Laborator pripravy nano a mikromaterialdi

Stanoveni texturnich vlastnosti fyzisorpci dusiku — [TV]

(Michal Duddk, Dan Trunov)

1. Uvod

Pod texturnimi vlastnostmi poréznich latek se skryvd popis sloZité porézni struktury.
Fyzisorpce dusiku je jedna z nejrozsifenéjSich metod charakterizace poréznich latek, kterou lze
stanovit napfiklad mérny povrch, distribuci velikosti por(i a objem pori. Mezi porézni latky se fadi
napriklad katalyzatory a adsorbenty pouZivané v chemickém primyslu, cihly a izolace ve
stavebnictvi ¢i nékteré nerosty. V chemickych technologiich zavisi mnoho déjd na velikosti
aktivniho povrchu — aktivita katalyzatord, sorpéni kapacita adsorbentd atd. Stanoveni mérného
povrchu je proto dulezité. Snahou byva pfipravit materidly s co nejvétSim mérnym povrchem, coz
vede k mensim velikostem pérd, které se mohou stat prekazkou transportu. Toto je jeden z
optimalizaénich problémd, ktery resi materidly s hierarchickou porézni strukturou.

Pér je z hlediska velikosti i tvaru relativni pojem — oznacuje drobny otvor na povrchu
predmétu. Dale se budeme zabyvat zejména pdry velikosti 0,4 az 100 nm, které lze
charakterizovat pravé dusikovou adsorpci. Vétsi péry az do velikosti 60 um se stanovuji napfiklad
rtutovou porozimetrii. International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) péry klasifikuje
podle velikosti na makropdry vétsi nez 50 nm, mesopory od 2 do 50 nm a mikropdry mensi nez 2
nm. Velkd rozmanitost tvaru pord, kterou lze sledovat pomoci elektronové mikroskopie, se pro
ucely dusikové adsorpce nahrazuje rdznymi modely porQ (obr. 1).
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Obr. 1: Modely péri: a) valcové, b) Stérbinové, c) bankovité (ink-bottle), d) klinové

2. Teorie

2.1. Méreni izoterem
Dusikova adsorpce méfi ustalené adsorbované mnozstvi molekul jako funkci tlaku adsorbatu
pfi konstantni teploté, kterou je normalni bod varu dusiku, tj. 77 K. Ve vysledcich se nejéastéji
uvadi relativni tlak, ktery je podilem aktualniho tlaku p a tlaku nasycenych par po za podminek
méreni. Komercni pristroje se neomezuji jen na méreni fyzisorpce dusiku, téz se lze setkat
s argonem ¢i dalSimi adsorbaty. Adsorpéni izotermy pro rGzné pevné latky a plyny Ize nalézt v
literature. IUPAC rozliSuje Sest typl téchto izoterem (obr. 2):
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Typ I: Cisté mikroporézni adsorbent (zeolity, aktivni
uhli apod.).

Typ ll: Neporézni, ptipadné Cisté makroporézni
adsorbenty.

Typ lll: Neporézni adsorbenty, u kterych je velmi
slaba interakce adsorbat - adsorbent. Adsorbenty
poskytujici tento typ izoterem jsou pomérné vzacné.
Typ IV: Mesoporézni adsorbent. Tyto isotermy se
vyskytuji velmi ¢asto. Stoupa-li pocatecni ¢ast
isotermy velmi ostie, mlzZe se jednat o adsorbent
obsahujici sou¢asné mesopdry a mikropéry.

Typ V: Mesoporézni adsorbent vyskytujici se
pomérné zfidka. Plati zde to, co bylo feceno u typu Ill.
Typ VL. Ridky pfipad, kdy adsorpce probiha v nékolika
oddélenych krocich v rdznych intervalech tlaku
adsorbatu.

Na izotermach Ize sledovat rlzné druhy
hystereznich smycek, které jsou zplsobeny rozdilnym
mechanismem adsorpce a desorpce. Jedno z moznych
vysvétleni je, Ze uzsi poéry ustici do Sirsich ¢i uzavienych
pérd netvofi prekdzku postupné adsorpci a

Amount adsorbed ——

I IT
B
ITI Iv
8
v vIi

Relative pressure —>

Obr .1: Typové tvary izoterem podle I[UPAC

kondenzaci, ale pfi desorpci se kapalina nemlze z vétSich pérd volné odpafit, protoZe je
blokovana kondenzatem v Uzkych pdérech. Ten se odpafi az pfi nizSim tlaku spolu s objemem
vétsiho poru za nim a tak dojde k ndhlému poklesu desorpéni vétve.

2.2. Mechanismy zaplriovani pori

Rozeznavaji se tfi typy mechanismd zaplfiovani pérd
(obr. 3):

e objemové zaplriovani mikropdra (p/p0 < 0,05),

e jedno- a vicevrstva adsorpce (p/p0 mezi 0,05 a

0,35),

e kapilarni kondenzace (p/p0 > 0,35).

Pro popis téchto mechanisml se pouZivaji rlzné
matematické modely, nejbéznéjsi jsou Kelvinova rovnice
(1), kterd popisuje zavislosti tlaku nasycenych par na
zakfiveni poéru v oblasti kapilarni kondenzace, a BET
model vicevrstvé adsorpce.
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Obr. 2: Mechanismy zaplfiovani péru
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zde r¢ je KelvinQv polomér mesoporu, y je povrchové napéti dusiku pfi bodu varu, Vim je molarni
objem kapalného dusiku, R je univerzalni plynovd konstanta a T je teplota varu dusiku (77 K).

3. Cil prace

1. SvyuZitim predpripraveného mériciho programu namérte izotermu v rozsahu (p/p0 mezi
0,05 a 0,35) a vyhodnotte distribuci velikosti pért dodaného porézniho materidlu.

2. Stanovte mérny povrch mesopdrd (Sger), mérny povrch mesoporl (single point), celkovy
povrch vzorku (St) a objem mikropérd pomoci metody t-plot.

3. Pripravte vzorek na méfeni pro dalsi skupinu.
Nastudujte si podrobnosti k pouzitym metodam v dodanych materialech.

5. Vyhodnoceni vysledkli provedte pod dohledem instruktora a ziskané hodnoty zapisSte
do protokolu o méreni. V pfipadé zajmu si zazadejte instruktora o elektronicky report.

4. Popis zarizeni

Ptistroj se skladda z degasovaci stanice pro odplynéni vzorkud (vlevo) a méfici stanice (vpravo),
viz obr. 4. K pfistroji je pfipojena vakuovd pumpa, tlakovd nddoba s dusikem a pocita¢ pro
ovladani. Pro udrzovani stalé teploty vzorku se pouzivd kapalny dusik, kterym je tfeba naplnit
méfici dewarovu nadobu.

Adsorbované mnozstvi se stanovuje tlakovou metodou, pfi které je dusik ddvkovan
propojenim méfici cely s nddobou (obé o zndmém objemu), ktera je naplnéna dusikem na dany
tlak. Objem nadavkovaného dusiku se dopocte ze stavové rovnice po vyrovnani tlaku. Délka
méreni pak zaleZi pfedevsim na nastaveni ustalovani, mnoZstvi méfenych bodl, mnoZstvi vzorku,
objemu poérud a pouZitém adsorbatu.
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Obr. 3: Soudasti pristroje Quantachrome NOVA 2200

5. Postup prace

Pfed méfenim je tfeba z povrchu vzorku odstranit adsorbované plyny, protozZe vsak odplynéni
vzorku trva typicky nékolik hodin az den, dostanete vzorek jiz odplynény. Samotné méreni trva
asi 3 hodiny, proto budete méfeni spoustét ihned po pfichodu a prezkouseni, ve zbylém case
budete blize sezndmeni s pfistrojem a pouzZitymi metodami, pfipravite vzorek dalsi skupiné a
naucite se pracovat s obsluznou a vyhodnocovaci aplikaci NOVAWin, tak abyste po skonceni
méreni byli schopni rychle vyhodnotit data a odevzdat protokol.

Navazeny vzorek (typicky 2-50 m?/g) se v méfici cele bez ty€inky pfipoji na degasovaci port,
zasune se do vyhtivané kapsy a po prvotni nékolikaminutové evakuaci se vzorek postupné zahriva
az na teplotu 250 °C (umisténi ovladani je na obr. 4), aby byly pomalu odstranény vSechny
adsorbované plyny a nedoslo k uletu vzorku v disledku nahlého odstranéni velkého objemu
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plynd. Po celou dobu evakuace a zahfivani az po dosazeni cilové teploty je tfeba méfici celu
sledovat a v pfipadé uletu vzorku vypnout ohfev a nékolik minut setrvat pfed dalSim opatrnym
zahtivdnim. Poté se méfici cela sejme, pripadny ulpély prasek na sténé cely, ktery je vyS nez 2 cm
nad jejim dnem, se sesune kartackem a zvazi se hmotnost suchého prasku. Pfi pfenaseni a
manipulaci s celou je tfeba se snazit zredukovat moznou readsorpci plynd na povrchu vzorku.

Ovladani degasovaci stanice probihd pouze na klavesnici a displeji samotného pfistroje.
Z hlavni obrazovky pfistroje se k nému dostanete nasledovné — (3) Control panel - (2) Degas
station. V pripadé pravé probihajiciho méreni je tfeba zmdacknout ,,Backspace” nebo ,P“, pfistroj
nasledné oznami, Ze menu zpfistupni po doméreni aktudlniho bodu. Nasledny postup provedete
pod dohledem instruktora nebo podle navodu v anglickém jazyce, ktery bude u pfistroje ¢i v
pocitadi.

PFistroj v laboratofi umoziiuje méfeni objemu vzorku a méfici cely s ty€inkou neadsorbujicim
se heliem pfed samotnym méfenim, ale pro urychleni méfeni se bude vyuzivat pfedem
kalibrovaného objemu jednotlivych pard méfici cela-tycinka a objemu vzorku spoditaného ze
zndmé hmotnosti suchého prasku a skeletdlni hustoty (hustota skeletu pevné latky bez por(, ktera
se stanovuje pyknometricky pomoci helia). Ty¢inka slouZi pfi méreni ke snizeni objemu méfici cely
a urychleni méreni.

Po pfipojeni cely na méfici port jiz veskeré ovladdani probiha na pocitaci. Po spusténi aplikace
NOVAWin se zvoli Operation > New Analysis a v otevieném okné se nacte ze souboru (Load
Preset) uvedeného v protokolu pfedem pfipraveny program méreni a doplni se znamé udaje o
vzorku. Je tfeba si dat pozor na umisténi vzorku na stanici A nebo B a tomu odpovidajici list s daty.
Po vyplnéni je tfeba naplnit méfici dewarovu nadobu a tésné pred spusténim ji umistit na zdvih
pod vzorkem. O zbytek se postara pfistroj.

6. Zpracovani vysledkd

Na zdkladé namérenych dat a modell popsanych dale lze stanovit nasledujici vlastnosti
porézni latky: celkovy objem pédrq, distribuci velikosti port, mérny povrch mesopérd a objem
mikropora.

Celkovy objem port je velicina, kterou lze ziskat pfimym prevodem z namérenych dat —
objemu adsorbovaného plynu za standardnich podminek.

Pro vypocet distribuce velikosti pora existuje mnoho modell pro rGzné tvary modelovych
porl i rozsahy relativnich tlakd. Nejcastéji se lze setkat s BJH metodou (Barrett-Joyner-Hallenda)
odvozenou pro dlouhé valcové neprotinajici se makro- a mesopéry. Ackoli existuje nékolik latek
s timto typem poéru, béziné se tento modelovy systém porl pouZiva i pro ostatni materidly. BJH
pocita velikost pdru jako soucet Kelvinova priméru péru (1) a statistické tloustky adsorbované
vrstvy, kterd se po vyprazdnéni poru zmensuje se snizujicim se tlakem. U vzork( s hysterezi
vyvstdva otazka, zda se ma pouzit adsorpéni ¢i desorpcni vétev. Obecné se doporucuje desorpéni
vétev, ale v jistych pripadech to nemusi platit.

Ke stanoveni mérného povrchu mesopoérd u vzorkd bez mikropdrl (typ izotermy Il a IV) se
nejcastéji pouzivd vicebodovd BET metoda (Brunauer, Emmet, Teller, 1938). Ta v oblasti
relativniho tlaku pro jedno- a vicevrstvou adsorpci dusiku (rel. tlak 0,05 az 0,35 pro vétSinu



Laborator pripravy nano a mikromateridlt

neporéznich materiald, nizsi pro pevné latky s mikropory) proklada linearizovanou BET rovnici (2)
primkou.

1 1 + c-1 (E) (2)

wEe-1)  WmC ~ WmC \po

zde W znadi celkové adsorbované mnozstvi, Wi je adsorbované mnozstvi v monovrstvé a C je
konstanta. Z adsorbovaného mnozZstvi v monovrstvé a prafezu molekuly se spocita mérny povrch,
ktery je typicky v desitkach az stovkach metr( ¢tverecnych na gram. Hodnota konstanty C mize
indikovat pfitomnost mikropérd, pokud je zaporna ¢i vétsi nez tisic. Pro mikroporézni vzorky se
typicky pouzivaji srovnavaci metody t-plot a a-s plot.

Objem mikropéra a vnéjsi povrch materidlu se stanovuje pomoci t-plot metody s rdznymi
modely pro statistickou tloustku adsorbovaného filmu — doporucovana je deBoerova rovnice:

13,99

tA) = log(%")+0,034

(3)

Podobné jako pfi stanoveni mérného povrchu pomoci BET metody se vynasi u t-plotu
linedrni zavislost objemu adsorbovaného plynu proti statistické tloustce t, smérnice primky pak
odpovida celkovému povrchu vzorku St (Vags = Sit). Pro tuto metodu se oproti BET metodé poufziji
i body pfi vyssim relativnim tlaku, ovSsem celkovy (vné;jsi) povrch materidlu se pro nemikroporézni
vzorky rovna mérnému povrchu Sger. U mikroporéznich vzork( je Sger vétsi, prisecik pfimky s osou
y je kladny a po prevodu na objem kapaliny ziskame objem mikropdri. Mohou nastat i sloZitéjsi
pripady, ale témi se zde nebudeme zabyvat.

Obdobné jako t-plot funguje empirickd metoda a-s plot, u které se porovnava standardni
izoterma pro stejny neporézni material s namérenou izotermou. Do grafu se vynasi adsorbované
mnozstvi proti as normalizovanému objemu a proklada se linearni zavislosti. U t-plotu slouzila
hodnota Sger jako normalizaéni konstanta, v tomto pfipadé je nahrazena naadsorbovanym
mnozstvim pfi libovolné zvoleném relativnim tlaku, nejéastéji pouzivana hodnota je 0,4. Obé
metody maji sva uskali, ale obé metody lze pouZit pro stanoveni objemu mikropéru.

7. Bezpecnostni pokyny

Pfi této uloze vdm hrozi malé riziko popaleni od vyhtivané kapsy ¢i horké méfici cely a
vyznamné riziko popaleni pfi manipulaci s kapalnym dusikem. Proto je potfeba duisledné plnit
pokyny instruktora a pfi pInéni dewarovy nadoby pouZit ochranné bryle. Sklenéné méfici cely a
tyCinky jsou drahé a kiehké, proto s nimi zachdzejte opatrné, abyste je neposkodili. To se tyka
zejména tycCinek, které je tfeba kontrolované zasouvat do méfici cely.

8. Kontrolni otazky

1 Jaké veli¢iny a jak velké pdry lze stanovit pomoci fyzisorpce dusiku?
2. Jakse déli péry podle IUPAC?

3 Jakymi mechanismy se péry zapliuji?



O N A

Laborator pripravy nano a mikromateridlt

S jakymi modelovymi predpoklady je vyhodnocena distribuce velikosti porQ BJH metodou?
Jak se stanovi mérny povrch u mesoporézniho a mikroporézniho vzorku?

Jaké jsou smysluplné velikosti mérného povrchu?

Jak se postupuje po odplynéni vzorku pfed spusténim méreni?

Jakd bezpecnostni rizika jsou spojena s touto Ulohou.



