych molekul.

e Interakce piekryvové, kdy prvni tfi interakce jsou pfitazlivé a ¢tvrta je odpudiva. Tyto

interakce vyvolavaji van der Waalsovy sily [5].

Dtvodem vzniku odpudivych sil je vzdjemné elektrostatické odpuzovéani molekul. Zatim
co pritazlivé sily maji ptivod v rozlozeni elektronovych hustot mezi obéma molekulami a
v jejich oscilacich, kohezni sily udrzuji svym ptisobenim kondenzovany stav kapaliny, ale
zaroven nezabranuji posuvnému pohybu molekul nebo jinych &astic, z nichz je kapalina

tvorena.

Struktura kapaliny se sklddd z velmi malych skupin molekul - clusteri a v kazdém
clusteru jsou molekuly relativné pravidelné uspotaddany [6]. Doba Zivota individualnich
clusterti je omezenad, ale jejich koncentrace v kapalin€ je diky dynamické rovnovaze pii dané
teploté stald. Jednotlivé skupiny molekul jsou vSak rozlozeny nepravidelné a rozdé€leny od
sebe navzajem oblastmi, kde se molekuly pohybuji chaoticky. Toto uspofadani oznacujeme
jako kratkodosahové (Short Range Order) na rozdil od dalekodosahového uspotadani (Long
Range Order) u krystalti pevnych latek [6]. VnéjSim projevem tohoto uspofadani je tekutost

kapalin.

Molekuly kapaliny konaji kolem své rovnovazné polohy anharmonické tepelné kmity se
sttedni frekvenci fadové 10'? Hz, tato frekvence se minimalné 1i$i od stfedni frekvence kmitt
atomu Vv krystalu [6]. K témto kmitim dochéazi pouze v takové mifte, kterou povoli plisobeni

okolnich molekul.

K vypateni molekuly dojde, kdyZ molekula na povrchu kapaliny dostane takovou energii,

pii které je schopna ptekonat ptitazlivé sily mezi molekulami a uvolnit se z kapaliny. Proto

vvvvv
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Rychlost vyparovani

Kapaliny se vypatuji za kazdé teploty, ale s teplotou kapaliny se rychlost vypatfovani
zvySuje, protoze je zavisld na tlaku nasycenych par a s timto tlakem roste. Dale rychlost
vyparovani ovliviiuje také velikost volného povrchu kapaliny, ¢im vétsi ma kapalina volny
povrch, tim rychlejsi je vypafovani. Plyn nad kapalinou také ovlivituje vyparovani nejen
rychlosti pohybu ¢astic nad volnym povrchem kapaliny, které poméhaji odnaset castice
uvolnéné z kapaliny, ale také svym tlakem. Pokud bude tlak niz$i, dosdhne kapalina varu
pii nizsi teploté¢ a naopak. Tlak sytych par se vyrovna tlaku okoli a teplo dodané kapaliné
bude nizsi. Proto voda ve vysokych horach, kde je atmosféricky tlak niz§i miize vafit uz
pti 70°C, zatimco v Pappinové hrnci varu dosahneme pti zvySeném tlaku az pfti teploté 110°C.
Kazda latka ma jinou teplotu varu, proto jsou dulezité i vlastnosti latky, kterd se vypatuje.
Teplota varu a stim i mnozstvi tepla, které musime dodat latce, aby molekuly dostaly

dostate¢nou energii a uvolnily se, zavisi na velikosti pfitazlivych sil mezi ¢asticemi kapaliny.

Heterogenni smési

Heterogenni smés je systém, ve kterém muzeme rozliSit minimalné dvé rozdilné faze
oddélené fazovym rozhranim. Vlastnosti heterogenniho systému se méni skokem praveé
na fazovém rozhrani, které vyrazn€ ovliviiuji chovani celé soustavy. Jestlize mame
makroskopické rozméry obou fazi, pak mnoZstvi molekul v objemu je vétSi neZ mnoZstvi
molekul na fazovém rozhrani. A ¢im je objem mensi, tim se mnoZstvi molekul na fazovém
rozhrani zvySuje. Vzhledem k interakcim molekul na mezifazovém rozhrani s molekulami
sousedici faze je zifejmé, Ze tyto molekuly budou mit odliSné vlastnosti nez molekuly
v objemu smési, protoze velikost sil plsobicich na fazovém rozhrani je odliSnd od sil
pusobicich mezi molekulami stejného systému. Molekuly v objemu jsou véazané vétsi silou
v kapaliné nez molekuly na fdzovém rozhrani, protoZe na né¢ v objemu pusobi pfiitazlivou

silou vice molekul.

13



Obr. 2 Piisobeni mezi molekulami v kapaling [7].

Tyto rozdily se pak projevuji ve specifickém chovani mikroheterogennich systémd.
U mikroheterogennich (koloidnich) systéma jsou castice velmi malé a proto je fazové
rozhrani velké, diky malym c¢ésticim v tomto systému. Pfi vypafovani se odlisné silové
pusobeni na fazovém rozhrani projevi odliSnym mnozstvim tepla nutnym pro uvolnéni
molekuly ze smési. Proto rychlost vypatovani zalezi na poctu molekul na mezifdzovém
rozhrani, s kterym je k vypafeni potieba méné energie. Cim vice je téchto molekul, ¢ehoz

muzeme docilit snizenim objemu systému, tim vyssi bude rychlost vypatrovani [8].

Prubéh suseni mizeme graficky znazornit jako zévislost obsahu vlhkosti v latce na Case
suseni. Tato zavislost neni linearni. Na zacatku neni potfeba pro odstranéni vlhkosti tolik
energie a obsah vlhkosti klesa rychle a tuto fazi nazyvame rychlé suSeni. Poté je potieba
odstranit absorpéné vazanou a kapilarni vlhkost a rychlost suSeni se sniZzuje a tyto faze
nazyvame fazemi prvniho a druhého zpomaleni. Posledni krok suseni je vyrovnani parcialnich
tlaki par nad suSenym materidlem a par v suSicim prostiedi a obsah vlhkosti piechazi

do rovnovazného stavu.
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Obr. 3 Priibéh suseni v jeho fazich.

Rychlost suSeni nejprve stoupd, protoze se material prizpisobuje podminkdm susSeni.
Pozdéji se rychlost téméf ustali a ubytek vlhkosti je umérny ¢asu. Nakonec se rychlost prudce
klesa, protoZe odstraiiujeme vlhkost vdzanou uvnitf materialu velkymi silami. Pro piekonani
téchto sil a transport molekul vody na povrch je zapotiebi velké energie.

Vysusit latku do nulového obsahu vlhkosti je velmi energeticky i Casové naro¢né.
Z ekonomického hlediska tedy latky vysuSujeme jen do takového obsahu vlhkosti, kdy
vlhkost nevadi pouZivani a uchovéavani latky a tuto vlhkost nazyvame rezidudlni vlhkost.
K vyjadieni tohoto obsahu se zavedl pojem limitni obsah vlhkosti ve vysuSené latce,
pii kterém povazujeme latku za vysusSenou, a obvykle neptesahuje 1% [1].

U suSeni miUZeme rozliSit dva piipady podle mnoZstvi rozpoustédla. Prvni je piipad
s piebytkem rozpoustédla, naptiklad kapalinova disperze. V tomto pifipadé se vypafovanim
rozpoustédla do povrchové vrstvy dostava stale vice ¢astic, které se shromazd'uji na povrchu
kapaliny. Po urcité¢ dobé¢ je Castic na povrchu tolik, Ze na ¢astice neblize kadince zacne vEtsi
silou plsobit kddinka nez zbytek molekul kapaliny a Castice zlstavaji na sténdch kadinky.
Tyto castice se téZzce oddeluji od stén kadinky. Druhym pifipadem je porézni materidl
obsahujici kapalinu. Jednd se o pevnou latku s pory zaplnénymi kapalinou. Pfi tomto
vypafovani se pory, subytkem kapaliny zportd, zuzuji kvali pfitazlivym = silam

mezi molekulami pevné latky a struktura pérovitého materialu se béhem vysusovani znici.

1.2 Superkritické vysuSovani
Superkritické vysusovani je proces, kdy vyuzivame vlastnosti superkritickych kapalin
k odstranéni vody z materiadlu. Odstranéni vody vychazi z kapalné oblasti pres superkritickou

oblast do oblasti plynu. Touto cestou se vyhneme kiivce vyparovani a tim i vlastnostem s ni
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spojenym. Superkritickd pfeména kapaliny v plyn bude provedena za nepiitomnosti
povrchového napéti. Tedy se nam v materidlu neporusi struktura. V materialu na sebe béhem
termalniho vysouSeni s postupnym ubytkem kapaliny pisobi molekuly protéjSich stén a
piiblizuji se k sob¢, az por zanikne nebo bude poSkozen. U superkritického vysouSeni toto
povrchové napéti neni a latka je odstranéna v podobé superkritické kapalina, ktera materialu
nedovoli znieni port. Pii superkritickém vysuSovani kapalnych disperzi je vyhodou
podobnost superkritickych kapalin plynim a tedy absence mezifazového rozhrani. Proto
béhem vysouseni dochazi jen k zahustovani disperze, tim k zvySovani koncentrace
disperzniho podilu, ale nanocéstice se neshromazduji na mezifaizovém rozhrani jako
u vysouseni termalniho. Proto superkritickym vysousenim zabranime shlukovani téchto

éastic.

Superkritické tekutiny maji odlisné vlastnosti. Jejich hustotu mizeme srovnavat
s hustotou kapalin a diky tomu vedou teplo jako kapaliny. Ale zaroven se superkritické
kapaliny mohou ménit svij objem jako plyny, proto je muizeme stlacovat a rozpinat.
Superkritické tekutiny ¢asto mohou rozpoustét latky, které jejich kapalna verze nerozpusti.
Jsou nekoneéné stlacitelné v kritickém bodé€, a proto vykazuji vzrust hustoty smérem doli
vhledem k tomu, Ze na sebe kapalina plsobi tlakem. Proto jsou tyto tekutiny hustsi ve spodni

¢asti nez ve vrchni [9].

Superkritické suSeni se také nazyva:
e Superkriticka extrakce (SCE)

Superkritickd extrakce je izolacni metoda, ktera kombinuje fyzikalni a chemické
vlastnosti superkritickych tekutin. Tyto vlastnosti usnadiuji difuzi a umoziuji rychlou
a kvantitativni separaci. Nejcastéji se jako rozpoustédlo pouZziva oxid uhlicity, protoze
je dostupny v pozadované CcCistoté a mnozstvi, a jeho cena je nizka. Vyuziti
superkritické extrakce je ve farmacii (extrakce piirodnich produktl, odstraiovani
zbytku rozpoustédel), potravinafstvi (extrakce chmele, snizovani obsahu tuku,

cholesterolu, kofeinu - ¢aj, kdva), petrochemii (regenerace lubrikantt a olejt) aj [10].
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e suseni ke kritickému bodu (CPD)

Pfi tomto suSeni neni zjevny rozdil mezi kapalnym a plynnym stavem média,
povrchové napéti mezi nimi je nulové a této vlastnosti se vyuzivd pii vysouSeni
biologickych vzorkli, aby se =zabranilo poskozenim zplisobenych povrchovym
napétim. V biologickych vzorcich se odstranuje pirevazné voda, ale jeji kriticky bod
je +347°C a22,15 MPa a zpusobil by tepelné poskozeni vzorku. Proto se
k odstranéni vody ze vzorku pouziva oxid uhlicity, jehoz kriticky bod je 31 °C a 7,081
MPa, ale ten neni misitelny s vodou a proto se jako pomocna kapalina pouziva aceton.

Na COz .

1.3 Vakuové vymrazovani — lyofilizace

Lyofilizace je metoda, u které vyuzivame sublimaci vody mrazem k vysuseni vzorku.
Toto vysuSeni je Setrné a vyuziva se predevSim u produktd citlivych na teplo. Proces
lyofilizace rozd€lujeme do tii dil¢ich krokii- mrazeni, primarni suSeni a sekundarni suseni
V prvnim kroku je roztok ochlazovan na teplotu -15°C az -50°C. Konec¢na teplota, na kterou
je materidl zmrazen, ovliviiuje U¢innost vymrazovani. V priabéhu ochlazovani se nejprve
zatnou tvorit krystaly Cist¢ vody, ¢imz dochazi k zvySovani koncentrace nezmrazené Casti
roztoku. Zvysuje se také viskozita vzorku a smés tuhne v celém svém objemu. Ale i po tomto
zmrazeni zistane ve vzorku velmi malé procento molekul vody, které nezmrznou. Tyto
molekuly rozpoustédla oznacujeme jako vazanou nebo absorbovanou vodu. Materiadl miizeme
mrazit odliSnou rychlosti a ta také ovlivni velikost krystalkli a tim vzhled lyofilizatu. Rychlym
mrazenim vznikaji men$i krystaly ledu, které pomohou zachovat strukturu vzorku, a vzorek se
Iépe pozoruje pod mikroskopem, ale Spatné se po ném provadi lyofilizace. Pomalym
mrazenim vznikaji velké krystaly ledu, a proto vnikd méné kanalkli v matrici, které by

omezovaly pribéh lyofilizace.

Produkty k lyofilizaci se skladdaji z velké casti zvody, kterd je pouZivand jako
rozpoustédlo, a déale zrozpusténé nebo dispergované latky. VétSina vzorku uréenych
k lyofilizaci jsou eutentické, to jsou reakéni smési latek, které mrznou na odlisné teploté
nez okolni voda. Mrazeni probiha do dosahnuti eutentické teploty. Eutenticka teplota je
nejnizsi teplota, pfi které najednou existuje kapalnd 1 pevnd faze za dan¢ho tlaku. DalSim

snizenim teploty veskery material zamrzne a vznika pouze pevna faze [11].

17



Amorfni latky nemaji eutentickou teplotu, ale tzv. kriticky bod. Teplota se snizuje o 10 az

20°C pod tuto teplotu, aby led pfednostné sublimoval misto tani.

Dalsi fazi lyofilizace je primarni suseni. Nastava po zmrazeni veSkerého materidlu tim, ze
postupnym snizovanim tlaku nad materidlem dochazi k sublimaci ledu. Pfi stejné teploté
evakuujeme susici komoru, dokud nedojde k protnuti sublimacni kfivky na fazovém diagramu
a led nezacne sublimovat. Hodnota vakua se pohybuje obvykle kolem desitek az jednotek
pascall. Vznikajici pary rychle odvadime od suseného materidlu do kondenzatoru ledu,
abychom nesnizovali hodnotu vakua, a pary znovu ochlazenim krystalizuji. Vzorek se béhem
sublimace neohfiva, protoze energie potiebna k zméné skupenstvi, tzv. latentni teplo, vzorek
ochlazuje. Sublima¢ni suSeni je pohdnéno rozdilem v tlacich nad suSenym materidlem a
v susici komote. Proces sublimace je energeticky naro¢ny. Skupenska preména z pevné faze
na plynnou vyzaduje dodéani skupenského tepla sublimace pro dany tlak. Vakuem dosdhneme
mensiho tepla sublimace, a proto je mozné sublimaci vyvolat jen infraervenym zafenim
okoli. Toto suSeni nazyvame tzv. radiacni suSeni. Hloubka vakua je dillezitd, aby zabrénila
tani a upfednostnila sublimaci. SuSeni probihd vzdy od zdroje tepla, tedy v nasem ptipadé
od povrchu vzorku a hranice mezi a zmrazenym materidlem se posouva smérem dold, az se
vymrazi veSkera voda ve vzorku. Druhou moZnosti vysouseni je kontaktni suSeni, kdy vzorek
lezi na vyhiivané desce, kterd dodava teplo potiebné k sublimaci. V tomto piipad€ suSeni
materidlu probiha smérem ode dna nadoby, tedy od kontaktu s vyhfivanou deskou. Hranice
mezi vysusenym a zmrazenym materidlem se postupné posouvd smérem vzhiru, aZz dosahne

povrchu materidlu. Pfi primarnim suseni odstranime z materialu cca 95% obsazené vody.

Tteti fazi lyofilizace je sekundarni suseni. V této fazi z materialu odstraiiujeme zbytkovou
vlhkost vdzanou ve struktufe materidlu. Zatimco tlak v suSici komofte je stile velmi nizky,
teplota se postupné zvysuje nad 0°C a dochazi k tzv. vakuovému suseni. Teplota v komote se
muze zvysit aZ na 40°C podle materidlu. Na konci tfeti faze je zbytkova neboli rezidudlni

vlhkost v materidlu né€kolik procent a velmi ¢asto i méné nez 1%.

Poslednim krokem lyofilizace je vyrovnani tlaku vhanénim suchého filtrovaného nebo
inetrniho plynu a uzavienim obalu. K poslednimu kroku vyuzivame plyny jako je dusik nebo

argon.

Vyhodou sublimace materidlu je Setrné a velmi Gc¢inné odstranéni vlhkosti

z termolabilnich materidli. Lyofilizace je hojné pouzivana u biologickych vzorku, kde diky
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podminkam lyofilizace nedochazi ke zméndm vyvolanym nezadoucimi enzymatickymi

reakcemi ani rozsahlé mikrobialni kontaminaci.

Vysuseny material obsahuje po vysuSeni velmi malé procento vlhkosti, a pokud je obal
hermeticky uzavien, nemlze dojit k absorpci vzdusné vlhkosti a ptipravek je stabilni
po nékolik let 1 pfi laboratorni teploté. Typické pro lyofilizaci je, Ze se béhem sublimace
objem méni jen minimalné. Vnikly produkt tak mé objem srovnatelny s ptivodnim roztokem.
Diky sublimaci velkého mnozstvi malych krystalkii vznikd sitova struktura s velkym
mnozstvim pord, do kterych se pifi zpétném rozpousténi velmi lehko dostane rozpoustédlo

napi. voda a dochazi k velmi rychlému rozpusténi lyofilizatu [12].
Vyuziti

Lyofilizace se vyuziva k vysuSeni materiald, které by se teplotou suseni mohly poskodit.
Vyhodami lyofilizace je potlaceni chemickych zmén suSenych slozek vcetné oxidace
vzduchem. SniZuje se také ztrata t€kavych slozek a zachovava se sterilita produktu. Material
vysuSeny lyofilizaci je disperzni, nedochazi u néj ke koagulaci slozek ani k aglomeraci
jednotlivych ¢asti materidlu. Diky témto vlastnostem lyofilizdtu se pouziva k uchovavani
biotechnologickych produkt a biologickych materialii, jako jsou krevni derivaty a infuze.
Ve farmacii je nejcastéjSim vyuzitim lyofilizace odvodnéni krevni plasmy a séra,
bakteridlnich a virovych kultur, hormonl, aminokyselin a jinych biologickych vzork.
V potravinafstvi je vyuzivana na vyrobu rozpustné kavy a suSen¢ho masa. Déle
v restauratorstvi u dokumenti poskozenych povodnémi [13]. V této praci se budeme zabyvat

novou aplikaci lyofilizace pfi ptipravé lamelarnich struktur s velkym mérnych povrchem.

2 KAPALINOVE DISPERZE NANOCASTIC

Slovem disperze oznacujeme soustavu, ktera obsahuje alesponi dva druhy hmoty, pficemz
jedna hmota je rozptylena v druhé ve formé Ccastic, at’ uz vice nebo méné jemnych.
Rozptylena latka se nazyva disperzni podil a latka, kterd ji spojuje, se nazyva disperzni

prostiedi. Existuje mnoho typt disperznich soustav, které se daji klasifikovat do skupin [14].
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Tab.1 Rozd¢leni disperzi podle skupenstvi slozek [14].

Disperzni | Disperzni DISPERZE
prostredi podil koloidni Hrubé
plynny - -
plynné kapalny aerosoly (mlhy) dést, mlhy
tuhy aerosoly (dymy) prach, dymy
plynny peény bubliny, pény
kapalné kapalny emulze Emulze
tuhy lyosoly Suspenze
plynny tuhé pény tuhé pény
tuhé kapalny tuhé emulze tuhé emulze
tuhy tuhé soly tuhé smési, napt. eutektika

Velikost ¢astic udava jemnost rozptyleni ¢astic v disperznim prostiedi. Nejcastéji byva
udavana linedrnim rozmérem nebo hmotnosti a méné casto objemem nebo plochou povrchu
castic. Casto se také u disperzi pouziva pojem stupen disperzity, ktery udava pomér povrchu

dispergovanych ¢astic k jejich objemu.

Disperze muZzeme podle velikosti ¢astic rozdélit na disperze hrubé, koloidni a analytické.
Castice v hrubych disperzich jsou vétsi nez 10°m, proto jsou zpozorovatelné okem,
mikroskopem nebo jako zékal ¢i neprihlednost roztoku. Neprochazeji papirem ani
membranami, nedifunduji a nevyvoldvaji osmoticky tlak. Nevykonavaji tepelny pohyb nebo
je tento tepelny pohyb velmi slaby, ale podlé€haji gravitaci a rychle sedimentuji. Hrubé
disperze vnikaji srdZzenim pravych roztokli na Castice Zadané velikosti nebo z makrofazi
dispergovanim. Jsou nestalé, samovolné zanikaji sedimentaci a koagulaci. Jsou vzdy
heterogenni a v porovnani s koloidnimi disperzemi je velikost plochy jejich fazového rozhrani

mensi.

Velikost &astic koloidnich disperzi se pohybuje mezi 10°m a 10°m. Castice tedy
nejsou viditelné v mikroskopu, ale v ultramikroskopu nebo mikroskopu elektronovém.
Kapalné disperze jsou vétSinou prithledné a vyrazné zbarvené. Pii osvétleni koloidni roztoky
opaleskuji, dochazi tedy k rozptylu svétla a vytvoii se svételny kuzel. Castice prochazeji
filtraénim papirem, ale nepropousti je nékteré membrany. Vykonavaji tepelny pohyb, ktery

roste se stupném disperzity, ale je vzdy slabsi nez u analytickych disperzi. Pomalu
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sedimentuji a difunduji. Vyvolavaji maly osmoticky tlak, ktery roste se stupném disperzity,

tedy s poctem Castic.

Heterogenni koloidy obsahuji polymolekularni disperzni castice. Vznikaji umélym
dispergovanim hrubych disperzi nebo srazenim pravych roztokd na ¢astice urcité velikosti.

Disperze jsou nestalé, protoze dochazi ke koagulaci a sedimentaci.

Velikost &astic v analytickych disperzich je vzdy mens$i nez 10 m. Céstice nejsou
viditelné ani v elektronovém mikroskopu a prochazeji filtracnim papirem i membranami.
Vykonévaji intenzivni tepelny pohyb, rychle difunduji a vzhledem k velkému poctu castic
vyvolavaji velky osmoticky tlak. U analytickych disperzi nedochazi k sedimentaci, disperzni
castice jsou monomolekularni a jsou stalé. Analytické disperze tvofi jednu fazi-jsou

homogenni.

Disperze mtizeme délit podle tvaru Castic na globularni disperzni systémy, v kterych maji
castice ve vSech tfech prostorovych smérech stejné rozméry. Déle fibrilarn€ disperzni
systémy, kde maji ¢astice jeden rozmér vyrazné vEétsi nez dva zbyvajici a maji tvar tyCinek
nebo vlaken. Poslednim systémem je lamelarni, kde maji ¢astice jeden rozmér k poméru
k ostatnim témé&f zanedbatelny a maji tvar desticek nebo lamel. Tvar ovliviluje nejvice

mechanické a optické vlastnosti disperzi [15].

Disperze mliZzeme rozdélit také podle struktury disperzniho podilu na systém s disperznim
podilem ve formé ¢astic nebo systém s Casticemi disperzniho podilu vytvarejicimi souvislou
prostorovou sit’, ktera prostupuje kapalné disperzni prostiedi, a takové disperze nazyvame
gely. Pokud rozliSime disperze podle rozdéleni velikosti ¢astic, pojmenujeme disperze
s Casticemi o stejné velikosti monodisperznim systémem. Systém obsahujici nékolik
diskrétnich velikostnich frakei ¢astic je systém paucidisperzni a systém skladajici se z mnoha

raznych velikosti je polydisperzni [14].

2.1 Vlastnosti a chovani nanocastic v kapalinové disperzi

Pii prGchodu svétla roztokem uvidime rozdil mezi pravym roztokem, kde se nam
osvétlend 1 neosvétlena Cast jevi stejné, a roztokem s koloidnimi Casticemi, kde se nadm
zobrazi svételny kuzel. Tento kuzel je zplisoben rozptylem svétla na dispergovanych
casticich. Pokud jsou ¢astice dostatecné velké, vnima lidské oko kazdou c¢astici zvlast. Pokud
jsou castice malé, splyva odrazené svétlo v difuzné rozptylené svétlo a tento rozptyl

oznacujeme jako Tyndalltv jev [16].
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Brownutv pohyb

Nanocastice v disperznim prostiedi se chovaji podobné jako molekuly v pravych
roztocich a vykonavaji chaoticky termicky pohyb. Vzijemnymi srazkami a srdzkami
s molekulami v disperznim prostiedi méni smér i rychlost pohybu.

Kineticka teorie idealniho plynu, zobecnénd na koloidni a hrubé disperze, povazuje
zatzv. fyzikalni molekulu kazdou castici, kterd je schopna tepelného pohybu. Stiedni

transla¢ni kinetickd energie kazdého druhu mikrocastic se rovna

=3 k-T
Ep = K-
S @)
Tuto energii termalniho pohybu ¢astic nasledné vyjadiime jako energii kinetickou
1
& =Zm: u?
: 3)

A srovndnim obou rovnic pak ziskdvame stfedni rychlost pohybu castice o hmotnosti m

pfi teploté T

3-k-T
m (4)

u=

U velkych castic je tedy stfedni rychlost velmi mala. S teplotou rychlost Castic roste.
Brownovym pohybem nazyvame pohyb castic v mikroheterogennich koloidnich systémech,
které je mozné pozorovat v mikroskopu a ultramikroskopu. Castice se pohybuji riiznymi
sméry a po velmi sloZitych trajektoriich z divodu jejich srazek s velkym poctem molekul,

ktery nebyva stejny ze vSech stran [17].

pH faktor

Podle klasické teorie S.A.Arrhenia slouCeniny nazyvané kyseliny podléhaji ve vodném
roztoku disociaci a odstépuji iont H' a zasady od§tépuji hydroxylovy iont OH". Ionty H"
zpusobuji kyselé vlastnosti a hydroxylové ionty zplsobuji zasadité vlastnosti roztokii. Tato
teorie pfedstavuje z dneSniho hlediska zjednoduSeny zvlastni ptipad popisujici pouze vodné
roztoky. Podle Bronstetovy teorie je kyselina latka schopna odStépovat proton a zasada latka
schopna proton vazat. I v Cisté vodé dochazi k ¢astecné disociaci molekul vody a to podle

tohoto vztahu:

Disociace H,O: H'+ OH
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Ptesnéjsi popis tohoto d¢je je:
Disociace 2H,0 : H;0" + OH
Nebot’ samostatny proton H™ nemtiZze ve vodnim prostiedi existovat samostatné.
Guldbergova-Waageova rovnovazna disocia¢ni konstanta je rovna
_[H*]-[0H7]
~ [H0] , (5)
kde jsou v hranatych zavorkach molarni koncentrace pfislusnych iontd. Vztah by byl
slozit&jsi, protoze zde nejde o koncentrace, ale o aktivity ptisluSnych ionti.
ProtoZe hodnota [H»O] je prakticky konstantni, 1ze ji zahrnout do konstanty K
Kio=[H*]-[OH7] . (6)
Pravé obsah iontl ve vodé je diivodem jeji elektrické vodivosti, ale také ¢astého ptisobeni

¢astic mezi sebou [18].

Zeta potencial a stabilita disperzi

Povrch pevné disperzni Castice v koloidni soustavé se pfi styku s kapalinou vétSinou
elektricky nabiji. K nabiti povrchu dojde adsorpci ionti z kapalné faze nebo disociaci
povrchové vrstvy tuhé faze a vznikd micela. Micela je sloZity utvar napi. koloidni Castice
obsahujici anionty, absorbujici se na povrchu této ¢astice, udeluji ¢astici zaporny naboj. Tento
zaporny naboj Castice je kompenzovan prebytkem kladnych nabojl v roztoku. S timto souvisi

zeta potencial [16].

Zeta potencial, ktery nazyvame také elektrokineticky potencial, udavd velikost
elektrostatickych sil pfitazlivych nebo odpudivych. Podle hodnoty zeta potencialu lze urcit
miru stability koloidnich systémt, poptipadé jejich flokulaci, agregaci ¢i disperzi. Podstatou
zeta potencialu je elektrickd dvojvrstva, kterd se sklad4d ze dvou oblasti s ionty z kapalného
prostfedi obklopujiciho ¢astici. Prvni vrstva se sklad4 z iontl s uréitym nabojem (na obrazku
s kladnym nabojem), které jsou siln€ absorbované na povrch &astice. Tuto vrstvu Castic
nazyvame Sternova vrstva. Vnéjsi vrstva, v které se nachédzi slabé navdzané ionty, je vrstva
difuzni. V této vrstvé se nachdzi pomyslnad hranice, kterd oddéluje ionty pevné vazané
s Castici a pohybujici se s ni jako stabilni subjekt. lonty vné této hranice jsou na Castici sice
také vazany, ale vazby nejsou natolik silné a pfi pohybu cCastice jsou tyto ionty nahrazovany
jinymi. Zeta potencidl je potencidlem na této pomysiné hranici, kterou miizeme oznacit také

jako hranici skluzu nebo povrch hydrodynamického smyku.
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Obr. 4 Schéma elektrické dvojvrstvy a zeta-potencialu [19].

Velikost zeta potencialu urcuje stabilitu koloidniho systému. Pokud vSechny budou mit
vSechny ¢éstice silny ndboj stejného znaménka, budou mit tendenci se odpuzovat a v systému
nenastane shromazd’ovani ani flokulaci ani agregaci. Pokud jsou vSak hodnoty zeta potencialu
budou nizké, nebudou se ¢astice dostatecné odpuzovat a udrzovat se dal od sebe. Jako hranice
stability systému se udava hodnota 30 mV v absolutni hodnoté (+/-30 mV).

Tab. 2 Vztah stability a zeta potenciadlu [20].

potencidl [mV] | stabilita

+60az+40 velmi stabilni

+40az+20 stifedné stabilni

+20az+10 labilni

+10az+0 velmi labilni

Zalezi na mnoha faktorech, jako naptiklad u vodnych disperzi na pH, které by mélo byt
také definovano a bez kterého nema zeta potencidl vyznam urCovat. Pfiddnim kyseliny
do kapalné disperze, snizenim pH disperze, vznikne kladnéjSi potencial cCastic a naopak
pfidanim zasady, zvySenim pH disperze, vznikne zaporngjsi potencial. Kiivka zavislosti zeta
potencidlu na pH bude nabyvat kladnych hodnot pfi nizkém pH a zapornych hodnot
pfi vysokém pH. Mezi témito hodnotami kiivka protne nulovou hodnotu zeta potencialu,

kterou nazyvame izoelektricky bod, v némz je systém nejméné stabilni [21].
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Pro chovani c¢astic v disperzi je dulezitd také velikost castic a rozdil hustot
mezi dispergovanou latkou a disperznim prostiedim. Pokud jsou castice mensi nez jeden
mikrometr, je obvykle pro udrzeni Castic v disperzni fazi dalezity Brownliv pohyb, zatimco
na vetsi Castice puisobi gravitace, je-1i znac¢ny rozdil hustot mezi fazemi. V takovém piipad¢ se
muze pravdépodobnost sedimentace urcit z poméru gravitaéni a Brownovy sily podle rovnice
[20]

a*-A p-g

<1
k-T , (7)

kde a je polomér ¢astice, Ap je rozdil hustot mezi dispergovanou fazi a disperznim
prostfedim, g je gravitaéni zrychleni, kg je Boltzmannova konstanta a T je teplota. Jeli tento
pomér vétsi nez 1, 1ze ocekavat sedimentaci uréitého stupné podle hodnoty podilu. Pokud je
podil mensi nez 1, pravdépodobné k sedimentaci dochazet nebude a mizeme systém oznacit
za stabilni. Tato rovnice viak nebere v ivahu potencialni interakce mezi ¢asticemi. Castice se

pohybuji v disledku Brownového pohybu a nepfetrzité se mezi sebou srazeji [20].

2.2 DLVO teorie interakce mezi nanocasticemi

DLVO teorie je nazvand podle Derjaguina, Landaua, Verweyna a Overbeeka. Tato
teorie vysvétluje stabilitu nebo agregaci vodnych disperzi a sily ptisobici mezi povrchy castic.
Stabilitu disperzi ovliviiuji odpudivé sily 1 sily pfitazlivé. Odpudivé jsou elektrostatické sily.
Mnoho ¢astic koloidniho systému méa na svém povrchu skupiny s nadbojem, proto dochézi
k jejich odpuzovani. Kolem nabitého povrchu castice se shromazd’uji opacné nabité ionty
z roztoku a stini jeji naboj. Stinéni ndboje je tim silnéjsi, ¢im vyssi je koncentrace iontl
v roztoku a vliv odpudivych sil se snizuje. Pfitahovani ¢astic je zplisobuji van der Waalsovy
sily, pfedev§im Londonovy disperzni sily. Tyto sily plisobi mezi dispergovanymi ¢asticemi i
molekulami rozpoustédla. Casté je u koloidnich systému pievyseni piitazlivych sil nad silami
odpudivymi a mezi casticemi dochdzi ke shlukovani. Zavisi na vzdalenosti povrchi
koloidnich ¢astic, jestli prevazi sily odpudivé a systém bude stabilni nebo pfitazlivé a dojde
ke koagulaci. [22]. Vyslednd interacni energie u je dana souctem elektrostatickych sil u,; a
ptitazlivych sil uygy, za predpokladu, Ze mezi molekulami plsobi pouze sily Londonovy a

vzajemné plusobeni mezi molekulami je aditivni:

U= Ug + Upgw - (8)
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Mezi dvéma kulovymi ¢éasticemi je iteracni energie rovna

u:uel(hfz)_lzn_.hR (9)

Za podminky R>>h, kde R je polomér cCastice, h je vzdalenost povrchii Castic, A je

Hammakerova konstanta [23].

Obr.5 Interakce mezi kulovymi ¢asticemi [23].

Hammakerova konstanta charakterizuje vlastnosti integrujicich tutvart, jestli jsou
ze stejné¢ho materialu, jsou oddéleny vakuem nebo jinym médiem. Hodnota Hammakerovy

konstanty je zavisld na tvaru ¢astic, mezi kterymi popisujeme interakci.

Tab.3 Vypocty Hammakerovy konstanty [24].

Stejny material | Riizné materialy

Ve vakuu

A11:N%'7T2'C11 ‘ A12:N1'Nz'7T2'Clz

Oddéleny médiem

Ajo2 = Ago + A1z — Agp — Ay

Aso1 = Ays + Agp — 2A10 = (AYY — AYY)? 12 \1/20 a1z 41/
101 = 11 T Ago 10 = (A7} 00 ) =(Ao{) _Az/z)'(Ao{) _A1/1

N; a N; jsou pocty casti v jednotce objemu, C;; a Cj, je Londonova konstanta, dolni indexy
oznacuji materidly, tedy index 101 oznacuje dvé stejné castice (1) v médiu (0), index 11
oznacuje dv¢ stejné Castice (1) ve vakuu, index 00 oznacuje interakce mexi dvéma casticemi
média (0) ve vakuu atd [24]. Je to pravé Coulombicky repulzni ¢len v rovnici (10), ktery
v zavislosti na {-potencidlu kompenzuje vazbové sily a zabranuje flokulaci ¢astic. Dominantni

vliv té€chto repulznich sil je pozorovan pfti {-potencialu nad cca 25 - 30mV.

26



3 RiZENA MRAZOVA SUBLIMACE NANODISPERZ{

3.1 Energeticka bilance interakci nanocastic v kapalné disperzi

Energie interakci nanocastic v kapalném prostfedi je zavisld na kinetické energii
Brownovského tepelného pohybu a jejich interakénim potencidlu, ktery muze za urcitych
podminek vytvéret vazby. Energie tepelného pohybu je zavisla na teploté systému a poctu
stupniti volnosti, které systém Castici nabizi. Pro kapalinu mizeme tedy vyjadiit kinetickou

energii Brownovskych ¢astic, tedy ¢astic schopnych tepelného pohybu vztahem [25]

) (10)
kde k je Boltzmannova konstanta a 7T je termodynamicka teplota. Je-li pro urCitou interakéni
vzdalenost 4 kineticka energie Céastic rovna energii potencidlni, pak je stabilita vazby
indiferentni a stav predstavuje mez rozdé€lujici volné a véazané stavy Castic. Pfi pifevaze
kinetick¢ energie Brownova pohybu je vznik véazanych soustav nanocéstic dominantni
zejména pii fazovém rozhrani kapaliny a pevnych stén nadoby, na které se pfi klasickém
termalnim vypafovani cCastice prednostné vazou a vytvareji relativné kompaktni
makroagregaty. Proto je uvedend metoda vysuSovani pro piipravu suchych nanopraska

nevhodna.

3.2 Energeticka bilance interakci nanocastic na sublimaénim rozhrani zamrazené
disperze

Zakladnim principem pfipravy lamelarnich nanostruktur je minimalizace kinetické
energie ve prospéch energie vazebné. Béhem sublimace molekul vody do vakua se uvolnéné
nanocastice drzi na sublimacnim rozhrani. V téchto podminkach je Brownlv pohyb zcela
potlaten a maximalni kinetickd energie vzajemného pohybu nanocastic je dana pouze
rychlosti Gstupu sublimacniho rozhrani, kterou se ¢astice, fixované v ledu, pfiblizuji k volnym
¢asticim na povrchu. Pii teploté -40 °C a tlaku 12 Pa ¢ini maximum této rychlosti cca 600
nms™ [26]. Takové podminky pak vedou ke vzniku vazeb, které by pii b&zném tepelném
pohybu nikdy nevznikly. V této situaci vznikaji relativné rozsahlé vazané systémy nanocastic,
které jsou vSak v oblasti nad kritickymi rozméry naruSovany tlakem sublimujicich molekul

vody.
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3.3 Rizeni interakci nano¢astic na sublimaénim rozhrani a jejich samoorganizace
Béhem sublimace molekul vody v paru se nanocastice drzi na sublimaénim rozhrani led
para. Rychlost sublima¢niho toku na sublima¢nim rozhrani zavisi na teploté, hloubce vakua a
rychlosti pfitoku nanocastic. S teplotou se rychlost sublimace zvétSuje, protoze molekuly
ziskaji vEtsi energii a dokazi prekonat vazby pevné latky a ptejit do plynného stavu. Hloubka
vakua ma na sublimaci velky vliv, mizeme fici, Ze vakuum celou sublimaci zene a to tim, ze
pfi nizkém tlaku neni k sublimaci potieba tak vysoka teplota. Tim, Ze je pii sublimaci para
stale odvadéna ze sublimacni komory udrzujeme v okoli vzorku stile vysoké vakuum a
sublimace je =zapfi¢inéna latentnim teplem sublimace. Na koncentraci je rychlost
sublimac¢niho toku také zavisla, jelikoz Castice, které se shromazduji a vazi v sublimacéni
vrstvé, mohou pii vyssich koncentracich zabranovat uvolnovani molekul vodni pary a tedy
sublimaci zpomalovat. Velmi mald velikost a hmotnost ¢astic vSak dovoluje jev, ktery
zpomaleni zabraniuje. Tento jev mulzeme nazvat ,sublimacni vitr, kdy lamela Castic

na sublimacni vrstvé vlaje v proudu molekul vodni pary [27].

Obr. 6 Princip samoorganizace ¢astic na sublimacni vrstvé v podobu lamel [27].

Pii teploté -40 °C a tlaku 12 Pa &ini maximum této rychlosti cca 600 nms™ a obecné zavislost

rychlosti Gstupu sublima¢niho rozhrani
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Obr. 7 Zavislost rychlosti v, ustupu sublimacniho rozhrani pfi tlaku 12 Pa [26].

umoziuje regulaci jak kinetické energie ¢astic, tak intenzity sublimace vhodnym nastavenim

teploty.

4 EXPERIMENTALNI PRIPRAVA LAMELARNICH NANOSTRUKTUR
DLS méreni rozdeleni velikosti a zeta potencidl nanocastic

Rozdéleni velikosti Castic jsme provadéli piistrojem Zetasizer Nano ZS, ktery k méfeni
vyuziva dynamicky rozptyl svétla (dynamic light scattering — DLS). Metoda je nedestruktivni
a princip metody spocivd v méfeni fluktuaci intenzity svétla, které bylo rozptyleno
molekulami ve vzorku. Pii dopadu svétla na molekulu se rozptyli jen ¢ast dopadajiciho svétla
a mnozstvi rozptylen¢ho svétla zavisi na rychlosti pohybu molekuly. Kdyby molekula byla
stacionarni, je mnozstvi rozptylen¢ho svétla konstantni. Molekuly vSak v roztoku vzhledem
k detektoru difunduji Brownovym pohybem, proto dochazi k interferencim, které zptisobuji

zménu intenzity. Interference mohou byt destruktivni nebo konstruktivni [28].
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Obr. 8 Znéazornéni druht interference [28].

Intenzita svétla rozptyleného na molekulach se méni v zavislosti na rychlosti, jakou se
molekuly pohybuji. Cim vétsi je rychlost pohybu &astic, tim rychleji se méni intenzita
rozptyleného svétla. A rychlost pohybu je zavisla pravé na velikosti ¢astic. VEtsi molekuly se
pohybuji pomaleji a doba relaxace fluktuaci je delsi nez u ¢astic malych, kde fluktuace rychle

zanikaji.

Okamzitou hodnotu fluktuace intenzity rozptyleného svétla v Case popisuje tzv.
autokorelacni funkce z relaxacniho ¢asu, ktery se charakterizuje jako doba navratu funkce
k primémé hodnoté. Poté relaxacni Cas mizeme prevést na difuzni koeficient, z kterého
vypocitame velikost ¢astic pomoci Stokesovy-Einsteinovy rovnice

() k-T
Smen-D (11)
kde d(H) je hydrodynamicky primér Ccastice, D je translacni difuzni koeficient,

k Boltzmannova konstanta, T absolutni teplota a 1) je viskozita disperzniho prostredi.

Detekce zpétného rozptylu u Zetasizer Nano ZS je znama jako zpétna detekce, kde se
thel odrazu blizi 180°. Toto méfeni zmensuje efekt, ktery nazyvame mnohonasobny rozptyl,
kdy je svétlo rozptylené z jedné Castice rozptyleno casticemi jinymi. Kontaminujici latky
ve vzorku, jako jsou naptiklad prachové cCastice, jsou obvykle vétSi ve srovnani se vzorkem.
Tyto velké cCastice rozptyluji vétSinou svétlo smérem dopiedu, proto se u métfeni zpétného

rozptylu negativni efekt velkych ¢astic tolik neprojevi [28].
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Obr.9 Schéma zetasizer Nano ZS [28].

Pii méfeni zeta potencidlu vyuzivame rozptylu svétla béhem elektroforézy. Cela vyuZivana
na méfeni zeta potencidlu ma na kazdém svém konci elektrodu, na které je aplikovany
potencial. Castice se pohybuji smérem k elektrodé s opaénym néabojem a jejich rychlost se
méii a pfevadi se na jejich pohyblivost v jednotkach intenzity pole. Technika, ktera méfi

rychlost ¢astic, se nazyva laserova Dopplerova velocimetrie(Laser Doppler Velocimetry) [19].

Kapilara —

S

Obr. 10 Elektroforéza v kyveté pii méteni zeta potencidlu [19].

Pfijimaci optika je zaostfena tak, aby ptenaSela rozptyl castic v kyveté zpisobeny
elektroforézou. Rozptylené svétlo se kombinuje s referencnim paprskem a z toho ziskavame

fluktuaci intenzity dopadajiciho paprsku, kterd je imérna rychlosti pohybu ¢astic [19].
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Obr. 11 Pienos rozptylu ¢astic na graf zmén intenzity rozptyleného svétla v case [19].
Elektronové mikroskopy

Elektronové mikroskopy vyuzivaji ke studovani vzorku proud elektrond, ktery diky
vinové délce 10° krat kratdi nez je vlnova délka svétla, zobrazi vzorek v mnohem v&tsim
rozliSeni. Emisi elektroni miizeme zajistit pomoci termoemisniho nebo autoemisniho zdroje
elektronti. Termoemisni zdroj byva nejcastéji wolframové vldkno nebo krystal LaBg, které
jsou pomoci elektrického proudu zahfivany a dochazi k uniku elektronti. Autoemisnim
zdrojem je studené wolframové vldkno vyleptané do hrotu. Elektrony se z néj emituji pomoci
elektrického pole a je u néj potfeba hlubokého vakua. Studené zdroje mizeme nazvat také
FEG (field emission gun). Zdroj FEG je men$i, ma vySsi koherenci a chromati¢nost zafeni a
vyrazn¢ vys$i proudovou hustotu. Elektronové mikroskopy se 1i§i v tom, jestli pouzivaji
k charakterizaci vzorku elektrony odraZzené od vzorku nebo elektrony, které vzorkem prosly

[29] [30].
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Obr. 12 Interakce elektronového svazku se vzorkem [29]

Charakterizace pomoci SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop k charakterizaci prvku vyuziva elektrony odrazené
od vzorku. MiiZeme vyuZit zpétn€ odraZenych elektronti, u kterych dochézi jen k elastickému
odrazu nebo sekundarnich elektrontl, které ¢ast své energie ztraci pfi interakci se vzorkem.
U sekundérnich elektroni v§ak miiZeme dosdhnout vétSsiho zvétSeni. K prvkové analyze
vyuzivame charakteristického rentgenového zareni, které vzorek vyzaii a méfime ji pomoci
EDS (energiové disperzniho analyzatoru), kdy vySka piku je umérnd koncentraci daného

prvku ve vzorku [30].
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Obr. 13 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu [34].
Charakterizace pomoci TEM

Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu miizeme zobrazit mikrostrukturu uvnitf
materidlu od nékolika mikronli az po rozliSeni atomu, urcit symetrii krystalové mfizky a
lokalni analyzu chemického sloZeni. Transmisni elektronovy mikroskop k zobrazovani

vyuziva elektrony, které projdou vzorkem [29].

LV_J elektronova tryska

akcelerator

E E kondenzar 1
VZOREK E ﬁlﬂ kondenzor 2
~,

objektiv

AR e
K N[ e

fluorescencni
stinitko
== fotograficka deska

. videckamera

Obr. 14 Schéma transmisniho elektronového mikroskopu [29].
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4.1 Priprava a charakterizace série vodnych disperzi nanodastic kremiku
pro experiment

Priprava nanocastic kiremiku na WJM

WIM (water jet mill) je technologie vysokoenergetického kapalinového paprsku, ktery je
vyuzivan k dezintegraci pevného materidlu na nanocastice. V pracovnim prostoru WJM jsou
¢astice unaseny kapalnou disperzi a postupné prochéazi dezintegracnimi zénami v opakujicich
se cyklech. Jeden cyklus u WJM obsahuje 3 zony s odliSnym principem dezintegrace. V prvni
zong probiha mechanicka destrukce ¢astic, kterou zptsobuje rychla zména sméru a velikosti
smykovych napéti pfi vstupu castic do kavitujictho paprsku. Rychlostni gradient trysky
vyvolava u castice rotaci a vztlakovou silu pisobici proti trysce, kterd zptusobuje zmény
smykového namahani materidlu, ¢imz dochazi k jeho naruSeni. Druhym mechanismem
desintegrace Castic je vznik bublin pary pfi dopadu vodni trysky do kapalinové suspenze
castic. Tyto bubliny zpisobuji nahly naraz kapaliny na ¢astici a tento naraz je tak silny, ze
piekro¢i mez pevnosti materialu. Treti fazi vzniku nanocastic v WIM je piimy dopad vétSich
castic na tvrdy ter¢ z karbidu wolframu a jejich dezintegrace. Velikost ¢astic vyrobenych
pomoci WJIM zavisi na tvrdosti materidlu pfipravenému k top-down metod¢, dobé mleti, tlaku

a primeéru vodniho paprsku [31].

V experimentu jsme pracovali s kapalnou disperzi — nanocastice kiemiku v demineralizované

vodeg.
Priprava a charakterizace kapalnych disperzi nanocastic kremiku

U kapalné disperze nanocastic kiemiku jsme provedli méfeni velikosti Castic a zeta

potencialu pomoci ptistroje Zetasizer Nano ZS a vysledky jsme zaznamenali do grafu.
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Obr. 15 Vysledek jednoho z méteni velikosti nanocastic kiemiku v kapalné disperzi se stfedni

velikosti 25 nm.
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Obr. 16 Vysledek méfeni zeta potencialu pii hodnote pH=7.

Stabilitu roztoku mizeme urcit podle hodnot zeta potencialu, ktery je zavisly na pH, proto

jsme vytvofili graf zavislosti zeta potencialu na pH pro nasi kapalinovou disperzi. Méteni pH
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jsme provadéli pomoci Agilent 3200P pH metru a zavislost jsme zaznamenali do grafu.
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Obr. 17 Graf zavislosti zeta potencialu na pH.

Tab. 4 Hodnoty zeta potencialu pro urcité pH.

pH g 08
0
227 | 427 | 035
3,03 | -12,2 3
347 | 114 | 1,33
393 | -151 | 08
442 | 154 | 1,56
503 | -18 1,4
545 | -18 2,8
6,1 | 236 | 18
6,53 | -19.8 3
7 237 | 2,19
8,02 | 222 | 1,15
9,13 | 22,1 | 2,14
10,26 | -25 1,22
11,01 | 222 | 3,67
14

Z tabulky jsme vypocitali také primérnou hodnotu zeta potencidlu pro pH 7-11. Zeta
potencial ndm vySel 23,04 mV a tuto hodnotu jsme zaznamenali i do grafu pferuSovanou

carou.
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Z uvedenych experimentalnich dat jsme urcili optimalni hodnotu pH, pii kterém je
maximalni coulombicka repulze mezi Casticemi a tedy i nejmensi pravdépodobnost vzniku
agregatii. Tato pH odpovidalo nejnizsi hodnoté zeta potencialu pii soucasném zohlednéni
pozadavku nejmensiho obsahu chemického aditiva pro jeho Gpravu. U disperzi miizeme totiz
fict, Ze stabilni disperze je, pokud absolutni hodnota potencidlu je vétsi nez 30 mV. Nase
disperze je nejstabilnéjsi pti pH 7, kde je zeta potencidl roven -23,7mV. Proto jsme déle
pracovali s disperzi o tomto pH. Na zaklad¢ uvedenych podminek byla pfipravena zékladni

nanodisperze Castic kiemiku, kterou jsme pouzili pro dalsi experimenty.

Pomoci vyparné analyzy jsme u této disperze zjistili koncentraci kiemikovych nanocastic
a pripravili jsme pomoci fedéni a zahuStovani plivodni disperze 7 stabilnich disperzi

o ruznych koncentracich. Koncentrace jsme zaznamenali do tabulky 5.

Tab. 5 Koncentrace roztoki ptipravenych k sublimaci.

C(3)=C8 | C(2)=C/4 | c1)=C2 | coy=C | cay=2Cc | c@)=4C | c@)=8C
[gL"] [g-L"] [g-L"] [g-L"] [g-L"] [gL"] [g-L"]
0,065 0,130 0,261 0,521 1,042 2,084 4,168

Koncentrace u pivodni disperze, kterou jsme pojmenovali C(0) je 0,521 g-L™'. Ostatni
disperze jsme pfipravili fedénim nebo zahustovanim disperze plivodni. Disperze oznacené
kladnymi ¢isly jsou disperze zahusténé pomoci cross flow filtrace koncentrace roste s ¢islem

vvvvvv

disperze ukazuje niz§i koncentraci.

4.2 Experimentalni priprava série lamelarnich kiremikovych nanostruktur
Vakuova sublimace molekul vody ze zamrazenych disperzi

Ptipravené nanodisperze byly nejprve predchlazeny na teplotu blizkou nule a pak velmi
rychle zamrateny na -15 °C. Pomoci lyofilizatoru Thermo Fisher Scientific LL 3000 jsme
ptiptavili 7 vzorkil lamelarnich kfemikovych nanostruktur z vychozich kapalinovych disperzi

dle Tab.5. Na Obr. 18 je zobrazen vysledny produkt nanostruktury z disperze C(0).
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Obr. 18 Ptiklad makroskopického vzhledu vazanych struktur nanocastic Si po fizené
vakuové sublimaci molekul vodniho disperzniho prostredi.

Rychlost sublimace byla fizen4a hloubkou vakua a teplotou vzorku tak, aby byla stejna
u vSech sedmi pfipravenych zamrazenych vzorktl. Tak jsme ziskali 7 vzorkli za stejnych
fyzikdlnich podminek a byly splnény podminky studia zdvislosti struktury nanomaterialu

pouze na hustoté nanocastic Si disperzniho podilu.

Charakterizace lamelarnich kiemikovych nanostruktur pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu SEM

Ptipravené casticové nanostruktury jsme pozorovali pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu Quanta 650 FEG v rezimu zpétn¢ odrazenych a sekundarnich elektront a typické

prvky pro kazdou strukturu jsme zaznamenali na obrazek a popsali.
Disperze Si(-3)

Strukturu s nejmensi koncentraci kifemikovych nanocastic oznacenou jako Si(-3) jsme

zaznamenali na nasledujici obrazky.
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g H‘ / |spot e - 50 pm -
2‘_4 x 9. 4 mm 20.00kV 6.0 5 S Quanta 650 FEG

Obr. 19 Nanostruktura roztoku disperze Si(-3).

Na obr.14 miZeme vidét vSechny struktury obsazené ve vzorku. Vyskytuji se tam
kuliCky, které jsou tvofeny za U€elem nejniz$i povrchové energie, které tim systém docili.
Velmi tenké lamely, jejichz tloustku zptisobuje maly pfisun nanocéastic béhem lyofilizace,
diky nizké koncentraci. Vznik trubicky ve struktufe vysvétlujeme pomoci ptisobeni molekul
v lamele na sublimaénim rozhrani. Tato lamela je unikem molekul vody v podobé pary
nadnasena a ,,vlaje®, tim se molekuly mohou dostat dostatecné blizko, az se lamela sroluje a

tvori trubicku a zbytek lamely se roluje dale kolem této trubicky.

g WD HV  spot Ssure det 5 30 pm -
00 x 9.7 mm 20.00 kV 6 0 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 20 Nanostruktura disperze Si(-3) zobrazujici nedotocenou lamelu v rezimu BSED-

zpétné odrazenych elektroni.
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Ve vzorku jsme naSli ptipady, kdy se lamely ,,nedoto€ily* (¢ast molekul se nedostala
do dostatecn¢ malé vzdalenosti), a tento pohled ndm potvrdil toto tvrzeni. Tento ptipad

muzeme vidét na obr. 20.

i >
014 mag WD HV  sp - 40 pm
AM 2 400 x/9.5 mm 20.00 kV 6 S Quanta 650 FEG

Obr.22 Struktura disperze Si(-3).

Na obr. 22 mizeme vidét priklad kulicek, diskl (tvar krvinek), které vznikaji piehnutim

lamely, proto jsou uvniti prazdné a jejich povrch je v poméru k objemu znacény.
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g WD HV det 50
9:24:4: 00 x 9.5 mm 20.00 kV| 6 5 S Quanta 650 FEG

Obr.23 Nanostruktura Si(-3) s nestalou tloustkou VIstvy.

det 10 ym
mm 20.00 kV' Pa BSED Quanta 650 FEG

1
Obr. 24 Lamela z obr. 23 ve vyS§im zvétSeni.

Na obr. 24 miZeme vidét na lamele, které ma §ifku jedné molekuly (monovrstvé€), oblasti

s odlisnou tloust’kou a mizeme rozeznat bilé Sirsi oblasti a oblasti tmavsi.

Id

N N

Obr. 25 Profil lamely vzorku Si(-3).

Lamelu si pfedstavuje jako vrstvu s rozsifenymi oblastmi podle obr.25, které vznikaji

postupnym vazanim molekul na jedno misto na vrstve, kde po navazani prvni molekuly
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pusobi na ostatni molekuly nejvétsi ptitazliva sila. Tuto strukturu naznacuje obr. 26.

Obr. 26 Struktura molekul v profilu vrstvy.
Disperze Si(-2)

Koncentrace disperze Si(-2) je polovi¢ni oproti piredchazejici koncentraci. Mensi pocet
castic se projevil hlavné na tloustkach lamel, které se v pozorovaném vzorku vytvotily.
Ve vzorku Si(-2) miiZeme najit podle obrazku ¢. 27 trubicky, kulicky, jejichZ vznik probiha
stejn€ jako u minulého vzorku.

d

[ 4/22/2014 mag s
9:45:18 AM 1 600 x 9.5 mm 20.00 kV 6.0

Obr. 27 Struktura vzorku Si(-2).
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wD HV  spot SS| de s 50 pm ~
9.5 mm 20.00 kV 6.0 0 P S Quanta 650 FEG

Obr. 28 Nedotocena trubicka ve vzorku Si(-2).

Disperze Si(-1)

Vzorek Si(-1) jsme pfipravili z disperze o koncentraci 2 krat vyssi nez je koncentrace

ptedeslého vzorku.

Obr. 29 Struktura vzorku Si(-1).

Struktura vytvotena z disperze Si(-1) obsahuje shluky c¢astic ve tvaru kuli¢ek, stocené
lamely a lamely. Nové jsme ve vzorku -1 nalezli tvar krouzku. Tento tvar vznika jako disk,
kdy se lamela piechne a stfed zlstava prazdny. Krouzek vznikd pravé promacknutim tohoto

disku a jeho narusenim.
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2 NN A J AN AL
2014 mag = WD HV  |spot pre:
8 AM 400 x 9.5 mm 20.00 kV 6.0

Obr. 30 Struktury ve vzorku Si(-1).

Vyssi koncentrace disperze pomohla vzniku hrubSich a vétSich lamel. Pfistup c¢éstic
kiemiku byl pfi prib&hu sublimace vyssi a dostate¢na koncentrace ¢astic umoznila ptibliZzeni

se Castic a vzniku vazby mezi vice molekulami k vytvoteni vétsi vrstvy.

4/22/2014 mag = | WD HV | spot pressure det 50 pm
9:47:13 AM 1 600 x 9.5 mm|20.00 kV 6.0 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 31 Lamela ve vzorku Si(-1).

Na obr. 31 mzeme vidét lamelu, kterd uz neni zcela hladka, ale za¢ina se na ni vytvaret
jemna struktura. Ta vznikd malou vadou ve vrstve, kterd se nanaSenim dalSich vrstev stéle

uchovava a mize se i rozSifovat. Vadu niz§i vrstvy nasledujici vrstva nezakryva, protoze

v tomto misté ptisobi na vrstvu odlisné sily, které ji narusi a vrstva se roztrhne.
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4/22/2014 mag WD HV  |spot pressure
9:48:54 AM 1 600 x 9.6 mm|20.00 kV 6.0 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 32 Trubicka zakon€ena nanohrotem ve vzorku Si(-1).

Disperze Si(0)

Disperze Si(0) je disperze o pivodni koncentraci, kterd nebyla fedéna ani zahuStovana.
Ve vzorku pfipraveném z této disperze jsme nasli vSechny struktury. Lamely jsou vsak
opoznani VE&tsi oproti zfedénéjSim disperzim. Rozsahlejsi strukturu tvofi tato
koncentrovanéjsi disperze 1 u trubicek. Mensi struktury se vSak v tomto vzorku objevuji stéle,

takze mizeme vidét 1 kulicky, krouzky nebo mensi shluky ¢astic.

14 mag - wD HV pressure det 30 pm
AM 3 000 x 9.5 mm|20.00 K 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 33 Struktura z disperze Si(0).
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4 -
2014 mag - | WD HV  spot ;:lr'essure_:iel 50 pm
AM 1400 x 9.5 mm 20.00 kV 6.0 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 34 Zobrazeni vSech struktur vytvoienych v disperzi Si(0).

Na obr. 34 mizeme vidéet lamelu s viditelnou strukturou. Tato struktura mize vznikat jen
pfi dostateCném piisunu ¢astic béhem sublimace, které se navazuji na narusenou puvodni

lamelu. Proto jsme tento jen nemohli pozorovat u ztedénych disperzi.
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Disperze Si(+1)

14 mag=| WD | HV |spolpressure det 30 pm
M 3 000 x 9.6 mm|20.00 kV 6.0 | 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 35 Struktura vzorku z disperze Si(+1).

Na obr. 36 mlizeme vidét lamelu srolovanou do trubicky je zfejmé, ze ty€inka neni plna,

ale jeji strukturu tvofi pouze tenka vrstva nanocastic.

Na nasledujicich obrazcich je ukazéano, Ze lamely tvofené 1 z koncentrovanéjsich disperzi
jsou velmi tenké. V elektronovém mikroskopu zavisi hloubka proniknuti elektronu do vzorku
na jeho urychlovacim napéti. Obrazky 36, 37 a 38 ukazuji lamelu, kterd zakryva trubicky

pfi postupné snizujicim se urychlovacim napéti.

oy . e
14 mag o | WD HV  spot pressure det 50 ym
AM 1 500 x 9.6 mm 20.00 kV| 6.0 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 36 Lamela pfi urychlovacim napéti 20 kV.
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Pii urychlovacim napéti 20 kV mély elektrony dostateCnou energii na to, aby proSly

tenkou lamelou a odrazily se az o strukturu pod touto lamelou.

Obr. 37 Lamela pfi urychlovacim napéti 10kV.

Pti urychlovacim napéti 10 kV miizeme strukturu pod lamelou vidét, ale uZ neni natolik
zietelna. Pti dalSim snizovani napéti napt. na 5 kV (obr. 39) uz nemaji elektrony dostate¢nou

energii na prosviceni lamely a nemtzeme zobrazit strukturu pod ni.

ND de - 50 pm
6 mm 5.00 kV S Quanta 650 FEG

Obr. 38 Lamela pfi urychlovacim napéti SkV.
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/ 14 HV  sp de - 50 pm -
9:56:31 AM 1 9.6 mm 20.00 kV 6.0 S Quanta 650 FEG

Obr. 39 Poruchy vrstev na lamele a vznik textury.

V lamelach se, s cilem nejmensiho povrchu, vytvéieji zaoblené diry a textura zapfi¢inéna

vadami v lamele, na kterou se vazi ostatni Castice (obr. 39).
Disperze Si(+2)

Ve vzorku Si(+2) jsme nasli trubiCky, kulicky a lamely. Tyto hrubsi a vétsi lamely uz

nejsou hladké, ale miizeme na nich vidét texturu.

40 pm
Quanta 650 FEG

Obr. 40 Trubicka a lamely ve vzorku Si(+2).
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(ED] wD HV  spot pressure det 40 pr
2 000 x 9.8 mm 20.00 kV| 6.0 50 Pa |BSED Quanta 650 FEG

Obr. 41 Trubicka s uzavienym koncem a kulicky.

StoCenim lamely a snahou ¢astic o nejmensi povrch se vytvaii ,trubicky s uzavienym

koncem®.

) -

(ED] wD HV pot pre —— 50 ym —
000 x 9.8 mm|20.00 kV| 6.0 | 50 Pa BSED Quanta 650 FEG

Obr. 42 Struktura vzorku Si(+2) s lamelami.

Na obr. 42 mizeme vidét lamelu s ,,vtazeninami*“ a dirami, které vznikaji za ucelem
nejmensi povrchové energie. Dale 1ze porovnat lomy lamely s jejimi konci, kde mizeme
vidét, ze lamela vznikala postupné pfipojovanim molekul. Na obr. 43 mizeme vidét Sitku

lamely a porovnat s ptfedchazejicimi vzorky, kde Sifka byla znateln¢ mensi.
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mag \ \Y ' - 40 pm
2 000 x Quanta 650 FEG

0K Pa D
Obr. 43 Hrana lamely.

Disperze Si(+3)

Struktura vzorku Si(+3) je zobrazena na obrazku 44, kde miZeme vidét, Ze prevazuji

lamely, které uZ méné tvoii trubicky svym sto€enim. Rozlisné jsou také tloustky téchto lamel

100 pm
Quanta 650 FEG

Obr. 44 Struktury vzorku Si(+3).

\/

Na obrazku 45 jsme lamelu s ¢ernymi misty piiblizili v rezimu sekundarnich elektrond,

ktery ndm nabizi vyssi rozliSeni a potvrdili tvrzeni, Ze se jedna o ,,vtazeniny*.
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4 mag A Sp det

201 e
41 AM 4 000 x 9.8 mm 10.00 kV 6.0 50Pa LFD

Obr. 45 Lamela s dirami zobrazena v rezimu sekundarnich elektront.

Vznik této textury na lameldch probihd u disperzi s vy$Si koncentraci castic. Béhem
usporadavani ¢astic ve vrstvach vznikne jedna vada a ta zméni pasobeni sil na dalsi vrstvu,
kterd vznika na vrstvé poskozené. Vrstvenim dalSich ¢astic na této poskozené vrstvé se vada

udrzuje, vznikaji ,,vtaZzeniny* a vrstva ziskava profil vyzna€eny na obr.46.

T/ | — | — |

Obr. 46 Profil vrstvy s vtazeninami (misty s primérem mensim neZ pramer vrstvy).
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I u vyssich koncentraci vSak nevznikaji jen lamely, ale i krouzky, které mizeme vidét

na obr. 47, kulicky zobrazené na obr. 48.

) essure| det - 40 pm
nm 16 50 Pa |BSED Quanta 650 FEG

AM 2 00 6
Obr. 48 Nedotocend lamela a kulicky.
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Charakterizace lamelarnich kiremikovych nanostruktur pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu TEM

Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu JEM-1230 s urychlovacim napétim
80kV jsme charakterizovali, kvlili malym zméndm mezi strukturami disperzi, pouze disperze

Si(-3), Si(0) a Si(+3) a pozorovali zmény morfologie struktur v zavislosti na koncentraci
disperzniho podilu nanocéstic Si.

Disperze Si(-3)
‘ T W
. -
t u. ™ .' @
g N |
Ll
=
- =
8 L
e
& 5
x o L »
*
s @ ﬂ Mm ¥

Obr. 49 Lamela disperze Si(-3).

Disperze Si(-3) vytvafela pfedevSim lamely a monovrstvy. V disperzi s nizkou
koncentraci je ptitok Castic pfi stejnych podminkach lyofilizace vZdy niZ8i a ¢astice maji delsi

¢as pro samoorganizaci nez ¢astice v koncentrovanéjsich disperzich.

Obr. 50 Monovrstvy z disperze Si(-3).
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Vyskytuji se zde vSak piekryvy lamel, které mizeme vidét na obr.50. JelikoZ jsou lamely
tenci, je vétsi pravdépodobnost naruseni lamel v mistech s nejslab$imi interakcemi mezi
molekulami. Druhou moznosti vzniku mensich lamel je maly pocet Castic na to, aby se Castice
dokazaly navazat do jediné lamely, ¢astice se dostatecné neptibliZi na to, aby vazba mezi nimi

vznikla.

LA 200/ nm

Obr. 51 Struktura ¢astic v monovrstve.

Vrstvy jsou tvoreny velkymi ¢asticemi, mezi kterymi vypliuji mezery Castice malé.
Pfi dodani dalSich castic by Castice vrstvy zvétSovaly a navazovaly sena uz existujici
struktury, ale tvofily by i dal§i vrstvy na lamele a lamely by zvySovaly svou S§itku. Tento

ptipad nastaval u dalSich vzorku.
Disperze Si(0)

U struktur disperze Si(0) miZeme pozorovat hrubs$i lamely a jen tidky vyskyt
monovrstev. Jak vidime na obr. 52, $irSi lamely mohou praskat v mistech nejslabsich

interak¢nich sil mezi molekulami. Lamely jsou vSak znaéné vétsi nez u prvni disperze.
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Obr. 52 Lamela disperze Si(0).
Z obr. 52 a obr. 53 muzeme fici, ze struktura lamel je typickd tim, Ze okraje lamel jsou
uz8i nez stted lamely. Rozdil Sitky lamely vysvétlujeme postupnym dordstanim lamely a

dopliiovanim ¢astic na okraje lamely.

Na obr. 53 si miizeme vS§imnout zajimavého usporadavani castic, kdy se spolu vazi ¢astice
o podobné velikosti. V pravé ¢asti snimku vidime ¢éstice mensi, zatimco v levé ¢asti jsou

¢astice vetsi.
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Obr. 54 Lmela ve vzorku Si(0) a volné shluky castic.

Jak mizeme pozorovat na obr. 54, ani vyS$$i koncentrace disperze nezabranuje vzniku

menSich shluka ¢astic.
Disperze Si(+3)

Struktura disperze Si(+3) je ovlivhéna nejvyssi koncentraci a je nejvice nachylna
k interakcim mezi molekulami lamely, a tim k jejich spojovani a staceni. Velky pfitok ¢astic
be&hem lyofilizace zplisobi pfichyceni ¢astic na prvni zakladni lamele a rtst lamely. Proto jsou

ve struktufe disperze s nejvyssi koncentraci obsaZeny nejobjemné;jsi tvary a nejsirsi lamely.

Obr. 55 Struktura disperze Si(+3) zobrazujici stocenou lamelu.

Na obrazku 55 muzeme vidét lamelu, kterd se v procesu lyofilizace stocila, kvili

vzijemnému pusobeni molekul z této lamely.
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' e 1 urm
Obr. 56 Struktura disperze Si(3+).

L A

Obr. 57 Zobrazeni trubi¢ky s uzavienym koncem.

Na obr. 57 vidime sto¢enou lamelu s uzavienym koncem. Na této trubicce muizeme
rozeznat zten¢ené mista, ktera se zieym¢ vyskytovaly na okraji lamely a navazalo se na né

méngé ¢astic.

4.3 Teoreticki a experimentalni (BET) analyza miry sméstniani nanocastic v

lamelarnich kfemikovych nanostrukturach

Pomoci analyzy BET izotermy na pftistroji SORPTOMATIC 1990 byl experimentalné

stanoven mérny povrch lameldrnich kiemikovych nanostruktur, pfipravenych ze zakladni

disperze C(0).

59



0,020
o]
(0]
o
0,015 o
(e]
o o
g
k)
Z 0,010
<
0,005
0,000
0,0 0,1 02 03 04 05 0.6

P/

Obr. 60 Linie BET analyzy poskytuje hodnotu mérého povrchu X = 154,31 m*-g' se
spolehlivosti R = 0,9999159.

Uvedenou hodnotu mérného povrchu 2, = 154,31 m*-g" je mozné pii znalosti hustoty
primarniho monokrystalického kfemiku ps = 2,329 g-cm™ pievést na hodnotu, vztaZenou
na jednotku objemu &, = pgX,, = 359,39 m>-cm™.

Tento experimentalni vysledek soucasné porovname s teoretickou hodnotou, kterou jsme
vypocitali ze statistického rozdéleni velikosti nanocastic Si. Jestlize ozna¢ime P,(d;) diskrétni
rozdéleni poloméru d podle Cetnosti, a P,(d;) rozdéleni poloméru d podle objemového

zastoupeni, pak pii poctu m intervalii déleni plati defini¢ni vztah pro kulové ¢astice

n(d;)
d) = ——1
P, (d;) ") (12)
dVv(d n(dy) 2 md?
n(d;)v(d;) _ MUt (13)

»(dy) = =
P = S @@ =)~V

kde V7 odpovida celkovému objemu vSech Castic. Z rovnice 13 je mozné vyjadfit pocet
¢astic n(d;) v intervalu kategorie d;:

6VP,(d) (14)

' nd3

Po vyjadteni celkového povrchu S vSech kulovych ¢astic
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§S = i n(d;)s(d;) = i n(d;)4n (%)2 = i n (d)md; (15)
im1 i=1 i=1

a po dosazeni n(d;) do tohoto vyrazu ziskdme vyjadieni nasledujici mérného povrchu Z,.

m

Pv di T
S=6V-z (d)
i=1 di

!

P
_S v= 62 d;
vV V i=1 (16)

—
-
=]

Po vypoctu uvedené sumy na zakladé dat statistického rozdéleni na Obr. 13 jsme obdrzeli
teoretickou hodnotu mérného povrchu materidlu za predpokladu, Ze jednotlivé nanocastice

maji naprosto volné povrchy, nezastinéné vzajemnym dotykem.

m
P,(d;
P,(dy) =6-0,0439 = 263,4 [m*cm™3]

Ey=6
v d; (17)

i=1
Pro srovnani je uzitecné uvést také teoreticky mérny povrch koule o stifednim priiméru pro nas
systém.
6

2 6 2., -3
—_— = = 1
1 a3 d_25n 240[m“cm™] (18)
5”(7)

Tento teoreticky mérny povrch je vSak niz$i, neZ vySe uvedeny mérny povrch materialu
E, = 359,39 m’cm”, stanoveny experimentalné metodou BET. S ohledem na dobie
identifikovany kulovy tvar nanocastic na snimcich z TEM neni mozné odchylku velikosti
povrchu cca 27% jednoduse vysvétlit na zédkladé odlisSného tvaru. V tomto ptipad¢ se nabizi
moznost interpretace této odchylky fraktdlnim charakterem povrchu cCastic a zvySenym

obsahem mikropori po kavitacni desintegraci.
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DISKUZE A ZAVER

Byla pfipravena série lameldrnich nanostruktur pomoci vakuového vymrazovani
nejstabilngjsi disperze pro pH rovno 7. U struktur jsme pomoci analyzy metodami TEM a
pritoku nanocastic do sublimaéni vrstvy. Samoorganizace pifi nizkém pfitoku nanocastic
probiha 1épe a vznikaji stabilnéjsi a jednodussi struktury. Proto vznikaji z méné ziedénych
disperzi vice organizované struktury. Nizké koncentrace disperzi vytvari organizované a
tenké lamely nebo monovrstvy a s rostouci koncentraci disperze sila lamel roste. VEtsi obsah
castic tedy zpisobuje nejen rostouci velikost lamely, ale také jeji Sitku. Shromazd’ovani ¢astic
v sublimacni vrstvé brani béhem sublimace odchodu molekuldm vody ze vzorku, proto
molekuly vody narusuji celistvost a zvedaji lamely z povrchu a lamely vlaji v tomto toku
molekul. Pfi tomto jevu dochazi ¢asto k prekladani nebo stdceni lamel. Sublimaci se zabranilo
agregacim mezi ¢asticemi zejména na fdzovém rozhrani s materialem nadoby a plynem, které
vznikaji béhem termélniho vysouSeni latky. Pomoci fizeného vakuového vymrazovéni byly
tedy pfipraveny struktury s vysokym mérnym povrchem, kterého jsme dosdhli pomoci
samoorganizace Castic. Mérny povrch u struktury vytvotené z disperze C(0) stanoveny
experimentalné metodou BET je vétsi nez teoreticky povrch vypocitany pro idealné hladke
Castice s tvarem koule. Proto mizeme ptedpokladat, ze povrchy ndmi vytvorenych ¢astic maji

fraktalni charakter a obsahuji mnoho mikropdrd, které jejich mérny povrch jesté zvetsuji.
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