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1. Uvod

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou a charakterizaci kiemicitych sol-gel skel
modifikovanych povrchoveé aktivni latkou a casticemi TisCz v podobé MXenes faze.
Zamérem je definovat podminky pfipravy a vysledné chemicko-fyzikalni vlastnosti
kompozitl, s ptihlédnutim k jejich vyuziti jako zajimavého biomaterialu.

Tato prace je zameéfena na stanoveni a verifikaci podminek pfipravy sol-gel systémi,
na popis moznosti modifikace zékladni receptury a vlivu inkorporace MXenes c¢astic do sol-
gel matrice.

Teoreticka cast je rozdé€lena do tii kapitol, ve kterych jsou popsany zakladni principy
této problematiky. V prvni kapitole je rozebrana metoda piipravy bioskel pomoci metody
sol-gel. Dale jsou zminény vlastnosti téchto materidli a typy sol-gel skel, které¢ se
v soucasnosti nejvice rozvijeji. Druhd kapitola teoretické casti se zaméfuje na MXenes
Castice, a to konkrétn€¢ na riizné zplisoby piipravy a jejich unikatni vlastnosti. V zavérecné
kapitole teoretické asti jsou popsany druhy MXenes kompozit, technologie jejich piipravy a
moznosti potencialniho pouZiti.

V prvni kapitole praktické ¢asti jsou nejprve popsany analytické metody, které byly
pti experimentu pouzity. Dale je v praktické ¢asti popsan prubéh experimentu od vstupnich
surovin az po dokonceni piipravy vzorkili pro experiment. V této Casti jsou také pomoci
analytickych metod zméfeny vlastnosti MXenes Castic pouzitych pro experiment. Tieti
kapitola experimentalni ¢asti se vénuje analyze pfipravenych sol-gel skel, konkrétné popisu
jejich termickych vlastnosti, mikrostruktury, chemického sloZzeni a schopnosti inkorporace
MXenes castic do sol-gel matrice. V posledni kapitole jsou vysledky analyzy zhodnoceny a
porovnany se souc¢asnymi trendy v této oblasti.
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2. Uvod do pFipravy sol-gel skel

Technologie pfipravy metodou sol-gel (z anglického solution-gelation) ziskala
v poslednich letech mnoho pozornosti napii¢c mnoha védeckymi obory, a to predevsim diky
Sirokému spektru materiald, pro které je tato metoda pouzitelna. Sol-gel metoda je jednou
bottom-up syntéz materialti, kterd si ziskala popularitu v oblastech nanotechnologii,
biotechnologii, polovodici, biomediciny a elektroniky. [1]

Obecné¢ se jedna o chemicky proces syntézy, ktery nabizi moznost tvorby inovativnich
a prakticky vyuzitelnych materiald jako jsou sklo, keramika, organické i neorganické hybridni
materialy. Tato syntéza obecné probihd za nizkych reak¢nich teplot a za velmi mirnych
chemickych podminek. Mezi dalsi piednosti této metody patii jednoduchost, nizka cena a
velké mnozstvi rGznych druhti materialti, které lze syntetizovat jako napi. monolity,
nanocastice, pény, vldkna, tenké filmy atd. Idedlni kombinaci vstupnich parametrti reakci
v sol-gel procesech je mozné syntetizovat homogenni materidly s dobrou chemickou i
tepelnou stabilitou, vhodnou prihlednosti nebo kontrolovanou porozitou. Pro vystupni
produkty sol-gel procesu jsou typické materialy s riznym stupném porozity. [1] [2]

2.1. Technologie pripravy

Pribéh sol-gel procest se da zpravidla rozdélit na dveé faze solution (roztok) a gelation
(gelovaténi). V prvni c¢asti dochazi k prevedeni prekurzorl, jimiz jsou zpravidla malé
molekuly, v koloidni roztok. Koloidni roztoky vznikaji kontrolovanou hydrolyzou a
kondenzaci kovovych alkoxidi nebo organickych/anorganickych soli. V druhé fazi probiha
polykondenzaéni reakce, pii které se formuje tuhd a vysoce propojena 3D sit. Cely tento
proces je ovlivnén mnoha faktory, jako je naptiklad pH roztoku, teplota, koncentrace
vstupnich latek atd. [1] [2]

2.1.1. Sol-gel syntéza pomoci mikroemulzi

Od objevu mikroemulzi se jejich pouziti velmi rozvinulo, jak na akademické, tak na
primyslové urovni. Je tomu tak pfedevSim diky jejich vhodnym vlastnostem, jako je
napiiklad velmi malé mezifazové pnuti, velka oblast mezifazovych rozhrani, velka teplotni
stabilita a moznost stabilizovat za normalnich podminek nemisitelné tekutiny. Mikroemulze
jsou obecné¢ znamé jako izotropické, homogenni a termodynamicky stabilni kapalné
slou¢eniny, tradi¢n¢ obsahujici vice riiznych slozek (zpravidla voda, olej a surfaktant). [1] [2]

Olejova slozka je obecn¢ tvotena dlouhymi fetézei uhlovodiki, kdezto surfaktanty
jsou tvoteny dlouhymi fetézci organickych molekul, které maji jeden konec fetézce hydrofilni
a druhy konec lipofilni. Na mikroskopické urovni tvoii surfaktanty mezifazové rozhrani, které
odd¢luje vodni a olejovou slozku. Vzhledem kriznym postupiim je mozné rozdélit
mikroemulze do 3 rtznych skupin: 1. olejova slozka dispergovana ve vodé¢, 2. voda
dispergovana voleji a 3. meziprodukt emulze, ktery muze prechiazet mezi typem 1

a typem 2. [1]

Pro syntézu mikroemulzi v sol-gel procesech se vodni slozka sklada z prekurzori v
podobé silikatu a iontl kovi. Silikatovy prekurzor béhem reakce s vodou prochazi hydrolyzou
a naslednou kondenzaci. Molekuly vody by se béhem reakci mohly spojovat ve vétsi
molekuly, kvili ¢emuz je v reakci pritomna olejova slozka, ktera tvofi bariéru, aby ke
spojovani nedochazelo. [1]
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2.1.2. Sol-gel syntéza s kyselinou/zasadou jako katalyzatorem

Jednou z moznosti postupu pii sol-gel syntéze je pouziti zasaditého nebo kyselého
prostiedi, coz muze vést k moznosti fizeni stupné porozity, pruhlednosti a struktury
vysledného materidlu. Ze studii vyplyva, ze hydrolyzacni a kondenzac¢ni reakce zavisi nejen
na typu katalyzatoru, ale jsou také ovlivnény vyslednym pH roztoku. Z ditvodu zrychlené¢ho
rozbéhnuti procesu hydrolyzy jsou proto pouzivany anorganické kyseliny jako napiiklad
kyselina sirova (H2SOs), kyselina dusi¢na (HNO3) a kyselina chlorovodikova (HCI). Mezi

wr e

Mimo kyseliny Ize jako katalyzator pouzit i zasady. Pouzitim zasaditych katalyzatort
dochazi k napomahani tvorby ¢astic v roztoku a nedochazi tak k tvorbé objemnych gelovych
struktur. [1]

2.1.3. Priklady tvorby sol-gel skel

Mezi oblasti s Sirokym pouzitim sol-gel syntetizovanych skel patii predevsim
biomedicina. Cilem mnoha studii bylo tedy vytvoteni vysoce poréznich bioskel, které budou
vykazovat dobrou osteokonduktivitu, budou biodegradabilni a pouzitelné napt. pro regeneraci
kostni tkan¢. Zakladnim pozadavkem na tyto bioaktivni skla je predevSim tvorba
hydroxyapatitu (HA) na povrchu pouzivaného kostniho implantatu a uvoliiovanim Si, Ca, P a
Na iontt stimulace priibéhu tvorby kostni tkan€. Jednim z poslednich typti zkoumanych sol-
gel skel jsou takzvané mikro-/mezoporézni bioaktivni skla. [1] [2]

Soucasny vyzkumny trend sméfuje k pouziti CTAB (cetyltrimetylamoniumbromid)
jako surfaktantu (povrchové aktivni latka), ktery v téchto sklech slouZzi k idealni tvorb¢ port.
Experimenty jsou obvykle zaloZzeny na principu rozpusténi tetraethyl ortosilikatu (TEOS)
v cyklohexanu a naslednym smichanim s triethyl fosfatem (TEP) a tetrahydratem dusi¢nanu
vapenatého (CN). Hydrolyza a kondenzace rozotku je navic urychlena ptidavkem HNOs.
Mechanismus je graficky popsan na Obr. 2.1. Vysledkem vyzkuml je poznatek, ze se
zvySujicim se mnozstvim CTAB se zaroven zvySuje tloustka stény jednotlivych castic
(Obr. 2.2). [1][3]

emulze olej-voda kapka mikroemulze
H,0+ErOH # &
| lohexane 3 ;
e :j:,m 20 gﬁ & cms
L '
" ] BG sol &
[*] TEOS
kalcinace
i —
castice HMB(s chemicka reakee

Obrazek 2.1 — Mechanismus vzniku dutych mezoporéznich bioskel [1]
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Obrazek 2.2 - TEM snimky prokazuji vliv CTAB na tvar dutych MBGs ¢astic [1]

2.2. Vlastnosti sol-gel skel

2.2.1. Chemické sloZeni

vvvvvv

jejich nasledné vlastnosti. Zaroven je jednim zhlavnich parametrd, co se tyce pouziti
v biomedicing. Diky sol-gel metodam je mozné dosahnout velmi Sirokého spektra amorfnich a
semikrystalickych materiali a poréznich skel nez u béznych metod vyroby skel. Obecné 1ze
tedy sloZeni sol-gel skel snadno pozménit, ¢imz mizZe byt dosazeno specialnich vlastnosti
materialu, ktery miZe poté plnit pozadované vlastnosti v biomedicinskych aplikacich. [1] [2]

Sol-gel procesy vyrazné zvysuji rtiznorodost chemického slozeni bioaktivnich skel.
Bylo prokazano, Ze na syntézu 45S5 skla metodou sol-gel ma vliv zména katalyzatoru,
konkrétné nahrazeni kyseliny dusi¢né kyselinou citronovou. Zajimavym vysledkem tohoto
vyzkumu bylo snizeni potfebného mnozstvi kyseliny ke katalyzovani hydrolytické reakce
TEOS a TEP. Dalsi vyhodou tohoto postupu bylo dosazeni zvySené bioaktivity sol-gel skla,
nez tomu tak je u komeréniho Bioglass®. Bylo zjiténo, Ze klicovymi faktory pro zlepsSeni
bioaktivity vytvoreného skla, bylo zvySeni porozity materialu a zvétSeni mérného povrchu. [1]

[4]

V poslednich letech se navic rozviji vyzkum sol-gel skel s obsahem fosforu. Jedna se
napiiklad o kfemicité sklo SiO2-Na,O-CaO-P20s, které spliuje kritéria pro podporu ristu
kostni tkang. Slozky CaO a P,Os (konkrétné jejich ionty Ca™ a PO4*") jsou efektivné schopny
tvofit vrstvu hydroxyapatitu. Cim vétsi je ve skle procentudlni zastoupeni téchto dvou iontd,
tim rychleji se utvoii vrstva hydroxyapatitu. [1]

Mimo vyse zminénych ptipadi se do kifemicitych sol-gel skel mohou dale ptidavat
dalsi oxidy jako napt. B2O3s, Fe203, Al,Os, ZnO, TiO2, BaO, Li,O, CuO, CoO atd. Mimo jiné
muze byt CaO nahrazen MgO nebo CaF» pfi zachovani velmi dobrych vlastnosti. Literatura
popisuje pak také nahrazeni Na,O pomoci K>O bez vlivu na kvalitu spojeni na urovni sklo-
kost. Jako perspektivni byla prokazana i modifikace sol-gel skel prvky Ag, Cu a Ga, kdy u
vSech téchto modifikaci byly evidovany velmi dobré antimikrobialni vlastnosti. [1] [2]

18



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materilu a strojirenské metalurgie Bec. Jiti Mikeska

2.2.2. Mechanické vlastnosti

Sol-gel skla se zpravidla vyznacuji nizkymi hodnotami mechanickych vlastnosti, nez
je tomu tak u konvencné vyrabénych skel, a to predevsim kvili jejich vysoké porozité. Mez
pevnosti v ohybu u sol-gel skel s95 % porozitou se pohybuje kolem 0,02 MPa, cozZ je
priblizné 0,05% meze pevnosti v ohybu tuhého skla (40 MPa). [1]

Je obecn¢ znamo, ze kosti vykazuji dobré mechanické vlastnosti diky jejich
usporadané stavbé. Sol-gel skla oproti lidskym kostem vykazuji mensSi houzevnatost a
pevnost. Studie prokazaly, ze mechanické vlastnosti sol-gel skel mohou byt ovlivnény
zménou parametrt, jako napt. typ prekurzoru, molarni podil vody a prekurzoru a pH. Typ
prekurzoru pouzity pro syntézu sol-gel skel ovliviiuje chemické reakce a zasadné ovliviiuje
mechanické vlastnosti vystupniho materidlu. Bylo naptiklad prokézano, ze sol-gel skla na bazi
TEOS a tetramethyl ortosilikat (TMOS) se stejnou porozitou maji o 50 % odlisSné mechanické
vlastnosti. I pfes zvySenou mez pevnosti je ale stile velkym omezenim sol-gel skel jejich
vysoka kiehkost. [1] [2]

Dalsi moznosti pro zlepSeni mechanickych vlastnosti sol-gel systému jsou ptidavky
jinych prvku. Ke zlepseni mtze dojit naptiklad nahrazenim slozek obsahujicich Si nebo O
v sol-gel sklech jinymi slozkami. Byl dokazéan pozitivni vliv pfimési MgO, TiO2, CaF2 na
mechanické vlastnosti pomoci substituce iontli Mg®* a Ti** za Ca®" nebo F- za O*. Divodem
ke zvyseni pevnosti pii substituci iontd Ti*' za Ca*" je skute¢nost, ze ion Ti*" dokaze navazat
Styfi ionty O, oproti dvéma iontlim v piipadé Ca*". Pii pouziti iontd Ti*' a Mg®" obecné
dojde ke zvySeni tvrdosti, pevnosti v ohybu a lomové houzevnatosti oproti sol-gel sklim, kde
tyto ionty pouzity nejsou. Mezi prvky, které zlepsuji mechanické vlastnosti lze na zakladée
vyzkumi zafadit také Al a Ba. [1] [2]

2.2.3. Tvar a velikost

Syntézou pomoci sol-gel metody je mozné dosahnout velikého mnozstvi modifikaci
materialt jak na mikro, tak na makro urovni, jako napt. tenké vrstvy, tuha skla, pordzni pény,
vlakna, mikrogranule, nanocéstice atd. Mezoporézni skla se vyznacuji vysokym mérnym
povrchem a zaroven jsou schopny rychlé produkce hydroxyapatitu. Velikost Ccastic
bioaktivnich skel je pfimo ovlivnéna koncentraci prekurzorti a dobou, po jaké jsou prekurzory
vpraveny do procesu syntézy. Béhem syntézy sol-gel skel je mozné ovlivnit velikost ¢astic
také zménou koncentrace katalyzatoru.

Castice vytvofené témito procesy jsou zpravidla sférické (Obr. 2.3). Mimo kulovité
¢astice lze ale dosdhnout i jinych tvart, které mohou byt pro dané aplikace vhodnéjsi, jako
napiiklad vlakna a tyCovité ¢astice. TyCovité Castice a vlakna navic dokazi vykazovat lepsi
mechanické vlastnosti nez ¢astice kulovité. [1] [2]
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V poslednich letech se objevily také pokusy o syntézu 3D pénovych skeletd pomoci
sol-gel metody, které vytvafeji novou a velmi zajimavou skupinu materiali pro pouziti
v biomedicing. Tyto struktury mohou byt tvofeny makro i mezopory, které mohou byt velmi
podobné riiznym typim kostni tkané. Velikou vyhodou téchto materiall je kombinace
vlastnosti konvenc¢nich sklenénych skeletti a jedine¢nych vlastnosti mezoporéznich materiali.

(1]

Makroporézni Mesoporézni Mikroporézni
(pory >50 nm) (pory 2-50 nm) (pory 0.2-2 nm)

- Fa
Neporéznf

struktura

Povrchové aktivni latky, blokové a roubované kopolymery
v

lontové/neiontové molekuly
A

Micelarni orientace, koloidni organizace, meso-Sablony

Obrazek 2.3— Schéma tirovné a moZné organizace poréznich struktur [5] [6]

2.2.4. Povrchové vlastnosti

Fyzikalni i chemické vlastnosti sol-gel skel mohou byt dale zlepSeny modifikacemi
vlastnosti povrchovych vrstev materidlu. Vlastnosti povrchu jsou velmi tzce spjaty se
schopnosti materidlu interagovat s okolni tkani. Spravna funkcnost povrchu ma dilezity vliv
na fungovani celého systému, a i proto je kladen stale vétsi diraz na zlepSeni vlastnosti
puvodniho povrchu na vlastnosti vice zadouci pro pouziti materialu v biomedicing. Pouzitim
riznych postupli mize byt reaktivita povrchu jednoduse zlepSena, aby cely systém fungoval
napf. jako antibakterialni nebo antioxidacni. [1]

Mezi mnoha odliSnymi postupy je nejefektivnéjs$i a nejrozsifenéjsi metodou pro
modifikaci bioaktivnich skelnych povrcht tzv. silanizace. Hlavnim principem silanizace je
vytvoteni vazby mezi povrchy anorganickych a organickych molekul pro dosazeni reakce
s kostni tkani. Nejcastéji pouzivanym silanem pro povrchové upravy sol-gel skel je 3-
aminopropyltriethoxysilan (APTES). [1]
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2.3. Druhy sol-gel skel

Bioaktivni skla pfipravena metodou sol-gel byla objevena béhem 90. let minulé¢ho
stoleti. Od té doby jsou tyto materialy detailn¢ zkoumany a jsou navrhovany dals§i moznosti
jejich modifikaci. NejcastéjSim typem bioskel ale stale zdstavaji kfemicita bioskla. DalSimi
typy jsou naptiklad fosfatova bioskla, kiemicito-titanova bioskla a hybridni bioskla. [1]

2.3.1. Kiemicita bioskla

Bioaktivni kiemicita skla jsou amorfni pevné latky, které jsou charakteristické svoji
3D sitovou strukturou. Tato struktura se sklada z SiOg4 tetraedri, které se mohou vazat aZ se
Ctyfmi dal$imi sousednimi SiO4 tetraedry pomoci kovalentni Si-O-Si vazby. Kyslik v této
kovalentni vazb¢ je nazyvan jako tzv. premostujici kyslik (z angl. Bridging oxygen — BO).
Tetraedrické skupiny jsou pak oznacovany Q", kde n predstavuje pocet BO, které jsou vazany
k jednomu tetraedru. Bioskla jsou zpravidla tvofena piedevs§im Q? a Q* skupinami. Schéma
Si04 tetraedrickych siti v kfemicitych sklech je zobrazeno na Obr. 2.4. [1]

Q© Q™ Q® Q® Q@
. = = s H.C

0 0 o 0 il

sl' 5‘1 H;C sI H.C s‘! H.C s:l,
- Si_ - - Si_ - A i. - i i
0/(!)\.0 O/I'\O 0/(!)\.0 3 \O/é\? 3 "xofclj ?

= P v i

HaC HsC H,c~ CHs He Cfs

Obrazek 2.4- Schéma tetraedrickych siti v silikatovych sklech [1]

Zmeény struktury sol-gel skla miize byt dosazeno pouzitim sitovych modifikatord,
meéni strukturu skla tim, ze z BO délaji NBO (nepfemost'ujici kyslik). Vlastnosti silikatovych
bioskel pak do zna¢né miry zavisi na mnozstvi NBO atomi. Sitovymi modifikatory jsou
zpravidla alkalické kovy nebo kovy alkalickych zemin jako naptiklad Na, K, Ca, Mg. Vazba
mezi NBO a modifikatorem je iontova, zatimco vazba mezi Si a BO je kovalentni.
Na Obr. 1.5 je vidét 2D schéma zastoupeni sitotvornych tetraedrii a sitovych modifikatora.

[1]
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Obrazek 2.5- 2D Schéma sité tvorici strukturu kiremicitych bioskel [1]
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Dalsi slozkou bioskel mohou byt pfechodné oxidy (ZnO, MgO, Al»Os, ...), které slouzi
bud’ jako modifikatory nebo se mohou podilet na tvorbé sité bioskla. [1]

2.3.2. Fosfatova bioskla

N 24

Skla na bazi fosfatd jsou anorganické polymery, které se skladaji z vysoce degradujiciho
tetraedrického fosforeéného aniontu (PO4*) a z kationtli kovil, které stabilizuji fosfatové
fetézce. Zakladnim stavebnim prvek fosfatovych bioskel je analogicky ke kifemicitym
biosklfim tetraedr PO4*. Tyto tetraedry jsou ve struktuie bioskla propojeny kovalentnimi
vazbami za vzniku riznych fosfatovych aniontt (Obr. 2.6). [1]
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Obrazek 2.6— Schéma tetraedrickych siti ve fosfatovych sklech [1]

Skla na bazi fosfatd jsou zalozena predevsim na oxidu fosforecném (P20s), ktery je
chemicky nestabilni a inkorporace oxidi kovu zvySuje jeho stabilitu. Pro rizné aplikace se
pripravuji bioskla obsahujici oxid titanicity (TiO2), oxid Zzelezity (Fe2O3), oxid médnaty
(CuO), oxid zinec¢naty (ZnO) a oxid hlinity (Al>O3). Nejcastéji pouzivanymi oxidy jsou ale
oxidy sodiku (NaO) a vapniku (CaO), které se pouzivaji v ur¢itém molarnim poméru pro
syntézu biologicky aktivnich skel. [1]

2.3.3. Kremicito-titanova bioskla

Jak uz bylo zminéno diive v této kapitole, kiemicitd skla jsou nejcastéji
pfipravovanymi systémy pomoci metody sol-gel. Bioskla na bazi binarniho systému Si-Ti
jsou oproti tomu zatim malo prozkoumanou oblasti. Diky pouziti rtiznych titanovych
sloucenin je ale mozné dosahnout lepsi teplotni stability, mechanickych vlastnosti a nizsi
teplotni roztaznosti. Pro pfipravu sol-gel skel na bazi Si-Ti je pro ziskdni homogenni struktury
nutna kontrola hydrolyzy a kondenzace, a to z diivodu, Ze rychlost obou téchto reakci je pro
titanicité alkoxidy podstatné vyS$i nez pro kiemicité alkoxidy v dasledku nizké
elektronegativity titanu. [1]

V soucasnosti jsou k ptipravé sol-gel skel na bazi Si-Ti pouzivany rizné titanové
prekurzory. Jednd se napiiklad o isopropoxid titanicity (TTIP), chlorid titanicity (TiCls) a
siran titani¢ity (Ti(SOa4)2). SEM snimky mikrostruktury riznych modifikaci sol-gel skel na
bazi Si-Ti jsou zobrazeny na Obr. 2.7. [1]
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Obrazek 2.7- SEM snimky mikrostruktury sol-gel skel na bazi Si-Ti p¥i pouZiti prekurzori
TiCls (a, b) a Ti(SO4): (¢, d). Hmotnostni koncentrace Ti: 7,5 wt% (Obr. 1.7a, Obr. 1.7¢),
14,7 wt% (Obr. 1.7b) a 18,2 wt% (Obr.1.7d). [1]

Literatura uvadi, ze molarni zastoupeni TiO2 do 7,5 mol% v kifemicito-fosforecnych
sol-gel sklech ma vyrazny vliv na velikost a organizaci porozity sol-gel matric. Chemické
slozeni také vyrazné ovliviiuje teplotni stabilitu a vysledny typ mikrostruktury. Vysledky
TGA pfinaseji informaci o kinetice kalcina¢niho rezimu, ktery je pro sledované systémy
zvolen (Obr. 2.8). [7]
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Obrazek 2.8 — TGA krivky vzorki s TiO; (0-7,5 mol%) [7]
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3. MXenes ¢astice

V poslednich letech se do skupiny dvou dimenzionalnich (2D) nanomaterialti dostal
novych druh materialu, tzv. MXenes, neboli 2D karbidy, nitridy a karbonitridy ptrechodnych
prvkd (Obr. 3.1), zpravidla o tloust’ce jen par atomli. MXenes se vyznacuji skvélymi
vlastnostmi, konkrétn¢ vysokymi hodnotami elektrické a tepelné vodivosti, dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a diky své 2D struktuie také hydrofilni povahou. MXenes jsou
tradi¢né syntetizovany selektivnim leptanim A-vrstvy MAX fazi, kde M oznacuje pfechodny
kov, A zpravidla prvky Al, Si, Ga, S a X zastupuje slozku C nebo N. V soucasné dob¢ je
mozné z MAX fazi syntetizovat az 30 riznych odvozenych slozeni MXenes. Vzorec pro zapis
MXenes sloucenin je Mn+1XnTx, kde M je pfechodny kov, X je uhlik nebo dusik, u kterého
pismeno n vyjadiuje hodnoty 1 - 3, T jsou povrchové koncové skupiny -O, -F nebo -OH.
MXenes se obecné vyskytuji ve 4 riznych modifikacich: M1 33XTx, MaXTx, M3X,Tx a
M4X3Tx. [8] [9]

B Piechodné kovy

B Prvky A skupiny
b, B con He
Li Be Tx Koncové skupiny B -- O F Ne
Na Mg -.-. Cl Ar
K ca |58 N I8 Vi B o ~i [ R ) s Br k-
rb Sr [NIERNERE 1c Ru rh Pd A CHIIEEEE - 1 x-
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Obrazek 3.1- Prvky v periodické tabulce, které tvori MAX faze/MXenes faze [10]

3.1. Metody priprav MXenes

Dvéma zakladnimi zpusoby pfipravy MXenes castic jsou metody top-down a
bottom-up. Béhem top-down metody dochazi k exfoliaci vétsich krystald do jednovrstvych
MXenes listi, kdezto u bottom-up metody dochazi k postupnému ristu MXenes vrstev
pomoci kontrolovaného riistu atomti a molekul. [8]

3.1.1. Syntéza metodou top-down

V ramci syntézy MXenes se objevilo jiZ mnoho riznych metod, pocinaje selektivnim
leptanim MAX fazi pomoci kyseliny fluorovodikové (HF) v roce 2011. Mezi nové metody
patii tepelné zpracovani nebo chlorace za zvySenych teplot. Tyto metody ovSem maji sva
uskali. Napfiklad beéhem tepelného zpracovani dochdzi ke zhorSovani vrstvené struktury a
k strukturdlni transformaci, coz brani uplatnéni této metody. U chlorace naopak dochazi
k odstranovani jak A vrstvy, tak i vrstvy M kovl, coz vede ke vzniku poréznich karbida.
Proto je nejpouzivanéjs§i metodou odstranovani A vrstvy z MAX fazi selektivni leptani
kyselinou fluorovodikovou s pfesné¢ danym casem leptani a koncentraci leptadla (Obr. 3.2).
Proces leptani zavisi na mnoha parametrech, mezi které patii kvalita MAX fazi, velikost
castic, doba leptani, teplota leptani a druh leptadla. VSechny tyto parametry nasledné ovliviiuji
vytéznost a kvalitu vyslednych MXenes. Pro odstranéni zbytkové kyseliny a reakénich
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produktd nasleduje zpravidla po procesu leptani opakované odstfed’ovani a filtrace,. Pomoci
ultrazvuku mtzou byt nasledné nékolikavrstvé MXenes rozdéleny na jednotlivé vrstvy. [8]

MAK fare jsou vistvené ternarni
karbidy, nitridy a karbomitndy
obsahujici M, A a Xvrstvy

Selektivni odleptavani A
vistev pomoci HE

Fyrikalni separace 2D M¥enes
M¥ene vrstvy vrstev pomoci ultraruka

Obrazek 3.2 - Schéma selektivniho leptani MAX fazi [11]

U MAX fazi je vazba M — X siln¢jsi nez vazba M — A. M — X vykazuje kovové
vlastnosti, ale vazba je kovalentni. Proto béhem leptani pomoci fluoridovych leptadel dochazi
ke vzniku 2D Mxenes vrstev, které jsou mezi sebou spojeny vodikovymi mustky a van der
Waalsovymi silami. [12]

Prvnimi syntetizovanymi, nejznamé&j$imi a nejcastéji pouzivanymi MXenes Casticemi
jsou castice TizCo. TizC, prasek se ziskava smacenim jemného prasku TizAlIC> v HF
(Obr. 3.3). Tradi¢né je béhem procesu leptani MAX fézi ptidan do 10 ml 50% koncentrované

HF 1 g Ti3AICs s naslednym michanim po dobu 2 hodin pii pokojové teploté. Proces probiha
podle nasledujicich reakcei:

TizAlC,(s) + 3HF(aq) = TizC,(s) + AlF3(aq) +1,5H,(g)
Ting(S) + ZHF(aq) = Tigcze(S) + Hz(g)
Ti3C,(s) + 2H,0(aq) = TizC,(0OH),(s) + Hy(g) [13]
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Obrazek 3.3 — SEM snimky Ti;C; prasku A) pred leptanim pomoci HF, B) po procesu leptani
[11]

3.1.2. Syntéza metodou bottom-up

Jak jiz bylo zminéno v Kapitole 3.1.1., top-down metody pomoci selektivniho leptani
jsou velmi efektivni a velmi Casto praktikované v produkci MXenes ¢astic. To ale piinasi do
produkce MXenes nékteré problémy. S pouzitim leptadel pfichdzi i proces jejich likvidace,
ktery znecistuje zZivotni prostfedi a produkty mohou byt toxické pro lidské télo. Mimo jiné
dochazi k ovlivnéni vlastnosti vyslednych produkti funkénimi skupinami (-O, -OH, -F) a
k tvorbé pocetnych vad. Tyto faktory mohou vést ke zhorSeni funkénich vlastnosti.
Odstfed’ovani a ultrazvuk maze mit napiiklad vliv na tvoreni dalSich vad. Existuje tedy
mnoho jevi, které mohou negativné ovlivnit funkci MXenes a jejich nasledné pouziti. Témto
jevam se snazi predchazet tzv. bottom-up metody. Mezi né lze zaradit chemické depozice
vrstev (z anglického Chemical vapor deposition — CVD) a plazmou zesilenou pulzni
laserovou depozici (z anglického Plasma-enhanced pulsed laser deposition — PEPLD). Diky
témto metodam je mozné syntetizovat veétsi a kvalitnéjsSi MXenes materialy, navic bez
nezadoucich funkénich skupin. Navic je mozné pomoci bottom-up metod syntetizovat 2D
karbidy a nitridy pfechodnych kovi (WC, TaC a TaN), které¢ top-down metodou vytvorit
nelze. [14]

Pomoci CVD se v roce 2015 povedlo syntetizovat vysoce kvalitni, ultratenké a-Mo>C
krystaly. Depozice probihala na tenkych vrstvach Mo piekrytych tenkou vrstvou Cu, kdy jako
zdroj uhliku slouzila methanova atmosféra. Experiment probihal zahtfatim Cu/Mo vrstev na
teplotu 1085 °C. Nasledné dochazelo k rastu velmi tenkych vrstev a-Mo2C na povrchu
tekutého Cu diky pomalému toku CHs (Obr. 3.4). Velikost, tloustka a pocet zarodki muze
byt navic dale ovlivnén procesnimi podminkami, jako je napf. doba ristu a teplota. Tento
proces je navic mozné aplikovat také pro syntézu tenkych vrstev hexagonalniho WC. Dale
bylo dokédzano, Ze je mozné vytvoftit tenké vrstvy TaC, TaN a TaB pomoci dvojvrstvy Cu —
Ta a pouziti ptislusného prekurzoru (C2Hz, praskového B a amoniaku-NH3). [14]

Mo,C vrstva -
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Obrazek 3.4 — Schéma nanaseni tenkych Mo,C vrstev [14]
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Pomoci PEPLD metody je mozZné syntetizovat velkoplosné (~100 pm) tenké vrstvy
Mo:C. Tato nova metoda kombinuje vlastnosti plasmou zesilené CVD (PECVD) a pulzni
laserové depozice (PLD). Plazmou dopovany CHs, slouzici jako zdroj uhliku, reaguje
s laserové generovanym plynnym Mo. Touto reakci vznikaji tenké, rovnomémé a hladké
vrstvy plosné stiedéného kubického (FCC) Mo2C s dosud nejveétsi zaznamenanou plochou.
Tloustka vrstvy navic maze byt ovlivnéna pulznim vykonem laseru. PEPLD metoda je slibna
1 pro syntetizaci dalSich karbidi a nitridi prechodnych kovi. [14]

3.2. Charakteristika MXenes

3.2.1. Atomova struktura a morfologie

Jednovrstvé MXenes (Obr. 3.6) maji hexagonalni miizku s Sestindsobnou symetrii a
jsou tvofeny tfemi vrstvami; 2 vrstvy M ptfechodnych prvkd, které mezi sebou maji 1 X
vrstvu. VEtsi MXenes, jako napiiklad M3X> (Ti3Cz) maji jednu dalsi vrstvu X, nasledovanou
dalsi vrstvou M, s tim, ze X vrstva je vzdy mezi dvéma M vrstvami. Vypoctovymi metodami
bylo dokézano, ze ptechodny kov M je v MXenes chemickymi vazbami spojen s 6 nejblizs§imi
X atomy, coz je dano typickym oktaedrickym systémem, podle které¢ho se piechodné kovy
obvykle chovaji. Diky této specifické geometrii je mozny vznik M>XT> struktur. To znamena,
ze funkéni skupiny MXenes mohou obsazovat 2 rizné polohy (Obr. 3.5 A). Vysledkem
jednoho scénafe je, ze se funkcni skupiny nachazeji nad M atomy jiné vrstvy (Obr. 3.5 B).
Toto uskupeni lze oznacit jako konfigurace A. V druhém scénafi se naopak funkéni skupiny
dostavaji do pozic nad X atomy, konfigurace B (Obr. 3.5 C). Konfigurace A funguje jako
ochrana proti vniku jinych atomt do X vrstvy, ale u konfigurace B funk¢ni skupiny neblokuji
oblast X vrstvy a atomy se tak mohou voln¢ putovat do MXenes anebo naopak ven. [15]
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Obrazek 3.5- A) Vrchni a bo¢ni pohled na M>X MXenes s A a B konfiguarci. B) Vrchni a bo¢ni

pohled na M,X MXenes s funkéni skupinou nad M atomy. C) Vrchni a bo¢ni pohled na M»;X
MXenes s funk¢énimi skupinami nad X atomy [15]
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Pii nandseni na hladky povrch vykazuji MXenes typicky vlockovou strukturu.
Tloustka jedné vrstvy MXenes je pfiblizné 2,7 nm. Bylo prokdzano, ze pokud jsou vrstvy
naskladany na sebe, je mezera mezi nimi pfiblizné 1,5 nm. Pro studium morfologie jsou
nejcastéji pouzivany elektronové mikroskopy a pro krystalovou strukturu se pouziva
Ramanova spektroskopie a FTIR spektroskopie dokaze kvantitativné vyjadiit pomeér
funkénich skupin MXenes. [15]

Obrazek 3.6— SEM snimek typického tvaru MXenes vrstvy [15]

3.2.2. Elektrické vlastnosti

Jednou zexcelentnich vlastnosti, kterymi MXenes disponuji, je jejich kovovy
charakter s vysokou elektronovou hustotou, ¢imz se vyznacuji i MAX faze, ze kterych jsou
syntetizovany. Elektrické vlastnosti jde navic dale zlepSovat zménou slozeni a povrchovych
vlastnosti MXenes napiiklad pouzitim riiznych leptadel a fizenim struktury povrchu,
mezivrstevnych vzdalenosti, defekti a hranic zm. Zihanim MXenes ve vakuu nebo
v ochranné atmosféte inertniho plynu je dale mozné odstranit molekuly vody, které se nachazi
mezi sousednimi vrstvami, ¢imz lze dosahnout vétSiho pohybu elektronti a podstatné vyssi
elektrické vodivosti. Interkalaci iontii (Li*, Na*, K*) je také mozné zvysit elektrickou vodivost
materialu, zaroven ale mize dojit k nezddoucimu ptrechodu z kovu na polovodic v disledku
zvétSeni mezivrstevnich vzdalenosti a potlaceni preskakovani elektronti mezi jednotlivymi
vrstvami. [13]

Elektricka vodivost MXenes zavisi také na morfologii. Napiiklad velmi tenké vrstvy
s vysokou mirou uspotfadanosti vykazuji velmi dobrou elektrickou vodivost. Dale muze
elektrickou vodivost negativné ovlivnit také zptisob leptani. Cim silngjsi leptadlo je pouZito,
tim vice se v materidlu vyskytuje defektii, takze napiiklad MXenes leptané HF vykazuje
pouze slabé hodnoty elektrické vodivosti. [13]

3.2.3. Optické vlastnosti

Pfi vytvoteni koloidniho roztoku pomoci delaminovanych MXenes Castic ve vodé je
mozné pozorovat Tyndalltv efekt. Pfi zkoumani tenké vrstvy MXenes pomoci ultrafialovo-
viditelné spektroskopie je mozné dosahnout az 97 % propustnosti svétla, z ¢ehoz 1ze vyvodit,
ze dochazi pouze k 3 % ztraté propustnosti. Jedna se o hodnotu velmi podobnou propustnosti
grafenu (2,3 % ztrata na jednu vrstvu), coz je vzhledem ke Etyfnasobné tloustce jedné
MXenes vrstvy oproti tloust’ce jedné vrstvy grafenu velmi dobry pomér. Pfi zmenSeni
tloustky MXenes vrstvy (<3 nm) je mozné pozorovat dokonce jev fotoluminiscence. Tyto
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vlastnosti vyzafovani svétla MXenes casticemi mohou byt pouzity v biomediciné pro
zobrazovaci metody. [13]

3.2.4. Magnetické vlastnosti

Narozdil od optickych a elektrickych vlastnosti, jsou magnetické vlastnosti MXenes
méné prozkoumanou oblasti. Dochazi zde k velkym rozdilim mezi teoretickymi predpoklady
a experimentalnimi vysledky. Vétsina MXenes s magnetickymi piedpoklady je zaloZzena na
pouziti magnetickych prechodnych kovt (Cr, V, Mn, Fe, Co, Ni) nebo na jejich kombinaci.
Ti2C a Ti2N MXenes vykazuji téméi feromagnetickou povahu, naopak MnC ma povahu
diamagnetickou. Cist¢é MXenes se podle teoretickych predpokladii maji chovat jako
feromagnetika, ovSem leptané MXenes jsou vzdy ukonCeny funkéni skupinou
(-F, -Cl, -0, -OH), takze se v praxi chovaji odli$n¢ oproti teoretickym predpokladiim. [13]

3.2.5. Oxidacni stabilita

Oxidacni stabilita MXenes je piedevSim v suspenzich velmi dulezitou vlastnosti. I
kdyz je v nekterych oblastech pouziti MXenes oxidace zadana (jednorazova elektronika,
senzory), v aplikacich, kde je pozadovana elektricka vodivost, je dalezité se oxidaci vyhnout.
Dutlky a jiné defekty, které se pti syntéze vytvareji, znacne urychluji oxidaci a tim i zivotnost
MXenes. Voda a okolni pfitomny kyslik hraji v oxidaci MXenes hlavni roli. Naptiklad
skladovanim MXenes ve vodném roztoku a v argonem plnénych vialkach za nizkych teplot
muze jejich skladovaci ¢as prodlouzit. Ochrany MXenes pied oxidaci az na dva roky lze
docilit zmrazenim jejich vodnych roztoki pod teplotu -20 °C. Pti oxidaci TizCoTx disperzi
dochazi k produkci methanu (CHa), pro TisCNTx plati, ze produktem oxidace je amoniak. Pti
obou téchto reakcich dochazi k uniku plynti a k segregaci oxidul titanu na dné€ roztoku. [13]

Oxidacni stabilita je také ovlivnéna poctem defektti a velikosti MXenes Castic. Vyssi
hustota vad a mensi rozméry MXenes vedou k urychleni oxida¢niho procesu. Jelikoz se
oxidace nejvice projevuje na hranicich, jsou Casto pouzivany polyanionické soli (polyfosfaty,
polykfemicitany a polyboraty), které dokazi znacné prodlouzit zivotnost MXenes a zajistit jim
ochranu pted oxidaci (Obr. 3.7). PiestozZe je tato technika velmi efektivni, nasledné odstranéni
soli velmi komplikuje cely proces. [13] [16]

Disperzi MXenes v bezvodych polarnich rozpoustédlech, jako naptiklad v ethanolu,
dimethylsulfoxidu atd. je mozné zamezit jejich kontaktu s vodou a rozpusténym kyslikem a

vvvvv

rozpoustédla s vysokym povrchovym napétim a vysokou teplotou varu. [13]
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Obrazek 3.7— Protikorozni ochrana MXenes. Na vrchnim snimku je MXene vrstva ochrianéna
polyanionickou soli. Na spodnim snimku je MXene bez ochran vrstvy se segregovanym TiO: na

krajich vrstvy. [16]
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4. MXenes kompozity

MXenes jsou idealnim materidlem pro Siroké pouziti v mnoha oborech, a to predevsim
diky jejich unikdtnim schopnostem, jako je napf. vodivost, vysoky mérny povrch, 2D
geometrie, fototermika a hydrofilie. Diky témto vlastnostem se zaroven dostaly do poptedi
v tvorb¢ nanohybridi a nanokompoziti. Povrch MXenes nanovrstev se stal idealnim
podkladem pro riist a depozici Siroké Skaly organickych i anorganickych sloucenin ve formé
molekul, fetézcl a nanocastic. Pro dalsi zlepSeni vlastnosti MXenes byly pouzity organické
slouceniny jako napt. fosfolipidy, polyvinyl alkohol, polyethylen glykol a anorganické
nanocastice ve formé zlata, oxidu Zeleza a oxidu manganu, coz vedlo ke zlepSeni
fotosenzitivity a fototermiky. Zaroven je mozné vytvofit hybridy s nanovrstvami oxidu
grafenu pro zdokonaleni teplotnich vlastnosti. MXenes je dale mozné zaclenit do bioskel, coz
také ptinasi zlepsSeni vlastnosti vysledného kompozitu. [17]

o Porous material
Film and membrane Nanofiber

w Composites

3D-printed

micro/nanoparticle

Protein and lipid Metal-based materials

Obrazek 4.1- Priklady moZnych MXenes kompoziti [17]

Z vyse uvedeného obrazku je zietelné Siroké mnozstvi matric, které je mozné pouzit
pro tvorbu MXenes kompoziti. MXenes kompozity mohou byt 3D tisténé, mohou tvofit tenké
filmy a membrany. MXenes ¢astice mohou byt dale inkorporovany do poréznich materiala a
do nanovlaken, nebo mohou tvorit kompozity spojenim s jinymi
mikro-/nanocéasticemi. Dale mohou MXenes Castice tvorit hybridni materidly na bazi kovt
nebo uhliku.

Mezi moderni materialy patii také MXenes kompozity na bazi nanovlaken. Tyto
kompozity jsou zatim velmi malo prozkoumanou oblasti, av§ak soucasné studie ukazuji velmi
vysoky potencial v pouziti pro ukladani energie, superkapacitory nebo v oblasti regenerativni
mediciny. Vyhodou je, Ze tyto typy kompozitl jsou navic vysoce hydrofilni a vykazuji tak
vybornou biokompatibilitu. [18]
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Jednim z ptiklad@ vyroby nanovlaken bylo smichani koloidniho roztoku obsahujiciho
MXenes castice s nanovlakny zkyseliny polymlééné (PLLA) a z polyhydroxyalkanoati
(PHA). Samotny proces vyroby vlaken pak probihal elektrostatickym zvlaknovanim, ¢imz
doslo k tvorbé kompozitnich nanovlaken (Obr. 4.2). [18]

Roztok pro
elektrostatické
viaknovani

M¥enes/PLLA-PHA nanovldkna

Obrazek 4.2 — Schéma pripravy MXenes/PLLA-PHA nanovlaken [18]

Mezi dals$i kompozitni nanovlakna obsahujici MXenes Castice patii také chitosanova
nanovlakna. I u nich byla prokdzana moznost inkorporace Ti3C> MXenes castic (Obr. 4.3).
Studiemi bylo ovéteno, ze inkorporace MXenes castic do chitosanovych vldken nema vliv na
mechanické vlastnosti vlaken a vlakna navic vykazovala skvélou biokompatibilitu a vysokou
antibakterialni aktivitu. [19]

)+
'— ] ——7

Obrazek 4.3 — Kompozitni nanovlakna na bazi chitosan/MXenes [19]
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Dalsimi MXenes kompozity s vybornymi vlastnostmi jsou také hydrogely. Z hlediska
struktury se jedna o sit’ polymernich fetézct s vysokou absorp¢ni vlastnosti. To znamena, Ze
po vlozeni do vodného prosttedi je schopen absorbovat mnozstvi vody (zpravidla
nékolikanasobn¢ presahujici jeho hmotnost v suchém stavu) a bobtnat, pficemz objem
absorbované vody zlistava zachovan v polymerni siti. [20]

PVA vldkna Agarova vldkna PVA krystaly

MXenes hydrogel

Obrazek 4.4 — Schéma pripravy MXenes hydrogelu [20]

V ptikladé uvedeném na Obr. 4.4 byl hydrogel vytvofen na bazi vldken
z polyvinylalkoholu a agaru (pfirodni linearni polymer galaktozy). Jako plnivo matrice byly
v tomto piipad¢ pouzity TizC2 MXenes Castice.

4.1. Oblasti pouziti MXenes kompoziti

4.1.1. Regenerativni medicina

V dusledku nemoci nebo urazii mize dojit k selhani organii a posSkozeni tkani, coz ma
kazdorocné za nasledek miliony umrti na celém svété. Z tohoto divodu se pouzivaji
biomaterialy, které podporuji obnovu nebo zlepSeni funkce tkdni a orgéant. NejCastéji
pouzivanym materialem v oblasti tkanového inzenyrstvi jsou hydrogely, které jsou v zdjmu
pozornosti predevsim diky jejich adaptabilité, biokompatibilité a biodegradabilité a také diky
schopnosti vytvofit idealni prostfedi pro podporu ¢innosti bunék. Pro zlepSeni jejich vlastnosti
se Casto pouzivaji MXenes. Studie ukazaly, ze MXenes v biomaterialech mohou ptisobit

~~~~~

Hojeni koznich ran je jednou zmnoha odvétvi regenerativni mediciny, kde se
pouzivaji hydrogely. Spravny obvaz pro hojeni ran by mél zajistovat konstantni teplotu a mit
antimikrobialni vlastnosti. Obvazy na bazi hydrogeltt maji mnoho vyhod, véetné udrzovani
vlhkého prostiedi, dobré prilnavosti, napodobovani biologického mikroprostiedi a dobrou
propustnost pro kyslik, coz napoméaha hojeni ran. Bylo prokdzano, ze hydrogelovy obvaz
s pridanymi MXenes ¢asticemi, ktery je vystaven vnéjsi elektrické stimulaci, urychluje proces
hojeni. Tyto hydrogel zaroven vykazovaly tvorbu vétstho mnozstvi novych bunék nez
hydrogely bez MXenes ¢astic. Pouziti PV A-agar/MXenes hydrogelu z predchozi kapitoly je
zndzornéno na Obr. 4.5.[17]
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Obriazek 4.5 — Proces 1é¢by koZnich ran pomoci hydrogelu [20]

Podobny trend jako u koznich oSetfeni se objevuje také u oSetfeni srdecni tkang.
Jednou ze slibnych strategii pro zlepSeni regenerace srdecni tkan¢ jsou vodivé srdecni
naplasti. Mnoho vodivych polymert a Castic, jako jsou uhlikové nanotrubicky, grafen a
MXenes, bylo integrovano do hydrogelu za Gcelem zlepseni elektrofyziologickych vlastnosti
pro aplikaci v kardiochirurgii. [17]

4.1.2. Biosenzory

Oproti konvenénim biosenzorim vykazuji nové materidly jako napiiklad grafen a
MXenes castice mnoho vyhod v oblasti senzord. MXenes Castice si ziskavaji pozornost ve
vyvoji senzortl diky skvélym vlastnostem, jako jsou strukturni vlastnosti, biokompatibilita a
vyborna elektrickd vodivost. Jako vysoce vykonné receptory maji nizkou mez detekce,
vysokou citlivost, kratkou dobu odezvy a Sirokou skalu moznych pouziti. [10]

Elektrochemické biosenzory funguji na principu zmény elektrickych vlastnosti
méfeného materialu nebo roztoku, jako je jeho vodivost, potencial, elektricky proud
v prib¢hu meéfeni. Tyto zmény jsou detekovatelné ampérmetry, potenciometry a voltmetry.
Doposud byly pro tyto biosenzory zkoumany MXenes ¢astice rlznych prvkd, ale pro
elektrochemické biosenzory byla popsana pouze aplikace Ti3C2, MXenes. [10]

V soucasnosti se hojné€ rozvijeji vysoce citlivé plynové senzory a biosenzory na bazi
TiC a TizCo MXenes kompozitd. Mezi Siroce prozkoumané moznosti patii TizCa
nanokompozity schopné detekovat nékteré latky zptsobujici rakovinu (HPV-18). Tato
detekce funguje na principu fluorescence a je mozné zachycovat jiz velmi malé koncentrace
s vysokou rozliSovaci schopnosti. Mezi dal$i velmi rozsifené biosenzory patii senzory pro
detekci mnozstvi laktozy a glukézy z potu Cloveéka. [10]

Dal§im pouzitim biosenzorG na bazi MXenes kompozitu bylo zaznamendno
v diagnostice zubnich onemocnéni. Jedna se o kompozit z 3D porézni celuldozy a TizCs
MXenes. Tento senzor vykazuje vynikajici mechanické vlastnosti, je navic citlivy na tlak a
plynny amoniak, coz zajistuje sledovani zdravi ustni dutiny. Senzor je navic jednoduse
odstranitelny a biokompatibilni. [10]
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4.1.3. Obnova kostni tkané

Kostni tkan se skladd z organickych materiald, anorganickych materialt a bunck.
Schopnost samolécby je jednim znejvétSich problémt v medicin€é. VéEtSina soucasné
vyvijenych materidld mé nejvetsi obtize se ziskanim adekvatni pojivové tkané. Jako
alternativa jsou vyvijeny biomateridly schopné tvofit kostni nahrady se schopnosti
rekonstruovat kostni defekty a regenerovat kostni tkan. Jednim z klicovych pozadavki na tyto
biomaterialy je navrh materialu, ktery bude co nejpodobné;jsi struktuie kosti. [17]

V soucasnosti je nej¢astéjSim materialem testovanym pro takova pouziti biosklo, ¢asto
doplnéné MXenes casticemi. Tento material byl mnoha studiemi prokazan jako materidl,
ktery podporuje rist kostni tkané, tak jako prostiedek pro 1é¢bu rakoviny. [17]

Velmi Castym zpiisobem piipravy MXenes kompozitii pro obnovu kostni tkané€ je 3D
tisk (Obr. 4.6). Mnoho studii prokazalo pozitivni vliv MXenes na povrchové vlastnosti
bioskel. Vysledky experimentu s piidanim TizCz do struktury bioskla v riznych mnozstvich
(1.0, 1.5, 2.0, mg/ml) je ukdzano na Obr. 4.6. Vyhodnocenim experimentu se dospélo
k zavéru, ze struktura bioskel bez pfimési TizC2 MXenes je drsna a obsahuje prazdna mista,
zatimco bioskla s piimési Ti3Cz vykazovala celistvou a relativné hladkou strukturu. [21]

Obrazek 4.6— 3D tisténa bioskla s riznym obsahem MXenes (al — 0 mg/ml, bl — 1,0 mg/ml, c1 —
1,5 mg/ml, d1 - 2,0 mg/ml), méFitko 3 mm. SEM snimKy struktury TizC, dopovanych bioskel
(a2-d2 — métitko 500 pm; a3-d3 — mé¥itko 5 pm; a4-d4 — méritko 1 pm). [21]

Jednim z konkrétnich pouziti kompozitu na bazi bioskla a MXenes castic bylo
vytvoreni 3D tiSténych bioskel s pfidanymi Nb,C casticemi. Tato bioskla byla pouzita pfi
laboratornim testovani na mysich, kdy byl porovnavan vliv Nb,C castic na pribéh hojeni
kostni tkan¢ a ablaci rakovinotvornych bunék. Podpora rlstu kosti je podporovana
vapenatymi a fosforeCnymi ionty, které se uvoliiuji béhem degradace pouzitého bioskla.
Ablace rakovinotvornych bunék je zaloZzena na fototermické aktivité Nb.C MXenes ¢asticich.
Zjednodusené schéma této studie je zobrazeno na Obr. 4.7. [17]
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Obrazek 4.7 — Priklad pouZziti 3D tiSténého bisokla s implementovanymi Nb,C MXenes ¢asticemi
pro podporu dorustani kosti a ablaci rakovinotvornych bunék [17]

Na Obr. 4.7 je zobrazena aplikace 3D tisténych bioskel, které¢ byly testovany na
mysSich. Z vysledki naznacenych ve schématu je vidét lepsi degradace bioskla s pouzitymi
MXenes Casticemi a zaroven lepSi obnova tkani a kosti.
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5. Motivace experimentalni ¢asti

Motivaci diplomové prace je studium chemicko-fyzikalnich vlastnosti sol-gel bioskel
modifikovanych MXenes Casticemi, konkrétné TizC,. Zamérem prace je popis termickych,
termomechanickych a mikrostrukturnich vlastnosti pfipravenych mikrokompozitt.

Cilem prace je priprava modifikovaného silika gelu metodou sol-gel a objasnéni
parametrizace piipravy sohledem na pomér vstupnich slozek, tj. rizné koncentrace
povrchové aktivni latky.

Zameérem experimentalni ¢asti diplomové prace je dale studium vlivu neionické
povrchové aktivni latky TritonX-100 na stabilitu MXenes disperzi a jejich schopnosti
inkorporace a stabilizace v sol-gel matricich.

Analyticka Cast je zaméfena na popis vstupnich surovin a chemikalii véetné popisu
termickych vlastnosti vyslednych kompozitd.

Stanoveni vhodného kalcinacniho rezimu pfipravenych kompoziti a to na zakladé

vysledkl termickych analyz. Dale je cilem definovat chemicko-fyzikalni charakteristiky
kalcinovanych kompozitnich silika geli.

Vysledky prace budou interpretovany a srovnany se soucasnymi trendy.
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6. Analytické metody v diplomové praci

V ramci experimentalni ¢asti diplomové prace byly pouzity rizné metody zkoumani ¢i
pozorovani materialu. V této kapitole budou popsany teoretické zaklady t€chto metod.

6.1. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci (fadkovaci) elektronovy mikroskop pouziva oproti béznému svételnému
mikroskopu jako zdroj zafeni fokusovany paprsek elektroni a misto sklenénych cocek
vyuziva coCky elektromagnetické. Obraz je tvofen detekci sekundarnich elektrond, které
vznikaji pii interakci materidlu se svazkem elektronli emitovanych zdrojem v mikroskopu.
Primérni (vychazejici z mikroskopu) elektronovy svazek i vzorek jsou ve vakuu, aby
nedochazelo k interakci elektronti s vnéjsi atmosférou.

6.2. Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce je jednou znedestruktivnich analytickych metod, ktera se
pouziva pro urovani fazi materialu ve formé prasku. Vyuziva kratkovinné elektromagnetické
zaieni o vinové délce 107! az 10® m ke studiu uspotadani &astic v pevnych latkach. Vinova
délka tohoto ionizujicitho zafeni, tzv. rentgenové zafeni, je shodné s meziatomovymi
vzdalenostmi ve vétSiné pevnych latek, a tak dochazi pii jeho dopadu k difrakci na
elektronech jednotlivych atomil. Analyzou tohoto difraktovaného (ohnutého) zateni je mozné
stanovit strukturni charakteristiky v krystalové mtizce pozorované pevné latky. [22]

RTG difraktometry jsou postaveny na principu Braggovy rovnice (Obr. 6.1),
n'AZZ'dhkl'Sine

kde n je celé cislo, 4 je vinova délka dopadajiciho rentgenového zateni, d je vzdalenost
difrakénich rovin a 6 je uhel dopadu rentgenového zateni. Braggova rovnice fika, ze ke
konstruktivni interferenci paprskti dojde pouze ve smérech, kde je rozdil délky cesty paprskii
2d*sin6 roven celoCiselnému nasobku vinové délky pouzitého zafeni. [23]
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Obrazek 6.1- Grafické znazornéni Braggovy rovnice [24]

Vystupem z rentgenové difrakce je difraktogram, ktery slouzi k identifikaci nebo
ovéteni zkoumaného materialu.
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6.3. Rentgenova fluorescenéni spektroskopie (XRF)

Tato nedestruktivni spektroskopickd metoda se pouziva nejcastéji k identifikaci prvki
v latce a k ur€eni jejich mnozstvi. Prvek je pak identifikovana pomoci charakteristické emise
zéfeni urené jeho vinovou délkou (L) nebo energii (E). MnozZstvi ptitomného prvku je uréeno
méfenim intenzity jeho charakteristické vinové energie. [25]

Béhem méfteni narazi primarni foton rentgenového zateni s vysokou energii do vzorku.
Foton ma dostate¢n¢ vysokou energii, ¢imz zptisobi excitaci elektronu na vyssi orbital. Timto
jevem se atom dostane do nestabilniho stavu. Dle fyzikalnich principi, kdy je ale ptirozenéjsi
stabilni stav, se elektron ale opé€t piesune zpét na nizsi orbital, pfi cemz emituje energii ve
form¢ fotonu sekundarniho rentgenového zareni. Tento jev se nazyva fluorescence a
produkované fluorescencni zafeni je poté charakteristické pro jednotlivé prvky. [25]

6.4. Zeta potencial

Zeta potencial je oznaceni pro elektrokineticky potencial v koloidnich systémech,
pusobici na rozhrani mezi kapalinou a vni dispergovanymi Ccasticemi. Hodnota zeta
potencialu se bézné pohybuje mezi 0-200 mV, pfic¢emz jsou mozné kladné i zaporné hodnoty.
Pomoci hodnoty zeta potencialu se urcuje stabilita koloidniho roztoku, kdy hranice stability je
v kladnych i zapornych hodnotach potencialu ptiblizné hodnota 30 mV. Jako stabilni se tedy
daji oznacit roztoky s hodnotou zeta potencidlu mensi nez -30 mV nebo vétsi nez 30 mV. [26]

6.5. Termomechanicka analyza (TMA)

Principem termomechanické analyzy je méfeni deformace zkusebniho vzorku
v zavislosti na teplot€, Case a zatizeni. Mimo sledovani roztaznosti zkusebnich vzorkt je také
mozné sledovat proces krystalizace a stanoveni krystalického podilu, teplotu tani, prab¢h
koeficientu tepelné roztaznosti v zavislosti na teploté a teplotu skelného ptechodu. [27]

Béhem zkouseni je vzorek umistén v ochranném obalu, ktery je umistén v peci, ve
které je udrZzovan predepsany teplotni rezim pomoci termoclanku, ktery je umistény
v bezprostfedni blizkosti vzorku. K méfeni se nejCastéji pouzivaji valcové nebo ctverhranné
zkuSebni vzorky. Dle pouzitého zatizeni lze zkousku délit na statickou a dynamickou. U
statické zkousky se velikost zatizeni v ¢ase neméni, u dynamické zkousky dochazi ke zméné
zatizeni bud’ periodicky nebo neperiodicky. [27]

6.6. Termogravimetricka analyza (TGA)

Zakladnim principem této metody je métfeni zmény hmotnosti zkoumaného vzorku pii
jeho plynulém zahtivani nebo ochlazovani. Tyto zmény hmotnosti odpovidaji odparovani,
rozkladu nebo chemickym reakcim probihajicim disledkem zmén teplot. Ke snizeni
hmotnosti materidlu dochazi v disledku uvolnéni plynné slozky dle rovnice:

mAB(s) = mA(s) + mB(g)
K nartstu hmotnosti pak dochazi reakci materialu s plynnou fazi dle rovnice:
mA(s) + mB(g) = mAB(s)
[27]

Ve spojeni s infracervenou spektroskopii je mozna velmi piesna identifikaci materialu.
Mimo jiné se tato metoda pouziva také pro urceni oxidacni stability, ucinnosti ptisad, obsahu
plniva a plynové exhalace. [26]
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meéfit v Sirokém rozsahu teplot. Na vahéach jsou umistény misticky se vzorky, které jsou
umistény do pece, kde probiha ohtev zpravidla rychlosti nékolika stupiiti za minutu. [27]

6.7. Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC analyza spoc¢iva v méteni rozdilu tepelného toku mezi méfenym vzorkem a a
referencnim vzorkem, ktery na zvySovani teploty nereaguje. Jakakoliv zména, ktera probehne
ve vzorku vyvola tepelny tok, kdezto referencni vzorek zmény nevykazuje. Kalorimetr méfi
teplotu a tepelny tok a poskytuje kvalitativni a kvantitativni informace o chemickych a
fyzikalnich preménach ve vzorku (exotermické a endotermické reakce). [28]

6.8. Energiové disperzni spektroskopie (EDS)

Energiové disperzni spektroskopie (z angl. Energy dispersive spectroscopy — EDS)
vyuziva pfi méfeni specialni senzor, ktery pfi kontinualnim dopadu rentgenového zateni na
vzorek generuje elektrické pulsy, ze kterych je nasledné sestaveno spektrum prvki
obsazenych v materialu. Detektor se nachdzi uvnitf komory mikroskopu a sklada se
z elektronové pasti, kolimaroru, okénka, senzoru, FET (Field Effect Transistioru) a chladice
detektoru. Senzor je polovodiCové zafizeni, které ptevadi RTG zafeni na elektricky naboj o
odpovidajici energii. Jedna se o polovodi¢ovou soucastku, kdy nejcastéji pouzivanou je
detektor Si(Li"). [29]
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7. Popis experimentu

Pro experiment byly pfipraveny rizné modifikace bioskel s proménnym mnozstvim
povrchové aktivni latky a s/bez pouziti MXenes Castic. Pro vSechny vzorky byla pouzita
deionizovana voda, aby béhem piipravy vzorka nedoslo ke vneseni dal§ich nezadoucich iontt.
Celkem bylo ptipraveno 7 vzorkd, které jsou zobrazeny v Tabulce 1.

NMnoistvi poufité

Vzorky pro Mxenes
_‘g'p SloZenivzorku povrchové aktivni latky | ..
experiment castice
[hrmot %]
BG 0g ®
BG_T 0,05 0,092
BG_T 0,2 0,367

H,0 + PEG + Ca(NO,),.4H,0 +
BG T 0,5 0,92
- = TEOS + (C;Hs)sPO, + HNO,

® 0 0 X X X

BG_T 0,05 MX 0,092
BG_T 0,2 MX 0,367
BG_T 0,5 MX 0,92

Tabulka 1- SloZeni vzorku pro experiment

7.1. Vstupni suroviny a chemikalie
Pro piipravu vzorkti pro experiment byly pouzity vstupni suroviny jiz zminéné
v Tabulce 1. V této kapitole budou tyto latky blize specifikované.
7.1.1. Tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého [Ca(NO3)2.4H20]

Dusi¢nan vapenaty je bezbarva sul (Obr. 7.1a), kterd pohlcuje vlhkost ze vzduchu, a
proto se Casto vyskytuje jako tetrahydrat. Bézn€ se pouziva jako hnojivo nebo slozka
cement(l, ale ma také uziti v mediciné, kde se pouziva pro vyrobu Iékd. Jedna se o latku ve
vodé dobfe rozpustnou s hustotou 1,86 g/cm?. [30]
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Obrazek 7.1- a) Tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého, b) Polyethylenglykol

7.1.2. Polyethylenglykol

Polyethylenglykol je synteticky polymer, ktery je vytvoteny z opakovanych jednotek
ethylenoxidu. Tvofi voskové vlocky bilé az svétle zluté barvy (Obr. 7.1b), které maji
neomezenou rozpustnost ve vod¢. Pouziva se jako surfaktant, emulgator a solubilizator (latka
umoziujici rozptyleni esencialnich olejii ve vod¢). Pouziva se v potravinafstvi, kosmetice a ve
farmaceutickém prumyslu, kde funguje jako prostfedek pro podavani 1éCiv. [31]

7.1.3. Tetraethylortosilikat [TEOS — Si(OC2Hs)4]

TEOS je bezbarva organicka kapalina, kterd se ve vodé¢ rozklada dle nasledujici
rovnice:

Si(0C,Hs), + 2H,0 — Si0, + 4C,H;OH

Uvedena rovnice je idealizovand, ve skuteCnosti je vznikly oxid kfemicity
hydratovany. Tato hydrolyza je pfikladem sol-gelového procesu, kde jako vedlejsi produkt
vzniké ethanol. Reakce probiha sérii kondenzaénich reakcei, které rozkladem molekuly TEOS
vytvareji pevnou latku podobnou mineralu. Rychlost této reakce zavisi na pfitomnosti kyselin
a zasad, které funguji jako katalyzatory. Dle Storberova procesu tak vznika monodisperzni a
mezoporézni oxid kifemicity. [32] [33]

7.1.4. Triethyl-fosfat [(C2Hs)3PO4]

Jedna se o bezbarvou ziravinu, kterd se pomalu rozklada ve vod€. Pouziva se jako
pramyslovy katalyzator, modifikator polymernich pryskytic a zmékcovadlo. [34]

7.1.5. TritonX-100

TritonX-100 je neionicka povrchové aktivni latka a emulgator s dobrou rozpustnosti
ve vode, ktery se Casto pouziva v biochemickych aplikacich. V této praci byl pouzit jako
surfaktant v rizném mnozstvi, ve kterém slouzil k idealni tvorb¢ pora. [35]
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7.1.6. MXenes ¢astice — TizC2

MXenes jsou 2D karbidy, nitridy a karbonitridy piechodnych prvkd, zpravidla o
tloustce jen par atomt (vice k tomuto tématu bylo zminéno v Kapitole 2). Pro potieby této
prace byl pouzit konkrétné karbid titanu (Ti3C»), ktery patii mezi nejpouzivanéjsSich MXenes
Castice.

7.2. Priprava vzorki

7.2.1. Disperze TizC2 MXenes ¢astic

Ti3C2 MXenes castice byly zakoupeny jako komercni produkt od Laizhou Kai Kai
Ceramic Materials Co. (CLR). Fazova cistota je uvedena vyrobcem v rozsahu > 98%.
Praskovy vzorek byl dodan v ne-delaminované podobé¢ s velikosti ¢astic ~ 400 pum.

Disperze byla ptipravena v deionizované vodé o koncentraci MXenes ¢astic 2 mg/ml.
Pro zajisténi lepsi dispergace v médiu byla pfidana povrchove aktivni latka SDS v koncentraci
1 mg/ml. Pro delaminaci byla pouZzita ultrazvukova sonda ze slitiny titanu (Ti-Al6-V4)
s pracovni frekvenci 20 kHz a pfeménou energie ~ 200 kJ.

7.2.1.1. Koncentrace Mxenes v roztoku

Koncentrace Mxenes cCastic v roztoku, ktery byl pouzit pfi michani vzorkl, byla
méfena pomoci 6 ruznych vialek, které byly zpoloviny naplnény mikrodisperzi TizCo.
Nasledné byly tyto vialky vysuSeny a byl zméfen rozdil hmotnosti prazdnych vialek a vialek
s usazenou vrstvou Mxenes (Obr. 7.2). Poté byla spoc¢tena pomérna hmotnost Mxenes oproti
hmotnosti roztoku pted vysusenim (Tabulka 2).

Obrazek 7.2— Vialky s vrstvou Mxenes po vysuseni
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oo Hmotnost ’ . Koncentrace
Cislo : T Hmotnostvialky| Hmotnost |Hmotnostvialky| Hmotnost

ku ety s roztokem [g] roztoku [g] ovysuseni[g] | Mxenes [g] e
vzor
[g] £ £ ROYY g g roztoku [hmot %]

1 2,076093 2, 775906 0,699813 2,077334 0,001241 01773
2 2,076541 2,929122 0,852581 2,078161 0,00162 0,1500
3 2,092663 2,745618 0,652955 2,093867 0,001204 0,1844
4 2,08343 2,793%948 0,710516 2,085015 0,001585 0,2231
5 2,068138 2,831359 0,763221 2,069891 0,001753 0,2297
6 2,082161 2,885948 0,803787 2,083831 0,00167 0,2078

Primérnad hmotnostni koncentrace 0,2020

Tabulka 2— Hmotnostni podil Mxenes v roztoku

Z Tabulky 2 tedy vyplyva, Ze hmotnostni koncentrace Mxenes ve vodnim roztoku je
0,202 hmot.%, ¢imz doslo k ovéfeni uspéSného postupu piipravy mikrodisperze.

7.2.1.2.  Zeta potencial

Z Obr. 7.3 je zfetelny vliv povrchové aktivni latky (SDS — angl. Sodium dodecyl
sulfate) na stabilitu roztoku s Ti3C> MXenes. Hodnota zeta potencidlu u koloidniho roztoku
Ti3Cz v Cisté vodé byla -8,3, coz znamena, Ze roztok neni stabilni. Naopak u roztoku s SDS
byla namétena hodnota zeta potencialu -42,9, coz znamena, Ze s pfidanym surfaktantem se
z nestabilniho roztoku stava roztok stabilni. Z méteni vyplynulo, ze pfidani povrchové aktivni
latky ma také vliv na vodivost roztoku.

MXenes disperze —
Ti3C2 (sufr. SDS)

M Xenes disparze —
Ti3C2 [pristine)

Rel. frequency [%]

-200.0 -100,0 0,0 1000 2000
Zeta potential distribution [mV]

Obrazek 7.3— Zeta potencial Ti;C; MXenes s a bez pridané povrchové aktivni latky.
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7.2.1.3. Rentgenova difrakce
Difraktogram i se specifickymi peaky (vrcholy) Ize vidét na Obr. 7.4.
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Obrazek 7.4- Difraktogram TizC,

Na vyse zobrazeném difraktogramu (Obr. 7.4) lze vidét hned nékolik peakd, které jsou
specifické pro Ti3Ca. Vrcholy, které jsou pro TizCs typickymi, se nachazi na difraktogramu
pod thly 26 = 15,91°, 18,14°, 27,84° a 60,50° a odpovidaji krystalografickym rovinam (004),
(006), (0010) a (110). Dalsim typickym znakem u Ti3C: je také oblast, kterd je vyznacena
v obrazku modrym obdélnikem. Chemickym slozenim se jedna o Ti7O13, tedy o trojklonny
oxid titaniCity (oxid titaniCity se bézné vyskytuje ve Ctverecné — rutil nebo v kosoctverecné —
brookit krystalografické miizce). [36] [37]

V difraktogramu se také vyskytuji dalsi peaky, které ovSem nejsou tradi¢ni u Tiz3Ca
MXenes castic. Peak odpovidajici tthlu 20 = 13,78° pravdépodobné¢ nalezi fazi TiAIC a
peaky odpovidajici uhlim 26 = 22,62° a 23,45° nalezi fazim TiAl, respektive TiAlo. Vyskyt
téchto fazi v difraktogramu lze ptisoudit nedokonalému procesu leptani pii vyrobé MXenes ze
strany dodavatele. [38] [39]

7.2.1.4. Energiové disperzni spektroskopie

Pro ovéteni chemického slozeni a Cistoty TisC: MXenes prasku pouzitého pro
ptipravu mikrodisperze pro experiment byla dale provedena EDS analyza. Vysledky tohoto
méfeni jsou zobrazeny na Obr. 7.5.
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Obrazek 7.5 — Vysledky EDS analyzy Ti;C, MXenes ¢astic

25pm '

Z vysledku EDS analyzy Ti3C; prasku (Obr. 7.5) je viditelna ptitomnost i jinych prvka
nez které lze priradit k této MXenes fazi. Analyza prokdzala také pfitomnost hliniku, coz
odpovida i vysledkiim rentgenové difrakce provedené na stejném TizC, prasku (Kapitola
7.2.1.3). Pritomnost hlinikovych sloucenin snizuje ¢istotu prasku, coz miize omezovat pouziti
pro aplikace v biomedicing.

7.2.1.5. Skenovaci elektronova mikroskopie

Cilem této Casti experimentu je pozorovani piipravenych disperzi a popis morfologie
nano-/mikrocastic. Z Obr. 7.6 je patrny vyskyt ostrohrannych ¢astic v priméru o velikosti
n¢kolika mikrond.

Tento stav lze pricist procesu rozdruzeni ¢astic, ktery probéhl pred vyuzitim disperze
pro sol-gel syntézu. Naproti tomu podminky dispergace definované v Kapitole 7.2.1 se jevi
jako nedostatec¢né pro kompletni delaminaci ¢astic (Obr. 7.6). Oproti studii, ktera se zabyvala
ptipravou a delaminaci MXenes Castic (Obr. 3.3), nebylo dosazeno dostatecné delaminace. Na
nize uvedeném Obr. 7.7 je ovSem vidét alespon pocatek delaminace piipravenych castic. [10]
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Obrazek 7.7- SEM snimek Ti;C, MXenes pri zvétseni 8000x

Obrazek 7.8 — SEM snimek Ti;C; MXenes pii zvétseni 10000x

Pti zvétSenich 8000x (Obr. 7.7) a 10000x (Obr. 7.8) Ize na povrchu MXenes Castic
vidét velké mnozstvi necistot, které na Casticich mohly ulpét béhem skladovani ¢i béhem
meéfeni. Miaze se také jednat o zbytky povrchové aktivni latky SDS, ktera byla pouzita pro
vytvoreni mikrodisperze.

7.2.1.6. Termogravimetricka analyza

Cilem tohoto meéfeni bylo porovnat 2 roztoky obsahujici MXenes ¢astice, kdy
v jednom vzorku byly ¢astice dispergovany pouze v deionizované vodé a v druhém byly
dispergované v deionizované vodé s pridavkem povrchové aktivni latky SDS (1 mg/ml). Oba
roztoky byly vysuSeny pfi teplote¢ 100 °C a poté byly podrobeny TGA analyze pii teploté
0-1000 °C. Vysledky termogravimetrické analyzy jsou zobrazeny na Obr. 7.9.
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Obrazek 7.9 - TGA analyza vzorki MXenes TizC; ¢astic s a bez pouZité povrchové aktivni latky

Z vysledkiit TGA analyzy (Obr. 7.9) je evidentni vliv povrchové aktivni latky na
celkovy hmotnostni ubytek. Z obou vzorkl nejprve odchdzi fyzikalné véazana voda, coz
odpovida ubytku v rozpéti teplot 50-200 °C. Z literatury, které se zabyvaly vlivem povrchové
aktivnich latek na pribéh TGA kiivek, vyplyva, ze tepelna degradace SDS se pohybuje
v rozmezi teplot od 160-380 °C. Studie ovSem nevylucuje vyrazny hmotnostni tibytek i pfi
vyssich teplotach spojeny s pritomnosti SDS v zavislosti na mnozstvi této povrchové aktivni

latky. Z Obr. 7.9 pak vyplyva, Ze k nejvyraznéjSimu hmotnostnimu ubytku doslu v rozmezi
teplot 250-500 °C. [40]

Oproti tomu vzorek bez pfidané povrchové aktivni latky vykazuje celkové maly
ubytek hmotnosti, kdy nad teplotou 300 °C navic dochazi k nardstu hmotnosti v disledku
castecné oxidace TizC, Castic, piipadné oxidaci kovovych sloucenin, které byly
identifikovany jako inkluze a necistoty (viz. XRD, Kapitola 7.2.1.3).

7.2.2. Priprava sol-gel kompoziti

Vzorky byly pfipravovany michanim v kadinkach, kdy se nejdfive rozdélen¢ michala
slozka A a B, viz. Tabulka 3.

SloZeni slozky A
H,0 PEG Ca(NO;),.4H,0
20g 1,5g 5g
SloZzeni slozky B
TEOS (CoHs)sPO,
20g 2g

Tabulka 3— Chemické sloZeni vzorku

Obé slozky roztoku byly michany po dobu 30 minut, poté byly obé slozky smichany a
opét byl roztok michan po dobu 30 minut. Po této dob¢€ doslo k ptidani 6g HNO3, které vedlo
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k vyraznému snizeni pH roztoku, coz mélo za disledek rychlejsi iniciaci gelace ptipravené¢ho
roztoku. Kompletni pribéh piipravy je uveden ve schématu (Obr. 7.10).

i N 4 . D

A .
H,0 TEOS
PED ~F (C:Hs)PO,
Ca(No;);
Tritonx-100
'-\h Michdno 30 min _/; l.\__ Michdno 30 min __/

[ Slito —michano 30 min ]

|

HNO,
Michano 10 minut

Obrazek 7.10 - Schéma piipravy vzorki

e o

Obrazek 7.11 - Oddélené michani slozek vzorku

Na Obr. 7.11 lIze také vidét vyraznéj$i napénéni smeési v levé kadince, coz je
zpusobeno pridanim povrchoveé aktivni latky TritonX-100.
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Po umichani vzorkti dle vyse uvedeného schématu byly tyto vzorky pftelity do
vzorkovnic, kde zacala probihat gelace (Obr. 7.12a).

Obrazek 7.12— VzorKky pro experiment: a) Vzorek bez MXenes ¢astic po umichani, b) Vzorek
s MXenes ¢asticemi po umichani, ¢) Vzorek po kompletnim procesu gelace

Na Obr. 7.12 ab je pak zfeteln¢ vidét rozdil mezi vzorky v zavislosti na pridani
MXenes castic. Dispergované castice Ti3C, meély za disledek zménu barvy roztoku
z pruhledné/bilé na Sedou (Obr. 7.12b).

Vzorky byly ponechany procesu gelace po dobu 7-10 dni, po kterych byla vzorkovnice
prekryta hlinikovou f6lii suméle vytvofenymi otvory pro postupné schnuti vzorkd
(Obr. 7.12¢).

Po castecném proschnuti vzorkl byly vzorky promyty v deionizovené vodé a umistény
do susarny, kde pfi teplot¢ 100 °C doslo k jejich tplnému vysuSeni. Takto bylo dosazZeno
vhodného stavu (Obr. 7.13a) pro dalsi experimentalni ¢innost.

Obrazek 7.13— VysuSené vzorky pro experiment: a) Celistvy vzorek po vyjmuti ze susarny, b)
Vzorky pripravené pro nasledné zkousSeni

Dalsim krokem v piipravé bioskel pro zkoumani jejich vlastnosti bylo ptipraveni
jednotlivych vzorkdi pro nasledné zkoumani (TGA, TMA, EDX, SEM, ...), kdy byly
z vysuSenych bioskel vyvrtany valeCky a nadrcen prasek (Obr. 7.13b).
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8. Vysledky a diskuze

V této casti diplomové praci byly pomoci experimentdlnich metod zkoumany
vlastnosti pfipravenych bioskel. Metody méieni, které byly na vzorcich provedeny se lisi
podle toho, zda byly provadény na vzorcich pted vypalem nebo po vypalu:

e Mc¢feni provadéna na vzorcich pied vypalem
o Termomechanické analyza — TMA
o Termogravimetricka analyza — TGA
o Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie — DSC
e Méfeni provedené na vzorcich po vypalu
o Skenovaci elektronova mikroskopie — SEM

o Energiove disperzni spektroskopie — EDS
o Rentgenova fluorescencni spektroskopie — XRF
o Rentgenova difrakce — XRD

8.1. TMA

Pro tento experiment byly pouzity vzorky ve tvaru valecku (Obr. 7.13b), u kterych
byla pted experimentem zméfena vyska. Nasledné byly vzorky vlozeny do pece, ktera se
ohtivala rychlosti 3 °C/min. Zkouska byla provadéna staticky se stalym zatizenim 0,1 N.
Vysledny graf 1ze vidét na Obr. 8.1, kde je vyjadiena zmena velikosti valeCku v zavislosti na
narustajici teploté.
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Obrazek 8.1 - TMA diagram

Na grafu Ize vidét velmi podobny prib¢eh u vSech vzorki s pfidanou povrchové aktivni
latkou. U téchto vzorkli nejprve probchla skokova zména velikosti pti teploté priblizné
200 °C. To bylo pravdépodobné zplisobeno ¢astecnou dekompozici povrchové aktivni latky
obsazené ve vzorcich. Od této teploty se rozmér vzorkll postupné zmensoval, a to az do
teploty 1000 °C, kdy byl experiment ukoncen z diivodu dosazeni maximalni teploty, kterou
méfici pristroj umoziuje.
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Zcela odlisny prubéh ale vykazuje vychozi stav bez pfidané povrchové aktivni latky,
kde nedoslo k vyrazné zméné velikosti az do teploty cca 800 °C. Ptipravené sol-gel sklo
v zakladnim stavu tedy vykazuje velmi dobrou teplotni stabilitu. Nad teplotou 800 °C zacala i
u tohoto vzorku zména rozmért, coz bylo povaZzovano za pocatek kalcinace vzorku.

Toto méfeni bylo dale pouzito k urceni teploty vypalu vzorkd pro dal$i pozorovani.
Teplota vypalu byla stanovena na 820 °C. Nad touto teplotou uz podle vysledkt TMA zacalo
dochazet ke kalcinaci vzorki, a aby nedoslo béhem vypalu k dekompozici sol-gel skla, ztrate
porézni struktury a ke speceni vzork, byla ur€ena jiz zminéna teplota 820 °C.

8.2. TGA a DSC

Cilem této analyzy bylo zjistit teplotni stabilitu bioskel v zavislosti na mnozstvi
pridané povrchove aktivni latky a pfitomnosti MXenes Castic.

Vzorky v podobé prasku byly odebrany z ptipravenych bioskel a byly umistény do
predem zvazenych platinovych misticek. Nasledn¢ byly vlozeny do Zihaci cely, kterd byla
postupné rychlosti 10 °C/min zahfivana az na teplotu 1200°C. Kvili potiebam experimentu
byla pouzita data jen do 1000 °C. Vysledné kiivky s pfisluSnou zménou hmotnosti jsou
uvedeny na Obr. 8.2.
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Obrazek 8.2 - TGA diagram

Z Obr. 8.2 lze vyvodit, ze vSechna bioskla pfipravend metodou sol-gel vykazuji
kontinudlni hmotnostni ubytek v rozmezi teplot od 30 do 600 °C. V oblasti oznacené I.
dochéazi k ubytku hmotnosti vlivem odpatfeni zbytkové vody ze vzorkl, kdy je celkovy
hmotnostni Ubytek u vSech vzorkii velmi podobny a pohybuje se v mezich od 3 do 5 hm%.
Mezi teplotami 100 °C az 200 °C dochazi k prodleve, kterd je vymezena oblasti s oznac¢enim
II. Od teploty 200 °C dochazi postupné k vyraznému ubytku hmotnosti. Ten je nejprve
zpiisoben ztratou vody absorbované do gelové matrice béhem kondenzacniho procesu a
rozkladu organickych molekul. K nejvétSimu ubytku hmotnosti dochazi mezi teplotami 350 a
450 °C, a to kvuli rozkladu ethylenovych skupin (TEOS, TEP) a nasledn¢ degradaci PEG a
Ca(NO:s)2. Oblast oznacena fimskou c¢islici I1I. poté konci u teploty cca 600 °C. V oblasti IV.
dochazi uz pouze k malé zméné hmotnosti. [7] [40] [41]
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Celkové hmotnostni tbytky pii teploté 1000 °C se lisi jen v jednotkach procent, ale
z vysledkli TGA lze vyvodit spojitost mezi vzorky se stejnym mnozstvim povrchoveé aktivni
latky v zavislosti na pfitomnosti MXenes Castic. VSechny vzorky bez MXenes Castic vykazuji
o néco mensi teplotni stabilitu nez vzorky obsahujici MXenes castice pii stejnych
koncentracich povrchove aktivni latky.

Popis termickych vlastnosti studovanych vzorkli je doplnén o interpretaci
kalorimetrickych kfivek, které zptesnuji kinetiku termického chovani vzorkd a pomaéhaji
pochopit strukturni vlastnosti kompozitd. Na Obr. 8.3 je uveden reprezentativni stav
BG_T 0,05. Charakterizace jednotlivych vrcholt je uvedena v Tabulce 4.
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Obrazek 8.3 - TGA a DSC krivky vzorku BG_T 0,05

Oznaceni peaku | Teplota peaku [°C]| Druh peaku Dasledek zmény
Odpareni fyzikalné
vazané vody a

1 73 Endotermicky z
dekompozice

alkoholowych skupin

Probéhne kondenzaéni
reakce Si-OH vazeb,
formuji se BO vazby (Si-
2 227 Endotermicky |0-5i) a dochazi ke
ztraté vody
absorbovaneé v gelové
matrici

Rozklad ethylenowvych
skupin a HNO;

3 393 Endotermicky |obsaZené v gelové
matrici, degradace
PEG

4 574 Endotermicky |Dekompozice

dusi¢nanu vapenatého

Krystalizace nowvych
5 976 Exotermicky ry o i
fazi v materialu

Tabulka 4 — Charakterizace peakii z DSC méreni vzorku BG_T 0,05 [42] [43]
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Obrazek 8.4 - Detail priibéhu DSC k¥ivek u pripravenych vzorku

Z interpretace DSC ktivek ve sledovaném intervalu teplot nad 750 °C vyplyva ménici
se teplota krystalizace jednotlivych sol-gel systému. Teplota krystalizace u DSC kiivek je

TV

Obr. 8.4 zobrazeny DSC kiivky v rozmezi teplot 750-1200 °C.

Z Obr. 8.4 1ze vycist pocatecni teplotu krystalizace jednotlivych vzorkl. Pro zakladni
stav. BG se objevuje peak pii teplot¢ 1173 °C. Pro vzorky BG T 0,05, BG T 0,2 a
BG T 0,5 je peak exotermické reakce pfi teplote 970 °C, 1048 °C a 1160 °C. Z tohoto
stoupajiciho trendu je mozné vyvodit zavislost teploty krystalizace kfemicitych skel
ptfipravenych metodou sol-gel na mnozstvi ptidané povrchové aktivni latky, kdy s vys$im
mnozstvim povrchové aktivni latky se zveda také krystalizacni teplota. Tento vyvoj je mozné
vysvétlit napf. zménou porozity kfemicitych gel, a tedy i rozdilnym pfestupem tepla u
meétenych vzorkil. Tento jev by se mohl projevit na rozdilném intervalu a stupni krystalizace
sledovanych vzorkid. Tento zavér by vsak musely potvrdit dal$i analyzy, coz je nad ramec
diplomové prace.

U vzorkl s pfidanymi MXenes Casticemi je viditelny pouze nevyrazny exotermni
efekt. DSC kiivka vzorku s nejmensim mnozstvim povrchové aktivni latky (BG_T 0,05 MX)
obsahuje peak pfi teploté 1150 °C. U dalsich dvou vzorkit (BG_ T 0,2 MXaBG T 0,5 MX)
neni mozné peak vérohodné stanovit. Jednozna¢na interpretace téchto vysokoteplotnich jevii
by mohla byt objasnéna dal$im studiem vzorkii po teplotni expozici. Rentgenova difrakce na
kalcinovanych vzorcich by mohla odhalit i moznost teplotni stability MXenes fazi a
pritomnych necistot.
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8.3. Vypal vzorku

Pted pozorovanim vzorkti pomoci dalSich metod byly vzorky vypaleny na teplotu
820 °C bez vydrze. Cilem vypalu bylo dosazeni kalcinace ptipravenych vzorka. Teplota
vypalu byla zvolena v navaznosti na vysledky TMA méfeni, jelikoz u vzorku BG dochazi nad
touto teplotou ke zméné velikosti, coZ se da interpretovat jako zacatek probihajici kalcinace.
Béhem vypalu byly vzorky umistény v keramickych kelimcich (Obr. 8.5).

Obrazek 8.5 - Vzorky pred vypalem

8.4. SEM

Vzorky byly pozorovany pomoci SEM pii zvétSeni 250x, 2000x, 4000x a 5000x.
Elektrické napéti pouzité pti pozorovani bylo 30kV. JelikoZ se jedna o nevodivé vzorky, byly
vzorky pii pozorovani umistény na vodivé uhlikové pasky.

Na vzorcich pfi zvétSeni 250x je velmi zfetelné vidét porézni struktura slozena
z globularnich ¢astic (Obr. 8.6-12a). Jiz pfi tomto zvétSeni je evidentni vliv povrchové aktivni
latky TritonX-100, kdy vzorky, u kterych byla tato latka, maji strukturu vyrazné hustsi a
porézni ¢astice maji zpravidla mensi primér.

Pti zvétSeni 2000x (Obr. 8.6-12b) je pak vidét detailni morfologie ptipravenych sol-
gel systémi. Z Obr. 8.6-9b lze vidét rozdil mezi vzorky s a bez pridané povrchové aktivni
latky. U vzorkl s pfidanou povrchové aktivni latkou (Obr. 8.7-9b) je mozné pozorovat
hustéjsi strukturu s pravidelnéjsimi tvary globuli.

U wvzorkit sptfidanou povrchové aktivni latkou a TizC, Mxenes Casticemi
(Obr. 8.10-12b) nebyla pomoci SEM potvrzena ptitomnost MXenes Castic ve vzorku.
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n E T

Obrazek 8.7 - SEM snimky vzorku BG_T_0,05 pii zvétSeni a) 250x, b) 2000x
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5 mm = BG T 05

Obrazek 8.9 - SEM snimky vzorku BG_T_0,5 p¥i zvétSeni a) 250x, b) 2000x

0.05 N ul 0

Obrazek 8.10 - SEM snimky vzorku BG_T 0,05 _MX p¥i zvétSeni a) 250x, b) 2000x
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Obrazek 8.11 - SEM snimky vzorku BG_T

B T

Obrazek 8.12 - SEM snimky vzorku BG_T_0,5 MX pii zvétSeni a) 250x, b) 2000x
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4

brézek 8.13 - SEM snimek vzorku BG

Na Obr. 8.13 jsou zfetelné vidét natavené globularni Castice, které tvofi spojitou
skeletalni strukturu p¥ipravenych sol-gel skel. Cervené vyznagena mista na obrazku vyznaduji
hustsi koncentraci matrice v misté nataveni jednotlivych kiemicitych globuli. Na snimku se
tyto natavené ¢asti kviili obohaceni oxidem kiemicitym jevi svétleji.
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8.5. EDS

Cilem tohoto experimentu bylo dokazat pfitomnost TizCo MXenes Ccastic
v ptipravenych biosklech. EDS analyza byla proto provadéna jen na vzorcich obsahujicich
MXenes castice. Vysledky méteni provedeného na vzorku BG T 0,5 MX jsou zobrazeny na
Obr. 8.14.
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Obrazek 8.14 - EDS snimky vzorku BG_T_0,5 MX

Na Obr. 8.14 lze vidét, Ze struktura bioskel je tvofena predev§im oxidem kfemicitym
(Si02), ktery je pro tuto strukturu typicky. Vysoky obsah tohoto oxidu zaroven vysvétluje
vysokou teplotni stabilitu pfipravenych vzorkt, kterd byla ovéfena pomoci TMA a TGA
meéteni. Déle bylo zjisténo stopové mnozstvi Ti, které je ovSem velmi nizké a predpoklad o
homogenni dispergaci TizCz nebyl pfimo prokazan. Z tohoto diivodu byla provedena jesté
Rentgenova fluorescencéni spektroskopie (XRF), jejiz vysledky jsou prezentovany
v nasledujicich podkapitolach.
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8.6. XRF

XRF analyza byla provedena na vzorcich BG a BG T 0,5 MX XRF spektroskopie.
Jejim cilem bylo pro vzorky se stejnym mnozstvim pouzité povrchové aktivni latky zjistit
latkové slozeni a ovéftit pritomnost Ti3C> MXenes ¢astic v pripravenych biosklech.

Vzorky byly béhem méfeni umistény v drzdku na praskové vzorky s vickem
z polyethylenové (PE) folie. Méfeni probihalo v rezimu dlouhého semi-kvantitativniho sbéru
neznamého vzorku. M¢éfeni bylo provedeno na spektrometru Supermini200 od vyrobce
Rigaku. Vysledky méfeni jsou prezentovany v Tabulce 5 a Tabulce 6.

BG
Slozka Podil slozky [wt %]
5i02 08,843
P205 0,768
CaO 0,389

Tabulka 5— Chemické slozeni vzorku BG

BG_T 0,5 _MX
Slozka Podil slozky [wt %]
5i02 08,812
P205 0,765
Ca0 0,392
Tio2 0,031

Tabulka 6 — Chemické sloZeni vzorku BG T 0,5 MX

Z vysledkli méteni pomoci XRF spektroskopie lze vidét maly rozdil v hmotnostnim
podilu oxidu kfemicitého (SiO2) obou vzorki. U vzorku BG T 0,5 MX, kde byly ptidany
Ti3C2 MXenes castice, je hmotnostni podil SiO2 nizsi v dusledku ptitomného titanu. Podil
oxidu fosfore¢ného (P20s) a oxidu vapenatého (CaO) je u obou vzorkl téméf totozny.

Z dat prezentovanych v Tabulce 5 je stejné jako u meéfeni pomoci EDS zietelny
vysoky podil SiO2, coz opét souvisi s vysokou teplotni stabilitou téchto kiemicitych sol-gel
skel.
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8.7. XRD

Pro sol-gel skla je typickd amorfni struktura, které mélo byt dosaZeno i timto
experimentem, az do teploty kalcinace. Pro ovéfeni struktury materialu byly vzorky, které
byly vypaleny na 820 °C, zméfeny pomoci rentgenové difrakce. Vysledky tohoto méteni pro
vzorky BG a BG T 0,5 jsou zobrazeny na Obr. 8.15.
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Obrazek 8.15 - Difraktogram z méreni vrozki BG a BG_T 0,5 pomoci XRD

Z vySe uvedeného obrazku vyplyva, Ze vypalené vzorky sol-gel skel neobsahuji
krystalické faze a jsou amorfni. Tento vysledek se shoduje s métenim pomoci TMA/DSC, ze
kterého bylo vyvozeno, ze krystalické faze by v materidlu vznikaly az pii piesazeni teploty
cca 950 °C.
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9. Diskuze vysledku

Koncentrace Ti3C2 MXenes ¢astic v piipravené disperzi byla na zékladé¢ reSersSni casti
stanovena na 2mg/ml. Disperze mikrocastic byla uspésné pfipravena a méfenim byla ovétena
definovana koncentrace.

Me¢fenim zeta potencidlu pfipravenych mikrodisperzi lze zhodnotit, ze pfidani
povrchové aktivni latky do mikrodisperze zvySuje stabilitu roztoku. Hodnota zeta potencidlu
disperze s ptidanou povrchové aktivni latkou byla -42,9 mV. Disperze bez ptidané povrchové
aktivni latky méla hodnotu zeta potencialu -8,3 mV. Vliv na stabilitu disperze mélo také
rozdruzeni dodanych castic (~ 400 um) pomoci sonifikace na mensi ¢astice (5-10 um).

Pomoci RTG difrakce bylo zjisténo, ze dodané castice od dodavatele, tj. ve vychozim
stavu, obsahuji i dal$i neCistoty a nespliuji parametry garantované dodavatelem.

Byla zjisténa ptitomnost jinych kovovych, konkrétné hlinikovych fazi, které snizuji
Cistotu MXenes faze. Nedostatecna Cistota TizC, prasku byla zjisténa také pfi charakterizaci
metodou EDS. M¢étfenim byla potvrzena pfitomnost hliniku, stejné tak, jako tomu bylo u
vysledkt rentgenové difrakce, kde byly identifikovany faze TiAl, TiAl; a TiAIC,.

Tento stav Ti3C> se tak jevi jako nedostatecny pro vyuziti ¢astic u biokompatibilnich
kompozitli, zejména pii aplikace vyssich koncentraci.

Ptitomnost necistot potvrdily také snimky potizené pomoci SEM. Bylo potvrzeno, Ze
nastavené parametry delaminacniho procesu nebyly dostatecné a doslo pouze k castecné
dispergaci elementarnich lamelarnich castic.

Z vysledkti termogravimetrické analyzy byl urcen vliv povrchové aktivni latky na
teplotni stabilitu pfipravenych mikrodisperzi. U vzorku s pfidanou povrchové aktivni latkou
dochazelo k vyraznému ubytku hmotnosti nad teplotou 200 °C, kdy zacalo dochazet
k rozkladu povrchové aktivni latky. Naopak u vzorku bez povrchové aktivni latky dochazelo
nad teplotou 400 °C k nartstu hmotnosti vlivem ¢astecné oxidace kovovych prvki/sloucenin
ptitomnych ve formé¢ MXenes faze nebo necistota.

Termomechanicka analyza pfipravenych vzorkt prokazala vysokou teplotni stabilitu
sol-gel systému. Vzorek bez pfidané povrchové aktivni latky vykazoval velmi dobrou
rozmérovou stabilitu az do teploty 800 °C. Nad touto teplotou zacalo dochazet k postupnému
smrsténi vzorku a tim ke zméné rozmérti. U vSech modifikaci sol-gel systému s povrchove
aktivni latkou dochazelo nad teplotou 200 °C k pribézné zméné¢ rozmérd. V ndvaznosti na
toto méfeni byla stanovena teplota vypalu vzorkli na 820 °C. Dtivodem pro volbu této teploty
byla identifikace pocatku smrstovani vzorku u vychoziho stavu BG a pokracujici sintrovani
vzorku vedouci k densifikaci sol-gel matrice.

Pomoci termogravimetrické analyzy a diferencni skenovaci kalorimetrie byl popsan
vliv povrchové aktivni latky a pfitomnosti MXenes Castic na teplotni stabilitu sol-gel systém.
Pribéh TGA kiivek byl definovan dvéma hlavnimi hmotnostnimi ubytky v rozmezi teplot 30-
90 °C a 200-600 °C. Prvni ubytek byl zptsoben ztratou fyzikaln¢ vazané vody a ethanolovych
200 °C a nad teplotou 600 °C nedochazelo k vyrazné zmén¢ hmotnosti. Pfitomnost MXenes
castic prokazala pozitivni vliv na teplotni stabilitu vzorkt, kdy vzorky obsahujici TizCz
MXenes castice vykazovaly mirn€¢ zvySenou teplotni stabilitu oproti vzorkiim bez této faze.
Celkovy hmotnostni ubytek vsech vzorki se pohyboval v rozmezi 28,8-31,6 %. Pomoci DSC
byly navic uréeny chemicko-fyzikalni premény, které béhem ohtfevu probihaly. Zaroven byla
pomoci této metody zjisténa pfiblizna teplota krystalizace sol-gel skel, kterd ovSem byla u
vsech vzorkll vyssi nez teplota vypalu.
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Skenovaci elektronovou mikroskopii byla ovéfena mikrostruktura pfipravenych sol-
gel skel. Struktura byla tvofena globularnimi c¢asticemi a hustota struktury se ménila
v zavislosti na mnozstvi povrchové aktivni latky. U pozorovanych vzorkii bylo dale
pozorovano nataveni globularnich castic zplsobené vypalem, které vedlo ke zhutnéni
materialu.

Pomoci SEM se nepodafilo ovéftit stupent inkorporace TizC, MXenes castic do
kfemicité matrice. Dlivodem byla pravdépodobné nizkd koncentrace disperze MXenes
v roztoku, ktery byl pouzit béhem ptipravy vzorkl, pfipadné agregace shlukti do casti
kompozitnich pén, které nebyly foceny.

EDS analyzou byl prokézan vysoky podil oxidu kiemicitého v matrici. Vysoky podil
SiO, zaroven vysvétluje vysokou teplotni stabilitu ptipravenych vzorkd. Ani touto metodou
nebyla prokazateln¢ ovéfena piitomnost TizC, MXenes Castic v sol-gel matrici. Vysledky
méfeni nasvédCovaly vyskyt MXenes Castic, ale pouze ve velmi nizké koncentraci.

Prokézani inkorporace MXenes Castic do sol-gel kiemicité matrice prokazala az
rentgenova fluorescenéni spektroskopie. Touto metodou byl navic opét oveéfen vysoky podil
Si0,. Zaroven byl potvrzen vyskyt oxidu fosfore¢ného a oxidu vapenatého jako dalsich slozek
sol-gel matrice. Hmotnostni podil SiO: u zdkladniho stavu BG byl 98,8 hmot%.

Vysledky rentgenové difrakce kalcinovanych vzorkt na teplotu 820 °C potvrdily, Ze
vzorky jsou zcela amorfni. Tento stav byl podpofen i vysledky DSC analyzy. Amorfni
struktura vzorkl zacala krystalizovat az nad teplotou 950 °C. Tato teplota se u jednotlivych
vzorki liSila a stoupala s rostoucim podilem povrchové aktivni latky.
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10. Zavér

V teoretické ¢asti diplomové prace byly predstaveny zakladni principy sol-gel procest
a soucasné trendy v jejich pfiprave. Dale byly specifikovany MXenes Castice, jejich piiprava a
vlastnosti. V teoretickém tivodu této prace byly navic popsany MXenes kompozity a blize
urcené ruzné moznosti pouziti v biomedicinskych aplikacich.

V praktické Casti této diplomové prace byly specifikovany vstupni suroviny pouzité
pro piipravu vzorka a konkrétni postup piipravy, ktery vychazi ze soucasnych trendi v oblasti
ptipravy kiemicitych systémt metodou sol-gel.

Z divodu nizkého stupné delaminace MXenes castic by v dalsim vyzkumu mélo dojit
ke zméné¢ dispergacniho cyklu. Ke zlepSeni dispergace MXenes by v budoucich
experimentech mohl poslouzit delsi sonifikacni cyklus za zvysené teploty, pfipadn¢ variace
pH prostfedi. Dalsi moznosti pro piipravy disperze by mohlo byt vyuZziti nepolarnich
rozpoustédel.

Koncentrace pfipravenych MXenes mikrodisperzi se nakonec ukazala jako
nedostatecna, jelikoz se pii pouzité koncentraci, oproti soucasné literatufe, nepodafilo ovéfit
inkorporaci Ti3C, €astic v celém objemu ptipravenych sol-gel systémdl.

Metodou sol-gel se podafilo pfipravit modifikovany silika gel a byly tak objasnény
parametry ptipravy s ohledem na pomér vstupnich slozek, konkrétné pak povrchové aktivni
latky TritonX-100.

Pti dal$im vyzkumu téchto material by mélo dojit ke zméné pomérného mnozstvi
prekurzort, aby doslo ke zvySeni mnoZzstvi oxida fosforu a vapniku. Nizsi koncentrace téchto
sloZzek by mohla vést k pomalejsi tvorbé hydroxyapatitu, coz by pfi pouziti v biomedicinskych
aplikacich nebylo zZadouci.

Detailni analyza pomoci termickych vlastnosti pfinesla zajimavé informace o vlivu
povrchové aktivni 1atky na prubéeh teplotnich kiivek. Pro ovéfeni stavii materialti po kalcinaci
by v budoucich experimentech mohly byt provedeny XRD a SEM méfeni.

Z hlediska morfologie se u ptipravenych sol-gel systému podatilo dosahnout oteviené
porovité skeletalni struktury, ktera je dulezitou vlastnosti pro vyuziti v oblasti biomateriali.

Diplomova prace predstavila moznosti modifikace sol-gel kiemicité matrice pomoci
povrchové aktivni latky a mikrocastic Ti3Ca. Prace prokazala zékladni koncept prace s t€émito
materialy a experimentalné potvrdila moznosti pfipravy kompozith s kfemicitou sol-gel
matrici.

65



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materilu a strojirenské metalurgie Bec. Jiti Mikeska

11. Pouzita literatura a internetové zdroje

[1] - DESHMUKH, Kalim; KOVARIK, Tomas; KRENEK, Tomas; DOCHEVA, Denitsa;
STICH, Theresia et al. Recent advances and future perspectives of sol-gel derived porous
bioactive glasses: a review. Online. RSC Advances. 2020, ro¢. 10, ¢. 56, s. 33782-33835.
ISSN 2046-2069. Dostupné z: https://doi.org/10.1039/DORA04287K. [cit. 2023-12-08].

[2] — BAINO, Francesco; FIUME, Elisa; MIOLA, Marta a VERNE, Enrica. Bioactive sol-gel
glasses: Processing, properties, and applications. Online. International Journal of Applied
Ceramic  Technology. 2018, roc. 15, ¢ 4, s. 841-860. ISSN 1546-542X.
Dostupné z: https://doi.org/10.1111/ijac.12873. [cit. 2023-12-08].

[3] - WANG, Yudong a CHEN, Xiaofeng. Facile synthesis of hollow mesoporous bioactive
glasses with tunable shell thickness and good monodispersity by micro-emulsion method.
Online. Materials Letters. 2017, ro¢. 189, s. 325-328. ISSN 0167577X. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.matlet.2016.12.004. [cit. 2023-12-08].

[4] — FAURE, Joél.; DREVET, Richard.; LEMELLE, Arnaud.; BEN JABER, Nader.; TARA,
Ahmed. et al. 4 new sol-gel synthesis of 4555 bioactive glass using an organic acid as
catalyst. Online. Materials Science and Engineering: 2015, ro¢. 47, s. 407-412. ISSN
09284931. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.msec.2014.11.045. [cit. 2023-12-08].

[5] — SHARMA, Ankur; VAGHASIYA, Kalpesh a VERMA, Rahul Kumar. Inhalable
microspheres with hierarchical pore size for tuning the release of biotherapeutics in lungs.
Online. Microporous and Mesoporous Materials. 2016, ro¢. 235, s. 195-203. ISSN 13871811.
Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2016.08.009. [cit. 2023-12-08].

[6] — ZHAO, Tiancong; ELZATAHRY, Ahmed; LI, Xiaomin a ZHAO, Dongyuan. Single-
micelle-directed synthesis of mesoporous materials. Online. Nature Reviews Materials. 2019,
ro¢. 4, ¢. 12, s. 775-791. ISSN 2058-8437. Dostupné z: https://doi.org/10.1038/s41578-019-
0144-x. [cit. 2023-12-08].

[7] — KOVARIK, Tomas; BELSKY, Petr; KRENEK, Toma$; DESHMUKH, Kalim;
FOREJTOVA, Jana et al. Sol-gel derived silicate-phosphate glass SiO2—P205-CaO-TiO2:
The effect of titanium isopropoxide on porosity and thermomechanical stability. Online.
Microporous and Mesoporous Materials. 2024, ro¢. 374. ISSN 13871811. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2024.113138. [cit. 2024-05-23]

[8] - VASYUKOVA, Inna A.; ZAKHAROVA, Olga V.; KUZNETSOV, Denis V. a GUSEV,
Alexander A. Synthesis, Toxicity Assessment, Environmental and Biomedical Applications of
MXenes: A Review. Online. Nanomaterials. 2022, ro¢. 12, ¢. 11. ISSN 2079-4991. Dostupné
z: https://doi.org/10.3390/mano12111797. [cit. 2023-12-08].

[9] - DESHMUKH, Kalim; MUZAFFAR, Aqib; KOVARIK, Tom43; AHAMED, M. Basheer
a PASHA, S.K. Khadheer. Introduction to 2D MXenes. fundamental aspects, MAX phases
and MXene derivatives, current challenges, and future prospects. Online. In: Mxenes and
their Composites. Elsevier, 2022, s. 1-47. ISBN 9780128233610. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/B978-0-12-823361-0.00009-5. [cit. 2023-12-08].

[10] — LI, Hui; FAN, Rangrang; ZOU, Bingwen; YAN, Jiazhen; SHI, Qiwu et al. Roles of
MXenes in biomedical applications: recent developments and prospects. Online. Journal of
Nanobiotechnology. 2023, ro¢. 21, ¢ 1. ISSN  1477-3155. Dostupné
z: https://doi.org/10.1186/s12951-023-01809-2. [cit. 2023-12-08].

66



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materilu a strojirenské metalurgie Bec. Jiti Mikeska

[11] — NAGUIB, Michael; MASHTALIR, Olha; CARLE, Joshua; PRESSER, Volker; LU,
Jun et al. Two-Dimensional Transition Metal Carbides. Online. ACS Nano. 2012, ro¢. 6, ¢. 2,
s. 1322-1331. ISSN 1936-0851. Dostupné z: https://doi.org/10.1021/mn204153h. [cit. 2023-
12-08].

[12] — WYATT, Brian C.; ROSENKRANZ, Andreas a ANASORI, Babak. 2D MXenes:
Tunable Mechanical and Tribological Properties. Online. Advanced Materials. 2021, roc. 33,
¢. 17. ISSN 0935-9648. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/adma.202007973. [cit. 2023-12-
08].

[13] — ABDOLHOSSEINZADEH, Sina; JIANG, Xiantao, ZHANG, Han; QIU, Jieshan a
ZHANG, Chuanfang (John). Perspectives on solution processing of two-dimensional MXenes.
Online. Materials Today. 2021, ro¢. 48, s. 214-240. ISSN 13697021. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.mattod.2021.02.010. [cit. 2023-12-08].

[14] — YU, Yadong; ZHOU, Jian a SUN, Zhimei. Synthesis methods and surface
chemistry/functionalization of MXene. Online. In: Mxenes and their Composites. Elsevier,
2022, s. 49-89. ISBN 9780128233610. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/B978-0-12-
823361-0.00003-4. [cit. 2023-12-08].

[15] — WANG, D.; JOHNSON, M.; SCHORNACK, A.M. a ZHANG, Q. Optical and
mechanical properties of MXenes. Online. In: Mxenes and their Composites. Elsevier, 2022,
s. 131-169. ISBN 9780128233610. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/B978-0-12-823361-
0.00004-6. [cit. 2023-12-08].

[16] — NATU, Varun; HART, James L.; SOKOL, Maxim; CHIANG, Helen; TAHERI, Mitra
L. et al. Edge Capping of 2D-MXene Sheets with Polyanionic Salts To Mitigate Oxidation in
Aqueous Colloidal Suspensions. Online. Angewandte Chemie International Edition. 2019,
roc. 58, C. 36, s. 12655-12660. ISSN 1433-7851. Dostupné
z: https://doi.org/10.1002/anie.201906138. [cit. 2023-12-08].

[17] — MALEKI, Aziz; GHOMI, Matineh; NIKFARJAM, Nasser; AKBARI, Mabhsa;
SHARIFI, Esmaeel et al. Biomedical Applications of MXene-Integrated Composites:
Regenerative  Medicine, Infection Therapy, Cancer Treatment, and Biosensing.
Online. Advanced Functional Materials. 2022, ro¢. 32, ¢. 34. ISSN 1616-301X. Dostupné
z: https://doi.org/10.1002/adfm.202203430. [cit. 2023-12-08].

[18] — HUANG, Rongkang; CHEN, Xing; DONG, Yuqing; ZHANG, Xingcai; WEI, Yingqi
et al. MXene Composite Nanofibers for Cell Culture and Tissue Engineering. Online. ACS
Applied Bio Materials. 2020, ro¢. 3, ¢. 4, s. 2125-2131. ISSN 2576-6422. Dostupné z:
https://doi.org/10.1021/acsabm.0c00007. [cit. 2024-05-23].

[19] — HADA, Vaishnavi; MALVI, Deeksha; MILI, Medha; KHAN, Manal M;
CHATURVEDI, Gaurav et al. MXenes: promising 2D materials for wound dressing
applications — a perspective review. Online. Materials Advances. 2022, roc. 3, ¢. 20, s. 7445-
7462. ISSN 2633-5409. Dostupné z: https://doi.org/10.1039/DIMAO1199E. [cit. 2024-05-23].

[20] — ZHANG, Yunfei; XU, Zhishan; YUAN, Yue; LIU, Chaoyong; ZHANG, Ming et al.
Flexible Antiswelling Photothermal-Therapy MXene Hydrogel-Based Epidermal Sensor for
Intelligent Human—Machine Interfacing. Online. Advanced Functional Materials. 2023, roc.
33, ¢. 21. ISSN 1616-301X. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/adfm.202300299. [cit. 2024-
05-23].

[21] = PAN, Shanshan; YIN, Junhui; YU, Luodan; ZHANG, Changqing; ZHU, Yufang et al.
2D MXene-Integrated 3D-Printing Scaffolds for Augmented Osteosarcoma Phototherapy and

67



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materilu a strojirenské metalurgie Bec. Jiti Mikeska

Accelerated Tissue Reconstruction. Online. Advanced Science. 2020, ro¢. 7, ¢. 2. ISSN 2198-
3844. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/advs.201901511. [cit. 2023-12-08].

[22] — KHAN, Hayat; YARREAMILLI, Aditya S.; D’OLIVEIRA, Adrien; ALFORD, Terry
L. et al. Experimental methods in chemical engineering: X-ray diffraction spectroscopy—
XRD. Online. The Canadian Journal of chemical engineering. 2020, ro¢. 6, ¢. 98, s. 1237-
1440. ISSN: 0008-4034. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/cjce.23747. [cit. 2024-05-23].

[23] — ULLMANN, Vojtéch. lonizujici zareni v medicinské diagnostice, v materialové
analyze a v radioterapii nadorovych onemocnéni. Online. In: astronuklfyzika.cz. Dostupné z:
http://astronuklfyzika.cz/JadRadMetody.htm#2 [cit. 2024-05-23]

[24] — HALLIDAY, David; RESNICK, Robert a WALKER, Jearl. Fyzika: vysokoskolska
ucebnice obecné fyziky. Brno: VUTIUM, 2000. ISBN 80-214-1868-0.

[25] — BAS Rudice s.r.o. Rentgenové spektrometry ED-XRF — princip. Online. In: bas.cz.
Dostupné z: https://www.bas.cz/rentgenove-spektrometry/xrf-rentgenove-spektrometry.php.
[cit. 2024-05-23]

[26] — HONARY, S a ZAHIR, F. Effect of Zeta Potential on the Properties of Nano-Drug
Delivery Systems - A Review (Part 1). Online. Tropical Journal of Pharmaceutical Research.
2013, ro¢. 12, ¢ 2, s. 255264, ISSN  1596-9827.  Dostupné  z:
https://doi.org/10.4314/tjpr.v12i2.19. [cit. 2024-05-23].

[27] — UTB VE ZLINE, FAKULTA TECHNOLOGICKA. Kontrolni a zkusebni metody.
Kapitola 6 - Termickeé analyzy. Online. Dostupné Z:
https://ufmi.ft.utb.cz/texty/kzm/KZM _06.pdf. [cit. 2024-05-23].

[28] — O'NEILL, M. J. The Analysis of a Temperature-Controlled Scanning Calorimeter.
Online. Analytical Chemistry. 1964, ro€. 36, ¢. 7, s. 1238-1245. ISSN 0003-2700. Dostupné
z: https://doi.org/10.1021/ac60213a020. [cit. 2024-05-23].

[29] — OXFORD INSTRUMENTS. Silicon Drift Detectors Explained. Online. In: exinst.com.
Dostupné Z: https://engineering.temple.edu/sites/engineering/files/Oxford%20EDS-
%208Silicon%20Drift%20Detectors%20Explained.pdf. [cit. 2024-05-23].

[30] — PUBCHEM. PubChem Compound Summary for CID 16211656, Calcium nitrate
tetrahydrate.  Online. In:  National Library of Medicine. = Dostupné  z:
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Calcium-nitrate-tetrahydrate. [cit. 2024-05-23].

[31] — PUBCHEM. PubChem Compound Summary for , Polyethylene Glycol. Online. In:
National Library of Medicine. Dostupné A
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Polyethylene-Glycol.

[cit. 2024-05-23]

[32] — KONG, Eric S.W. Nanomaterials, Polymers, and Devices. Online. Wiley Online
Library, 2015. ISBN 9780470048061. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/9781118867204.
[cit. 2024-05-23].

[33] — LEVY, David; ZAYAT, Marcos. Nanoparticles and Composites. Online. The Sol-Gel
Handbook. Wiley Online Library. 2015, ro¢. 16, &. 7, s. 225-244. ISBN 9783527334865.
Dostupné z: https://doi.org/10.1002/9783527670819. [cit. 2024-05-23].

[34] - PUBCHEM. PubChem Compound Summary for CID 6535, Triethyl phosphate. Online.
In: National Library of Medicine. Dostupné Z
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Triethyl-phosphate. [cit. 2024-05-23]

68



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materilu a strojirenské metalurgie Bec. Jiti Mikeska

[35] - PUBCHEM. PubChem Compound Summary for CID 5590, Triton X-100. Online. In:
National Library of Medicine. Dostupné A
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Triton-X-301. [cit. 2024-05-23].

[36] — GAO, Yupeng; WANG, Libo; ZHOU, Aiguo; LI, Zhengyang; CHEN, Jingkuo et al.
Hydrothermal synthesis of TiO2/Ti3C2 nanocomposites with enhanced photocatalytic
activity. Online. Materials Letters. 2015, ro¢. 150, s. 62-64. ISSN 0167577X. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.matlet.2015.02.135. [cit. 2024-05-23].

[37] — LI, Yuan; XU, Donghui; ZHANG, Dehang; WEI, Yuanchi; ZHANG, Ruinan et al.
Study on MnO 2 /MXene—Ti 3 C 2 composite materials as cathode materials for magnesium
batteries. Online. RSC Advances. 2019, ro¢. 9, ¢. 58, s. 33572-33577. ISSN 2046-2069.
Dostupné z: https://doi.org/10.1039/CO9RAQ7652B. [c1t. 2024-05-23].

[38] — MAGNE, Damien; MAUCHAMP, Vincent; CELERIER, Stéphane; CHARTIER,
Patrick a CABIOC'H, Thierry. Site-projected electronic structure of two-dimensional Ti3C2
MXene: the role of the surface functionalization groups. Online. Physical Chemistry
Chemical Physics. 2016, ro¢. 18, ¢. 45, s. 30946-30953. ISSN 1463-9076. Dostupné
z: https://doi.org/10.1039/C6CP05985F. [cit. 2024-05-23].

[39] - MAHMOUDI, Zahra; TABAIAN, Seyed Hadi; REZAIE, Hamid Reza; MAHBOUBI,
Farzad a GHAZALI, Mariyam Jameelah. Synthesis of Ti2AIC & Ti3AIC2 MAX phases by Arc-
PVD using Ti—Al target in C2H2/Ar gas mixture and subsequent annealing. Online. Ceramics
International. 2020, ro¢. 46, ¢. 4, s. 4968-4975. ISSN 02728842. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.10.235. [cit. 2024-05-23].

[40] - RAMIMOGHADAM, Donya; HUSSEIN, Mohd a TAUFIQ-YAP, Yun. The Effect of
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) and Cetyltrimethylammonium Bromide (CTAB) on the
Properties of ZnO Synthesized by Hydrothermal Method. Online. International Journal of
Molecular Sciences. 2012, ro¢. 13, ¢. 12, s. 13275-13293. ISSN 1422-0067. Dostupné
z: https://doi.org/10.3390/ijms131013275. [cit. 2024-05-23].

[41] - DURGALAKSHMI, D.; SUBHATHIRALI S.P. a BALAKUMAR, S. Nano-bioglass: A
Versatile Antidote for Bone Tissue Engineering Problems. Online. Procedia Engineering.
2014, roc. 92, S. 2-8. ISSN 18777058. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.proeng.2013.08.288. [cit. 2024-05-23].

[42] — BORGES, Roger; OLIVEIRA, Juliana S.S.; QUEIROZ, Antonia P.; ZAMBANINI,
Telma; HANASHIRO, Akiko M. et al. On the structure of Ag-containing sol-gel bioactive
glasses: A surface crystal growth of metallic silver removes its network modifier role in the
glass structure. Online. Open Ceramics. 2023, ro¢. 16. ISSN 26665395. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.oceram.2023.100449. [cit. 2024-05-23].

[43] — DEY, Pinki; PAL, Sumit Kumar; BANERJEE, Indranil a SARKAR, Ritwik. Effect of
addition of B203 to the sol-gel synthesized 4555 bioglass. Online. Journal of the Australian
Ceramic Society. 2020, ro¢. 56, ¢. 4, s. 1309-1322. ISSN 2510-1560. Dostupné
z: https://doi.org/10.1007/s41779-020-00476-y. [cit. 2024-05-23].

69



