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ABSTRAKT

PredloZend prace se zabyva kompozity, konkréasticovym plnivem tvienym snésnymi
oxidy kowvi a zvlastni pozornost jeénovana oblasti vyzkumu vlastnosti @gpavy smise-

nych oxidi kova ¢astic ZpMg:.xO koprecipitaci.

Laboratorg byly pripraveny vzorky s pouzitim mikrovinné syntézy i 83ay za Bznych
laboratornich podminek. Materidly byly zkoumany relkeaci elektronovou mikroskopii

SEM a XRD analyzou rentgenovym difraktometrem.

Kli¢ova slova:

kompozity, plniva, sigsné oxidy kowu, koprecipitace, mikrovinna syntéza, Zn/MgO

ABSTRACT

Submitted work deals with composites focusing ori@aar fillers from mixed metal ox-
ides with special attention paid to the field ogéparation and properties of &hg; O syn-

thesised via co-precipitation method.

New materials were prepared by microwave and cdiosad co-precipitation synthesis in
laboratory scale. The samples were characterisestdnyning electron microscopy (SEM)

and roentgen diffractometry (XRD).

Keywords:

composite, filler, mixed metal oxides, coprecipdat microwave synthesis, Zn/MgO
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UvoD

Zivot nas stéle i@swdiuje o tom, Ze je plny paradia Ze v3e souvisi se viim. A je tomu

tak i v chemii.

Neni to tak davno, co chemii obohatily poznatkyopm makromolekularnich latek acza
ly vyrazre ovliviiovat technologicky rozvoj. Polymerni materialy niaes pimo obklopuji

a neni snad oblasti, ve které by nebyly vyuzivany.

DalSi vyzkum vSak prokazal, Ze vlastnostihto makromolekularnich latek mohou vyraz-
nym zpisobem ovlivnitéastice o velikostech nanomiettedy rozrdri, ve kterych se po-
hybuji uz jen atomy a jednoduché molekuly a veykiiervice meéa piestavaji platit nase

zkuSenosti z makrosta, tedy swta naSeho #fitka.

Mozné aplikace nanotechnologie zahrnuji velkou stbigdnich disciplin a v saasné
doke uz v mnoha fipadech opustily laborate a staly seiednttem praktického vyuZiti.
Na zaklad rozsahlého vyzkumu a vyvoje v této oblasti |Zel@vat, Zze za 15-20 let nano-

technologie od zakladug@meni védu, technologii a spotaost.
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1 NANOTECHNOLOGIE A NANOKOMPOZITY

Pojemnanotechnologieje v poslednich letech jednim z nejsklonayjgith termir fady
védnich oboii. Obsahuje jevy, techniky, #iaeni nebo struktury, jejichZ rozmy odpovida-

ji Grovni nanomett tj. jedné miliardtig metru, 16 m.

Studiem jew a manipulaci s materialy v oblasti nanoreérirbyly zjiS€ny vlastnosti, které

se vyrazg liSi od vlastnosti ved&Sich rozndrovych skalach.

Nanokompozity jsou materialy sloZzené ze dvou nebo vicaych slozek, z nichZ alespo
jedna se v materialu vyskytuje ve fafastic o velikostech jednotek az desitek nanomet-
ra. VétSinou se jedna o naddstice aktivni latky, tedy latky se zajimavymi metjckymi,
elektrickymi a jinymi vlastnostmi, rovna¥mé rozptylené v inertni matrici. Ulohou inertni
matrice je nést a pewrspojovat jednotlivé nardstice a zarovebranit jejich gimému
kontaktu mezi sebou.®™odem pouziti aktivni latky ve formand@astic jsou jeji kvalita-
tivné odlisné fyzikalni vlastnosti oproti "objemovému'atarialu. Toto je zfsobeno na-
piiklad monodoménovou strukturou ngastic, vysokym powrem pd@tu "povrchovych”
atomi v nan@asticich, nemoznosti vzajemnych interad@stic a mnoha dalSimi, doposud
ne zcela prozkoumanymi jevy. Vlastnosti nanokogozi odvijeji od slozZeni, velikosti

géastic, jejich morfologie a uspadani 2!

1.1 Historie nanotechnologie

PrestoZze se 0 nanotechnologii jako oboru lbveprve v poslednich dvou desetiletich,
historie vyuZziti nanotechnologii lidmi saha az dovaowku. Asi nejstarSi znamytipad
technologie, kterou bychom dnes o&fiza nanotechnologii, je datovan do 4. stoleSera
ho letopd@tu. Z této doby se zachoval tzv. Lykixgpohar,iimsky pohar vyrobeny ze sod-
novapenatého skla, obsahujici n&asiice zlata a 8bra, které zfisobuji jeho velmi este-
tické zabarveni od zelené po tefre@rvenou barvu, zavislé na sm jeho oswtleni (obra-
zek 1).
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Obr. 1 Lykurgv pohar osvtleny zverti a zevnit, zdroj Britské

muzeumo Trustees of the British Museum

DalSim gikladem je leskla glazovana keramika z 13. - lde#t jejiz leskla vrstva byla
ziejme prvnim nanostrukturnim filmem.

Také ptimyslova vyroba sazi, stara vice nez 100 let, jstegorodukci nanéastic amorf-
niho uhliku o velikosti 10 — 500 nm.

Prvni vSeobecahrozStenou technikou zaloZenou na principu nanotechniojedotografie,

kde se halidy s$tbra po expozici rozkladaji narikirné nandastice.

| kdyZ v pitibéhu 19. a 20. stoleti nasledoval velky rozmach paistuchemii, fyzice, opti-
ce a obeahv technice, festo je za zakladatele mysSlenky vyuZziti moznostiotechnologii
povazovan americky fyzik a nositel Nobelovy cengtRird Feyman, ktery ve svéednas-
ce ,There’s Plenty of Room at the Bottom* v rocesQ9xedpowdél moznost vytvéeni

materiati a mechaniziinna trovni atora a molekul %4
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2 PLNIVA

Plniva je mozné rozliSovat z mnoh@&nych hledisek. Podle druhu matrice, do které jsou

uréena, podle €elu, ktery maji sglovat, podle tvaru, velikosti,iwodu, slozeni aj.

Snad najastji se setkavame skEnim na plniva vlaknova &sticova. Zatimco vldknova
plniva ovliviwji v kompozitu pevazri mechanické vlastnostiasticové kompozity se pou-

Zivaji na modifikaci ufitych vlastnosti materialu.

2.1 Plniva tvaru ¢astic

Céastice podle svého slozeni mohou byt kovy, latkyrganické nebo latky organické. Je-
jich objemovy podil v kompozitu se pohybuje v rozinprocent po &kolik desitek pro-

cent, tedy jejich objemovy podil je mensi neZzlilékwnovych piniv.
Bézre se pouzivaji nagklad k:

» zvySeni tuhosti kdy i za cenu sniZzeni houZevnatosti)

dosazeni stabitijSiho chovani materidlu za vyssi teploty — tvarst@ost, lepsi

creepova odolnost
» vysSi odolnosti #¢i abrazi, opaiebeni
» zlepSeni obrobitelnosti
* zvySeni povrchoveé tvrdosti
* sniZeniieni
e snizeni smr&nhi kompozitu nap pii ochlazovani

« (pravu tepelné a elektrické vodivédti

2.2 Nanodastice

Velmi vyznamnym aspektem je také velik@ststic, zejména v oblasti nanorasmin Za
nand@astice povazujeméastice, které maji alespgeden nebo dva rozfry o velikosti 1 —

100 nm? Zmgnu specifického povrchu znézoije obrazek. 2
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NANOMATERIALY a GEOMETRICKY MODEL

L=1cm

§=6cm? ¢ 12 cm? *  24cm? * 48 cm?

Obr. 2 Princip zvySovaniafiekého povrchu

P snizovani velikostiastic jejich specificky povrch roste ankhe dosahnoutadow az
1000 nf/cm®. U aktivnich&astic s velkou plochou fazového rozhranizeme v systému

dosahnout velmi rozdilnych vlastnosti ve srovnagassicemiiadow vétSimi. Svou roli

v 2

potom uplatiuje i morfologie, uspi@danic¢astic a ostatni jevy, které jsobepgmitem sou-

gasného vyzkumu v celém odbornénstsyt”!
Podle morfologie mohou byt natéstice
- jednodimenziondlni — 1D — izometrickéstice, nanotyinky
- dvojdimenzionalni — 2D — jefdky, nanotrubiky, destéky
- trojdimenzionalni — 3D — vrstevnaté deéki, rozmanité Gtvary

- nulovy dimenzionalni systém — ,Quantum Dot, kvaidto&ka”“ — pokud je systém

tak maly, Ze je jeho naboj a excitace stiendo viechit dimenzf!
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3 VYUZITIi NANO CASTIC OXID U KOV U

Mezi anorganické nardéstice paf i oxidy kowi, které jsou jiz dnes vyuzZivany v mnoha
oborech. Nangastice oxid slouZzi jako kontrastni latky pro nuklearni magrigiu rezo-
nanci NMR, v kosmetice, farmacii, {pnyslu nétrovych hmot, B vulkanizaci,

v elektrotechnice, ve stavebnictvi, v chemickéidmpyslu i v dalSich odstvich.

Napiklad nandastice FeO, €3, F&O, ovlivnily mnoho oboi pro své elektrické, mag-
netické a optické vlastnosti. Vyznamné jsou i jejiatalytické vlastnosti, zejména pro
schopnost pokryt z gramu latky relatdwelkou plochu a pro chemickou stabilitu okjcha
rozdil od nan&asticcistych kovi. Jejich vynikajici redutni inek se vyuziva ip dekon-
taminacich a detoxikacich. VyuZivaji se také jaigmenty laki, barev a n&tovych hmot,
v kosmetice, v |ékastvi, jako UV filtry, katalyzatory, absorbery, seng, ferity, jako abra-

Zivo atd.

Na bazi nandastic TiGQ byl vyvinut moderni nanodeodorant, ktery vykazg@katalytic-
ky efekt. Obsazeny TiOvyvolava fotokatalyticky proces, ktery rozkladazté molekuly
organickych zapadh pasobi antibakteriakha fungicidré. Zarover absorbuje UV z&ni,
piicemz absorbované fotony s&astni na fotokatalytickych procesechisabi i antistatic-
ky.

Stejre tak nandastice ZnO maji dvvelmi dilezité funkce pro libovolnou aplikaciaBobi
jako UV filtr a zarové maji antibakterialni ¢inek. Mezi dalSi vlastnosti pattepelna a
chemicka stabilita a specifické optické, elektr&@i@a akustické vlastnosti. VyuZivaji se
proto jako plynové senzory, transparentni elektrdigsenzory, UV fotodiody nebo pH

senzory 101112l

3.1 MMO

V priabéhu dalSiho vyzkumu nagéstic oxidi kova bylo zjiS€no, Ze pouZiji-li se nakas-
tice oxidi kova ve snési (Mixed Metal Oxides — MMO), je mozné dosahnoesiteni je-

jich pasobeni nebo dosahnout novyatinki.

Guzman a kolektiv ve své praci ,Syntéza nssbic Zn/Mg oxidu a jeho vliv na vulkani-
zaci” pripravili smeés oxidi kovia Zn;.,MgxO a pouzili ji @i vulkanizaci NR, NBR a CR
jako aktivator namisto Zn®ysledkem bylo rychlejSi sptgbovani siry k vulkanizaci, tim

i rychlejsi vulkanizace a dosaZeno bylo i lep&ftiovani.l**!
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Dale literatura znfiuje pouZiti snisi oxidi kovii ve vyrokk polovodiovych sodastek™,

keramiky a mikroelektroniky, detns fotoluminiscexinich zaizenit**®!

Predmétem vyzkumu je prozatim i samotnégrava MMO. Cilem je fipravit snesi oxida
kovi z levnych a dostupnych surovin, za pouZziti jedmbgtah postup a na energeticky

nenargnych zdizenich.

3.2 Bezpénost a nanotechnologie

Priroda jiz od poatku pracuje v nanorozirech. Je vSak zapgebi porozunit, co se stane,
kdyZz se nanostrukturni kontaminanty z vyroby, peadici spalovani dostanou do kontak-
tu s prostedim a lidskym organismem. V s@snosti existuji zdravotni a ekologicka rizika
od nang@astic v dolech, na stavbach a ve spalovacich nutoNdyrobené nanostruktury
mohou mit zvI&stni sloZeni a reaktivitu, co#izm zvysit riziko, a to jeféba mit na izteli

od samého p@tku.

Na druhé strahpro odstréovani znéistujicich latek, které v séasné dob nedokdzeme
znesSkodnit, mohou byt pouzity nové molekularni ppgt Nanosenzory mohou také lépe

monitorovat Zivotni prosedi.l”

Na zaklad smlouvy o ES musi nanotechnologie vyétovelmi narénym pozadavikm na
vefejné zdravi, bezgaost, ochranu spiebiteli a ochranu Zivotniho prasdi. Podle této

smlouvy by aspekty rizik iy byt feSeny jako integrovana sg@ist koncepcé:”’
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4 ZINEK A JEHO SLOU CENINY

Zinek spolu s kadmiem a rtuti &di mezi prvky 12. skupiny a téigpredl mezi grechod-
nymi a nepechodnymi prvky. Prvky 12. skupiny maji zcela z&pind-orbitaly,

MREIE IR

které se nefastni tvorby vazeb. Jejich elektronovou konfiguraei zapsat rign-1)d™.

Charakteristickym a jedinym oxidaim stupgm zinku je .

Zinek, kadmium i rtd se od ostatnich d- priKiSi fadou vlastnosti. Jsoudhkti, taji i
podstat& nizSich teplotach a maji mnohem nizsi elektronegat(cca 1,7, oproti 2-2,3 u
prvka v 11. skupig). Maji nizké teploty tani a varu. $gghodnymi kovy maji spateou
schopnost tviit komplexni slodeniny. Zinek a kadmium jsou navzajem si podobné neu
Slechtilé prvky. Rozpou§i se i ve zednych silnych kyselinach a reaguji uz za normal-
nich podminek s kyslikem. Jediny zinek se vSakaogp také v roztocich silnych hydro-
xidt. Zinek reaguje s&tSinou kyselin za vzniku vodiku, vyjimku téiokyselina dusind a

koncentrovana kyselina sirova, kde dochazi k redujseliny za vzniku vody.

Zn + 2HCl — ZnCl; + H;

Zn + 2NaOH + 2H,0 — Nay[Zn(OH)4] + H»

Zn + 2H,504 — ZnS0O4 + SO, + 2H,0

4Zn + 10HNO3 - 4Zn(NO3)2 + NH4NO3 + 3H20

Zinek je za bzné teploty kehky, a proto se zpracovava za zvysené teplotywzdachu se

pokryva tenkou vrstekou oxidu zinénatého®*!

Pfimo reaguje se sirou, halogeny i dalSimi nekovy.

DalSi udaje jsou v tabulce 1.
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Tabulka 1 ZinEf!

Nazev Zinek
Latinsky Zincum
Anglicky Zinc
francouzsky Zinc
Némecky Zink
Znatka Zn
Protonové&islo 30

relativni atomova hmotnost 65,39

Paulingova elektronegativita |1,65

hustota (kg/dri) 7,14

elektronova konfigurace 1252p°353p°3d'“4<
teplota tani 692,68 K, 419,53°C
teplota varu 1180 K, 907°C
Skupina 12 (1.B)

Perioda 4

skupenstvi (fi 20°C) pevné

oxidadni ¢isla ve slotgeninach |l

4.1 Vyskyt a vyroba zinku

Zinek se v pirock nachazi jen ve sléeninach. Nejrozgensjsi je sfalerit ZnS, zinkit ZnO
a smithsonit, jinak nazyvany téz kalamin ZnC@inek je vSak i biogenni prvek a vysky-
tuje se tedy v Zivych organismechepazig jako sodast fiznych enzym. Té¢lo dosglého
¢lovéka obsahuje pouze 2 g tohoto kovu, a proto se @ ghlogickém vyznamu dlouho

newdelo.

Asi 90% zinku se vyrabi ze sulfidickych rudi yrob¢ se jeho rudy koncentruji selektivni

sedimentaci nebo flotaci, prazenim se ziriekgde na oxid*®*®

2ZnS + 30, — 2Zn0 + 250,
VedlejSi produkt oxid $icity se vyuziva pi vyrobé kyseliny sirove.

Oxid zing&naty se potom redukuje kokseri f@plo& cca 1150°C

Zn0 + C—- Zn + CO
nebo po pevedeni oxidu na siran se redukuje elektrolyticky.
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ZnO + H,S04 — ZnS0O4 + H,0

Zn?* + 2e” — zn°

4.2 Vlastnosti a pouziti zinku

Zinek je modraw bily, kiehky kov. V rozmezi teplot 100-150°C je tvarnii, yssi teplot
opct kiehne a fi teplo® nad 200°C se da roz#tna prasek. Je staly i na vihkém vzduchu,
kde se pokryva kompaktni vrstkou oxidu, ktera jej chraniied dalSi oxidaci. Diky této
pasivaci se zinek pouziva k ochrannému galvanick@orinkovani Zeleznych dfata
plechi. Déale slouzi na vyrobu galvanicky¢kanki a na vyrobutrznych slitin nap. mosazi.

V chemii je vyuzivéan k vyisreni vodiku z kyselin89!

4.3 Vyznamne sloeniny zinku

Siran zing&naty ZnSQ

N ARV 4

je nejlEznéjSi zingnatou soli. Z vodnych roztékkrystaluje jako heptahydrat Zn$@H,0
(bila skalice). Slouzi vidvaském paimyslu ke konzervaciigva a jako elektrolytipgal-

vanickém pokovovani.

Chlorid zineénaty ZnCl,

je bila, dobe rozpustna latka. Pouziva se k impregnaeva proti hnilok a kéisteni po-
vrchi kova pred pajenim.

Sulfid zine¢naty ZnS

je jediny sulfid bilé barvy. Obsahuje-li stogggkych kowi, fosforeskuje p oz&eni rentge-

novym nebo radioaktivnim #énim.

Uhliéitan zineénaty ZnCGO;

bila latka, ktera se pouziva v légtvi k gripraw riznych masti.

4.4 Oxid zineénaty ZnO

e

je nejdilezitéjSi z vyrakknych slodenin zinku. Vyrabi se itenim zinku v proudu vzduchu.

Je to bily, ve vo&inerozpustny jemnozrnny material s hexagonalnksirau. Krong toho,



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 21

Ze je vychozi surovinou pro vyrobu dalSich gknin zinku, ma vyznamné upl&tri v riz-

nych pimyslovych oborech®*!

4.4.1 Gumarenstvi

Oxid zing&naty se pouZiva jako aktivatofi pulkanizaci sirou. Beziflani aktivatoru pro-
biha vulkanizace obtiZna pomalu. Krora urychleni vulkanizace se oxid zifmaty vyuZzi-

va i jako vulkanizani ¢inidlo pii sitovani kaguku.

4.4.2 Pramysl laki a natrovych hmot

V pramyslu n&trovych hmot je oxid zingaty znamy pod pojmem zinkové&lbba, jako
bila nejedovata barva. Nabvé hmoty gasticemi ZnO jsou vyuZzivany v korazagresiv-

nim prostedi, protoZe vyraznovliviwuji antikorozni vlastnosti néti.

4.4.3 Vyroba skla a keramiky

ZnO je slozkou tzv. #Stalovych skel. Pouziva se k vyrobptickych skel, ktera jsou vyu-
Zivana pro optické aplikace, jako jsaizmécocky a skla bryli, pro svou vysokou kvalitu a

optickou propustnost.

Oxid zingnaty dopovany indiem je vyuzivan v keramice jakodtoukni material a p-

davan je i do sklokeramik{"

4.5 Nanodastice ZnO

Vyzkum nangdstic oxidu zinénatého nazrije nové moznosti vyuZziti v mnoha oborech.
Zkoumany byly nafiklad nagry s obsahem nagastic ZnO, u kterych byl pozorovan sa-
macistici efekt. Fotokatalyticky dinek byl @itom ovliviiovan velikosti, tvarem a émym
povrchem¢astic. | g velmi malé koncentraci nagastic ZnO v natru byl zcela inhibovan
rast testovanych bakterii a plisni (Escherichia d@Beudomonas aeruginosa, Staphylo-

coccus aureus, Aspergillus niger a Penicillium shgenum)?*

Tyto nakry mohou mit Siroké upla#ni v nemocnicich a dalSich zdravotnickizanich,
v provozech potravirtdkého a farmaceutickéhoupnyslu, gipadré i dalSich objektech se

zvySenymi pozadavky na hygienu piesti.
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Obecrt vzato jsou nangstice ZnO jednim z nejsliBich material i v chemii a biologii
pro svou biokompatibilitu, chemickou a fotochemiokstabilitu, velky specificky povrch,

optickou ptihlednost, elektrochemickou aktivitu affd!

ZnO je proto v pofedi zajmu tymd védci v mnoha zemich. O tom takééskii mnoZzstvi

vyzkumnych¢lanki tykajicich se ZnO nardstic, kterych je fiblizn¢ 1000 — 3000 za rok.
[23]
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5 HORCIK A JEHO SLOU CENINY

Hoicik sefadi mezi prvky 2. skupiny zvanou kovy alkalickyatndn a ve valetni sfé&e
ma jen dva elektrony v orbitalu ns. Proto vystupupeize s oxidénim ¢islem 1l. Elektro-

novou kofiguraci Ize zapsat jako’res znazornit jako

te

Oxidy Be, Mg, Ca a Sr seigte pro swj vyskyt v girocé nazyvaly zeminy a odtud pochazi

historicky nazev celé skupirfy®

DalSi udaje jsou v tabulce 2

Tabulka 2 Kk

Nazev Hoicik
Latinsky Magnesium
Anglicky Magnesium
francouzsky Magnésium
Némecky Magnesium
Znatka Mg
protonovéislo 12

Relativni atomova hmotnost | 24,305
hustota (g/cr¥) 3,58
Paulingova elektronegativita 1,31
elektronova konfigurace 1252p°3¢
teplota tani 923 K, 650°C
teplota varu 1363 K, 1090°C
Skupina 2 (ILA)
Perioda 3

skupenstvi (B 20°C) pevné
Oxidani ¢isla ve slogeninach |l

5.1 Vyskyt a vyroba hoi¢iku

Horc¢ik je v pirodé vzdy vazany, népsgji ve form¢ uhlicitanu. Jeho mineraly dolomit
CaMg(CQ), a magnezit MgCetvoii cela pohéi. Vyskytuje se také jako podvojny chlorid
karnalit MgCh.KCI.6H,0. Kation Md* se uplatuje v iznych kemiitanech (olivin, gra-

nat, hadec).
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Vyrabi se redukci oxidu kiecnatého uhlikem nebo elektrolyticky z roztavenéhwaoaolhs-

ného karnalitu.

5.2 Vlastnosti a pouziti ha*¢iku

Hoicik je stibroleskly, kujny a taZzny kov. Na vzduchu je stdigotoZe se pokryva vrsti
kou oxidu. S vodou reaguje pouze za varuiitdslniv bilym plamenem a této vlastnosti
se v p@atcich fotografie vyuzZivalo k ostlovani. Dnes se toho vyuziva v pyrotechnice.

V zaru odebira hoik oxidam jinych kowi kyslik a je jim mozno tyto kovy redukovat.

Mg je biogenni prvekitezity pro iontovou rovnovahu v lidskér#ie, pro aktivitu enzyn,
pro spravnou sraai ¢innost a je sotasti pro Zivot nepostradatelného chlorofylu, ktery

absorbuje sitelnou energii.

Nejvétsi vyznam ma pro vyrobu lehkych slitin s hlinikepouzivanych v leteckém a auto-

mobilovém pémyslu (elektron, magnaliunt}’’

5.3 Vyznamné sloweniny hof¢iku

Siran hote¢naty MgSO,

je na rozdil od siranostatnich ko 2. skupiny dobe rozpustny ve vad Je sotasti md-
ské vody icetnych mineralnich vod a @gobuje jejich htkou chu’. Vyuziva se v Iékatvi
a snizuje se s nim Havost materiadlu. Heptahydrat siranurdématého se vyuziva jako

projimadlo.

Uhli¢itan hore¢naty MgCOs

je nerozpustny horotvorny mineral, ktery se ziharomklada na oxidy hecnaty a uhlity

MgCO3 + teplo —» MgO + CO,

Hydroxid hoieénaty Mg(OH),
je bila latka ve vodl prakticky nerozpustna. S kyselinami reaguje zakwzihorecnatych

soli. PoZiva sefpzazivacich obtiZich®
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5.4 Oxid hore¢naty MgO

nékdy také zvany palend magnezie, je lehky, bily,rkyprasSek, zasaditého charakteru. Je
Zaruvzdorny a slouzi k vyrétkelimka, cihel a dalSich vyrolikodolavajicich teplotam do
2800°C.

Uplatreni nachazi v mnoha oborech, slouzi jako vychozi\sna pro jiné heecnaté soli,

jako nap. siranu amonného aj.

5.4.1 Rostlinna a zZivaisna vyroba

MgO se pouziva jako zdroj kidku pro vyzivu rostlin a do krmnych sisi pro kutata, skot

a ostatni zvata.

5.4.2 Sklarsky a keramicky pramysl

vyuziva MgO jako fisadu do specialnich i dekorativnich skel,vgrobé sklerenych via-

ken a v keramice vyuziva jeho Zaruvzdorné vlastnost

5.4.3 Farmaceutika a kosmetika

pouziva MgO f vyrobé antacid, kterd neutralizuji kyselinu chlorovodikaw Zalude-

nich $avach, pi vyrobs zubnich past, masti, krénma opalovani af*¥

5.5 Nano¢astice Mg(OH)a MgO

Vyuziti nan@astic hydroxidu his¢natého je Siroké zejména pro jeho schopnost retarda

hoteni, coz je hojivyuzivano v oblastech kabelové a elektroiznidgechniky.

Mg(OH), pati mezi fyzikalni inhibitory héeni. Fyzikalni inhibice v plynné fazi je zaloze-
na na fisobeni inertnich plyin(H,0), které ted'uji harlavé plyny a snizuji jejich koncent-
raci v zor horeni. Uvolreni vody je spojeno s vyraznym endotermickyémkem, ktery je
schopen pohlcovat teplo vznikajici v procesitehd Hydroxid h#éecnaty se rozklada na
oxid hae¢naty a vodu. Endotermicky rozklad (1450 J/g)ima @i teplo& 300°C a probiha

podle rovnice*

Mg(OH), — MgO + H,0
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V kompozitech s nanoplnivy dochazi k vyrazné imabiti polymernichetzci v dasled-
ku velkého specifického povrchu plniva a tato niing dopad na mechanické vlastnosti

kompozifi. ?°!

Piipravu nandastic oxidu heecnatého popisuje népFedorov a kolektiv ve své praci
,Priprava nangastic MgO“?® z hydroxidu héetnatého a HN@ precipitaci vodnym roz-

tokem amoniaku.

Vyzkum prokazal, Zze ndpve snEsi nan@astic ZnO/MgO vytvé oxid haecnaty skdap-
kovou vrstvu na nanokrystalech oxidu zinatého, ktera zahiaje castékovému hroma-

deéni v kompozitu, zlepsuje luminiscami viastnosta fotostabilitu?”: 28!
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6 SYNTEZA NANOSTRUKTUR MMO

Smisné oxidy kou mazeme pipravit smichanim odden¢ pripravenych oxid kova

v rizném ponaru?® nebo spolénou syntézou koprecipitaci z vychozich solikdt”

Mezi moZzné metody syntézy plahagk. solvotermalni synté#8>" precipitace a kopreci-
pitace z vodnych, fippadré jinych roztoki reduknimi ¢inidly (hydrazin, hydroxylamin,
hexymethylenteramin, vodny roztok amoniaku 'a}:? mechanochemické metdtf nebo

v posledni dob staleastji vyuZivana mikrovinami asistovana syntézz*=°!
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7 CILE DIPLOMOVE PRACE

Na zaklad zadani, provedené reSerSe odborné literatury & positrukci vedouciho di-

plomoveé prace byly stanoveny cile prace naslegtovn
* syntetizovatastice ZnO/MgO pomoci dostupnych chemikalii a metod
e charakterizovat sérii ziskanych vzéngomoci SEM a XRD

* na zaklad ziskanych poznatkformulovat doporteni pro dalSi vyzkum
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. PRAKTICKA CAST
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8 EXPERIMENTALNI CAST

8.1 Pouzité chemikalie

Diethylenglykol DEG

Systematicky nazev 2-hydroxyethoxyethan-2-ol je aoigkd slodenina se vzorcem
(HOCH,CH,),0O. Jednéa se o toxickou bezbarvou viskozni hygraskop kapalinu s na-
sladlou chuti a prakticky bez zapachu. Lze ji mésibdou, etanolem, diethyletherem, ace-

tonem a etylenglykolem. Siroce se pouziva jako eazpdlo.

Vyrabi sec¢ast&nou hydrolyzou etylenoxidu a vyuZziva se jako stawddlok v organické
syntéze, fidava se do brzdovych kapalin, je rozpedim nitrocelulozy, pryskyc, bar-

viv, olejii a dal$ich organickych sloenin.®!

Tabulka 3 D&
Molarni hmotnost 106,122 g/mol
Teplota tani -6,5°C
Teplota varu 244.8°C
Hustotac™ 1,116 g/cn
Rozpustnost ve vad | neomezena

Ethylenglykol EG

Systematicky nazev ethano-1,2-diol, vimpysiu znamy také pod konmiim nazvem Fri-
dex, ma sumarni vzorecd,(OH),. V cisté forne jde o viskdzni jedovatou kapalinu slad-

ké chuti, bez barvy a zapachu.

Vyrabi se z etylenuips etylen oxid, ktery s vodou reaguje za vznikleetykolu. Hlavni
pouziti je v chladicich kapalinach a klimatim&ch systémech. V labor&toh se pouziva

k vysrazeni bilkovin v roztocich a pro uchovanipam@t v laboratéich nebo pitevnach.
(37]
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Tabulka 4 E8

Molarni hmotnost 62,069 g/mal
Teplota tani -13°C
Teplota varu 197,3°C
Hustotac™ 1,113 g/cm
Rozpustnost ve va@d | neomezena

Hexamethylentetramin HMTA

Systematicky nazev 1,3,5,7-tetraazatricyklo[3,31L/} dekan, nazyvany téz urotropin,
formin, hexamin nebo tuhy lih, mé& sumarni vzorgkl{gN,. Je to krystalické latka bilé
barvy s velikosti¢astic 80-800um. Je mird rozpustna ve vada velmi dole ve \&tSine

organickych rozpouétiel.

Pripravit se da reakci formaldehydu s amoniakem a&iwuse jako antibiotikum (hippuro-
va dil), pevné palivo v tabletach, v potraviském ptimyslu jako antimikrobialni aditivum
a jako inhibitor koroze. V laboratich je pouzivana jako analytickénidlo pro stanoveni

kovi. (38

Tabulka 5 HMPR*!

Molekulova hmotnost| 140,19 g/mol

Teplota tani > 263°C
Bod vzplanuti > 250°C
pH 10% roztoku 8,5-9,5

Rozpustnost ve v@éd | snadno rozpustny
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Octan zingnaty dihydrat Zn(C,H30,),.2H,0

Octan zinénaty se bBzn¢ vyskytuje jako dihydrat. Je to bila krystalickékkrozpustna ve
vok. V potravindstvi se pod ozrignim E650 pouziva jako latka zvyiagici chu’ a vini.
V lékarstvi slouzi jako satast masti nebo kdé¢ nedostatku Zn wte. Mezi pamyslove
aplikace paf nag. impregnace igva. V chemickém gmyslu slouzi k vyrob zinku a

zinkovych soli, etylenacetatu a polyriede prekurzorem pro sol-gdfipravu ZnOB!

Tabulka 6 Zid305),.2H,01%
219,5 g/mol dihydrat

Molarni hmotnost
183,48 g/mol bezvody

Teplota tani 237°C
Hustota 1,735 g/ct
Rozpustnost v alkoholu

Rozpustnost ve vad | 43 g/100 ml (20°C dihydrat

Siran hofe¢naty heptahydrat MgSO,.7H,0

Siran hdecnaty je sil hygroskopicky a po dop#ni krystalové vody ma formu heptahyd-
ratu. Znamy je také pod nazvyiké nebo epsomskdils Je vyznamnou s@asti mdské
vody a rekterych mineralnich vod.

Vyuziva se v lékistvi jako sowast projimadef*”!

Tabulka 7 Mg$@H,01*4%

246,476 g/mol heptahydrat
Molarni hmotnost
120,369 g/mol bezvody

Teplota tani 1185°C
Hustotac™ 2,66 g/cn
Rozpustnost v alkoholu

Rozpustnost ve veéd | 37,4 g/100 ml
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Amoniak, vodny roztok 25-29%

Amoniak se velmi date rozpousti ve vag a to 1148 crhiv 1 cn? vody @i 0°C za vzniku
zasaditého roztoku, kteremu i$ka cpavek. Je to kapalna bezbarva latka, charaktedéstic

ho pronikaw &tiplavého zapachif!

Tabulka 8 AmonidR

Molarni hmotnost 17,03

Teplota varu -33,35°C
Skupenstvi plyn

Hustotag 0,237 g/lcm
Rozpustnost ve ved dokonale misitelny

Tabulka 9 Amoniak-vodny roZdK?

pH (50 g/l vody, 20°C) 11,6

Bod varu 37,7°C

Hustotac™ 0,907 g/cm
Horlavost nehdavy
Rozpustnost ve vad dokonale misitelny

VSechny vySe uvedené chemikalie, které byly poukisyntézam, dodala firma Ing. Petr
Svec — PENTA Praha — Vyroba a prodietych farmaceutickych a specialnich chemikalii,

vyrobni divize Chrudim.

8.2 Experimentalni zaiizeni

Série vzork pripravend mikrovinnou syntézou byldigravena s pouzitim mikrovinného

generatoru typu MWG1K-10 radan. Schéffla obrazeks. 3.
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A -reaktni nadoba

B - prodiuZovaci nastavec

C - odpéfiovaci ndstavec

D - kulickowy chladié

| r-

Obrazek 3 Schétfla obrazek MW aparatury s refluxem

(foto vlastni zdroj)

Srazeniny byly separovany pomoci stolni getlivky mLWT54 (vzorky R001, R003 a
R004) nebo vakuovou filtraci (obrazek 4). PoroptaZzitych filtti o priméru 50 mm z
nitrocelulézy byla 0,23m (obrazek 5).

ISEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Deteclor
ISEM HV: 5.00 kV PC: 14 5 pm
; 10.8810 mm Date(m/dfy): 031111

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 4 Filttai aparatura Obrazek 5 Filtr s porozitou 0,28

(foto vlastni zdroj)
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8.3 Metody charakterizace vzorki

Ziskané produkty byly charakterizovany XRD analyZBTG difraktometr Philips X Pert
PRO, PANanalytical) a skenovaci elektronovou mikopsi SEM s EDX detektorem pro
uréeni prvkového slozeni pozorovanych vZo(fESCAN VEGA Il — obrazky 6 a 7).

Obrazek 6 SEM TESCXNGA I

(foto vlastni zdroj)

Obréazek 7 RTGalktometr Philips
X'Pert PRO PAIlsbytical

[zdroj VSCHT R&d



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 36

8.4 Mikrovinna syntéza

Mikrovinnou syntézou bylyifijpraveny vzorky R0O01 az R0O11. SloZeni reaktanpodmin-

ky procesu obsahuje tabulkalO.

Tabulka 10 Vzorky R0O01-R011

vzorek Slozeni Podminky procesu
R0O01 | Zn(CHCOO).2H,0 2,1952 g MW syntéza
DEG 100 ml 2,5 min; 0,057 kWh, #tek 0,602g
odstedni, promyti etanolem
R002 | Zn(CHCOO0).2H,0 10,799 g MW syntéza
HMTA 6,932 g 10 min; 0.212 kWh, Wgtek 1,357g
H,O 150 ml filtrace filtr 0,23Qm, promyti H20
RO03 | MgSQ. 7 HO 2.465 g MW syntéza
EG 100 ml 3.5 min; 0.075 kWh, v¢¥ek 1,189
R004 | Zn(CHCOO).2H,0 (x=0.8)1.756 g MW syntéza
MgSQ, . 7 HO (1-x=0.2) 0.493 g 5 min; 0.11 kWh ¥yek 0,74q,
EG 100 ml odstedni, promyti etanolem
R0O05 | Zn(CHCOO).2H,0 (x=0.8) 8.78 g MW syntéza
MgSQ, . 7 HO (1-x=0.2) 2.4648 g 10 min; 0.217 kWh, &3k 1,375g
HMTA 7.0095 g filtrace filtr 0,23@m, promyti H20
H,O 150 ml
RO06 | MgSQ .7 HO 12.326 g MW syntéza
HMTA 7.003 g 10 min; 0.216 kWh ek Og,
R0O07 | Zn(CHCOO).2H,O (x=0.9) 9.8775g| MW syntéza
MgSQ, . 7 HO (1-x=0.1) 1.2324 g 10 min; 0.214 kWh &%k 1,319g,
HMTA 7.001 g filtrace filtr 0,23Qm, promyti H20
H,O 150 ml
R0O08 | Zn(CHCOO).2H,0 (x= 0.95) 10.426 ¢ MW syntéza
MgSQ, . 7 HO (1-x=0.05) 0.615 g 10 min; 0.213 kWh &%k 1,14q,
HMTA 7.0013 g filtrace filtr 0,23@m, promyti H20
H,O 150 ml
R0O09 | Zn(CHCOO0).2H,0O (x=0.85) 9.328 g | MW syntéza
MgSQ, . 7 H,O (1-x=0.15)1.849 g 10 min; 0.216 kWh #3€k 1,4119,
HMTA 7.010g filtrace filtr 0,23Qm, promyti H20
H,O 150 ml
R010 | Zn(CHCOO).2H,0 (x= 0.98) 10.756 ¢ MW syntéza
MgSQ, . 7 H,O (1-x=0.02)0.247 g 10 min; 0.217 kWh, &5¢k 0,905g
HMTA 7.011g filtrace filtr 0,23Qm, promyti H20
H,O 150 ml
R0O11 | Zn(CHCOO).2H,O (x=0.75) 8.233 g | MW syntéza
MgSQ, . 7 H,O (1-x=0.25)3.083 g 10 min; 0.214 kWh, &3¢k 1,272¢g
HMTA 7.014 g filtrace filtr 0,23Qm, promyti H20
H,O 150 ml
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Owerovaci vzorky RO01 a R0O02 vychazely ze syrigtic ZnO v této laboraitigiz Uspes-
n¢ provedenych (Ktitka, Machovsky, Sedlak — dosud nepublikovano)nki na obrazku

¢. 8 - publikovano se svolenim M. Machovského.

‘\,

aly

A O
)

*

Ao 4
SEM MAG:30.00 kx  Det: SE Deleclor Lot 110 | VEGAWTESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 17 2pm -
WD: 12.0410 mm Date(m/dfy): 03/11/11

Digital Microscopy Imaging u

Obrasgkastice ZnO

U vzorki RO03 a R006 byl MgS£rH,O jednou rozpush v EG (v DEG siran tud pfi
rozpuséni v roztoku zakal) a podroben MW syntéze. Podiwié&iran rozpugh ve vod
a jako srézedlo bylo pouzito HMTA. V tomto druhérfippcdt nedoslo i MW syntéze

k vytvoreni srazeniny.
DalSi vzorky byly pipraveny koprecipitaci Zn(C#€0O0).2H,0 a MgSQ.7H,0.

U vzorku R004 byl rozpouddlem EG, u vzork RO05 a R0O07-R011 voda a srazedlem byl

HMTA a liSily se procentuelnim slozenim (x) jedmofth slozek, jak uvadi tabulka 10.
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8.5 Koprecipitace za EZnych laboratornich podminek

Timto zmisobem byly pipraveny vzorky R012 aZz R019. SloZeni reaktamtpodminky

procesu znazduje tabulkas. 11.

Tabulka 11 Vzorky R012-R019

vzorek

Slozeni reaktant G

Podminky procesu

R0O12

Zn(CHCOO0).2H,0 (x=1) 10.976 g
H,O 100 ml

NH,(OH) 14 ml

precipitace lab. podminky 40 min

filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 3,138 g

RO13

MgSO, . 7 RO (1-x=1)12.322 g
H,O 100 ml

NH,(OH) 14 ml

precipitace lab. podminky 45 min

filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 2,039 g

R014

Zn(CHCOO).2H,0 (x=0.5) 5.487 g
MgSO; . 7 HO (1-x=0.5)6.163 g
H,O 100 ml

NH,(OH) 28 ml

koprecipitace lab. podminky 60 min
filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 2,083 g

R0O15

Zn(CHCOO).2H,0 (x=0.8) 8.782 g
MgSO; . 7 HO (1-x=0.2)2.465 g
H,O 100 ml

NH,(OH) 28 ml

koprecipitace lab. podminky 48 min
filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 0,776 g

R0O16

Zn(CHCOO).2H,0 (x=0.9)9.8774 g
MgSO; . 7 HO (1-x=0.1)1.233 g
H,O 100 ml

NH,(OH) 28 ml

koprecipitace lab. podminky 85 min
filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 0,568 g

RO17

Zn(CHCOO).2H,0 (x=0.85)9.328 g
MgSO; . 7 HO (1-x=0.15)1.849 g
H,O 100 ml

NH,(OH) 28 ml

koprecipitace lab. podminky 55 min
filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 0,936 g

R0O18

Zn(CHCOO0),.2H,0 (x=0.95)10.429
g
MgSO; . 7 HO (1-x=0.05)0.617 g

H,0 100 ml
NH,(OH) 28 ml

koprecipitace lab. podminky 60 min

filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 0,353 g

R0O19

Zn(CH,CO0),.2H,0 (x=0.75)8.231 g
MgS0; . 7 HO (1-x=0.25)3.082 g
H,0 100 ml

NH,(OH) 28 ml

koprecipitace lab. podminky 40 min
filtrace filtr 0,230 ym, promyti H20
vytézek 2,73 g

Vychozimi chemikaliemi pro tyto syntézy byl&pZn(CHCOO).2H,0 a MgSQ.7H,0.

Srazedlem byl tentokrat vodny roztok amoniaku odemrraci 25-29%. Vzorky R012 a

R013 byly ziskany srazenim samotného octanu awsitaostatnich vzoikse jednalo o

koprecipitaci. Doba srazeni se pohybovala od 46Btut.
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9 VYSLEDKY

9.1 Mikrovinna syntéza

Vzorek RO03

+ a
Spectrum 2

To0pm Electron Image 1

Obrazek 9 SEM R003

Takall2 EDX analyza R0O03

Prvek Hmotnostni %
C 12.86

] 59.92

Mg 11.40

S 15.82

Celkem | 100.00

Atomova %

18.53

64.82

8.11

8.54

12000

10000

8000

6000

Counts

4000

2000

C

47
2Theta [°]

67

87

Obrazek 10 XRD vzorku R003
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SEM MAG: 5.04 kot Del: SE Detecior I | VEGAW TESCAN
SEMHV: 600 K PC: 10 40 pra
WD: 10.5870 mm Dale(midAy): 03/20/11

Obrazek 11 SEM R004

Dighal Microscopy Imaging I

Taballk3 EDX analyza R004

Prvek Hmotnostni %  Atomova %
CK 19.16 30.72

0] 48.36 58.21

Mg 1.48 1.17

S 2.48 1.49

Zn 28.53 8.41
Celkem | 100.00

12000 -

10000 -

8000 -

6000

Counts

4000 -

C T T T

47
2Theta [°]

Obrazek 12 XRD vzorku R004
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Vzorek RO05

To0pm Electron Image 1

Obrazek 13 SEM R005

Tabailk4 EDX analyza RO05

Prvek Hmotnostni % Atomova%
C 28.57 42.39
(@] 44.52 49.60
S 2.39 1.33
Zn 24.52 6.68
Celkem 100.00
DM
U o
12000
10000
8000
§o]
36000
(&)
4000
2000
(0] T T T
27 47 67 87
2T heta [°]

Obrazek 1BX vzorku RO05
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Vzorek RO06

Ani po 10 minutach mikrovinami asistované syntéegaslo k vytvéeni srazeniny.

Vzorek RO0O7

1af

SEM MAG:6.00 kx
SEM HV: 5.00 kv
WD: 9.6468 mm

Det: SE Detector L ] VEGAW TESCAN
PC: M 10 pm
Datemidiy: 0471111

Digital Mh:wmwlmaulngn

Obrazek95M R0O07

Tabulka 15 EDX anayz007

Prvek Hmotnostni % Atomova %
(0] 40.96 73.92
Zn 59.04 26.08
Celkem 100.00
DAAMm—7Z
U
12000 -
10000 -
8000 -
0
36000 -
(&)
4000
2000 -
(0] T T T
7 27 47 67 87
2T heta [°]

ObrazekXm®D vzorku RO07
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Vzorek RO08

SEMMAG:6.00kd  Det: SE Detector s VEGAN TESCAN
SEMHV:500KY  PC: 10
WD: 102980 mm  Date(m/dAy): 04/11/11

Digtal Microscopy maging A

Obrazek 17 SEM R0008

Tabulka 16 EDX arzayR008

Prvek Hmotnostni % Atomova %
(0] 36.41 70.05
zn 63.59 29.95

Celkem 100.00

12000 -

10000 -

8000 H

6000

Counts

400C

2000 -

O T T T

47 67
2Theta []

Obrazek 18 XRD vzorku R0O08
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Vzorek RO09

hEy 3 ’

SEM MAG: Det: SE Detector |01 | 111 | VEGAN TESCAN
SEMHV:500K  PC: 9 50 pm
WD 9.9478 mm Date(midiy): 04/11/11

Digtal Microscopy maging A

Obrazek 19 SEM R009

Tabulka 17 EDX arzayR009

Prvek Hmotnostni % Atomova %
(0] 36.98 70.56
Zn 63.02 29.44

Celkem 100.00

12000 -

10000 -

8000 -

6000 -

Counts

4000 -

2000 -

4] T T T

7 27 47 67
2Theta [°]

87

Obréazek 2BX vzorku R0O09
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Vzorek RO10

SEM MAG: 500 kx Det: SE Detector T ——— VEGAN TESCAN
SEM HV: 10.00 kv PC: 11
WD: 11.1350 mm Date(m/déy): 04113/11

Digtal Microscopy maging A

ObrazekHEM R010

Tabulka 18 EDX arzayR010

Prvek Hmotnostni %  Atomova %
o 30.65 44.99

@) 43.23 47.64

S 1.16 0.64

Cu 0.20 0.05

Zn 24.75 6.68
Celkem 100.00

A
2
o

12000 -

10000 -+

8000 -

G000

Counts

4000 -

2000 - L\

O T T T

47
2Theta [°]

Obrazek>XR2D vzorku R0O10
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Vzorek RO11

EM:‘\O.DOIG{- Det: SE Detector VEGAN TESCAN

SEM HV- 10.00 kv
WD 11.3890 mm

o
pC: 13 5 pm
Date(midiy): 04/13/11

Digital Microscopy Imaﬂ\ngn

ObrazekSEM R0O11

Tabulka 19 EDX armyR011

Prvek Hmotnostni %  Atomova %
C 4.36 9.30
(@] 42.13 67.47
S 5.53 4.42
Zn 47.98 18.81
Celkem 100.00
RO11
12000
10000 -
8000 -
(2]
=
26000 -
(&)
4000 A
2000 -+
7 17 27 37 2‘]‘?.eta [0157 67 77 87

Obrazek>2&D vzorku RO11
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9.2 Koprecipitace za EZnych laboratornich podminek

Vzorek RO12

"W . p'g’ “
{e 2

] - -
SEMMAG: 10.00kx  Det: SE Detector
SEM HV: 5.00 KV
WO 11.1320 mm

PC: 12 5 pm
Date(m/dAy): 0412071

Digital Microscopy Imaﬂ\ngn

Obrazek Z2N6R012

Tabulka 20 EDX anayR012

Prvek Hmotnostni % Atomova %
C 24.08 41.98
(0] 34.09 44.62
Zn 41.83 13.40
Celkem 100.00
RO4D
| L I =
12000 -+
10000 -
8000
F2
§eooo .
o
4000 A
2000 A
O T T T
7 27 a7 67 87
2Theta [°]

Obrazek 26 XRD vzorku R012
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Vzorek RO13

SEMMAG:600k« Dot SE Detector L. )| VEGAN TESCAN
SEMHV: 1000k PG 11 10pm
WD: 110830 mm  Date(nidhy): 04120111

Digtal Microscopy maging A

ObrazekS¥M R013

Tabulka 21 EDX gizal RO13

Prvek Hmotnostni %  Atomova
%

C 12.67 18.07

O 55.65 59.60

Mg 31.69 22.33

Celkem 100.00

Py
2
W

12000 -

10000 -

8000 -

6000 -

Counts

4000 -

2000 - "

O T T

7 27 47
2Theta [°]

87

87

Obrazek>28D vzorku R013
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Vzorek R014

SEM MAG: 5.00 o
SEM HV- 10.00 kv
WD: 10.9520 mm

Det: SE Detector
PC: 12
Date(m/ddy): 04/20/11

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek ZN6R014

Tabulka 22 EDX arxayR014

Prvek Hmotnostni % Atomova %
O 57.44 75.14
Mg 20.77 17.88
Zn 21.79 6.98
Celkem 100.00
[ Y T I |
| RS ]
12000 -
10000 +
8000 -
8
§6000 .
O
4000
2000 - ‘A
e
(@] T T T
7 27 47 67 87
2T heta [°]

Obrazek 30 XRD vzorku R014
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Vzorek RO15

- - - -
SEM MAG: 5.00 ko hI—III VEGAN TESCAN
SEM HV- 10.00 kv PC: 12

WO 11.4060 mm Date(m/ddy): 04/29/11

Digital Microscopy Imaﬂ\ﬂqn

Obrazek 31 SEM R015

Tabulka 23 EDX arza{R015

Prvek Hmotnostni %  Atomova %
Cc 27.77 44.42

0] 34.72 41.69

Mg 5.78 457

Zn 31.73 9.32
Celkem 100.00

| Y T Y ol
_UTa
12000 -+
10000 -
8000 -
2
36000 -
[&]
4000
(@] T T T
7 27 47 67 87
2Theta [°]

Obrazek 32 XRD vzorku R015
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Vzorek RO16

: 50 um -
WD:27.2780mm  Date(m/dAy): 04129711 Digtal Microscopy maging A

ObrazékSEM R0O16

Tabulka 24 EDX anayR016

Prvek Hmotnostni % Atomova %
(0] 44,72 69.30
Mg 15.20 15.50
Zn 40.09 15.20
Celkem 100.00
RO16
12000 -
10000 -
8000 -
o
56000 -
(&)
4000 -
CI /\_/k I |
7 27 47 67 87
2Theta [°]

ObraZzzk XRD vzorku R0O16
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Vzorek RO17

e \ ST j {
SEM MAG: 1.00 kx Dei: SE Detector VEGAN TESCAN
SEM HV: 10.00 KV PC M ]
WD: 272870 rm

Daleim/ay: 04729111 Dightal Micrascopy Imaging /]

ObrazekSBM R017

Tabulka 25 EDX arzayR017

Prvek

0
Mg

Zn

Celkem 100.00

Hmotnostni % Atomova %

43.17 68.50
14.38 15.02
42.45 16.48

12000 -

10000 -

8000 -

6000 -

Counts

4000

2000 -

C

47 67
2Theta [?]

87

Obrazek 36 XRD vzorku R017
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Vzorek RO18

- § : £
SEI 2 1.00 kx Det: SE Detector Low v o000y VEGAN TESCAN
SEM HV: 10.00 kv PC: 10 50 pm
WD 27.2620 mm

Date(m/diy): 04129711 Digtal Microscopy maging A

ObrazekSEM R018

Tabulka 26 EDX ana@yR018

Prvek Hmotnostni %% Atomova ¢
(0] 40.41 67.62
Mg 11.54 12.70
Zn 48.05 19.68
Celkem 100.00
[Tt K]
_UTO
12000 -
10000 +
8000 -
2
§eooo .
O
4000
. ™
(@] T T T
7 27 47 67 87
2T heta [°]

Obrazek 38 XRD vzorku R018
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Vzorek RO19

v s 4
SEMMAG: 100 k¢  Det: SE Deleclor . VEGAN TESCAN
SEM HY: 10.00 KV PC: 10 50 ;
WD: 26.9770 mm Date(midfy): 04729111

Digilal Microscopy Imaging /]

ObrazekSRM R019

Tabulka 27 EDX arzal R019

Prvek Hmotnostni%  Atomova %
(0] 44.36 68.36

Mg 14.92 15.14

S 2.93 2.25

Zn 37.79 14.25
Celkem 100.00

Ro1S
12000 -
10000 -
8000 -
i)
56000 -
(&)
4000 -
2000 - ,,JL
l§___—__./-‘.M o,
(0] T T T
7 27 47 67 87
2Theta [°]

Obrazek 40 XRD vzorku R019
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Prehled vysledk EDX analyzy vzorl pripravenych koprecipitaci za¢bnych laborator-
nich podminek je uveden v tabulce 28.

Tabulka 28 Vysledky EDX analyzy R012-R019

Vzorek | Zn(CH;CO0),.2H.0 | MgS0.: 7H,0 atomovi %a doba
srazeni

E. X 1-x Zn Mg 9] ostami =
12 1 0 134 i 33262 | 21,98 (C) 10
13 0 1 - 22,33 | 59.60 18.07 (C) 45
14 0.5 0.5 6,98 | 17,88 | 75,14 - 60
15 0.8 0,2 932 457 | 41,65 | 44.42(C) 43
16 0,9 0,1 152 15.5 693 83
17 0,85 0,15 1648 | 15,02 | 6850 35
18 0,95 0,05 1968 | 12,70 | 67,62 - 60
10 0.75 0.25 1425 | 15.14 | 68.36 | 2.25(5) 30




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 56

10 DISKUZE

10.1Mikrovinna syntéza

Slozeni, podminky regkiho systému a wiky jsou shrnuty v tabulce 10. Mikrovinami
asistovana syntéza byla zvolena s ohledem na ijefichozi Usgsnost pi syntéze ZnO
35441 Jedna se o jednoduchou metodu, ktera v kratkgshch a relativvysokych vyez-
cich poskytuje produkty, které konwvermi metodami Ize fipravit jen s obtizemi nebo
viibed®!. Na zaklad literatury uvedené v této praci je mozr€kévat, e mikrovinna syn-

téza by ndla byt steji efektivni i pro pipravu smsnych oxidi, konkrét Zn,Mg;.xO.

Tyto materidly mohou byt vyuzivany jednak v gumatehjako aktivatory vulkaniza€é’,
dale v oblasti plagtpro medicinu, kde o nich Ize uvaZovat jako o aMibrialni pisad!®"
a v neposledniac by se mohly uplatnit ve své bazické fa@rjako snési oxidi a hydroxi-

da jako retardéry henf>>!.

Literatura uvadf®, Ze v ZnO niZe byt az 18-19 % zideatych ion nahrazeno ionty ho-
fe¢natymi, [ ¢emz tento material t¥dojednu fazi smisného oxidu. ¥tSi zastoupeni he

¢iku vede ke vzniku dalSi faze, a sice samotnéhduoligecnatého.

Snadnost, s jakou ZnO snagimsi MgO, vedla k testovaniékolika zpisohi mikrovl-

nami asistované syntézy s cilem tyto materialyatisk

Jako rozpoustllo byl zvolen EG pro syntézu R0O03 a ROO4vBdem je padeba vysoko-
vrouci polarni, avSak {pvazit) bezvodeé kapaliny, ve které probiha rozklad octaine:-
natého na ZnOip mikrovinném olievu. Jako zdroj hecnatych katiof byl pouZit siran
horecnaty. Krystalizéni voda pitomna v obou vychozich chemikaliich se obvykleédsv
¢uje jako vhodny zdroj malého mnozstvi vody v r@dkn systému, ktera je pro gieh
krystalizace pdtbna, takze neni jiz nutné&igévat do rozpoustlla vodu a sniZzovat tak

jeho teplotu varu.

Nejprve byl otestovagisty roztok MgSO4.760D s EG (R003). Jak je patrné z obr. 9 vzni-
kaji krystalickécastice. Podle prvkového slozeni (tab. 12) a XROyaggobr. 10) se jed-
na o MgS04.6bD ve snési stadou dalSich krystalickych forem, jak hydréak i prava-
podobr ethylenglykolal. Samotny siran Ketnaty se tedy na oxid k&naty nerozklada.
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ZajimawjSi je situace u R004, kdy ze &snvychozich latek o sloZeni odpovidajicimu Zn
x=0,8 a Mg 1-x = 0,2 vznika produkt, ktery je jevélo krystalicky a fevazr amorfni,
coz je Zejmeé jak z difraktogramu na obr. 12, tak i z tvaastic na obr. 11, kde imeme
vidét ¢astice kulovitého tvaru a fragment§t§ichcastic, jejichz povrch vyhlizi jako by byl
vytvarovan lasturovym lomem. Prvkova analyza ukazige material vykazuje asi polovi

ni pongr Zn:Mg, nez je porr vychozi smisi. Fitomna je vSak téZ sira a uhlik a podle
XRD analyzy se na slozeni podili octan Zimay, oxid hde¢naty a cel&@ada latek podob-
nych ZmO3(SOy) nebo Mg(Ac)NH3 apod. Je zjevné, Ze tento vyklad difraktogramala d
Sich vysledlk mefeni je nutné fiimout pouze jak@ast&né mozné vysitleni, a Ze metoda

s EG jako rozpoustllem se [iliS neos¥dcila.

Z tohoto divodu byla jako dalSi zkouSena syntéaatic z vodného roztoku s pouzitim pre-
cipita¢niho ¢inidla (HMTA). Pokus RO05 opakoval p@mzZn:Mg 4:1, ale bylo idano asi
79 HMTA, coz odpovida po#énu asi 4 mal amoniaku na 1 mol zinku s fadkem. Vznikly
dolre krystalické destkovité ¢astice, jejichZz sloZeni épvykazuje pitomnost siry a uhli-
ku, avSak nepod#o se prokazatitomnost Mg. Difraktogram na obr. 14 pak |ze interp
tovat jako ngreni snési Mg(OH),, Zn(CHCOO), s pravédpodobré dalSimi latkami jako
jsou ZnCQ, ZnS, MgCQ, MgS, (NH)Mg2(SQy)s. Vzhledem k tomu Ze EDX analyza
vzorku zachycuje pouze povrchové slozeni, je mozaddcik obsahujici faze se nachazi
spiSe uvnit pripravenychéastic a nikoliv na jejich povrchu. Také zde se wbje vyznam-
né zastoupeni siry, respektive siranovych ani@teré se z&astiuji vznikajicich krystal,
ackoliv to nebylo mivodnim Umyslem. Proto byly provedeny syntézy ROGR0Q8, které
vedly k velmi podobnym vysledkn z hlediska krystalické struktury (obr 14,16,18)3ak
povrcho¥ se jizc¢astice o siru ani uhlik neobohacovaly (tab. 148%,%ilné nadstechio-
metrické mnozstvi kysliku oproti zinku, které je asl, ukazuje spiSe n&ifpmnost hyd-

roxida nebo hydrat nezli ZnO na povrchu.

Dale byly pokusy rozgény o testovani po&ni vychozich surovin simiem k okkma extré-
muam (0,02 MgSQa 0,98 Zn (Ag) pro R010 a 0,25 MgS(a 0,75 Zn (Ac) pro R011).

Material RO10 vykazuje na rentgenovém difraktogramenzivni piky pifaditelné k oxidu
zinetnatému, avsSak sloZeni povrchu tomu zcela neodpavjivazuji v 8m charakteris-
tiky obdobné vzorkm R0O05. Na snimku ze SEM (obr. 21) se da rozpgenatelmi méalo

hexagonaléd symetrickych atvar typickych pro ZnO. ¥tSinou se oft jedna o Utvary
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desttkovité s roztepenymi okraji. Vzorek R0O11 ukazuje charakteristitydobné jako
vzorek ROO5.

Z této série experimeints mikrovinnym zjgsobem syntézyastic vyplyva, Ze fidavek
siranu h#ecnatého vede k naprosté destrukci mechahifrmovani ZnO nanostrukturo-
vanych mikr@astic (Kuitka, Machovsky, Sedlak, viz. obr. 8, dosud nepgublano), a to |
pii velmi malém pidavki 2 molarnich % (0,98 R010). Z tohoto hlediska sa&nshdecnaty
pro dalSi perspektivu vyuziti v tomto 8ra vyzkumu jevi uzittnym jedireé jako deaktiva-
tor krystalizace nebo pravidelného usmtdvani ZnO mikrostruktur. Vyhodou by snad
mohlo byt, Ze pouziti MgSpvedlo vzdy k destkovité morfologii produktu. Pro dalsi
vyzkum by bylo zajimavé zodpésdét otdzku, zda tento efekt @gpobuji siranové aniony
nebo haéecnaté kationy, pafipadct jaky ma vliv oboji. Lze navrhnout experiment samam
horecnatym anebo se siranem zinatym. Vzhledem k rozsahwasovym moznostem této
prace nebylo mozné tuto linii vyzkumu dale sledavatistava proto otaenou k dalSimu

badani.

10.2Koprecipitace za k&znych laboratornich podminek

Vzhledem k dramatickému efektu siranuddaatého na mikrovinné syntézy byl dalsi po-
stup zamiien na konveini metody prostého srazeni z roztokiisiuSnych soli pomoci

amoniaku.
SlozZeni, reakni podminky a vyZzek jsou uvedeny v tabulce 11.

Vzorky R012 a R013 bylyijpraveny jako referami materialy. SrdZzenim octanu zine-
tého vznikl material, ktery obsahuje jak ZnO, tatbytkové mnoZstvi octanu zisreatého,
coz doklada jak rentgenovy difraktogram (obr. 28k i EDS analyza (tab. 20). Sni-
mek SEM (obr. 25) ukazuje agregaty dégivitych ¢astic. Za stejnych podminek byl vy-
srazen material R013, jehoz krystalicky podil jefén cistym Mg(OH). Jeho povrch je
pomeérné vyznamrié kontaminovan uhlikem, jehoz zdrojem v tomto systéniZe byt pou-
ze uhlgitan pochéazejici z reakce Mg(OHy oxidem uhliitym ze vzduchu, avsak tato re-
akce se nikterak neprojevila na rentgenovém difrakfobr. 28), kde vSechny pikyiglusi

Mg(OH),, takze Ize usuzovat jen na velmi maly rozsah reakc
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Vzorky R014-R019, které bylyijpraveny srazenim smisSenych roztokchozich latek v
rizném pondru, maji velmi podobné charakteristiky. Jedna seaberidly tvdenécastice-
mi raznych (ne doke definovanych) tvdr, které maji velmi malo krystalicky charakter.
RozliSeni pouzitého mikroskopu nedovoluje rozhodnada je to tim, Ze by agregaty byly
tvoreny tak velice malymi narésticemi, kdy dochazi ke specifickému réesi difraks-
nich linii, anebo zda jsotastice sice &sSi ale amorfni. fhled slozeni ziskanych produk-
ta, jak bylo identifikovano pomoci EDX, je uvedertab. 28. Vy&Zky syntéz (tab. 11)
nesleduji jasny trend, coz je pr&pddobré zpisobeno obtiZznosti filtrace a promyvani

produktu ve formi takto malychiastic, kdy bylo nutné pouzit filtr s velikosti g@30 nm.

| v ptipadt konvergni syntézy Ize vysledovat, Ze zvySovani podilursiragecnatého
v reaknim systému ma za nasledek pt&diai krystalinity produktu, pdfpact jeho schop-
nosti vytvdet organizova&si mikrostruktury. Nejvice krystalického podilu nméezi €mi-
to vzorky zjev RO18, kde je x = 0,95 a 1-x 0,05.
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ZAVER

PredloZenda prace shrnuje vysledky experimamnbvadnych za delem objaséni
efekti siranu héetnatého jako mési pii pripraw smesnych ZgMg: O materiah
s prevazujicim podilem ZnO. Byly vyzkouSen§zné reakni cesty, které se na zakéad
nanostrukturovanych mikrokrystalickych matetriaZnO, a od kterych secekaval ob-

dobny vysledek i pro sésné oxidy.

V piipact mikrovinné syntézy ve vysokovroucim dvoufdnkm alkoholu (EG), P které
pouhy efekt mikrovinného @bvu vede k rychlému rozkladu octanu zin&ého za vzniku
ZnO, se jiz nejmensiifllavek MgSQ projevil naprostou zeémou v piibéhu reakce a vy-
sledného produktu. Vifpact mikrovinami asistované koprecipitace s pouzitim HM
jako srézecihginidla ve vodném roztoku taktéz pouziti siraniieioatého zabranilo vzni-

ku dol¥e definovanych mikrostruktur s Seste@reu osovou symetrii.

Dale byly vyzkouseny koprecipitace ZnO a MgQ@igp Mg(OH),) ve vodném prosedi za
laboratornich podminek s pouzitim vodného roztakomiaku jako srazedlafizachovani
obdobnych stechiometrii jako ¥ipact syntéz s HMTA. | v tomtoifjpact pridavek siranu

horecnatého silg potlatoval krystalicky charakter vznikajiciho produktu.
Pro dalSi vyzkum Ize na zakkatéchto skuténosti uvazovat o dvou moznych &ech:

a) prowiit moznosti vyuziti MgS@jako retardéruistu krystalh ZnO kthem
riznych metod syntézy tohoto materialu. Na pohlechtiegi efekt MgSQ
by mohl byt vyuzit tam, kde je vhodné iekrctit urcity rozmer castic,

anebo potlat jejich krystalinitu.

b) Objasnit, ktera slozka MgS@o zpisobuje. Jako vhodné vychozi latky lze
doporwit octan hdecnaty a siran zinmaty, pokud by se tykalo syntéz vy-

chazejicich z octanu ziéreatého.

S ohledem na praktické vyuzitfipravenych materiéllze uvaZovat o jejich testovani pro
aplikaci v gumarenstvi nebo specialnich kompozitenisem teprve az po komplexnim

zvladnuti jejich pipravy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

CR

EDX

ES

HMTA

MMO

MW

NBR

NMR

NR

SEM

uv

XRD

Polychloroprene rubber — polychloroprenovydeu
Energy-dispersive X-ray spectroscopy

Evropské spatenstvi.

Hexamethylentetramin

Mixed Metal Oxides — s&is oxidi kowi.

Mikroviny

Acrylonitrile-butadiene rubber — akrylonitriltadienovy kaéuk
Nuklearni magneticka rezonar

Natural rubbe- prirodni kaduk

Skenovaci elektronova mikroskopie

Ultrafialove

Difrakce rentgenova #ani
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PRILOHA |: EDX SPEKTRA VZORK U R003-R019

T T T T T T T T T T T T
1] 05 1 14 2 245 3 35 4 45 5 545 5] E5 7 7a o] 84 9
ull Scale 765 cts Cursor: 2 265 (523 ct=) ke

EDX ROO3

T T T T T T T T T T T T T T T
1] 1 14 2 245 3 348 4 45 5 55 E 6.5 7 Ta i k] 9
Full Scale 440 cts Cursor: 1.725 (9 o) ket

EDX R004

T T T T
05 1 15 2 25 3 35 4 45 S 25 G E5 T 75 g g5 9
Full Scale 440 cts Cursor: 1.725 (12 ct=) ket

EDX R0O05




. . ' - N —— nrn o
1] 0s 1 145 2 245 3 34 4 45 5 55 5] 6.5 7 Ta i 8.4 9
ull Scale 30 cts Cursor: 0.000 ket

EDX ROO7

, . " S I )
i} 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 3 24 B G5 T TA g g5 9
ull Scale 206 cts Cursor: 3696 (2 cis) ket

EDX R0OO8

T T Y
u] 05 1 15 2 25 3 3.4 4 4.5 ] 35 G 6.5 7 74 g .5 ]
ull Scale 53 cts Cursor: 2.783 (0 cts) ket

EDX RO09

T T T
05 1 14 2 245 3 34 4 4.5 5 55 5] g5 7 Ta i 85 9 9.
ull Scale 4465 cts Cursor: 1.073 (947 =) ket

EDX RO10




T T T
05 1 14 2 245 3 34 4 4.5 5 55 5] g5 7 Ta i 85 9 9.
ull Scale 4465 cts Cursor: 1.073 (947 =) ket

EDX RO11

1] 1 14 2 245 3 34 4 45 5 545 E E5 7 75 g g5 =]
Full Scale 861 cts Cursor: 1 104 (52 cts) ket

EDX R0O12

a 05 1 15 2 25 3 35 4 45 ] 25 |53 g5 7 TA g g5 9
ull Scale 3563 otz Cursor: 22681 (35 cis) ke

EDX RO13

0a 1 14 2 245 3 34 4 45 5 54 5 B35 7 7Aa g g5 =]
Full Scale 65 otz Curzor: 1,214 (5 cis) ket

EDX RO14




05 1 1.4 2 25 3 35 4 45 B 5.5 g E5 T 75 g g5 9
Full Scale 143 cts Cursor: 3.256 (1 cis) ket

EDX RO15

05 1 1.4 2 25 3 35 4 45 B 5.5 g E5 T 75 g g5 9
Full Scale 143 cts Cursor: 3.256 (0 cts) ket

EDX RO16

0 05 1 1.4 2 245 3 3a 4 45 5 545 G B4 7 7Aa o] i) 9
Full Scale 280 cts Cursar: 1.241 (35 ci=) ke

EDX RO17

05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 B 55 g E5 T 75 g g5 9 q.
Full Scale 286 cts Cursor: 3.794 (0 cts) ket

EDX RO18




0s 1 145 2 245 3 34 4 45 5 55 5] 6.5 7 Ta i 8.4 9 9.
Full Scale 286 ots Cursor: 3.794 (1 =) ket

EDX R0O19




