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PREDHOVOR A PODAKOVANIE

Ciel'om tejto dizertatnej prace je snaha vysvetlit’ procesy, ktorymi voda prechadza pri zmene
teploty a ako tieto procesy vplyvaji na jej vlastnosti. Fyzikalne vlastnosti vody mozu
ovplyviovat’ aj kryoprotektivne latky. V pripade sledovania roztoku vody s Kryoprotektivnou
latkou dimetylsulfoxid (DMSO) pozorujeme abnormalne spravanie sa systému vzhladom na
teplotu tuhnutia a topenia. Prave tieto teplotné parametre vysoko ovplyviiuje koncentracia DMSO
v roztoku. DMSO sa vyuziva napriklad v procese zmrazovania buniek na ochranu proti tvorbe
intracelularnych Tadovych krystalov, ktoré by mohli bunku poskodit. Kryoprotektivum je
potrebné pouzit' v dostato¢nej koncentracii, aby este zostali zachované ochranné tc¢inky pred
nizkymi teplotami, ale nesmie byt pouzité v prili§ vysokych koncentraciach, pretoze méze mat
toxicky vplyv na zivy systém. Z toho dovodu informacie o Struktire zmesi DMSO-voda su
dolezitym krokom pre pochopenie kryoprotektivnych vlastnosti potrebnych pre reverzibilné
procesy zmrazenia a uchovania buniek pri nizkych teplotach (tzv. kryokonzervacia).

Jan Lakota sa zaoberal viabilitou kmenovych buniek v zavislosti od pouZitej koncentracie DMSO
pri ich zmrazovani a zistil, ze DMSO si zachovava svoje kryoprotektivne Gi¢inky az po hranicu
koncentracie 2% v zmesi s vodou [86]. Na zaklade tychto zisteni sme sa zacali zaoberat’ otdzkou,
aky fyzikalny mechanizmus je zodpovedny za efekt kryoprotektivnych vlastnosti DMSO az po
takuto nizku koncentraciu.

Sledovali sme nizke objemové koncentracie a zamerali sme sa na preciznejSie spoznanie
kryoprotektivneho efektu zmesi DMSO-voda na molekularnej rovni pomocou pozitronove;j
anihilacnej Casovej spektroskopie. Tato technika umoZznuje skumat mikroStrukturdlny vol'ny
objem meranim dob Zivota ortopozitronia. Tieto poznatky by v budlcnosti mohli prispiet’ k
efektivnemu vysvetleniu principu metédy kryokonzervéacie a mohli by napomoéct k d’alSiemu
uspesSnému posunu pri zmrazovani vacSich biologickych Struktar.
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ABSTRAKT

Metdda pozitrénovej anihilacnej spektroskopie (PALS) umoziuje ziskavat’ informacie o
vnutornej Strukture latky na urovni nanometrov pomocou sledovania zmien volnych objemov.
V dizertacnej praci sa pomocou metdédy PALS sledoval mikrostrukturdlny volny objem vody,
dimetylsulfoxidu (DMSO) a ich bindrnych zmesi. Skiimal sa kryoprotektivny uc¢inok DMSO pri
nizkych koncentraciach s vodou a zist'ovalo sa, aké procesy prebiehaju pri tuhnuti a topeni tychto
latok. Zaoberali sme sa otdzkou, aky fyzikalny mechanizmus na tirovni molekul je zodpovedny
za efekt kryoprotektivnych vlastnosti DMSO, ktoré si zachovava aj v nizkych koncentraciach
v zmesi s vodou. Vysledky prinasaju nové informacie, ktoré napomahaji objasnit mnohé
empirické zistenia ziskané skumanim vplyvu kryoprotektivnych latok na vodu v biologickych

Strukturach.

Kracové slova
pozitronova anihila¢na spektroskopia, voda, dimetylsulfoxid, vol'né objemy, uviznené

Systémy, nanopOry



ABSTRACT

The Positron Annihilation Spectroscopy (PALS) method provides information on the intrinsic
structure of a substance at the nanometer level by tracking changes in free volumes. In the
dissertation thesis was observed the microstructure free volume of water, dimethylsulfoxide
(DMSO) and their binary mixtures using the PALS method. There were investigated the
cryoprotective effect of DMSO in low concentrations with water and the processes associated
with solidification and heating of these substances. We were dealing of the question what
physical mechanism at the level of molecules is responsible for the effect of cryoprotective
properties of DMSO, which it keeps even at low concentrations. The results provide new
information to help clarify the many empirical findings obtained by examining the effect of
cryoprotectants on water in biological structures.

Key words
positron annihilation spectroscopy, water, dimethylsulfoxide, free volumes, confined systems,

nanopores
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Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ips v cykle ohrevu zmesi 2% DMSO-voda v bulku a v SBA-15
Teplotna zavislost’ dob Zivota t,ps V Zmesi 1,8 % DMSO-voda v objemovom stave

Hysterézna plocha v zmesi 1,8 % DMSO-voda

Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ips v zmesi 1,8 % DMSO-voda v objemovom stave

Teplotna zavislost’ tvorby oPs IoPs v zmesi 1,8 % DMSO-voda v SBA-15

Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ips vV zmesi 1,8% DMSO-voda v SBA-15

Porovnanie teplotnej zavislosti dob zivota toPs v cykle ohrevu zmesi 1,8 % DMSO-voda v bulku a v SBA-15

Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ips v cykle ohrevu zmesi 1,8 % DMSO-voda v bulku a v SBA-15

Porovnanie teplotnej zavislosti dob zivota ToPs v cykle ohrevu pre vSetky skimané latky v objemovom stave
Porovnanie teplotnej zavislosti tvorby Ps I, v cykle ohrevu pre vSetky skiimané latky v objemovom stave
Porovnanie teplotnej zavislosti dob Zivota toPs v cykle ohrevu pre vietky skiimané latky v bulku aj v uvéznenom stave

Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ips v cykle ohrevu pre vSetky skamané latky v bulku aj v uvdznenom stave



UvVoD

Predkladand praca je venovand vyskumu fyzikdlnych vlastnosti vody pomocou metody
pozitrénovej anihila¢nej spektroskopie (PALS).
Metdda PALS je jadrovofyzikalna metdda, ktord umoznuje skiimat’ mikroStruktiru materidlov
prostrednictvom procesov vzniku a zaniku pozitronia, ¢im umoznuje sledovat’ fyzikadlne a
chemické vlastnosti materidlov. Pomocou tejto metdédy mozeme Struktaru latky sledovat’ az na
urovni niekol’kych nanometrov. V dizertacnej praci je popisany nielen princip PALS metddy, ale
je tu uvedend aj interpretdcia nameranych anihilacnych charakteristik vody a kryoprotektivne;j
latky dimetylsulfoxid (DMSO) v objemovom a uvéznenom stave.
Voda je najdolezitejSou zluceninou vyskytujucou sa na Zemi. Nachadza sa vSade okolo nas a
Castokrat je uvdznena v péroch tuhych latok. Skiimanie vody v makroskopickych objemoch a
vody uvidznenej v poroch nanometrovych rozmerov ma vyznam pre vykreslenie jej dynamického
Spravania sa. Ak sa menia vonkajSie parametre ako napr. teplota, je viditelny rozdiel v spravani
sa objemovej aj uvédznenej vody. Objasnenie jej fyzikalnych vlastnosti a poznanie procesov,
ktorymi prechadza je potrebné pre rozne odvetvia.
KItacovu ulohu zohrava voda aj v biologickych procesoch. Experimenty uvedené v tejto praci
boli zamerané na sledovanie tych vlastnosti vody, ktoré su najdolezitejSie pre ucely
kryokonzervacie. Zaoberali sme sa strukturou vody a DMSO, ktory v koncentracii s vodou
dokaze postvat’ jej bod tuhnutia k niz§im hodnotam. Tieto latky sme skimali na Girovni atomov a
pozorovali sme ako sa meni ich medzimolekulovy vol'ny objem pri zmene teploty. Sledovali sme
fazové prechody ich tuhnutia a topenia a uvazovali sme, aké dynamické procesy tu prebichaju.
Zaoberali sme sa otazkou, aky fyzikalny mechanizmus je zodpovedny za efekt kryoprotektivnych
vlastnosti DMSO pri jeho nizkych koncentraciach s vodou. Zamerali sme sa na preciznejSie
spoznanie kryoprotektivneho efektu az na molekuladrnej Grovni, ktory by v budicnosti mohol
prispiet’ k efektivnejSiemu vysvetleniu principu kryokonzervacie. Tieto poznatky mozu
predstavovat’ d’al§i posun pri zmrazovani vac¢Sich biologickych Struktar ako su napr. tkaniva
alebo organy.
Sposoby interpretacie nameranych anihilaénych charakteristik a vysledky merani anihilacie
pozitrénov vody a DMSO v objemovom a uvdznenom stave v matrici SBA-15 boli uskuto¢nené

na Fyzikalnom tustave SAV v Bratislave.
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TEORETICKA CAST

Pozitronova anihilatna spektroskopia ma v oblasti experimentalnej fyziky vyznamné
miesto, pretoze pomocou interakcie pozitronu a elektronu je mozné skimat’ rozne vlastnosti
daného prostredia. Z tohto dévodu je teoreticka Cast’ prace venovana prezentacii poznatkom o
anihilacii pozitronu, tvorbe pozitronia, modeloch stanovenia rozmerov kavit ako aj o vyuziti

pozitronovej anihilacie pri Stadiu objemovych a uviznenych systémov.

1. POZITRON

Pozitrén je antiCastica elektronu. Prvykrat sa o jeho existencii zmienil Paul Dirac v roku
1928 v praci "O kvantovej teorii elektronu" ("On the quantum theory of electron™) [1], kde
predstavil teoreticky zéklad ako dokaz existencie pozitronu. V tedrii demonstroval, ze rovnica
popisujica elektronova kvantovi mechaniku ma dvakrat tolko rieSeni, ako sa pdvodne
predpokladalo. Riesenia boli ponechané pre existenciiu stavov, ktoré Dirac interpretoval ako
kladne nabité "diery" [1-5].
Elektron s hmotnostou ma hybnostou p méze mat’ priradené dve hodnoty energie:

E=+/m’c* +pc? 11

kde ¢ je rychlost’ svetla a znamienko + popisuje existenciu dvoch oblasti energie elektronu
(obr.1.1). E<-— mc? zodpoveda elektronu so zépornou energiou a E > mc? zodpoveda elektronu
s kladnou energiou. V roku 1931 autor doplnil svoju teériu tym, ze na zaklade predpokladu
existencie dier zavadza do fyziky d’alSiu Casticu, ktord sa vyznacuje rovnakymi parametrami ako
elektron avSak ma kladny naboj a nazval ju pozitron. V roku 1932 C. D. Anderson existenciu
pozitrénu potvrdil na zaklade experimentu [6].

Existuju procesy, pomocou ktorych mézeme ziskat pozitréony: poléas premeny beta plus (£°)

radioaktivneho izotopu alebo tvorba parov. Pokial ide o pol¢as premeny S, jeden z protonov v
jadre sa premeni na neutrén a jadro vyziari pozitron (€”) a neutrino (v,). V pévodnom jadre
(12X ) sa doésledkom premeny f* znizi nukleénové &islo o 1:

XY +et +v, 1.2
Pozitrony pochadzajice z f° premeny izotopu sa vyznacujii kontinualnym energetickym

spektrom.
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Inym prikladom je tvorba parov elektron (€7) pozitron (e7). K tvorbe elektron-pozitronovych
parov dochadza v pripade, Ze foton preleti v blizkosti coulombovskej sily jadra. Energia fotonu
hv musi byt vicsia ako 2m,c* =1,022 MeV a je vyuzita na vznik parue e’ :

hv—>e +e” 1.3
Aby boli splnené zostavajuce zakony zachovania energie a hybnosti, vznik paru elektron-pozitron

musi prebiehat’ v pritomnosti d’alSich sprievodnych Castic (elektronov alebo jadier) [6].

Obrdzok 1.1 Schéma dvoch rieseni Diracovej rovnice pre energiu elektronov [6]
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1.1 Zdroj pozitronov

NajbeznejsSie zdroje pozitrénov vyuzivané v experimentoch na Studovanie materidlov
prostrednictvom anihilacie pozitronov st radioizotopy p*s dlhou dobou polpremeny ( napr. *Na,
*8Co, %Cu, ®®Ge). Ich spolo¢nou vlastnostou je schopnost tvorby pozitronov. Najcastejsie
pouzivanym izotopom je *’Na, ktorého schéma doby polpremeny je na obr.1.2 a vyznaluje sa
vlastnostami vyhodnymi pre experimentalne ucely:

1. Dlha doba polpremeny (2,6 rokov) a vysokéa pravdepodobnost’ prechodu zo vzbudeného
stavu do zakladného stavu emitovanim pozitronu. Vdaka tejto vlastnosti je vhodny aj pre
PALS experimenty, ktoré trvaji niekol’ko dni, pricom tok pozitronov je takmer
konstantny pocas celého experimentu. Ziari¢ je mozné vyuzit' pri viacerych meraniach.

2. Relativne vysoky pozitronovy vytazok - az 90% udalosti sa realizuje emisiou pozitronu,
¢o je dolezité na zabezpecenie dostatoéného poctu pozitronov na ozarovanie vzoriek.

3. Takmer suasne s vyziarenim pozitrénu sa emituje y kvantum v dcérskom jadre
s energiou 1274 keV, ktoré sluzi ako Startovaci signél aparatiry na meranie doby Zivota

pozitrénu [7,47]

A
3r > T1/,=2,6 rokov
Na
A (90%)
N 2
)
= EC (10%)
E * 3,6 S
iio 250 p
['=0,06%
0 22, -

Obrdzok 1.2 Schéma doby polpremeny izotopu “’Na.
Ide o znazornenie procesu premeny jadra ?Na p* premenou do vzbudeného stavu ?Ne. Pocas doby polpremeny

(3,6 ps) vzbudeny stav ?Ne prechadza do zakladného stavu vyziarenim y kvanta [7]
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1.2 Anihilacia pozitronov a elektronov

Na opis elektromagnetickej interakcie elektronu a pozitrébnu vyuzivame kvantova
elektrodynamiku, ktord popisuje interakciu elektricky nabitych castic. Podl’a tejto tedrie elektron
(Castica) a pozitron (antiCastica) spolu anihiluji. Anihilacia je proces, pri ktorom obe castice
zanikaju a ich energia sa premiefia na energiu anihilaénych kvant. V procese anihildcie musia byt’

splnené zdkony zachovania energie, hybnosti, momentu hybnosti, nadboja a parity. Anihilacia
parov e a " moze prebichat’ ako

e"+e >ny 1.4
kde n je pocet fotonov. Na obr. 1.3 stt Feynmanove diagramy zobrazujice anihilaciu pozitronu a

elektronu.
b) c)

2y 3y

Obrazok 1.3 Zakladné Feynmanove diagramy pre anihilaciu pozitronu a elektrénu s vyziarenim a) 1, b) 2 alebo
c) 3 foténov.

S kazdym vertexom diagramu klesa pravdepodobnost’ javu o faktor konstanty jemnej Struktury

a= 37 takze pravdepodobnost anihilacie s vyziarenim viacerych foténov rychlo klesa (~a")

1-fotonova anihilacia

Je mozna len za pritomnosti d’alSicho objektu, ktory preberie ¢ast’” hybnosti anihilujuceho
paru e'e-. Uginny prierez pre jednofoténovu anihilaciu vyjadruje vzt'ah [8]
15

v
oy, :47r-r02-25-3—-a4
C

2

kde ry=

py— =28-10"m je klasicky polomer elektrénu, Z je protonové cislo, ¢ je
7E,M,

2

rychlost’ svetla vo vakuu, g je permitivita vakua a v je relativna rychlost’ pozitrénu a elektronu.
Proces jednofotonovej anihilacie je vSak tak malo pravdepodobny, ze ho mdzeme V naSich
experimentoch zanedbat. Na zaklade experimentov bolo zistené, ze viacSinu udalosti tvori

anihilacia s vyziarenim dvoch fotonov.
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2-fotonova anihilacia

Uginny prierez dvojfotéonovej anihilacie G,y volného pozitronu a stacionarneho elektronu
vypocital P. Dirac uz v roku 1930. Popisal u¢inny prierez pre dvojfotonovia anihilaciu pomocou
vzt'ahu [8]
1.6

ot |y a4y +1 +3
Oy =0 4 2_7 -In(yﬂmlj/z —1)—77
y+1 y- =2 i -1

1
kde y=ﬁ je relativisticky faktor. Taktiez uviedol priblizné rieSenie pre prierez o,,
1-—
C2

e . . v ,
nerelativistickej energie pozitronu (— << 1) pomocou vztahu
C

» C 1.7

V pripade, ze ne oznacuje hustotu elektronov v mieste anihilacie, ziskame vztah pre

pravdepodobnost’ dvojfotonovej anihilacie za jednotku ¢asu (anihila¢na rychlost)

A :O-z;/'u'ne:ﬂ-'roz'c'ne 1.8

2y
ktora je imerna elektronovej hustote v mieste anihilacie. Priemerna doba Zivota pozitrénov 7 je
prevratend hodnota anihila¢nej rychlosti A (anihila¢na konstanta)

1 1.9
T==—
A

3-fotonova anihilacia
V pripade trojfotonovej anihildcie pozitronu a elektrénu (nie vSak anihil4cia o-Ps, vid'.
nasledujuca kap.) je u¢inny prierez [9]

4 1.10

o -2 -0hri S

. . o . o D o 1 eir
pricom pomer prierezu trojfotonovej a dvojfotonovej anihilacie je [i —j Pouzité

o, 312

symboly boli vysvetlené uz vyssie [6,43,47].
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1. 3 Pozitronium

Pozitron a elektron mozu pred samotnou anihilaciou vytvorit’ viazany stav — pozitronium

(Ps). Rozmer atomu pozitronia je 0,106 nm, ktory ma vdzbovh energiu vo vakuu 6,8 eV.
Vzajomné orientacie spinu elektronu a pozitronu mézu byt paralelné alebo antiparalelné. Na
zaklade toho mé pozitronium rozdielne vlastnosti, ktoré st zhrnuté v nizSie uvedenej tabulke
(Tab. 1). Podl'a vzajomnej orientacie spinov vznika bud’ singlet (para-pozitronium p-Ps) alebo
triplet (orto-pozitronium 0-Ps). Je formované hlavne v izolaénych materialoch, ktoré maju malé
hustoty volnych elektronov. Pravdepodobnost’ formovania Ps v jednotlivych stavoch je 75 % pre
0-Ps a 25 % pre p-Ps. Doba zivota p-Ps vo vakuu je 125 ps. Doba zivota 0-Ps vo vakuu je 142 ns
a pri anihilacii st emitované tri anihilacné fotony [10]. V dosledku pick-off procesu, ktory je

opisany v nasledujucej kapitole, sa doba Zivota skracuje na niekol’ko ns.

Tabul’ka 1 Vlastnosti pozitrénia vyplyvajuce zo vzajomnej orientacie spinu elektrénu a pozitrénu [6]

Vlastnost’ Para-pozitronium Orto-pozitronium
. , . 2 3
Emitované kvanta Y Y
Vzdjomné usporiadanie spinu antiparalelne paralelne
elektronu a pozitronu
s,_+s,,=85=0 s, +s,=8=1

Celkovy spin pozitronia

11 triplet lsS,

Celkovy moment hybnosti

Magnetické kvantové cislo

m=0

Anihilacna konstanta [11]

2 = (7,98950 + 0,00002) L,
ns

p—Ps

1

=1

AL =(7,040044 +0,000010)

Priemerna doba Zivota vo vakuu
urcenda teoreticky a experimentdlne

r teor  _ 2,7 1

p=Ps 0—Ps

=125,16 ps [11]

r teor  _ ).7 1

0—Ps 0—Ps

=142,08 ns [11]

£ =125,14+0,03 ps [12]

p-Ps

7% =142,04+0,02 ns [13]

0-Ps
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1.4 Modely tvorby pozitronia

Proces tvorby pozitronia (z f* premeny alebo z tvorby parov) mdzeme opisat dvomi
hlavnymi modelmi. Prvym je $trbinovy model (Ore gap), ktory popisuje energetické vztahy [14]
a dobre popisuje tvorbu pozitroénia v plynoch. Druhy je stopovy (Spur) model [15,16], ktory

sleduje procesy v koncovej ¢asti radiacnej stopy.

1.4.1 Strbinovy model ,,Ore gap*

Tento model popisuje energetické vztahy pri vzniku pozitronia. Vizbova energia
pozitronia (E,) vo vakuu je 6,8 eV a predpoklada sa, Ze v hmotnom prostredi moze byt eSte
niz§ia. Pozitronium moZe vzniknuf, ak poéiatoéna kinetickd energia pozitronu Ey spiiia
podmienku Ex > Vi — E,, kde V; je ioniza¢ny potencial. AvsSak ak energia Ex bude vic¢sia ako
najniz§i excitatny potencial (V¢), potom proces excitacie (bez vytvorenia pozitrénia) moze
konkurovat’ tvorbe pozitronia. Taktiez kineticka energia pozitrébnu nemoéze byt vécSia ako
ioniza¢ny potencidl Vi, pretoZe takto vzniknuté pozitronium by bolo nestabilné a rychlo by sa pri
zrazkach rozpadlo. Z toho vyplyva, ze pozitronium sa tvori s velkou pravdepodobnostou v
energetickej Strbine

V., >E, >Vi-E, 111

1.4.2 Stopovy model ,,Spur«

Model navrhol Mogensen [17] a nezavisle na fiom aj Byakov [15]. Predpoklada sa, ze
pozitréon s vysokou energiou (E¢" = 1 MeV) po preniknuti do latky ionizuje molekuly pozdiz
drahy letu, straca energiu a napokon interaguje s niektorym z mnohych elektréonov, ktoré boli
uvol'nené v koncovej Casti radiacnej stopy pozitronu (obr. 1.4).

Jednotlivé oblasti, kde dochadza k radiaénym zraZkam sa nazyvaji spury. Vytvaraju ich
ionizované atomy spolu s uvolnenymi elektronmi, ktorych kinetickd energia je E. ~ 10-50 eV.
Tieto elektrony moZzu potom nasledne rekombinovat’ s kladnymi iénmi alebo difundovat’ von z
radiacnej stopy pozitrénu, pricom sa z nich stani volné elektrony. Pozitrony s energiou nad

3 keV prejdu relativne velké vzdialenosti medzi jednotlivymi interakciami s prostredim, takze
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jednotlivé spury su od seba izolované. Pozitron pozdlz drahy postupne straca svoju energiu a
jednotlivé spury sa zacnu prekryvat, takze na konci radiacnej stopy je vysSia koncentracia
radiacne indukovanych i6nov. Pozitrénium sa potom vytvara v blobe na konci radiacnej stopy,

v ktorej pozitron straca poslednych 50-300 eV v dosledku termalizacie (obr. 1.5).

pozitrén e”

\. \

e

Obriazok 1.4 Pozitrénova stopa, kde M su kladné iony, e predstavuju vol'né elektrény a e* st pozitrony [19]

Obrdazok 1.5 Schéma termalizacie pozitronu, vytvorenia jednotlivych spurov (s polomerom a). Nasledne sa vytvori

koncovy blob, kde vznika pozitronium [19].

24



Velkost' takéhoto blobu je menej ako 1 nm. O vytvoreni pozitronia rozhoduje vzidjomna
vzdialenost’ elektronu a pozitronu tzv. Onsagerov polomer rc. Tento polomer je definovany ako

vzdialenost’, pri ktorej je rovnovaha medzi coulombovskou energiou paru a tepelnou energiou kT

2 1.12
E= 2 Loyt
Arsye T,
o2 1.13
r=———
4re,e-KT

kde ¢y ae je dielektricka permitivita vakua a latky, k je Boltzmannova konstanta, T je aboslutna

teplota a e je naboj elektronu.
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2. PRINCIPY MERANIA PALS V HMOTNOM PROSTREDI

Radioaktivny Ziari¢ B’ emituje pozitron s relativne velkou kinetickou energiou, ktory

nasledne vstupuje do hmotného prostredia. V hmotnom prostredi postupnymi zrazkami pomerne
rychlo (niekol’ko ps) spomaluje do termalnych energii prostrednictvom ionizacie alebo excitacie
molekul prostredia. Po dosiahnuti tepelnej energie prostredia pozitron difunduje usporiadanym
(pravidelnou mriezkou) alebo neusporiadanym systémom atémov alebo molektl materialu.
Pritom mo6ze dochadzat’ k priamej anihilacii vol'ného pozitronu, alebo moze dojst’ k interakcii s
elektronom za vzniku viazaného stavu nazyvaného pozitronium (pPs alebo oPs). Tieto stavy sa
lisia dobami zivota - v pripade pPs a priamej anihilacie su to stovky ps a v pripade oPs v
dosledku pick-off procesu su to radovo ns v zavislosti od velkosti vol'nych objemov v latke.
Doba Zivota pozitréonu T predstavuje ¢asovy rozdiel medzi vznikom sprievodného y-kvanta z B*
premeny Vv zdroji pri emisii pozitronu a anihilaénym kvantom vyziarenym pri jeho anihilacii vo
vzorke.
Prostredie v ktorom sa pozitron nachadza ma vel’ky vplyv na jeho anihilaciu. Ak sa v materiali
nachddza necistota alebo defekt, resp. obecnejSie povedané lokdlny volny objem, potom sa
zvySuje pravdepodobnost’ vyskytu pozitronu v takomto mieste - pozitrén sa tu lokalizuje. Tym sa
zmeni aj doba Zivota pozitronu v zavislosti od lokéalnej hustoty elektronov v mieste lokalizacie
pozitrébnu, €o sa prejavi v Casovom spektre anihildcie pritomnostou dal'Sej komponenty.
Spektrum dob Zivota pozitronov v hmotnom prostredi F(t) ma exponencidlny tvar

F(t) = exp(-At) 2.1
1 . . . . . . . Ay ,
kde A == pricom 1 je doba zivota pozitronu. V zavislosti od §truktiry materialu mézeme mat
T

jednoduché jednoexponencidlne spektrum, alebo sucet exponencidlnych spektier. V zavislosti od
konec¢nej rozliSovacej schopnosti aparatiry je navySe spektrum konvolované rozliSovacou
funkciou R(t) (krivka okamzitych koincidencii). Na ziskanie siboru dob zivota t;j a ich
relativnych intenzit [; musime mnohoexponencidlne spektrum analyzovat’ numerickou metodou,
ktora dava konecny pocet komponent t; v materiali. Obycajne sa v spektre materidlov, v ktorych
sa tvori aj PS, rozoznavaju minimalne 3 diskrétne komponenty, najkratsia (125 ps) pochadza od
anihilacie pPs, stredna (300-500 ps) od anihilacie pozitronov neviazanych v pozitroniu a

najdlhsia komponenta (niekol’ko ns) sa pripisuje oPs [47].
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2.1 Pick-off proces a model Tao-Eldrup

Pozitron v hmotnom prostredi sa moZze podielat’ na viacerych procesoch ktoré v kone¢nom
dosledku vedu k jeho zaniku (obr.2.1). Jeden z doélezitych procesov pri Studovani vlastnosti a
Struktary latky predstavuje anihilacia orto-pozitronia (OPS) prostrednictvom pick-off procesu. V
tomto procese pozitron viazany v atdme orto-pozitrénia v pevnej latke anihiluje s elektronom
prostredia s vhodne orientovanym spinom, pri¢om dojde k emisii dvoch y kvant a zaroven pride k
skrateniu doby zivota na asi 1-4 ns [20]. K tomuto procesu dochadza v dosledku nenulového
prekryvu vlnovej funkcie pozitronu a prostredia. Zanik pozitronia cez pick-off proces je
konkurenénym procesom anihilacie cez 3 y kvanta [21]. AvSak pravdepodobnost’ trojkvantovej

anihilacie je ovel'a menSia, preto uvdzneny atom pozitronia vacsinou anihiluje v pick-off procese.

anihilacia
2y t=04ns
o+
volny e
chemické = anihilacia
2y
= |
0
[
et el
L rozpad Ps
22 E )

Na g 8 p-Ps anihilacia
pozitrony % § 2y
emitované £ 5
zo zdroja 3

€'t & premena anihilacia
Ps 3y
o-Ps anihilacia
2y

Obrdzok 2.1 Schématické znazornenie moznych procesov anihilacie [6]
VInovu funkciu pre pozitronium wps, ktoré sa nachaddza v potencidlovej jame s polomerom Ry a
nekonecnou potencialovou bariérou ziskame zo Schrodingerovej rovnice [22]
sin 22

1
Yes = ——
® rf2R, R,

pricom 0<r <R,.
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Pravdepodobnost’ anihilacie prostrednictvom pick-off procesu popisuje prekryvovy integral

vlnovej funkcie pozitronia yps a elektronov prostredia ye

P~ [y (NWes (Nyss (N (1d°r 23
V praxi bola prijata konStanta anihilacie prostrednictvom pick-off procesu v pevnej latke
! 3 1 2.4
ﬂb = ZAD—PS + Z;LO—PS =2 ns_l

kde Apps=8 ns?t je anihilacia para-pozitronia a Aq.ps=0,007 ns?t je anihilacia orto-pozitronia.
Hodnota A, nezavisi od elektronovej hustoty latky.

Vinova funkciu pozitronia moézeme vyjadrit pomocou modelu v ktorom predpokladame, ze
elektrony su pritomné vo vnutri potencidlovej jamy vo vrstve hrubky A R. Doba zivota pozitronia
pri anihilécii cez pick-off proces je potom dand sti¢inom pravdepodobnosti vyskytu pozitronia v

tejto elektronovej vrstve AR (obr.2.2).

2

”’\

R R+a4 R A

iy pie

Obrdzok 2.2 Model pozitronia. V modeli koneéne hlbokej potencidlovej jamy (a) zasahuje vinovd funkcia wps
(Cervend krivka) za hranicu R (modré krivky). Prechddza sa preto k modelu Tao-Eldrup (b) nekonecne hlbokej
potencidlovej jamy, ktord je rozsirend o hribku elektrénovej vrstvyy AR [6, 22, 23].

Vypocet pravdepodobnosti najdenia Castice P na vonkajSej strane nekone¢nej potencidlovej jamy

urobil M. Eldrup [23]

z 2.5
R+A =2 r err
I|T(r)|2r2dr ,;LJO( ) o . ,
P= RR = R+A =1- +—sin R j
A R+A 2x R+A

[l () redr _ _Tjj(r)rzdr

0
kde hodnota parametra 4 bola prvykrat navrhnutd Eldrupom pre plastové krystaly (0,17 nm).

Tato hodnota je podobna hibke preniknutiu vlnovej funkcie pozitronia v kone&nej potencialove;
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jame. Z kvantovo-mechanického modelu pozitréonia v potencidlovej jame, ktora je sféricky
symetricka a ma nekoneénu potencialovu bariéru, je mozné odvodit’ poloempiricky vzt'ah medzi
dobou zivota orto-pozitronia z3 a vel’kost'ou potencialovej jamy s polomerom Ry, v ktorej sa orto-
pozitrénium nachadza. Z modelu Tao-Eldrup dostaneme vztah

2.6
o= te2 1 R Ll 2R
7, R+A 2r R+A

kde 7, predstavuje dobu zivota orto-pozitronia v nanosekundach. Tu predpokladame, Zze Casové

spektrum ma tri komponenty s najdlh§ou dobou zivota od pick-off anihiladcie o-Ps (podrobnejsia
analyza spektier v Kapitole 5.4) Tento vztah je obmedzeny len pre vypocet velmi malého
vol'ného objemu (rozmery radovo niekol’ko desatin nm), alebo je mozné ho vyuzit’ len pre nizke
teploty, pretoze model predpokladad ze pozitronium nachddzajice sa v potencidlovej jame je v
zakladnom stave. Model Tao-Eldrup rozsiril T. Goworek akol. o anihilaciu pozitronia
Vv excitovanom stave [24,25,47].

Tvar vol'ného objemu, v ktorom je zachyteny pozitron, zavisi od molekularnej Struktury latky.
Moze mat priblizny tvar gule, kocky, kvadru [26] alebo valca. Gul'ovity tvar vol'ného objemu, v
ktorom je zachytené pozitronium predstavuje len priblizny predpoklad, pretoze v skuto¢nosti ide
o zlozité trojrozmerné Gtvary medzi molekulami. Zavislost medzi dobou Zivota pozitronia vo

vol'nom objeme a polomerom R tohto priestoru bola stanovena experimentalne [6].

2.2 Anihilacia v kvapalinach

Pozitronium v kondenzovanych médiach potrebuje pre svoju existenciu dostatocne velky
volny priestor, vas¢i ako je rozmer Ps. V kvapalinaich medzi molekulami je prirodzeny
intermolekularny prazdny objem, ale nie je staticky. Problém u Ps pri stanoveni velkosti vol'ného
objemu nastava v tom, ze dochadza k interakcii Ps s molekulami kvapaliny v mieste, kde sa
vytvorilo. Ps vytvori bublinu, vol'ny objem, ktory je vicsi, nez prirodzeny medzimolekulovy
priestor v kvapaline. Preto bol navrhnuty Ferrellom bublinovy model Ps [27], v ktorom tlak
vyvijany kmitmi Ps je v rovnovahe s vonkaj$im tlakom a povrchovym napétim kvapaliny. Na
zéklade toho modelu bolo urobenych vela experimentov stanovujucich dobu Zivota oPs v
kvapalinach urobené Mogensenom a Jacobsenom [28], ktoré boli d’alej doplnené teériou Tao-

Eldrup [22,23].
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V spektrach anihilacie pozitronu v kvapalindich mézeme rozli§it' minimalne tri komponenty -
jednu od anihilacie pozitronu a dve pochadzajice od anihilacie pozitronia (kratSiu od anihilacie
pPs a dlha od anihilacie oPs).
Prave prostrednictvom najdlhsej tretej zlozky spektra tops je mozné Studovat’ mnohé fyzikalne
javy (ako napr. krystalizacia), pretoze sa prejavuju vV zmenach lokalneho vol'ného objemu a teda
aj v dizke doby Zivota oPs. Pri vyssich teplotach, v kvapalnom stave $tudovanej latky, je mozné
pozorovat’ vznik bubliny, ktory sa prejavi vel'mi dlhou komponentou v spektre déb zivota. Tato
dlha komponenta sa pripisuje OPS, ktoré sa stabilizovalo v kvapaline v bubline s polomerom R,
ktory je dany rovnovahou medzi nulovou energiou pozitrénia Eo(R)

Ey(R) = L}f 2.7

2mp, R?

a energiou kvapaliny, ktord je dand vnatornym povrchovym napdtim bubliny ¢ a tlakom
kvapaliny p

4 2.
Eo(R) = N R3p + 4m R%c 8

Za predpokladu modelu nekonecne hlbokej potencidlovej jamy dostaneme potom vyraz

definujuci velkost’ bubliny

e _ A’ (‘”@j_l 2.9
16m, 2

v ktorom R je hodnota polomeru od ktorého zavisi aj priemerna doba zivota oPs arje
redukovana Planckova konstanta [6,29,30,47].
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2.3 VoI’né objemy

Vlastnosti volnych objemov zohravaji kl'aicovi tlohu v niektorych fyzickych a
mechanickych vlastnostiach materialov, hoci definicia samotného volného objemu nie je
jednoduché. Uz v starovekom Grécku existovali tvrdenia, Ze svet tvoria atdmy a prazdne miesto,
pricom sa atdomy pohybuji v akejsi nekonec¢nej dutine. Uvazovali pritom o prazdnom priestore
bez moznosti zaplnenia, ktory je nevyhnutne potrebny pre lokalny pohyb castic [31]. Zrejme prvy
vedecky dokaz o vol'nom objeme bol uverejneny v roku 1913 [Batschinki 32], ktory sa zaoberal
konceptom volného objemu. Atomy a molekuly nezapliiiaji celkovy objem V uréitej pevnej alebo
kvapalnej latky, ale existuje aj objem neobsadeny atomami, ktory sa nazyva volny objem Vi a
mozeme ho popisat’ vzt'ahom [33]

Ve=V—=1, 2.10

kde Vj je objem obsadeny atomami alebo molekulami.
Koncepciou volného objemu sa zaoberal Doolittle [34] vo svojej teorii, z ktorej pochadza
empiricky vztah nazyvany Doolittleova rovnica

n = AeB/Vr/Vo) 211
kde n je koeficient viskozity, A a B su konstanty a V¢Vy su oznacované ako relativny volny
objem (frakcia vol'ného objemu), ktory je definovany

_ V-V 2.12

Vo Vs
V tomto vztahu Vs predstavuje objem volného priestoru, Vo popisuje obsadeny objem a V je
dany objem latky pri definovanej teplote.
Zaklad Doolittleho rovnice suvisi s vlastnou difiznou konStantou D v kvapalindch s vol'nym
objemom V; popisanou rovnicou

D = Ae?V*/Vr 2.13

kde A a vy su konStanty a V* je poZzadovany minimalny objem dutiny potrebnej na difizny posun
Castic. V tomto pripade je hlavnou myslienkou tedria, ze difuzia astice moze nastat’ len vtedy, ak
vedl'a Castice existuje volny objem vacsi ako minimalna velkost V*. Lokalne volné objemy
mozu byt navzajom od seba oddelené a v literature je uvadzané [35], ze volny objem je v
skuto¢nosti nadbyto¢ny priestor, ktory vznika v dosledku poruchy statickej a dynamickej
Struktiry v amorfnych systémoch. Pocitacové simulacie amorfnych systémov vSak zdoraznuja, ze
volny objem je tvoreny velkym poctom prepojenych sub-nanometrickych lokalnych volnych
objemov [36]. Bolo preukazané, Zze volné objemy maju vyznamnu ulohu v niektorych
vlastnostiach materialov ako je stiesnenie a usporiadanie Castic [37], samodiftzia [38], difrakcia
molekuly [39] alebo sklovity prechod [40].
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2.4 Péry

Pory oproti medziatomdrnym alebo medzimolekulovym volnym objemom st podstatne
viacsie vol'né priestory v Struktare latky.

Klasifikacia velkosti porov v poréznych matriciach (podl'a IUPAC):

Makropory >50 nm
Mezopory 50-2 nm
Mikropory <2nm

Medzi dolezité vlastnosti poréznych materialov, ktoré rozhoduju o ich vyuziti patria napriklad aj
Struktara a velkost’ porov. V pripade uvéznenych systémov pory moézu byt uplne alebo len
Ciasto¢ne zaplnené médiom. Médium je do porov vtiahnuté kapilarnymi silami a rovnako sa
moze vyskytovat’ aj na povrchu latky.

Celkovy pocet porov, ich tvar a velkost’ ur¢uji adsorpénu kapacitu materialu a tiez dynamicku
rychlost’ jeho schopnosti adsorpcie. Molekuly adsorbovanej latky prechadzajua cez:
makropory—mezopory—mikropory. Mikropoéry tvoria zvycajne najvacSiu Cast’ vnitorného
povrchu anajviac sa podielajii na celkovom objeme pdrov. V oblasti mikropdrov su silnejsie
pritazlivé sily a pory s vypiiiané pri relativne nizkom tlaku. Prive preto sa plyny adsorbuju
V tejto oblasti. Celkovym objemom poérov a ich distribuciou je ovplyviiovana adsorpéna kapacita.
Tvary porov su uvedené na obr.2.3, kde je viditeI'né, ze slepé poéry maju len jediné prepojenie
s povrchom, prepojené pory st poprepajané s d’al$imi pormi a otvorené pory z oboch stran sa

oznacuju ako priecne pory [41].

{ 4

Obrizok 2.3
Prierez porovym zrnom s réoznymi typmi pérov: 1. uzavreté, 2. slepé, 3. prie¢ne, 4. prepojené, 5. nerovnosti [41]
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3. KRYSTALIZACIA A AMORFIZACIA

3.1 Krystalizacia a amorfizacia objemového systému

Fazové prechody predstavuju zmeny vo fyzikalnom stave vSetkych materialov, prejavuju sa
pri zmene teploty a su zavislé od tlaku. Zakladom tedrie rovnovaznej termodynamiky je
viacfazova Struktira rovnovazneho a nerovnovazneho stavu, ktoré ovplyviuji fazové spravanie
sa latky. Fyzikalny stav materialu moze byt’ opisany napriklad z hl'adiska teploty (T) alebo tlaku
(p). Vztahy medzi tymito premennymi a fyzikdlnym stavom materialu sa popisuju fazovym
diagramom [42]. Dvojrozmerné fazové diagramy moézu vykazovat’ oblasti tlaku a teploty, pri
ktorych su rozne fazy termodynamicky stabilné. Fazové hranice su Ciary vo fadzovom diagrame,
predstavujuce kombinacie tlaku a teploty, pri ktorych moézu pri rovnovéhe existovat’ dve fazy.
Termodynamika systémov sa vyuziva na opis fazovych prechodov z hladiska chemického
potencidlu, entalpie, entropie a teploty. Latky Casto existuji v nerovnovaznom, amorfnom stave,
ktory vykazuje ¢asovo zavislé vlastnosti. Termodynamické charakteristiky fdzového spravania sa
amorfného stavu vody stvisia s vol'nym objemom v jej molekulovej Strukture [43]. Klasifikacia
fazovych prechodov do prechodov prvého, druhého alebo vysSieho rddu na zéklade
termodynamiky bola publikovana Ehrenfestom [44].

Prechody medzi pevnym krystalickym stavom a kvapalnym stavom st termodynamické fazové
prechody prvého radu. Dalsie termodynamické charakteristiky ako je napr. amorfny stav, su
spojené s roznymi zmenami. Vo fazovych prechodoch amorfnych systémov je najddlezitejsi
prechod z podchladenej kvapaliny do sklovitého stavu pri chladeni v uréitom teplotnom rozhrani
bez tvorby periodického usporiadania Struktiry, charakterizovany teplotou sklovitého prechodu
Tg. Tento prechod sa vyskytuje v amorfnych systémoch medzi r6znymi nerovnovaznymi stavmi
(obr.3.1). Hoci sklovity prechod nie je skutoénym fazovym prechodom, amorfny stav pre vodu je
dobre charakterizovany [45].

Teplota, pri ktorej su v rovnovahe tuhy a kvapalny stav materialu pri konStantnom tlaku sa
nazyva teplota topenia Tpy. Termodynamické poziadavky na teplotu topenia a tuhnutia su
rovnaké. Tvorba nukleacnych jadier, ktord predchadza krystalizacii pri ochladzovani vSak
vyzaduje urCité podchladenie na teplotu pod rovnovaznou krystalizacnou teplotou, pri ktorej
moéze koexistovat’ kvapalna aj pevna faza. Potom nastava skutoéna zmena vo faze pri

prechodovej teplote [43,47].
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Obrazok 3.1 Schéma fazovych prechodov pri zniZujucej sa teplote.
Typicka teplotna zavislost’ konfiguracie entropie (S), objemu (V) alebo entalpie (H) sklovitého a krystalického stavu.
Tq-teplota sklovitého prechodu, Tr-teplota topenia [46].

3.2 FAZOVE PRECHODY

3.2.1 Fazovy prechod prvého druhu

Fazové prechody prvého druhu predstavuju zmeny fyzikalneho stavu medzi pevnym,
kvapalnym a plynnym stavom. Pri teplote prechodu prvého druhu - napr. teploty topenia,
krystalizacie, kondenzécie €1 odparovania dochddza k izotermickej zmene fyzikalneho stavu pri
atmosférickom tlaku. Prechody prvého druhu vykazuji exotermick reakciu - napriklad
krystalizaciu, pri ktorej sa uvolniuje teplo alebo endotermicku reakciu - napriklad topenie, kedy je

potrebné dodat’ teplo na zmenu fazy [48].

3.2.2 Fazovy prechod druhého druhu

Termodynamicky dobre definované prechody druhého druhu sa prejavuji v amorfnom
pevnom stave latky ako sklovity prechod, ked sa trasformuji zo sklovitého do podchladeného

kvapalného stavu [48]. Sklovity prechod je zmena fyzikdlneho stavu amorfnych materialov,
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ktora zahffia premenu nerovnovaznej pevnej latky na stav viskéznej kvapaliny. Prechod zo
sklovitého stavu suvisi s mnohymi ¢asovozavislymi javmi [47,48,49].

Vsetky amorfné materialy maji ndhodnu $truktiru a podobaju sa kvapalindm nad Ty, ¢o sa
prejavuje transla¢nou mobilitou molekul. Pod Ty (na rozdiel od kvapalin) nie je latka v sklovitom
stave schopnd menit’ svoje molekularne makrokonformdcie a molekularne pohyby su casto
obmedzené rotacie a vibracie [47,49].

Prechod do sklovitého stavu je Casovo pozorovany pri teplote nizsej ako je Ty kryStalickej latky.
Existuju ale znac¢né rozdiely v teplotnom rozsahu medzi teplotami Ty a Ty,. Prave tieto teplotné
udaje st uzitoénym parametrom pri charakterizacii materialov [50-53], pretoze rozsah prechodu
sa mdze pre jednotlivé materialy vo vel'kej miere 1i8it. R6zne rychlosti chladenia a ohrevu dévaja
rozne hodnoty Ty pre vSetky amorfné systémy [54,55]. K dispozicii je tiez zmena Ty spdsobena
teplotnou histériou, ktora sa prejavi hysteréziou medzi cyklom chladenia a ohrevu [48].

V amortnej oblasti su latky pevné a krehké. Tuhost’ materidlu v amorfnom stave v oblasti Ty
prechodu je vel'mi citliva na zmeny teploty, ale rozsah tejto zmeny zavisi od viacerych faktorov a
sklovita prechodova oblast’ predstavuje nastup koordinovanych molekularnych pohybov s dlhym
dosahom. Najdolezitejsim efektom sklovitého prechodu na fyzikalne vlastnosti materialov je
zvySenie pohyblivosti nad sklovitym prechodom, ktoré moéze ovplyvnit' rychlost’ réznych

fyzikalnych a chemickych zmien [51, 53, 56, 57].

3.3 Relaxacia systému

Sklovity prechod ma vyznamny vplyv na relaxaéné ¢asy r6znych zmien vo vlastnostiach
materidlu. V jeho teplotnom rozmedzi dochadza k zmene tepelnej kapacity alebo Specifického
tepla. Termin relaxacia sa pouziva na oznaCenie Casu, ktory vyzaduje nerovnovazny systém
reagujici na zmenu teploty alebo tlaku, priCom. hlavné relaxacie pozorované pod Ty su
molekularne vibracie a rotacie molekul vedlajSieho retazca [47,55].

Prechod do sklovitého stavu moze byt tiez definovany ako séria ¢asovo zavislych relaxacii
zaznamenanych pri zniZzujucej sa teplote s rastucim ¢asom. Relaxacie v amorfnych materialoch
moézu byt pozorované zo zmien dielektrickych, mechanickych a tepelnych vlastnosti pod bodom

T4 alebo v jeho okoli.
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Kvapalna latka pri T>T>Ty je v rovnovaznom stave. Ked prichadza k zmene vonkajsich
fyzikalnych podmienok, cCasti retazcov Sa za istych okolnosti preusporiadaju do energeticky
vyhodnejSich poloh. Takto sa molekula prostrednictvom tzv. relaxacie udrziava v
termodynamickej rovnovahe s okolim. Postupnym znizovanim teploty u mnohych latok pod bod
T nastava krystalizacia. Ak sa ale niektoré latky nachadzajuce sa v stabilnom kvapalnom stave
rychlo ochladia pod Tr, bez krystalizacie, potom relaxacia ich struktury sice nad’alej prebicha, ale
tento proces sa so znizujucou teplotou zna¢ne spomal’uje. Teplota Ty, pri ktorej nastane prechod z
rovnovazneho kvapalného do nerovnovazneho sklovitého stavu patri k velmi dolezitym

parametrom urcujucim vlastnosti materialu [43,47].

3.4 Nukleacia a rast zarodkov novej fazy

To, ¢i sa vnltornd Struktura latky prostrednictvom relaxécie priblizi termodynamicke;j
rovnovahe zavisi od celkového mnozstva volného objemu v materidli, pricom dynamika
molekulovych retazcov bude uréovat’” makroskopické vlastnosti tohto materialu. Vzt'ah medzi
mikroStruktirou a makroskopickymi vlastnostami je popisany tedriou vol'ného objemu, ktora sa
zaobera vztahom medzi vol'nym objemom a pohybom molekul [58-60].

Pri znizovani teploty vznika krystalické usporiadanie tuhej fazy pri postupnom tuhnuti latky.
Proces krystalizacie prebieha v dvoch fazach:

1. nukleacia zarodkov novej fazy,

2. narast zarodkov azZ pokym nedéjde k celkovej premene latky na int fazu.

Homogénna nukleécia je proces, pri ktorom sa zarodky tvoria priamo zo zhlukov (klastrov)
atomov v latke. Atomy sa zhlukuji do poloh, ktoré¢ zodpovedaji ich buducemu usporiadaniu v
krystali. Niektoré klastre sa rozpadaju, iné sa stabilizuju a d’alej rastu. Zarodok s polomerom
vacsim ako je kriticky polomer (r > ry) bude stabilny a bude schopny d’alsicho rastu. Castejsie
pozorovana je vSak heterogénna nukledcia, pri ktorej zarodky pevnej fazy vznikaji na Casticiach
cudzich faz [43].

Krystalizacia v systéme zacina a d’alej prebieha len pri teplote T nizsej ako je teplota Tr, €ize pri
ur¢itom podchladeni systému AT = Ty-T. Pri raste kryStalov sa fazové rozhranie pohybuje
smerom do tekutej fazy. Rast zarodkov tuhej fazy spociva v pripatani atbmov na pevny povrch.

Je preto vyhodné ak je povrch ¢lenity. Medzi najddlezitejSie faktory, ktoré ovplyviiuji rast
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zarodkov tuhej fazy patri vel'kost podchladenia, moznost’ predifundovania atdbmov k pevnému
povrchu a tiez povrchové napétie [43,47].

Ak skumame kinetiku danej reakcie, sledujeme ako v zavislosti na Case rastie mnozstvo novej
fazy. Procesy sa skimajt bud’ izotermicky - pri konStantnej teplote alebo anizotermicky - teda pri
urcitej rychlosti chladenia. Ku vzniku novej fazy nedochadza ihned po dosiahnuti teploty
transformécie, ale v sustave musi najprv vzniknat dostatoény pocet nadkritickych zarodkov
novej fazy. Rastom tychto zarodkov potom zaéne vznikat’ nova faza. Casovy usek od dosiahnutia
teploty transformacie (t=0) do Casu zaCiatku premeny ts (tstar) Sa nazyva inkubaéna doba. Téato
doba je potrebna na nukleédciu zarodkov a je to ¢as, za ktory v Strukture latky vznikne 0,5% novej
fazy. Premena koné¢i v Case tf (tsinish), Kedy Struktura obsahuje az 99,5% novej fazy (obr.3.2)
[43,61].
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Obrdzok 3.2 Kineticka krivka premeny [61]
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3.5 Krystalizacia a amorfizacia uvizneného systému

Latky uvdznené v péroch nanometrovych rozmerov st vSadepritomné v prirode aj v réznych
odvetviach mnohych technolégii. Poérovité materialy, ktoré sa v technoldgiach intenzivne
vyuzivaju ako adsorbenty kvapalin maju povrch charakterizovany mnozstvom, rozlozenim a
morfoldgiou poérov. Pory ovplyviluju fazové spravanie sa adsorbovanej latky a dynamiku
adsorpcie. Uvdznené médium v priestoroch porov tychto materidlov vyrazne interaguje so stenou
poru, ¢o ovplyviuje jeho Struktiru, pohyblivost’ a termodynamiku. Tento jav vedie v kone¢nom
dosledku k zmene charakteristickych vlastnosti uvédznenej latky [62]. VSeobecne plati, ze
uviznenie kvapaliny v tizkych péroch materidlov ma vel’ky vplyv na fazovy prechod z kvapalnej
do tuhej fazy, pretoze uvdznenim modzeme znizit' teplotu topenia o hodnotu, ktora zavisi od
velkosti porov [63]. Malé pory zabranuju krystalizacii a médium prechadza do amorfnej fazy.
Délezitym faktorom je minimdalna velkost’ poru, v ktorom sa eSte moze vytvorit pevna faza. Pod
touto limitnou hodnotou a d’al§im poklesom velkosti porov fazovy prechod zanika [64]. V
kvapaline uvéznenej v poroch s dostatocne velkym polomerom moze zostat’ vyznamné mnozstvo
kontaktnej vrstvy v blizkosti steny poru v tekutom stave aj pri nizkej teplote, pretoze nie je
sticast'ou susednej monovrstvy. Tento jav je spésobeny tym, ze voda v kontaktnej vrstve prevzala
neusporiadané spravanie sa v zavislosti od teploty, tlaku alebo polomeru péru, priCom vnutorna
adsorbovand voda v pore moze byt v krystalickej faze. V pripade, Ze pride k zvySeniu teploty
tuhnutia v systéme, kontaktna vrstva moze mat’ krystalicka $truktaru a vniitornd vrstva zostava
tekutd. Vacsina uvédznenych systémov sa prejavuje nerovnovaznym spravanim sa v blizkosti
steny poru a v centre poru v dosledku pritomnosti dvoch faz [65].

Studovanie nerovnovazneho spravania sa kvapalin v extrémnych priestorovych $truktirach ma
velky prakticky vyznam aj v skimani poréznych matric. Sledované procesy sa d’alej vyuZzivaji
na charakterizaciu materialu pomocou metddy termoporometrie [66]. V tejto metode sa zmena

teploty pri zmrazeni vztahuje na vel'kost’ poru podla vztahu

2y cosf 3.1
T., — T, . = —5_
wboTRe T o AH, T,

kde Tx,p @ Txc su teploty tuhnutia alebo topenia objemovej a uvédznenej kvapaliny, ys, pi @ AH) st
povrchové napitie, hustota a transformacné teplo kvapalného média, rp je polomer porov matrice,
Vv ktorej je uvdznena kvapalina a 0 je kontaktny uhol medzi stenou poru a povrchom kvapaliny
[67].

Experimentalne S$tadie st zamerané na skimanie zmien v procesoch tuhnutia a topenia
jednoduchych adsorbovanych molektl v dobre charakterizovanych péroch. Sledované zmeny
vykazuji zniZenie teploty tuhnutia, posuny bodov fazovych prechodov a s tym suvisiacej zmeny
entalpie [64].
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4. CHARAKTERISTIKA VLASTNOSTI SKUMANYCH MATERIALOV

4.1 VODA

Voda je najviac zastipena latka na Zemi, ktora sa vyznacuje najva¢sim poctom anomalii vo
svojich vlastnostiach. Napriek svojej jednoduchosti méa bohaty fazovy diagram a méze vytvarat
rozne typy l'adov a amorfnych faz [68]. Prirodzene sa vyskytuje v tuhej, kvapalnej aj plynnej faze
ako jedina anorganicka kvapalina na Zemi [69].

Na interpretaciu vlastnosti kvapalnej vody, plynnej pary a pevného 'adu musime najprv popisat’

molekulu vody (obr.4.1a) a to, ako sa na seba viazu susedné molekuly (obr.4.1b).

Obrdzok 4.1 a) Molekula vody b) Susedné molekuly vody, ktoré sa na seba viazu vizbami.

Voda sa sklada z atomu vodika a kyslika ako to potvrdili v experimente Cavendish a Lavoisier v
roku 1780. Fay-Lussac a Humboldt zistili, Ze objemovu $truktiru molekuly vody tvori jeden
atom kyslika a dva atomy vodika [70]. Molekula si udrzuje ohnuty tvar 104.5° kvoli
tetraedrdlnemu usporiadaniu okolo kyslika a tiez v dosledku pritomnosti osamelych parov
elektronov na kysliku [71]. Voda je vysoko polarna, to znamena, Ze jedna Cast’ molekuly je nabita
zaporne (87) a druha kladne (5%). Aj ked ma molekula ako celok nulovy elektricky naboj - teda
obsahuje rovnaky pocet elektronov aj protoénov, elektrony st rozmiestnené asymetricky, ¢im
vzniké polarna molekula. Jadro atomu kyslika pritahuje elektrony od vodikovych jadier, a atomy
vodika sa stavaju mierne kladne nabité. Nadbytok elektronov v oblasti atdbmu kyslika potom tvori
slabi negativnu oblast’ v miestach d’alSich dvoch imaginarnych vrcholov Stvorstenu ako je to

vidiet na obrazku 4.2 [72].

39



elektropozitivna
oblast

Obrdzok 4.2 Polarna vizba vody. Jeden koniec molekuly je nabity zaporne () a druhy kladne (6%) [72]

Vo vnutri molekuly vody su vdzby usporiadané tak, ze kazdy atom vodika ma kovalentnu vézbu s
atdmom kyslika a vytvaraji sa tak OH vizby. Molekuly vody sa tymto sposobom spajaju do
prechodnej mriezky. Vonkajsie (slabSie nez kovalentné) vizby medzi jednotlivymi molekulami
sa nazyvaju vodikové mostiky, alebo vodikové vizby, OH-O (Obr.4.3). Su to viazby medzi H
a elektronegativnym prvkom susednej molekuly, v nasom pripade O [72].

Obradzok 4.3 Vodikovy mostik [72]

Vodikové mostiky st ovela dlhsie a slabsie ako kovalentné védzby vo vnutri jednotlivych molekul [72].

H vodikovy mostik
\ 0.27 nm
0O H—0—
0.10 nm
H kovalentna vazba

Obrizok 4.4 Dizka kovalentnej vizby a vodikového mostika [72]
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V makroskopickom meradle si voda zachovava svoju integritu ako kvapalna voda so sietou

vodikovych vézieb prepojenych v celom svojom objeme aj napriek tomu, ze lokalne vodikové

vézby sa neustale formuju a zanikaju [70,72]. AvSak uplné pochopenie mechanizmu spojenia

vodnych molekul je neustdle predmetom skimania, nakol’ko sa predpoklada, Ze porozumenie

tomuto principu je kI'icom k odhaleniu anomalii vody [70].

Tabulka 2 Fyzikalne vlastnosti vody

chem. molarna povrchové bod hustota Dynamicka
vzorec hmotnost’ napiétie topenia kvapaliny viskozita
M (pri 20°C) T p (pri 20°C)
S n
H,O 18.02 g/mol 72,86 mN.m™ 273.15K 0.997 g/ml 0,00102 Pa.s

4.1.1 Fazovy diagram vody

Fazovy diagram vody ma velky vyzam pri skimani vlastnosti vody. Voda zacina
krystalizovat’ na cCisty l'ad pri teplote okolo 273 K. Pri tvorbe l'adu dochddza k zmrazeniu

koncentracie tuhych latok sucasne s tvorbou l'adu a k zniZeniu teploty tuhnutia zvy$nej amorfnej

vody [70,75-79]

Voda vo svojej krystalickej faze moze vytvarat’ az trindst’ znamych polymorfov, z ktorych devit’
(IL, IIL, V, VI, VII, VIII, X, XI a bezny hexagonalny I'ad Ip) st stabilné pri urcitej teplote a tlaku a
Styri st metastabilné (I'ad IV, IX, XII a kubicky I'ad Ic) - obr. 4.5 [70,80].
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Obrdzok 4.5 Fazovy diagram vody [81]
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Najznamejsie formy l'adovych faz mézeme rozdelit’ pomocou klastrovej analyzy a ich Struktur.
Féazu tekutej vody a pevného l'adu deli fazovy prechod medzi dvomi stabilnymi Strukturami. Za
normalnych okolnosti pocas procesu zmrazovania neusporiadané molekuly kvapaliny zacnt
vytvarat’ usporiadant Struktaru, o vedie k znizeniu objemu a tym sa zvacsuje hustota materidlu.
U vody sa vsak pozoruje anomalne spravanie. Pri atmosférickom tlaku v procese zmrazovania
vody sa neusporiadané molekuly kvapaliny usporiadaju pocas vytvarania ladu tak, ze adové
molekuly sa navzajom spéjaju a vytvaraju Sestuholnikou Struktaru. Voda takto preferuje tvorbu
hexagonalnej Struktiry. Proces vytvarania hexagondlneho l'adu sa oznacCuje ako prva faza z
identifikovanych faz l'adu. Jedna sa o stabilnt Strukturu a je to prirodzena forma snehu a l'adu,
ktord sa vytvara na Zemi. V tejto faze vytvaraji atomy kyslika podkladovu zakladnt
Sest'uholnikovi mriezku oznacovanu ako Iy. ZniZovanim teploty za urCitych podmienok modze
voda prejst’ do metastabilnej fazy kubického l'adu I, ktory ma podobné vlastnosti ako I ale ma
ina Struktaru. Prechodové stavy medzi I a I st zavislé od formécie a historie kubického l'adu
[70]. Termodynamické anomalie vody ovplyviiuja prechod do podchladenej oblasti a rychlost’
krystalizacie 'adu. Samotny mechanizmus kryStalizacie 'adu stale nie je objasneny a je otdzne, ¢o

vve

krystalizacie zavisi od mnohych faktorov [82].

4.1.2 Krystalizacia a amorfizacia vody

Studena kvapalna voda okamZite nezamrzne na pevny I'ad. Termodynamické a transportné
vlastnosti podchladenej vody vykazuju vyraznu teplotnt zavislost’ a jej teplota je mierne nizsia
ako teplota homogénnej nukleacie. Proces, ked’ sa kvapalna voda ochladi az pod bod mrznutia
bez toho, aby skrystalizovala oznacujeme ako jednu z anomalii vody. Hovorime, Ze tak4to voda
je v podchladenom stave. Ak sa voda ochladi dostatocne rychlo, zabranime tak krystalizacii a
voda prejde do sklovitého stavu. Podchladend a sklovitd voda spolu uzko stvisia, €o je dolezité z
hl'adiska chapania jej metastabilného stavu, ktory zahtna tekuty aj sklovity stav [74].

Obmedzend tvorba l'adu vyskytujica sa pri rychlom chladeni v spdtnom procese ohrevu
sposobuje opédtovnu tvorbu ladu. Tento jav vytvara exotermiu nad Ty Ciastoéne zmrazenej
koncentrovanej zmesi pri danej teplote, ktord zodpovedd viskozite umoziujicej tvorbu l'adu. V

takomto pripade je Tg potom pozorovana pri niz§ich hodnotach.
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Zmrazovanie a topenie vody definuje teplota T, ako Strukturalne zmeny a teplota nad T, opisuje
zvacSujuci sa obsah vody veduci k rychlemu poklesu viskozity. Pod bodom T, viskozita
zmrazenej vody klesd az pokial nedosiahne bod sklovit¢ho prechodu Ty [50,51]. Fazové

prechody vody pri zniZzujucej sa teplote s r6znou rychlost'ou chladenia st graficky zndzornené na

obr. 4.6.

H,O
kvapalina
H,O
podchladena
kvapalina

S,V,H

Obrazok 4.6 Schéma fazovych prechodov krystalizacie a amorfizacie vody pri zniZujucej sa teplote. Graf
predstavuje teplotnu zavislost’ konfiguracie entropie (S), objemu (V) alebo entalpie (H) sklovitého a krystalického

stavu vody. Bod T - teplota sklovitého prechodu, bod T, - teplota topenia [46].

4.1.3 Klasterizacia vody

Molekuly vody tvoria nekonecne velkti dynamicktl siet’” vodikovych mostikov s
lokalizovanym a Struktirovanym zoskupenim. Hoci sa kvapalni voda javi ako homogénna na
makroskopickych dizkach a &asovych intervaloch, nie je homogénna v nanoskopickych
mierkach. Zhluky molekul vody oznacované ako klastre boli experimentalne potvrdené v l'ade, v
krystalovych mriezkach aj v kvapaline. Siet’ vodikovych vézieb a jej dynamika urcuju jedine¢né
vlastnosti vody [70]. Hoci vodné klastre nedokazu pdsobit’ ako modely s dlhodobou dynamikou,
modzeme pomocou nich sledovat’ detaily dynamiky vodikovych vézieb vo velmi kratkom
gasovom rozsahu [83]. Stadiom dynamiky vodikovej vizby v malych vodnych zhlukoch (H;0),
sa zistilo, ze niektoré kombinacie st stabilnejsie, co mdze predlzovat’ ich zivotnost. Tento fakt

moze vysvetlovat’ rozne anomalne charakteristiky vody [70].
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4.1.4 Voda uviznena v nanoporoch

Na zaklade experimentov je mozné predpokladat’, ze existuje kriticky bod, v ktorom sa dve
odlisné formy podchladenej vody (kvapaliny s nizkou husotou a kvapaliny s vysokou hustotou)
stavaju rovnakymi pri zvySovani teploty. V takomto scenari existuje kriticka teplota koexistencie
2 faz a tato teplota sa da dosiahnut’ napriklad uvdznenim vody v péroch. VSeobecne plati, ze
uviznenie kvapaliny v izkych pdroch materidlov ma vel’ky vplyv na fazovy prechod z kvapalnej
do tuhej fazy. Kvapalna voda nachadzajica sa v poroch je termodynamicky stabilna aj pri teplote
vyrazne nizSej, ako je teplota homogénnej nukleacie 'adu v podchladenej objemovej (bulkovej)
vode [63].

4.1.5 Voda v bunkach v procese kryokonzervacie

Princip kryokonzervacie spociva v zachovani bunkovej viability pri zvySovani intra a
extracelularnej viskozity do stavu, v ktorom st zastavené molekuldrne difuzie a vSetky chemické
procesy buniek. Tento stav sa da dosiahnut’ tym, ze bunky budi uchovavané pri nizkej teplote.
Pocas procesu zmrazovania vystupuju dva dolezité¢ faktory, ktoré mozu bunky nenavratne
poskodit’. Jednym z nich je tvorba krystalikov 'adu a druhym je zvySujlica sa koncentrécia soli. Z
toho dovodu sa zacali pouzivat kryoprotektivne latky (napriklad DMSO), ktoré minimalizuju
tvorbu krystalikov 'adu a sii¢asne znizuji koncentraciu soli v bunke [84].

Proces zmrazovania buniek moze byt prevedeny dvomi metdédami - pomalym zmrazenim alebo
metddou vitrifikécie.

Pri pomalom zmrazovani vznikaju kryStalizacné centra zvonka bunky. Tieto kryStaliza¢né centra
vytvara voda uvolnend z bunky a mrznica vo velkych a malo po€etnych krystaloch z vonkajsej
strany, ¢im sa poskodenie bunky minimalizuje.

Pri metode vitrifikacie sa rychlym zmrazenim voda v bunke meni na skloviti pevna formu bez
krystalikov I'adu. Voda sa podchladi pod charakteristicku teplotu sklovitého prechodu a tym sa
bunky ochrdnia a stabilizuju vo viskéznom sklovitom stave bez toho, aby boli vystavené
Skodlivym ucinkom Tladovych krystalov [85]. Vitrifikacia zvyCajne vyzaduje pridanie
kryoprotektantu na ochranu buniek pred nizkou teplotou [101], ktory zaroven zabrani nadmernej

dehydratacii buniek a znizi koncentraciu soli v bunke [84].
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4.2 DIMETYLSULFOXID (DMSO)

Dimetylsulfoxid (DMSO) bol objaveny ruskym chemikom Alexandrom Zaytsevom v roku

1867. Tato kvapalna latka vznikd ako vedlajsi produkt v procese drvenia dreva pri vyrobe

papiera. Lignin, ktory tvory asi 25% - 30% dreva je zloZeny z trojrozmernej siete fenolickych

polymérov. Posobi ako lepidlo, ktoré drzi pohromade celul6zové vldkna a tym dodava drevu

pevnost. Je tiez hlavnou zlozkou v dreve na rozhrani buniek, ale nachadza sa aj v bunkovej stene

a zaroven je hlavnym zdrojom DMSO [88].

Obrazok 4.7 Molekula DMSO

DMSO je bezfarebna organosirovd kvapalina dobre
mieSatel'na s vodou. Pokial’ ide o chemicku Struktaru,
molekula mé symetrickll geometriu trojuholnikove;j
pyramidy obsahujucu siru, kyslik a dve metylové
skupiny (obr.4.7). Atom siry sluzi ako pozitivna Cast’
dipolu a aktivuje vodikové atomy metylovych skupin.
Vizba medzi sirou a kyslikom je pomerne polarna,
takze kvapalina ma vysoku permitivitu. Preto ma
vyssiu schopnost’ rozpustnosti pri ponoreni do média
¢o z nej robi jednoznacne univerzalne rozpustadlo.
Dimetylsulfoxid je obzvlast nachylny zucastnit' sa

ako akceptor vo vodikovej vézbe, pretoze dokaze

prijat’ elektrony do prazdneho molekulového orbitalu [89].

Tabul’ka 3 Fyzikalne vlastnosti DMSO

chem. molarna povrchové bod hustota Dynamicka
vzorec hmotnost’ napétie topenia kvapaliny viskozita
M (pri 20°C) Tm p (pri 20°C)
Y n
CsHsOS | 78.13 g/mol 43,54 mN.m* 292 K 1,1004 g/ml 0,00214 Pa.s
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4.3 BINARNA ZMES DMSO-voda

ZnizZenie teploty tuhnutia pomocou dalSej latky rozpustenej vo vode ovplyviuje jej
vlastnosti pri nizkych teplotich. Zmrazovanie a topenie vody je ve'mi komplikovany proces.
Rast Tladovych kryStdlov poCas zmrazovania moéze byt podstatne oneskoreny pridanim
kryoprotektivnej latky, ktora zvySuje viskozitu nezmrazeného roztoku [90]. Teplota topenia a
tuhnutia DMSO je vysoko ovplyvnena pritomnostou vody a klesa v zavislosti od koncentracie
DMSO [91]. Nizsie koncentracie sa podrobuju krystalizacii, vysSie koncentracie a ¢isty DMSO
zostavaju vitrifikované [92].

Voda je mimoriadne dobre mieSatel'na s DMSO pri izbovej teplote. Zmenou teploty tejto zmesi je
mozné ziskat’ prehl'ad o zmenach dynamiky vodikovej vizby. Zatial’ co voda je donor aj akceptor
vodikovej vizby, DMSO je iba akceptorom. Tento rozdiel ma za nasledok mnozstvo $pecifickych
vlastnosti daného roztoku [93].

Informécie o Struktire zmesi DMSO-voda v nizkych koncentraciach su doéleZitym krokom na
pochopenie ich kryoprotektivnych vlastnosti. Na analyzu lokdlnej Struktiry tejto latky sa
vyuzivaju pocitacové simulacie molekularnej dynamiky, pomocou ktorych sa pozoruji zmeny v
spravani zmesi s r6znou koncentraciou kryoprotektivnej latky. Zhluky vodnych molekul okolo
jednej molekuly DMSO st vytvorené a stabilizované nielen prostrednictvom vodikovych vizieb,
ale aj v dosledku pripojenej CHj skupiny v DMSO [94]. Tieto tedrie zalozené na tvorbe klastrov

objasfiujii zmeny stvisiace so zvySujucou sa koncentraciou DMSO v roztoku.

4.3.1 Zmes DMSO-voda v procese kryokonzervacie

DMSO patri medzi intracelularne kryoprotektiva, ktoré sa vyuzivaju pri zmrazovani
buniek. Kryoprotektivum prenikne do bunky a nahradi vnutrobunkovil vodu. Znizuje bod
tuhnutia a zvéacsuje podiel nezmrazenej kvapaliny aj pri nizkych teplotach pod bodom tuhnutia.
[95,96].

DMSO je potrebné pouzit' v takej koncentracii, aby si eSte zachovaval svoje kryoprotektivne
ucinky, avSak nesmie byt pouzity v prili§ vysokych koncentraciach, nakol’ko ma negativne
¢inky na Zivy systém. Musi sa preto najst’ vhodna koncentracia zmesi. Standardne sa vyuziva

10% roztok, avSak je tendencia vyrazne znizovat' tuto koncentraciu. Jan Lakota sa zaoberal
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experimentami, kde sledoval viabilitu kmefiovych buniek pri kryokonzervacii v zavislosti od
pouzitej koncentracie DMSO. Z vysledkov zistil, ze DMSO si zachovava svoje kryoprotektivne
ucinky az po hranicu koncentracie 2.0% [86] v zmesi s vodou. Na grafe viability bunick zavislej
od koncentracie DMSO (obr.4.8) je viditeI'na vyrazna skokova zmena v pocte buniek, ktoré uz
neprezili kryokonzervaciu pri koncentracii 1,8% DMSO, pretoZze sa tu stracaju Kryoprotektivne
ucinky [86,87]. Cielom je zistit, aky fyzikalny mechanizmus je zodpovedny za kryoprotektivny

efekt a preco je rozdiel medzi 2,0% a 1,8% roztokom taky zasadny.
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Obrazok 4.8 Graf viability kmefniovych buniek pri kryokonzervécii v zavislosti od pouZitej koncentracie DMSO
[Zdroj: Jan Lakota]
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4.4 MATRICA SBA-15

Pri sledovani fazovych prechodov uvéznenej kvapaliny je potrebné najst’ vhodni matricu,
ktorej vel'kosti porov su zndme a stale, takze sa nebudi menit’ pri jednotlivych meraniach.
Dolezité je zamerat’ sa na plnenie pérov, ktoré¢ moze byt Uplné alebo Ciastocné, pretoze tento

faktor ma vplyv na zmrazovanie kvapaliny.

4.4.1 Uvaznenie kvapaliny v poroch SBA-15

Kvapalina uviznend v nanopéroch SiO, sa vyuziva na zabranenie krystalizacie, ¢im sa
umozni skiimanie spravania sa tejto latky pri nizkych teplotach v obmedzenych podmienkach.
Vplyv velkosti priemeru porov na teplotu topenia Ty vody uvdznenej v cylindrickych

mezoporoch matrice SBA-15 je znazornené na obr. 4.9 [63].

270 -
260
250

240

Ta [K]

230 -
220

210+

Obradzok 4.9 Vplyv priemeru pérov matrice R na teplotu topenia T, vody uviznenej v cylindrickych

mezoporoch SBA-15. Modra ¢iara oznacuje limit homogénnej nukleacie objemovej vody [63]
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EXPERIMENTALNA CAST

5.1 Priprava zdroja pozitronov

Zdroj pozitronov s aktivitou 2 MBq sa pripravil nakvapkanim presného mnozstva roztoku
soli #NaCl na kapténovi féliu, ktora méa hrabku 8 um. Kapténova folia je polyimid, ktory mé
stabilné elektroizolané a mechanické vlastnosti v teplothnom rozsahu -269°C az 400°C. Po
nakvapkani roztoku soli sa kaptonova folia vysusila pri vysokej teplote a ziari¢ sa prekryl

kaptonovou foliou. Okraje sa zalepili epoxidovym lepidlom a vystuzili sa hlinikovym ramikom

5.2 Emisia pozitronov a ich anihilacia

Pozitrony emitované zo zdroja prenikaju do vzorky, priCom penetracia je vyjadrend ako
P(X)= pime ™™ 51

kde x je hibka vzorky a . je absorpény koeficient. Vzt'ah zavislosti absorpéného koeficientu bol
ziskany empiricky

Uimp = 16Ex1§‘é\x 5.2

kde Emax je maximalna energia emitovanych pozitronov [MeV] a p je hustota materialu vzorky
[g/cm®]. Pomocou tejto rovnice sme vypocitali ze hibka prieniku pozitrénov vo vode je 0,27 mm
a vzhl'adom na tento vysledok sme navrhli vyrobu komorky z ¢istého hlinika (99,9%), ktora sme
pouzili pri PALS meraniach. Samotnd komdrka je navrhnuta a zostrojena tak, aby bolo
zabezpecené, ze vSetky pozitrony budi anihilovat vo vzorke. Komoérka ma tvar disku s

priemerom 16 mm a hrubkou 3 mm. (obr. 5.1)

#16 mm

Obrdazok 5.1 Schéma komérky na meranie PALS
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V experimentoch boli pouzité¢ dve identické komorky s rovnakym obsahom materidlu. Pri merani
kvapalin boli pouzité komorky s objemom 1,7 ml. Materidl v komorke sa prekryl vieckom s
kapténovou foliou. Medzi komdrky sa umiestnil zdroj pozitronov ?Na v sendviGovom

usporiadani podl'a obr. 5.2.

vzorka

zdroj #Na | 2 __kaptonova folia

vzorka

Obrdzok 5.2 Sendvicové usporiadanie vzorky a zdroja pozitronov

Pozitrony este pred tym, ako prejdi do vzorky mézu anihilovat v zdroji (v soli ?NaCl), v
kaptonovej folii alebo sa moézu odrazit' naspit do zdroja. Kapténova félia ma z hladiska
pozitronovej anihilacie vel'mi ddlezitu vlastnost’ - spektrum dob zivota v kaptone ma len jednu
komponentu o velkosti 0,382 ns a teda sa v iom netvori pozitronium. Prispevok v anihilacnom
spektre od zdroja a okolitého materialu je dany geometriou "sendvi¢ového™ usporiadania vzorky
a zdroja.

Zavislost’ absorpcie pozitronov vo vzorke v rdznych vzdialenostiach od zdroja popisuje vzt'ah
[47]

1(x) = 1(0)-e™* 5.3
kde x je vzdialenost’ pozitronu od zdroja, a. je abosrpény koeficient, 1(0) je poCiato¢na intenzita
pozitrénov, I(x) je intenzita pozitrénov vo vzdialenosti X od f* zdroja. Absorpény koeficient o
zavisi na hustote materialu p a na maximalnej energii pozitronov Emax podl'a vztahu [47]

a, =16+D)p-E =P 5.4
Spojenim tychto vzt'ahov dostaneme vzdialenost’ ry v ktorej bude anihilovat’” X% pozitronov.

Tymto je limitovana najmensia hribka skimanej vzorky [97].
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5.3 Schéma aparatiry na meranie dob Zivota pozitronov

Pozitrony mézu zanikat’ vo vzorke v dosledku roznych procesov. Priemerny casovy interval
od vzniku pozitrénu az po jeho zénik je vysledkom procesu, ktory sa nazyva stredna doba zivota
pozitrénu. Technika tohto merania je zaloZend na merani Casového intervalu medzi emisiou
pozitréonu zo zdroja ?’Na, kedy sa zaroven pri emisii pozitrénu vyziari aj y kvantum s energiou
1274,5 keV a ktoré sa pri merani vyuziva ako signal Start. Ako signal stop sa registruje vyziarené
anihilacné kvantum s energiou 511 keV vznikajuce pri anihilacii pozitrénu. Schéma spektrometra

na meranie oneskorenych koincidencii je na obr.5.3.

fotonasobid scintilator vzorka so zdrojom pozitronov

iferencidln
STOP Qiterenaialiy
- detektor B diskriminator

1274,5 keV S11 keV s konstantnou ‘
frakciou

CFFD CFFD

TAC DELAY

| Ty

MCA oneskorovacia linka

casovo-amplitidovy prevodnik

mnohokanalovy diskriminator

Obrdzok 5.3 Schéma aparatiury na meranie dob Zivota pozitronov [6]

Detektory sa skladaji z plastickych scintilatorov alebo BaF; krystalov, ktoré su opticky spojené s
rychlymi fotonasobi¢mi. Fotonasobice konvertuju fotony na analdégové elektrické impulzy a tie
su dalej spracovavané diskriminatormi s konStantnou frakciou (CFDD). Tento typ
diskriminatorov produkuje ¢asovy signal z detektora, ktory je nezavisly od amplitady signalu.
Diskriminatory produkuju logické impulzy z rychlych signdlov z anody fotonasobica, ktoré su
d’alej vedené na vstup ¢asovo-amplitidového konvertora (TAC Canberra 2145). V stop vetve je
pripojené eSte dodatocné oneskorovacie zariadenie (DELAY Polon 1506) aby konvertor pracoval

v optimalnom ¢asovom rezime a na urcenie ¢asovej kalibracie meracieho systému.
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TAC premiena casovy rozdiel medzi registraciou Startovaciecho a anihilaéného kvanta na
amplitddu vystupného signalu. Vystup z TAC sa potom ulozi do paméiti mnohokanalového
analyzatora (MCA Adcam Analyst EG&G Ortec).
Experimentalna distribucia spektra zivota pozitrénov N(t) zahfiia krivku, ktora opisuje rozliSenie
spektrometra R(t) a zanik pozitrénov A(t) na pozadi ndhodnych koincidencii P
o 5.5
N(@®) = [REt-t)- Alt)dt'+P

Spektrum dob zivota pozitronov je funkciou typu exp (— A jt)
K iy 5.6
At)=>"1,-2,-e™" pret>0
=1
At)=0 pre t<0
kde I; je podiel anihilujicich pozitrénov s konstantou rozpadu 4; Krivka rozliSenia spektrometra

R(t) m6Ze byt opisana siictom niekol’kych Gaussovskych funkcii [47]

5.4 Vakuova a kryoaparatira na meranie dob Zivota pozitronov

Vzorka s materialom a zdrojom Ziarenia sa umiestnila do vakuovej komory, v ktorej bol
prostrednictvom medeného nosi¢a sprostredkovany tepelny kontakt s chladiacim okruhom
héliového kryogeneratora. Kryogenerator umoznoval merania v Sirokom teplotnom intervale
14-335 K. Merania sa robili v niekol’kych teplotnych rezimoch. Vzorka sa najprv rychlo schladila
z izbovej teploty (300 K) na 20 K s priemernou rychlost'ou chladenia 2,5 K/min. Nasledne sa
zaCala vzorka zvySovanim teploty ohrievat s teplotnym krokom 5-20 K, pricom sa postupne
premeral cely teplotny interval 14-335 K. Potom sa robil cyklus pomalého chladenia, kde sa z
teploty 300 K postupovalo s urcitym teplotnym krokom aZz k teplote 14 K. V tychto teplotnych
rezimoch sa sledovali teplotné zéavislosti zmeny doby Zivota ortopozitronia, pomocou ktorych
dokazeme charakterizovat’ vel’kost priestorov, v ktorych pozitronium anihiluje (pick-off proces)
Z nameranych dat médme moznost’ urcit’ vlastnosti elektronov s ktorymi pozitron interaguje v
roznych Casoch svojej existencie a tiez vidiet’ proces, v ktorom sa pozitron (resp. pozitronium)

zucastiuje od vzniku aZ po okamih anihilécie.
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Schéma elektrického zapojenia aparatiry pre meranie doby zivota je na obr.5.4. V schéme

celkového usporiadania detektorov a kryoaparatary je zakreslené aj chladenie vzorky, ktoré je

zabezpecené kryogeneratorom JANIS CCS-450. Kryogenerator umoziiuje merania v teplotnom

rozsahu 12-500 K. Jeho ¢innost’ je zaloZena na expanzii plynného hélia v uzavretom okruhu [98].

Riadenie a kontrola teplotnych cyklov je zabezpecené teplotnym stabilizdtorom LAKE SHORE

Cryotonics 331 s teplotnou stabilitou 0,2 K, ktory je ovladany pomocou PC.

Detektor
Ge(Li)

Detektor
START

——]
teplotny
stabilizator

Detektor
STOP

vakuova

vakuova komorka

so ziaricom

kompresor

Obrazok 5.4 Schéma elektrického zapojenia aparatiry pre meranie doby Zivota

kryogenerator

pre

kryogenerator
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Spektra dob Zivota pozitronov sa spracuvaji numerickou analyzou, ktord umoziiuje urcit’ hodnoty
Jj a lj, ktoré prispievaju k vyslednému spektru. V pripade, Ze v skiimanom materiali sa tvori
pozitronium, potom v spektre dob Zivota sa vytvoria aspon tri rozlisitelné komponenty priemerne;j
doby zivota. Najdlhsi ¢asovy interval doby zivota v pdroch je od cca 0,7 do 100 ns a zodpoveda
komponente 0-Ps. Najkratsia priemerna doba Zivota sa vztahuje k p-Ps a je okolo 125 ps. Pomer
intenzit tychto dvoch zloziek je 3:1. Dalsia zlozka spektra, kde sa hodnoty dob Zivota pohybuju
okolo 300-400 ps pochadza od anihilacie vol'nych alebo zachytenych pozitronov. Vzhl'adom k
typu a vlastnostiam skumanej latky mozu byt v spektre pritomné aj dalSie odlisitelné

komponenty (obr.5.5).

Vol'na anihilacia n

o-Ps

Anihilacia v zdroji

Pozadie

time, ns

Obrazok 5.5 Vysledné spektrum déb Zivota pozitronov [6]
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5.5 Analyza nameranych spektier - LT Program

Numericka analyza spektier sa robi najcastejSie pomocou programu LT 9.0, Dr. J.
Kansyho [99], ktory zahffia dve metddy matematickej analyzy. Prva je zaloZena na log-linearne;j
procedure, t.j. rozloZzenie bodov linearnej funkcie z experimentdlneho spektra a vyjadrené v
logaritmickej Skale. Druha metéda je metdoda najmenSich Stvorcov, ktora vychadza z
experimentalnych bodov [99]. Vyhodnotenie prebieha na zéklade predpokladu, Ze spektrum
pozostava zo sumy niekol’kych diskrétnych a/alebo spojitych komponent (zvoli uzivatel).

Diskrétna komponenta Cygisc zavisi od dvoch parametrov - od doby Zivota t a zlozky intenzity I:

5.7
Cdisc = lexp (_t/T)
7
Pre spojiti komponentu Ceon plati
°° 5.8
Coone = | Ln(D)d2230(~20)
0
kde L, je log-normalna distribucia (gaussove rozdelenie dob zivota v logaritmickej skale)
_ 2 5.9
L ()= (@2m) Yo exp{_ [In(2) |n§1/fo)] }
20
pri¢om
@ 5.10
r= j L (1)t =z, exp(c?/2)
0
o2 = L,(D)dA(* - ) = 22|ep(a?) -1 5.11

kde o2 =d (disperzia doby Zivota). Program vypocita hodnoty t a 6. .

Spojita komponenta Ccont je teda zavisla na troch parametroch - zlozke intenzity I, strednej dobe
zivota t a odchylke strednej doby Zivota o.,. Hodnoty 19 a ¢ su parametre distribucnej
lognormalnej krivky, ktord nam zobrazuje rozdelenie dob Zivota.

Na ziskanie rozliSovacej funkcie R(t) m6zeme pouzit' dva modely R(t) - sumu gausianov alebo
gausian s dvomi exponencidlnymi kridlami. Program v sebe zahfia aj korekciu na anihilaciu v
zdroji pozitronov. LT umoznuje analyzu jednotlivého spektra ako aj série spektier a tieZ pocitanie

spojitej distribucie alebo diskrétnych hodnot dob zivota a ich intenzity [43,47].

55



6. VYSLEDKY EXPERIMENTOV A DISKUSIA

Na zaklade predpokladu, Zze pozitronium sa lokalizuje do dier v Strukture tuhej latky a

pomocou poloempirického vzt'ahu

AR 1 AR 6.1

- -1
R7 AR zn G 7R)]

Tpick—off = AoP)™1 =0,5"

je mozna korelacia pravdepodobnosti pick-off anihilécie ortopozitronia s polomerom diery, v
ktorej anihilacia nastava [22,23].

Tento vztah medzi dobou Zivota ortopozitronia a velkost'ou diery poskytuje jedine¢nii moznost’
robit’ priame merania vel'kosti lokalneho volného objemu tuhej latky a najmi jej zmeny v
zavislosti na teplote.

Vo vzorke vody, DMSO a ich bindrnej zmesi v réznych koncentracidch sa zmerala teplotna
zavislost’ doby Zivota ortopozitronia teps(T) a intenzity tvorby pozitronia Ips(T). Pri vyhodnoteni
pomocou LT programu sa fixovala hodnota doby zivota pPs na 125 ps a pomer intenzit od
anihilacie pPs a 0Ps sa zafixoval na hodnotu 1:3. LT program na vystupe udava tzv. komplexna
komponentu lcomplex,s (=lppst+lops), ktorti d’alej oznacujeme zjednodusene Ips. Merania prebiehali vo
vakuu. V cykloch chladenia a ohrevu, ktoré nasledovali bezprostredne po sebe, sa porovnavalo
spravanie tychto latok v objemovom a uvdznenom stave. Aby bolo mozné zistit’ a porovnat’ vplyv
uvdznenia na vlastnosti vody a dimetylsulfoxidu, museli sme ako prvé poznat' fyzikalne
vlastnosti tychto latok v objemovom stave. Pracovalo sa v Sirokom teplotnom intervale 14-335 K,
ktory nam umoznil skimat’ materidly v sklovitom, krystalickom aj kvapalnom stave a zaroven

stanovit’ vyznamné fazové prechody medzi sledovanymi teplotnymi oblast’ami.
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6.1 VODA v objemovom stave

Teplotné merania

V experimente bola pouzitd ¢istd voda LC-MS Ultra CHROMASOL V od spolo¢nosti

Honeywell/Riedel-de Haen s relativnou molekulovou hmotnost'ou M;=18,0153 g/mol. Vyznamné

zlomové teploty, pri ktorych dochadza k zmendm expanzie volnych objemov objemovej

(bulkovej) vody v procesoch ohrevu a chladenia st uvedené v Tab. 4.

Tabul’ka 4 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochadza k zmenam expanzie voPnych objemov vo vode v bulkovom stave

H,0 bulk

Tmin - Tmax

TIK]
vyznamné
zlomové

teploty

Tops (T) [Ns]

S Tops

Ies (T) [%0]

S Ips

ohrev

20-335K

T=268K

(*2)

1,060

0,007

45,510

1,423

Tn=273K

(£3)

1,514

0,009

27,238

0,998

chladenie

300-28K

Tx=260 K

(#2)

1,367

0,012

41,643

1,319

T=150K

(+10)

0,612

0,031

77,531

1,131
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Teplotna zavislost’ déb Zivota tops - voda v objemovom stave

Merali sa anihilaéné charakteristiky (doby zivota ortopozitronia a intenzita tvorby
pozitréonia) v Sirokoteplotnom intervale 20-335 K a skumali sa fazové prechody v procesoch
chladenia a ohrevu vody, ktoré vykazuja zjavnua kineticka zavislost’. Meraci ¢as v cykle chladenia
aj ohrevu pri jednej teplote bol 2 hodiny. Vzorka bola rychlo schladena na 20 K s rychlostou
2.5 K/min a nasledne sa zacalo s postupnym ohrevom az na teplotu 335 K (obr.6.1). Pre oblast’
nizkych teplot 20-150 K je t3 prakticky konstantna (okolo 0,61 ns). Nezaznamenali sme vyrazné
zmeny lokalnych vol'nych objemov V), az po teplotu 150 K, kedy sa s rastucou teplotou zacinaji
V zviacSovat'. Narast Vh v oblasti 150-268 K sa vysvetluje zachytom 0oPs v teplotne-kreovanych
defektoch v krystalickej Struktare ladu, hlavne vakancii [103]. Nad teplotou okolo
268 K pozorujeme eSte VACSi narast Vy tesne pred teplotou topenia, priCom procesy tu
prebiehajuce nie su eSte celkom objasnené a mozno ich pomenovat ako premelting procesy.
Tieto ale nie st totozné s procesmi popisanymi v spravani sa Vy V bode topenia (vysvetlené
dalej). Prudky narast volnych objemov pozorujeme pri teplote topenia kryStalickej fazy
Tm=273 K. Nad touto teplotou s d’al§im ohrievanim systému velkost’ vol'nych objemov (lepSie
povedané Ps bubliny) klesa [103]. V l'ade v rozsahu teploty 1 K pod Ty, sa nachadzaju miesta,
v ktorych sa moze vytvarat’ v dosledku lokalneho prehriatia vplyvom blobu (dodanej energie od
pozitronu, ktory vytvori blob) tzv. blobova kvapka, ¢ize kvapalna voda, ktord ma vacSiu hustotu
nez okolity I'ad, ¢o spOsobi vygenerovanie malého volného objemu v oblasti blobu. Pri tomto
procese dochadza k rozstiepeniu ortopozitronovej komponenty, pricom jedna komponenta ma
vysSie hodnoty, sposobené dodatoCnym volnym objemom vygenerovane] lokdlne prehriatej
kvapaliny a druha komponenta zodpoveda dobe Zivota ortopozitronia vo vode [104,105]. Tento
efekt moze byt zodpovedny za pozorované maximalne hodnoty dob zivota na rozhrani fazovych
prechodov v cykle ohrevu aj v cykle chladenia [100,106].

V cykle pomalého chladenia vzorky sa zacinalo pri 300 K a teplota sa znizovala az na 28 K,
pricom voda podliehala podchladeniu. V stave podchladenej kvapaliny voda prechadza z
kvapalnej fazy do viac usporiadaného stavu. Tento prechod je sprevadzany poklesom dob Zivota
oPs a narastom intenzity tvorby Ips, pretoze dochadza ku krystalizacii v objeme vzorky. V pripade
rychleho chladenia takéto usporiadanie Struktiry nenastdva aje mozné vyrobit amorfnl fazu.
Strednd hodnota teploty prechodu do krystalického stavu bola stanovena teplotnym bodom

T=260 K. Jedina hysterézia bola pozorovana medzi teplotami Tx a Ty,. Pod teplotou krystalizacie
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st cykly chladenia a ohrevu totozné v ramci experimentalnych chyb. Voda sa pod teplotou T, vo

vacsine pripadov stava podchladenou a krystalizuje v zéavislosti od mnozstva krystalizacnych

jadier. Cim viac jadier je pritomnych, tym skor voda skrystalizuje - to znamena e krystalizuje pri

vyssej teplote. Cistd voda méze zostat v podchladenom stave az po teplotu homogénnej
nukleacie 235 K [63].
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Obrizok 6.1 Teplotna zavislost’ dob Zivota oPs vo vode v objemovom stave. Statistické chyby merani st mensie

ako znacky v grafe.
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips - voda v objemovom stave

Komplexna intenzita vykazuje vyrazni zmenu v cykle ohrevu pri topeni vzorky v okoli
bodu krystalizacie 268 K a taktiez v okoli Tn=273 K. Tvorba pozitronia v oblasti Tr, je na urovni
27% a dosahuje minimum, ktoré sa da vysvetlit’ pritomnost’ou vicSieho poctu silne tetrahedralne
viazanychh molekal vody, ktoré sa viazu vodikovymi vézbami a d’al'Sich vodnych klastrov.
Populacia tychto klastrov narastd s poklesom teploty. Okrem toho sa zistila odchylka od
spravania sa extrapolované¢ho povrchového napétia pod hodnotou teploty nukleacie vody 235 K
[70]. Takéto javy m6zu niest’ zodpovednost’ za znizenie tvorby Ps (komplexnej intenzity ziskanej
z LT programu) pri poklese teploty v cykle chladenia v teplotnom rozhrani 255-210 K.
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90-I B chladenie
85; Ps
80.:chja bulk
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Obrdzok 6.2 Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps vo vode v objemovom stave
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6.2 LATKA UVAZNENA V MATRICI SBA-15

Ako material vhodny na uvidznenie vody, DMSO a ich binarnej zmesi do porov sme pouzili
SBA-15 od Sigma-ALDRICH, USA. Jedna sa o vysokostabilny mezoporézny oxid kremicity
(SiOy), ktory sa vyskytuje v tuhej forme ako biely prasok.

6.2.1 Struktira pérov matrice

SBA-15 tvoria sférické porovité Castice. Pory Castic st mechanicky stabilné, cylindrického
tvaru s hexagondlnym usporiadanim a priemerom 4 nm. Velkost’ pdérov sa pohybuje medzi
0.7-0.9 Cm3/g. Vdaka pritomnosti Si-OH skupin mé polédrny povrch s plochou v rozmedzi
750-950 m2/g a preto pritahuje polarne rozptstadla ako je voda alebo DMSO.

Redlna struktara pérov pouzitej SBA-15 bola preskimanid pomocou skenovacej elektronove;j
mikroskopie (SEM) a PALS. SEM technika umoziuje charakterizovat' Struktiru povrchu.
Na obrazkoch (obr. 6.3 a, b, ¢) vidiet’ niektor¢ detaily v Struktare pouzitej matrice.

Obrdzok 6.3 a) Ustie do cylindrickych porov s hexagonalnym usporiadanim b) Stuktira SBA-15 Paralelné

usporiadanie cylindrickych porov c¢) Velkost zin prasku SBA-15

V naSich experimentoch sa na identifikdciu druhov volnych objemov pritomnych v Ccistej
nezaplnenej matrici SBA-15 pouzila technika PALS. Zmerali sa ¢asové spektra pri laboratornej
teplote (obr.6.4). Vypocet bol urobeny pre suchii matricu pomocou rozsireného modelu Tao-
Eldrup [24,25] z ktorého sa ziskala velkost’ polomeru poru z doby Zivota oPs. Cista SBA-15
matrica vykazuje 3 komponenty oPs v ¢asovom PALS spektre, ktoré indikujii pritomnost
roznych druhov poérov. NajdlhS§ia dominantnd komponenta predstavuje pritomnost’ distribucie
poérov s polomerom 4 nm a naznacuje aj vysoky podiel tniku Ps do medzizrnového priestoru.
Vyplyva to zo Sirky distriblicie ako aj strednej hodnoty polomeru cylindrického poéru
(Tab.5, vyhodnotené pre delta parameter 0,18 nm a 2D geometriu, kalkulator EELVIS) [107].

Vyhodnotenie ¢asového spektra bolo robené v tomto pripade pomocou programu MELT [108].
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Obrdzok 6.4 1dentifikacia druhov voPnych objemov v SBA-15 (¢asové spektra)

Tabul’ka 5 Stredna hodnota polomeru cylindrického péru

TIK]

Tmezopor [nS]

Rcylinder [nm]

297

98,497

3,904

Poéry matrice SBA-15 boli uplne zaplnené definovanym mnozstvom vody, DMSO alebo ich

zmesi. U stanoveného mnoZstva pordznej matrice sa zistila hmotnost’ vaZenim na patmiestnych

vahach s presnost’ou 10'5g. Nasledne sa do matrice prikvapkédvanim pridalo spocitané mnozZstvo

média, priCom sa na vadhach sledovala hmotnost’ pridavanej latky. Hmotnost média v

mezoporoch (koeficient plnenia) sa v kazdej vzorke definoval ako

k =

Mnsdium 6.2

Mspa15 + Mmsdium

kde Myediim je hmotnost’ vody, DMSO alebo ich zmesi a msga1s je hmotnost’ matrice. Hodnoty

pre jednotlivé kvapaliny su uvedené v Tab. 6.

Tabul’ka 6 Koeficient plnenia porov matrice SBA-15 pre jednotlivé kvapaliny

médium uviznené v poroch

koeficient plnenia pérov matrice k [g/q]

H.0 0,420
1.8% DMSO 0,407
2% DMSO 0,416
10% DMSO 0,359
100% DMSO 0,440
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6.3 VODA v uviznenom stave
Teplotné merania

Matrica SBA-15 bola naplnena deionizovanou vodou s koeficientom plnenia k=0,420. Péry
matrice boli uplne zaplnené vodou, comu zodpovedaju aj namerané doby Zivota ortopozitroénia. V
experimentoch sa skamali zmeny fyzikalnych vlastnosti v désledku uvéznenia v mezopéroch.
Zamerali sme sa hlavne na oblasti fazovych prechodov a ich posun oproti bulkovej vode.
Pozorované Strukturdlne zmeny v usporiadani systému s identické pre cyklus ohrevu aj
chladenia. Péry matrice maju polarny povrch a preto pritahuji polarne rozpustadla ako je voda,
pricom uvédznend kvapalina méa vyrazne odliSné vlastnosti od bulkového stavu. Stena
cylindrického poéru uvdznent vodu znacne obmedzuje, o ma za nésledok destabiliza¢ny G¢inok
na usporiadana Struktaru vody pri nizkych teplotaich [109]. Vyznamné zlomové teploty, pri
ktorych dochadza k zmenam expanzie vol'nych objemov vody uvédznenej v SBA-15 v procesoch

ohrevu a chladenia si uvedené v Tab. 7.

Tabul’ka 7 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochadza k zmenam expanzie vol’nych objemov vody v SBA-15

H,O v Tomin = Tmax TIK] Tops (T) [Ns] S Tops Ies (T) [%0] S Ips
SBA-15 zlo‘l;)z}jzg ’Z;?ozy
ohrev 16 - 298 K T,=157K 1,213 0,012 37,999 0,338
(+5)
T= 250K 1,987 0,058 31,528 0,164
(+2)
chladenie 295-25K Ts=210K 1,609 0,019 36,820 0,164
(£21)
T=245K 1,971 0,022 32,063 0,205
(+5)
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Teplotna zavislost’ dob Zivota tops - voda v uviznenom stave v matrici SBA-15

Vzorka bola merana v cykle ohrevu a chladenia v teplotnom rozmedzi 16-298 K (obr. 6.5).

Po rychlom schladeni z izbovej teploty na 16 K sa vzorka zacala postupne ohrievat’ az na 298 K.

Sledovali sa najma teploty v rozmedzi priblizne od 110 K do 290 K. Ohrevom z nizkej teploty je

viditeI'ny mierny narast dob zivota 0oPs v tuhom stave az po teplotu 157 K, kedy dochadza k

vacsiemu nérastu volnych objemov. Tento bod mdzeme povazovat’ za fazovy prechod Ty do

sklovit¢ho stavu. Pod bodom Ty sa systtm nachadza v tuhom stave prejavujicom sa

zmenovanim volnych objemov. Cast’ latky nad Ty je podchladend kvapalina vo vysoko

viskoznom stave a mala Cast’ pravdepodobne v krystalickom stave, nakol’ko sa prejavuje zmena

(narast) Vv dobach zivota malym skokom pri teplote T=250 K. Tento bod charakterizuje

roztopenie systému a nad nim sa uvdznena latka nachadza v klasickom kvapalnom stave. Bod

roztopenia systému uvdznenej vody je posunuty nizsie o 23 K oproti objemovej vode. Krivka dob

zivota jednoznaéne ukazuje na zmenSovanie sa volnych objemov pri zniZzujucej sa teplote v

procese chladenia, pricom efekt krystalizacie je nevyrazny, skor ide o prejav amorfnej Struktury.
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Obradzok 6.5 Teplotna zavislost’ dob Zivota tps v uviznenej vode v matrici SBA-15
Na malom obrazku je zvédcSena Cast’ grafu teplotného rozhrania 245 - 250 K, kde predpokladame zaciatok topenia
systému. Priebeh grafu naznaduje aj &iastoénti pritomnost’ krystalickej fazy. Statistické chyby merani si mensie ako znacky

v grafe.
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips - voda v uviznenom stave

Teplotna zavislost' intenzity tvorby Ps v uvdznenom stave (obr.6.6) sa prejavuje miernou

hysteréziou pri nizkych teplotach, ktora savisi s historiou meracich cyklov. Intenzita tvorby Ps

nad cca 190 K s teplotou klesa az k bodu T=273 K, ktory predstavuje najnizsiu hodnotu intenzity

tvorby Ps, len na Grovni 30%.
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Obrdzok 6.6 Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ips Vo vode uviznenej v matrici SBA-15
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POROVNANIE HODNOT - doby Zivota Tops
VODA v objemovom a v uvidznenom stave v matrici SBA-15

Porovnanim vysledkov spravania sa objemovej a uvdznenej vody v cykle ohrevu sa
ukazuje, ze usporiadanie molekal je v tychto dvoch systémoch odlisné (obr.6.7). Vlastnosti
objemovej vody zavisia od afinity medzi susednymi molekulami, ¢o ma za nasledok vytvaranie
siete vodikovych vizieb. Nasledkom uvédznenia moze nastat’ narusenie vodikovej konfiguracie v
dosledku blizkosti rozhrania. Struktira a dynamika molek(l vody v matrici st ovplyviiované
koeficientom plnenia, velkostou a geometriou poéru a taktiez interakénymi silami na jeho
povrchu. Mezoporézny SiO; s hydrofilnym povrchom ma vplyv na orientdciu molekul vody
v blizkosti rozhrania a uvéziujuci cylindricky pér ma destabilizacny Uc¢inok na usporiadani
Struktiru vody [110]. Z toho dovodu nastavaju zmeny vo vlastnostiach uvédznenej vody v pore.
Kym v objemovom stave pozorujeme kvapalnu a krystalicka fazu a fazové prechody medzi nimi,
v uvdznenej vode pozorujeme tri fazy, pricom krystalicka sa prejavuje iba vel'mi slabo.
Uvidznenim kvapalnej vody sme v procese ohrevu zaznamenali posun fazového prechodu Tp
k niz8im hodnotam oproti vode v bulku. Nevyrazna zmena sklonu v oblasti pod 200 K a trochu
vyraznej$ia v okoli teploty 240 K v uvdznenom systéme indikuje zmeny v spravani sa lokalneho
volného objemu. To moze byt spdsobené zmenami v dynamike systému, pozorovaného
pomocou NMR techniky v oblasti 180-190 K a 220-230 K pre uvdznenti vodu v MCM41 matrici
[111], ktora ma podobnt architektiru porov ako SBA-15.
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Obrdzok 6.7 Porovnanie teplotnej zavislosti dob Zivota toPs v cykle ohrevu v objemovom a uviznenom stave.
Statistické chyby merani su mensie ako znacky na grafe.
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POROVNANIE HODNOT - intenzity tvorby Ps Ips

VODA v objemovom a v uvdznenom stave v matrici SBA-15

Intenzita tvorby pozitronia je vel'mi rozdielna v tychto dvoch systémoch (obr.6.8).

NajvyraznejSim teplotnym bodom je T=273 K, kedy je tvorba pozitronia v oboch systémoch

evive

vyrazne posunuté k nizSim teplotdm oproti objemovému

uviznenej vody je vel'mi zredukovany v okoli bodu T=273 K.

stavu. Samotny "zub" na grafe

Ak dochadza k preusporiadavaniu systému v dosledku zmeny teploty, v urcitej ¢asti vnatornej

Struktury latky sa zac¢nu tvorit’ klastre. Pri nizSej teplote su

klastre stabilnejSie. V uvdznenom

systéme je tvorba klastrov potlacend, avSak pik v okoli 255 K moéze byt vytvoreny prave

pritomnost'ou klastrov. Zmena dynamiky vody v uvédzneni

zistena pomocou NMR v oblasti

180-190 K [111] dobre koresponduje s nasim zlomom (zmenou) Ips(T) zavislosti prave v tejto

oblasti teplot.
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Obradzok 6.8 Porovnanie teplotnej zavislosti tvorby Ps vyjadrené pomocou Ips v cykle ohrevu v objemovom
stave a v uviiznenej vode v matrici SBA-15. Statistické chyby merani pre krivku vody v SBA-15 s mensie ako

znacky na grafe.
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6.4 DMSO v objemovom stave
Teplotné merania

Meral sa Cisty dimetylsulfoxid (DMSO, C,HgOS) bezvody, 99.9% od firmy Sigma-Aldrich
v USA, ktory ma relativnu molekulovi hmotnost M,=78,13 g/mol. Vyznamné teploty, pri

ktorych dochadza k zmenam expanzie vol'nych objemov DMSO v objemovom stave v cykloch

ohrevu a chladenia s uvedené v Tab. 8.

Tabul’ka 8 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochadza k zmenam expanzie voPnych objemov DMSO v bulku

DMSO Tmin - Tmax T [K] ToPs (T) [nS] S Tops |PS (T) [%] S IPs
vyznamné
bulk zlomové teploty

ohrev 20-320K Ty=165K 1,088 0,045 14,767 0,832

(£22)

Tm=289 K 2,020 0,048 17,549 0,359

(£15)

chladenie | 30-290 K T, rozhranie

153-170 K

T«=230K 1,772 0,041 14,103 0,284

(+49)
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Teplotna zavislost’ dob Zivota 1,ps - DMSO v objemovom stave

Vzorka dimetylsulfoxidu bola schladena rychlost'ou 2.4 K/min z izbovej teploty na 20 K.
Rychlost’ chladenia zabezpecil prechod z kvapalného do sklovitého stavu a zabranilo sa tak
krystalizacii, ¢o sa usudzuje z charakteru teplotnej zavislosti dob zivota oPs (obr.6.9). Pri
ohrievani vzorky sa postupovalo v ¢asovom intervale 2 hodiny s 15 K krokom. Vyhodnotenim
spektier sme pre vel'mi nizke teploty dostali doby Zivota oPs, ktoré konverguji k hodnote 0,75 ns,
pricom sa vol'né objemy mierne zva¢Suju s narastajucou teplotou. Tento stav zodpoveda tuhej
sklovitej faze. Sklovity stav pozorujeme v teplotnom rozhrani 20-155 K. Teplotu 155 K mézeme
povazovat’ za spodntl hranicu Tgpmso. Pri ohrievani nad 160 K doslo k vyraznej zmene vol'nych
objemov ktord moéze indikovat zmenSenie medzimolekulovych priestorov. ,,Jama*“ zacinajica
okoli bodu 165 K pocas ohrevu predstavuje rozrusenie povodnej amorfnej Struktury v okoli tejto
teploty. Pocas ohrievania nastala zmena Struktary latky a doslo k jej tesnejSiemu usporiadaniu,
volny objem sa zmenSil. Pri teplote 195 K sa zacala Struktira znovu preusporiadat, ¢o sa
prejavilo expanziou velkosti vol'ného objemu. V teplotnom rozmedzi 165-195 K bola teda
Struktira latky tesnejSie preusporiand, minimdlne jej Cast’, pricom zbytok mohol zostat’ amorfny.
Nad hodonotou 200 K doslo k prudkému ndrastu velkosti vol'nych objemov so zvySujiucou sa
teplotou. Aj skokové zmeny nad 200 K by mohli byt' postupnymi prechodmi vo viacstavove;j
podchladenej faze, kedy najprv dochadza k ¢iastocnému roztopeniu (195-200 K) a d’alsim
ohrevom sa zacinaju topit’ d’alSie domény pravdepodobne typu klastrov (nad 200 K). Amorfny
stav zostdva dominantny. Vysoké hodnoty vol'nych objemov nad 200 K a ,,jama‘ naznacuju fakt,
Ze aj po rozotpeni tesnej Struktury sa systém sprava prevazne amorfne a jeho Ciastkové Struktary
sa topia v jednotlivych krokoch. Na krivke je mozné pozorovat’ d’al§i narast vol'nych objemov pri
teplote Tn=289 K, ¢o pripisujeme findlnemu roztopeniu krystalickej fazy, ktorej je malo.
Pri chladeni je viditeI'na zavislost’ zmeny vol'nych objemov s klesajicou teplotou, o je typickou
vlastnostou amorfnych latok. Teplotu dynamického prechodu podchladenej kvapaliny na
sklovita $truktiru zaznamenavame ako prechod T¢=165+15 K a v rozhrani tepl6t 165-200 K sa
prejavuje expanzia a kontrakcia mikrostrukturalneho volného objemu. Pouzitd kaptonova folia
ma vel'mi malé pory a hladky povrch, ¢o pravdepodobne znemoziuje tvorbu krystalizaénych
jadier a preto je DMSO dobre amorfné. DMSO v objeme ma vSak vel'mi komplikovanu Struktaru,
¢omu zodpovedajii aj naSe experimentalne vysledky. Momendlne nevieme ohodnotit’ presny

podiel amorfnej a kryStalickej fazy v procesoch ohrevu a chladenia.
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps lps - DMSO v objemovom stave

Teplotna zavislost’ tvorby Ps je zobrazena na obr.6.10. Nie st tu dobre rozlisitené oblasti
jednotlivych Struktar, ktoré by sa dali skorelovat’ so zmenami Ips(T), ako je to na grafe tops.
Avsak je rozpoznatel'ny rozdiel v tvorbe Ps v tuhom sklovitom stave oproti Strukture pri vyssich
teplotach, kde je pritomné minimum v okoli 205 K. Toto minimum sa vyznacuje najnizSou

intenzitou tvorby Ps, len na urovni 10% [112].

23 o | = ohrev
»n] Ps = chladenie
»1] DMSO bulk

20 - %
19 .

18 -

17-: . %ﬂ
Y
12:5 ¢ s

IPs

205K
L L L L L L L L e e e |

L
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375

Teplota [K]

Obrazok 6.10 Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ip, v DMSO v objemovom stave
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6.5 DMSO v uviznenom stave
Teplotné merania

Matrica SBA-15 bola naplnena ¢istym DMSO s koeficientom plnenia k=0,440. Vyznamné
zlomové teploty, pri ktorych dochadza k zmenam vol'nych objemov DMSO v uvdznenom stave V

procesoch ohrevu a chladenia st uvedené v Tab. 9.

Tabulka 9 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochiadza k zmenam expanzie vol'nych objemov DMSO v SBA-15

DMSO Tmin= Tmax T [K] ToPs (T) [ns] S Tops Ips (T) [%] S Ips
vyznamné
zlomové teploty
v SBA-15
ohrev 20-320K Te=245K 2,031 0,037 17,971 0,213
(+4)
chladenie 14-280K T=195K 1,243 0,447 21,965 0,359
(+11)
T,=145K 1,044 0,398 23,182 0,249
(+6)
HYSTEREZIA teplotné
medzi cyklami ohrevu a rozhranie
chladenia - ToPs(T) 190 - 240 K
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Teplotna zavislost’ dob Zivota tops - DMSO v uvdznenom stave

Teplotna zavislost dob zivota ortopozitronia DMSO v matrici SBA-15 ma Specificky
priebeh (obr.6.11). Je tu vidiet’ dvojstupniovy prechod do sklovitého stavu a vyrazna hysterézia v
teplotnom intervale (190-240 K) medzi cyklami ohrevu achladenia v podchladenom stave
meranej vzorky. V bode T=245 K nevidiet' vyraznejSie zmeny v dobach zivota. Z toho sa da

predpokladat’, Ze v mezoporoch matrice je pritomna amorfna faza DMSO.
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Obrdzok 6.11 Teplotna zavislost’ dob Zivota toPs v DMSO v uvéiznenom stave
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Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ips - DMSO v uviznenom stave

Intenzita tvorby Ps v zavislosti na teplote je na obrazku obr.6.12. Daju sa tu rozlisit’ oblasti
prechodu jednotlivych faz. Samotna Struktira systému je viac usporiadana ako v objemovom
stave. V metastabilnom stave Ips s teplotou klesa. Pik minima tvorby Ps je posunuty k vys$Sim
teplotam (okolo 245 K) oproti objemovému stavu (okolo 205 K). Po roztopeni vzorky mozeme

vidiet' mierny narast intenzity tvorby Ps v kvapaline.
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Obradzok 6.12 Teplotna zavislost’ tvorby Ps In; vV DMSO v uvédznenom stave
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POROVNANIE HODNOT - doby Zivota Tops @ intenzita tvorby Ps Ips
DMSO v objemovom a v uviiznenom stave

Porovnanim cyklov ohrevu v teplotnych zavislostiach dob zivota oPs a intenzity tvorby Ps
medzi systétmami objemovej a uvdznenej kryoprotektivnej latky DMSO vidime rozdiely v ich
spravani (obr.6.13, obr.6.14). Je to predovSetkym v potlaceni krystalizacie alebo inej formy
minimalizovania voI'ného objemu (preusporiadanie klastrov) nad Ty pre uvézneny systém (cca nad
160 K) a jeho topenia okolo 200 K. V uvdznenom systéme tieto teploty predstavuji zmeny v expanzii
vol'ného objemu. Za tymto javom sa moéze skryvat iny typ dynamiky molekal, nez aky je
vV objemovej faze. Nizsia hodnota dob zivota (resp. vol'ného objemu) pre objemovu vzorku by mohla
naznacit, ze Cast’ objemu je tesnejSie usporiadand, a teda obsahuje aj krystalicka fazu, o potvrdzuje
uz vysSie spomenuta pritomnost” skokovej zmeny doby zivota nad tabulkovou hodnotou Ty pre
DMSO.
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Obrazok 6.13 Porovnanie teplotnej zavislosti doby Zivota oPs T.ps v cykle ohrevu DMSO
v bulku a v SBA-15.

75



08 ] IPS POROVNANIE CYKLOV OHREVU

1 DMSO bulk - DMSO v SBA-15

26 —
:

] T
24- EE?I? LE ] E
22 %*E E

HH
-
H

HElH
H
i

= ohrev DMSO bulk
= ohrev DMSO v SBA-15

HIH

. [%]

16

18 -

™
-
.
L
L LY
-
mfﬁﬂ
!
=y

12

10 o

TR I

Fm
b

HH

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375

Teplota [K]

Obrazok 6.14 Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ips v cykle ohrevu DMSO

v bulku a v SBA-15.
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6.6 BINARNA ZMES DMSO-voda v nizkych koncentraciach

Podl'a vysledkov z experimentov Sa ukazuje, Ze existuje suvislost’ medzi kryoprotektivnymi
uc¢inkami DMSO a spravanim sa lokalneho vol'ného objemu pri nizkych teplotach v sledovanych
roztokoch [113]. Rozdielova plocha medzi krivkami chladenia a ohrevu, ktora sa prejavila v
teplotnom intervale 140-260 K, predstavuje hysteréziu umernti kryoprotektivnemu efektu u
skimanych zmesi. Taktiez sa ukazal vplyv Strukturdlnych prechodov v DMSO v rozhrani teplot
165-200 K, pricom je viditeI'né, ze kryoprotektivny vplyv sa prenasa aj na vodu v miere
zodopovedajucej koncentracii kryoprotektiva.

Latkova koncentracia ¢ pre jednotlivé roztoky sa stanovila ako

_ % pmso *1,1g roztoku 6.3
78,13 g.mol™1

a hodnoty latkovych koncentracii pre jednotlivé zmesi st uvedené v Tab. 10.

Tabulka 10 Latkova koncentracia skimanych zmesi DMSO-voda

Objemové % DMSO v roztoku 1,8% 2% 10%

c 253 mMol 282 mMol 1 408 mMol

V S§tadiu tuhnutia a topenia sme sa zamerali na preciznejSie spoznanie ich priebehu pomocou
vol'noobjemového pohladu vo vybranych kryoprotektivnych zmesiach DMSO-voda (10% -
kryoprotektivny Standard, 2% - hrani¢na koncentracia pre uchovavanie buniek, 1,8% - vyrazny
pokles kryoprotektivnych ucinkov). Na zéklade tychto novych poznatkov mdze v buducnosti

prist’ k d’alSiemu GspeSnému napredovaniu pri zmrazovani vacsich biologickych Struktur.

77




6.7 Zmes 10% DMSO-voda v objemovom stave

Teplotné merania

Vzorka bola relativne rychlo schladena na 20 K s rychlostou 2,5 K/min a nasledne sme

zacali s postupnym ohrevom S 2 hod. meranim pri stabilizovanej teplote. Takto sa pokracovalo az

po izbovu teplotu a potom nasledoval cyklus pomalého chladenia s 2 hod. meraniami pri

stabilizovanej teplote. Protokol merania bol rovnaky ako u ¢istej vody. Najvyznamnejsie teploty,

kde dochadza k zmenam volnych objemov a plocha hysterézie, ktora vznikla medzi cyklom

chladenia a ohrevu st uvedené v Tab. 11.

Tabul’ka 11 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochiadza k zmenam expanzie voPnych objemov zmesi 102%DMSO-voda v bulku

10%
DMSO
bulk

Tmin - Tmax

T[K]
vyznamné

zlomové teploty

Tops (T) [Ns]

S Tops

Ies (T) [%0]

S Ips

ohrev

20-320K

Tm=268 K

(*=17)

1,845

0,0587

27,853

0,149

T=200K

(=27)

0,886

0,028

34,702

0,098

chladenie

300 -110 K

T=260K

(= 18)

1,878

0,033

27,398

0,315

T=210K

(£5)

0,917

0,085

34,702

0,047

T=150K

(£9)

0,657

0,017

47,138

0,074

HYSTEREZIA
medzi cyklami ohrevu a
chladenia - ToPs(T)

teplotné
rozhranie
140 - 260 K

hysterézna plocha = 8,720 [ns.K] (obr. 6.16)
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Teplotna zavislost’ dob Zivota t,ps- 10% DMSO v objemovom stave

Na rozdiel od ¢istej vody, tato zmes vykazovala rozdiel v cykloch ohrevu a chladenia
(hysterézia-obr.6.15, 6.16) aj v oblasti teplot 140-260 K a je tu mozna stavislost’ medzi velkost'ou
hysterézie a hodnotou viability buniek u skimanych zmesi [86]. Velkost rozdielovej hysteréznej
plochy je vS§ak mozné ovplyviiovat’ rychlostou ohrevu. Mézeme ju ale povazovat’ za mieru straty
amorfnej fazy a korelovat’ ju s kryoprotektivnym uc¢inkom DMSO v danej koncentracii. Prave v
10% koncentrécii zmesi DMSO-voda su viditeIné najvécsie rozdiely medzi krivkami chladenia a
ohrevu, ¢o predstavuje najvacsi podiel amorfnej fazy na zaciatku pri chladeni vzorky. Efekt
tesnejSieho upakovania Struktary (krystalizacie) pri ohrievani, podobne ako u ¢ist¢tho DMSO je
vSak z hladiska kryokonzervacie neziaduci a preto sa pre biologické ucely proces pomalého
ohrevu nevyuziva.

Doba zivota ortopozitronia je imernd priemernej velkosti volného objemu a poklesom teploty
dochadza k jeho relativnemu zmenSovaniu. Hysterézne spravanie sa volnych objemov bolo
pozorované vyraznejSie nad 165 K, nakolko bol lokalny volny objem tesnejSie usporiadany
pretoze sa pravdepodobne zvysil podiel krystalickych domén. Krystalizacia v tejto zmesi nastala
v dosledku zvySujtcej sa teploty systému - tzv. rekrystalizdciou. K tesnejSiemu usporiadaniu v
systéme dochadza prave v teplotnej oblasti 165-200 K vplyvom pridanej kryoprotektivnej latky
DMSO, pri¢om dochadza k strate amorfnej frakcie, ktora bola pritomna pocas rychleho chladenia
(vyssie hodnoty vol'ného objemu v cykle pomalého chladenia to tiez naznacuji). U cistej vody
V tejto teplotnej oblasti sa Ziadna hysterézia nepozorovala a U nej predpokladame tiez krystalicky
stav. Pri sledovani vplyvu kryoprotektivnej latky na vlastnosti vody vidime aj posuv v teplote
topenia k niz8§im hodnotam, T,=268 K. Nad touto teplotou je systém uz kvapalny.

V procese chladenia je pravdepodobné, Ze pod bodom T=260 K nastdva zmena Struktury latky
ato dominantnd krystalizacia (ukazuje to prudkd zmena doby Zivota oPs, resp. lokalneho
volného objemu) a Vv menSej miere vznikd aj amorfnd faza. To potvrdzuju vysSie hodnoty

vol'ného objemu v krivke chladenia, ¢o znamena menej usporiadany systém.
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Obrizok 6.15 Teplotna zavislost® dob Zivota ToPs v zmesi 10% DMSO-voda v objemovom stave. Statistické
chyby merani pre krivku zmesi si mensie ako znacky na grafe.
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Obrdzok 6.16 Hysterézna plocha medzi cyklom ohrevu a chladenia v zmesi 10% DMSO-voda
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps lps - 10% DMSO-voda v objemovom stave

Zavislost' intenzity tvorby pozitronia na teplote (obr.6.17) je kvalitativne velmi podobna
Cistej vode, avSak na grafe zmesi je viditeIny vyrazny rozdiel medzi cyklami ohrevu a chladenia

a hodnoty st celkovo posunuté K nizsej teplote vplyvom pritomnosti DMSO.
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Obrdzok 6.17 Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips v zmesi 10% DMSO-voda v objemovom stave
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6.8 Zmes 10% DMSO-voda v uviznenom stave

Teplotné merania

Protokol merania bol podobny ako u predoslych latok. Najvyznamnejsie teploty, kde

dochadza k zmenam vo velkosti vol'nych objemov su v Tab. 12.

Tabul’ka 12 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochiadza k zmenam expanzie voPnych objemov v zmesi 10% DMSO-voda v SBA-15

10% Trnin = Tmax TIK] Tops (T) [Ns] S Tops Ies (T) [%0] S lps
DMSO vyznamné
Vv SBA-15 zlomoveé teploty
ohrev 14-280K | Ty =247K 1,961 0,026 28,492 0,245
(+6)
T=159 K 1,269 0,039 39,551 0,478
(£14)
chladenie T =208 K 1,600 0,061 33,885 0,317
(+6)
280-12K T,= 176 K 1,344 0,017 37,242 0,194
(+3)
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Teplotna zavislost’ dob Zivota tops - 10% DMSO-voda v uvidznenom stave

Po prudkom schladeni vzorky na 14 K sa zacalo s cyklom pomalého ohrevu az na izbovu
teplotu. Pri ohrievani z nizkej teploty je vidiet mierny nérast vol'nych objemov v tuhom stave az
po teplotu v okoli bodu T=159 K, kedy dochddza k zvaéSeniu nérastu tops. Krystalizacny efekt
(ostry pokles doby zivota) v tejto Struktire nie je badatelny, preto predpokladame pritomnost
amorfnej Struktary.

Amorfnd Struktara vznika pri znizovani teploty ako dosledok prudkého chladenia alebo
uvdznenia v malych nanometrovych poéroch systému, ale taktiez moéze byt prejavom
kryoprotekivneho uc¢inku DMSO. Bod prechodu do platé Ty=247 K je posunuty k nizsej teplote
(0 21 K) oproti Ty, v bulkovom stave, ktory charakterizuje prechod do kvapalného stavu s nizkou
viskozitou. Zavislost’ nad touto teplotou je podobna Cistej vode.

V cykle chladenia vzorky sa teplota znizovala z 280 K az na 12 K a zmes pritom podliehala
podchladeniu. V stave podchladenej kvapaliny Struktara prechédzala do sklovitého stavu, ¢o sa
prejavilo poklesom dob Zivota oPs a zmenou smernice teplotnej zavislosti v Tg. Uvédznend zmes
DMSO s vodou v matrici SBA-15 vykazovala naznak rovnakej amorfnej Struktiry v procese
ohrevu aj chladenia (obr.6.18).

B Heating
T m  Cooling
oPs Ty =247 K
10% DMSO-voda v SBA-15

[ns]

oPs

9

LA L L L | T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375
Teplota [K]

Obrizok 6.18 Teplotna zavislost® dob Zivota ToPs v zmesi 10% DMSO-voda v SBA-15. Statistické chyby merani
pre krivku zmesi st mensie ako znacky na grafe.
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips - 10% DMSO-voda v uviznenom stave

Intenzita tvorby Ps ma priebeh zobrazeny na obr.6.19. Pri vel'mi nizkych teplotach v cykle
ohrevu pozorujeme mierny narast intenzity tvorby Ps azZ po teplotu 159 K, kedy dosahuje hodnotu
okolo 40%. Pod tymto teplotnym bodom nastava vyrazna zmena, prudky pokles tvorby Ps, ktory
klesa na hodnotu 28% pri teplote T=247 K. Potom nasleduje opat’ mierny narast intenzity spojeny
s nizkoviskoznou kvapalinou nad tymto teplotnym bodom, podobne ako u kvapalnej vody.
V uvdznenom stave ale absentuje vyrazne Siroké maximum v oblasti teplot 210-247 K. V cykle
chladenia st hodnoty podobné, avSak na grafe je viditeIné hysterézne spravanie sa v oblasti

nizkych teplot.
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Obrdzok 6.19 Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ip; v zmesi 10% DMSO-voda v SBA-15
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POROVNANIE HODNOT - doby Zivota T @ intenzita tvorby Ps s
Zmes 10% DMSO-voda v objemovom a v uviznenom stave

Pri porovnavani vysledkov spravania sa objemovej a uvéznenej zmesi v cykle ohrevu sa
ukazuje, ze teplotna zavislost' doby zivota oPs pri nizkych teplotach mé usporiadant tuht
Struktaru, avsak v uvdznenom stave nedochadza ku krystalizacii, ale iba k amorfizacii Struktary
(obr.6.20). Bod charakterizujtci prechod do kvapalného stavu je v uvdznenom stave posunuty K
nizsej hodnote oproti bulkovému stavu. Pod tymto bodom zaznamenavame pokles v dobach

zivota oPs, ktory je ovela vyraznej$i v uvdznenom systéme, v bulku je priebeh poklesu ovela

miernej$i.
= 10% DMSO ohrev bulk
= 10% DMSO ohrev v SBA15
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Obrdzok 6.20 Porovnanie teplotnej zavislosti dob Zivota toPs v cykle ohrevu zmesi 10% DMSO-voda v
objemovom stave a v SBA-15. Statistické chyby merani pre krivky zmesi v objemovom aj uviiznenom stave su
mensie ako znacky na grafe.
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Intenzita tvorby Ps je ovela nizSia v matrici SBA-15 (len na Grovni~35%) oproti objemovému

stavu kvoli konkurenénej anihilacii pozitronov v skeletone matrice, pricom v objeme ma intenzita

ovela zlozitejsi priebeh a hlavne ma pritomny Siroky pik v oblasti cca 205-247 K (obr.6.21). To

by znamenalo, Ze tento pik je spojeny s procesmi prebiehajucimi iba v usporiadanejSej faze

(tvorba krystalov a klastrov v podchladenej kvapaline), ¢o je vel'mi dolezity poznatok.
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Obrazok 6.21 Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ips v cykle ohrevu zmesi 10% DMSO-voda v

bulku a v SBA-15.
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6.9 Zmes 2% DMSO-voda v objemovom stave

Teplotné merania

Teplotna zavislost zmesi 2% DMSO-voda bola merand v cykle ohrevu a pomalého

chladenia podobnym protokolom ako u Cistej vody.

Protokol merania bol podobny ako

u predoSlych latok a vyznamné zlomové teploty a plocha hysterézie, ktora vznikla medzi cyklom

chladenia a ohrevu st uvedené v Tab. 13.

Tabul’ka 13 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochidza k zmenam expanzie voPnych objemov v zmesi 206DMSO-voda v bulku

206 DMSO Trmin- Tmax T [K] ’ ToPs (T) [nS] S Tops Ips (T) [%] S Ips
vyznamne
bulk zlomové teploty
ohrev 20-320K Thn=271K 1,829 0,032 32,086 0,334
(*2)
T=183K 0,635 0,087 63,601 0,0714
(£34)
chladenie 298 - 20K T=262K 0,987 0,013 59,713 0,829
(*2)
T,=160 K 0,639 0,011 61,628 0,187
(+41)
HYSTEREZIA teplotné
medzi Cyk|am| ohrevu a rozhranie hysterézna plocha =4,524 [nS.K] (Obr. 623)
160 - 210 K

chladenia - ToPs(T)
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Teplotna zavislost’ tps - 2% DMSO-voda v objemovom stave

Najprv sa vzorka rychlo schladila z izbovej teploty az na teplotu 20 K a nalsedoval cyklus
ohrevu. Vzorka bola merana pri kazdom teplotnom bode po dobu 2 hodin kvoli dosiahnutiu
potrebného poctu udalosti v casovom spektre. Priebeh dob Zivota oPs je na obr. 6.22.

Pri ohreve vzorky v oblasti nizkych teplot pozorujeme dost’ podobny priebeh ako u Cistej vody
s miernymi odchylkami pri teplotich nad 150 K, mensimi, nez u10% DMSO. Pri teplote
Tm=271 K je pozorovana prudka zmena hodnot tops, ktorh mézeme prisudit’ roztopeniu zmesi pri
ohrievani vzorky a prechod do kvapalného stavu.

Teplotné merania v procese chladenia ukazali krystalizaciu v okoli teplotného bodu 262 K
(prudka zmena Tops, resp. volného objemu). Postupnym chladenim ziskavame Krivku chladenia a
pod hranicou cca 160 K sa velkosti volnych objemov uz nemenia v dosledku $truktiry systému
nachadzajiiceho sa v stabilnom stave. Stabilnd atuha Struktara pod touto hranicou uz
neovplyviiuje tvorbu klastrov a pohyby molekul.

Rozdiely v hodnotach v teplotnom rozhrani 160-210 K medzi cyklom chladenia a pomalého
ohrevu sa prejavili hysteréziou (ako désledok zmensenia vol'ného objemu v dosledku tesnejsieho
upakovania Struktary pri ohreve nad 160 K - obr. 6.23). Koncentracia zmesi 2% DMSO-voda este
vykazuje dost’ vyraznl hysteréziu, takze je mozné predpokladat’ Ze zmes obsahuje amofnu fazu,
ktora ma kryoprotektivne ¢inky. Tieto merania si v sulade s vysledkami experimentov Jana
Lakotu, pri ktorych bolo zistené, ze DMSO si zachovava svoje kryoprotektivne Gc¢inky az po

hranicu koncentracie 2,0% [86].
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Obrizok 6.22 Teplotna zavislost dob Zivota ToPs v zmesi 2% DMSO-voda v objemovom stave. Statistické
chyby merani pre krivky zmesi v objemovom aj uvdznenom stave si mens$ie ako znac¢ky na grafe.
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Obrazok 6.23 Hysterézna plocha medzi cyklami ohrevu a chladenia v zmesi 2% DMSO-voda
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips - 2% DMSO-voda v objemovom stave

Teplotnd zavislost’ intenzity tvorby Ps ma priebeh ukazany na obr.6.24. Pri postupnom
ohreve intenzita narasta najma v oblasti teplotného bodu 166 K, kde dosahuje svoje maximum az
okolo 70%. Dal§im ohrievanim systému nastdva pokles intenzity s d’al§im lokalnym néarastom
Vv oblasti piku 215 K - Ty, a potom nasleduje oblast’ prechodu z tuhej fazy do kvapalnej pri teplote
Tn=271 K. Tam intenzita prudko klesa az na hodnotu lokalneho minima (okoloo 32%), ktoré je
pozorované v cykle ohrevu. V cykle chladenia su tieto hodnoty nizSie, intenzita tvorby PS sa v

minime pohybuje len na trovni 29%, nakol’ko kvapalina je podchladena o 9 K.
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Obrdzok 6.24 Teplotna zavislost’ tvorby Ps I v zmesi 2% DMSO-voda v objemovom stave
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6.10 Zmes 2% DMSO-voda v uviznenom stave

Teplotné merania

Matrica SBA-15 bola naplnena zmesou 2% DMSO-voda s koeficientom plnenia k=0,416.

Protokol merania bol podobny ako u predoslych latok. Vyznamné zlomové teploty st uvedené v

Tab. 14.

Tabul’ka 14 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochiadza k zmenam expanzie voPnych objemov v zmesi 2%DMSO-voda v SBA-15

2% DMSO | Tmin- Tmax T[K] Tops (T) [Ns] S Tops Ies (T) [%0] S lps
v SBA-15 vyznamné
zlomové teploty

ohrev 23-297K | Tx=240K 1,902 0,013 28,773 0,115
(+10)

T,=175K 1,363 0,021 36,339 0,287
(=11)

Ts=210K 1,673 0,018 30,918 0,117
(+23)

chladenie | 300-25K | Ty=240K 2,036 0,013 27,111 0,315
(+10)

Ts=211K 1,618 0,014 33,059 0,243
(+19)

T,=170 K 1,345 0,030 36,691 0,180
(+5)
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Teplotna zavislost’ Tops - 2% DMSO-voda v uviznenom stave

Teplotna zavislost' zmesi 2% DMSO-voda v matrici SBA-15 bola merana v dvoch cykloch
(obr.6.25). Najprv sa vzorka schladila z izbovej teploty na teplotu 23 K a nasledne sa zacala
zahrievat’. Pri nizkych teplotach do 160 K pozorujeme len mierny narast dob Zivota oPs. Prvy
vyrazny zlom v teplotnej zavislosti oPs je pri 160 K, ktory zodpoveda teplote sklovitého
prechodu. V oblasti podchladenej kvapaliny nad Ty je vidiet' ndrast, dokonca dvostupniovy,
volnych objemov s teplotou zmeny okolo 211 K az po teplotu T=240 K, kedy dochadza
k zastaveniu rastu. Tuto teplotu mozno povazovat’ za prechod do kvapaliny s nizkou viskozitou,

za touto prechodovou oblast'ou nastava pokles vol'nych objemov, podobne ako u Cistej vody.
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Obrdazok 6.25 Teplotna zavislost’ dob Zivota t,ps V zmesi 2% DMSO-voda v SBA-15
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips - 2% DMSO-voda v uviiznenom stave

V oblasti nizkych teplot pozorujeme pri ohreve narast intenzity s teplotou, ktory dosahuje

maximum Vv bode Tg okolo 165 K ( okolo 35%). Za tymto teplotnym bodom intenzita klesa

S pozorovanim jemnych zmien v okoli teplot, pri ktorych boli pozorované zmeny v priebehu

Tops(T). Na obrazku 6.26 je viditeny rozdiel medzi cyklom ohrevu a chladenia postvajuici sa do

oblasti T4 a nad touto teplotou.
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Obrdzok 6.26 Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ips v zmesi 2% DMSO-voda v SBA-15
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POROVNANIE HODNOT - doby Zivota Tops @ intenzita tvorby Ps I
Zmes 2% DMSO-voda v objemovom a v uviiznenom stave

Pri porovnavani vysledkov spravania sa objemovej a uvdznenej zmesi sa ukazuje, ze v
bulkovom stave ma systém ciasto¢ne amorfna Strukturu pri nizkych teplotach, ktorej podiel sa
nrekrystalizovanim® pri cykle ohrevu znizuje. AvSak v uvdznenom stave nedochddza ku
krystalizacii, ale uvdznena zmes je amorfna (obr.6.27). Hysterézia medzi cyklom ohrevu a
chladenia sa preukazala len v bulkovom stave, v uvdznenom stave sa hodnoty tops medzi oboma
cyklami dobre reprodukovali. Bod topenia T, charakterizujuci prechod z krystalického do
kvapalného stavu je v uvdznenom stave nahradeny teplotou Ty, teplotou kde dochéadza
u podchladenej kvapaliny k poklesu viskozity (oblast’ tvorby Ps bublin) a je posunuty k nizsej
teplote o 31 K oproti bulkovému stavu.
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Obrdzok 6.27 Porovnanie teplotnej zavislosti dob Zivota v cykle ohrevu zmesi 2% DMSO-voda v bulku a v

SBA-15. Statistické chyby merani pre krivky zmesi v objemovom aj uviznenom stave st mensie ako znatky na
grafe.
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Intenzita tvorby oPs je ovela nizSia v matrici SBA-15 (len na urovni okolo 35%) oproti

objemovému stavu (obr.6.28). V objemovom stave ma zlozitej$i priebeh pripominajuci Cista

vodu, zatial’ ¢o v uvdznenom stave nie je pritomny Siroky pik v oblasti teplot 215 K - T,
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Obrdzok 6.28 Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ip v cykle ohrevu zmesi 2% DMSO-voda

v objemovom stave a v SBA-15.
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6.11 Zmes 1,8% DMSO-voda v objemovom stave

Teplotné merania

Teplotna zavislost’ zmesi 1,8% DMSO-voda bola merand v cykle ohrevu a pomalého
chladenia. Protokol merania bol podobny ako u predoslych latok. Vyznamné teploty a plosky

hysterézie vzniknutej medzi cyklom chladenia a ohrevu st v uvedené v Tab. 15.

Tabul’ka 15 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochddza k zmenam expanzie vol'nych objemov v zmesi 1,8% DMSO-voda v bulku

1,8 % Tmin - Tmax T [K] ToPs (T) [ns] S Tops IPs (T) [%] S IPs
DMSO vyznamné
bulk zlomové teploty
ohrev 20-317 K Th=271 K 1,857 0,025 28,397 0,185
(+3)
T,=257K 1,021 0,098 51,854 0,342
(+28)
chladenie 148-271 K T, =260 K 1,957 0,87 27,154 0,018
(£31)
T,= 177K 0,655 0,71 56,209 0,587
(£7)
teplotné hysterézna plocha(obr. 6.30)
) rozhranie
HYSTEREZIA
medzi cyklami ohrevu 148 - 162 K 0,268 [ns.K]
a chladenia - ToPs(T)
185-195 K 0,201 [ns.K]
205-215K 0,148 [ns.K]
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Teplotna zavislost’ dob Zivota Teps - 1,8% DMSO-voda v objemovom stave

Merania sa robili v cykloch chladenia a ohrevu s krokom 3K/8100s. Namerané hodnoty Tops
a vzniknuta hysterézia pre objemovy stav st na obrazkoch obr. 6.29 a 6.30.
meraci protokol pre chladenie aj ohrev bol podobny ako u predoslych vzoriek. Z izbovej teploty
sa vzorka chladila rychlostou maximalne 2,4 K/min na 20 K apotom zacalo meranie
anihila¢nych spektier v procese pomalého ohrevu. Na prechod do tesnejSie usporiadanej resp.
Ciastoéne krystalickej Struktary bolo potrebné podchladenie pod teplotu cca 165 K, nad ktorou sa
zacal v oblasti 165-200 K stracat’ podiel amorfnej fazy pri rekrysStalizacii. Dochadza tak k
dodato¢nej krystalizacii v amorfnych doménach. Fazovy prechod topenia syst¢ému T,=271 K je
posunuty len o 2 K k nizsej teplote oproti bulkovej vode, co mézeme prisudit’ u¢inku DMSO.
Pri chladeni vzorky dochiddza k podchladeniu kvapalnej zmesi a jej kryStalizacii. Toto sa
prejavilo prudkym poklesom dob Zivota ortopozitronia, resp. zmenSenim volnych objemov pri
teplote 260 K, ¢o je typicky prejav fazového prechodu. V procese chladenia eSte dochadza k
Ciastoénej amorfizacii Struktary vzorky, ale len velmi malej prejavujicou sa podstatne
zredukovanou hysteréziou oproti zmesi s 10% a 2% koncentraciou DMSO. Tato ciasto¢na
amorfizacia vznika vplyvom kryoprotektivneho €¢inku DMSO.
Medzi krivkami chladenia a ohrevu vznikli 3 malé hysterézne plochy, ktoré predstavuju
minimalny rozdiel v Struktare latky vygenerovanej pri chladeni a ohreve. Preto tu predpokladame
pritomnost’ len vel'mi malého podielu amorfnej fazy. Prave tato mala zmena koncentracie (0,2%)
[86] je zodpovedna za podstatnii zmenu v spravani sa vzorky. V dosledku toho tato zmes straca
kryoprotektivne uc€inky [86] a viabilita buniek pri kryokonzervacii prudko klesa (Lakota 86,87]
Zostava otazka, aké procesy su zodpovedné za takato vyrazni zmenu v tak nizkej koncentrécii
kryoprotektivnej latky, ktord sposobi velké zmeny v Struktire zmesi pri kryokonzervécii.
NajpravdepodobnejSie vysvetlenie tohto javu mdze byt vplyv ddleZitosti teplotnej oblasti 165-
200 K prave v procese ohrevu. DMSO, tito prevazne amorfizujica latka, v zmesi s vodou
vytvara pri chladeni c¢ast amorfného objemu, (v zavislosti od koncentracie DMSO)
a Vv inkriminovanej teplotnej oblasti podlieha preusporiadaniu Struktary, ¢iastocne rekrystalizuje.
Kedze pri 1,8% DMSO je rekrystalizdcia minimalna, predpokladdme, ze aj amorfnej fazy

vzniklo pri prudkom chladeni minimum.
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Obrdzok 6.29 Teplotna zavislost’ dob Zivota t,ps V zmesi 1,8 % DMSO-voda v objemovom stave
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips - 1,8% DMSO-voda v objemovom stave

Priebeh Ips v zavislosti na teplote je na obr.6.31. Hoci je Struktara systému aj priebeh tops(T)

vel’'mi podobné objemovej vode, eSte je tu viditelny slaby vplyv kryoprotektivnej latky. Aj ked’

hysterézia v nizkoteplotnej oblasti mizne, stale je vidiet’ posuv T, K nizsej teplote a oproti vode je

intenzita tvorby Ps nizsia.
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Obrdzok 6.31 Teplotna zavislost’ tvorby Ps Ips v zmesi 1,8 % DMSO-voda v objemovom stave
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6.12 Zmes 1,8% DMSO-voda v uviznenom stave

Teplotné merania

Matrica SBA-15 bola naplnena zmesou 1,8% DMSO-voda s koeficientom plnenia

k=0,407. Merania sa robili v cykloch chladenia a ohrevu s krokom 3 K/8100 s. Protokol merania

bol podobny ako u predchadzajucich zmesi. Vyznamné zlomové teploty su uvedené v Tab. 16.

Tabul’ka 16 Vyznamné zlomové teploty pri ktorych dochiadza k zmenam expanzie voPnych objemov v zmesi 1,8%DMSO-voda v SBA-15

1,8 % Tonin~ Trmax TI[K] Tops (T) [NS] S Tops Ies (T) [%0] S lps
DMSO vyznamné
Vv SBA-15 zlomové teploty
ohrev 15-298 K Tm= 255K 1,995 0,275 26,731 0,581
(=12)
Tes=200 K 1,586 0,147 33,424 0,621
(+10)
chladenie | 23-288 K T,=250 K 1,922 0,282 26,080 0,589
(+8)
Ts=207 K 1,570 0,198 31,122 0,522
(+10)
T,=158 K 1,289 0,125 32,150 0,847
(£7)
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Teplotna zavislost’ dob Zivota t,ps - 1,8% DMSO-voda v uviznenom stave

Obrazok 6.32 ukazuje hodnoty dob Zivota OPS, ktoré sa viac priblizuji k hodnotam Cistej

vody, preusporiadanic molektl naznaCuje lepSie usporiadanie Struktiry a menSie

medzimolekulové priestory oproti koncentracii 2% DMSO-voda v SBA-15.
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Obrdzok 6.32 Teplotna zavislost’ tvorby oPs IoPs v zmesi 1,8 % DMSO-voda v SBA-15
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Teplotna zavislost’ intenzity tvorby Ps Ips -

1,8% DMSO-voda v uviznenom stave

Zavislost' intenzity tvorby oPs na teplote mozeme rozdelit do troch oblasti (obr.6.33).

Rozoznavame tu oblast’ tuhého stavu pod teplotou 158 K. V tejto oblasti vidime rozdiel medzi

cyklom ohrevu a chladenia. Nad teplotou Ty dochadza k prudkému poklesu intenzity tvorby Ps az

po teplotu 271 K, kde intenzita dosahuje svoje minimum len na trovni 0kolo 26%.
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Obrdzok 6.33 Teplotna zavislost’ tvorby Ps I v zmesi 1,8% DMSO-voda v SBA-15
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POROVNANIE HODNOT - doby Zivota T30ps @ intenzita tvorby ps Iy
Zmes 1,8 % DMSO-voda v objemovom a v uvdznenom stave

Pri porovnavani vysledkov spravania sa objemovej a uvdznenej zmesi sa ukazuje, ze v
objemovom stave ma systém ¢iastone amorfna Struktiru pri nizkych teplotach, avSak v
uvdznenom stave nedochadza ku krystalizacii, ale iba k amorfizacii §truktary. Bod topenia T,
charakterizujici prechod do kvapalného stavu je v uviznenom stave nahradeny bodom Ty

(zaciatok oblasti platd) nachadzajtci sa v oblasti okolo 240 K, ich rozdiel je cca 31 K (obr. 6.34).
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Obrdzok 6.34 Porovnanie teplotnej zavislosti dob Zivota toPs v cykle ohrevu zmesi 1,8 % DMSO-voda v bulku
a v SBA-15. Statistické chyby merani pre krivky zmesi v objemovom aj uvéiznenom stave si mensie ako znacky na
grafe.
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Intenzita tvorby Ps je ovela nizSia v matrici SBA-15 (len na urovni okolo 35%) oproti
objemovému stavu v oblasti nizkych teplot bez vyraznejSich Struktir okrem poklesu intenzity
zacinajucej nad cca 190 K (obr. 6.35).
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Obrdzok 6.35 Porovnanie teplotnej zavislosti intenzity tvorby Ps Ip; v cykle ohrevu zmesi 1,8 % DMSO-voda v
bulku a v SBA-15. Statistické chyby merani pre krivky zmesi v uviznenom stave st mensie ako zna¢ky na grafe.
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ZAVER

OBJEMOVY STAV

Metdéda PALS preukazala, ze je vhodnd na sledovanie mikrostrukturdlneho volného
objemu vody, dimetylsulfoxidu a ich bindrnych zmesi. Dokédzeme nou popisat’ procesy, ktoré
prebiehaju pri tuhnuti a topeni tychto kvapalin. Experiment s vyuzitim metody PALS prindsa
nové¢ informacie pre techniku kryokonzervacie a napoméha objasnit’ mnohé empirické zistenia
ziskané skumanim vplyvu kryoprotektivnych latok na vodu v biologickych Struktarach.

Pri skimani vol'noobjemovych charakteristik a prejavov volnych objemov v bulkovom stave
tychto latok mdézeme predpokladat’, Ze pri chladiacom procese jednotlivych roztokov vznika v
objeme aj urcity podiel amorfnej casti, ktory nasledne zvédcSuje volné objemy. ZvySenie
koncentracie DMSO sa prejavilo aj zva¢Senim vol'nych objemov. ZmenSovanie vol'nych objemov
sa pri znizovani teploty neprejavuje rovnakou mierou, ale pod hranicou 205 K nastava rychlejsie
klesanie s néaznakom zlozitejSieho preusporiadania Struktiry lokalneho vol'ného objemu
Vv zavislosti na mnozstve DMSO v zmesi. Je pravdepodobné, Ze aj pri chladeni dochédza k
pomalej krystalizacii pod 200 K. AvSak v zmrznutom stave pod hodnotou 155 K by nemala
nastat’ velkda zmena Struktiry, pretoze tu nedochadza k zdsadnym zmendm vol'nych objemov a
pod 140 K sa uz vol'né objemy prakticky nemenia.

Pri ohrievani systému z nizkych teplot sa prejavila hysterézia, ktora je najvyraznejSia nad 165 K.
Lokalny vol'ny objem pri ohreve nad touto teplotou je tesnejSie usporiadany, ¢o prisudzujeme
zviacSenému podielu krystalickych domén. Tieto domény sa tvoria rekrysStalizaciou pri zvySovani
teploty najmi v rozmedzi teplot 165-200 K dosledkom vplyvu DMSO premenenim amorfnej
Casti systému. Zavislost’ lokalnych vol'nych objemov na teplote sa prejavuje ich zmenSovanim,
pricom hodnoty st nizsie ako pri chladeni. Tym vznika na grafe tops(T) hysterézna rozdielova
plocha, ktortt moZeme povazovat za mieru straty amorfnej fazy a korelovat ju s
kryoprotektivnym ti¢inkom jednotlivych koncentracii DMSO v zmesi (Tab. 17) [Lakota 86].
Tieto vol'noobjemové vlastnosti sledovanych zmesi ukazujt, Ze je nevyhnutné, aby ohrievanie
vzorky bolo dostato¢ne rychle, ak chceme zabezpecit’ potladenie krystalizacie v danej teplotnej
oblasti. Tym by sa vlastne simuloval efekt rychleho rozmrazovania vyuZzivaného pri

kryokonzervéacii buniek. Rychlym ohrevom zabranime tesnejSiemu usporiadaniu Struktary a tym
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zabranime tvorbe kryStalikov l'adu. Tak nenastane krysStalizacia, ktord je neziaducim javom v
zmrazovacom procese biologickych materidlov. Najvécie rozdiely medzi krivkami chladenia a
ohrevu vidime v roztoku 10% zmesi ¢o znamena, ze tato koncentracia obsahuje aj najvacsi podiel
amorfnej f4zy na zaciatku chladenia. Roztok 2% DMSO este vykazuje pomerne velku hystéziu,
takze predpokladame ze obsahuje dostatocné mnozstvo amorfnej fazy, ktord ma kryoprotektivne
ucinky na vodu. AvsSak koncentracia 1.8% DMSO ma hysteréziu vel'mi zredukovanu, a je tu
viditeIny len minimalny rozdiel v struktare, ktord sa vytvorila pri chladeni a naslednom ohreve
vzorky. Predpokladdme preto, Ze tato Struktira obsahuje uz len vel'mi maly podiel amorfnej fazy
a teda ma =zanedbatené kryoprotektivne UucCinky. Tymto zistenim mdzeme potvrdit
experimentalne hodnoty viability buniek [Lakota 86] v =zavislosti od koncentracie
kryoprotekivnej latky DMSO (Tab. 17, obr.7.1).

Je dal'Sou otdzkou, Co sposobuje blokovanie  krystalizdcie pri chladeni a spustanie
rekrystalizacie pri ohreve, aj ked’ by bolo spravnejSie povedat ,tesnejSicho usporiadania®,
nakol’ko nemame udaje potvrdzujice typ krystalického stavu a jeho zastipenia (napr. z XRD
merani). Vyznamnu Ulohu tu s velkou pravdepodobnostou zohravaji pravidelné usporiadania na
kratkych vzdialenostiach — klastre, ktoré predstavuju pravdepodobne zébranu v tvorbe vicSich
krystalov l'adu v zmesiach obsahujucich DMSO. Takéto preusporiadanie Struktiry naznacuju

mnohé zlomy a zmeny Vv zavislostiach Ips(T) @ Tops(T) mimo znamych tepl6t ako je napriklad T, .

Tabul’ka 17 Porovnanie ploch hysterézie a viability kmeiiovych buniek v zavislosti na koncentracii DMSO v zmesi s vodou [86]

H,0+DMSO
H,O DMSO
Koncentracia DMSO - 1.8% 2% 10% 100%
Hysterézna plocha T, - 0,617 ns.K 4,524 ns.K 8,720 ns.K -
Viabilita buniek [Jan Lakota] - 33% 58 % 75 % -
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UVAZNENY STAV

Uvéznené systémy s mezopormi o velkosti 4 nm ukazuju v plnej miere dominanciu
amorfného stavu v takomto uvizneni ale zaroven ukazuju aj existenciu zmien Vv expanzii vol'né¢ho
objemu (obr.7.3) v okoli teploty 210 azmeny Vv Ips(T) (0br.7.4) koreSpondujice so zisteniami
experimentov s uvdznenou vodou pomocou NMR v oblastiach 180-190 K a 220-230 K ktoré st
interpretované ako zmeny dynamiky molekul v tejto teplotnej oblasti. To naznacuje dolezity
vplyv preusporiadania molekulovej Struktary — klastrovej Struktary.

V kvapalnom stave pre vodu a zmesi uréuje priebeh dob Zivota dominantné zastipenie vody
s typickym poklesom 1ops(T) S narastom teploty. U DMSO je to vSak relativne stabilna hodnota.
Doby zivota v sklovitom stave u DMSO su vyrazne nizSie nez u vody a zmesi. Zaroven Cisté
DMSO mé ndznaky vécSieho poctu zmien expanzie lokdlneho volného objemu oproti vode
asledovanym zmesiam. Ukazuje to na tesnejSiec upakované molekuly c¢istého DMSO
Vv mezoporoch v sklovitom stave ako aj komplikovanejSie prejavy Struktury pri ohreve. Je
otazkou d’alSieho skumania, akd dynamika sa za tym skryva,

Intenzity Ips(T) pre vodu, 1,8 a2% DMSO maji velmi podobné teplotné spravanie
S konsStantnym plateau a postupnym poklesom zhruba od 180-200 K. 10% DMSO ma spravanie
viac podobné ku Cistému DMSO s minimom nad 250 K (¢ist¢ DMSO ma okolo 240-250K)
Absolutne hodnoty Ips(T) pravdepodobne zavisia aj od koeficientu plnenia. Ocakavali by sa
niz§ie hodnoty u10% DMSO, avsak nizs$i koeficient plnenia utejto vzorky pravdepodobne
sposobil dodatocné voI'né objemy na rozhrani matrica-uvéznena latka a tak aj vysSiu hodnotu
Ips(T).

Tieto zavery zéaroven ukazuji smerovanie vyskumu v dal'Som obdobi. Je to porovndvanie
vysledkov volnoobjemovych experimentov s vysledkami simulécii molekulovej dynamiky,

sledovanie krystalizacie vo vac¢sich mezoporoch, kde krystalizacia nie je uplne potla¢ena apod.

109



2.3 -
22
2.1
2.0
1.9 4
1.8
1.7 4
16
15
14 4
wC 1.3 -
12
11 4
1.0 4
0.9
0.8 - T

ToPs CYKLUS OHREV
voda, DMSO a zmesi DMSO-voda
v SBA-15

[ns]

oPs

=145 K

g DMSO

g 1,8%DMSO

g 2%DMSO

=158 K

voda

100% DMSO

10% DMSO-voda
2% DMSO-voda
1,8% DMSO-voda

T =175 K

0.7 +——"T———T—T 1T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375

Teplota [K]

Obrdzok 7.3 Porovnanie teplotnej zavislosti dob Zivota toPs v cykle ohrevu pre vSetky skimané latky v
uviznenom stave v matrici SBA-15. Statistické chyby merani st mensie ako znagky v grafe v pripade vody a zmesi

DMSO-voda.

Tabul’ka 18 Hodnoty teplotnych bodov v cykle ohrevu v zavislosti na koncentracii DMSO v zmesi s vodou v uviiznenom stave v SBA-15

Koncentracia Tyg Tss
H,O 157 K (+5) 210K (21)
100 % DMSO 145 K (+6) 195 K (+11)
10% DMSO-H,0 159 K (+14) 208 K (£6)
2% DMSO-H,0 175 K (£11) 210 K (£23)
1,8 % DMSO-H,0 158 K (£7) 200 K (10)
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