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Cilem prednasky je seznamit studenty s nanomateridly a materialy s
povrchovymi modifikacemi a strucnym zdkladem jejich pripravy.
Bude se veénovat nanocasticim, tenkym vrstvam i nanovlaknim
vcetne jejich vlastnosti a vyuziti.



Co jsou nanomaterialy a jejich rozdéleni
Nanocastice, tenké vrstvy, nanovilakna
Rozdéleni nanotechnologii

Sol-gel

Moderni metody depozice tenkych vrstev
Modifikace povrchu

Fotokatalytické tenké vrstvy

Nanovlakna a jejich vyroba

Rizika nanomateriald
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https://sever.rozhlas.cz/sites/default/files,
mages/02170471.jpeg
https://technoinfo.ru/catalog/reaktivnoe-
ionnoe-travlenie-fotorezista/

Nanomaterialy
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Muchnicka oko
Babocka tykadlo
Moucha sosak
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Nanomaterialy - rozdéléni

Mezinarodni organizace pro normalizaci definuje nanomaterialy jako
(ISO/TS 80004): "material splnujici alespon v jedné dimenzi podminku
nanomeritka nebo majici ve sve vnitrni strukture nebo na povrchu castice s
velikosti v nanomeéritku”, s nanoméritkem definovanym jako: "velikost v
rozmezi 1 az 100 nm". Tato definice zahrnuje jak nanoobjekty, které jsou
samostatnymi casticemi materialu, tak i nanostrukturovane materialy, ktere
maji vnitfini nebo povrchovou strukturu v nanomeéritku. Nanomaterial muze
byt Clenem obou techto kategorii.

Nanotechnologies. Plain language explanation of selected terms
from the ISO/IEC 80004 series. [s.l.]: BSI British Standards.
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Nanomaterialy - rozdéléni

v" 3D nanomaterial =
3 rozmery mensi
100 nm

2. Vytvorene prirodou nechteneé
(vulkanicka cinnost, pozary)

v' 2D nanomaterial =
2 rozmeéry mensi
100 nm

- o

1. \fxtvufené Elnvékim— Hgimgpe
(dym z kominu, obrusy, odpadni latky...)

., ani"enu ¢lovékem — chténé
(nanofiltry, tenke vrstvy nastroje, medicina, léky...)

B[ i‘f'ﬂ ké “"5-.[ f% Dostupné z: https://www.researchgate.net/figure/SEM.-

v" 1D nanomaterial = |
1 rozmér mensi
100 nm

micrograph-of-crosslinked-nanofiber-mat-at-5000-
magnification_fig3 264983817




Priprava nanomaterialu

Nanotechnologie

Zdrobnovani: Desintegrace - pfiprava nanocastic
zdrobrfiovanim struktur:

Mechanické postupy: ruzné mleci techniky —, kulovy mlyn,

tryskove mieti ..
Chemické postupy (delaminace vrstevnatych struktur...)

Priprava nanocastic, nanovlaken, nanovrstev a
funkénich nanostruktur: kombinaci fyzikalnich a
chemickych metod.

Cilena manipulace pfirodnich a syntetickych krystalovych
struktur na nano-urovni, vedouci k novym syntetickym
nanostrukturam , s novymi vlastnostmi

Vyuziti mikroorganismu k syntéze nanocastic -
nanobiotechnologie

Capkovd, P, Prezentace: Pfehled
nanotechnologil a nanomateriald,
LUER 2014

Priprava funkénich nanostruktur
metodami supramolekularni chemi
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Nanotechnologie

Zdrobniovani: Desintegrace - pfiprava nanocastic
zdrobriovanim struktur:

Mechanické postupy: rizné mleci techniky —, kulovy mlyn,
tryskové mieti ...
Chemické postupy (delaminace vrstevnatych struktur...)

Vrstewnaté silikaty: Vrstwy rigidnl - pevné

mantmorillonit L kovalentni vazby mezi atormy

mku"t 4 I+] llllllllll M!:wm ‘Im ﬂm‘i
) PP st gt bt

iiiiii W ¥ mezivrstewnim prostoru
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Delarmdnaci, oddébenim vrstey je mokni tiskat nanotastics o tl 1nm. Tedy
mnoham mendi ned pfi mechanické desintegraci miatim



Priprava nanomaterialt

* Syntéza kovovych nanocastic

Mechanickeé ukotveni nanocastic na substrat — napr sedimentaci...

* Chemicka metoda SOL-GEL, CVD

* Plazmaticka metoda — PVD

Priprava nanocastic, nanoviaken, nanovrstev a

funkénich nanostruktur: kombinaci fyzikalnich a
chemickych metod.

* Plazmochemicka metoda PECVD

* Pouze aktivovany povrch (vétsinou plasmaticka) - MODIFIKACE
POVRCHU



Synteza kovovych nanocastic chemickou redukci

M* + redukéniéinidlo — nanocéastice

Vychozi materidly :
Soli kovii
Redukéni Einidlo
Solvent
ek Mo 5|_'I|IJF.‘5I'-EI-E|IT|I:I ) S-tablln_l .
Pfiprava nanoéastic, nanovlaken, nanovrstev a | oo o s o
funkénich nanostruktur: kombinaci fyzikalnich a
¢ Lchemickych metod. AgNO3 + reduktant __ Manpc.

kys.askorbova A 3

Nukleace — tvorba kystalickych zarodkd nanocastic
Nanodistice se stabilizuji proti shlukovani, nebo naopak
ukotvuji na subtrat jako vrstva



P¥iklad - pFiprava TiO2
nano¢astic — metodou sol-gel
z TTIP - isopropoxid titaniéity

1. Roztok prekurzor v
rozpoustédle

2. Sol-suspenze
koloidnich éastic v
kapaline

3. Gel-
tfidimenzionalni
.nekonecéna”
struktura — sit



Pfiprava nanomaterialti — TENKE VRSTVY
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| SUBSTR,{;l TENKE VRSTVY SUBSTR;;I

VYUZITI — elektronika (foto&lanky, tranzistory, ¢ipy....), medicina
(implantaty, modifikované povrchy...), chemické senzory,
fotokataliticke vrstvy, tvrdé vrstvy na nastroje, fotosenzitivni
vrstvy, vrstvy pro solarni ¢inky, optické vrstvy, dekorativni vrstvy....




Chemicka metoda Sol-gel - VRSTVY

Spin-coating

e
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Parametry podstatné
pro vysledné
vlastnosti vrstvy:

rychlost otaceni
uhlove zrychleni
doba otaceni
odtah vyparu
vysouseni
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Sofistikované metody — vyuzivaji
vakuum, plasma atd.



Priprava nanomaterialu

Metody depozice tenkych vrstev

Fyzikalni Chemické
PVD (Physical Vapor CVD (Chemical Metoda
Deposition) Vapor Deposition) sol-gel

/\ bez{;ﬁu@fu B 0
\NETEIEL ] Naprasovani PACVD (Plasma ; -
¢
> DBD obj.
- PECVD (Plasma B y5anar
Enhanced CVD)
RE. MW Plasma
< ' Jet




Priprava nanomaterialu

Physical Vapor Deposition
(PVD)

PVD

Vrstva — odpareni €i vytrzeni
¢astic z pevného materialu

(targetu) :
L]
L]
L ]
Naparovani b E
= L ===
Naprasovani Substrat

+ nizsi teploty 150-500°C,
snadna reproduk., tenké
vrstvy, ekologie, nizky
koef. treni

Vakuum - sniZeni teploty procesu ©, snizeni poctu sraiek @

Chemical Vapor Deposition
(CVD)

Substrat |

CVvD

Vrstva — z plyna
pfivadénych do komory
(napf. CH4, NH4, N2,
TTIP, TEOS....) + vysoka
teplota
(ca 1000°C)

- vysoka teplota
depozice, dlouha dob:
depozice, ekologie



Priprava nanomaterialt —FY;IkALNI METEEY;ﬁjiZi::
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Co je Plazma?
Plazma je kvazineutralni ionizovany

Stredni volna draha
A~1/p

plyn, jehoz castice vykazuji kolektivni
chovani.

Plazma je 4. skupenstvi hmoty
Plazma tvofi vice nez 99% vesmiru

Frantisek Krécma, VUT Brno

Liquid Gas Co—_ 1eV = 11600K |

HIGH

Low
< Temperature or Encrgy S

Dirk Vangeneugden, Robo by Rego, European place conference, 2007, Greece 23




Priprava nanomaterialu —FYZIK_&L_Nl M I§'_I'0DY

Vyskyt plazmatu v prirodé




Pfiprava nanomaterialti —FY;_Ij_(_&LM ME]‘QQY

Vyskyt plazmatu v bézném zivote




Piiprava nanomaterialt <FYZIKALNi METODY
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tlak plynu p[Pa]

Debayovska délka

Urcuje stupen stinéni plasmatu

Ao = 743 \/E = f(tlak, wkon) |~ Sheath(w) (kat. temng prostor kde

dochazi k urychleni elektronu




Piiprava nanomaterialt <FYZIKALNi METODY

PVD (Physical Vapor Deposition) - DC naprasovani - reaktivni

Inertni (Ar,...)

Pracovni plyn




Piiprava nanomaterialt <FYZIKALNi METODY

PVD (Physical Vapor Deposition) - DC naprasovani

-~ (Vrstva TiN,
> TICTIO ...
‘o Inertni (Ar,...)
c
> .
O Reaktivni (Oz,
o N2, CH4, C2H2)
-
o

Pozor! otrava
targetu — ridime
pomérem Ar/02,
nebo pouziti AC

- reaktivni

Vakuum



Pfiprava nanomaterialc ZIKALNIi METODY
PVD MAGNETRONOVE naprasovani — vyssi ucinost

MAGNETICKE POLE -
ELEKTRONOVA PAST (electron trap)

* electrons
neutral / ionized magnetron

gas atoms
target atoms * * vacuum pump




rp Technicka univerzita v Liberci - Katedra materiald

A/
PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor deposition RF (13,56 MHz)

CH,
CH,  O-—CHCH,
: :

CH,CH—0— Ti —0— CHCH,

CH,CH—O CH, « Fotokatalyticke
é:l—ll vrstvy
+ TiOx, (TTIP
NEEDLE VALVE T prekurzor),
EVAPORATOR « Zn0Ox

GAS IMLET .

SHOWER » Diamantoveé

vrstvy DLC (CH.
C2H2)

* Ochranné SiO2
vrstvy (precusor

FLOW CONTROLER

SUBSTRATE -

TEOS
MATCHING BUTTERFLY . Pl } .
MUNT s vave azmaova
polymerace,

RESISTIVE
HEATER

RH RF F-LLE:F' roTARY O

RF

GEMERATOR | AND

ROOTS
RP PLIMPS




Piiprava nanomaterialt <FYZIKALNi METODY

Magnetronoveé naprasovani — rezné nastroje

~——e— oxygen
' §
—|FF_L‘ = Argon
‘ |:‘. _—magnetrons
— ",.J"

1
—
e

I f 11 | _.*
1 "-'I | |
\W_// ab - I ™

= gample

—_ VACUUM
chamber




Pfiprava nanomaterialii —FY;IkALNI METEEY::}

_l_._._._._._._._

Slozeni PVD a PECVD vrstev — dle pouzitého targetu, reaktivniho
plynu €i chemické substance

1. Tvrdé vrstvy — nejCasteji multilayer obsahujici nitridy nebo
carbidy - TiN, TiCN, TiAIN , Al20s3, TiO2.... dale DLC

Polovodi¢ové tenké vrstvy: Si, SiOz2, SiaN4,
Vodivé tenké vrstvy: Cu, Au, Ag, Al
Polymerni tenké vrstvy

Dielektrické tenke vrstvy: SiOz2, Al203, TiO2, Polymerni
tenkeé vrstvy obsahuijici dielektrické polymery jako PTFE
nebo PMMA

6. Tenké vrstvy v optice: SiO2, TiO2, AlF3, oxidy india-cinku
(ITO): In203:Sn (indium tin oxide)

7. Ochranné vrstvy: Cr, ZnO, ZnCr204

s W N




Priprava nanomaterialu —-FiYgIKALNI METaﬁfﬁji:r

e PR R

Vyuziti PVD vrstev

| povlak TiN +
poviak TiN + AITiN +

AITIN + TiSiN CrAISiN




Piiprava nanomaterialti <FYZIKALNi METODY

Plazmova polymerizace -palivove nadrze

A, -

Barierove SiO2 povlaky
PET lahve na pivo

Prof. Petr Spatenka, CSe., TUL, CVUT

L2 Tetra F‘Hk




Priprava nanomaterialu -FYZIK_&L_NI ME'_r_ODY

Ochranne optické vrstvy

DSSC solarni ¢lanky
(Dye Sensitized Solar Cells)




Pfiprava nanomateriali <MODIFIKACE POVRCHU

Atmosfericke plazmove vyboje
nezli k depozici vrstev
— predevsim zvySeni hydrofility (smacivosti)
v Podminka — udrzeni studeného plazma — nejlépe DBD

Koronovy vyboj — Vznika na ostrych hranach elektrod (VN) - diky malému polomeru
kfivosti je generovano silné elektrické pole

DBD — Dielektricky bariérovy vyboj
Ukladani naboje na povrchu dielektricke bariéry - zanik vyboje radové v
desitkach ns - vznik nizkoteplotni nerovnovazne plazma, (VN, VF)

elektroda povrchova elektroda elektrody

.h jemovy vyboj . povrchovy vyboj koplanarni wvyboj

dielektrikum dielektrikum =

daiglektrikum




Priprava nanomaterialu -MO DIEI_ISA_C E EO_\[I_QCHU

DBD - 20kV, 20kHz
MSV Systems, s.r.o.




Priprava nanomaterialu ODIFIKACE POVRCH

Zmeéna vlastnosti modifikovanych materialu

Cas expozice

1s 3s

A, i)




Priprava nanomaterialt -MO D__I__EI_I'SAEO_\[I_"\;_CHU

Zmeéna vlastnosti modifikovanych materialu

PCIL. befor

modification

PLASMA MODIFICATION OF NANOFIBRES

PCL after plasma
modification and

deposition § y
medicinal PU befor PU after plasma modification
substance on its modification and deposition effectual

surface substance on its surface



Pfiprava nanomateriald <MODIFIKACE POVRCHU

Zmeéna vlastnosti modifikovanych materialu

Atmosfericka tryska —
JENUERIE

gas flow

rod electrode

_ quartz
capillary

i

grounded
electrode

plasma
effluent

+— sample
J'_"t';_f,{ar:'fﬂf sistar AL CR, Dr.

Fricke, K. et all (2012), Atmospheric Pressure Plasmwa: A1 High-
Z.Hubitka a kol

Perfarmance Tool for the Efficient Removal of Bioftlmsr. Pl one. 7.
ed 2539, 10,1371 fowrnal. pone. 0042539,



Priprava nanomaterialu -MO D__IEI_ISAL EiQ\IB_CHU

Zmeéna vlastnosti modifikovanych materialu

After
Plasma pro krasu © Plasma Jet

ey
4

Zilan Xiong




Pfiprava nanomateriali - FOTOKATALYZA

FOTOKATALYTICKE VRSTVY
Fotokatalyza TiO,



Pfiprava nanomaterialit - FOTOKATALYZA - TiO2

TiO2 * plnivo barev

1) Rutil S +
- tetragonalni mfizka, hustota 4,23 g.cm— plgme':]t Em I::msmetlku, .
- vysokoteplotni modifikace TiO, « potravinarsky a automobilovy prumysl

2) Anatas
- tetragonalni mfiZka, hustota 3,8 — 4 g.cm=3  * optika — antireflexni vrstvy
- nizkoteplotni modifikace TiO, + elektronika - dielektrické vrstvy,
3) Brookit fotovodive vrstvy,
- rombicka mrizka, hustota 4,14 g.cm=3 . senzory, solarni &lanky
- pfechodova struktura e =
rut + fotokatalyticke materialy
« strojirenstvi - tfeci vrstvy, antikorozni
vrstvy
&

47



Pfiprava nanomaterialid - FOTOKATALYZA

SC‘]HI’ E}ﬂr_'_"rgx].- 3.'”:];:.-; j,."":,-’r‘
Photosynthesis 102" J/yr (0.03 %)

World electricity 3+10<% J/yr (0.01 %0b)

chemicka energie

palvoyy
Hanek

S
lepeiny i -
E . mechanicka energie
—_ o roee IFEN [oee
) : A/
.y
B
£ & 8
W &E' :;Fm
Ny i
elekirina

http:/f'www.tzb-info.czft.pyfi=2&1=1848&h=13&pl=49



Pfiprava nanomateriali - FOTOKATALYZA TiO2

hy
Vodivostni pas ™ . hv>32eV

ZEkEZEI‘I}' pas ‘ [f/

@ Valenéni pas

Princip UV-A

Rekombinace ng
povrchu

3.2 eV (anatase) = L = 388 nm

Rekombinace v
objemu

Oxidace
D+ ht— Dt



Priprava nanomateriali —- FOTOKATALYZA - TiO2

Hydrofilni povrchy
Fotokatalytické antibakterialni

baz fale Hydrotesi

* antibakterialni, antivirové

a protiplisnové materialy
* aplikace v mediciné

* senzory, elektronika...




Pfiprava nanomateriali - FOTOKATALYZA - TiO2

depozice bez pfedpéti, teplota 450°C, kontaktni ahel 68° bez UV

depozice bez pfedpéti, teplota 450°C, kontaktni dhel 17°, UV 60min



P¥iprava nanomaterialid — NANOVLAKNA

SEN MAL: M50 x DET: BE Debecior r A L
Hy: 100Ky DATE: 0AM2X06 100 jprn Vega OTezcan
TLI Lib#rec

Koftakova, E., TEXTILNI NANOMATERIALY, TUL,
Katedra netkanych textilii a nanovlakennych
materiall, prezentace

VYUZITI

Biomedicina: Nosice leciv, tkanove inzenyrstvi, regenerace
tkani, diagnostika a terapie.

Textilni primysl: textilie s antimikrobidlnimi viastnostmi,
odolnosti proti skvrnam...

Filtrace a separace: Vzduchové a vodni filtry, filtry pro
chemicky a farmaceuticky pramysl.

Elektronika a optika: Vyroba optickych vlaken.

Energetika: Baterie, palivové clanky, solarni clanky.
Ochrana a bezpecnost: Balistické vesty, ochranné obleky,
ochranne masky.



Elektrostatické zvlaknovani (Electrospinning)
= v podstaté velmi jednoducha metoda vyroby nanovlaken. V principu zname jiz od pocatku 20. stoleti.

Polymerni roztok nebo polymerni tavenina

Sy

Zvlaknovani z jehly (trysky) Zvlaknovani bez jehly (trysky)
Needle electrospinning Needle-less electrospinning
Jehlové zvlaknovani Bezjehlové zvliaknovani

Zvlaknovani z volné hladiny



Zvlaknovani z jehly (trysky) Zvlaknovani z trnu

54__,L

lt;llll..
I - - f ny n:r‘k_* -:.‘- 3 ; L2
e sitkaikn r\:“w 1- zdroj vysokého napéti,
davkenai pebla 2- kovovd tycka,
3- kapka polymemniho
roztoku nebo taveniny,
Q " 4- vznikafici nanovidkna,
- 5- uzemnény kolektor 1
zachytdvajici nanovldkna.
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Zvlaknovani z valce

Take-up Output of Collector Supporting

cylinder air electrode material

Nanofiber

Rotating
roller

 Emomm- e
Q High voltage
supplier
Input of Stppler
conditioned air

hitp:en wikipedia org/wikiFile Roller_slectrospinning jpg

SVETOVY PATENT tymu Technické
univerzity v Liberci a firmy Elmarco v
roce 2004: Kontinalni vyroba
nanovldkennych vrstev
elektrostatickym zvlaknovanim —
TECHNOLOGIE NANOSPIDER Hlavni

vyhoda - vykon




Pfiprava nanomateriali — NANOVLAKNA - TYPY

1.Biodegradovatelné polymery:
1. PLA (polymlécna kyselina): Biodegradovatelny polymer odvozeny z kukuricného
skrobu nebo cukrové trtiny.
2. PCL (polykaprolakton): Biodegradovatelny polymer, ktery se pouZiva v oblasti
tkanoveho inZenyrstvi a regenerativni mediciny.
3. PGA (polyglykolova kyselina): Biodegradovatelny polymer, ktery se pouziva
pfedeviim v mediciné pro vyrobu resorbabilnich stehl a nosicl 1&civ.
2.5ynetické polymery:
1. PU (polyuretan): Elasticky polymer pouzivany v mnoha aplikacich, véetné
textilnich materidl( a biomediciny.
2. PVA (polyvinylalkohol): Vodou rozpustny polymer, ktery se pouziva v textilnim
prumyslu a biomediciné.
3.Anorganické materialy:
1. Oxidy kovu: Napriklad oxid titanicity (TiO2) nebo oxid zinecnaty (ZnQ), které se
pouiivaji v optice, elektronice a fotokatalyze.
2. Uhlikova nanovlakna (CNTs): Uhlikova nanovlakna se pouzivaji v elektronice,
optice a materialovém inZenyrstvi pro své unikatni vlastnosti.

Dostupné z: https://www.researchgate.net/figure/SEM-
picture-of-PVA-nanofibers_fig2_225191199




RIZIKA nanomaterialu :..:

Rizika spojena s velikosti (zalezi zda 1D, 2D, 3D) - 3D jsou schopny projit tkanémi a mohou interagovat s
biologickymi systémy, 2D se mohou zakotvit — zapichnout do tkani (spec.anorganické jsou problém).

1.Toxikologie: Nanomaterialy mohou vykazovat odlisné toxické vlastnosti ve srovnani s makroskopickymi materialy
stejného chemického sloZeni. Jejich mala velikost a vysoky povrchovy obsah mohou zvysit jejich biokompatibilitu a
biodostupnost, coz maze vést k potencialné skodlivym Géinkim na lidské zdravi. To zahrnuje moznost indukce
zanétu, oxidacniho stresu, genotoxicity a daliich patofyziologickych procesa.

2.Expozice a inhalacni rizika: Vzhledem k jejich malé velikosti mohou snadno proniknout do plicnich alveol a
mohou byt absorbovany do krevniho obéhu. To mize vést k rdznym respiracnim onemocnénim a dokonce |
kardiovaskularnim komplikacim.

3.Biodistribuce a biokumulace: Nanoprasky mohou cirkulovat v téle a mohou byt distribuovany do raznych tkani a
organu, coZ muze mit dlouhodobé dopady na zdravi. Existuje riziko biokumulace téchto castic v raznych organech,
coZ muze zvysit jejich toxicitu a potencialné vyvolat dlouhodobé zdravotni problemy.

4.Ekotoxikologie: Mohou mit negativni dopady na Zivotni prostfedi, véetné pldy, vodnich ekosystému a
organismu. Mohou interferovat s ekologickymi procesy a mit negativni vliv na biodiverzitu a ekosystémoveé sluzby.
5.Bezpecnostni aspekty vyroby a manipulace: Pri vyrobé, zpracovani a manipulaci s nanomaterialy je nezbytné
dodriovat bezpecnostni postupy a standardy, aby se minimalizovalo riziko expozice a potencialnich nebezpeénych
situaci.
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Kontakt ¢lovéka s nanomaterialy

Inhalace — muze byt velmi nebezpecna —
predevsim anorganické nanoprasky a
nanovlakna — nevstrebaji se, tvori zanety

Dermalni kontakt — napriklad opalovaci Pmi
krémy — nanocastice TiO2, masti,
naplasti —nékdy kontakt a interakce
pozadovany
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Pozor — rozdilna rizika pro lidi a pro zvirata!!!
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