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ABSTRAKT

Diplomové prace popisuje piipravu oxidu zine¢natého s polymernim potahem s vyuzitim
mikrovinného ohfevu v otevieném systému s refluxi. Nejprve je mechanochemickou cestou
za pomoci vibra¢niho mlynu pfipraven prekurzor, ktery je v nasledném kroku zahiivan
Vv mikrovinné aparatuie po riizn¢ dlouhou dobu. Se zvySujici se dobou mikrovinné reakce
dochazi v mikrovinné aparatufe k pfeméné ptipraveného prekurzoru na nanoc¢astice oxidu

zine¢natého s polymernim potahem v jednom kroku.

Kli¢ova slova: ZnO, polymerem potazené nanocastice

ABSTRACT

Presented thesis describes solvothermal method of preparation of polymer-coated zinc
oxide nanoparticles assisted by microwave heating. First step is mechanochemical prepara-
tion of precursors by using vibrating mill. Prepared powders are heated by microwave ap-
paratus in open vessel reflux system. Increasing time of microwave irradiation caused to
conversion from the as-prepared precursors to polymer-coated zinc oxide nanoparticles in

one pot.

Keywords: ZnO, polymer-coated nanoparticles
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UvVOD

Potahovani velmi malych ¢astic organickymi ¢i anorganickymi latkami je jednou
z vyznamnych moznosti modifikace jejich vlastnosti, [1] pfi¢emz vliv potahu na vysledné
vlastnosti stoupa se snizujici se velikosti ¢astic. Obecné je znamo, ze modifikace povrchu
nanocastic vede k vyraznym zménam jejich vlastnosti, to je zptisobeno piedev§im samot-
nou velikosti nanocastic, velikosti specifického povrchu a s tim spojenou reaktivitou. Apli-
kaci organickych potahi tak muzeme pfipravit rizné praskové materialy s vlastnostmi
zna¢né odlisSnymi od vychozich praski bez povrchové tpravy. [2] Jendou z variant orga-

nicky potazenych ¢astic jsou keramické prasky s ¢asticemi potazenymi polymery.

Nanocastice oxidu zine¢natého jsou jednim z materiali, ktery je jiz né€kolik let objektem ve
velkého zajmu védci po celém svéte. [3] Diky svym specifickym elektronicky, optickym,
UV absorp¢nim a antibakterialnim vlastnostem si jiz nasly uplatnéni v pramyslu elektroni-
ky a optiky, mediciny a kosmetiky. Dale jsou zkoumany jako potencialni plnivo do poly-
mera [4], kde by v ur€itych piipadech mohly nabidnout nové vlastnosti ve srovnani s jejich
mikroc¢asticovou formou, jez se jako polymerni plnivo pouzivda mnoho let. Jednim ze zpi-
sobti jak pfipravit ZnO v nanokrystalické formé je vyuZiti mikrovlnami asistované syntézy.
[5]

Vyhody mikrovinného ohfevu spocivaji predev§im v jeho rychlosti pii mirnych reakénich
podminkach s moznosti dosazeni ¢istych produkti pii vysokych vytézcich, coz tuto metodu
piedurcuje k vyuziti v oblasti organické syntézy. [6] Navic bylo popsano mnoho piipadd,
kdy vedl mikrovinny ohfev k reakcim, které za konven¢niho ohfevu neprobihaly, coZ sou-

visi s ptitomnosti teplotnich a mozna i neteplotnich mikrovinnych efekti. [7]
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1  ZINEK A OXID ZINECNATY

Hlavnimi rudami zinku jsou blejno zinkové (a-ZnS, kubicky sfalerit) a (B-ZnS, hexagonal-
ni wurtzit), kalamin (ZnCOs, smithsonit) a zinkit (ZnO). Mezi méné vyznamné rudy patii

napf. hemimorfit a franklinit. [8]

Vyroba zinku, které¢ho pies 90 % pochazi ze sulfidickych rud, zac¢ina obvykle koncentraci
rudy sedimenta¢nimi nebo flotaénimi technikami a prazenim ziskaného koncentratu na
oxid zine¢naty. SO, ktery se béhem reakce uvoliiuje jako vedlej$i produkt, se pouziva

k vyrobé kyseliny sirové. ZnO se dale zpracovava elektrolyticky nebo tavenim s koksem.
[9]

Zinek ma Siroké pouziti, nejdulezitéjsi jsou antikorozni povlaky, na které se spottebuje
35 — 40 % produkce. Déle se vyuziva k vyrobé mosazi (Cu + 20 — 50 % Zn) a velkd mnoz-

stvi zinku se také spotfebovavaji pro vyrobu suchych ¢lanki, pti¢emz nejbéznéjsim typem

je kombinace uhliku se zinkem. [9]

Oxid zinecnaty je nejdulezitéjsi z vyrabénych sloucenin zinku. Vyrabi se spalovanim par
zinku v proudu vzduchu. Jedna se o bily jemnozrnny material s hexagonalni strukturou
wurtzitu. ZnO je amfoterni oxid, rozpousti se v kyselinach za tvorby zine¢natych soli a v

zasadach za tvorby zine¢natant. [9]

Hlavni primyslové vyuziti ZnO je pii vyrob¢ pryze, kde zkracuje dobu vulkanizace. Dale
se pouziva jako pigment pii vyrobé barev, kde ma vyhodu nad tradi¢ni olovnatou bé&lobou
V tom, Ze je netoxicky a jeho barva neni ovlivnéna pfitomnosti sirnych sloucenin. Ve srov-
nani s TiO; je nevyhodou ZnO niz$i index lomu a tedy sniZzena kryci schopnost. ZnO zlep-
Suje chemickou odolnost skla, proto se také pouziva pii vyrobé specidlnich skel a glazur.
V chemickém priimyslu je obvyklym vychozim materidlem pro vyrobu dalSich zine¢natych
slou€enin, z nichz nejdillezitéjs$i jsou zinecnatd mydla jako napf. soli mastnych kyselin
stearové, palmitové atd., které se vyuzivaji jako suSidla natérovych hmot, stabilizatory

plasti a jako fungicidy. [9]

1.1 Nanocastice ZnO

ZnO je po chemické strance jednoducha slou¢enina, avSak z pohledu struktury a morfolo-

gie nanocastic ZnO se jednd o velmi zajimavou latku, ktera je bohata zejména na rtizné
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tvary castic, jichz je mozno dosahnout rozdilnymi syntéznimi metodami (blize popsano

v kapitole 1.1.1). [10]

Zména morfologie a velikosti Castic jsou pritom hlavnimi faktory, které ovliviuji vysledné
vlastnosti nanocastic. [11,12] Dalsi vyznamnou moznosti modifikace vlastnosti nanocastic
je uprava jejich povrchu. [2,13] Povrchové molekuly nanocastic totiz zpravidla zaujimaji
nezanedbatelnou ¢ast z celkového poc¢tu molekul, z nichZ se nanocastice skladaji. [14] Po-
tahovanim povrchu nanocastic organickymi ¢i anorganickymi latkami lze tedy docilit vy-

znamnych zmén jejich vlastnosti (podrobnéji v kapitole 2). [2]

1.1.1 Struktura a metody pripravy

Struktura nano ZnO

S vyuzitim rozdilnych metod pfipravy se podafilo pfipravit rizné nanostruktury
s rozliénymi morfologiemi. [15] Poc¢inaje jednodimenzionalnimi systémy (1D) jako napf.
nanoty¢inky [3,15,16], nanodratky [17] pfes dvojdimenzionalni systémy (2D) jako napft.
nanodesticky a nanopasky [11] az po tfidimenzionalni ,,self assembly systémy vzniklé
skladanim z 1D a 2D jako jsou morfologie pfipominajici moiské jezky [11] ¢i okvétni list-
ky. [12]

Metody pfipravy

Pro syntézu nanostruktur ZnO bylo vyvinuto nékolik riznych metod jako napf. solvoter-
malni syntéza, [3] teplovodni syntéza, [11] srazeci metody, [10,12] mechanochemicka me-
toda, [18] chemické vyluovani z lazné [16] tepelny rozklad organickych prekurzord,

[19,20] nebo polymery [17] ¢i mikrovinami [15,21,22] asistovana syntéza.

1.1.2 Vlastnosti a aplikace nano¢astic ZnO

Zn0 ve form¢ nanocastic ma excelentni tepelnou a chemickou stabilitou a vykazuje speci-
fické elektronické, optické, akustické, UV absorpcni ¢i antibakteridlni vlastnosti, které

predurcuji jeho pouziti v nasledujicich sférach primyslu: [3]

a) Elektronika a optika

vvvvvv

s velkou vazebnou energii excitonu (60 meV) pii pokojové teploté. [16] Nanokrystaly ZnO
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nasly své uplatnéni napt. jako plynové senzory, transparentni elektrody, pH senzory,

biosenzory, akusticka vinova zafizeni nebo UV fotodiody. [15]
b) Medicina a kosmetika

Zn0O nanocastice vykazuji silnou ochranu pied UV zafenim a to obzvlasté v UV-A oblasti.
Pro srovnani z celkového dopadajiciho ptirodniho slune¢niho svétla pokryva UV-A oblast
asi 95 % a UV-B asi jen 5 %. UV-B zafeni je velmi skodlivé zareni, které muize pronikat
do pokozky ale ne do Skary. UV-A zafeni je v posledni dobé povazovano za nebezpecnéjsi
nez UV-B zéfeni, protoze je jeho intenzita asi 100 nasobné vyssi a mtize pronikat hloubéji
do kiuze. Ve skate pravdépodobné reaguje s kolagenovymi vlakny, coz je nejspi$ hlavni
pric¢inou jeji starnuti. Kromé toho obé¢ slozky zaireni UV-A a UV-B reaguji synergicky, coz
muze zpusobit rakovinu kize. Pro ochranu pfed obéma slozkami UV-A

I UV-B zéfeni se pouziva kombinace nanoc¢astic ZnO a TiO,. [23]
c) Plnivo v plastikaiském a gumarenském priamyslu

Nano-plniva maji vlastnosti, které jsou Casto vyznamné¢ odlisné od jejich protéjskl s béz-
nou velikosti. Zavedeni nano ZnO do polymerti mize zvysit jejich mechanické i optické
vlastnosti diky silné mezifazové interakci mezi organickym polymerem a anorganickymi
nanocasticemi. Kompozity obsahujici nanocastice mohou byt Siroce vyuzitelné v primyslu
vyroby natérovych hmot, gumarenském a plastikaiském primyslu, primyslu vyroby tmelt

a vlaken, atd. [4]

1.2 Nanocastice ZnO jako polymerni plnivo

Lee a kolektiv ptipravili sérii kompozitnich filmi rozpusténim nano ZnO do vodniho roz-
toku obsahujiciho smés biodegradabilnich polymerti PVA a PEO. Tenké kompozitni filmy
byly pfipraveny odlévanim. V zavislosti na mnozstvi nano ZnO v kompozitu
(do 15 hm. %) byly vyhodnoceny viskoelastické vlastnosti, tepelné chovani a ultrafialova

absorpce tenkych filmu. [4]

Analyza prokazala, ze vlastnosti tenkych kompozitnich filmi smési PVA/PEO mtZou byt
vyznamné modifikovany ptfidavkem nanocastic oxidu zinec¢natého se specifickymi optic-
kymi vlastnostmi pfed samotnym odlévanim. Vlastnosti pfipravenych filma byly nejlepsi
po ptfidavku 1 hm. % nano ZnO. Pfi vys$§im plnéni mély ¢astice sklon ke tvorbé aglomera-

ta, coz vedlo ke zhorSeni vlastnosti kompozitnich filmi. PVA/PEO/nano-ZnO kompozity
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projevily velmi malou propustnost v UV oblasti (260 — 300 nm), ackoli v pfipadé kompozi-
tu plnéného 1 hm. % nanocastic byla objevena velmi vysoka transmitance pii vlnovych
délkach vyssich nez 300 nm. Z tohoto pohledu by dané kompozitni filmy mohly byt pouzi-
vany jako transparentni optické UV absorp¢ni filmy s jednoduchym zptsobem pftipravy bez

pouziti tékavych organickych latek. [4]

Li a kolektiv pfipravili polyuretanové povlaky plnéné nanocasticemi ZnO metodou smi-
chani roztokti. ZnO/PU filmy a potahy byly ziskany jednoduchym roztokovym odlévanim
s naslednym odpafovanim. V zavislosti na plnéni nanocasticemi ZnO byly zkoumany me-

chanické a antibakterialni vlastnosti filma a u potaht byla sledovana odolnost viéi abrazi.

[24]

Analyza mechanickych vlastnosti prokazala, Ze Younguv modul pruznosti i pevnost v tahu
PU kompozitnich filmG se vyznamné zlepsi po piidavku 2 hm. % nanocastic ZnO.
U filma s nano ZnO byla zjisténa jak vyborna antibakterialni aktivita (pfedevSim proti
Escherichii Coli) tak klimaticka odolnost a odolnost vici UV zafeni. Kompozitni potahy
prokazaly vysoké zvySeni odolnosti vici abrazi, nicméné odolnost proti organickym roz-

poustédlim se ukazala jako slaba. [24]

Yong a kolektiv pfipravili novy ,,waterborne” PU kompozit plnény nanocasticemi ZnO
(0 — 4 hm. %) ptipominajicimi kvétiny (flower-like ZnO, f-ZnO) tvofené z vlaknitych krys-
tall pomoci kopolymerace in-situ (WPU/f-ZnO). Nanocastice ZnO (f-ZnO) byly tvofeny
stejnorodymi vlaknitymi krystaly, pfipravenymi hydrotermalni metodou. Pro dosazeni dob-
ré dispergace a zaclenéni vlaknitych krystald do WPU matrice byly vlaknité krystaly ZnO
modifikovany pomoci y-aminopropyltriethoxysilanu (APS). [25]

U ptipravenych kompozitl byly sledovany mechanické a antibakteridlni vlastnosti, tepelna
stabilita a odolnost viici vodé. Analyzami bylo zjiSténo, ze pfidani modifikovanych ZnO
castic do WPU matrice mélo pozitivni vliv na pevnost v tahu, ktera rostla s rostoucim
mnozstvim ZnO do 1 hm. % a mirn¢ negativni vliv na taznost pfi pretrzeni, ktera slabé
poklesla u vSech kompozitnich vzorkti ve srovnani s vzorky Cistymi. Zavedeni nano ZnO
snizilo nasakavost vodou a tepelnou stabilitu kompozitu. VSechny kompozitni filmy vyka-
zaly po pridavku ZnO antibakterialni aktivitu (Escherichia Coli a Staphylococcus Aureus),

ktera stoupala srostoucim mnozstvim nano ZnO. Na zdklad¢ pozitivnich vysledk
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z mechanické a antibakterialni analyzy by se podle autora WPU/f-ZnO filmy mohli uplatnit

pfi ruznych aplikacich v potahovani. [25]

Xu a Xie pfipravili nanokompozity pfimym smichanim modifikovanych nanocastic ZnO
s akrylovou pryskyfici, pfi¢emz nanoc¢éstice ZnO mély tvar ,,étyfnohych* vlaknitych krysta-
It. Pro srovnani byly do pryskyfice zamichany i konvenéni ZnO mikrocastice. Oba typy
Castic byly nejprve dispergovany ultrazvukem v roztoku acetonu a povrchové aktivni latky,
filtrovany a vysusSeny ve vakuu. Takto pfipravené mikrocastice i nanocastice byly smichany
Vv riznych pomérech s akrylovou pryskyfici, rozpoustédlem a vytvrzovacim ¢inidlem. Byl
zkouman vliv ¢astic ZnO na anti-elektrostatické a antibakterialni vlastnosti kompozitu.
[26]

Analyzami bylo zjisténo, Ze nano¢astice ZnO miiZzou byt rovnomérné rozptyleny v matrici
akrylové pryskyfice po jisté povrchové modifikaci. Kompozit s uniformni distribuci ZnO
nanocastic vykazoval jak anti-elektrostatickou tak antibakterialni funkci (Colibacillus
a Staphylococcus aureus). Nanocastice ZnO majici polovodi¢ové vlastnosti méli vyssi vo-
divost nez konvencni mikrocastice ZnO pii stejné teploté. Antibakterialni testy prokazaly
vysS8i antibakterialni efekt proti bakteriim Colibacillus a o néco nizsi efekt proti bakteriim
Staphylococcus aureus. Pro 2,5—5 hm. % nanoc¢astic ZnO v matrici mély povlaky vyssi

antibakterialni efekt nez mikroc¢astice ZnO. [26]

Przybyszewska a Zaborski zkoumali vliv nanoc¢astic oxidu zine¢natého na aktivitu béhem
sitovani karboxylovaného nitrilového kaucuku ve srovnani s mikrocasticovym ZnO. Vy-
zkum byl pfedev§im zaméten na zjiSténi vlivu specifického povrchu, morfologie (kulicky,
vlakna, snéhové vlocky) a velikosti ¢astic ZnO na hustotu sitovani a mechanické vlastnosti

vulkanizata. [27]

Autofi zjistili, Ze pouZiti nanocastic ZnO umoziuje vytvofit vulkanizaty se zna¢né lepSimi
mechanickymi vlastnostmi s vys§i hustotou siti ve srovnani s vulkanizaty sitovanymi po-
moci mikro¢asticového ZnO, ktery je bézné pouzivan jako sitovaci ¢inidlo. Vulkanizaty
obsahujici stejné mnozstvi nanocastic ZnO méli asi 4 krat vyssi pevnost v tahu ve srovnani
s vulkanizaty s mikro¢asticemi. Pro dosazeni stejné pevnosti v tahu vulkanizati postacuje
asi 0 40 % mensi mnozstvi nanocastic ZnO ve srovnani s mikrocasticemi. Morfologie ZnO
Castic ovlivnila pifedevs§im aktivitu béhem procesu sitovani. Velikost ¢astic ani specificky

povrch nemély v tomto piipadé znacny vliv na efektivitu sitovaciho ¢inidla. Nejvyssi akti-
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vita byla objevena u nanocastic ZnO se specifickym povrchem 24,23 m2/g a tiidimenzio-
nalni strukturou pfipominajici snéhové vlocky. Navic tyto ¢astice tvorily nejmensi aglome-
raty, coz mélo pozitivni vliv na vyvoj napéti béhem deformace vzorki ve srovnani S témi

Casticemi, které tvorily velké aglomeraty (ostatni mikro i nanoc¢astice ZnO). [27]
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2 POTAHOVANI VELMI MALYCH CASTIC

Velmi malé ¢astice byly objeveny v sedmdesatych letech minulého stoleti a jiz n¢kolik let
jsou bodem zajmu védci v mnoha zemich. Vlastnosti velmi malych ¢astic silné zavisi na
stavu jejich povrchu a jeho struktufe. Upravou povrchu tedy miizeme docilit vyznamnych
zmén vlastnosti téchto ¢astic. [1] Kovové nebo keramické prasky, které jsou potahovany
riznymi druhy anorganickych ¢i organickych materialii jsou dilezité pro vyvoj novych
kompozitnich materialt. [28] Zajimava je zejména skupina kovovych a keramickych pras-
ka potazenych uhlikovymi tenkymi filmy, které vznikaji na povrchu praski zpravidla pyro-
Iyzou polymert. [29]

2.1 Kovové a keramické prasky s organickym potahem

Jednou z moznych a zajimavych modifikaci povrchu keramickych a kovovych prasku je
potahovani uhlikem [29] Uhlikem potazené keramické a kovové Castice mohou byt zaji-
maveé ve smyslu zlepSeni fyzikéalnich a chemickych vlastnosti potahovanych ¢astic, stejné
jako zvySeni odolnosti vii¢i ptirodnim vliviim, jako je koroze a oxidace. Taktéz je oceka-
vana lepsi elektricka vodivosti keramickych ¢astic. [30] Uhlikem potazené Castice lze zis-
kat napf. pyrolyzou polymert [31] nebo pomoci chemického vylucovani z plynné faze ob-
sahujici uhlovodiky (dale jen CVD). [32]

2.1.1 Pyrolyza jako chemicky proces

Pyrolyza je definovana jako chemickéd degrada¢ni reakce, kterd je zpiisobena samotnou

tepelnou energii. [33]

Pojem chemické degradace se odkazuje na rozklad a eliminaci, kterd nastane pii pyrolyze
za vzniku molekul mens$ich nez u poc¢atecniho materialu. Pozadavek, Ze tepelna energie je
jedinym zdrojem chemické degradace, se odkazuje na absenci dalSich latek k podpote py-
rolyzy. Pojem pyrolyzy je pouZivan pro pfipady chemické pfemény vzorku, kdy je vzorek
zahfivan na vyznamné vyssi teplotu, nez je teplota jeho okoli. Pyrolytické reakce tak ob-
vykle probihaji pii teplotach vétsich nez 250 — 300 °C, bézné mezi 500 — 800 °C i vyssich.
Castgji je pyrolyza provadéna v inertni atmosféie, atkoli nékdy je vyuZita i moZnost oxi-
dacni ¢i redukéni atmosféry. Pokud je pyrolyza provadéna pfi konstantni teploté oznacuje-

me ji jako izotermalni. [33]
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Pyrolyzni zafizeni se obvykle sklada ze zdroje, ktery poskytuje elektrickou energii poticb-
nou pro ohfev a samotného pyrolyzéru. Pyrolyzér je zatfizeni, ve kterém pyrolyza probiha
(viz. Obr 1). Pyrolyzér ma zdroj tepla v misté kde se umist'uje vzorek. Pyrolyzni produkty
jsou obvykle odhanény proudem nosného plynu do analytického zatizeni, které je obvykle

jeho soucasti. [34]

Zasunuta sonda se vzorkem zahfivané télo pyrolyzéru

/
7 ?,_;,_____\
ff? M\" drZak vzorku
T topna spirala l
vstup nosného plynu yystup nosného plynu

Obrazek 1 — Schematicky nékres zjednoduseného pyrolyzéru prekresleny podle
zdroje [34]

2.1.2 Uhlikem potaZena keramika a kov pomoci polymerni pyrolyzy

Dle literatury existuje pro ptipravu uhlikem potazené keramiky a kovu pomoci polymerni

pyrolyzy nékolik metod:
e Metoda mechanického smichani; [29-31,35]
e Metoda sprejového potahovani (stiikani); [36]

e Srazeci metoda. [37]

2.1.2.1 Metoda mechanického smichani

Metoda je zalozena na jednoduchém mechanickém smichani prasku pfedem ptipraveného
k potahovani (jedna se bud’ o keramické prasky nebo prasky oxidu prechodnych kovili) ve
formé mikro nebo nanocéstic S praskem polymeru ve stanoveném hmotnostnim poméru. Po
vzajemném smichani je pak smés zahfivana za definovanych podminek (teplota, doba za-
htivani, rychlost proudéni plynu a rychlost ohfevu) Vv inertni atmosfére Argonu. Vysledkem

jsou keramické ¢i kovové prasky potazené uhlikem. [29-31,35-37]
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Ozkal a kolektiv pfipravili ZnO a CaO prasky potazené uhlikem, jehoz zdrojem byl PVA
S riznym polymera¢nim stupném (2 000, 22 000 95 000). Po pyrolyze bylo zjisténo, ze
vSechny prasky zménily barvu do ¢erna. Rentgenova analyza poukazala pouze na piky od-
povidajici ZnO a CaO, zadné piky pro uhlik nebyly nalezeny. Autofi se tak domnivaji, ze
uhlik na povrchu ¢astic je amorfni. Déle bylo zjiSténo, Ze u obou potazenych praskt doslo
ke zvySeni mérného povrchu a bylo detekovano jisté mnozstvi aglomeratli. Toto mnozstvi

se snizovalo se zvySujicim polymera¢nim stupném PVA. [29]

Stejny kolektiv autorti pfipravil také uhlikem potazené ZnO prasky, zdrojem uhliku byl
PVC (s polymera¢nim stupném 1020) PVA (s polymera¢nim stupném 2000). Pro pfipravu
byly pouzity dva druhy ZnO praskd, ZnO-1 s Cistotou 99,95 a ZnO-II s ¢istotou 99 %. Pti
potahovani PVA byla zpozorovana zména barvy do ¢erna Vv piipadé ZnO-Il. Pti pouziti
ZnO-II bylo mozné rozpoznat jak cerné tak bilé ¢astice. U vSech potazenych praskd doslo
ke zvySeni specifického povrchu, pficemz vétsich hodnot bylo dosazeno v piipadé PVC ve
srovnani s PVA. Autofi se domnivaji, ze je to disledkem rozdilné struktury nanoporézniho
uhliku, ktery ma v ptipad€ poziti PVA kulovy tvar a v ptipad¢ pouziti PVC tvar vlaknity.
Na zakladé XRD analyzy bylo zjisténo, Ze uhlik na povrchu je pravdépodobné amorfni.
[31]

Inagaki a kolektiv zkoumali porovitou strukturu uhlikem potazenych keramickych castic
(MgO, TiO; a rizné faze Al,03), zdrojem uhliku byly PVC, PVA, PET a HPC (hydroxyl
propyl celuléza). Po pyrolyze PVA s MgO se barva MgO zmeénila z bilé na ¢ernou, zadné
bilé ¢astice nebyly zpozorovany ani pod optickym mikroskopem. Specificky povrch pota-
zenych ¢astic vyznamné vzrostl. TiO; byl smichan postupné s PET, PVA i HPC. Byly zjis-
tény zavislosti pro mnozstvi potazeného uhliku a specifického povrchu na vychozim pomé-
ru smési TiO,-PVA, TiO,-PET, TiO,-HPC. Z analyzy vyplynulo, Ze PVA a HPC poskytuje
témer stejné mnozstvi uhliku, tedy dava podobny vytézek. PET poskytuje vytézek o néco
vys§i. Specificky povrch je taktéZ o néco vysSi v ptipadé¢ PET ve srovnani s PVA
a HPC. Mnozstvi potaZzeného uhliku a specificky povrch tedy mirn€ zavisi na pouzitém
prekurzoru. V piipad¢ ruznych fazi Al,03; s PVA, PVC a HPC byl odhalen silny vliv kera-

mického substratu na poérovitou strukturu uhliku. [35]

Pomoci pyrolyzy smési Fe3O4 + PVC, NiO + PVC, CoO + PVC, CuO;+ PVC byly ptipra-
veny uhlikem potazené kovové castice, disledkem redukce oxidl pfechodnych kovi na

kovy. Pfipravené oxidy byly smichany s 20 — 50 hm. % PVC a zahiivany do 1000 °C pii
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rychlosti ohievu 500 °C/h a dale udrzovany pii této teploté po dobu jedné hodiny v proudu
Argonu. V ptipadé pouziti Fe3O4 bylo zjisténo, ze béhem pyrolyzy se PVC nejprve roztavi
a pokryje agregaty FesO4 Castic, pravdépodobné diky vysoké afinité s oxidovymi casticemi
a nizké viskozité roztaveného PVC. Pii dalSim zvySovani teploty je PVC karbonizovano a
Fe3O4 se vlivem potaZzeni uhlikem redukuje na a-Fe pii sou¢asném uvolnéni plyni CO a
CO,. Stejnym zpusobem byly pfipraveny uhlikem potazené Castice niklu, kobaltu a médi.
[30]

2.1.2.2 SrdZeci metoda

Inagaki a kolektiv pouzili pro ptipravu uhlikem potazenych TiO, ¢astic srazeci metodu s
naslednou pyrolyzou. Jako vychozi latky byly pouzity titanium-tetraisopropoxide (TTIP),
etanol a roztok PVA. TTIP byl rozpustén v etanolu, poté byl roztok rychle pfidan
k destilované vodé nebo k (vodnimu) roztoku o riznych koncentracich PVA. Bila srazeni-
na byla separovana pouzitim centrifugy a suSenim. Srazenina ziskana z vodniho roztoku
PVA byla poté pyrolyzovana pii teplotach od 400 do 1100 °C v inertni atmosféfe za vzniku
TiO, castic potazenych uhlikem. Bylo zjisténo, Ze k potahovani postac¢uje mensi koncent-
race vodniho roztoku PVA. Dale bylo zjisténo, ze potahovani uhlikem potlacuje nezadouci
pfeménu krystalové struktury z typu anatas na typ rutil, a z tohoto hlediska byla idealni
koncentrace potazeného uhliku stanovena na 5 hm. %. MnoZstvi uhliku potazeného na ¢as-

ticich TiO; bylo mozné kontrolovat zménou koncentrace (vodniho) roztoku PVA. [37]

2.1.2.3 Metoda sprejového stitkani

Acharya a Foley poprvé aplikovali metodu sprejového stiikani (potahovani) porézni nere-
zové oceli smési polymer-aceton s naslednou pyrolyzou, ¢imz byla vytvofena nanoporézni
uhlikova membrana pro separaci vzduchu. Porézni kotouce z nerezové oceli s velikosti
pori 0,2 pum byly nejprve o€istény v ultrazvukové lazni v chloroformu a vysuseny na vzdu-
chu. Jako zdroj uhliku byl roztok 50:50 poly(furfuryl)alkoholu v acetonu. Roztok byl
sprejovan na povrch ocelového substratu ve forme ,,jemné mlhy* pomoci externiho rozpra-
Sovace dusikem. Substrat byl pfitom namontovan na drzadlo s elektromorem s horizontalni
rotaci. Pro rovnomérny potah byla rychlost otaceni 500 ot./min a rychlost proudéni dusiku
100 m®/min. Takto byly potaZeny tfi membrany nanoporéznim uhlikovymi filmy

s naslednou pyrolyzou pii 600 °C. Byla sledovana propustnost kysliku a dusiku na propust-
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nosti kysliku pro membrany s riznymi pocty uhlikovych vrstev. Bylo zjisténo, ze selektivi-
ta membran zUstava témer stejnd, ale propustnost se snizuje se zvySujicim se poctem vrstev

nanoporézniho uhliku. [36]

2.1.3 Uhlikem potaZena keramika pomoci CVD

Li, Nomura, Sakoda a Suzuki vytvofili 80 cm dlouhou trubkovitou keramickou membranu
potazenou uhlikovym filmem pomoci CVD (1000 °C). Zdrojem uhliku byl methan ziedény

dusikem a jako substrat byla pouzita vicevrstva porézni keramicka trubka z Al,0s. [32]

Keramicky substrat byl nejprve umistén do stfedu reaktoru a zasunut pomoci kratkych
kifemennych trubicek na obou koncich do kruhovych keramickych desek. Keramické desky
byly opatfeny osmi 3mm dirami, které umoznovaly pfistup reak¢éni smési plynu do pece.
Experiment zacal zvySenim teploty na 1000 °C pfi rychlosti ohifevu 10 °C/min. Poté ziistal
pfti teploté 1000 °C po dobu 30 min pfed zavedenim uhlovodikového prekurzoru do reakto-
ru. Jeste pred zavedenim reakéniho plynu byl pouzit dusik k ocisténi aparatury pii rychlosti
proudéni 60 ml/min. Kdyz byla faze zvySeni teploty dokon¢ena, byla do kiemenného reak-
toru zavedena pfedem smichana smés plynt, ktera po depozici unikala nastavenymi soleno-
idovymi ventily. Smér proudéni plynu byl periodicky ménén dvéma ventily pomoci pfedem
nastavenych Gasovaéli. Ctyfmi proménnymi veli¢inami béhem experimentli byly rychlost
proudéni, slozeni plynné smési (N2:CHy), doba potahovani a frekvence zmény sméru prou-

déni plynu. [32]

Analyzou proménnych veli¢in bylo zjisténo, Ze rovnomérné¢ho potahu mize byt dosazeno
zvySenim rychlosti proudéni alespoil na 500 ml/min a minimalné jedenkrat musi byt otoCen
smér proudéni plynu. Dalsi analyza rovnomérnosti potahu navrhla, Ze poéry v membrané by
mohly byt zGizeny na poZadovanou velikost a membrana by mohla byt pouZzita v aplikacich
zahrnujicich mikrofiltraci, ultrafiltraci a nanofiltraci. Také se ukdzalo, ze vlastnosti uhli-
kem potaZenych keramickych membran jako je hydrofobicita, elektricka a tepelnd vodivost

zvysily separacni moznosti membran. [32]

2.2 Kovové a keramické prasky s anorganickym potahem

Do této kategorie fadime prasky potazené napi. kovy [38], ¢i keramikou [1,2,23,28].
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Li a kolektiv pouzili heterogenni sraZeci metodu s naslednou kalcinaci (400 °C) za pfistupu
vzduchu a redukci (700 °C) ve vodikové atmosféie pro ptipravu niklem potazenych Al,O3
praskd. Je znamo, ze lomova houzevnatost kiehkého Al,O3 mize byt zvysena diky spojeni
s taznym kovem, modely poukazuji na dilezitost homogenity a Cistoty ¢astic kovové inklu-

ze [38]

Dalsi moznou metodou ptipravy anorganicky potazenych prasku je chemické vylu¢ovani
z plynné faze (CVD) v to¢ivém reaktoru. Itoh a kolektiv [28] ji jako prvni aplikovali pro
ptipravu titanovych praska pokrytych tenkymi filmy nitridu titanu pomoci difuzniho pota-
hovani v proudu dusiku (1000 °C). Je znamo, Zze CVD proces miiZze pracovat kontinualné
bez separace Castic z roztoku a potazeny film je rovnomérny. [1] Dale byla metoda CVD
pouzita napft. pro ptipravu Al,O3 praski difiizné potazenych tenkymi filmy TiO, (1000 °C),
pficemz charakterizace potazenych praskl prokazala, ze potah byl uniformni a kompaktni.
[1]

Pro ptipravu ZnO nanocastic potazenych silikou byla vyvinuta nova a rychla metoda vyu-
Zivajici mikrovinného ohfevu. Byl sledovan vliv potahu na fotokatalytickou aktivitu nano-
¢astic ZnO, ve srovnani s ¢asticemi bez potahu. Vysledky prokézaly, Ze u potazenych ¢astic
byla efektivné sniZzena fotokatalytickd aktivita ZnO nanocastic bez vyznamnych ztrat
schopnosti stinéni UV zafeni a transparence vici viditelnému svétlu. Snizeni fotokatalytic-
ké aktivity ZnO nanocastic potazenych tenkym filmem siliky potvrzuje také Hong a kolek-
tiv [2] Mikrovinna metoda pomohla vyznamné snizit ¢as piipravy potaZzenych castic ve

srovnani s konvenéni metodou z Sesti hodin na dvé minuty. [23]

2.3 Navrh nové metody pro soucasnou syntézu a organické potahovani
¢astic ZnO

Pro potahovani keramickych €astic organickymi latkami byly vyvinuty metody jako napft.

pyrolyza polymeru (viz. kap. 2.1.2) nebo CVD (viz. kap. 2.1.3). Ackoli tyto metody vétsi-

nou umoziuji ziskat homogenné potazené Castice bez aglomeratt, [32] nebo s malym

mnozstvim aglomeratd, [29] maji stale velké nevyhody spocivajici v komplikovanosti pou-

zitého zafizeni, vysoké spotieby energii a pomocnych chemikalii, coZ je ¢asto limitujicim

faktorem pro jejich $irsi uplatnéni. [29,32]
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Jako zajimava se zda byt otazka o vytvofeni nové metody, diky niz by se vznikajici ¢astice
ZnO potahovaly organickymi latkami v jednom kroku pomoci relativné jednoduchého zafi-

zeni s malou spotiebou energie a pii relativné nizkych teplotach.

Pro tento ucel by mohla byt vyuzitelna energie mikrovinného ohievu (blize v kap. 3), ktera
jiz byla pouzita jak pro samotnou syntézu nanocastic Zn0O, [15,21,22] tak pro samotné po-

tahovani nanocastic ZnO (viz. kap. 2.2).

Mikrovinami asistovana syntéza ZnO ¢astic jiz byla pouzita také na pracovisti autora. [5]
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3 MIKROVLNNY OHREV

Mikrovinny ohfev objevil béhem druhé svétové valky Percy Spencer, ktery pracoval ve
spolecnosti Raytheon s radarem, kdyz si vSiml tepla generovaného radarovou anténou. V
roce 1947 se objevil na trhu spojeném s vyrobou jidla pfistroj nazvany ,,Radarange” a prvni

kuchyniska mikrovlnna trouba byla uvedena na trh v roce 1955 firmou Tappan. [39]

V posledni dobé se objevilo mnoho dalSich moznosti pro vyuziti mikrovinného ohtevu
jako napft. suseni riznych materiala (papir, kaucuk, tabék, kize, atd.), iprava elastomert a
vulkanizace, extrakce, polymerace a mnoho dalsich aplikaci v primyslu vyroby a zpraco-
vani jidla. [39]

3.1 Zakladni charakteristiky mikrovinného ohievu

V elektromagnetickém spektru nastdva mikrovinné zafeni v oblasti pfechodu mezi infra-
¢ervenym zafenim a radiovymi vinami. VIinové délky jsou v rozmezi 1 cm az 1 m a frek-
vence jsou mezi 300 MHz az 30 GHz. Zakladni vztah mezi energii E, frekvenci v, vinovou
délkou 4, a thlovou rychlosti w je dan Planck-Einsteinovou rovnici (viz. Rovnice 1), kde h
je Planckova konstanta, 7 je redukovana Planckova konstanta a € je rychlost svétla ve va-
kuu. [39]

E=hw=hv:E
A

Rovnice 1 — Planck-Einsteinova rovnice [39]

K tomu aby se piedeSlo interferencim s telekomunika¢nimi frekvencemi, musi aplikace
ohfevu vyuzivat tzv. ,,Primyslové, védecké a 1ékarské frekvence®, které jsou 27,12 MHz,
915 MHz a 2,45 GHz (vlnové délky: 11,05 m, 37,24 cm a 12,22 cm). Domaci a laboratorni

mikrovinné trouby pracuji pievazné pti 2,45 GHz pti vinové délce 12,22 cm. [39]

3.2 Preména mikrovinné energie na tepelnou

Mikrovinné energie se primarné nepiendsi kondukénim nebo konvekénim mechanismem,
jako pfi konvencnim ohfevu, ale prenasi se pomoci dielektrické ztraty. Dielektricky ztrato-
vy faktor £ a dielektricka konstanta &' materialu jsou dva uréujici faktory ucinnosti pre-
nosu tepelné energie do vzorku. Jejich podilem je tzv. ztratovy faktor tan ¢ (viz Rovnice

2), jehoz vysoké hodnoty naznacuji vysokou citlivost k mikrovinné energii. [40]
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Rovnice 2 — Ztratovy faktor

Dva hlavni mechanismy, pomoci nichz se mikrovinna energie v materialu méni na tepel-
nou, jsou dipdlova rotace a iontova vodivost. Dipdlova rotace se projevuje u molekul, které
maji permanentni nebo indukované dipdly a jsou soucasné vystaveny elektromagnetickému
poli. P¥i 2,45 GHz pole osciluje 4,9 krat 10° za sekundu a sougasna rotace molekul tak ge-
neruje teplo. Uginnost pfemény tepla pomoci dipolové rotace zalezi na charakteristikach
dielektrického relaxac¢niho Casu vzorku, ktery stiidavé zavisi na teploté a viskozité. Druhy
nejvyznamné&jsi disipaéni mechanismus je iontova vodivost, ktera je zptusobena migraci
rozpusténych iontl v oscilujicim elektrickém poli. Teplo vznika pfi tfecich ztratach, které

zavisi na velikosti, naboji a vodivosti iontl stejné jako na interakcich s rozpoustédlem. [40]

Slouceniny s vysokou dielektrickou konstantou jako je voda, ethanol se ohieji velmi rychle,
tyto materialy se daji oznacit jako absorpcni. Jako transparentni se daji oznacdit slouceniny,
které absorbuji mikrovinnou energii jen velmi slabé. Jednd se o méné polarni latky jako
napf. aromatické a alifatické¢ uhlovodiky, dale slouCeniny, které postradaji dipolové mo-

menty (CO,, CCly, atd.) a také vysoce uspoiadané krystalické materialy.[40]

3.3 Mikrovinny ohfev Vv organické syntéze

Mikrovinné zéateni bylo Uspésné aplikovano v organické chemii. Byly popsany vysoké vy-
tézky, obrovské akcelerace priibéhu reakce, vysoka cCistota produkti a to vSe za mirnych
reak¢nich podminek. Mnozstvi autort také popsalo uspéch pti reakcich, které neprobihaji

pfi vyuziti konvenéniho ohtevu. [6]

3.3.1 Teplotni a neteplotni mikrovinné efekty

Efekt mikrovinného zéfeni v organické syntéze je kombinaci teplotnich a moznych netep-
lotnich efektt. Mezi teplotni efekty patii napi. efekt piehiati ,, superheating efect”, efekt
horkych a studenych zon ,, hot spots“ a selektivni ohtev ,,selective heating . Pti vyuziti
konven¢niho ohfevu se tyto fenomény neprojevuji. Existence neteplotnich efektti znamych

jako specifické mikrovinné efekty jsou stale kontroverznim tématem. [6,7]
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a) Prehiati ,,Superheating effect”

Obecné je znamo, Ze heterogenni systémy vystavené elektromagnetickému poli maji ne-
rovnomeérnou teplotni distribuci. Dlivodem zvyseni reakcni rychlosti jak pfi homogennich
tak pfi heterogennich reakcich je velmi Casto prehfati kapalné reakéni smési nad teplotu
varu nebo mistni piehfati pevnych latek vykazujicich teplotni gradient. V pifipad€ mikro-
vinnych refluxnich systéma muze byt diky efektu prehtati polarni smési vyznamné zvysena
reak¢ni teplota ve srovnani s ohfevem konven¢nim. Pfehtati nastane, jestlize zahtivani
vzorku je piili§ rychlé na to, aby konvekce kapalin k jeho povrchu a vypafovani za varu
vyrovnaly nadbytek dodané energie. V organické chemii se d& vyuzit efekt prehrati
k urychleni jak homogennich tak heterogennich reakci v kapalné fazi. Reakce tak mutizou
probihat pfi vysSSich teplotach nez je teplota varu reakéni smési, bez potieby prace za sni-
zeného tlaku. Efekt prehfati mize byt redukovan nebo potlacen pfidavkem varnych kamin-

ki nebo efektivnim michanim. [7]
b) Selektivni ohiev

Pokud ohfivame viceslozkovy systém, je zahfivana pouze ta slozka, ktera absorbuje mikro-
vlnnou energii. Neabsorbujici slozka tak neni ohfivana pfimo, ale pouze prenosem tepla od

ohtivané slozky. Napf.: [7]

e kapalina — kapalina: polarni (absorbujici) slozka v nepolarnim rozpoustédle

(napt. smés vody s CCl,);

e pevna latka — kapalina: pevna (absorbujici) slozka nebo pevny katalyzator

(absorbujici) v nepolarni reakéni smési (napi. KSF v CCly);

e pevna latka — pevnd latka: smés latky siln€¢ absorbujici mikroviny (napt. C,
SiC, CuO, atd.) s transparentnim materidlem (napt. SiO,, MgO, atd.) nebo s
katalyzatory (napi. Pt/Al,03, Pt/SiOy).

c) Horké a studené zony ,,Hot spots«

Horké a studené zony jsou vytvoreny nelinedrnimi zavislostmi tepelnych a elektromagne-
tickych vlastnosti zahfivanych materiald na teploté. O nerovnomérném zahtivani hovotime
Vv ptipad¢€, pokud se rychlost, pti které je mikrovinna energie absorbovana materidlem zvysi
rychleji, nez linearné s teplotou. Mista s velmi vysokou teplotou pak mtizou vytvofit horké

zony. K vytvotreni horkych zon vyznamné prispiva nerovnomeérnost elektromagnetického
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pole. Obecné mizou byt horka mista vytvofena jak mistnim pfehtatim, selektivnim ohie-
vem tak nerovnomérnosti elektromagnetického pole. Z hlediska velikosti mizeme horké

zony rozdélit na: [7]

e Makroskopické horké zony, které miizeme detekovat a zméfit optickym py-

rometrem, optickymi vldkny nebo IR pyrometrem;

e Mikroskopické horké zony, které nemizeme vyse uvedenymi metodami de-

tekovat ani zméfit, protoze jsou ptilis malé.

3.4 Mikrovinny ohiev heterogennich systémii

U heterogennich systému zavisi kinetika MW ohievu na konkrétnim slozeni dané¢ho hete-
rogenniho sytému. Predevsim se zde uplatnuje efekt selektivniho ohfevu. Velmi dilezité je
také vzijemna kombinace skupenstvi a polarity jednotlivych slozek heterogenni smési.
Dale mtze v heterogennich, stejné jako v homogennich, systémech dojit k vytvofeni tzv.

horkych zon ,, hot spots “. [5]

3.4.1 Vyuziti mikrovinného ohfevu pro syntézu a potahovani ZnO ¢astic

Autor jiz diive provedl syntézu ZnO C¢astic, ktera se skladala ze dvou hlavnich krokd, pfi-
pravy prekurzoru a jeho ozarovani mikrovinami. Reakéni smés byla jiz na pocatku hetero-
genni. Prekurzor pfipraveny pomoci mleti ve vibra¢nim mlynu byl smichan s riznymi roz-
poustédly a povrchovymi stabilizatory. Tyto smési byly vystaveny mikrovinné energii
Vv otevieném systému s refluxi. Vysledkem byly krystalické Castice s rozlicnou velikosti

a morfologii. [5]

Na zaklad¢ literarni reSerSe v oblasti potahovani velmi malych castic (blize v kap. 2.3)
a diive ziskanych zkuSenosti (viz. pfedchozi odstavec) byl pojat zdmér vyuziti pivodni
metodu Kk ucelu ptipravy ZnO castic s polymernim potahem. Predstava je takova, Zze na
vznikajicich casticich bude dochazet k postupné degradaci polymeru adsorbovaném na
jejich povrchu. Tim se budou ménit vlastnosti polymerniho potahu, coz by mélo byt dopro-
vazeno postupnou zménou barvy ¢astic ZnO z bilé na ¢ernou. Zména vlastnosti polymerni-
ho potahu pak mize vyznamné ovlivnit vysledné vlastnosti kompozitnich ¢astic (blize

v kap. 2).
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Na zéklad¢ zadani a provedené reserSe odborné literatury byly stanoveny nasledujici cile

prace:
e pfipravit prekurzor mechanochemickou cestou;

e optimalizovat metodu pfipravy polymerem potazenych ZnO ¢astice S vyuzitim pre-

kurzoru a mikrovlnného ohievu;

e pripravit a charakterizovat sérii praskovych materidli s postupné se meénicimi vlast-

nostmi v zavislosti na dob¢ ohfevu pii mikrovinné syntéze.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Pro piipravu ZnO c¢astic potazenych polymerem byla na zakladé literarni reSerSe v oblasti
potahovani Castic a diive ziskanych zkuSenosti pouzita mikrovinami asistovana syntéza,
ktera jiz byla autorem dfive aplikovana pro samostatnou syntézu ¢astic ZnO. Vlastni synté-
za spociva nejprve v mechanochemické ptipravé prekurzoru, ktera probihd ve vibra¢nim

mlynu a jeho nasledné chemické preméné v mikrovinné troubg. [5]

5.1 Experimentalni zarizeni

Mikrovinna aparatura je tvoiena upravenou domaci mikrovinnou troubou s refluxnim sys-
témem. [5] Cela aparatura (viz. Obr. 2) se sklada z mikrovinné trouby CWR-TECH
s maximalnim vykonem 1 kW, reak¢ni nadoby, prodluzovaciho a odpénovaciho nastavce
a kulickového chladic¢e. Mikrovinna trouba ma v horni ¢asti vytvoteny otvor, do n€hoz se
vsunul prodluzovaci nastavec a piipevnil se k reakéni nadobé. Na jeho druhém konci byl

pfipevnén odpénovaci nastavec s kulickovym chladi¢em.

- reakéni nadoba
- prodluZovaci nastavec

- odpé&fiovaci nastavec

- kulickowy chladi¢

O O

I
i L

Obrazek 2 — Mikrovinna aparatura s refluxem [5]
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5.2 Priprava prekurzoru

K ptipravé prekurzort byl pouzit vibra¢ni mlyn (viz. Obr. 3.) do které¢ho se postupné pfi-
davaly potiebné slozky Zn(CH3COO), - 2H,0; Na,COj3 a roztok polyvinylalkoholu v die-
thylenglykolu. Po procesu mleti byla vznikla smés zfiltrovana, promyta a vysuSena.
K pfipravé prekurzoru byly pouzity nasledujici pomicky: laboratorni vibra¢ni mlyn
WM-4, ultrazvukova lazen ULTRASONIC COMPACT CLENER, magnetickd michacka
HEIDOLPH MR STNDART, laboratorni vahy DENVER INSTRUMENT SI — 2002A,
Biichnerova nalevka, hladka tfeci miska, odsavaci banka, 1zicka, tyc¢inka, kadinky (50 a 250
ml), odmérny valec (100 ml), Petriho misky, filtra¢ni papir a magnet. Adaptovano a upra-
veno z [5]. Déle byly pouzity nasledujici chemikalie:

- NayCOs, uhlicitan sodny, bezvody, p.a.; PENTA

- Zn(CH3COO0); - 2H,0, dihydrat octanu zine¢natého, p.a., PENTA;

- diethylenglykol, p.a., PENTA,

- polyvinylalkohol, 8-88, Mw ~ 67 000, Sigma Aldrich;

- demi voda;

- ethanol.

Obrazek 3 — Vibra¢ni mlyn VM-4 s mlecimi télesy [5]
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Jednotlivé prekurzory 1 — 7 byly pripraveny nasledujicim, vZdy stejnym postupem:

Jako prvni byl pfipraven roztok PVA v diethylenglykolu. Mnozstvi DEG bylo 20 ml
a mnozstvi PVA v DEG bylo stanoveno na 10 hm. %. Rozpousténi PVA probihalo asi pii
teploté 155 °C po dobu asi 20-ti minut za souc¢asného michani magnetickym michadlem.
Do vibra¢niho mlynu bylo nejprve pievedeno 11 g Zn(CH3COOQ), - 2H,0 a vznikly roztok
PVA v DEG (ochlazeny cca na 50 °C), po 5-ti minutach mleti bylo ptidano 5,3 g Na,COs.
Tato smés byla dale mleta po dobu 20-ti minut. Vznikla latka byla z davodu lepsi disperga-
ce cCastic pied naslednou filtraci nejprve pifevedena do kadinky s demi vodou, ve které byla
michana na magnetické micha¢ce po dobu 10-ti minut a poté ponechana 10 min
Vv ultrazvukové lazni. Takto pfipravena smés byla zfiltrovana na Biichnerové nalevce, pro-
myvana demi vodou a nasledné ethanolem. Poté byla pievedena na Petriho misku a volné
susena na vzduchu. Po vyschnuti byla vznikla bilé latka rozemleta na jemny prasek pomoci
hladkych tfecich misek. VSechny takto pfipravené prekurzory (ve formé jemného bilého pras-
ku) byly nasledné pouzity pro mikrovinnou syntézu. V tabulce 1 jsou popsany vytézky jed-

notlivych prekurzord.

Tabulka 1 — Vytézky jednotlivych prekurzori

Prekurzor 1 2 3 4 5 6 7

Vytezek [g] | 3,884 | 3,362 | 3,657 | 3,146 | 3,7000 | 3,601 | 3,523

5.3 Mikrovinna syntéza

K ptipravé konec¢nych produktii (zinecnatych ¢astic potazenych polymerem) byla vyuZzita
mikrovlnami asistovana syntéza s refluxem. Prekurzor byl smichan s ur€itym mnozstvim
PEG a DEG a tato reak¢ni smé&s byla vzdy zahfivana na nejvyssi vykon po riizné dlouhou
dobu. Jedinou proménnou byla tedy ménici se doba mikrovinné reakce. Pro mikrovinnou
syntézu byly pouzity nasledujici pomtcky: mikrovinna aparatura s refluxem (viz. Obr. 4),
méfic spotiebované energie, ultrazvukova lazen ELMA S 80, laboratorni vahy DENVER
INSTRUMENT SI — 2002A, méfi¢ spotfebované energie VOLTCRAFT ENERGY
CHECK 3000, pyrometr, Biichnerova nalevka, odsavaci banka, varna banka, 1zicka, ty¢in-
ka, odmérné valce (10 a 100 ml), Petriho misky, filtraéni papir a magnet. Adaptovano a

upraveno z [5]. Dale byly pouzity nasledujici chemikalie:

- prekurzory;
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- polyethylenglykol 400, FLUKA,
- diethylenglykol, p.a., PENTA,
- demineralizovana voda;

- ethanol.

Obrazek 4 — Mikrovinna aparatura s refluxem a méti¢em spotiebované energie

Vysledné produkty 1A — 7A (zine¢naté ¢astice S polymernim potahem) byly syntetizo-
vany nasledujicim postupem:

Do reakéni nadoby bylo vzdy navazeno 1,5 g jednoho z prekurzord (1 — 7). K nému bylo
pridano nejprve 80 ml DEG a pozdéji 10 ml PEG. Po ptidavku kazdého z alkohold PEG a
DEG byl roztok (z divodu lepsi dispergace prekurzoru v rozpoustédle) vzdy ponofen do
ultrazvukové 1azn¢ na dobu 15 minut. Béhem sonikace byl vzorek zbaven pomoci magnetu
pfipadnych kovovych tlomkid z mlecich téles vibracniho mlynu. Poté byla reakéni smés
presunuta do mikrovinné trouby a zahfivand na nejvyssi vykon po stanovenou dobu, ktera
se lisila pro kazdy z pouzitych prekurzort (1 — 7). Béhem reakci byla méfena spotiebovana

energie. Jednotlivé produkty jsou podrobné&ji popsany v zavislosti na dobé reakce, vytézku,
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spotiebované energii a barvé v tabulce 2. Na Obr. 5 je pak mozno vidét jejich kone¢nou

podobu.

Tabulka 2 — Popis ziskanych produkti

Doba reakce | yytszek | Spotieba energie | Orientaéni
Vzorek
[min] [a] [kW/h] barva

1A 15 1,125 0,029 bila
2A 2 0,802 0,039 bilozluta
3A 2,5 0,906 0,049 bézova
4A 3 0,851 0,059 svétle hnéda
5A 35 0,842 0,069 hnéda
6A 4.5 0,750 0,088 ¢erna
7A 5 0,707 0,096 cerna

Obrazek 5 — Konecna podoba produktii
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Ziskané materidly (prekurzory a produkty) byly charakterizovany XRD analyzou (RTG
difraktometr Philips X'Pert PRO, PANanalytical), SEM (TESCAN VEGA 1) a FTIR spek-
troskopii (FTIR ATR Nicolet). V Tab. 3 jsou uvedeny metody pouzité pro charakterizaci

jednotlivych vzorki.

Tabulka 3 — Piehled metod pouzitych k charakterizaci jednotlivych vzorkt

vzorek 1 2 3 4 5 6 7
XRD
XRD
metodaly FTIR FTIR SEM FTIR FTIR FTIR
FTIR
FTIR
vzorek 1A 2A 3A 4A 5A 6A TA

XRD XRD XRD XRD XRD XRD XRD
metodaly | SEM SEM SEM SEM SEM SEM SEM
FTIR FTIR FTIR FTIR

6.1 Charakterizace prekurzoru

Vsechny prekurzory (1 - 7) byly charakterizovany pomoci FTIR spektroskopie. Dva
z prekurzort (3 a 4) byly charakterizovany XRD analyzou a jeden z prekurzorii (prekurzor

3) byl vybran pro charakterizaci SEM.

6.1.1 FTIR analyza prekurzori

FTIR spektra vSech prekurzorii byla zméfena v rezimu ATR pfi poctu 32 skenil se spekt-
ralnim rozsahem od 550 do 4000 cm™. Na Obr. 6 jsou uvedena spektra tii vybranych pre-
kurzoru (2, 4 a 6). Z Obr. 6 je patrno, ze spektra vSech tii prekurzort jsou téméf totozna,
toto zjiSténi podporuje tvrzeni (podloZené rentgenovou analyzou), Ze snimané prekurzory
jsou identické (viz. kap. 6.1.2). Porovnanim ziskanych spekter s literaturou [41,42], byla
potvrzena piitomnost vazeb O — H (piiblizn& na 3350 cm™), C — H (pfiblizn& na 2900 cm™)
a uhli¢itanovych vazeb (piiblizn& na 700 — 1000 cm™ a déle na 1400 — 1600 cm™). P¥itom-
nost vazeb Zn — O nebyla prokazana, coz je pravdépodobné zptisobeno nedostateCnym

spektralnim rozsahem pouzitého pfistroje. Bézné jsou vazby Zn — O detekovany piiblizné
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okolo 450 cm™. [42] AZ na tuto informaci, koresponduji ziskana spektra se zavéry rentge-

nové analyzy, tedy ptitomnosti slouc¢eniny Zn, (CO3)(OH)g - H20.

absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vinoget / cm™

Obrazek 6 — FTIR spektra vybranych prekurzort (3 — 6)

6.1.2 XRD analyza prekurzori

Pro rentgenovou analyzu byly vybrany prekurzory 3 a 4 se zamérem zjistit zdali je moZno
mechanochemickou metodou piipravy ziskat opakované stejnou latku. Ziskana data jsou

zobrazena na Obr. 7, oba difraktogramy jsou pfitom zamérn¢ umistény do jednoho grafu.
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Intenzita / a.u.

20 30 40 50 60 70 80
20/ °

Obrazek 7 — Difraktogramy prekurzori 3 a 4

Jak je vidét na Obr. 7, difraktogramy obou prekurzord jsou totozné. Mechanochemickou
metodou je tedy mozno pfipravit opakované stejnou slouceninu. Porovnanim ziskanych dat
s dostupnou databazi (referen¢ni kod: 00-003-0787) bylo uréeno, Ze se jedna o monohydrat
uhlicitanu-hexahydroxidu tetrazine¢natého (Zinc Carbonate Hydroxide Hydrate) s chemic-
kym vzorcem Zn, (CO3)(OH)s - H2O.

6.1.3 SEM analyza prekurzoru

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byla ur¢ena morfologie a velikost ¢astic pre-
kurzoru €. 3 (viz. Obr. 8). Z Obr. 8 je patrné, Ze Castice prekurzoru maji tvar plochych pe-
cek a jsou homogenni, s délkou asi 300 nm a $itkou asi 150 nm. Vzorky byly ptipraveny
dispergaci praskd v demi vodé na hlinikovém substratu a jeho naslednym vysusenim ve
vakuu. Vzorek byl sniman pfi napéti 10 KV a pfi riznych zvétSenich, zde je uvedeno zvét-

Seni 30 000 — krat.
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o e
% 3 a 4

SEM MAG: 30.01 kx  Det: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV: 10.00kV  SM: RESOLUTION -
Vac: Hivac Date(m/dy): 03/09/10

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 8 — SEM snimek prekurzoru 3

6.2 Charakterizace produktii

Vsechny produkty byly charakterizovany SEM a XRD a vybrané produkty FTIR spektro-
skopii.

6.2.1 FTIR analyza produkti

FTIR spektra vybranych produkt byla stejné jako spektra prekurzord méfena v rezimu
ATR pii poétu 32 skenii se spektralnim rozsahem od 550 do 4000 cm™. Na Obr. 9 jsou
uvedena spektra ¢tyf vybranych produkti (1A, 2A, 3A a 7A) a pro srovnani je také uvede-
no spektrum jednoho z prekurzort (2). Z Obr. 9 je vidét znatelny vyvoj spekter jednotli-
vych produkt v zavislosti na dobé mikrovinné reakce. Pti srovnani spekter vzorku 1A se
vzorkem 2 (prekurzorem) je jejich rozdil minimalni. U vzorku 2A dochazi k navyseni pasu
odpovidajicich uhli¢itanovym vazbam a také se objevuje pas odpovidajici vazbam C — H.
U vzorki 3A a 7A dochazi k vyznamné&j§im zménam, které byly taktéZ zaznamenany pii
rentgenové analyze produktt (viz. kap. 6.2.2). U vzorku 3A muZzeme pozorovat jisty pokles
past odpovidajicich piitomnosti C — H vazeb se soucasnym silnym poklesem past odpovi-
dajicich pritomnosti uhli¢itanovych vazeb. VVzorek 7A vykazuje ve srovnani se vzorkem
2A a 3A niz8i pasy odpovidajicich vazbam C — H a pomérné vyraznou proménu past

Vv oblasti uhli¢itanovych vazeb, které postupné piechazi ze dvou vyraznych pasu (viz. spek-
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trum 1A) na tii méné vyrazné pasy. Ty jsou na stejnych vino¢tech jako u ZnO pouZivaném
v gumarenském pramyslu, [43] ackoli pro standardni ZnO se v této oblasti absorpéni pasy

neuvadéji. Dalsi mozné vysvétleni je piitomnost organickych latek, jejichz blizsi identifi-
7A M |
3A 1
2A /J/\J _
: N’V/\/\/J

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

kace chybi.

1
absorbance

vinocet / cm™

Obrazek 9 — FTIR spektra prekurzoru (2) a vybranych produkti (1A, 2A, 3A, 7A)

6.2.2 XRD analyza produkti

Rentgenové analyze bylo podrobeno viech 7 koneénych produkti. Ugelem XRD analyzy
bylo zjistit chemické slozeni jednotlivych produkti ziskanych riznou dobou mikrovinné

reakce. Ziskana data jsou uvedena na Obr. 10, kde jsou jednotlivé difraktogramy produkti
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( 1A — 7A) sefazeny v zavislosti na dobé mikrovinné reakce (1,5 — 5 min.), pro srovnani je

jako prvni uveden difraktogram prekurzoru €. 3.

101
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002

02

110
103

200 12
20%

20 30 40

50 60

20/ °

70

80

Obrazek 10 — Difraktogramy produtkt (1A — 7A) a prekurzoru (3)
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4A
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2A
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Z Obr. 10 je patrno, ze se zvySujici se dobou mikrovinné reakce dochazi k postupné pre-

meéné prekurzoru (3) v jinou latku. Tato pieména se zacina vyraznéji projevovat u vzorku

3A a dale nabira na intenzité. Podle dostupné krystalografické databaze (ICSD, referencni
kod: 01-074-0534) koresponduji nasledujici piky (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) a (201) s difrakcemi na odpovidajicich rovinach ZnO s hexagonalni strukturou

wurtzitu.

6.2.3 SEM analyza produkti

Pro urceni morfologie a velikosti ¢astic produktti byla zvolena skenovaci elektronova mik-

roskopie. Jednotlivé produkty byly snimany pii riznych zvétSenich, zde jsou uvedena zvét-
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Seni 5 000 a 10 000, pii napéti 5 KV. Vzorky pro méfeni byly pfipraveny stejnym zptisobem
jako v ptipad¢ prekurzoru (viz. kap. 6.1.3).

Z dtivodu pfilisSného nabijeni jednotlivych vzorkl (pravdépodobné disledkem piitomnosti

polymeru) nebylo mozno doséhnout vyssiho zvétseni nez 10 000.

’ = s ) . e ¥ by A . : A . i Moy o «
R Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 7 SEMHV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 5 um 7
Vac: HivVac Date(m/dfy): 05/06/10 Digital Microscopy Imaging Vac: HivVac Date(m/dfy): 05/06/10

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 11 — SEM snimky produktu 1A pii zvétseni 5 000 (a) a 10 000 (b)

Pfi zvétSeni 5000 1ze u vzorku 1A (viz. Obr. 11) pozorovat jisty druh mikroporézni ,,hou-

bovité* struktury. Pii vy$§im zvétSeni lze vypozorovat, Ze ¢astice jSou mensi nez 1 pum.

SEMMAG: 5.00kx  Det: SE Detector ] VEGAW TESCAN SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector . VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 10 pm £ SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 5 pm -
Vac: Hivac Date(m/dAy): 05/06/10 Digital Microscopy Imaging 4]  Vac: Hivac Date(m/dy): 05/06/10

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 12 — SEM snimky produktu 2A pti zvétseni 5 000 (a) a 10 000 (b)
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U vzorku 2A (viz. Obr. 12) doSlo k vyrazné proméné struktury, ktera piesla z porézni
,houbovité* ¢asticové struktury (viz. Obr 11) na kompaktnéjsi strukturu tvofenou ¢astice-

mi obalenymi polymerem. Toto tvrzeni je navic podpofeno FTIR analyzou, kde je u vzorku

2A (viz. Obr. 9) vidét novy pas odpovidajici ptitomnosti C — H vazeb.

i s , o ho MOt - d : 355 . A
SEM MAG: 5.00 kx Det tector VEGAWTESCAN SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 10 ym [ SEMHV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 5 pm i
Vac: Hivac Date(m/dfy): 05/06/10 Digital Microscopy Imagingn Vac: Hivac Date(m/dfy): 05/06/10

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 13 — SEM snimky produktu 3A pfi zvétseni 5 000 (a) a 10 000 (b)

U vzorku 3A (viz. Obr. 13) je vidét nova struktura, ktera se vyrazné 1isi od struktury vorku
2A (viz. Obr. 12). Stale mizeme pozorovat ¢astice obalené polymerem, ale samotna struk-
tura jiz neni slepena. Pfitomnost polymeru lze opét podpofit analyzou z FTIR spektra, ktera
poukazala stejné jako u vzorku 2A na vyskyt past odpovidajicich ptitomnosti C — H vazeb.
Pti vétSim zvétSeni ¢ast (b) je opét mozno vidét ze velikost Castic je velmi mald. Vyse uve-
dené zmény jsou pfitom v souladu jak s rentgenovou analyzou (viz. Obr. 10), tak s FTIR
analyzou (viz. Obr. 9), kde byly v obou pfipadech zaznamenany vyrazné zmény spocivajici
vV pfeméné prekurzoru (monohydratu uhli¢itanu-hexahydroxidu tetrazine¢natého) na oxid
zinecnaty.

Na (Obr. 14) mizeme vidét strukturu vzorku 4A, pficemz jak pfi men§im zvétSeni (a) tak
pii vys$im zvétSeni (b) je mozno pozorovat jak velmi malé Castice, tak jejich aglomeraty. U
vzorku 5A (viz. Obr. 14 c, d) je pti mensim zvétSeni (C) vidét struktura latky, ktera je opét
sloZena z velmi malych ¢astic potazenych polymerem, které dohromady tvofi mikroporézni
,houbovitou strukturu, jez se podoba struktufe vzorku 1A (viz. Obr. 11). Velmi podobné

vypadajici strukturu ma také vzorek 6A (viz. Obr. 16 ¢, f).
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Ay . LN ey 4 ol b 2 2
SEM MAG: 5.00 kx VEGAWTESCAN SEMMAG: 10.02kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 10 ym . SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION ;
Vac: Hivac Date(m/d/y): 05/06/10 Digital Microscopy Imaging Vac: Hivac Date(m/d/y): 05/06/10

Digital Microscopy Imaging n

2 X - - 3 2 -3 3 ¥
SEM MAG: 5.01 kx T VEGA\TESCAN SEM MAG: 10.01kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 10 ym 7 SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 4
Vac: Hivac Date(m/d#y): 05/06/10 Digital Microscopy Imaging Vac: Hivac Date(m/d/y): 05/06/10

Digital Microscopy Imaging n

SEM MAG: 5.00 kx Covv vty VEGA\ TESCAN SEM MAG: 10.02 ke Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM:RESOLUTION 10 ym 7 SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 4

Vac: Hivac Date(m/d/y): 05/06/10 Date(m/d/y): 05/06/10 Digital Microscopy Imaging n

Digital Microscopy Imaging Vac: Hivac

Obrazek 14 — SEM snimky produktt 5A (a,b), 6A (c,d) a 7A (e,f)
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g < ¢ :
SEMMAG: 5.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 pm 4
Vac: Hivac Date(m/dfy): 05/06/10

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 15 — SEM snimek produtku 7A pfti zvétseni 5 000
Vzorek 7A se podatilo nasnimat pouze pii zvétseni 5 000 (viz. Obr. 15). Z Obr. 15 je vidét
nova struktura tvofena aglomerovanymi ¢asticemi, bliZ8i popis je nicméné pfi tomto zvét-

Seni velmi obtizny (bliz§i charakterizace vzorku 7A je uvedena v kapitolach 6.2.1 a 6.2.2).
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ZAVER

Pozorovani barvy pfipravenych praskovych materialti, interpretace jejich FTIR spekter a
vysledktt XRD analyzy potvrzuji splnéni cili prace. Struktury aglomeratti pozorované po-
moci SEM vznikaly vysuSenim disperze nanocastic, takze podavaji spise hrubou ptredstavu
o pripravenych materidlech. Pro piimé detailni pozorovani jednotlivych nanoc¢astic nema
pouzity mikroskop dostatecné rozliSeni. Piesto lze s jistotou fici, ze byly syntetizovany
nanocastice s anorganickym jadrem a polymernim potahem. V zavislosti na dobé mikrovl-
nami asistované reakce se ménilo slozeni anorganické faze z monohydratu uhli¢itanu-
hexahydroxidu tetrazine¢natého (prekurzor) na ZnO (po pé&ti minutach). Soucasné se ménil

charakter polymerniho potahu tak, jak postupovala degradace polymeru.

Provedené experimenty dokazuji, Ze v jednom kroku syntézy lze pfipravit celou Skalu na-
nomateriald s riznou strukturou jadro-potah (core-shell), a proto by dalsi pokracovani vy-
zkumu mélo byt sméfovano na charakterizaci jejich povrchovych vlastnosti a uéinkl

Vv ptipadnych aplikacich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

uv

UV-A

uVv-B

nano

demi

PVA

PVC

PEO

PU

WPU

PEG

DEG

CVvD

XRD

SEM

MW

FTIR

Ultrafialovy/a/¢é ,,Ultraviolet*

Oblast ultrafialového zareni

Oblast ultrafialového zareni

Nanocastice

Demineralizovany/a/¢

Polyvinylalkohol

Polyvinylchlorid

Polyethylenoxid

Polyuretan

Waterborne Polyuretan

Polyethylenglykol

Diethylenglykol

Chemickeé vylu¢ovani z plynné faze ,,Chemical vapour deposition*
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