Laborator pripravy nano a mikromateridalt

Priprava dutych kremicitych mikrocastic a jejich charakterizace — [KM]

(Marek Soltys, Denisa Lizofiovd)

1. Uvod

V pfirodé se vyskytuji organismy (napf. rozsivky), které jsou chranény pred okolim pomoci
schranek z oxidu kremicitého (SiO;). Stejné jako kfemenné sklo, které je rovnéz z oxidu
kfemicitého, jsou tyto schranky dosti odolné jak mechanicky, tak vi¢i mnoha chemikdliim -
kyselinam i louhGm - a proto o nich mikro- a nanotechnologové uvazuji jako o reakénich nadobach
(Obr. 1A).

Jesté zajimaveéjsi vlastnosti ¢astic z oxidu kifemicitého je jejich pfirozend porozita (Obr. 1B).
Péry jsou velmi malé, v priméru mivaji od jednoho do péti nanometrd (ale mohou byt i mnohem
mensi ¢i naopak vétsi). Vysledna ¢astice ma pak jako celek velky specificky povrch. V kombinaci
s tim, Ze oxid kfemicity na sv{j povrch dobfe vaZze chemické, pak nepiekvapi jeho ¢asté vyuZiti
jako sorpéniho materialu latky (volné silanolové skupiny na povrchu ¢astic jsou schopny vytvaret
vodikové miustky). S casticemi z oxidu kremicitého se tak dnes nejCastéji mlZeme setkat
v absorpcnich kolondach uréenych pro separaci latek z roztokd elu¢ni chromatografii (kazda latka
se na povrch vaze rliznou intenzitou a slabé&ji vazané latky pak projdou kolonou rychleji, Obr. 2).

Tohoto efektu vSak mUZeme vyuzZit i pro tvorbu mikroskopickych chemickych zasobnik(. Do
¢astic nechame v koncentrovaném roztoku latku nasorbovat, poté ji miZzeme nechat vyschnout a
kdyZ nastane potieba, latka se po rozdispergovani ¢astic v Cistém rozpoustédle desorbuje ven.
Tento efekt je v soucasné dobé zkouman napfiklad pro doru¢ovani [éCiv. Oxid kiemicity je i snadné
dale chemicky modifikovat. Mnohé vyzkumné skupiny proto pracuji pravé s oxidem kiemicitym a
vytvareji komplexni funkéni systémy v mikro- ¢i nano-méfritku (Obr. 1C) a snazi se pfipravit ¢astice
se schopnosti cilené se dostat na misto urceni a vyloucit svllj obsah aZz po dosaZeni cile bud
zménou vnéjSich podminek, nebo na zakladé tfizeného impulzu zvendi [1-3]. Schopnost ¢astic
sorbovat Iatky a znovu je desorbovat si vyzkouSime v této praci.
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Obr. 1: Snimky kifemicitych mikro- a nanocastic z elektronového mikroskopu: A) TEM snimek dutych
kfemicitych nanocastic pfipravenych z polystyrenovych Sablon [1], B) TEM snimek kfemicitych nanocastic se
zfetelnou porozitou [2].C) SEM snimek kfemicitych nanocastic poskladanych do vétsich celkd [3]
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Obr. 1: Schematické znazornéni pribéhu separace latek pomoci eluéni chromatografie v absorpcni koloné
2. Teorie

K praci budeme pouzivat duté porézni kiemicité mikrocastice, které si nejprve emulzni
metodou pripravime [4]. Oxid kiemicity bude v tomto pfipadé vznikat hydrolyzou a kondenzaci
z tetraethoxysilanu (TEOS) na fazovém rozhrani kapek smési oktylaminu a TEOSu ve vodé. Emulzni
metody dnes patfi mezi hlavni metody pfiprav dutych kfemicitych castic, at jiz mikro-¢astic nebo
nano-¢astic. U nanocastic vsak jiz syntézy nebyvaji tak jednoduché a pro dosaZeni nanometrovych
emulzi kapek, které slouzi jako tekuta Sablona vysledné ¢astice, je potfeba pouzit sofistikovanéjsi
surfaktanty.

Porézni silikova slupka
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Obr. 2: Schema pfripravy poréznich silikovych mikroc¢astic

Jednim z nutnych krok( pfipravy ¢astic je jejich vysuseni a kalcinace (vypékani za vysoké
teploty). Tento krok pro jeho velkou ¢asovou narocnost preskocime a k dalsi praci obdrzite jiz
drive pfipravené Castice.

Vpraxi je béiné, Ze pfipravené mikro a nano-materidly se rlznymi metodami
charakterizuji, abychom zjistili jejich vlastnosti. U ¢astic je dllezZita jejich morfologie (tedy tvar,
velikostni distribuce, vnitfni struktura, porozita, hustota), chemické slozeni, fazové slozeni,
povrchovy naboj a pfipadné pro primyslové zpracovani pak makroskopické vlastnosti (tokové
vlastnosti, abrazivita, sypny uhel, stlacitelnost, mechanicka odolnost, hygroskopicita, atd.). Pro
analyzu téchto vlastnosti se vyuZivaji rlzné metody. Pro pozorovani morfologie nejcastéji
rastrovaci ¢i transmisni elektronovd mikroskopie, pro analyzu porézni struktury sorpce dusiku ¢i
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rtutova porozimetrie, pro méreni velikostni distribuce ¢astic je metod hned nékolik, chemické
sloZzeni se da ovéfit napriklad pomoci infradervené spektroskopie, povrchovy ndboj se da vyjadrit
napfiklad pomoci zetapotencialu zméfeného metodou elektroforetického rozptylu svétla.
Nékteré z téchto metod jsou obsazeny v jinych Ulohach téchto laboratofi.

V této Uloze provedeme charakterizaci pouze vizualni kontrolou na optickém mikroskopu za
pomoci asistenta. Dale prozkoumame sorpcni vlastnosti ¢astic, ale spiSe prakticky, nez analyticky.
Konkrétné zméfime absorpci u¢inné latky do pfipravenych kfemicitych ¢astic a zarovert budeme
méfit desorpci (kinetiku vylu€ovani) z ¢astic jiz obsahujicich nasorbovanou Gc¢innou latku. Jako
modelovou uUcinnou latku budeme pouzivat ibuprofen, znamé antiflogistikum. Koncentraci
ibuprofenu v roztocich budeme méfit pomoci UV-VIS spektrofotometru (WPA Lightwave II).

3. Cil prace

1. Priprava kfemicitych mikroc¢astic

2. Zméreni absorpcniho spektra ibuprofenu a zvoleni vhodné vinové délky, pfi které bude
probihat méreni

3. Zméfeni absorpce ibuprofenu do ¢astic

Zméreni kinetiky vyluéovani ibuprofenu z ¢astic

5. Vizualni kontrola velikosti ¢astic

E

4. Popis zarizeni

4.1. UV/Vis spektrofotometru WPA Lightwave Il

Absorbance ibuprofenu v roztoku budeme mérit na malém UV/Vis spektrofotometru WPA
Lightwave Il. V menu a pfi zadavani parametrl pouZijeme cisla a pohybujeme se pomoci Sipek
nahoru/doll, potvrzujeme tlacitkem START. Do menu se vracime pomoci tlacitka STOP. Pred
kazdym mérenim (po odsouhlaseni parametrd) je nutné zméfit referenci — kyvetu naplnénou
Cistym rozpoustédlem — jednoduse stisknutim tlacitka Reference. Poté je mozné vlozit kyvetu se
vzorkem a zacit méreni stisknutim tlacitka START. Kyveta se vklada cirymi okynky ve sméru
mériciho paprsku, ktery je u méfici cely naznaceny. Pokud mozno se téchto okynek nedotykdme
prsty a pripadné kapky ¢i neCistoty stirame pouze pomoci ubrouskl uréenych k ¢isténi optickych
skel. Spektrofotometr umoznuje export dat do pfipojeného pocitace. Zmacknutim tlacitka s kiizky
(mezi tlacitky s Sipkami) zobrazite menu a v ném vyberete moZnost 2 — Print, ¢imZ odeSlete
aktudlni namérena data do spusténého programu v pocitadi.
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5. Postup prace

Ptiprava Castic

Pfiprava sorpéniho experimentu (¢ast 1)

Zméreni absorpcnich spekter

Provedeni a zméreni desorpcnich experimentl (bod 5 provést v mezicasech bodu 4)
Vizualni kontrola ¢astic pomoci mikroskopu

Zméreni sorpéniho experimentu (¢ast 2)

ok wNE

5.1. Pfiprava castic

Do 200 ml PTFE kadinky nalijeme 10 ml oktylaminu a za stdlého michani (800 rpm) pfidame
10 ml TEOSu a nechdme michat 3 minuty. Nasledné rychle pfiddme 100 ml vody okyselené
pridanim 0,2 ml kyseliny dusi¢né a stale michany roztok nechdme 3 minuty reagovat. Vzniklé
Castice odstfedime v centrifugacnich vialkach (6000 rpm, 5 min —béhem odstfed'ovani uklizime a
jiz si ptipravujeme meéreni na spektrofotometru). Po odstifedéni supernatant slijeme zpét do
kadinky, v niZ probihala reakce, a ¢3astice pfimo ve vialkach promyjeme acetonem a ddme znovu
odstredit. Aceton opét slijeme do kadinky a c¢dastice vyjmeme zvialek rozdispergovanim
v ethanolu na porcelanovou krystalizaéni misku a dame susit. Obsah reakéni kadinky vylijeme do
nadoby na vodny toxicky odpad.

5.2. Méreni absorpce a desorpce ibuprofenu

Pro sorpcni a desorpcni experimenty obdrzite od asistenta jiz dfive pfipravené a vyzihané
Castice. Jedny Cisté a druhé s nasorbovanym ibuprofenem. Dale obdrzZite zasobni roztok
ibuprofenu v ethanolu (10mg/ml) a ve vodé (0,015 mg/ml).

5.3. Sorpcni experimenty — cdst 1: priprava

Pro sorpci budeme pouzivat Cisté kifemicité castice, které rozdispergujeme v zdsobnim
ethanolovém roztoku ibuprofenu a budeme pozorovat, jak v roztoku klesa jeho absorbance (tudiz
i koncentrace). V erlenmayerové barnce se zabrusem (nebo jiné) rozdispergujeme 100 mg ¢astic
v 5 ml 10mg/ml roztoku ibuprofenu v ethanolu a nechame michat na magnetické michacce. Pred
koncem prace castice nechdme usadit a z hladiny odebereme vzorek roztoku a zméfime
koncentraci ibuprofenu pomoci UV-VIS spektrofotometru — viz ¢ast 2. Dbame na to, aby méfeny
vzorek v kyveté neobsahoval zadné castice!

Absorpéni UV-VIS spektrum ibuprofenu ve vodé i v ethanolu zméfime v UV oblasti (200 - 400
nm). Nejprve zapneme spektrofotometr, vybereme aplikace a pak aplikaci wavescan. Nastavime
potfebné hodnoty a potvrdime tlac¢itkem START. Nejprve zméfime kyvetu s Cistym rozpoustédlem
jako referenci (modrym tlacitkem pro referenci) a poté ve stejné kyveté namérime zdsobni
roztoky o pfislusné koncentraci. Do sklenénych ctvercovych kyvet (obdrzime od asistenta)
pipetujeme vidy 2 ml vzorku. Mezi méfenim kyvety vidy proplachnéte Cistym rozpoustédlem a
co nejlépe vysuste, aby vam zbylé rozpoustédlo nenaredilo vzorek a nezkreslilo méreni.
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Spektra zmérime s roztoky ibuprofenu v ethanolu o koncentracich 0,5 mg/ml a 0,25 mg/ml a
ve vodé o koncentracich 0,015 mg/ml a 0,01 mg/ml (nafedime si ze zasobnich roztokd). Dejte si
pozor, Zze pro méreni vzorkl v ethanolu a ve vodé potrebujete rizné reference!

Kazdé namérené spektrum vyexportujte funkci Print do pocitace a ulozte.

Spektra operativné zhodnotime a vybereme vinovou délku (paklize se budou spektra lisit,
vybereme vinovou délku pro vodu i ethanol zvlast), pfi které budeme méfit koncentraci
ibuprofenu v dalSich mérenich. Toto rozhodnuti konzultujeme s asistentem a své rozhodnuti i
diskuzi oddvodnime a popiseme do protokolu. Pro vybrané vinové délky sestrojime kalibra¢ni
krivky, pomoci kterych budeme kvantifikovat mnozstvi ibuprofenu v neznamych vzorcich.

V této ¢asti budeme méfit, jak se z ¢astic uvolriuje nasorbovany ibuprofen. Castice navazime
do kadinky (50 mg) a zvlast prichystdme 100 ml vody a 8 vzorkovacich eppendorf vialek. Kadinku
s ¢asticemi a michadlem umistime na magnetickou michacku, pfichystdme si stopky a v momenté,
kdy pfilijeme vodu a spustime michani, zaéneme méfit ¢as. V ¢asech vypsanych nize pak vidy
odebereme stfikackou s nasazenym filtrem cca 1,2 ml michaného objemu, odstranime filtr a
vzorek vytlac¢ime do eppendorfky, kterou si ihned oznaé¢ime danym ¢asem. Vzorku v eppendorfce
by mélo byt nejméné 1ml.

Casy: 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 10 min, 30 min, 45 min

Vzorky postupné mérime na spektrofotometru. Do kyvety pfevedeme 1ml vzorku a doplnime
1ml vody a protiepeme. Na spektrofotometru vybereme aplikace — wavelength pro méreni
konkrétni vinové délky. Nastavime vybranou vinovou délku na zakladé vyhodnoceni dfive
namérenych spekter, potvrdime, naméfime referenci a vzorky zméfime. Spektrometr kromé dané
vinové délky ukaze i malou ¢ast spektra. Tvar spektra vizuadlné kontrolujeme, zda se ocividné nelisi
od spektra zdsobniho roztoku. To by totiz znamenalo pfitomnost necistot vzorku, popfipadé
degradaci ibuprofenu v nasorbovanych c¢asticich. Pokud tvar spektra odpovida, namérenou
hodnotu si opiSeme do protokolu. Export do pc neni nutny. Pokud se v nékteré pozici blizi
nameérend hodnota absorbanci 2,5, je nutné vzorek naredit a zméfit znovu, jelikoz za touto
hodnotou se jiZ blizime detekénimu limitu senzoru a zaroven jiz prestava platit Lambert-beerlv
zakon. Pokud se tak stane, konzultujte dalsi postup s asistentem.

Vzhledem k tomu, Ze jste si u referencnich spekter naméfili dva vzorky o rizné koncentraci,
mUZete si znich zkonstruovat jednoduchou kalibraéni kfivku. Tu pouZijte pro prepocet
namérenych hodnot absorbance na koncentraci a ve finalnim protokolu vyneste graf koncentrace
v zavislosti na Case.

5.4. Sorpcni experimenty - ¢dst 2: méreni

Koncentraci roztoku po sorpci namétrime stejné jako v predchozim pripadé — mérfime jen
v jedné vinové délce. Jen v tomto pfipadé si dejte pozor, Ze rozpoustédlo je ethanol, nikoliv voda,
je tedy nutné nesplést si rozpoustédla pfi méreni reference a rovnéz vybrat hodnotu mérené
vinové délky podle naméfeného referenéniho spektra ethanolu. Namérenou hodnotu jen opisete
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a poté prepoctéte na koncentraci stejné jako v pfedchozim bodé. Z ubytku koncentrace (o
znamém objemu kapaliny) spoctéte hmotnost ibuprofenu nasorbovaného do castic.

6. Zpracovani vysledk

Do protokolu (ktery bude mit strukturu jako odborna préce, tedy bude obsahovat uvod,
experimentalni ¢ast, vysledkovou ¢ast a zavér) uvedeme:

Uvodni odstavec — kratce popiste vyznam ulohy a co jste si z ni odnesli za poznatky
Postup pfipravy ¢astic

Postup provedeni sorp€niho experimentu - méreni spekter, konstrukce kalibra¢ni kfivky v
ethanolu, vypocet mnozstvi ibuprofenu v ¢asticich na konci experimentu

Postup provedeni desorpcniho experimentu, konstrukce kalibraéni kfivky ve vodé,
vypocet koncentrace v roztocich (z absorbance)

Postup méreni velikosti ¢astic

Vysledky sorpéniho experimentu - Kalibraéni kfivka v ethanolu, jedno spektrum
kalibracniho roztoku s vyznaéenou vinovou délkou zvolenou pro kvantifikaci, odtGvodnéni
volby této vinové délky, vyslednd koncentrace roztoku na konci experimentu, vysledné
mnozZstvi ibuprofenu v ¢asticich.

Vysledky desorpéniho experimentu - Kalibraéni kfivka ve vodé, jedno spektrum
kalibra¢niho roztoku s vyznacenou vinovou délkou zvolenou pro kvantifikaci, oddvodnéni
volby této vinové délky, graf zavislosti koncentrace v roztoku na ¢ase.

Obrazek morfologie ¢astic z optického mikroskopu s méfitkem

Zavér se slovnim zhodnocenim viech vysledk( a shrnutim poznatkd

PFi psani protokolu se v zadném pripadé neodkazujte na tento navod. Protokol by mél davat
kompletné smysl sam o sobé, tudiz by v ném mély byt kompletni informace ohledné pouZitého
postupu, v€etné napf. pouzitych vzorkl a jejich koncentraci. Protokol by mél byt napsany tak, aby
podle néj Slo praci zopakovat. Pfi psani protokolu dodrzujte pravidla stylistiky — dokument by mél
mit ucelenou grafickou a strukturovanou podobu.

7.

Bezpecnostni pokyny

Reakci provadime v digestofi, oktylamin totiZz neprijemné zapacha a je zdravi Skodlivy.
Oktylamin a zbytky z reakce nevylévejte do vylevky, je toxicky pro vodni ekosystémy.
Po celou dobu prace pouzivame osobni ochranné pomducky — plast, bryle a rukavice.
PFi méfeni velikosti ¢astic pracujte opatrné. Sklenéné ¢asti pfistroje jsou velmi kifehké.
Velmi Setrné manipulujte rovnéz se sklenénymi kyvetami pfi méreni absorbance.
Kyvety chytejte pouze za matné stény a pouze v rukavicich.



Laborator pripravy nano a mikromateridalt

Kontrolni otazky

. Jaky typ ¢astic budeme pfripravovat?

. Popiste mechanizmus vzniku ¢astic.

. K ¢emu se kifemicité ¢dstice daji pouzit?

. Jak zméfime absorpéni kapacitu ¢astic?

. Pro¢ u UV-VIS spektrometrie méfime referenci?
. Co je absorpce a co je desorpce?



