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1. Uvod

Studium transportu kapalin v poréznich materiadle@hvelky vyznam
pro mnoho odgtvi védy i pramyslu. Tyto materidly nachazeji uplati pri
katalyze chemickych reakci, slouZi k separaci l&eo k jejich skladovani.
Typickou aplikaci pro biofyziku mohou byt naghromatografické separace
latek na kolonach obsahujicich porézastice s eventuednnavazanou dalsi
fazi. Jinou aplikaci je pouZiti bioreakilorkteré obsahuji porézniastice
nesouci organism§i biochemicky aktivni latky.

Siroké vyuzivani poréznich latek v ngnjSich aplikacich vyzaduje
velmi ¢asto predikci transportniho chovani latek v takdwgcprostedich.
Slozitost porézni struktury a nahodilost ugmani pdk vSak vylikuje exaktni
feSeni Uloh vfesré popsanych geometriich. Proto se jevi jako moZzné
vychodisko nalezeni systému tzv. transpogtmukturnich parametr které by
byly v dosti Sirokém oboru podminek invariantniiév materialovym
vlastnostem tekutin (kapalin, par a plyn Tento postup se zatim askil
zejména pro podminky dalekéharemistni molekul tj. pro pemiseni
mnohem ¥tSi neZ je charakteristicky rozmnehomogenity systému (nap
charakteristicka velikost po6ru). V minulosti byloénovano zné&né Usili
vypracovanim iznych pfitokovych a difuznich metod k vyhodnocovani
téchto transport& strukturnich parametr zejména pro plynné latky.
Nevyhodou tohotoifistupu je v3ak jeho ztiaacasova narénost

Alternativou klasickych pitokovych a difaznich metod jsou metody
nuklearni magnetické resonance (NMR), které umpz mereni
samodifiiznich koeficiefitpozorovanim femis’ovani molekul Bhem velmi
kratkych difuznich¢adi desitek az stovek milisekund. DalSi vyhodou NMR
metody je, Ze fisluSna mfeni mohou probihat i za podminek chemické
rovnovahy. Tato vyhoda mé& vyznam, zejména v systtmebsahujicich
mikropory, ¢i velmi malé ¢astice, v nichz se mohou vyznaimoplatiovat
adsorgni jevy. Klasické metody, zejména nestacionarnivdakovychto
piipadech setkdvaji se zavaznymi komplikacemi spoperg/potebou reSit
Ulohy sowasného transportu hmoty a tepla. Zdrojem tepla jgdomto
piipadt pii nerovnovaznychgich adsorpni jevy.

Méteni samodifuznich koeficielntza nepitomnosti gradierit sloZzeni
umo#iuje studovat efektivhtransportni ge v mnohoslozkovych systémech,
coZ je zatim fes zndnou potebu odpovidajicich dat oblast dosti
neprobadana.



DalSi moznosti, kterou nabizi technika NMR, je gtodtransportnich
de¢ja v podminkach velmi kratkych difuzni¢asi. Jedna se oblast pro studium
klasickymi metodami nedostupnou. Studium v této astl mize nap.
objasnit, zda se dana molekula, ktera vznikélala ve dvoufazovém systému,
katalytickou pgeménou miZze pemistit za danou kratkou dobu, ke
katalytickému centru na druhé stégroru. Z hlediska teorie transportnicjd
ma vyznam tato oblast difizni¢hgi neba’ tento reZim je nejsnaze dostupny
pro feSeni problédn metodami peéitatového experimentu (molekularni
dynamika, Monte Carlo vyity)

Cilem prace bylo stanoveni transpérstrukturnich parametrhexanu
obsazeného vékolika typech modelovych poréznich piesti, kter4 byla
tvorena nekonsolidovanou vrstvou skdagich kulicek ¢ nanoporéznich
¢éstic. Prace zahrnovala jednakppavu definovanych dvoufazovych vrstev
pro NMR neteni a déle hledani a implementaci vhodné expergint
metodiky pro tento typ studovaného systému na gtive NMR
spektrometru, ktery se standagdiyuziva pro niieni homogennich kapalnych
vzorku.

Tato prace se sklada z teoretické a experimentasti. Teoretick&ast
shrnuje teorii molekularni dize v homogennim a nehomogennim pextita
zéklady metodiky NMR pro difuzni &eni. V experimentalnicasti jsou
popsany detaily ifjpravy vzorki a provadnych gipravnych ngieni, vliastni
experimentalni vysledky, jejich interpretace a dek



2. Difuze

2.1 Difuzni koeficient

Disledkem tepelného pohybu molekul je mimo jiné tams difaze
latek. Nachazi-li se systém v chemické rovnovgzeeni-li gritomen gradient
chemického potencidlu, pouzivAme o&m@ samodifiuze. i# popisu
samodifize nezranych molekul nelze vySetvat znénu koncentrace
uvazované latky vase, lze ovSem diskutovat &mu prav@podobnosti
vyskytu konkrétni¢astice v daném beédprostoru. Povazujeme-li difuzi za
stochasticky, markovsky a gaussovsky proces, dastav pro hustotu
pravaipodobnosti vyskytup(F,t) molekuly v danémiase na daném mist

rovnici formalré shodnou s Fickovym zékonem, v nizZ stoji misto kotrace
latky velicinap [12]

op
—+ =DA 2.1
3t p (2.1)

kde D je koeficient transkni difize kvantifikujici rychlost tohoto procesu.
Vzhledem k tomu, Ze tato prace se nezabyvaméow@iflzi, bude dale nazyvan
pouze difuzni koeficient. Difuzni koeficient je becném ppad
anizotropniho média symetricky tensor du. V izotropnim médiu se
redukuje na skalarni vélhu. Difuzni koeficient mize byt obec& funkci
prostorovych nebdasovych sotadnic, ale v homogennim médiu je nezavisly
na prostorovych sdadnicich.

Rovnice (2.1) je parcialni diferencialni rovnicutiéhoradu pro funkci
p(F,t). JejiteSeni je obe@nzavislé na ptatenich a okrajovych podminkéch.
Redeni pro peatesni podminku p(F.0)=dJ(F) v prostorem neomezeném
prostedi s difuznim koeficientem nezavislym tase je

il

p(F,t) :We 4Dt (2.2)

Tato funkce byva také ozéwmvana jako tzv. difuzni propagéator. Vektor
nazyvame vektoremigmistni, ¢ast ozna&ujeme jako pozorovaci (nebo také

difuzni). Stedni hodnotu kvadratu i@mistni <|F|2> dostaneme integraci

vyrazu rzp(F,t) pres cely prostor. Dosadime-li pro gaussovsky prataes
propagator vztah definovany rovnici (2.2), dosté@antegraci rovnice

(IF*) = 6Dt (2.3)
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2.2 Teplotni zavislost

Samodifuzni koeficient v kapalinach s teplotoueo3uto zavislost Ize
zpravidla popsat Arrheniovym vztahem [3]

-AG

D=D'e"" (2.4)

kde AG je Gibbsova volnd energie aktivace difuig, je Boltzmannova
konstanta aTl je termodynamick& teplota. Interpretace paramétr a AG
zavisi na konkrétnim mechanismdemis’ovani molekul sledované latky
v daném prosedi. Ri jejich interpretaci ve volné jednoslozkové kapalse
¢asto uplatuje tzv. drovy mechanismus (hole mechanism) sloZeny pogobn
jako je tomu v pipadt tzv. vakagniho mechanismu v pevnych latkach ze
dvou po sob nasledujicich atomarnickjd:

0] vytvoieni vakance v bezprdstini blizkosti molekuly, ktera se
piemig’uje
(i) pieskoku pemis’ujici se molekuly do této vakance.

Gibbsova volnd energie bude ozaeana indexem vpro drovy
mechanismus. Z definice lze vyjétdtuto vel€inu pomoci entalpické a
entropickeé slozky jako

AG, = AH, - TAS, (2.5)

V prvnim giblizeni byvaji dje (i) a (ii) povaZzovany za nezavislé, a
proto Ize celkovou zému AG, vyjadiit jako

AGy = AH; + AHp - T (AS + ASy) (2.6)

kde indexf am se postupfivztahuje k tvorb vakance a kigskoku molekuly
do této vakance. Obvykle se u kapaliedpoklada relac&H; >> AH, (na
tvorbu vakance zaleZejici wgkonani kohesnich sil v kapaline tieba
vynaloZit podstat# vice energie nez na vlastniepkok). S touto aproximaci
Ize prepsat rovnici (2.6) ve tvaru

AS; +AS,,  AH,

D=D'e * ek (2.7)

Z rovnice (2.7) je vidt, Ze prava strana se sklada ze dvmiteld, z nichz
prvni
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AS; +AS,,

D,=D'e ' (2.8)

nezavisi exponenci&lnna reciproké tepléta lze ho tedy v néflis Sirokém
teplotnim intervalu povaZovat za nezavisly na t&pldruhy cinitel, je
zvykem gepisovat pomoci

AH,
Ks

— EA
== (2.9)

kde veltina Ex > O je tzv. aktivani energie samodifuze vztazena na 1 mol
premigujicich se molekul &R = 8,314 J.mét.K™ je univerzalni plynova
konstanta. Rovnice (2.3) po dosazeni novych &miaa zlogaritmovani dava

InD:—%G%Hn D, (2.10)

Pro konstantni hodnotu aktim@i energieEa a predexponencialniho faktoiDg
je tato z4vislost linearni se zavisle ptorou ?1 V negilis Sirokém teplotnim

intervalu je tato podminka zpravidla spha. Splgni vySe linearniho vztahu
muze byt naopak povaZzovano za indicii vakaiho mechanismu samodiftize.

Zavislost D v logaritmické stupnici n_la_( nazyvame Arrheniovskou zavislosti.

2.3 Omezena difuze

Pri vySetovani diflzecastice v poréznim systému je nutno uvazovat
moznost, Ze #hem pozorovacih@asu dojde ke kontakttidstice se ghou
poru. Cetnost tohoto jevu nuénroste s velikosti f@miseni ¢astice. Pro
uréovani rychlosti difaze v poréznim préstli definujeme v analogii se
vztahem (2.3) zdanlivy diftzni koeficieBiap,

('),

Do = 6t

(2.11)

Pro kratké pozorovaciasy pop. malé difuzni koeficienty, pro které je
sttedni hodnota velikosti ipmistni vyrazré mensi nez velikost poru, je
cetnost srazek seéstou mala a jejich vliv Ize tudiz zanedbat. Difuzetp
probih& jako ve volné kapatina proto

Dy = D (2.12)
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V limité pro nulové pemistni tento vztah fechézi v rovnost. Tento rezim
difuze ozndujeme jako difuzi kradtkého dosahu.

Pro dlouhé pozorovaciasy je velikost femisEni vyrazré vétsi nez
rozmery pém. Prostedi Ize povaZovat za kvazihomogenni, neni protaéut
vySetovat detaily tvaru pdr, ale pouze celkovydinek prostedi na difuzi.
Tento &inek charakterizujeme pomakdiivolakosti (tortuozity)

1
Dy =D (2.13)

Vztah (2.13) v limi¢ pro nekonén¢é velké gemistni prechazi v rovnost.
Tento rezim oznaljeme jako difuzi dlouhého dosahu.

V oblastech, kde je velikostigmistni srovnatelna s roziry poéru,
dochdzi kpechodu od reZimu popsanému vztahem (2.12) kreZzimu
popsanému vztahem (2.13). Konkrétniihgh tohoto pechodu zévisi na
dalSich charakteristikach systému.

2.3.1 Teplotni zavislosD, pFfi omezené difazi

Pro studium zvislosti zdanlivého difuzniho koefintu na tepldat je
nutné udrZovat konstantni pozorovaeis. S rostouci teplotou roste difuzni
koeficient a tedy i $€dni hodnotai@mistni. Logaritmovanim vztah(2.12) a
(2.13) a dosazenim ze vztahu (2.10) vychazi

InD, ~-EA +inD: (2.14)
R T

App ~

App ~

InD ~—%E]Tl+ln D'-Int (2.15)

V oblastech, kde je igdni hodnota i@mis&ni vyrazrie vétSi nebo
vyrazre mensi nez velikost pbrje zavislost v Arrheniovském diagramu
linearni. Pro ¥tSi hodnoty pemistni (tzn. vySsi teploty) je absolutélien o In
1t menSi nez absolutidlen v gipac malych gemiseni, proto jsou u¢i sokg
piimky o tuto hodnotu posunuty.
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2.3.2 ZavislostDap, Na pozorovaciméase (¥ omezene difazi

Pro popis této zavislosti byla v minulosti vyuzigarada fiznych
funkci. NaSim Gelam nejlépe vyhovuje zavislost ziskana [2]:

Dpp 1
o - +% _% (2.16)

Koeficienty B a [ jsou konstanty zavislé na geometpiostedi.
Nevyhodou této zavislosti je, Ze nedokazesg popsat chovani zdanlivého
difzniho koeficientu pro kratké difazegasy, pro které |épe vyhovuje vztah
odvozeny[5]

Do _,__4 S _s/1,1 1p5 32
=1 g\/ﬁvm 12\/<R1+R2>DA+6V pa+0((DA)"?) (2.17)

Sje povrch & je objem poii, konstantyR; a R, popisuji Kivost poi a

p charakterizuje schopnostést pom pohlcovatéastice. K interpolaci mezi
témito dwma vztahy se pouzivid Padého aproximant [6]

A +(1—1JA

DAppzl—(l—}J r)6 (2.18)
e T
T T)6
kde
=N S (2.19)
9 Vv

ad je konstanta usna frekvenci naraecastice na sny poru.
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3. Teorie NMR

3.1 Larmorova precese

Nuklearni magneticka rezonance (dale pouze NMRYisledkem
interakce jader s nenulovym jadernym spinel?n (@ s nim souvisejicim
magnetickym momentena ) s vrgjSim magnetickym polenB,. Vztah mezi
operatory magnetického momentu a spinu je popsanmopb
gyromagnetického momenynasledova

4 (3.1)

i

Interakci zodpo¥dnou za existenci NMR je Zeemanova interakce.
Hamiltonian této interakce ma tvar

|:| =-[ |:Bo =-p B, (3.2)

Bez Gjmy na obecnosti IzieSit Ulohu v sotadnicové soustay kde vektor
magnetické indukc®, leZi ve smiru osyz S ohledem na definici skalarniho
souinu se v takovémijipact vztah (3.2) zjednoduSi na

H = —f, B, ==},B, (3.3)

z

Po dosazeni tohoto hamiltonianu do Schrddingerowice za pedpokladu
¢aso¥ nezavislého magnetického pole vychazi esolwperator systému

2By (tto)

Ult.t,)=e (3.4)

Tento operator je totoZzny s operatorem rotace kabsgnz s Uhlovou
frekvenci — JB,, proto Ize pohyb spinu chépat jako precesi kolesy »

Frekvenci — B, nazyvame Larmorova frekvence a zimy rotani pohyb
spinu nazyvame Larmorova precese.

3.2 Vektor magnetizace

Pro vySetovani chovani makroskopického souboru gpendefinovan

vektor magnetizacé/l jako uhrnny magneticky moment jader v jednotkovém
objemu. Kazdy déi spin sphuje vztah (3.4), proto, je-li vtomto objemu
magnetické pole homogenni &aso¥ nezavislé, vektor magnetizace

15



analogicky jednotlivym spiim kon& precesni pohyb kolem ozg Uhlovou
frekvenci— JB,.

Pro popis spinového systému je vyhodné rozliSovighpu (kolmou k
B,) a podélnou (rovnatinou s B,) sloZku vektoru magnetizace. Podélna

sloZka vektoru magnetizace neni jevem Larmorovgse nijak ovliviina,
naopak picna slozka rotuje. Tato periodicka &na vektoru magnetizace
vyvolava periodické zemy magnetického pole, které seiiSijako
elektromagnetické vimi. Toto vireni je detekovéano jako signal NMR (proto
je signal NMR zAvisly jen na podélné slozZce).

V praxi je vyuzivdna moznost sklopit vektor magnate kratkym
elektromagnetickym radiofrekvénim pulsem na Larmoreév frekvenci
daného jadra. Puls vyvold dod&ieu rotaci (nutaci) kolem osy kolmé
k vektoru statického magnetického pole rotujici asrhorovou frekvenci.
Pulsy se popisuji zejména pomoci faze a skiédqp Uhlu. Faze duoje rovinu,
do které puls sklopi vektor magnetizace z n&ybvyklex, -x, y a-y), sklqgci
Uhel byvé obvykle 90° nebo 180°.

3.3 Spinova relaxace

V redlném souboru spin v diamagnetické kapakn pasobi krong
Zeemanovské interakcéada dalSich interakci, které jsotasto casow
proménné, ale podstagnslabsi neZz Zeemanova interakcdisi@dkem tohoto
pusobeni je postupné ustaveni tepelné rovnovahyeBnoavraceni spinového
systému do rovnovahy se nazyva relaxade p&#sobeni statického ¥jgiho
magnetického poleB, je systém vrovnovaze ve stavu, ve kterém je
magnetizace paralelni k magnetickému poli (tZftra slozka je nulova).

RozliSuji se 2 zakladni typy relad#ch proces. Podélna relaxace oviiuvje
podélnou sloZzku magnetizace a byva charakterizovatexani dobouT;.
Tento proces je spojen s vynou energie mezi systémem dpia nrizkou
(tzn. ostatnimi molekulami mimo spinovy systém)ubym typem procesje
piicn& relaxace, kterd byva charakterizovak&nou relaxani dobou T».

8%

Obecre plati, ze T, 2T,[7]. Pricna relaxace je ibledkem ztraty fazove
koherence jadernych spinktera ma dvoji fwod

0] Fluktuace lokalniho magnetického pole vyvolané foamy
magnetickych dipdl uvnitt vzorku. Tento fispivek se nazyva
homogenni roz&éni

(i) Nehomogenity vé&Siho magnetického pole. Tenttigpivek se nazyva
nehomogenni roz&ni

16



3.4 Spinoveé echo

Prisptvek nehomogenniho ro#8hi Ize odstranit aplikovanim pulsu se
sklagcim Ghlem 180° (Waset po aplikaci exciténiho 90° pulsu). Tim se
zmeni znaménko fazového posunu spinici soké navzajem, ale nezni se
smér Larmorovy precese. VYase 2 po aplikaci exciténiho puls dojde
k vyrovnani fazového posunuigmbeného nehomogennim rdesim, coz se
projevi objevenim z#Senim vektoru magnetizace, tzv. spinovym echem (vi
Obr 3.1).

903 18Q° spinove echo

S~ L N _ ~. L
| > ’ \ P N P |
d \ d < 7 \
-7 S = < P Ss

Obr 3.1 — metoda spinového echa

3.5 Gradientni echo

Kontrolované nehomogenity statického pole Ize Wyyto neteni
difuzniho koeficientu. Nejjednodussi aplikaci tahptincipu je tzv. gradientni
echo. Aplikaci dodatemného pulsniho gradientniho magnetického pole dojde
k rozfazovani spil v zavislosti na jejich poloze v gradientnim pdliyto
fazové posuny Ize nasletlmykompenzovat aplikaci gradientniho pole apa
polarity obdobg jako u metody spinového echaét¥ina modernich NMR
spektrometi k tomuto @elu vyuzivd magnetické pole s konstantnim (ve
smyslu prostorovych seadnic) gradientem ve situ osyz (tj. rovnol&zné se
smérem statického magnetického pole. Tuto metoduriljestObr. 3.2.
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iQ? grad grad

Obr 3.2 — rozfazovani a sfazovani sppomoci pole s konstantnim
gradientem ve s#énu osyz (prejato z [4])

V piipac, Ze uvnit vzorku dochazi k difazi¢ast spii zmeni mezi
aplikaci fokusaniho a defokusmiho pole svou polohu. Vidledku
nehomogenity pole budou mit tyto spiny jinou fazcelkova magnetizace
vzorku bude mensi.

3.6 Stejskal-Tannerova sekvence

Gradientni echo m& dvvyznamné nevyhody. Neodsiige vliv
nehomogenniho roZ&ini a dochazi v jeho {dnéhu ke ztrat koherence spin
s iznou rezonatni frekvenci. Pro odstréni téchto nevyhod byla Stejskalem
a Tannerem navrzena sekvence kombinujici spinoy@adientni echo [10] —
viz obr. 3.3. Gradientni pulsy maji stejnou polariprotoze vzajemny fazovy
posun jadernych momentspojeny s rozdilnou polohou v gradientnim poli
zméni znaménko aplikaci 180° radiofrekwaifho pulsu.

Obr 3.3 je pouze schématicky, délka fudsprodlev mezi nimi seip
meieni difize ve voél nebo hexanu pohybujefadech ms nebo desetin ms,
ale prodleva mezi fokusai a defokuséni casti sekvence (tji. mezi 2. a 3.
sklagcim pulsem) trv&adow desitky aZ stovky ms.
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90¢ grad 180% grad

[

Obr 3.3 — sekvence Stejskala a Tannera

3.7 STE (STimulated Echo sequence)

Z teorie NMR plyne, Ze magnetizace W¢pé rovirg (Vaci ose
magnetického pole) relaxuje rychleji, neZz magnegzaodél osy
magnetického pole. Z tohotoiebdu je vyhodwjSi uchovévat informaci o
poloze spinu v sloZzce magnetizace rowime s magnetickym polem (nikde
neni napsano jaka je rozumna difuzni doba/doba memiienty). K tomu
slouzi modifikovana pulsni sekvence STE (stimul@&aoho) — viz obr. 3.4.

907 grad 903 90¢ grad

JoUL L,

Obr 3.4 — gradientnimi pulsy modifikované stimulogaecho

VedlejSim disledkem jsobeni gradientniho magnetického pole je
indukce vfivych proud: v kovovych strukturdch obklopujicich vzorekiivé
proudy zgtné indukuji magnetické pole, které ouvivje NMR ve vzorku.
Tento problém vyrazhredukuje stiéni civek generujicich gradientni pole a
prabéh gradientnich puts(z tohoto dvodu se pouZivaji gradientni pulsy se
sinovym profilem).

3.8 LED (Longitudinal Eddy current Delay sequence)

Bez pitomnosti gradientniho magnetického poletfivé proudy
samovolg vymizi, ¢ehoz se vyuZivd v sekvenci LED. Na konec STE se
piidavaji dva 90° pulsy, které magnetiza¢eyedou do skru magnetického
pole (a posléze zpatky), takZze signal je mozno ahah po vymizeni Yivych
proud (viz obr. 3.5)
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90% grad 903 90¢ grad 90% o0¢

Obr 3.5 — Sekvence LED

3.9 BPP-LED (Bipolar pulse-LED)

DalSi moznosti pro redukciiidych proud: je rozdleni gradientniho
pulsu na d¥ ¢asti op&né polarity. V disledku toho dojde k indukci #Wych
proudi opaného smiru a jejich vzajemnému vyruSeni. Aby nedoslo
k refokusaci signdlu, je nutno mezi gradientni puezit 180° RF puls, ktery
zmeéni znaminko fazového posunu. MozZnyulmih sekvence BPP-LED
ilustruje Obr. 3.6.

90° grad 180° grad90° 90° grad80° grad 90° 90°

| |
I I
I I
I I
I I
I I
I I
I I
I ~

—

A

Obr 3.6 — Sekvence BPP-LED

Na obr. 3.6 nejsou vyztany, faze skl&agich puls je nutno cyklovat.
Celé n&feni se opakuje, aby se eliminovat&ipa ¢ast magnetizace. Pokud je
doba oddlujici jednotlivé pulsy kratka oproti pozorovacindasu a pohyb
¢astic seridi difuznim propagatorem (2.2), plati pro intenzgignalu echa
v BPP-LED sekvenci nasledujici vztah [4]:

—DyZGZJZ[A—gj

I =1,e (3.5)
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kde A je pozorovacicas, o je uhrnnd doba rozvazovacich gradien® je
intenzita gradierit a y je gyromagneticky powm sledovanych jaderTento
vztah nezahrnuje explicinvliv relaxaci, jejich vliv je obsazendakenu ly a
intenzita gradientnich pulsse do &j nepromitne.
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4. Priprava modelovych dvoufazovych
vrstev typu sypka pevna faze-kapalina

V avodni fazi studia selhaly pokusy ¢teni samodifuze kapalin
v systému pdar vybraného konsolidovaného pérovitého materialkmzjibyly
valcové keramické tvarovky @aluminy s definovanou porozitou a znadmou
distribwni kiivkou velikosti pofi. Proto byl jako vychodisko pro dalsi etapu
zvolen gistup, ktery umoznil

(i) rychly vybér vhodné pevné faze z hlediska jeho fyzikalthemickych
vlastnosti
(ii) a dale vyhovoval z morfologickych a texturnidtiedisek.

Timto pistupem je tvorba poérovitych éles ve  fornd
nekonsolidovanych vrstev sypkych materidlTak je moZno vhodnym
vybérem tvaru a velikostiéastic, gipadré vlastni porovitosti dchto ¢astic
generovat modelovéélesa s celou Skalou texturnich vlastnosti. Vhodnym
materialem pro takovytoifstup se jevily iizné druhy skla ve foréncastic.

U nekonsolidovanychéles je vigjSi geometrie dlesa dana tvarem
pouZité nadoby, jejiz kriticky rozé&n (minimalni rozmdr) Rqix musi sphovat
podminku

kde d, je primér castice. Tato podminka vyluje ve vrst¢ castic vliv tzv.
krajovych efekti. Vnitini geometrie vrstvy pak zélezi naaspbu ukladani
¢éstic ve vrsty.

Nejobtizrgji splnitelnym pozadavkem tp piipraw dvoufazového
systému je pozadavek na vytauni gitomnosti plynné faze ve vrstvProto
musi plreni vrstvy kapalinou fedchazet vytivani vrstvy a jeji evakuace.
ProtoZze vzhledem k dalSim okolnostem je nejsnazgpisobem plani
destilace kapaliny do volného prostoru vrstvy, jgtadeny na kapaliny vedle
poZzadavku fitomnosti nenulovych jadernych spin poZadavky tykajici se
termodynamickych vlastnosti kapaliny. Ztohoto Id&d se jevil jako
nejvhodrjSi pro p&ateini studium n-hexan.

4.1 Kyvety

Dvoufazové vrstvy byly fipravovany pro NMR réfeni v kyvetach S-
5-500-7 zn&ky NORELL. Jejich vnitni praimér udavany vyrobcem By =
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4,20 + 0,025 mm, Wjsi 4,97 + 0,013 mm. Udana koncetricita je 0,0050.m
Kyveta je vyrobena z borosilikatového skla o sldz86,6 % SiQ, 12,6%
B,0s, 4,2% NaO, 2,2%Ab03, 0,04% FegOs, 0,1% CaO, 0,05% MgO, a 0,1%
Cl. Uvedeny vgjSi pamér kyvety neni kompatibilni s rozry rychlospoje
k vakuové aparate, a proto byla kazda kyveta upravenidtagenim skletné
trubice s nominalnim metrickym ¥$im piimérem 6 mm.

4.2 Pevna faze

Pro vytvd&eni vrstev byly pouzity dva typy mateiia(i) nepdrovité
sklerené mikrokuliky razné velikosti a (ii)¢astice porézniho skla s jedinym
rozmezim velikostiastic, ale stzné velikymi péry. Velikosticastic musi
spliovat vztah (4.1), coz pro pouzity typ kyvet znamepézadavek
dp <420 um.

4.2.1 Neporovité skle&né mikrokuli ¢ky

Pro gipravu vrstev s jednim typem volnych prostdr4 byly pouZzity
neporézni mikrokutky z bezolovnatého #i§talu dodavané firmou GLASS
SPHERE, s.r.o., Jablonec nad Nisou. Jejich slggeniin. 65,0 % SiQ 0,5-
2,0 % ALOs3, max 0,15 % F£3, min. 2,5 % MgO, min. 8,0 % CaO, min. 14,0
% NaO, ostatni max. 2,0 %. Hustotéchto ¢astic je 2,45 g ci Prehled
studovanych frakci nepoérovitych skéych mikrokultek je uveden v
Tabulce 4.1. Vzhled nepérovitych skéych mikrokultek je ukadzan na Obr.
4.1, na pikladu vzorku ¢. 4. Snimek byl pézen pomoci mikrografu
v odraZzeném stle pomoci binokularni lupy.

Tabulka 1 — Pehled studovanych frakci neporovitych skieych
mikrokulicek

Cislo Rozmezi velikostéastic um]
vzorku
1 1-50
2 70-110
3 100-200
4 325-430
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Obr 4.1 — neporovité sklené kulicky o prtaméru 325-430um
se z¥tSenim 100

4.2.2 Porézni sklo

Druhym typem vzork byly c¢astice porézniho skla. Tyto materialy
vyvinula a vyrabla firma Corning Incorporated, v Evrofyly distribuovany
firmou BDH Chemicals Ltd. England. V stasné dob tyto materialy dodava
firma Milipore Corporation pod ochrannou zndmkouGCHPro tuto praci byly
pouzity materialy dodané firmou BDH s ozeaim CPG-10. Acronym CPG
znamend Controlled Pore Glassa tento typ materidl se gipravuje
z borosilikatového skla odmiSenim fazi a vylouhdwéhorité faze kyselinou.
Tento zmisob gipravy vede ke vzniku systému gdés velmi tzkou distribuci
péri podle velikosti. Konkrétni velikost pdmpak Ize doke tidit podminkami
piipravy. Slozeni skla je dle udayyrobce 96,3 % Sig) 2,95 % BOs, 0,04 %
NaO a 0,72 % RO; a RQ. PouZité sklo ma hustotu 2,1 g €nlyto castice
jsou charakterizovany nepravidelnym tvarem a typickvelikosti ¢astic
udavanou vyrobcem v rozsahu 120-200. Frehled materidl tohoto typu,
které jsme pouzili vtomto studiu, je uveden v Tlabu2. Materialy se liSi
charakteristickou velikosti pbgastic.

Tabulka 2 — Rehled studovanych vzaikpérézniho skla (CPG-10)

e, Nominalni velikost
., Nominalni velikostéastic ..
Cislo L Lo porn
Material udana vyrobcem o,
vzorku udana vyrobcem
[um]
[nm]
5 CPG-10-240 120-200 24
6 CPG-10-370 120-200 37
7 CPG-10-700 120-200 70
8 CPG-10-700 120-200 125
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Vzhled c¢éastic &chto vzorki ilustruji mikrografy ze skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) na obr. 4.2 a obB. de vidt Ze na rozdil od
mikrokulicek maji tyto ¢astice tvar podstaknodliSny od tvaru kulového.
Priklad porézni strukturtidstic ukazuji mikrografie na obr. 4.4 a 4.5.

Velmi detailni analyza texturnich vlastnosti CPGatemiahi byla
publikovana nedavno v praci [11]. Mezi texturnirtdastnostmi hraje wezitou
Ulohu distribéni kiivka velikosti pof, ktera je standar@nurcovana pomoci
rtutové porozimetrie. Na této skugirmaterial byla provedena kontrolni
meieni srovnavajici nejtypiéjSi polonmgr pom Srmax S hodnotou udanou
vyrobcem.

1 EE km

Obr. 4.2 <¢éastice porézniho CPG-10-700 pozorované skenovacim
elektronovym mikroskopem se&genim 700
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* Obr. 4.3 <castice porézniho skla CPG-10-1250 pozorované sleeiov
elektronovym mikroskopem se&genim 700

Obr. 4.4 <astice porézniho skla CG-10-700 pozoroné skefova

elektronovym mikroskopem se&genim 30 000
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Obr. 4.5 <¢éstice oréznlho skla CPG-10-1250 zorvané ——
elektronovym mikroskopem se&genim 30 000
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Obr 4.6 — porovnanina s polongrem pofi udanym vyrobcem
(prejato z [11])
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4.3 Kapalna faze

Druhou féazi dvoufazového systému byl n-hexan o dstednim
izotopickém sloZeni. Za normalnich podminek je rame¢ira kapalina o
hustot 0,66 g cnt. Bod tani hexanuipatmosférickém tlaku je -95 °C a bod
varu je 65 °C. Po chemické strance jde o neftveny alkan se sumarnim
vzorcem GHia.

Pro destilaci n-hexanu do vrstvy, pro uzavirani alinp ke zjisgni
oboru teplot, fi nichZ tlak nasycenych par n-hexanu v zatavenyopudich
nedosahuje nebezpregch hodnot a i *ady dalSich dvoda je treba mit
k disposici tzv. kivku nasycenych par, udavajici zavislost tenze étigy na
teplo€. Ta je pro n-hexan uvedena na obr. 4.7 [8].

140000 -
120000 +-
100000 +-

80000 —-

p [Pa]

60000 -

40000 -

20000 -

T[T]

Obr 4.7 — Zavislost tenze par hexanu na téplot

4.4 Friprava dvoufazovych vrstev

Dvoufazové vrstvy byly fipravovany ve specialni vakuové apatatu
(viz obr. 4.7).Céastice pevné faze byly vsypany do kyvety, kteréahybté
hermeticky wsrena. Nasled& byly evakuovany a po dobu 2 hodin ve vakuu
vyhtivdny na teplotu 205-215 °C. Hexan v z&sobniku fytichlazen na
—-78 °C a po dobu 5 minut vystaven vakuu, aby seikp#ipadnych pimési
ze vzduchu. Ze zasobniku do kyvety byl hexan vakupkedestilovan.
Kondenzace v kyvét byla vyvolana ochlazenim na teplott/8 °C. Pro
uchovani hermethosti byly kyvety zataveny.
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Aby byly zajiseny optimalni podminky pro #teni, je nutné zbavit
vzorek v8ech neZzadoucichimpési. Pro owreni byl zaznamenan tlakiqd
predestilovanim hexanu. Cely aktivni prostafiini sondy by il byt vyplnén
poréznim médiem. Délka aktivniho prostoru u obouZgch sond je 17 mm.
Uspssnost pipravy vzorki shrnuje tabulka 2.

Tabulka 2 — vzorky po dokaéeni

Cislo vzorku VySka sloupacgastic [mm] | Tlak po evakuaci [Pa
1 30 0,015
2 32 0,008
3 35 0,005
4 32 0,003
5 32 0,008
6 27 0,015
7 37 0,015
8 30 0,012
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Obr. 4.7. — aparatura néipravu vzork
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5. Kalibra éni méreni

5.1 Méreni samodifiznich koeficiend

Pred zah4jenim #teni samodifuznich koeficiehtyla teplota vzorku
stabilizovana termostatem po dobu 30 minut. &eni byla vyuZivana
sekvence BPP-LED popsana v kapitole #. KAzdém jednotlivém gteni
byla sekvence opakovana 32-krat s p¥fpau intenzitou gradientnich puls
Intenzita gradientnich pulsspektrometru byla line&énzvySovana od 2 do
100 % maximalni dosaZitelné hodnoty. Aplikaci vyravaciho p&tu a
programu MATLAB s vyuzitim metody nejmenSi¢kverail byla proloZena
experimentalé ziskana zavislost signalu echa na inténgradientnich pulk
teoretickou zavislosti podle vztahu (3.5).

5.2 Kalibrace teploty

Pro owieni spolehlivosti termostatu byl 2ben rozdil chemického
posunudf peaki metanolu. Pro Larmorovu frekvenci 500,13 MHz ssutato
hodnota s teplotou nasledujicimizpbem [1]

T = 403- 5809501072 [Af —1,922010™* [{Af )? (5.1.)

Hodnota chemického posunu pédlyla zntiena v rozsahu teplot 170
az 300 K. ZAavislost teploty &ené ngrenim chemického posunu na teplot
udavané termdankem vySla fiblizné¢ linearni, proto bude nadale
aproximovana nasledujicim vztahem

T=A+BT (5.2)

Kde T’ je teplota utena terméldnkem a teplotd bude nadale uvéda jako
teplota vzorku. Hodnoti aB byly stanoveny metodou linearni regrese

A= -114 + 0,6

B= 1,048 =+ 0,002

+

5.3 Kalibrace intenzity gradientnich pulsi

Pro uteni maximalni velikosti gradientnich ptilsbyla znéfena
hodnota samodifuzniho koeficientéZké vody a porovnana s tabulkovou
hodnotou. Mteny vzorek byl obohacen deuteriem na poa00:1 (atori 2H
k atomim H). M&teni prolshlo za teploty 25 °CByla sledovana jadelH.
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Tomu odpovidajici samodifizni koeficient je zahto podminek 1,87gm?
ms® [9]. Tvar zneiené zavislosti intenzity signalu echa odpovidalakiat
(3.4). Gradientni pulsy #&ly sinovy piibéh intenzity. Ekvivalentni hodnotu
gradientnich puls s obdélnikovym gibéhem ukazuje pro @bpouzité sondy
tabulka 5.1.

Tabulka 5.1 — Intenzita gradientnich puls

Sonda G[T cm]
TBI 3,62 10°
TBO 3,56 10°

K owvéieni vlivu clky puzitych gradientnich pulz na zngfenou
velikost difizniho koeficientu byla provedena série difaznictteni pro délky
gradientnich pulz v rozmezi 1 — 10 ms,figemzZ jejich maximélni amlituda
byla snizovana népno unerné (fj. 100 — 10 %). Nifeni byla provedena na
vzorku éislo 3 fi teplo& 297,6 K s pozorovacifasem 70 ms. Bylo zji&ho,

Ze vliv variace &chto experimentalnich paramete velmi maly (< 3 %) a
z toho pro délky gradientnich pald — 2 ms je vliv zanedbatelny vzhledem k
nahodné chybmeéieni.

5.4 Samodifuzetistého n-hexanu ve volné kapali&é

Zmeiena Arrheniovska zavislost samodifuzniho koefiaigfistého n-
hexanu zrmsteného ve volné kapalije uvedena na obr. 5.1.

10

D [um® ms™]

T T T T T T T T T T
3.0 35 4.0 4.5 5.0 55

1000/T [K™Y]

Obr 5.1 — Difuzni koeficientistého hexanu
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Zavislost se jevi byt linearni, proto byly metodboeérni regrese
urceny podle vztahu (2.10) hodnotyE, =(85+ 01)(10° Jmol* a
InD'=1590+ 005. Zmtené difuzni koeficientykistého hexanu se od této
aproximace liSi maximatno 5 %.
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6. Vysledky a diskuse

6.1 Samodifuze ¢istého n-hexanu v dvoufazovych
vrstvach pii teploté 297,6 K

U v8ech vzori dvoufazovych vrstev byla zifena hodnota zdanlivého
samodifuzniho koeficientu n-hexanuti pteplo& 297,6 K pro hodnotu
difuzniho¢asuA = 70 ms. Samodifauzni koeficietitstého n-hexanu ve volné

kapalirt je vichto podminkach D =4,099um®ms'. Ocekavana

hodnota/<|F|2> podle vzorce (2.3) vychazi 41,56n.

Tabulka 6.1 — Zdanlivé hodnoty samodifuznich kaefith pro studované
vzorky @i 297,6 K

Vzorek | Dagp [um” ms'] DapyD
1 1,16 £ 0,03 0,28 £ 0,02
2 1,30 £ 0,04 0,32 +£0,02
3 1,39 +0,04 0,34 £ 0,02
4 1,78 £ 0,05 0,43 +£0,03
5 1,88 £ 0,06 0,46 + 0,03
6 1,79+ 0,05 0,44 + 0,03
7 1,74 £ 0,05 0,42 +0,03
8 1,76 £ 0,05 0,43 +£0,02

Ve studovanéad® vzorka vrstev neporéznich sklemych kulicek (1-4)
pozorovany difuzni koeficient roste. Bez dalSickreni vSak nelze dit, zda
jde o disledek zminy velikosti kuliéek ¢i rozdilné Stky distribuce velikosti
kuli¢ek v jednotlivych vzorcich.

V ptipadt nanoporéznichidstic (5-8) byla zjina zanedbatelna zma
difzniho koeficientu v zavislosti na velikosti @érDifuzni koeficient je
nicmére zhruba o 50 % vySSi neZ pro neporéznidkylistejné velikosti. Nize
se jednat o doklad vyznamu gdsro molekulérni transport. Na druhou stranu
rozdil mize byt gipsan i rozdilu ve tvargastic.
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6.2 Teplotni zavislost samodifuzniho koeficientu
hexanu v dvoufazovych vrstvach

Méfeni teplotni zavislosti samodifuznich koeficiertylo provedeno
v intervalu 199,1 K az 339,4 K. Pozorovatds byl ve viechifpadech 70 ms.
Meteny byly vzorky s neporéznimidsticemi 3 a 4 a vzorky s poréznimi
césticemi 7 a 8. Grafy na obr 6.1 a 6.2 ukazuji saoV ziskanych zavislosti
s hodnotami pro n-hexan ve volné kapalin

Arrheniovské zavislosti zdanlivych samodifuznicleeficienti pro
vzorky 3, 7 a 8 lze povaZovat za linearni, pro® fitredpokladat, Ze deni
probihd vrezimu difaze dalekého dosahu popsanétahem (2.15). Je
ziejmé, Ze hodnotarpmisEni vyrazré prevySuje rozmiry meziasticovych
prostofi, jejichz velikost je srovnatelna s velikostf, ¢astic ve vrsty.
ZAavislosti byly aproximovany metodou linearni regges vyuzitim programu
Origin 7.0. Tortuozity utené srovnanim éthto zavislosti s odpovidajici
zavislosti praiisty n-hexan jsou shrnuty v Tabulce 6.2.

Predvidany pechod k difazi kratkého dosahu je pozorovatelny na
Arrheniovské zavislosti pro vzorek 4. Bylo tak radeo prosedi, v mz je
velikost pén srovnatelnd se igdni velikosti pemisEnim castice za
experimentalnich podminek.

Tabulka 6.2 — Tortuozita ziskan&i®nim teplotni zavislosdapp

Vzorek T
3 31+ 06
7 29+ 0,8
8 30+ 09
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3,0 35 4,0 4,5 5,0 55

1000/T :
+ Vzorek3 x Vzorek4 = Cisty hexan

Obr 6.1 — Arrheniovské zavislost zdanlivého samiadifho koeficientu pro
vzorky 3 a 4 ve srovnanicstym n-hexanem.

[um’ ms™]

app

D

T T T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55

1000/T [K™] )
+ Vzorek7 o Vzorek8 = Cisty hexan

Obr 6.2 — Arrheniovské zavislosti zdanliveho sarficdiiho koeficientu pro
vzorky 7 a 8 ve srovnanicstym n-hexanem.
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6.3 Zavislost samodifuzniho koeficientu na
pozorovaciméase

Méteni bylo provedeno na vzorcich 3, 4, 7 a 8. Bi@mé hodnoty byly
porovnany se samodifiznim koeficientéistého n-hexanu ve volné kapalin
za dané teploty a ziskané pamnDa,/D byly fitovany simplexovou metodou
za pouziti programu Origin 7.0 do vztahu (2.16)eploty, rozsahy
pozorovacihaiasu a vysledné tortuozity shrnuje tabulka 6.3. dtiefa uteni
tortuozity vychazi z nejistoty paramétr vyhodnocenych simplexovou
metodou a nejistoty aproximace zavislosti samodiftia koeficientutistého
n-hexanu ve volné kapatiptimkou.

Tabulka 6.3 — parametrydieni zavislostDap, Na pozorovacimase

vzorek| Rozsah [ms]| Teplota [K] 7 [-]
3 21-84 297,6 3,7+ 07
3 32-452 239 35+ 0,2
4 6-50 297,6 21+ 01
7 32-602 239 30+ 0,2
8 32-452 239 30+ 0,2

Parametryf, a S ziskané fitovanim #y velkou relativni nejistotu,
protoZze zmifené zAavislosti uz té#n odpovidaly reZzimu difaze dlouhého
dosahu, proto je nelze povazovat za relevantfibéRrfitované funkce festo
odpovidal zrsfenym hodnotam, takZze hodnotu tortuozityég hylo mozno
stanovit.

Ziskané hodnoty tortuozity se pro vzorky 3, 7, 8dlji s hodnotami
ziskanymi z teploth zavislych néteni. Vyznams nizsi tortuozita mezi vSemi
métenymi vzorky byla zji&na pro vzorek 4, cozZ je patrzpisobeno Uzkou
distribuci velikostiastic, gipadre jejich wtSi velikosti.

U vzorku 4 byl pozorovanipchod od reZzimu difize kratkého dosahu
k rezimu difaze dlouhého dosahu. Fitovani do roeriitause a Kehra (2.16)
umoznilo zjistit i hodnoty parametef; a5

£i=(-1,0+£0,2) ms
5= (-7,0 £ 0,5) m&®

Pri ostatnich mifenich nebyla zaznamenana dostadetast gechodu,

aby bylo mozno wit parametry s dostateou relevanci. VySe zminy
pirechod je zobrazen na obr. 6.3.
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Obr 6.3 — Zavislost po#nu zdanliveho samodifuzniho koeficientu k
samodifuznimu koeficientucistého n-hexanu ve volné kapalinna
pozorovacintase pro vzorek 4ipteplot 297,6 K.

Byly ziskany parametry tortuozity pro vzorky 3,87dwma metodami
— z teplotni z&vislosti a ze zavislosti na difizriase. Druhd metoda se jevi
byt presrgjSi a jeji provedeni je naviaso¥ méré narané. Jednim zid/oda
je nutnost temperace vzorkuikazdé zminé teploty. Pro ustaveni teplot

v v

nizsich nez 270 K je nutné chladit vzorek za pédkapalného dusiku.
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7. Zaver

Bylo prostudovano transportni chovani modelovyctoud&zovych
vrstev typu kapalina-sypké pevna faze. To zahrnuje

» Pripravuiady 4 vzork obsahujicich neporézédstice pevné faze

» Pripravuiady 4 vzork obsahujicich porézgastice pevné faze

» Zmefeni zavislosti difuzniho koeficientu na teglat dvou vzork
s poréznimiésticemi a dvou vzotks neporéznimiasticemi

» Zmgteni zavislosti difizniho koeficientu na pozorovachse u dvou
vzorki s porézniméasticemi a dvou vzotks neporéznimiasticemi

* Analyzu zkoumanych systéma zni vyplyvajici charakterizaci
transportnich vlastnosti prosti v limit difdze dlouhého dosahu
pomoci parametru tortuozity nezavislé na pozorovaecise

* Nalezeni plynuléhofechodu mezi rezimem difuze kratkého dosahu a
rezimem diflze dlouhého dosahu u vzorku s nepomiizédsticemi,
ktery se vyzn&goval nej#tSim charakteristickym rozénem
meziiasticovych prostdr

Portkud prekvapujici je zjidtni, Ze v oboru experimentalnich
podminek této prace nebyly nalezeny vyznamné rpzuiézi tortuozitami
loZi kompaktnich¢astic na jedné strénma loZi poréznicktastic srovnatelné
velikosti na stra#t druhé. Tento vysledek si zasluhuje podkgsin
prezkoumani v dalSim studiu.

Ve vyhledu dalSi prace je studium transpédtrukturnich parametru
realnych systéizahrnujicich sypané vrstvy se Sirokou distribi&dtic podle
velikosti a gipadre i tvaru. Dale je pdebné rozit studium na transport
v konsolidovanych poréznicklésech a je Zadouci ro#i§iobor pracovnich

N e

podminek do oblasti vysSich teplot a flak
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