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Anotace

V ptedchozim vyzkumu byla potvrzena abnormalni efektivita nano a mikro ¢éstic
sloucenin tézkych kovi pro zeslabeni ionizujiciho (gamma a rentgenového) zareni. Tato
prace se proto zabyva vyvojem dalSich materidli vhodnych pro stejnou aplikaci
a zdokonalovanim procesu vyroby téchto materidli. Pro tyto tcely byly vybrany oxidy
prvka z fady lanthanoidl, konkrétn¢ lanthanu, praseodymu, neodymu, gadolinia,
holmia, erbia, thulia a lutecia. Tyto oxidy jsou pak doplnény slouc¢eninami jodu, hatnia,
wolframu a bismutu. Materialy jsou vybirany tak, aby dostatecné zeslabovaly ionizujici
zdfeni az do energie 100keV. Castice byly produkovany tepelnym rozkladem
citratovych prekurzori. Castice, které nebylo mozno vyrobit timto procesem, byly
podrobeny mleti v kulovém mlynku. Pro lepsi kontrolu rozmérti anorganickych c¢astic
byly také provedeny experimenty s produkci anorganickych nanovldken z oxidl
lanthanoidd. Céstice sloudenin  t&7kych kovii byly pomoci bezjehlového
elektrostatického zvldknovani inkorporovany do nanovldken poly(vinylbutyralu).
Vzorky byly charekterizovany pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, termalni
gravimetrické analyzy, energiové disperzni rentgenové spektroskopie a rentgenové
fluorescen¢ni analyzy. V zévéru bylo provedeno méfeni zeslabeni gamma zafeni ze

vzorku *'Am (cca 14, 18 a 60 keV fotony).

Klicova slova: radiacni ochrana, bezolovnaté materidly, elektrospinning,

lanthanoidy, tézké kovy, nanocastice, nanovlakna, nanokompozity



Abstract

In our previous research, abnormal effectivity of nano and micro particles of heavy
metal compounds for ionizing radiation (gamma and x-ray) attenuation was confirmed.
The aim of this work is to develop new materials suitable for this application and to
perfect the production process. For this purpose, oxides of several elements
of lanthanides series were selected — lanthanum, praseodymium, neodymium,
gadolinium, holmium, erbium, thulium and lutetium. These oxides are accompanied
by compounds of iodine, hafnium, tungsten and bismuth. The materials were selected to
sufficiently attenuate ionizing radiation up to the energy of 100 keV. Particles were
produced by thermal decomposition of citrate precursors. Particles that can not be
produced by this method were ground in a ball mill. For better control of particle
dimensions, experiments with production and use of inorganic lanthanide oxides
nanofibers were performed. Particles of heavy metal compounds were incorporated into
poly(vinylbutyral) nanofibers using a process of needleless electrospinning. Samples
were analyzed using scanning electron microscopy, thermal gravimetric analysis, energy
dispersive x-ray scpectroscopy and x-ray fluorescence analysis. In the end, radiation
atenuation experiments were performed, using a gamma radiation from **'Am sample

(about 14, 18 and 60 keV photons).

Keywords: radiation protection, lead-free materials, electrospinning, lanthanoides,

heavy metals, nanoparticles, nanofibers, nanocomposites
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1 Uvod

Nanomateridly jsou dilezitou technologii soucasné doby. Ackoli v pfirodé byly
nanomateridly vzdy pfitomné, lidstvo se teprve v poslednich n€kolika desetiletich
postupné uci tyto materialy cilené vyrabét a vyuzivat pro pozadované aplikace. Dobrym
ptikladem je takzvany ,lotosovy efekt - hydrofobita povrchu lotosovych listli diky
nanostruktufe. Stejn¢ pozoruhodny je jev zbarveni motylych kiidel pomoci interference
svétla. S nanomateridly ptfichdzime do styku nedobrovolné kazdy den — v ovzdusi se
nachézi velké mnozstvi jemnych uhlikatych nebo oxidickych Ccastic vzniklych
vulkanickou &innosti nebo rozsdhlymi pozary. Casto jsou také vedlej$im produktem
lidské ¢innosti (nedokonalé spalovani fosilnich paliv, primyslova podukce, uvoliiovani
z jinych materiala atd.).

V poslednich desetiletich se nanomaterialim dostava velké pozornosti a nachazeji
pouziti prakticky ve vSech technickych disciplinach. Lze je najit v mikro anano
elektronice, polymernich biomateridlech, cilené dopraveé 1€civ, palivovych ¢lancich,
polymernich filmech, nanovldknech, litografii, ochannych pomickach a mnohych
dalSich aplikacich. Nejlepsich vlastnosti je vSak v mnoha piipadech dosazeno
kombinaci nanomateriali s materialy konvenénimi, ve vétSin€ pfipadii jako matrici pro

nanostruktury.

Vyzkumy ukazuji, ze vétSina kritickych zmén vlastnosti materidlu se projevi pod
hranici ptiblizn€¢ 100 nm. Pod timto rozmérem castic rychle stoupa pomér mnozstvi
¢astic na povrchu a uvniti materialii. Objevuji se tak materidlové vlastnosti, které nejsou
pro danou latku typické, jako je vodivost, izola¢ni schopnosti, zvySeni pevnosti nebo

elasticity, zlepSeni chemické odolnosti nebo zvySeni reaktivity.

Nanokompozity jsou kompozitni materialy, kde alespoil jedna z fazi je v fadu
nanometri. Tyto materialy vykazuji neobvyklé kombinace vlastnosti a unikatni
moznosti designu novych aplikaci. Jiz v roce 2011 existovalo v tomto oboru pies 18 000
¢lanku a patentti. V dnesni dobg je jiz toto Cislo pfinejmensim pétindsobné.

Nanovldkenné membrany s inkorporovanymi nanocasticemi jsou pak extrémnim
pfipadem, kdy jsou v nanomé&fitku matrice 1 disperzni podil. Tim ziskavaji tyto textilie
vlastnosti, kterych neni mozné dosahnout jinou cestou. Tato prace je proto zamétfena na
pfipravu téchto materiali pomoci elektrospinningu s nanoc¢ésticemi sloucenin tézkych

kovi, které davaji vyslednému produktu schopnost zeslabeni ionizujiciho zafeni. Mozné



aplikace téchto materidlti pak jsou radiologické ochranné prvky jako zastéry, plaste,
vesty ¢i lokalni chranice. Uplatnéni mohou materialy nalézt taktéz pii vyrobé uniform

pro letecky personal, ktery je pravidelné vystavovan zvySenym davkam zateni.
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2 Teoreticka Cast

Teoreticka Cast je rozdélena na tfi kapitoly. V prvni kapitole jsou popsany vlastnosti
rentgenova a gamma zareni a pouzivané ochranné prvky. Druha kapitola je vénovana
kompozitnim nanovldkennym strukturdm a ptehledu radiacni chemie polymert. Tieti

kapitola je vénovana vybéru vhodnych materiald a syntéze nanocastic.

2.1 Rentgenovo zareni a ochranné prvky

Rentgenové paprsky jsou formou elektromagnetického zafeni stejné jako viditelné

24

schopnost  rentgenovych  paprski
prochazet skrz materidly a zobrazovat
tak jejich vnitini strukturu. Nachazeji
tak vyuziti ve zdravotnictvi, krysta-
lografii nebo letiStnim zabezpeceni.
Stejné jako v pripadé zéfeni vidi-
telného, také vlastnosti zafeni rent-
genova jsou dany jeho vlnovou délkou
a ji odpovidajici frekvenci a ptfenaSené
energii. Energie rentgenova zafeni se
typicky pohybuje vrozmezi od
0,1 keV do 100 keV, coz odpovida
vlnovym délkam 0,1 az 10 nm. VInové
délky rentgenova zareni jsou kratsi nez

u zafeni ultra-fialového a vétSinou del-

$1 nez u zafeni gamma. V piipadé niz-
koenergetického gamma zatfeni a vyso- Obrdzek 1: Snimek ryky Roentgenovy
koenergetického rentgenova zéafeni manZzelky, prevzato z www.life.com

muze dochdzet k prekryvu spekter a tedy nejasné hranici (z hlediska energie).
Rentgenovo 1 gamma zafeni jsou tvofena fotony o vinové délce kratsi a energii vyrazné
vyssi nez ma viditelné svétlo a nejpodstatnéjsi rozdil mezi témito dvéma formami
ionizujiciho zafeni spocivd v jejich plvodu. Rentgenové zéfeni je produkovano
z katodové trubice za pouziti vysokého napéti, zatimco gamma zafeni je vedlejSim

produktem radioaktivniho rozpadu izotopu.
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Kdyz byly na konci devatenactého stoleti
rentgenovo zafeni a radioaktivita objeveny,
védci, 1ékafi ani domaci kutilové a nadSenci
si nijak neldmali hlavu s moZnymi nega- @
tivnimi dopady téchto neviditelnych zazraka
na lidské zdravi a svétlo svéta tak spatiily
vSemozné vyndlezy a obskurni pouziti
zminovanych zafeni. Mimo védeckou
a lékafskou sféru bylo zéfeni vyuzivano
napiiklad k 1é¢eni zhoubnych i banalnich
nemoci, zavislosti a impotence, odstraiiovani
nezadouciho ochlupeni, tvorbé uméleckych

radiogramti nebo v pfistrojich pro vybér

spravné velikosti bot [3]. Trvalo ale takika

Obrazek 2: Pristroj pro vyber velikosti
bot, prevzato z

vydana prvni (zna¢né benevolentni) pravidla www.museumofquackery.com

dvacet let, nez byla British Roentgen Society

pro praci s timto zatfenim, ktera ptijala o nekolik let pozdéji i American Roentgen Ray
Society. V dalSich letech pak byl vydan prvni oficidlni dokument obsahujici standardy
pro manipulaci s rentgenovym zatfenim zaloZené na védeckych poznatcich.

Prvni ochranné pomicky pro praci s rentgenovym zafenim byly vytvofené
z olovénych plati. Tento material byl, a dodnes je, levny a efektivni. Jeho pouziti ma
vSak i sva tskali. Dvémi hlavnimi nevyhodami olova jsou jeho velmi vysoka hustota
a toxicita. Olovéné vesty nebo dvoudilné obleky lehce dosahuji hmotnosti pres deset
kilogramii a celotélni ochranny oblek dosdhne hmotnosti vice nez dvojnasobné.
V devadesatych letech dvacéatého stoleti pak byly vyvinuty obleky z bezolovnatych
materidll, které jsou zhruba o polovinu leh¢i nez jejich predchidci a jejich hlavnimi
slozkami jsou obvykle slou¢eniny bismutu a barya. Bylo provedeno nékolik studii
srovnavajici efektivitu bezolovnatych materidlli s olovénymi platy, které prokazaly
stejnou ucinnost pii redukei hmotnosti zhruba o 40 % [4].

Jednim z nejefektivnéjSich materialt pro tuto aplikaci je v dnesni dobé Demron ®, ze
kterého jsou vyrabény obleky pro komplexni ochranu proti radiaci, ohni a chemickym
a biologickym vliviim. Materidl je vyroben z polymerni matrice s obsahem sloucenin

bismutu, wolframu, barya, boru, titanu, tantalu a thoria. Jednou ze sloZzek materidlu jsou

12



také uhlikové nanotrubicky a podil nanocastic zmiflovanych prvkd. Je to pravé material
Demron ®, ktery dobfe ukazuje moznosti vyuziti nanomateriali a nanokompoziti
v ochran¢ pted negativnimi vlivy na lidské zdravi. Kombinace s polymerni matrici dava
materidlu pruznost a pevnost a pouZiti nanocastic sloucenin tézkych kovl poskytuje
zvySeni efektivity zeslabeni ionizujiciho zéafeni [5].

Unovadelka —H - I00nm 16am - Lnm - 100pm J0pm . 1 pmi - 100 fm

vid[@né svétlo mékké rtg
tvrdé rtg

H | Lo a il Ll fli il ol TR O E Lol Ll
Ensigiefolenu’, Sy~ 10 ey 10087 1KYV 1okeV 100Kkey 1May 1o May

///"{4/‘/“\

Rtg krystalografie Mammografie Lékarsky rentgen Zabezpeceni
; w )

Obrazek 3: Aplikace tengenového zareni, prevzato a upraveno z www.wikipedia.org

V poslednim desetileti se objevilo znacné mnozstvi publikaci, zabyvajicich se
konstrukei radiacni ochrany z bezolovnatych materiali. Studie jsou ale ve vétSing
pfipadli zaméfeny na balkovy materidl ve formé plati nebo folii. Sonsilphong
a Wongkasem publikovali v roce 2014 simulace stinéni pomoci dvojvrstvy wolframu
a bismutu pro zafeni o energii od 70 do 90 keV. Jejich vysledky ukazuji, ze pii stejné
hmotnosti jako olovo je W/Bi dvojvrstva schopna zeslabit zafeni mnohem lépe [6]. Pti
stejné efektivite¢ stinéni jako olovo by W/Bi dvojvrstva méla byt o 36% lehéi, coz
odpovida vlastnostem vétSiny modernich, bezolovnatych, materialti pro radiacni stinéni.
Pouzitim wolframu se zabyva také studie H. M. Soylu z roku 2015 a to ve formé
kompozitu polymerni matrice s disperzi ve formé karbidu wolframu [7]. Jejich vysledky
ukazuji vyssi stinici schopnost nez olovo pii niz§i hmotnosti a flexibilit¢ materialu.

Problematice zeslabeni ionizujiciho zafeni nanocCésticemi se ale vénuje pouze malé
mnozstvi publikaci. VSechny studie se ale v zasadé shoduji a potvrzuji vyrazné vyssi

efektivitu nanocastic ve srovnani s balkovym materidlem nebo mikroc¢asticemi. Jaewoo

13



Kim se svymi kolegy publikovali v roce 2014 studii zabyvajici se porovnadnim
schopnosti zeslabit gamma zafeni ze vzorku '**Ba (356 keV fotony) pro mikro
a nanocastice organickych slou¢enin wolframu Nano-W, ve které potvrdily az o 75%
vetsi efektivitu nanocastic [8]. Jejich vysledky jsou navic v dobré shodé s Monte Carlo
N-Particle simulacemi. Vyzkum profesora Mortazaviho z roku 2013 se taktéz vénoval
srovnani zeslabujicich schopnosti nanocastic slouc¢enin wolframu, tentokrat ve formé
oxidu s vrstvou polyvinylchloridu. Porovnany byly nanoc¢astice v rozméru 20 az 100 nm
s mikroc¢asticemi do 20 um. Testovani bylo provadéno s kompozitnimi polymernimi
foliemi s obsahem oxidu wolframu 20%, 50% a 60%. Stejn¢ jako v pfedchozi
zminované publikaci, i tento vyzkum prokazal vyznamné vyssi zeslabovaci schopnost
nanocastic [9].

BéZzny model zeslabeni ionizujiciho zéafeni v materidlu pocitd s hmotnostnim
koeficientem zeslabeni, ktery je pfimo odvozen od chemického sloZeni materidlu. Tato
veli¢ina popisuje u¢innost zeslabeni zateni (obecné jakéhokoli) pfi prichodu latkou.
Vynasobenim hmotnostniho koeficientu zeslabeni hustotou materialu ziskdme koeficient
linearni, ktery vyjadiuje zeslabovaci schopnost materidlu v zdvislosti na jeho sile.
Samotné zeslabeni zéafeni je potom pocitdno dosazenim koeficientu do Beer-
-Lambertova zakona, I/I;=exp[-ux], kde I, je pocateCni intenzita zafeni, I intenzita
proslého zéteni, p linedrni koeficient zeslabeni a x sila materidlu [10]. Hodnoty
hmotnostnich a linearnich koeficientii zeslabeni pro jednotlivé prvky a vybrané slouce-
niny jsou dohledatelné v databazich Narodniho institutu standardli a technologii
v Gaithersburgu v Marylandu [11]. Protoze poskytované hodnoty nejsou experimen-
talni, ale vypoctené, je také mozné vygenerovat pozadovany koeficient pro témet libo-

volnou slouceninu [12].

Pouze velmi malé mnoZstvi studii se zabyvd mechanismem pozorovaného jevu
u nanocastic. Nambiar a Yeow ve své studii z roku 2012 uvadi, ze tfemi hlavnimi
zpusoby interakci vysokoenergetickych fotonli jsou Comptontv rozptyl, fotoelektricky
jev a tvorba elektron-pozitronového paru [13]. Minimalni energie fotonu pro tvorbu
elektron-pozitronového péru je teoreticky 1,022 MeV [14], v praxi je ale potfebna
energie né€kolikanasobné vyssi. Fotony s takto vysokou energii se ale v medicing,
analytickych metodéach a bezpe¢nostnich zatizenich bézn¢ nepouzivaji a vznik elektron-
pozitronového paru tedy neni v dané aplikaci moznym mechanismem zeslabeni zafeni.

Badawy srovnaval ve své studii z roku 2015 bézné olovéné stinéni s kompozitnim
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materidlem z magnetitovych nanocastic a PVA, pficemz potvrdil zvySenou Uc¢innost
nanocastic [15]. Jako jedno z odivodnéni uvadi rozptyl na velkém mnozstvi rozhrani
v materialu, které¢ je dané mérnym povrchem nanocastic. Jednim z uvadénych
mechanisml zeslabeni muze tdajné byt také produkce Augerovych elektronti [16].
Vzhledem k velmi malé pravdépodobnosti emise elektront tohoto typu bude ale efekt
pravdépodobné¢ minimalni nebo zanedbatelny. Predpoklada se tedy, ze pfi nizsich
energiich zafeni bude dominantnim mechanismem zeslabeni Comptontiv rozptyl

(neelasticky rozptyl na atomech) a rozptyl na velkém povrchu nanocéstic.
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2.2 Elektrospinning a kompozitni nanomaterialy
Elektrospinning je metoda produkce nanovldken z polymernich roztoki nebo tavenin

pomoci elektrickych sil. Zakladni kdmen k této metod€ polozil jiz v 16. stoleti William

Gilbert, ktery studoval deformaci kapek vody v elektrickém poli. K tomuto experimentu

vyuzival kousek elektrostaticky nabitého jantaru.

Metoda pak zaznamenala dal$i rozvoj az na pfelomu devatenact¢ho a dvacatého
stoleti, kdy se také objevily prvni patenty a aplikace. Prvni experimentalni zatfizeni se
typicky skladala z injekéni stfikacky s jehlou pfipojenou ke zdroji vysokého
stejnosmérného napéti a uzemnéného kolektoru. V dnesni dobé existuje mnoho variant
této metody, pomoci kterych lze ziskat vladkna s nepiebernym mnozstvim specifickych

vlastnosti.

2.2.1 Kompozitni nhanovlakna

V poslednich desetiletich zaznamenala produkce nanovlakennych struktur pomoci
elektrospinningu velké pokroky. Diky jednoduchosti procesu, nepfebernému mnozstvi
zvlaknitelnych materidlii a unikdtnim vlastnostem se dostava velké pozornosti jak
technologii, tak vyslednym produktim. Mnoho vyzkumnych tymu se zabyvé riznymi
modifikacemi této techniky pro dosazeni vy$$iho mnozstvi zarovnanych vlaken, jejich
specifické morfologie nebo funkcionalizace. Uplatnéni v této aplikaci nachazeji ¢asto
anorganicka aditiva, ktera lze pfidavat ke zvldkiiovanému polymeru ve formé Castic
(praskd) nebo roztokd (podminkou je rozpustnost ve stejném rozpoustédle jako
polymer). Obecné plati zakladni chemické pravidlo: podobné reaguje s podobnym —
pfidavkem anorganickych castic dostaneme castice obalené polymerem, ptidavkem
organometalickych slou¢enin dostdvame mnohem vice provazanou strukturu vladken
a aditiv. V ptipad¢ nerozpustnych castic a koloidd je moznost jejich imobilizace ve
vldkenné struktufe ovlivnéna zejména jejich velikosti. Mensi, ale nezanedbatelny, vliv
maji na proces také dalsi fyzikalni vlastnosti jako hustota a povrchové napéti.

V piipad¢ latek rozpustnych ve stejném rozpoustédle jako polymer, nastdvaji zmény
zejména viskozity, povrchového napéti a vodivosti (pro disociujici latky) roztoku, coz
vyznamné ovliviluje parametry elektrostatického zvlakinovani. Nerozpustné Castice
ovlivilyji tyto vlastnosti typicky pouze v omezené mife oproti latkdm rozpuSténym.
Obecné lze fici, ze s klesajicimi rozméry dispergovanych Castic se zvySuje pfi stejné

koncentraci efekt na fyzikalni vlastnosti roztoku. Vodivost roztoku bude ovlivnéna
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zejména v pripad¢ disperze nanocastic kovil, kterymi jsou velmi Casto zlato a stiibro.

Barakat se svym tymem vydali v roce 2010 studii zabyvajici se zvlaknovanim smési
polymernich roztokii s koloidnimi roztoky a disperzemi anorganickych latek [18].
Zkouména byla moznost imobilizace castic octanu stiibrného (AgAc), nitridu boéru
(BN), hydroxyapatitu (HAp) a ¢istych kovovych nanocastic (Zn, Co, Ti) do nanovlédken
polyvinylalkoholu (PVA), polykaprolaktonu (PCL), polylaktidu (PLLA), polyuretanu
(PU) apolyvinylacetatu (PVAc). Zvldknovani koloidnich roztoki bylo provadéno
z jehly na valcovy kolektor pfi napéti 20 kV a vzdalenosti ke kolektoru 15 cm.

Studie ukézala, ze ke zvldknovanému polymeru Ize pfidat Castice malych rozméra
(zélezi také na hustot¢ materialu cCastic) aniz by se vyrazné¢ ménily podminky procesu.
Mnozstvi takto pfidanych c¢éastic se pro zkoumané polymery vyrazné nelisilo
a maximalni testované mnozstvi bylo 15 hm% vzhledem k roztoku polymeru, coz
znamena vice nez 1:1 vzhledem k polymeru samotnému. Elektrostatické zvlaknovani
nijak neovlivituje chemické sloZeni polymeru ani aditiv. Pro zvlaknitelnost je dilezité,
aby si roztok s ¢asticemi zachovaval charakteristiky koloidniho roztoku — zeta-potencial

by mél byt zaporny s co nejvétsi absolutni hodnotou.

Khanlou a jeho tym vydali v roce 2015 studii zaméfenou na produkci kompozitnich
vlaken polymethylmethakrylatu s dispergovanymi nanoc¢asticemi oxidu Zelezitého [21].
Primérna velikost nanocastic byla 5 nm a jejich podil v polymernim roztoku byl 5 %.
Zvlaknovani bylo provedeno z jehly se vzdalenosti ke kolektoru 15 cm pii koncentraci
polymeru 15 % v dimethylformamidu. Pfidavkem nanocastic bylo dosazeno zlepSeni
mechanickych vlastnosti a vysledny kompozitni material byl charakterizovan jako
paramagneticky. Magnetickym nanovlaknim je vénovana velkd pozornost ve

zdravotnictvi, kde je lze pouzit ve zobrazovacich technikach a terapii.

Kuriézni, ale velmi zajimavou technikou vyroby magnetickych nanovlaken je také
magnetospinning, metoda pfedstavend v roce 2015 A. Tokarevem a jeho kolegy [22].
Metoda je zaloZzena na kombinaci ferrofluidu (suspenze stabilizovanych
feromagnetickych nanocastic v oleji) a polymeru. Tato metoda vychazi z techniky
drawingu — tazeni vldken pomoci jehly nebo kapilary. Kapka smési polymeru
ananoCastic je z konce jehly pfitdhnuta k magnetu na okraji rotujiciho disku.
Diagonalné naproti magnetu je umisténa civka, na kterou jsou vznikajici vladkna
navijena. Polymer s ferrofluidem je od jehly odtazen k magnetu, ¢imz se zacne

vytahovat stale se ztenCujici vlakno. Vyhodou této metody je moznost zvlaknéni
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polymerti nezvldknitelnych elektrospinningem. Typickym piikladem je Teflon®
a n¢které biopolymery.

Castou anorganickou piimési v polymernich nanovldknech vyrobenych technologii
elektrospinningu jsou castice hydroxyapatitu (HAp). Hydroxyapatit nachazi diky
biokompatibilité, bioaktivit¢ a osteokonduktivité Siroké uplatnéni v medicin€. Ve svém
vyzkumu inkorporovali Barakat a jeho tym castice hydroxyapatitu do nanovlaken
poly(vinyl alkoholu) a polyuretanu (PU). Byly testovany obsahy ¢astic od 3 do 7 %
v polymernich roztocich 9 % PVA ve vodé a 10 % PU v 7:3 dimethylformamidu
(DMF) s acetonem.

Venugopal se svymi kolegy se ve studii z roku 2008 vénoval vyuziti kompozitnich
nanovlaken s hydroxyapatitem pro vyrobu scaffoldii pro tkanové inzenyrstvi [23]. Ve
svych experimentech zvldknovali 7 % roztok polykaprolaktonu (PCL) ve smési
methanolu a chloroformu v poméru 1:3 s piidavkem 7 % nanocastic hydroxyapatitu se
sttedni velikosti ¢astic 32 nm. Tym testoval také zvldkinovani smési PCL, HAp
s kolagenem. Zvléknovany roztok obsahoval 2 % PCL, 2% HAp a 4 % kolagenu
v trifluorethanolu. Smési byly zvlaknitelné z jehly pii napéti 13 kV a vzdalenosti ke
kolektoru 12 cm. Vyzkum byl zaméfen na efekt ptidani kolagenu na rist osteoblasti.
Bylo zjisténo, ze ptidavek kolagenu podporuje rist osteoblastll ve srovnéni s materidlem

PCL+HAp.

Jiné z praci Barakata a kolektivu z roku 2009 se zabyvala jevem ,,pavoucich siti* pti
zvlaknovani polymernich roztokli s rozpuSténymi anorganickymi solemi [24].
Testovano bylo zvlakiovani 10 % polymernich roztokli PVA ve vodég, PU ve smési 1:1
tetrahydrofuranu (THF) a DMF a Nylonu 6 ve smési 4:1 kyseliny mravenci a octové.
Ptfidanymi anorganickymi solemi byly chlorid sodny (NaCl), bromid draselny (KBr),
chlorid véapenaty (CaCl,) a kyselina hexachloroplati-ni¢itd. PouZzity byly 10 % roztoky
polymerti a koncentrace anorganickych soli byla volena mezi 0,5 a 2,5 %. Bylo zjisténo,
ze roztoky s koncentraci anorganickych soli nad 1,5 % jsou jiz prakticky nezvlaknitelné.
Z divodu zvysené vodivosti roztokii zane misto elektrospinningu dochazet
k elektrosprayingu — misto vlaken vznikaji kapénky. VSechna vyrobena vldkna byla

navzdory pouZiti polyuretanu hydrofilni.
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2.2.2 Radiacni chemie polymert

Utinky ionizujiciho zafeni na polymerni materialy mohou byt dva: zafeni muze
polymery bud’ degradovat nebo naopak zlepsit jejich mechanické vlastnosti (sitovani).
V oblasti nukledrni energie je mnoho aplikaci pro plasty a je tedy Zadouci znat nasledky
dlouhodobého vystaveni polymernich materidlti ionizujicimu zafeni a mit k dispozici
data o zivotnosti materiali v téchto podminkach. Ackoli reakci polymert na ionizujici
zateni se dostalo vice pozornosti nez nizkomolekuldarnim latkam, zkoumané
mechanismy reakci jsou fundamentdlné stejné. Zmény ve struktufe polymert, jakkoli
malé, maji velmi vyrazny efekt na vlastnosti materidlu jako celku.

Vyzkumu s ionizujicim zafenim se jiz od jeho objevu vénovala tfada védct
1 nadSenct. Prvni experimenty s organickymi latkami byly publikovany jiz ve dvacatych
letech dvacatého stoleti. Experimenty zahrnovaly jednoduché uhlovodiky jako metan,
ethylen, acetylen a dalSi. Prace byly publikovany nezavisle na sobé ve Spojenych
statech americkych a Belgii a jako zdroje zafeni (alfa) pti nich bylo pouzivano radonu.
Ve tricatych letech bylo objeveno, Ze rentgenové, gamma a neutronové zareni miize
iniciovat polymeraci n€kterych jednoduchych monomera. Nové poznatky piineslo také
ozatovani polymert elektronovym paprskem (zejména pro studium difrakce elektron).
Omezenim vSak byla nedostupnost dostateéné silnych zdroji zareni. V padesatych
letech pak doslo diky lepSi dostupnosti zdrojii zafeni k rozvoji novych védnich disciplin
spojenych s organickou chemii, fyzikalni chemii a fyzikou pevnych latek.

Diky charakteristice gamma a rentgenového zéteni lze jejich ucinek na polymerni
materidly dobfe chépat a popsat. Spole¢nou vlastnosti téchto zareni je vysoké energie
fotontl, vyssi nez vazebna energie elektronu k jadru nebo sousedicich atomt, ale nizsi
nezZ energie potfebna k rozruseni atomového jadra.

Nejcastéjsi reakei vyvolanou UCinky téchto zafeni je ionizace — proces, kdy
vysokoenergeticky foton vyrazi elektron z valenéni vrstvy. Zafeni mize elektrony také
pouze excitovat do vyssiho energetického stavu. Fotony jsou hmotou také rozptylovany
a je generovano sekundarni (charakteristické) rentgenové zareni. Elektrony uvolnéné pii
ionizaci mohou také mit dostateCnou energii pro vyvolani sekundarni emise
v sousednich atomech. Cast absorbované energie se pieméni v teplo. PouZitim jiného
vysokoenergetického zafeni Ize vyvolat i zmény v jadie atomu. Nezavisle na typu zareni

je vsak dilezita celkova energie absorbovana materidlem.

Molekuly polymeri jsou vlivem ionizace nebo excitace elektronu nestabilni, coZ
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vede ke zvySené reaktivit€ a rekombinaci jednotlivych makromolekul nebo degradaci
polymeru. Molekuly vzniklé rekombinaci nestabilnich molekul mohou byt stejné
nestabilni a zplsobit tedy fadu dalSich reakci. Kazdy vznikly iontovy par tedy mize
modifikovat velké mnozstvi molekul. Produktem vétSiny procesli jsou radikalové
reakce. Reakce vyvolané ozafovanim polymerti mohou byt oxidace, halogenace, nitrace,
dekarboxylace, zmény v isomerii, dimerizace a degradace v zavislosti na typu
ozafované latky. Podle zékonii termodynamiky by pak meéla vSechna mista vzorku
absorbovat energii rovnomérneé. Nicméné pokusy ukdzaly Ze absorpce energie je silné
selektivni a neprobihd vzdy podle ocekdvani. V linedrnich uhlovodicich dochézi
k rozpadu vazby C-H castéji nez vazby C-C navzdory tomu, Zze vazba C-C ma nizsi
energii. Dilezitym jevem je ochranny efekt (sponge effect), ktery je dobte patrny napf.
u benzenu, ktery je velmi odolny radiaci diky rezonanéni struktufe v molekule. Naopak
pfitomnost halogenti zvysSuje citlivost molekuly. NejcastejSimi jevy pozorovanymi pii
ozatovani polymerti jsou produkce plynti (zejména vodik), vznik dvojnych vazeb,
pferuSeni C-C vazby (vznik nizkomolekularnich organickych latek) a radikélova
rekombinace (vznik makromolekuldrnich latek s vyrazné¢ zménénymi mechanickymi

vlastnostmi — nerozpustnost, netavitelnost).

Ackoli reakce vyvolané plsobenim zafeni na materidl nemusi byt znamé nebo
objasnéné, Ize je kvantifikovat pomoci veliCiny zvané radiatné chemicky vytézek,
oznacovany jako G hodnoty. G hodnoty vyjadiuji pocet zmén vyvolanych v objemu
materidlu v zavislosti na absorbované energii — typicky pocet zmén na 100 eV. Pouziti
této veli¢iny navic neptfedpoklada, ze vSechna absorbovand energie se projevi zménou
struktury materidlu a zahrnuje tedy 1 jevy jako tepelné ztraty. Naptiklad v ptipade
vzduchu je ke vzniku iontového paru potieba energie 34 eV. G hodnota pro vzduch je
tedy zhruba 2,9.

Pro vybér polymeru pro pouziti v kompozitnim materidlu pro stinéni radiace je
dilezité znat vliv ionizujiciho zafeni na konkrétni materidly. V ozafovaném materialu
ale nedochazi pouze k jednomu z vySe zminovanych jevl, nybrz ke vSem najednou
v riznych pomérech. V literatufe jsou zvlast udavany G hodnoty pro sitovani (Gx)
arozpad (Gs) polymernich ftetézcl. Nékteré zdroje uvadéji také G hodnoty pro
vznikajici vedlejsi produkty (plyny). G hodnoty pro vybrané polymery jsou vypsany

v tabulce 1.
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Polymer G, G, Gproduity
LDPE 0,8-1,25 0,4-0,5 2,4-4(H,)
LLDPE 0,7-25 0,4-0,5 2,4—-4(H,)
HDPE 0,3-1,25 0,4-0,5 24-4(H)
PVC 0,3-1,25 - 0,4 (H,), 13 (HCI)
PP 0,9 0,6 2,5(H,), 0,1(CH,)
PVAC 0,26 0,03 0,64 (H,), 0,35 (CH,), 0,2 (CO), 0,07 (CO,)
PS 0,02-0,05 | 0,01-0,02 0,025 (H,)
Nylon 6,6 0,5 0,7 -
Nylon 6,10 0,62 0,76 -
PMMA R 18 2,0 (CO,, CO, H,, CH,)
PET 2.3 0,07 0,25 (CO,, CO, H,, CH)

Tabulka 1: G hodnoty pro vybrané polymery
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2.3 Syntéza anorganickych nanocéastic

Nanocastice existuji stejné¢ dlouho jako samotny vesmir. Teprve v poslednich
desetiletich jsou ale vyvijeny metody pro syntézu nanocastic s kontrolovatelnym
tvarem, velikosti a vlastnostmi. Nanocastice lze v zavislosti na materidlu vyrobit

nepiebernym mnoZzstvim metod.

2.3.1 Sedimentace

Pravdépodobné nejjednodussi metodou piipravy nanocastic je separace pomoci
unaseni proudem vzduchu. Jemné&js$i ¢astice jsou unaSeny dale a jsou tedy fyzicky
oddéleny ze smési. Nanocastice lze touto metodou izolovat témét z jakéhokoli
praskového vzorku. Izolace rozptylenych nanocastic z plynu vSak muze byt velmi
naro¢nd a vyzaduje ptisné dodrzovani bezpecnostnich piedpisi. Obdobou této metody
je pak sedimentace Castic v kapaliné. VEtsi Castice sedimentuji mnohem vyssi rychlosti,
jak udava Stokesova rovnice,

v:i. (p1=ps).g.d°
18 N

kde pl a p2 jsou hustoty disperzniho podilu a disperzniho prostiedi, g tihové
zrychleni, d primér ¢astice a n viskozita kapalné faze. Pomoci tohoto obecného vztahu
lze jednodusSe spocitat, jakou rychlosti a jak dlouho budou ¢astice kterého priméru
klesat ke dnu nadoby. Ze vztahu je patrné, ze s klesajici velikosti ¢astic se s druhou
mocninou snizuje rychlost sedimentace. V tabulce C jsou zaznamenany vypoctené

hodnoty pro oxid gadolinity ve vodé. Hustota oxidu gadoinitého je 7,41 g/cm’.

d v [m/s] 1m 10 cm

100 um 3,60E-02 28,08 seconds 2,81 seconds
10 um 3,60E-04 46,8 minutes 4,68 minutes
1um 3,60E-06 78 hours 7,8 hours
100 nm 3,60E-08 10,83 months 1,08 months
10 nm 3,60E-10 90,28 years 9,03 years

Tabulka 2: Vypocet sedimentacni rychlosti ze Stokesovy rovnice

Z vypoctenych hodnot je vidét, Ze separovat nanocastice z disperze je samotnou
sedimentaci prakticky nemozné. Pouzitim centrifugy je ale mozné n¢kolikasetnasobné
zvysit hodnotu tihového zrychleni, ¢imz dojde k vyznamnému zkraceni sedimentacniho

Casu. 100 nm castice budou v téchto podminkach (20 000g; ~200 000 m/s) klesat
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rychlosti 7,2x10* m/s, tedy 100 000 krat rychleji neZ vlivem pouze gravitaéniho
zrychleni. Spi¢kové ultracentrifugy pak mohou dosahovat zrychleni az 10 000 000 m/s.

2.3.2 Plasmova modifikace

Povrchova modifikace pomoci plasmy je efektivni metoda modifikace povrcha,
pouzitelna pro velké mnozstvi materidl. Vyuziti nachdzi v plasmovém leptani
a naprasovani, plasmové depozici, polymeraci, sprayingu a dalSich. Unikétni vlastnosti
této metody je moznost selektivné modifikovat povrch materialu bez ovlivnéni vnitini
struktury. UmoZznéno je tak vyuziti sou¢asnych materialii v novych aplikacich [25].

V piipadé€ anorganickych praskovych materialti snizuje modifikace povrchu pomoci
atmosférické nebo kyslikové plasmy sklon castic agregovat. Samotna modifikace
praSkového materialu je ale problematicka pravé kvili silné agregaci nejjemnéjSich
¢astic. Aby doslo k rozbiti jiz vzniklych agregétii, musi byt povrch kazdé z Castic
vystaven pasobeni plasmy [26]. Plasmovou modifikaci praskovych vzorkt 1ze provadét
v reaktoru s fluidnim lozem, kde jsou Castice nejprve smiseny s tekutinou pod vysokym

tlakem. V tomto reaktoru pak mohou byt vystaveny ptisobeni plasmy vSechny Castice.

2.3.3 Termicky rozklad citratt

Tato metoda je ve velkém mnozstvi publikaci zminovana jako relativné jednoducha,
efektivni a praktickd technika pro syntézu nanostrukturovanych, homogennich
oxidickych materiali. Metoda je zaloZena na principech chemie vybus$nin. Vyuzivéano je
pfi ni reakce tii zdkladnich slozek: paliva, oxida¢niho ¢inidla a zdroje kovovych iontt.

Syntéza je odvozena od Pechiniho metody, coz je pivodné metoda nanaSeni
dielektrickych vrstev titanatl a niobati olova a kovil alkalickych zemin pfi vyrobé
katalyzatora [27]. Metoda byla pozdé&ji ptizptisobena pro vyrobu vysoce dispergovanych
oxidickych castic. V plivodni podobé¢ této metody jsou soli nebo alkoxidy smichany se
smési kyseliny citronové a ethylen glykolu. Pii zahfivani nad teplotu 100 °C pak
iniciuje polykondenzaci a vznik citratového polymerniho gelu. Pfi piekroceni teploty
400 °C pak dojde k pyrolyze polymerni matrice. DalSim zahfivanim pak dochézi

k formaci oxidl a odstranéni zbyvajicich organickych latek.

Ve studii, kterou publikovali v roce 2013 Rai a jeho tym, byly pfipraveny hexaferity
dopované ionty hliniku, stroncia a lanthanoidd. Syntéza byla provedena smisenim
koncentrovanych roztokt dusi¢nanti téchto kovii s kyselinou citronovou v pomérech 2:1

az cca 20:1. Pfidanim roztoku amoniaku pak bylo zplisobeno samovzniceni smési
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a vznikly praskovy vzorek byl kalcinovan pii teploté¢ 1100 °C po dobu 12 h pro ziskani

Cisté hexaferitové faze. Velikost vyslednych Castic se pohybovala mezi 90 az 150 nm.

Studie z roku 2014 od K. C. Anjaneya se zabyva syntézou smésnych oxidl
lanthanoida jako elektrolytl pro pevné palivové ¢lanky [29]. Ve svych experimentech
pouzili smés dusi¢nant lanthanoidl a kyseliny citronové s pomérem kovovych iontd
a kyseliny citronové 1:2. Zahtivanim této smési na 80 °C pak byl ziskan gel, ktery byl
pii dalsim ohievu na 300 a nasledné az na 500 °C rozloZen a zoxidovan. Vyslednym
produktem pak byly smésné oxidy lanthanoidl s velikosti zrn 16 az 24 nm. Z praski
byly ale lisovany peletky a nelze tedy fici do jaké miry tvofily vzorek agregaty
a aglomeraty.

Idrees a jeho kolegové publikovali v roce metodu pripravy oxidu zelezito
lanthanitého s perovskitovou strukturou. Citratovy prekurzor byl pfipraven smichanim
0,1 M roztokti (200 ml) dusic¢nanti zelezitého a lanthanitého s 0,1 M roztokem (500 ml)
kyseliny cironové. Celkovy pomér kovovych kationtl a kyseliny citronové byl tedy 4:5.
Po vysusSeni byl wvznikly gel zahfivan a pii teplot¢ 150 °C bylo pozorovano
samovzniceni smési a velmi intenzivni (popisovana jako explozivni) exotermicka
reakce. Produkt byl nasledné¢ rozdrcen ve tieci misce a byl dale zahfivan az na teplotu

800 °C. Velikost zrn vysledného produktu byla od 12 do 43 nm.

Xie a jeho tym publikovali v roce 2010 svou studii teploty karbonizace na strukturu
smésného oxidu zirkonia a ceru. Citratovy prekurzor byl syntetizovan smichanim
roztokl kyseliny citronové a dusi¢nant cerité¢ho a zirkonicitého (Ce:Zr = 4:1) tak, Ze
pomér molarnich mnozstvi kyseliny citronové a kovovych iontti byl 2:1. VysouSenim pfi
teplot¢ 110 °C byl pak ziskan praskovy citratovy prekurzor. Dulezitym mezikrokem
v této metod¢ byla néasledné karbonizace v dusikové atmosféie po dobu tii hodin. Poté
byla provedena kalcinace vzorku na vzduchu pii teplot¢ 400 °C. Velikost takto
ziskanych Castic byla zhruba 50 nm a vzorek byl téméf monodisperzni. Studie se
vénovala také vztahu mezi teplotou karbonizace v dusikové atmosféfe a velikosti
aglomerati ve vysledném vzorku. Bylo zjisténo, ze aglomeraty se tvoii pirevazné pii

niz8ich teplotach a s vyssi teplotou pii karbonizaci se velikost aglomerata snizuje.
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3 Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti je prvnim krokem vybér vhodnych sloucenin dle nékolika
kritérii. Dal§i Cast je vénovana ptiprave téchto sloucenin ve form€ nanocéstic a jejich
charakterizaci pomoci zetasizeru a rastrovaciho elektronového mikroskopu. Vzhledem
k postupu ptipravy, ktery vyloucil vyskyt jinych prvka nez ve vychozich slouceninéch,
nebylo nutno vyuzivat kvalitativni analyzy jednotlivych praskovych materiala.
Nasledné byly pomoci DC a AC elektrospinningu zvldknény disperze pfipravenych
¢astic v polymernich roztocich a vzniklé vldkenné vrstvy byly podrobeny analyze
rastrovaci elektronovou mikroskopii, tentokrat ve spojeni s energiové disperzni
rentgenovou analyzou (EDS). Utlum gama zafeni byl u kompozitnich nanovlakennych
vrstev testovan pomoci soupravy CEZ Gamabeta 1995. Zavérem experimentalni &asti je

pak diskuse vysledkl a navrh dalsiho postupu prace.

3.1 Material - vybrané slouéeniny

Latka hustota [g/icm®] cena [k¢E/100g]
La,0, 6,51 2 000
PrOy 6,50 7 000
Nd,O, 7,24 5 500
Gd,0, 7,41 5900
Ho,O, 8,41 24 000
Er,0O, 8,64 16 800
m,0, 8,60 102 600
Lu,0, 9,42 248 000
HfO, 9,68 7 600
Bi,O, 8,90 11 400

Tabulka 3: Hustota a cena pouzitych sloucenin dle
Sigma- Aldrich

Pfi vybéru materidlti ¢astic anorganickych sloucenin byly rozhodujicimi faktory
atomové Cislo, hustota, hmotnostni koeficient zeslabeni ionizujiciho zafeni, dostupnost,
cena a moznost zpracovani. Atomové Cislo, a tedy i od n¢j odvozeny hmotnostni
a linedrni koeficient zeslabeni, byly voleny tak, aby bylo dostatecné pokryto celé
spektrum energii rentgenového zateni az do 100 keV, jak je zobrazeno v Diagram 1.
Hustota zvolenych materiald se pohybuje od 6,5 do 9,7 g/cm® (viz Tabulka 3). Ceny
vychozich materidlii pro zvolené slouceniny se taktéz pohybuji ve velkém rozpéti, od
zanedbatelnych cen kyseliny citronové a denaturovaného ethanolu az po desetitisicové

ceny za gramy oxidu lutecia a thulia.
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Hmotnostni koeficient zeslabeni
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Diagram 1: Hmotnostni koeficient zeslabeni ionizujiciho zareni pro vybrané prvky

Oxid hafnicity a oxid bismutity byly zakoupeny od spolecnosti Sigma-Aldrich®.
Oxidy lanthanoid byly dodany firmou Crytur s.ro., ktera se zabyva produkci
monokrystalli a byla tedy pfedpokladana vysokd cCistota chemikalii, které byly dale
pouzity bez ptecistovani. Zpracovatelnost materidlii je zhruba stejna pro vSechny oxidy
lanthanoidt. Oxid bismutity je zpracovatelny obdobné¢, nicméné vyzaduje dislednéjsi
dodrzovani reakénich podminek. Oxid hafnicity je takika nereaktivni a prakticky muize

byt pouze pomalu rozpoustén v kyselin¢ fluorovodikové. Metody zpracovani byly

N 24

Z polymernich materiald byly pouzity poly(vinyl butyral) Mowital® B60T
a poly(vinyl alkohol) Mowiol®, oba od vyrobce Kuraray America, Inc. VSechny ostatni

pouzité latky byly laboratorni kvality.
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3.2 Material - Pfiprava nanocastic

Pro vyrobu nanocastic byly zvoleny metody sedimentace, plasmové modifikace
a tepelny rozklad citratovych prekurzort. Byly také provedeny experimenty s produkci
kratkych keramickych nanovlaken namisto nanocéstic za pouziti experimentalnich
metod elektrospinningu. VSechny vychozi materidly byly v podobé& c¢astic s velikosti

v fadu jednotek az desitek mikrometra.

Obrdzek 4: Castice oxidu lanthanitého

B 3
Obrazek 7: Castice oxidu holmitého
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3.2.1 Sedimentace

Prvni zvolenou metodou produkce nanocastic byla sedimentace ve vysoké sklenéné
trubici o priméru 10 mm. Do této trubice bylo pomoci nalevky pfevedeno 60 ml
disperze 0,5 g praskového vzorku v destilované vodé¢. Dispergace byla provedena
pomoci ultrazvuku po dobu 30 sekund. Rychlost sedimentace byla odhadnuta podle
Stokesova vztahu. Aparatura pak byla ponechdna k sedimentaci po dostatecn¢ dlouhou
dobu tak, aby vSechny Castice vétsi nez 1 um klesly alespoii 0 30 cm (1 az 2 dny). Poté
byla pfitomnost ¢astic v riznych ¢astech trubice zkoumana pomoci Tyndallova jevu.
V piipad¢€ pfitomnosti velmi jemnych ¢astic v disperzi (resp. koloidnim roztoku) v ném
je zviditelnén svételny paprsek. Protoze sedimentacni rychlost vyrazné klesa s velikosti
¢astic, zustavaly po tfech dnech u vétSiny materialt v celé délce trubice jenom castice
mensi nez 1 pm (ur¢ité mnozstvi Castic mize zidstdvat na sténdch trubice). ProtoZe
Stokesova rovnice plati pro sférické ¢astice a v ptipad¢ pouzitych materialii o sférickych
¢asticich mluvit nelze, byla sedimentace provddéna vzdy alesponn 5 dni, aby bylo
odstranéno co nejvice velkych ¢astic. Tyndalliv jev byl testovan pomoci paprsku svétla

o vlnové délce 405 nm pro maximalni difrakci a zviditelnéni co nejmensich ¢astic.

Metoda separace submikronovych ¢astic z vychozich materidli se ukézala jako
funk¢ni a spolehliva, nicméné velkym problémem je vytéznost, kterd je velmi nizka.
Ackoli nepraktickd pro produkci vétStho mnozstvi nanocastic (v laboratornich
podminkach), je sedimentacni metoda vyuzitelna pro jednoduchou analyzu velikosti
castic v praskovych vzorcich. Je-li i po delsi dobé svételny paprsek v roztoku stale
viditelny, jsou v roztoku pfitomny ¢astice s velikosti mezi 1 a 1000 nm , tedy v blizkosti
viditelného svétla (400 az 750 nm) [35]. Metoda je pouze orienta¢ni a neposkytuje
konkrétni udaje o velikosti Castic, ale velmi jednoduse potvrzuje pritomnost nanocastic
ve vzorku. Sofistikovanéjsi alternativou je pouziti analyzy dynamického rozptylu svétla
(DLS) ¢asticemi v roztoku, kterd poskytuje informaci o velikosti ¢astic. DLS metoda je
ale pro analyzu pouzitych materiali neprakticka kviili vysoké hustoté latek. Castice tak
vétsinou sedimentuji rychleji nez I1ze provést analyzu a ziskané vysledky jsou tak zna¢né

zkresleny.

3.2.2 Plasmova modifikace
Velkym zaporem sedimentacni metody je velmi nizka produktivita, protoze Castic

s velikosti pod 1 um je v disperzi prakticky zanedbatelné mnozstvi. Tento nedostatek Ize
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ale do jisté miry kompenzovat plasmovou upravou povrchu &astic. Uprava
atmosférickou plasmou by méla snizovat tendenci castic shlukovat se a do jisté miry by
mélo byt mozné jiz existujici agregaty rozbijet. Nevyhodou plasmy v tomto ohledu je
nizkd efektivita v pdérech a obecné na jakémkoli nano-strukturovaném povrchu
a modifikace ¢astic v agregatech tedy nebude stoprocentni. Mald mnozstvi ¢astic byla
modifikovana pomoci plasmového generatoru Roplass RPS40. Atmosféricka plasma je
timto pfistrojem vyrabéna pomoci difuzniho povrchového bariérového vyboje ve vrstvé
15 x 50 x 0,3 mm. Kviili komplexni morfologii vzorku je ale prakticky nemozné pomoci
tohoto pfistroje povrch ¢astic efektivné aktivovat. Vzorky je v§ak mozno modifikovat
alesponi ¢astecné, ale zaroven dostatecné na to, aby byl efekt snizeni agregace Castic
detekovatelny. Efektivitu modifikace povrchu je mozné zvySit pouZitim
sofistikovangj$iho zafizeni a vakuové komory. Vrstva plasmy generovana ptistrojem

RPS40 také neni celistva, coz dale snizuje efektivitu modifikace.

\‘I'M“‘

AR RARY

Obrdazek 10: Plasmova pistole RPS40, prevzato z www.roplass.cz

Hodnoceni efektu bylo provedeno pomoci sedimenta¢ni metody popsané v piedchozi
¢asti. Sklenéna trubice s plasmou modifikovanym vzorkem byla umisténa vedle trubice
se vzorkem nemodifikovanym pro moznost rychlého vizudlniho porovnani.
Sedimentaéni aparatura pak byla sledovana po dobu ctrnécti dni a byla porovnavana
viditelnost svételného paprsku v obou trubicich v rlznych urovnich. Po této dobé by

v disperzi mély podle Stokesovy rovnice zustat pouze Castice mensi nez 500 nm.
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3.2.3 Tepelny rozklad citratt

Metodou s podstatné veEtsi vytéznosti nez predchozi zminované je piiprava
nanocastic pomoci termické dekompozice citronanti. Tato syntéza je nendrocna
a spolehlivd metoda pro ptipravu keramiky, katalyzatori a nanomateriali. ZaloZena je
na principech chemie vybusnin, kdy je tepeln€ iniciovdna reakce oxidac¢niho ¢inidla
a paliva. Citratova spalovaci reakce je populdrni metodou, kde palivem je kyselina
citronova a dusi¢nany slouzi jako zdroj kovovych iontl a oxida¢ni ¢inidlo. Metoda je
velmi vhodna pravé pro praci s prvky ze skupiny lanthanoidl, nebot’ ty snadno tvofii
stabilni citratové komplexy, které jsou navic velmi dobfe rozpustné ve vodé€. Citronany
byly pfipraveny z dusi¢nanii a molarni pomér kyseliny citronové a dusi¢nanovych ionti
byl volen v rozmezi od 0,5 do 2. Prvni pokusy ukdazaly, ze vhodny je pomér 1:1
a vétSina dalSich pokusti byla provadéna pravé s timto pomérem. Navazky kyseliny
dusi¢né a kyseliny citronové v jednotlivych syntézach byly vzdy zaokrouhleny nahoru
na jedno desetinné misto, coz zajiStuje pomér dusi¢nanovych i citratovych anionti ku
kovovym kationtim jen nepatrn¢ vys$i nez 1 (cca 1,01). Tento mirny nadbytek je
jakousi pojistkou zreagovani vSech kovovych iontli na ptislusné dusi¢nany, respektive

citronany.

Citronan lanthanity byl pfipraven rozpusténim 5 g oxidu lanthanitého v 6,5 ml 65 %
kyseliny dusi¢né. Po uplném rozpusténi oxidu bylo k roztoku dusi¢nanu ptidéno 7 ml
70 % roztoku kyseliny citronové. Smés byla nasledné michana a zahiivana az do
uplného odpateni rozpoustédla. Pti odstranéni dostatecného mnozstvi vody se zaéne
rychle zvySovat viskozita vzorku az vznikne citratovy gel, ktery pfi dalSim vysouSeni
zkiehne a rozdrobi se na prasek. Po vysuSeni bylo ziskano 9,46 g citronanu
lanthanitého. Pti vysouseni byl pozorovan unik dusikatych plynt. Z toho lze usuzovat,
ze lanthanité ionty jsou velmi dobie komplexovany kyselinou citronovou a dusi¢nanové
ionty jsou zredukovany na oxid dusicity, ktery z roztoku odchazi jako plyn. Pfitomnost
NO, byla patrna i po Gplném vysusSeni vzorku pii teploté 80°C, kdy dochézelo k dalSimu
uvoliiovani plynu pii drceni ve tfeci misce. Vzorek byl dale ponechan v suSarné pii
teploté 90°C a byl periodicky znovu drcen ve tfeci misce dokud se z n¢j neptestal plyn

uvolnovat.
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Vzorek byl pak ve tfeci misce smichan s malym mnozstvim (jedna laboratorni 1zicka,
cca 0,7 g) dusi¢nanu amonného. Ackoli n¢které z citovanych publikaci uvadéli metodu
obdobnou, maloktera uvedla odchazejici dusikat¢ plyny a zadnd nenahrazovala
nepfitomnost oxidovadla jinym zplsobem. Dusi¢nan amonny byl proto dodate¢né
pfidan jako oxidovadlo, zatimco citronan lanthanity slouzil jako zdroj kovovych iontd
a palivo. Jemné namletd smés citrdtu a dusi¢nanu byla poté postupné zahtivana v peci
spalilo co nejvétsi mnozstvi citronanu a nésledné byla teplota zvednuta nad 700°C, aby
vSechen zbyvajici uhlik a organické latky byly zoxidovany na CO, a vodu a ziskany
vzorek byl tedy Cisty oxid lanthanity ve formé bilého prasku. Vytézek reakce byl
90,3 %, coz odpovida 4,56 g oxidu lanthanitého.

Diagram citratové spalovaci syntézy

ohfey s chladnuti

800

700 5
600
500
400

Teplota [°C]

300
200
100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Cas [h]

Diagram 2: Prubéh teploty pri citrdatové spalovaci syntéze

Citronan praseodymity byl pfipraven obdobné jako citronan lanthanity. 5 g oxidu
praseodymito-praseodymicitého (ve vodném prostfedi zaujima prevazné oxidacni stav
+I1II a pocitano je s nim proto dale jako s trojmocnym) bylo rozpusténo v 6,4 ml 65 %
kyseliny dusi¢né. K roztoku pak bylo pfidano 6,9 ml 70 % roztoku kyseliny citronové.
Po Uplném odpateni rozpoustédla byl vzorek dale zahifivan a drcen v krystalizacni
misce, dokud se nepfestaly uvolnovat dusikaté plyny. K 9,41 g vysuseného vzorku byla
poté pfidana jedna laboratorni 1zicka dusi¢énanu amonného. Ve spalovaci misce byl pak

vzorek s malym mnoZstvim dusi¢nanu amonného zahtfivan v peci podle Diagram 2,
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dokud nebyl vSechen uhlik zoxidovdn a odstranén. Vyslednym produktem bylo 4,51 g
jemného prasku oxidu praseodymito-praseodymicitého.

Prakticky identickym postupem byl zpracovavan i1 oxid neodymity. 5 g oxidu
neodymitého bylo rozpusténo v 6,3 ml kyseliny dusi¢né a nasledné smichéno s 6,8 ml
70 % roztoku kyseliny citronové. Po nasledném vysuseni vzorku a odstranéni
prebytecnych dusikatych plyni byl vzorek zahfivan v peci se 1zi¢kou dusi¢nanu
amonn¢ho dle Diagram 2. Vyslednym produktem bylo 4,62 g oxidu neodymitého.

Stejné byl zpracovan i oxid gadolinity. 5 g oxidu
bylo rozpusténo v 6,3 ml kyseliny dusi¢né. Narozdil od
pfedchozich  vzorkli  trvalo rozpouSténi  oxidu
gadolinitého déle. Pro urychleni byl roztok b&hem
rozpousSténi zahiivan na 90°C. Poté bylo piidano
6,8 ml 70 % roztoku kyseliny citronové a vzorek byl
za stalého michani zahtivan do uplného vysuSeni. Se
1zickou dusi¢nanu amonného byl v peci vzorek
zahtivan stejné¢ jako vzorky ptedchozi a vysledkem

bylo 4,82 g oxidu gadolinitého.

Oxid holmity vyzadoval stejné jako oxid gadolinity
zvySenou teplotu béhem rozpousténi. 5 g praskového Obrazek 11: Oxid gadolinity
oxidu bylo za zvySené teploty rozpusSténo v 5,6 ml
65 % kyseliny dusi¢né. Nasledné bylo k roztoku
pfiddno 6 ml 70 % roztoku kyseliny citronové. Po
odpateni rozpoustédla a vysuseni bylo ziskano 8,81 g
praskového citronanu holmitého. Ten byl poté v peci
zahfivan s malym mnoZstvim dusi¢nanu amonného dle
diagramu C. Po dokonceni kalcinace zistalo ve

spalovaci misce 4,56 g jemného prasku oxidu

holmitého.

I dalsi vzorek, oxid erbity, musel byt rozpoustén pii
zvySené teploté. 5 g oxidu erbitého bylo rozpusténo Obrazek 12: Oxid erbity
v 5,6 ml 65 % kyseliny dusi¢né. K roztoku bylo pak za stalého michani pfidano 5,9 ml
70 % roztoku kyseliny citronové. Po odpateni rozpoustédla a vysuseni bylo ziskéno

8,81 g citronanu erbitého. Ten byl nasledné se 1zickou dusi¢nanu amonného Zihan v peci
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dle Diagram 2 a ve spalovaci misce zbylo 4,51 g oxidu erbitého.

Kviili vyrazné mensimu dostupnému mnozstvi oxidu a zaroven velmi vysoké cené
bylo vzorku oxidu thulit¢ho zpracovano men$i mnozstvi nez ostatnich vzorkti. Dva
gramy oxidu thulitého byly za soucasného ohfevu rozpustény v 2,2 ml 65 % kyseliny
dusi¢né. K roztoku pak bylo pfidano 2,4 ml 70 % roztoku kyseliny citronové. Za stalého
michani a zahtfivani bylo pak odpafovano rozpoustédlo az do uplného vysuSeni.
Vyslednych 3,49 g citronanu thulit¢ho bylo s malym mnoZstvim dusi¢nanu amonného
zahfivano v peci podle Diagram 2. Ve spalovaci misce poté zbylo 1,87 g oxidu

thulitého.

Se zvySujici se molarni hmotnosti jednotlivych
prvki v lanthanoidové sérii je potieba stale
intenzivéj§i ohfev behem rozpousténi vychoziho
oxidického materidlu. 5 g oxidu lutetittho bylo za
intenzivniho zahtivani rozpusténo v 5,7 ml 65 %
kyseliny dusi¢né. K roztoku bylo néasledné za stalého
michani pfidano 5,7ml 70 % roztoku kyseliny
citronové. Po vysuSeni bylo vzniklych 8,72 g citronanu

lutetitého smichano se 1Zi¢kou dusi¢nanu amonného

a nasledn¢ zahtfivano v peci az do Uplného rozkladu

vSech organickych sloucenin ve vzorku. Ziskano tak

Obrazek 13: Oxid lutetity

bylo 4,55 g oxidu lutetitého ve formée jemnych castic.

Poslednim ptipravenym vzorkem byl oxid bismutity. Pro syntézu byl zvolen postup

A4

A%

prvek astejné jako tézS8i lanthanoidy, 1 v tomto piipadé je nutné zahfivani roztoku
béhem rozpousténi v kyselin€ dusicné. Kvili jiz diive ovéfené efektivité a Castym
citacim v souvislosti s pouzitim pro odstinéni ionizujiciho zafeni, bylo tohoto vzorku
vyrobeno vétsi mnozstvi. 10 g oxidu bismutitého bylo rozpusténo v nadbytku horké
kyseliny dusi¢né — 9,05 ml stechiometrické mnozstvi + 5 ml nadbytek. Pfi prvnim
pokusu bylo k tomuto roztoku dusi¢nanu bismutitého piiddno 9,7 ml 70 % roztoku
kyseliny citronové. Pii kontaktu obou roztokii se vSak zacala tvofit nerozpustnd bila
srazenina — zasadity dusi¢nan bismutity, BisO(OH)s(NOs)s. Nedoslo tedy ke komplexaci
bismutitych iontd. Pti dalSim pokusu byl roztok kyseliny citronové nejprve zahian na

90°C a k roztoku dusi¢nanu byl pfiddvan po kapkach. Pfi tomto postupu nedoslo
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k vytvoreni bilé sraZzeniny a vznikl tedy vodny roztok dusi¢nanu bismutitého a kyseliny
citronové. Nebylo ale urceno, do jaké miry jsou bismutité ionty kyselinou citronovou
komplexovéany. Po odpateni rozpoustédla vznikl nerozpustny naZloutly praSek — smés
zasaditého dusi¢nanu bismutitého, citronanu bismutitého a kyseliny citronové. Narozdil
od ostatnich vzorkil nebyl tento rozpustny ve vodé — ¢ast praskového vzorku ziejmé
tvofil zasadity dusicnan bismutity. Vzorek byl pak zahfivan s malym mnozstvim
dusi¢nanu amonného v peci podle Diagram 2. Po Dokonceni kalcinace zbylo ve

spalovaci misce 9,45 g jemného svétle Zlutého prasku oxidu bismutitého.

Oxidické prasky pfipravené termalnim rozkladem citrati se barevné liSily od
vychozich materiall, z ¢ehoz lze usuzovat na zménu velikosti ¢astic. Zména zabarveni
byla nejvice patrnd u barevnych vzorkl, kde barva zpracovaného materidlu byla

svétlejsi nez barva materiali vychozich.

3.2.4 Elektrospinning

Protoze v ptipadé syntéz spalovanim citronanii nelze dostate¢né kontrolovat velikost
ziskanych ¢astic a mimo nanocastic vznika také velké mnozstvi agregat a aglomerata,
byla jako jedna z moZnosti vyroby nanocéstic pouzita i vyroba anorganickych
nanovldken pomoci elektrospinningu. Vysledkem téchto metod samoziejmé nejsou
samostatné castice, ale kratka vladkna s dobie kontrolovatelnymi rozméry. Rozptyl
velikosti vldken je navic podstatné menSi nez v pfipadé Castic. Oproti syntéze

Citronany obecné zaujimaji castecné polymerni struktury [36]. Byly proto provedeny
experimenty s elektrostatickym zvlaknénim vodného roztoku citronani praseodymitého,
gadolinitého a erbitého v nizké a vysoké koncentraci (10 % a 50 %). V obou piipadech
doslo k destabilizaci hladiny roztoku v elektrickém poli, nicméné nebyl pozorovan
elektrospinning ani elektrospraying. Experiment s elektrostatickym zvlaknénim roztoku
samotné kyseliny citronové pfinesl stejné vysledky jako v piipad¢ citronand.
V souvislosti s elektrospinningem nachazi ale kyselina citronova vyuziti jako sitovaci

ginidlo [37].
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Protoze zvlaknéni roztokii samotnych citronanii nebylo mozné provést, byl zvolen
postup smichani sloucenin tézkych kovl s elektrostaticky zvlaknitelnym polymernim
roztokem. Jako zdroj kovovych iontd byly pouzity dusi¢nany a citronany. Protoze pro
vyrobu anorganickych vlaken je dobré, aby polymer 1 dané anorganicka latka byly dobie
rozpustné ve stejném rozpoustédle, byl jako polymer zvolen poly(vinyl alkohol) (PVA),
ktery je rozpustny ve vodé a typicky tvoii vlakna v koncentracich od 8 % [38]. Pro
pokus byl pouzit 16 % vodny roztok PVA. Pridavkem slou€enin tézkych kovil
a destilované vody pak byl tento roztok ziedén na uroven 8 az 10 %. Obsah
anorganickych sloucenin ve zvldkiovacich roztocich se pohyboval od 5 do 50 %.

Polymerni roztoky s koncentraci sloucenin tézkych kovli nad zhruba 30 % musely byt

ziedény kvuli pfili§ vysoké viskozite.

Obrazek 14: Roztoky citronanii praseodymitého, gadolinitého a erbitého v PVA

Prvni experimenty ukdzaly, ze klasické elektrostatické zvldknovani neni vhodnou
metodou pro zpracovani ptipravenych roztokli. Anorganické ionty vyrazné meéni
vodivost polymernich roztokti. V elektrickém poli byly roztoky destabilizovany a po
kratké dobé¢ se objevila prvni vldkna (anorganické soli v polymernim roztoku vyrazné
prodluzuji hydrodynamicky relaxaéni cas). Vzniklych vldken bylo ale pouze
zanedbatelné mnozstvi, na kolektor dopadala nevysusend a rychle se tedy znovu

rozpoustéla. Tato metoda tedy nebyla dale testovana.

Po problémech s elektrostatickym zvlaknovanim byly zkoumany dal$i mozné
zpusoby produkce nanovlaken z piipravenych roztokti. Druhou vyzkouSenou metodou

bylo odstfedivé zvlaknovani. Ani tato metoda vSak nepfinesla poZzadované vysledky.
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Vlédkna zachycena na sitovém kolektoru byla velmi jemn4, kratk4 a nevysuSend a znovu
se rozpoustéla. Se vzniklou vrstvou vldken nebylo mozno nijak manipulovat a vldkna

tedy nebyla déle zpracovavana.

Pro vyzkouSeni vSech moznosti byl nakonec proveden také experiment se
zvldkinovanim stfidavym napétim. Kapka polymerniho roztoku s citronanem
neodymitym byla umisténa na kovovou elektrodu s primérem 7 mm, pfipojenou
k 35 kV zdroji stfidavého napéti. Stejné jako v ptipad¢ klasického elektrospinningu,
1 zde byl pozorovan vyrazné delsi hydrodynamicky relaxacni ¢as nez v piipad¢ pouziti
roztoku samotného polymeru, ktery byl ale v porovnani s experimenty se
stejnosmérnym napétim zhruba desetkrat krat$i. Pii mechanickém naruseni kapky
zvlaknovaného roztoku na elektrod¢ vSak bylo pozorovano okamzité zvySeni mnozstvi
vyrobenych vldken. Opakovanym rozruSovanim povrchu kapaliny pomoci dlouhé tycky
znevodivého materidlu bylo pak moZzné dosdhnout vysSi produktivity téméf
kontinualn€. Stejny efekt byl pozorovan i pii pouziti duté elektrody se systémem
davkovani zvlaknovaného roztoku. Diky mechanickému rozruSovani povrchu kapaliny
bylo tak mozné pouzit vy$si davkovani roztoku. VIdkna vznikla timto procesem byla
témét sucha a byla unasena elektrickym vétrem vzhlru smérem od elektrody. Proud
vlaken tak bylo mozno sbirat na rota¢ni kolektor pro dalsi zpracovani. Navzdory dobré
funk¢nosti metody je jeji ocividnou nevyhodou potieba systému pro kontinudlni

rozruSovani povrchu kapaliny, vetSinou v podobé dalsi osoby jako asistenta.

Problém kontinudlniho rozrusovani povrchu kapaliny pro vyssi produkci byl vyfesen
otoCenim elektrody s davkovacim systémem zvldknovaného roztoku do horizontalni
polohy azvysenim déavkovani. Vysoké davkovani zpusobilo, Ze polymer zacal
z elektrody odkapavat, ¢imZ se povrch kapaliny rozrusil a zvySilo se mnozstvi
vyrobenych vlaken. Pfi kazdém odkéapnuti polymeru byly navic strzeny nevysuSené
svazky vzniklych vlaken, které ziistaly pfichyceny na elektrodé. Odkapévajici roztok
spolu se strzenymi nevysusenymi vlakny byl sbirdn do kadinky a mohl tak byt znovu
pouzit pro dal§i zvlaknovani. Vznikld vldkna byla sbirana na sitovy kolektor
ve vzdalenosti zhruba 40 cm od elektrody. Tento systém zvldknovani byl velmi
efektivni, nevyZzadoval viceclennou obsluhu a pfi davkovani roztoku z 25 ml injekcni
stiikacky bylo nutné dopliovat zvldknovaci roztok v intervalech zhruba 30 minut. Kviili
orientaci zvlakiiovaci elektrody byla ale ke kolektoru undsena i vlhka vlakna. V ptipadé

vertikalni orientace elektrody k tomuto jevu nedochazelo, pravdépodobné proto, Ze
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vlhka vlakna byla pfili§ t€zka aby byla vynesena elektrickym vétrem vzharu. Tento
problém byl vyfesen piidanim 450 W tepelného zatice ke kolektoru. Proud stoupajiciho
teplého vzduchu vlakna efektivné vysouSel a zachycena vlakna se tak opétovné

nerozpoustéla.

A

Obrazek 15: Modifikovana aparatura pro AC elektrospinning roztokii citronanu v PVA

Velikost pouzitého kolektoru umozZnila sbér vldken po dobu 60 az 90 minut. Po této
dob¢é byla jiz vrstva nanovlaken Spatné prodySna a vldkna unasena ke kolektoru
elektrickym vétrem byla rozptylovana ke krajim kolektoru, kde se jich ¢éast zachytila
a zbytek byl rozptylen do okoli. Béhem zvldknovani byly proto pouzivany rousky proti
vdechnuti ve vzduchu volné poletujicich vldken a vyrobena vlédkna byla sebrana vzdy po
60 minutach zvldknovani, aby se zabranilo jejich zbyte¢nému uvolnovani do vzduchu
ve velkém mnozstvi. BEhem dvou hodin bylo touto metodou vyrobeno 800 az 1000 mg

nanovlaken.

Vyrobend nanovlakna byla nasledné zahtivana v peci podle Diagram 3. Tento postup
byl zvolen podle vysledki termalni gravimetrické analyzy (Diagram 4). Pii tomto
procesu byly vSechny organické latky rozlozeny na oxid uhli¢ity a vodu a ve spalovaci
misce zastala pouze oxidicka vlakna. Objem vzorku se kalcinaci vyrazn€ zmensil.
Hmotnost vysledného produktu se odvijela od koncentrace sloucenin tézkych kovil
ve zvlaknovaném roztoku a molarntho poméru dusi¢nanti a kyseliny citronové pfi

syntéze citronanil a pohybovala se mezi 25 a 50 % hmotnosti navazky.
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Diagram 3: Prubéh kalcinace polymernich viaken s citronany tezkych kovii

Sample: PVA-LaNO3 (cit) Directory: C:...\2015-12-17 PVA Cit\data
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Diagram 4. Termogravimetricka analyza PVA annovlaken s citronanem lanthanitym
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Zdrojem kovovych iontll v roztocich pro zvlakiovani pomoci stiidavého napéti byly
dusi¢nany a citronany tézkych kovl. Pfi pouziti dusi¢nant byl povrch vyslednych
vlaken po kalcinaci lehce zvrasnény, ale souvisly. V piipad€ pouziti citronanti byl vnéjsi
rozmér vladken stejny jako u dusi¢nand, ale vladkna byla silné porézni a sloZena
z jednotlivych zrn, jejichZ velikost se pohybovala v fadu desitek nanometr. To bylo
pravdépodobné zpilsobeno jiz zmifovanou polymerni strukturou citronani
v polymernich vldknech. Ackoli tedy samotné citronany neni mozné elektrostaticky

zvlaknit, pii pouZiti pfidavku polymeru jako prostiedku pro zvlaknitelnéni roztoku Ize

ziskat vlakna téchto sloucenin.

Obrazek 16: Oxidickd nanovidkna ziskani kalcinaci vidken PVA s dusicnanem erbitym

Prvni experimenty byly provedeny se zvlaknénim roztokd PVA a dusi¢nanii erbité¢ho,
neodymitého a lanthanitého. Roztoky obsahovaly od 20 do 50 % dusi¢nanti a od 12 do
8 % polymeru. Jiz pti koncentracich dusi¢nanti nad 30 % byla ale viskozita roztoki tak
vysokd, ze jejich zvldknéni bylo nasledné velmi obtizné a vznikla vldkna dopadala na
kolektor nevysuSena. Jako optimalni sloZeni roztoku, pfi kterém neni jeho viskozita
priliS vysokd a zaroven je obsah tézkych kovl co nejvyssi, bylo zvoleno 25 %
dusi¢nani tézkych kovi a 12 % poly(vinyl alkoholu) v destilované vod¢. Praméry

vldken vyrobenych ztohoto roztoku se pohybovaly mezi 500 a 1000 nm a byl
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pozorovan efekt pavouci sit¢ v mezivlakennych prostorach, ktery byl zpiisoben pravé
pfitomnosti iontovych sloucenin v roztoku. Zvlaknovani muselo byt provedeno
s Cerstvym roztokem, protoze jiz po n€kolika hodinach byl z roztoku citit zapach octa.
ProtoZze polymerni molekuly do jist¢ miry komplexuji kovové ionty, vznika

z dusi¢nanovych aniontd v roztoku kyselina dusi¢nda, kterd polymery degraduje. Po

dostatecné dlouhé dob¢ (n€kolik dni) vznikl z roztoku drolivy gel.

Obrazek 17: Oxiickd nanovlakna ziskani kalcinal' vldn PVA s ctronanem
lanthanitym

Zahiivani v peci bylo nutné provadét velmi opatrné, protoze teplota tani téchto
dusi¢nanil je, podle obsahu krystalové vody, mezi 100 a 200 °C. Vzorky byly proto
nejprve zahtaty na 90 °C a pfi této teploté¢ byly ponechany zhruba dvé hodiny pro
odstranéni piebytené vlhkosti ze vzorki. Dalsi ohfev byl pak proveden dle Diagram 3.
Jiz pti 90 °C byl v8ak pozorovan rozklad polymeru pravé diky ptitomnosti dusi¢nant,
které jsou vyborna oxidacni Cinidla a cela reakce byla diky tomu vyrazné¢ urychlena. Jak
bylo jiz zminéno, takto vznikld oxidickd vlakna méla povrch souvisly, slozeny z malych
srostlych krystalkl. Na snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu je také videét,
ze vlakna jsou vétSinou ve svazcich a mohla by byt srostld. To poukazuje na fakt, ze
zahiivani bylo zifejmé navzdory v§i opatrnosti pfili§ rychlé. Priméry vldken se

pohybovaly okolo 200 nm. Vlédkna byla také velmi kiehka. Po kalcinaci zlstal ve
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spalovaci misce vzdusny polstarek, ktery se pii dotyku pinzetou rozpadal na jemny
prasek.

I pro odstranéni probléma s degradaci polymeru byly dale misto dusi¢nana
pouzivany citronany. Citronany byly pfipraveny stejnymi metodami jako pro syntézu
tepelnym rozkladem a po Gvodnich experimentech s koncentraci byl zvolen molarni
pomér kyseliny citronové a kovovych iontd stejny jako pro predchozi metodu vyroby
nanocastic, tedy 1:1. Koncentrace citronana tézkych kovii byla volena v rozmezi od 10
do 50 %. Stejné jako u dusicnanii byla ale viskozita nejkoncentrovangjSich roztokl
pfiliS§ vysokd a bylo nutné je pied zvldknénim ziedit. Jako optimalni sloZeni
zvlaknovaného roztoku bylo nakonec vybrano 30 % citronant tézkych kova a 11 %
polymeru. Takto pfipravené roztoky nedegradovaly a bylo je mozné pouzit i po nékolika
tydnech. Ve vyrobenych vlaknech nebyl pozorovan tak silny efekt pavouci sité a jejich
priméry se pohybovaly v uz§im rozmezi nez u dusi¢nand, 500 az 700 nm. Misty se ve
struktutfe vlaken vyskytly i vétsi utvary, bylo jich ale vyrazné méné nez v predchozim

ptipadé.

| f e ; % ; ]
Obrazek 18: Keramicka nanovidkna oxidu lanthanitého vyrobend kalcinaci vidken
PVA s citronanem lanthanitym

Pii zahfivani podle Diagram 3 byly prvni zndmky rozkladu organickych latek

zaznamenany az pii 230 °C. Struktura vlaken po kalcinaci odpovidala struktute pied
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kalcinaci. Vldkna byla ale ten¢i a siln€¢ porézni. Misty byla vldkna tvofena spiSe
v ruznych thlech srostlymi podlouhlymi krystalky, pficemz velikost jednotlivych
krystalkt byla od délky 200 nm a priméru 100 nm az po jehlickovité utvary tenké 10 az
50 nm. Vlakna navic nebyla tak kiehkd jako pii pouziti dusi¢nanil, coz je
pravdépodobné zplisobeno mensimi primeéry vldken a tutvard, z nichZ jsou vlakna
slozena. Dal$im podstatnym rozdilem oproti pfedchozim vzorkim byl fakt, ze i pii
vysSich koncentracich citronanli ve zvlaknovaném roztoku bylo mozZné vladkna sbirat
a nasledné¢ kalcinovat. Takto ziskand vldkna jiz ale nebyla porézni jako pfi nizSich
koncentracich. Navzdory ocekavani byla ale, vezmeme-li v Gtvahu Ze jde o vldkna
keramicka, znaén€¢ ohebna. Vzorky byly proto znovu vyzihany v peci na teplotu
0 150 °C vyssi nez predtim, aby tak bylo zajisténo rozlozeni v§ech moZznych zbyvajicich
organickych latek ve vzorcich. I po dalsi kalcinaci si vSak vzorky zachovavaly
deformovatelnost aniZ by se rozdrolily. Vyroba vlédken z téchto vysoce koncentrovanych
roztokli nemohla ale byt provozovana po delsi dobu, protoze roztok vysychal rychleji
nez jej bylo mozné zvlaknovat a dale se tak zakoncentrovaval, ¢imz se zvySovala jeho

viskozita.

S pouzitim roztoku se slozenim 30 % citronand a 11 % polymeru byla vyrobena
vldkna s obsahem lanthanu, praseodymu, neodymu, gadolinia, holmia, erbia a lutecia.
Podoba vysledného produktu byla pro vSechny vzorky prakticky stejna, jak pro nizkée,
tak pro vysoké koncentrace. Metoda ale nemohla byt v této podobé€ vyuzita pro vyrobu
vldken oxida hafnicitého a bismutitého. Oxid hafnicity je téméf nerozpustny a nebylo
tedy mozno ho do polymerniho roztoku v této formé vpravit. Reenim by mohlo byt
pouziti komeréné dostupného karboxyethylakrylatu nebo chloridu hafni¢itého. Tyto
latky jsou vSak jiz v jiné cenové kategorii nez, vcelku béZny, oxid hafnicity. VIdkna
z oxidu bismutit¢tho nemohla byt touto cestou produkovana kvuli nerozpustnosti
citronanu bismutitého (resp. smési citronanu, kyseliny citronové a zasaditého dusi¢nanu
bismutitého) ve vod¢. Tento problém by pravdépodobné bylo mozné vytesit smichanim
Cerstvé pfipravené¢ho roztoku citronanu bismutitého (namisto pouziti vysuSené¢ho
produktu) s roztokem polymeru. Dusi¢nan bismutity je ale nachylny na zmény teploty
a michani by tak zfejm¢é muselo byt provadéno za horka. Pokud by se ale i tento
problém podafilo ptekonat, bude mit na vysledny roztok zasadni vliv nadbytek kyseliny
dusi¢né, ve kterém musi byt vychozi oxid rozpoustén. Kyselina dusi¢na bude polymer
rychle degradovat, jak bylo pozorovéno pti pouziti dusi¢nand, a zvlaknitelnost vzorku

by byla velmi siln€ ovlivnéna ¢asem.
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Obrazek 19: Keramicka vilakna oxidu holmitého ziskana kalcinaci polymernich vidken
s vysokym obsahem citronanu erbitého

Pii testovani jednotlivych postupl pfipravy roztokd pro zvldknovani stiidavym
proudem byla také objevena metoda piipravy dutych keramickych nanovldken z oxidl
lanthanoidi. Toho Ize dosahnout pouzitim vétSiho mnozstvi kyseliny citronové
a nevysouSenim vzniklého citronanu. Pfesny mechanismus tohoto jevu ale neni jasny.

Experiment byl UspéSné¢ opakované vyzkouSen se slouceninami erbia, neodymu

a gadolinia.

Obrazek 20: Duta kemmiékd vildkna oxidu Obrazek I : Duta keramicka viakna oxidu
neodymitéeho gadolinitého
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3.2.5 Jiné zpracovani

Oxid hafnicity nelze kvili jeho nereaktivité¢ zpracovat zadnou ze zminovanych
metod. Pro tento material byly z toho divodi zvoleny metody specidlni
a experimentalni. Prvni metodou bylo mechanické mleti. Mleti ¢astic na velikost mensi

nez 1 um je ale velice obtizné a tato hodnota byla proto brana jako limitni.

Dalsi, experimentdlni metodou zpracovani oxidu hafni¢ittho bylo zihani
s dusi¢nanem amonnym. Dusi¢nan amonny zde, na rozdil od ptedchozich pouziti
s citronany, nefungoval jako oxida¢ni ¢inidlo, protoze hafnium jiz vice zoxidovat nelze.
V tomto piipad€ se jednalo o pokus s teplotni dilataci, kterd by mohla zptsobit rozpad
¢astic na mensi. Po Zihani pfi teploté¢ 900 °C a vychladnuti byl ziskan Sedy prasek, ktery
byl ale vyrazné svétlejsi nez stejny material ziskany mechanickym mletim. Pfi dal$im
zpracovavani vypadaly takto zpracované ¢astice jemnéji nez po mleti.

Materialem, ktery rovnéz nebylo mozné déle zpracovat byl jodid bismutity, Bil3. Ten
byl pfipraven reakci zasaditého dusi¢nanu bismutitého s roztokem jodidu draselného za
intenzivniho michani. Nasledn¢ byl produkt nékolikrat dekantovan pro odstranéni
draselnych iontti. Po vysuseni byl ziskany cihlové ¢erveny prasek zahtivan v peci pfi

teploté 400 °C po dobu 2 hodin.

Vyuzit byl také wolframan praseodymity vyrobeny béhem piechazejiciho vyzkumu.

2

Obrazek 22: Castice Wolfranu prasodymiého
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3.3 Inkorporace €astic do polymernich nanovlaken
Vyrobené nanocastice oxidl tézkych kovl byly inkorporovany do polymernich
nanovlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani. Jako material pro vyrobu vladken byl
zvolen poly(vinyl butyral) (PVB) pro dobré mechanické vlastnosti, moznost pouziti
netoxického a levného rozpoustédla, dobré smaceni povrchu anorganickych nanocastic,
nizkou cenu, nerozpustnost ve vodé a v neposledni fad¢ také dobrou odolnost proti
ionizujicimu zafeni (az 350 kGy [39]). Vznikla polymerni vlakna jsou tedy, na rozdil od
v pfedchozich krocich pouzitého PVA, odolngjsi proti mechanickym vliviim a vlhkosti.

Vhodnost pouziti tohoto polymeru byla potvrzena jiz v pfedchozim vyzkumu.

Pro zvldknovani byla zvolena koncentrace polymeru v ethanolu 10 %. Pii této
koncentraci vznikaji vldkna s priméry mezi 200 a 600 nm (zalezi na provoznich
podminkach elektrostatického zvlaknovani). Tato vldkna dobfe zapouzdiuji
inkorporované ¢astice vSech velikosti a ani vEtsi agregaty Castic, které jsou ve vzorku
pfitomny, se tak z vlakenné struktury neuvolni. Obsah anorganickych ¢astic v roztoku se
pohyboval od 5 do 30%. Zvldknovani bylo provedeno ze specidlniho valecku s hroty,
které snizuji sedimentaci ¢astic v polymernim roztoku kontinuadlnim promichavanim.
Vzdalenost kolektoru od elektrody byla 140 mm a pfipojené stejnosmérné napéti bylo
podle obsahu anorganickych slouc¢enin v polymernim roztoku mezi 25 a 40 kV. Posuv
podkladového materidlu byl nastaven na hodnotu 0,05 m/s.

V predchozi praci byly pouZivany roztoky se slozenim 10 % PVB, 5 % castice
sloucenin tézkych kovi a 85 % rozpoustédlo (ethanol). Tyto roztoky meély idedlni
viskozitu a byly dobfe zvlaknitelné. Pro prvni vytvofeny material byly proto pouzity
stejné parametry. Z anorganickych castic byla vytvofena smés se slozenim podle
Tabulka 4. Slozeni bylo voleno tak, aby maxima hmotnostniho koeficientu zeslabeni
pfitomnych sloucenin co nejrovnomérnéji pokryvala spektrum rentgenového zateni od
30 do 100 keV. Vsechny pouzité slouceniny kromé jodidu bismutitého jsou v ethanolu
nerozpustné. Bil; se v ethanolu rozpousti pouze ¢aste¢né a Castice tohoto materialu tak
maji ve vldknech difuzni hranici. Jod byl zvolen jako dopliujici prvek k bismutu,
wolframu a lanthanoidim pro polohu maxima hmotnostniho koeficientu zeslabeni
Castice byly nejprve rozdispergovany v ethanolu pomoci ultrazvuku po dobu 20 minut.
K disperzi ¢astic byl nasledné pridan praskovy PVB. Disperze pak byla michana po

dobu nékolika hodin do uplného zmizeni hrudek polymeru. Napéti pouzité pfi
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zvlaknovani bylo 40kV, coz odpovidalo hodnoté¢ pouzité jiz v piredchozich
experimentech, kde bylo pouZzito pouze nerozpustnych oxidi a wolframant. Piidavek
Bil; tedy znatelné nezvySuje vodivost roztoku a neovliviiuje tak parametry zvlaknovani.
Relativni vlhkost prostiedi pti zvlaknovani byla 35,2 %. Ziskany kompozitni material
byl téméf bily, ale pfi porovnani s vlakny samotného PVB bylo pozorovano velmi lehké
zabarveni do zluta. Zbarveni vldken bylo zplsobené pravé c¢astecné rozpusténym

jodidem bismutitym, ktery ve vétSich koncentracich vlakna zbarvuje do oranzova.

Latka MnoZstvi zplsob vyroby /| forma
Pr.O, 022g Rozklad citrat(
Pr,O, 0,12 g Nanovéakna
Gd,0O, 0,66 g Rozklad citratci
Gd,0, 0,13 g Nanovakna
Ho,0O, 0,30 g Rozklad citratt
Er,O, 0,16 g Rozklad citratd
Er,0, 0,08 g Nanovéakna
Tm,O, 0,20 g Rozklad citratt
Lu,0, 0,30 g Rozklad citratci
Pr,WO,)), 0,77 g Kalcinace
Bi,O, 0,54 ¢ Rozklad citrat(
Bil, 0,49 g Kalcinace

Tabulka 4: Slozeni smési castic anorganickych sloucenin

Ve smési oxidickych praska nebyl pouzit oxid hafni¢ity. Tento materidl pifi prvnich
experimentech s inkorporaci do polymernich nanovldken pomoci elektrospinningu
pusobil zna¢né komplikace. Pravdépodobné kvili velmi vysoké hustoté 9,7 g/cm’
a pomérné rozmérnym Casticim (oproti ostatnim vzorklim) byla vldkna s casticemi
unasena ke kolektoru velmi Spatné a casto dochazelo k jejich slepovani a vzniku
nedokonalosti na vldkenné vrstvé. Po ptihlédnuti k faktu, Ze z tohoto materidlu nebylo
mozné zpracovat chemickou cestou jemné Castice, bylo rozhodnuto o zvlaknéni tohoto
vzorku ve zvlastni vrstvé. Takto 1ze bez potizi zvldknit disperzi se smési oxidu tézkych
kovi a veSkeré nedokonalosti vldken zplisobené tézkymi casticemi HfO, tak zlstavaji
v jiné vrstvé. Vyslednému produktu je tak navic dodéna jistd modularita, protoze vrstvy

je mozné skladat na sebe v libovolném potadi.

Vrstva polymernich vldken s oxidem hafni¢itym byla piipravena obdobnym
zptisobem — 10 % PVB a 5 % HfO, v ethanolu. Parametry zvldknovani byly identické.

Zvlast byly pfipraveny vrstvy s oxidem hafni¢itym zpracovanym mechanickym mletim
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a zihanim s dusicnanem amonnym. V obou piipadech bylo mozné roztok bez vétSich
obtizi zvlaknit a vysledny produkt se barvou nelisil od vlaken cistého PVB. Pri
zvlaknovani roztoku s mechanicky namletym oxidem hafniCitym se ale castéji
objevovaly slepené prameny vldken a pii porovndni vyslednych vrstev byl povrch
tohoto vzorku vyrazné deformovanéjsi, zatimco u zihaného HfO, byla nanovldkenna
vrstva hladkd. Lze tedy usuzovat, Ze zihdnim s dusi¢nanem amonnym byly ziskany
jemng¢jsi ¢astice nez mletim. Nicméné presny mechanismus tohoto jevu je neznamy.
Bylo déle provedeno nékolik experimentli s moznosti zvlaknéni polymernich roztoki
s vy$§im obsahem dispergovanych anorganickych castic. Experimenty byly provedeny
zvlaknovanim z elektrody tvaru tycky o pruméru 8 mm. Pro tyto experimenty byla
zachovéana koncentrace polymeru 10 %. Obsah anorganickych €astic v roztoku byl
zvySovan po 5 % az do hodnoty 30 % (ve vyslednych vlaknech tvofily tyto ¢astice 75 %
hmotnosti). Od koncentrace 20 % byly ale disperze jiz velmi viskdzni a pro kontinudlni
zvlaknovani je bylo nutné ziedit ethanolem na pozadovanou viskozitu. Napéti potiebné
pro zvlaknovani klesalo se zvySujicim se obsahem dispergovanych castic. Pro obsah
¢astic 30 % bylo potfebné napéti 28 kV, tedy o celych 12 kV méné& nez pro 5 % disperzi

pfi zachovani stejnych podminek.
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Obrazek 23: Smés praskovych materialii ( A=Ho,0;,B=Prs0,,C=Bil;,
D:PFQ(WO4)3,E:Bi203, F=Lu203, G=Tm203, H:EI"203, I:Gd203, J:(Gd/PI")203

V poslednim experimentu byl piipraven 10 % roztok PVB s obsahem disper-
govanych castic 30 %. Slozeni smési je zaznamenano v Tabulka 5. V tomto vzorku
nebyla pouZita keramickd nanovldkna z divodu vysoké potiebné navazky a velké
¢asové narocnosti vyroby. Kvili jiz zmitiované piili§ vysoké viskozité byl roztok zfedén
nékolika mililitry ethanolu. Barva vladken vyrobenych z této smési byla hnédooranzova.
Silné€ji se v tomto piipadé projevuje piritomnost Bil;. Tmavsi zbarveni nez u vlaken
pouze s Bil; je zpisobeno pravdépodobné ptitomnosti cerného prasku oxidu

praseodimicito praseodymitého v disperzi.

Latka MnoZstvi zpusob vyroby | forma
PriO, 259 Rozklad citratd

Gd,0, 4,0g Rozklad citrati

Ho,O, 1,59 Rozklad citratC

Er,O, 1,59 Rozklad citrat(

Tm,0, 05g Rozklad citratdl

Lu,O, 209 Rozklad citratdl
Pr,W0,), 30g Kalcinace

Bi,O, 4,0g Rozklad citrati

Bil, 3,09 Kalcinace

Tabulka 5: Slozeni smési anorganickych sloucenin
pro vrstvu s vyssim obsahem nerozpustnych castic
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3.4 Zeslabeni gamma zafeni pfi prliichodu kompozitni
vrstvou

24 Am Spektrum

1395 4774

Intenzita

59.54

A M 1

0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
E (keV)

Diagram 5: Spektrum gamma zdreni izotopu americia

Méieni zeslabeni ionizujictho zafeni bylo provedeno pomoci soupravy CEZ
Gamabeta (1995) s diskrétnim zdrojem zafeni **' Am. Spektrum gamma zafeni z tohoto
izotopu je zobrazeno v Diagram 5. Sada Gamabeta je primarné tvofena zdrojem zareni,
geiger-mullerovym citatem a ¢itaem dopadi, ktery je pomoci mono audio kabelu
pfipojen ke geiger-mullerovu ¢itaci. Pomoci tohoto zatfizeni lze méfit pocet ¢astic (B-
elektrony nebo y-fotony) za dobu 10 nebo 100 sekund. Vzhledem k pomérné vysokym
fluktuacim poctu dopadii pii proméfovani radiacniho pozadi a vzorku je ale
instrumentace nevhodnd. Byla proto vyvinuta novd metoda zdznamu a analyzy
informaci o poctu detekovanych dopadii.

Diky audio vystupu z detektoru je mozné jej pfipojit k audio vstupu kteréhokoli
pocitace. Pomoci programu pro zpracovani a analyzu zvukového signalu je pak mozné
data zaznamendvat a vyhodnocovat. Pro tyto tcely byl pouzit program s otevienym
koédem (open source) Audacity 2.1.1. na operacnim systému Manjaro Linux.
Vzorkovani zvukového zdznamu bylo nastaveno na 4000 Hz pro sniZeni velikosti
vysledného souboru (bézné je zvuk zaznamenavan se vzorkovanim minimalné
44100 Hz). S timto vzorkovanim bylo mozné provadét méteni po dobu nékolika hodin,

pficemz velikost souboru zlstavala pod hranici 100 MiB. Kazdy zaznamenany dopad je
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pak v diagramu reprezentovan kladnym a zapornym maximem s prudkou nab&hovou

hranou a pomalej$im odeznivanim, jak ukazuje Obrazek 24.

v

Diky faktu, Ze signal z detektoru neni bézny audio signal a jeho intenzita je vySsi nez
maximalni intenzita zpracovatelnd pocitacem, dochazi pii detekci zateni k prebuzovani,
coz vyrazné usnadiiuje zpracovani zaznamu Obréazek 24. Program Audacity je vybaven
zakladnimi algoritmy pro analyzu zdznamu, jako jsou hledani ticha a zvuku, kontrast,
kresleni spektra a hledani pfebuzeni. Pro pozadované pouziti se nejlépe hodi funkce
hledani zvuku, kterd Ciselné¢ oznaci vSechny impulzy nad zadanou hranici citlivosti.
Program ale dokaze detekovat zvuky s minimdlnim rozestupem 0,1 sekundy. Tato
citlivost je pro analyzu zdznamu nedostatecnd, protoze v zdznamu se Casto vyskytuji

signaly s mensi prodlevou.

v Audacity + - + X
File Edit View Transport Tracks Generate Effect Analyze Help

W) m)m) o) iEil

£ o ok[I0g

484 Click to Start Monitoring |8

1 e e £ 7] oy M
% ALsA 2 | S| default 2 |1 (Mono) Re 3 | 49 | default E

16-bit PCH 0.8-

Mie | Solo | g7

,'H,@H,“, 0.6

L R
e I

E‘Pm}ect Rate (Hz): Snap To: Selection Start: (e) End () Length Audio Position:

24000 | v | off - [000.001 seconds~ 000,001 seconds+| (000,000 seconds~]|
Stopped. Click and drag to select audio, Ctrl-Click to scrub, Ctrl-Double-Click to scroll-scrub, Ctrl-drag to seek Actual Rate: 4000

Obrazek 24: Zaznemanany impuls s prebuzenim

Prvnim krokem v analyze je desetindsobné zpomaleni (atedy i1 desetindsobné
prodlouzeni) zdznamu. Tato hodnota byla stanovena jako dostatecné pro separaci vSech
signalli a umoznéni jejich detekovatelnosti programem. V druhém kroku jsou pak ze
spektra odstranény vSechny nepiebuzené signaly. Pro tuto funkci je nutné doinstalovat
plug-in Nyquist Noisegate [40]. Pfi nastaveni nejniZsi citlivosti jsou timto algoritmem
oznaceny vSechny nepiebuzené signaly za Sum a jsou ze zdznamu odstranény. Na takto
vycistény diagram lze pak jiz aplikovat funkci hledani zvukt s nejvyssi citlivosti. Pfi
tomto nastaveni detekuje algoritmus pouze zapornd maxima a vysledna hodnota tak

odpovidd poctu dopadli zaznamenanych detektorem po dobu méfeni. Vydélenim
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ptislusnou hodnotou lze pak ziskat primérny pocet dopadi za libovolnou jednotku
casu. Kazdy vzorek byl typicky proméfovan po dobu jedné az dvou hodin pro
kompenzaci fluktuaci zaznamenanych hodnot. Vysledky ziskané touto metodou byly

v perfektni shodé s hodnotami ziskanymi pomoci ptiloZzeného ¢itace dopad.

. Noise Gate

Select Function: Gate = b Sound Finder + + x ) |
Stereo Linking: e ot - Treat audio below this level as silence [ -dB]: 'T‘ e —
Apply Low-Cut filter: -Nc :' Minimum duration of silence between sounds [seconds]: |0.100 O ————
Gt e [ KHz Label starting point [seconds before sound starts]: 0000 | ¢ r——
Lol Ao 2000 : 4B Label ending point [seconds after sound ends]: 0000 | € r——————————
Cate threshold: m B Add a label at the end of the track? [No=0, Yes=1]: ’0—| e —
Attack/Decay: /m (@ il d i Manage ‘ Debug ‘ m ‘ ® Cancel ‘

Manage H Preview |

Obrazek 25: Nastaveni efektu Noise Gate a algoritmu Sound Finder
Uvodem bylo provedeno méfeni piirozeného radiaéniho pozadi prostiedi. Na rozdil
od proméfovani jednotlivych vzorkl bylo toto méfeni provadéno po mnohem delsi
dobu, aby tak byla ziskdna primérnd hodnota z co nejvétSiho mnozstvi dat. Tato
hodnota pak ovliviiuje v§echna dalsi méfeni a je tedy Zadouci, aby byla zméfena co
nejpiesnéji. Stejny postup je dilezity i pro méfeni radioaktivniho vzorku **'Am. I zde se

vyskytuji nezanedbatelné fluktuace a je tedy dulezité méfeni provadéet co nejdikladnéji.

Spektrum pfirozeného radiacniho pozadi

Hodnoty po 60 sekundach

40

35 = .

30 . [ | - . ' L
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© " n - " - " ] " omm ] ] "
\E 20 = i I - = = " . LT L . .
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Diagram 6: Prirozend radiace pritomna v prostiedi - pocet zaznamenanych dopadii fotoni
ionizujictho zareni za minutu
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Nésledné pak byly proméfovany jednotlivé vzorky vyrobenych kompozitnich
materiald. Preklddanim nanovldkennych vrstev pak byla zvySovana plosnd hmotnost
a stinici schopnosti materialli. Prvnim méfenym vzorkem byla vrstva s oxidem hafni-
¢itym, zpracovanym zihanim s dusi¢nanem amonnym. Teoreticky maximalni obsah
oxidu hafni¢itého v nanovldkenné vrstvé je 5 g/m® Skuteéna hodnota je vSak o néco
nizsi, nebot’ Castice rychle sedimentuji i ve viskéznim polymernim roztoku. Témér
stejné hodnoty byly naméteny pro vrstvu s mechanicky namletym oxidem. Méfeni bylo
provedeno s 1, 2, 4, 8, 16 a 32 vrstvami materialu, coz odpovida ploSnym hmotnostem
od 5 do 160 g/m*. Maximalni dosaZena stinici schopnost materidlu byla 17 % pfi

nejvyssi plosné hmotnosti.

Zeslabeni gamma zareni kompozitnim nanomaterialem

PVBHfO, - 2:1

20,0
18,0 -
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4.0 H
2,0

0,0
1 10 100 1000

zeslabeni [%]
[ |

plosna hmotnost HfO, [g/m?]

Diagram 7: Zeslabeni gamma zareni vrstvou
nanoviliken PVB s 33 % obsahu HfO;

Druhym méfenym vzorkem byla nanovldkna se smési sloucenin tézkych kovu.
Metodika méfeni byla stejnd jako u predchoziho vzorku, stejné jako teoreticky
maximalni podil ¢astic ve vldknech. Protoze je ale hustota téchto castic prumérné
zhruba o 20 % niz$i nez u oxidu hafni¢itého, nebyla u tohoto vzorku pozorovéana tak
silnd tendence sedimentovat a obsah castic ve vlaknech by tak mél byt vysSi nez
v pfedchozim pfipad¢. Maximalni zaznamenana stinici schopnost tohoto materialu byla

25 % pfi nejvyssi plosné hmotnosti.
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Zeslabeni gamma zafeni kompozithim nanomaterialem
PVB:T&zké kovy - 2:1

30,0
25,0 |
20,0

15,0

zeslabeni [%]

10,0
50 |

0,0 u
1 10 100 1000

plodna hmotnost slouéenin tézkych kovll [g/m?]

Diagram 8: Zeslabeni gamma zareni vrstvou nanoviaken PVB s 33 % smési
anorganickych castic

Ttetim proméfenym materidlem byla kombinace piedchozich dvou materiali. Pouzito
bylo nejprve 16 a nasledné 32 vrstev kazdého materidlu a plosna hmotnost slouc¢enin
t€zkych kovi byla tedy 160 g/m? a 320 g/m*. Naméiena zeslabeni byla v tomto piipadé
14 % a 32 %.

Zeslabeni gamma zareni kompozitnim nanomaterialem

PVB:Tézké kovy - 1:3

50,0

45,0 u

40,0

35,0
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20,0

15,0 .

10,0

5,0 =

0,0
100 1000

zeslabeni [%]

plosna hmotnost slougenin tézkych kowi [g/m2]

Diagram 9: Zeslabeni gamma zdreni vrstvou PVB nanovidaken s 75 % obsahem
anorganickych castic
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Poslednim proméfenym vzorkem byla nanovldkna s vyrazné vysSi koncentraci
slou¢enin t&Zkych kovi. Kazda vrstva tohoto materidlu obsahovala 30 g/m* smési
slouCenin tézkych kovl. Naméfend zeslabeni byla dle ocekavani vyrazné vyssi. Pii
pouziti 16 vrstev bylo zeslabeni 21,5 % a pro 32 vrstev materidlu se tato hodnota dostala

azna 45 %.

Zeslabeni ionizujiciho zareni

nizkoenergeticky filtr
45
40
35

30 W HfO2
o5 Mix_nizkéa konc.
B Mix-wsoka konc.
2
15
1
0

16 wrstev 32 wrstev

o

zeslabeni [%]

o O

Diagram 10: Zeslabeni ionizujiciho zareni pri pouZiti nizkoenergetického filtru

Je dilezité poznamenat, ze ackoli vétSina gamma zafeni ze vzorku americia je o energii
60 keV, jsou ze vzorku samoziejmé emitovany i fotony o energiich nizSich, nejCastéji
14 a17keV. Sada Gamabeta obsahuje mimo jiné i specidlni stinici prvek, ktery
odstifluje nizkoenergetické zareni. Pfi pouziti tohoto filtru je méfeno pouze zeslabeni
fotonti s vysSi energii. Toto méfeni bylo provedeno se vSemi tfemi vyrobenymi
materidly v 16 a 32 vrstvach, coz znamena plo$nou hmotnost 80 a 160 g/m? pro vrstvy
s HfO2 a smési slouenin t&Zkych kovii v nizsi koncentraci a 480 a 960 g/m* v pripadé
vrstvy s vysokym obsahem téchto sloucenin. Pouziti této metody ale vyzaduje naméteni
novych hodnot pro pfirozenou radiaci a zdroje. Hodnota radiace pozadi
s nizkoenergetickym filtrem se od piedchoziho méfeni liSila pouze v mezich chyby
mefeni. Problém ale v tomto piipadé predstavuje velmi nizkd intenzita ionizujiciho
zateni ze vzorku americia, kterd je pouze o zhruba 10 % vyssi nez z prostiedi. Z tohoto
divodu je nutné provadét méfeni vyrazné delsi dobu nez v piipadé nepouziti filtru.

Kazdé méteni bylo provadéno Ctyrikrat, vzdy po dobu tii hodin. Navzdory dlouhym
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meéfenim se vSak naméfené pocty zaznamenanych dopadi castic vzajemné liSily az
0 15 %. Namétené hodnoty zeslabeni byly 24 % a 32 % pro vrstvu s HfO2, 14 %
a 36 % pro vrstvu s niz§im obsahem smési anorganickych ¢astic a 33 % a 45 % pro
vrstvu s vysokym obsahem smési ¢astic. Z vysledkl je patrna jista nekonzistence a bylo
by tedy vhodné provadét mefeni po mnohem delsi dobu nebo pouzit siln€jsi zdroj
zafeni.

Na zavér byl také otestovan efekt vyrobenych materiali v redlnych podminkach. Testy
byly provedeny s dentilnim rentgenem Gendex expert™ DC. Toto zafizeni je jednim
z nejlepSich dostupnych pro dentalni radiologii. Vyrobce bohuzel neumoziuje piimé
nastaveni parametri ozafovani a neni tak mozné dobie porovnat efektivitu stinéni,
protoze pristroj parametry nastavuje automaticky pro nejlepsi mozny vysledek. Pii
pouziti prvnich dvou vyrobenych materiald (33 % anorganickych sloucenin) byl
pozorovan lehky pokles kontrastu ve vysledném obrazu. V piipad€ pouziti vrstvy
s 75 % anorganickych sloucenin byl vysledny obraz siln¢ zasumény a detaily byly
necitelné. Navzdory automatickému nastavovani ptistroje byly tedy materidly schopné

odstinit zna¢nou ¢ast zafeni.

Obrazek 26: Snimek bez stinéeni Obrazek 27: Snimek se stinénim s 75 %
anorganickych castic
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3.5 Diskuze vysledkl

Prvni ¢ast praktické stranky vyzkumu byla zaméfena na piipravu nanocéstic pomoci
metod popsanych ve zvefejnénych studiich 1 metod cisté experimentalnich. Prvni
testovanou metodou piipravy nanocastic byla jejich separace z vychozich praskovych
vzorklli pomoci sedimentace v destilované vodé. S touto metodou bylo ve vSech
ptipadech dosazeno separace nanocastic. Diky pouziti sklenéné sedimentacni aparatury
bylo navic velmi jednoduché priib&ézné a neinvazivné kontrolovat orientacné velikost
Castic v disperzi pomoci Tyndallova jevu. Sedimentacni rychlosti vcelku dobie
odpovidaly Stokesové€ rovnici a bylo tedy mozné jednoduse odhadnout kdy a v které
sekci sklenéné trubice by se jiz nemély nachézet nanocastice. Ackoli byla separace
nanocastic touto metodou jednoduchd a spolehlivd, produktivita této metody
znemozinovala jeji praktické pouziti. Metoda je ale velmi dobfe pouzitelnd jako

analyticka a byla tak vyuzZita v dalSich experimentech.

Druhou testovanou metodou byla redukce agregace ¢astic ve vychozich materidlech
pomoci plasmové modifikace jejich povrchu. Tato metoda nevyzaduje pouziti
agresivnich chemikalii ani specidlnich reakénich podminek. Navic ji lze diky jeji
jednoduchosti pouzit i mimo laboratorni prostiedi. Pro efektivni modifikaci vSech Castic
by ale byl tfeba specidlni reaktor, ¢imZ metoda ztraci svou univerzalitu a jednoduchost,
ale drasticky se zvySuje efektivita. Navzdory nedostatkiim pouzit¢ metody modifikace
pomoci difuzniho barierového povrchového vyboje bylo dosazeno viditelnych
pozitivnich vysledki. Uspé&snost modifikace &astic byla testovana pomoci sedimentaéni
metody, zmiflované v ptredchozim odstavci. Pfi srovndni s referenénim vzorkem
(vychozi, nemodifikovany material) byl svételny paprsek v disperzi modifikovanych
castic vyrazné viditelngjsi ve stejném useku sedimentacnich aparatur. Stejné jako
v ptipad¢ samotné sedimentacni metody, 1 zde je nutno konstatovat velmi nizkou
produktivitu metody. Vytéznost lze zvysit pouzitim specializovaného reaktoru pro

plasmovou Upravu praSkovych vzorkda.

Metoda s nejlepSim pomérem produktivity, narocnosti a efektivity byla tepelna
dekompozice citratovych prekurzorti. Tato metoda je v souvislosti s produkci nanoc¢astic
¢asto zminovana v publikovanych studiich. Nicméné pozorovany prib¢h této metody se
v 90 % ptipadt zasadné li§i, navzdory pouziti obdobnych postupt. Typicky je tato
metoda zaloZzena na dvou zdkladnich slozkach: dusi¢nanu jako oxida¢niho c¢inidla

a zdroje kovovych ionti a kyseliny citronové jako paliva. Bylo zjisténo, ze pfidanim
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kyseliny citronové k roztoku dusi¢nanii lanthanoidii dochédzi k velmi efektivni
komplexaci vétSiny kovovych iont a uvolnéni odpovidajiciho mnozstvi dusi¢nanovych
iontl, respektive kyseliny dusi¢né. Pii vysuSeni vzorku tak zlistdva pouze velmi malé
(zanedbatelné) mnozstvi dusi¢nand, které mohou pii dal§im zpracovani fungovat jako
oxida¢ni ¢inidlo. Ve vSech dalSich pokusech tak bylo nutné vzorky smisit s malym
mnozstvim dusi¢nanu amonného pro doplnéni dostatecného mnozstvi oxidacnich
¢inidel. Vétsina publikaci uvadi samovzniceni smési pii teplotaich 200 az 300 °C.
V rozporu s citovanymi studiemi bylo tedy pozorovano, Ze je nutné dodéani oxida¢niho
¢inidla a citronany slouzi jako palivo a zdroj kovovych iontd. Postupnym zahfivanim
v experimentalné zjisténych intervalech az na teplotu 700 °C bylo dosazeno uplného
odstranéni organickych latek ze vzorki a vysledkem byly velmi jemné oxidické prasky.
Experimentalné byly také zjistény reakéni podminky pro syntézu citronanu bismutitého
z dusi¢nanu a kyseliny citronové. Tato metoda je vyrazné jednodussi nez vétsina jinych
publikovanych metod. Ackoli velikost Castic byla typicky mensi nez ve vychozich
vzorcich, bylo ve vzorku pfitomno velké mnozstvi agregatii a aglomerati. Metoda byla
diky velké produktivit¢ zvolena jako hlavni metoda produkce oxidickych ¢astic
lanthanoidl a bismutu.

Castice vyrobené riznymi metodami mély rozdilné zbarveni. Castice pfipravené
kalcinaci polymernich vldken s anorganickymi solemi byly typicky podstatné svétlejsi
nez Castice piipravené tepelnou dekompozici citratovych prekurzori. Velmi dobie

patrny byl tento efekt u vzorku oxidu praseodymito praseodymicitého.

Obrdazek 28: Vyrobené praskové vzorky a barevné porovnani
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Vyznamného pokroku bylo dosazeno v metodé produkce anorganickych vladken
pomoci elektrospinningu. Polymerni roztoky s vys§im obsahem kovovych ionti nebylo
mozno zvlaknit tradi¢nim elektrostatickym zvldknovanim, ¢imz byly potvrzeny udaje
z citovanych publikaci, kdy byla produkce vldken s obsahem soli v roztoku nad 1,5 %
prakticky nemoZna. Pro vyrobu vét§iho mnozZstvi anorganickych nanovléken je tedy tato
metoda z diivodil ¢asové naro¢nosti nevhodna. Reseni bylo nalezeno v podobé pouziti
sttidavého napéti namisto stejnosmérného. Pomoci této metody bylo mozné bez
problémi zvléknit polymerni roztoky s koncentraci rozpusSténych anorganickych soli
30 % a kratkodobé az s koncentraci 50 % (z divodu vysoké viskozity a malého
mnozstvi rozpoustédla se po velmi kratké dobé zacaly tvofit nedokonalosti na
vyrobenych vldknech 1 zvldknovaci elektrod¢). RozpuSténymi anorganickymi
slouceninami byly dusi¢nany a citronany lanthanoidd. Produktivitu metody se pak
podafilo zvysit modifikaci a reorientaci zvldkiovaci aparatury. Kalcinaci vzniklych
vlaken pak byla ziskdna keramickd nanovlédkna s priméry od 60 do zhruba 200 nm.
V ptipad€ citronanli byla navic vldkna velmi porézni a sloZena z malych vyrastkd,
namisto souvislych povrchii. Pii dodrzeni specifického postupu pii piiprave
zvlaknovaciho roztoku byla kalcinaci vyrobenych vldken ziskdna dutd oxidicka
nanovldkna s pruméry pod 100 nm. Ve vSech vzorcich kalcinovanych vldken se
vyskytovaly 1 vyrazné vétsi Castice. Tyto Céstice vznikly nedostateCnym vysuSenim
vlaken béhem elektrospinningu, slepenim vldken béhem manipulace s nimi nebo
lokdlnim natavenim b&hem kalcinace. Velkou vyhodou metody je dobra kontrola
rozméri vyrobenych struktur. Produktivita metody je vyrazné niz$i nez v ptipadé
tepelného rozkladu citrati, nicméné poskytuje lepsi vysledky a zaroven ma vyssi
dutych keramickych nanovldken pomoci elektrospinningu je navic jednodussi, levnéjsi,
rychlejsi a produktivnéjsi nez velka vétsina doposud publikovanych metod. Zaroven je
pravdépodobné, Ze oxidicka nanovldkna budou mit mensi tendence agregovat nez by

tomu bylo v pfipad¢ nestabilizovanych nanocastic.

Inkorporace castic do polymernich nanovldken PVB pomoci elektrostatického
zvlaknovani pak probl¢hla bez komplikaci, vzhledem k faktu, Ze pouzité ¢astice neméni
vodivost roztoku a dostatecné¢ malych koncentracich maji zanedbatelny vliv na jeho
viskozitu. Pokus s obsahem anorganickych ¢astic ku polymeru 3:1 navic ukézal, ze je
mozné mnozstvi ¢astic vyznamné zvysit (minimalné Sestindsobn¢). V tomto piipadé ale

doslo k vyraznému zvyseni viskozity roztoku a pii elektrostatickém zvlakiovani bylo

58



jiz po pul hodiné patrné dalsi zvySeni viskozity zvlakniovaného roztoku v rezervoaru
z diivodu pribézného odpatrovani rozpoustédla. Piesto bylo ale mozné zvlaknit zhruba
20 ml roztoku, coz odpovida zhruba 6,5 g sloucenin tézkych kova a 2,2 g polymeru.
Poté uz piestala vznikat pfi zachovani parametrii procesu dalsi nanovldkna. Zfedénim
polymerniho roztoku lze dosdhnout opétovného snizeni viskozity a moznosti pokracovat
ve zvlaknovani.

Vzhledem k omezené instrumentaci byla vytvofena nova metoda méfeni zeslabeni
ionizujiciho zafeni pii prichodu vrstvou vytvofenych materialii. Tato metoda umoznila
bezobsluzny sbér dat v pritbéhu velmi dlouhych ¢asovych tseki (v porovnani s pivodni
instrumentaci) a tedy zpfesnéni méteni. Zeslabeni vrstvou s 33 % sloucenin tézkych
kovii odpovidalo zeslabeni naméfenému v ptredchozim vyzkumu s nanovlakennym
pompozitem PVB a Pry(WO,);. Lze tedy usuzovat, Ze pro zeslabeni zafeni o energii
60 keV jsou nejvhodnéjSim materidlem slouceniny praseodymu. Maximum hmot-
nostniho koeficientu zeslabeni pro tento prvek je ale na urovni zhruba 40 keV a lze tedy
predpokladat, ze zde hraje nezanedbatelnou roli i rozmér castic, jak je popsano

v citovanych publikacich.

Analyza slozeni vysledného materidlu byla provedena pomoci rentgenfluorescencni
analyzy. Instrumentace této metody ale neumoznuje detekci prvka leh¢ich nez hotcik
a vysledkem analyzy je tedy pomérovy obsah atomt tézkych kovt ve vlaknech. Pti této

analyze také nebyl detekovan jod. Vysledky jsou zobrazeny v Tabulka 6.

At. numb. |Element Series IntensityConcentration
83 Bi L 32096,  33.490%
67 Ho L 7892 15.971%
64 Gd L 5050 13.970%
59 Pr L 2737 13.036%
71 Lu L 7181 10.005%
74 W L 4970 7.225%
27 Co K 1878 4.238%
28 Ni K 693 1.122%
69 Tm L 606 0.943%

Tabulka 6: Slozeni smési anorganickych castic v polymernich
nanovlaknech
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4 Zaver

Protoze v predchozim vyzkumu byla zjisténa dobra efektivita nanoc¢astic pro stinéni
ionizujiciho zafeni, bylo v této praci pokracovano zdokonalovanim jednotlivych aspekti
vyroby kompozitnich nanomateridlli pro tyto Ucely. Na prvnim misté¢ byla syntéza
nanocastic sloucenin tézkych kovli v co mozna nejvétsim mnozstvi, ale zaroven rychle,
efektivné a co nejjednoduseji. Pro tuto aplikaci se nejlépe osvédcila metoda tepelného
rozkladu citratovych prekurzori. Negativnimi vlastnostmi tohoto procesu je vznik
velkého mnoZstvi agregatii a aglomeratll a nedostate¢na kontrola rozmérii vyrobenych
nanostruktur. ReSeni tohoto problému bylo nalezeno v produkci keramickych
nanovldken pomoci technologie zvlakiiovani stitidavym proudem (AC elektrospinning).
Oproti klasickému elektrostatickému zvldknovani 1ze touto metodou zpracovat roztoky
s vyrazn¢ vysSim podilem rozpusténych anorganickych soli a kalcinaci ziskanych
vldken tak vyrabét keramickd nanovldkna. Pii dodrzeni specifickych postupti ptipravy
roztoktli pro zvlaknovani a podminek procesu produkce Ize navic touto metodou vyrabét
nanovldkna siln¢ porézni nebo dutd. Obé pouzit¢ metody maji své klady a zéapory
a idedlnim feSenim je tedy kombinace obou — spalovéni citratovych prekurzorii pro
vysokou produktivitu, jednoduchost a casovou nendrocnost a elektrospinning pro

dobrou kontrolu nad morfologii vzniklych nanomateriali.

Do polymernich nanovlaken z PVB byly nasledné inkorporovany smési takto
vyrobenych nanoc¢astic. Dominantni podil vSak tvofily ¢astice pfipravené spalovanim
citratovych prekurzorti (cca 95 %). Nameétfené zeslabeni ionizujicitho zéafeni touto
vrstvou pak odpovidalo diive ziskanym datim. Zeslabeni je vyssi, nez predpoklada
Beer-Lambertiiv zdkon diky velkému mnozstvi rozhrani v materidlu, na nichz je
ionizujici zafeni rozptylovano.

Perspektivich aplikaci téchto kompozitnich nanomaterialti je cela fada. PredevSim
jsou to ochranné radiologické prvky jako vesty, zastéry, plasté nebo chranic s§titné zlazy,
které jsou vyrazné lehCi nez jejich olovéné ekvivalenty a o vice nez polovinu leh¢i nez
moderni bezolovnaté materidly. Materidly by taktéZ mohly umoziiovat vyrobu tenkych
rukavic pro pouziti pod klasické rukavice chirurgické. Pti ¢asové naro¢nych operacich
s rentgenovym monitorovanim jsou chirurgovy ruce piimo vystavovany vysokym
davkam zafeni a produkce rukavic s radiaénim stinénim by umoznila vyrazné snizit
zbytecnou expozici. V neposledni fadé je pak mozné tyto materialy vyuzit jako funkéni

vrstvy oble¢eni pro letecky persondl, ktery je vystavovan vyS$§im davkam zafeni
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dopadajiciho na planetu z vesmiru. V nadmotské vySce deset kilometri jsou davky
ionizujiciho zéafeni az Ctyficetkrat vyssi nez na letiStich [41]. To znamend, ze béhem
¢tythodinového letu je posadka letadla (a samoziejmé 1 pasazéfi) vystavena davce
zatfeni odpovidajici zhruba jednomu rentgenu zlomené ruky nebo tydnu expozice
ptirozené radiaci na povrchu zemé. Vzhledem k prodysnosti nanovladkennych vrstev by
tak tyto mohly byt pouzity jako funkéni vrstvy v uniforméch.

Ziskan¢ vysledky ukazuji, ze takto vyrobené materidly by mohly najit
v pozadovanych aplikacich uplatnéni. Pro takovyto pokrok je ale nutné dale zdokonalit
metodu pripravy nanocastic pomoci spalovani citratovych prekurzort pro lepsi kontrolu
nad rozméry ziskanych ¢astic. Produktivitu metody vyroby anorganickych nanovlaken
pomoci AC elektrospinningu pravdépodobné nelze zvysit pfizplisobenim koncentraci
zvlaknovanych roztokli z diivodu piilis vysoké viskozity (mozné je ale zména nosného
polymeru). Vzhledem k neustdlym pokrokiim této technologie je ale mozné
nejruznéjSimi  zpusoby modifikovat samotné zafizeni — tvar a pozici elektrody
a kolektoru, pouzitim vice elektrod najednou a dalSich. Podle konkrétnich aplikaci
a energie zareni, které ma byt odstinéno, by také bylo mozné navrhnout materidly se
specifickym slozenim pro co nejvyssi efektivitu pfi zachovani rozumné ceny, radéji nez

pouzivat material pokryvajici Siroké spektrum.
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