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Uvod

Razné pevné latky maji aeny povrch. Sledovani povrchu a jeho

charakterizaci Ize provétraiznymi zpisoby. V této praci se budeme zZ#ovat na
specifickou plochu povrchu, porozitu a distribu@iek poG. Tyto parametry jsou
dulezité pro pevné latky naiklad aktivni uhli, zeolit a silikagel a pak daleop
praSkové nanomaterialy. Jsou to latky které odsjranagiklad ®©zké kovy a
organické latky ze zdrdjpitné vody i z odpadnich vod, nebo mohou mit gjin
specifické vlastnosti, jako jsou vysoka reaktivitantibakterialni vlastnosti a
magnetizace. Zkoumané vlastnosti povrchu pevnytek Igde zji§ovat v ramci
riznych metod, ale tato prace se 2&ame na charakterizaci pomoci takzvané
adsorpce plynu. Principem adsorpce plynu je hr@miagdlynné latky na povrchu
pevneé latky (adsorbentu) vlivem mezipovrchovyditaglivych sil. Teorie sepsana
v teoretickésasti prace shrnuje poznatky a jednotlivé modelygioté pro pochopeni
problematiky sorpce plynu. Wipadk dané analyzy materiél je meieni
vyhodnocovano BET izotermou. &8 se pomoci fistroje Sorptomatic 1990 a postup
prace je Zasti zautomatizovan. Vysledkemétani pomoci tohoto fstroje je
specificka plocha povrchu a distribucéeki poi. V pripact analyzy jsou zréené
vzorky jednotlivych praSkovych matenialdoplriny o snimky z SEM a TEM
mikroskopi. Timto je mozZno zhodnotit vysledekérani pomoci BET izotermy

spole&né se snimky materialz mikroskofi.

1. Teoretickacast

1.1 Sorpce plynu
Kazda pevnd latka ma takoveé fyzikalni vlastndgieré zmsobuji, Ze latka

piitahuje ke svému povrchu okolni molekuly plyrPokud budeme sledovat tuto
vlastnost v uzateném prosedi, pakiikame, Ze procesfipvpouseni plynu do
uzaweneho prosedi se nazyva adsorpce ia @debirani plynu desorpce. Material se
nazyva adsorbent a plyn adsorbat. Na obrdzku hjearrno zaphovani povrchu
materialu (Seda barva) molekulami plynu (modrédkyi).



Obrazek 1: Znazorrgni adsorpce molekul plynu na povrchu pevné latRy [1

Pokud vime, jakou plochu obsadi jedna molekulaplyhptilnuti k povrchu
pevné latky a pokud vime, kolik plynu se adsorbowajedné kompletni vrsévna
znamé mnozstvi materidlu, pakabeme vypoitat specifickou plochu povrchu
materialu. Tento princip se vyuZiva i u materjakteré maji porovitou strukturu
povrchu a u nichZ by se nedal vyuZit jingifgi princip. Kontrolovanym procesem
pridavani plynu vznika adsatpi izoterma, coz jeikvka davajici do powrru objem
adsorbovaného plynu na jeho rovnovazném tlaklkgnstantni tepl@ Adsorpce je
zpisobena tim, Ze na povrchu pevné latky je zvySerégaen Uvnit materialu jsou
vSechny vazby atofnzaplrény, ale na povrchu materidlu dochazi k nedostatidm,
Ze vazby nejsou zapiny. Tyto sily mohou bytuzné podstaty. Podle velikosti
energie @sobici mezi plynem a pevnou latkou rélegeme adsorpci na fyzisorpci a

chemisorpci. [1, 2, 3]

1.1.1 Fyzisorpce
U tohoto typu adsorpce dochazi mezi pevnou latkomése reaktivnimi

plyny k slabym vazbam, které jsou charakterizov&ayn der Waalsovymi silami.
K fyzisorpci dochazi, je-li vazebni energie moleklynu s povrchem pevné latky
niz&i nez 50 Kihol™. Je to slaba vazba s dlouhym dosahem a neni &&astvaru

povrchu. Vznika mezi vS§emi molekulami na kazdémrpbu a za dostate¢ nizke

teploty. K dalSim vlastnostem fyzisorpce fipateverzibilita, coZz znamena, Ze
adsorbovany plyn Ize pomoci sniZeni tlaku desorbdale diky dlouhému dosahu
vazby plyn — pevna latka vznika n&pe na povrchu latky monovrstva a posléze
vznikaji s @ibyvajicimi molekulami plynu tzv. multivrstvy. Pres tvorby

monovrstvy a multivrstvy je znazafm na obrazku 2.



Multivrstva
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Obrazek 2: Proces tvorby monovrstvy a multivrstvy s tzv. kapii kondenzaci
Vv porech [4].

KdyZz dojde k saturaci adsammich tlaki, tak vime, Ze vznikly multivrstvy a jsou
zaplreny vSechny pory materialu. Diky znalosti hustotyufitého plynu mizeme
vypccitat objem vrstev adsorbovaného plynu. Postupnyrtemim tlaki pii
jednotlivych krocich fidavani znameého objemu plynu ziskame adsurgotermu.
Pii opaném procesu dostavame desmipizotermu. Pokud porovname tyto &dv
izotermy, zjistime, Ze se vditych mistech nemusirgkryvat. Tento jev se nazyva

hystereze a pomoci nittbeme zjigovat velikosti a tvary pdr.

1.1.2 Chemisorpce
Nekteré druhy plyd reaguji s skterymi materiadly nafiklad chemickou

vazbou. V tomto fipadt dochazi k vytveéeni slodenin na povrchu pevné latky tzv.

chemisorpci. Chemisorpce je charakterizovana tien,vftvaend vazba ustava




zachovana alespiaz ¢asti i @i desorpci plynu. Tento typ vazby mezi adsorbenéem
adsorbatem ma kréatky dosah a vznik4 pouze jedst&asna povrchu materialuiiP

chemisorpci je vazebni energie 5@kAI™ < AHqs< 800 kol ™.

1.2 Adsorpni izotermy
Jak jiz bylo uvedeno, grafické vyjghi adsorpniho procesu se vyjadie

pomoci adsorni izotermy. Adsorgni izoterma udava vztah mezi mnozstvim plynu
adsorbovaného na povrch vzorkii fiznych tlacich plynu. Prvnim vztahem, kterym

lze takovyto vztah popsat, se nazyva Freundlichaaice adsorgni izotermy

1
a=kp", kde a je vahové (fip. molarni) mnozstvi plynu naadsorbované za

rovnovahy na 1 g adsorbenfuje tlak adsorbatu laan jsou empirické konstanty pro
konkrétni par adsorbent-adsorbdt @gané teplat. DalSi izoterma, kterou odvodil

Irving Langmuir, se nazyva Langmuirova izoterm&nto vztah se da pouzit pouze

pro jednovrstvou adsorpci a museji byt $pyn4 pedpoklady: 1. povrch materialu
musi byt stejnorody, 2. molekuly plynu mezi sebeinteraguji, 3. vSechny adsorpce
vznikaji stejnym mechanizmem, 4ii @dsorpci niZze vznikat pouze jedna vrstva.
S velkou pravépodobnosti tytactyii body nejsou satasré splrény. Negastji se
stava, Zze molekuly plynu se nevrstvi pouze v jadsBg. U EtSiny experimentakh
nalezenych adsokpich izoterem se nelzefidit ani Freundlichovou ani
Langmuirovou izotermou. Langmuirova izoterma jeSepipouzitelna pro popis
chemisorpce. Obrazek 3 znamge piklady miznych Kivek Langmuirovy izotermy.

V piipack fyzisorpce je lepSi pouzit tzv. BET izotermu.

pokryti

Tlak nebo koncentra

Obrazek 3: Priklady miznych Kivek Langmuirovy izotermy.

10



BET izoterma je formulace izotermy, kter&esgrji vystihuje charakteristiku
fyzisorpce. Uvazuje se v ni, Zze plyn, ktery ads@boa povrchu pevné latky,
adsorbuje v multivrstvach. Tuto verzi izotermy fadovali v roce 1938 Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett a Edward Teller.

[4] Konceptem teorie jsour@dpoklady, Ze molekuly plyrfyzisorbuji na
pevnou latku ve vrstvach, adsenp vrstvy mezi sebou neinteraguji a Langmuirovu
teorii Ize aplikovat na kazdou vrstvu. V BET teegidale pedpoklada, Ze postupné
rovnovahy pro vSechny vrstvy nad prvni odpovidagpiakeni adsorbatu. Na obrazku

4 jsou porovnany tvary Langmuirovy a BET izotermy.

okryti
pokiyt gl 'B.E.T

izoterma

Langmuirova
izoterma

il

v

Tlak nebo koncentra

Q.2 0.4 o.&

Obrazek 4: Langmuirova a BET izoterma.

Brunauer, Emmet a Teller navrhli dvouparametrovoavnici izotermy, ktera
presr¥ji vystihuje jeji realny tvar:

c P
n,=n Po

el

Linearni vyjadeni této rovnice, vhodné pro regresni analyzu, je

p

D, 1 ,C-1.p

- C * C
n, (1 _ Dj N, N Po
Po
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kde n je objem adsorbovaného plynui mlané teplat a daném tlaku, p agpe
rovnovazny a saturami tlak adsorbétu, g je objem plynu v monovrgiva C je tzv.
BET konstanta. Hodnotapnzavisi na hodnotach gmmice a absolutnihaclenu
proloZzené pimky.

Mnozstvi adsorbovaného plynu, nnegaskji vyjadiované v jednotkach
mol@*, je vynaeno jako zAvislost na relativnim tlakpo,péim vznikne adsorjni
izoterma. Kapacita monovrstvy, 8e pak vypditd uvedenou BET rovnici.

V BET grafu (obrazek 5) je pak vyjétha zavislost BET rovnice na
relativnim tlaku p/p. Zaznam by éh dat piimku y=a+bx @iblizne v intervalu
relativnich tlal¢ 0,05 az 0,30. Posun ¢ditku a musi byt kladny. Sklon By Ax=(C-
1)/(nC) a posun a=(1/pC) lze odvodit graficky nebo linearni regresi, akpe
mozné vypdtat kapacitu monovrstvy a hodnotu C konstanty

1 b
n, = C=—+1.
a+b a
<
NES
alL
<

I | T | 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Relative pressure, p/p,

Obrazek 5: Graficka metoda BET vyptu.

Specifick& plocha povrchu ennozstvi 1 g vzorku se vyftd z kapacity monovrstvy
stanovenim hodnoty,apro przmeérnou plochu, kterou obsadi jedna molekula v
kompletni monovrsév

a, =n.a.L.

Nap’. molekulovy pirez plochy a=0,162 nni je doporwené velikost pro molekulu
dusiku. Pak
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a_, = 976010"n,[m’g.

Pro rekteré materialy a adsorptiva nastava rozsah lingaBET zaznamunizSich
tlacich. BET metodu nelze aplikovat, neni-li obdez@imka, nebo je-li posun a
zaporny.

Hodnoty C udavaji velikost interakce adsorbent-ald&t ale nelze je pouzit
ke kvantitativnimu vygtu adsor@ni energie. Typické C hodnoty v rozsahu 80-150
pro dusik pi 77 K odpovidaji tvor® dobe definované monovrstvy na mnoha
neporéznich a mezoporéznich materidlech. Vhodnmskih metody by #ha byt
zvazena p nizkych C < 50, nebo vysokych C > 200. Vysokanbtad C, ktera je
spojena se strmym bodem B (,kolinko® v izotéynvypovida o silnych interakcich
adsorbent—adsorbat. Hodnoty C nad 200 mohou indikexistenci mikropar. Na
obrazku 6 jsou znazo#ény paratky adsorpnich izoterem pro:dzné hodnoty Ciip
aplikaci BET teorie.

BET Isotherm

Various Values ofc

Coverage (Thsta)

TTTT T T 7T T TTTT TIT I T T T T T T T I T TTT I T T T T IT TTTTTT
0.1 0.2 0.3 0.4 0& 0.8 0.7

Obrazek 6: Tvary za&atku BET izoterem praizné hodnoty konstanty C [4].

Odhad chyb ®reni z nejistot @enych veliin nebo linearni regrese
neobsahuje vSechny zakladni zdroje chyb. Je prbtmné opakovat #ieni a
vysledky by iy byt udavany jako gdni hodnoty s odchylkou.

Dusik casto vykazuje dostatieou pesnost adsorpce pro velmi dobr&emi
kapacity monovrstvy, ktera pakihe byt odvozena BET metodowitéin se

predpokladd, Ze molekuly dusiku jsoti 7 K vtzv. tekutém stavu. Dusikovou

13



adsorpci lze povaZovat za prvni stape charakteristice mikroporéznich a
mezoporéznich pevnych latek.

DalSi detaily a specifické ffpady aplikovatelnosti BET metody jsou
dokumentovany v literate [3,] a pro tuto praci nejsou “podstatné.”

Specifick& plocha povrchu je definovana jaksfupna plocha povrchu latky
na jednotku hmotnosti. Jednozna tedy zavisi na pouzité metp@xperimentalnich
podminkach a ,sondové“ molekule, ale také na plath@edpoklad a modet
pouzitych pi zhodnocovani vysledk

Vysledné izotermy pro #tené vzorky a materialy se budou vzdgjakym
zpisobem [iSit. Aby byla jednodusSi charakterizace em@ je dobré se drzet
klasifikace z roku 1985 podle IUPAC (Internatioridhion of Pure and Applied

Chemistry) vyobrazené na obrazku 7 a).

amount adsorbed n

Specific

vi

Relative pressure p/p°

plp°

Obrazek 7: Klasifikace izoterem a) a typy hystereznich gekyb).

1. typ izotermy charakterizuje tzv. mikroporézni nmitle (mikropory jest
nejsou definovany) a velikost porlze posoudit z toho kdy dojde k zagi
mikropért. Cim nizsi je tlak pdebny k zaplani mikrop6i, tim jsou péry mense.
typ izotermy je charakteristicky pro neporézni, noglorézni a praskové materialy.
3. typ izotermy se vyskytuje velmi malo a konvexni retkder vys¥tluje slabou
interakci mezi plynem a materialed. typ charakterizuje porézni a na&asticové
praSkové materialy u kterych dochazi ke kapilarndndenzaci v porech

a meztasticovém prostoru. Vznik hystereze je charakiekigtpro mezopory, kde

14



pii desorpci dochazi k vypra#zdvani danych pdr pri jiném tlaku (@i pouZiti
dusiku) nez bylo zaphmi u adsorpceb. typ podob# jako typ 3. je velmi vzacny a
zn&i slabou interakci (na poréznich materidledh).typ izotermy charakterizuje
jednotné povrchy a ukazuje, Ze adsorpce vznik&gogtlivych vrstvach. Tento typ
je opgt vzacny.

Hysterezni smyky, jak jiz bylo zmigno, jsou charakteristické pro
mezoporézni materialy u kterych dochazi k zaplpoia pii vysSich tlacich viivem
kapilarni kondenzace. U nanoporéznich matiedalchazi k zapkni péit jako prvni
(u velmi nizkych tlak) tudiz je naist adsorpni izotermy velmi strmy. Hysterezni
smycky jsou podle obradzku 7 b) charakterizovany na dsapy: H1 je typicka pro
valcové mezopoéry. H2 ukazuje, Ze na vypr&ndrpofi je poteba ¥tSiho snizeni
tlaku a je charakteristicka pro pory se zuzenynigmnd H3 je typicka pro materialy
sloZzené z destkovych ¢astic tudiz pory maji tvar Skvirovity. H4 je chatedizovana
Sirokou distribuci velikosti pdr které maji tvar valcovity.

1.3 Kapilarni kondenzace
Pojem kapilarni kondenzace znamena rovnovahu féeei kapalinou a

plynem v meziasticovém prostoru, nebo v pérech materiatuaBsorpci plynu jsou
sily, které @isobi na molekuly plynu,&Si ve zmigném meziasticovém prostoru,
nebo v porech, a tyto mista jsodive zaphovana, nez povrch materialu. Na
nasledujicich obrazcich (8, 9 a 10) je n&ena jak dochazi k adsorpci a desorpci
plynu na materiadlech sznymi velikostmi poit.

o 10 o 10 o 1

Obrazek 8: Adsorpce plynu a izoterma neporézniho vzorku[4].
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Obrazek 9: Adsorpce plynu a izoterma mezoporézniho vzorku[4].

c—)._

o 0.25 4] e 0.25 i
N 3 N
| r ] %
0 i 1 4] e 0.25

Obrazek 10: Adsorpce plynu a izoterma mikroporézniho vzorku[4].

Tzv. porozita materialu znamena, kotisti materialu zabiraji péry, ale nezahrnuje

se meziasticovy prostor. Pory jsou jakékoliv mezirky neldiny v materialu, které

musi byt hlubSi, nez SirSi. Jejich tvar, velikoshlaubka mohou nabyvatiznych
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parametit (cylindrické, otevené, slepé, Mikovité, trychtyovité, izolované,
prichozi) a Ize je dit podle jejich Siky do & skupin:

1. mikropéry (Stka mensi nez 2 nm)

2. mezopory ($ka mezi 2 nm a 50 nm)

3. makropory ($ka &tSi nez 50 nm)

U praSkovych materiél byva problém s rozliSenim porozity a m&aticového
prostoru. Praskové nanomateridly, které maji kygmnana@astic v jednotkach
nanometit, maji specifickou plochu povrchu temou meziasticovym prostorem.
Velikost prostoru meztasticemi je také ovlivna uspeadanimcéastic materialu a
velikosti aglomerdit (agregédl). To znamena, Ze izotermaéfana na materialu

aglomerovaného uspadani se bude liSit od dispergovaného.

1.4 Méireni adsorgni izotermy
Pro neteni adsorpnich izoterem se pouZivA mnoho ugphi (nag.

volumetrické, gravimetrické, kalorimetrické, spelgikopické) pi pouZziti iznych
druhi plynia. Nagiklad dusik a kryptonipteplot 77 K a dale argonipteplot 87
K. Kazdy z €chto plyri ma jinou velikost molekuly, a proto je kazdy vhgdoro
méteni jiného materialu. Krypton, ktery na povrchu eni#u obsadi 0,202 rfimse
pouziva na velmi nizké plochy povrchu. Nejvice \yahy dusik na povrchu
materialu obsadi 0,162 rira pro rkteré mikroporézni materidly se vyuZiva argon,
ktery obsadi 0,142 nmNesastji se pouziva metoda volumetricka.

| vnaSem fipact se pouziva volumetrickd metoda, u které s#i mmena
tlaku plynu vlivem sorpce na materialu. Izotermazggnamenavana bod po bodu
diskrétnim pidavanim a odebiranim znamého mnozstvi plynuiasovych
intervalech pdebnych pro dosaZeni rovnovahy v kazdémébdati jednotlivych
krocich se mustekat, nez se rovnovaha tlaku v byreétde je ndtreny vzorek, ustali.
Rozdil mezi mnozstvim vpugteho plynu a mnozstvim plynu vypijicim tzv. mrtvy
objem, je udan adsorbovanym mnozstvim plynu. Abgthmohli mrtvy objem
vynechat, probiharpd netenim jeho kalibrace za pouZiti helia. Kalibraceuglgro
piepaiet izotermy vlastniho #feni z dusiku. Navic diky tomuto kalidrdmu
meéteni ndm posta znat pouze hmotnost vzorku, ktery se zadava [astnvi néieni.

Tedy bez nutnosti zadavat hustotu materialu. Ddifgzitou podminkou je velmi
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nizka teplota r&eni abychom dosahli sorpce plynu na pevné latce. Reni
s dusikem paebujeme teplotu 77 K (-196 °C), ktera je docileima, Ze byreta se
vzorkem je pontena v dusiku, ktery je uchovavan v Dewa&rmadold a hladina
dusiku se udrzuje cca 5 cm nad vzorkem. Timto duwsék prochlazeni vzorku.

JeS¢ pred tim, neZ je vzoreké&ren, musi byt po delSi dobu vakuovan
v byret, aby veSkeré plynné molekuly acistoty ve vzorku byly vakuovanim
odstrarny. Fi vakuovani vzorku se tize zvysit teplota, kterd napomaha k lepSimu
odvakuovani materialu v bygetMusi byt ale zohledmo jestli nedojde alevem
k transformaci vzorku. Pokud by mohlo dojit, pakvskuuje pouze ip pokojové
teplog a to i dostaténé dok (okolo 20ti hodin). Takto fpraveny vzorek je
dulezité gesreé zvazit a hodnotu pouzit prodieni. Na obrazku 11 je znazéno
blokové schémaifstroje Sorptomatic 1990.riBtroj je doplen o dw pripojeni na
systém vakuovani pro byrety Bgravovanymi vzorky.

e __._. Ziskana

_ r~ data
®
P Vakuaini systém
: @.& Vzorek

Obrazek 11:Blokové schémaijstroje Sorptomatic 1990.

Hélium

2. Postup néreni:

Jelikoz ngfeni jednoho vzorku trvd delSi dobu, jednotlivé baaipravy
meieni na sebe navazuji po dnech, a tak vramci jedmodfeni se pipravuje
prazdna byreta, byreta s navazenym vzorkem a pusie@d® je vysledné nxeni

vzorku.
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1. V prvnim kroku je patba nachystat prazdndistou byretu, kterou nechame
odvakuovat.

2. Dokonale odvakuovanou byretu zvazime prazdnou aziene si pdebné
mnoZstvi vzorku, které nasletirdopravime do otéené byrety pomoci
trychtyfe na dno byrety tak, abychom nezaSpinili vzorkegnystbyrety
(pokud by se vzorek usadil n&séch byrety nad hladinou dusiku, doslo by k
negativnimu ovlivini mefeni). Takto nachystany vzorek dame vakuovat do
dalSiho dne. Jeli to mozZzné, mnozstvi vzorku volipoalle gedpoklad
daného vzorku (n&p vzorku ktery bude mit specifickou plochu povrchu
jednotky metii navazime 1 g, u specifické plochy povra@dow stovky
metri navazime 0,1 Q).

3. Opet dame byretu zvazit a rozdilem s prazdnou dostaneyslednou vahu
vzorku v byret. Nachystanou byretu se vzorkeniippjime k gistroji a
nechdme chladit dusikem. Vychlazeny vzorek piidme kalibr&nim
meifenim pomoci helia a tim ziskame zgmy prepatet pro izotermu.
Nastavime parametry pro aktualnémeni, které je pdeba a spustime vlastni

méieni s dusikem.

3 Prakticka ¢ast:

3.1 Zmérené vzorky materiali:

3.1.1 Refererkini vzorky materiali:
Pro zjiSéni presnosti mifeni a pesnosti pistroje se pouzivaji pro dreni

refereni vzorky, které maji znamou plochu povrchu a pibwozZNekteré z nich

jsem prondtil a pouzitelné vysledky jsou dale zpracovany. Tai&eni se také

pouzivaji pro kalibraciifpstroje a posouzeni spravnostieni. Jsou to:

1. Zeolit typu - faujasite (ozn. BAM-PM-107) s plochqovrchu 610 rfg?,
specifickym objemem mikropdr0,217 cmg! a stedni Sftkou péf 0,86 nm.
Priprava vzorku - dopogieny teplotni programipsowasném vakuovani vzorku
se sklada z #kolika kroki od pokojové teploty a ka@h na teploé 350 °C po
dobu 5 h.
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2. Oxid hlinity, Al,Os, Type 60 (ozn. BAM-PM-103) s plochou povrchu 15&mM
specifickym objemem p@r0,250 cnig™ a stedni &fkou péf 3,18 nm. Biprava
vzorku - doporgeny teplotni programipsowasném vakuovani vzorku je 6 h na
teplot 250°C.

3. Oxid hlinity, Al,Os, Type 150 (ozn. BAM-PM-104) s plochou povrchu 74y
specifickym objemem pér0,210 cnig” a stedni $fkou pé6 5,31 nm. Fprava
vzorku - doporgeny teplotni programipsowasném vakuovani vzorku je 6 h na

teplog 250°C.

4. Oxid hlinity, a-Al,O; (ozn. BAM-PM-102) s plochou povrchu 5 gt
neporézni. Rprava vzorku - dopotieny teplotni program ip souwrasném
vakuovani vzorku je 4 h na teplo250 °C. Tento refereini vzorek byl
promérovan negastji pro zjistni presnosti miieni, kdyz se @filo hodre vzorki
s nizkou specifickou plochou povrchu.

Pfi porovnani adsogmich izoterem z grafu na obrazku l1l2izeme pozorovat

jednotlivé odliSnosti. Kvky s plnymi body jsou adsopi kiivky a s prazdnymi

body jsou desokmi kiivky. Kazdy bod reprezentuje dfeni jednotlivého kroku po
ustaleni tlaku adsorpce plynu, respektive desoppgeu.
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BAM-104 (80 nfg™)
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Obrazek 12: Grafy izoterem referamich vzorki.

Pro vypaty jednotlivych hodnot se daji pouzitzné modely vypétt. Pro hodnotu
specifické plochy povrchu materialu se pouziva apeetrovy model BET vypiu
Zeolit typu - faujasite (ozn. BAM-PM-107) s plochpavrchu 589 rfg™.

Oxid hlinity, Al,Os, Type 60 (0zn. BAM-PM-103) s plochou povrchu 13%jih
Oxid hlinity, Al,Os, Type 150 (0zn. BAM-PM-104) s plochou povrchu 83jih

DalSim pouZzitym modelem pro ziskani spektra rozidzelikosti pofi se pouziva

model B.J.H Poresizes. @pjsou v grafu 13 zaneseny a stejmarevié vyznaeny

referegni vzorky
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Obrazek 13: Grafy rozlozeni velikosti pdr

U tohoto grafu je rozloZzeni objemu (V) @éa povrch (A) par vyhodnocen v

nasledujici tabulce. Pro jednotlivé materialy jsaboulky 1, 2, 3 zvlaSuvedené nize
pod textem. Z grdf na obrazku 12 a 13 je patrné, Ze vzorky BAM-1BAM-104
jsou mezoporézni a vzorek BAM-107 je jak mezoparéak mikroporézni, coz se

da usoudit z nastu adsorpni izotermy @i velmi nizkych tlacich.

Tabulka 1:

Zeolit typu - faujasite (ozn. BAM-PM-107) s plochpavrchu 589 rfg*

Od Do \Y V% A A%
nm | nm | cm®gt | % m’g* %
0,0124 | 5,98 | 22,222 | 29,34
0,0248 | 11,96 | 24,159 | 31,90
6 10 0,0162 | 7,84 8,341 | 11,01
10 20 0,0311 | 15,00 | 8,711 | 11,50
20 100 | 0,1227 | 59,22 | 12,310 | 16,25
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Tabulka 2:

Oxid hlinity, Al,Os, typ 60 (ozn. BAM-PM-103) s plochou povrchu 13%h

Od Do \% V% A A%
nm | nm | cm’gt | % m’g™ %
0 3 0,0138 | 5,42 | 21,777 | 13,43
3 6 0,1095 | 43,15 | 98,810 | 60,96
6 10 0,0549 | 21,64 | 30,640 | 18,90
10 20 | 0,0177 | 6,97 | 5,393 | 3,33
20 100 | 0,0579 | 22,82 | 5,478 | 3,38
Tabulka 3:
Oxid hlinity, Al,Os, typ 150 (0zn. BAM-PM-104) s plochou povrchu 8%jth
From | To \% V% A A%
nm | nm | cm®gt | % m’g™ %
0 3 0,0055 | 1,93 | 8,695 | 6,78
3 6 0,0483 | 17,07 | 42,364 | 33,01
6 10 | 0,0969 | 34,27 | 49,064 | 38,23
10 20 | 0,0687 | 24,30 | 21,555 | 16,80
20 100 | 0,0635 | 22,44 | 6,657 | 5,19

3.1.2 Zkoumané vzorky materiai:

Druha cast je zamfend na nandsticové vzorky, které byly fipraveny
v laboratdich. Byly ciler¢ piipravovany pro Gely studia jejich aglomerace a vlivu
velikosti na tvaru izotermy a hystereze. U kazdéfzoru jsou pro o&feni a
posouzeni charakterizace provedeny snimky ze SEEM. Jsou to tyto vzorky:

1. Berlinska modlkomegni vyroby s ozn&nim pro nase &ieni W-250
Nanmgiena specificka plocha povrchu 166gh Vzorek byl vakuovan
pii pokojové teplot 20 hodin a bylo pouzito 0,0901 g vzorku.

Na obrazku 14 je zobrazen graf izotermy pro vzanéi250. PIné body vyzrtalji
kiivku adsorpce a prazdné bodyivku desorpce. V Grafu pozorujeme hysterezi

rozclujici se do dvoutasti. Ri nizSim relativnim tlaku okolo 0,6 hystereze &na
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mezoporézni materidl a hysterezé& pelativnim tlaku 0,9-1,0 zré& kapilarni

kondenzaci mezi velkymi aglomeraty

L A [ [ s S [ [ O O [N S A A O Y B N SO B B B

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p?°

Obrazek 14: Graf izotermy vzorku W-250.

DalSi v pdadi 15 obrazek zobrazuje distribudiegi pé vzorku W-250.
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Obrazek 15: Distribuce Siek pofi W-250.
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4

w_250-03 5.0k 10.6mm x300 SE 100um  w_250-04 5.0kV 10.5mm x1.00k SE

< . - 2R -
w_250-05 5.0kV 10.5mm x3.50k SE 10.0um w_250-13 3.0kV 10.4mm x50.0k SE
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50 nm

Obréazek 17:Vzorek W-250 zobrazen TEM mikroskopem.

Na obrazku 16 riveme pozorovat vyobrazeni mikroskopem SEM a naojiufich
obrazcich TEM mikroskopu vidime velikost aglomérakteré se pohybuji ve
velikostech piblizné 50 nm. Jednotlivé nadastice maji rozwr okolo 4 nm. Z grafu
distribuce ek pohi na obrazku 15 vtomtotipad® meztasticového prostoru
vidime, Ze hlavni maximum je okolo 2 nm. Uzké imaxm, které je mezi 3-4 nm je

vz s

artefaktem pouzité metodydtteni pomoci plynného dusiku a neniiinggm vztahu

se vzorkem. Tak je to i u vSech dalSicéremi.

2. Stavelan Zeleznaty — FeO,2H,0 s ozn&enim pro nase #ieni G-139-8
Namstena specificka plocha povrchu 32%gh Vzorek byl vakuovan
pii pokojoveé teplat 20 hodin a bylo pouZzito 0,1099 g vzorku.

Na obrazcich 18 a 19 jsou jednotlivé grafy pro ekaB-139-8. Prvni graf na

obrazku 18 je pro izotermu adsorpce a desorpcgatjaa hystereze pro SirSi ré#p
relativniho tlaku. Obrazek 19 zobrazuje graf distde Siek poG (v tomto gipack
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meziasticového prostoru). Z tohoto grafu je patrnéyvzerek je charakterizovan
jako mezoporézni (lokalni maximum okolo 8 nm) a nmdorézni (nej¥tsi ¢ast pod

2 nm).
150t

| R

L1

100

Vadslcm:;g_1
L0

I I '

50+

L1l

1

L1l

[ T T T T [ T T T T [ T T T 7T [ T T T T [ T 7T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T \
p/p°
Obrazek 18: Graf izotermy vzorku G-139-8.
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Obrazek 19:Distribuce Siek poht G-139-8.
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Ztvaru izotermy je patrny vznik kapilarni kondeogav meziasticovém
prostoru aglomerovanychiastic. Aglomerace je také vyraznd ze snimk
skenovaciho elektronového mikroskopu na obrazku &£0také ze snimik

transmisniho elektronového mikroskopu na obrazku 21

S}T:%

By
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Obrazek 21:Vzorek G-139-8 zobrazen TEM mikroskopem.

Ze snimk mikroskop je patrné, Ze vzorek je tien aglomeraty o velikosti

okolo 50-100 nm. Jednotlivé natéstice maji velikost zhruba okolo 2 nm.

3. Amorfni FeOs; nan@asticovy material fipraveny tepelnym rozkladem
Fe(C,0,)3B6H,0 s oznaenim pro nase &teni P36
Namstena specificka plocha povrchu 372gh Vzorek byl vakuovan
pii pokojové teplot 20 hodin a bylo pouzito 0,0929 g vzorku.

Na obrazcich 22 a 23 jsou jednotlivé grafy pro ekoP36. Prvni graf na
obrazku 22 je pro izotermu adsorpce a desorpcgatjaa hystereze pro SirSi rétip
relativniho tlaku. Obrazek 23 zobrazuje graf distde Sfek poh (v tomto gipads

meziasticového prostoru).
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Obrazek 22: Graf izotermy vzorku P36.
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Obrazek 23:Distribuce Siek pén P36.
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Obrazek 24:Vzorek P36 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

Z grafu izotermy a z grafu distribucefeédd poh vidime, Ze material ma Sirsi
spektrum velikosti megéasticového prostoru. Velikost aglomérae pohybuje ve
velikostech 50-100 nm. Podle tuaizotermy a hystereze, které jsou jiné nez
v predchozim fipad, Ize usuzovat na jiny tvar aglomerace a tedy iitdeticového
prostoru. Velikost nani@stic podleclanku [5] jsou mensi jak 5 nm. Totdeme
potvrdit i ze snimk TEM mikroskopu na kterém je Wt Ze ¢astice jsou opravdu
mensi nez 5 nm.

4. Material gipraveny tepelnym rozkladem octanu Zeleznatého nizné

teploty za 1 hodinu. U vzorku OC62 byla &na plocha 116 fg*, u
vzorku OC63 147 Ay™ a u vzorku OC64 100 Tg™.
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Obrazek 25: Graf izotermy vzorku OC 63.

0c62_kr-02 5.0kV 15.3mm x2.20k SE 2. 0um !

Obrazek 26: VzorekOC62 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

0c63_kr-03 5.0kV 15.3mm x4.50k SE

Obrazek 27:Vzorek OC63 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

T
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ocB4_kr-07 5.0kV 15.3mm x6.00k SE —500um

Obrazek 28:Vzorek OC64 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

Pfi pozorovani jednotlivych vzotk které byly pipraveny i razné teplot,
muzeme pozorovat zému plochy povrchu a na snimcich TEM a SEM mikroskop
zmeénu struktury materialu. U vzorku OC63 je pozorolrade Zze strukturu tvid
nana@éstice o dvoutiznych rozndrech a to okolo 8 nm a 4nmiipraveny vzorek by
nemél mit takovéto parametry a prozatim nebyl ZjpsStiivod rozdilnych velikosti
nana@astic. DalSim zji&nym rozdilem mezi vzorky OC 62 a OC 64, kdy OC g4 b
pfipravovan pi vySSi teplot je, Ze vySSi teplota #pobovala mirné z2%Seni

nana@astic a tim padem i nizsi specifickou plochu pourcbochazi k jevu, kdy

vySSi teplota spéka jednotlivé naastice na #tSi.

5. Material gipraveny tepelnym rozkladem z berlinské fiodento vzorek je
méfeny pro ovieni platnosti teoretického grafu michasdistic o fizném
prameru.

U vzorku byla narsiena hodnota specifické plochy povrchu 6@
Z grafu izotermy (obrazek 29) je patrné, Zze maltgadaglomerovany a tedy

dochéazi ke kapilarni kondenzaci v pevném wregesicovém prostoru pouze kolem

satur&niho tlaku 1.
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Obréazek 29: Graf izotermy vzorku BMK 21.

sm_13-015.0kV 10.3mmx700SE 'l —E0.0um % ‘ 2

Obréazek 30:Vzorek BMK 21 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

V tomto gipad je na snimku z SEM mikroskopu nesnadné rozezrdiiojévé
velikosti nandastic, jelikoz distribuce velikosti nakdstic je SirSi. Pro modelovy
piipad jsou vybrany velikostédstic 8 nm a 50 nm a v odstavci 3.3 je v grafu
zanesena hodnota specifické plochy povrchu material

6. Material chemicky fipraveny z octanu Zeleznatého (OC 78) pré dzné

chemické metodyifipravy s ozn&nim KRO1 a KRO2.
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U materidlu OC 78 je specificka plocha povrchu 108%*, u KRO1 je
plocha 112 rfg™* a u KRO2 je plocha 93 ™.

Na obrazku 31 jsou grafy izoterem pro vzorky OC(&Fna barva), KRO1¢érvena
barva) a KR02 (modra barva)

Vads/cm3g-1
11111‘?1111111111111111111?1111J

O?Lxlx

,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Obrazek 31Graf izotermy vzorik OC78, KR0O1 a KRO2.

Z izoterem je patrné, Ze tvary hysterezi jsou odliZzejména pro KR02 a je
to zpisobeno odliSnosti ip pripraw oproti vzorku KRO2. Také Ize z hysterezi
usuzovat Ze vzorek KRO2 je vice aglomerovany nedrekz KRO1 a toto Ize i

pozorovat ze snintkna mikroskopech obrazku 33 a 34.
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KR1-08 5.0kV 15.5mm x1.00k SE 50.0um N — om |

Obréazek 33 Vzorek KRO1 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

50.0um

Obrazek 34:Vzorek KR0O2 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

7. Praskovy material RPL11fipraveny zéistého Fe v inertni soustaa po
meéreni specifické plochy povrchu byla provedena oxédamaterialu a
opstovné néieni. Red oxidaci plocha povrchu vysla Sgi a po oxidaci 4

m°g™.
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Obrazek 35: Graf izotermy vzorik RPL11 neoxidovaného a po oxidaci.

8. PraSkovy material fijpraveny zistého Fe v inertni soustawodobnym
zpisobem. Mfeni specifické plochy povrchu materialu atowné ngieni

po oxidaci. Ped oxidaci plocha povrchu vysla 15°gh a po oxidaci
11 nfg™.
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Obrazek 36: Graf izotermy vzork Fe praSkového nanomateriadlu neoxidovaného a
po oxidaci.
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U vzorki v odstavcich 7 a 8 &fenych ped oxidaci a po oxidaci v atmogége
patrna zmina velikosti specifické plochy povrchu. Na obrahcss a 36 je v grafech
izoterem patrné, Ze zoxidovany material ma jiné itdesticové prostory, kde

velikosti ¢astic fistaly v podstait,,zachovany”.

9. Amorfni FeO3; nana&asticovy material fipraveny pro ovieni modelového
piipadu michani nagdéstic pro ndfeni s ozn&nim G-155. Material byl
piipraven tepelnym rozkladem Fgy2H,O. Specificka plocha povrchu
334 nfg™.

Vads /cm Sg 1
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Obrazek 37:Graf izotermy vzorku G-155.

Z Grafu izotermy na obrazku 37 a n&emé vysoké plochy povrchu je ¥id Ze
material je mikroporézni (aglomerovany), ale ,mikboy" prisuzujeme

meziasticovému prostoru.
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Obrazek 38:Distribuce Sfek péf vzorku G-155.

S0p _

Obrazek 39:Vzorek G-155 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

Na obradzku 39 je patrné rozloZetastic prdSkového materialu skenovacim
elektronovym mikroskopem a v detailu, pomoci trassimo elektronového

mikroskopu, rozloZeni na jednotlivé n&astice.

10. PraSkovy nanomaterial sloZzeny z hematitt=€03) a maghemituytFe,0s)
v pomeru 1:1 gipraveny pro owvteni modelového ipadu michani
nana@astic. Pro nffeni oznaen Ox 02. Specificka plocha povrchu vysla 20

m°g™.
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Obrazek 40: Graf izotermy vzorku Ox 02.
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Obrazek 41:Distribuce Siek pof vzorku Ox 02.
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Obrazek 42:Vzorek Ox 02 zobrazen SEM a TEM mikroskopem.

Z grafu izotermy na obrazku 40 je patrné, Ze vzojekaglomerovany a
z distribuce ek poh (v tomto gipad meztasticového prostoru) na obrazku 41
charakterizujeme vzorek jako mezoporézni. Na olwrakje patrné rozlozeastic
praskového materialu skenovacim elektronovym mKkaopsm a v detailu, pomoci

transmisniho elektronového mikroskopu, rozloZenjedaotlivé nandastice.

11.Praskovy nanomaterial slozeny smichanim vzorku @x a G-155
piipraveny pro owieni modelovehoifpadu michani nagéstic g raznych

pomeérech.

Na grafu izoterem (obrazek 43) vidime, jak senitvar izoterem protizné pongry
michani vzork. Modie vyzn&ena izoterma je praisty vzorek G-155 s plochou
povrchu 334 iy, Fialow je vyzn&ené izoterma proisty vzorek Ox 02, ktery méa
plochu povrchu 20 fgt. Zeler vyznaena izoterma je pro vzorek smichany
Vv pomeru 75 % G-155 a 25 % Ox 02 s plochou povrchu 23§'nCerns vyznasena
izoterma je pro vzorek smichany v p&nn 50 % G-155 a 50 % Ox 02 s plochou
povrchu 162 rfg™*. Cerveré vyznasend izoterma je pro vzorek smichany v gam
25 % G-155 a 75 % Ox 02 s plochou povrchu 8§’ mPro stejné vzorky plati i
barevné vyobrazeni distribucereld pohi v obrazku 44. Z obrazkje patrny vliv

zastoupeni velikostnich frakci na vyslednou plogburchu.
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Obrazek 43: Grafy izoterem pro jednotliva michani vzar®x 02 a G-155.
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Obrazek 44:Distribuce Siek poi pro jednotliva michani vzoikOx 02 a G-155.
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3.2 Modelovy pfipad povrchu nandastic:

U zkoumanych material bylo zjiS€no, Ze tvar nan@stic je pevazr
sféricky. Diky této skutaosti je mozné aitit pravdivost méieni teoretickym
vztahem, kdy budeme uvaZovat dokonaly tvar gasiic. Pomoci znamych hodnot
hustoty materialu a vztahu mezi plochou povrchbjamem koule Ize vytiit vztah
mezi velikosti nangastice a specifickou plochou povrchu materialu Gtéihustog.

Na grafu obrazku 45 je vytveny vztah ve kterém je vyign interval moznych
modelovych hodnot. Interval tiiodvé kiivky raznych hodnot hustoty material
Dané hodnoty (4 [gm*® a 6 gdm®) proto, Ze zkoumané vzorky se v tomto intervalu

hustot vyskytuji.

_s[mg’]
p =4 glcm?®

P36 G-139-8

W 250

: ">< ole
R

0 > a 6 8 10 1
D nanocastice
Obrazek 45: Graf modeloveéhoifpadu povrchu nardstic.

Z obrazku 45 je patrné, Ze vSechny péené vzorky zapadaji do
vyznaeného intervalu. Nyni je mozné je porovnat s ré&ignodhadnutych z TEM a
SEM snimk.

Material gipraveny tepelnym rozkladem octanu Zeleznatéhmaenim OC
63 poslouzi pro nasledujici teoretické modely, k@@l velikost ¢astic je dvojiho

druhu. A to velikosti 4 nm a 8 nm.
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3.3 Modelovy graf teoretického michané&astic rizného
rozmeéru:

Tento modelovy vztah éppredpoklada kulové nagéstice materialu. Jak jiz
bylo zmiréno, rekteré materidly jako ndfklad OC 63 (pipraveny tepelnym
rozkladem octanu Zeleznatého) mohou mit velikastic dvou fiznych roznéri a to
vtomto gipadt 4 nm a 8 nm. Vztahipdpoklada pouze dva roZny nana@astic
materialu a jejich pogr je vztazen na vyslednou specifickou plochu pourdaného
praSkového nanomaterialu. Vyj® je jednoduSe proveden vzorcem pro povrch
koule pro jednotlivé velikosti nagéastic a je vyjaten pro dany po#r. Pro spravné
posouzeni népstji vyrabénych a ndfenych nanomaterialv laboratdéich je poteba
v grafu vytvdit interval pro fizné hustoty material (obrazek 46). Stenjako

v modelovém fipadu povrchu nargdstic je zvoleny interval od 4am?® do 6 dém®.

OC 63 (147 mg™)

/
1260 —

o —
o)) -
g = - — S 4.g(4nm-8 nm
(%))
— -3
p=6 glcm

0,01 0,1 1 10 100
Podil 4nm ¢&astic ku 8 nm ¢€asticim

Obrazek 46: Teoreticky graf michariastic o izném ptiméru(4 nm a 8 nm).
V grafu je vyznaeny gipraveny material OC 63. JelikoZ neni zndnmaspéa hustota
materialu, tak nelze @it presny pondr velikosti ¢astic. Lze ale vy®it usekou

interval, na kterém se nachazi i presr€jSi znalosti hustoty @it presrgji pomer

namichanycléstic. Je vSak patrné, Ze ve vzorku je mnohon&seise 4 nmeastic,
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nezc¢éastic s rozisrem 8 nm. Pokud ale rozdil obou veliko&distic bude #Si, pak i

uréeni bez znalosti hustoty budéeprgjSi. Vyplyva to z toho, Ze interval mezi

kiivkami se zmensi. Tentotipad Ize ukazat v grafu 4Téarkovar je vyznaen

interval pro michani nagéstic s velikosti 4 nm a 20nm.

00

—
— —

14
I

—— S 6 g(4 nm-8 nm)
——S 4 g(4 nm-8 nm)

— — S 69g(4 nm-20 nm|
— — S 4g(4 nm-20 nm|

—_——

0,01 0,1 1

Podil 4 nm ¢éastic ku 8 nm éasticim (plna ¢ara)

100

Podil 4 nm ¢éastic ku 20 nm ¢€asticim (p feruSovana ¢ara)

Obrazek 47: Teoreticky graf micharastic o fizném pameéru

(4a8nm, 4a20nm).

V néasledujicim grafu 48 je znazeéma specificka plocha povrchu materialu BMK21,
ktery je gipraveny z prekurzoru berlinské nfodlelikoZ je to oxid Zeleza, bude se

predpokladat, Ze hustota materialu budét epintervalu 4-6 gm?.
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BMK 21 (69 nmg™)

NE:

&

0,01 0,1 1 10 100
Podil 8 nm ¢astic ku 50 nm ¢€asticim

Obrazek 48: Teoreticky graf michariastic o fizném péiméru (8 nm a 50 nm).

| pro tento model vyplyva, Ze materidl BMK 21 obsgjghvice nan®édstic mensiho
rozmeru (8 nm). Z grafu Ize pozorovat, Ze je mnohonasoktsi obsazenfasticemi
velikosti 8 nm, nezcasticemi 50 nm. Toto Ize vypozorovat i ze snimkuMTE
mikroskopu.

DalSim grafem je interpretovan pokus (na obraz8umichani praskovych
nanomaterid@ o dvou tiznych rozmdrech ¢astic. Prvnim vzorkem je Ox 02 s
Jhlavni“ velikosti ¢astic 30 nm a specifickou plochou povrchu 2fyfn Druhym
vzorkem je G-155 s velikosifastic 2 nm a specifickou plochou povrchu 33%jn
V grafu jsou vyznéeny jednotlivé velikosti specifické plochy povrclzavislé na
pongru michani, ve stejném barevném a@rd jako v obrazcich 43 a 44. Fialova
pro 100 % Ox 02 se specifickou plochou 28yt Cervena pro 75 % Ox 02 + 25 %
P-36 se specifickou plochou 88%gt. Cerna pro 50 % Ox 02 + 50 % P-36 se
specifickou plochou 162 fg™. Zelena pro 25 % Ox 02 + 75 % P-36 se specifickou
plochou 235 rfg™. A na z&¥r 100 % G-155 se specifickou plochou 33%jth

Teoreticky graf na obrazku 49 bylerenim owien a je vidt, Ze jednotlivé

body méfeni spadaji do intervalu vytgného pro jednotlivé hustoty
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Obrazek 49: Teoreticky graf micharastic o fizném péiméru (2 nm a 30 nm).

3.4 Modelovy Fipad povrchu nanaiastic tvaru kvadru a
valce:

Jelikoz praskové nanomaterialytigravované v laboraticch nemusi byt
sloZzeny z nangastic kulového tvaru, ale mohou mit jiné tvaryp@eba se podivat,
jak se bude mnit specificka plocha povrchu, budou-li senit rizné parametry
rozmera. V prvnim gipad, a to asi nejgnejSim, je dobré podivat se na nanodratky.
Vypocet plochy povrchu je jednoduchy. Stgouze vypeitat plochu valce. Kdy je
ale dosazeno vySSi plochy povrchu, je vigdm v grafu 50. Stejnyifpad nmiZe
nastat pokud dojde k tvatbnana@éastic kvadrového tvaru, kdy podstava ma tvar

ctverce.
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- Sv/Sk ... Porr plochy valce a plochy koule

- v/d ... Porér rozmera valce (v ... vysSka, d ...[dmer podstavy)
- Skv/Sk ... Por#r plochy kvadru a plochy koule

- A/B ... Pomdr stran hranolu (AXA ... podstava, B ...vyska)

Obrazek 50: Teoreticky graf plochy povrchu natéstic (mode: pongr plochy
Sv/Sk v zavislosti na pafru v a d;cervere: Skv/Sk v zavislosti na potru A/B).

Pro gipad nanodraik (mode) je v grafu znazosma zneéna plochy povrchu
nanodratku Sv &i kouli Sk, kdy tyto dva tvary maji stejny objemerito porgr je
vynesen v jedné ose. V druhé ose je vynesenépom(vysSka nanodratku) a d
(pramér podstavy nanodréatku). Je patrné, Ze nejmensShalpovrchu je $ pomeru
1. Specifickd plocha povrchu riata i zveétSujicim se porru. V grafu od osy
vlevo se nangastice zplouje, coz je nafiklad vyroba grafenu. Na druhé stéan
vpravo od osy sé&astice protahuje (nanodrat). Tento typ ¢&rigjSi pro vyrobu.

Druha moznost v grafuc¢érverg) je pro gipad kvadru. Ot je dan do

poneru povrch kvadru Skvii kouli stejného objemu na jedné ose a na druhgeose
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pomer strany podstavy A a vysSky kvadru B. Analogickytgar meni jako u vélce a
z grafu je patrné, Ze plocha povrchu je vySSi opdci.

4. Zhodnoceni poznatkk méreni a vysledk prace:

V ramci diplomové prace mi byla naskytnutélgritost podilet se na projektu
pro studenty magisterskych a doktorskych studiacPna téma Charakterizace
praskovych nanomaterial metodou sorpce plynu studuji a realizuji jak pro
diplomovou préci, tak i v ramci projektu IGA i ppsohloubeni poznatkdo budouci
disert&ni prace.

V praxi tohoto tématu jsem si vyzkousSel a ¢ibse nEfici metod a postupu,
ktery meii specifickou plochu povrchu nanomatetia jejich porozitu pofipads
meziasticovy prostor. Nieni mohu rozdit na nekolik ¢asti. V prvnicasti jsem se
nawil postupu ndfeni a pipraw materiah a takto jsem pro#til nékolik
referegnich vzorki. Métreni byla opakovana a do této prace jsou zahrnutyvep
zmeiené vzorky. Timto jsem zjistil jakii{stroj pracuje, jak je ffistroj sestaven a na
jakém principu pracuje.

Druha¢ast byla praktiteéji zameiena a byly progieny materialy vyrobené
v laboratdich, a materidly zkoumané vguesSlych vyzkumech. diteré vzorky
materiab byly méfeny v ramci praxe a diplomovych praci kalega studeriim.

K zmétenym vzorkm jsem ziskal snimky z TEM (transmisni elektronovy
mikroskop) a SEM (skenovaci elektronovy mikroskagikroskopi. Doposud bylo
proméfeno vice vzorik nez je uvedeno v této pracicklere vzorky si byly podobné,
nebo byly mtené pro Gely laboratéi a pro @el této prace nebyl idod je
zahrnovat.

Treti teoretickatast dava do vztahu modelovyipad nanoastic sférického
tvaru ugité velikosti, hustoty a specifické plochy povrcAimto vztahem je asfeno
a nazorg prokazano jak se #tSuje plocha povrchuipzmensujicim se rozénu
nanaastic. Modelovy fipad pd&itd stim, Ze plocha povrchu neni oviwa
jednotlivymi misty doteku naidstic, a proto by tato hodnotaila byt o rEco wtSi
nez redlnd. Prakticky odchylku nepozorujeme. Toto Hdylo dolie zjistitelné

z materiah, kde by se roz#r aglomerai nan@astic liSil a velikost nan@stic

49



zustala stejna. DalSi modelovyfipad zohleduje, Ze material e byt slozen

z ¢astic o dvou velikostech aizném zastoupeni jednotlivych velikosti. Posledni
modelovy vztah ukazuje jak se¢m plocha povrchu dgastic jinych nez jsou kulove.
A to procastice valcového tvarudistice kvadrového tvaru vzdydi kouli stejného
objemu.

JednotlivA nifeni probihala v jednotlivé dny a sprévdokorteny neiené
vzorky byly jen rkteré. Prvni mireni bylo ovlivieno tim, Ze pistroj delSi dobu
nepracoval a jednotlivé kroky byly zkreslené. éktereho ndreni se Spathprovedlo
kalibratni meteni pomoci helia a tim bylo zkreslené viastiteni. U vzork, které
byly méteny ve druhécasti, se v skterych gipadech ned#do spravrié zmerit
desorgni kiivku. Adsorgni kiivka byla zngiena ve wtSiné pripadi sprave.
Postupi bylo zji¥ovano, jaké vlivy fisobily na nespravnost jednotlivychérani.

V prvnim gipact hodré ovliviovala néfreni Dewarova nadoba, kterd postupem let
ztratila izol&ni vlastnosti a nastaval problém s chlazenim vzorRalSim
ovlivnénim bylo vyazeni turbomolekularni vgvy, ale mensSim prodlouzenim
jednotlivych ¢asi vakuace byrety se vzorkem se tento probléiesily Na podzim
lonského roku byly dokoupeny #&vnové dewarovy nadoby aépeni probihaji
piesrEji, jelikoz precerpavani dusiku probiha okamgZitprochlazovani vzorku je
stabilrgjSi a @istroj nemuséekat mezi jednotlivymi kroky.
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