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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace je zaméfena na studium chovani vody Vv blizkosti hydrofilnich
a hydrofobnich povrchi pomoci metod termické analyzy. Na zaklad¢ literarni reSerSe byly
navrhnuty a realizovany série experimentl. Pii feSeni byly vyuzity jak zakladni metody, jako
je analyzator vlhkosti, tak i mnohem sofistikovanéjsi metody, jako je izotermicka titra¢ni
kalorimetrie, termogravimetricka analyza a diferencni kompenzacni kalorimetrie. Hlavni
cilem prace bylo zjistit, zda jsou tyto metody pouzitelné pro studium hydratace danych
povrchu.

ABSTRACT

The main aim of the bachelor thesis was focused on study of behavior of water in the vicinity
of hydrophilic and hydrophobic surfaces using thermal analysis.Based on literature research
were designed and realised series of experiments. When solution were used basic methods
such as moisture analyzer and more sophisticated method such as isothermal titration
calorimetry, thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry. The main goal
of this thesis was to find out whether these methods are useful for studying the hydration of
the surfaces.
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1. UVOD

Zemsky povrch je tvofen vice jak ze tii petin vodou. Voda se vyskytuje ve vSech zivych
organismech, v bunikach, pti metabolickych drahach a tim padem je zdkladni podminkou pro
zivot. Molekula vody je chemicky slozena ze dvou atomid vodiku a jednoho atom kysliku,
které jsou spojené kovalentni vazbou. Diky nelinearité této vazby, je molekula vody polarni
a hraje tak vyznamnou roli pfi rozpousténi polarnich a iontovych latek.

Vyskytuje se ve tiech skupenskych fazich. Pevnd — led a snih, kapalna — voda, plynné —
vodni para. Za normalnich podminek je kapalina bezbarva a bez zapachu. Maximalni hustoty
dosahuje voda pii 3,95°C a ne az ve svém pevném stavu, jak by se dalo ocekavat. Tato
anomalie je typickd pouze pro vodu a je mimo jiné dualezitd pfi pfeziti vodnich Zivocicht
v zamrzlych vodnich tocich. Voda je také vyjimecnd svou vysokou permitivitou a slabou
elektrickou vodivosti, ktera se méni s rozpousténim piimesi.

Podobnych vlastnosti vody, které ji ¢ini zcela unikatni ve srovnani s jinymi kapalinami je
V soucasnosti znamo nékolik desitek. Nejnovéjsi anomalii, ktera byla objevena pomérné
nedavno tymem Dr. Geralda Pollacka, je vznik mimofadné strukturované vrstvy vody
Vv blizkosti hydrofilnich povrchl, a to do vzdalenosti podstatné vétsi, nez bylo dosud
ptedpokladano. Tato zdéna, pojmenovana Dr. Pollackem v disledku exkluze rozptylenych
castic jako exkluzni zona, ma své charakteristické chemické i fyzikdlni vlastnosti, které jsou
odlisné od prozatim znamych skupenstvi vody.

A to nas piivadi k otazce, jaké metody jsou vyuzitelné pro detailni studium této anomalie.
Uz nasi pfedci zaznamenali, ze latky se zahfivanim poptipadé ochlazovanim méni. Proto neni
divu, Ze se védni obor termické analyzy postupné rozvijel az do dnes$ni podoby, kdy je
nezastupitelnou soucasti chemicko—fyzikalni analyzy. Cilem této bakalafské prace je proto na
zaklade¢ literarni reSerSe pfedstavit metody, dosud vyuZivané pii studiu hydrataéni vody
v tésné blizkosti hydrofilnich resp. hydrofobnich povrchi, a dale experimentalné ovefit
vyuzitelnost metod termické analyzy v této oblasti.



2. CILE PRACE

Cilem této bakalarské prace bylo zpracovat literarni reSerSi na zadané téma a na jejim zaklad¢
navrhnout a realizovat sérii experimentd zaméfenych na vlastnosti a chovani vody v kontaktu
s vybranymi modelovymi hydrofilnimi a hydrofobnimi povrchy. Nasledné diskutovat
vysledky a navrhnout dal$i sméfovani vyzkumu v dané oblasti.



3. TEORETICKA CAST

3.1 Voda jako chemicka slou¢enina

Voda se na prvni pohled zda byt jako nejbéznéjsi sloucenina na zemi, ktera nas uz nikterak
nedokaze piekvapit svym chovanim. Jak jiz bylo podotknuto, vyskytuje se prakticky vsude
ave vSem jako nedilnd soucast zivota. I pres tyto fakta miizeme ve vodé nalézt nckolik
desitek anomalii [1], které popiraji dosavadni znalosti o struktuie kapalin.

3.1.1 Struktura, vlastnosti a anomalie

Voda ma mnoho unikatnich vlastnosti, které ji odliSuji od zbytku kapalin. Jednu z mnoha
muiizeme najit uz v jeji kovalentni struktufe. Molekula vody se z hlediska stability usporadava
do &tyksténu (hybridizace sp®), ve kterém je idealni vazebny Ghel 109,5°. Ve skute¢nosti je
tento uhel 104,5° z dGvodu kladn€ nabitych atomii vodikt, které zmensuji odpuzovéni
elektronovych part [2].

Obr. 1 Modelové usporadani vody do ctyrstenu [2].

Kazda molekula vody se chova jako dipol. Parcialni zaporny naboj se vytvairi na atomu
kysliku a kladny parcidlni ndboj na atomu vodiku. Diky velice vysoké polarité, kterd je
vzhledem k velikosti molekuly vody opravdu unikatni, jsou tyto elektrostatické sily tak silné.

Voda méa diky svym polarnim vlastnostem zcela zasadni a prakticky vyznam jako
univerzalni biologické rozpoustédlo. Rozpousti anorganické 1 organické latky dulezité pro
metabolismus a Zivotaschopnost buné¢k, protoze vSechny zivotné dilezité funkce probihaji ve
vodnych roztocich. Diky velkému dipoélovému momentu siln€ interaguje s ostatnimi
molekulami a ukazuje tak velké rozpéti chemickych reakci véetné reakci, kdy se voda muze
jednou chovat jako kyselina a podruhé jako baze [3].

3.1.2 Vodikova vazba

Vodikova vazba je nejsiln€j§i a také nejb&znéjsi typ nekovalentnich interakci. Vznika
u vétsSiny sloucenin, které obsahuji atom vodiku kovalentné vazany na atom o vysoké
elektronegativité.



kovaletni vodikova
vazba vazba

Obr. 2 Vodikova vazba

Nejbéznéjsi typem této vazby je bezpochyby X—H---Y, kde X jsou elektronegativni atomy
(F, O, N ale i C) a Y atomy navic obsahuji volné elektronové pary. Jsou znamé ale i vazby,
kdy protonovym akceptorem jsou systémy s delokalizovanymi elektrony napt. mezi vodou
a benzenem. Charakteristické rysy tvorby vazby jsou dvoji:

Za prvé se jednd o prodlouzeni vazby X-H, kdy toto prodlouZeni uritym zpiisobem
koreluje se silou vazby.

Za druhé se jedna o maly, i kdyz vyznamny ptenos frakce elektronti z protonového
akceptoru na protonovy donor.

Prostfednictvim infracervené spektroskopie 1ze detekovat posun pasu, ptislusejici valencni
vibraci X—H smérem k del§sim vinovym délkam. Tento velmi charakteristicky jev, donedavna
bran jako dogma, je nazvan jako ¢erveny posun a je detekovatelny ve vSech tiech fazich vody.
Proti tomuto nazoru se vSak postavilo nékolik vyzkumi, které naznacovaly, Ze tvorba
komplexti neni doprovazena Cervenym posunem, ale naopak modrym posunem. Veskeré
provadéné vyzkumy dokazujici tento modry posun, ukazaly tvorbu komplext typu C-H ---x.
Na zéklad¢ téchto vysledkti byl tento typ vodikové vazby nazvéan jako neprava vodikova
vazba.

Jeden z nedavnych vyzkumt dokazuje vznik méné pocetnych komplexit M—H---H-Y,
detekovanych v krystalech metalickych krystalti. Kde M je atom kovu a Y je elektronegativni
atom. Posléze byla tato vazba nazvana jako dvouvodikova a dokdzana v nékolika dalSich
pokusech [4].

Mezi vyznamnou anomalii a v pfirodé zivotné dulezitou patii schopnost vodnich tokt
nezamrznout do hloubky. Dvé molekuly vody spolu reaguji na zakladé elektrostatickych sil,
kdy zaporny pol jedné molekuly pfitahuje kladny pdl druhé. Kazda z téchto molekul se miize
podilet na stejném poctu téchto vazeb. Tyto jednotlivé smérové vazby na kazdou molekulu
vody umoznuji vznik periferné usporadané hexagonalni mtiZzky, tak jak ji zname u ledu c¢i
snéhovych vlocek. Pfi zvySené teploté se vSak vlivem tepelného pohybu molekul jejich
dvouobsahové uspoiddani zhrouti a v priméru uz voda nedosahuje 4, ale pouze 3,5
vodikovych vazeb. Diky tomuto jevu se mohou molekuly vody dostat k sobé blize, proto méa
voda vétsi hustotu nez led [5].
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Obr. 3 Vodikova vazba v krystalické vode
Dalsi velice znama a denné viditelna anomalie této unikatni vazby, se tyka teploty varu
V porovnani s ostatnimi hydridy dal$ich prvki v periodické tabulce. Obecné by mélo platit, ze
¢im vétsi molekulova hmotnost, tim vyssi teplota varu. Jak mizeme vidét na obr. 4 , voda se
Z toho trendu vyrazné vymyka.
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Obr. 4 Teploty varu hydridii prvki IV. A — V1. A skupiny.
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3.1.3 Hydratace

Obecn¢ plati 26 hydratace je termin t}'/kajici se specifického Vézéni molekul vody na
faktort hrajici podstatnou roli v blologlckych funkcich v prlrodnlch systémech. Vzhledem ke
specifickym vlastnostem a silné afinit¢ vody drzet pospolu pomoci vodikovych vazeb tvofi
razné struktury, které maji odlisné fyzikaln¢ — chemické vlastnosti. Hydratace molekul zavisi
hlavné na porovnani v relativni sile interakce molekula — voda a vodikova vazba — voda. Diky
témto specifickym interakcim, které jsou zaroven hnaci silou, vznikaji slozité organizace
(klastry). Voda se podili na téch procesech mnoha riznymi zpisoby, jako je naptiklad piimé
premosténi kolektivnich u¢inka (hydrofobni efekt) [1].

3.1.3.1 Hydrofilni hydratace

O hydrataci iontil existuje nespocetn¢ informaci a dat, které nejsou tak Upln¢€ jednoznacné.
Vétsina z nich zahrnuje mnozstvi molekul vody pfipadajici na iont a samoziejmé jejich
distribuci. Pfi hydrataci dochazi k obaleni iontu molekulami vody, které jsou nejvice
ovlivnény v piipadech, kdy leZi nejblize mozné k ptisluSnému iontu. Pti této interakci dochazi
k pieskupeni molekul a vazeb, coz souvisi s uvolnénim hydrata¢ni energie. Molekuly vody
jsou nejvice polarizovany v blizkosti malych kationtl, tato polarizace ma za nasledek posileni
donor vodikové vazby téchto kationtd [1]. Ptiklad typické interakce molekuly vody

a sodikového iontu je uveden na Obr. 5.

‘ .5+

Obr. 5 Obaleni sodného kationu behem hydratace.

3.1.3.2 Hpydrofobni hydratace

Hydrofobni G¢inky se tykaji hlavné vylouceni z polarnich rozpoustédel (predevsim vody)
velkych cCastic nebo slabé solvatovanych castic prostfednictvim vodikovych vazeb nebo
dipolarnich interakci. Pfiklad tohoto efektu muzeme pfirozené vidét v nemisitelnosti oleje
avody. V podstaté se da fict, ze molekuly vody jsou k sob& siln¢ pfitahovany, coz vede
k pfirozenému shlukovani jinym molekul [1]. Tento efekt je také zodpovédny za stabilitu
bunéénych membran, proto nezbytny pro Zivot, i kdyZ dodnes neni zcela objasnén jeho
ucinek. Nektefi tvrdi, Ze hydrofobni interakce je vétSinou entropicky ucinek prochazejici
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Z naruSeni vysoce dynamickych vodikovych vazeb mezi molekulami kapalné vody ze strany
nepolarni rozpusténé latky.

Obr.6 Hydrofobni hydratace molekuly CCly [5]

3.2 Termicka analyza

Termickd analyza (TA) je termin popisujici analytické experimentdlni techniky, které
zkoumayji vlastnosti vzorku jako funkce teploty nebo ¢asu. Teplotni program muze zahrnovat
jak ohtev, tak chlazeni za zmény teploty ¢i pii konstantni teplot¢ S moznosti kombinace obou
V jednom ¢i vice krocich. Zaklad této analyzy spocivd v méfeni vzorku za nerovnovaznych
podminek, tim padem teplota pfechodu neni ve skute¢nosti rovnovaznou teplotou piechodu.
Diky obrovské schopnosti kvalitativné a kvantitativné charakterizovat, pii velké rozsahu
a vysoké rychlost, rGznorodost materidl, naSla TA Siroké uplatnéni v primyslovych
a védeckych oblastech [6].

Tyto metody maji mnoho vyhod, at’ uz velky rozsah teplotnich programii, nizka spotieba
vzorku (cca 1 — 50 mg), moznost standardizace atmosféry kolem vzorku a mnoho dalSich.
Na druhou stranu jsou vysledky ovlivnény experimentalnimi parametry, jako je velikost
vzorku, rychlost ohfivani nebo ochlazovani, tepelnou a mechanickou historii vzorku [7].

3.2.1 Termogravimericka analyza

Je obor TA, ktery zkouma hmotnostni ubytek vzorku v zavislosti na teploté nebo jako funkci
asu pifi izotermickych d&jich. Radime k ni d&je vyznamné pro termélni analyzu jako je
naptiklad sublimace, redukce, oxidace, vypafovani, naopak s ni nesouvisi déje zplsobujici
zménu hmotnosti (taveni, krystalizaci, skleny piechod, ...). Je hlavné vyuzivana na
charakterizaci tepelné stability materidll za rlznych podminek a kinetiky fyzikalné—
chemickych procesii probihajicich ve vzorku. Vystupem této metody jsou termogravimetrické
(TG) kiivky, které jsou velice zavislé na podminkach pokusu. Priklady téchto kfivek jsou
znazornéné na obr. 7. Jako zavislost zmény hmotnost na teploté nebo Case pfi izotermickém

d&ii [7].
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TLermicky stabilni latka

h Suseni

4_\\-7 Dvé stabilni formy

| S | Tii stabilni formy
-\““‘“—‘x____ Termicky nestabilni litka
s reakci s atmosférou
—

Termicky stabilni
latka po realci s
atmosférou

T
Obr. 7 Modelové TG krivky v zavislosti hmotnosti na teploté [7]

3.2.2 Diferencni kompenzacni kalorimetrie
Diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie (DSC) je jednou z nejrozsitengjsich metod TA, ve které
jsou vlastnosti vzorku sledované v zavislosti na cCase nebo teploté ve zvolené ¢i
naprogramované atmosféte. Lze s ni testovat pevné i1 kapalné vzorky ve velmi Sirokém rozpéti
teplot. Zakladni myslenkou je zachovani teplotniho rozdilu mezi méfenym a srovnavacim.
Z nazvu je patrné, ze proces ohiivani ¢i ochlazovani probiha spolu se vzorkem kontrolnim —
zvoleny referencni materidl. Vysledky méteni ndm poskytuji kvalitativni i kvantitativni
informace o fyzikdlnich a chemickych zménach spojené s endotermickymi a exotermickymi
procesy, popiipadé mizeme zjistit tepelnou kapacitu spojenou se skelnym prechodem [6].
Pouzivaji se rizné varianty DSC
e DSC s kompenzaci ptikonu
Podstatou této metody je zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi namétenym
a srovnavacim vzorkem. Charakteristické pro tuto variantu jsou dv€ oddélené
meéfici cely a dva tepelné zdroje. Méfi se ptikon, ktery je potfebny k udrzeni
konstantni teploty obou vzork.
e DSC s tepelnym tokem
U této metody je méfeni piikonu nahrazeno rozdilem teplot vzorku a vzorku
srovnavaciho, které¢ jsou umisténé ve spolecné peci a jsou spojené tepelnym
mostem. Diky znalosti tepelného odporu mezi peci a vzorkem a referencnim
vzorkem lze uvazovat tepelny tok od vzorku za imérny rozdilu teplot.
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Obr. 8 Schéma diferencniho kompenzacniho kalorimetru

3.2.3 Izotermicka titra¢ni kalorimetrie

V dnesni dob¢ se tato metoda dostava do popiedi diky vynikajici citlivosti pro charakterizaci
intermolekularnich interakei, rozeznavani reakci a miru afinity reakce. Analyzované vzorky
se daji zkoumat 1 v suspenzi ¢astic a to diky nulovému vlivu zakalu ¢i zbarveni na vysledek.
Krom¢ této nesporné vyhody, lze termodynamické parametry méfit bez imobilizace, upravy ¢i
oznacovani vazby partnert a prakticky bez omezeni molekulové hmotnosti.

Izotermicka titrani kalorimetrie (ITC - z anglického néazvu isothermal titration
calorimetry) je technika zalozena na méfeni tepla, které je generovano nebo absorbovéano
Vv interakci mezi dvéma molekulami. Byla vyuzita pro urCeni konstanty stability stechiometrie
a za ur€itych podminek entropie Gibbsovy volné energie a zmény tepelné kapacity. O vyuziti
této techniky svéd¢i mnohé vysledky ziskané v Siroké oblasti vyzkumu v nanotechnologiich,
farmacii, biochemii a také naptiklad polymerni chemii [8].
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Obr. 9 Zadkladni schéma titracniho kalorimetru [8].
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Jak ukazuje Obr. 9, kalorimetr se sklada ze dvou cel a to z referen¢ni cely a cely, kde je
umistén vzorek. Cely kalorimetr je obklopen adiabatickym obalem. Pfi méfeni musi byt
zachovany izotermické podminky. Jsou zde zaznamenavany teplotni rozdily na
termoelektrickych obvodech.

4. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

4.1 Vyuziti metod termické analyzy pri studiu hydratace

Metody termické analyzy predstavuji v soucasnosti jeden z klicovych nastroji studia
hydratace. Proto muZeme najit mnoho ¢lanku a praci, pfi jejich pouziti jak na hydrataci
molekul, tak i na hydrataci membran.

Jednu z téchto termickych metod (DSC) pouzily i bratti S. Tagikami a M. Tagikami ve své
praci pro studium derivati kyseliny hyaluronové vytvofenych za pomoci formaldehydu.
Hlavni pfedmétem zkoumani bylo zjistit rizné sily vazani vody na HyA a jejich disledku
na projevu mrznuti vody. Na zaklad¢ interakci vody s HyA zvolily tfi hlavni reprezentanty a
to volnou nevazanou mrznouci, vazanou mrznouci a vazanou nemrznouci vodu [9].

T. de Vrigner a spol. v ramci studie koloidnich struktur pfitomnych v neiontovych mastich
studovali interakce mezi vodou a polyoxyethylenem pomoci DSC. Jsou zde diskutovany
ucinky smésovaciho tepla a tepla tani a podchlazeni na naméfené hodnoty entalpii. Z frakce
nemrznouci vody se dospélo k zavéru, ze dvé molekuly vody jsou pevné vazané na jednotku
polymerniho fetézce [10].

J. Berthold a spol. studovali sorpci vlhkosti na rizné typy derivatu celuldzy, jako funkci
relativni vzdusné vlhkosti na vlivu poctu iontli na absorpéni mechanizmus. Z vysledki toho
experimentu vyplyva, ze vSechny typy testovanych derivatl méli ur¢itou vrstvu nemrznouci
vody interagujici blizko vazebnych mist, kdy za pfitomnosti nabitych skupin (— COOH nebo
0O-SO3H) muze byt tato vrstva obklopena vrstvou vody mrznouci. Z toho 1ze usuzovat, ze
urcité typy iontl a elektronovych pard ovliviuji obsah vlastnosti absorbované vody [11].

B. E. I. Abdelrazig a spol. se zaméfili na vliv davky chloridu vapenatého na hydratacni
chovani OPC past pro rizné doby staii pomoci DSC a TGA. Vysledky jsou diskutovany ve
vztahu K relativnimu mnozstvi hydroxidu vapenatého a celkového reakéniho produktu.
Termické metody se ukazaly jako efektivni pii charakterizaci produkti hydratace
Vv ptitomnosti chloridu [12].

V. A. Sirotkin a D. V. Korolev porovnavali data izotermické kalorimetrie na interakci
sérového albuminu s vodou za pfitomnosti a neptitomnosti dioxanu a izotermy absorpce vody
a dioxanu na hovézi albumin. Experiment za pomoci infracervené spektroskopie pomohl
navrhnout experimentalni zpisob izolace pfispévku z organického rozpoustédla na zaklade
termodynamickych a sorp¢nich vlastnosti hydratace proteinu v celém rozsahu aktivity vody
[13].
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Az doposud byla fe¢ 0 hydratacnich procesech v molekulach. Pro ptiklad je nize uveden
i ptipad, kdy se jedna o hydrataci membrany, v tomto piipadé lipidové dvojvrstvy.

Vyzkum se tykd dvojvrstvy nenasycené¢ho lipidu DOPC, pro ktery sestavily fazovy
diagram védci Anne S. Ulrich, Malkit Sami a Anthony Watts ve vodnych disperzich pomoci
DSC. Pokryly rozsah hydratace od monohydratu az po nadbytecnou volnou vodu. Zjistily, ze
teploty tani fetézce lipidu a teploty tani ledu jsou zavislé na mife hydratace. Z téchto hodnot
byla vypocitdna termodynamicka aktivita mezivrstvé vody a také kvantitativné stanoveny
hydrata¢ni odpudivé sily [14].

4.2 Exkluzni zony v blizkosti hydrofilnich povrchi.

Molekuly vody sousedici s hydrofilnim rozhranim jsou uspofadany do pravidelnych
a stabilnich tad. Jeden z poslednich vyzkumu naznacuje, ze urcity stupen usporadanosti mtize
vystupovat z povrchu ve formé vrstev. Téchto vrstev molekul vody muze byt az nékolik
miliond nad sebou. Roztoky koloidi rtznych velikosti jsou exkludovany od oblasti
hydrofilniho povrchu az do vzdalenosti nékolika milimetri. Na zdkladé toho poznatku, kdy

exkludovany ¢astice jsou zcela patrné na obr. 10, byla tato oblast pojmenovana jako exkluzni
z6na [15].

200 um

Obr. 10  Koloidni roztok v oblasti gelu polyakrylové kyseliny. [15]

Tato zona se da povazovat za vysoce stabilni usporadanou fadu. MiZzeme se na ni divat
jako na kapalny krystal, ve kterém jsou molekuly vice uspofddany nez u kapaliny, ale méné
nez u pevné latky. D4 se uvazovat, ze tyto tekuté krystaly budou mit tendenci rist do vSech
smérd jako u pevné latky, coz je viditelné na Obr. 10 — exkluzni zona rostla po celé délce
gelu. Zona se objevovala i u jinych polymernich struktur jako je napiiklad Nafion. Dokonce
byla pozorovéana v blizkosti vldken svalu, ale na rozdil od umélych gelli, zde zéna nebyla
absolutni — byly pfitomny nizké koncentrace dispergované latky [15].
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4.2.1 Nafion

Pti vyzkumu exkluznich zon, byl tento polymer zafazen jako hlavni kvuli jeho interakcim
svodou a prokazatelnému vzniku exkluznich zon. Jeho zaklad je tvofen uhliko—flurovym
skeletem s perfluorovanymi postrannimi fetézci, které obsahuji sulfonové skupiny, vyrobené
Z kopolymeru tetrafluoroetylenu a perfluorovanych monomert. Sulfonové skupiny udéluji
hydrofilitu jinak hydrofobnimu povrchu [16] [17].

Vyhodou nafionu v technickych aplikacich je vyjimecna stabilita fluoro-uhlikového
fetézce nabizejici dlouhodobé nedegradujici membrany. Sulfonové skupiny déavaji tomuto
skeletu schopnost sorbovat vodu a vyménovat ionty. Z nékolika studii se doslo k zavéru,
ze tyto skupiny nejsou rovnomérné rozlozené v polymeru, ale shlukuji se do mensi nebo
vetsSich agregat. Je to sit’ vzajemné propojenych svazkli bohatych na vodu, které umoznuji
transport protonu [17] [16].

FaC O&S—OH
F O F 0

Obr. 11 Molekuldrni struktura nafionu.

4.2.2 Vliv pufrunavznik EZ
Je dokazano, ze pH ma vliv na velikost EZ a s odkazem na tuto praci byl proveden pokus
riznymi druhy pufri.

Bylo zjisténo, Ze pufry stabilizuji EZ a dokonce ji délaji vice robustni. Pokud v ¢isté vodé
byla pfitomna mala EZ a nebo dokonce viibec zadna, tak i pfidani malého mnozstvi pufru
vyvolalo zvétSeni EZ. Nejvice patrné zkresleni se objevilo pfi nizkych koncentracich pufru,
ale se zvySenim koncentrace byl opét prokazan stabiliza¢ni u¢inek pufru [18].

4.2.3 Rychlost vzniku exkluzni zény

Na zékladé ptedpokladu rhstu této zony do vSech vzdélenosti od polymeru byl proveden
pokus v zavislosti rychlosti ristu na ¢ase. Pfi studiu rychlosti vzniku EZ (viz.[16]) byl vloZen
vzorek Nafionu do disperzniho roztoku. Dispergovana latka se okamzité vzdalovala
od vzorku polymeru ptibliznou rychlosti 2 um/s. Béhem 10 minut zéna vzrostla po celé délce
polymeru na 600 um. Rozsifovani se zpomalovalo, az dosahlo maximalni velikosti a to 1 mm.
Viditelny postup dispergované latky z ¢asné faze ukazuje obr. 12.
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Tato metoda ukazuje, ze pro proces vylouCeni dispergované latky z exkluzni zdény
nevyzaduje gel, ale pouze povrch s hydrofilnimi skupinami. Zdanlivy hydrofobni pozadavek
znamena, ze exkluzni zéna mize byt vyvolana prostiednictvim vodikové vazby.

Obr. 12  Zavislost rychlosti zvétsovani exkluzni zény na case.

4.2.4 Viskozita vody v exkluzni zoné
Voda v exkluzni zoné, jakoZzto kapalny krystal, by méla mit diky své soudrZnosti veétsi
viskozitu nez obyc¢ejna voda.

Pii pouziti viskozimetru, u kterého byl prouzek nafionu nalepen na dno experimentalni
nadoby. Tato nadoba byla nasledné¢ naplnéna vodou. Diky kulickam padajicim k nafionu se
dala pozorovat rychlost jejich ptfiblizovani se k nafionu. Pii vzdalenosti 15 a 10 um od
nafionu bylo zjisténo mirné zpomaleni. Nejvyraznéj§i zpomaleni nastalo pfi vzdalenosti 5 um
od nafionu, coz je viditelné na obr. 13 [15]. Pti vypocitani viskozity z rychlosti padani je
patrné, ze ¢im blize jsme k povrchu nafionu, tim vétsi je viskozita.
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Obr. 13 Zavislost rychlosti padani kulicek na vzdalenosti od nafionu. [15]

4.2.5 Elektricky potencial a pH v exkluzni zéné

Vyznamny poznatek u exkluzni zony je jeji negativni elektricky potencial. Nejvice negativni
je u hydrofilniho povrchu a postupné se zmensuje s piiblizovanim se k hranici exkluzni zony
a vody. Dusledkem tohoto negativniho potencialu mize byt pfitomnost zaporného naboje
V této zén€. Proti tomu naboji by mél existovat opacny naboj, ktery by mohl byt uschovan
V nevazanych protonech vody nebo piitomen v nafionu [15] [19].

V jiném experimentu, kdy cilem bylo potvrdit zménu potenciélu, byla referen¢ni elektroda
umisténa mimo exkluzni zonu, zatimco $picka mikroelektrody byla pfiblizovana k povrchu
gelu. Se $pickou mimo exkluzni zénu byl naméfen nulovy potencial. S pfiblizovanim se
k povrchu gelu, byl registrovan negativni potencial. V piipadé gelu polyakrylové kyseliny byl
tento potencial pfiblizn€¢ — 120 mV a v ptipadé nafionu pfiblizn¢ — 150 mV. Tyto potenciadly
byly zméfeny pouze v exkluzni zon€, mimo zony byly nulové [15] [19] [20].

Trvaly potencidlovy prechod je mozny, pouze pokud neni pfitomen volny naboj
zodpovédny za zménu potencidlu. Z tohoto divodu se zdaji byt molekuly vody uvnitt
exkluzni vrstvy stabilni. [19] [15].

Navazanim na experiment s elektrickym potencidlem a S predpokladanym nadbytkem
nevazanych protond, bylo pouzito univerzalni indikatorové pH barvivo. Z pozorovani se zda
Naobr. 14 jsou viditelné vertikalné postavené Cervené zony (vétSi koncentrace protonti),
dokazujici, Ze vétsi ¢ast protonu pochazi z vody [15] [19].
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Obr. 14  Exkluzni zéna v blizkosti nafionu s optimalnim pH barvivem.[15]

V souvislosti s experimentem s pH barvivem hodnota pH rychle se vzdalenosti od nafionu
klesala. Ve vzdalenosti 1 mm od nafionu byl pokles pH trojnasobny, coz predstavuje 1000
krat vétsi narast koncentrace protonti. Ve vSech méfenych vzdalenostech bylo zméfeno mensi
pH nez v originalni vodé, hodnoty byly podobné z diivodu nastavajici difuze. Tento vysledek
se velice podoba experimentu s barvivem. [19] [15].

4.3 Vyuziti spektroskopickych metod pri studiu struktury exkluzni zény
Technika nuklearni magnetické rezonance (NMR) je vhodnd pro stanoveni chemického
sloZeni a prostfedi ve vodnych systémech. Zvlasté tspésné se ukazalo méfeni chemického
posunu, relaxace a autodifuze pii snimani mezifazové struktury vody v blizkosti rtiznych
polymernich a biologickych povrchui.

Nejpozoruhodnégjsi zjisténim této studie bylo, Ze v kapkéch suspenzi nebyla zaznamenana
pfitomnost masy vody, pfi méfeni relaxace a autodifize. Absorbovana voda v blizkosti
Nafionu se ukazala byt anizotropicka z divodu omezené geometrie polymeru.
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Obr.15  NMR spekrum vody v blizkosti nafionu. [21]

Na obr. 15 je viditelné 1D 1HNMR spektrum systému nafionu a vody. Jsou zde viditelné
dvé protonové rezonance, pti¢emz kazda odpovida vnitini a meziprostoroveé vodé.

Z toho experimentu je vysledkem, Ze chemicky posun poskytuje jedineénou strukturalni
identifikaci molekuly, nevykazuje v§ak moznou existenci mezimolekularnich interakci. I kdyz
se chemicky posun z exkluzni zény 1isi od vody mimo zoénu minimalné, tak hodnoty T1
relaxace a autodifiize jsou jasnymi indikatory potvrzujici dosavadni znamé charakteristiky
exkluzni zoény. Tato studie také zdiraziuje organizaéni a dynamickou slozitost vody
Vv blizkosti hydrofilnich povrchu [21].

Voda v blizkosti hydrofilnich povrchit ma typické absorpéni spektrum pii UV- VIS
spektroskopii. Ve vétsi vzdalenosti od povrchu nafionu byly absorpéni kiivky ploché nebo
bez vyraznéjsich piki. S klesajici vzdalenosti od nafionu se zacal objevovat pik pfi pfiblizné
270 nm. Intenzita rostla s pfiblizovanim se k nafionu. Toto spektrum je viditelné na Obr. 16
[22].
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Obr. 16  Absorpcni spektrum, zavislost absorbance na vzdalenosti od nafionu. [22]

V jiné ze svych praci se Dr. Pollack zabyval moznosti ovlivnéni toho spektra nasycenymi
solemi né¢kterych slouéenin. Byly méfeny absorpéni spektra nasycenych roztokt chloridu
sodného, chloridu draselného a chloridu litného, pfi pH 7. NaCl a KCl ukazuji jemné piky
ptiblizné 1 M, coz zhruba odpovida 50-60 molekulam vody na jednu molekulu soli. Obr. 17
ukazuje prubéh absorpénich spekter [22].

Pokusy byly provadény i s nasycenymi roztoky KI a Nal. Tyto soli ukazaly jasné piky pfi
270 nm, tim je vyvraceno, Ze absorp¢ni pik je spojen s CI°
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Obr. 17  Zavislost absorbance na vinové délce v pritomnosti elektrolytii. [22]

Pti absorpci UV- viditelnych fotond dochazi k prechodu elektronu na vyssi energetickou
hladinu, navrat do zékladniho stavu je doprovazen vyzarenim emise znami jako fluorescence.

Fluorescence je velice citlivd na kontaminaci ze strany vSudypfitomnych stopovych
organickych chemikalii. Mezi n¢ patfi aromatické organické slouceniny, ale i suspendované
Castice, jako je naptiklad prach.

Pocate¢ni méfeni byla provadénad piimo v exkluzni zoné. Emisni vrchol se pohyboval
v zavislosti na vzdalenosti od povrchu nafionu, zistal ale trvale mezi 400 — 500 nm. Jako
u jinych pfedeslych méfeni intenzita rostla s pfiblizujicim se excitatnim paprskem smérem
k nafionu. Obecné byla intenzita pomérné nizka. U soli se vrchol pohyboval mezi 480 az
490 nm, ale intezity byly op¢t slabsi. To znamena, ze v téchto roztocich se vyskytovala pouze
jedna faze usporfadané vody. Naopak u latek jako je nafion, D — alanin, D — glukdza
a sacharoza se vyskytovaly vétsi vychylky spekter. Toto ukazuje na jisty strukturdlni
polymorfismus — mohou vykazovat rizné krystalické struktury.

Vzhledem k témto vysledkim muZzeme usoudit, ze pii UV zafeni alespon ¢ast absorbované
energie je pfeména na fluorescenci [22].

Problémem u predeslych studii jako je napiiklad NMR, je rozsitit tuto studii z in vitro do
zivych bunék. Vétsina technickych metod je nekompatibilni s Zivymi buitkami nebo nejsou
schopny poskytnout dostatecn¢ odpovidajici detekci. Tento problém byl vyfeSen pomoci
Ramanovy mikrospektroskopie, ktera je kompatibilni s méfenim v Zivych buiikach a zaroven
dokaze poskytnout dostateéné informace o struktufe vody [23].

Proto byla Ramanova mikrospektroskopie pouZita pfi studiu intracelularnich struktur
vody v zivych kvasinkach. Pokusy byly provadény na membrané Nafionu , ktera byla plné
navlhéena H,O a D,0.Vysledky méfeni Ramanova rozptylu H" a D nafionu, ukazuji,
ze prakticky vSechny molekuly vody se podileji na vodikové vazbé [17].
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5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie
e Nafion, Sigma Aldrich
e deionizovana voda
e chlorid sodny, Lach-Ner
e silikagel, penta
e dusi¢nan draselny, Fluka
e pentahydrat siranu méd’natého, Penta
e PHB, poskytnuty pracovniky UCHPBT

5.2 Pouzité pristroje
e analytické vahy, Scalteg
e VvysouSeci vahy, Denver instrument
e modularni mikrokalorimetr TAM I1I
e termogravimetricky analyzator TGA Q5000

5.3 Termické charakterizace exkluzni zony

5.3.1 Analyzator vlhkosti

Pomoci této metody bylo zjistovano, zda dochazi k rozdilu, pfi vypafovani deionozované
vody. Prvné bez piitomnosti nafionu a poté v pfitomnosti nafionu a PHB. Vzorky nafionu
a PHB byly odstiizeny z folie tak, aby co nejvice mozné zakryvaly dno vialky a zvazeny
na analytickych vahach. Méfeni probihalo na analyzatoru vlhkosti pti 110 °C, pfi zapisovani
hmotnosti vzorku po 30 s, po dobu 99 minut. Na zacatku méteni bylo do ¢isté vialky, pomoci
mikropipety pfidano 2 ml deionizované vody a to jak v piipadé bez Nafionu a PHB tak
i s Nafionem a PHB. Vsechny experimenty byly pro vérohodnost pét krat zopakovany.

Obr. 18 Pouzity analyzator vinkosti.
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5.3.2 Termogravimetricka analyza
Pro tuto metodu bylo nejprve potieba piipravit vzorky nafionu Vv fizenych atmosférach
o riznych vlhkostech, pro nasorbovani ur¢itého mnozstvi vody z plynné faze na povrch
nafionu. Ktomuto uéelu byly piipraveny nasycené roztoky sloucenin NaCl (75% rel.
vihkost), KNO3 (92,3% rel. vihkost), CuSO4.5H20 (98% rel. vlhkost). Déle byl jesté pouzit
siligagel (0% rel. vlhkost) a deionizovana voda (100% rel. vlhkost). Do sklenénych nadob
byly umistény vzorky nafionu o velkosti cca 2 cm?, které byly upevnéné v polystyrénovém
kruhovému podstavci. K nim byly ptidany Petriho misky a kadinky s pfipravenymi roztoky.
Vsech pét sklenénych nadob bylo peclivé uzavieno a utésnéno parafilmem. Pro ilustraci je na
Obr. 19 vidét ptiklad jedné z takto pfipravenych sklenénych nadob.

Obr. 19 Pripravena rizend atmosféra se vzorky nafionu.

Pro ob¢& méfeni bylo navazeno 8—11 mg vzorku na analytickych vahach. Prvni zpisob méteni
probéhl rychlosti ohfevu 5 °C/min v teplotnim rozsahu z laboratorni teploty (25 °C) az na
250 °C. Druhy zptisob méteni probehl zahtatim vzorku na 110 °C po dobu 90 minut. Obé
méfeni probihaly v atmosféfe N, a na pfistroji termogravimetricky analyzator TGA Q5000.
Vysledky byly vyhodnoceny v programu TA Universal Analysis 2000.
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Obr. 20 Termogravimetricky analyzétor TGA Q35000.

5.3.3 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie

Méfené vzorky pro tuto metodu byly pfipraveny stejnym zptisobem jako v kapitole 4.3.2. Pro
meéteni bylo navazeno 5-8 mg vzorku na analytickych vahach. Prvni krokem bylo mrznuti,
kdy rychlost byla nastavena na 2 °C/min az na teplotu — 70 °C, na které byl vzorek po dobu
jedné minuty ponechan. Druhy krokem, navazujici na prvni, bylo zahiivani probihajici
rychlosti ohfevu 2 °C/min az na teplotu 40 °C. Vysledky byly vyhodnoceny v programu TA
Universal Analysis 2000.

5.3.4 Izotermicka titracni kalorimetrie

Meéfené vzorky pro tuto metodu byly pfipraveny stejnym zpisobem jako v kapitole 4.3.2.
Pro méfeni byl ustfizen maly kousek nafionu a vloZen do méfené cely. Na zacatku probihala
po urcitou dobu kalibrace. Po uplynuti této doby bylo ke vzorku ptidano 250 pl deionizované
vody. Méteni probihalo po dobu jedné hodiny.
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6. VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Sledovani priubéhu vysouseni vody od ruznych povrchii pomoci analyzatoru
vihkosti.

Jak jiz bylo podotknuto, voda v blizkosti hydrofilnich povrchu jevi jisté anomalie, které

nejsou zcela objasnény, ale vime, ze se voda v této podobé zda byt vice strukturovana a tim

padem odlisna od normalni masy vody. Proto se da usoudit, Ze pti vysouSeni bude dochazet

k jistym interakcim, které zabrani této vice vazané vodé piejit do plynné faze. Toto by mélo

byt, z divodu naSeho piedchoziho piedpokladu, viditelné na prubéhu vysouseci kiivky.

Na zacatku bylo nejdiive potfeba optimalizovat tuto metodu. Byly zkouSeny pokusy, jaké
mnozstvi vody a jakou teplotu zvolit pro vysouSeni. Nejprve byla zvolena teplota 80°C
a mnozstvi vody 2 ml. Tato teplota se ukazala jako nedostacujici, protoze nezbyl dostatecny
cas po vysusSeni celého objemu vody. Tato Casova rezerva byla potieba ponechat z diitvodu
naseho predpoklad ohledné interakci vody s hydrofilnim povrchem. Z toho diivodu byla
teplota zvySena na 110 °C a pokus zopakovan s uspokojujicim vysledkem. Méteni se viemi
vzorky byly provedeny pétkrat, ale z divodu piehlednosti (vSechny opakovéani vykazovaly
prakticky totozny prub¢h) jsou na grafech v této kapitole ilustrovany zavislosti vzdy pro jedno
vybrané opakovani.
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Obr. 21 Zavislost obsahu vihkosti na case.

Jak lze vidét na Obr. 21 susici kiivky se od sebe takika nelisi a nelze tak fici, jestli voda
néjakym zplsobem interaguje s povrchem. Proto bylo potieba s daty dale pracovat a vypocitat
prvni derivaci obsahu vlhkosti na ¢ase a vynést zavislost na ¢ase. Timto zplisobem jsme
ziskali kiivku rychlosti suSeni z namétené susici kiivky.
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Obr. 22 Zavislost rychlosti suseni na case, casovy interval (0 — 40 min).

Na zéklad¢ tpravy dat a vyneseni zavislost rychlosti suseni na ¢ase byla ziskana ktivka
rychlosti suseni Obr. 22. Z téchto kiivek mizeme je patrné, Ze pti suseni v intervalu od 0 s po
dobu pfiblizn€¢ 45 minut, nejsou nijak markantni rozdily pfi rychlosti suseni. V této dob¢ se
nejspiSe vysousela stale nevazana (volnd) voda.
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Obr. 23 Detail zavislosti rychlosti suseni na case. Interval od 40 do 70 min.
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Z detailniho pohledu na Obr. 23, zjistime, ze prubchy téchto kiivek se 1isi a to velice
podstatné. Pokud si vezme kiivky s vodou a PHB, u kterych piedpokladame minimalni,
ptipadné zadné interakce mezi hydrofobnim povrchem PHB a vodou v jeho kontaktu, které by
ovlivitovaly pribé¢h suSeni, zjistime, ze se nam pln¢€ shoduji v celém tseku suseni. Dokud je
pritomna voda, suseni probiha konstantni rychlosti. Pfiblizné v 64. minuté (u vody) a 68.
minuté¢ (u PHB) mizeme vidét rapidni skok na nulovou hodnotu, ktery ndm znaci, ze vSechna
voda byla vysuSena a Ze se nam zde nenachdzi jina nez volna voda. To znamena, Ze podle
predpokladu nedochazi k Zadné markantni interakci s povrchem PHB.

Naopak z rychlosti suseni Nafionu je viditelné, Ze se tato kiivka vyrazng lisi. Na rozdil od
samostatné¢ vody a PHB nemd razantni skok na nulovou hodnotu, ale pfiblizné v 54.
Minut¢ za¢ne pozvolna klesat az na nulovou hodnotu. Rychlost suSeni vody se tedy
Z konstantni hodnoty, odpovidajici suseni volné vody, kterd neni v kontaktu s povrchem
Nafionu (v anglické literatufe trefné oznacCovano jako tzv. ,bulk® voda), posupné snizuje
pres mezistavy snizsi rychlosti suSeni az na nulovou hodnotu odpovidajici kompletné
vysusenému vzorku. Z toho lze usuzovat, Ze nam voda interaguje s povrchem Nafionu
a vytvaii tak pevnéji vazanou vodu, kterd potfebuje vice energie potiebné na pietrhani vazeb
a uvolnéni se tak ve formé pary.
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6.2 Vyuziti izotermické titracni kalorimetrie pro studium smaceni povrchi
Vysledky piechoziho pokusu naznacily, ze voda s PHB, jako hydrofobni povrchem, nijak
neinteraguje, asponi z hlediska rychlosti suseni, ale 1 tak byl zafazen do dalSiho pokusu
Z diivodu porovnani s hydrofilnim povrchem. Nafion nam naopak ukazal jeho vyznamnost
jako hydrofilniho povrchu a poskytl zajimavé vysledky interakce s vodou. Proto dal$im
pfedmétem zkoumani bylo posoudit tepelné zbarveni interakce vody s obéma modelovymi
povrchy, jestli je tato interakce spojena s uvolnénim (exotermicka interakce) ¢i spotiebovanim
tepla (endotermicka interakce). K tomuto ucelu nam poslouzila ITC jako idealni metoda
pro zjisténi téchto dé&ja.
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Obr. 24 Zavislost tepelného toku na case. Vystup z techniky ITC.

Na obr. 24 je vidét casovy prubéh reakci PHB a Nafionu s vodou pfi pfidani 250 pl
deionizované vody (pro pfesné urceni zakladni linie byl pfidavek vody injektovan v Case
300 s). Pokud byla voda injektovana do prazdné méfici cely, byl zde zaznamenan minimalni
pik spojeny s endotermni reakci, to mohlo byt zptisobeno necistotou ¢i interakci s povrchem
cely. Pik PHB je jako jediny spojeny s exotermni reakci. To je ziejmé spojeno se vznikem
klatratovych ttvart vody v blizkosti hydrofobniho povrchu. V ptipad¢, kdy Nafion byl
piedem piipraveny v fizené atmosfére se 100 % relativni vlhkosti, ukazuje endotermni pik,
ktery je az Ctyiikrat vEétSi nez opacny pik PHB. Pokud se vSak pozorné podivame na pik
suchého Nafionu, zjistime, ze zde neni pouze jeden pik, ale jejich zde hned nékolik. Tyto piky
maji charakter jak exotermni, tak endotermni a navic nejsou detekovany pouze v okamziku
ptidani vody, ale jesté nékolik minut po piidani.
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tepelny tok [W/g]

Z experimentu Dr. Geralda Pollacka vyplyva, Ze exkluzni zona nevznika v jeden okamzik,
ale vytvari se po dobu nékolika stovek vtefin. Na zaklad¢ toho ptedpokladu, mize byt reakce
suchého spojena s vrstev strukturované vody, zodpovédnych za vznik exkluzni zony.

6.3 Diferencni kompenzaéni kalorimetrie

Pti této metod¢ je vzorek podroben linearnimu ohfevu nebo chlazeni, coz je spojeno
s charakteristickou zménou tepelného toku umérnou mérmnému teplu pravé probihajiciho
tepelné zabarveného déje. Diky tomuto mizeme ziskat charakteristické teploty tani, skelného
piechodu, krystalizace a jiné.
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A ——rel. vihkost 92,3 %
0 | — - \

-0,05 -
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Obr. 25  Zavislost tepelného toku na teploté. Pro vzorky Nafionu hydratované v riizné
atmosfére.

Na Obr. 25 je viditelny prib&h mrznuti a nasledného zahtivani vzorkd Nafionu, které byly
hydratovany z fizené atmosféry 0 100 % a 92,3 % relativni vlhkosti (pfiprava vzorkid blize
popsana v kapitole 4.3.2). U ostatnich atmosfér snizsi rel. vlhkosti nebyly Vv prib&hu
experimentu detekovany charakteristické piky krystalizace resp. tani, nejspiSe z duvodu
nizkého obsahu nasorbované vody a nedostatecné citlivosti DSC.

Pokud se podivame na priibéh kiivky pro vzorek Nafionu hydratovany z atmosféry se
100 % rel. vlhkosti, je v prvni fazi (mrznuti) viditelny pik pfiblizn¢ v — 38,6 °C, ktery je
spojen s fazovym piechodem prvniho fadu, konkrétné krystalizaci. Tento piechod je
charakterizovan zménou vnitini energie a mérného objemu a d4 pfedpokladat pii zmrznuti
volné masy vody. U rel. vlhkosti 92,3 % je tento pik mén¢ vyrazny a také mirné posunut
k niz§im teplotam. Avsak pii detailnéj$im pohledu se spise jedna o skok nez-li o pik, ktery
muze byt piifazen fazovému piechodu druhého fadu. Pfi tomto piechodu se obvykle neméni
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mérny objem latky, latka nepfijima ani neodevzdava teplo, pouze se méni skokem
charakteristické veli¢iny. Pro vodu je skelny ptfechod prakticky nedosazitelny, proto mtize
tento pik dokazovat ptitomnost vice vazané a uspotadané vody. D4 se piedpokladat, ze i malé
mnozstvi této vody bylo pfitomno u vzorku se 100 % rel. vlhkosti, ale bylo zastinéno
piitomnosti vétsiho mnozstvi volné vody a tim padem pikem krystalizace.

Pii zahfivani, se podle ofekdvani objevil jasn¢ zietelny pik u 100% rel. vlhkosti pro
endotermickou zménu a to tzv. tani. Zajimavé vSak je piekryti dvou piku u 93,2 % rel.
vlhkosti. Uz na zaklad¢ posunu teploty tani k niz§im respektive k vys$Sim teplotim, muzeme
rozlisit dva typy rtizné silné vazanych vod. Mén¢ jednoznacné je pak to, kterd voda je vice
vazana a ktera méné. Pokud by prvni pik (nizsi teplota) byl spjat se slab&ji vazanou vodou
a druhy pik se siln€ji vazanou vodou, znamenalo by to, ze hydrofilni povrch stabilizuje
strukturu siln€ji vazané vody a tim padem je potieba vice energie na rozkmitani a poruseni
vazeb. Na druhou stranu je klidné mozné, Ze je tomu pravé naopak a hydrofilni povrch by
mohl jistym zplsobem naruSovat vazby a tim padem je zeslabit na tolik, Ze by byly slabsi nez
ve vodé slabéji vazané.
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6.4 Termogravimetricka analyza

Dokaze analyzovat Siroké spektrum vzorki od anorganickych materiall az po biologické
molekuly. V tomto ptipad¢ byla tato metoda pouzita na zjisténi mnozstvi sorbované vody
a odliSeni typu navazané vody.

6.4.1 Temogravimetricka analyza s konstantni rychlosti ohievu

6.4.1.1 Hydratace Nafionu
Pfi tomto experimentu byla zkoumana hydratace povrchu Nafionu. Nebyl zde vyuzit PHB,
protoze z piechozich studii bylo znamé, Zze se tento povrch nijak nehydratuje, tudiz by bylo
zbyte¢né, pokouset se sorbovat n¢jaké mnozstvi vody na jeho povrch,

Kwvili tomuto ucelu byly pripraveny atmosféry o definované relativni vlhkosti, jak jiz bylo
popséano vyse, ve kterych dochazelo k rovnomérnému sorbovani vlhkosti na povrch Nafionu.
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Obr. 26 Zavislost procentudlniho ubytku hmotnosti na teploté. Rozdil mezi piivodni
hmotnosti a konecnou.

Na Obr. 26 mizeme vidét jednoduchou metodu, kterou bylo zjisténo mnozstvi vody, které
se nasorbovalo na povrch Nafionu. Je zde uveden pouze piiklad atmosféry se 100 % relativni
vlhkosti, protoze u vSech ostatnich kiivky vykazovaly analogicky prabéh. Byla porovnana
hmotnost vzorku na zacatku experimentu a poté na konci a zjiStén jeji procentualni rozdil.
Tato hodnota byla pouzita pro vyneseni sorpcni izotermy.
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Obr. 27 Sorpcni izoterma hydratace Nafionu V atmosférach s urcitou relativni

vihkosti.

Na obr. 27 lze vidét, Ze se zvySujici se relativni vlhkosti dané atmosféry se zvySuje
i mnozstvi nasorbované vody na Nafion. Mizeme si v§imnout, Ze i Nafion v atmosféie se
silikagelem nasorboval urcité mnozstvi vody konkrétné 1,3 % relativni vlhkosti. To mohlo byt
zpusobeno manipulaci vzorku po vyjmuti ze sorpcni atmosféry (napt. pii prenosu vzorku ze
sklenéné nadoby do méfici cely, kdy mohlo dojit k sorpci okolni atmosféry). Také lze
pozorovat, ze relativni vlhkost vzorku roste s relativni vlhkosti atmosféry prakticky linearn¢,

A4

pouze u 100 % rel. vlhkosti je nartist vyssi nez by odpovidal tomuto trendu.
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Celkovy obsah vlhkosti ve vzorku ovSem neni jedinou cennou informaci, kterou tato
metoda poskytuje. Z teplotni zavislosti derivace relativniho ubytku vzorku podle teploty
muzeme odlisit jednotlivé separatni déje, které v pribehu zahtivani vzorek podstupuje. Takto
je hypoteticky mozné rozlisit rtizn¢ pevné vazané vody, u nichz se da predpokladat, ze budou
podléhat odpateni pii riznych teplotach, a také, pti jaké teploté se tyto jednotlivé formy vody
odpatuji.
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Obr. 28  Zavislost derivace relativniho ubytku vzorku podle teploty na c¢ase. Metoda
TGA rampy.
Vybrané krivky a jim prislusné derivace na case.

Vysledek této derivace je patrny na Obr. 28, kde 1ze krasné rozlisit dva rizné piky, které
jasné ukazuji, pii jakych teplotach se zacaly vyparovat rtizné typy jinak vazanych vod. Prvni
jiz pii teploté ptiblizné 30 °C, ta by méla odpovidat mén¢ siln€¢ vazané vodé a druhd az pfi
teploté cca 170 °C, ta by méla odpovidat silngji vazané vodé.
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Obr. 29  Vyhodnoceni procentudlniho mnozstvi vice vdazané vody na hmotnost Nafionu

Z derivace lze samoziejme i zjistit, kde tyto piky zacinaji a kde kon¢i, tedy jejich teplotni
meze. Jednoduchym odectenym procentudlnich ubytki hmotnosti v téchto teplotnich mezich
je pak mozné urcit obsah téchto rizné vdzanych forem vody. Ptiklad takového vyhodnocenti je

viditelny na Obr. 29. Nejvice zajimavé a diskutabilni bylo porovnani vice vazané formy vody
u vSech atmosfér. Vysledky je mozné vidét v Tabulce ¢. 1. Z vysledkt je jasné patrné, ze

uvSech atmosfér byl vice méné stejné. To piedstavuje velmi zajimavé zjiSténi, které
naznacuje, ze kapacita povrchu Nafionu pro silnou vazbu vody je konstantni, po jejim
vycerpani se dale sorbovana voda vaze k povrchu slabé&ji a jeji uvolnéni je méné energeticky
naroc¢né.

Tabulka €. 1: Vypocitané hodnoty mnoZstvi vdzané vody

Atmosféra Obsah vice vazané vody / nafion [mg/g]
H,O (rel. vihkost 100 %) 23,26
CuS04 -5 H,0 (rel. vlhkost 98 %) 24,16
KNOj; (rel. vihkost 92,3 %) 23,84
NacCl (rel. vinkost 75 %) 24,29
pramér 23,89 odchylka 0,46
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6.4.2 Izotermalni TGA méreni
Na vzorcich, hydratovanych z atmosfér o riizné relativni vlhkosti, byla provedena také

izotermalni termicka charakterizace. Tato analyza je analogicka k pokusu, pfi némz byly
vzorky Nafionu s pfidanou vodou su$eny na analyzatoru vlhkosti (viz. kap. 5.1), které v tomto
ptipadé nebylo mozné pro velmi nizky obsah sorbované vody vyuzit.
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Obr.30  Zavislost procentualniho ubytku hmotnosti na teplote. Metoda izotermalni

TGA. Vybrané kirivky a jim prislusné derivace na case.

Jak je z prubéhu kiivek na Obr. 30 patrné, dochazi k vyraznému poklesu obsahu vlhkosti
az na konstantni hodnotu za velmi kratkou dobu, tato hodnota se az do konce experimentu

neméni. Dale mizeme vidét, Ze pribeh derivaci je ptiblizné stejny a dochézi tak k prekryvu.

Podle predpokladu mela byt vidét zména na derivaci jako u analyzatoru vlhkosti. Tento
predpoklad se nepotvrdil, proto zde bud’ nejsou pfitomny jinak pevné vazané vody, nebo tato

metoda neposkytuje dostate¢nou citlivost pro zjisténi téchto interakci.
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7. ZAVER

Cilem predlozené bakalaiské prace bylo na zaklad¢ literarni reSerSe predstavit metody, dosud
pouzivané pii studiu hydratacni vody v tésné blizkosti hydrofilnich resp. hydrofobnich
povrchtl a dale experimentalné ovérit vyuzitelnost metod termické analyzy v této oblasti.

Prvni méfeni probihalo za pomoci analyzatoru vlhkosti. Pomoci této metody byly
zkoumany mozné interakce pfi smaceni hydrofilnich, poptipad¢é hydrofobnich povrcht vodou.
Z pribehu ktivky rychlosti suSeni bylo zjisténo, ze hydrofobni povrch nijak neinteraguje
svodou pii suSeni. Naopak hydrofilni povrch vykazuje jisté interakce, které zabrénily
konstantni rychlosti suseni vody po celou dobu susSeni. Ke konci experimentu zacala rychlost
pfes mezistavy postupné klesat az na nulu, misto skoku z konstantni rychlosti suSeni na nulu
jako u hydrofobniho povrchu. Z toho bylo usouzeno, Ze voda pfi interakci s hydrofilnim
povrchem vytvaii pevnéji vazanou vodu, kterd potiebuje vice energie K ptetrhani vazeb
a uvolnéni se tak v plynné formé.

Dalsi pfedmétem bylo zkouméni tepelného zbarveni interakce vody s obéma modelovymi
povrchy pomoci izotermické titrani kalorimetrie. Hydrofobni povrch se jako jediny projevil
exotermnim pikem, nejspise spojenym se vznikem klastratovych utvarG v blizkosti tohoto
povrchu. Hydrofilni povrch uz se neprojevil tak jednoznacné, ale jeho tepelna stopa ukéazala
vice piku a to jak exotermnich, tak endotermnich po dobu az nékolika minut. Na zaklad¢
predpokladu, ze exkluzni zona nevznika v jeden okamzik, ale vytvari se po dobu nékolika
stovek vtetfin, mize byt tento prib&h byt spojen stvorbou vrstev strukturované vody,
zodpovédnych za vznik exkluzni zény.

Pii vyuziti metody diferencni kompenzacni kalorimetrie, kdy je vzorek podroben
linedrnimu ohfevu nebo chlazeni a je sledovana zména tepelného toku Umérnd mérnému
teplu, byly ziskany charakteristické piky krystalizace respektive tani. Pfi chlazeni vzorku
hydratovaného z atmosféry o 100 % relativni vlhkosti se objevil charakteristicky pik prvniho
fadu pro krystalizaci ofekavany pii zmrznuti volné masy vody. U vzorku hydratovaného
Z atmosféry o relativni vlhkosti 92,3 % byl detekovan méné vyrazny a také mirné posunuty
pik oproti vzorku hydratovaného z atmosféry o 100 % relativni vlhkosti. Spise se jednalo
0 skok, nez o pik, ktery je charakteristicky pro fazovy piechod druhého fadu, v tomto ptipadé
skelny pfechod. Pfi zahfivani, se podle ocekavani objevil jasné zietelny pik u vzorku
hydratovaného ve 100% relativni vlhkosti pro endotermickou zménu a to tzv. tdni. Zajimavé
je vSak prekryti dvou pikli u vzorku hydratovaného v 93,2 % relativni vlhkosti. UZ na zékladé
posunu teploty tani k niz8im, respektive k vy$sim teplotam, mtzeme rozlisit dva typy rtzné
siln€ vazanych vod. Zde se vSak nedalo jednoznaéné urcit, jaky pik nalezi slab&ji vazané vodé
a ktery silné€j$i vazané vodé. Zalezi na tom, jestli povrch narusuje nebo stabilizuje vazby
silnéji vazané vode¢.

Posledni, avSak nemén¢ duleZitd metoda byla termogravimetrickd analyza. Zde byly
pouzity dva druhy pokusti. Za prvé se jednalo o analyzu pfi konstantnim ohfevu pro zjisténi
mnozstvi nasorbované vody na hydrofilni povrch a vytvoifeni tak sorpcni kiivky. Z pribehu
derivace relativniho ubytku vzorku na teplot¢ bylo pomoci jednoduché metody zjisténo
mnozstvi vice vazané formy vody. Z vysledkii mizeme usuzovat, Ze hydrofilni povrch ma
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urcitou kapacitu pro silnéji vazanou vodu, ktera je konstantni a po vyCerpani se jiz vaze voda
pouze slabé&ji. Za druhé se jednalo o izotermalni analyzu, pfi které byl vzorek velice rychle
zahtaty na danou teplotu. Toto méfeni mélo byt analogii pro analyzator vlhkosti, avSak
vysledky neukdzaly jinak pevné vazané vody nejspisSe kvuli nedostatecné citlivosti této
metody.

Jak se ukazalo, tak vétSina pouzitych metod termické analyzy jsou vhodné pro analyzu
struktury vody Vv blizkosti hydrofilnich, poptipad¢ hydrofobnich povrchii a poskytuji dulezité
vysledky o moznych interakcich vody s vybranymi modelovymi povrchy.

S ohledem na vysledky, by urcité pro budouci studii stalo za to, prozkoumat detailngji
mozny skelny pfechod hydratované vody na hydrofilnim povrchu. Tento pfechod by mohl
hrat kli¢ovou roli v otazkach struktury vody v blizkosti hydrofilnich povrchii. Nejvétsi
pozornost by se vSak méla upinat k mozné kapacité povrchu Nafionu pro vice vdzanou vodu.
Sérii podobnych experimentti, avSak pro vice hydrofilnich povrch s vétSim rozsahem
atmosfér s relativni vlhkosti, by se mohlo ovéfit, Ze se tato kapacita netyka pouze Nafionu
a dale zjistit, jak je zde uspotfadana struktura vody a pro¢ dochazi k tomuto omezeni.
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9. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

9.1 Pouzité zkratky

ITC izotermicka titra¢ni kalorimetrie

DSC diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie
TGA termogravimetrickd analyza

EZ exkluzni zona

PHB polyhydroxybutyrat

UCHPBT Ustav chemie potravin a biotechnologii
NMR nukledrni magnetické rezonance

9.2 Pouzité symboly

°C Celsitv stupen

mg miligram

hm. % hmotnostni procenta
mw miliwatt
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