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CPPS-1. Uvod — Velikost éastic a ekvivalentni priméry

1.0 Uvod

jako v jinych odvétvich védy a technologie, od mediciny, farmokologie a biologie az k
energetice a k ekologickym disciplindm. V této Gvodni casti poddvame piehled o obsahu

vvvvvv

1.1 Struény privodce obsahem piredmétu

Predmét se zabyva charakterizaci jednotlivych ¢astic (velikost, tvar, povrch) i jejich soustav.
Teoretickym zdkladem bude statistika malych castic. S vyjimkou sitového rozboru (ktery
viceméné ztratil sviij pivodni vyznam jako analytickd metoda k urceni rozdéleni velikosti
Castic, ackoliv nadale ziistava dilezitou metodou k tfidéni Casticovych soustav), probereme
detailné vétSinu dulezitych metod k méfeni rozdéleni velikosti ¢astic, a to pfedevsim

o sedimentacni metody,
o laserovou difrakci,
o mikroscopickou obrazovou analyzu,

a jiné metody (dynamicky rozptyl svétla, CoulterGv princip, optické Citani castic, analyzu
rentgenovych linii, adsorpéni techniky a rtutovou porozimetrii). Ohledné obrazové analyzy
odkazujeme posluchace také na nadS predmét “Mikrostruktura a vlastnosti poréznich
materiali” na VSCHT Praha, ktery je do jisté miry komplementarni a dopliiujici k tomuto
pfedmétu, a ve kterém probirame dalsi aspekty obrazové analyzy.

Dv¢ posledni ¢asti predmétu se tykaji aktualnich aspektt (aerosoly a nanocastice,
reologie suspenzi a nanofluidy), které sahaji od potencialnich zdravotnich rizik spojenych s
nanocasticemi, dale pies meteorologii a ekologii az k teorii suspenzi anizometrickych ¢astic.

Vedle specifickych dodatk k vybranym jednotlivym ¢astem pifedmétu jsou v téchto
podkladech obsazeny tii vétsi dodatky obsahujici prezentace tykajici se predevsim

o izometrickych castic (charakterizace laserovou difrakci a obrazovou analyzou),
o zplostelych castic (charakterizace sedimentacni metodou a laserovou difrakei),
e protahlych castic (charakterizace obrazovou analyzou a laserovou difrakci),

véetné reologie suspenzi.

1.2 Ekvivalentni priméry

Mirou velikosti ¢astic, v bézném slova smyslu, je linedrni rozmér ¢€ili délka (SI jednotka [m]).
Velikost v tomto smyslu je jednoznacné definovana pouze pro kulovité ¢astice, o kterych lze
fici, ze jejich velikost odpovida primeéru resp. poloméru. Pro vSechny jiné tvary se musi
velikost ¢astic definovat s ohledem na metodu méfeni. Tzv. odvozené pruméry jsou urceny
mefenim vybrané vlastnosti zavislé na velikosti ¢astic a vztazenim této vlastnosti na vybranou
linearni dimenzi. Nejrozsifenéjsi z nich jsou tzv. ekvivalentni priméry, ¢imz jsou minény v
prvé fad¢ pruméry ekvivalentnich kouli.
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Dilezité ekvivalentni priiméry jsou:

e Objemové-ekvivalentni primér D
tj.

= pramér koule stejného objemu jako vybrana

volume

nepravidelna Castice V

particle >

1
N
Dvolume = (_ Vparticlej
T

napt. pro krychli s délkou hran 1 pm (objem 1 pm®) mame D =1.24 um.

volume

e Povrchové-ekvivalentni primér D = pramér koule stejného povrchu jako

surface

vybrana nepravidelna ¢astice S ... » -

AN
D surface = ;Sparticle

napf. pro krychli s délkou hran 1 um (povrch 6 pm”) mame D =1.38 pm.

surface
e Stokestiv primér D, (= ekvivalentni primér odpovidajici priméru koule se stejnou

kone¢nou rychlosti klesani jako vybrand nepravidelna castice piilamindrnim toku
v tekuting stejné hustoty a viskozity), definovan Stokesovou rovnici

D, = [ 18nv ’
(Ps—pL)Eg

kde 7 je viskozita (Cisté tekutiny bez castic), p, je hustota pevnych castic, p, je
hustota Cisté tekutiny, g je gravitacni zrychleni a v je kone¢na rychlost klesani.

e Hydrodynamicky ekvivalentni primér D,, (= primér koule se stejnym koeficientem
translaéni difuze D, ..., jako vybranid nepravidelnd Castice ve stejné tekutiné za
stejnych podminek), definovan Stokes-Einsteinovou rovnici

D, = kT
37zn D

2

translation

kde k£ je Boltzmannova konstanta, 7 je absolutni Kelvinova teplota a 7 je viskozita

kapalného prostredi (difuzni koeficient musi byt extrapolovan na nekone¢né zfedény
systém, tj. na nulovou koncentraci ¢astic).
e Sitovy primér D, (= ekvivalentni primér odpovidajici priméru koule prochazejici
ptes sito s definovanou velikosti ok, pficemz oka mohou byt ctvercového nebo
kruhového tvaru).
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Ekvivalentni primér uréeny laserovou difrakci D, (= primér koule, kterd dava pii

pouziti stejného detektoru stejnou elektronickou odezvu na opticky signal, tj.
difrakéni obraz, jako vybrand nepravidelnd castice); pokud plati Fraunhoferova
aproximace, D, by mél odpovidat ploSné ekvivalentnimu priméru této ¢astice.

Plo$n¢ ekvivalentni primér D, (= ekvivalentni primér odpovidajici priméru koule
resp. kruhu se stejnou plochou primétu jako vybrand nepravidelna ¢éstice); obecné
zavisi D, na orientaci, zejména pro anizometrické Castice; ploSné ekvivalentni
prumér naméfeny mikroskopickou obrazovou analyzou, D,,, se obvykle vztahuje na
“stabilni orientaci a neni tedy obecné stejny jako D, pro nahodilou orientaci; jiny
plosn¢ ekvivalentni primér lze urCit z rovinnych fez (tj. z ndbrusti materialdi s
mikrostrukturou) pouzitim obrazové analyzy — viz CPPS-10.

Sauteriv primér (volume-surface diameter D, ) = pomér objemové-ekvivalentiho
pruméru na tieti k povrchové-ekvivalentnimu priméru na druhou, tj.

D
D’

N4

Tento prumér je nepfimo umérny hustot¢ povrchu (tj. povrchu vztazenému na
jednotkovy objem) S§,, resp. specifickému povrchu (tj. povrchu vztaZenému na

jednotkovou hmotnost), tj. S,, =S, /p, kde p je hustota. Vztah mezi Dy, a S, je

(dosazenim hodnot kg, uvedenych v Tab. 1.1)

kSV
DSV

S, =

Tab. 1.1. Tvarové faktory kg, pro koule a Platonicka télesa (pravidelné mnohostény).

Tvar kg,
Koule 6
Tetraedr 8.94
Oktaedr 8.06
Krychle 7.44
Dodekaedr (pentagondlni plochy) 6.59
Ikosaedr (trojuhelnikové plochy) 6.39

Jiné ekvivalentni priméry jsou myslitelné, ale méné Casto pouzivané, napi. ekvivalentni
priamér odpovidajici kruhu se stejnym obvodem jako vybrana nepravidelna ¢astice atd. Navic,
vedle ekvivalentnich priméra existuji jiné miry velikosti, jeZ mohou byt pouzivany ke
kvantifikaci velikosti Castic, zejména v mikroskopické obrazové analyze dvourozmérnych
obryst Castic, napt. délky usekl (v€etné tzv. Martinova primeéru, coz je usek rozdélujici
plochu primétu resp. fezu Castice do dvou stejnou piilek) a Feretovych priméra (vcetné
minimalniho a maximéalniho Feretova primeéru) — viz CPPS-9.
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CPPS-2. Tvar a povrch ¢astic

2.0 Uvod

Tvar Castic je slozitd geometricka entita. Mize znamenat tvar ve smyslu ”forma” a “habitus” a
navic muze zahrnout topologické rysy jako konvexita a drsnost povrchu. Literatura tykajici se
charakterizace tvaru ¢astic je nevycCerpatelnd, a existuje nescetny pocet definic nejriznégjSich
tvarovych faktort. Zde podame pouze minimalni pocet nutnych definic, jejichz znalost je
nezbytna pro pochopeni zdkladli tvarové charakterizaci ¢astic a pro pfistup k originalni
literatuie o této problematice. Jelikoz rozliSeni tvaru Castic a topologie jejich povrchu je
viceméné pouze otazka Skalovani, zavedeme zaroven zakladni koncepce fraktalni geometrie.

2.1 Tvarova charakterizace a miry tvaru
Tvar ¢astic ma piinejmeSim dva rozdilné vyznamy:

e Tvar (forma) ve smyslu odchylek od kulovitého tvaru (napt. pravidelné mnohostény),
e Tvar (habitus) ve smyslu odchylek od izometrického tvaru (napf. sferoidy).

Vedle téchto dvou vyznami muze tvar oznacit odchylky od oblosti (obly versus hranaty) a
odchylky od konvexity (konvexni versus konkdvni). Zde definujeme izometricky tvar jako
tvar objektu (Castice), pro ktery — jednoduse fe¢eno — je rozmér (velikost) ve vSech smérech
ptiblizné stejny. Piesnéji feeno, aby castice byla izometrickd, nesmi pomér maximalni k
minimalni délce usekl protinajici stfed télesa prekrocit hodnotu tohoto poméru u nejméné
izometrického pravidelného mnohosténu, tj. tetraedru (coz je tzv. simplex v trojrozmérném
prostoru). Pro mnoho praktickych uceld Ize izometrické Castice povazovat za priblizné
kulovité. Jedna jedind mira velikosti (napf. ekvivalentni primér) je ve vétSin¢ pripada plné
dostacujici k popisu izometrickych castic. Pozn.: Pojem “(an-) izometricky” se vztahuje na
vnéjsi tvar objekth (Castic), zatimco pojem “(an-) izotropni” se vztahuje na vnitini strukturu
materiald.

Anizometrické ¢astice maji vyrazné rozdilny rozmér v raznych smérech. Pokud maji
tyto Castice (resp. jejich konvexni obaly) centrum symetrie (alesponl pfiblizné nebo ve
statistickém smyslu), mohou byt modelovany jako elipsoidy nebo kvadry. V obecném
(triaxialnim) pfipad€ jsou potieba alespon tfi Cisla k popisu velikosti a tvaru téchto Castic
(napt. hydroxyapatitové destiCcky v kostni tkéni). V praxi lze vSak mnoho anizometrickych
¢astic povazovat za rotacné¢ symetrické (napi. desticky a tyCinky resp. kratkd vladkna ke
zpevnéni riznych kompozit). V tomto ptipad¢ staci pouze dvé Cisla k popisu velikosti a
tvaru, napt. rozmér ve sméru rota¢ni osy (maximalni Feretlv primér) a maximalni rozmér
kolmy k tomuto sméru (minimalni Feretiv pramér) nebo ekvivalentni primér a pomér os
(aspect ratio). Ackoliv se v praxi Casto vyskytuji 1 prismatické tvary, nejjednodussimi, a proto
inejpopularnéjsimi modelovymi tvary rotacné symetrickych castic jsou

e valce/ cylindry (s vyskou H aprimérem D) a
e sferoidy / rotacni elipsoidy (s rozmérem H ve sméru rotacni osy a maximalnim

rozmérem D ve sméru kolmém k rotani ose); sferoidy mohou byt zplostelé
(desticky) nebo protahlé (tyCinky resp. kratké vlakna).
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V obou ptipadech Ize pomér os (aspect ratio) definovat jako

R="
D

nebo obracené. VSechny dals$i miry tvaru lze pro tyto modely redukovat na pomér os (aspect
ratio). Na rozdil od modelu vélci obsahuji sferoidy kouli jako specialni piipad (R =1).

V principu lze pro libovolné dvourozmérné obrysy ¢astic urcit délky usekl protinajici
stted Castice v riznych smérech; pro kazdou castici Ize pak ziskat graf téchto usekl (v [m]) v
zavislosti na orientaci (v radianech), ktery 1ze vyhodnotit Fourierovou analyzou: pouzitim
polarnich soutadnic Ize hledét na obrys ¢astice jako na nepravidelnou vinu, kterd se sklada z
hodnot poloméru » pro hodnoty & vrozsahu mezi 0 a 27 . Tuto slozitou vinu pak lze
vyjadfit jako harmonickou fadu (Fourierovou tadu), tj.

r(0)=a, + i(an cosn@+b, sinnd).

n=1

— a, a b, jsou Fourierovy koeficienty, popisujici tvar ¢astic. V principu obsahuji Fourierovy

koeficienty kompletni informaci o tvaru. VEtSim problémem je vSak urcit bod, kde mtze byt
fada ustfihnuta (¢leny vyssiho fadu jsou potieba pro hranaté a nepravidelné Castice). Navic,
hodnoty koeficientil zdviseji na volb¢ stfedu, a samoziejmé tato metoda neni obvykle vhodna
pro soustavy obsahujici velké mnozstvi ¢astic.

2.2 Fraktalni geometrie a drsnost povrchu

Celkova délka rovného tseku 7 skladajici se z n identickych jednotek, pfi¢emz kazda
méa délku a, je T =na'. Podobng, celkova plocha T ¢&tverce z n jednotek o plose a” je
T =na’ acelkovy objem T krychle z n jednotek o objemu @’ je T = na’. Proto obecné

T=na’,

kde o je celé ¢islo 1, 2 nebo 3. Ve vsech téchto ptipadech lze tvar (hyperobjem) povazovat za
Gplné zaplnény. Casteéné zaplnéni miZe byt reprezentovano necelymi &isly &, pfi¢emz
stupent zaplnéni je tim vétsi ¢im vétsi je 0. Tzn. nepravidelnad ¢astice miZe byt popsana
exponentem ¢ (neeuklidovskd nebo fraktalni dimenze), ktera obsahuje informaci o stupni
objemového zaplnéni, drsnosti povrchu nebo “zubatosti obvodu dvourozmérného obrysu
castice (projekce nebo fezu). Nepravidelné cCastice s drsnym povrchem nebo aglomeraty
mohou mit fraktalni dimenzi mezi 2 a 3. Fraktalni dimenze obvodu dvourozmérného obrysu
¢astice s drsnym povrchem je mezi 1 a 2. Tzn. kdyZ je obvod (povrch) proméfen (pokryt)
mensimi a mensimi méfitky, jejich celkova délka (plocha) nartstda — plocha povrchu ¢astice,
a podobné¢ i délka obvodu jejiho dvourozmérného obrysu nejsou presné definované veliciny,
ale jsou zéavislé na métitku pouzitém pro jejich méteni. Fraktalni dimenze 6 lze ziskat ze
smérnice piimky ziskané linearni regresi namétenych dat v grafu log n versus log a. Tato
fitovand pifimka v log-log-grafu resp. kiivka fitovana mocninovym vztahem v lin-lin-grafu
implikuje geometrickou podobnost v riznych Skéalach, tj. pfi rlznych stupnich zvétSeni
(Skalova invariance resp. sebepodobnost), alesponn v ur€itém rozsahu. Ohledné detailt
tykajicich se méfeni fraktalnich dimenzi viz CPPS-12.3.
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CPPS-3. Usporadani ¢astic, koordinac€ni Cisla a fraktaly

3.0 Uvod

Usporadani ¢astic md mimotadny prakticky vyznam pro materidlovou védu a technologii 1 pro
jind odvétvi, kde jsou napf. pouzivany praskova loze (chemické inzenyrstvi, technologie
reaktorti), kde samy vyrobky maji praskovy charakter (farmacie) nebo kde se jedna o
granularni ¢i porézni soustavy (geologie, ropny prumysl). AvSak znalost uspotfadani ¢astic je
obzvlast dilezitd vSude tam, kde se pouzivaji klasické praSkové technologie k vyrobé
keramickych resp. kovovych téles, protoze uspotradani Castic tvori dilezitou vstupni informaci
k néslednému fizeni vysokoteplotnich resp. vysokotlakovych procesii. Zaklad kvantitativniho
popisu usporadani ¢astic tvoii relativni hustota usporadani (hutnost usporadani) a koordinacni
¢islo. MozZnost detailnéjsi charakterizace ¢asticovych soustav, zejména téch, které vykazuji v
uritém rozsahu Skal geometrickou sebepodobnost, pak poskytuje koncepce fraktalni
geometrie.

3.1 Usporadani ¢astic a koordinacéni ¢isla

Pro kulovité Castice stejné velikosti je nejhutnéjs$i usporadani to s hutnosti (relativni hustota
uspoiadani = objemova frakce pevnych &astic) 7/18 ~0.74 (Keplerova domnénka 1611,
dokazéana teprve v roce 1998 T. Halesem; vyznam tohoto zdanlivé samoziejmého vysledku
spo¢iva v tom, Ze v trojrozmérném (3D) prostoru lze vytvofit tzv. suboptimalni globalni
uspofadani z konecnych klastrGi (clusters) kulovitych castic, napt. tetraedrické nebo
ikosaedrické klastry, které maji lokalni hutnost vétsi nez globalni maximum — avSak na ukor
vétSich mezer jinde ve struktufe, tj. tyto vysoce hutné klastry nejsou schopny zaplnit cely
prostor; jinymi slovy, identické neptekryvajici se pravidelné tetraedry nezapliuji 3D prostor a
systém jako celek je geometricky “frustrovan”, tzn. lokalné maximalni uspotfadani je
nekompatibilni s globdlnim optimem). Tato maximalni hutnost usporadani 0.74 pro kulovité
castice jedné velikosti odpovidd hexagondlnimu resp. kubickému nejhutnéjSimu usporadani
(struktura hep resp. fce) a jejich variant s jinou periodicitou jednotlivych vrstev. VSechny maji
koordinacni ¢islo 12, tj. vybrana ¢astice ma 12 sousedii v pfimém bodovém kontaktu. Na
druhé strang, primitivni kubické usporaddni ma hutnost 0.52 a koordinacni Cislo 6. Tzv.
diamantové uspofddani (odpovidajici diamantové struktufe) mé hutnost 0.34 a koordinaéni
Cislo 4, ale neni v 3D prostoru stabilni (zda existuji jiné stabilni, tfeba neperiodické,
usporddani s nizsi hutnosti nez 0.52, neni dosud zndmo). Tab. 3.1 uvadi jind periodické
uspotadani kulovitych Castic stejnych velikosti.

Tab. 3.2. Hutnost usporddani a koordinacni cislo periodickych usporadani kouli v 3D.

Typ uspotradani Hutnost uspofddani | Koordinacni ¢islo
Nejhutnéjsi (fcc / hep) | 0.7405 12
Tetragonalni-sfenoid. 0.708 10

Centrované kub. (bcc) 0.680 8

Ortorombické 0.605 8

Primitivni kubické 0.524 6

Diamantové 0.340 4
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Navzdory faktu, Ze existuji dva typy periodického uspotradani s koordina¢nim cislem 8,
nechybé€ly pokusy o pfibliznou korelaci hutnosti uspofadani ¢; s koordina¢nim ¢islem N,

napf. pomoci vztahti

N.=14-104 (1-g¢, ).

Posledni vztah ptfedpovidd, Ze koordina¢ni ¢islo se pro hutné uspotaddané castice (které
samoziejm¢ v tomto ptipadé nemohou byt kulovité) blizi 14 pokud se hutnost uspofadani blizi
1, tj. 100 %. S tim pfimo souvisi, ze Kelviniiv tetrakaidekaedr (tj. “oktaedr s odstfihnutymi
rohy” se 14 plochami, z nichz 6 je Ctvercovych a 8 hexagondlnich) je preferovanym
modelovym tvarem hutnych slinutych mikrostruktur — viz predmét “Technologie keramiky”
na VSCHT Praha.

KdyzZ je uspotfadani nahodilé, hutnost uspotadani kulovitych castic jedné velikosti je
0.64 a primérné koordinacni ¢islo je cca 7. Tradi€né se struktura odpovidajici tomuto
uspotradani nazyva rcp struktura (random close packed). Ackoliv bylo neddvno prokazano
[Torquato 2000, 2002], ze rcp struktura neni rigorézné definovana a koncepce rcp byla
nahrazena koncepci mrj (maximally random jammed), nejlepsi odhad pro hutnost mrj
struktury je stale 0.64 (v pfipadé€ kulovitych ¢astic jedné velikosti).

Vyssi hutnosti uspotfadani 1ze v principu docilit pouzitim polydisperznich soustav nebo
1 nekulovitych (napf. polyedrickych ¢i anizometrickych) ¢éstic, ale spolehlivé predpovédi
jsou v téchto ptipadech slozité, a v praxi je hutnost usporadani nekulovitych castic spise nizsi
nez uspofadani kulovitych castic. ZkuSenost s redlnymi soustavami vSak vedla k urcitym
empirickym pravidlim — viz pfedmét “Technologie keramiky” na VSCHT Praha.

3.2 Hmotnostni a povrchové fraktaly

Kdyz castice aglomeruji nebo tvofi agregaty, napt. ze solu nebo z makromolekularniho
roztoku s polyfunkénimi monomery, vyvinou se obvykle fraktalni struktury. Hmotnostni
fraktal se odliSuje od obycejného Euklidovského objektu tim, ze jeho M roste s velikosti
objektu (napft. s ekvivalentnim polomérem) podle vztahu

d,
M ocrim,

kde d, je hmostnostné-fraktalni dimenze (0 <d, <3). Pro Euklidovsky objekt je M o 7,
ale pro fraktal d, <3, tzn. hustota objektu (p oc M / ) klesa s rostouci velikosti objektu;

nazornym piikladem hmotnostniho fraktalu mize byt strom. Povrchovy fraktdl méa plochu
povrchu S, ktera roste vic nez tmémé >, tj.

S oc ,
kde d, je povrchové-fraktidlni dimenze (2<d, <3); nazornym piikladem povrchového
fraktalu, ktery neni zdrovenn hmotnostnim fraktalem, mize byt zmuchlany kus papiru (neni to
hmotnostni fraktal, protoZe jeho hmotnost roste klasickym zpiisobem podle vztahu M oc r°).
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Pro Euklidovské objekty (nefraktalni s hladkym povrchem) je d, =3 a d, =2, pro
hmotnostni fraktaly je d, =d , zatimco pro povrchové fraktily se rovna hmotnostné-
fraktalni dimenze Euklidovské dimenzi, tj. d, =3, a zaroven 2 <d, <3. Tii nejpopularnéjsi
metody k urceni fraktalnich dimenzi jsou:

e Adsorpce plynu nebo rozpusténych molekul (métfeni specifického povrchu) — pfistup
podle Pfeifera a Avnira:

—d, /2 ~d,, -3
axo m/Dm ,

kde a je mnozstvi adsorbatu adsorbovaného na adsorbentu (napt. pocet molekul
adsorbatu vztazeny na objem adsorbentu), o je ekvivalentni plocha priifezu molekul
adsorbatu (pozn.: pokud je pouzivana linedrni mira velikosti, napt. ekvivalentni
pramér, je exponent —d, misto —d, /2)a D je linearni mirou velikosti ¢astic (napf.
nezavisle urceny stiedni ekvivalentni primér); v principu Ize soustavné¢ ménit bud’ o
nebo D, v praxi se méni obvykle o (pouzitim riznych adsorbatl). Alternativni
varianty vyhodnoceni adsorp¢nich technik vychazeji z tzv. modifikované FHH rovnice

(Frenkel-Halsey Hill) nebo z Kiselevovy rovnice (ptistup podle Neimark-Kiselev) —
viz CPPS-12.3.

e Rtut'ova porozimetrie (objemovée vazené rozdéleni velikosti pori):

dV(r) o 724

dr

s

— dalsi detaily viz CPPS-12.3.

e Malouhlovy rozptyl (Porodova oblast): Malothlovy rozptyl miize pouzivat neutrony
(SANS), rentgenové zafeni (SAXS) nebo viditelné svétlo (staticky nebo dynamicky /
kvazi-elasticky (QELS) rozptyl svétla — délkové skaly od 0.1 nm do 1 pm. Kiivka
rozptylu, tj. log-log graf rozptylené intenzity jako funkce inverzni délkové miry

k:4—7rsing,
A 2

kde A je vinova délka a @ je tihel rozptylu, 1ze rozd¢lit do tfi oblasti:

0 Braggova oblast u vétSich thli rozptylu (kf =1, kde f je délka vazeb), ze
které lze ziskat informaci ohledné meziatomovych vzdalenosti pomoci
Braggovy rovnice (v amorfnich soustavach difuzni piky — radialni distribuce).

0 Guinierova oblast u velmi malych Uhld rozptylu (ky =1), pro které je
rozptylend intenzita exponencialné vztazena k tzv. gyracnimu poloméru y, tj.

I(k) oc exp(— k27/2/3)

— informace tykajici se poloméru (resp. i hmostnosti) makromolekul.
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0 Porodova oblast u stfedné malych hli rozptylu (y >> k™' >> ), pro které
klesa rozptylend intenzita podle mocninového vztahu, tzn. podle

I(k)oc k",

kde P je Porodova smérnice, kterou lze interpretovat ve smyslu fraktalnich
dimenzi nésledujicim zptsobem:

P=d -2d,.

JelikoZ pro hmotnostni fraktaly je d, =d_, vyplyva v tomto ptipadé¢ P=-d,,
tzn. hmostnostné-fraktalni dimenze Ize ziskat pfimo z Porodovy smérnice. Pro
povrchové fraktaly je d, =3 — P =d_ —6. AvSak, polydisperzni rozdéleni
velikosti pord (intersticidlni prazdné prostory mezi casticemi) s poctove
vazenym rozdélenim velikosti porii také vede k mocninovému poklesu u
rozptylené intenzity. To znamena, ze fyzikalné vyznamné fraktalni dimenze lze
odvodit z Porodovy smérnice pouze tehdy, kdyZz je zndm typ a stupenl této
polydisperzivity. Tab. 3.2 ukazuje ptiklady Porodovych smérnic pro rtzné
struktury ¢asticovych agregatti resp. aglomerati.

Tab. 3.2. Porodovy smérnice pro rizné struktury cdsticovych agregatii resp. aglomeratii.

Struktura Porodova smérnice Typ fraktalu
Linearni polymer -2 Hmotnostni
(random walk)

Linearni polymer — -5/3~1.67 Hmotnostni
nabobtnany

(self-avoiding walk)

Rozvétveny polymer —16/7~2.29 Hmotnostni
Rozvétveny polymer— | —2 Hmotnostni
nabobtnany

Diffusion-limited -25 Hmotnostni
aggregate (DLA)

Vicecasticovy DLA -1.8 Hmotnostni
Perkola¢ni klastr —-25t0-2.6 Hmotnostni
Fraktaln€ drsny povrch | —3to—4 Povrchovy
Aglomerat castic nebo | — 4 (nefraktalni object)
porézni medium s

hladkymi povrchy
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CPPS—4. Statistika malych ¢astic

4.0 Uvod

Statistika malych ¢astic je podrobné zpracovana v knize G. Herdana (1960). Kdykoliv to bylo
mozné, byly v pfedpocitacové éfe pouzivany analytické funkce (a jim odpovidajici graficka
vyjadieni) k popisu distribuce velikosti ¢astic. Tyto funkce maji tu vyhodu, Ze mohou byt
charakterizovany nékolika fitovacimi parametry, ze kterych pak mohou byt urCeny vSechny
pozadované statistické hodnoty. Realnd distribuce velikosti ¢astic v§ak nemuze byt vétSinou
fitovana zcela presné néjakou analytickou funkci, a proto se dnes preferuje pfimé numerické
vyjadieni v tabuldrni nebo grafické form€. Aby se zdiraznily a redukovaly informace
obsazen¢ v numerickych datech kompletni distribuce, je soucasti zpracovani dat obvykle
aplikace statistickych metod.

4.1 Grafické vyjadreni distribuce velikosti

Distribuce velikosti ¢astic mohou byt vyjadieny pomoci histogramt (diskrétni rozdéleni) nebo
jako spojité kiivky (spojité rozdéleni), pokud jsou velikostni tfidy vzéjemné dostatecné blizké
(obvykle je sitka velikostni tfidy zvolena délenim celkové §itky rozdéleni odmocninou poctu
naméfenych ¢éstic). Mira velikosti (obvykle ekvivalentni primér x;, odpovidajici primeéru
velikostni tfidy i) je obvykle umisténa na osu x, zatimco na ose y je vynesena statisticka vaha
kazdé velikostni tfidy. Tuto statistickou vahu miize vyjadiovat (zastupovat)

e pocet Castic ve velikostni tfidé — poctove vazené rozdéleni (s indexem 0),

e celkovd délka vSech castic (= suma vSech ekvivalentnich primérii) ve vybrané
velikostni tfidé¢ — délkove vazena distribuce (s indexem 1),

e celkovy povrch vSech castic (= suma povrchovych ploch ekvivalentnich kouli,
vypocitand z ekvivalentnich priméri) ve vybrané velikostni tftidé — povrchove
vazena distribuce (s indexem 2),

e celkovy objem vsech ¢astic (= suma vSech objemi ekvivalentnich kouli, vypocitana z
ekvivalentnich primérti) ve zvolené velikostni tfidé — objemoveé vdzenad distribuce (s
indexem 3),

e celkovd hmotnost vSech Castic ve zvolené velikostni tfidé — hmotnostné vazena
distribuce (kterd je identickd s objemové-vaZenou distribuci, pokud maji vSechny
¢astice ve vzorku stejnou hustotu).

Distribuce velikosti ¢astic mohou byt vyjadieny jednak v diferencidlnim tvaru jako frekvenéni
ktivky / histogramy nebo ptesnéji, jako hustoty pravdépodobnosti (oznaceni g, ),

qr (‘xi ) = ni Xi

==,
2m %,
kde n, je pocet castic v i-té velikostni tfid€ s primérnou velikosti (ekvivalentni primeér) x;,,

nebo v integralnim tvaru jako kumulativni kiivky / histogramy (oznaceni Q, ), které mohou
byt podsitove,

10
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i

0.()= Y 4,(x,) Ax, = [g,(x)ax

n=1
x|‘ﬂl|l

nebo nadsitové,

Qr oversize (xi ) =1- Q,, (xi )

(v téchto ptednaskach je vzdy uvadéna podsitova distribuce, pokud neni explicitné uvedena
nadsitova).

Poctove vazena rozdéleni velikosti ¢astic (g,, O, ) jsou primarnim vysledkem citacich
metod jako je napi. mikroskopickd obrazova analyza, zatimco objemové vazend rozdéleni
(g5, O,) jsou zakladnimi vysledky tzv. ensemblovych metod jako je napt. laserova difrakce.
(Hmotnostn¢ vazené rozdéleni ziskané pii pouziti sedimenta¢nich metod je identické s
objemové vézenou distribuci, pokud je hustota vSech castic stejnd.) Délkové a povrchové
vazené distribuce jsou vzacné a v praxi se pouzivaji velmi ziidka. Je nutné si uvédomit, ze
poctoveé vazené a objemové vazené rozdéleni nelze piimo srovnavat. Mohou byt srovnany
pouze za predpokladu, kdyz jedno z nich bude prevedeno (pietransformovano) na druhé
(pouze za piedpokladu Ze bud’ je tvar nezavisly na velikosti nebo na zékladé¢ nezavislého
méteni zavislosti tvaru na velikosti). AvSak i v ptipadech, kde aplikujeme tento druh
transformace, (gq,, Q,) = (g5, O;) nebo (g;, O;) = (gq,, O,), nelze u vysledki obecné

oc¢ekavat shodu, protoze ekvivalentni priméry ziskané riiznymi metodami jsou odlisné. Shodu
1ze oCekavat v principu pouze pro sférické (nebo ptiblizn¢€ izometrické) Castice — standardni
srovnavaci materialy pro kalibracni ucely. V praxi pak mlze byt stupeii shody jesté limitovan
odliSnym méficim rozsahem nebo jinymi chybami, specifickymi pro zvolené metody.

4.2 Statistické priaméry (stfedni hodnoty)
Obecné, statistické priméry (stfedni hodnoty) pro jednotlivé typy rozdéleni (distribuce) jsou:

1k 1k

k_.r k+r

¥ = inxini _ zxi n,

k — r - r >
in n fo n;

kde r oznacuje typ rozdéleni (» =0, 1, 2, 3 pro poCtové vazené, délkoveé vazené, povrchové
vazené a objemov¢ vazené rozdéleni) a k£ oznacuje typ priméru (tzn. harmonicky primér
k =—1, geometricky primér k =0, aritmeticky primér k =1, kvadraticky primér k =2
atd.). Pro tyto priméry plati Cauchyho majoritni vztah:

WXy SXg X, <X,

Geometricky pramér je vypocitan podle vztahu

— zxirni log x, zqr (xi)logxi
1 = = .
D WD WACY

11
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Lze prokéazat, Ze harmonicky primér objemové vazeného rozdéleni je roven aritmetickému
pruméru povrchové vazeného rozdéleni (Herdantiv teorém). Proto je specificky povrch
(hustota povrchu) nepfimo umérny harmonickému priméru objemoveé véazeného rozdéleni,
nazyvanému téz pfirozeny primér nebo SauterGv primér (mean volume-surface diameter).
Jeho reciprokda hodnota, tj. pomér mezi druhym a tfetim momentem (viz dale) je pfimo
umeérnd specifickému povrchu prasku, ptfi¢emz faktor imérnosti je 6 pro koule a vétsi nez 6
pro Castice jiného tvaru.

4.3 Dalsi zakladni parametry charakterizujici rozdéleni velikosti

Existuji i dal$i parametry, které nejsou sice statistickymi praméry (stfednimi hodnotami), ale
mohou byt rovnéZ pouZity pro charakterizaci rozdéleni velikosti ¢astic. Jsou to predevSim:

kvantily jsou dolni decil (x,,), median (xs,), a horni decil (x,,) — jejich fyzikalni
vyznam je ziejmy z kumulativni (podsitové) kiivky (histogramu): 10 % (vztaZzeno na
pocetu Q,, vztaZzeno na objem u Q, etc.) je mensi nez x,, atd.

7w

e Median: zvlastni kvantil x,,, ktery rozdéluje populaci ¢astic na dvé stejné velké Casti

(vztaZeno na pocet u Q,, vztaZzeno na objem u Q, atd.)

e Span (roztec): mira §itky distribuce, definovana jako

Xong — X
Span = 20~ %0
Xs0

e Modus: nejvice zastoupena hodnota (vztaZzena k poctu pro Q,, vztazena k objemu pro
0, atd.) v rozdéleni, odpovida maximu na frekvenéni kiivce (nebo presnéji v hustoté

pravdépodobnosti); distribuce a ¢asticové soustavy s jednim modem na frekvenéni
kiivce se nazyvaji monomodalni, se dvéma bi- a se tfema tri-modalni (obecné
multimodélni); C¢asticové systémy s jednim velmi Uzkym modem se nazyvaji
monodisperzni, se dvéma bidisperzni atd. (oproti polydisperznim systémum, které
vykazuji velmi Sirokou distribuci); v extrémnim pfipad€ striktné monodisperznich
kulicek by frekvencni kiivka odpovidala Diracové delta rozdéleni a odpovidajici
kumulativni kiivka by byla vyjadiena Heavisidovou skokovou funkci.

e Rozptyl (¢*): mira Sitky distribuce, definovana jako

kde N = Zni pro poctové vazené rozdéleni a N = le.’ n, pro obecné rozdé€leni.
Standardni odchylka je odmocnina z rozptylu (o) a variacni koeficient je pomér
smérodatné odchylky a aritmetického priméru (/X , ).

12
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o Asymetrie: mira odliSnosti (lateralni pfetvofeni) od symetrické distribuce, definovana
jako

N qu(xi)(xi_)_CA)3 zzqr(xi)(xi_f/iy .

") (N-2) o N o

Symetrickd distribuce je definovana jako distribuce s nulovou asymetrii. S je
pozitivni pro pravostranné asymetrické rozdéleni (skokovy ndrast vlevo, pozvolny
pokles na levé strang, tzn. materidl obsahuje vice hrubsich Castic) a negativni pro
levostranné asymetrické rozdéleni.

e Spicatost: mira odliSnosti (vertikdlniho pretvofeni) od normalového rozdéleni,

definovéna jako
. NOV-1)  Pa ) -5) sv-1) Fab) b -x)
- (W-1)(N-2)(N-3) o’ (N-2)(N-3) N o'

Normalové rozdéleni (Gaussova distribuce) je definovano jako distribuce s nulovou
Spicatosti (mesokurtickd). K je kladné, pokud je distribuéni kiivka Spicatéjsi
(Ieptokurtickd) a zaporné pokud je plossi (platykurtickd) nez Gaussova kiivka.

Samoziejmé, tyto parametry jsou odliSné pro rizné typy rozdéleni stejného vzorku, tzn. pro
poctove vazené, délkove vazené, povrchové vazené a objemove vazené rozdeleni.

4.4 Momenty

Jiny zplsob definovani sttednich hodnot je pomoci momenti riznych typl distribuci. Pokud
je diferencialni plocha ¢, (x)dx pod frekvencni kiivkou (hustotou pravdépodobnosti) qr(x)
(kde =10, 1, 2, 3 oznacuje pocCtoveé vazené, délkoveé vazené, povrchoveé vazené resp. poctove
vazené rozdéleni) zndsobend “pakou‘ x* (k=...-2,-1,0,1,2,...), ziskame tzv. momenty.

Celkovy obecny moment (k-tého tadu) distribuce ¢, (x) :

X,

= Togtm—r S, b -s)

Xmin

Obecny moment se nazyva celkovym momentem, protoze integrace je provadeéna pies
vSechny velikosti ¢astic. Odpovidajici castecny obecny moment by byl definovan jako
integral mezi dvéma vybranymi hodnotami x, > x_,, a x, <x, . .Jejasné, ze M , =1.

n

Celkovy centralni moment (k-tého fadu) distribuce g, (x):

13
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kde x,, je stfedni velikost (aritmeticky primér) definovany jako

(aritmeticky primér, tj. hodnota velikosti na ose x v misté gravitacniho stfedu kiivky g, (x) );
takto definovana stfedni velikost je specialnim ptipadem (pro k& =1) obecného primeéru

_ Mk+r,0 Mk+r—e,e
X, =kM,, =« =k .
° ’ M, M

r—e,e

Pozn.: Normaliza¢ni podminka pro obecné momenty je

Xmax

MO,r = IQr(x)dx :1

X

‘min

Dulezita je tzv. oekavana hodnota ( = k-ty obecny moment poctoveé vazeného rozdéleni)

a rozptyl ( = druhy centralni moment poctové vazeného rozdéleni)

Fmax

2

§o=my = I(x_xl,o)z%(x)dx-

Xmin

K-ty moment distribuce ¢, (x) miize byt uréen z dané distribuce g,(x) pomoci rovnice

Tato rovnice take umozfuje fyzikalni interpretaci momentl; napf. M_ , =M, / M,
odpovidd poméru povrchu k objemu a M 3 =M,,/M,, =1/M,, inverznimu objemu (t.
jeho reciproké hodnot¢). Obecnéji, k-ty moment g, (x) distribuce mize byt urCen z dané
distribuce ¢, (x) pomoci vztahu

Pomoci dvou odlisnych momenti pak miizeme vypocitat jakoukoliv stiedni hodnotu dané
distribuce.

14
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4.5 Momentové poméry

Pti pouziti momentovych pomeérii jsou stfedni hodnoty vyjadieny jako poméry mezi dvéma
momenty poctové vazené distribuce velikostni miry x (obvykle ekvivalentni pramér).
Veli¢ina D, je stfedni velikost ziskand sumaci p -tych mocnin jednotlivych hodnot x

(vztah mezi signdlem a x) a vydélenim vysledného souctu souctem ziskanym sumaci g -tych
mocnin hodnot x (vztah mezi statistickou vahou kazdé ¢astice a jeji hodnotou x), tj.

1
Y=
D,, = (%; j pro VX

_ fo’ Inx,
D, =expl = —— pro pP=q

P
>

(po vhodném odmocnéni) je aritmetickym primérem distribuce a mize

Jinymi slovy, D,
byt ziskan vynesenim x? proti x”"?. Pokud nékterou pozadovanou stiedni hodnotu nelze
méfit pifimo, ale jiné dvé stfedni hodnoty jsou zndmy, potom pozadovanou stfedni hodnotu

velikosti miizeme vypocitat podle vztahu

Dp,qz’iv pro pP#q.

Napt. métici miizka mize byt pouzita k méteni celkové délky usekit z ndhodnych fezl vSech
¢astic optickou nebo elektronovou mikroskopii. Tato veli¢ina, délend poctem castic, dava
sttedni délku usekti D, (aritmeticky primér poctové vazené distribuce). Na druhé strané,
pokud je digitalni analyza obrazu pouzita k méfeni ekvivalentnich ploch vSech ¢&astic, a
celkova plocha je délend poctem Castic, vysledkem je D, ,. Podobné se ziska Coulterovym

principem méfeni D, , a laserovou difrakci, sedimentaci a sitovanim D, ;.

U dynamického svételného rozptylu (DLS), také nazyvaného fotonova korelacni
spektroskopie (PCS), je rozptylend intenzita pifimo imérna objemu na druhou resp. Sesté
mocnin¢ rozméru ¢astice, pokud jsou ¢astice mensi nez vinova délka svétla (Rayleigh-Debye-
Gansova teorie, aproximace prvniho fadu). Proto je tedy stfedni velikost ziskana z DLS (PCS)

)=, - Zz@ o

i

Tato stiedni velikost (D, ) je vzdy mensi nez objemové resp. hmotnostné vazena stfedni

~r o

hodnota D, ;. Pro vétsi ¢astice, pro které tedy aproximace prvniho fadu neplati, je stiedni

hodnota namétend metodou DLS (PCS), (F)_l ,menSinez D .

15
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CPPS-5. Sedimenta¢ni metody

5.0 Uvod

Vedle sitového rozboru, ktery ztratil svlij ptivodni vyznam jako metoda k méteni velikosti
K vyhoddm sedimentac¢nich metod patii jasny princip méfeni, jednoduchd proveditelnost
nevyzadujici komplikované zafizeni a fyzikdln¢ jednoznac¢nd interpretace vysledki.
Nevyhody jsou cCasovd naroc¢nost, pomérn¢ uzky rozsah méfeni a zavislost vysledki na
pripravé vzorki, pfedevsim citlivost vysledkli na optiméalni stupenn deaglomerace. Ptili§ velké
castice vyvolavaji turbulentni proudéni, zatimco pfiliS malé castice jsou ovlivnény
Brownovym pohybem — obvykly rozsah méteni 1-100 pum (pouze pii pouziti centrifugdlnich
metod az do oblasti fadové 0.1 um).

5.1 MéFici princip, vybaveni a postup

Princip sedimenta¢nich metod: z polydisperzni Casticové soustavy, s ¢asticemi v suspenzi,
velke Castice klesaji vlivem gravitace (popf. i centrifugalnich sil) rychleji nez malé.

Obvyklé tradi¢ni vybaveni pro sedimentacni analyzu je Andreasenuv piistroj (valec a
pipeta s trojcestnym kohoutkem) — po ptipravé suspenze podle normovaného postupu
(rozdruZeni aglomeratii, michdni, tfepani, ultrazvukovani, popf. vareni atd.) se nechd suspenze
stat a v pfedem stanovenych Casovych intervalech se sleduje koncentrace suspenze v ur¢itém
miste, tj. v urCité vySce sedimentacniho sloupce (misto blizko dna Andreasenova valce o
obsahu cca 600 ml a o vySce nad 20 cm). Urceni koncentraci probihd odebranim malého
mnozstvi (10 ml) suspenze pipetou pres stanoveni hmotnosti suSiny a udava tedy kumulativni
obsah vSech velikostnich frakci, které byly v okamziku odbéru vzorku jesté ve vznosu.
Z hlediska nejoptimalnéjSiho méfeni by mély Casové intervaly mezi odbérem jednotlivych
vzorkli rast geometrickou fadou; v pfipadé Castic o velikosti cca 1 pm a mensi mutize
kompletni méteni touto technikou trvat i nékolik dni.

Jiné rozsitené piistroje pro sedimentacni analyzu jsou tzv. sedimentacni vahy, ve
kterych je kontinualn¢ zaznamendvan narist hmotnosti, ktery odpovida usazenym velikostnim
frakcim, a tzv. foto- resp. rentgen-sedimentograf, ve kterém je koncentrace ur¢ena dynamicky
z extinkce (zeslabeni) zafeni a cely sedimentacni sloupec je scanovan postupné zdola nahoru
resp. obracen¢. Tim se mize doba méfeni zkratit az na n¢kolik minut.

Nutné podminky, které musi byt splnény k dosazeni spolehlivych vysledkli jsou
nepfitomnost interakci mezi ¢asticemi (— ziedéné suspenze) a laminarni tok (— Reynoldsova
¢isla musi byt mensi nez cca 1; proto je nutno odstranit pfili§ velké ¢astice pred méfenim,
obvykle sitovanim ptes sito o velikosti ok 63 um; sitovou frakeci nad 63 pm Ize pak zohlednit
v kone¢ném vysledku, protoze ob¢é metody poskytuji hmotnostné vazené rozdé€lent).

5.2 Standardni vyhodnocovani dat

Standardni vyhodnocovéni dat ziskanych sedimenta¢ni analyzou vychdzi z klasické
Stokesovy rovnice pro koule — Stokestv primér D¢ (ekvivalentni primér koule):
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D, - / 18nh ,
(ps —p) gt
kde 7 je viskozita (Cistého kapalného média bez ¢astic), p, je hustota pevnych ¢astic, p, je
hustota (Cistého) kapalného média, g je gravitacni zrychleni, /# je sedimentacni drdha (tj.
vyska sedimenta¢niho sloupce nad bodem odbéru vzorku resp. méfeni koncentrace) a ¢ je
sedimentacni doba (tj. Cas vzorkovani resp. méfeni koncentrace). Pozn.: Pro rychlost plati

v =h/t pouze v ustaleném stavu, tj. kdyz faze zrychleni je dokonlena a rychlost ma svou

kone¢nou (maximalni a konstantni) hodnotu, obvykle po né¢kolika vtefinach. Stokesovu
rovnici lze odvodit z rovnovahy sil,

F,—F,+F,=0,

kde F, je vztlakova sila ptisobici na ¢astici v (méné hustém) kapalném médiu,
Fy = gﬂ' R'p, g,

F, je gravitacni sila plisobici na ¢astici,
by = %” Rpsg,

a F, je odporova sila (tfeci sila) plisobici na ¢astici viskoznim kapalnym médiem,
F,=6rnRv,

kde v je relativni rychlost ¢astice a kapalného média a R = D¢ /2 je ekvivalentni polomér

castice. Vedle nékolika predpokladl fyzikalniho charakteru (laminarni proudéni, ustalenost),
je platnost Stokesovy rovnice podminéna geometrickym ptedpokladem, Ze vSechny Castice
jsou kulovité. Protoze to vSak pro redlnou soustavu obecné neplati, odpovidaji Stokesovy
pruméry priméram kouli se stejnou sedimentac¢ni rychlosti jako vybrané nepravidelné a popt.
anizometrické Castice. Jedna se tedy o typicky piiklad ekvivalentnich praméri.

Vysledky sedimentacnich metod jsou hmotnostné vazena rozdéleni velikosti. Pokud
maji vSechny Castice stejnou hustotu, jsou tyto vysledky identické s objemové vazenymi
rozdélenimi, tzn. s distribucemi Q.

5.3 Nestandardni vyhodnocovani vysledkii a charakterizace tvaru zploStélych ¢astic

Stokesova rovnice mize byt modifikovana a pfizplisobena piipadu plochych valcu (desticek)
resp. zploStélych sferoidi. Tuto modifikovanou Stokesovu rovnici pak lze pouzivat
k reinterpretaci vysledkli sedimenta¢nich méteni v ptipad¢ zplostélych Castic, a na zakladé
této reinterpretace je mozno kvantifikovat tvar castic, pokud vedle vysledkt ze sedimentacni
analyzy jsou k dispozici i dalsi vysledky, a to bud’ z laserové difrakce nebo z mikroskopické
obrazové analyzy. — viz CPPS-Appendix-oblate.

17



PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — 6

CPPS-6. Laserova difrakce | — Teorie

6.0 Uvod

Teorie laserové difrakce je specialni ¢asti elektromagnetické teorie rozptylu. Ve své klasické
(. ne-kvantové-mechanické) podobé¢ je zékladem této teorie soustava Maxwellovych rovnic a
jejich riizna teSeni. Ta cast klasické teorie, kterd se zabyva rozptylem svétla na malych
Casticich, se nazyvd Mieova teorie. Je vypracovana pro koule a dnes jsou k dispozici
numerickd feseni, ktera 1ze jednoduse implementovat do pocitacovych algoritmi. Vedle toho
jsou pro urcité piipady k dispozici analytickd feSeni, kterd jsou pro mnoho ucelt jesté
praktictéjsi; pro Castice mnohem mens$i nez vlnova délka svétla je to Rayleighova (resp.
Rayleigh-Debye-Gansova) aproximace, pro ¢astice mnohem vétsi nez vinova délka svétla
Fraunhoferova aproximace, ktera pfedstavuje aproximace smérem ke geometrické optice a je
bézné pouzivana pro vyhodnocovani vysledku laserové difrakce.

6.1 Interakce mezi svétlem a hmotou

Podle pojeti klasické fyziky je svétlo elektromagnetické zafeni v rozsahu frekvenci (v ) od cca
10" Hz (IC) do cca 10" Hz (UV), odpovidajici rozsahu vinovych délek (1) od 3 nm do 30
um. Pfepocet mezi frekvenci a vlnovou délkou probihé pies rychlost svétla ¢ = Av (300 000
km/s ve vakuu). Viditelné svétlo (tj. ta ¢ast elektromagnetického spektra, kterd mutze byt
vnimana lidskym okem) je od cca 400 nm (fialovd) do cca 750 nm (Cervena).

Optické vlastnosti hmoty (¢astic) jsou charakterizovany komplexnim indexem lomu,

N=n+ix,

kde realna cast je odpovédna za lom podle klasického (Snellova) zékona lomu a imaginarni
¢ast souvisi s absorpénim koeficientem a podle vztahu

A x
a=——-.

A

Tento absorpéni koeficient se objevuje pak v Lambert-Beerové zakonu, popisujicim
exponencialni pokles (zeslabeni) intenzity svétla / pti prichodu médiem o tloustce z, tj.

I=1, exp(—a z),

kde I, je intenzita dopadajicitho svétla (tj. absolutni hodnota Poyntingova vektoru).

V obecném piipadé dochdzi k zeslabeni (extinkci) svétla v néjakém médiu kombinaci
absorpce a rozptylu svétla. Absorbovand svételnd energie mize byt transformovana bud’ na
teplo nebo znovu vyzéfena (tyto jevy se nazyvaji fluorescence, resp. pii ¢asové prodleve
fosforescence). Rozptyl obecné probihd ve vSech smérech a obsahuje odraz (reflexi) a lom
(refrakci) jako specialni ptipady. Svétlo je charakterizovdno vinovym vektorem k (sméfujici
do sméru Sifeni transverzalni svételné viny), jehoz absolutni hodnota je tzv. vinové ¢islo
k =2x/2). Relativni index lomu (mezi dvéma médii) 1ze definovat jako m = N, /N, .
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6.2 Rayleighuv rozptyl, Rayleigh-Debye-Gansova aproximace a Mieova teorie

Pokud jsou castice vyrazné mensi nez vlnova délka svétla (D << A a D- |m| << 1), pak kazda

¢ast této castice je pod vlivem stejného homogenniho elektrického a magnetického pole
dopadajiciho svétla a ¢astice se chova jako dip6l vyzatujici svétlo do vSech smért, bez ohledu
na jeji tvar — Rayleightliv rozptyl (s thlem rozptylu 6):

m* —1

m+2

6
IocIOD—

14

1+cos”8).
( )

Proto, kdyzZ je veli¢ina ‘(m2 - 1)/ (m2 + 212 nezavisla na vinové délce (coz ovSem neplati vzdy,
protoZe je znamo, Ze komplexni index lomu obecné zavisi na frekvenci, zejména pro kovové
Zastice), pak rozptylena intenzita je nepiimo iméréa hodnoté A*, alespont pokud je rozptyl
hlavni slozkou zeslabeni (extinkce). Naopak, kdyz dominuje absorpce, pak je intenzita
nepiimo imérna A . V obou pfipadech jsou kratsi vinové délky zeslabeny vice nez dlouhé —
z€ervenani svételného spektra pti prichodu heterogennimi médii (aerosoly, suspenze, fluidy
s fluktuacemi hustoty) — modré nebe béhem dne, ¢ervené nebe béhem vychodu resp. zapadu
slunce, pouziti ¢ervenych svétel k signalizaci v prachu, dymu, pare, mlze atd.

Pokud jsou castice pfili§ velké na to, aby mohly byt povazovany za jednoduché dipdly,
ale jest¢ dostatecné¢ malé na to, aby mohly byt povazovany za nezavisle rozptylujici entity,
pak muize byt pouzita tzv. Rayleigh-Debye-Gansova aproximace, pokud jsou jejich indexy
lomu blizké médiu (4. |m—1| <<1) a podminka D-|m—1| << A je splnéna (v praxi az do

nc¢kolika set nm). Kdyz je navic zndm tvar Castic (— faktor rozptylu Ize vypocitat), 1ze
v principu ziskat informace o velikosti métenim tthlové zavislosti rozptylené intenzity (a to na
rozdil od Mieovy teorie bez znalosti indexu lomu Castice).

Pro castice libovolné velikosti lze aplikovat Mieovu teorii k vyhodocovani dat
(numerické feSeni). K tomu je nutna znalost komplexniho indexu lomu ¢astice (a média) pro
vybranou vlnovou délku. S rostouci velikosti Castic je rozptylena intenzita vice a vice
orientovana preferenéné¢ dopiedu, tj. do oblasti malych uhld. Pozn.: Mieova teorie byla
odvozena pro opticky izotropni ¢astice kulovitého tvaru.

6.3 Fraunhoferova aproximace

Kdyz je velikost ¢astice mnohem vétsi nez vinova délka svétla (D >> A1), pak tato Castice
pohlcuje mnozstvi svételné energie, kterd odpovida dvojnasobku jejiho prufezu (tzv. extinkcni
paradoxon). Energie odpovidajici jednomu prifezu je pohlcena odrazem (reflexi), lomem
(refrakci) a absorbci a stejné mnozstvi energie je jesté¢ spotiebovana na difrakci. Jelikoz
difrakce Casticemi je efekt hran (srovnatelny s difrakci na otvorech), vznika interferencni jev
predevs§im na zdklad¢ obrysa Castic, tzn. pouze projektovand plocha kolmé k sméru Sifeni
svétla je odpoveédna za difrakci, nikoliv objem a vnitini struktura (tj. optické vlastnosti) ¢astic,
jak je tomu obecné u Mieovy teorie — Fraunhoferova aproximace. Matematicky feceno,
interferen¢ni obraz odpovidajici Fraunhoferové difrakci predstavuje Fourierovu transformaci
projekce ¢astic. Analyticka feSeni jsou znama pro mnoho tvart. Pro koule, jejichz difrakéni
obraz odpovidd obrazu opaknich orientovanych desti¢ek, vypadd Fraunhoferova rovnice
takto:
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. 2
o, (Jl(asmﬁ)j ’

asind

kde @ =7D/A je bezrozmérny parameter velikosti a J,(...) je sférickd Besselova funkce

prvniho druhu. V praxi se vztahuje Fraunhoferova aproximace na ¢éstice vEtsi nez nékolik
um, popft. i mensi, pokud jsou vysoce absorbujici (s absorpénim koeficientem vétsim nez 0.5)
nebo pokud vykazuji tyto ¢astice vyrazny kontrast oproti médiu (relativni index lomu m >
1.2). Jelikoz pro velké Castice je rozptylena intenzita soustiedéna doptedu, obvykle do oblasti
uhli menSich nez 10 °, Fraunhoferova difrakce se také nazyva “forward scattering a
odpovidajici metoda k méteni velikosti ¢astic “low-angle laser light scattering® (LALLS). U
kulovitych castic souvisi uhel prvniho minima rozptylené intenzity s velikosti cCastic
jednoduchym vztahem

sin @ ( first minimum) = 1224 ,

a nejvetsi cast rozptylené intenzity je koncentrovana do oblasti blizké stfedu interferenc¢niho
(difra¢niho) obrazu, viz Tab. 6.1.

Tab. 6.1. Distribuce intenzity u Fraunhoferovy difrakce na kouli.

Interferencni krouzek | Radidlni poloha Relativni intenzita Integralni intenzita v
I / I, celém krouzku [%]

Centrélni max. 0 1 83.8

Prvni min. arcsin(1.22 /D) 0 0

Druhé max. arcsin(l_64 /I/D) 0.0175 7.2

Druhé min. arcsin(2.23 1/D) 0 0

Tteti max. arcsin(2.68 1/D) 0.0042 2.8

Tieti min. arcsin(3.24 1/D) 0 0

Ctvrté max. arcsin(3.70 1/D) 0.0016 L5

Ctvrté min. arcsin(4.24 1/D) 0 0

Tab. 6.2. Obvyklé zdroje laserového svétla.

Typ laseru Vykon [mW] VInova délka [nm] Poznamka
He-Ne plynovy laser | 1 —50 543.5,594.1,

612.0, 632.8
Ar iontovy laser 30 —2000 488, 514.5 Chlazeny vodou
Diodovy laser 0.1-200 405, 450, 635, 650, Nizka cena

670, 685, 750, 780
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CPPS-7. Laserova difrakce Il — Praktické vyuziti

7.0 Uvod

Laserova difrakce je dnes nejvice rozsifena metoda pro analyzu velikosti ¢astic. Ackoliv jsou
fyzikélni principy rozptylu a difrakce znamé vic nez 100 let (Mieova teorie je zr. 1908),
pristroje k méteni velikosti ¢astic na zaklad¢ difrakce mohly byt vyvinuty teprve po vynalezu
laseru (kolem 1960), a rutinni pouziti této metody ptredpoklada samoziejme vyvoj vhodnych
typi pocitact (sedmdesatd a osmdesata 1éta 20. stol.) Dnesni komerc¢ni pfistroje jsou rychlé a
flexibilni (od standardnich laboratornich pfistroji az ke specifickym modulim - k “in-line
kontrole vyrobnich procest v primyslu, od suspenzi k suchym praSkim, pro velikosti ¢astic
od nékolika nm az k nékolika mm). Jsou malo narocné na ptipravu vzorku a davaji obvykle
vysledky s vysokou reprodukovatelnosti. Proto tato metoda nahrazuje postupné jiné metody
analyzy velikosti ¢astic, zejména sedimentacni metody, ve vétSin¢ odvétvi pramyslu.

7.1 Typické vybaveni a priprava vzorku

Typicky piistroj k méteni velikosti ¢astic laserovou difrakci ma svételny zdroj (laser),
prutokovou optickou celu (v podstaté se jedna o pratokovou kyvetu specifické geometrie se
dvéma pfesné paralelnimi okny, spojenou s reservoirem vzorku, poptf. s kadinkou) a
fotodetektor (napt. polokruhovy, ctvrtkruhovy, klinovy segmentovany nebo CCD), ktery
transformuje opticky signal (intenzitu svétla v zavislosti na thlu rozptylu) na elektricky signél
(z jednotlivych segmenti fotodetektoru), ktery je pak déle transferovan do pocitace a pouzit
k vygenerovani dat. Geometrie fotodetektoru mtize byt rozhodujici pro méfeni tvaru ¢astic (na
zéklad¢ odchylky interferen¢niho obrazu od kruhové symetrie) nebo k métfeni orientacnich
efektli u anizometrickych castic (napt. kratkych vladken) — soucasny vyzkum. Vzdélenost
mezi laserem, optickou celou a fotodetektorem, jakoz i poloha a rozliSeni fotodetektoru (dano
velikosti a uspofddanim jednotlivych polovodivych segmentil) ur¢i rozsah méteni, kterého lze
docilit (v typickém piipadé od 0.1 um do > 1 mm, ale nové pfistroje umoziuji méfeni také
v nano-oblasti). Tzv. Fourierova optika (s Fourierovou c¢ockou mezi optickou celou a
fotodetektorem) nebo inverzni Fourierova optika (kterda pouziva konvergentni laserovy
paprsek a ma Fourierovu Cocku mezi laserem a optickou celou) zarucuje, aby svétlo
rozptylené do urcitého thlu dopadalo na urcity segment fotodetektoru, bez ohledu na ptesnou
polohu castice v osviceném objemu.

Obsah reservoiru je béhem métfeni promichdvan a ultrazukovan. Jednou z vyhod
laserové difrakce, oproti jinym metoddm meéteni velikosti Castic, je pravé moznost pouziti
ultrazvuku béhem vlastniho méteni (a nejen pred méfenim jako pomocna technika k ptipraveé
vzorku). Béhem méfeni je suspenze neustale pumpovana pies optickou celu (s rychlosti toku
zvolenou podle hustoty Castic tak, aby nedochdzelo k usazovani Castic uvnitf pfistroje).
Nekteré pfistroje poskytuji navic moznost méfeni za sucha pouzitim tzv. “dry dispersion
unit“, tzn. ze suchy prasek je transportovan proudem stlacené¢ho vzduchu pies optickou celu.
Ptiprava vzorku musi byt vzdy pfizptisobena charakteru ¢astic (typ a velikost), ale obecné lze
fici, ze pozadavky na pfipravu vzorku jsou u laserové difrakce méné naro¢né nez u
sedimentace a jinych metod. Samoziejmé, v piipad¢ submikronovych astic a obzvlast' u
nanocastic, se musi vzdy pocitat se silnou aglomeraci a velmi specificka ztekutiva a popt. jiné
prostiedky mohou byt jedinym zplisobem, jak docilit deaglomerace vzorku (pokud je to vlibec
mozné).
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7.2 Princip méfeni a vyhodnocovani dat

Laserova difrakce je ensemblova metoda, tzn. velky pocet Céstic je osvicen soucasné a
difrakéni obraz snimany fotodetektorem ptedstavuje superpozici interferenénich obrazii
jednotlivych castic. Koncentrace Castic v suspenzi musi byt dostatecné nizka, aby nedoslo
k ptekryvu castic a k zabranéni mnohonasobnému rozptylu. Na druhé strané, koncentrace
musi byt dostatecné vysoka k docileni rozumného poméru signalu k Sumu.

Standardni metoda k vyhodnocovani dat ziskanych laserovou difrakei je zalozend na
Fraunhoferové aproximaci. Pro polydisperzni prasek spociva vyhodnocovani dat
v dekonvoluci difrakéniho obrazu podle integralni rovnice

I o 1[( “Smej f(D)dD ,

o\ asind

kde funkce f (D) je hledané rozdéleni velikosti ¢astic (hustota pravdépodobnosti). Jedna se o

tzv. inverzni Ulohu, kterd je v matematickém smyslu Spatné poloZena a Spatné podminéna a
pro kterou jsou otazky existence a jednoznacnosti relevantni. V komerénich piistrojich je
feSeni tohoto problému ve vétSiné piipadl zélezitosti algoritmli vyrobcem utajenych. Pokud
nejsou castice dostateCn¢ velké na to, aby byla zarucena platnost Fraunhoferovy aproximace
(plati pro D >> 1), je tieba k vyhodnoceni pouzivat Mieovu teorii (zvlast’ pro ¢astice mensi
nez 1 um), tzn. Ze musi byt znam komplexni index lomu materialu.

7.3 Interpretace vysledku

Primérni vysledky laserové difrakce jsou objemoveé vazena rozdéleni velikosti, které lze
transformovat na povrchové, délkové nebo poctové vazend rozdéleni pouze za urcitych
predpokladi o tvaru ¢astic. Kazdy ztéchto alternativnich zpasobd vyjadieni je
charakterizovan jinymi statistickymi hodnotami — viz Appendix-CPPS-7-A.

Cviceni
Z numerickych vysledkit v Appendix-CPPS-7-A (korundovy prasek) vypiSte kumulativni

hodnoty distribuce Q, v krocich 0.2 pm, tzn. 0.2, 0.4, 0.6 atd. od 0.2 um do 6 pm. Na zéklad¢
téchto vybranych hodnot vypocitejte (za predpoklad kulovitého tvaru tam, kde je to nutné)

hustotu pravdépodobnosti (frekvenéni histogram) ¢, ,

povrchové, délkové a poctove vazené distribuce (g,, q,,q, a O,, 0,, O,)

harmonicky, geometricky, aritmeticky a kvadraticky primér pro kazdou distribuci,
modus, median a span kazdé¢ distribuce,

rozptyl, standardni odchylku, varia¢ni koeficient, asymetrie a kurtosis,

obecné momenty M ., M_,,, M_,, M,,, My, M,,, M,,, M5, M,,, M;,,
M, ,, a centralni moment m,,,

7. momentové poméry od D,, do D, (tzn. ty s indexy 00, 10, 11, 20, 21, 22, 30, 31,

32,33,40,41, 42, 43, 44, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66),

SNk L D =

a srovnejte ziskané vysledky s vysledky vytisténymi v Appendix-CPPS-7-A.
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CPPS-8. Jiné metody — Dynamicky rozptyl svétla,
Coulteruv princip, optické citani castic

8.0 Uvod

Metody meéteni velikosti ¢astic lze rozdélit na metody ensemblové a Citaci. Ensemblové
metody maji vétsinou nizké rozliSeni a nizkou citlivost, ale Siroky dynamicky rozsah velikosti
a vysokou statistickou pfesnost. Piiklady jsou sitovani, sedimentace, laserova difrakce a
dynamicky rozptyl svétla (viz nize). Na druhé strané, ¢itaci techniky maji obvykle vysoké
rozliSeni, vysokou citlivost, uzky dynamicky rozsah velikosti a nizkou statistickou pfesnost.
Ptiklady jsou vedle mikroskopické obrazové analyzy ptredevsim Coulteriiv princip a optické
Citani Gastic (viz nize). Citaci techniky se hodi 1épe k zjisténi malého poétu malych nebo
velkych ¢astic lezicich mimo dané meze.

8.1 Dynamicky rozptyl svétla (fotonova korelacni spektroskopie)

Dynamicky rozptyl svétla resp. fotonova korelacni spektroskopie (dynamic light scattering —
DLS, photon correlation spectroscopy — PCS) je idedlni metoda pro méteni velikosti
submikronovych ¢astic (< 1 um).

Princip méfeni: Fluktuace rozptylené intenzity svétla — charakteristicky cas
z autokorelacni funkce (ACF) — difuzni koeficient — informace o velikosti pfes Stokes-
Einsteinovou rovnici. Dolni limit velikosti (n¢kolik nm, v zavislosti na relativnim indexu
lomu) uré¢en Sumem v signalu, horni limit velikosti (n€kolik um, v zavislosti na hustoté ¢astic
a na viskozit¢ kapalného média) urcen sedimentaci ¢éstic, tzn. suspenze musi byt stabilni.
Optické vlastnosti ¢astic nemusi byt znamé a ani kalibrace pfistroje neni nutna.

Ptistrojové vybaveni: Zdroj svétla pro koherentni svétlo (laser), kolima¢ni optika (a
opticka vldkna pro transfer signalu), optickd cela (kyveta), fotodetektor (fotodioda nebo
photomultiplier tube), elektronicky systém (vcetné zesilovace) a tzv. korelator (hardwarovy a
/ nebo softwarovy) k méteni ACF.

Vyhodnocovani dat a interpretace vysledki: ACF klesa s cCasem, napf. pro
monodisperzni ¢astice podle rovnice

()= 4 exp(— t—j 1B,

T

kde 4= <I s (t)> - <I s (z‘)>2 aB= <I s (t)>2 a charakteristicky ¢as 7 (pro polydisperzni soustavy

celé spektrum téchto Cast) souvisi s difiznim koeficientem D, (pro kulovité Castice pouze

translaéni difuze vyvoland Brownovym pohybem; pro anizometrické Castice lze
vyhodnocovat také rotacni diftizi) pies rovnici

kde K je absolutni hodnota vinového vektoru rozptyleného svétla, tj.
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K =(4ﬂ njsing,
A 2

(n je index lomu kapaliny). Na druhé stran€, hydrodynamicky ekvivalentni polomér R,

souvisi s difuznim koeficientem pies Stokes-Einsteinovou rovnici, kterd zni pro kulovité
Castice takto:

kT
67 R,

T

kde k je Boltzmannova konstanta, 7 je absolutni teplota a 77 je viskozita kapaliny (difGizni

koeficient musi byt extrapolovan na nulovou koncentraci).

Primérné naméfena distribuce Castic je vazend “podle intenzity”. Pomoci vhodnych
faktort ji lze pfevést na objemoveé nebo poctoveé vazené rozdéleni (viz navody k jednotlivym
ptistrojim).

8.2 Coulteriiv princip (Coulter counter)

Coultertiv princip (electrozone sensing), realizovan v komerc¢nich pfistrojich “Coulter
counter byl vynalezen v rannych 50. letech 20. stol. a od této doby se stal jednou z nejvice
rozSitenych metod k méfeni velikosti Castic v 1ékafstvi a ve farmaceutickém pramyslu.
Ptistroj se sklada z trubky s otvorem ponofené do roztoku elektrolytu s nizkou koncentraci
¢astic, které maji byt méfeny. Piistroj ma dvé elektrody, jednu uvniti a jednu vné otvoru, a
elektricky proud pak protéka mezi nimi pfes elektrolyticky roztok. Kdyz nevodiva Céstice
prochézi otvorem (trubka nasava suspenzi dovnitf), objem elektrolytu je nahrazen
odpovidajicim objemem castice a vodivost kratkodobé klesa — elektricky impuls — pocet
impulsti odpovida poctu ¢astic a amplituda impulsu objemu castice, podle rovnice

Vol

4 2

U o

(U je amplituda impulsu napéti, ' objem cCastice, o odpor elektrolytu, / elektricky proud,
R polomér otvoru). Elektrickd odezva je nezdvisla na tvaru ¢astice. Dolni limit velikosti (0.4
um) je ur¢en pomerem signalu a Sumu, horni limit velikosti (nékolik stovek pm) sedimentaci
(suspenze musi byt stabilni). K méteni SirSich rozdéleni je tfeba pouzivat rtizné velké otvory.
Vysledkem jsou poctové vazené distribuce (gq,,(Q,) a méfenou veli¢inou je pfimo objem
Castice resp. objemové-ekvivalentni primér D, , neovlivnény pfedpokladem o tvaru ¢astic.
Castice by nemély byt vodivé (napt. kovy takto nelze méfit) a musi se méfit v elektrolytu
(napf. nelze pouZzit etanol).

8.3 Optické citani Castic
Optické Citani Castic (optical particle counting — OPC resp. single-particle optical sensing —
SPOS) je jedna z hlavnich metod pro monitorovani prostfedi (vn&j$i atmosféra, Cisté prostory,

kontrola Cistoty vody atd.) a pfi kontrole jakosti uréitych primyslovych vyrobkii v praskové
formé. Pro optické Citani Castic existuji lehké ptistroje, které mohou byt pfemistény a pouzity
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pii méfeni “in situ®“. Podobné jako u Coulterova principu a obrazové analyzy se jedna o Citaci
metodu, kterd poskytuje vysledky ve formé poctove vazenych distribuci. Je ideédlni k urceni
nechténych ¢astic mimo pozadované meze, ale neposkytuje spolehlivy tvar distribuce.

Princip méfeni: Dv¢ varianty — rozptyl svétla (pro malé ¢astice az do velikosti cca 50
nm, piedev§im prachy a aerosoly) nebo extinkce svétla (pro velké ¢astice od cca 0.5 um do
vice nez 1 mm, pfedevS§im v suspenzich); rozptylena intenzita je u malych ¢astic imérna
velikosti na Sestou (Rayleighova oblast) a u vétSich resp. vysoce absorbujicich ¢astic velikosti
na druhou (Fraunhoferova oblast); ve Fraunhoferové oblasti (obvykle > 1-10 um, v zavislosti
na absorpci) se méti extinkéni technikou vlastné plosné ekvivalentni primér (podobné jako u
laserové difrakce). Kdyz se ¢astice pohybuje pfes osviceny objem (dén laserovym paprskem),
urcita ¢ast paprsku je blokovana, tzn. svételny tok detekovany fotodetektorem je redukovan a
tim vznikd zdporny signal (pocet signali — pocet Castic, amplituda signdlu — velikost
castic).

Ptistrojové vybaveni a praxe meéfeni: Zdroj svétla (laser), optickd cela (kyveta),
kolima¢ni optika, fotodetektor. Pokud nds zajima absolutni koncentrace, je tfeba peclivé
kontrolovat pritok pies objem osvétleny laserovym paprskem. Koncentrace ¢astic musi byt
velmi nizk4 a na piipravu suspenzi musi byt pouzity vysoce Cisté kapaliny.

Vyhodnocovani dat je zalozeno na inverzi matic, ale nevyzaduje feSeni slozitych
matematickych problémii jako u laserové difrakce. Piistroj vyzaduje kalibraci s ¢asticemi
stejnych (nebo velice podobnych) optickych vlastnosti, jinak jsou vysledkem pouze “opticky
ekvivalentni priméry*, které by byly nesrovnatelné dokonce i v ptipadé kulovitych ¢astic. Pii
dobr¢ kalibraci Ize ocekavat dobrou korelaci vysledkl této metody a Coulterova principu; u
malych ¢astic tedy odpovida velikost pfiblizné objemové-ekvivalentnimu priaméru, u velkych
plosné ekvivalentnimu praméru.
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CPPS-9. Obrazova analyza | — Volné €astice, kvantitativni
charakterizace velikosti a tvaru

9.0 Uvod

Cilem obrazové analyzy je redukce mnozstvi vizualnich informaci obsaZenych v obraze na
lehce interpretovatelné kvantitativni informace ve tvaru jednoduchych grafii (napt. distribuce
velikosti) nebo dokonce pouze nékolika hodnot (statistické priméry resp. stfedni hodnoty
atd.). Dochazi samoziejme k tomu, ze nékteré¢ informace jsou nendvratné ztraceny a uzivatel
musi dbat na to, aby nezbytné informace byly vyjmuty.

Projekce je zakladni technika pro ziskani velikostni a tvarové informace o Casticich a
¢asticovych systémech zplsobem mikroskopické obrazové analyzy. Proto, v piipade
anizometrickych c¢astic (desticky nebo jehlicky resp. kratkd vlakna) musi byt brano v tvahu,
Ze orientace ¢astic béhem meéfeni neni ndhodnd, pokud nebyly pouzity specidlni techniky
pripravy vzorku. Z toho divodu neni obvykle mozné urit pomoci obrazové analyzy
naptiklad tloustku (vySku) desticek. Kromé& toho je pii pfipravé vzorkil nutno zabranit
aglomeraci ¢astic (coz je obtizné zvlasté u vlaken a nanocéstic).

Protoze limit rozliSeni je u optické mikroskopie (svételné mikroskopie) fadoveé 1 um,
castice této velikosti a mensi musi byt charakterizovany pomoci SEM (az 10 nm) nebo TEM
(az 1 nm), popf. pouzitim STM (scanning tunneling microscope) resp. AFM (atomic force
microscope). Pomoci optické mikroskopie 1ze spolehlivé zméftit pouze rozméry veEtsi nez
n€kolik um, a to vzhledem k difrakci okraju vyskytujici se u malych castic.

Obrazové analyza se tradicné provadi se statickymi mikrosnimky, ale dnes je jiz
mozné vyhodnocovat i dynamicky v redlném case nebo v tzv. “in-line” méficich systémech.
Obrazova analyza muze byt provadéna manudlné (tj. “ruénim” vybranim a oznacenim
kazdého objektu pomoci uzivatelského rozhrani) nebo automaticky. Automatickd obrazova
analyza obecné¢ vyzaduje mnohem leps$i kvalitu obrazu (piedevsim kontrast) a obvykle také
zpracovani obrazu (tj. digitdlni modifikaci obrazu k ziskani bindrniho obrazu podle
specifikaci operatora) pred vlastni analyzou obrazu. Automatickd obrazova analyza (véetné
potiebnych krokii k zpracovani obrazu), kterd mé smysl predevsim pro rutinni méfeni vétsiho
mnozstvi podobnych vzorkt (hlavng v primyslu), je jiz mimo rdmec této prednasky.

9.1 Zakladni miry velikosti a tvaru

e Feretiv prumér (lze si ho predstavit jako primér stanoveny pomoci posuvného
meétitka): Kolmad vzdalenost mezi dvéma rovnobéznymi tecnymi plochami
dotykajicimi se povrchu ¢astice (v 3D) nebo dvéma paralelnimi te¢nami dotykajicimi
se obrysu ¢astice (v 2D); tyto hodnoty jsou zavislé na orientaci ¢astice, proto jedno
métfeni nema vypovidaci schopnost — bud’ méfeni ve vSech smérech (pro jednu
jednotlivou castici) nebo meéfeni odpovidajiciho poctu Castic v nahodilé orientaci
(pokud vSechny castice maji stejnou velikost a tvar) nebo méteni dvou vzijemné
kolmych vzdalenosti pro kazdou c¢astici takovym zplisobem, aby obdélnikova plocha
uzavirajici castici byla minimalni (tzn. ur€enim “minimalniho Feretova priméru”
D™ a rozméru k nému kolmému, tzv. “maximalniho Feretova priméru” Di™) —
“aspect ratio” R pro kazdou ¢astici (nebo distribuce aspect ratio pro soubor ¢astic),
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max
— DF

R=——.
D]I;‘lln

(Nekdy je pouzivana obracend definice; v literatufe je definovano velké mnozstvi

dalsich tvarovych faktorti, proto nutno specifikovat tuto definici v kazdém kontextu.)
Pro konvexni obrys castice ve dvourozmérném (2D) prostoru (tj. na plose)

souvisi stfedni Feretiiv pramér <DF> (zprimérovan pies vSechny orientace) s

obvodem castice P podle vztahu

Feretiiv pramér mize byt povazovan za projekci 2D obrysu ¢astice na primku, tzn.
sttedni Feretiv primér odpovida “stfedni projekci” (skupinovy primér pro systém
nahodné orientovanych ¢astic). Dulezité vSak je, Zze chyby v urCeni obvodu z
digitalizovanych pixelovych obrazi jsou vzdy velké, a proto hodnoty D, takto
vypocitané nejsou obvykle pftili§ spolehlivé, zvlasté u malych castic (alternativni
metody meéteni obvodu pomoci obrazové analyzy — viz predmét “Mikrostruktura a
vlastnosti poréznich materiala” (VSCHT Praha).

e Délka usekl (chord length): Délka seény uvniti Castice (kterd zavisi na sméru a
poloze; stfedni délka usekti (ve 2D nebo 3D) jednotlivé Castice (nebo identickych
¢astic s ndhodnou orientaci a polohou) je definovana jako primér “vSech” (v praxi
mnoha) rovnobéznych usekli (délek seCen) v jednom sméru zprimérovano pies
vSechny (v praxi n€kolik) sméry. Ve 2D souvisi s pomérem mezi plochou a obvodem
podle vztahu

A
(De)=n P
a ve 3D s pomérem mezi objemem a povrchem podle vztahu
14
(D¢) = 4

Tyto vztahy plati pro kazdou jednotlivou ¢astici stejné tak jako pro soustavu Castic
(interpretované jako skupinové prumery).

e PloSné ekvivalentni primér: Ekvivalentni primér D, kruhu se stejnou plochou jako je
2D projekce ¢astice (plocha projekce A4, ):

Zobrazena plocha mlize byt povazovéana za 2D projekci 3D Castice a v piipadé zcela
konvexni castice je jeji primérnd hodnota vztaZzena na povrch castice S podle
Cauchyho véty (Cauchyho stereologicky teorém, 1840):
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(4=

(skupinovy primér pro systém ndhodné orientovanych c¢astic). Na rozdil od obvoda
déavaji métené plochy z digitalizovynych pixelovych obrazii spolehlivé hodnoty.

Tti typy tvarovych faktord, které se bézn¢€ pouzivaji:

Aspect ratio (pomér os, Heywoodiv elongacni pomér, 1946): Pomér
maximalniho ku minimélnimu Feretovu priméru nebo obraceng, tj.

maximum Feret diameter

Aspect ratio = —— -
minimum Feret diameter

(hodnoty od 1 do o« nebo od 0 do 1, zavisi na definované variant¢); mira
protahlosti nebo zplostélosti (anizometrie) konvexniho obalu ¢astic; dilezité je
uvédomit si, ze pouze pro protahlé Castice je aspect ratio ureny obrazovou
analyzou ve 2D blizky spravnému 3D aspect ratio (neplati pro zplostélé
castice).

Cirkularita (kulatost, oblost): Pomér druhé mocniny obvodu ku ekvivalentni
ploSe krat 4r , tj.

2
Circularity =

4 A,

(hodnoty > 1, tzn. = 1 pro kruhy a > 1 pro nekruhy); kombinovana mira
nepravidelnosti (anizometrie a drsnosti povrchu) pro konvexni a nekonvexni
Castice; analogicky tvarovy faktor ve 3D je Waddellova sféricita (Waddell
1932), ktery je definovan jako

surface area of sphere of same volume

Sphericity =

b

surface area of particle

coz je druhd mocnina poméru objemové-ekvivalentniho a povrchové-
. r o v 2
ekvivalentniho priméru, tzn. (D, /D)’ .

Konkavita (ne-konvexita): Pomér priméru nejmensiho kruhu (v 3D nejmensi
koule) opsaného k priiméru nejvétsiho vepsaného kruhu (v 3D nejvétsi koule)
se stfedem v tézisti ¢astice, tzn.

diameter of circumscribed circle (sphere)

Concavity =
v diameter of inscribed circle (sphere)

(hodnoty od o« pro hvézdickové objekty do 1 pro kruhy); vhodné pouze pro
izometrické Castice.
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CPPS-10. Obrazova analyza Il — Zrna v polykrystalickych
materialech, stereologie

10.0 Uvod

Provedeni fezii je zdkladni technikou pro zisk 2D obrazii, ze kterych mize byt ziskana
informace o 3D mikrostruktute. Rovinné fezy ve form¢ ndbrusti jsou nejjednodussimi a
nejtypictéjsimi sondami, se kterymi lze ziskat informace o mikrostruktute v polykrystalickych
materidlech. Jiné sondy, které jsou mimo ramec tohoto predmétu, jsou vybrusy a tzv.
disektorové sondy, a konecné také tomografické techniky. VéEtSina z nich je probirdna v
predmétu “Mikrostruktura a vlastnosti poréznich materiald” na VSCHT Praha. Stereologie je
soucast stochastické geometrie a klade si za cil ziskat informace o 3D mikrostruktute z 2D
fezll (rovinnych fezl). Klasicka stereologie je zalozena na ptedpokladu, ze existuji stiedni
hodnoty charakterizujici mikrostrukturu materialu, které jsou invariantni (neproménné) pfi
afinni transformaci (tzn. translacich a rotacich bez pietvoteni). Proto, pokud neni uvedeno
jinak, predpoklddame, Ze mikrostruktura sledovaného materidlu je izotropni, uniformni a
nahodila (ptedpoklad IUR). Obecnéjsi piiklady jsou opét uvedeny v naSich prednaskach
“Mikrostruktura a vlastnosti poréznich materidlti”.

10.1 Stereologicka terminologie a Delesse-Rosiwaliiv zakon
Zakladni symboly uzivané ve stereologii a jejich odpovidajici fyzikalni jednotky jsou

P =pocet bodl (napt. pixelil nebo bodl v métici miizce)

N = pocet objektl (napf. zrn nebo port)

L = délka ¢ary nebo kiivky (sondy nebo objektu !) [m]

A = plocha objektu v rovinném tezu (vzdy rovinnd) [m’]

S = povrch nebo rozhrani objektu v 3D prostoru (obecné zak¥iveny) [m’]
V = objem objektu v 3D prostoru [m’]

M = zaktiveni (integralni stiedni zakfiveni) [m].

Diulezité je, ze N ma smysl pouze tehdy, pokud lze rozliSit jednotlivé objekty. To naptiklad
nemusi platit pro bikontinudlni mikrostruktury. VSechny ostatni veli¢iny jsou vSak obecné
pouzitelné, pokud objekty nebo obecné znaky mikrostruktury, které nas zajimaji, jsou jasné
rozlisitelné (faze nebo zrna). Ve stereologii je béznou praxi psat poméry s indexem misto ve
formé zlomk. Proto mame nésledujici zkracenou terminologii pro stereologické poméry:

e P, =bodova frakce = pocet bodii dopadajicich na vybrané objekty (napi. faze nebo
zrna) déleny celkovym poctem bodl dopadajicich na obraz,

e [, =délkova frakce = kumulativni délka Gsekt leZici uvnitt vybranych objekti (napf.
faze nebo zrn) délena celkovou délkou usekt lezicich v obrazu,

e A, = plo$na frakce = kumulativni plocha vybranych objekti (napf. faze nebo zrn)
délena celkovou plochou obrazu,

e V, = objemova frakce vybrané faze v trojrozmérném prostoru (pokud jsou vybranou

fazi pory, pak V, = ¢ je porovitost resp. porozita).
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V obecném piipadé mohou byt mikrostruktury anizotropni (napi. transverzalné izotropni
kompozity) a neuniformni (napf. gradientové materidly). Pro spolehlivy a spravny
kvantitativni popis libovolnych mikrostruktur v 3D musi postup vzorkovani zajistit, aby
sondy prochazely mikrostrukturou izotropnim (I), uniformnim (U) a ndhodnym (R = random)
zpusobem (IUR pozadavek na sondy). Tzn. sonddz musi brat v ivahu vSechny orientace a
pozice stejnou statistickou vahou a vzorkovani by nemélo byt ovlivnéno mikrostrukturni
systemati¢nosti (napft. periodicitou). Na druh¢ stran¢, pokud je mikrostruktura sama izotropni,
uniformni a nahodild (IUR mikrostruktura), pak je v podstaté kazd4 sonda stejné¢ vhodna.
Samoziejmé, v obou piipadech vyzaduje statisticka pfesnost dostatecny pocet meéteni (a
métenych “udalosti*). Nejzakladnéjsi stereologicky teorém je tzv. Delesse-Rosiwalliv zakon,

V,=A,=L, =P,.

To znamend, Ze objemovou frakci vybrané faze lze urcit méfenim plosné frakce této faze
v dvourozmérném fezu mikrostruktury nebo pouzitim métici miizky (¢arové resp. bodové)
k uréeni délkové resp. bodové frakce. Pozn.: Pro jednoduchost vynechame hranaté zévorky
(brackets) okolo stereologickych veli¢in; je vSak dulezité si uvédomit, Ze stereologické
teorémy se musi interpretovat jako véty tykajici se “ocekdvanych hodnot™ (expectation
values) a odpovidajici mikrostrukturni veliiny jako “estimatory* (estimators) — detaily viz
predmét “Mikrostruktura a vlastnosti poréznich materialti”.

Jiné zakladni poméry pouzivané ve stereologii jsou

e P = pocet bodli protinajicich cary objektd (napf. obvody zrn) vztaZzeny na
jednotkovou délku linearni sondy (napf. &ar v mé¥ici m¥izee) [m™'],

e N, =pocet objektl vztazeny na jednotkovou délku linearni sondy [m™'],

e N, =pocet objektl vztazeny na plochu rovinného fezu [m™],

e N, =pocet objektl vztaZzeny na jednotkovy objem v 3D [m™],

e [, = kumulativni délka car objekti (napf. obvody zrn) vztazena na jednotkovou

plochu v rovinném fezu [m™'],

e [, = kumulativni délka Car objektli vztaZzena na jednotkovy objem v 3D prostoru
[m™], Gasto nepravem nazyvan “specificka délka &ar (“specific line length®) — mé&lo
by vlastné byt: “hustota délek car* (“line length density*),

e S, = kumulativni povrch nebo plocha rozhrani objektl vztaZzeny (vztaZend) na

jednotkovy objem v 3D prostoru [m '], &asto nepravem nazyvan “specificky povrch®
(“specific surface area®) — mélo by vlastné byt: “hustota povrchu (“surface area

density*),
e M, = hustota zakfiveni (intergralni stfedni zakfiveni vztazené na jednotkovy objem)
-2
[m 7]

Pozn.: Topologické parametry (charakteristiky) N, (poCtova hustota) a C, (hustota

konektivity, kterou jsme zde nezavedli) poskytuji zdkladni informace o libovolnych 3D
mikrostrukturach, bez ohledu na to, zda-li se jednad u jednotlivych fazi o konvexni objekty
nebo o jasn¢ definované inkluze ¢i nikoliv — Eulerova charakteristika, miry zakfiveni — viz
predmét “Mikrostruktura a vlastnosti poréznich materialti‘.
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10.2 Zakladni stereologické vztahy

Veli¢iny vztazené “na jednotkovy objem* (tj. N,, L,, S,, M, ) obecné nelze ptimo méfit
(s vyjimkou N, pouzitim disektorové sondy — viz pfedmét “Mikrostruktura a vlastnosti
poréznich materialii*) a jednim z hlavnich cila stereologie je jejich nepiimé urceni z jinych,
pfimo méfitelnych veli¢in (P, ,N ,,L ).

To se déla pomoci nasledujicich stereologickych vztahti:

4
e Hustota povrchu: S, =2P, =—L ,,
pa

e Hustota délky ¢ar: L, =2N, =2P,,

e Hustota zakfiveni (z poctu te€en vztaZzenych na jednotkovou plochu): M, =z T,.

Nasledujici stfedni veli¢iny l1ze definovat pro vSechny rysy mikrostruktury:

4V, . i
e Stiedni délka asekii v 3D [m]: (D)= —~ (v2p: 2P ected area
v mean perimeter
A 2rV,
e Stfedni priifezova plocha [m?]: (A)y="A= hidd
N, M,
A 14 r w 14 o W r we 4 r _1 MV
e Stiedni povrchové zaktiveni (primérné zaktiveni celého povrchu) [m™ |: <H > = Rk
V

Pokud jsou rysy mikrostruktury jednotlivé objekty (tj. mikrostruktura pfedstavuje soubor
téchto objektl), pak 1ze navic definovat nasledujici stiedni veliciny:

e Stfedni objem [m’]: (V) =7V, /N,
e Stiedni povrch [m?]: (8)=S8,/N,

e Stredni Feretiiv pramér (“stfedni vyska®, definovana pouze pro konvexni objekty, ale
. : N M
jinak libovolného tvaru) [m]: (D) = —* = —"—
N, 2nN,

e Stfedni délka seCen (mean chord lemgth) [m]: <Y > =L,/N,

Pocet objektli vztazeny na jednotkovy objem miize byt méfen bud’ piimo z prihlednych
vybrusii pomoci tzv. disektorové sondy (coz je 3D analogie k pocitani teCen v 2D, které se
pouziva k urceni hustoty zaktiveni) nebo ze stiedniho priméru (pokud ho zname)

N =N _2mM,

(D) (D)

Avsak ve vétsing ptipadii rozdé€leni velikosti (a tim i stfedni primér) neni zndmo a priori, a
proto musi byt feSen naopak inverzni problém (tzv. “dekonvoluce* rozdéleni velikosti).
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10.3 Dekonvoluce distribuce velikosti ¢astic

Bez predpokladu o tvaru ¢astic (zrn) neni mozné odvodit skutecné rozdéleni 3D velikosti
objektt (i kdyz vime, Ze jsou konvexni) pouze na zdklad¢ informace ziskané z 2D fezu (i kdyz
podminky TUR jsou splnéné). Z matematického hlediska se jedna o Spatné¢ polozeny a Spatné
podminény problém (inverzni uloha) a malé statistické odchylky mohou vést k velkym
chybam u konec¢nych vysledki. Dokonce za piedpokladu, Zze tvar je stejny pro vSechny
objekty a nezdvisi na velikosti, je feSeni vysoce netrivialni.

Pokud se da predpokladat, ze objekty maji kulovity tvar, lze v principu pouzivat
jednoduchou grafickou metodu dekonvoluce (tzv. Lord-Willisova metoda, dekonvoluce
linearnich useki), kterd vyuziva skutecnost, ze frekvencni distribuce linearnich usek je pro
koule trojiihelnikovéa (— viz pfedmét “Mikrostruktura a vlastnosti poréznich materiala*), ale
velké chyby v oblasti nejmensich ¢astic, které vznikaji jako artefakt pfi aplikaci této metody,
zabranuji jejimu pouZziti v praxi.

Alternativni metoda pro kulovité objekty je zaloZena na souc¢asném feSeni soustavy
rovnic (Saltykovova metoda). K tomuto ucelu je nejvetsi pramér, ktery se v nabrusu objevuje,
povazovan za skute¢ny maximalni primér a na zaklad¢ této hodnoty je cely rozsah distribuce
rozdélen do n velikostnich tfid (obvykle 10 — 15 tfid, kazda se Sitkou & ). Pak je n -rozmérny
vektor N, (tj. hodnoty N, ke kazdé velikostni tfid€, odpovidajici naméfenym primérim
kruht) transformovan do jin¢ho n-rozmérného vektoru N, (. hledané hodnoty N, pro

kazdou velikostni tfidu, odpovidajici hledanym skutecnym primérim kouli) pomoci
kvadratické matice (Saltykovovy matice, viz nize). Pouzitim Einsteinovy sumac¢ni konvence,
muze byt tato Saltykovova transformace vyjadiena stru¢né ve formeé

1
NVj :(3] aij 'NAi'

Podobné¢ transformacni matice jsou k dispozici pro jiné izometrické tvary (napf. polyedry a
valce), ale vysledky takto ziskané jsou rozumné pouze pokud je splnén piedpoklad
jednozna¢ného, velikostné invariantniho tvaru. V piipad€ rotacnich elipsoidu (sferoidit) je
k dispozici zobecnéna verze Saltykovovy transformace (DeHoffova transformace) ve tvaru

K(R
NVj :(Lj aij .NAi’

)

kde K je funkce poméru os (aspect ratio) R (zde definovan vZzdy jako < 1) a hodnoty K (R)
jsou > 1 pro protahlé a < 1 pro zplostélé sferoidy.

Ny(1) Naf2) Na(3) Na(4) Na(s) NA(8) Na(7) Na(8) Nu(9) N4(10) Na(11) Na(12) Na(13) Na14)  Ni(15)
N{1) 0.1857 -0.0750 -0.0261 -0.0132 -0.0080 -0.0054 -0.0039 -0.0028 -0.0022 -0.0016 -0.0013 -0.0009 -0.0007 -0.0004 -0.0001
NJ2) 01925 -0.0776 -0.0270 -0.0136 -0.0083 -0.0055 -0.0039 -0.0029 -0.0022 -0.0016 -0.0012 -0.0007 -0.0006 -0.0002
N/3) 02000 -0.0804 -0.0280 -0.0140 -0.0085 -0.0056 -0.0040 -0.0028 -0.0021 -0.0016 -0.0010 -0.0006 -0.0003
Ny(4) 02085 -0.0836 -0.0290 -0.0146 -0.0088 -0.0057 -0.0041 -00028 -0.002 -0.0013 -00008 -0.0004
NU5) 02182 -0.0872 -0.0301 -0.0151 -0.0090 -0.0058 -0.0040 -0.0027 -0.0018 -0.0010 -0.0005
NAE) 02294 -0.0913 -00319 -0.0155 -0.0081 -0.0059 -0.0038 -0.0026 -0.0015 -0.0006
N7) 02425 -0.0961 -00329 -0.0163 -0.0094 -0.0058 -0.0037 -0.0021 -0.0009
N,(8) 02582 -0.1016 -0.0346 -0.0168 -0.0095 -0.0057 -0.0031 -0.0013
N(9) 02773 -0.1081 -0.0366 -0.0174 -0.0093 -0.0051 -0.0020
N,10) 03015 -0.1161 -0.0386 -0.0178 -0.0087 -0.0033
Ny(11) 03333 -0.1260 -0.0408 -0.0171 -0.0061
N{12) 03779 -0.1382 -0.0420 -0.0130
Nd{13) 04472 -0.1529 -0.0360
N{14) 05774 -0.1547
N{15) 1.0000
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CPPS-11. Velikost krystaliti z analyzy rentgenovych linii

11.0 Uvod

Tvar a Sitka rentgenovych linii (reflextl) poskytuje mikrostrukturni informace, véetné stiedni
velikosti, distribuce velikosti a tvaru krystaliti o velikosti 5-100 nm (tj. krystalickych
nanocastic a nanokrystalickych materialit) a riznych defekti mtizky (napft. dislokaci). Tyto
mikrostrukturni informace jsou obvykle slozit¢ skryté a mohou byt rozd€leny piedev§im na
roz$iteni linii zptisobené velikosti krystalitl a rozsifeni zpisobené mikrodeformacemi. Tyto
mikrostrukturni informace 1ze ziskat pomoci analyzy rentgenovych reflexa. Jde vSak o feSeni
matematicky velmi slozitého inverzniho problému, které je dosud predmétem vyzkumu.
Zarovenl s postupem nanotechnologii, a tim s potfebou jednoduchych rutinnich metod k
analyze velikosti a tvaru v nanooblasti, existuje mnoho pokusti o vybér resp. pfipravu
vhodnych standardii nanokrystalickych materiali a soucasné¢ i1 vyvoj metod k jejich
charakterizaci. Je snaha srovnavat informace o velikosti, popf. rozdéleni velikosti i tvaru
krystaliti ziskané rentgenovou difrakci s vysledky ziskanymi tradi¢ni elektronovou
mikroskopii (SEM, TEM) a nové¢j§imi metodami (STM, AFM). Rentgenova difrakce se
pritom jevi jako nejslibnéjsi metoda pro rychla a pohodIna rutinni méteni, pokud jsou pouzity
uznéavané a zdivodnitelné zptisoby vyhodnocovani a vysledky jsou spravné interpretovany.

11.1 Scherrerova rovnice a Williamson-Halliiv graf

Kdyz velikost krystalitti klesa pod cca 100 nm, stava se rozsifeni rentgenovych linii (reflext)
méfitelnym efektem. Klasicky vztah pouzivany k vypoctu velikosti krystalitii je Scherrerova
rovnice:

KA
Scherrer s
ﬂ size Cos 9

kde Dg,,... je objemové vazena zdanliva velikost krystalitd, /A

.. Integralni Sitka linie
zpisobena malou velikosti ¢astic, 26 difrakéni thel, 4 vlnova délka rentgenového zateni
(napt. 0.154 nm pro CuK, zéfeni) a K tzv. Scherrerova konstanta, kterd je zavisla na tvaru
krystaliti (napt. 0.94 pro krychle).

Avsak, vedle rozSifeni linii zplisobené samotnym pfistrojem, je dal§i vyznamnou
pfiinou rozsiteni mikrodeformace miizky ¢ =Ad/d, kde d je mezirovinova vzdélenost.

Tato slozka rozsifeni ma jinou zavislost na difrakénim thlu, a to podle vztahu

B, =4etan .

Na zakladé rozdilné zavislosti na thlu lze oba efekty v principu rozlisit. Tradi¢ni metoda
pouziva tzv. Williamson-Halllv graf, ktery je konstruovan na zéklad¢ vztahu

_Besd K o,
A D A

B
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. A r . /4 r W I r * * r r
kde [ je naméfena integralni Sitka. Vynesenim hodnot S versus siné a fitovanim dat
linedrni regresi se ziska ptfimka, jejiz smérnice je imérna mikrodeformaci a jejiz usek (ziskan
extrapolaci azna @ = 0°) je nepifimo umérny velikosti krystaliti D

Scherrer *

W rv

11.2 Rozsifeni rentgenografickych linii a rozdéleni velikosti krystalita

Tradi¢ni metoda za pouziti Williamson-Hallova grafu byla v poslednich letech podrobena
kritice. Aplikace této metody je mozna pouze pokud se jednotlivé reflexy nepiekryvaji. Navic
lze vedle integralni Sitky pouzivat k ziskani informaci o velikosti krystalit i tvar
rentgenovych reflexti (linii). Ukazalo se, Ze

e z integralni Sifky linii se ziskd objemové vazena stfedni velikost ve sméru kolmém
k reflektujicim rovinam D, [Klug & Alexander 1974],

e z Fourierovy analyzy tvaru reflext (linii) se ziskd plosné¢ vazena stfedni velikost ve
sméru kolmém k reflektujicim rovindm D, [Bertaut 1949].

V nejjednodussim ptipadé Ize profily rentgenovych linii povaZovat za konvoluce dvou typt
analytickych funkci:

e Gaussovy funkce (spise pro rozsiteni zptisobené mikrodeformacemi),
e Lorentzovy resp. Cauchyho funkce (spiSe pro rozsiteni zpisobené velikosti ¢astic).

Jako nejlepsi analytickd funkce k prolozeni profild rentgenovych linii je povazovana
kombinace (piesnéji feceno konvoluce) téchto dvou — Voigtova funkce resp. jeji analytické
aproximace (Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt, Pearson-VII), které se vyhodnocuji
rychleji — vyhoda pfi pouziti Rietveldovy metody fitovani.

Casto je rozumné piedpokladat, Ze krystality vykazuji log-normélové rozdéleni
velikosti, které je charakterizovano dvéma parametry, stfednim polomérem R a rozptylem
o resp. bezrozmémym pomérem ¢ = o / R :

e M )
r 2z In(l+¢) P 2In(l+¢) |

Vyse definované stiedni velikosti pak souviseji s témito parametry podle vztaht:

3
p, = 3R(+e)
2
2
D, - 4R(13+ c)

To znamena, v principu lze (za urcitych, bohuzel obtizné¢ ovéfitelnych, predpoklad) na
zaklad¢ znalosti hodnot D, a D, vypocitat celé rozdé€leni velikosti nanocastic resp.

krystalitd.
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CPPS-12. Adsorpéni metody a rtutova porozimetrie

12.0 Uvod

Adsorpce molekul plyntt v plynném médiu (nebo rozpuSténych molekul v kapaling,
rozpoustédle) mize byt pouzita k charakterizaci povrchti poréznich a / nebo casticovych
materidll. Také rtutova porozimetrie, ktera je obecné pouzivana ke stanoveni poérovitosti a
rozdéleni velikosti porii, mize byt za jistych okolnosti pouzita k charakterizaci velikosti
castic. Méteni specifického povrchu adsorpénimi metodami je nejcastéji zaloZzeno na BET
modelu (1938), zatimco méfeni velikosti Castic rtutovou porozimetrii vychazi z tzv. Mayer-
Stoweovy teorie (1965).

12.1 Principy adsorpce, klasifikace izoterm, metoda BET

Specificky povrch [m*/g] prasku nebo porézniho materidlu miiZe byt pieveden na hustotu
povrchu [m%*cm’], pokud zndme jeho pyknometrickou hustotu [g/em’]. Jelikoz se
pyknometrickd hustota liSi od pravé hustoty (teoretickd RTG hustota krystalické latky), pokud
jsou piitomny uzaviené (izolované) pory, vSechny tyto charakteristiky pak obvykle
vypovidaji pouze o otevieném porovém prostoru pristupném zvnéjsku.

Pokud je povrch pevnych latek vystaven plynné atmosféfe, molekuly plynu narazeji na
povrch a urcité procento (v zavislosti na parcidlnim tlaku plynu) z nich se zachyti na povrchu,
tzn. ze se adsorbuji. Rovnovazné mnozstvi a adsorbované latky v [mol/g], tj. v molech
adsorbovanych na 1 g adsorbentu, nebo v [cm’ na STP/g], tj. v objemu adsorbatu pii
standardni teploté (0 °C = 273 K) a tlaku (1 atm = 101.3 kPa) na 1 g adsorbentu, jako funkce
relativniho tlaku x = p/p, (kde p, je nasyceny tlak par, napf. 101.3 kPa pro dusik pii 77 K)
pii dané konstantni teploté¢ je nazyvano adsorp¢ni izoterma. Proto tedy adsorpcni izotermy
vyjadiuji dynamickou rovnovéhu mezi vypatrovanim a kondenzaci na pevném povrchu.

Podle klasifikace [UPAC mohou byt pory rozdéleny podle velikosti na mikropory (< 2
nm), mesopory (2-50 nm) a makropoéry (> 50 nm). V mikro- a mesoporéznich materialech
muze adsorbovany plyn dosdhnout kapalného stavu (kapilarni kondenzace), a proto mnozstvi
molekul zdanlivé adsorbovaného plynu vysoce pfesahuje mnozstvi potfebné pro adsorpci na
monovrstveé (nebo dokonce multivrstveé) — neredlné vysoka hodnota plochy povrchu.

24

e Typ I (Langmuirova): pro mikroporézni materialy; adsorpce monovrstvy, s téméf
horizontdlni ¢asti, ze které mize byt odecteno absorbované mnozstvi odpovidajici
monovrstevnému pokryti povrchu (kapacita monovrstvy) a, , a specificky objem

mikropéra [em’/g] miZe byt odhadnut podle vztahu
V. G _=a -v,

micro m

kde v je molarni objem adsorbatu v kapalném stavu (napf. 34.6 cm’/mol pro kapalny
dusik pti 77 K).
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Typ II (Brunauer-Emmett-Teller, BET): pro neporézni nebo makroporézni materialy;
adsorpce multivrstvy, ktera mize byt vyjaddiena v relativnim tlakovém rozsahu
0.05 < x < 0.3 vztahem

a Cx

a, (1—x)(1—x+Cx)’

m

kde C je konstanta, kterd zavisi na rozdilu mezi adsorpénim a kondenzac¢nim
teplem; tato BET rovnice mlize byt vyjadiena v alternativnim tvaru

x 1 C-1
= + .
a(l—x) a,C a,C

X.

Pokud je leva strana této rovnice vynesena proti x a fitovana line4rni regresi,
hodnota kapacity monovrstvy a, a BET konstanta C mohou byt urCeny ze

smérice s a useku i (a, =1/(s+i) a C=1+s/i). Jakmile je znimo a,,
specificky povrch BET muize byt vypocitan podle

Sger =a,, N, -0,

kde N, je Avogadrovo c¢islo (6.023 -10* molekul na mol) a o je pramérna
priifezova plocha adsorbovanych molekul plynu (napf. pro dusik 0.162 nm* na
molekulu). §,,, hodnota vypocitand z izotermy typu II (a IV) odpovida realné
hodnoté specifického povrchu pouze v ptipad€, kdy nejsou pfitomny mikropory.
Vysoké hodnoty BET konstant C (tzn. ostry ohyb ¢i koleno v izoterm¢) obvykle
indikuji pfitomnost mikropért a zkresluji vysledky. Na druhé strané, pokud je
hodnota BET konstanty C <2, pak mame izotermy typu III nebo V (tzn. na
izoterm¢ neni zadné koleno), coz naznaCuje, ze interakce mezi adsorbatem a
adsorbentem je slaba. Také v tomto piipad¢ jsou vysledky zkresleny.

Urceni specifického povrchu tzv. jednobodovymi metodami (napt. pouzitim
chromatografick¢ Nelssen-Eggertsenovy techniky, ktera nevyzaduje vakuové
zafizeni) je zaloZeno na zjednodusujicim pfedpokladu, ze C = oo . Jinymi slovy, usek
v BET grafech je zanedban a fitovaci pfimka protind pocatek souradnicové soustavy;
kapacita monovrstvy je vypo¢itina ze smérnice této ptimky jako a, =1/ (s +1i ) ~1/s.
Principem této techniky je fakt, ze ze smési plyni obsahujici dusik a vodik nebo
helium je preferen¢né adsorbovan dusik, pokud je suchy vzorek ochlazen tim, ze jej
vlozime do termosky s kapalnym dusikem. Pro uréeni koncentra¢nich zmén (zména
parcialniho tlaku v plynné smési, tzn. parcidlni tlak adsorbatu) je pouzit tepelné-
vodivostni detektor. V praxi se tyto metody casto pouzivaji jako srovnavaci
techniky, tzn. Ze se uzivaji referencni standardy o zndmém specifickém povrchu
S, Specificky povrch vzorku S je pak vypocitin z plochy piku (odezvy)

srovnavaciho standardu 4, a vzorku A (s hmotnostmi W,

s T€sp. W) podle vztahu

ref

S _ (4w)

Si‘e‘f ) (Amf / Wref) .
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Izotermy typu IV vykazuji hysterezi a jsou charakteristické pro mesoporézni
materidly, u kterych dochazi ke kapilarni kondenzaci pii dostatecné vysokém
relativnim tlaku (> 0.42); umoziuji jak stanoveni specifického povrchu §,., tak i
stanoveni rozdéleni velikosti pord (tykd se mesopdrl; oproti tomu rtutova
porozimetrie umoziuje stanoveni rozdéleni velikosti makropdrt). Zakladni rovnice
pro stanoveni velikosti port je tzv. modifikovana Kelvinova rovnice

2y vcosd
rzr(x)— ;;?Tlnx

kde r je (ekvivalentni) polomér péru,  resp. v je povrchové napéti resp. molarni
objem kapalného adsorbatu (pro kapalny dusik y =8.88-10° N/m pti 77 K) a z'(x)
rovnovazna tloustka adsorbovaného filmu (pfed kapilarni kondenzaci resp. béhem
vypatfovani nebo po ném), pro kterou jsou k dispozici empirické aproximace, napt. v
oblasti x > 0.65 pro dusik (7 v nm) Halseyav vztah,

(x)= 0.354-(_5);,

Inx

nebo podobné vztahy. Protoze dusik je v pribéhu adsorpce pii 77 K dokonale
smaceci tekutinou, mdme € =0° a tedy cosé =1. Vypoctem hodnot » pro rtizné
relativni tlaky (obvykle z desorpéni izotermy) dostaneme rozdéleni velikosti pora.
Podobné jako u rtutové porozimetrie je i zde stanoveni rozdéleni velikosti pora
zaloZeno na idealizovaném modelu rovnych, neprotinajicich se, cylindrickych pori
(kapilér) s kruhovym prifezem. To znamena, ze pro redlny systém (porézni material)
se musi vysledky interpretovat ve smyslu ekvivalentnich priméra. Kelvinova rovnice
je platné pouze tehdy, pokud je splnén piedpoklad spojitosti (kontinua), tzn. nejmensi
polomér port cca 1 nm (tzn. neplati pro mikropoéry).

Izotermy typu III (pro neporézni materidly) a V (pro mesoporézni materialy) se
mohou objevit, pokud je interakce mezi adsorbatem a adsorbentem slaba; izotermy
tohoto druhu (podobné jako schodové izotermy typu VI) jsou v praxi méné bézné a
neexistuje zadny standardni postup, jak z nich ziskat informace o mikrostrukture.

12.2 Principy rtut’ové porozimetrie a Mayer-Stoweova teorie

Rtutova (vtlatovaci) porozimetrie je zalozena na Washburnove rovnici,

-2 0
. 2y cos
p

5

kde y je povrchové napéti rtuti (obvykle pouzivana hodnota 0.480 N/m, ackoliv moderni

vyzkumy ukazuji jako spravnéjsi hodnotu pro vysoce Cistou rtut’ pii pokojové teploté ve
vakuu 0.485 N/m), € kontaktni thel rtuti na povrchu materidlu (obvykle se bere 140 °,
ackoliv je siln¢€ zavisly na substratu a teploté a pohybuje se v rozmezi minimalné¢ 120 a 160°)

a p je hydrostaticky tlak. Tato rovnice je odvozena z bilance sil 7#>-p=27r-ycosd
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(slovy “plocha krat tlak rovna se obvodu krat efektivni povrchové napéti®) a pro praktické
GCely ji lze zapsat jako r=735/p, s r v [nm] a p v [MPa]. ProtoZe rtut’ je nesmaciva
kapalina, je potfeba vysokych tlakli k vyplnéni malych pért (€im vyssi je tlak, tim mensi pory
jsou vyplnény rtuti). Pii tlaku 0.1 MPa (tj. pfiblizn¢ pti atmosférickém tlaku, od 1 atm =
101.325 kPa) jsou vzdy zaplnény pory vétsi nez 7 um, zatimco tlak vyssi nez 100 MPa (cca.
1000 atm) je potfebny k zaplnéni port (nebo lépe tfeCeno krckii pért, vzhledem k
idealizovanému modelu “ekvivalentnich™ cylindrickych trubi¢ek) menSich nez 7 nm. Pro
pory (kréky port) vétsi nez 7 um musi byt pouzita nizkotlaka komora (jednotka) s vakuem.
Objem rtuti vtlaceny do vzorku je zaznamendm elektricky pomoci kapilarniho dilatometru a
vyslednd intruzni kiivka mtze byt pfimo pievedena na kumulativni kfivku distribuce velikosti
poru., ze které pak mizeme derivaci dostat frekvencni kiivku.

Pokud jsou pomoci rtutové intruze analyzovany prasky (praSkova loze), pik pfi
nizkych tlacich odpovida velikosti intersticidlnich mezer mezi ¢asticemi prasku (obvykle v
oblasti fadu 1 pm) a nema nic spoleéného s vnitini pdérovitosti samotnych castic. Podle
jednoduché teorie Mayera a Stowa (1965) prulomovy tlak p (obvykle stanoveny z re-intruzni
ktivky, tj. poté co jsou prvni intruzi zni¢eny aglomeraty) pozadovany pro proniknuti rtuti do
volného prostoru mezi (pravidelné ¢i nepravideln€) usporadané kulové Castice o priméru D
je dan vztahem

p=K

Wl

kde y je povrchové napéti rtuti (zde predpokladdno 0.485 N/m) a (bezrozmérnd) Mayer-

Stoweova konstanta x zavisi na kontaktnim whlu (thlu smaceni) povrchu castice a na
intersticialnim volném prostoru mezi ¢asticemi (pdérovitosti mezi Casticemi). Mayer a Stowe
predpokléadali pravidelné uspoiadani od prostého kubického uspotadani (poérovitost 0.48) az k
nejhutnéjsimu usporadani (fcc nebo hep, porovitost 0.26), pro které se & pohybuje v Sirokém
rozmezi od cca 5 do 17 (pfedpokladany kontaktni thel 130°). Pro nahodilé uspotadani
(struktura rcp resp. mrj, porovitost cca 0.36) je hodnota x piiblizné¢ 10. Experimentalni
méteni Pospécha & Schneidera (1989) potvrdila tuto hodnotu jako pfiméfeny odhad, napt. pro
srovnani se “stfedni velikosti Castic” (“integralni stfedni velikost” a modus) urcenou z
obrazové analyzy. Pro srovnani s daty ziskanymi ze sedimentace tito autofi doporucuji
hodnotu x nizsi o cca 40 % (tzn. okolo 7). AvSak experimentalni rozptyl je obecné vysoky
(odpovidd hodnotdm x v rozmezi 8-13 pro srovndni s obrazovou analyzou a 6-10 pro
srovnani se sedimentaci), a proto stfedni velikost Castic vypocitanou podle Mayer-Stoweovy
teorie lze povazovat pouze za hruby odhad.

12.2 Urc¢eni fraktalnich dimenzi

Koncepce fraktalni geometrie, podrobné rozvijend Mandelbrotem od 60. a 70. let minulého
stoleti, mize byt spé$n¢ aplikovéana pii studiu povrcht pevnych latek. Fraktalni objekty jsou
sobépodobné (“self-similar®), tzn. vypadaji podobn¢ ve vSech stupnich zvétSeni (alespon
v urCitém rozsahu délkové Skaly). Stupen drsnosti (topografie) nepravidelného povrchu mize
byt charakterizovan fraktalni dimenzi D, kterd mtize byt odlisSna od Eukleidovské dimenze
povrchu d = 2. Fraktalni dimenze nepravidelné tvarovanych objektii se mohou pohybovat
mezi 2 a 3, v zavislosti na hrubosti povrchu a / nebo poérovitosti, tzn. ze povrch téchto objekth
muze byt vuréitém smyslu “témét objem-zapliujici®. Analogicky, fraktdlni kiivka ma

211

1<D<2, tzn. muze do urCit¢ miry “témét™ =zaplnit plochu. Existuje nékolik
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experimentalnich metod k urceni fraktalni dimenze, napt. malothlovy rozptyl (small-angle X-
ray scattering — SAXS, small-angle neutron scattering — SANS a jiné techniky), adsorpéni
metody a rtut'ova porozimetre.

Realné pevné latky maji plochu povrchu timérnou ”, kde D je fraktalni dimenze
v rozsahu od 2 (pro perfektné¢ hladké povrchy) do 3 (pro extrémné drsné povrchy). Dobie
definované matematické ptiklady fraktalnich objektl jsou v 1D tzv. Kochova kiivka (kde
D =log4/log3 =1.26...), Kochiv povrch (translaéné symetricka Kochova kiivka) ve 2D (kde
D =1+log4/log3=2.26..), 3D Mengerova houba (D =1log20/log3=2.72...) a 2D
Mengerovo sito (D =log8/log3=1.89...). Pozn.: Translaéni Mengerovo sito ve 3D ma
fraktalni dimenzi D =1+1log8/log3 =2.89..., coz je vys§i dimenze neZ u 3D Mengerovi
houby; to odpovida faktu, Ze jeho objemové zaplnéni je vétsi. Kochtiv povrch je ptikladem
povrchu s relativné nizkou fraktalni dimenzi D (velmi drsny, ale prakticky nezapliujici
objem), zatimco Mengerova houba je piikladem objektu charakterizovaného relativné
vysokou fraktalni dimenzi D (tzn. jeji povrch témét zaplituje objem).

Kfivky, povrchy a objemy mohou byt méfeny izometrickymi, pravidelnymi 1D, 2D
nebo 3D “métitky” (obvykle hyperkrychle nebo hyperkoule) a charakterizovany linearni
velikosti 7. “Velikost* objektu N (r) je pak charakterizovana Skalovacimi vztahy typu

N (r) =Cr?,
(mocninovy zékon), pficemz » — 0, kde D je fraktalni dimenze a C je konstanta, ktera je
1 1 3 .
rovna EL’ —4 a T”V v 1D, 2D a 3D prostoru. Tento vztah muze byt piepsan k definici
T

fraktalni dimenze jako

D= —limIOg—N(r).
=0 logr

V praxi je obvykle specificky povrch (nebo hustota povrchu) méfen pomoci stanoveni
kapacity monovrstvy n, tzn. ze pocet adsorbovanych molli #n odpovida vytvorené
monovrstvé na adsorbentu. Proto mlze byt v principu fraktdlova dimenze urcena pouzitim
ruznych (sférickych) molekul, podle vztahu

-D
nor .

Pokud adsorbovand molekula v sérii neni sféricka (ale geometricky podobnd), je vhodnéjsi
pouzivat efektivni prifez o,

noco P2,

Fraktalnost povrchu mé za nasledek rovnou pfimku v grafech logn-logr- (resp. logn -
logo -), alespont v rozsahu §kal, ve kterém je objekt sobé-podobny (self-similar). V tomto
rozsahu tedy muze byt fraktdlni dimenze snadno uréena ze smérnice piimky
logn = (— D/ 2)10g0+c0nst, ktera dava do souvislosti pocet adsorbovanych molekul n (v
molech) v adsorbované monovrstvé a efektivni prifez o adsorbatu (ktery musi byt znadm).

Vyse zminéna metoda uziva métitka razné velikosti. V ptipad¢ praska a praskovych
kompakti obsahujicich castice riznych velikosti mize byt zvolen opacny pfistup: povrch
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systému s rtiznou velikosti ¢astic (kazda charakterizovana stfednim primérem d ) je méten
stejnym meéfitkem (tj. stejnou molekulou adsorbatu). V tomto piipadé ma kapacita
monovrstvy (a tedy méfeny povrch) zavislost

D-3
nocSocd”,

a fraktalni dimenze mize byt uréena ze vztahu log§ = (D - 3) logd + const , kde d musi byt

nezavisle zméten, napt. elektronovym mikroskopem. Metody zalozené na vySe zminénych
vztazich se nazyvaji metody molekuldrniho pokryti (“molecular tiling" podle Pfeifera a
Avnira). Pti aplikaci této metody v praxi pak mize byt kapacita monovrstvy urcena vétSinou
pomoci metody BET. Jiné metody jsou zalozeny na “fraktalni Frenkel-Halsey-Hillové

(FHH) rovnici
D-3
N oc — ln(ﬁj
Py

nebo na Kiselevové rovnici pro plochu rozhrani mezi adsorbatem a plynem resp. parou S,
v oblasti kapilarni kondenzace (termodynamicky piistup podle Neimarka a Kiseleva),

Nmax
s, =KL | 1n(£J dN .
7 N pO

Na zdkladé této rovnice miize byt muize byt povrchova plocha adsorbovaného filmu
interpretovana jako plocha adsorbentu, ktera by byla méfena pomoci kouli s polomérem 7, ,

tzn. pro fraktalni povrch dostavdme

a fraktalni dimenze miZe byt ziskdna vynesenim InS,, proti Inr,. V principu pak miZe byt

stejnd metoda aplikovana na intruzi (a extruzi) nesmacivych kapalin. Distribuce velikosti port
méfend rtutovou porozimetrii mize byt vyjadiena jako

_dV_(r)zﬁ(dV_(rﬁjm ey

dr r\ dp

nebo ekvivalentné uzitim inverzni amérnosti r oc —1/p (Washburnova rovnice),

Fraktalni dimenze D muze tedy byt uréena piimo ze smérnice grafu log(d 4 dp) proti log p.
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CPPS-13. Aerosoly a nano¢astice

13.0 Uvod

Aerosoly, tj. disperze malych castic (napf. pevnych castic, kapalnych kapek nebo
kompozitnich ¢astic s pevnym jadrem a kapalnou slupkou) v plynnych médiich (v¢etné
okolniho vzduchu), jsou diilezité v ekologii a zdravotnictvi i v mnoha dalSich odvétvich védy
a technologii, napf. v meteorologii, energetice, praskové a materialové technologii. Aerosoly
zahrnuji prach, dym, kouf, mlhu, smog atd. V ekologii jsou dulezité v souvislosti s emisemi
vznikajicimi pii spalovéni. V materidlové technologii dnes hraji aerosoly dilezitou roli
v souvislosti se syntézou v plynné fazi a u podobnych metod piipravy nanopraskt. Béznym
jevem u aerosolii (a mnoha suspenzi) je koagulace, tj. tvorba vétSich sekundarnich Céstic
(“mekké™ nebo “tvrdé™ agolmeraty resp. agregaty) z malych primarnich c¢astic. Podobné jako
jiné koloidni soustavy vykazuji i aerosoly zajimavé optické vlastnosti. ACkoliv nékteré druhy
nanocastic jsou pouzivany jiz nékolik desetileti, rostouci vyroba a $ifici se pouziti nové
vyvinutych nanopraskli a nanomateriali dava dnes otdzce bezpeCnosti téchto soustav pro
zivoCichy a zivotni prostfedi novou naléhavost. Presto dnes jeste chybi znalosti resp. je dosud
ptili§ mnoho kontroverznich poznatki tykajicich se toxicity a Skodlivosti nanocastic.

13.1 Klasifikace aerosolu

Aerosoly — disperze malych ¢astic (napf. pevnych ¢astic, kapalnych kapek nebo kompozitnich
¢astic s pevnym jadrem a kapalnou slupkou) v plynnych médiich (vcetné okolniho vzduchu)
— tradi¢ni klasifikace aerosolt:

e Prach: Pevné cCastice tvofené rozdruzovacimi procesy (napi. drceni, mleti, fezani,
vrtani), mohou byt tfidény sitovanim,

e Dym: Pevné Castice vzniklé fyzikdlné-chemickymi reakcemi (napi. spalovanim nebo
sublimaci), pfedevsim z kovili, obvykle mens$i nez 1 um (tj. pfili§ malé pro sitovani),

e Koui: Pevné castice vzniklé hofenim (oxidaci) organické hmoty (napf. uhli, dieva,
ropnych produkti), obvykle mensi nez 1 pm (tj. pfili§ malé pro sitovani),

e Milha (para, mraky, oblaka): Aerosol vznikly rozdruzovanim kapalin resp. kondenzaci
z par — kulovité kapky, dostate¢né malé na to, aby mohly byt unaSeny vzdusnymi
proudy a v klidném vzduchu pomalu klesaji (kdyz > 100 pum — mrholeni resp. dést’),

e Atmosféricky aerosol sensu strictu (angl. haze): Pevné cCastice, popi. z rozpustnych
soli, v atmosféie (pficemz vzduch je v tzv. pfredkondenza¢nim stavu) s poloméry < 0.1
pm (Aitkenova jadra / nuklea), narostlé za piitomnosti atmosférické¢ vlhkosti na
velikosti az nad 1 um,

e Smog: Kombinace koufe a mlhy, vznikly z necistot v atmosféfe a jejich spojeni s
vodni parou, ¢astice obvykle mensi 1 pm.

V atmosférické fyzice a meteorologii jsou atmosférické aerosoly ¢asto rozdéleny do né&kolik
podskupin — kontinentalni (typ M, obsahujici nerozpustné slozky predevSim z pid, tj.
kiemen, jilové minerdly nebo sulfaty), moiské (typ L, obsahujici moiské soly jako
kondenzac¢ni jadra) a stratosférické (typ H, obsahujici submikronové ¢astice v tzv. prachovych
vrstvach). Ohledn¢ kondenzace / vypatovani, optickych vlastnosti a koagulace — viz anglicky
text.
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13.2 Nanocdastice a jejich bezpe€nostni rizika

Nanocastice se v mnoha ohledech lisi od svych vétSich protéjskit a makroskopickych
materidlll stejného slozeni. Kvuali vétSimu specifickému povrchu maji vétsi chemickou
reaktivitu (v€etné rozpustnosti v kapalnych médiich nebo explozivity ve form¢ aerosoli), a
vzhledem ke své velikosti mohou i s biologickymi systémy interagovat neptfedvidatelnym
zpusobem. Na jedné strané lze pouzivat nanosoustavy pro lekaiské ucely (napt. jako “drug
delivery systems®, uvolilyjici lékarsky Uc¢innou latku postupné s pozadovanou casovou
prodlevou), na druhé strané¢ vyroba nanopraskit nebo i1 nechtény vyskyt nanocastic
v aerosolech (napf. vzniklych spalovanim dieselovych paliv v automobilech nebo nafty v
domacnostech) mize mit negatvni dopad jak na zivotni prostiedi, tak i pfimo na Zivot
clovéka.

Rostouci vyroba nanocastic, predev§im oxidovych (komeréné zajimavé jsou napft.
Si0,, TiO,, AlLOs, ZrO,, ZnO a oxidy Zeleza) a novych uhlikovych materialt jako “carbon
nanotubes® (single-walled — SWNT a multi-walled — MWNT) a fullerenti (e.g. Cq), ZvySuje
expozici na pracovistich. Podobn¢, atmosférické aerosoly casto obsahuji organické resp.
uhlikové nanocastice, stejné jako kovy, oxidy, chloridy, dusi¢nany a sifi¢itany v nanometrické
velikosti.

Piestoze se nanocastice produkované lidmi vyskytuji v zivotnim prostiedi
pfinejmensim od tzv. primyslové revoluce a jsou pouzivany v riznych odvétvich jiz nekolik
desetileti, rostouci vyroba a Sifici se pouziti nové vyvinutych nanopraskti a nanomateriala
dava dnes otdzce bezpecnosti téchto soustav pro zivocichy a Zzivotni prostiedi novou
naléhavost. AvSak, ackoliv bezpe€nostni rizika pro zdravi c¢loveéka, vyplyvajici Cisté
z velikosti a tvaru Castic, jsou v principu dlouho znadma, napi. zkuSenosti s pracovniky
silikatového primyslu (— silikéza zptisobend v podstaté zcela neskodnym kifemenem resp.
jilovymi mineraly) a azbestového pramyslu (— rakovina plic zpiisobend vlaknitym tvarem
¢astic a jejich korozni odolnosti v téle), zdkladni znalosti ohledné toxicity a jiné Skodlivosti
nanocastic jesté chybégji resp. jsou sporné. Bez detailnich znalosti moznych negativnich efekt
a dopadu ziistava zachdzeni s nanoc¢asticemi potencialné nebezpecné a bude potieba dalsiho
vyzkumu k vyhodnoceni jejich vlivu na Zivotni prostiedi a zivé tvory. Adekvatni velikostni a
tvarova charakterizace nanocastic je proto nutnym predpokladem vyzkumu v této oblasti.
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CPPS-14. Suspenze a nanofluidy

14.0 Uvod

Suspenze, tj. disperze pevnych castic v kapalném médiu, jsou vSeobecné rozsifeny
v materialovych technologiich a mnoha dalSich oblastech (technologickych 1 ne-
technologickych), vcetné geologie, mediciny a ekologie. V materialové technologii je velmi
bézné tvarovani litim suspenzi nebo injekénim vsttikovanim, napt. pii vyrobé keramik nebo
casticemi, vldkny ¢i destiCkami zpevnénych polymernich kompoziti. Suspenze, které jsou
pouzivany v materidlovych technologiich, obsahuji ¢éstice od submikronovych velikosti (tzn.
stovky nm) do desitek mikrometrQ, ale v principu mohou byt ¢astice i mnohem vétsi (napf.
v geologii) . Nanofluidy, na druhé stran€, jsou suspenze s nanocasticemi, tzn. castice jsou
mensi nez 100 nm nejméné v jednom sméru. Vzhledem k jejich malé velikosti (koloidni
rozsah), jsou nanofluidy vétSinou stabilnéjsi proti sedimentaci. Jejich pfiprava je vSak
malych ¢asticich zcela bézna. Potencialni uplatnéni mohou nanofluidy nalézt pfedevsim jako
vodice tepla. Proto je krom¢ reologie hlavnim pfedmétem zdjmu jejich efektivni tepelna
vodivost.

14.1 Reologie suspenzi
Uvod do reologie suspenzi — viz Appendix-CPPS-14-A. Kli¢ovym bodem reologie suspenzi
je predpovéd efektivni viskozity suspenze zalozend na znalosti objemové frakce Castic a
pokud mozno 1 na jejich tvaru. Zakladni rovnici reologie suspenzi je Einsteinova rovnice pro
ziedéné suspenze s tuhymi sférickymi ¢asticemi:

n =1+25¢,

kde ¢ je objemova frakce Castic a 77, je relativni viskozita suspenze, definovana jako

. _ n__ viscosity of suspension
" n, viscosity of pure liquid

Znama rozsiteni Einsteinova vztahu na nezfednéné suspenze jsou:

2
e Eilertv vztah: n, = (1 +1.25¢ ﬁ}

(v ptipad€ malych koncentraci se redukuje na Einsteintv vztah),

e Mooneyiv vztah: 17, =exp [C¢ . ﬁ]

(redukuje se na Einsteinliv vztah pokud se C rovna 2.5),
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N
e Kriegertv vztah: n. = (ﬁ]

(redukuje se na Einsteinliv vztah pokud N je rovno 2.5 ¢

max )’

kde ¢, je redukovana objemova frakce, definovand jako

¢ volume fraction

¢, =

@... maximum volume fraction

Pro anizometrické ¢astice miiZze byt Einsteiniv vztah zobecnén na Jefferylv vztah,

n, =1+[n]g,

kde takzvand vnitini viskozita [77] je funkci tvaru cCastic. Tento komplikovany problém byl
feSen pro ziedéné systémy rotacnich elipsoidi (tj. protdhlych resp. zplostélych sferoidl) s
Brownovym pohybem Jefferym (1922) a pro neziedéné systémy protahlych castic (vlaken)
s nebo bez Brownova pohybu Brennerem (1974) — viz Appendix-CPPS-14-B. V dnes$ni dobé
jsou mnohem vice prozkoumany systémy suspenzi obsahujici vlakna nez desticky. Nicméné¢ 1
pro neziedéné systémy suspenzi s vlaknitymi ¢asticemi je predpoveéd’ viskozity vétSinou velmi
obtiznd a v praxi se vétSinou pouziva Kriegertiv vztah s N =2 a s maximalni objemovou
frakci Castic, ktera je linedrné zavisla na poméru os (aspect ratio) R, tzn.

¢max :Cl—b‘R.

14.2 Reologie a tepelna vodivost nanofluidii

Ptredpovédni vztahy pro efektivni viskozitu nanofluida jsou v principu analogické vztahiim
pro bézné suspenze — viz Appendix-CPPS-14-C. V praxi je piredpoveéd podle Einsteinova
vztahu vzdy nizsi nez skute¢ny nartst viskozity s rostouci objemovou frakci ¢astic. Tento fakt
(empirické zjiSténi, ze se aktualni viskozita zvysi se zvySenim objemové frakce o vic nez
ptedpovida Einsteintiv vztah), 1ze vysvétlit resp. modelovat bud’ pouzitim nelinedrnich vztahti
(viz vySe) nebo také zavedenim pojmul efektivni objemové frakce. U nanofluidd, a v principu
i u béznych suspenzi (pokud jsou castice dostatecné¢ malé na to, aby dopustily tuto
interpretaci), fyzikalni interpretaci zdanlivého zvySeni objemové frakce mize byt predevsim
aglomerace. Navic, u nanofluidi zaujima vrstva kapaliny adsorbovand na povrchu
dispergovanych nano¢astic, kterd ma vzdy (tzn. i u obycejnych suspenzi) odliSnou strukturu a
vlastnosti od okolni kapaliny, vyznamny objem, tj. jejich objemova frakce neni zanedbatelna
(jako u béznych suspenzi) a mize byt dalSim diivodem zdanlivé zvySeného objemu nanoc¢astic
v nanofluidech — Cheniiv model — viz Appendix-CPPS-14-C.

Nanofluidy obvykle vykazuji zvySenou tepelnou vodivost ve srovnani se zakladni
tekutinou a jiz velmi maly pfidavek objemové frakce pevné latky (< 1 %) zplsobi méfitelné
zvyseni tepelné vodivosti. V principu je tento narast zcela logicky disledek faktu, ze vétSina
pevnych latek ma vyssi — nékdy podstatné vyssi — tepelnou vodivost nez zakladni tekutina, cf.
Tab. 14-C-1. Obecné rozsifené modely pro efektivni tepelnou vodivost nanotekutin jsou
Maxwell-Euckeniiv model, Bruggeman-Landaueriv model a Hamilton-Crosseriv model —
viz Appendix-CPPS-14-C.
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Appendix-CPPS-4

CPPS-4-A. Analytical distribution functions

In unit CPPS-4 we have focused on those parts of statistics which are specific to systems of
small particles and therefore usually not included in standard textbooks of general statistics.
Therefore we do not give a complete account of analytical functions that can be used to
approximate size distributions and to perform statistical data analysis — see standard
textbooks of mathematics and statistics. A few popular analytical distribution functions are:

1. Normal distribution (Gauss-Laplace) for —o0 < x <o

X, = arithmetic mean (= median = mode)

o = (arithmetic) standard deviation (o = variance)

The inflection points in the probability density distributions (frequency curves)
correspond to F(x) = 15.9 % and F(x) = 84.1 % in the cumulative curve. Using
probability paper, the two corresponding x values can be read off and the standard
deviation can be calculated directly using the relation

_ Xga1 —Xiso

2

2. Log-normal distribution:

2
1 1( logx—logx,
fX)=———F—exp| ——| —————
() log 0,27 2 logo,

X, = geometric mean

o, = (geometric) standard deviation

3. Gaudin-Schumann distribution (Zavesky-Spagek, power-law) for 0 < x < x,_:
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The cumulative curve of this distribution does not exhibit inflection points, and the
frequency curve does exhibit a maximum (mode). The fit parameters x__ . (“theoretical

maximum grain size*) and n (“grain size exponent) can be determined graphically
by linear regression on log-log paper accoding to the relation

log F(x)=nlogx—nlogx,,, .

(slope = n, intercept at F(x)=100% gives x,_ ).

4. Weibull distribution (or RRSB — Rosin-Rammler-Sperling-Bennett — distribution, a
combination of exponential and power law) for x > 0:

F()=1-exp _[X]m ,

Xy

(o] (2]

The fit parameters (position parameter x, and Weibull modulus m) can be

determined using double-log graphs. This distribution can describe sigmoidal
cumulative curves with inflection points.

CPPS-4-B. Comparison of moment notation and moment-ratio notation

Distribution type and mean | Moment notation Moment-ratio notation
value

Number-weighted, geometric D,,
Number-weighted, arithmetic | ¥, D,,
(mean length) ’
Length-weighted, geometric D,
Length-weighted, arithmetic | X, D,,
Mean surface X, D,,
Surface-weighted, arithmetic | ¥, , D,,
(Sauter mean) ’
Mean volume X5 D,
Volume-weighted, geometric D,,
Volume-weighted, arithmetic | X, D,,
(De Brouckere mean) ’
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Appendix-CPPS-7

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [ Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [pm] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%)] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 um D20 = 46 um

D10 = 42 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 ym2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 ym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 ym Coefficiant of Variation 68.579 %

Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 um
Curtosis 3.307 Median .992 um
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
Mn |
i 4
n
B0 | |3
B0
i |2
il
il 1
m
0 0
01 05 1 5 10 50 100 ROD 1000
[wr]
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Interpolation Values...

C:\Program Files\a22___ 32\fritsch\equal-size-intervals.FPS

e % <= 0.100 ym 01% <= 0.150 uym 03% <= 0.200 pm
12% <= 0.250 ym 29% <= 0.300 uym 54% <= 0.350 pym
84% <= 0400 um 12.0% <= 0450 ym 157 % <= 0.500 pm

195% <= 0.550 ym 23.3% <= 0.600 yum 271% <= 0.650 pm
308% <= 0.700 um 344 % <= 0.750 ym 37.8% <= 0.800 pm
4M11% <= 0.850 ym 444 % <= 0.900 ym 47.5% <= 0.950 pm
504 % <= 1.000 ym 532% <= 1.050 ym 558 % <= 1.100 ym
583 % <= 1150 ym 60.6 % <= 1.200ym 628 % <= 1.250 ym
649 % <= 1.300 ym 67.0% <= 1.350 ym 68.8% <= 1.400 pm
706 % <= 1450 ym  722% <= 1.500 ym  73.9% <= 1.550 pm
75.3% <= 1.600 ym 76.7 % <= 1.650 ym 781 % <= 1.700 pm
793 % <= 1.750 ym 80.5% <= 1.800 ym 81.7% <= 1.850 ym
827 % <= 1.900 ym 83.7% <= 1.950 ym 847 % <= 2.000 pym
855% <= 2050 um 864 % <= 2100 uym 872% <= 2.150 ym
879% <= 2200 um 88.5% <= 2250 um 892 % <= 2.300 ym
899 % <= 2350 um 90.5% <= 2400 uym 911 % <= 2.450 ym
9M1.7% <= 2500 um 926 % <= 2600um 935% <= 2.700 ym
942% <= 2800 um 95.0% <= 2900 uym 955% <= 3.000 pm
96.5% <= 3.200um 97.3% <= 3400 um  97.7% <= 3.500 pm
979 % <= 3.600 um 984 % <= 3.800 um 98.8% <= 4.000 ym
99.1% <= 4200 pym 993 % <= 4400 pym 994 % <= 4.500 pm
99.5% <= 4600 ym 996 % <= 4800 ym 99.7 % <= 5.000 um
998 % <= 5200 um 999% <= 5400 um 999 % <= 5.500 um
99% <= 5600 um 99.9% <= 5800 um 100.0% <= 6.000 pym

100.0 % <= 6.200 um 100.0 % <= 6.400 ym 100.0 % <= 6.500 uym

100.0% <= 6.600 um 100.0% <= 6.800 ym 100.0 % <= 7.000 pm

100.0% <= 7.200 ym 100.0% <= 7400 um 100.0% <= 7.500 pm

100.0% <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 um 100.0% <= 8.000 uym

1000 % <= 7.200 ym 100.0% <= 7400 ym 100.0% <= 7.500 pm

1000 % <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 ym 100.0% <= 8.000 um

1000 % <= 8.500 um 100.0% <= 9.000 ym 100.0% <= 9.500 um

100.0 % <= 10.000 pm 100.0% <= 12.000 pm 100.0% <= 14.000 pm

100.0 % <= 16.000 um 100.0% <= 18.000 ym 100.0% <= 20.000 ym

Interpolation Values...  C:\Program Files\a22___32\fritsch\five-percent-steps.FPV
1.0% <= 0.244 ym 20% <= 0.278 ym 50% <= 0.343 ym
10.0% <= 0423 um 15.0% <= 0491 um 20.0% <= 0.557 um
250% <= 0.623um 30.0% <= 0.690 um 35.0% <= 0.759 ym
400% <= 0.832um 450% <= 0.910 um 50.0% <= 0.993 ym
55.0% <= 1.085um 60.0% <= 1.187uym 650% <= 1.302 ym
70.0% <= 1.433uym  75.0% <= 1.589um 80.0% <= 1.779 uym
85.0% <= 2019um 90.0% <= 2361uym 950% <= 2.907 uym
98.0% <= 3.619um 99.0% <= 4.120 ym 100.0 % <= 10.490 ym
100 QS[H] dQS[H] 5
0
a0 | 4
LI
B0 |3
a0
40 | 2
o
20 |1
10
0 . : ; ; . . 0
01 0.5 5 10 50 100 500 1000
[wm]
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 uym D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 um D20 = 46 um

D10 = .3 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .807 ym Variance .342 ym2
Geometric Mean Diameter .658 ym Mean Squre Deviation 584 uym
Quadratic Square Mean Diameter .995 ym Average Deviation 415 um
Harmonic Mean Diameter .544 ym Coefficiant of Variation 72.429 %

Statistical Modes...

Skewness 2.169 Mode .539 um
Curtosis 7.093 Median .634 um
Span 1.938 Mean/Median Ratio 1.273
Uniformity .61
Specific Surface Area 1 1:21227/2:2
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
100 42l di2iY g
a0
i |4
n
i | 3
50
40 | <
M
il .
m
D . L D
0.1 IR 5 10 B0 100 ROO 1000
[ur]
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Interpolation Values...

C:\Program Files\a22___32\fritsch\equal-size-intervals.FPS

e % <= 0.100 ym 08% <= 0.150 uym 16% <= 0.200 pm
46% <= 0.250 uym 9.7 % <= 0.300 um 158 % <= 0.350 pm
224 % <= 0400 um 291 % <= 0450 um 354 % <= 0.500 um
412% <= 0.550 ym  46.6 % <= 0.600 um 515% <= 0.650 um
559 % <= 0.700 yum 599 % <= 0.750 ym 63.5% <= 0.800 um
66.8 % <= 0.850 ym 69.8% <= 0.900 ym 724 % <= 0.950 um
749 % <= 1.000 ym 771 % <= 1.050 ym  79.0% <= 1.100 pm
80.8% <= 1150 ym 824 % <= 1.200 pm 839% <= 1.250 pm
852 % <= 1.300 ym 86.5% <= 1350 ym 87.5% <= 1.400 pm
88.6 % <= 1450 ym 894 % <= 1.500 ym 903 % <= 1.550 ym
9M1% <= 1.600 ym  91.8% <= 1650 ym 924 % <= 1.700 pym
93.0% <= 1.750 ym  935% <= 1.800 ym  94.0% <= 1.850 ym
945% <= 1.900 pm 949 % <= 1.950 ym 953 % <= 2.000 pm
956 % <= 2050 ym  96.0% <= 2100 pm 963 % <= 2.150 pm
96.5% <= 2200 um 96.8% <= 2250 pym  97.0% <= 2.300 pm
97.3% <= 2350 um 97.5% <= 2400 pm  97.7% <= 2.450 pm
979 % <= 2500 um 98.1% <= 2.600 pm 984 % <= 2.700 pm
98.6 % <= 2800 um 988 % <= 2900 pm  99.0% <= 3.000 um
993 % <= 3200 um 995% <= 3400 um 995% <= 3.500 uym
99.6 % <= 3.600 um 99.7% <= 3.800um 998 % <= 4.000 pm
998 % <= 4200 pym 999 % <= 4400 pm 999 % <= 4.500 pm
99% <= 4600 ym 999 % <= 4.800 ym 100.0% <= 5.000 uym
100.0 % <= 5200 um 100.0% <= 5400 um 100.0% <= 5.500 uym
1000 % <= 5600 um 100.0 % <= 5800 um 100.0% <= 6.000 uym
100.0% <= 6.200 um 100.0 % <= 6.400 pm 100.0 % <= 6.500 pym
100.0% <= 6.600 um 100.0 % <= 6.800 pm 100.0 % <= 7.000 uym
1000 % <= 7.200 um 100.0 % <= 7400 um 100.0% <= 7.500 uym
1000 % <= 7.600 um 100.0 % <= 7.800 um 100.0% <= 8.000 pm
1000 % <= 7.200 um 100.0% <= 7400 um 100.0% <= 7.500 uym
100.0 % <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 um 100.0 % <= 8.000 pm
100.0 % <= 8.500 um 100.0 % <= 9.000 um 100.0% <= 9.500 ym
100.0 % <= 10.000 pm 100.0% <= 12.000 pm 100.0% <= 14.000 pm
100.0 % <= 16.000 ym 100.0% <= 18.000 ym 100.0% <= 20.000 ym
Interpolation Values...  C:\Program Files\a22___ 32\fritsch\five-percent-steps.FPV
1.0% <= 0.179 uym 20% <= 0.211 ym 50% <= 0.254 pm
10.0% <= 0.303um 15.0% <= 0.343um 200% <= 0.381 um
250% <= 0420 um 30.0% <= 0457 um 350% <= 0.497 uym
400% <= 0.539um 45.0% <= 0.585um 50.0% <= 0.634 um
55.0% <= 0.690 um 60.0% <= 0.751uym 65.0% <= 0.822 um
70.0% <= 0.904 um 75.0% <= 1.003 pm 80.0% <= 1.126 pm
85.0% <= 1292 ym  90.0% <= 1.532uym  95.0% <= 1.959 pm
98.0% <= 2549 um  99.0% <= 2.999 ym 100.0 % <= 8.122 ym
10p 42 do2e ¢
M0
a0 | 4
L
B0 |3
50
40 | 2
n |
2 |1
10
0 . eoid! 0 ; . . 0
01 0.5 5 10 50 100 500 1000
[wm]
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 pm

D10 = .23 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .544 ym Variance .145 ym2
Geometric Mean Diameter 454 ym Mean Squre Deviation .38 um
Quadratic Square Mean Diameter .663 pm Average Deviation .259 uym
Harmonic Mean Diameter .382 uym Coefficiant of Variation 69.84 %

Statistical Modes...

Skewness 2.615 Mode 432 uym
Curtosis 11.899 Median 439 um
Span 1.707 Mean/Median Ratio 1.24
Uniformity .55
Specific Surface Area 1%3;’235
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
a0 3
| N
n |7
B0 M
50 s
T |4
M |3
il 2
m 1
0 o 0
01 0s 1 5 10 50 100 BOD 1000
[ur]
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Interpolation Values...  C:\Program Files\a22___32\fritsch\equal-size-intervals.FPS
e % <= 0.100 ym 37% <= 0.150 uym 6.0% <= 0.200 pm
133% <= 0.250 ym 23.3% <= 0.300 um 33.6% <= 0.350 um
432% <= 0.400 um 51.8% <= 0450 ym 589% <= 0.500 um
65.0% <= 0.550 ym 701 % <= 0.600 yum 744 % <= 0.650 um
779% <= 0.700um 81.0% <= 0.750 yum 83.5% <= 0.800 um
85.6 % <= 0.850 ym 87.5% <= 0.900 ym 89.1% <= 0.950 um
90.5% <= 1.000 pm  91.6% <= 1.050 ym 926 % <= 1.100 pm
935% <= 1150 ym 942 % <= 1.200 ym 949 % <= 1.250 pm
954 % <= 1.300 ym  96.0% <= 1350 ym 964 % <= 1.400 pm
96.8 % <= 1450 ym 971 % <= 1500 ym 974 % <= 1.550 ym
97.7% <= 1.600 ym  97.9% <= 1.650 ym  98.1% <= 1.700 pym
983% <= 1.750 ym  985% <= 1.800 ym 986 % <= 1.850 ym
988 % <= 1.900 ym 989 % <= 1.950ym  99.0% <= 2.000 pm
991 % <= 2050 ym  99.2% <= 2100 uym 992 % <= 2.150 pm
99.3% <= 2200 um 994 % <= 2250 um 994 % <= 2.300 pm
99.5% <= 2350 um  995% <= 2400 um 996 % <= 2.450 pm
99.6 % <= 2500 um  99.7% <= 2600 um 99.7 % <= 2.700 pm
99.8 % <= 2800 um 99.8% <= 2900 uym 998 % <= 3.000 um
9.9% <= 3200 um  99.9% <= 3400 um 999% <= 3.500 uym
99% <= 3.600 um 100.0% <= 3.800 um 100.0% <= 4.000 pm
100.0 % <= 4.200 pm 100.0 % <= 4400 pm 100.0% <= 4.500 pm
100.0 % <= 4.600 ym 100.0 % <= 4.800 ym 100.0% <= 5.000 ym
100.0 % <= 5200 um 100.0% <= 5400 um 100.0% <= 5.500 uym
1000 % <= 5600 um 100.0 % <= 5800 um 100.0% <= 6.000 uym
100.0% <= 6.200 ym 100.0% <= 6.400 ym 100.0 % <= 6.500 uym
100.0% <= 6.600 um 100.0% <= 6.800 ym 100.0 % <= 7.000 pm
1000 % <= 7.200 ym 100.0% <= 7400 ym 100.0% <= 7.500 pm
1000 % <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 ym 100.0% <= 8.000 um
1000 % <= 7.200 ym 100.0% <= 7400 ym 100.0% <= 7.500 pm
100.0 % <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 um 100.0 % <= 8.000 pm
100.0 % <= 8.500 um 100.0 % <= 9.000 um 100.0% <= 9.500 ym
100.0 % <= 10.000 pm 100.0% <= 12.000 pm 100.0% <= 14.000 pm
100.0 % <= 16.000 ym 100.0% <= 18.000 ym 100.0% <= 20.000 ym
Interpolation Values...  C:\Program Files\a22___ 32\fritsch\five-percent-steps.FPV
1.0% <= TR um 20% <= 0.110 ym 50% <= 0.189 ym
10.0% <= 0.232um 15.0% <= 0.259 um 20.0% <= 0.284 uym
250% <= 0.308 yum 30.0% <= 0.332um 35.0% <= 0.357 uym
400% <= 0.382um 45.0% <= 0410 uym 50.0% <= 0.439 um
55.0% <= 0.471um 60.0% <= 0.508 ym 65.0% <= 0.550 um
70.0% <= 0.599um 75.0% <= 0.657 ym 80.0% <= 0.733 um
85.0% <= 0.833um 90.0% <= 0.981um 950% <= 1.260 pm
98.0% <= 1.669 ym  99.0% <= 2.006 ym 100.0 % <= 59.400 ym
100 (1[x] du[«] 10

M0 |

a0 | &

L |7

B0 | B

50 | &
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.22 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = A2 um
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 ym2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 uym
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation A71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %
Statistical Modes...
Skewness 2.601 Mode .106 pm
Curtosis 13.851 Median .325 um
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
. 221185.97
Specific Surface Area cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
a0 3
| N
n |7
B0 M
50 s
T |4
M |3
il 2
m 1
0 0
01 0s 1 5 10 50 100 BOD 1000
[ur]
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Interpolation Values...

C:\Program Files\a22___32\fritsch\equal-size-intervals.FPS

e % <= 0.100 um 125% <= 0.150 ym 174 % <= 0.200 pm
295% <= 0.250 ym 43.5% <= 0.300 um 556 % <= 0.350 um
654 % <= 0400 um 73.2% <= 0450 uym 789% <= 0.500 um
83.3% <= 0.550 ym 86.8% <= 0.600 ym 894 % <= 0.650 um
914 % <= 0.700um  93.0% <= 0.750 yum  94.2% <= 0.800 um
95.2% <= 0.850 ym 961 % <= 0.900 ym 96.7 % <= 0.950 um
973% <= 1.000 ym  97.7% <= 1.050 ym  98.0% <= 1.100 pm
983 % <= 1150 ym 986 % <= 1.200 ym 988 % <= 1.250 pm
99.0% <= 1.300 pm  99.1% <= 1350 ym 992 % <= 1.400 pm
93 % <= 1450 ym 994 % <= 1.500 ym 995 % <= 1.550 ym
996 % <= 1.600 ym 996 % <= 1.650 ym  99.7 % <= 1.700 ym
99.7 % <= 1.750 ym  99.7 % <= 1.800 ym 998 % <= 1.850 ym
998 % <= 1.900 ym 998 % <= 1.950 ym 998 % <= 2.000 pm
999 % <= 2050 ym 999 % <= 2100 uym 999 % <= 2.150 pm
999 % <= 2200 um  999% <= 2250 uym 999 % <= 2.300 pm
999 % <= 2350 um  999% <= 2400 um 999 % <= 2.450 pm

1000 % <= 2500 yum 100.0% <= 2.600 ym 100.0 % <= 2.700 uym

1000 % <= 2.800 ym 100.0% <= 2900 ym 100.0 % <= 3.000 pm

100.0 % <= 3.200 um 100.0% <= 3400 um 100.0% <= 3.500 ym

100.0 % <= 3.600 um 100.0 % <= 3.800 um 100.0 % <= 4.000 pm

100.0 % <= 4.200 pm 100.0 % <= 4400 pm 100.0% <= 4.500 pm

100.0 % <= 4.600 ym 100.0 % <= 4.800 ym 100.0% <= 5.000 ym

100.0 % <= 5200 um 100.0% <= 5400 um 100.0% <= 5.500 uym

1000 % <= 5600 um 100.0 % <= 5800 um 100.0% <= 6.000 uym

100.0% <= 6.200 ym 100.0% <= 6.400 ym 100.0 % <= 6.500 uym

100.0% <= 6.600 um 100.0% <= 6.800 ym 100.0 % <= 7.000 pm

1000 % <= 7.200 ym 100.0% <= 7400 ym 100.0% <= 7.500 pm

1000 % <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 ym 100.0% <= 8.000 um

1000 % <= 7.200 ym 100.0% <= 7400 ym 100.0% <= 7.500 pm

100.0 % <= 7.600 um 100.0% <= 7.800 um 100.0 % <= 8.000 pm

100.0 % <= 8.500 um 100.0 % <= 9.000 um 100.0% <= 9.500 ym

100.0 % <= 10.000 pm 100.0% <= 12.000 pm 100.0% <= 14.000 pm

100.0 % <= 16.000 ym 100.0% <= 18.000 ym 100.0% <= 20.000 ym

Interpolation Values...  C:\Program Files\a22___ 32\fritsch\five-percent-steps.FPV
1-0 % <= Khkkhkkkkk pm 2-0 % <= *hkkkkhkk pm 50 % <= *hkkkkkkk pm
10.0% <= 0.118um 15.0% <= 0.187 uym 20.0% <= 0.213 um
250% <= 0.234uym 30.0% <= 0.252um 35.0% <= 0.270 uym
400% <= 0.288um 45.0% <= 0.306 ym 50.0% <= 0.325 um
55.0% <= 0.347ym 60.0% <= 0.371uym 65.0% <= 0.398 um
70.0% <= 0429 um 75.0% <= 0.465um 80.0% <= 0.511 um
85.0% <= 0.572um 90.0% <= 0.664um 950% <= 0.835 um
98.0% <= 1.094 ym  99.0% <= 1.313 ym_ 100.0 % <= 5.045 uym
100 00(x] di0[x) 10
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 ym D40 = .67 pm
D32 = .81 um D31 = .66 ym D30 = .55 um
D21 = .54 uym D20 = 46 um
D10 = 42 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %
Statistical Modes...
Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 uym
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
100 M 43 g
a0
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = 42 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %

Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 uym
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = 42 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 ym2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 uym
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %
Statistical Modes...
Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 um
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
10.
1.
A
R0 B0 100 B0 1000
[hm]
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 |Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 uym

D21 = .54 um D20 = 46 uym

D10 = 42 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %

Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 uym
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
1 U %3
2] Parametric Bepresentatiop-of Dlssgjulmn Hate %
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 uym D40 = .67 pym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 um

D10 = 42 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 ym2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 ym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 ym Coefficiant of Variation 68.579 %
Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 um
Curtosis 3.307 Median .992 um
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61

Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3

Density 1. glcc

Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = .3 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .807 ym Variance .342 ym2
Geometric Mean Diameter .658 ym Mean Squre Deviation 584 uym
Quadratic Square Mean Diameter .995 ym Average Deviation 415 um
Harmonic Mean Diameter .544 ym Coefficiant of Variation 72.429 %

Statistical Modes...

Skewness 2.169 Mode .539 um
Curtosis 7.093 Median .634 uym
Span 1.938 Mean/Median Ratio 1.273
Uniformity .61
e 110278.55
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = .3 um
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter .807 ym Variance .342 ym2
Geometric Mean Diameter .658 ym Mean Squre Deviation .584 uym
Quadratic Square Mean Diameter .995 ym Average Deviation 415 uym
Harmonic Mean Diameter .544 ym Coefficiant of Variation 72.429 %
Statistical Modes...
Skewness 2.169 Mode 539 uym
Curtosis 7.093 Median .634 um
Span 1.938 Mean/Median Ratio 1.273
Uniformity .61
- 110278.55
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
0.
1.
A
01 05 1 R0 B0 100 B0 1000
[hm]
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = .3 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .807 ym Variance .342 ym2
Geometric Mean Diameter .658 ym Mean Squre Deviation 584 uym
Quadratic Square Mean Diameter .995 ym Average Deviation 415 um
Harmonic Mean Diameter .544 ym Coefficiant of Variation 72.429 %

Statistical Modes...

Skewness 2.169 Mode .539 um
Curtosis 7.093 Median .634 uym
Span 1.938 Mean/Median Ratio 1.273
Uniformity .61
Specific Surface Area 1 1:21227/&?2
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
1 B 939
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 ym D40 = .67 uym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 um

D10 = .3 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .807 ym Variance .342 ym2
Geometric Mean Diameter .658 ym Mean Squre Deviation .584 uym
Quadratic Square Mean Diameter .995 ym Average Deviation 415 um
Harmonic Mean Diameter .544 ym Coefficiant of Variation 72.429 %

Statistical Modes...

Skewness 2.169 Mode .539 um
Curtosis 7.093 Median .634 um
Span 1.938 Mean/Median Ratio 1.273
Uniformity .61
Specific Surface Area 1 1:(r)r1227/?:rgg
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 ym D30 = .55 um
D21 = .54 uym D20 = 46 um
D10 = .23 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter 544 ym Variance .145 pm2
Geometric Mean Diameter 454 ym Mean Squre Deviation .38 um
Quadratic Square Mean Diameter .663 pm Average Deviation .259 um
Harmonic Mean Diameter .382 uym Coefficiant of Variation 69.84 %
Statistical Modes...
Skewness 2.615 Mode 432 ym
Curtosis 11.899 Median 439 uym
Span 1.707 Mean/Median Ratio 1.24
Uniformity .55
i 157146.92
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 pm

D10 = .23 uym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .544 ym Variance .145 ym2
Geometric Mean Diameter 454 ym Mean Squre Deviation .38 um
Quadratic Square Mean Diameter .663 um Average Deviation .259 uym
Harmonic Mean Diameter .382 um Coefficiant of Variation 69.84 %

Statistical Modes...

Skewness 2.615 Mode 432 uym
Curtosis 11.899 Median 439 um
Span 1.707 Mean/Median Ratio 1.24
Uniformity .55
- 157146.92

Specific Surface Area cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 ym D40 = .67 pm
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 uym D20 = 46 um
D10 = .23 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter 544 ym Variance .145 pm2
Geometric Mean Diameter 454 ym Mean Squre Deviation .38 um
Quadratic Square Mean Diameter .663 pm Average Deviation .259 um
Harmonic Mean Diameter .382 uym Coefficiant of Variation 69.84 %
Statistical Modes...
Skewness 2.615 Mode 432 ym
Curtosis 11.899 Median 439 uym
Span 1.707 Mean/Median Ratio 1.24
Uniformity .55
. 157146.92
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 um

D10 = .23 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 544 ym Variance .145 pm2
Geometric Mean Diameter 454 ym Mean Squre Deviation .38 um
Quadratic Square Mean Diameter .663 pm Average Deviation .259 um
Harmonic Mean Diameter .382 ym Coefficiant of Variation 69.84 %

Statistical Modes...

Skewness 2.615 Mode 432 um
Curtosis 11.899 Median 439 um
Span 1.707 Mean/Median Ratio 1.24
Uniformity .55
Specific Surface Area 1?;';/2%
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.22 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = .12 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 pm2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 um
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation 71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %

Statistical Modes...

Skewness 2.601 Mode .106 pym
Curtosis 13.851 Median .325 uym
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
Specific Surface Area zil;l;in%
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
a0 3
I 8
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.22 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = 12 um
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 ym2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 um
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation A71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %
Statistical Modes...
Skewness 2.601 Mode .106 pm
Curtosis 13.851 Median .325 um
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
- 221185.97
Specific Surface Area cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
0.
1.
A
01 05 1 R0 B0 100 B0 1000
[hm]
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 122 ym D42 = 99 um D41 = .81 ym D40 = .67 pm
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 uym D20 = 46 um
D10 = .12 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 pm2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 um
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation 71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %
Statistical Modes...
Skewness 2.601 Mode .106 pym
Curtosis 13.851 Median .325 uym
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
. 221185.97
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.22 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 um

D10 = .12 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 pm2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 uym
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation 71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %

Statistical Modes...

Skewness 2.601 Mode .106 ym
Curtosis 13.851 Median .325 um
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5

. 221185.97
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha)

Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.22 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = A2 um
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 ym2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 uym
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation A71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %
Statistical Modes...
Skewness 2.601 Mode .106 pm
Curtosis 13.851 Median .325 um
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
. 221185.97
Specific Surface Area cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
a0 3
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T iy |4
M 1 |3
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.22 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = .12 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 pm2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 um
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation 71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %

Statistical Modes...

Skewness 2.601 Mode .106 pym
Curtosis 13.851 Median .325 uym
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
Specific Surface Area zil;l;in%
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
0 R
i B
0 |7
B0 | - M
I N
o o i |4
0 B |3
20 |2
10 1
0 ; 0
01 nA 1 2
[m]
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.22 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = 12 um
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 ym2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 um
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation A71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %
Statistical Modes...
Skewness 2.601 Mode .106 pm
Curtosis 13.851 Median .325 um
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
- 221185.97
Specific Surface Area cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
10.
1.
A
R0 B0 100 B0 1000
[hm]
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.22 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = .12 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 pm2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 um
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation 71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %

Statistical Modes...

Skewness 2.601 Mode .106 pym
Curtosis 13.851 Median .325 uym
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5
Specific Surface Area zil;l;in%
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
1 B0 39
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.22 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 um

D10 = .12 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter .382 ym Variance .063 pm2
Geometric Mean Diameter .322 ym Mean Squre Deviation .25 uym
Quadratic Square Mean Diameter 456 pm Average Deviation 71 um
Harmonic Mean Diameter .271 ym Coefficiant of Variation 65.538 %

Statistical Modes...

Skewness 2.601 Mode .106 ym
Curtosis 13.851 Median .325 um
Span 1.68 Mean/Median Ratio 1.177
Uniformity 5

. 221185.97
Specific Surface Area cm2/em3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 ym D40 = .67 pm
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 uym D20 = 46 um
D10 = 42 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %
Statistical Modes...
Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 uym
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = 42 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %

Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 uym
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |
Al203, D50 = 1 micron
Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)
Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]
Regularization / Modell 5793.601
Fraunhofer Calculation selected.
Mean Values...
D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 um
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um
D21 = .54 ym D20 = 46 pm
D10 = 42 ym
Statistical Means...
Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 ym2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 uym
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %
Statistical Modes...
Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 um
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
0.
1.
A
01 10 B0 100 B0 1000
[hm]
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 ym D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 uym D20 = 46 um

D10 = 42 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 uym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 um Coefficiant of Variation 68.579 %

Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 uym
Curtosis 3.307 Median .992 uym
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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[ Meas.No. 300 | Date 21.2.2007 [Time 10:25 [Operator [ID [Serial No. 778 |

Al203, D50 = 1 micron

Measuring Range 0.1 [um] - 100.9 [um] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels (20 mm /38 mm)

Absorption 10.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell 5793.601

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 1.23 um D42 = 99 um D41 = .81 um D40 = .67 ym
D32 = .81 um D31 = .66 um D30 = .55 um

D21 = .54 ym D20 = 46 um

D10 = 42 ym

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 1.226 ym Variance .706 pm2
Geometric Mean Diameter .995 ym Mean Squre Deviation .84 ym
Quadratic Square Mean Diameter 1.484 ym Average Deviation .631 um
Harmonic Mean Diameter .807 ym Coefficiant of Variation 68.579 %

Statistical Modes...

Skewness 1.591 Mode .932 um
Curtosis 3.307 Median .992 um
Span 1.952 Mean/Median Ratio 1.235
Uniformity .61
Specific Surface Area 74388.21 cm2/cm3
Density 1. glcc
Form Factor 1. glcc
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Appendix-CPPS-9

Table 9-A. Mean caliper diameter, surface and volume of standard shapes.

Shape (and Mean caliper diameter Surface Volume
corresponding
linear size
measure)
Sphere with radius | 2r drr’ ~12.67° 4 3 3
p 3 Tr’ =4.2r
Hemisphere with I 3xr? 2
radius 7 L+ 3 T
Oblate spheroid a . 27wa’ + 4 2
with semiaxes ¢t o jresine 5 3)F4c
- c I+¢&
a=>b and c ﬂ[_j m[_}
(¢ < a) where g l-¢
)12
&= {1 - (cj :l
a
Prolate spheroid a , 2ra’+ 4 >
with semiaxes c+ . arcsinh & X 3 )Fec
a=>b and c 2 (C—J arcsin (a_gj
(¢ >a), where ¢ ¢
5 12
a
li f length :
Cy 1nder9 engt l(l+7zr) 27zr(l+r) mlr
/ and radius r 7
Thin rod (needle), | / -0 -0
re.r >0 9
Thin disc (platelet), | 7 r 2rr? —>0
iel—>0 By
Tetrahedron of 3 1\ 3a* ~1.73a> 2
2 21 20091 ' —|a*~0.124°
edge length a a(ﬁjarccos(3j a 12
Cube of edge 3 6a’ a’
length a 9 a
Octahedron of edge 2 ﬁ 4’ ~3.464° 12
length a (6j rccos( ] ~1.18a (;j a’=0474°
T
Dodecahedron of 5 i NG 2o [5 (5 ) \/g)]l/z 2 15+745) »
edge length a a| — |arccos|| — |+| — 4 a4
w 2) (10 ~20.6a
~2.64a z7.66613
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Tetrakaidecahedron | 3a 6 (1 + 2\/3 )a 2 8/2a° ~11.34°
of edge length a ~26.84"
Icosahedron of M 12534 ~8.664> 5!3 + ﬁ) ;
edge length a 5 B a
a(l—sjarccos J—ll e 5/5 3
pa 3 3J5 ~2.18a
— + -
2 10
~1.74a
Parallelepiped of | a+b+c 2(ab + bc + ca) abc
edge lengths a, b o)

and ¢
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Appendix-CPPS-14

14-A. Introduction to suspension rheology
14-A-1. States of matter (basic rheological classification)

e gas (compressible fluid)
e liquid (incompressible fluid)
e solid

characteristic material time (relaxation time)

material __

t ~ characteristic process time (deformation time)

process

Deborah number: De =

e fluids ( De << 1, for purely viscous fluids De — 0)
e visco-elastic and elastico-viscous materials ( De = 1, Maxwell fluid, Kelvin solid)
e solids (De >> 1, for purely elastic solids De — o)

Order of magnitude of viscosities for different classes of materials (only orientational values
for typical materials of the respective class !)

Material Viscosity Remark

Gases 10 pPas at room temperature
Water, ethanol, mercury 1 mPas at room temperature
Metal melts 1 mPas at high temperature
Ceramic suspensions 10 mPas — 1000 mPas apparent viscosity
Oil 1 Pas apparent viscosity
Ceramic pastes 10 Pas — 1000 Pas apparent viscosity
Glass melts 10 Pas at high temperature
Solid glass 10'° Pas Extrapolated value

14-A-2. Basic 1-D rheological models

Model Constitutive Mechanical Rheological Response
equation (1-D) analogue characteristic
Hooke =Gy spring ideally viscous — on de-loading:

deformation and
stresses restore
instantaneously

Newton |z=uy dashpot perfectly elastic — on de-loading:
deformation remains,
stresses restore

instantaneously
Maxwell | . 7 L spring and stress — on de-loading:
r= P dashpot relaxation stresses relax slowly

in series
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. M _
with trelax = E T=1,€ Lrelax
Kelvin t=Gy+uy spring and dashpot | Delayed — on de-loading:
parallel response deformation relaxes
with ¢, =%+ slowly

delay — -~

t

_ tdelay
V=7¢"€
— on loading:
_ t
_ J1=e Ldelay
7 _7ﬁnal

(only here y is the shear deformation, y the shear rate !)

1!

In the following y is the shear rate !!!

Definition of the 1-D shear stress 7 and shear rate y for important geometries and flow

types:

e In (rectangular) Cartesian coordinates with flow in direction x (plane Couette flow):

—  Shear stress 7 =7, (= x-y-component of the stress tensor),

— shear rate y =

vx

( = y-direction gradient of the x-component of the velocity vector

= x-y-component of the rate of deformation tensor)

e In cylindrical (semi-polar) coordinates with flow in axial direction (cylindrical Poiseuille

flow):

— Shear stress 7 =7, ( =r-z-component of the stress tensor),

— shear rate 7/5& (=
dr

component of the rate of deformation tensor)

e In
Couette flow):

— Shear stress 7 =7, (=r-6-component of the stress tensor),

radial gradient of the axial velocity component = r-z-

cylindrical (semi-polar) coordinates with flow in tangential direction (cylindrical

d : . .
— shear rate y = A ( = radial gradient of the angular velocity = r-6-component of
r

the rate of deformation tensor)
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14-A-3. Principle of rheology — fluid flow along solid surfaces
Critical assumption (boundary condition):
Fluid sticks on the solid surface (absence of wall slip)
Note: All "normal" monophase liquids (not gases ! not suspensions !) are assumed to stick on
solid surfaces during flow, irrespective of their physico-chemical adherence or wetting

behavior with respect to these surfaces ! Even mercury sticks on the glass surface during flow
through capillaries ! (Coleman, Markovitz & Noll, 1966)

14-A-4. Simple viscometers (basic formulae)

D? (p, —
e Falling ball viscometer: = (pl 58 P8 (Stokes equation)
v
e Capillary viscometer: T= % (Ap = pressure difference )
8V, _ )
y=— (v, = mean velocity )
D
. . M
e Rotational viscometer: T= 5 (M = torque )
27 R h
10 .
y=— ( @ = angular velocity )

R 2
R2

14-A-5. Rational theory of viscometry
T=T (D)

e Linear case — Newtonian fluids (Navier-Stokes fluids = 3-D "Newtonian fluids",
compressible or incompressible):

T=¢@WD)1+2uD

e Non-linear case — non-Newtonian fluids (purely viscous, Reiner-Rivlin fluids,
compressible or incompressible)

T=¢,(.)1+¢,(.)D+¢,(..)D’

where the ¢, are scalar functions of p, T’ and the three principal invariants /,,, I/, and
1, .
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e For incompressible fluids (= liquids) divv=# D=1, =0 and for viscometric flows
(equivalent to simple shear flows) det D=1/, =0. Furthermore for incompressible

fluids the pressure is hydrostatic and therefore an arbitrary scalar, into which the first
above r.h.s. term can be absorbed. For viscometric flows the third r.h.s. term determines
normal stresses only. When these are without concern we have for the stress tensor

T=-pl+¢,,)D

Since I, = % [(tr D) —tr (D2 )] and fr D = 0 we have for the shear stress tensor

t=¢,(-tr (D*))D
("generalized Newtonian fluids", only incompressible !)
Specialization to 1-D shear stresses

e Linear case — Newtonian fluids T=Uy
where = viscosity (coefficient of dynamic shear viscosity).

e Nonlinear case — Generalized Newtonian fluids T=n()y
where 77(7/) = apparent viscosity.

Special models for non-Newtonian liquids in 1-D:

— Power law (Ostwald - De Waele model): 7=Ky"

— Bingham model: T=1,+Ky

— Herschel-Bulkley model (generalized Bingham model): 7 =17, + Ky"

— Bird-Carreau model, (modified) Cross model, Prandtl-Powell-Eyring model

14-A-6. Temperature dependence of viscosity

e AFE - type equations: n=n, e% (Arrhenius, Andrade, Frenkel, Eyring)
(theory of reaction rates)
A(T-1y)

e WLF - type equations: n=n,e”" " (William, Landel, Ferry)

(free volume theory)

A

e VFT - type equations: n=n,e " (Vogel, Fulcher, Tamann)

(modified free volume theory)

. . _ —A(T-Ty)

e Purely empirical fit equations e.g. n=mn,e ¢

87



PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

14-A-7. Concentration dependence of viscosity
For dilute systems:

. . . . VIS COSity of suspension
Definition: Relative viscosity n. = K/ : 'ly f susp —
n, Vviscosity of pure liquid

e Einstein formula: n.=1+25¢ (¢ =volume fraction of solids)
(for perfectly rigid non-interacting spheres)
e Second-order formulae for rigid spheres with first-order interaction effects:
7, =1+25¢+B¢>+.. (B=44-14.1)
For concentrated systems.

. . volume fraction
Definition: Reduced volume fraction ¢, = b_ /

@... ~maximum volume fraction

Note: The highest possible ¢

packing, i.e. 74 %. For real systems the value ¢__ is often close to the value of random close

max

for a system of monosized spheres corresponds to closest

max

packing of monosized spheres, i.e. 64 %.

3
e Shell model formulae for monodisperse systems n =C [1 ¢r¢ ]
-3

(where C is a model-dependent parameter ranging from 0.589 to 1.125)

2
e Eilers formula: n, = [1 +1.25¢ %}

r

e Mooney formula: n, =exp (C¢ . ﬁ}

(reduces to Einstein if C is chosen to be 2.5)

N
Krieger formula: n = (ﬁ]

(reduces to Einstein if N is chosentobe 2.5, )
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14-B. Rheology of suspensions with anisometric particles
14-B-1. Effective, relative and intrinsic viscosity

Effective properties are the macroscopic (i.e. overall or large-scale), properties of multiphase
materials. In general they are dependent on the constituent (i.e. phase) properties and the
microstructure of the material. For two-phase solid-liquid mixtures with matrix-inclusion type
microstructure (suspensions) the effective shear viscosity 7 (simply called "effective

viscosity" in the sequel) can be assumed to be a function of the solids volume fraction ¢.
Note, however, that the assumption of a dependence exclusively on ¢ is only justifiable on

pragmatic grounds, i.e. when higher-order microstructural information is lacking. Note
further, that in assuming the existence of a unique (i.e. not shear-rate dependent) shear
viscosity, one implicitly assumes purely viscous behavior (i.e. no viscoelastic effects) and
Newtonian (linear) behavior of the whole suspension (and not only for the suspending
medium). In the dilute limit, i.e. for volume fractions ¢ — 0, the effective viscosity 7 of

suspensions with rigid, spherical particles is given by the Einstein relation

n=n, 1+2.54).

In this equation, ¢ is the solids volume fraction, 7 denotes the effective suspension viscosity
and 7, the viscosity of the suspending medium (pure liquid). In order to simplify notation in

the following text, we introduce the relative viscosity 77, ,

n, Ei;
o

and the so-called intrinsic viscosity [7],

_ 7 -1
[n]—ggrggb

Using intrinsic viscosity, the Einstein relation can be formally generalized to suspensions of
anisometric particles, i.e.

n, =1+[n]4.

Jeffery, in a rigorous treatment of the motion of a rigid ellipsoids and spheroids of a certain
aspect ratio, was the first to calculate definite values for [7] as a function of the particle

aspect ratio. Therefore this can be called Jeffery-Einstein relation.

14-B-2. Intrinsic viscosity as a function of the particle aspect ratio

Jeffery (1922) calculated the motion of a single ellipsoidal particle immersed in a viscous
liquid. He solved the equations of motion for the case of slow laminar (creeping) shear flow
and showed that for a rotationally symmetric ellipsoid (spheroids) this motion is in general
periodic, with its axis of revolution describing a cone about the perpendicular to the plane of
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the undisturbed motion of the liquid (Jeffery's orbit). Jeffery's investigation reveals no
tendency of the spheroid to set its axis in any particular direction with regard to the
undisturbed motion of the liquid. This finding is in agreement with modern research on fiber
suspensions. Note, however, that the result has been derived for dilute suspensions (i.e.
suspensions with non-interacting fibers or platelets) in shear flow, and cannot be assumed to
be valid for either non-dilute suspensions (i.e. suspensions with interacting fibers or platelets)
or other flow types, i.e. elongational flow.

According to Jeffery, only lower and upper bounds can be given for the intrinsic viscosity
of spheroid suspensions. The lower bound (i.e. the minimum value of [77]) corresponds to the

smallest dissipation of energy, the upper bound (i.e. the maximum value of [77]) to the largest.
In modern notation, these bounds are given by the following formulae:

1. Minimum intrinsic viscosity

1

[U]mm = Ahd*

2. Maximum intrinsic viscosity

1 h 2d hd’
[77]11‘13)( = |: T :|

— |t —+
hd*(h+d) |24 B C

In these equations, / is the length of the long axis ("height") and d the length of the short
axis ("diameter"), and the coefficients 4, B, C are

A:ﬁ (2—5C0529) 14 +3 1 lntan(0+ﬂ-j
4 5’ sin” @ cos” @ sin @ 2 4

B:% 2+ 12 —3 1 h’ltan[e‘Fﬂ-j
h” sin” @ cos“ @ sin @ 2 4

C:% (2+cos26?) _1 lntan(9+ﬂj—3
0 sin & 2 4

h* sin

for prolate spheroids, for which @ = arccos (Zj ,and

A:% —(5—200526)0050+3 ‘9

4d° sin” 0 sin @

B:5¥4|:—(2+C0829) ! -3 ,0 }

d’sin® 0 cosd siné

c= . [(1—1—200526’) : —30059}
d’ sin sin &
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and for oblate spheroids, for which @ = arccos (Zj Numerical values of the minimum and

maximum intrinsic viscosity of spheroid suspensions are listed in Table 14-B-1 as a function
of the aspect ratio R = h/d .

Table 14-B-1. Minimum and maximum intrinsic viscosity values of a suspension with oblate
and prolate spheroids as a function of the particle aspect ratio (calculated according to

Jeffery).

Aspect ratio R | Minimum of [77] Maximum of [77]
0 2.061 0
1/100 2.067 86.3
1/50 2.072 43.9
1/40 2.075 354
1/30 2.080 26.9
1/20 2.089 18.4
1/10 2.116 9.96
1/9 2.122 9.11
1/8 2.130 8.27
1/7 2.139 7.43
1/6 2.151 6.58
1/5 2.168 5.74
1/4 2.193 491
1/3 2.232 4.08
1/2 2.306 3.27
1 2.5 2.5

2 2.174 2.819
3 2.088 3.088
4 2.053 3.327
5 2.035 3.548
6 2.025 3.753
7 2.019 3.948
8 2.015 4.134
9 2.012 4312
10 2.010 4.485
20 2.002 5.999
30 2.001 7.316
40 2.001 8.529
50 2.000 9.677
100 2.000 14.9
0 2.000 00
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According to Brenner (1974), in simple shear flow the intrinsic viscosity of a suspension with
axisymmetric particles (possessing fore-aft symmetry) is given by the expression

> (30, +40; ) (sin’ Osin 2¢)

5 .
(30, +40,) (sin” O cos24) + Sap

15 .,
[7)=50, -, 0ulsin* 0)- =

In this expression

is a dimensionless parameter and

pot
DI"

the rotary Péclet number, with y being the shear rate and the rotary Brownian diffusion
coefficient D, given by the Stokes-Einstein equation

p -t
6 V’]OK}’

where £ is the Boltzmann constant, 7 the absolute temperature, V' the particle volume and
1, the viscosity of the suspending medium. The material constants N and K, (connected to
the rotation of the axisymmetric particle about a transverse axis) are dependent on the model
shape chosen and the aspect ratio (true axis ratio, particle axis ratio) R = a/b, where a is the
polar radius (for prolate shapes half of the length, for oblate shapes half of the thickness) and

b the equatorial radius (for prolate shapes half of the thickness, for oblate shapes half of the
diameter). For spheroids in general

2 (R* +1)

K, = S
3‘R al—i-azi

and
_ 2[R
5(R%a, +a,)
Moreover,
1
0 =5,
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0. = 1 R(al+a2) a; _q
P 5a,| RPa, +a, | a,

and

1 [ 2Ra,
Q4_50{3{(R2+1)a4 1}

In these expressions the « ‘s are defined as

R2

= 3 2R? —
4(1{2—1)2(ﬁ+ 7 -3)

a, =
_)2(R2+2—3ﬂR2)

)2(2R2 +1-(4R> -1)B)

“ :4(R2—1

RZ

e (2R +1)8-3]

Oy =

where

_ cosh™ R
R~R* -1

for prolate spheroids (R >1) and

cos' R

'B:Rx/l—Rz

for prolate spheroids (R <1). As a consequence

93



PABST & GREGOROVA (VSCHT Praha) Charakterizace castic a casticovych soustav — Dodatky

for all spheroids. The volume of a spheroid is

V:4—ﬁab2.

In the limiting case R >>1 (long thin prolate spheroid)

RZ
"~ 3(In2R-0.5)

and

Moreover, for long thin prolate spheroids,

2 6In2R

2 5 5R?

R
> 15(n2R-15) 5

RZ
10 (In2R - 0.5)

0, =

6In2R

Q="sp

For long slender ( R >> 1, but finite and blunt-ended) cylindrical rods (with L =~ 5.45)

2 —
Kr:z R 1_|_1n2 1 +37L
9|/ InR InR &

and
Bo1- 3LIn 2R
4nR
Moreover, for long slender cylindrical rods,
2
Ql = g
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2R?
45 (In2R +1n2-17/6)

1 3LInR R? In2-1) 3L
Q3 = — 1_ B . 1+ [
15 47R InR InR Y4

Q4=0

sz_

The volume of a circular cylinder is

V =2mab’ .
The material constants in the limiting case R << 1 (infinitesimally thin circular disk of radius
b)) can be obtained from the general results for an oblate spheroid, by letting the polar radius

a tend to zero. Since, however, the volume V' of such a disk and accordingly also its volume
fraction ¢ is zero, the results must be presented in a different form, using the number density

n (number of disks per unit volume) as a concentration measure. According to Brenner
(1974)

6OVK, — 332 b’

and
B=-1
(corresponding to R =0). Moreover, the following replacements have to be made:
32
—>n=—-b
¢ 0 25
16
—>n—b’
9 0, 15
8
—>-n—b’
9 0, 25

32
> -n—pn.
¢ 0, 25

. : 2
In the special case of spheres (R =1) the o integrals reduce to o, =, = 3’ o, =a, = 5

4 .
and a5 = o, = s and thus the material constants are
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Q2:Q3:Q4

The volume of a sphere (with radius b ) is

For all axisymmetric particles with fore-aft symmetry the material parameters Q, through
Q,,as well as K,, N, and B completely determine the behavior of the suspension in
arbitrary flow processes. Only five of these parameters are independent. Note that for all
model shapes described above |B/<1. The inverse case |B/>1 occurs only for relatively

uncommon model shapes (e.g. certain peanut-shaped bodies). The parameter Q, is derived
from

1
0,=0,~ BN

All material parameters are uniquely defined by the aspect ratio R . Based on the knowledge
of K, and particle size (volume V") ! the rotary Péclet number can be estimated in order to
assess the influence of Brownian motion. It is common practice to distinguish three regimes:

e Dominant Brownian motion:
P<<l1

In this case (“zero shear rate limit”) the intrinsic viscosity is maximal. The upper
bound of the intrinsic viscosity is

[7], =50, -0, +20,.

According to Brenner (1974) this result holds not only for simple shear flows (as
stated in earlier derivations), but for any (homogeneous) shear flow, including e.g.
uniaxial extension. For long thin prolate spheroids (R >>1) this equation reduces to
the well-known approximate result of Kuhn and Kuhn (1945)

! Apart from diluteness of the suspension, the particle system is assumed to be monodisperse, with a
constant aspect ratio. This has to be kept in mind when a comparison with real suspensions is
intended. The extrapolation of viscosity measurement results in the non-dilute region to the dilute
region may or may not be justified. Due to interactions effective in the non-dilute region, such an
extrapolation may lead to higher intrinsic viscosity values. Similarly, the effect of polydispersity of real
systems on the results is difficult to assess, especially when additionally the aspect ratio is not size-
invariant or has a distribution with finite width.
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R’ 3 1 8
[77]0 =Tz + -
15[ In2R-0.5 In2R-15] 5
Table 14-B-2 lists the upper bound of the intrinsic viscosity [7], (i.e. in the case

P =0) for dilute suspensions of prolate and oblate spheroids in dependence of the
aspect ratio, according to the exact numerical calculation of Scheraga, cf. Brenner
(1974).

Table 14-B-2. Upper bound of the intrinsic viscosity [77]0 (i.e. in the case P=0) for
dilute suspensions of prolate and oblate spheroids in dependence of the aspect ratio.

R or 1/R Prolate Oblate
1 2.5 2.5

2 2.908 2.854
4 4.663 4.059
5 5.806 4.708
10 13.63 8.043
16 27.18 12.10
25 55.19 18.19
50 176.8 35.16

e Intermediate Brownian motion:
3 -3
R +R, ™" >>P>>1

In this case (which necessarily requires R >>1 for prolate and R <<1 for oblate
particles) the intrinsic viscosity is

=500, +0)+>

e Weak Brownian motion:

P>>1 and P>>R’+R

where R, is an “equivalent aspect ratio” (emerging in a natural way in hydrodynamic
theory), which is equal to the true aspect ratio (i.e. R, = R) in the case of spheroids
and

_ |87 R

R = 2%
¢ 3L /InR

in the case of long slender cylindrical rods. Table 14-B-3 lists equivalent aspect ratios
of slender rods in dependence of the true aspect ratio.
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Table 14-B-3. Equivalent aspect ratios of slender rods in dependence of the true
aspect ratio.

R |R,
1 -

2 2.98
4 421
5 4.89
10 [8.17
16 [11.9
25 173
50 [313
100 [57.8
1000 [472

In the case of weak Brownian motion the goniometric factors are given in Table 14-B-
4 in dependence of the equivalent aspect ratio, according to the asymptotic results of
Hinch & Leal, cf. Brenner (1974).

Table 14-B-4. Goniometric factors in dependence of the equivalent aspect ratio.

R, <sin2 9> P <sin2 O sin 2¢> <sin2 0 cos 2¢>
1 0.667 0 0

2 0.690 2.1653 -0.2716
4 0.758 8.6551 -0.5136
5 0.784 13.302 -0.5810
10 | 0.862 51.090 -0.7530
16 | 0.905 128.92 -0.8366
25 | 0.936 312.55 -0.8918
50 | 0.968 1244.68 -0.9388
100 | 0.986 4998.81 -0.9578
o0 1 oC R2/2 -1

The values in this table refer to the case 1< R, <oo (prolate particles). In order to
obtain the values of the goniometric factors in the range 0 < R, <1 (oblate particles)

the following replacements have to be made:

R, > 1/R,
<sin2 6?> - <sin2 6?>
<sin2 0sin 2¢> — —<sin2 fsin 2¢>

<sin2 6 cos 2¢> - —<sin2 0 cos 2¢> .
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13

For long slender bodies (R, >>1, i.e. B—1), i.e. when P’ >> R, >>1, the following

asymptotic approximations can be used, cf. Brenner (1974):

sin’@)=1- 1.792

e

2

<sin2 fsin 2¢> = 12%’

<sin2 9c052¢> =-1+ 3.0524 .
Re
The corresponding intrinsic viscosity is
R
=0315—-.
[] o

In the total absence of Brownian motion (i.e. absence of rotary diffusion, corresponding to the
limit P — ) bodies with ‘B‘ <1 (common case) undergo in simple shear flow a time-

periodic rotation of the type first described by Jeffery (1922). The equations governing
rotation of an axisymmetric body suspended in a liquid medium exposed to simple shear flow
are

inyBsinZHSin2¢ and ¢:;7(I+Bcos2¢).

Inspection of these equations shows, however, that bodies with ‘B‘ >1 undergo an aperiodic
motion in simple shear flow, ultimately adopting a stable terminal orientation. In this case the
terminal orientations are 8” =7/2,tan¢” =R and ” =7x/2, tang” =—-R for B>1 and

B < -1, respectively. As a consequence, in the absence of rotary Brownian motion the
orientational distribution function is the Dirac delta function (distribution) and the following
goniometric factors may be employed to calculate the intrinsic viscosity in simple shear flow

<sin2 9> ~1

B? -1
B

(sin’ O'sin 29 =

<sin2 Hcos2¢> = —;.

In concluding we note that the intrinsic viscosity is in general bounded from below by the
inequality [77] >1.
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14-C. Rheology and thermal conductivity of nanofluids
14-C-1. Concentration measures and mixture rules

Transformation of mass fractions (weight fractions) w into volume fractions ¢ and vice

versa:
p=— "
p(1=w)+p,w
" PP

p,(1-4)+p.¢

In these relations p, is the density of the solid particles and p, the density of the base fluid,

i.e. the liquid medium; ¢ and w (for convenience without subscript) refer to the dispersed
phase, i.e. the solid particles. Accordingly, the effective density of the suspension is

p=¢p +(1-9)p,.

The primary aim of suspension rheology is the description of the effective viscosity of a
suspension 77 at constant temperature in dependence of the volume fraction of solids ¢. In the

classical approach to nanofluids, volume fractions, mass fractions and densities are related by
the same relations as for ordinary suspensions (see above). Moreover, if the nanofluid is in
thermal equilibrium, the effective volumetric heat capacity C, = p ¢, (effective specific heat

at constant pressure, referred to unit volume) is usually assumed to be
Cp =9 Cyp, +(1_¢)C1?f'

Although from a theoretical point of view this simple additivity of the volumetric heat
capacities with respect to volume fractions is questionable (an exact treatment has to take
compressibility and thermal expansion into account), this relation can be expected to be a
reasonable approximation to reality. The exact relation is based on the additivity of the
specific heats (i.e. heat capacities referred to unit mass) with respect to mass fractions, i.e.

Cp =WChp, +(l—w)ch.
Note that for the calculation of the effective (volumetric) thermal expansion coefficient f of

suspensions, including nanofluids, the thermal expansion of the solid phase particles can
usually be neglected, i.e.

p=(1-9¢)8,,

where S, is the volumetric thermal expansion coefficient of the base fluid.
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14-C-2. Effective viscosity and thermal conductivity

Predictive relations for the effective viscosity of nanofluids are in principle analogous to those
for ordinary suspensions (see above), i.e. the Einstein and Brinkman relation. Additionally,
several other extensions or modifications of the Einstein relation as well as several relations
of empirical origin (obtained from fitting experimental data), have been proposed, e.g.

7, ~1+10 ¢
17, =1+10.6 ¢+ (10.6 ¢)’

7, =1+25¢+25¢) +(2.54) +(2.5¢)" +...
7, =1+39.1¢+534 ¢

The fact (empirical finding) that the linear Einstein relation always underestimates the actual
viscosity increase with solid volume fraction, can be accounted for either by using a nonlinear
relation or, sometimes, by reinterpreting the volume fraction in terms of an “effective®,
“equivalent®, or “apparent” volume fraction. In nanofluids, and to a certain extent in ordinary
suspensions as well, the physical interpretation of this apparently enhanced volume fraction
may be agglomeration (since “porous* agglomerates formed by clustering of primary particles
can act as secondary particles during flow processes). For nanofluids, additionally, the fluid
surface layer on the dispersed nanoparticles, which is known to exhibit structure and
properties different from the bulk fluid, may be volumetrically significant. One the most
interesting models for practical use is the Chen model [Chen et al. 2007]. Under reasonable
assumptions, this model contains one adjustable parameter which can be determined from
experimentally measured data and interpreted in physical terms, viz. as an effectively
enhanced volume fraction due to agglomeration. The Chen model is based on a Krieger-type
relation, modified for agglomerated suspensions, i.e.

~[7] P
n, = (1 - ¢“j ,
¢max

where @ __ 1s the maximum concenration (solids volume fraction) at which flow can occur

(approx. 0.605 for high shear rate flows), [77] is the intrinsic viscosity (approx. 2.5 for
isometric particles) and ¢, is the apparent volume fraction of the agglomerated solid

particles, which is related to the true volume fraction ¢ via the fractal dimension D,

¢a=¢~(’jj ,

where r and r, are the radii of the primary particles and the secondary particles

(agglomerates), respectively. Assuming that agglomeration is a diffusion limited aggregation
process (DLA process) the fractal dimension D is approx. 1.8 for nanofluids. The resulting
relation
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12\ 15125
n =190 (%
' 0.605\ r

can thus be used to extract an effective agglomerate size (radius r,) from the measured

concentration dependence of the viscosity (77, versus ¢ curve) when the primary particle size
1s known. Note that the above Krieger-type expression can be expanded in polynomial form,

n, =1+[nlg, +(nl4,) +(n]4,) +..

In other words, when the apparent volume fraction of agglomerated particles is taken instead
of the true volume fraction, Einstein-type equations and its extensions are obtained (see
above). Indeed, experimentally it is often found, that the ratio 7, /r is between 3 and 4, so that

the intrinsic viscosity remains at a value close to 2.5, as expected for approximately isometric
agglomerates. Note further, that the temperature dependence of the effective viscosity of
nanofluids, and suspensions in general, is almost entirely determined by that of the base fluid
(liquid medium) and can be described e.g. by the Vogel-Fulcher-Tamann relation. In
concluding this subsection we would like to emphasize that the rheology of nanofluids is a hot
topic of current research and many open questions remain. For strongly anisometric
nanoparticles (e.g. carbon nanotubes) the viscosity increase with solids volume fraction can
be expected to be much stronger than predicted by any of the above models.

Nanofluids usually exhibit enhanced thermal conductivity in comparison to the base
fluid. There is some controversy on whether this enhancement is even larger than predicted by
classical models (recent critical work [Zhang et al. 2007] denies this and claims that
systematic measurement errors are responsible for erroneously high thermal conductivity
values beyond the classical predictions), but it is commonly agreed that there is measurable
enhancement of thermal conductivity even for very low volume fractions of solids (< 1 %).
Principally this enhancement is simply a plausible consequence of the fact that most solids
have higher — sometimes considerably higher — thermal conductivity than the base fluid, cf.
Table 14-C-1.

Table 14-C-1. Thermal conductivity values of materials of interest for nanofluids.

Material Thermal conductivity [W/mK] at R.T.
Base fluids

Water 0.613

Ethylene glycol 0.25

Oil 0.11
Nanoparticles

MW-CNT (carbon nanotubes) 3000

CuO 76.5

Al,O5 33 (up to 42-46 ?)
Si0, 1.4

Fullerene 0.4
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The most popular models for thermal conductivity prediction are the Maxwell (or
Maxwell-Eucken) model for spherical particles [Maxwell 1892, Eucken 1932], sometimes
erroneously attributed to Wasp [Wasp 1977],

i :i:ks+2kf+2(ks—kf)¢
"k, ok +2k,—(k k)¢

b

the Bruggeman-Landauer mean field model [Bruggeman 1935, Landauer 1952],

1 k k
k. =—{A+ 1> +8-% ith A=03¢-1)—=-3¢4-2
: 4{ + 2 k,} wi (3¢ )k,. (3¢-2),

and the Hamilton-Crosser model for non-spherical particles [Hamilton & Crosser 1962],

. _i_ks+(n—1)~kf+(n—l)~(ks—kf)¢
r_kf B k5+(n—1)-kf—(ks_kf)¢ ’

where n is a shape factor, which is n =3/¥, where ¥ is the sphericity, defined as the ratio
of the surface area of a volume-equivalent sphere to that of the particle in question. Note that
for spheres n =3, i.e. the Hamilton-Crosser model contains the Maxwell model as a special
case. High aspect ratio particles have high values of n and therefore generally more potential
for thermal conductivity enhancement than isometric nanoparticles of the same material
(however, also the viscosity is extremely enhanced, which sets certain limitations to the
exploitation of this potential in practical applications — the volume fraction has to be kept low
enough to ensure sufficient fluidity). In the case of carbon nanotubes, which are intrinsically
high-aspect ratio materials, the extremely high thermal conductivity clearly outweighs the
requirement of extremely low concentrations to ensure fluidity.

Specific models for anisometric particles, in particular high aspect ratio fibers and
carbon nanotubes, are the Yamada-Ota unit-cell model [Yamada & Ota 1980],

_kS+Ckf+C(kS—kf)¢
"k, +Chk,—k,—k, )¢

3

which can also be considered as a modification of the Maxwell model (where C is a shape
factor given for cylindrical particles by C =2 ¢*° (l »/d P), where [/, /d, is the aspect ratio,
i.e. the ratio of fiber length and diameter) and the Jang-Choi model [Jang & Choi 2004],

k ¥ b k, Y fn
k, =1=¢+(cos” 0)¢ = ¢+ C, " Re,*Prg=1+|(cos”0)¢ - +C, " Re,’ Pr-1| ¢,
kf "o ’ kf Yo 3
where ¢ is the Kapitza resistance (often treated as an adjustable parameter), r,, is the radius
of the molecules of the base fluid, r,, the radius of the solid particles, Re , the (nano-)particle

Reynolds number, Pr the Prandtl number and the cos-term determines the fiber orientation
(via 0): <cos2 9>=1 for well aligned fibers and <0052 49>:1/3 for completely random
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orientation. This model predicts an additional thermal conductivity contribution via the
particle interfaces and a inverse dependence on particle size (last term). Similarly, the model
by Kumar et al. [Kumar 2004]

k :1+C2VP.rfm. 4
' k, r, 1-¢

b

where C, is a constant and v, is given by the Stokes-Einstein relation

8k,T
Vp=—",
nr,

predicts that the thermal conductivity enhancement increases with particles size as 1/ r
(however, it also predicts a temperature dependence in addition to that of the base fluid,
which has not been experimentally confirmed so far). Note that in the absence of
microconvection (caused by particle motion), the Jang-Choi model simplifies to

k, =1-¢+(cos’ 49>-§~:S 4.

/

In order to account for thermal conductivity increases beyond the predictions, the bulk
thermal conductivity of the solid particles can be replaced by an “effective® (apparent,
equivalent) thermal conductivity, e.g. that of agglomerates (aggregates), cf. [Chen et al. 2007]
for a combined Maxwell-and-Bruggeman model, or the nanoparticles with its adsorbed
partially ordered liquid layer (which exhibits structure and properties significantly different
from the bulk fluid and approaching the corresponding solid phase structure and properties)
can be modeled as composite shells, i.e. the nanoparticles are modeled as non-overlapping
equivalent particles of greater size and the ordered liquid layer is assumed to have higher
thermal conductivity than the bulk thermal conductivity of the base fluid. The Maxwell
relation as modified by the Yu-Choi model is

et 2k 120k, —k,)(1+e) ¢
k+2k, -k, —k, )1+&) ¢

r s

where ¢ is the ratio of the ordered layer thickness to the nanoparticle radius and &, is the

effective thermal conductivity of the composite-shell particles given by

-y re) (r2p) s
e ) s e) (r2y)

s

where y is the ratio of the thermal conductivity of the ordered layer to that of the solid

particle core.
Denoting the ratio between the thermal conductivity of the solid particles and the fluid
(“phase contrast™) as x =k, / k, , a short-hand notation of the above relations can be given. In

this short-hand notation further models occuring in the literature can be given as follows:
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1. Jeffrey model [Jeffrey 1973]:

2 3
kr=1+39¢+(332+33 f 28 x+2 jqﬁz

+...
4 16 2x+3
2. Davis model [Davis 1986]:

14 3(1(—1)
R P W o

[p+ 1(x) ¢ +0lp°)]

3. Lu-Lin relation [Lu & Lin 1996]:

k. =1+xd+b¢’
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